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STRUCTURE D’UN NOUVEL HETEROSIDE COUMARIWE : LE DIOSPYROSIDE 
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A partir des feuilles de Ukwpykab supoti Roxb. (Ebenacees) recoltees a 1'Ile de la 

Reunion en mai 1973, nous avons isole un nouvel heteroside coumarinique dont la structure 

fait l'objet de cette note. 

Ce produit F = 249-25O",[cz] i" - 100 (c = 1, DMSO) est soluble dans la soude et 

donne un test au C13Fe positif. Le spectre U.V. effectue dans l'ethanol-eau presente des ma- 

ximums a X (log E) : 228 (4,44), 292 (4,09), 345(4,21) deplaces en milieu alcalin 247 (4,49), 

279 (4,08), 307 (4,ll) et 395 (3,98). 

Le spectre I.R. presente une bande 1 1690 cm-I et un massif a 3400 cm -1 caracteris- 

tique de groupements hydroxyles. 

Par hydrolyse dans l'acide chlorhydrique N 1 reflux, cristallise par refroidisse- 

ment une genine qui a et@ identifiee a l'esculetol. 

La partie soluble de l'hydrolysat neutralisee par une resine anionique IRA 68 est 

evaporee. La chromatographie en phase gazeuse des sucres trimethylsilyles sur une colonne 

OV 17,5 % sur chromosorb W 100-120 mesh HP fournit quatre pits dont deux correspondent aux 

anomeres du glucose et les deux autres a l'apiose (1). 

Par hydrolyse partielle dans l'acide acetique a 10 % a reflux, on obtient un pro- 

duit cristallise F = 217"-219" identifie 1 la cichoriine ou glucose-7-esculetol, ce qui nous 

donne la succession suivante apiose-glucose-esculetol. 

La liaison en 7 du glucose est confirmee par une methylation du 

sulfate de methyle suivie d'une hydrolyse en milieu acide chlorhydrique N 

scopoletol ou methyl-6-esculetol. 

Les spectres de RMN du 
13 

C permettent par comparaison avec ceux 

determiner la configuration absolue de la molecule. 

Dans ce but nous avons systematiquement etabli les spectres des 

monoglucosides et enfin des heterosides eux-mCmes (tableau). 
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; APIGENINE : APIGENINE- : 
. MONOGLUCOSIOE : API INE ;; CICHORIINE : DIOSPYROSIDE 

i 

_______________:___________ 
2” : 164,l 
3” : 102,8 

i 

4” : 180,7 
: 

;:: : 
93,9 

163,7 
i 7” : 98,8 

I 8” 
I 1;:: 

: : 161,4 103,7 
: 157,3 

i 

I 
I 

Glucose 

:__,____________:__________~ 
164,2 : 164,3 
103,l : 103 ,o 
182,0 : 182,O 
94,8 : 94,8 

162,9 : 162,7 
99,5 : 99,4 

161,3 : 161,5 
105,3 : 105,4 
156,9 : 156,9 

.___::____________:____________ 
:: 160,7 : 16D,6 
:: 112,8 : 112,7 
:: 144,2 : 144,0 
:: 113,6 : 113,4 
:: 143,7 : 143,4 
:: 148,9 : 148,6 
:: 103,5 : 103,2 
:: 147,9 : 147,7 
:: 113,l : 113,0 
:: 

____ 

99,9 : 98,2 (-1,7 
73,l : 75,8X (+2 7 

\; ; : : 77,2 69,6 : : 77 ,o*i 

76,4 : 69,8, 76,l 
60,7 : 60,6 

:: 101,2 : 100,8 
:: 73,3 : 73,4 
:: 76,0 : 75,4* 

:: 69,9 : :: 77,4 : 76&:;,3) 
:: 60,9 : 63,5 (+2,6) 
:: 

109,3 
: 75,7% 
: 78,7 

67,5 
: 74,0 :: 73,0 

*ou** Attributions pouvant 6tre permutees - Solvant DMSO ref. TMS. 

Les attributions des C ont @te realisees a partir des spectres en decouplage par 

bruit et en "off resonance" compte tenu des travaux recents en RMN du 13C des flavono7des (3) 

et des sucres (4). 

L'examen des deplacements chimiques des carbones du glucose, de l'apigenine mono- 

glucoside et de l'apiine demontre : 

a) La stereochimie 1B de la liaison avec la genine (6c_I = 99,9 ppm) 

b) La substitution en 2 du reste apiose (A6c_2 = + 2,7 ppm : A6c_1 = - 1,7 ppm) 

ce qui confirme la structure publiee (2). 

La comparaison des deplacements chimiques des carbones du glucose de la cichoriine 

et du diospyroside montre d'une part la stereochimie I@ dela liaison avec la genine 

Q-1 
= 100,8 ppm, d'autre part la substitution en 6 du reste apiose (A6c_6 = + 2,6 ppm ; 

A6C_5 = - 1,3 ppm). 11 restait a determinwla stereochimie du carbone anomerique de l'apiose : 

sa determination sans ambiguite ne pouvant &re realisee sans la comparaison des 6c_I de 

l'a-apiose, on peut toutefois compte-tenu de la position a champ tres faible du C-l proposer 

la stereochimie 6. 

Nous proposons done pour lediogyroside la structure nouvelle de 7-[(6-O B-D apio- 

furanosyl s-D glucopyranosyl)oxy] 6 hydroxy 2H-1 benzopyrane 2-one. Un seul heteroside pheno- 

lique presentant ce type de substitution : la furcatine (5) a ete rencontree dans les feuilles 

du V~bwwwn @~ca.km. 
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