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Summary .  Four polyphenolheterosidcs have bcen isolatcd irom tlic leaves of H omogyne alfina, 
Petasites aibus, Petasites hybridus and Adenostyles alliariae by means of thin laycr and column 
chromatography on polyamide. Isoquercitrinc (11) has been isolated from Petasites albus, Petasites 
hybridus and Adenostyles alliariae ; Astragaline (111) from Petasites alhus and Petasites hybridus; 
Glucoluteolinc (IV) from Adenostyles alliariae and Rntinc (I) from Hoinogyne al9ina. Piccine (V) 
has also been isolated from Homogyne alpina. 

1. Introduction. - Adenostyles, Homogyne et Petasites sont, selon la classification 
systkmatique, trois genres voisins de la famille des Composbes. 

Du point de vue de la cytologie, la parent6 de ces geiires ne semble pas evidente. 
En effet, les nombres chromosomiques de base X sont de 30 pour les Petasites et de 
19 pour les Adenostyles. 

Pour le genre Homogyne, Favarger [l] pense que X est aussi Cgal A 30. Comme 
l’espbce la plus rCpandue, Homogyne al+ina, est un liaut polyploxde, ce m&me auteur 
suppose que Homogyne alpima serait un hybride fix6 de Homogyme sylvestris et de 
Honaogyne discolor. 

La phytochimie peut, dans un tel cas, donner des crit6res taxonomiques compl6- 
mentaires et c’est la raison pour laquelle nous avons entrepris 1’Ctude des composCs 
phknoliques dans les feuilles des genres Howzogyne, Ademostyles et Petasites. Le genre 
Petasites a fait l’objet d’un certain nonibre de travaux analytiques dans le domaine 
des triterphnes et des sesquiterphnes [Z] ainsi que des alcaloides [3], mais aucun de 
nos trois genres ne semble avoir Ctk explorC dans le domaine des composCs ph6no- 
liques. 

Nous avons sClectionn6 4 espbces parmi toutes cclles qui fornient ces trois genres, 
i savoir : Homogyfle al$ina, Petasites albus, Petasites hybridus et Adenostyles alliariae. 

2. Rksultats obtenus. - Par chromatographie sur polyamide et sur cellulose 
d’extraits mCthanoliques des quatre esphces ktudiCes, nous avons is016 cinq poly- 
phCnols I-V. 

La rdpartition au sein des diffkrentes espbces est la suivante: 

Homogyme alpina : I, V 
Petasites albas : 11, I11 
Petasites hybridus : 11, I11 
Adenostyles alliariae: 11, IV 
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I [4j rutine: 
I1 [5] isoquercitrine: 

IV [7] glucolut6olinc: 
V [8] piceine 

R1 = R3 = OH; R2 = 0-rhamnoglucosyle 
R1 = R3 = OH; R2 = O-,!-D-glucosyle 

R3 = OH; Ra = H; R1 = O-)!?-D-ghCOSylL? 
TI1 [6] astragaline: R1 = O H ;  RS = H ;  R2 = O-B-D-glLlCOSylC 

553 

Les spectres UV. des substances I-IV prksentent les caractkristiques des spectres 
de flavones ou de flavonols [9]. 

Les spectres IR. (prdsence d’une fortc bande OH entre 3000-3500 cm-l ainsi que 
d’une bande de vibration de valence C-H aliphatique vers 2930 cm-l) montrent qu’il 
s’agit de glycosides. L’hydrolyse en milieu acide confirme d’ailleurs ces rCsultats ; 
les sucres sont identifiCs par chromatographie sur papier et sur couche mince. 

L‘identification des flavono‘ides I-IV a C t C  rCalisCe par l’interpretation des spectres 
UV. des glycosides et des aglycones en prCsence de rkactifs spkcifiques [lo] (voir 
tab. 1). Les hypothhses structurales dmises ont ensuite k tk  v6rifi6es par les spectres 
RMN. des gIycosides, avant et aprhs l’acktylation compIhte des groupes hydroxyles 
(voir tab. 2). Dans un troisikme stade, nous avons vCrifik 1’authenticitC de l’aglycone 
par superposition des spectres IR. avec la substance tCmoin. En dernier lieu, nous 
avons compark nos Rf A ceux que l’on trouve dans la littCrature pour les substances 
correspondantes. 

La substance V et son dCrivC acCtylC ont kt6 identifies par interpr6tation des 
spectres RMN. (tab. 3 ) .  

Parmi les cinq substances que nous avons isoldes, quatre sont des 0-glucosides 
(11-V). On observe dans le spectre RMN. de leurs dCrivCs adtylCs deux types de 
signaux pour les protons des groupements acdtoxy aliphatiques: pour la pickine (V) 
et la glucolutkoline (IV), les quatre acdtoxy du glucose ne forment qu’un seul singulet 
dans le CDC1,i 2,02 ppm. 

Par contre, pour l’isoquercitrine (IT) et l’astragaline (111), on obtient, pour les 
mCmes protons, quatre singulets entre 2,15 et 1,85 ppm, singulets qui correspondent 
chacun un AcO (voir fig. 1). Ces deux derniers cas (I1 et 111) correspondent 8. des 
glucosides en position 3 sur un squelette flavonique. 

A ce propos, relevons qu’un reste glucose acdtylC en position 3 subit des empeche- 
ments stCriques avec le noyau B, ce qui se traduit par une diffdrenciation de ses 
quatre substituants acCtoxy. Si le glucose est fix6 sur un autre carbone flavonique 
(par exemple pour IV en 7) ou en 9- sur un noyau benzknique (substance V), il y a 
peu ou pas d’emp&chements stCriques; la molkcule de glucose peut tourner librement 
et les groupements acdtoxy sont non diffkrenciks. L’observation des protons acktoxy 
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Tableau 1. Spectres U V .  des substances I-IV (valcurs donndes en nanombtres) 

Subst. MeOH + NaOMe + NaOAc + AlC1, + AICl,/HCl 
bande I bande I1 

I 258 358 410 274 275 430 271 400 
305 340 300 362 

I1 258 358 416 275 276 432 271 398 
304 337 301 360 

I11 266 350 391 274 274 394 275 391 
301 348 301 345 

IV 254 342 390 258 273 425 275 384 
300 332 294 358 

Tableau 2. Spectres R M N .  des substances I-I V (d6placemcnts chimiques) 
~~ ~ ~~ ~ ~ ~ ~ ~~~ ~ 

Subst. O H  2,45-2,20 2,15-1,80 
en Ac6toxy Ac6toxy 
C(5) arom. aliph. 

Diplacement chimiquc 

H(6l) H(2l) H(5l) H(3I) H(8) H(6) H(3) nombre nombre 

I acct. 7,85 7,90 7,26 - 7,20 6,76 - - 4 6 

I1 7,56 7,61 6,83 - 6,34 6,26 - 12,6 

I1 acet. 7,96 7,90 7,31 - 7,30 6,83 - - 4 4 (4 4 
I11 2,02 6,88 6,42 G,20 - 12,G 

IV acet. 7,63 7,60 7,28 - 6,92 6,64 6,50 - 3 4 (1 4 
s = singulct. 

Tableau 3. Spectres R M N .  de la substance V et de son dBrivC acdtyEB (dCplacements chimiques) 

Protons Substance V type spectral Substance v acgtyl6c type spectral 
ou ou 

6 nombre niultiplicitk 6 nombre multiplicit6 

aromatiqucs 8,Ol e t  7,21 4 AA'BB' 7,86 et 6,99 4 AA'BB' 

osidiques 6,s 8. 3,O 11 m 5,25 4 
4,16 2 m 
4,lO h 3,7 1 

AcCtoxy arom. 2,55 3 S 2,514 3 S 

AcCtoxy aliph. - - - 2,02 12 S 

s = singulct, m = multiplct. 
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aliphatiques dans un dCrivC acCtyl6 de glucoside flavonique nous semble donc etre 
une mCthode nouvelle permettant de localiser le glucose en position 3. 

a 0  

L 

Fig. 1. Spectre RMNdesgroupements acitoxy alifihatiyues. a) IV ac6tyl6; b) V ac6tyl6; c) 111 ac6tyld 
d) I1 acCtyl6 

3. Discussion. - Parmi les substances isolhes, I-IV sont Iargement r6pandues 
dans la famille des Compost!es. En revanche, la pickine (V) a CtC identifiCe pour la 
premihre fois dans cette famille. Sa prCsence dans Homogyne alpirta est inattendue 
car sa rCpartition se limitait jusqu'k prCsent aux seuls genres Picea [ll], Amelanchier 
[8] et Salix [12]. 
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Lcs auteurs rcmercient Monsieur le Prof. Claude Favarger dc ses prCcicux conscils ct cxpriuicnt 
lcur reconnaissance 8. la socidtd Cibu-Geigy h Bklc pour l’octroi d’unc bourse d’6tude (h J.-M. S).  

Partie exphrimentale 

1. Isolement et purification des polyph6nols. - Les feuillcs, sdchdcs pendant 3 jours 8. tcm- 
pdrature ambiante, puis B 45. pendant 24 h, sont finement moulues. 100 g de feuilles moulues sont 
cxtraites trois fois avec 1,5 1 de illeOH/H,O 1 :I, h reflux pendant 10 h. Lcs extraits m6thanoliques 
rdunis sont concentres, sous vide, jusqu’d environ 100 ml, repris dans 500 ml d’eau, puis extraits 
en continu et  jusqu’k 6puisement par du chloroformc. La phasc aqueusc est B nouveau concentrCc 
sous vidc jusqu’8. cnviron 50 ml, reprise dans 500 ml de m6thano1, et filtrdc. Le filtrat est concentrd 
sous vide et s6chC. On obtient ainsi 6-8 g d’cxtrait purifi6 scc. 

Dans le cas de Holnogyne alfiina, les extraits m6thanoliques rbunis, conccntrds sous vide et 
repris dans l’eau ont 6t6 dCgraissCs par une cxtraction continuc 8. 1’6thcr. La phase aqueuse cst 
cnsuite cxtraite quatre fois par 500 ml cle B-BuOH. Lcs phases butanoliqucs rCunics sont enfin 
concentrkes sous vide ct s6chCes. Lc rendement en cxtrait purifib sec est scnsiblcment le nieme 
quc pour les autres espbces. 

Les extraits purifies dc Petasites albus, Petasites lzybridm ct 11 denostyles alliariae sont chroma- 
tographiis sur colonne de polyamide Macherey-Nagel SC, avec McC)H/H,O 9 :l .  Les diffkrentes 
fractions obtenucs, chromatographides sur colonnc tlc ccllulosc ;Merck (McOH/H,O 3 : 7)  fournissent 
les substances 11-IV qui sont encore filtr6es sur gel dc Sephadex LH 20. 

L’extrait d’Homogym alpina, chromatographic5 sur colonnc clc polyamide (MeOH/H,O 9:l) 
conduit B. I ct B V impur. V cst purifi6 par un second passage sur colonnc de polyamide avec l’cau 
comme dluant. 

2. Hydrolyse acide et recherche des sucres. - J,’hydrolysc des substances I, 11, I11 ct  V 
a dt6 cffectu6e par chauffagc 8. rcflux pendant 4 h en prdscncc d’acirle chlorhydrique 8. 5%. Pour 
la substance IV, un chauffage en pr6scncc d’acide sulfurique 8 30‘x pcndant 18 h a C t C  ndcessaire. 
Les aglycones sont extraits B 1’Cther et la phasc aqueuse utilis6e pour la rechcrche des sucres. Ces 
dcrniers sont chromatographi& sur papier Schleicher & Schiill cn pr8sence de t6moins dans les 
systhmes dc solvants: BuOH/pyridine/H,O 60:40: 30; BuOH/EtOH/II,O 35 :10:10. Les chroma- 
togrammcs ont 6t6 rBvd16s par le phtalate d’aniline. 

3. Acbtylation. - Ellc a C t B  rCalisde par I’anhydride acdtiquc cn pr6scncc de pyridinc. 

4. Techniques spectroscopiques. - Les spcctrcs liV. ant i t6  enregistrds sur un apparcil 
Unicam SP 800 cn solution dans Me013 ct  en prksencc des r8actifs usucls [lo]. Les spectrcs III. 
ont 6td cnregistres 8. partir de disques de I<Br contcnant 0,5% de substance sur un apparcil 
Perkin-Elmer, modde 521. 1,es spectrcs RMN. ont et6 enregistrbs i% 60 MHz sur un appareil 
Varian A-60 i% 37“ dans CDCl, pour les ddrivCs acdtylCs ct dans DMSO pour les glycosides. 
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64. Transposition bis- homoallCnylique: solvolyse de y-tosylates 
alleniques l) 

par Bernard Ragonnet, Maurice Santelli ct Marcel Bertrand 
(Laboratoire associd au C.N.R.S., No 109, UniversitC de Provcnce, Placc, V. Hugo, 

Marscille 3kme) 

(26. IX. 73) 

Szmzmary. Cyclisation (formation of derivativcs of 2-methylidene-cyclopentanol or cyclo- 
hexanone) with inversion of configuration and retention of optical activity is observed during thc 
solvolysis of secondary y-allenic tosylates. 

Stcric factors rather than electronic ones control the participation of onc of the doublc bonds 
in the allenic system. Kinetic results and product distribution arc discussed. 

Les travaux rkcemment consacrks B la solvolyse de substrats possCdant des en- 
chahements hydrocarbonks insaturks (kthylkniques [l] acktylkniques [Z] ou all& 
niques [3])  ont mis en Cvidence une participation conduisant B des dkriv6s cyclisb. 
On peut noter en particulier la remarquable capacitC de participation de l’enchahe- 
ment allknique lorsqu’il est situe en position d’un groupe de depart (transposition 
homoallknylique) . 

I1 s’impose donc de verifier si cette participation peut se manifester i plus longue 
distance en ktudiant plus spkcialement la solvolyse des y-dkrivks allkniques. I1 est 
souhaitable, pour une telle Ctude, de disposer de substrats dont l’atome de carbone 
fonctionnel est asymCtrique afin de pouvoir effectuer une corrClation entre la confi- 
guration des substrats et celle des produits, et d’en tirer des conclusions concernant 
la stkrkochimie de la r6action. 

1. Preparation d’alcools y-allhiques optiquement actifs. - Pour kviter 
les inconvhients d’un dkdoublement et pour connaitre avec certitude la configura- 
tion absolue de l’atome de carbone fonctionnel, il nous a paru nkcessaire de chercher 
B. prkparer les alcools y-allhiques B. partir d’un produit simple, optiquement actif. 
Notre choix s’est portk sur le lactate d’kthyle dont les deux Cnantiombres sont com- 
merciaux et de configuration absolue connue [4]. Les alcools allhniques ont dtd ob- 
tenus par application des rdactions du schkrna 7 au (-)-(S)-lactate d’Cthyle. 

L’action de HBr gazeux et sec sur le (+)-(S)-propylgne-glycol conduit prCfkren- 
tiellement B la bromhydrine secondaire avec rktention de configuration [5]. On cons- 

l) Ce mCmoire constitue une partie de la th6sc de Doctorat d’Etat de M. Bernard Ragonnet 
cnregistrke au C.N.R.S. sous le no A 0  7342. 


