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Etude des composés flavoniques et xanthoniques dans les fenilles
de Gentiana lutea L,

Summary. Six polyphenolbeterosides have been isolated from the leaves of G. lutea 1. by
means of thin layer and column chromatography on polyamide. The xanthones mangiferin (I11)
and gentioside (IV), the flavones iscorientin (V) isovitexin {VI) and two new heterosides {E and F)
have been isolated, E gave iscorientin and glucose on hydrolysis and F isovitexin, glucose and
gentiobiose. Structure identification has been achieved by UV, IR. and NMR, spectroscopy as
well as by synthesis of the corresponding aglycones.



1. Introduction, — Le geure Gentiana, le plus vaste de la famille des Gentiana-
cées {ordre des Contortas on Gendtanales), compte 450 4 600 espices. Il offre de nom-
breuses variatious morphologiques qui sont classées dans une vingtaine de sections
environ.

Les ¢tudes de taxonomie qui ont largement recours aux critéres cytolegiques, sent
rendues particulierement difficiles par une ample série de nombres chromosomiques
de base dans les différentes sectious, par 1'ige variable de celles—ci, ct par le réle
ymportant des phénemidnes d'hybridation survenus au cours de F'évolution du genre.

De ce fait, les données cytologiques doivent étre employées avec prudence et
toujours en corrélation avec d’auntres critéres, L'un de ces critéres est la phytochimie
qui n'a été que trés peu utilisée A des fins taxenomiques chez les Gentianacées. Seul
Youvrage de Hegnauer [1) donne un apergu complet des particularités cliimiques des
Gentianacées jusqu’en 1965,

Afin de combler cette lacune, nous avous entrepris une étude phytochimique sur
le genre Genttana.

La présente communication est relative aux flavonoides et aux xanthones se
trouvant dauns les fevilles de G. futea L.

Les flavonoides n'ont fait jusqu'ici I'objet d'aucune investigation approfondie
dans le genre Gentiana; et les quelques rares représentants qui furent isolés sout men-
tiounés dans le tableau 1.

Tableau 1. Distribution des flavonoides dans le genve Gentiana

Espéces Substances Références
G. makinet Kusy, quercétine, kaempférol 1], [25]
G. septemfida PALL. traces de kaempiérol, 11, [25]
glucosides de la delphinidine, [26]
lutéoline [27)
G. acanlis 1, + dérivé p-coumaroyle de delphinidine-3-
glucoside {26)
G. cachemerica DECKE. dclphinidine-3-glucoside [26]
G. verna 1. glucosides de la delphinidine [26]
G. campesiris L. glucosides de la delphinidine [26]
Tt
OH
Kaempiérol: Rt = H, R, = 0H
Ho O.__~
Quercétine: R! = OH, R, = OH {
Lutéoling: R! =OH,R,=H I R?
OH O OH
OH
HO (_2\ ~OH
Delphinidine: OH

OH
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Les xanthones furent en revanche plus largement étudiées; elles constituent I'une
des caractéristiques du genre, et se trouvent dans les racines. La distribution des
xanthones dans le genre Gentiana est reproduite dans le tablean 2.

Gentiséine: R=R*=H
1
Gentisinc: Rl = CH,; R = H AN ‘ Om % OR
Isogentisine: R!'=H; R? =CH, R0 ' P
Gentioside: R = primevérosyle;
R} = g}]a i 0O OH
Gentiakochianine: Rl=RY=R*=H; R*=CH,
Gentiakochianoside: R!' = R® = H; R =CH,;
4 — pri :
R¢ = primevérosyle o ~_OR?
Gentiacauléine: R' = R® = H: R? = R* = CH, [ |/j/
Gentiacanloside: R! = H; R? = R* = CH,; R3O y A
8 — { r il
R? = primevérosyle OR* O OR
Isogentiacauloside: R! =R} =CH;; R* =H;
R? = primevérosyle
Déecussatine: Rl = H; R? == R* = R* = CH,
Bellidifoline: Rl=CH;; R®=R:=H OR?
Desméthylbellidifoline: Rl = R? = R® = O, 7%, ~OR!
5-0O-méthylbellidifoline: RE=R*=CH;;R*=H P
Isobellidifoline: R! = R* = H; R? = CH, | ]
OR? O OH
Rt OCH,
Corymbiférine: R! = OCH,; R? = H # | O ~OH
4,4-Di-O-méthylbellidine: R! = H; R® = OCH, RN \i/
OH O HO
Tableau 2, Disivibution des xanlhones dans le genre Gentiana
Espéces Substaneces Références
G. lutea L. gentisine?); isogentisine; gentioside; [13]
dihydroxy-1, 3-diméthoxy-2, 7-xanthene; [28]
hydroxy-1-diméthoxy-3, 7-xanthone; {29]
triméthoxy-1, 3, 7-xanthone; [29]
gentiséine {29]
G. acaulis L. gentiacaulined) (identique au gentiacaunloside); [30}-[32]
gentiacauldine (aglycone du gentiacauloside); (33]
gentiacauloside (primevéroside de la gentiacauléine) [33]

%) La gentisine a été également décelée dans deux hybrides de G. lutea et G. purpuvea: G. heget-
schwelerii ct G, hybrida ScuLEeICcH [37].

3)  LeG. acaulis étudié par Bridel [30]-[32] était probablement lc G. kockiana étant donné Ie lieu
de técolte: col du Lantaret, Hautes Alpes.



Tablean 2 (Suite)

Espéces Substanees Références

G. Kochiana PERR et Song gentiacauléine; [33], (34]
gentiacauloside; [34)
décussatine; [343, [35)
gentiakochianine (aglycone du geuntiakochianoside); [34], (35]
gentiakochianoside (primevéroside de la gentiakochianine}; {343, [35]
isogentiacauloside (primevéroside de l'isogentiacauléine) (343

G. bellidifolia Hoox bellidifoline; isobellidifoline (identique au swertianol 7} ; [36]
5-O-méthylbellidifoline; [36]
desméthylbellidifoline; (386]
corymbiférine (4, 5-di-O-méthylcorymbine) ; (36]
tribhydroxy-1, 3, 8-diméthoxy-4, 7-xanthone [36]
(4, 7-di-O-méthylbellidine)

G. verna L. décussatine; [37]
primevérosyl-1-décussatine [37]

G. corymbifesa KIRK glycoside de la corymbiférine [38]
]

. germanica WILLD, gentialutéine ’ 1

2. Résultats obtenus, — Six polyphénols hétérosidiques répondant pesitivement
aux réactifs chromogénes [2]-(7] plus ou moins spécifiqnes des flavones (I) et des
xanthones (II) ont été mis en évidence dans l'extrait méthanolique des fenilles de

M (In

G. lutea 1. par chromatographie sur conche mince (CCM.) de polyamide (fig. 1 et
tahleau 3) en utilisant comme solvants, les systémes MeOH/H,0 9:1 (== solvant T}
et C;H,/MeOH/AcOH 45:32:16 (= solvant II}.

Tablean 3. Valeurs Rf el colorations dans le visible et ' UV {350 nm)

Spot Rin) Colorations

Selvant I Solvant I Vis, uv.
A 0,39 0,41 j i
B 0,43 0,56 i hr
C 0,49 0,72 j br
D 0,57 0,83 j br
E 0,70 0,73 i br
F 0,77 0,80 j hr

Abréviations: j = jaune, br = brun
8} Les RI constituent les valeurs moyennes sur au moins 10 mesures a2 20° et dans des cuves
saturées de vapeurs du solvant,
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Fig. 1. Chrvomatogrammes d'exiraits méthanoligues de G. lutea L.

Les substances A et D ont été identifides respectivement aux xanthoncs mangi-
férine (III) et gentioside (IV) et les substances B et C aux C-glucosylflavones iso-
orientine et isovitexine {V ct VI).

m: R =H

R* = OH

R* = C-B-p-glucopyranosyle

Rt=H
IV: R!=CH,

RE=R*=H

RY = primcvérosyle
v R! = OH R1

R? = C-f-p-glucopyranosyle

fi-p-glucop) ¥ __OH

VI: R'=H :

R? = C-f-p-glucopyranosyle HO\( A A

Ny
R l/\
OH O

Les substances E et F libérent, par hydrolyse acide, respectivement les C-gluco-
sides isoorientine (V) et isovitexine (VI} (partiellement isomérisés en orientine et
vitexine) en plus de glucose {de E et F} et de gentiobiose (de F) (fig. 2).

Une étude plos détaillée de la structure de ces deux flavones, dont 'une, F, est
exceptionnelle par sa teneur élevée en sucres (le spectre RMN. de son dérivé acétylé
fait état de 4 unités d’hexopyranose par molécnle), fera l'objet d'une publication
ultérieure?).

2.1. Méthode de séparation. La séparation préparative des substances A & F de l'extrait de
G. lufea L. a é16 effectuée par chromatographie sur colonne (CC.) de polyamide en éluant consé-

Y G. Bellmann, K. Hoslelimann & A. Jacol-Guillarmod, Hclv,, & paraitre.
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Fig. 2. Chromatogramme sur polyamide «Mercks avec le solvant MeOH|H O 9:7 des flavones avant
traitement (B, C, E, F) ct aprés traitement (B’, C’, E’, F) par HCI 2n~ durant 3 h. (Rf F: 0,77;
F’: 0,44 et 0,51; C’: 0,44 et 0,51; C: 0,44; B: 0,38; B": 0,38 et 0,46; E’; 0,38 et 0,46; E: 0,67).
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Fig. 3. Séparation préparative des flavonoides el des xanthones de G. Jutea .
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cutivement avec les trois solvants suivants: solvant 11 {C,H /McOIIJCH,COOH 45:32:16),
solvant [ (McOH/H,O 9:1 ct avec de l'can. Le schéma de séparation utilisé est représenté dans
Ia fig. 3. L'élution a été constamment suivie & la lumiére UV, de 350 nm.

2.2, Identification des substances isolées. Les spectres UV, des substances A et D présentent les
caractéristiques des spectres de xanthones [12). En revanche, Jes spectres UV, des substanees B, C,
E et F indiquent une structure flavonique [8}-[11].

a) Xanthones. A et D se trouvent sous forme hétérosidique eomme l'indiquent 'analyse ¢élé-
mentaire et leur spectre IR, {présence d'une importante bande Q’ahsorption OI entre 3000 et
3600 cm™?, d'une bande vers 2910-2920 cm™! (yg_p) ainsi que des bandes de forte intensité dans
les régions 1250-1300 ¢cm~! et 10501100 cm™! (yo_ga et vo_o de groupes alcools primaires et secon-
daires).

L'hydrolyse prolongée en milieu acide chlothydrigue 2N ne provogue aucun changement dans
la substance A, alors gue la substance D libére deux sucres identifiés par chromatoegraphie sur
papier et réaction avec phtalate d’aniline comme xylose et glucose, formant le disaccharide prime-
vérose. Le spectre RMN. de la xanthone D avant ct aprés acétylation de tous les groupes hydro-
xyles indique une trisubstitution du squelette xanthonique dans les positions 1, 3 et 7, resp. par
un groupe OH, par Je suere (qui est en ’occurrence le primevérose), et par un groupe méthoxyle.
I.a présence d’un groupe hydroxyle dans la position 1 est de plus vérifiée par la fréquence de vibra-
tion de la fonction carboryle & 1645 cm~, due 4 la chélation avec cet OH, ct par les déplacements
bathochromes caractéristiques des maxima dans le spectre UV. aprés complexation avee le chlo-
rure d'aluminivm.

La xanthone D posséde done la structure du gentioside (primevéroside en 3 de la dihydr-
oxy-1, 3-méthoxy-7-xanthone {IV}}. Elle fut isoléc des racines de G. Iutea L. par Canonica &
Pelizzons [13). L'identité entre ces deux substances a été démontrée par synthése de l'aglycone
du gentioside: l'isogentisine (dihydroxy-1, 3.méthoxy-7-xanthone), sclon la méthode de Grover
et al. [14] ct comparaison dircete avec l'aglycone de la xanthone D.

La xanthone &, bien que de nature bétérosidique nc libére aucun sucre aprés hydrolyse pro-
longée en milien acide dilué. Ce comportement est I'une des caractéristiques des dérivés dans les-
qucls le sucre est rattaché A I'aglycone par une liaison C—C. L'étude des speetres UV. de la xan-
thone A en milieu éthanolique avant et aprés adjonction de réactifs tels que AICL;, AcONa, EtONa
et H,BO,/AcONa, ainsi que la fréquence d’absorption de la fonction carbonyle dans I'IR. 4 1645
e¢m-1, indiquent des suhstitutions probables du squelette xanthonique par des groupes hydroxyles
dans les positions 1, 3, 6 et 7.

Le spectre RMN. dans le deutériodiméthylsulfoxide comporte notamment trois singulets &
6,40; 6,90; et 7,43 ppm {§) correspondant aux protons aromatiques des positions 4, 5 et 8 respee-
tivement, de sorte que le reste osidique doit se trouver en position 2. Le spectre RMN, dans le
CIXCl, de Ja xanthone A aprés acétylation totale des groupes hydroxyles comporte quatre groupes
aeétoxyles aliphatiques 4 1,79; 2,02; 2,05 et 2,07 ppm (§) correspondant respeetivement aux posi-
tions 2, 6, 3, 4 d'un reste C-8-p-glucopyranosyle. En eifet, selon Hillis et Horn (15), Massicot ef al.
[16] et Genisli & Horowitz [17], les protons des groupes acétoxyles aromatiques des flavones
résonnent entre 2,30 et 2,45 ppm (J) et ceux des groupes acétoxyles aliphatiques d'un reste C--p-
glucopyranosyle résonnent dans la région de 1,67 & 2,10 ppm (). D'autre part, le groupe acétoxyle
en position 2 du reste C-8-p-glucopyranosyle qui subit I'influence du noyau aromatique, résonne
entre 1,77 et 1,83 ppm (d) chez les C-3-p-glucopyranosyl-G-flavones et entre 1,70 et 1,73 chez les
C-f-p-glucopyranosyl-8-flavones (les positions 6 et 8 des flavones correspondent aux positions
2 et 4 des xanthones). Ainsi, le déplacement chimique des protons du groupe acétoxyle en 2 d'un
reste f-p-glueopyranosyle permet non seulement de distinguer les C-glucosides des O-glueosides
{(puisque dans ce dernier cas, le blindage par le noyau aromatique est moins important), mais per-
met également de différencier Jes C-glucosyl-6- des C-glycosyl-B-flavones {resp. C-glucosyl-2-
xanthones des C-glueosyl-4-xanthones).

La présence du groupe C-g-p-glucopyranosyle a été de plus vérifiée par coupure de la laison
C—C sucre-aglycone par 'acide iedhydrique dans le phénol selon le procédé de Iseda [18] puis
séparation de l'aglycone du mélange réactionnel par ehromatographie sur colonne. L'aglycone a
été identifi¢ & la téirahydroxy-1,3,6,7-xanthone par comparaison direete avec un échantillon
authentique synthétisé selon la méthode de Tanase (19] appliquée par Iseda [18]). La nature du
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sucre a été également vérifide par oxydation de I’oside par l¢ ehlorure ferrique selon Hay & Haynes
[20]; cette méthode provoque une coupure non seulement de la liaison C—C sucre-aglycone, mais
aussi au niveau du carbone 2 du sucre, de sortc qu'en plus de glucose, on obtient également un
peu d’arabinose {identification par chromatographie sur papier). La configuration § dun sucre se
déduit de la valeur élevée de la constante de couplage {Jax— Jax = 10 Hz) du proton anomérique
(Horowitz & Gentili [21]).

La xanthone A posstéde done la structure de la mangiférine {C-8-D-glucopyranosyl-2-tétra-
hydroxy-1,3,6,7-xanthone (II1)} qui constitue avee sor éther méthylique en 3 ct son isomére
l'isomangiférine {C-f-o-glucopyranosyl-4-tétrahydroxy-1,3,6, 7-xanthone} les seuls C-glucosyl-
xanthones connus,

b} Flavones. Les flavones B, C, E ct F se trouvent également sous forme hétérosidiques. Un
traiternent prolongé de 3 h. en milicu acide ehlorhydrique 2¥ A reflux provoque une isomérisation
partielle des flavones B et C, ct une hydralyse des flavones E ¢t F, libérani deux aglycones par-
tiellement isomérisés également et ideotiques aux flavoves B et C respectivement. Le cbromato-
gramme de ces flavones avant et aprés traitecment en milien acide est représenté dans la fig. 2.

Ainsi, les substances E ot T sont respectivement des O-hétérosides des flavones B ¢t C, qui
sont clless-mémes de naturc C-hétérosidique comme l'indique l'isomérisation en miliew acide.
Cette isomérisation des C-hétérosides en rmilieu acide peut éire expliquée par la transposition de
Wessely & Moser [22] des hydroxy-5-flavones.

L'étude des spectres UV. des flavoues B ¢t C en milicu £thanoligue avant ¢t aprés addition
de réactifs tels que AIClL,, AcONa, EtONa ct HyBO,/AcONa, indique que la flavone B posséde
des groupes hydroxyles dans les positions 5, 7, 3° ct 4'. La {lavone C contient trois substituants
hydroxyles dans les positions 5, 7 ¢t 4. Le spectre RMN, de la flavone B dans l¢ deutériodiméthyl-
sulfoxyde confirme cette substitution: il comporte deux singulets & 6,63 et 6,52 ppm. {(§), dont le
premicr peut étre attribué au proton H-3 ot le deuxiéme au proton H-8, ce qui implique que lo
sucre cst fixé sur le carbone 6 de cc¢ méme noyau. On observe cucore un doublet centré 3 6,93 ppm
(d) avec la constante de couplage foritho = 9 Hz correspondant au proton H-5'. Les deux protons
en 2’ et 6 ne sont pas différenciables ¢t forment un multiplet vers 7,43 ppm {§). L'hydroxyle en 5,
qui ¢st fortement déblindé par la fonection carbonyle donne lieu & un singulet & 13,57 ppm (§).
Le reste osidique donne lien & 15 protons dont le déplacement chimique se trouve entre 3 et 5,5
ppm (§); le doublet du proton anomérique H-1 du sucre se trouve & 4,70 ppm (8} (J = 10 Hz).

Le spectre RMN, du dérivé acétylé de 1a flavone B comporte 4 groupes acétoxyles aliphatiques
dont le déplacement chimique est de 1,83; 2,03; 2,07 ct 2,07 ppm (6). Dans la région de 3.5 et
6 ppm (5}, on trouve 7 protons parmi lesquels le proton anomérique du sucre & 4,88 ppm (§)
{J =10 Hzj. Comme nous I'avons mentionné plus haut, ceci confirme la présence d'un reste
C-g-glucopyranosyle fixé sur le carbone 6 du squelette flavonique,

La structurc de la flavone B correspond de ce fait & celle de l'isoorientine {C-8-o-glucopyrano-
syl-6-tétrahydroxy-5,7,3’, 4’-flavone {V}). Cette structurc a été confirmée aprés coupure de la
Haison C-~C sucre-aglycone au moyen d'acide iodhydrique selon [Iseda [18] puis séparation de
I'aglycone par chromatographie sur colonne. L'aglyconc a été identifié¢ & la lutéoline (tétra-
bydroxy-5,7,3'4’-flavone) par comparaison directe avec un échantillon anthentique synthétisé
seton la méthode de Hudchins & Wheeler [23). Le sucre a encorc été identifié au glucose par
chromatographic sur papier apreés oxydation du glucoside au chlorure ferrique.

Le comportement chromatographique de la flavone C est également celui d'une C-glucosyl-
6-flavone: d'une part, la valeur Rf sur couche mince de polyamide est trés voisine de celle de
l'isoorientine, ct, d'autre part, un traitement prolongé en milieu acide chlorhydrique 2~ 4 reflux
entraine l'isomérisation particlle en une substance de Rf supérieur. Or, dans les conditions utili-
sées, la valeur Rf des C-glucosyl-8-flavones est supérieure & celle de leurs isoméres ep 6. La flavone
C n’étant toutefois présente qu’en quantité insuffisante pour permetire son isolement & 1"échelle
préparative, nous avons £té restreints & 1’étude de son spectre UV, sur unc fraction isolée selon
le schéma de la fig. 3 aprés purification ultéricure par chromatographie sur couche mince de
polyamide. Les spectres UV, dans I'éthanol avant et aprés addition des réactifs AICl;, AcONa,
EtONa et H,BO,fAcONa indiquent la présence de groupes hydroxyles dans les positions 5,7 et 4.
Ces spectres sont en tous points identiques & ceux de Visovitexine {C-f-p-glucopyranosyl-6-
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trihydroxy-5,7,4"-{lavone (V1)) {¢f. Mentzer [24]). L’identité cntre la flavone C et l'isovilexine
a ¢té démontréc par comparaison directe avec un échantillon anthentigue.

3. Discussion, — Exception faite du gentioside (1V), qui fut isolé des racines de
G. lutea L. [13], toutes les substances isclées sont nouvelles dans le genre Gentiana.

Bien que les C-glucosyl-flavones soient pen répandues chez les sympétales, lent
présence n’est pas surprenante dans les fevilles de G. Infea 1. Ces substances possédent,
en effet, un caractére primitif dans 1'évolation des constituants polyphéneliques [39],
ce qui correspond donc bien 4 I'ancienneté de l'espéce.

Des examens chromatographiques préliminaires semblent indiquer une présence
assez généralisée de C-glucosyl-flavones dans le genre Geniiana, de sorte gqu'elles
penvent étre considérées comme une particularité phytochimique dn genre au méme
titre que les xanthenes se trouvant dans les racines,

L’absence de flavonols et de flavones libres est également significative et permet
de penser qu'ils sont remplacés par les C-glucosyl-flavones.

La présence simultanée de C-gluccsyl-flavones et de mangiférine (seule repré-
sentante de la classe des C-glucosyl-xanthones avec son éther méthylique [40] et son
isomere I'isomangiférine [41], n'est pas sarprenante; 'analogie entre leur structure
avait déja incité Bafe-Swmith [42] 4 envisager pour leur biosynthése un précurseur
commun. En revanche, la présence simultanée de mangiférine et d’antres xanthones
ne semble jamais avoir été observée anparavant [43], & 'exception de Canscora
deciussata [44],

Partie expérimentaie

1. Extraction des polyphénels. 1.1. 3 kg de fenilles frafches finement hachées ct 6 g de CaCO,
sont traités trois fois successivement avec 41 d'éther de pétrole A ébullition durant 12 h. Aprés
essorage, le matériel végétal est traité quatre fois successivemnent avec 4 1 de méthanol A ébullition.
Les extraits méthanoliques sont réunis ct concentrés & 500 ml. Aprés avoir séjourné 1 jour dans
une armoire frigorifique, 'extrait méthanolique est filtré ot dilné avec 1 litre d'eau, puis extrait
trois fois au #-BuOH. On obtient, aprés évaporation de la phase organique, 20 g de produit brut.

1.2, Les feuilles fraiches sont soumiscs A un séchage uniforme & 30° pendant 70 h. sous presse
et avec ventilation. 500 g de feuilles séchées finement pulvérisées sont traités trois fois successive-
ment avec 1,51 de CHCI, & ébullition durant 5 h. Aprés filtration, on traite le matériel végétal
successivernent cing fois avec 2 1 de MeOH 2 ébullition durant 10 h. Les extraits méthanoliques
sont concentrés & 500 ml. La suite des opérations s’effectue comme sous 1.1. On obtient 60 g de
produit brut.

2. Techmigues chromatographiques. 2.7. La rccherche des sucres dans les hydrolysats des subs-
tances D, E et F a été effcctuée par chromatographic sur papier (Schleichey & Schiill type 2043
bmgl, dimensions 29 x 25 cm), en utilisant la technique ascendante. 3 systémes de solvants ont été
utilisés: n-BuOHJEtOH{H,0 35:10:10, AcOEt/C,H, N/H,0 2:1:2 et n-BuOH[C,HN/H,0 6:4:3.
Les chromatogrammes ont été révélés 4 1'aide de phtalate d’aniline [45].

2.2. Les polyphénols ont été mis en évidence par chromatographie sur couche mince en utili-
sant comme adsorbants les polyamides du type Merck et Macherey & Nagel DC-6. Des couches
d’épaisseur 100 g environ sur support en verre (20 x 20 cm) ont été préparées sclon les procédés
habituels, 2 systémes de solvants ont été utilisés: McOMH/H,0 9:1 et CiH/MeOHJCH,CO0H
45:32:16. Aprés développement, les plaques ont été examinédes 4 la lumidre UV, de 350 nm, puis
clies ont été révélées & 1'aide des réactifs des flavones et des xanthones [2]-{7].
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2.3. La sdéparation préparativc des polyphénols {fig. 3) a été effectude par chromatographic
sur colonne en utilisant comme adsorbant une polyamide Macherey & Nagel SC-6 et les mémes
solvants que pour la chromatographie sur couche mince. L'utilisation d'une ¢olonne aux dimen-
sions 100 % 5 cm {@ interne) permst de fractionner par passage 10 g d’extrait brut {adsorbé au
préalable sur une quantité minimum de polyamide). L’élution cst suivie & la lumitre UV, de
350 nm.

3. Technigues specivoscopiques. 3.7. Les speetres UV. ont été enregistrés sur un appareil
Unicam SP 800 en solution dans 1'éthanol abs. et en présence des réactifs snivants: a} acdtate de
sodinm: un excks du sel anhiydre est introduit directement dans la eciiule de mesure; b) chlorure
d'aluminizm; on opére dans une solution & 0,1% dans EtOH abs.; ¢) éthylate de sedinm: on
opére dans une solution 4 0,19 dans EtOH abs.; d} ae. borique tamponné & 1'aeétate de sedium:
on ajoute & 8 ml de la sol. standard 2 ml d’une solution satarée d'ac. borique dans EtOH abs.,
puis un excés d'acétate de sodium anhydre.

L’étude des spectres aprés addition de ces réactifs renseigne notamment sur le nombre ¢t sur
la position des groupes hydroxyles dans la moléenle [8]-[12].

3.2 Les spectres TR. ont été enregistrds & partir de disques de KBr contenant 0,5% de subs-
tance sur un apparecil Perkin-Elmer, modtle 521.

3.3. Les spectres de RMN. ont ¢t enregistrés 2 60 MHz sor un appareil Varian A-60 4 37°
dans le d,-chloroforme ou le dg-diméthylsulfoxyde.

4. Donndes analytiques des substances, 4.7. Substance A, Quantité isalée: 300 mg. F, 260° (déc.}
recristallisé dans MeOH. Analyse élémentaire: Tr.: C 53,1; H 4,33; O 42,579, Cale. C 54,03;
H 4,30; O 41,67%,. Spectres UV. EtOH: 305, 316, 258, 242 nm; 4 AcONa: 378, 262, 241.5;
+ AlCl,: 421, 357, 272.5; 238, 214, + EtONa: 391, 305, 272.5, 248, 238; + HBO,/AcONa: 412,
372, 321, 263, 239, 233,

4.2, Substance B. Quantité isolég: 500 mg. F, 235-236° recristallisé dans le méthanol. Analyse
élémentaire: Tr.: C 54,94; H 4,54, 040,52%,. Calc.: C56,25; H 4,50; O 39,25%,. PM. (par tonométrie
dans le méthanol): 402 (cale. 448,4). Spectres UV, (EtOH): 350, 292, 271, 258, 219 nm; + AcONa;
380, 327, 278, 274, 240, 225; + AICly: 432, 337, 306, 279, 237, 220; + EtONa: 411, 336, 275, 269,
236, 223; +H;BO;-AcONa: 381, 266, 231, 226.

4.3. Substance C. Spectres UV, {(EtOM): 335, 2715, 218, + AcONa: 380, 300, 279, 224,
+ AICL;: 380, 348, 304, 279, 219; + EtONa: 400, 333, 279, 231, 223; + HyBO,/AcONa: 347, 300,
277, 221,

4.4. Substance D. Quantité isolde: 100 mg. F. 266-267° (déc.). Dérivé heptaacétylé: F. 201 &
202°, Aglycone: F. 239-240°. Spectres UV, (EtOH): 371, 303, 260, 236; + AcONa: 371, 303, 260,
236; + A1Cl,: 426, 325, 317, 275, 232; +H3'BOa}ACONa: 371, 303, 260, 233.
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Etude des cyclitols dans les feuilles de Gentiana lutea L.

Summary. L-(+)-bornesitol has been isolated {rom the leaves of G. Jutea 1. in the proportion
of 1,6% by weight of dried material. Meso-inosito]l has also been detected by chromatography.
Distribution of L-(+)-bornesitol and its taxonomic interest are discussed,

Le i-{+)-bornésite], contrairement 4 son antipode, n’est que peu répﬁndu chez
les végétanx. 1l n’a été décelé jusqu’a présent que dans deux familles, notamment
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dans le latex de quelques Apocynacées fournissant le caontchonc de Bornéo et dans
une Rubiacée (tab. 1).

CH,O

L-(+)-bornésitol / l £

Tableau 1. Distribution du L-(+ )-bornésitol dans les végétaux

Famille Genre Esptces Références
Urceola elastica DC. [1]
Urceola esctilenta Benth. [1]
Dyera cosiulata Hook (2]
Dyera lowii Hook [2]
Amsonia angusiifolia Michz. [3]
Amsonia tabernaemontana Wall. [3]
Apocynacées Vinca difformis [3]
Vinca major [3]
Vinca minor (4]
Tanghinia vengnifera Poir. 4]
Thevetia nereifolia Juss. [41(5]
Qchrosia nakaiana Koidz, £6]
Plumeria acutifolia Poir. 6]
Rubiacées Sarcocephalus diderichii Walt. 71

Dans le cadre de nos études sur la phytochimie du genre Gentiana [8) nons avons
isolé le L-(+-)-bornésitol d’extraits méthanoliques des fenilles de G. Jufea L. dans la
proportion élevée de 1,69, en poids de matériel végétal sec. Le méso-inositol a été
également mis en évidence par chromatographie sur conche mince de cellulose. Le
L-(+4)-bormésitol de G. litea L a été caractérisé par déméthylation en mdso-inositol et
par son dérivé penta-acétylé, Son identité A un échantillon authentique de L-{+)-
bornésitel a été établie par comparaison de leurs spectres IR. et RMN,

Des examens préliminaires par chromatographie sur conche mince font état d’une
présence assez généralisée de bornésitol dans le genre Gentiana. Une publication
ultérienre sera consacrée plus particulitrement A la distribntion de ce cyclitol A I'in-
térienr du genre.

La présence de L-(+4)-bornésitol dans les Gemtianacées est particuliérement in-
téressante pouor la chimiotaxonomie au niveau des familles constituant l'ordre des
Contortae ou Gentianales,; cette snbstance n'ayant été décelée que dans denx familles
proches des Gentianacdes, les Apocynacées et les Rubiacées (tab. 1). Les Apocynacées
sont associées aux Gentianacdes, Loganiacées, Buddleiacées et Asclepiadacées pour
former l'ordre des Contortae de Wetlstein [9], alors que Melchior [10] donne A ses
Gentianales 3 peu prés les mémes caractéres que Wettstein mais y inclut les Rubzacées.



18

Partie expérimentale

1. Extraction et purification des cyclitols. — Les feuilles de G. {utea L. sont soumises A
un séchage uniforme & 30° pendant 70 h. sous presse et avec ventilation. 500 g de feuilles séchées
sont finement pulvérisées et traitées trois fois successivement avee 1,5 1 de CHCI, 4 ébullition
durant 5 h. Aprés {iltration, on traite le matériel végétal successivement cinq fois avec 2 1 de MeOH
a éhullition durant 10 h. Les extraits méthanoliques sont réunis et concentrés & 500 mb. Aprés
4 jours dans une armoire frigorifique, on filtre la solution et purific le résidu cristallin par traite-
ment au charbon actif et par recristallisations répétées dans le méthanol. On recucille 8 g de
cristaux incolores de L-(+)-bornésitol, La présence de méso-inositol a été décelée dans I'extrait
brut par chromatographie sur couche mince de cellulose.

2. Données analytiques, — 2.1, L-(+)-borndsitol de G. lutea L., : F.205°-206° recristallisé dans
le méthanol (Litt. [7]: 201°-202°, échantillon authentique: 204°-205,5%). F. mélange avec échan-
tillon authentique: 204°-205,5°. Analyse élémentaire: Trouvé: C 43,49; H 7,35; O (par différence):
49,16. Cale.: C 43,32, H 7,28, O 49,40. PM. (par tonométrie dans 'eau & 60%): 194 {calc. 194,19).
Pouvoir rotatoire spécifique (H,0, 25°, ¢ = 3,5196 g{100 ml}:

A[nm] (o3

589 +32,13 (Litt. [7][x]p = + 31,4)
578 +33,47

546 +37.79

436 +62,17

365 +93,65

2.2. Dérivé déméthylé. 200 mg de bornésitol traités avec 3 ml de H1 57% a ¢ébullition pendant
1h: F. 222°-223° aprés recristallisation dans EtOH. Dérivé identique & un échantillon authentique
de méso-inositol Fluka epurisss. (F. mél. 222°-223°, spectres IR. superposables),

2.3. Dérivé penta-acétylé. Acétylation par Ac,0/AcONa. Substance dimorphe: F. 140° et 158°
(Litt. {7]: 138°-139° et 157°}. Pouvoir rotatoire spécifique {¢ = 1,9612 gf100 ml, acétone):

J [am] [33°
589 + 923 (Litt. [7){a]id = +1L8 {c = 0,76))
578 + 9,64
546 +10,91
436 +17,85
365 426,21
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