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I. I N T R O D U C T I O N 

I. HISTORIQUE DU GENRE GENTIANELLA 

Le genre Gentiana est généralement attribué à TOURNEFORT [ l] 

qui utilise un nom de DIOSCORIDE [ 2] commémorant la légende 

du roi Gentius d'IlLyrie. RUPPIUS [ 3] en 1726 distingue deux 

genres : Gentiana et Gentianella. Dans son "Genera Plantarum" 

de 1737 cependant, LINNE reprend le genre Gentiana de Tourne-

fort et le divise en sept groupes, dont quelques uns corres­

pondent aux sections actuelles. MOENCH en 1794 [4] propose un 

genre particulier : Gentianella, comprenant une seule espèce : 

Gentianella tetrandra MOENCH ( = Gentiana campestris L.). En 

1796, BORKHAUSEN [5] de son côté propose un genre Gentianella 

dans lequel il inclut les gentianes ciliées (Section Crossope-

talum Frbl.). Ces travaux resteront ignorés durant tout le 

dix-neuvième siècle. Lorsqu'en 1894 KUSNEZOV [ 6] propose sa 

classification des gentianes, il regroupe toutes les espèces 

dans le genre Gentiana qu'il subdivise en deux sous-genres : 

Eugentiana et Gentianella Kusnez. En 1922, SCHUSTLER [ 7] réta­

blit Gentianella au rang de genre en attribuant le nom incor­

rectement à Borkhausen plutôt qu'à Hoench. 

Alors que de très nombreux ouvrages maintiennent un seul genre, 

certains auteurs, depuis une- vingtaine d'années ont adopté le 

genre Gentianella : en particulier LOVE [8J , GILLETT [ 9] , 

TOYOKUNI [10] et ILTIS [il] . 

1) Pour rédiger cette introduction, nous nous sommes servis, 

entre autres, de la mise au point de GILLETT (1957). [ 9J 



Tableau No. 1 : 

Position systématique des taxons étudiés 

d'après Toyokuni 1963 [lO] , Kusnezov [6] et Gillett 1957 

F a m i l l e : G E N T I A N A C E A E 
2 

(ca 52 g e n r e s 

T r ibu G e n t i a n e a e 

Sous-tribu Gentianinae 

Genres : Halenia, Ophelia, Swertia, Lomatogonium, 

Gentianopsis , Ptérigocalyx, Tripterospermum, 

Gentiana, etc. 

Sous-genre 

Sections Amareil 

Espèces 

2) R. Hegnauer (1956) [12] 

G. carop 

G.̂  ramo 

G. germ 

G. amar 

G. aust 
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2, COMPARAISON ENTRE LES GENRES GENTIANA ET GENTIANELLA 

Hylander (1945) [13] a résumé comme suit les caractères mor­

phologiques appuyant la séparation des 2 genres : 

GENTIANA GENTIANELLA 

1. Nectaires basigynes 

(autour du pédicelle 

de 1'ovaire). 

2. Lobules accessoires 

entre les pétales 

(plicae). 

3. Membrane intracalycinale 

unissant, à l'intérieur, 

les lobes du calice. Pré­

floraison du calice val­

va ire . 

1I. Anthères fixes. 

5. Pétales à 3 faisceaux 

libéroligneux. 

6. Mésophylle des feuilles 

contenant des cristaux 

d'oxalate de calcium. 

1'. Nectaires à la face inté­

rieure des pétales, près 

de la base. 

2'. Pas de lobules entre les 

pétales. 

31. Pas de membrane intracaly­

cinale. Préfloraison du 

calice imbriquée. 

I*. Anthères versatiles. 

5'. Pétales 5-9 faisceaux 

libéroligneux parallèles, 

6'. Mésophylle des feuilles 

dépourvu de cristaux d'o-

xalate de calcium. 
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L'anatomie florale apporte d'autres critères : 

Selon Lindsey [iti par exemple, les faisceaux ventraux des car­

pelles fusionnent chez Gentiana, alors qu'ils restent libres 

chez Gentianella. (Sauf dans la section Crossopetalum qui cons­

titue maintenant le genre Gentianopsis). 

Les données palynologiques sont trop complexes et nuancées pour 

apporter des arguments en faveur de la séparation des genres 

Gentiana et Gentianella. Selon Nilsson (1967) [15] la morpholo­

gie du pollen des sections Crossopetalum et Comastoma diffère 

de celle des autres sections du genre Gentianella ce qui confir­

me le point de vue de Ma (in Toyokuni 1963 ) et de Toyokuni 

(1962) [10 J . En revanche, la section Amarelia, rappelle par ses 

caractères palynologiques les espèces de Gentiana de la section 

Cyclostigma. 

Il convient de faire remarquer que plusieurs des caractères 

séparant Gentianella de Gentiana se rencontrent dans les genres 

Swertia, Lornatogonium et Comastoma. Ce dernier a été considéré 

jusqu'en 1961 comme section du genre Gentiana ou respectivement 

Gentianella, bien que R. von Wettstein (1896) [16] ait montré 

la ressemblance des espèces de la section Comastoma avec Lorna-
3 ) 

togonium et Swertia. C'est en particulier le cas de la po--
sition des nectaires et de 1'absence de la membrane intracaly-

cinale. 

Au point de vue cy tologique, d'après D. Love (1953) [8 ] , 

Gillett (1957) [9] , Toyokuni (1963) [10] et Favarger (1949, 

1952, 1965 et communication orale) [17] , le genre Gentianella 

3) A. et D. Love (1956) avaient proposé de transférer les es­
pèces de la section Comastoma dans le genre Lomatogonium. 
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dans l'acception de Toyokuni (1963), est remarquablement ho­

mogène puisque la presque totalité des espèces étudiées ont 
4) ' r i 

un nombre zygotique de 2 n = 36 . Favarger (1949) [17J estime 

que le nombre de base du genre est X = 9, contrairement a D. Love 

(1953) [8] qui admet X = 6. En revanche, le genre Gentiana (sensu 

stricto) offre une ample gamme de variations des nombres chromo­

somiques puisqu'on y rencontre: 2 N = 14, 18 , 20, 22, 24, 26, 28, 

30, 32, 36, 40, 42, 44, 52. On peut en déduire, avec plus ou moins 

de certitude les nombres de base suivants: X = 5, 6, 7, 9, 11 et 

13. Le nombre N = 16 chez G. favràti semble Être un nombre de base 

secondaire (Müller 1974). Le genre Swertia est lui aussi polybaslque. 

Selon GiIl (1972) [19], les nombres de base seraient les suivants: 

X = 8, 9, 10, 12, 13 et 14. Cependant, les résultats des comptages 

sur la même espèce divergent parfois d'un auteur à l'autre; d'autre 

part, selon Skalinska (1952) [2o] et Love (1953) [s], les nombres 

10, 12 et 14 pourraient être ramenés respectivement à X = 5, X = 6 

et X = 7. 

La phylogénie de la soustribu de Gentianinae comprenant le genre 

Gentianella a été ébauchée par Toyokuni (1962) [lu] dans le 

tableau suivant que nous reproduisons en y ajoutant le nombre de 

base. 

Le nombre 2 n = ca 54 a été compté par Holmen (in Love et Love 

1961) chez G. uliginosa 

D'après Vasudevan 1975 [ l o ] . 
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T a b l e a u No. 2 PIIYLOGENIE DE LA SOUS-TRIBU DES GENTIAHINAE 

Swertia 

X = 5 (?) 6 (?) 7 (?) 

2, 9, 13 

Gentianella Genti.anopsis Gentiana 

X = 9 X = 11, 13 X = 5, 6, 

1, 9, 11, 

13 

Lorna tQCjonium 

X = 5 , 6 (? ) 

Comastoma 

X = 5 

Pregentianinae 

3. OBJET DE NOTRE INVESTIGATION 

Nous nous sommes proposé d'utiliser les données de la phyto-

chimie comparée pour benter de résoudre les deux problèmes 

suivants: 
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1) L'homogénéité que montre sur le plan caryologique le genre 

monobasique Gentianella en regard de la variabilité des 

genres Gentiana et Swertia va-t-elle de pair avec une ho­

mogénéité du spectre des polyphenols ? 

2) Est-il exact que le genre Gentianella est plus étroitement 

apparenté à Swertia, Lomatogonium et Halenia qu'à Gentiana, 

ainsi que l'ont affirmé Schustler (1923) [ 7J et Gillett 

(1957) Ë9] ? 

Favarger (1952) £ 17j a insisté sur le fait que les espèces du 

sous-genre Gentianella ' (Gentianopsis et Comastoma exclus) ont 

non seulement X = 9 , mais une morphologie des graines très 

semblable. Nilsson (1967) [ 15j de son côté a observé que les 

espèces de la section Amarella ressemblent par la morphologie 

du pollen à certains Gentianella d'Amérique du Sud. L'homogé­

néité constatée n'est pas due' au fait que ce genre compte peu 

d'espèces. C'est au contraire un des plus riches en espèces de 

la famille (Toyokuni 1963)(^10^ • Tout récemment, Toyokuni et 

Toyokuni (1975) LlOl ont proposé de séparer les espèces de 

Gentianella de l'Hémisphère Sud et celles de l'Hémisphère Nord, 

mais les auteurs n'indiquent pas sur quel argument ils se ba­

sent . 

Nous ne pourrons répondre aux deux questions posées que d'une 

manière très partielle puisque nous n'avons étudié que trois 

espèces appartenant à la section Amare 3. la. Toutefois, en com­

parant nos résultats'avec ceux d'autres auteurs ayant travaillé 

sur des espèces néo-zélandaises de la section Antarctophila et 

sur le genre Swertia, nous pensons pouvoir obtenir quelques élé­

ments d 'une réponse. 



4. DISTRIBUTION DES POLYPHENOLS DANS LE GENRE GENTIANELLA 

Les études phytochimiques du genre Gentianella n'ont fait 

l'objet que d'un nombre restreint de mémoires. La distribu­

tion des polyphenols telle qu'elle apparaît avant nos tra­

vaux est résumée dans le tableau suivant . 



Tableau No. 3 Distribution des polyphenols dans le ge 

Section Espèces Substances 

Amarelia 

Amarelia 

G. campestris L. 

G. germanica Willd. 

glucosides de la delphinid 
glycoflavones 

gentialutélne 

Antarctophila G. coryrabifera Kirk. corymbiférine 

glycoside de la corymbifér 

Antarctophila G. bellidifolia Hook, bellidifoline 

5 - O-méthylbellidifoline 

desméthylbellidifoline 

isobellidifoline 

corymbiférine 

trihydroxy - 1,3,8- diméth 

xanthone ou 4,7-di-o-méthy 
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delphinidine 

bellidifoline : 

R3 = CH3 

R5 = R8 = H 

desméthylbellidifoline : 

R3 = R5 = R8 = H 

5-0-méthylbellidifoline 

h = R5 = 0 V R8 = H 
isobellidifoline : 

R3 = R8 = H; R5 = CH3 

Rr* O 

c orymb i fé ri ne : 

R5 = OCH3; R7 = H 

H ,7-di-0-méthylbellidine 

K5 = Hi R7 = OCH3 

OMe R( 

HO O OH 

Formules des composés cités 
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II. R E C H E R C H E E N T R E P R I S E 

Le chimiste qui s'attache à l'étude de substances naturelles 

est en fait confronté à deux problèmes de recherches majeurs : 

l'extraction et l'isolement d'un ou plusieurs constituants à 

partir d'un substrat donné, d'une part, et la détermination 

de structures de ces constituants d'autre part. 

Le développement des techniques chromatographiques sous toutes 

leurs formes a permis ces dernières années de réaliser des sé­

parations de 'nombreuses et nouvelles molécules d'origine natu­

relle. Dans le domaine qui nous intéresse, ces techniques ont 

été bien développées et perfectionnées à l'Institut de chimie 

de l'Université de Neuchâtel. De ce fait, dans le cadre du pré­

sent travail nous n'avons nullement l'ambition de nous étendre 

sur les critères qui nous ont conduit à choisir tel type de 

fractionnement plutôt qu'un autre, cela d'autant plus que Luong 

Minh Duc £27} dans son travail de thèse s'est attaché à donner 

une méthode systématique d'approche pour la mise au point des 

séparations de polyphenols. Dans les trois espèces que nous 

avons étudiées nous n 'avons en fait caractérisé que des flavones 

et des .xanthones. Leur identification ne pose pas a priori de 

difficultés majeures, car dans ce domaine, il est possible de 

se référer à de nombreux travaux. Là encore^à l'Institut de 

chimie de NeuchStel, nous avons pu bénéficier des techniques 

mises au point par nos devanciers. Toutefois, étant donné que 

dans la plupart des cas il s'agissait de substances nouvelles, 

nous nous sommes attachée à décrire en détail les processus d'i­

dentification en tentant de dégager certaines règles notamment 

pour l'interprétation des spectres UV et RMN. 
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RÉSULTATS OBTENUS 

Dans les trois espèces étudiées, le contenu en polyphenols est 

identique. Nous avons pu isoler et identifier au total 9 subs­

tances, à savoir: 7 xanthones et 2 flavones. Reste à caractériser 

un polyphenol. 

Les xanthones sont tetra- ou pentasubstituées. Nous avons deux 

schémas d'oxydation: 1, 3, 5, 8 et 1, 3, 4, 5, 8. Il s'agit 

d'une part d'aglucones et de quelques-uns de leurs O-ß-D-gluco-

sides d'autre part, parmi ceux-ci I, K et L sont décrits pour la 

première fois. Mentionnons encore un C-glucoside xanthonique: la 

mangiférine. Les flavones isolées ne sont pas nouvelles, ce sont 

des C-glucosides. 

Les structures de nos différents composés sont décrites dans 

le tableau suivant. (No. 4). 

5, EXTRACTION ET ISOLEMENT DES POLYPHENOLS 

L'expérience de nos devanciers nous a incité a partir de matériel 

sec; en effet, il a été prouvé que le contenu en polyphenols 

était le même que celui de la plante fraîche [28]. 

Notre attention s'est uniquement portée sur les feuilles. Cette 

discrimination est voulue car tous les travaux entrepris à ce jour 

à l'Institut de Chimie de NeuchStel ont toujours porté sur l'étude 

des feuilles d'espèces du genre Gentiana. En vue de jeter les bases 

d'une chimiotaxonomie, il est indispensable.de comparer les mêmes 

organes végétaux, puisque l'on sait que les autres organes; fleurs 

ou racines, n'ont pas forcément le même contenu en polyphenols que 

les feuilles [29] . 

indispensable.de
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Tableau No. 1 : Composés isolés 

Xanthones 

R,0 

"3 

H 

CH, 

H 

CH. 

H 

H 

ß-D-glucosyle 

B-D-glucosyle 

A : R1 = H 

I : R = $-D-glucosyle 
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H : raangiférine 

HO O 

Flavones 

G : i s o o r i e n t i n e 
HO 

F : s w e r t i s i n e 

MeO 
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5,1 MATÉRIEL VÉGÉTAL. 

Les espèces étudiées sont cueillies à 1'époque de la flo­

raison. Elles proviennent de divers endroits, ce qui n'a 

pas d'incidence sur leur contenu chimique) comme nous l'a­

vons prouvé dans nos essais préliminaires. 

Nous citons ci-après (tableau No. 5) la provenance de ce 

matériel végétal ainsi que l'époque à laquelle il a été 

prélevé. 

Les feuilles ont été séchées pendant HB heures à l'étuve à 

MO 0C puis moulues finement. 

Tableau No. 5 Matériel végétal. 

Espèces Origine 

Gentiana campestris L. Ceillac 

(Hautes-Alpes 

France) 

Chasseron (VD) 

Pierre du Moelle 

(Sepey VD) 

Gentiana ramosa Simplon (VS) Mi-août 

Hegetschw. 

Gentiana germanica Sainte-Croix (VD) Septembre 
Willd. 

Floraison 

Août - septembre 

6) Echantillons d'herbier déposés à l'Institut de botanique 
Neuchâtel, 
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5.2. EXTRACTION. 

Hostettmann et Jacot-Guillarmod [30[] ont montré l'intérêt 

d'une extraction sélective du matériel végétal séché, cela 

à 1'aide de solvants de polarité croissante} par exemple : 

ligroïne, éther, acétate d'éthyle, methanol. Cette manière 

de faire permet un fractionnement entre aglycones et hété-

rösides. 

Nous avons apporté une variante à 1'extraction sélective en 

mettant en jeu également le chloroforme. 

Pratiquement, on extrait successivement 150 g de poudre de 

feuilles avec 2 fois 3,5 litre de solvant à ebullition pen­

dant 12 heures, sous agitation continue. Nous avons utilisé 

successivement la ligroïne, 1'éther éthylique, le chlorofor­

me, l'acétate d'éthyle et le methanol. L'addition de 1-2 g 

de carbonate de calcium évite une hydrolyse des glycosides. 

Les différents extraits sont concentrés sous pression réduite 

et analysés par Chromatographie sur couche mince (CCH> de po­

lyamide . Le système d'élution choisi : méthanol-acide acéti­

que-eau (90 : 5 : 5) donne un aperçu général des polyphenols 

dans G. campestris (voir Fig. I). 

Les extraits à la ligroïne (s..), à l'éther (s„) et au chloro­

forme <s„) contiennent beaucoup d'impuretés, principalement 

chlorophylles, carotènes, lipides. Les 3 spots présents dans 

s„ et dans s-, donc solubles dans des solvants très peu po­

laires correspondent certainement à des aglycones. Les extraits 

de l'acétate d'éthyle C S1 ) et au methanol (sJ contiennent 

vraisemblablement des glycosides. 
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Fig. Chromatogramme schématique des 

extraits de G. campestris. 
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extrait chloroforme 

extrait acétate d'êthyle 

extrait méthanolique 

isoorientine 

manfigérine 

UV (350 nia) 

spot rouge 

spot brun 

spot orangé 

spot bleu 
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A première vue, le processus d'extraction pourrait fitre 

simplifié puisqu'il y a similitude entre les extraits s„ et 

s- et entre les extraits s. et s~. Toutefois, l'expérience nous 

montre que si l'on abandonne le traitement au chloroforme (ex­

trait s.,) la séparation des glycosides est gênée par des im­

puretés non éliminées au préalable. En revanche, le stade du 

traitement à l'acétate d'éthyle peut Être évité. 

En résumé, le processus d'extraction est fondé sur l'emploi 

successif de ligroïne, d'éther, de chloroforme et de methanol. 

Les trois espèces végétales ont été traitées de façon identique 

(voir Fig. 2). 
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5.3. SÉPARATION ET ISOLEMENT 

Le clioix des conditions de séparation à l'échelle prepara­

tive sur colonne découle de nombreux essais entrepris par 

Chromatographie sur couche mince. Comme nous l'avons men­

tionné plus haut, nous n'avons nullement l'intention de 

nous étendre sur les différents critères qui ont été à la 

base du choix des systèmes chromatographiques. C^'J 

L'isolement de tous les composés identifiés a été chaque 

fois effectué avec les 3 espèces. Les méthodes ont été peu 

à peu perfectionnées, elles diffèrent donc comme l'indiquent 

les schémas représentés dans les Fig. 3-5. La marche à sui­

vre la plus judicieuse nous paraît celle décrite pour Gentia-

na germanica. Toutefois, la détermination de toutes les struc­

tures a été faite sur la base des substances isolées de Gen-

tiana campestris CFig. 3). L'identité avec les polyphenols 

isolés des espèces ramosa et germanica découle de la comparai­

son de spectres UV, avant et après hydrolyse, du comportement 

chromatographique et des spectres IR. 

Il va de soi que l'obtention d'une substanoe pure nécessite 

souvent plusieurs chromatographies preparatives successives 

sur colonne dans les mêmes conditions. 

Pour nos séparations, nous avons mis en oeuvre avec succès 

chaque fois la polyamide (Macherey-Hagel SC 6), bien que 

le gel de dextrane puisse être aussi valablement utilisé dans 

certains cas. 

En fait, ce support (séphadex LH 20) nous a servi principale-

7) Dans nos schémas Fig. 3-S, abréviation CC PA. 
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extrait éthéré 
ou extrait au chloroforme 

S i et/ou S3 

méthode. 1 méthode 2. 

CC PA 
MeOH-AcOH-H 2 O 

(90 :5 :5 ) 

B 

CC PA 
toluène-MeOH-AcOH 

(45 :32 :16) 

A 

+ chlorophylle 

extrait methanol! que 
S5 

B 

1 

CC PA 
MeOH-H1O ( 5 : 5 - * 9 :1 ) 

CC7PAT C C ' P A 

rn CC LH IO 
MeOH 

I 
CCM prêp. 

CC PA I I 
Sucres HaO-MeOH MeOH-AtOH-H1O tol.MeOH-AtOH crist. c r is t . 
l i b r e s ( 3 : 7 - 1 : 1 ) ( 9 0 : 5 : 5 ) (45:31:16} MeOH MeOH 

CC LH 20 
MeOH 

I K G H 

Fig. 3: Schéma général d'isolement: Gentiana campestris 
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ext ra i t ligroïniqueS 

CC PA 
MeOH-AcOH-HiO 

( 9 0 : 5 : 5 1 

CC LH JO 
MeOH 

traces Ei 

traces c 

extrait éthéré 
ou extrait au chloroforme 

S i et/ou S3 

extrait au chloroforme S a 

ce silicagel 
toluène-acétate d'éthyle 

( 4 : 1 ) 

B B+A ce LH 20 
MeOH 

CC PA 
MeOH-AcOH-HiO 

( 9 0 : 5 : 5 ) 

Fig. 4a: Schéma gênerai d'isolement: Gentiana ramosa 



extrait méthanolique 
S5 ^ 

CC PA 
MeOH-H iO ( 5 : 5 -* 9 : 1 ) 

I . 

sucres 
ce cellulose 

AcOH »ibres C C L H 2 0 *£% cHst. 
MeOH 

ce M prep. <-

ce LH 20 
MeOH 

ce LH 20 
MeOH 

ce LH 20 
MeOH ce PA 

n t?':îte?^?H M C 45-.32.M6) 

H 

Fig. 4b: Schéma général d'isolement ( s u i t e ) : Gentiana ramosa 
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extrait éthâré 
ou extrait au chloroforme 

Si et/ou S3 

CCPA 
MeOH-AcOH-H2O 

{ 9 0 : 5 - . 5 ) 

B 

CC PA 
MeOH-HzO (5 :S -* 9:1) 

CC LH 20 
sucres MeOH crist. 
l ibres i I 

CCM prép. ^ 

CCLH20 
MeOH 

CC LH 10 CC PA . 
MeOH toi. MÊOH-AcOH crist. crist. 

(45:32:16) MeOH MeOH 

K 
I G 

I K G H 

Fig. 5: Schéma général d'isolement: Gentiana germanica 
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ment à la purification finale. 

Les fraction éluées sont toutes analysées sur couche mince dans 

les conditions indiquées dans le tableau: 

Tableau Ho. 6 Conditions d'analyse sur CCM des fractions éluées 

Extrait Support Solvant 

éthérë (S2) PA MN DC 11 
MeOH-AcOH-H2O (90:5:5) 

chloroforme (S3) PA MN DC.. 

Silicagel 

ToI-MeOH-AcOH (45:32:16) 

C,H,-AcOEt (3:1) 
b 0 

méthanolique (S5) PA MN DC,, 

Cellulose 

Silicagel 

MeOH-AcOH-H2O (90:5:5) 

AcOH 5%, 10%, 15% 

AcOEt-MeOH-H2O (100:16,5:7; 

Extrait a la ligroïne (s.) 

Les analyses par CCM des extraits à la ligroïne (Fig. I) ne présen­

tent pas de polyphenols à première vue. Nous avons néanmoins procédé 

à une séparation sur colonne dans le cas de Gentiana ramosa. A cet 

effet, nous avons mis en jeu 5,1 g d'extrait sec (en solution dans 

MeOH-AcOH-H3O (90:5:5) correspondant à 150 g de feuilles sëchëes. 
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Cette étude nous a permis de mettre en évidence des traces 

de E- et de C (identification UV et Rf). 

Séparation de' A et de B (à partir de s„et s„) 

Le comportement chromatographique étant très voisin, la sé­

paration de ces deux substances a été difficile dans le cas 

de Gentiana campestris car il s'agissait d'obtenir au moins 

20 à 30 mg de produit pour l'étude des structures. A cet ef­

fet, nous avons utilisé deux méthodes Cef. Fig.3), celle uti­

lisant le solvant Me0M-Ac0H-H„0 (méthode 1) s'est révélée la 

plus efficace. Dans le cas de Gentiana ramosa, une troisième 

méthode a été essayée sur gel de silice au lieu de polyamide 

(cf. Fig. 4a). Celle-ci n'est également pas à retenir. 

Extrait méthanolique (s,-) 

L'extrait méthanolique, S5, est séparé sur colonne de polya­

mide en utilisant un gradient d'élution : MeOH 50%-»-90%. S'il 

est aisé, dans chaque espèce, d'isoler les produits K et L, 

en concentration telle qu'ils cristallisent, il est en revan­

che souvent très difficile d'obtenir les produits I, G et H. 

Leur séparation nécessite un fractionnement ultérieur sur po­

lyamide avec le solvant toluène-HeOH-AcOH. Ce système présente 

toutefois l'inconvénient de ne pas former des fronts bien nets. 

Quantités mises en jeu 

La caractérisation des substances pures nécessite l'obtention 

de quantitésde l'ordre de 20 à 30 mg au minimum. Il va de soi 

que l'opération ne peut être effectuée en une seule fois. Il 
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est nécessaire de répéter plusieurs fois les diverses sépa­

rations décrites dans les schémas Fig. 3-5. Pour chaque es­

sai, on part en général de 150 g de matériel sec. Le tableau 

No. 7 résume l'étude pour Gentiana campestris. 

Tableau Ho. 7 : 

Quantités mises en jeu : exemple de Gentiana campestris. 

Extraction : 150 g de feuilles séchées 

E x t r a i t s 

s e c s : S 1 : 5,2g S2 : 3,5g S 3 : 2,6g E5 : 33g 

A ; 41mg; B : 'tûmg; C : 91mg 

E : F : 70mg G : 45mg H : MOing I : 'l5mg K : 2HSrTIg L : 200 mg 

Les dimensions des colonnes sont adaptées aux quantités à sépa­

rer. Le tableau No. 8 ci-après donne les conditions générales 

les plus souvent utilisées. 



- 28 -

Tableau No. 8 Conditions et techniques d'analyse sur colonne 

Extrait Hasse introduite Dim. de la colonne 
sur la colonne 0 cm haut, cm 

S2' S3 1,3 - 1,8 g t 50 

s , S3 0,25 - 0,35 g 2 50 

S5 16 - 17 g 6,5 120 
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6. IDENTIFICATION DES SUBSTANCES ISOLÉES 

L'identification d'un composé polyphénolique ne présente en fait 

pas de difficultés majeures, pour autant que la substance isolée 

soit pure. Il est donc primordial de s'assurer de la pureté de 

cette substance avant d'entreprendre tout travail d'analyse. En 

réalité, l'isolement est certainement l'étape de la recherche la 

plus délicate, nécessitant un long et patient travail systématique 

131] . 

L'expérience réalisée à l'Institut de Chimie de NeuchStel par 

nos devanciers nous enseigne la nécessité de vérifier la pureté 

d'une substance isolée par Chromatographie sur couche mince, à 

l'aide d'au moins deux supports différents, en utilisant divers 

systèmes de solvants. Dans les cas qui nous occupent, cette vé­

rification a été faite chaque fois sur trois supports: polyamide, 

cellulose et silicagel (voir 6.1.). 

Le comportement Chromatographique de ces substances sur polyamide 

avec solvant polaire nous renseigne éventuellement sur leur nature. 

Il est connu [32] que plus un polyphenol aura de groupement OH 

libres, plus son R. sera abaissé? en revanche, la présence de 

sucres dans la molécule élèvera celui-ci. Il sera donc intéressant 

de comparer ces valeurs R£ avant et après hydrolyse de la substance. 

Pratiquement la recherche de structure débute par le relevé des 

spectres UV, en présence des réactifs usuels, relevé qui permettra 

d'emblée de préciser si la substance est de nature xanthonique ou 

flanvonique. Une telle étude donnera des indications sur la posi­

tion des groupes hydroxyles libres. Il sera donc utile de com­

parer les spectres de la substance avant et après hydrolyse. 
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Par ailleurs, le spectre UV de la molécule ayant subi la méthy-

lation par le diazométliane suivie d'une hydrolyse pourra nous 

préciser la position d'attache du sucre. 

Toutefois, pour la description de molécules nouvelles, il est 

indispensable de faire appel ä la spectrométrie de RMH du pro­

ton, soit sur la substance elle-même, soit le plus souvent sur 

le dérivé acétylé. Cette technique permettra de localiser avec 

certitude les substituants et surtout de dénombrer les sucres. 

Dans les cas les plus arduSj1'étude devra être complétée par le 
13 releve des spectres RMH- C. 

D'une manière générale, il ne faut pas négliger 1'approche de la 

spectrométrie IR. En effet, la pratique d'usage de relever lés 

spectres RMN de dérivés acétylés peut être dangereuse, l'expérien­

ce de nos prédécesseurs ayant attesté l'existence dans la nature 

de glucosides partiellement acétylés [33j . De tels dérivés n'ont 

pu être décèles primitivement que grâce à l'étude des spectres IR. 

Relevons encore que dans de nombreux cas, les dégradations par 

hydrolyse conduisent à des substances connues et dont les carac­

téristiques ont été bien décritesjCe qui facilite grandement l'é­

tude des structures de nos polyphenols. 

Enfin, l'hydrolyse enzymatique par la ß-glucosidase pourra nous 

préciser de façon certaine la nature du sucre présent dans l'hé-

téroside. 

En ce qui concerne le présent travail de recherche de structure, 

nous exposerons ci-après : 
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- le comportement chromotographique des substances isolées, 

avant et après hydrolyse,en faisant intervenir éventuel­

lement la méthylation. 

- l'étude par spectrométrie UV et IR. 

- l'étude par spectrométrie de RMN - H. 

6,1. COMPORTEMENT CHROMATOGRAPHIQUE 

Nous rappellerons que ces études ont été réalisées chaque fois 

avec les substances pures isolées selon les schémas décrits pré­

cédemment (chap. 5), 

L'examen de 1'ensemble des substances isolées nous permet de 

classer celles-ci en plusieurs groupes distincts selon les va­

leurs Rf (voir fig. 6 ci-après). 

Les substances à bas Rf, A, B et C sont des aglucones, elles ne 

subissent, semble-t-il aucune transformation lors de l'hydrolyse 

acide puisque le R- de A,, B,, Coproduits de l'hydrolyse sont 

semblables à ceux des substances de départ. 

En revanche, les composés à Rf plus élevés évoluent pour la plu­

part lors de 1'hydrolyse acide, les spots sont dédoublés pour F 

et G : ils correspondent certainement à des C-glucosides flavoni-

ques, puisque ceux-ci, s'ils possèdent un OH libre en 5 s'iso-

mérisent selon le schéma classique de Wessely-Moser : L1I1T) 
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n 

L'hydrolyse précise qu'il s'agit de 6-C-glucoside car F. et G. 

sont de : 

cosides. 

sont de Rf plus bas, correspondant à ceux des isomères 8-C-glu-

Le comportement de H, qui reste inchangé lors' du traitement aci­

de, ainsi que la couleur du spot (orangé), permet d'assigner ä 

cette substance la structure de la mangiférine. 

Enfin, I, K, L, et E sont chacune transformée en une seule subs­

tance à Rf plus bas (voir Fig. 6). Les spots I,, K , et L- cor­

respondent respectivement à A, B et C, ce qui nous permet d'avoir 

la certitude que I, K et L sont des û-glycosides des aglucones 

A, B et C, plus précisément des 0-ß-D-glucosides étant donné que 

l'action de la g—glucosxdase donne le même résultat que !'hydro-

lyse acide 

Quant au composé E, il est transformé tant par l'hydrolyse acide 

que par l'hydrolyse enzymatique en un nouvel aglucone E, de R̂ . 

élevé. 

I) Après l'hydrolyse aci.de de I, K, L et E, nous avons chaque 

fois identifié du glucose (voir partie expérimentale). 

aci.de


0,5" . 

A 
B 
C 

(¾ w A4O 

» -BiJS) 
© -C4ES 

Support : PA DC11 

Solvant : MeOH-AcOH-HjO (90:5:5) 

Support 

Solvant 

ce 

Ac 

Fig. 6. Comportement chromatographique avant et après hydrolyse 

Subtances provenant de l'extrait éthéré : 1, avant, 2 après 

Subtances provenant de l'extrait methanolique : 3,5,7,9 avan 
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Fig. 7, Chromatograrame montrant les relations entre 
les xanthones isolées. 

Support 

Solvant 

RGV. 

Polyamide DC ., MN 

HeOH-H9O (9:1) 

UV (350 nm) © : brun O ; bleu 

Légende ; 1. Extrait rnéthanolique partiel 

2. Extrait rnéthanolique partiel méthylé 

3. Extrait rnéthanolique partiel méthylé,puis 
hydrolyse 

4. Extrait rnéthanolique partiel' hydrolyse 

5. Extrait rnéthanolique partiel hydrolyse, puis 
méthylé 

'̂-*, Hydrolyse 

j? Mëthylation 

Ainsi l'hydrolyse acide des substances I, K et L conduit aux subs­

tances A, B et C, et dans chaque cas libère du glucose. 
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La mise en jeu combinée de la méthylation suivie de l'hydrolyse 

acide suivie d'une nouvelle méthylation, comme indiqué dans la 

Fig. 7, nous précise que les substances A, B, C, I, K et L cor­

respondent seulement à deux types de polyphenols ayant des sché­

mas de substitution différents P et Q. 

Les valeurs R, de nos différentes substances sur les différents 

supports sont rassemblées dans les tableaux 9 et 10 ci-après. 

Tableau No. 9 : Valeur Rf des aglucones. 

Systèmes Substances 

PA D C n 

MeOH -H2O ( 9 : 1 ) 

PA D C n 

MeOH-AcOH-H2O < 9 0 : 5 : 5 ) 

PA DC 1 1 

ToI-MeOH-AcOH ( 1 ( 5 : 3 2 : 1 6 ) 

C e l l u l o s e 

AcOH 30% 

S i l i c a g e l 

CgH6-AcOEt ( 3 : 1 ) 

S i l i c a g e l 

ToI-AcOEt-EtOH ( 7 : 3 : 1 ) 

A 

0 . 1 3 

0 . 2 0 

0 . 8 1 

0.145 

0 . 4 3 

0 . 6 2 

B 

0 . 1 0 

0 . 1 7 

0 . 7 0 

0 . 3 6 

0 . 5 3 

0 . 6 5 

C 

0 . 0 4 

0 . 1 1 

0 . 3 8 

0 . 3 1 

0 . 1 7 

0 . 5 2 

E l 

0 . 6 0 

0 . 7 8 
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Tableau No. 10 : Valeurs Rf des glucosides. 

Systèmes Substances 

PA DC 1 1 

MeOH-H2O (9:1) 

PA D C 1 

MeOH-AcOH-H 0 (90:5:5) 

PA DC 1 1 

Tol-MeOH-AcOH(45:32: 16) 

Cellulose 

AcOH 5% 

10% 

15% 

30% 

Cellulose 

isoBuOH-AcOH-H.O 

( 10 : 'l 7 : 7 ) 

Silicagel 

CHCl3-acétone-H20 

(20:80:5) 

I 

0.15 

0.52 

0.81 

0.32 

0.64 

0.52 

0.68 

K 

0.36 

0.1)3 

0.71 

0.23 

0.G1 

0.67 

L 

0.27 

0.31 

0,20 

0,37 

E 

0.80 

0.80 

0.78 

0.82 

0.90 

F 

0.71 

0.74 

0.34 

0.46 

0.73 

G 

0.63 

0.52 

0.15 

0.24 

0.45 

0.52 

H 

0.45 

0.37 

0.34 

0.36 

0.55 

0.52 
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6.2, ETUDES DES SPECTRES UV. 

La spectroscopie UV est devenue une technique importante dans 

l'analyse de structure des polyphenols pour deux raisons. Pre­

mièrement, elle nécessite une très petite quantité de substan­

ce pure pour l'enregistrement d'un spectre (éventuellement le 

spot prélevé sur un chromatogramme sur couche mince peut suf­

fire). D'autre part, par addition de réactifs spécifiques, les 

spectres seront modifiés suivant la nature et la position des 

groupes fonctionnels substitués sur le squelette du polyphenol. 

Les réactifs couramment utilisés sont NaOMe, NaOAc/H.BCu, 

AlCl A1C13/HC1. CMabry 1970). [3>f] 

D'une manière générale, il est aisé de distinguer un composé 

xanthonique d'un composé flavonique par spectroscopie UV. 

C'est ainsi que d'emblée nous avons rangé les substances A, B, 

C, H, J, K et L parmi les xanthones et les composés F et G par­

mi les flavones. Quant â la substance E, ses spectres UV sont 

voisins de ceux d'une xanthone. 

S'il est aisé, sur la base de l'UV, de déterminer presque 

entièrement la structure d'un composé flavonique (voir cata­

logue , Mabry 1970), il n'en est pas de même pour les composés 

xanthoniques, En effet, à notre connaissance, il n'existe pas 

d'étude systématique permettant de déterminer les relations 

entre le spectre UV et la structure d'une xanthone. L'étude 

des spectres UV est cependant une démarche précieuse dans la 

recherche de la structure et les renseignements obtenus se­

ront confirmés et complétés par la spectroscopie RMN. 
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6 , 2 . 1 , FLAVONES ET FLAVONOLS 

of 
O 

A. Spectres dans le methanol 

Les spectres UV des flavones et flavonols présentent générale­

ment deux bandes d'absorption intense : la première (bande I) 

dans la région de 300 à 380 nm et la deuxième (bande II) dans 

la région de 240 à 280 nm. La position et l'intensité de cha­

cune de ces bandes varient selon la contribution relative de 

certaines formes de résonnance à la résonnance globale de 

la moléuule de flavone. Les formes de résonnance ayant cette 

influence particulière sur le spectre UV sont du type : 
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Bien que ces groupes agissent l'un sur l'autre) les spectres 

de flavones et de flavonols dans les milieux alcalins et neu­

tres suggèrent que la bande I (300-380 nm) est principalement 

associée à l'absorption dans le groupe cinnamoyle, et que la 

bande II (210-280 nm) est principalement associée à l'absorp­

tion du groupe benzoyle. 

La position de la bande I permet de distinguer le type de fla-

vonoîde. Ainsi le maximum dans le cas des flavones apparaît 

dans la région de 301 à 350 nm alors que dans le cas des fla­

vonols {3-hydroxyflavones), il se situe entre 352 et 385 nm. 
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De plus, les flavones et flavonols hautement oxygénés absor­

bent à une plus grande longueur d'onde que ceux qui ont peu 

de substituants oxygénés. La bande II est peu modifiée par les 

changements de substituants oxygénés sur le noyau B ; cependant 

les flavones 3»s 4'-dihydroxylées montrent généralement deux 

pics (ou un pic et un épaulernent) dans cette région, tandis 

que les flavones 4'-hydroxylées n'en montrent qu'un seul. D'au­

tre part, la bande II est modifiée d'une façon significative 

par les changements du schéma d'oxydation sur le noyau A: elle 

augmente de 250 nm pour la flavone simple à 252 nm pour une 

7-hydroxyflavone, à 268 nm pour une 5-hydroxyflavone et 5,7-di-

hydroxyflavone â 274 nm pour une 5, 6, 7-trihydroxyflavone et à 

281 nm pour une 5, 7, 8-frihydroxyflavone. L'absence de groupes 

hydroxyles sur l'un et l'autre des noyaux est généralement mi­

se en évidence par une intensité faible de l'une et/ou l'autre 

bande. 

La méthylation ou la glycosylation des groupes hydroxyles en 

3-, 5r, et 4-1 du composé flavonique provoque un déplacement 

hypsochrome de la bande I en particulier. On observe un dépla­

cement de 3-10 nm (bande I) pour la substitution d'un groupe 

hydroxyle en 4', de 5-15 nm (bandes I et II) pour la substitu­

tion d'un groupe hydroxyle en 5 et de 12-17 nm pour 1'hydro­

xyle en 3. 
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Exemples : (spectres schématisés) 

Spectre UV de la flavone : 

Spectre UV de la chrysine : 

(Dihydroxy-5, 7 flavone) 

Spectre UV de 1'apîgënine : • 

(trihydroxy-5, 7, 4' flavone) 

Spectre UV de la lutéoline : 

(tétrahydroxy-S, 7, 3',^* flav.) 

268 

255 268 

336 

350 

Dans ce dernier cas, la bande II présente deux maximums ou I 

max. plus une inflexion. Si l'on a trois substituants sur le 

noyau B, la bande II présente à nouveau un seul max. 

Avec les 5-deoxyflavonols, pour la substitution d'un hydroxyle 

en 3, le déplacement de 12-17 nm passe à 22-25 nm. De telles 
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substitutions en d'autres sites de la molécule n'ont que peu 

d'effet sur le spectre UV. 

L'acétylation des groupes hydroxyles annule leur effet sur 

1'absorptioni de ce fait une polyhydroxyflavone complètement 

acétylée présente un spectre très voisin de celui de la fla­

vone même. Ceci peut être utilisé dans certains cas douteux 

pour déterminer à quelle classe de flavonoïdes la substance 

appartient réellement. 
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B. Modifications des spectres par addition de réactifs 

AlCl. 

Le chlorure d'aluminium (de même que ZrOCl« et FeCl-) forme 

des complexes avec les flavones ou les xanthones possédant 

un hydroxyle libre en alpha (ou péri.) de la fonction carbony-

Ie. 

AlCl3 

Pour le cas des composés flavonîques,• la stabilité des deux 

types de complexes est différente vis-à-vis de l'acide citri­

que; ainsi., celui faisant intervenir 1 '0H en 5 est décomposé 

rapidement par addition de l'acide citrique, alors que 3e com­

plexe faisant intervenir 1'0H en 3 ne subit aucune altération 

[35j. Ceci est intéressant pour la différenciation entre fia-
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vones et flavonols, 

Avec les groupes ö-dihydroxy, le chlorure d'aluminium forme 

également des complexes qui sont décomposés en milieu acide 

chlorhydrique dilué : L36J 

En présence d'un groupe o-dihydroxyle et d'un OH en péri de 

la fonction carbonyle, il y a formation d'un double complexe : 

AICI. 

Les conséquences de la formation de ces complexes sur le spec­

tre UV sont des déplacements bathochromes importants des ban­

des I et II. 
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a) La présence d'un groupe hydroxyle en 5 est évidente en 

l'absence d'un hydroxyle en 3 par un déplacement batho-

chrome de 35 - 55 nm par addition de AlCl-/HCl. Un déplace­

ment de 17 - 20 nm seulement indique la présence d'un OH 

en 6 (en plus de OH en 5) . [37] 

b) Les composés avec hydroxyle en 3, ou 3 et 5, présentent un 

déplacement bathochrome de 50 - 60 nm de la bande I par 

addition de AlCl /HCl. On peut utiliser le réactif ZrOCl3/ 

acide citrique pour détecter l'hydroxyle en 3 en présence 

de 5-hydroxyle. 

c) La présence d'un ortho-dihydroxyle sur le noyau B est mise 

en évidence par un effet bathochrome de AlCl. de 30 - 40 nm 

au-delà et au-dessus de l'effet observé par A1C13/HC1. Ainsi 

occasionnellement, si AlCl, est fraîchement préparé, un composé 

contenant un 3', 4' -hydroxyle-méthoxyle montre un déplacement 

de 10 nm au-dessus de celui observé pour AlCl-/HCl. L'augmen­

tation due à la présence d'un groupe ortho-dihydroxyle sur le 

noyau A est de 20 - 25 nm et elle est additive dans le cas 

d'ortho-dihydroxyle sur le noyau B. 



- '(6 -

NaOMe 

En présence d'une base forte, tous les hydroxyles phénoliques 

sont ionisés, ce qui provoque un déplacement bathochrome de 

tout le spectre. 

a) En présence d'un hydroxyle en 4' la bande I subit un 

déplacement bathochrome de 40-65 nm sans diminution 

d'intensité. 

b) Dans les flavonols 1'hydroxyle en 3 produit, en l'ab­

sence de OH en 'l ' un effet bathochrome de 50-60 nm de 

la bande I, mais avec diminution de 1'intensité. 

c) La glycosylation d'un hydroxyle en 7 peut souvent être 

détectée par l'absence d'absorption entre 320 et 330 nm, 

pic normalement présent dans 1'aglycone correspondant. 

d) Les flavonols contenant des hydroxyles en 3,4' et/ou 

3, 3', 4' s'oxydent dans NaOMe et donnent des spectres 

dont l'intensité décroit avec le temps. 

NaOAc 

En milieu de base faible seuls les hydroxyles phénoliques les 

plus acides seront ionisés. 

a) Les flavones et flavonols possédant un hydroxyle en 7 

montrent un déplacment bathochrome de 5 à 20 nm de la 

bande II (voir G.). La présence d'un substituant oxy­

géné en 6 ou 8, seulement dans les flavones, réduit 



- 47 -

notablement l'ampleur du déplacement. 

b) Mears et Mabry [38] ont remarqué que la comparaison 

des déplacements de la bande I de NaOMe et NaOAc pour 

les 4'-hydroxyflavones et flavonols peut révéler dans 

la plupart des cas si l'hydroxyle en 7 est substitué. 

S'il est substitué, NaOAc produit sur la bande I un 

déplacement semblable ou plus important que celui dû 

à NaOMe. 

c) La présence de groupements trihydroxylés tels que 5, 

6, 7 - 5, 7, 8 et 3, 3', 4', provoque une altération 

du spectre dans NaOAc avec le temps. 
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C. Substances isolées G et F 

Les spectres UV des substances pures en solution de methanol et 

après adjonction des réactifs usuels sont représentés dans les 

fig. 8 a 10 ci-après. Le tableau 11 groupe les valeurs des maximums 

enregistrés. 
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Tableau No. 11 Spectres UV (\ max. en nm, solvan 

Composé Solvant Bande II 

9.) 
pur 

+ AlCl3 

+ A1C13/HC1 

+ NaCMe 

+ NaOAc 

272 

2 8 1 , 302 

2 8 2 , 302 

2 7.2 

272 

p u r 

+ A l C l 3 

+ A1C3 /HC1 

+ NaOMe 

+ NaOAc 

2 5 6 , 270 

2 7 6 , 300 sh 

264 s h , 2 7 9 , 295 s h 

2 6 8 , 276 sh 

275 

9) : F e t F1 : s pec t r e s UV iden t iques 
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Les spectres UV des composés G et F dans le methanol carac­

térisent des flavones ou des flavonols : ils ne présentent 

qu'un maximum dans la région de 300 à 380 nm (bande I). Dans 

la région de la bande II (210-280 nm) F présente un maximum, 

alors que G a deux maximums» ce qui est le cas lorsque le cy­

cle B est disubstitué L39] -

L'addition de chlorure d'aluminium provoque un déplacement ba-

thochrome des deux bandes dans chaque spectre. De plus, cer­

taines bandes présentent alors deux pics. Par conséquent, on 

peut envisager la présence d'un groupe hydroxyle en 3 ou en 5. 

L'addition de HCl ne modifie en rien le spectre de F, alors 

que dans le cas de G1 il y a une diminution d'intensité des 

deux bandes avec effet hypsochrome de la bande I. F n'a vrai­

semblablement pas de groupes orthodihydroxyles, alors que ceìa 

est prévisible pour G. 

Dans l'acétate de sodium, le spectre du composé F présente un 

déplacement bathochrome de la bande I sans affecter la bande II: 

nous en déduisons un hydroxyle libre en U', mais pas d'hydroxy­

le libre en 7. Alors que pour G, le déplacement bathochrome a 

lieu pour les bandes I et II : nous prévoyons donc des hydroxy-

les en position 3, 4' et 7. 

Dans un milieu fortement basique (NaOHe), le déplacement batho­

chrome d'environ 60 nm de la bande I s'accompagne d'une aug­

mentation d'intensité et cela pour chaque composé ; ce phénomè­

ne confirme la position d'un OH libre en M' tout en excluant 

une hydroxylation simultanée en 3. Pour F, la bande II n'est, 

pas modifiée, d'où confirmation de la position 7 substituée. 

Quant à G, l'effet bathochrome des deux maximums de la bande II 

confirme le OH en 7. 
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En conclusion, 1'examen des spectres UV permet de proposer 

pour F : deux groupes hydroxyles en 5 et en "4 ' , et un groupe, 

par exemple OHe , en position 7; et pour G : deux groupes hy­

droxyles en 5 et 7, et un ortho-dihydroxyle en 3' et 1I'. 

Hypothèse de structure 

G: 

D'après le catalogue, nous supposons par comparaison des spec­

tres UV que G est de 1 ' isoorientine ; pour F^en consultant 

la littérature QtO^ •> n°us pouvons prévoir la swertisine 

F: 

MeO 

HO 

10) Résultat à confirmer par IR 

H ) Résultat à confirmer par RHN. 
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6,2.2. XANTHONES 

A. Spectres dans Ie methanol 

A première vue, les xanthones se distinguent par des spectres 

UV à quatre maximums dans les régions respectives: 225 - 245 nm 

(bande I), 245 - 270 nm (bande II), 300 - 345 nm (bande III) et 

335 - 410 nm (bande IV). L'intensité de cette dernière bande est 

la plus faible. D'après Markham [26Ï , l'allure des spectres change 

suffisamment en fonction de la substitution oxygénée; il paraît 

donc possible d'envisager de reconnaître les différents types de-

substitution à l'allure générale des spectres. 

Les travaux effectués à ce jour à l'Institut de Chimie de Neuchatel 

nous permettent de tirer quelques enseignements concernant les 

xanthones tétrasubstituêes en 1,3,7,8 et en 1,3,5,8. Nous verrons 

aussi que la pentasubstitution en 1,3,4,5,8 se compare avec la 

tétrasubstitution 1,3,5,8. 

XANTHOMES 1,3,7,8 

Nous nous référons ici aux xanthones isolées de Gentiana bavarica 

par Hostettmann [4l] . 

Le tableau 12 donne les formules et les spectres des xanthones 

étudiées. 

La figure 11 donne un résumé des spectres enregistrés. 
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Al lu re des s p e c t r e s de xanthones s u b s t i t u é e s en 1 , 3 , 7 , 8 . 

T T r 

250 300 350 

Oil en 1 

OR en 3 R=H, Me 

en 7 

en B 

250 300 350 

OR en 1 R=gly 

OH en 3 

OH en 7 

OH en 8 

250 300 350 

OR en 1 K s g l y 

OR en 3 R=Me 

OH en 7 

OH en 8 

OR en 1 , 3 , 7 

R=Me 

250 300 350 
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Ces spectres, à quatre maximums chacun, se ramènent à quatre 

schémas. Les modifications observées affectent principalement 

les bandes I et II. Elles sont en rapport avec les substitu-

tants en position 1 et; 3 essentiellement. 

Si l'hydroxyle est libre en position 1, quels que soient les 

substituants en 3, 7 et 8, l'intensité maximum est observée 

sur la bande II, Si l'hydroxyle est libre en position 3 et subs­

titué en 1, l'intensité maximum est observée sur la bande I. Si 

les hydroxyles en 1 et en 3 sont substitués, les bandes I et II 

ont une intensité très semblable et si toutes les positions 

sont méthoxylées , les bandes I et II tendent à se confondre en 

un seul maximum. 

D'autre part, on observe un effet hypsochrome de la bande III 

par diminution du nombre d'hydroxyles libres. 



Composés. Schéma d'oxydation (X m 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

1. 

OH 

OH 

OH 

OH 

0-glu 

0-prim 

OH 

0-prim 

0-prim 

OCK3 

3. 

OH 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

OH 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

7. 

OH 

OH 

OH 

OCH3 

OH 

OH 

0-rut 

OH 

OCH3 

OCH3 

tra
 

OH 

OH 

OCH3 

OCH3 

OH 

OH 

OH 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

Bande I 

238 

234 

239 

2U0 

242 

2MO 

237 

242 

242 

242 

Bande 

265 

267 

261 

261 

267 

270 

263 

253 

250 

251 

Tableau 12 : Formules et spectres UV des xanthones susbstituées en 1 
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XANTHQN EIS 1, 3, 5, B. 

D'après la littérature et l'étude des composés isolés de 

G. campestris, nous donnons dans le tableau No,13 les formu­

les et les spectres des xanthones tétrasubstituées en 1, 3, 

S, 8. 

La figure 1? résume par trois exemples l'allure de ces spec­

tres (C, B et S). 

Ces spectres ont la particularité de présenter un maximum aux 

environs de 2 75 nm. En cela, ils se distinguent de ceux des 

xanthones substituées en 1,3,7,8. L'allure générale de tous 

ces spectres est constante. La méthylation en position 1 ou 3 

n 'a aucune influence appréciable sur les divers maximums. Eh 

revanche, la méthylation ou la glycosylation d'un groupe hydro-

xyle donne.lieu à un déplacement hypsochrome de la bande III 

(de 3 à 7 nm) (voir tableau No. 14). 

Il est donc possible de reconnaître les xanthones substituées 

en 1,3,5,8; en effet, elles possèdent à la fois un maximum très 

intense proche de 250 nm et un autre, de plus faible intensité, 

très voisin de 275 nm. Bien que les bandes à chaque extrémité 

du spectre soient parfois difficiles à enregistrer, on observe 

cependant que la première bande est à une longueur d'onde plus 

faible et la dernière à une longueur d'onde plus haute que dans 

les exemples de composés substitués en 1,3,7,8. 



Composés Schémas d'oxydation {Xmax. nm) 

C 

L 

B 

K 

Q 

R 

S 

1. 

OH 

OH 

OH 

OH 

OCH-

OCH-

OCH3 

3. 

OH 

OH 

OCH 

OCH. 

OCH. 

OCH3 

OCH3 

5. 

OH 

OH 

OH 

OH 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

8. 

OH 

O- g lu 

OH 

O-glu 

OCH3 

0-glu 

OH 

Bande I 

227 

222 

228 

222 

231 

231 

238 

II 

254 

252 

254 

254 

-

-

248 

II' 

278 

275 

278 

276 

274 

272 

276 

III 

335 

328 

332 

325 

307 

308 

318 

Tableau 13 : Formules' et spectres UV des xanthones à schéma d'oxydation 1,3,5,8 

(5h = épaulement) 

(II1: bande supplémentaire ^ 275 nm) 
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Tableau 14: Effet hypsochrome de la bande III (A 6) 

par mëthylation ou glycosylation 

Substance 

C 

B 

L 

K 

S 

SubE 
1. 

OH 

OH 

OH 

OH 

OCH 

tituants 
3. 5. 

OH OH 

OCH OH 

OH OH 

OCH OH 

OCH OCH 

8. 

OH 

OH 

O-glu 

0-glu 

OH 

Bande III 
max. (run) 

335 

332 

328 

325 

318 

Déplacement 
A 6 (nm) 

C-B 3 

C-L 7 

B-K 7 

K-S 7 

XAMTHOHES PENTA-SUBSTITUTEES: 1,3,4,5,8 

L'étude des xanthones pentasubstituées en 1,3,4,5,8 d'après la 

littérature et les composés isolés de G. campestris permet de 

faire une comparaison intéressante avec les xanthones tëtrasub-

stituées en 1,3,5,8. En effet, une substitution supplémentaire en 

position 4 n'influence pas suffisamment l'allure du spectre. La 

figure 13 (page 60) permet de comparer les spectres de la 1,3,5,8-

tétrahydroxyxanthone (ou desmëthylbellidifoline, C) et la 1,3,8-

trihydroxy-4,5-dimëthoxyxanthone (ou corymbiférine, A). Markham 

[26J a signalé également la ressemblance entre les spectres des 

xanthones tetra- et pentasubstituées dans les cas suivants: 1,3, 

7,8 et 1,3,4,7,8 d'une part, 1,3,5,8 et 1,3,4,5,8 d'autre part. 

(Fig. 14, voir page 63). 



Compo 

A 

I 

U 

T 

P 

ses 

S ch 

1. 

OH 

0-glu 

OH 

0-glu 

OCH3 

éma d 

3. 

OH 

OH 

OCH3 

OCH. 

OCH3 

oxydât 

4. 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

OCH „ 

OCH3 

ion 

5. 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

8. 

OH 

OH 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

Bandes I 

230 

231 

-

244 

239 

II 

256 

254 

253 

-

— 

II' 

275 

27S 

276 

274 

— 

sh 

Tableau Ho. 15 : Formules et spectres UV des xanthones à schéma d'o 

CII' : bande supplémentaire » 2-75 nui) 
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Le tableau No. 15 donne les formules et les spectres des xan-

thones 1, 3,1Ij 5, 8 étudiées. 

En ce qui concerne les bandes II, II', et III, les xanthones tè­

tra ou pentaoxygénées sont très semblables et se distinguent par­

faitement des tétrasubstituées en 1,3,7,8. 

Le tableau No. 16 donne les maximums ( A, nm) caractérisant les 

différents schémas d'oxydation. 

Nous résumons ainsi les observations faites sur ces spectres en 

milieu métbanolique. 

Il est à remarquer qu'un composé n'ayant plus aucun groupe OH 

li.bre a un spectre difficile à caractériser, du fait qu 'on ne 

peut déceler aucun maximum significatif. 

4-0 

3-5 

220 250 300 350 400 
• • ' • . • • 1 1 . • . • I • 

220 250 300 350 400 

Substitutions : 

— 1, 3, 5', 8. 

— 1, 3, 4, 5, 8. 

— 1, 3, 7, 8 

--- 1, 3, 4, 7 

Fig. IU Spectres UV [26] 
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I 

II 

II' 

III 

IV 

1.3.7 

2 3't -

250 -

r-

303 -

350 -

Schema d'oxydation 

8. 

212 

270 

330 

380 

1.3.5.8. 

222 - 227 

252 - 254 

27<t - 278 

325 - 336 

382 - 390 

1. 3. 'I 

230 -

254 -

276 -

325 -

375 

.5.8. 

232 

256 

278 

347 

Tableau No. 16 : Maximums caractéristiques des différents 

schémas d'oxydation des xantnones étudiées 

B. Modifications des spectres pai' addition de réactifs. 

Généralités 

Le chlorure d * aluminium forme des complexes avec les xanthones 

possédant 1 groupe hydroxyle libre en position 1 ou 8 : 

AICU 

Ces complexes sont stables en milieu acide chlorhydrique dilué. 
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En revanche, les complexes formés en présence de groupes ortho-

dihydroxyles sont décomposés en milieu HCl dilué : 

AICI3. 

HCIdM. 

Les conséquences de la formation de ces complexes sur le spectre 

UV sont des déplacements bathochromes, en particulier de la ban­

de III. 

En milieu de base forte, par exemple HaOMe, la ionisation de 

tous les OH phénoliques entraîne d'importants changements dans 

le spectre. Le nombre et la position des substituants ~0H déter­

mineront ces altérations. 

En milieu de base faible, par exemple NaOAc, seul l'hydroxyle en 3 

ou en 6(le plus acide des xanthones) est complètement ionisé. On 

Observe par conséquent les mêmes changements qu 'avec NaOMe. L 'a-

cidité de groupements hydroxyles en d'autres positions n'est dé-

celée par NaOAc que par un léger effet hypochrome par rapport au 

spectre en milieu neutre [̂ 2-] . 

AlCl, 

Les tableaux No. 17 et 18 donnent le détail des effets bathochro­

mes enregistrés en présence de AlCl, pour toutes les xanthones 



Composés Substituants 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

Vili 

X 

1 

OH 

OH 

OH 

OH 

0-gly 

0-gly 

OH 

0-gly 

OMe 

3 7 

ON OH 

OMe OH 

OMe OH 

OMe OMe 

OH OH 

OMe OH 

OMe 0-gly 

OMe OH 

OMe OMe 

Variations 

8 

OH 

OH 

OMe 

OMe 

OH 

OH 

OH 

OMe 

OMe 

Bandes II 

13 

11 

15 

14 

11 

10 

15 

O 

O 

10-15 nn 

III 

31/3* 

25/5 

19 

18 

32/28 

2S/25" 

30 

0 

0 

18-32 

IV 

-

47 

53 

51 

57 

HO 

30 

0 

0 

40-57 

OH 

1 

1 

1 

-L 

-

-

1 

-

-

en 

Tableau No.-17 : Effet bathochrome dû à AlCl3 pour les xanthones 1,3, 

( A X nm) 

(* Effet dû à HCl) 
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étudiées. 

a) Les xanthones tétrasubstituées en 1,3,7,8 montrent un 

déplacement de 18-32 nm de la bande III avec générale­

ment une augmentation d'intensité. Pour les 7-8-o-dihydroxy-

les l'addition de HCl produit un déplacement hypsochro-

rae de la bande III. 

b) Pour les xanthones tétrasubstituées en 1;3J5>8, AlCl-

provoque une forte réduction d'intensité de la bande II, 

tandis que la bande III devient plus intense, et se dépla­

ce de 29-39 nm. Même situation pour les xanthones subs­

tituées en 1,3,H,5>8, avec déplacement de la bande III 

de 39-41 nm. 

Il n'est pas possible de déceler un groupe OH libre à la 

fois en position 1 et 8 car le déplacement bathochroine 

ne peut pas être additif. Lc doute sera levé par d'autr-es 

méthodes d'analyse , notamment la spectroscopic RMN. 



Tableau No. 18 : E f f e t bathochrome dû à A lC l 3 pour l e s xanthones 1 . 3 . 5 . 8 e 

A X <nm> 

K 

L 

S 

B 

Q 

A 

I 

U 

1 

OH 

OH 

OCH3 

OH 

OH 

OCH3 

OH 

OgIu 

OH 

Composés 

3 

OMe 

OH 

OCH3 

OCK3 

OH 

OCH3 

OH 

OH 

OCH3 

4 5 8 

OH OgIu 

OH OgIu 

OCH3 OH 

OH OH 

OH OH 

OCH3 OCH3 

OCH3 OCH3 OH 

OCH3 OCH3 OH 

OCH3 OCH3 OCH3 

Variations tètra 

1.3.5.8 

penta 

1.3.4.5.8 

(A X = 

Bande II 

13 

15 

8 

8 

9 

0 

19 

1*5 

7 

8-15 

. 7-19 

X AlCl3-

II' 

8 

6 

14 

11 

11 

0 

Ì2 

11 

10 

6-14 

10-12 

XMeOH 

II 

29 

34 

31 

38 

39 

0 

41 

35 

30 

29 

30 
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NaQHe : 

a) En présence d'un hydroxyle libre en position 3, la bande 

III a un déplacement de 20 nm au moins dans la région de 

350 nra pour les xanthones substituées en 1.3.7.8 et dans 

la région de 360-370 nm pour les tétra-et pentasubstituées 

en 1.3.(4) 5.8. 

b) Si l'hydroxyle en 5 n'est pas libre, le pic de la région 

275 nm disparaît. 

MaOAc : 

a) Pour les xanthones ayant un groupe hydroxyle libre en 3 . 

(ou 6), l'effet bathochrome, en particulier de la bande III, 

sera semblable à celui provoqué par action de la base forte. 

b) Si la molécule possède d'autres hydroxyles libres, le spec­

tre n'est pas modifié par IlaOAc, si ce n'est un léger effet 

hypochrome. 

Nous donnons en détail ci-apres, le cas des composés di- ou 

poly-substitués étudiés. 

Les composés dihydroxyles rencontrés, contiennent en plus des subs­

tituants méthoxyles ou glucosyles. 

Nous observons les deux situations suivantes : 

lì Cas de I 

dihydroxy- 3,8 : 

giuo OH 
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L'acidité des hydroxyles est décelée de manière identique par 

les spectres enregistrés en milieu de base forte et de base fai­

ble. 

ha situation est analogue à I pour les composés polyliydroxylés 

suivants : 

OMa OMe 

De plus, dans les cas de I et de A, le groupement méthoxyle 

voisin du 011 en 3, favorise encore l'acidité de ce dernier [ '• 2J 
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MeO 

2) Cas de K 

d ihydroxy-1 ,5 : 
OgIu 

L'acidité des hydroxyles n'est décelée par NaOAc que par un 

léger effet hypochromique par rapport au spectre en milieu neu­

tre. [9] . 

Cette situation se retrouve dans le cas du composé B, trihydro-

xylé : 

(voir photographies des spectres , p. 7 8-8U). 
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Notons comme remarque finale que tous les spectres ont été enre­

gistrés en milieu méthanolique. Ce procédé offre comme dé­

savantage le fait que l'essentiel des spectres UV de la littéra­

ture correspond à des spectres mesurés dans 1'Ethanol. 

Cependant, Porter et Markham [36] ont montré que la présence de 

traces d'eau dans le réactif ou dans 3e solvant provoquait dans 

1'éthanol une inhibition partielle de la formation du complexe 

AlCl- avec les groupements ortho-dihydroxyliques de flavonoïdes. 

Cette inhibition est. nulle ou insignifiante lorsque les spectres 

sont réalisés dans le methanol. 

La concentration des solutions a été ajustée de façon à obtenir 

une absorbance maximale comprise entre 0,8 et 1,2 des pics de la 

région comprise entre 250 et 400 nm. 
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C. Cas des xanthones isolées 

Pour les composés isolés, soit A, B, C, I, H, K et L, nous pré­

voyons (d'après AlCl.) un hydroxyle libre en 1 et(ou)8. Pour H 

un groupe o-dihydroxyle est prévu en plus par effet hypsochrome 

dû à HCl. D'autre part, le déplacement bathochrome de la bande III 

en milieu basique (NaOMe et NaOAc) indique un groupe OH libre en 3 

(et/ou 6) pour toutes les substances, sauf B et K. Si nous admet­

tons que l'allure des spectres permet de prévoir une substitution 

en 1.3.5.8 et 1.3.'t.5.8 il n'y a que H quisoitexclu de ce schéma. 

Or, pour H, le comportement chromatographique et la couleur du 

spot, de même que son comportement à l'hydrolyse ont déjà pu nous 

indiquer qu'il s'agit vraisemblablement de la mangiférine. Par 

spectroscopic IR, nous confirmerons ce résultat. 

Pour les autres composés, si nous ajoutons aux renseignements four­

nis par la spectrometrie UV ceux donnés par le comportement chroma­

tographique avant et après hydrolyse, nous pouvons indiquer : 

A et I sont pentasubstitués, alors que B,C, K et L 

sont tétrasubstitués. 

A, I, C et L possèdent un groupe hydroxyle libre en position 

3, en plus d'un hydroxyle libre en 1 et/ou 8, alors que B et 

K n'ont des groupes hydroxyles libres possibles qu'en 5, vrai­

semblablement . Ces derniers sont détectables en 1'absence de 

OH en 3, par un effet hypochrome du spectre en milieu de ba­

se faible. (Voir fig. 15, p. 74). 

(Tableau No. 19 des spectres de A,B,C,I,K,L et H). 
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OR1 ° OR8 

R->0 

A . I B C K L 

::i 1 OH au moins 
B1K : R3 t H 

C,L: R3 =H 

Ri 1I 
1OH 

R ) au moins 

Fig . Ho. 15 

Nos hypothèses (selon Fig. 15) seront développées par analyse 

RMN. 



Tableau^Ho. 19 : Spectres UV (max. en nra, solvant MeOH) 

Composés 

A 

B 

C 

Solvant 

pur 

+ AlCl3 

+ AlCl3 + HCl 

+ NaOMe 

+ NaOAc 

pur 

+ AlCl3 

+ AlCl3 + HCl 

+ NaOMe 

+ NaOAc 

pur 

+ AlCl3 

+ AlCl3+ HCl 

- + NaOMe 

+ NaOAc 

Bande I 

230 

227 

227 

-

-

228 

-

-

-

-

227 

225 

225 

232 

233 

Bande II 

256 

275 

260 

280 

280 

254 

262 

252 

264 

255 

254 

263 

257 

260 

249 

Bande II' 

276 

288 

280 

-

-

278 

289 

287 

284 

278 

278 

289 

287 

304 

270 



Tableau No. 19 Csuite) : Spectres UV (max. en nm, solvant MeOH) 

Composés 

I 

K 

L 

Solvant 

pur 

+ A 1 C 1 3 
+ AlCl3 + 

+ NaOMe 

+ NaOAc 

pur 

+ AlCl3 

+ AlCl3 + 

+• NaOMe 

+ NaOAc 

pur 

+ AlCl3 

+' AlCl3 + 

+ NaOMe 

+ NaOAc 

HCl 

HCl 

HCl 

Bande ï 

232 

225 

225 

231 

230 

222 

222 

222 

222 

222 

226 

225 

225 

233 

232 

Bande II 

254 

269 

268 

273 

274 

254 

267 

267 

254 

2 54 

252 

267 

267 

259 

248 

Bande II' 

278 

289 

287 

-

-

276 

284 

282 

286 

288 

275 

281 

283 

292 

268 



Tableau No. 19 (suite) : Spectres UV (max. en nm, solvant MeOH) 

Composés 

H 

Solvant 

pur 

+ A 1 C 13 
+ AlCl3 +• HCl 

+ NaOMe 

+ NaOAc 

Bande I 

242 

232 

232 

238 

-

Bande II 

259 

270 

267,281 sh 

273 

265 

Bande III 

315 

356 

338 

30 5 sh 

3Ò5 sh 
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Fig. 16 : Spectre UV de A 
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6.3, SPECTROMETRY IR 

La spectrométrie IR n'a été employée que relativement peu pour 

élucider les structures de nos polyphenols. Néanmoins, elle est 

grandement utile dans la reconnaissance de deux structures iden» 

tiques. En général, nous comparons les spectres IR des substances 

isolées avec ceux des témoins authentiques : si les spectres sont 

superposables, l'identité est prouvée. 

D'autre part, nous avons pris l'habitude de relever le spectre IR 

pour chaque substance nouvelle. En effet, Hostettmann a montré la 

présence dans la nature d'acëtylglycosides [4l]; il est donc né­

cessaire dans de tels cas, de contrôler le spectre IR avant de 

procéder à l'identification par spectrométrie RMN de dérivés acë-

tylés. 

Dans l'étude qui nous occupe, la présence d'isoorientine et de 

manglférine (voir hypothèse p. 53, 32) est confirmée par les spectres 

IR (avec témoins authentiques) voir Fig. 23, 24 ci-après. 

Nous indiquons dans les Fig. 23 à 31 les spectres IR de toutes les 

molécules identifiées. 
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Pig. 23: Spectres IR de G et de !'isoorientine 

Fig. 24: Spectres IR de H et de la manglférine 

Fig. 25: Spectre IR de F 
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F i g . 26: Spec t re IR de A 

F i g . 27: Spec t r e IR de B 
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F i g . 28: Spec t re IR de C 
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Pig- 29: Spectre IR de I 

Fig. 30: Spectre IR de K 
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Fig. 31: Spectre IR de L 
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6.4. SPECTRÛMÉTRIE RMN 

La RHN est devenue l'un des outils modernes les plus précieux 

pour l'élucidation ou la confirmation des structures de composés 

flavoniques ou xanthoniques. A l'aide de deux paramètres seulement, 

à savoir déplacement chimique des signaux de résonnance et constan­

te de couplage, elle nous informe avec précision sur la structure 

et la configuration, de sorte qu'il n'est souvent plus nécessaire 

de recourir aux méthodes classiques de dégradation. 

Le DMSO-dg est de loin le solvant le plus utilisé généralement pour 

les flavonoîdes purs. Ses désavantages sont cependant importants : 

point d'ébullition élevé, ce qui rend difficile la récupération du 

flavonoïde, risque de décomposition de ce "dernier et difficulté 

d'éviter 1'absorption d'eau (qui produit un signal à 3,5 ppra). Nous 

avons cependant été amenée dans certains cas à enregistrer des spec­

tres de composés xanthoniques dans le DMSO-dfi. 

Un grand nombre d'auteurs préfèrent 1'emploi de dérivés triméthyI-

silylés (TMS-éther) dissous dans CCl4 [43]. Ce système présente des 

avantages, Nous préférons cependant la préparation de dérivés acé-

tylés, facile et rapide, permettant 1'enregistrement des spectres 

dans CDCl-. Cette façon d'opérer possède les avantages suivants : 

a) les protons des groupes acétoxyles donnent lieu à des spec­

tres très lisibles (contrairement à ceux des protons-OH) en 

formant des singulets. 

b) il est par conséquent plus aisé de déterminer le nombre exact 

de groupes acétoxyles dans la molécule par intégration des 

pics, que ce n'est le cas pour des protons -OH aliphati-

ques ou phénoliques qui souvent sont perdus dans le bruit .de 

fond. 
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c) on peut distinguer les groupes acétoxyles aromatiques (par­

tie aglycone) des groupes acétoxyles aliphatiques (reste gly-

cosidique) et par là déterminer leur nombre exact respective­

ment. 

d) les protons acétoxyles osidiques résonnent à des champs nota­

blement plus élevés 1,80 a 2,10 ppm que les autres protons du 

reste osidique: 3,50 à 5,10 ppm [45], sans qu'il y ait de re­

couvrement. Ceci n'est pas le cas des protons hydroxyles du 

sucre. 

Notre problème réside dans la détermination de structures de com­

posés xanthoniques essentiellement. Nous pouvons appliquer â ces 

composés les règles suivantes: 

1) Les protons aromatiques résonnent dans le voisinage de 7 ppm. 

Les protons couplés en position ortho ou méta forment des 

spectres AB dont les constantes de couplage sont respectivement 

Jortho = 9 C P S e t Jméta = 2' 5 C p S ' 

2) Les variations des 5 des protons aromatiques provoquées par 

le remplacement d'un méthoxyle par un acétoxyle, étudiées par 

Rivaille [46], s'appliquent aux xanthones, notamment au noyau 

benzénique substitué en 1,3, mais moins bien au noyau disubs-

titué en 7, 8. Les variations suivantes ont été observées: 

A 6 = 0,18 à 0,53 ppm pour les protons en ortho 

0,02 â 0,18 ppm pour les protons en méta 

0,31 à 0,32 ppm pour les protons en para 
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MeO 

6 57 

OAc 

AcO 

6 . 8 2 

OAc 

Ca 

A 6 O r t h o 

0 ,50 ppm ( 4 ) 

0 , 2 5 ( 2 ) 

MeO 
e. ce 

OAc 

AcO 
7,16 

6,78 

OAc 

La 

0 ,49 

0 , 2 5 

OMe 

[OJ: 
OAc 

l '3 

6.8 6 

OMe 

'D)Z °'20 

OMe 

A 6 m é t a 0 , 0 5 

Exemples : 
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3) L'acétylation des OH phënoliques provoque un déplacement des 

protons aromatiques vers des champs plus bas: ainsi pour un 

proton ortho d'un groupe acétoxyle A &=+ 0,5 ppm et 0,15 ppm 

pour un proton en para [34]. 

Exemple ; 

OMe OMe 
AcO 

e.rs 

AcO 

A acètylê 

4) Les déplacements chimiques des protons acetoxyles aromatiques 

se situent ä 2,40 - 2,50 ppm lorsqu'ils sont voisins du C = 0, 

[46], c'est à dire en position 1 ou 8, et à une valeur de & 

inférieure S 2,40 ppm pour toutes les autres positions, en 

général entre 2,30 et 2,35 ppm. La présence d'un OH chelate 

vers 12 - 13 ppm dans le produit non acétylé confirme d'ailleurs 

la position 1 ou 8. 
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Tableau Ho. 20 : Déplacement chimique 6 des acétoxyles 

aromatiques sur le squelette xanthonique. 

Substances comparées 6 en ppm 

Substitution en 

K a 

L 
a 

*a 

B a 

Ca 

A a 

S a 

1 

OAc 

OAc 

0-glu 

OAc 

OAc 

OAc 

OAc 

3 

OMe 

OAc 

OAc 

OMe 

OAc 

OAc 

OMe 

4 

— 

— 

OMe 

— 

— 

OMe 

— 

5 

OAc 

OAc 

OMe 

OAc 

OAc 

OMe 

OMe 

8 

0-glu 

0-glu 

OAc 

OAc 

OAc 

OAc 

OMe 

OAc en : 

1 

2,49 

2,48 

-

2,41 

2,42 

2,38 

2,45 

3 

-

2,30 

2,34 

— 

2,33 

2,35 

--

5 

2,40 

2,38 

-

2,41 

2,42 

— 

— 

8 

-

-

2,46 

2,41 

2,42* 

2,40 

— 

La valeur la plus élevée du déplacement chimique d'un acétoxyle 

aromati que correspond toujours à une substitution en 1 ou 8. Ce­

pendant, si les deux positions sont occupées en même temps, cette 

valeur baisse et peut être ramenée à la même valeur que celle cor­

respondant à un acétoxyle en position 5 du squelette xanthonique. 

5) L'étude d'un hétéroside xanthonique, comme pour les composés 

flavoniques J47] , comporte notamment la métbylation totale 

des OH libres, suivie de l'hydrolyse acide de la chaîne sucrée 

et enfin 1'acétylation du groupement OH ainsi libéré. 
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I 

Exemple du glucoside de la desméthylbellidifoline : 

La comparaison des spectres du produit final S et de la tetra-

méthoxy 1,3,5,8-xanthone permet de déterminer la position du grou­

pement glucosidique dans la molécule initiale. 
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6) Lorsqu'il y a un seul groupe hydroxyle libre en péri de la 

fonction carbonyle, il est chelate et les protons d'un tel 

noyau aromatique absorbent dans un champ plus haut que les 

protons du cycle non chelate. Cela est dû à la forte densité 

électronique imposée par la chelation sur le cycle. Avec un 

glycoside, cet effet est encore mieux observé dans le DMSO-d, 

[53I, d'où il ressort que la comparaison des spectres d'un 

glycoside et de son aglycone permet de déduire la position 

d'attache du sucre sur le squelette xanthonique, ce qui est 

vérifié par l'exemple de la corymbiférine et de son glucoside: 

A: corymbiférine I: glucoside correspondant 
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6,4.1. SUBSTANCES IDENTIFIÉES PAR RMN 

Nous avons à élucider par spectrométrie RMN les structures de six 

composés xantlioniques A, B, C1I, K, L et d'un composé flavonique F. 

La tableau No. 21 rassemble les spectres RMN des composés xantho-

niques étudiés. 

Tableau No. 21 Spectres RMN ( 5 en ppm) des xanthones 

Composés 

C acétylé 

L acétylé 

S acétylé 

Q 

B acétylé 

K acétylé 

A a ) 

A acétylé 

I a ) 

I acétylé 

Protons 

H-Ct2) 

J =2,5 

6,82 

6,78 

6,33 

6,32 

6,57 

6,53 

6,33 

6,75 

6,76 

6,75 

aromatiques 

H-C<4) 

+ 0,2 Hz 

7,22 

7,15 

6,56 

6,54 

6,72 

6,65 

-

" 

-

-

H-C<6) H-CC7) 

J = 9,5 +_ 0,2 Hz 

7,45 

7,31 

7,13 

7,08 

7,42 

7,30 

7,51 

7,20 

7,42 

7,35 

6,93 

6,96 

6,85 

6,65 

6,9 3 

6,95 

6,75 

6,88 

6,60 

6,86 

-OCH3 -OCOCH3 

2,33(3H) 
2,42(9H) 

2,30(3H) 
2,38(3H) 
2,48(3H) 

3,88(3H) 2,45(3H) 
3,95(3H) 
3,98(3H) 

3,87(3H) 
3,93(9H) 

3,92(3H) 2,41(9H) 

3,87(3H) 2,40(3H) 
2,49(3H) 

3,86(3H) 
3,93(3H) 

3,99(3H) 2,35(3H) 
4,10(3H) 2,38(31!) 

2,40(3H) 

3,87(311) 
3,90(3H) 

3,96(3H) 2,34(3H) 
4,03(3H) 2,46(3H) 

Solvant : CDCl3 a) DMS0-d6 

en ppm par rapport au TMS pris comme référence interne. 
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Fig. 32: Spectre RMN de C acétylé 

Fig. 33: Spectre RHN de L acétylé 
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F i g . 38: Spec t r e RMN de A (dans DMSO) 
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F i g . 39: Spec t r e RMN de A a c é t y l é 
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Jt—eup. 

Fig. 42: Spectre RMN de F acétylé 
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Dans le spectre RMN du dérivé acétylé de C, on compte quatre grou­

pes acétoxyles aromatiques : singulets à 2,33 à 2,42, confirmant 

l'hypotliese d'une tetrahydroxyxanthone. Le spectre RMN de B acétylé 

montre trois groupes acétoxyles aromatiques (singulets à 2,41) et 

un groupe méthoxyle (singulet à 3,92) fixe' en 3, position détectée 

différente de OH par l'analyse UV. Pour tous les deux composés, les 

quatre protons aromatiques forment des spectres AB avec couplage, 

une fois en méta (J = 2,5 Hz) et une fois en ortho (J = 9,5 Hz), 

ces dernières valeurs étant pour C 6 ,93- et 7,45, alors que pour B, 

elles sont de 7,42 et 6,93 ppm. Cela doit donc correspondre aux 

protons en H-C (6) et H-C (7). En effet, si nous comparons les spec­

tres RMN d'isomères xanthoniques, enregistrés dans les mêmes condi­

tions, nous remarquons que pour un même spectre AB, de même cons­

tante de couplage, les protons en ortho en- position 5 et 6 ont un 

déplacement chimique dans un champ plus bas que les protons en or­

tho en position 6 et 7. 

C 
OAc 

B 
OAc 
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Pour C et B, nous confirmons ainsi les-hypothèses de la page Ji1.. 

Le composé C est donc la tétrahydroxy 1,3,5,8-xanthone ou desmé-

tbyIbe11idifoline. Le composé B correspond à la trihydroxy-1,5,8-

inéthoxy-3-xanthone ou be11idifoline. Ces deux substances ont été 

isolées pour la première fois dans Gentiana bellidifolia Hook par 

Markham f2tl. 

Le spectre RMN de A acétylé montre la présence de deux groupes mé-

thoxyles et de trois groupes acétoxyles aromatiques dont deux à 

2,38 et 2,40 ppm sont au voisinage de la fonction carbonyle [47] , 

ainsi que trois protons aromatiques à 6,75 (singulet, position H-C(2) 

et à 7,20 et 6,88 ppm, spectre AB, J =9,5 Hz1 protons en ortho 

H-C(6) et H-C(7). Ainsi le composé A est la trihydroxy-1,3,8-dimé-

thoxy-4,5-xanthone ou corymbiférine, isolée pour la première fois 

à partir des racines de Gentiana corymbifera Kirk [23]. 

Dans le spectre RMN du dérivé acétylé de L, on compte quatre protons 

aromatiques formant des spectres AB à 6,78 et 7,15 (J = 2,5 Hz) et 

à 7,31 et 6,96 CJ = 9,5 Hz) correspondant respectivement aux protons 

en méta H-C(2) et H-C(1O et aux protons en ortho H-C(6) et H-CC7). 

Il y a au total sept groupes acétoxyles dont quatre aliphatiques en­

tre 2,00 et 2,10 attribués au glucose, et trois aromatiques à 2,30 

2,38 et 2,48 dont un seul enpü d4 la foncxion carbonyle. Par con­

séquent, le sucre ne peut être attaché au squelette xanthonique qu-

en position 1 ou 8. La méthylation des groupes hydroxyles phénoli-

ques libres par un excès de dîazométhane, suivie de l'hydrolyse aci­

de , fournit un composé S, lequel ne peut correspondre qu'à l'hydroxy-

1-triméthoxy-3,5,8-xanthone ou à 1'hydroxy-8-triméthoxy-l,3, 5-xantho-

ne. Or, les spectres UV mesurés diffèrent nettement de ceux du pre­

mier composé [1I s] ; en revanche, ils sont semblables à ceux du second 

[26] (voir tableau Mo. 13). 
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La preuve est apportée par la comparaison du spectre RHN de S acé-

tylé avec celui de la tétraméthoxy-1,3,5,8-xanthone, composé Q ; 

en effet, les protons aromatiques en position 2 et 4 ont le même 

déplacement chimique (voir tableau No. 21), alors que ceux en po­

sition 6 et 7 du composé S subissent un déplacement par rapport 
a 

à ceux du composé Q. Ce déplacement est dû au voisinage du groupe­

ment acétoxyle en 8 sur le composé S . Le composé L est donc la tri-

hydroxy-1,3,5-8-0-glucosyl-xanthone ou desméthylbellidifoline-8-0-

glucoside. 

Le spectre RMN de K acétylé montre un groupe méthoxyle (singulet à 

3,87), qui d'après 1'UV doit occuper la position 3 du squelette xan-

thonique. Il est alors intéressant de comparer les spectres de K et 

de L acétylés. Pour K acétylé, les protons aromatiques en H-CC2) et 

H-CCO, subissent un déplacement par rapport à ceux de L acétylé dû 

au remplacement d'un acétoxyle par un méthoxyle en 3. Quant aux pro­

tons en ortho H-C(6) et H-C(7), ils ont le même déplacement chimique. 

Restent encore pour K acétylé deux groupes acétoxyles aromatiques à 

2,40 et 2,49, ce dernier se trouvant au voisinage de la fonction car-

bonyle, et quatre acétoxyles aliphatiques entre 2,00 et 2,]5. La po­

sition d'attache du sucre ne peut dont être qu'en 1 ou 8. La méthy-

lation de K, suivie d'hydrolyse acide, conduit au composé S, comme 

pour le cas de L, donc à 1'hydroxy-8-triméthoxy-l,3,5-xanthone. La 

substance K est donc le bellidifoline-8~0-glucoside. 

Une preuve supplémentaire à la confirmation de cette structure a 

été apportée par les travaux de M. D. Davoust (sous presse) qui uti­

lise des chelates de lanthanides dans la RMN des polyphenols, ce qui 

permet d'accentuer certains signaux. Ainsi,en mélangeant 1 mole de 

- la substance K et 0,4 mole de Perchlorate d'europium, l'enregistre­

ment du spectre RMN du complexe dans le DMSO permet de confirmer la 

position d'attache du glucose en 8 sur le squelette xanthonique. 
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Dans le spectre RMN de I acétylé, on relève: quatre groupes acé-

toxyle aliphatiques entre 2,00 et 2,10 et deux groupes acëtoxyle 

aromatiques (singulets à 2,34 et 2,46 ppm) dont un seul â proximi­

té de la fonction carbonyle. La position d'attache du glucose sur 

l'aglucone A est donc située en 1 ou 8. Par comparaison des spec­

tres RMN de I et de A, enregistrés dans le DMSO, il est possible 

de préciser que le glucose est fixé en position 1. En effet, les 

protons H-C(6) et H-C (7) ne sont pratiquement pas déplacés (voir 

tableau no 21), alors que le proton H-C(2) du glucoside subit un 

déplacement de l'ordre de 0,40 6 par rapport à celui de l'aglucone. 

La substance I est donc le corymblférine-1-O-glucoside: l'existence 

d'un tel O-glucoside, prévue par Ross dans un travail consacré à 

Gentiana corymbifera Kirk [23] , est démontrée ici pour la première • 

fois. 

Seul un composé flavonique, F, a été identifié par spectrométrie 

RMN. 

Dans le spectre du dérivé acétylé de F, on compte six protons aroma­

tiques: 6,60 H-C(3), 6,90 H-C(S), un doublet â 7,30 (J= 9 Hz) cor­

respond à H-C(3') et H-C(S'), alors que le doublet dans un champ 

plus bas, à 7,90 correspond â H-C(2') et H-C{6') [37, p.65] . Les 

deux groupes acétoxyles aromatiques à 2,3S et 2,51 sont attribués 

respectivement aux positions 4' et 5; ce dernier étant voisin de la 

fonction carbonyle a en effet un déplacement chimique plus élevé. 

En position 7 se trouve un groupe méthoxyle (singulet à 4,03), pas 

de OH libre prévu par le spectre UV. Quatre groupes acétoxyles ali­

phatiques apparaissent, dont trois entre 2,00 et 2,10 et un à 1,80. 

Ce dernier signal est caractéristique du 2" d'un 6-C-glucoside fla­

vonique [49Î. Rappelons que par chauffage en milieu acide, F peut 

d'ailleurs se transformer selon Wesseley-Moser [4l] en isomère 8-C-

glucoside. 

F correspond donc à la swertisine ou dihydroxy-5,4'-methoxy^-C-ß-

D-glucopyranosyl-G-flavone. 
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F acètylê 

6.5. RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS 

A partir des extraits éthérés, chloroformés et methanoliques de.s 

feuilles de Gentiana campestris L. de Gentiana ramosa Hegetschw. 

et de Gentiana germanica Willd. nous avons isolé, par Chromatogra­

phie preparative sur colonne de polyamide les 9 substances suivan­

tes : 

2 flavones : 

F : R 7- CH3 

R3, = H 

G : R7 = H 

R31 = OH 
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H; R3 = H; R4 = OCH3; R5 = CH 3 ; Rg = H 

H; R3 = CH 3 ; R4 = H; R5 = H; Rg = H 

Hi R3 = H; R11 = H; R5 = H; R8 = II 

ß - D - g l u c o s y l e R 3 = H % R1+ = OCH3-, R5 = CH 3 ; R 3 = H 

Hi R3 = CH 3 ; R4 = H-, R5 = H; Rß = ß - D - g l u c o s y l e 

Hi R3 = Hi R11 = Hi R5 = H; R3 = ß - D - g l u c o s y l e 
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La structure .a été établie sur la base du comportement chromato-

graphique, avant et après hydrolyse acide, des spectres UV, IR et 

des spectres RMN des dérivés acétylés. 

Les glucosides xanthoniques I, K et L sont isolés pour la première 

fois, 

I, glucoside en 1 de la corymbiférine avait été pressenti par Ross 

dans Gentiana corymbifera Kirk.[23], mais cependant jamais identi­

fié. Quant aux glucosides en 8 de la bellidifoline K et de la des-

méthylbellidifoline L, ils sont nouveaux, mais les isomères possé­

dant le glucose en 1 sont connus dans Swertia [SO] [5l] . 

L'hydrolyse, suivie de méthylation des 3 glucosides xanthoniques 

montre 2 schémas de substitution, ce qui se retrouve par méthyla­

tion des aglucones. (voir Fig. No. 7). 

Nous n 'avons donc trouvé que des xanthones tetra substituées en 

1, 3, S, 8 et pentasubstituées en 1, 3, 4, 5, 8. D'autre part, il 

y a 1 C-glucoside xanthonique et 1 C-glucosides flavoniques. 

Relevons que la substance D (voir Fig. No. 1) a été isolée et iden­

tifiée accessoirement : il s'agit de sucrose. . 

Concernant les glucides libres, il faut signaler la présence du L-C+)-

bornésitol dans Gentiana campestris et dans Gentiana germanica mise 

en évidence par Schilling (1975) [52] . 
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6.6. DONNÉES ANALYTIQUES 

Le tableau suivant résume les caractéristiques principales des 

substances identifiées. 

Substances 

A 

B 

C 

E 

F 

G 

H 

I 

K 

L 

Rf 
PA DCIl-MeOH 

(90: 

0.20 

0.17 

0.11 

0.80 

0.74 

0.52 

0.52 

0.52 

0.43 

0.31 

-AcOII-H 0 
5:5) 

F 

266-7°/Me0H 

262°/MeOH 

31S0ZMeOH 

-

242-3°/H20 

235-Gû/Me0H 

260°/Me0H 

245°/MeOH 

199°/HeOH 

241°/Me0H 

F 
dérivé acétylé 

194°/Et0H 

235°/EtOH 

244°/EtOH 

-

155-8°/EtOH 

-

-

248°/Et0H 

242°/Et0H 

246°/Et0H 

L'analyse élémentaire a été fai.te pour les nouveaux 0-glucosides 

xanthoniques, soit sur le produit pur, soit sur IR dérivé acétylé 



et les résultats sont les suivants : 

Substance 

C33H32°16 * a c é ^ l è 

C2ÛH20°11-H2° K 

C19H18011-H2° L 

C 3 3 H 3 2 ° 1 8 L a c e r e 

P.M. 

7 1 8 , 6 2 

4 5 4 , 3 8 

4 4 0 , 1 2 

7 1 6 , 0 8 

C a l c u l é 

C 

55,16% 

52 ,85% 

51,82% 

55,24% 

H 

4,77% 

4,88% 

4,54% 

4,-4 2% 

T r o u v é 

C 

54,80% 

52,03% 

51,24% 

54,00% 

H 

5,03% 

4,59% 

4,66% 

4 ,13% 
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III. UTILISATION DES RÉSULTATS EN CHIMIOTAXONOMIE 

7, PHYTOCHIMIE COMPARÉE DU GENRE GENTIANELLA MOENCH 

Les espèces étudiées présentent une homogénéité biochimique remar­

quable quant au contenu des composés polyphénoliques. En effet, 

qualitativement, il n'y a pas de différence d'une espèce à l'autre. 

Les substances isolées de G. campestris, de G. germanica et de G. 

ramosa sont : 

1) ' des aglucones xanthoniques : A corymbifërine, B bellidi-

foline, C desméthylbellidi-

foline. 

2) des 0-glucoside5 xanthoniques : correspondant à ces agluco-

nes, soit respectivement : 'I, glucoside en 1 de la corymbi-

férine, K, glucoside en 8 de la bellidifoline et L, gluco­

side en 8 de la desméthylbellidifoline. 

Ces produits sont des xanthones oxygénosubstituées en 1,3,5, 

8 et 1,33,5,8. 

3) un C-glucoside xanthonique : H, la mangiférine 

1I) deux C-glucosides flavoniques : F et G, respectivement la 

swertisine et 1'isoorientine 

5) une substance E, encore non identifiée. 

(voir formules p.13) 
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De plus, nos conditions d'analyse nous permettent d'apprécier éga­

lement une homogénéité vis-à-vis d'un caractère négatif, par exem­

ple l'absence de composés flavoniques : aglucones et O-glycosides, 

dans les espèces étudiées. 

Le tableau suivant résume la distribution des substances identifiées 

dans les trois espèces étudiées. (Tableau No.22 ) 

Tableau No. 22 : Distribution des substances identifiées au sein 

des espèces étudiées. 

Substances G. campestris G. germanica G. ramosa 

A + + + 

B + + + 

C + + + 

E + + + 

F + + + 

G + + + 

H + + ' + 

I + + + 

K -t + + 

L + + + 

Les espèces étudiées, comparées à G. bellidifolia et à G. corymbi-

fera, contiennent des xanthones de substitutions oxygénées sembla­

bles , sauf en 1,3,4,7,6. Le tableau No.23 présente les xanthones 

du genre Gentianella avec leur schéma d'oxydation. 



Tableau Ho. 2 3 : Scheina d'oxydation des xanthones du genre Gent 

Section 

Antarctophila 

H 

AmareIla 

ti 

il 

Espèce 

G. bellidifolia Hook. 

G. corymbifera Kirk. 

G. campestris L. 

G. ramosa Hegetschw. ' 

G. germanica Willd. 

schéma 
1,3,5 

+ 

+ 

+ 

+ 

d 
8 
oxydation 

1 3 =4,5, 

+ 

+ 

+ 

+ 

t 

1) présence de mangiférine : C-glucoside xanthonique (voir p. 14) 
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8. DISCUSSION DES RÉSULTATS 

La présence simultanée de C-glucosides flavoniques et xanthoniques 

avec den composés xanthoniques : aglucones et O-glucosides substi­

tués en 1,3,5,8 et 1,3,11,5,8 pourrait caractériser les espèces de 

la section Amarella, 

8,1. DISTRIBUTION DES SUBSTANCES"IDENTI FIÉES. DANS LA FAMILLE DES 

GENTIANACEAE. 

Etudions la répartition dans la famille des Gentianaceae des subs­

tances identifiées du genre Gentianella, afin d'examiner les liens 

qu'il y a lieu d'observer entre les genres.. 

La présence d'isoorientine, G, C-glucosîde flavonique, dans les 

gentianes étudiées ici, n'offre pas un intérêt spécial, car cette 

substance est très répandue aussi bien dans le genre Gentiana [Ml] 

que dans le genre Swertia [50, 54] . Il faut retenir cependant que 

la C-glycosylation des composés flavoniques est considérée [55] com­

me un caractère primitif en phylogénie. 

La swertisine : F, autre C-glucoside flavonique mise en évidence, 

est, en revanche inconnue dans le genre Gentiana alors qu'elle a 

été isolée de S. japonica ['tO] et de S. purpurascens [56J . 

La mangifêrine : H, C-glucoside xanthonique, est répandue aussi bien 

dans ] R genre1 Gentiana (G. lutea, G. verna, G. cruciata, G. ascle-

piadea.etc) [57] que dans le genre Swertia £50, 54 J . 

Si l'on veut différencier les genres Gentiana et Gentianella, il 

apparaît donc que 1'isoorientine et la mangifêrine ne serviront pas 

de critères, contrairement à la swertisnie. 
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Quant aux composés xanthoniques, aglucones et O-glucosides, isolés 

des espèces du genre Gentiane11a, ils se retrouvent uniquement dans 

le genre Swertia. 

A propos des O-glucosides xanthoniques, il est intéressant de re­

marquer que, dans Swertia, la glycosylation a lieu le plus sou­

vent en position 1. 

Le composé L, glucoside en 8 de la desméthylbellidifoline, ou iso-

norswertianoline, a été identifié pour ]a première fois par nos 

soins dans G. campestris, Dans différentes espèces du genre Swertia : 

S. purpurascens fS8] , S. racemosa [" 59 ~| , S. randaiensis f60^] Ì 

la norswertianoline (glucoside en 1 de la desméthylbellidifoline) 

est présente. 

Le composé K, glucoside en 8 de la bellidifoline ou isoswertianoline 

a été identifié en 1974 dans G. campestris (par nos soins) et par 
12 ) 

Ghosal dans S. purpurascens £58J . Dans la même plante, Ghosal 

trouve aussi la. swertianoline (glucoside en 1 de la bellidifoline), 

laquelle est présente aussi dans S. japonica [J51! J . 

Le composé I1 glucoside en 1 de la coryrabiférine, pressenti en 1950 

par Ross dans G. corymbifera [[23Ja été isolé pour la première fois 

dans G. campestris (1975). Le glucose est en position 1. Il s'agit 

d'un des rares O-glucosides pentasubstitués rencontrés à ce jour. 

Le tableau No. 24 résume la distribution des substances identifiées 

dans la famille des Gentianaceae. 

Nous laissons de côté la mangiférine et 1'isoorientine, substances 

trop généralement répandues dans les végétaux. 

12)1976 • trouvé dans S. perenni s ("6.0 
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Tableau Ho. 24 : Distribution des substances identifiées dans la 

famille des Gentianaceae. 

Substances Espèces Réf. 

G. corymbifera 

G. bellidifolia 

S. lawii 

G- bellidifolia' 

S. japonica 

S. chirata 

S. purpurascens 

G. bellidifolia" 

S. japonica 

S. ehirata 

S. purpurascens 

S. lawii 

S. japonica 

S. purpurascens 

1950 

1965 

1975 

1964 

1969 

.1973 

1975 

1964 

1969 

1973 

1975 

1975 

1967 

1975 

Ross 

Markham 

Ghosal 

Markham 

Komatsu 

Ghosal 

Ghosal 

Markham 

Komatsu 

Ghosal 

Ghosal 

Ghosal 

Komatsu 

Ghosal 

[23] 

[26] 

[61] 

[2"J 
[ 4 0 ] 

[ 4 8 ] 

[ 5 6 ] 

[ 24] 

[62 1 

[ 4 8 ] 

[ 5 6 ] 

[ 6 1 ] 

[ 4 0 ] 

[ 5 6 ] 

G. campestris 1975 Kaldas [64] 

1 G. campestris 

S. purpurascens 

S. perennis 

1974 Kaldas [ 63 ] 

1974 Ghosal [ 56j 

1976 Hostettmann [ 60 ] 

G. campestris 1974 Kaldas [63 J 

isolé pour la première fois 
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8,2, RÉPARTITION DES COMPOSÉS XANTHONIQUES DES GENTIANACEAE. 

En considérant (selon Jossang 1972) [65] que la substitution des 

composés xanthoniques peut être considérée comme un caractère de 

distinction des genres, nous avons rassemblé dans le tableau No.25 

les renseignements concernant les xanthones de quelques genres des 

Gentianaceae. Dans la mesure du possible, nous comparons des analy­

ses faites sur les mêmes organes de la plante. En ce qui concerne 

les genres Gentiana et Gentianella, le tableau No.2 5 reproduit des 

résultats obtenus, pour la plupart, à l'Institut de chimie de Neu-

châtel, il en est de même ,de l'espèce S. perennis. Pour le reste, 

nous nous référons à la bibliographie. 

Il ressort de ce tableau les faits suivants : 

le genre Gentiana est caractérisé par des xanthones tri- ou 

tétrasubstituées en 1,3,7 ou l,3,7,ft. 

le genre Swertia contient des xanthones tétrasubstituées en 

.1,3,5,8 et 1,3,7,8; la pentasubstituti.on ajoute à ces schémas 

la position M. 

chez Gentianella, nous notons l'absence de la tétrasubstitution 

en 1,3,7,8, alors qu'elle existe en 1,3,5,8 et que chez G. bel-

lidifolia, la pentasubstitution est en 1.,3,4,5,8 et 1,3,M,7,8. 

le genre Halenia quant à lui, présente des tètra ou pentasubs-

titutions lorsqu'on utilise la position 2. 
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D'après les schémas de substitution des composés xanthoniques, il 

apparaît d'emblée que les genres Gentiana et Gentianella sont dif­

férents. Ainsi, les arguments de la chimiotaxonomie complètent les 

critères morphologiques appuyant la séparation des deux genres. 

D'autre part, nous remarquons une nette ressemblance entre les gen­

res Swertia et Gentianella. 
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(Tableau Ho. 2 5 suite) 

Swertia bimaculata D1ante entière 

chirata Dlante entière 

decussata 

dilatata 

gracilescens 

japonica 

lawii 

nervosa 

perennis 

plante entière 

plante entière 

plante entière 

plante entière 

plante entière 

plante entière 

feuilles 

pseudochinensis plante entière 

purpurascens plante entière 

racemosa 

randaensis 

swertopsis 

tosaensis 

plante entière 

plante entière 

plante entière 

plante entière 

1 , 3 , 5 , 8 

1 , 3 , 5 , 8 

1 , 3 , 4 , 5 

1 , 2 , 3 , 7 

1 , 3 , 5 , 8 

1 , 3 , 5 , 8 

1 , 3 , 5 , 8 

1 , 3 , 5 , 8 ' 

1 , 3 , 5 , 8 

1 , 3 , 5 , 8 

1 , 3 , 5 , 8 

1 , 3 , 5 , 8 

1 , 3 , 5 , 8 

1 , 3 , 7 , 8 

1 , 3 , 7 , 8 

1 , 3 , 7 , 8 

1 , 3 , 7 , 8 

1 , 3 , 7 , 8 

1 , 3 , 7 , 8 

1 , 3 , 7 , 8 

1 , 3 , 7 , 8 

1 , 3 , 7 , 8 

1 , 3 , 7 , 8 

1 , 3 , 7 , 8 

1 , 3 , 7 , 8 

1 , 3 , 7 , 8 

1 , 3 , 7 , 8 

1 , 3 , 7 , 8 
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9. CONCLUSIONS 

Il faudrait étudier encore d'autres espèces de la section Amarella 

pour confirmer si cette section peut apparaître chimiquement coinme 

un taxon défini. Néanmoins, nous apportons aux problèmes posés les 

réponses suivantes : 

1) L'homogénéité que montre sur le plan caryologique le genre 

Gentianelia va de pair avec l'homogénéité du spectre des 

polyphenols. 

2) Sur la base de l'étude des schémas de substitution des com­

posés xanthoniques, nous admettons que le genre Gentianella 

est plus étroitement apparenté à Swertia qu'à Gentiana ou 

Halenia. La swertisine (C-glucoside flavonique) renforce 

cette parenté par sa présence à la fois dans Gentianella et 

dans Swertia. 
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IV. PARTIE EXPÉRIMENTALE 

10. TECHNIQUES CHROMATOGRAPHIQUES 

10.1. CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE 

Couches minces de polyamide 

Les meilleures séparations ont été obtenues avec des plaques de 

polyamide préparées par nous-même, à l'aide de l'étendeur DESAGA. 

Pour une série de 5 plaques de verre, de dimensions 20 x 20 cm, 

nous préparons une suspensions de 8 g de polyamide dans 45 ml d'é-

thanol. 

Type de polyamide utilisée : 

Macherey-Nagel DC. , év. DC,. , DC 

Systèmes de solvants utilisés pour l'analyse des polyphenols: (v/v): 

méthanol-eau (9:1); (8:2); (6:4) 

méthanol-acide acétique-eau (90:5:5) 

toluène-méthanol-acide acétique (45:32:16) 

Couches minces de cellulose 

Nous utilisons les plaques du commerce (Merck), cellulose F__, 

épaisseur de la couche 0,10 mm. Les séparations sont bonne prin­

cipalement pour les glucosides xanthoniques et les C-glucosides 

flavoniques. 
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Systèmes de solvants utilisés : 

acide acétique 5%, 3.0%, 15%, 30% 

n-butanol-acide acétique-eau (N:l:5) 

isobutanol-acide acétique-eau (10 : 4:7> 

Couches minces de gel de silice 

Nous utilisons des plaques du commerce (Merck) de gel de silice 

60 F̂ 1-I1 sur aluminium, épaisseur de la couche 0,2 mm. 

Les séparations sont très bonnes pour les aglucones xanthoniques 

avec les solvants d'élution suivants- : 

chloroforme-toluène (5:2) 

benzène-acétate d'ëthyle (3:1) ou Ocl) 

acétate d'éthyle-méthanol (5:1) 

toluène-acétate d'ethyle-éthanol (7:3:1) 

Pour les glucosides polyphenoliques, nous employons les solvants 

chloroforme-inéthanol (7:3) 

chloroforme-acétone-eau (20 : 80 : 5) 

acétate d'éthyle-méthanol-eau (100:16,5:7) ou 

(10,5:2:1,5) 

Couches minces pour analyse des sucres (après hydrolyse acide) 

Les solutions aqueuses de sucres, obtenues après hydrolyse acide 

des O-glucosides polyphenoliques , sont analysées sur couches min­

ces avec succès dans les conditions suivantes : 
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Support : gel de silice 60 F?ch> Merck ou 

cellulose Fc0, MeI
1C^ 

Système de solvants : 

n-butanol-acide acétique-eau ('(:1:5) 

acétate d'éthyle-méthanol-eau-acide acétique(65 :15:15 : 20) 

n-butanol-pyridine-eau ( 6 : '( : 3 ) 

Révélateur : phtalate d'anisidine (solution 0,1 M de p-anisidine et 

d'acide phtalique dans l'ethanol 96%). Coloration en vert des hexo-

ses et en rouge-brun des pentoses. 

10,2, CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHES MINCES À L'ÉCHELLE PREPARATIVE. 

Nous utilisons des plaques du commerce (Merck) 60 F2SU' ^ * ^0' 

épaisseur 2 mm. 

La solution à analyser, préparée à 5% dans MeOH, et prélevée avec 

une seringue de 0,10 ml, est déposée sur la plaque à l'aide de 

l'appareil Camag, (chromatocharger). La plaque vierge a été tout 

d'abord lavée avec du methanol. Le développement est réalisé une 

première fois avec le système de solvants : acétate d'éthyle-mé-

thano1-eau (100:16,5:7), puis une seconde fois avec le mélange 

moins polaire : acétate d'éthyle-méthanol (100:16,5). La bande in­

téressante est alors prélevée et désorbée avec du methanol par ex­

traction au Soxlhet pendant 21I h. Le mélange obtenu est concentré 

et ensuite purifié par filtration sur gel de séphadex LH 20. 

10,3, CHROMATOGRAPHIE SUR COLONNE. 

Nous avons utilisé des colonnes en verre de diamètre 2, M et 6,5 cm 

et de hauteur utile variant de 25 à 120 cm. Elles sont remplies à 
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partir d'une suspension d'un support abondonne 24 h. au moins 

dans le solvant d'élution. Les colonnes sont munies d'un disposi­

tif permettant une vitesse d'écoulement variable à pression cons­

tante. Les fractions sont recueillies par un collecteur automati­

que réglé à volume constant. 

Avant utilisation, toutes les colonnes sont lavées avec le solvant 

d'élution jusqu'à disparition de toutes traces de résidu solide 

dans les eaux de lavage. 

L'introduction du mélange a séparer se fait à partir d'une solu­

tion dans l'éluant. Les quantités introduites dépendent de l'adsor-

bant et des dimensions de la colonne. Le débit varie de 15-20 ml/h 

pour les plus petites colonnes à 40 ml/h pour la plus grande colon­

ne. 

A titre d'exemples, nous dormons.ci-après les conditions maximums 

réalisées dans le cas (No. 1) d'une séparation d'extraits méthano-

liques et (No.2) d'une séparation d'extraits éthérés ou chlorofor­

més' : 

Conditions 

dimensions de la 
colonne 

adsorbant 

éluant 

masse à séparer (sèche) 

vitesse d'élution 

No. 1 

6,5 X 12U cm 

PA SC G MN 

MeOH 50%-90% 

13-15 g 

40 ml/h 

No. 2 

'I X 60 cm 

PA SC 6 MN 

MeOH-AcOH-H9O 
(90:5:5) 

1,3 - 3 g 

20 ml/h 
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D'autres systèmes ont été utilisés également : 

pour les aglucones : PA SC 6 MN : toluène-HeOH-AcOH (45:32:16) 

gel de silice 60 Merck : toluène-acétate d 1Ithyle (4:1) 

et pour les glucosides : 

cellulose microcristalline Merck : AcOH 5% 

Sephadex LH 20 : MeOH, év. H?0. 

Pour purifier les produits d'hydrolyse, de méthylation, ou sim­

plement des fractions obtenues d'une première analyse chromato-

graphique, la filtration sur gel de sephadex LH 20 est très appré­

ciée avec comme éluant le methanol. 

Tous les solvants utilisés en Chromatographie sont fraîchement 

distillés. 

11. TECHNIQUE D'ANALYSE 

11.!,HYDROLYSE ACIDE 

La réaction se fait généralement sur un produit pur, elle peut 

être réalisée cependant sur un extrait brut. 

Un échantillon de la substance à traiter est dissous dans MeOH, ' 

additionné de quelques ml de HCl 2N et chauffé à reflux de 2 à 4 h. 

La solution est alors extraite à 3.'éther puis au butanol. Ces ex­

traits, concentrés et purifiés sont analysés par CCM et par UV. La 

phase aqueuse est utilisée pour la recherche des sucres. 

11,2,HYDROLYSE EN2YMATIQUE 

Plus de la moitié des 0-glucosides flavoniques (et xanthoniques) 

sont des 0-D-glucosides ; il est donc possible de les hydrolyser 
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par la ß- D-glucosidase. L'hydrolyse enzymatique est limitée 

par la pureté de l'enzyme. 

Dissoudre 1 mg du glucoside dans 2 ml de solution tampon de pH 5 

(solution aqueuse 0,5 M de NaOAc ajustée à pH 5 avec de l'acide 

acétique) et ajouter environ 1 mg (généralement 1 pointe de spa­

tule de l'enzyme en poudre) de 6 -glucosidase (Sigma Corp. St-

Louis. Mo). Le mélange est abandonné 24 h. à 37°. Ensuite concen­

trer la solution sous vide, purifier sur LH 20 et analyser par 

CCH pour détecter l'aglucone. 

11.3, METHYLATION 

La préparation des esters méthyliques se fait par traitement d'un 

polyphenol en milieu méthanolique avec une solution éthérée de 

diazométhane. Ce réactif est un gaz jaune toxique et explosif, à 

manier avec précautions, mais qu'il est possible de conserver en 

petites quantités quelques heures en solution éthérée. Il a été 

préparé à partir de la N-nitroso -4-toluène-sulfoinéthylamide 

(Fluka purum), selon les indications de DE BOER et BACKER [72] : 

3-50 mg de substance, en solution dans 5-10 ml de methanol absolu, 

sont traités avec un excès de solution éthérée de diazométhane 

(10 fois la quantité théorique requise), puis abandonnés à 4° C 

environ dans l'armoire frigorifique pendant 48 heures, puis 24 h. 

à température ambiante. On contrôle par CCM si la methylation est 

complète : spot de Rf très élevé bleu sous lumière UV ( PA DC,, 

(9:1)). Si nécessaire, le mélange réactionnel est traité une nou­

velle fois avec un excès de diazométhane (5 fois la quantité théo­

rique requise) . 

Après evaporation du solvant, le résidu est purifié par filtration 

sur gel de séphadex LH 20 avec le methanol comme éluant. 
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L M . ACÉTYLAT10N 

Les dérivés acétylés, pour l'enregistrement des spectres RHN, 

sont préparés à température ambiante. 

Dissoudre 30 mg de substance (au moins) dans un mélange de 5 ml 

d'anhydride acétique fraîchement distillé et de 1 ml de pyridine 

anhydre (distillée et conservée sur KOH). Agiter jusqu'à dissolu­

tion complète, abandonner 24 heures à température ambiante. Eva­

porer ensuite le solvant jusqu'à obtention d'un liquide visqueux, 

sous vide à 50° C. Traiter à l'eau froide et à la glace pour pré­

cipiter l'ester. Recristalliser le produit obtenu dans l'éthanol. 

Pour les C-glucosides (ex. swertisine), ajouter au mélange ré^ction-

nel, une pointe de spatule d'acétate de sodium anhydre. 

Pour certains aglucones, il est nécessaire de chauffer le mélange 

réactionnel a reflux pendant deux heures. 

11.5, SPECTROSCOPY UV 

Les spectres UV sont enregistrés sur un appareil UNICAM SP 800, 

en solution dans le methanol. La concentration'des solutions est 

ajustée de façon à obtenir une absorbance maximale comprise entre 

0,8 et 1,2. Pour chaque substance, le spectre a été examiné en pré­

sence des réactifs chimiques habituels, selon les indications de 

HABRY, MARKHAM et THOMAS [zu] . 

11.6. SPECTROSCOPY IR 

Les spectres IR sont enregistrés à partir de pastilles de KBr con­

tenant 0,3 à 0,5% de substance cristalline, sur un appareil PERKIN-

ELMER, modèle 521. 
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11.7. RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE 

Les spectres RMN sont enregistrés sur un appareil VARIAN A-60 à 

37 C, dans le deutérochloroforme pour les aglycones et les déri­

vés acétylés, et le deiitérodlméthylsulf oxyde pour les glucosides. 

Le relevé des spectres à 100 MHz a été fait par la maison Hoffmann-

La Roche S Co. à BSIe. 

La présente thèse a fait l'objet de 2 publications: 

HeIv. ̂ 2, 2557 (1974) [63] 

HeIv. 58, 2189 (1975) [64] 
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280. Contribution à la phytochimie du genre Gentiana IX1) 
Etude de composés flavoniques et xanthoniques dans les feuilles 

de Gentiana Campestris i.. 1ère communication 

par Maryse Kaldas, Kurt Hostettmann et André Jacot-Guillarmod 
Institut de Chimie du l'Université, Avenue de Bellevaux 51, CH-2000 Ncnchâtel 

(20. XI. 74) 

Sum HI« »y. Two new xanthonc-O-glycosidcs, the l,3,5-tritiydroxy-x;inthonc-ä-0-/J-n-gluco-
pyranoside (3). the l,5-dihydroxy-3-mellioxyxaiitlionc-8-0-^-D-glucüpyranositle (4). have been 
isolated from the leaves of Gentiana campestris L. by means of column chromatography on poly-
iiniid. Two known xanthones (1, 2) which arc respectively the aglyconcs of 3 and 4 and a flavone: 
iso-orient ino (5) havu also been isolated and identified. 

1. Introduction, - Gentiana campestris L. est l'une des nombreuses espèces de 
la section Amaretta. Bien qu'appartenant au genre Gentiana, cette section est com­
munément classée, ainsi que huit autres, dans le sous-genre GentianeUa. 

1-4,6.7 
1 : R i B B s = R6 = R8 = 11 
2: R» = H* = RB = 11 

R* - CH3 

3: R1 = R> = R« = II 
R8 m. /î-D-glucosyle 

4: R' = R* = H,R» = CIl3 

lîB = /i-D-glucosyle 

5: ïsoorientiim 
6: R1 = R» -- * = CH, 

R8 = 11 
7: Ri = It* = R* = R« -= CH, 

') l'artie VlII , v. Phylochemistry, sous presse. 
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Les études pliytochimiqucs de ce sous-genre n'ont fait l'objet que d'un nombre 
restreint de mémoires, lesquels ont trait principalement kGe.uiiana bellidifolia Hook [I], 
Gentiana corymbi/era Kirk [2] et Gentiana ciliata h. [3]. Dans la première espèce, des 
aglycones xantlioniques tétra-OR-substituécs en 1,3,5,8 et pcnta-OR-substituées en 
1,3,4.7,8 et en 1,3,4,5,8 (R = H, CH3) ont été mis en évidence. Ce dernier schéma 
de substitution se retrouve dans Gentiana corymbi/era Kirk, ce qui n'est pas étonnant 
en raison de l'appartenance de ces deux espèces à la section Antarctophila. En 
revanche dans Gentiana ciliata L. (section Crossopetalum) seules des xanthones tétra-
OR-substitnées en 1,3,7,8 onl été isolées. 

Le présent travail a trait à la détermination des structures de quatre xanthones 
1-4, dont deux, 3 et 4, sont décrites pour la première fois et d'une flavone 5, isolées 
à partir de feuilles de Gentiana campestri^ i.. L'étude d'autres substances analogues 
ost.cn cours et fera l'objet d'une communication ultérieure. 

2. Résultats . - 2.1. Isolement des composés. Les feuilles séchées ont été extraites 
à chaud par des solvants de polarité croissante: ligroïne, éther, chloroforme, acétate 
d'éthyle, methanol. L'extrait éthéré, Chromatographie sur colonne de polyamide 
(élution MeOH/HjO/AcOH 90:5:5), fournit les composés 1 et 2 qui sont encore 
purifiés par filtration sur gel de Sepliadex LK 20 (élution MeOH). Les glucosides 3, 4 
ainsi que l'isoorientine 5 ont été isolés à partir de l'extrait méthanolique Chromato­
graphie sur colonne de polyamide avec comme éluant, un mélange MeOH/H30 dont 
la teneur en MeOH est augmentée graduellement. MeOH à 70% donne 5, MeOH 
à 90% permet l'obtention de 3 et 4. 

2.2. Détermination des structures. - Composé 1. Le spectre UV. est caractéristique 
d'une xanthone tétrasubstituée en 1,3, 5,8 qui possède au moins deux groupes hydro-
xyles libres dont un en position 3 et un en I ou 8 [4]. La valeur Rf particulièrement 
faible (CCM polyamide MNDCn , MeOH/HaO 9 :1 , Rf = 0,04) indique que i ne peut 
être que tétrabydroxylée. Le Y. et les spectres UV. sont identiques à ceux de la tétra-
liydroxy-l,3,5,8-xanthone [5j. Le spectres RMN.E) du dérivé acétylé montre la 
présence de quatre groupes acétoxyles aromatiques (singulets à 2,33 et 2,42) et de 

Tableau 1. Spectres UV, (max. en nm, solvant = McOH) 

Solvant pur 

254, 278 
335, 390 sh 
255. 279 
334, 390 sh 
252, 275 
328 
254, 276 
325 
23B. 248 
276, 318 
238. 271 
307, 350sh 

Sol v il ut additionné 
AICl3 

263, 290 
328 sh, 372 
265, 291 
325, 372 
263 sh, 267, 283 
324 sh, 362 
2Ö7. 284 
324, 362 
243 sh, 257 
289, 348 
238, 271 
307, 350 sh 

tie: 
NaOAc 

250, 272 
360 
255, 279 
334, 390 sh 
248, 266 
288 sh, 354 
254. 277 sh 
288, 324 
238, 248 
276. 318 
238, 271 
307, 350 sh 

NaOMc 

267, 285 sh 
368 
233, 258 
297, 358 
248, 254 
286, 344 

238, 271 
307, 350 sh 

*) Enregistré dans CDC1S (rî en ppm par rapport au TMS pris comme référence interne). 

ost.cn
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quatre protons aromatiques formant des spectres AB à 6,82 et 7,22 (J = 2,5 Hz) et 
à 6,93 et 7,458 (J = 9,5 Hz). Les valeurs obtenues diffèrent cependant de celles de la 
tétraacétoxy-l,3,5,8-xanthone données par Komatstt et al. [5]. Etant donné la très 
faible solubilité de ce dérivé acétylé dans CDCI3, il est possible que les auteurs cités 
aient employé un autre solvant pour l'enregistrement du spectre. De plus, la méthyla-
tion par un excès de diazométlianc conduit à 7: tétramétlioxy-],3,5.8-xantbonc. Le 
composé 1 est donc la tétraliydroxy-l,3,5,8-xaiithone qui a été identifiée pour la 
première fois dans Gentiana beUidifalia Hook [I] et par la suite dans plusieurs espèces 
du genre Swertia [6] [7]. 

Composé 2. 1-e spectre UV. indique qu'il s'agit d'une xantlione substituée en 
1,3,5,8 ayant un groupe liydroxylc libre en position 1 ou 8. Le spectre RMN. du 
dérivé acétylé montre la présence d'un groupe méthoxyle et de trois groupes acéto-
xyles (voir lab. 2). 

Tableau 2. Spectres IiMN1) (enregistrés dans CDCl3, S en ppm par rapport au TMS pris connue 
référence interne) 

Composé" 

1 acétylé 

2 acétylé 
3 acétylé 

4 acétylé 

6 acétylé 

7 

Protons aromatiques 
H (2] 

J--
6.82 

6,57 
6,78 

6.53 

6,33 

6,32 

I et II (4) 
î,5 ± 0 , 2 Hz 

7,22 

6,72 
7.15 

6.66 

6,56 

6,54 

H (6) 

/ = 
6,93 

6,93 
6.96 

6.95 

6.85 

6.65 

• et II (7) 
9,5 ± 0,2 Hz 

7,45 

7,42 
7,31 

7.30 

7,13 

7.08 

- O C H 3 

3,92 (3 II) 

3.87 (3H) 

3,88 (3H) 
3,95 (3H) 
3.98 (3H) 
3,87 (3H) 
3.93 (9H) 

-OCOCH, 

2.33 (3H) 
2.42 (9H) 
2,41 (9H) 
2,30 (3H) 
2.38 (3H) 
2,48 (3H) 
2.40 (3H) 
2,49 (311) 
2.45 (3H) 

Comme le spectre UV. ne subit aucune modification par l'addition de NaOAc, le 
groupe méthoxyle ne peut être fixé qu'en position 3. Le composé 2 correspond donc 
à la tribydroxy-l,5,8-niéthoxy-3-xantlionc. Les spectres UV. et RMN. sont confor­
mes aux données de la littérature [1] [5]. Enfin, la méthylation par un excès de diazo­
métlianc conduit à 7. Rappelons que 2 a été isolée pour la première fois à partir des 
racines de Gentiana bcUidifolia Hook par Markham [1] qui lui a attribué Ie nom de 
bellidif oline. 

Composé3. L'hydrolyse acide de 3 fournit la tétrahydroxy-l,3,5,8-xanthone {!), 
ainsi que du glucose. Dans le spectre RMN. du dérivé acétylé, on compte quatre 
protons aromatiques formant des spectres AB à 6,78 et 7,15 (J = 2,5 Hz) et à 6,96 
et 7,31 (J = 9,5 Hz), quatre groupes acétoxyles aliphatiques entre 2.00 et 2,103, 
trois groupes acétoxyles aromatiques à 2,30, 2,38 et 2,48, dont un seul eu a de la 
fonction carbonyle [8]. Par conséquent, le sucre ne peut Être attaché au squelette 

') Pour les composés 3 et 4 la partie (jlucosiiliijue n'est pas reportée ilans ce tableau. 
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xanthonique qu'eu position 1 ou 8. La tnétliylatirin des groupes hydroxyles phénoli-
ques libres par un excès de diazoniétliane, suivie de l'Iiydrolyse acide, fournit un 
composé (6), lequel ne peut correspondre qu'à niydroxy-]-triméthoxy-3,5,8-xan-
thone ou à rhydroxy-8-triméthoxy-ì,3,5-xanthone. Relevons que les spectres UV. 
diffèrent nettement de ceux du premier composé [7] ; en revanciie, ils sont semblables 
à ceux du second [4]. Une preuve supplémentaire est apportée par la comparaison 
du spectre RMN. de 6 acétylé avec celui de la tétraméthoxy-l,3,5,8-xanthone (7): 
les protons en position 2 et 4 ne sont pas déplacés [9] (voir tab. 2). Le composé 3 est 
donc le trihydroxy-l,3,5-xantl]one-8-0-glucoside ou desméthylbellidifoline-8-O-
glucoside. Mentionnons qu'un isomère, la glucosyl-1-desmétliylbetlidifoline a été 
isolée par Tomimori et al [10] dans différentes espèces du genre Swerlia. 

Composée. L'iiydrolyse acide de 4 conduit au glucose et à la trihydroxy-1,5,8-
niéthoxy-3-xantbonc (2). On observe dans le spectre RMN. du dérivé acétylé la 
présence de quatre protons aromatiques à 6.53 et 6,66 (J = 2,5 Hz) et à 6,95 et 7,30 
( / ^ 9,5 Hz), de quatre acétoxyles aliphatiques entre 2,00 et 2,.15, d'un méthoxyle 
(singnlet à 3,87) et de deux acétoxylcs aromatiques à 2,40 et 2,49. Le déplacement 
chimique élevé de ce dernier groupe précise qu'il se trouve au voisinage de la fonction 
carbonyle [8]. La position d'attache du sucre ne peut donc être qu'en 1 ou 8. La mé-
tbylation de 4, suivie de l'hydrolyse acide, conduit à riiydroxy-8-trimétlioxy-l,3,5-
xantbone {6). Le composé 4 est donc le bellidÌfoline-S-0-glucoside. Un isomère de ce 
glucoside. la swertianoline (bellidifolme-l-O-glucûside), a été identifié dans le genre 
Swertia [H] . 

Composé 5. L'identification a été faite par comparaison avec un échantillon 
authentique (comportement chromât «.»graphique, comportement à l'hydrolyse acide, 
F., spectres UV. et IR.) [12J. 

3 . Discussion. - Les O-glucosides xanthoniqnes 3 et 4 sont nouveaux; seuls les 
isomères avec le glucose attaché en position 1 sont connus actuellement [U]. Relevons 
encore que toutes les xanthones que nous avons isolées à ce jour dans Gctitiana 
campestris L. ont le schéma de substitution 1,3,5,8, à savoir le même que celui de 
certaines xanthones de Genliana bellidifolia Hook [ï], espèce néo-zélandaise du sous-
genre GaUianella. 

Les auteurs remercient Monsieur le Professeur Claude Favargcr, Institut de Botanique de 
l'Université de Neuchatcl, de l'identificai inn du matériel végétal. Ils expriment leur gratitude à 
Monsieur le Professeur RaphitU Tabacchi, de l'intérêt porté à ce travail et à Mesdemoiselles 
Manuela Léna cl Odette CUrc de leur aide technique. 

Partiti exper iment alfe 

1. Isolement el techniques analytiques. Lo matériel végétal a été récolté dans le jura vaudois 
(Chasseron). 'JO g do poudre de feuilles et de tiges sèches ont été extraits a chaud par des solvants 
de polarité croissante [13], Lo.s différcnls extraits ont été analysés par CCH sur polyamide 
Macherey-Nagel i^Cn.\C:(MeOHIH,OIAcOil90:$:5) = solvant a; (MeOH/H2O 9:1) = solvant b. 
La chromatographic preparative sur colonne de polyamide MN SC.t de l'extrait éthéré avec le 
solvant a fournit 1 (55 ing) i't 2 (25 mg). L'extrait methanolique est Chromatographie sur une 
colonne de polyamide MN SC, (longueur de la colonne: 100 cm; 0 int.: 6,5 cm) avec, comme 
éluant un mélange McOH/HgO 1:1 doni la teneur en MeOH est graduellement augmentée. MeOH 
à 70% donne 5(18 mg) : McOH à 90% permet L'obtention de S (120 mg) et 4 (147 mg). La méthyla-
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tion de 1 et 2 par un excès de solution étliérée de diazométhanc conduit à 6 et 7 qui sont séparés 
par filtration sur gel de Sephadcx LH 20 {solvant MeOH). L'hydrolyse acide, la recherche des 
sucres, l'acétylation, la méthylation, ainsi que l'enregistrement dea spectres UV. et RMN. ont 
été effectués comme décrit précédemment [13]. 

2. Données analytiques. Composé 1, recristallisé dans MeOH, F. 315° (lit. F. 317° (6J); Rf = O1Il 
(solvanta); Rl = 0,06 (solvant b). Dérivé acétylé recristallisé dans EtOH, F. 244" (Lit. F. 244°[5]). 
Dérivé méthyjé (7), rccristallisé dans MeOH, F. 207"; Uf = 0,49 (solvant t>), 

Composé 2, rccristallisé dans McOH, F. 262° (Lit: F. 263° [6]) ; Rf = 0,17 (solvant a); Rf = 0.08 
(solvant b). Dérivé acétylé, recristallisé dans EtOH F. 235" (Lit. F. 238° [5]1. Dérivé méthylé (7). 
recristallisé dans MeOH, F. 207°. 

Composé 3. rccristallisé dans McOH, F. 241°; Rf = 0,29 (solvant h). 
C » N | * O I I • H1O (440,12) Caie. C 51.82 H 4,54% Tr. C 51,24 H 4,66% 

Dérivé acétylé, recristallisé dans EtOH, F. 246°. 

0,,11^0^(716,08) CaIc. 0 55,24 114.42% Tr. C 54,90 H 4.13% 

Composé 4, rccristallisé dans MeOH, F. 199°; Rf = 0,36 (solvant b). 

CinHwO11 • H1O (454,38) Cale. C 52,85 H 4,88% Tr. C 52,03 H 4,59% 

Dérivé acétylé: F. 242°. 

Composé S. Voir [12J. 

Composé 6, rccristallisé dans McOH, F. 208° (Lit. F. 206-207° [I]); Rf = 0,25 (solvant b). 

Dérivé acétylé, recristallisé dans CHCI3. F. 223°; (Lit. F. 222-224° [I]). 

Composi 7. rccristallisé dans McOH. V. 207°; Rf = 0,49 (solvant b). 
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235 . C o n t r i b u t i o n à Ia p h y t o c h i m i e d u g e n r e Geniiatia, XI l I 1 ) . 

E t u d e d e s c o m p o s é s f l avon iques e t x a n t h o n i q u e s d a n s les 

feui l les d e Gcntiana campestris L. 
2*me coinmunicalioEi 

par Maryse Ka Ida s, Kurt Hostet tmann et André Jacot-Gull larmou 
Institut de Qiimic de l'Université, 51, avenue de lïcllcvaux, CH-2000 Neuchâlel 

(29. IX. 75) 

Phytochemls t ry of genus Gcntiana XII I . Study of flavorile and xantonlc compounds 
In the leaves of Gcntiana campestris i.. 2nd communica t i on . Summary. By means of 
column chromatography on polyamide, we Iiave isolated from Lhc leaves of Gcntiana campestris 
L. a new xantbone-O-glucoside, lhe J,4-dimcthoxy-S,8-dihydroxy-xanthune-l-0-/J-n-glucopy-
ranosidc (2) and its aglncone, the J!4-dimùllioxy-l,5,8-trihydroxy-xanthonc (I). Tlie C-glu-
cosidcs mangjferin (3) and swertisin {4) have also been isolated and identified. 

1. Introduction. - Dans une précédente communication)!], nous avons dé­
crit quatre xanthones isolées à partir de feuilles de Gcntiana campestris i.., subs­
tances dans le schéma de substitution 1, 3, 5, 8 correspond a celui de certaines xan­
thones de Gcntiana beUidifolia Hook [2], espèce néo-zélandaise du sous-genve Gcntia-
nella. Une nouvelle analogie du point de vue phytochunique est mise en évidence 
entre ces deux espèces, en raison de la présence dans Gentitma campestris i,. de xan­
thones penta-OK-substituécs (R = H, CH3, /ï-n-glucosyle) dont nous décrivons ci-
après l'isolement et la détermination de structures. 11 s'agit du diméllioxy-SH-di-
hydroxy-3,8-xanthone-l-0-/9-D-glucopyranosì<ìe (2), décrit pour la première fois et 
de son agluconc (1), la corymbìférine, rencontrée précédemment dans Geniiatia 
beUidifolia Hook. Relevons enfin <|ne nous avons identifié encore la mangiférinc (3) 
et la swertisine (4). 

2 . Résul ta ts . - 2.1. Isolement des composés. L'extraction à partir de feuilles 
et de tiges séchées a été réalisée comme décrit précédemment [I]. La fraction éthérée, 
chromatograpliiée sur colonne de polyamide (élution: MeOH/HaO/AcOH 90:5:5), 

1J Partie XII . V. Pliytocheinistry, sous presse 
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fournit le composé 1 qui est encore purifié par filtration sur gel de Sephadex LH 20 
(solvant MeOH). Les composés 2, 3 et 4 ont été isolés à partir de l'extrait méthano-
lique, selon le schéma indiqué dans la figure. 

melhanolique 

C C polyamide MM SCg 

MeOH 5 0 * — 9 0 * 

4 . glyc.xanth.non Mern'ilté 

CCpoiy«n«lel>ANSC6 

MeCW 30**50% 

CC polyamids MN S C 6 

toluene MeOH AcCW 
45:32:16 

1 

r^ 1 
glycxanlh. 4 * Imp. 

QC.iephadea LH 20 
MeOH 

È 

2« Imp. 

CCtephadox 
LH 20 
MeOH 

Ö 

CC sephadex 
LH Î O 
MeOH 

a 
2.2. Détermination des structures. - Composé 1. Les spectres UV., enregistrés en 

présence des réacti fs usuels, sont caractéristiques d'une xanthone possédant des groupes 
liydroxyles libres en 3 et en 1 ou 8. Le spectre RMN, du dérivé acétylé montre la 
présence de deux groupes méthoxyle et de trois groupes acétoxyle aromatiques, 
dont deux à 2,38 et 2,40 ô sont au voisinage de la fonction carbonyle [3], ainsi que 
de trois protons aromatiques à 6,75 ô (singulet, position 2) et à 6,88 et 7,20 ô (spectres 
AB, J = 9,5 Hz, position 6 et 7). Toutes les données spectrales ainsi que le comporte­
ment Chromatographique et Ie F . correspondent à i a trihydroxy-l,3,8-diméthoxy-4,5 
xanthone (corymbiférine) isolée pour la première fois à partir des racines de Gcntiana 
cùrymbifera Kirk (section Antardophila) [4]. 

0luc OT Io 
-OH 

14OH 

gldc 

I : It i = ïI 2: W = 0-D-glucosyli; 

glyc.xanth.non
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Composé 2. L'hydrolyse acide de 2 donne I ainsi que du glucose. Dans le spectre 
RMN. de 2 acétylé, on relève: quatre groupes acétoxyle aliphatîques entre 2,00 et 
2,10 Ô et deux groupes acétoxyle aromatiques (siiigulets à 2,34 et 2,46 ô) dont un 
seul à proximité de la fonction carbonyle [3]. La position d'attache du glucose sur 
l'aglucone 1 est donc située en 1 ou en 8. Par comparaison des spectres RMN de 2 
et de 1, enregistrés dans le DMSO, il est possible de préciser que Ie glucose est fixé 
en position !.. En effet, les protons H (6) et 11(7) ne sont piatiqnement pas déplacés 
(voir tableau 2), alors que le proton H-C{2) du glucoside subit un déplacement de 
l'ordre de 0,4 Ô par rapport à celui de l'aglucone. 

Composé 3. L'identification a été faite par comparaison avec un échantillon 
authentique de mangiférine, isolé précédemment dans notre laboratoire [5] (compor­
tement chromât ographique, F . spectres UV. et IR.). 

Composé 4. Les spectres UV., caractéristiques d'un composé fìavonique, indiquent 
la présence de deux groupes hydroxyle libres en 5 et en 4', la position 7 étant substi-

Tableau 1. Spectra UV. (max. en nm. solvant = MeOH) 

Solvant pur 

230, 256 
276 sh. 347 

231, 254 
278, 330, 375 sh 

259, 270 sh 
315, 365 

222.272 ' 
334 

Solvant additionné de 

AlCI3 

227, 275 
288, 386 

225, 269 
289. 366 

270, 287 sh 
356. 400 

222.281.302 
350. 376 

AlCl3/!) Cl 

227, 260 sh 
280. 386 

225. 268 
287, 359 

267, 278 Sh 
338, 402 

222. 282, 302 
346. 376 

NaOAc 

227, 250 sh 
280, 369 

248 
273, 367 

265 
300 sh, 382 

226, 272 
380 

NaOMc 

225, 250 sh 
280, 370 

231,248 
273, 367 

273 
300 sl>, 388 

222. 272 
388 

Tableau 2. Spectres RMN. (6 en ppm par rapport au TRIS pris comme référence interne) 

Composé H-C(2) H-C(fi) H-C(7) - O C H s -OCOCH3 

[J = 9,5 Hz) [J = 9,5 Hz) 

1») 6,33 6,75 7.51 3,86 
3.93 

2«) 6,7f. fi.6G 7.42 3.87 
3.90 

l") acétylé 6,75 6,88 7,20 3,99 
4,10 

2») acétylé 6,75 6,86 7,15 3,96 
4,03 

2,35 
2,38 
2,40 

2,34 
2,46 

») Solvant: DMSO. ") Solvant: CDCl3. 
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tuée. Dans le spectre RMN. de 4 acétylé on compte six protons aromatiques (6,60 6 
H-C(3); 6,900, H-C(8); 7.30à, J = 9Hz , H-C(3'), H-C(S'); 7,93¢5.7 = 9 Hz, H-C(6'), 
un groupe méthoxyle (à 4,03 ô position 7), deux groupes acétoxyle aromatiques à 
2,51 ô {position 5) et 2,35 Ô (position 4'), quatre groupes acétoxyle aliphatiquesdont 
trois entre 2,00 et 2,10 ô et un à 1,80 Ò. Ce dernier signal est caractéristique d'un 6-C-
glucosidc flavonique [6]. Par chauffage en milieu acide, 4 peut d'ailleurs se transfor­
mer, selon Wcssely-Moser [7] en isomère 8-C-glucoside de Rf différent2). Le composé 
4 est donc la dihydroxy-4',5-méthoxy-7-,6-C-/?-D-glucopyranosyl-flavone (swerti-
sine) dont la structure a été établie par Komatsu [8] à partir de Swertia Japonica. 

3 . Discussion. - La substance 2 est le premier O-glucoside de la corymbi-
férine connu. Mentionnons toutefois que dans un travail consacré à Gentiana corym-
biféra Kirk, Ross [4] concluait à l'existence d'un O-glucoside de ce type, sans toute­
fois procéder à l'isolement et à la détermination de structure. La swertisine (4) avait 
déjà été signalée dans le genre Swertia [8] ; sa présence dans Gentiana campestris L. 
confirme l'analogie du point de vue phytochimique, entre les genres Swertia et 
Gentiana [9]. La rnangiférine (3) a déjà été identifiée dans le genre Gentiana (Gentiana 
lutea L. [5] et Gentiana verna L. [10)) ainsi que dans le genre Swertia [9], 

Les auteurs remercient M. Ic Professeur Cl. Faoarger pour l'identification du matériel végétal 
et M. le Professeur R. Tabacchi de rintérêt qu'il a porté à ce travail. Ils expriment leur gratitude 
au Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique pour son support financier (crédit no 2.1600.74) 
ainsi qu'a la maison F. Hoffmann-La Roche à Bale (laboratoire du Prof. W. Boguth)pour le relevé 
du spectre RMN. 90 MHz. 

P a r t i e e x p é r i m e n t a l e 

1. Isolement et techniques analytiques. Le matériel végétai a été récolté dans le Jura vaudois 
(Chasscron). 90 g de poudre de feuilles et de tiges séchées ont fourni 25 mg de 1, 27 mg de 2, 
25 mg de 3 et 42 mg de 4. Les différents extraits ont été analysés par CCM. sur polyamide Macherey-
ATa^sJDCIl, (MeOH/HtO/AcOH 90:5:5) = solvant A, (MeOH/H tO 9:1) = solvant D, (toluène/ 
MeOH/AcOH 45:32:16) = solvant C. Les séparations sur colonne ont été réalisées à l'aide de 
polyamide MN SC 6 et de Sephadex LH 20. L'hydrolyse acide, la recherche des sucres, l'acétyla-
tion, l'enregistrement des spectres UV. et RMN. ont été effectués comme décrit précédemment [H] . 

2. Données analytiques. Composti. F. 266-267°, recristallisé dans McOH (lit 268° [2J), Rf: 0.20 
(solvant A), Rf: 0,13 (solvant B), Rf: 0,81 (solvant C). 

Dérivé acétylé: F . 194°, recristal li sii dans ElOH. (lit. F . 202° [2J). • 

Composé 2. F. 245°, recristallisé dans MeOH, lif = 0,52 (solvant A), Rf — 0,45 (solvant B), 
R/ = 0,81 (solvant C). 

Derivò méthylé: UV. (M11OH) 244, 2"74, 376. Rf = 0,78 (solvant B). 

Dérivé méthylé hydrolyse: UV. (MeOH) 253, 276, 338, +AlCI3 260, 286, 368. Rf = 0,51 
(solvant B). 

Dérivé acétylé: F . 248°. recristallisé dans EtOH. 

C 3 3 H M O I S (718,62) CaIc. C 55.16% H 4,77% Tr. C 54.80% 115,03% 

Composé 3. Voir [5J. 

Composé 4. F. 242-243°, recristallisé dans HjO (lit. 243" [8]). Bf = 0,46 cellulose Merck, 
solvant AcOH 15%; Rf - 0,72 (solvant B). 

a) Les deux isomeres 6-C et 8-C-glucoside ont des spectres UV. identiques. 
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