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New Flavonoid Glycosides from Pueonh tenuqoliu L. 
Two novel flavonoid glycosides have been isolated from the stamens of Pueonia tenuifolia, sexangularetin-3- 

0-yl /3-D-sophoroside (1) and limocitrin-3-0-yl /3-o-sophoroside (3). Their structures have been elucidated by 
spectroscopic means, mainly desorption chemical ionisation mass spectrometry and 1D and 2D high-resolution 
‘H-NMR spectroscopy of their acetyl derivatives. 

Introduction et rhsultats. - Pueonia tenuifolia L. (Paeoniacles) est une pivoine herba- 
cee vivace dont l’aire de repartition s’etend en Bulgarie, Yougoslavie, Roumanie et au 
Sud-Ouest de 1’U. R. S. S. [l] [2]. Une etude du contenu flavonoidique des etamines de 
cette plante a permis l’isolement de deux nouveaux hethosides d’hydroxy-3-flavones 
apr& extraction selon un protocole classique et separation par chromatographie prepara- 
tive sur papier. 

1’Ctat cristallisk, [a]’,” = -18” 
(MeOH, c = 0,l). I1 ne prksente pas d’ion moltculaire apparent en spectromktrie de 
masse (SM) par impact Clectronique. Par contre, en dtsorption/ionisation chimique (gaz 
reactant: NH,), il prCsente un ion molkculaire [ M  + H]+ B 641, compatible avec la 
formule brute C,,H,,O,,. Par hydrolyse acide, il fournit du glucose et une genine identifite 
par ses caracttristiques spectrales a la sexangularetine ( = tetrahydroxy-3,5,7,4‘-mt- 
thoxy-8-flavone) [3] [4]. Une comparaison entre les spectres UV, dans le MeOH pur et 
additionnt de divers rkactifs d’ionisation ou de chtlation des fonctions phCnol[5] [6], de la 
sexangularetine d’une part et de l’hkttroside d‘autre part, rtv6le que, chez ce dernier, seul 
l’OH-C(3) de la gknine est impliqui: dans une liaison hetkrosidique. Une structure de 
diglucoside en position 3 de la sexangularetine peut donc Etre avancte, et il reste, A ce 
stade, a confirmer la nature des deux hexoses et a determiner leur mode d’enchainement. 

L’ktude des spectres de ‘H-RMN de divers oligosaccharides [7] [8] a montrC que 
l’acttylation avait pour effet de deplacer vers les bas champs les signaux des protons 
portks par les atomes de C initialement porteurs de OH libres tandis que les dkplacements 
chimiques des signaux des autres protons de la molecule, en particulier de ceux impliquks 
dans une liaison hkttrosidique, sont peu affectts. Ce phenomene n’a i t& que recemment 
mis A profit pour la determination de structure d‘hetkrosides par ‘H-RMN multiimpul- 
sionnelle a haut champ [9-111. I1 nous a paru inttressant d’utiliser ici cette technique 
compte tenu de sa forte sensibilite. 

Le premier d’entre eux, 1, n’a pas encore t t t  obtenu 
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Fig. 1. Spectre de 'H-RMNde 2 (500 MHz), rPgion desprotons glucidiques (3,60 B 5,80 pprn) 

L'acttylation de l'hbttroside 1 conduit a un derivt dtcaacttyle 2 caracterise par un ion 
moltculaire [M + HI+ 1061 en SM par dtsorption/ionisation chmique. Son spectre de 
'H-RMN (500 MHz; Fig. Z), montre, sous forme nettement individualiste, entre 3,60 et 
5,80 ppm, les 14 signaux attribuables aux protons mtthylenes et mkthynes de la partie 
glucidique de la moltcule. Le d le plus dtblindt, a $74 ppm, est attribuable au H-C(1") 
anomerique d'un /I-n-glucose impliquC dans une liaison htttroside de phtnol. Des expt- 
riences de double-irradiation ont permis de dtterminer que ce signal couple avec un dd 
centre sur 3,92 ppm, attribuable au H-C(2") dont la position A champ fort permet de 
dtduire que le C(2") est impliqut dans une liaison htterosidique. 

La faible difftrence de dtplacement chimique (Ad < 0,05 ppm) existant entre un 
certain nombre de signaux a cependant rendue dtlicate leurs attributions et celles-ci n'ont 
pu &tre effectutes sans ambiguitt qu'apres RMN multiimpulsionnelle a 270 MHz en 
utilisant une stquence COSY 90" [ 121 (Fig. 2). L'examen des dtplacements chimiques et 
des constantes de couplage des signaux des protons de la seconde unit6 osidique ayant 
confirm6 une structure de p-D-glucose, une structure de sexangularktinyle-3-0 p-D-so- 
phoroside (1) a t t t  attribute a l'htttroside nouveau Ctudit. Cette structure est en parfait 
accord avec les donntes obtenues en I3C-RMN (voir Partie ExpCr.), en particulier avec la 
rtsonance a champ faible (82,4 ppm) du signal attribuable a C(2") [6] [7] [13] [14]. 

Le second htttroside nouveau isole des etamines de Paeonia tenufolia, 3, n'a pas t t t  
obtenu a l'ktat cristallise, [a]: = - lo" (MeOH, c = 0,l). I1 prtsente des caracttristiques 
spectrales voisines de l'httiroside 1 mais s'en distingue par son SM prtsentant un ion 
moltculaire [M + HI' a 671 compatible avec la formule brute C,,H,,O,, et par son spectre 
UV qui indique la prtsence de deux substituants oxygtnts sur le noyau B de la gtnine. Par 
hydrolyse acide, cet htttroside fournit du glucose et une gtnine identifite a la limocitrine 
( = titrahydroxy-3,5,7,4'-dimtthoxy-8,3'-flavone) par ses caracttristiques physiques et 
spectrales [15]. Une comparaison des spectres UV de la gtnine et de l'hkttroside a permis 
de mettre en evidence que, chez ce dernier, seul YOH-C(3) ttait impliqut dans une liaison 
htttrosidique. 
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I & 4 
Fig. 2.  Spectre de RMN de 2, corrilation ' H ,  'H 2D COSY 90" (270 MHz), rigion desprorons giucidiyues (3,60 a 530 

PPm) 
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Par acttylation de 3, on obtient un derivt dtcaacttyle 4 caracttrise par un ion 
molkculaire [M + HI’ A 1091 en SM. Le spectre de ‘H-RMN de 4 prtsente, entre 3,60 et 
$90 ppm, une strie de signaux pratiquement identique a celle observte pour 2. L’ensem- 
ble de ces donntes a permis d’attribuer a ce second htteroside nouveau une structure de 
limocitrinyle-3-0 B-D-sophoroside (3). 

R 

OR 

R=R’,H 
0 
II 

R=C-CH, 

R = H  
0 
II 

R =C-CH, R’= OCH, 

Discussion. - Les deux htttrosides isoles des ttamines de Paeonia tenuifolia posddent 
une gtnine de type hydroxy-Zmkthoxy-8-flavones. Ces dtrives, peu rtpandus dans la 
nature, sont dtcrits ici pour la premiere fois chez la famille des Paeoniacees. Des digluco- 
sides de ce type n’ont d’ailleurs ett anterieurement dtcrits, a notre connaissance, que chez 
Evodia madagascariensis BAKER (Rutactes) [ 161, mais le mode d’enchainement des sucres 
n’en avait pas ttt prtcist. 

La partie structurale de ce travail a BtC effectuee lors d’un stage a I’Universite Paris V de l’une d‘entre-nous 
(D .S . )  qui remercie l’Unit6 des Sciences de Serbie pour une bourse d’etudes. Nous remercions par ailleurs le 
Docteur Muriel Delepierre (DCpartement de Chimie organique de 1’Universite Pans V) pour son aide lors de la 
programmation de certaines expkriences de RMN et le Docteur Georges Massiot (Departement de Pharmacogno- 
sie de I’Universite de Reims) pour l’enregistrement du spectre de I3C-RMN. 

Partie expbrimentale 

Gknirafitis. [ale (MeOH): polanmetre tlectronique Perkin-Elmer 141. Spectres UV (MeOH; La, en nm (log 
E)): spectrophotomttre Unicam SP800. Spectresde ‘H-RMN (6en ppm par rapport au TMS, J e n  Hz): spectromi- 
tre Bruker WH 270 i 270 MHz ou AM 500 a 500 MHz. Spectre de I3C-RMN: spectrombtre Bruker AM 300 a 75 
MHz. SM (m/z ,  % de l’ion de base): spectrographe Nermag R-10-10-G en impact Clectronique ou en dCsorption/io- 
nisation chimique en utilisant NH, comme gaz reactant. 

Extraction et isolement des flavonofdes. Les khantillons de Paeonia tenuifolia etudies ont ttC rkoltes a 
Deliblatska pescara (Yougoslavie) en mai 1986. Un tchantillon d’herbier est conserve au Musee de M a t i h  
M6dicale de la Faculte de Pharmacie de Paris (France). L‘extraction des htterosides est realisbe selon un p r d d t  
classique (171. Les etamines dchkes et pulvkrides (140 g) sont kpuisees par EtOH, puis par EtOH/H20 1 :1, dans un 
appareil de Soxhfef. Les deux extraits kunis sont concentres sous pression rkduite jusqu’a consistance sirupeuse, 
puis repris par 300 ml d’eau bouillante. Apres refroidissement et filtration, la soln. aq. est Cpuide par Et20 
(10 x 200 ml), EtOAc (10 x 200 ml) et BuOH (10 x 200 ml). L‘extrait butanolique, particulibrement riche en 
flavonoydes, a permis, apres evaporation, reprise du residu par EtOH/H,O 1 : 1 et chromatographie prep. sur papier 
Whatman no 1 (BuOH/AcOH/H,O 4 :1:5 (u /v ) ) ,  disoler les hethosides majoritaires 1 (54 mg) et 2 (18 mg). 
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SexungulurPtinyle-3- 0 p- D-sophoroside ( = {[ O-(p-D-glucopyrunosyl)-( 1 +2)-~-~-glucopyrunosyl]oxy)-3- 
dihydroxy-5,7-(hydroxy-4-phdnyl)-2-mdthoxy-8-4H-benzopyrun-l-one-4 ; 1). [a]g = -18" (c  = 0,l). UV: 275 

(3,60), 352 (3,64), 412 (3,43). UV (+NaOAc): 284 (3,90), 396 (330). UV (+NaOAc + H,B03): 276 (3,77), 360 
(3,49). UV (+MeONa): 284 (3,89), 334 (3,64), 412 (3,73). 'H-RMN (270 MHz, (D,)DMSO): 8,08 (d, J = 9, 

J = 8, H-C(1"')); 3,86 (s, OCH,); 5,5&2,75 (m, sophorosyl). I3C-RMN (75 MHz, (D,JDMSO, echo de spin): 
177,6 (C(4)); 160,O (C(4')); 156,O (C(2), C(7)); 154,9 (C(5)); 148,3 (C(9)); 133,8 (C(3)); 130,6 (C(2')), C(6')); 127,9 
(C(8)); 121,2 (C(1')); 115,4 (C(3')), C(5')); 104,0(C(l"')); 103,0(C(10)); 99,7(C(6)); 98,2 (C(l'7); 82,4 (C(2")); 77,4 
(C(5")); 77,O (C(5"')); 76,6 (C(3"')); 74,4 (C(2)); 72,s (C(3")); 69,8 (C(4)); 69,6 (C(43); 60,9 (C(6")); 60,8 (OCH,); 

Hydrolyse de 1. L'heteroside 1 (10 mg) est additionne de 5 ml de H C I ~ N ,  le milieu reactionnel est port6 a reflux 
pendant 45 min, refroidi, puis extrait par Et20 (3 x 5 ml). La phase aq., aprts neutralisation par addition de resine 
Amberlife IR 45 OH, permet la caracterisation du glucose par CCM, L'evaporation de Et,O fournit la sexangular& 
tine. UV et SM (IE): identiques aux donnees publi6es [4]. 'H-RMN (270 MHz, (D,)DMSO): 12,17 (s, tch. D,O, 
HO-C(5)); 10,16, 9,47 (2s larges, Bch. D20, HO-C(7), HO-C(4)); 8,06 (d, J = 9, H-C(2'), H-C(6')); 6,96 (d, 
J = 9, H-C(3'), H-C(5')); 6,26(s, H-C(6)); 3,84(s, OCH,). 

AcPtylution de 1. Une soh.  de 1 (10 mg) dans 0,s ml de pyridine est additionnee de 0,5 ml d'Ac,O. Le melange 
est abandonne 72 h a 20". Aprks evaporation et chromatographie sur colonne de silice, le derive dkaacetylt 2 (14 
rng) est obtenu. Laque incolore. 'H-RMN (500 MHz, CDCI,): 8,05 (d,  J = 9, H-C(2'), H-C(6')); 7,25 (d, J = 9, 

(3,80), 361 (3,51). UV (+AlCI,): 283 (3,83), 312 (3,63), 356 (3,66), 412 (3,48). UV (+AICI, + HCI): 283 (3,80), 312 

H-C(2'), H-C(6')); 6,97 (d, J 9, H-C(3'), H-C(5')); 6,26 (s, H-C(6)); 5,73 (d, J = 7,5, H-C(l")); 4,67 (d, 

60,7 (C(6"')). SM (D-IC): 641 ([M + HI+). 

H-C(3'), HpC(5')); 6,78 (s, H-C(6)); 5,74 (d,  J = 7,5, H-C(I")); 5.24 (t. J 9, H-C(3'7); 5,15 (t, J = 9, 
H-C(3"')); 5,13 ( t ,  J = 9, H-C(4"')); 5,Ol (dd, J = 9,8, H-C(2"')); 4,99 (t, J = 9, H-C(4")); 4,91 (d, J = 8, 
H-C(I"')); 4,21 (dd, J = 12,5, 33, H,-C(6)); 4,04 (dd, J = 12,5, 33, Ha-C(6")); 4,OO (dd, J = 12,5, 2,5, 
Hb-C(6)); 3,98 (S, OCH,); 397 (dd, J = 12,5, 2,s. Hb-C(6'7); 3,92 (dd, J = 9, 7,5, H-C(2")); 3,68 (ddd, J =9, 

1,98, 1.90 ( 7 ~ ,  7ROAc). SM (D-IC): 1061 ([M + HI'). 
3,5,2,5, H-C(5")); 3,64 (ddd, J = 9, 3,5, 23, H-C(S")); 2,44,2,38,2,36 (3s, 3ArOAc); 2,09,2,03,2,01, 2,00, 1,99, 

Limocitrinyle-3-0 B-D-sophoroside ( = { f O-(~-D-glucopyrunosyl)-(l~2)-~-D-g~UCOpyrU~OS~~]Oxy}-3-dihy- 
droxy-5.7- (hydroxy-4-mdthoxy-3-phdnyl)-2-mdthoxy-8-4H-benzop,vrun-l-one-4 ; 3). [a]g = -10" (c = 0,l). UV: 
257 (3,46), 275 (3,52), 364 (3,33). UV (+AlCI3): 283 (3,57), 310 (3,32), 364 (3,37), 420 (3,34). UV (+AIC13 + HCI): 
283 (3,601, 310 (3,35), 364 (3,46), 420 (3,38). UV (+NaOAc): 284 (339 ,  330 (3,13), 395 (3,OS). UV 
(+NaOAc + H3B03): 276 (3,49), 364 (3,28). UV (+MeONa): 283 (3,63), 348 (3,29), 422 (3,56). 'H-RMN (270 

H-C(6)); 5,73 (d, J = 7,5, H-C(I")); 4,65 (d, J = 8, H-C(I"')); 3,84,3,79 (2s, 2 OCH,); 5,60-2,70 (m, sophorosyl). 

Hydrolyse de 3. L'heteroside 3 (5  mg), hydrolyse dans les conditions dkrites pour 1, permet la caracterisation 
du glucose (CCM) et I'isolement de la limocitrine, UV: identique aux donnees publikes [IS]. 'H-RMN (270 MHz, 
(D6)DMSO): 12,14 (s, b h .  D20, HO-C(5)); 9,86,9,35 (2s larges, ich. D20, HO-C(7), HO-C(4')); 7,78 (d, J = 2, 
H-C(2')); 7,74 (dd, J = 9; 2, H-C(6')); 6,97 (d, J = 9, H-C(5')); 6,27 (s, H-C(6)); 3,81, 3,80 (2s, 2 OCH,). SM 
(IE): 346 ( M * ,  60), 331 (loo), 317 (lo), 169 (12), 168 (20), 167 (25), 139 (40), 132 (65). 

Ac&ylution de 3. L'httkroside 3 (8 mg), acttyle dans des conditions identiques celles dbrites pour 1, permet 
d'obtenir le derive decaacktylt 4 (1 1 mg). Laque incolore. 'H-RMN (500 MHz, CDCI,): 7,70 (dd, J = 9, 2, 

MHz, (D6)DMSO): 736 (d, J = 2, H-C(2')); 7,69 (dd, J = 9, 2, H-C(6')); 6,91 (d, J = 9, H-C(5')); 6,25 (s, 

SM (D-IC): 671 ([M + HI+). 

H-C(6')); 7,68 (d, J = 2, H-C(2')); 7,16 (d, J = 9, H-C(5')); 631 (s, H-C(6)); 5,82 (d, J = 7,5, H-C(I")); 5,27 (1, 

J = 9, HpC(3")); 5 1 5  (t, J = 9, H-C(3"')); 5,11 (t, J = 9, H-C(4)); 5,Ol (t, J = 9, H-C(4")); 4,98 (dd, J = 9, 8, 
H-C(2"')); 4,95 (d, J = 8, H-C(l'")); 4,16 (dd, J = 12,5, 3,5, H,-C(6)); 4,lO (dd, J = 12,5, 3,5, H,-C(6'7); 4,OO 
(dd, J = 12A 2,5, Hb-C(6)); 3,98 (s, OCH,); 3,95 (dd, J = 12,5,2,5, Hb-C(6")); 3,93 (s, OCH,); 3,89 (dd, J = 9, 

3ArOAc); 2,09,2,03,2,01,2,00, 2.00, 1,99, 1,90 (7s, 7ROAc). SM (D-IC): 1091 ([M + HI+). 
7,5, H-C(2'7); 3,70 (ddd, J = 9, 3,5, 2,5, H-C(5"')); 3,67 (ddd, J = 9, 33, 2,5, H-C(5")); 2,45, 2,38, 2,36 ( 3 ~ ,  
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