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cependant signaler que lisolement d’iridoides estérifiés par des acides-phénols
est un fait récent dans la famille des Rubiacées (8) (9).

PARTIE EXPERIMENTALE!

EXTRACTION BT PURIFICATION DES IRIDOIDES.—Les écorces de tiges pulvérisées (980 g) sont
dégraissées par CHCI; puis lixiviées par MeOH a froid. L’extrait méthanolique distillé sous
pression réduite laisse un résidu sec de 160 g.

1Points de fusion (non corrigés) déterminés sur microscope Reichert; pouvoirs rotatoires
sur Perkin-Elmer 241; spectres uv enregistrés sur spectrometre Unicam SP 800; spectres ir
sur Beckman IR 4250; spectres de rmn du 1H sur Cameeca 250 (250 MHz, TMS); spectre de rmn
du BC sur Varian CFT 20 (20 MHz, TMS).
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Des chromatographies successives sur colonnes de silice effectuées avee 40 g de cet extrait
permettent d’obtenir: 1 (320 mg, rdt 0,13%), 2 (110 mg, rdt 0,04%), 3 (2,56 g, rdt 1,029%), et 4
(290 mg, rdt 0,12%,).

10 Caféyl-desacétyldaphylloside (1).—Non obtenu 3 1’état eristallisé [¢]®p=—3,6° (MeOH);
uv: A MeOH max nm (log ): 223 (4,1), 235 (4,1), 303 (3,8), 330 (3,9); ir: » max cm —1: 3400, 1700,
1635, 1610, 1520, 1445; rmn 3C (CD,0D): &: 42,3 (C-5), 46,3 (C-9), 51,9 (C-12), 62,9 (C-6"),
63,3 (C-10), 71,5 (C-4"), 74,8 (C-2"), 75,3 (C-6), 77,8 (C-3'), 78,3 (C-5"), 100,7 (C-1), 101,4

(C-1"), 108,0 (C—4), 114,8 (CH-8)*, 115,3 (C-5"*, 116,5 (C-2"*, 123,1 (C-6"), 127,6 (C-1"),
i36£19’17’; Eg—'ﬁ,) 146,1 (C-8), 146,7 (C-3"), 1474 (CH-a), 149,6 (C-4"), 155,4 (C-3), 168,8 (C=0),

: .

(*Ces attributions peuvent étre interverties).

L’acétylation de 1 (AC;0/Py) fournit I’heptaacétyl caféyl-10 desacétyldaphylloside (5).
5.—Non obtenu & I'état cristallisé. [a]*p=411° (CHCl;); uv: A MeOH max nm (log ):
225 (4,2), 278 (4,3); ir: » max em™: 1755, 1640, 1510, 1440, 1375; rmn 'H (CDCl,): 5: 1,93 3 2,30

(21H, 7s, 7 x OCOCHy), 2,65 (1H, t, Jo_s=Js;=8Hz, H-9), 3,25 (1H, td, Js_o=Js_¢=8Haz,
Js-a=1,5 Hz, H-5), 3,71 (3H, s, COOCH,), 3,73 (1H, m, H-5"), 4,17 (2H, systéme AB dédoubl,
H-6'), 4,80 (1H, d, J,_e=8Hz, H-1), 4,92 (2H, systéme AB dédoublé, H-10), 4,94 (1H, d, H-1'),
5,05 a 5,23 (3H, 3t, H-2', 3', 4',), 5,74 (1H, dd, Js_s=8Hz, J,_;=2Hz, H-6), 6,07 (1H, d, J;_s=
2Hz, H-7) 6,40 (1H, d, J8-a=16Hz, H-8), 7,20 (1H, d, Jv_n=8,5Hz, H-5"), 7,36 (1H, d, Jor_ei=
2 Hz, H-2"), 7,41 (1H, dd, Jo_n=8,5Hz, Je_aw=2Hz, H-6"), 7,54 (1H, d, J;_s=1,5 Hz, H-3),
7,63 (1H, d, Ja-3=16Hz, H-a).

. L’hydrolyse de 1 (NaOH 0,1 N/MeOH-20 heures & froid- neutralisation par résine Amber-
lite IR 120) fournit I'acide caféique et Pacide desacétylaspérulosidique (4) (obtenus par cem
préparative) identifiés par comparaison & des témoins (cem, uv, ir).

. Férétosrde (2).—Non obtenu a 'état cristallisé. Constante physique ([«]) et caractér-
istiques spectrales (uv, ir, rmn 'H), identiques 3 celles précédemment décrites (4).

L’acétylation de 2 donne ’hexaacétylférétoside (6) identifié par comparaison i un
échantillon authentique (f, cem, ir, rmn 'H).
. Gardénoside (3).—Non obtenu 3 1'état cristallisé. Constante physique ([o]) et caractér-
istiques spectrales (uv, ir, rmn 13C) identiques A celles précédemment décrites (10,11). L’acéty-
lation de 3 fournit le pentaacétylgardénoisde (7) et I’hexaacétylgardénoside (8).

7.—Non obtenu & I’état cristallisé [«]?p=—100° (CHCl;); uv: A MeOH max nm (log ¢):
234 (3,9); ir: » max em™1: 1755, 1640, 1380, 1290, 1230; rmn 'H (CDCl;): 6: 1,91 a 2,11 (15 H,
5s, 5 x OCOCHy), 2,76 (1H, dd, Jy—s=8Hz, Jo,=1Hz, H-9), 3,60 (1H, m, H-5), 3,71 (3H, s,
COOCH;), 4,15 (2H, systéme AB dédoublé, H-10), 5,66 (1H, d, J;.s=1 Hz, H-1), 5,67 (LH, dd,
.}7_s=?,§HzI,_IJ375_5=1,5 Hz, H-7), 6,22 (1H, dd, Je-=5,5 Hz, J,s=3Hz, H-6), 7,28 (1H, d,

3—5=1I7, Il—o).

8.—Obtenu 4 l'état cristallisé. f=147°; [«]?Dp =—85° (CHCI;); uv: A MeOH max nm (log ¢):

211311: (3,9); caractéristiques spectrales (ir, rmn !H) identiques & celles précédemment décrites

Actde desacétylaspérulosidigue (4).—Non obtenu 3 P'état cristallisé. Constante physique
([a]) et caractéristiques spectrales (uv, ir, rmn, 'H) identiques 2 celles précédemment décrites
(3,4). Identification confirmée par comparaison & des échantillons authentiques, sous forme
libre et aprds acétylation (f, ecm, ir).
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