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133. Contribution a 1’6tude d’un produit de 
P-hydroxybthylation du rutoside 

Isolement et identification des constituants majeurs 
par chromatographie sur papier 

par P. Courbat, J .  Favret, R .  Guerne e t  G. Uhlmannl) 

(2 IT 66) 

Partie 1 

Introduction. - Le rutoside (I) est peu soluble dans l’eau (0,013% A 20”; 0,5% 
A 98”) [l] ; comme il posshde 4 forictions phknoliques aux positions 5, 7, 3’ et 4’, on 
peut en principe le transformer en dCrivCs hydrosolubles en introduisant par CthCri- 
fication ou esthrification sur ces fonctions OH des restes approprib. 

OH 

pJ 
on OH OH 

Le traitement du rutoside par trois moles de glycolchlorhydrine par mole d‘oside 
en milieu aqueux alcalin [Z] , conduit A un mClange constant d’O-/3-hydroxyCthyl- 
rutosides (HER) hydrosolubles, comme le montrent le comportement physique et 
chimique des principaux composants, l’examen en RMN. de l’un d’entrc eux et l’ana- 
lyse centksimale de deux d’entre eux. C’est une poudre jaune, 1Cghrement hygros- 
copique, sans saveur ni odeur, extremement soluble dans I’eau et le mdthanol, so- 
luble dans la pyridine et les glycols, peu soluble dans l’kthanol, l’isopropanol, le buta- 

l) TXpartcment Science, ZYMA S.A. (Directeur D’ P. GRUMBACH). 
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nol-1, l’acktone, l’acktate d’Cthyle et le chloroforme, pratiquement insoluble dans 
1’6ther et les hydrocarbures. 

En solution aqueuse, HER prksente sous lumikre UV.2) une forte fluorescence 
jaune-verdgtre qui devient de plus en plus bleue lorsqu’on augmente la dilution. En 
prksence de chlorure d’aluminium, la solution aqueuse est jaune brillant A la 1umih-e 
du jour et prksente sous 1umih-e UV. une forte fluorescence verdgtre. 

Lorsqu’on traite HER en solution aquo-ethanolique par le magnCsium en prC- 
sence d’acide chlorhydrique, il se dCveloppe une coloration rouge persistante (&action 
de la cyanidine). 

La chromatographie sur papier nous a montr6 que nous ktions en prCsence d’un 
mClange de dkrivks plus ou moins hydroxykthyles. Leur sCparation et caractkrisation 
au moyen de cette technique fait l’objet du prCsent travail. 

Partie thkorique. - L’hydroxyCthylation des fonctions phenoliques du ruto- 
side (qui se trouvent en 5, 7, 3’ et 4’; voir formule I) peut fournir thkoriquement 15 
corps: 4 mono-&hers, 6 di-Cthers, 4 tri-Cthers et 1 tktralther. 

Dans la littkrature nous n’avons trouvk aucune indication concernant la synthkse 
de l’un quelconque de ces 15 dQiv6s; de plus, aucun d’eux ne semble avoir 6tC isole 
des plantes. 

KUHN & Low [3], JURD & HOROWITZ [4] et PACHECOT & GROUILLER [S] ont ob- 
servC que les dCrivCs flavoniques possCdant en 3 et 5 des groupes alcoxy ou csyloxy 
prksentent en UV. une fluorescence bleue ou bleu p2le; lorsque seul l’hydroxyle en 5 
est 6thCrifiC et celui en 3 est libre, la fluorescence est jaune, et enfin, quand l‘hydro- 
xyle en 5 est libre, la fluorescence est soit fortement diminuCe soit nulle. 

En gCnCralisant ces constatations - lcs dCriv6s de ce type du rutoside ne sont pas 
tous connus - on s’attendra A ce qu’en lumikre UV. les dCrivCs du rutoside a fonction 
phknolique libre en 5 posskdent une fluorescence (jaune) faible ou nulle, tandis que 
ceux i OH en 5 CthCrifiC (le rutoside poss&de en 3 un groupe osyloxy) prCsenteront 
une fluorescence bleue. 

Pour obtenir des quantitb pondbrables des constituants de HER, nous avons 
applique aux dCrivCs 0-hydroxyCthylCs les mCthodes chromatographiques dont l’effi- 
cacitC n’est plus A dCmontrer, ceci apr& avoir essay6 sans succks les techniques de 
separation suivantes : 
a) Extraction au SOXHLET au moyen de solvants organiques (alcools, Cther, acetate 

b) Partage entre deux phases liquides. 
c) Prkcipitation fractionnke (dans EtOH). 
d) PrCcipitation fractionnee au moyen d’acktate de plomb A differents pH. 
e) Electrophorbe sur papier3). 

d’Cthyle, cCtones, etc.). 

2, Lampe Chromatolux L. N. (360 nm), PLEUCER S.A., Wijnegem, Belgique. 
s, En 6lectrophor8se horizontalc, sous 110 B 220 V, en utilisant une solution aqueuse de borax B 

2% (pH 9.4) e t  pour une c€urie dc 5 5.10 h suivant la tension, on voit HER se &parer partielle- 
ment par migration trks lente vers la cathode, en 4 constituants: 2, jaunes B la lumikre naturelle, 
et 2, B fluorescence bleue sous UV. Dans les memes conditions, en utilisant unc solution aqueuse 
de carbonate d’ammonium A 0,15% (pH 7,8), on peut voir 3 substances jaunes et 4 B fluores- 
cence bleue sous UV. Toutefois, avec cette technique nous n’avons pas obtenu des quantitis 
pondirables des constituants de HER purs. 
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f )  Extraction & contre-courant selon CRAIG. 
g) Chromatographie sur colonne de silice, de magnksol, d’alumine acide ou basique, 

de poudre de cellulose, de polyamides (chromatographie de partage ou ?i gradient 
de pouvoir Chant). 
Seule la chromatographie sur papier, quoique fastidieuse, nous a fourni des rksul- 

tats satisfaisants, et en particulier la chromatographie descendante avec les solvants 
suivants : n-BuOH-MeOH-H,O (10 : 1 : 3)  (fig. l), et n-BuOH-AcOH-H,O (6 : 1 : 2) 
(fig. 2 ) .  Nous avons pu ainsi distinguer dans HER 12 constituants, dont 5 en propor- 
tions nettement plus importantes; les autres ne sont prCsents qu’en faibles quaatit& 
(leur somme est infPrieure & 2% du mklange), aussi les avons-nous nCglig6s. 

n-BuOH-MeOH -H,O 
(10 : 1 : 3 )  

@ D m  aJ @B 

n -  BuOH-ACOH-H,~  
( 6 : 1 : 2 )  

Fig. 1. Dessin schimatique des taches des 
com@osQs majeurs de H E R  

Fig. 2. Dessin schkrnatique des taches des 
composis majews  de H E R  

Parmi les 5 constituants principaux du HER, 2 (B, et  B,) pratiquement invisibles 
sur les chromatogrammes i la lumihre du jour, prksentent une forte fluorescence bleu 
brillant en UV.; les 3 autres (J1, Jz et J3) se marquent par des taches jaunes A jaune- 
bruntltre A la lumi6re du jour, alors qu’en UV. ils ne prCsentent pas de fluorescence. 

Des 6valuations4) des teneurs de HER en ces 5 constituants dans quatre skries 
d’analyses ont fourni des chiffres compris entre les limites suivantes: B, 7 8. 10%; 
Rz 5 8. 8%;  J, 60 5 657;; Jz 8 8.12%; J3 5 2 8%. 

Traitkes par le chlorure d’aluminium ou l’acide borique, les taches de J1, Jz et J3 
prennent une forte fluorescence jaune brillant sous lumi6re UV., permettant de d6- 
celer jusqu’i 0,l pg de substance. En prCsence de vapeurs ammoniacales, J1, Jz et J3 
apparaissent en UV. avec une fluorescence jaune-verdtltre. Certains rbactifs tels que 
la benzidine diazotke, 1’Echtblau et 1’Echtschwarzsalz K [6] donnent des colorations 
spkifiques mais malheureusement peu sensibles. 

*) Voir partie exp&imentalc, p. 1206. 
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Les renseignements chromatographiques que nous avons obtenus ne permettent 
pas A eux seuls de dCterminer la structure des composds flavoniques dtudids, mais ils 
peuvent aider pour leur caractdrisation. 

Un mkmoire ultdrieur sera consacrC B l'identification des constituants majeurs du 
HER par spectrophotom6trie UV. 

Nous rcmercions M. J.-CL. DAGUET de l'aide qu'il nous a accord& specialcment dans les 
travaux chromatographiques. 

Partie experimentale 
Les F. ont dt6 determinds a u  bloc MAQUENNE. Les microanalyses ont dte effectudes par M. le 

IY K. EDER, Ecole de Chimie, Universite de GenBve. 
Isolement des colzstituants majeurs du H E R  par chromatogruphie descendante sur papier. Sur 

la largeur d'une feuille de papier pour chromatographie SCHLEICHER & SCHUELL 2043 b 91. 
(40x 50 cm) on applique sous forme d'un trait k 6 cm du bord, une solution aqueuse d'environ 
50 mg de HER. Le papier est seche k la temperature ordinaire et ?i l'air, puis 6quilibrB dans la 
cuve chromatographique 12 h k 25", l'abri de la lumikre, cn prdsence du solvant: n-BuOH- 
MeOH-H,O (10 : 1 : 3). On laisse alors migrer le solvant pendant 60 h (le front depasse largemcnt 
le bord inf6rieur du papier). Le chromatogramme cst ensuite soigneusement sCchB ?i l'air, ?i l'obs- 
curit6 ct k tempCrature ambiante (un sechage k haute tcmpdrature cntraine une absorption irrC- 
versible d'une partie des composes sur le papier). 

La lumih-e UV. permet de reperer une large bande B ?i fluorescence blew, e t  trois bandes 
jauncs J,, J, et J3. Ccs bandes sont decoupees et extraites sdpardment, 8. l'abri de la lumikre, soit 
par Blution dans une cuve chromatographiquc au moyen du melange MeOH-H,O (50:50 u/v), soit 
au SOXHLET par MeOH. Chaque &at est concentrC sous vide et  rechromatographid sdparCment. 
A cet effet quatre papiers ayant r e p  respectivement B, J1, Jz  et J3  sont Bquilibrds 12  h en pr6- 
sence du solvant : n-BuOH-AcOH-H,O (6 : 1 : 2) dans les m&mes conditions que precddemment, 
puis soumis k la chromatographie proprement dite, qui dure 15 B 20 h pour J3, 24 A 30 h pour Jz, 
2 i 3 jours pour J, ct 5 jours pour B. 

Aprh s6chage des chromatogrammes, on constatc sous lumikre UV. que la bande B s'est 
dddoubl6e en bandes B, et  B, tandis que les bandes J,, J, e t  J3 sont restees simples. Toutcs lcs 
bandes sont ddcoupdcs, puis extraites au SOXHLET par MeOH. L'ivaporation des solutions respec- 
tivcs fournit: B,, B,, J1, J, e t  J3. 

RechromatographiBes dans les solvants: iso-PrOH-AcOH-H,O (10 : 3 : 87) ou AcOH-H,O 
( 3 :  7) (technique ascendante), ou n-BuOH saturk de H,O (technique descendante), ces 5 fractions 
se montrent homoghes. 

Les 5 constituants isoles de HER obtenus d'abord sous forme de poudres jaunes, amorphes, 
sont cristallisablcs dans MeOH. Les tempdratures de ddcomposition et les microanalyses de deux 
d'entre eux figurent dans le Tableau I. 

Tableau I. Les 5 constituants majeurs de H E R  

Microanalyses 
Nombre OH 
phdnoliques Calcule Trouvd 

Formule 
Compos6 brute Ctherifies libres F. dBc. yo C yo H % C "/b H 

C,5H4I3020 4 - 182-183" 53,43 5,89 
B'2 C33H42019 3 1 - 53,26 5.70 
J1 C33H4201II 3 1 180-181" 53,36 5,70 53,03 5,93 
JZ C,lH,,O,, 2 2 194-196' 53,29 5,48 

Bl 

Ja C29H34017 3 24.5-247' 53,21 5.23 53.10 5.38 

Evaluation des teneurs de H E R  en ces 5 constituants rnajeurs (v. chiffres indiquCs plus haut). 
L'Bvaluation est basde sur les quantites obtenues dans 4 series dc separations comportant chacune 
30 chromatogrammes. 



Volumen 49, Fasciculus 3 (1966) - No. 133 1207 

Chromatographie sur papiers tamponnks respectivement au phosphate et au  borate. - La chroma- 
tographie sur papiers tamponnis respectivement au phosphate (pH 8,7) et au borate (pH 8,7) [7] 
permet de mettre en 6vidence la pr6sence d’un groupement form6 de deux OH ph6noliques voi- 
sins, ou d’un OH ph6nolique en ortho par rapport au C carbonylique des compost% flavoniques [ 8 ] .  
En effet, l’ion borate forme un complexe avec ces deux types de structures, ce qui entralne une 
diminution caractiristique du Rf par rapport au Rf obtenu sur du papier au tampon phosphate. 

Les rdsultats obtenus par cette technique avec deux systkmes de solvants (v. Tableau 11) 
montrent un abaissement caract6ristique du Rf pour J1, Jz, J3 et  le rutoside, abaissement qui fait 
dkfaut pour B, e t  B,. Or le rutoside posshde deux OH ph6noliques voisins (en 3’ e t  4’) d’une part 
e t  d’autre part un groupe OH libre (en 5) situ6 en ortho par rapport au C carbonylique (en 4). 
Jl, Jz  et J3 doivent donc poss6der soit un reste OH en 5, soit deux OH voisins (en 3’ e t  4’), soit 
encore des OH libres en 5, 3’ et  4‘. Par contrc, chez B, e t  B,, l’hydroxyle en 5 et l’un ou l’autre 
des hydroxyles en 3’ e t  4’. voire les deux, sont vraisemblablement hydroxydthylds. 

Tableau 11. Valeurs des Rf des 5 composants et du rutoside sur papier impr6gne‘ de tampon 

n-BuOH-MeOH-H,O 
Solvant n-BuOH saturd d’H,O (10: 1 :3) 

Tampon phosphate borate phosphate borate 

B, 0,02 0,Ol 0,13 0,13 

Ji 0,11 0,02 0,23 0,13 
J2 0,15 0.03 0.27 0,13 
J 3  0,20 0,02 0,32 0,13 

B, 0,05 0,06 0,16 0,12 

Rutoside 0,06 0,oo 0,18 0,oo 

Chromatographie sur papier imprkgnb de chlorure &aluminium (rbsultats v. Tableau 111). La 
chromatographie sur papier imprignk de chlorure d’aluminium [9] permet de caracteriser la pr6- 
sence d’un OH ph6nolique en ortho par rapport a u  groupc carbonyle. Appliqu6e aux constituants 
du H E R ,  cette chromatographie permet de verifier s’ils possedent ou non en 5 un OH libre, la 
chelation de la molecule par le m6tal exigeant la presence de cet hydroxyle, e t  cette chdlation 
entrahant une diminution sensible du Rf par rapport & celui obtenu sur papier non trait& 

Dans les deux solvants utilisis (v. Tableau 111), un abaissement caracteristique n’est obtenu 
que pour J,, Jz, J3 et  le rutoside. Ces risultats confirment ccux obtenus au moyen des papiers 
tamponnbs, & savoir que l’hydroxyle en 5 est vraisemblablement 6th6rifiC dans les compos6s E$ 
et B, alors qu’il doit Ctre librc dans les autres. 

Tableau 111. Valeurs des Rf des 5 covnposants majeurs et du rutoside sur papier non trait6 et sur 
papier au chlorure d’aluminium dans 2 solvants 

n-BuOH-MeOH-H,O 
Solvant n-RuOH saturr! d’H,O (10 : 1 : 3) 

Papier non trait6 AlCl, non trait6 AlCl, 

Bl 0,05 0.04 0,os 0,04 
Bz 0,08 0,07 0,lO 0,07 
J1 0,16 0,02 0,14 0,03 
Jz 0.29 0,03 0.21 0,05 
J3 0,37 0,03 0.24 0,07 
Rutoside 0,25 0,02 0,26 0,oz 

Etude chromatograflhique k partir des Rf. BATE-SMITH & WESTALL [lo] ont montr6 que dans 
une sQie de compos6s se distinguant les uns des autres par le nombre de certains substituants, 
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les valeurs du Rf sont likes au nombrc tle ces substituauts; ainsi, la grandeur Rw ddfinie par 
l’cxpression : 1 

KM = log ( K f  - 1) 

est une fonction linkaire du nombrc de substituants d’un type dCtcrmin6. 
Dans le cas des constituants du HER, que nous avons isolks, nous pouvons admettre que nous 

avons affaire 2. des composks respectivemcnt mono-, di-, tri- ct t6tra-e‘thCrifiCs du rutoside. 
Nous avons vdrifik 1’6quation de BATE-SMITH & WESTALL en chromatographie dcscendante 

au moycn de deux solvants, I’un neutre (pH 6,9), l’autre acide (pH 2,8), pour des dkplacements 
du front du  solvant d’une part de 22 em, d’autre part de 40 em, ct pour des quantitks de substances 
de I’ordre de 10 Fig. 

TableauIV. Valeurs des Rf, et des R, correspo,ndants, des 5 constiluants d u  H E R  et du rutoside sur  
papier non traitk 

n-BuOH satur6 d’H,O n-BuOH-AcOH-H,O 
(4:1:5) 

Solvant (pH = G,9) (PH = 2 3 )  

Parcours 
du solvant 22 cm 40 cm 22 cm 40 cm 

~~ ~ ~ ~~ 

Durec 10 h 30 h 7 h  24 h 

Mesures Rf R M  Rf R,, Rf RM Rf RM 

0,18 +Of55 0,03 +1,5 0,39 +0,19 0,2G +0,45 
B, 0 2 4  +0,50 0 , O j  +1,27 0.42 +0,14 028 +0,41 
Ji 0,31 +0,35 0,06 +1,24 0.53 -0,05 0,31 +0,35 
J2 0,38 +0,21  0,lO +0,95 0,58 -0,14 0,35 +0,26 

B, 

J 3  0,65 -0,27 0.14 +0,79 0,60 -0,18 0.38 +0,21 
Rutoside 0,76 -0,50 0,21 +0,57 0.59 -0,16 0,48 +0,03 

Fig. 3.  Distribution des R ,  des constituants majeurs d u  H E R  et d u  rutoside en fonction 
d u  nombre de OH kthe‘rifitk 

HM obtenus au moyen du solvant n-BuOH saturk d’eau 
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Les Rf trouvBs et  les R, calculis sont indiquBs dans le Tableau IV; Ics diagramnes correspon- 
dants (v. figures 3 e t  4) montrent qu’en attribuaut aux divers composants le nombre de OH 
Ctherifibs indiquis, on obtient effectivement chaque fois une droite avec une bonnc approximation. 

parcours du solvant (.)22cm 
(*)40cm 

de OH e‘the‘rifie‘s 
R, obtenus au moyen du solvant n-BuOH-AcOH-H,O (4: 1 : 5 )  

-95 i 
Fig. 4. Distribution des I251 des constituants rnajeurs d u  H E R  et d i d  rutoside e n  fonction du nombr 

Examen d u  reste osidique des constituants isolds de H E R .  40 % 50 mg de chacun des consti- 
tuants B,, B,, J1, J, et  J 3  sont dissous respectivement dans 1 % 1,5 ml HCI 1~ et  hydrolyses par 
chauffage de 1 h au bain-marie bouillant; refroidies B +4’, les solutions sont filtries snr creuset 
filtrant G4, e t  les filtres, laves avec un peu d’eau. Les filtrats, trait& selon BAILEY & PRIDHAM 

[ll], sont pass& successivement sur Amberlitc IR-120 puis sur Yowex 50. Aprbs lavages des 
risines avec un peu d’eau, on Bvapore les solutions sous vide jusqu’8. reduction des volumes res- 
pectifs & 1 ml. Des prises de 10 pl de ces solutions sont chromatographiies sur papier SCHLEICHER 
& SCHUELL 2043 b mgl. selon la technique ascendante (migration sur environ 30 cm) au moyen 
des solvants a :  n-BuOH-AcOH-H,O (4: 1 : 5) phase superieure, e t  b: AcOEt-Pyridine-H,O 
(10:4:3); comme references on a chromatographi6 des solutions standard dc n-glucoses) et de 
L-rhamnosee). Apres aspersion des chromatogrammes avec une solution Bthanoliquc renfermant 
0.2 % de naphtorisorcine ct  0,l vol. d’acide orthophosphorique et  exposition des papiers k 105” 
pendant 10 B 15 min, les oses apparaissent coloris en blcu sur fond rose. 

Chacun des constituants de HER laisse apparaftre seulement deux taches d’6gale intensit6 
et dont les Rf sont identiques k ceux des substances de refhnce,  k savoir : 

Solvant a: n-glucose, Rf = 0.16; L-rhamnose, Rf = 0,33. 
Solvant b:  n-glucose, Rf = 0,41; L-rhamnose, Kf = 0,73. 

Dans les constituants du HER, le reste osidique n’a donc pas @ti modifii au cours de l’hydroxy- 
6thylation. 

Identification par la re’sonance magne’tique nucle’aire des protons aromatiques de J1 isole‘ du 
HER’). Le spectrc de RMN. de J1 (fig. 5) a dt6 pris au moyen ti’un apparcil VAKIAN A-GO, sur 
une solution dans I c  deutdro-dimethylsulfoxyde (environ 90 mg pour 0,4 ml). T)’a.prBs MASSIWT 
et coll. [12], les protons clu noyau phdnylc sur  C-2 dcs derivis flavoniques apparaissent sous formc 
de deux groupes de signaux, dont l’un (7,63 ppm) correspond aux protons en 2’ et  6’, alors que 

6 )  Produit anhydre, Ph. H. V, $%rum FLUKA A.G., Buchs, SG. 
6 )  Produit puriss. FLUKA A.G., Buchs SG. 
7) Nous remercions la CIRA SOCI~TP ANONYME B Rile e t  particulibremcnt MM. les Drs K. F. 

ZURCHEK et B. MBNARD de leur contribution 2 la realisation de cette Btude. 
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l’autrc (7,11 ppm) correspond aux protons en 3’, 4‘ ct 5’. L‘intkgration de la courbe spectrale de 
J1 montre que le prcrnier multiplct correspond it 2 protons (en 2’ e t  6’) ct  le second & un seul proton 
(situ6 en 5’). 1,cs protons aromatiques en 8 et 6 se marquent respectivement par un signal & 
6,69 ppm e t  it 6,363 ppm (d’apr8s I’intPgration un seul proton par signal). 

Fig. 5. Spectre de R M N .  de J1, partae correspondant aux  protons aronaatipues 

Ainsi donc, la prkscnce des protons aux positions 6, 8, Z’, 5’ et 6’ montre pour J1 qu’il n’y a 

Discussion. - 1. Le conz;bose‘ B, doit &re, d’aprb l’6tude des R,, un d6rivC tCtra- 
CthCrifi6; il doit s’agir dbs lors du tktra-O-hydroxykthy1-5,7,3’,4’-rutoside. En effet, 
cette substance pr6sente en UV. la fluorescence bleue caractCristique selon KUHN & 
Low [3], JTJRU & HOROWITZ [4], PACHECOT & GROUILLBR [5] des flavones portant en 
3 et en 5 des restes OR. L’absence de OH libre en 5 est mis en evidence par la chro- 
matographie sur papier imprCgnC de chlorure d’aluminium. Les chromatographies sur 
papiers tamponnCs respectivement au borate et au phosphate montrent l’absence de 
deux OH ph6noliques voisins d’une part et confirment d’autre part l’Cth6rification du 
OH en 5. 

2. Le composk B,, d’aprks l’etude des R,, doit &tre un tri-Cther dans lequel le OH 
en 5, caracterisable B 1’Ctat libre par la chromatographie sur papier au chlorure d’alu- 
minium, est CthCrifiC, ce que confirme, selon les auteurs [3] [4] [5], la fluorescence 
bleue observCe sous lumihre UV. L’absence de deux OH phknoliques voisins est mon- 
trCe par les chromatographies en prCsence respectivement de borate et de phosphate. 

Les seuls tridthers du rutoside rkpondant A ces critkres sont les d6rivCs tri-6thCri- 
fids en 5,7,4’, en 5,7,3’ ou en 5,3’,4’. Les donnkes chromatographiques dont on dis- 
pose ne permettent pas de distinguer lequel de ces trois isomeres est B,. 

3. Le compose‘ J1, d’aprbs les diagrammes des R,, , est un trikther B OH libre en 5, 
d’aprhs les chromatographies sur papier imprCgn6s de chlorure d’aluminium. I1 doit 
s’agir d b  lors du tri-O-hydroxy&hyl-7,3’, 4’-rutoside. Le OH libre en 5, dkmontrk 
Cgalement par les chromatographies sur papiers tamponn6s respectivement au borate 
et au phosphate, justifie, selon KUHN & L ~ w  [3], JURU & HOROWITZ [4], PACHECOT 
& GROUILLER [5], l’absence de fluorescence sous lumihre UV. 

eu ni substitution ni polymerisation lors de l’hydroxykthylation du  rutoside. 
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4. Le com$ose‘ Jz doit &tre, d’aprks l’ktude des R,, un diCther; des deux OH phCno- 
liques libres, l’un se trouve en 5, d’aprkr les chromatographies sur papier au chlorure 
d’aluminium, ce qui est confirme, d’aprk KUHN & Low [3], JURD & HOROWITZ [4], 
PACHECOT & GROUILLER [5], par l’absence de fluorescence sous lumi&re UV. Les varia- 
tions des Rf observdes dans les chromatographies en prdsence respectivement de 
borate et de phosphate doivent &re imputkes 21 l’hydroxyle phholique libre en 5. 

Les seuls didthers du rutoside k OH libre en 5, sont les dikthers en 7,3’, en 7,4’ ou 
en 3‘,4‘. Les critkres chromatographiques ne permettent pa5 de faire un choix entre 
ces structures. 

5. Le compose‘ J3 est, d’apr&s les diagrammes des K,,, un dCriv6 mono6thdrifik; 
des trois OH phholiques qu’il posskde d&s lors, l’un 5e trouve en 5, d’apres les chro- 
matographies sur papier B chlorure d’aluminium, ce qui est confirm&, d’aprks lcs 
auteurs [3] [4] [5], par l’absence de fluorescence en UV. I1 reste donc le choix entre 
les mono-0-hydroxyCthy1-rutosides kthkrifiks en 7, en 3‘ ou en 4’. De nouveau, les 
donnkes chromatographiques ne permettent pas de faire un choix parmi ces trois 
dCrivds. 

RESUME 
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Les cinq constituants majcurs du melange obtenu par hydroxydthylation des 
fonctions phknoliques du rutoside selon [2], ont 6tC isolds par chromatographie sur 
papier, et leurs proportions relatives, Cvalukes. La comparaison des Rt obtenus res- 
pectivement sur papier non trait&, sur papiers tamponnks respectivement au borate 
et au phosphate, et sur papier impr6gn6 de chlorure d’aluminium, de m&me que 
I’dtude des RM ont permis d’attribuer une structure definie k deux de ces substances, 
alors qu’un choix restreint de structures peut &tre propose pour les trois autres. 

Laboratoire de ddveloppement chimique 
ZYMA S.A., Nyon (Suisse) 
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