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Summary

The [sitosterol glucoside was isolated for the first time from the leaves of Ravenala
madagascariensis. Structural determinations were made on the basis of analysis of 1D and 2D — NMR
spectroscopic data. The C-NMR and MS data were in agreement with those of the literature.
Complete 'H resonance assignments were also carried out in this report by using "H-"H COSY, HSQC
and HMBC experiments.
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Résumé

Le O-fD-glucoside du f-sitostérol a été isolé pour la premiére des feuilles de Ravenala
madagascariensis. La détermination structurale a été obtenue a partir de ’analyse des données
spectrales de RMN 1D et 2D. Les données de la RMN du "°C et de la SM sont en accord avec celles de
la littérature. L’attribution compléte des déplacements chimiques des protons a été possible grace a
I’analyse des données des spectres RMN '"H-'H COSY, HSQC et HMBC.

Mots clés : Ravenala madagascariensis, Musaceae, O-f-D-glucoside du fsitostérol,
O-glucoside
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1. Introduction

Ravenala madagascariensis appartient a la
famille des Musaceae. C’est une plante
originaire de Madagascar et acclimatée
dans plusieurs pays dont la Cote d’Ivoire.
Elle est largement utilisée dans la
médecine traditionnelle malgache et
africaine  dans le traitement de
I’hypertension artérielle, du diabéte, de la
diarrhée, des contusions et des oedémes
généralisés >4, Le O-A-D-glucoside du
[sitostérol 1 a été isolé des feuilles de
Ravenala madagascariensis. C’est la
premiére fois que ce composé a été isolé de
cette plante. De multiples activités
biologiques ont ¢été signalées sur ce
composé : il stimule la prolifération des
lymphocytes dans le sang humain ),
inhibe I’inflammation et
I’immunosuppression dont sont victimes
les athlétes aprés les marathons [, entre
dans les traitements de 1’arthrite
rhumatoide active !, de I’hypertrophie
bénigne de la prostate ® et de
I’hypercholestémie ). 11 est utilis¢ comme
adjuvant dans le traitement de la
tuberculose pulmonaire ', et manifeste
également une activité anthelmintique ',

2. Résultats et discussion

Le fractionnement sur colonne
chromatographique de gel de silice de
I’extrait éthanolique des feuilles de
Ravenala madagascariensis a permis
d’isoler le B-D-glucoside du B-sitostérol
sous forme de poudre blanche amorphe.
Son spectre RMN du 'H montre un signal
sous forme de multiplet centré a 5,33 ppm,
indiquant la présence d’une double liaison
trisubstituée. L’existence de plusieurs
signaux entre 3 et 4 ppm témoigne de la
présence d’hétéroatomes de type osidique
dans la structure du composé. La prise en
compte des données du spectre RMN du
'H et celles du spectre HSQC indique la
présence de six groupements méthyles dont
deux portés par des carbones tertiaires — C-

10 et C-13 du radical cholestényle -. Par
ailleurs, 1’analyse des spectres RMN du
C et HSQC confirme bien Iexistence de
la double liaison A’ trisubstituée, des
groupements méthyles, ainsi que de la
partie sucre.

Le diagramme 'H —'"H COSY indique les
corrélations suivantes entre les signaux des
protons osidiques : le proton anomérique
H-1" est correlé¢ a H-2’, H-2’ 4 H-3’, H-
3’ aH-4",H-4> a H-5", H-5" est corrélé a
H-6’a et H-6’Db. Ces  protons

méthyléniques du carbone C-6" corrélent
également entre eux (figure 1).

Figure 1 : Structure du B-D-Glucoside du B-Sitostérol 1 et
quelques corrélations observées sur son spectre HMBC

Ces données permettent de déduire le
squelette carboné de cette partie de la
molécule, et sa nature chimique qui est le
glucose. La constante de couplage
antipériplanaire (J=7 Hz) entre les protons
H-1" (8 4,36) et H-2" (8 3,19), indique
qu’on a plus précisément le B-D-glucose.
Ces donnés concordent avec celles du
glucose, décrites dans la littérature 2],

Le signal d’un proton méthinique non
attribué au glucose dans la zone de
déplacements chimiques entre 3 et 4 ppm,
et apparaissant sous forme de multiplet
centré a 3,52 ppm, appartient au proton H-
3 de I’aglycone. Le spectre HMBC du
compos¢ 1 montre une corrélation entre le
signal du proton résonnant a 3,52 ppm (H-
3) et celui du carbone anomérique
apparaissant a 101,4 ppm (C-1’): ce qui
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montre 1’emplacement du glucosyle sur
I’oxygéne de 1’aglycone, et permet de
déduire qu’on est en présence d’un O—
glucoside.

En éliminant les signaux relatifs au
glucosyle dans les spectres RMN 'H et '°C,
I’analyse du reste des données nous permet
d’avoir la structure de 1’aglycone qui

comprend : une double liaison
trisubstituée, six groupements méthyles,
huit carbones méthiniques dont un situé¢ a
coté d’un hétéroatome, onze carbones
méthyléniques et  deux  carbones
quaternaires, soit un total de vingt neuf
carbones. Ces données concordent avec
celles de la littérature pour le B-sitostérol 2

[13]

Tableau | : Données spectrales des composés 1 et 2

HSQC 8C de 1[8"C de 2
N® | Type [§3C de 1 dans|8'H (m, J) de 1 dans CDCL;/CD;OD | dans dans HMBC (C—H)
CDCL;/CD;0D [ b CsDsN [1] [c1133]c13
1 |CH, [37.6 1,83 (m) 1,05 (m) 37,5 373 Hj ;Hoa ;Hio
2 |CH, [302 1,87 (m) 1,54 (m) 30 3L6 H; ;H4a ;Hia
3 |CH [794 3,52 (m) 78,1 71,7 Hi-;Haa sHo sHip
4 [CH, [40,1 2,23 (m) 2,36 (m) 40 423 Hy ;H; ;Ha,
5 |c |1407 140,9 140,8 He ;Haa ;Hio
6 |CH [1224 5,33 (m) 121,9 121,6 Hy, :Ho, ;Hoy
7 |CH, [322 1,93 (m) 1,44 (m) 32,1 32 He; Hs
8 |CcH [322 1,42 (m) 32,2 31,9 He ;Hia ;Hisp
9 [CcH [50,5 0,92 (m) 50,3 50,2 Hg :Hyo ;Hpp
10 [Cc |37 36,9 36,5 He ;Haa ;Hoa sHio
11 |CH, |214 1,41 (m) 1,48 (m) 21,3 21,1 Hpop
12 [CH, [39 1,98 (m) 1,13 (m) 39,3 39,8 Hig
13]C 42,6 42,5 42,3 Hiza ;His ;Hi7 sHig
14 [CH [57,1 0,97 (m) 56,9 56,8 Hy :Hysp ;Hig
15 [CH, [24,6 1,05 (m) 1,55 (m) 24,5 243 Hg :Hy4
16 |CH, [29,2 1,82 (m) 1,24 (m) 28,5 28,3 Hy7 :Hisp
17 [CH [56,2 1,10 (m) 56,2 56,1 Hoop ;Hoi sHis
18 |CH; [123 0,70 (s) 12 11,9 Hiob ;Hia sHi7
19 [CH; [19,5 0,97 (s) 19,4 19,4 Ho :Hpp
20 |CH [36,5 1,33 (m) 36,4 36,2 H,7 ;Haop ;Ha,
21 [CH; [19 0,88 (d, ] =6,7 Hz) 19 18,8 Hao ;Hi7 :Hoop
22 |CH, |342 1,30 (m) 0,98(m) 34,2 34 Ho4 ;Hos sHy7 jHou
23 [CH, [26,3 1,13 (m) 26,4 26,1 Haoa;Hog
24 [CH [46,2 0,90 (m) 46 45,9 Hys ;Haza;Ho3 ;Hag sHo
6
25 [CH [294 1,63 (m) 29,5 29,9 Ho4 ;Hos sHoe ;Hos
26 |CH; [19,2 0,76 (d, J =6,2 Hz) 19,2 19.8 Hys ;Hos sHyy
27 [CH; |20 0,80 (d, J =5,1 Hz) 20 19,8 Has ;Hog ;Hos
28 |CH, [233 1,25 (m) 1,20 (m) 23,4 23,1 Ho4 ;Has ;Hoo
29 [CH; [123 0,81 (t, J=7,7 Hz) 12,1 12,3 Hay ;Hog
I’ [CH [1014 4,36 (d, ] =7 Hz) 102,6 Hs; Hs;Hy:
2 [CH [73,9 3,19 (t,J =7 Hz) 75,3 H, ;Hy
3 [CcH [768 3,38 (m) 78,4 H,; Hy; Hs; Hy
4 |CH |706 3,36 (m) 71,7 Hea; Hen; Hs; Hs-
5 [cH [76,3 3,24 (m) 78,6 Hew;Hep ;Har
6 |CH, [62,1 3,80 (dd, 2,8 et 12 Hz) 62,8 Hu; Hs:
3,70(dd, 4,9 et 12 Hz)

H. Ramiarantsoa et al.

101




J. Soc. Ouest-Afr. Chim. (2008) 026 ; 99 - 103

L’emplacement du radical glucosyle sur
I’aglycone est confirmé par les valeurs des
déplacements chimiques du carbone C-3
qui est de 71,7 ppm pour le Bsitostérol [
et de 79,4 ppm pour notre composé 1 (voir
tableau I).

Ainsi, on pourrait étre en présence du O-R—
D- glucoside du R-sitostérol ; d’ailleurs, le
spectre de masse conforte cette hypothése.
En effet, le pic a m/z 413 (38%) indique la
perte du radical glucosyle a partir du
glucoside [M — C6H1105]+ et le pic a m/z
396 (60%) correspond au fragment [M —
CeH1206]". Le pic a m/z 275 (42%)
résultant d’une fragmentation de type
Rétro Diels Alder confirme 1I’emplacement
de la double liaison en position 5-6 du S-
sitostérol. Le pic de base a m/z 256
provient de la perte de la chaine latérale a
partir du fragment a 396.

Nos données spectrales concordent avec
celles du méme composé, isolé d’une autre
plante, également hypoglycémique de la
famille des leguminoseae, appelée
Bauhinia candicans ',

Les résultats de I’analyse des spectres de
RMN 'H et °C et du diagramme 'H —'H
COSY exploités précédemment, ajoutés
aux données du spectre HSQC du composé
nous ont permis de faire [’attribution
complete des déplacements chimiques des
protons de notre composé (tableau I).

Les corrélations relevées sur le spectre
HMBC (voir tableau I) confirment bien la
structure  établie. Quelques-unes sont
reportées sur la figure 1.

3. Partie expérimentale

3.1 Généralités:

- La plante a été récoltée en octobre 2006 a
Abidjan, Cote d’ivoire, séchée a
température ambiante pendant plusieurs
jours, puis réduite en poudre avant
I’extraction.

- Les spectres RMN ("H 500 MHz, “C
125MHz) ont été enregistrés dans un
mélange CDCl; — CD3;OD avec le TMS
comme référence.

3.2 Extraction et isolement:

La poudre de feuilles de Ravenala
madagascariensis a été extraite trois fois
avec de I’éthanol a température ambiante, a
chaque fois pendant 48 heures. L’extrait
¢thanolique obtenu aprés filtration et
¢vaporation du solvant sous pression
réduite a ¢été chromatographié sur une
colonne de gel de silice, en utilisant
comme ¢luant un gradient linéaire
d’hexane-acétate d’éthyle de 100:0 a
0:100. La fraction sortant de cette colonne
avec 100% d’acétate d’éthyle, a été lavée
trois fois a I’hexane pour se débarrasser
d’une bonne partie de la chlorophylle, puis
rechromatographiée sur une colonne de gel
de silice en utilisant comme solvant un
mélange méthanol-acétate d’éthyle, dans
les proportions 1:9. Le composé a alors été
obtenu pur sous forme de poudre blanche
amorphe.

3.3- Données spectrales :

RMN 'H, “C, HSQC, HMBC (voir
tableau I).

SM IE m/z (int. rel): 413 (38); 396 (60) ;
397(21); 368 (58); 353 (38);275 (42);
256 (100) ; 213 (96) ; 185 (75) ; 161 (80) ;
149 ( 96).
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