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CONTRIBUTION

A LA
Classification des glucosides-tannoides ((lucotannoides)

par le Dr H. KUNZ-KRAUSE

Privat-Docent a 1'Université de Lausanne.

Cet essai de classification comprend seulement les soi-disant
tannins ou acides tanniques qui sont des glucosides amorphes.
Une telle restriction est nécessaire, vu que ’on rencontre dans
certains végétaux des glucosides cristallisés, par exemple la da-
tiscine, qui donnent quelques réactions semblables a celles des
acides tanniques amorphes.

Ces glucosides cristalisés difféerent des Glucotannoides amor-
phes, soit par leur constitution, soit par la nature du sucre qu’ils
renferment.

L’aesculine donne par dédoublement pyrochimique du glu-
cosane, la datiscine du rhamnose. La premiére est en rapport
par la constitution du noyau aromatique avec les acides tanni-
ques amorphes, tandis que la datiscine parait, selon des re-
cherches récentes de MM. Schunck et Marchlewski, étre un
dérivé de Voxyde du diphénylenekétone.

Les gluco-tannoides amorphes se divisent en deux groupes :

1. Ceux qui forment des poudres jaunes ou brun-clair et
dont la dissolution aqueuse est colorée en jaune d’or par les
alcalis;

2. Ceux qui sont des poudres brunes ou rougeétres et qui ne
donnent pas la réaction sus-citée.

Quant au premier groupe, il nous semble permis d’établir,

en nous basant sur la comparaison de leurs propriétés, les
théses suivantes:
1. Les gluco-tannoides, qui forment avec le plomb des sels
~ plombiques jaunes et qui sont colorés ou précipités en jaune
par les terres alcalines, constituent un groupe spécial des glu-
cosides.

2. Ils dérivent de l'acide cinnamique, substitué dans le noyau
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benzoique. La constitution de ce dernier détermine le caractére
de chaque terme de cette série.
Ces glucosides se composent de molécules égales d’acide aro-
matique (appartenant & la série du styrol : C,,H,) et d’un sucre.
Le premier terme dérive de I’acide cinnamique. Dans quelques
cas I’acide aromatique n’existe pasjdans le glucoside comme tel,
mais sous la forme de son anhydride (lactone).

4. Ceux qui renferment deux groupes « oxhydriles » ou
« alkoxyles » dans le noyau benzoique en position « ortho » se
colorent en vert par le chlorure ferrique, coloration qui passe au
violet ou rouge-violet par ’addition de soude. Cette réaction
justifie la désignation de « glucosides-tannoides » ou « gluco-
tannoides.

5. Tous les glucosides de cette constitution sont, déja & froid,
dédoublés par ’eau de bréme en un dérivé aromatique bromé
et en glucose, et donnent — traités en dissolution alcoolique avec
du sodium métallique — un précipité jaune, amorphe.

6. Les acides aromatiques présents dans ces glucosides sont
dédoublés par P’acide nitreux (réactif de Liebermann) déja &
froid, en acide oxalique, acide prussique et le phénol qu’ils ren-
ferment.

Le tableau ci-annexé contient les dérivés faisant partie de ce
groupe de gluco-tannoides de méme que les glucosides cristal-
lisés & constitution analogue.

Les gluco-tannoides du second groupe subissent le méme
dédoublement par I’acide nitreux (formation d’acide prussique
a froid), mais ne donnent point de sels jaunes. A ce groupe ap-
partient entre autres le tannin de la racine d’ipéca.

Nous donnons ces résultats, tant qu'ils sont encore hypothéti-
ques, avec toute réserve, et nous nous proposons d’étendre cette
étude sur les autres soi-disant « tannins » dont un grand nom-
bre ont été isolés et examinés par M. Rochleder et ses éléves.



ACIDES

Auhydrides intérieurs (8-lactoncs)

existant dans les végetaux comme produits

de dédoublement des glucosides.

GLUCOSIDES

OBSERVATIONS

CH,. OH 234
oH

Il 1

CH 111

|

COOH 5

Acides coumariques:

1: 2 dans melilotus officinalis.
1: 4 identique avec I’acide na-
ringique (produit du dé-
doublement du glucoside

CeH,
|
o
Il Q
CH
|
C—C=0
Coumarine (3-lactonede I'ac.
coumarinique

dans Dipterix odorata
» melilotus officinalis,

Un Glucoside dérivant di-
rectement de la coumarine ne

peut pas exister.

1: 2 avec les alcalis: produit
dissolution colorée en
jaune avec fluorescencé
bleue.

Fond entre 200—202° en se
décomposant :

Cifl,. O CH,. 01
CH — €0, ={CH

1l N | (?)
CH.COOH CH,

NB. — Cette réaction sera
Pobjet d’une ¢tude expérimen-

« Naringine »). etc. tale ultérieure.
CH.« OCH,,0.%) L’ac. cofféique fond & 200°
0l en se décomposant en m-p—
CH.oOH 4 CH, — OH CcH Dioxystyrol :
H:Lon 3 L o G,z M O, st
ij ) ﬁH O\ : sts OH 3~0H 3
Y Ny cood (H —C0,=CH )
| - g ! CH—0=0 fico Stannique (ac. glucosyl- It Il s 1
coon ‘ ot SveTa SR At a4c. COREO" Do ycimamique on gluco- CH CH,
/ pourrait étre la Skimmétine.(?) maté- (S\lcof[é]‘que\ (EOOH
ac. dioxy?.r.mamique (cof- C.H, — O(’BH,, 0, (H. Kunz-Erause)
fique). LH \O Draprés les résultats obte-
¢ nus jusqu'ici il est fort proba-
(|J“H é—O ble que de tous les Glucotan-

pourrait étre la « Skimmine »
dans Skimmia japonica (¥)

noides I’acide glucosylcofféique
soit le plus fréquent dans les
végétaux.

0,3
CHLOH ] §

H
br 11
boon
ac. férulique dans la résine
de Ferula Asa feetida.
1: 3: 4 ac. isoférulique dans le
glucoside « Hespéridine ».

1:3: 4 se décompose en Hes-

pérétol : .
CH _~0CH,
IG s~(OH OCH
ﬁH (|18H3<0H ?
CH —CO0,= (‘iH
éOOH CH,

(Tiemann et Will)

CH
u

coon
ac. méthoxy-dioxy-cinnamiques

ac. chrysatropique (f3-métho-
xycoumarol)
Scopolétine

Glucoside :
Acide fabiano-tannique (?)

Scopoline (?)

-~ OH ~0H 4 5 ~0CH,,0
CuH,—OH CH,—OH 3 4 cu,—om "’
é OH N -
IH o 22 i
| | l I |
Llﬁ CH—C=0 11 CH — C=0
~cooH ) 1:2:3:4=Daphnétine. 1: 2: 3: 4= Daphinne.
ac. trioxycinnamiques. 1:2:4:5 = Aesculétine. 1: 2: 4: 5= Aesculine.
_0CH, _OCH, ac. chrysatropique:
C.H,—OH C.H,—0CH,,0, ~+ alcalis: jaune, fluorescence
[N RN bleue-verdatre
)| A0 _-0CH, CH 0 CH O -+ Fe,Cl, : vert (2 chaud)
Coll,—O0H G H,—OCH, C,ll,—OH Il \ I \ + Na,CO, : jaune-rougeitre
| O0CH, | ~00 | ~O0H CH — C=0 CH— C=0 avec fluorescence bleue

+ Pb : précipité jaune
Glucoside :
- alcalis: jaune sans fluo-
rescence
+ Fe, Clg : vert
=+ Na,CO; : rouge
-+ Pb : précipité jaune

ac. méthoxy-trioxy-cinnami-
ques

Le lactone pourrait étre la
Fraxétine (?)
ConsOs

Le glucoside pourrait étre
la I'raxine
G150, (7)

Fraxine :
—+ Alcalis; fluorescence.’
+ Fe,Clg: vert.
Fraxétine :
~+ Fe,Cl;: vert.

*)  En considérant les Glucotannoides comme véritables esters, le groupe « glucosyle C/H,,0, » devait étre combiné au groupe

« Carboxyle COOH : —COOCH,,0,. La possibilit¢ d’existence de glucotannoides « lactoniques » de la formule supposée pour la

Skimmine conduit & les considérer comme « Phénoléthers — O,CyH,,0, ». Cependant il se pourrait aussi que les deux formes: les

esters ct les Phénoléthers existent les uns & c6té des autres dans les végétaux.
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