
HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 69 (1986) 25 1 

28. Isolement et identification de deux glucosyl-lutkolines mono-C-substitukes 
et de la diglucosyl-6,8-lutkoline di-C-substitube 

dans les tiges feuilkes de Passiflora incarnata L. 

pdr C. Congora, A. Proliac et J. Raynaud* 

Depdrtement de Botanique Biologie cellulaire et Phdrmacognosie-Matiere medicdk. Faculte de Pharmacie de 
Lyon, Universite Claude Bernard, f. 69373 Lyon 

(24. V.  8 5 )  

Isolation and Identification of two Mono-C-glucosyl-luteolins and of the Di-C-substituted 
6,8-Diglucosyl-luteolin from the Leavy Stalks of Passijlora incarnata L. 

The present work on Passiflora incarnata presents the isolation and the structural identification of C-glycosyl- 
luteolins, i.e. of orientin (l), homoorientin (2) and lucenin 2 (3). The latter compound is new for this plant. 

Passiflora incarnata L., plante de la famille des Passifloracees est originaire du sud des 
Etats-Unis; elle se trouve a l’etat sauvage dans les buissons, sur les terrains secs [I]. La 
Passiflore ou fleur de la Passion est une magnifique liane dont les feuilles d’un beau vert 
sont alternes et profondement divisees en trois lobes lanceolks finement dent&. Les fleurs 
odorantes et solitaires ont une corolle formee de petales blancs alternes, doublee d’une 
couronne de filaments pourpres ou roses [2]. Elle est connue pour ses activites sedatives 
[2]. Le contenu en hethosides flavoniques de PassijZora incarnata L. a deji fait l’objet de 
travaux anterieurs [3-51. C’est ainsi que des derives mono-C-glycosyliques de l’apigknine 
et de la luteoline ont ete mis en evidence. Les structures de la vitexine, de I’isovitexine et de 
la saponarine pour les derives de I’apigenine et celles de I’orientine et de I’homoorientine 
pour les derives de la luteoline ont etk propostes. Cependant la determination de ces 
structures ne reposent que sur des spectres UV et des valeurs chromatographiques ce qui 
est insuffisant. Dans le present travail aprls isolement des C-heterosides de luttoline, 
nous avons realist une permethylation et effectut les spectres de masse sur les composes 
permethyles; nous avons ainsi pu confirmer definitivement les structures des deux derives 
mono-C-glycosyliques de la luteoline: l’orientine (1) et I’homoorientine (2). Un troisiime 
compose 3 presentant les caracteristiques d’un derive di-C-glycosylique a CtC isole et 
idcntifik. I1 s’agit de la premilre mention chez Passiflora incarnata. & HO 
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Rksultats. - L’isolement et la purification des heterosides ont ete realisks sur 1 kg de 
tiges feuillees seches selon le mode d’extraction et de fractionnement indiquk dans la 
partie exper. Trois hitkrosides 1-3 ont e t t  obtenus. Leurs spectres UVjVIS (MeOH) en 
presence de divers reactifs [6] orientent vers des derives de la luttoline posstdant des 
groupes OH libres en position 5, 7, 3’ et 4‘. Leurs resistances a une hydrolyse acide 
prolongee sont en faveur de structures de type C-glycosylique. 

Les composts 1 et 2 ont en CCM (polyamide) un comportement de type monoside. 
Les spectres de masse de leurs derives permethyles donnent un ion moleculaire important 
M + 560 et un fragment (1 00 YO) i M + - 175. Le compost 1 permethyli presente tr6s peu 
de fragments entre M + et M + - 176 ce qui oriente vers un derive C-hexosyle en position 
8 [7]. Son comportement chromatographique apres permethylation est analogue a celui 
de la ~-~-glucopyranosyi)-8-luttoline ou orientine permithylee. Ces faits nous permet- 
tent de retenir la structure de I’orientine (1). 

Le compose 2 permethyit presente un fragment M + - 31 plus intense que M + et un 
fragment M t  - 103 impliquant un derive C-hexosyle en position 6 [7]. Le R, d’une 
glucosyl-6-luteoline permethylee s’avere identique 2 celui du compose 2 permethylk et 
nous permet de retenir la structure de la ~-~-g~ucopyranosyl)-6- lut~ol ine ou homoorien- 
tine (2). 

Le spectre de masse du compose 3 permethyli rivele un ion moleculaire M i  a 778, le 
pic de base (1 00 %) a M + - 3 1 et une fragmentation principale typique pour une hexosyl- 
6-luteoline. Ces faits sont en faveur d’une dihexosyl-6,8-luteoline [7]. Le R, de la digluco- 
syl-6,S-luttoline permithylee est identique a celui du compose 3 permethyit: et nous 
conduit a retenir la structure de la di@‘-~-glucopyranosy~)-6,8-~ut~o~ine ou lucknine 2. 

Passzyoru incarnata s’avhe donc riche en composts C-glycosylique de la luttoline, 
c’est-$-dire elle contient l’orientine (l), l’homoorientine (2) et la lucenine 2 (3). A cejour la 
presence de lucenine 2 n’avait &ti. mentionnee ni chez Passifloru incarnata ni m&me dans le 
genre Passiflora [8]. 

Partie expCrimentale 

GbnPrulitbs. Chromatographies sur papier (CP): Wharman n”1 dans RuOH/EtOH/H,O 4:1:5 (systbme I) et 
AcOH/H,O 15 : 85 (systeme 11). CCM: pour 1-3, polyamidc Schll,icher et Schull avec H20/EtOH/butanone-2/ace- 
tylacetone 13 : 3  : 3  : I (systeme 111); pour les dkrives permcthyles dc 1-3, gel dc silicc (‘DC-Fertigplatten Kieselgel’) 
avec CHCl,/acetone 8 :2 (syst&me 1V) et CHCl,/AcOEt/acetone 5:4:1 (systhme V). UVjVlS (La, en nm): dans le 
MeOH et en presence de divers reactifs [6]; Brckman Mode/ 25. SM: selon la technique decrite par Bouillunt [7]; 
AEI M S  902 (70 eV). 

Isolemenr et puriJicution des comp0si.s. Des tiges feuillees de Passifloru incurnatu L. ( I  kg) sont epuisees au 
Soxhlet par le MeOH. Les extraits mkthanoliques sont trdltes par MeOH/H,O/CH,CI, 1 : I  : I  afin d’eliminer les 
chlorophylles. La phase MeOH/H,O CvaporCe est reprise par I’eau puis traithe successivement par 1’AcOEt et le 
BuOH. Chaque extrait est &vapor&, repris par une faible quantitk de MeOH puis chromatographit sur papier 
Whutmun n ” l  alternativement dans le systeme 1 et 11. Les composes 1 et 2 sont purifies A partir de la phase de 
l’AcOEt, tandis que 3 se trouve dans la phase du BuOH. 

Orirntinr ( = (dihydroxy-3,4-phPnyl) -2- (/5 D-glucopyrunosyl) -X-dihvdroxy-S,7-4 H-henzopyrunne-I-one-4; I) .  
CP: R, 0,33 (systeme I), 0,24 (systeme 11). CCM: R,0,15 (systeme 111). UVjVlS (MeOH): 255, 268, 350. UV/VIS 
(NaOAc): 273, 325. UVjVIS (NaOAc/H,BO,): 265, 375. UVjVIS (A1C13): 275,413. rJV/VIS (AICl,/HCI): 275, 
385. UV/VlS (NaOMe): 268,403. Compose permtthyle dc 1: CCM: R, 0,37 (systime IV). SM: 560 (61, M +), 427 

Honioorientine ( = (dihydro~y-3.4-phbnyl) -2- (b- I>-glucopyrunosyl) -6-dihydroxy-S,7-4 H-henzopyranne-l-one- 
4; 2) .  CP: R, 0,39 (systbme I), 0,34 (systeme 11). CCM: R, 0,20 (systeme 111). UViVIS (MeOH): 256, 270, 348. 

(37, M +  - 133). 399 (25, M t  - 161), 385 (100, M ’ - 175), 371 (23, M t  - 189), 353 (13). 
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UVjVIS (NaOAc): 273, 325, 370. UVjVIS (NaOAc/H,BO,): 267, 377. UV/VIS (AIC13): 271, 410. UVjVIS 
(AICI,/HCI): 279, 385. UVjVIS (NaOMe): 273,408. Compose permethyle de 2: CCM: Rf0,55 (systtme IV). SM: 
560 (11, M a ) ,  529 (6, M +  - 3 l ) ,  513 (11, M +  -47),  457 (14, M +  - 103), 385 (100, M ’  - 175), 371 (7, 
M +  - 189). 

Lucinine 2 ( = (dihydroxy-3,4-phPnyl) -Z-di(/i- D-glucopyrunosyl) -6,8-dihydrory-5,7-4 H-henzopyranne- I-one- 
4 ;  3 ) .  CP: Rf 0,lO (systeme I), 030 (systCme 11). CCM: Rf  0.53 (systeme 111). UVjVIS (MeOH): 260, 271, 345. 
UVjVlS (NaOAc): 282, 325, 390. UVjVIS (NaOAc/H,BO,): 265, 375. UVjVlS (AIC13): 278, 420. UVjVIS 
(AICI,/HCl): 278,380. UVjVIS (NaOMe): 280,405. Compose permethyl6 de 3: CCM: R,0,33 (systsme 1V). SM: 
778 (14, M ’ ) ,  747 (100, M ’  -3l) ,  731 (11, M +  -37), 675 (16, M i  - 103), 603 (55, M +  - 175), 571 (10, 
M +  - 207). 
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