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161. Contribution a 1’Ctude d’un produit de 
/3-hydroxykthylation du rutoside 

Identification des constituants majeurs par 
spectrophotomktrie ultraviolette 

par P. Combat, G. Uhlmann et R. Guerne l) 
(2 I1 66) 

Partie 2 

Introduction. - Dans la prickdente communication [l] nous avons montrC que 
l’hydroxykthylation du rutoside par la glycolchlorhydrine en milieu alcalin conduit 
8. la formation d’un mklange d’O-hydroxykthyl-rutosides (dksignC par HER, formules 
voir p. 1424), duquel la chromatographie sur papier a permis d’isoler 5 constituants 
principaux (Bl, B,, J1, J, et J3) ; toujours par chromatographie sur papier, les struc- 
tures de 2 d’entre eux ont Ct6 Ctablies, B savoir celles de B, qui est le tCtra-0-hydroxy- 
Bthyl-5,7,3’,4’-rutoside, et J1, le tri-0-hydroxyithyl-7,3’, 4’-rutoside. En outre, la 
chromatographie a montrk que B,, J, et J3 Ctaient respectivement des dkrivks tri-, di- 
et mono-Cthkrifiks, sans qu’il fi i t  possible de dCfinir plus B fond leurs structures res- 
pectives. 

La prCsente communication se propose d‘ktablir par spectrophotomCtrie ultra- 
violette les structures des composCs B,, Jz et J3 et de confirmer celles des composCs B, 
et J1 (voir formules p. 1424). 

Partie thCorique 
Les spectres d’absorption UV. des flavones et flavonols prCsentent une similitude 

gCnCrale dans la position de certains maximums d’absorption, B savoir les deux maxi- 
mums dits bande I dans la rCgion de 320-380 nm et bande I1 dans la rCgion de 240- 
270 nm [2] [3] .  

Pour expliquer l’existence de ces bandes d’absorption, JURD [3] fait appel aux 
structures limites de rksonance. Selon cet auteur, la bande I serait due 2 la forme 
cinnamoyle, tandis que la bande I1 relherait de la forme benzoyle. I1 en rCsulte que 

l’introduction ou le blocage de groupements donneurs d’klectrons soit sur le noyau 
phCnyle placP en C-2, soit sur le noyau benzo-y-pyrone, provoquera des diplacements 
respectivement de la bande I et de la bande I1 du spectre. 

be 
(forme benzoyle) 

00 
(forme cinnamoyle) 

1) Departement Science, ZYMA S.A. (Directeur D’ P. GRUMBACH). 
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HERCERT & KURTH [4] de m&me que INGLETT [5] et LEBRETON & CHOPIN [6] 
reliivent que dans les flavones et flavonols, un hydroxyle phenolique en 5 est 1% par 
pont hydroghe B l’oxygiine carbonylique en 4. L’BthCrification de cet hydroxyle sup- 
prime cette liaison hydrogiine, ce qui entraine .dans le spectre un dCplacement hypso- 
chrome considkrable (5 2 15 nm) des bandes I et 11. Par contre, 1’CthCrification d’un 
hydrosyle situk en 7 n’a aucun effet apprCciable sur la position de ces bandes. En 
outre, le remplacement d’un hydroxyle Cnolique situC en 3 par un groupe alcoxy ou 
osyloxy produit un dbplacement hypsochrome de 10 B 20 nm de la bande I alors que 
la bande I1 n’en est gu&re affectCe. Enfin, dans le cas des flavonols, l’Cth6rification 
d’un groupe phholique en 4’ se traduit par un dkplacement hypsochrome de 2 2 10nm 
de la bande I et, souvent, de 1 a 2 nm de la bande 11. 

Depuis les travaux de JURD [3] [7] [S] et de JURD & HOROWITZ 191 il est gCnCrale- 
ment admis qu’en milieu alcoolique des rCactifs tels que l’bthvlate de sodium, l’acC- 
tate de sodium anhydre et le melange d’acide borique et d’acktate de sodium anhydre 
produisent des dCplacements des bandes spectrales, qui sont en relation avec la posi- 
tion des OH phCnoliques ou Cnoliques dans les flavonols. 

On sait que l’ion borate forme un complexe soit avec deus OH phknoliques voisins 
soit avec un OH phknolique en ortho par rapport au C d’un groupe carbonyle, ce qui 
s’est vCrifid egalement pour les composants du HER [l]. Or, d’aprits SWAIN [lo] et 
surtout JURD [7], en prksence d’acCtate de sodium l’ion borate ne semble se complexer 
qu’avec deux OH ph6noliques voisins mais non avec un groupe form6 par l‘oxygitne 
carbonylique en 4 associd avec un OH phBnolique en 5 ou Cnolique en 3. 

D’apr&s JURD [3] [S] et JURD & HOROWITZ [9], en milieu alcoolique l’adtate de 
sodium anhydre est capable de ioniser les groupes phholiques ou Cnoliques des flavo- 
nols, qui prCsentent les caractiires acides les plus forts, c’est-&-dire ceux situhs en 3, 
7 et 4’. Or, le rutoside et ses dCrivCs ne possbdent pas de OH libre en 3. En outre, 
l’ionisation de l’hydroxyle situd en 4‘ produit un ddplacement bathochrome de la 
bande I sans affecter la position de la bande 11. Par contre, l’ionisation de l’hydroxyle 
en 7 provoque un dCplacement bathochrome de 8 & 20 nm de la bande 11. Notons 
enfin que chez les composCs ne possCdant pas de OH libre en 7 (OH absent ou CthCri- 
fie) aucun changement significatif de la position de la bande I1 du spectre n’apparait 
sous l’influence de 1’acCtate de sodium. 

L‘Cthylate de sodium, beaucoup plus basique que 1’acCtate de sodium, peut ioniser 
les groupes phCnoliques localis6s en n’importe quelle position du noyau flavone. En 
presence d’un hydroxyle en 5, l’dthylate de sodium provoque un dCplacement batho- 
chrome de la bande 11. Ce m&me rCactif permet en outre de rBv4ler la prCsence ou 
l’absence d’un groupement de deux OH libres situCs en 3 et 4’. En effet, DECHENE [ll] 
et JURD & HOROWITZ [9] ont montrk que chez les flavonols ayant des OH en 3 et 4’, 
l’addition d’Cthylate de sodium ?i leurs solutions alcooliques provoque la disparition 
de la bande I. Par contre, d&s que l’un ou l’autre ou les deux OH en 3 et 4’ sont 
CthCrifiCs, ce phknomiine disparaft ; il peut donc Ctre considCrC comme caractkristique 
de la prCsence de deux OH en 3 et 4’ chez les flavonols [3]. 

Le schCma ci-apr&s rdsume la spCcificitC des rCactifs citCs, pour la caractCnsation, 
par spectrophotomCtrie UV., des OH phhnoliques ou Cnoliques libres ou CthCrifiCs 
dans la molkule de flavonol: 
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- v 

EtONa EtONa 
(bande 11) (bande I) 

Nous remercions M. J.-CL. DAGUET de l’aide qu’il nous a accordee particulierement dans la 
partie exPCrimentale de ce travail. 

Partie experimentale 
Appareils. Les spectres ont Bt6 determines soit au spectrophotomktre ZEISS PMQ I1 avec 

l a m p  & vapcur de mercurc, soit au spectrophotomktre BECKMAN DB avec lampe B hydrogene 
et  enregistreur PHOTOVOLT VARICORD 43, dans des cuves de quartz de 1 cm d’dpaisseur, L tempe- 
rature ambiante, en solution Cthanolique. 

I .  - Preparation des solutions des derives hBtCrosidiques. - a) Solution-mire. On dis- 
sout 10-6 mole (environ 7 mg) du compose k Btudier (rutoside, B,, B,, J1, J, ou J3) dans 100 
ml d’ithanol absolu2). Cette solution-mere est ~ O - * M .  

b) Solutions (spectralesr (solutions S ) .  - 1 .  Solution S simple. 4 ml de la solution-mkre sont 
port& L 10 ml avec de l’dthanol absolu,) dans un ballon jaug6. Cette solution est 4 . 1 0 - 5 ~ .  

2. Solution S avec acdtate de sodium. A 10 ml de solution S simple on ajoute de l’ac6tate de 
sodium3) cn Eger exces e t  agite. Le spectre peut 6tre determine aprks 5 L 10 min. 

3. Solution S auec tthylate de sodium. Dans un ballon jauge de 10 ml, on introduit successive- 
ment 4 ml de solution-m6re e t  4 ml d’gthylate de sodium Cthanolique O , O ~ M ~ ) ,  puis complete au 
trait de jauge avcc de 1’8thanol absolu,). Le spectre est determine apres 1 h et  apres 18 h. 

4. Solution S avec acide borique et ace‘tate de sodium. Dans un melange de 4 ml de solution- 
mkre et  de 4 ml d’ethanol absolu2) saturC d’acidc boriques), amen6 L 10 ml avec de 1’Cthanol ab- 
solu,) dans un ballon jauge, on ajoute de l’acdtate de sodium3) en leger excBs et agite. Le spectre 
est determine apres 20 min. 

Les donnees spectrales relatives & ces solutions S figurent dans le Tableau I. 

11. - Obtention des aglycones et preparation de leurs solutions spectrales (solu- 
tions S). - 25 ml de solution-mkre de l’hdtkroside e t  15 gouttes d’acide chlorhydrique concentre 
sont chauffds 90 min. B reflux au bain-marie. La solution est alors distillee k sec sous vide puis par 
deux ou trois remises en solution Bthanolique e t  distillations 8. sec sous vide successives, on assure 
l’dlimination totale de l’acide chlorhydrique. Le residu repris dans 25 ml d’kthanol absolu2), fournit 
la solution-mhe d’aglycone. 

a) Solution S simple d’aglycone. 4 ml de solution-mkre d’aglycone sont amen& L 10 ml dans 
un ballon jaugC au moyen d’gthanol absoluz). Le spectre est determine aussit6t. 

b) Solution S d’aglycone avec kthylate de sodium. Dans un ballon jauge de 10 ml, on melange 
4 ml de solution-mkre d’aglycone et 4 ml de solution 0 , O l ~  d’kthylate de sodium Bthanoliq~e~), 
puis amkne au trait de jauge avec de 1’6thanol absolu2). Le spectre est ddtermine apres 1 h e t  
apres 18 h. 

Les donnkes spectrales relatives k ces solutions S d’aglycones figurent dans le tableau 11. 
111. - Interprbtation des donnbes spectrales. - a) Spectres en prhsence d’acttate de sodium. 

Parmi les 5 derives du rutoside Btudies, seul J3 accuse un ddplacement bathochrome (Tableau I, 

2) Ethanol absolu denature avec 5% de methanol, frafchement distill& 
3) F’roduit anhydre, puriss. p .  a,  FLUKA A.G., Euchs SG. 
4) La solution peut &re prCparCe soit par dissolution de 68 mg d’6thylate de sodium (produit 

purum, FLUKA A.G., Buchs SG) dans 100 ml d’Cthanol absolu, soit par rCaction de 23 mg de 
sodium dans 100 ml d’dthanol absolu. Cette deuxieme preparation nous a paru plus stable que 
la premiere. 
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Tableau I. Donne’es spectrales des constituants mujeurs d u  H E R  et d u  rutoside e n  solution ithanolique et e n  

EtOH EtOH/AcONa EtOH/EtONa EtOH/H,BO,/AcONa 

prksence des d i f f r e n t s  re’actifs 

Bande I Bande I1 Bande I Bande I1 Bande I Bande I1 Bande I Bande I1 

Bl 345 4,33 251 4,39 345 0 251 0 345 0 251 0 345 0 251 0 
BZ 351 3,97 254 4,05 351 0 254 0 399 +48  258 + 4  351 0 254 0 

J* 358 4,07 257 4,15 359 + 1  258 +1 400 +42  276 +19  358 0 257 0 
J3 358 3,78 257 3,87 366 + 8  269 + 1 2  405 +47 275 +18 360 + 2  257 0 
Rutoside 365 258 396 +31 270 + 1 2  420 +55  273 +15 390 + Z 5  265 + 7  

Jl 355 4,28 256 4,36 354 - 1 255 - 1 382 +27 285 +29  355 0 255 -1 

AAa = A,,, (EtOH/AcONa) - A,,, (EtOH) ; AAb = A,, (EtOH/EtONa) - A,, (EtOH); 
AAc = I, , ,  (EtOH/H,BO,/AcONa) - I,,, (EtOH) 

A A  a = + 12 nm) de la bande 11, dkplacement present6 6galement par le rutoside. Ce fait traduit 
pour Js comme pour le rutoside la presence en 7 d’un OH phenolique libre. 

Cette bande I1 n’est guke  affect& dans le cas des substanccs B,, B,, J, et J, (Tableau I, 
AAa = - 1 8 + l), ce qui r6vi.le chez celles-ci un groupe alcoyloxy en 7. 

b) Spectres e n  prdsence d’kthylate de sodium. On constatc (Tableau I) des deplacements batho- 
chromes marques de la bande I1 pour J1, Ja. J3 et le rutoside (dAb = resp. +29, +19, +18 et  
+ 15 nm) mais non pour B, et B, (A2 b = resp. 0 et + 4 nm). Ces observations indiquent qu’un 
OH phenolique libre en 5 est present dans J,, Jz, J3 et le rutoside, alors qu’il est 6thCrifie dans 
B, e t  €3,. 

La stabilite vis-8-vis de l’alcali de la bande I de chacune des 5 substances e t  du rutoside in- 
dique qu’aucune de ces substances ne posskde de OH libre ni en 3 ni en 4’. Effectivement le ruto- 
side comme ses derives hydroxyethyl6s presentent en 3 un restc osyloxy (rhamnosido-glucose) . 

Par hydrolyse acide (voir p. 1422), la chaine osidique est scind6e avec creation d’un OH 6no- 
lique libre en 3. Nous constatons alors que la bande I des spectres des aglycones (Tableau 11) subsiste 
en presence d’kthylate de sodium pour les aglycones de B,, de R,, de J,, de Jz et de J3 alors qu’elle 
disparaft pour la quercetinc (aglycone du rutoside). Cette stabilit6 vis-5,-vis de l’alcali des spectres 
des aglyconcs des constituants du HER nc peut &re attribu6e qu’8 l’absence, chez chacun d‘eux, 
d’un OH libre en 4‘. tandis que l’instabilit6 du spectre observCe dans les mCmes conditions pour 
la quercetine indique bieu la presence d’un OH ph6nolique libre dans cette position. 

c) Spectres en prksence d’acide borique - ace‘tate de sodium. En presence d’acide borique et  
d’ac6tatc de sodium (Tableau I) les bandes I des spectres ne montrent pas de deplacements 
sensibles (AAc = 0 a + 2 nm) sauf dans le cas du rutoside (AAc = + 25 nm). Ceci indique qu’aucun 
des 5 constituants examines du HER ne posskde deux O H  phenoliques libres en 3’ e t  4’, alors que 

Tableau 11. Donn.des spectrales des agiycolzes des 5 constituants majeurs d u  HER et de L quercdtine 
e n  solubion dthanolipue et e n  prksence d’e’thylute de sodium 

EtOH EtOH/EtONa 

Compose Bande I Bande I1 Bande I Bande I1 

Aglycone de B, 364 253 407 264 
Aglycone de B, 373 257 433 270 
Aglycone de J, 370 255 416 266 
Aglycone de Jz 371 256 442 275 
Aglycone de J3 369 257 440 277 
Quercktine 375 257 - 317 
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dans le rutoside un tel groupement est pr6sent. La prBsence en 4’ d’un groupe alcoxy pour B,, B,, 
J1, Jz e t  J3 est donc confirmBe. 

Qu’en est-il alors du reste en 3’? 
Par le fait m6me que pour chacun des constituants du HER existe en 4‘ un groupement 

alcoxy OR, la seule spectrophotometrie UV. ne permet pas de dkceler la nature du groupement 
en 3’. Ndanmoins, elles permet de savoir si ces constituants possedent en 5 et  en 7 un OH pheno- 
lique libre ou un groupe alcoxy. Connaissant en outre par la chromatographie sur papier [l] pour 
chacun de ces constituants le nombre de OH phenoliques respectivement libres et CthCrifiBs, on 
peut deduire la nature BthdrifiBe ou non du OH phdnolique situ6 en 3’. 

Ainsi le tdtra-&her B, a ndcessairement un OH 6th6rifiB en 3’, tandis que le tri-dther B,, pos- 
s6dant trois fonctions alcoxy en 5, 7 e t  4’, ne peut avoir en 3’ qu’un OH phdnolique libre. Par 
contre, J1, autre derive tri-kth6rifi6, possddant un OH phknolique libre en 5, doit Btre 6thBrifiB 
en 3’ en complCment des deux autres OH BthBrifiBs en 7 et  4‘. Quant B Ja ddrivd di-6thBrifiB. il 
l’est effectivement en 7 et  4‘, d’oh en 5 et  3’ doivent necessairement exister des OH phknoliques. 
Enfin, Js ddrive mono6therifi6 en 4’, possbde en 5, 7 e t  3’ des OH phdnoliques. Le Tableau I11 
resume ces conclusions. 

Tableau 111. Constituants nzajeirrs du HER:  nomenclature et rbpartitions des groupements 
0-hydroxydthyle ( H E )  

0-R” 

RIII Compos6 Nomenclature R R‘ R ”  

Bl TBtra-O-hydroxykthyl-5,7,3’, 4‘-rutoside H E  H E  H E  H E  
Bz Tri-O-hydroxydthyl-5,7,4‘-rutoside H E  H E  H HE 
J1 Tri-O-hydroxyBthyl-7,3’, 4’-rutoside H E  H E  HE H 
J2 Di-O-hydroxyBthyl-7,4’-rutoside H E  H E  H H 
J3 Mono-O-hydroxyBthyl-4’-rutoside HE H H H 

RESUM& 

Par spectrophotomCtrie UV. on montre que les composants majeurs du mClange 
d’O-hydroxy6thyl-rutosides (appel6 HER) sont le mono-Cther-4‘, le di-Bther-7,4‘, 
deux isom6res tri-CthCrifiCs l’un en 7, 3 et 4’, l’autre en 5, 7 et 4’, et enfin le tCtra- 
Cther- 5, 7, 3’, 4‘. Laboratoire de D6veloppement Chimique 

ZYMA S.A., Nyon (Suisse) 
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