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ABsTRAcT.-Froni stem bark of Ra?dia formosa (Rubiaceae) four iridoids are iso- 
lated: 10-caffeoyl-deacetyldaphylloside (l), which is a new. compound, and feretoside 
(2)’ gardenoside (3) and deacetylasperulosidic acid (.E), which are already known. 

Une recherche systématique sur les plant.es à iridoïdes de la flore guyanaise 
a été entreprise dans le cadre d’une collaboration entre le centre ORSTOM de. 
Cayenne et ce Laboratoire (1). L’étude des &orces de tiges de R a d i a  formosa 
Schum. (Rubiacées) fait l’objet de la présente publication. 

Le R. formosa est un arbrisseau inerme à rameaux rigides. Les feuilles, 
lancéolées, de 2 à 7 cm de long, sont pubescentes à la face inférieure. Les fleurs 
blanches, t,erminales, donnent naissance à une baie ovoïde (2 ) .  Le lot d’écorces 
de t.iges ét,udié à 6té récolté à Montjoly (Guyane). Un échantillon d’herbier 
(CM 1170) est déposé au centre ORSTOM (Cayenne). 

RESULTATS ET DISCUSSION 
Quatre iridoïdes sont. isolés par chromatographies successives d’un extrait 

méthanolique d’écorces de tiges de R. jomosa. .  Le premier d’entre eux est un 
composé nouveau pour lequel nous proposons le nom de 10-caféyl desacétyl- 
daphylloside (1). Son spectre uv présent.e un maximum d’absorption à 235 nm 
(log E 4’1) caracbéristiyue d’un chromophore iridoïde et 3 maximums à 223 nm 
(4,1), 303 nni (3’8) et. 330 nm (3,9) att.ribuables à un groupe est,er caféique. L’étude 
du spectre de rmn du lSC. a permis d’attribuer à Ia copule iridoïde de 1 une structure 
de hype desacétyldapphylloside (9) (3). La position du reste acide caféïque a 
été fixée en C-10 par comparaison du spect,re de rmn du ‘H du dérivé péracétylé 5 
avec celui du peiit.aacét.yldaphylloside (10) (4). A l’exception des signaux dus 
aux prot.ons de l’acide phénol, les deux spectres ne diffèrent que par la présence, 
pour les deux protons en C-10, d’un syst.ème AB à 4,92 ppm pour 5 au lieu d’un 
singulet. à 4,77 ppm pour 10. Cette 1ocalisat.ion en C-10 du reste caféyl est 
confirmée par observat.ion du spectre de rinn du 13C de 1 qui, comparé à celui de 
l’acide desacétylaspérulosidjyue (4) (4), diffère par un déblindage de 1,5 ppm du 
C-10 en 01 de la fonct.ion ester et. un blindage de 5’4 ppm du C-8 en ß (5). Une 
hydrolyse alcaline de 1 permet. de scinder les 2 fonctions est,er (méthylique en 
Gll et. caféïque en G l 0 ) ;  ceci fournit l’acide caféïque et l’acide desacétyl- 
aspérulosidique (4) identifiés après isolement par comparaison à des échantillons 
authent.iyues. Les 3 autres iridoïdes isolés férét.oside (2) gardénoside (3) et acide 
desacét,yla,spérulosidique (4) sont des composés connus dont les structues ont, ét.é 
ident.ifiées par comparaison à des t,émoins SOUS forme libre et sous forine parecétylée. 

Pour Ia deuxième fois (3) l’acide desacébylaspérulosidique (4) est isolé en 
l’absence d’aspéruloside; cela confirme que 4 n’est pas un artefact d’extraction (6). 

Si la présence des j: iridoïdes isolés des écorces de t.iges de RufiJia. fownosa est 
en accord avec les 1iypot.hèses biogenètiyues précédemment émises (8) il faut 
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cependant. signaler que l'isolement d'iridoïdes estérifiés par des acides-phénols 
est un fait récent dans la famille des Rubiacées (8) (9). . 

PARTIE EXPERIMENTALE' 
EXTRACTION ET PURIFICATION DES IRIDoIDEs.-Les écorces de tiges pulvérisées (980 g) sont 

dégraissées par CHCla puis lixiviées par MeOH B froid. L'extrait méthanolique distillé sous 
pression réduite laisse un résidu sec de 160 g. 

'Points de fusion (non corrigés) déterminés sur microscope Reichert; pouvoirs rotatoires 
sur Perkin-Elmer 241; spect.res uv enregistrés sur spectrometre Unicam SP 800; spectres ir 
sur Beckman I R  4250; spectres de rmn du lH sur Cameca 250 (250 MHs, TMS); spectre de rmn 
du 13C sur Varian CFT 20 (20 MHz, TMS). 
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Des chromatographies successives sur colonnes de silice effectuées avec 40 g de cet extrait 
permettent d’obt,enir: 1 (320 mg, rdt 0,13%), 2 (110 mg, rdt. 0,04%), 3 (2,5 g, rdt  1,0273, e t  4 
(290 mg. rdt 0.12%). 

(*Ces ‘attributions peuvent &tre interverties). 
L’acétylation de 1 (AC*O/Py) fournit l’heptaacétyl caféyl-10 desacétyldaphylloside (5). 
5.-Non obtenu.à Yetat cristallisé. [a]20~=+110 (CHC13); uv: X MeOH max nm (log e): 

225 (4,2), 278 (4,3); ir: Y max emb1: 1755, 1640, 1510, 1440, 1375; rmn IH (CDCL): 8: 1,93 à 2,30 

J~-1=1,5 Hz, H-5), 3,71 (3H, s, COOCH,), 3,73 (lH, m, H-5’), 4,17 (ZH, système AB dédoublé, 
H-GI), 4,80 (lH, d, J1--8=8Hz, H-l), 4,92 (2H, système AB dédoublé, H-lo), 4,94 (lH, d, H-ll), 
5,05 à 5,23 (3H, 3t, H-2’, 3’, 4’,), 5,74 (lH, dd, J6-~=8Hz, J6-7=2Hz, H-G), 6,07 (lH, d, J7-s= 

(ZlH, 7s, 7 x OCOCHn), 2965 (lH, t ,  Js-a=Js-i=8HZ, H-9), 3,25 (IH, td, J5-9=Js-o=8Hz, 

~ H z ,  H-7) 6,40 (IH, d, J&a=16H~,  H+), 7,20 (lH, d, J + L ~ I I E ~ , ~ H z ,  H-59, 7,36 (lH, d, J~II-~II= 
2 Hz, H-2”), 7,41 (1H, dd, J~11-~11=8,5H~, J ~ L ~ ’ = ~ H Z ,  H-6”), 7,54 (lH, d, Jj-s=1,5 Hz, H-3), 
7,63 (lH, d, Ja-@=16H~, H-a). 

L’hydrolyse de 1 (NaOH 0,l N/MeOH-ZO heures à froid- neutralisation par résine Amber- 
lite I R  120) fournit l’acide caféïque et  l’acide desacétylaspérulosidique (4) (obtenus par ccm 
préparative) identifiés par comparaison à des témoins (ccm, uv, ir). 

Férétoside (2).-Non obtenu à l’état cristallisé. Constante physique ([a] ) et  caractér- 
istiques spectrales (uv, ir, rmn lH), identiques à celles précédemment dBcrites (4). 

L’?cétylation de 2 donne l’hexaacétylférétoside (6)  identifié par comparaison à un 
échantillon authentique (f, ccm, ir, rmn IH). 

Gardé?zosi.de (3)  .-Non obtenu à l’état cristallisé. Constante physique ([a]) e t  caractér- 
istiques spectrales (uv, ir, rmn ISC) identiques à celles précédemment dBcrites (10,ll). L’acéty- 
lation de 3 fournit le pentaacétylgardénoisde (7) et  l’hexaacétylgardénoside (8). 

í‘.-Non obtenu à l’état cristallisé [0 ; ]~0~=-100~ (CHC13); uv: X MeOH max nm (log e): 
234 (3,9); ir: Y max em-’: 1755, 1640, 1380, 1290, 1230; rmn 1H (CDC18): 8: 1,91 à 2,11 (15 H, 
5.5, 5 x OCOCH--r,), 2,76 (lH, dd, Ja-6=8Hz, Js-l=lHz, H-9), 3,60 (lH, m, H-5), 3,71 (3H, s, 
COOCHa), 4,15 (ZH, système AB dédoublé, H-10),’5,66 (lH, d, JlbS=l Hz, H-1), 5,67 (lH, dd, 

&-Obtenu à l’btat cristallisé. f=147”; [a]zoD=-850 (CHC13); uv: X MeOH max nm (log E): 
234 (3,9); caractéristiques spectrales (ir, rmn 1H) identiques à celles précédemment décrites 
(11). 

Acide desacétylaspérulosidigue (4) .-Non obtenu à l’état cristallisé. Constante physique 
([al) et  caractéristiques spectrales (uv, ir, rmn, 1H) identiques à celles précédemment décrites 
(3,4). Identification confirmée par comparaison à des échantillons authentiques, sous forme 
libre e t  ap rh  acétylation (f, ccm, ir). 

J7-6=5,5HZ, J~7-6=1,5 Hz, H-7), 6,22 (lH, dd, J4-7=5,5 Hz, J6-5=3HZ, H-6), 7,28 (lH, d,  
Ja-s=lHZ, H-3). 
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