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Summary : The structure of sarothamnoside (genistein 7,4*-di-0-[4-0- P-D- 
glucopyranosyl-fl-D-apiofuranoside]), a new isoflavone glycoside 
from Sarothamnus scoparius 
spectral analysis, mainly ' 3 

nd S. patens, has been established by 
C NMR. 

A partir des graines de Sarothamnus scoparius Koch et de Sarothamnus 

patens (L.) Webb (Lhgumineuses) (I), nous avons isoli un nouvel hGt6roside 

d'isoflavone, pour lequel nous proposons le nom de sarothomnoside la. La dd- - 

termination de so structure fait l’objet de la presente note. 

Ce produit F = 136-138°,[U] r = - 128“(c = 0,l : H20) presente les 

spectres U.V. caracteristiques d'une hydroxy-5 isoflavone (2) :"zzfl" nm : 

262, 
MeOH + AlCl 

330 Qpaul. ;Xmax 3 nm : 273, 310 ipaul., 378 ; h MeOH +Mectda nm: 
max 

263, 350. Le spectre I.R. (KBr) present@ des bandes b 9 cm 
-1 

: 3403 (@-H) et 

1665 (C-0). Par hydrolyse dans H2S04 N b reflux pendant 2 h, il fournit une 

genine identifiee au genist8ol 3a (U.V., I.R., S.M., F.melonge),du glucose et - 

de l’apiose (CCM). 

Le spectre de masse en desorption de champ avec effet‘ de se1 permet 

de determiner so masse moleculaire : 858, suggerant une structure de tetro- 

side. Celle-ci est confirmhe par l’etude du spectre de RMN du 
1 

H de son derive 

acetyle (Ac20/Py.) c, qui presente les signaux correspondant b 12 OAC ali- 

phatiques. 

L’hydrolyse enzymatique par la P-glucosidose permet l’obtention 

d’un second heteroside 20, F = 150°,[o(] 20 
D 

= - 187O (c = 0,l ; MeOH) dont les 

spectres U.V. presentent les m8mes maxima que ceux du sarothamnoside. Par hy- 

drolyse dons H2S04 N b reflux, il libire du ginistiol et de l’apiose. Por ace- 

tylation (Ac20/Py. ) , il fournit un derive acityle 2b dont le spectre de masse - 

en ionisation chimique presente un ion mol&culaire b (M+H)+ P 829 et un pit 
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important b m/z = 259, correspondant b l’ion oxonium de l’apiose acetyle. Le 

spectre de RMN du ‘H de 2b (C606, TMS) presente les signaux de 6 CAc aliphati- - 

ques, le singulet carocteristique du C?Ac en 5 de la g&nine b 2,32 ppm et 4 

singulets de un proton chacun b 5,55, 5,75, 5,96 et 6,03 ppm, attribuables 

aux quatre protons en positions 1 et 2 de chacun des deux apioses. Les cons- 

tantes de couplage JH, H2, pratiquement nulles, indiquent une configuration p 

des deux substituants apiosyl en 7 et 4’. L’ensemble de ces donnees conduit b 

attribuer b ce second heteroside 2a une structure de 7,4’-di-O-p-D-apiofura- - 

noside geniste’ol. 

- 
’ bR 

6R ’ 

R z :: R, : C-P-D-apiofuranosyl. 

R 2= R, z 2,3,4-tri-C-acdtyl- 
0- P -D-apiofuranosyl- 

R,-_ H 

R,= AC 

4a R,z RI: H 9 Rz z - 

i 

O-P-D-glucopyranosyl. 

4b R,z R3~Ac, Rz :: 2,3,4,6-tetra-O-ace- 
- 

tyl-0-P-D-gluco- 

pyrdnosyl. 

La comparaison entre les spectres de RMN du 
13 

C des derives acetylds 

du ginisteol 3&, du genistoside 2, du 7,4 ‘-di-O- p-D-opiofuranoside genis- 

tdol 2b et du sarothamnoside lb a permis de determiner la Structure du saro- - - 

thomnoside E (Tableau I). 

Etant donne la faible quontite de produit disponible et la complexite des 

spectres de RMN du 
13 

C, en porticulier dons la region 60-100 ppm, une nouvel- 

le methode a et& utilisee pour determiner la nature CH, CH2 ou carbone qua- 

ternaire de chaque resonance (3). 11 a ete en particulier possible d’identi- 

fier sans ambiguite les carbones C-4” (CH2) des deux apioses. L’ensemble des 

signoux observes o pu ttre attribue ensuite, compte tenu des travaux recents 

en RMN du 13C des flavonoPdes (4) et des sucres peracetyles (5). On remarque 
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que les pics,attribuables aux carbones 4” des apioses qui apparaissent b 62,6 

et 62,9 ppm sur le spectre de 2&, subissent un deplacement vers les champs 

foibles sur le spectre de 2, oh ils sont b 67,4 et 68,O ppm. Ceci permet de 

conclure b une liaison 4” - 1”’ entre les deux (3-apioses et les deux glucoses 

terminaux. La st&r&ochimie 1-p des deux glucoses est confirm&e par les de- 

placements chimiques des deux Cl,_ dont les signaux apparaissent b lC0,7 et 

100,8 ppm (5). 

Tableau I : Spectre de RMN du 
13 

C. &placements chimiques a) 

des derives acetyles l&, G, 3b et s. - 

C 3b 2b lb C - - 4b 

r2 152,5 2 
3 126,l b, 

151,3 151.3 151,7 
125,7 125,9 3 125,6b) 

4 175,4 174,4 174,6 4 177,3 
5 151,5 151,2d) 151 ,2d) 5 150, ad) 
6 114,4 109,7 109,7 6 

159,5d) 159,9d) 
109,7 

7 158,3 7 I 60,0d) 
8 109,2 102,l 

158,5d) 
102,l 8 102.5 

ginine 9 151 I5 1 58,7d) 9 1 58,6d) 
10 115,9 d) d) IO 

129,3b) 
d) 

1 ’ 125,7 125,9 1 ’ 128,eb) 
2’ 130,7 130,4 130,4 2’ 130,l 
3’ 122,1 116,6 116,6 3’ 
4’ 154,5 156,l d) 1 56,4d) 

121 ,6 
4’ 154,7d) 

5’ 122,l 116,6 116,6 5’ 121 ,6 
6’ 130,7 130,4 130,4 6’ 130,4 

103,9-103,9 104,5-104,5 
76,5- 76,7 76,5- 76,7 
83,4- 83,7 84,3- 84,3 
62,6- 62,9 67,4- 68,0 
73,0- 73,5 72,7- 73,3 

100,7-lCO,8 

c 
a) Solvant CDCl 

3 
; b ppm ref. : TMS. 

b) c) Attributions pouvant gtre permutees. 

d) Les signaux du C 
4;l” 

n’ont pu gtre rep&&s, et ceux des carbones quaternai- 
res 5, 7, 9 et attribuds sans ambiguite sur les spectres de c, 2 et 
e, compte tenu de la foible quantite de produit disponible. 

En conclusion, nous proposons pour le sarothamnoside la structure 

nouvelle de 7,4’- di-O- [4-O- P -D-glucopyranosyl- fi -D-apiofuranoside] &niS- 

tiol : la -* Cette molecule constitue le premier exemple d’une LIenine PoIy- 

phenolique combinee b une chaine 4-O-g-D-glucopyranosyl-(3-D-apiofuranosyI, 

decrite b l’etat naturel. Jusqu’ici, seuls deux hkterosides du P-D-apiofura- 

nose ont et6 signales dons la litterature (6-7). 
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