
Phytochemistry, 1972, Vol. 11, pp. 3065 to 3067. Pergamon Press. Printed in England. 

ETUDE DES HETEROSIDES FLAVONIQUES DE 
VICIA S YLVA TICA ET V. SEPIUM 

M. TORCK, M. PINKAS et L. B~~ZANGER-BEAUQIJESNE 

Laboratoire de Mat&e Medicale, U.E.R. de Pharmacie, rue du Professeur Laguesse, 59-Lille, France 

(Regu le 24 avril 1972. Accept; le 1 mai 1972) 

Key Word Index-Vicia sylvatica; V. sepium; Leguminosae; flavonoid glucosides; kaempferol; quercetin. 

RbunuGLes fleurs de Vicia sylvatica L. contiennent un heteroside flavonique tres nettement predominant, 
le quercitroside. Chez Vicia sepium L. ont Cte identities le kaempferol-3-glucoside-7-rhamnoside et le 
kaempferol-3,7-diglucoside dans les feuilles, le kaempferol-3-glucoside-7-rhamnoside et un flavonoside 
proche du quercetol-3-glucoside-7-rhamnoside dans les fleurs. 

Abstract-Flowers of Vicia sylvatica contain quercitin as the predominent flavonoid. Vicia sepium leaves have 
kaempferol3-glucoside-7-rhamnoside and the 3,7-diglucoside; the latter is absent from the flowers which 
also contain a quercetin-rhamno glucoside. 

POURSUIVANT nos recherches sur les flavonoZdes des Viciu,1*2 nous avons identifie plusieurs 
de ces composes. Les fleurs de V. sylvatica, cueillies en aofit dans les Alpes de Savoie, sont 
riches en un hettroside facilement indentifie au quercitroside ttmoin par hydrolyse acide, 
chromatographie et spectrophotomttrie UV. 11 represente environ 13 y0 du poids des fleurs 
seches. 

Chez V. sepium, rtcoltee en Haute-Normandie et dans la campagne lilloise, les feuilles 
et les fleurs presentent une richesse analogue en derives flavoniques. Une teinture alcoo- 
lique de feuilles, soumise a la chromatographie bidimensionnelle sur papier Whatman No. 
3, dans le solvant de Partridge puis dans l’acide acttique a 15 %, montre la presence de 4 
flavonosides dont deux a l’ttat de traces. Seuls ont pu ttre BtudiCs les heterosides dominants 
I et II, I constituant 40% environ de l’ensemble flavonique des feuilles. 

Une teinture alcoolique de fleurs, soumise a une chromatographie bidimensionnelle 
dans les memes conditions, montre, elle aussi, la presence de 4 flavonosides dont les deux 
principaux, III et IV, ont et6 identifies, les autres n’existant qu’a l’ttat de traces. 

Tous les derives sont &pares par chromatographie sur papier (revelation en lumiere 
UV et aprbs pulverisation de reactif de Neu), les RJ Ctant consider& par rapport a ceux 
du rutoside pris comme temoin. L’Ctude recourt ensuite a la spectrophotometrie UV qui, 
en presence de differents ions mineraux, permet de determiner le degre de libertt des 
groupements OH, puis a l’hydrolyse acide (loo’, pendant 1,5-2 hr, avec H,SO, a 5 %). 

Cette dernibre operation lib&e l’aglycone et les oses. L’identification de l’aglycone est 
faite par spectrophotometrie UV et chromatographie sur papier Whatman No. 3 dans les 
4 solvants : butanol acetique de Partridge, n-butanol-acetone-isopropanokau (4 : 2 : 2 : 4), 
solvant de Forestal, acide acetique a 60x, celle des oses par chromatographie sur papier 
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Whatman No. 3 dam les 3 solvants acetate d’ethyle-pyridine-eau (12 : 5 :4), alcool iso- 
amylique-pyridine-eau (7 : 7 : 2), n-butanol-pyridine-eau (9 : 5 : 4) et, pour confirmation 
Cventuelle, par migration prolongee, de 48-55 hr, dans le solvant de Partridge. Dans cer- 
tains cas, l’hydrolyse enzymatique par l’tmulsine et la rhamnodiastase donne des precisions 
sur la structure de l’hettroside. 

H&G-aside I. II possede une fluorescence brune en lumiere ultraviolette et vire au vert 
par pulverisation de rtactif de Neu. On note, lors de la reaction a I’oxychlorure de zircon- 
ium, une disparition de la fluorescence jaune. L’aglycone est du kaempferol; les oses sont 
constituts par du glucose et du rhamnose en quantites Cgales. L’examen du spectre UV 
et les don&es prectdentes permettent de conclure que les OH en 3 et 7 sont combines tandis 
que OH en 5 est libre. Addition& d’tmulsine, I lib&e du glucose et, simultanement, un 
compose de fluorescence jaune vif aux UV. Avec la rhamnodiastase, il y a apparition de 
glucose en 48 hr mais le rhamnose ne peut etre mis en evidence qu’au bout de 96 hr. On en 
deduit que I est du kaempferol-3-glucoside-7-rhamnoside. 

HPtkoside II. 11 est forme de kaempferol et de glucose. Sa fluoresence, brune en lumiere 
UV, vire au vert apres pulvtrisation de rtactif de Neu. Au tours de la reaction a l’oxy- 
chlorure de zirconium la fluorescence jaune disparait. Ces observations, jointes a l’examen 
du spectre UV, indiquent que les OH en 3 et 7 sont combines et que OH en 5 est libre. 
11 semble done que II soit du kaempferol-3,7-diglucoside, flavonoside auquel on attribue3 
des maxima d’absorption en UV a 267 et 350 nm, identiques a ceux que nous avons trouves. 

He’t&oside III. La comparaison des Rf en chromatographie dans plusieurs solvants, 
celle du spectre UV et des produits de I’hydrolyse acide et de l’hydrolyse enzymatique 
montrent que III est identique a I et consiste, par consequent, en kaempferol-3-glucoside-7- 
rhamnoside. 

H&kroside IV. On y caracterise le quercttol, le glucose et le rhamnose, les deux oses 
paraissant exister en quantitts &gales. Les Rf sont extremement voisins de ceux du rutoside, 
sauf dans l’acide acetique a 15 ‘A qui permet de &parer nettement les deux corps. La 
fluorescence en UV et la reaction a l’oxychlorure de zirconium montrent que OH en 3 
est combine. Le spectre UV traduit la combinaison de OH en 7, la liberte des OH en 5, 
3’ et 4’. 11 s’agit, tres probablement, d’un heteroside du quercetol oti OH en 3 et 7 sont 
combines au glucose et au rhamnose. 

Pour determiner la position exacte des oses, nous avons effectut des hydrolyses enzym- 
atiques. La /3-glucosidase de l’emulsine n’exerce aucune action sur I’htteroside IV tandis 
que I’a-glucosidase de l’orge germee lib&e, elle, du glucose. La rhamnodiastase detache 
simultanement du glucose et du rhamnose. 

Le spectre UV du tlavonoside est extremement voisin de celui du quercetol-3-glucoside- 
7-rhamnoside.4 Les R, (Rf rapport& a ceux du rutoside) sont pratiquement identiques a 
ceux du vincetoxicoside A5 dans 3 solvants: butanol acttique de Partridge, acide acttique 
a 15 ‘A, acide acttique a 60 ‘A. Mais cet heteroside, qui n’est autre que le quercetol-3-gluco- 
side-7-rhamnoside, est hydrolyse par la ,&glucosidase. 

L’hCtCroside IV est certainement apparent6 au vincetoxicoside A. La determination de 
sa structure exacte sera poursuivie lors d’une prochaine rtcolte permettant une nouvelle 
extraction du flavonoside. 
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EXPERIMENTALE 

L’extraction des heterosides flavoniques est effectuke suivant la methode classique: &wisement de chacun 
des organes etudi&s par de I’EtOH a 95”, concentration sous vide partiel de l’extrait obtenu, reprise du 
residu par de l’Et10 puis par de l’EtOAc et, enfin, par du BuOH. 

I. V. sylvatica. Toutes les phases organiques possedent la meme composition. Settle la phase Et,0 est 
retenue pour l’etude. Isolement de l’htt&oside. Apres concentration suffisante sous pression rdduite et repos 
au refrigerateur, cette solution donne naissance a un prkcipite qui se revele chromatographiquement pur. 

II. V. sepium. Isolement des hktkrosides des feuilles. Seul le n-BuOH est capable d’entrainer ces heterosides. 
Concentr& la solution laisse deposer un p&pit6 orange dont une partie est dissoute dans l’aclool a 80” 
et sert a l’isolement de I par chromatographie preparative sur papier Whatman 3 MM dans le solvant 
n-BuOH-adtone-iso-PrOH-Hz0 (2: 1: 1: 2) et elution de la bande correspondante par de PEtOH a 95”. Le 
mate du prekipite est soumis a un fractionnement sur colonne de polyamide oh l’on utilise comme Cluant 
l’EtOH a 50”. On l’isole par chromatographie preparative dans le solvant de Partridge sur papier What- 
man 3 MM. 

Isolement des htttosides des flew-s. Dans ce cas encore, c’est le n-BuOH qui convient a l’extraction. 
Aptis concentration de la solution, on obtient un prkipite orange que l’on soumet 21 un fractionnement sur 
colonne de polyamide en &ant avec le melange alcool a 95”-Hz0 (3 :2). Les heterosides III et IV sont 
isoles par chromatographie preparative sur papier Whatman 3 MM dans l’acide acktique 21 15 ‘A, decoupage 
des bandes dont les R1 respectifs avoisinent 0,55 et 060 et Clution par de l’alcool a 95”. 

H&?roside I. Les R, observes dans les 4 solvants: Partridge, n-BuOH-a&one-iso-PrOH-Ha0 (2: 1: 1: 2), 
HOAc a 15x, iso-AmOH-HOAC-HP0 (5:3 :2) sont de 0,49, 0,75, 0,51 0,43 (pour le rutoside 0,56, 
0,77,0,69,0,50). Spectre UV. A,., = 267 et 350 nm dans I’EtOH et en presence d’NaOAc, 267 et 354 nm avec 
1’NaOAcet l’acide borique, 275,301 (inflexion), 348 et 396 nm dans le AlCla, 277 et 410 nm dans la NaOH. 

H&&oside IL Les R, observb dans lea 4 solvants susnommes sont de 0,39, 0,41,0,61,0,20 (pour le 
rutoside 0,63,0,57,0,49,0,36). Spectre UV. A,,, = 267,292 (inflexion) et 350 nm (EtOH), 266 et 356 nm 
(NaOAc), 266 et 348 nm (NaOAc + HJBO& 265,300 (inflexion) et 350 nm (Ab&), et 278,302 (inflexion) 
et 408 nm (NaOH). 

H&troside IV. Les R, observes dans les 4 solvants susnommt% sont de 0,58,0,81,0,68, 0,30 (pour le 
rutoside0,60,0,81,0,54,0,30). Spectre UV. A,, = 255,268 (iflexion) et 360 nm (EtOH), 255,295 (infiexion) 
362,430 nm (inflexion) en (NaOAc), 260 et 380 nm (NaOAc + HsBOJ, 261,300 (inflexion), 360 et 460 nm 
(inflexion) (AlC13), 275 et 416 nm (NaOH). 


