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RCumb--Les pollens de8 plantes &ud%es appartiennent aux familles des Juglandaks, Bttulac&s, Faga&s 
et 01&c&s. La plupart contiennent comme constituant h&&osidique majeur le querc&ol-3-sophoroside 
que l’on a caractkriid & partir d’une dine d’esp&es. De plus dans quelques pollens on a obtenu et identifib 
le kempf&ol-3 sophoroside. 

Al&net-Pollens from trees of the Juglandaceae, Betulaceae, Fagaceae and Oleaceae contain quercetin-3- 
sophoroside as a major constituent. Kaempferol 3-sophoroside was also identi6ed in some pollens. 

INTRODUCTION 

LE SOPHOROSE a &tB trouvd B I’dtat nature1 pour la premike fois comme constituant du 
sophoraflavonoloside (kempf&rol-3 sophoroside) des fruits verts de Sophora japonica par 
Rabat6 et Dussy1a2 en 1936. Ce 2-0-,%wglucopyranosyl (1+2)-glucopyranose a tt6 
synth&isC.6-11 Ce disaccharide est 6galement synth&is& par voie enzymatique A partir du 
glucose par l’bmulsine d’amandes. l2 11 a &tB aussi isole des milieux de culture de diverses 
esp&ces d’dcetobacter renfermant du glucose comme seule source de carbone.13 

Par la suite on a trouve le sophorose attache A. un autre flavonol, le querc&ol puis & 
quelques anthocyanidols tels le cyanidol et le p&unidol (genres Papaver et Petunia). En 
dehors des flavonolosides ce disaccharide a &tB trouvB combine soit A un alcool diterpknique, 
le s&viol (dans le st&ioside),14 soit A des hydroxyacides gras chez les levures Torulopsis 

* Ce travail fait partie d’une tMse de Doctorat d’Etat (F. Sosa) Con#ribution h l’dtuak des glycosides 
flavonoidiques des pollens d’dngiospermes. Faculte des Sciences de Lille (Juin 1970). 
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magnokae I 6, l7 et Caadida bogoriensisl s soit encore comme constituant du polysaccharide 
d’dgrobacteria radi0bacter.l 5 

Le quercetol-3 sophoroside await Cte signale en 1960 par Riisler19 dans les feuilles de 
Solanum tuberosum, puis isole des fleurs de Petunia hybrida, en 1962, par Birkofer et Kaiser.2o 
Par la suite il a ttt isolt des feuillesZ1 et des fleursZ2 de Sorbus aucuparia, des fleurs de 
Gossypium barbadense. 23 Harbornez4 a trouve dans plusieurs espt%ces de pommes de terre 
sauvages un quercetol-3 diglucoside qui serait le quercetol-3 sophoroside. 11 existerait 
Cgalement dans les p&ales de plusieurs especes de roses,25 dans 1’HeZZeborus,26 dans les 
feuilles de Pisum sativum et chez Primula sinensis (p&ales). Parfois il est accompagne de 
kempferol3 sophoroside. Ce dernier a et6 recemment signale dans les fleurs de Galanthus 
nivalis.27 Wagner et aLz8 ont rtalise la synthese de ces deux flavonolosides. 

Nous avons trouvt le quercetol-3 sophoroside, pour la premiere fois dans un pollen, 
celui d’Alnus cordatazg et poursuivi ces recherches dans les pollens de diverses esp&ces oti 
il se trouve parfois accompagne de kempferol-3 sophoroside. 

TABLEAU 1. REPARTI~ON DES SOPHOROSIDES CHEZ LES DIVERSES ESPECES ETUDIEES 

Esp&ce 

Quer&tol-3 
sophoroside* 

Kempferol-3 
sophoroside 

p-Coumaroyl- 
glucoside du 

kempferol 

Juglandales 
Juglandae&s: 

JugIans cordiformis Maxim. 
JugIans sieboldiana Maxim. 

Fagales 
B&la&es : 

Alnus cordata Desf.2g 
Alnus incana (L). Vill. 
Betula medwediewii Regel 
Carpinus carpinizza Kit. 
Corylus avelhma L. 
OS&a carpinifolia Stop. 

Faga&es : 
Fagus silvatica L. 

Oleales 
Olea&es : 

Fraxinus sogdiana Bunge 

194 + - 

334 - - 

2,4 - - 

094 - - 
0,16 + - 
0,ll - - 

0,69 - - 

0,58 - 

- + +++ 

0,27 - 

* Rendement : g/100. 
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I9 H. R~~SLER, Dissertat., Univ. Mtinchen (1960). 
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21 W. LANGENBECK, Pharmazie 19,476 (1964). 
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RESULTATS ET DISCUSSION 

Dans les pollens des genres Ahus, Be&la, Carpinus, Ostrya (B6tuIac6es) et Juglans 
(Juglandacees) nous avons isole le quercetol3 sophoroside. Ce dernier se presente comme 
le glucoside flavonolique majeur de ces pollens (voir Tableau 1). De plus, chez Juglans 
cordyormis, le kempferol-3 sophoroside s’y trouve en quantite extractible, comme consti- 
tuant mineur. Ce dernier corps peut etre mis en evidence chez Betula Medwediewii et il 
n’est pas impossible qu’il existe en t&s faibles quantites chez les autres pollens. 

Par contre, le pollen de Fagus siluatica (Fagacees) prtsente une predominance des gluco- 
sides a kempferol, ce qui le distingue nettement des groupes pr6ccCdents. Chez ce pollen, 
le constituant flavonolique majeur est un p-coumaroylglucoside du kempferol que nous 
avons isole. 11 avait et6 pr6Sdemment signal6 et identifie au tiliroside.30 Nous avons 
Bgalement is.016 de ce pollen le kempferol3 sophoroside qui s’y trouve en moindre quantitt. 

Ces differences constituent une indication chimiotaxonomique pouvant Ctre developpee 
par la suite avec l’examen d’un plus grand nombre d’especes. Curieusement, le quercetol-3 
sophoroside apparait comme flavonoloside majeur du pollen de Fraxinus, genre class6 
parmi les OlBacCes, done beaucoup plus distant des Betulacees que le genre Fagus. 

Nous avons effectue d’autre part, une comparaison avec les flavonolosides que divers 
auteurs ont extraits ou signales dans les feuilles des genres et esp6ces voisines de celles qui 
ont fait l’objet de notre etude. La famille des BBtulacCes a et.tt ttudiee en detail par Her- 
hammer et al. Rappelons quelques uns des resultats sur les flavonolosides des feuilles, par 
exemple on trouve chez Alnus subcordata C. A. Mey, Alnus incana Moench.,31 Betula alba 
(L.) VU., 32 Carpinus orientalis Mi11.,31 le quercetol-3 g alactoside, auquel se joint le querce- 
tol-3 rhamnoside chez Alnus incana et Carpinus orientalis. Les feuilles de Betula pubescens 
contiennent du myricetol-3 digalactoside,33 celles de Corylus avellana L. du quercetol3 
rhamnoside3 l et du myricetol-3 rhamnoside. 32-34 Chez Juglans regia L. (Juglandacees) il a 
et6 trouve du quercetol-3 arabinoside a cot6 du quercetol-3 galactoside,35 et dans la varitte 
oinensis du kempferol-3 arabinoside. 36 Le quercttol-3 rutinoside existe dans les feuilles de 
Fraxinus angustifolia Wahl. (Oleac&s) et quelques autres esp?ces.37 

Dans l’ensemble, notamment en ce qui concerne les BCtulacBes exami&s, on observe 
une predominance des glucosides du quercetol comme dans les pollens correspondants, 
avec quelques divergences sp6cifiques (glucoside du myricttol dans B. pubescens). Tous ces 
heterosides ont leurs sucres lies a l’hydroxyle en position 3, mais la fraction glucidique 
elle mCme est differente de celles des flavonolosides majeurs des pollens. En effet, chez les 
feuilles, la partie glucidique des heterosides est le plus souvent constituee par un mono- 
saccharide tels le galactose, le rhamnose ou l’arabinose, alors que dans les pollens nous 
trouvons un disaccharide. D’autre part, pour les cas examines, lorsque les heterosides des 
feuilles comportent un disaccharide, celui-ci est toujours different du sophorose. Ce dernier 
sucre parait done caracteriser les flavonolosides de ces pollens. Cette particularite organique 
vient s’ajouter a cot6 de la valeur chimiotaxonomique que l’on peut attribuer a la nature 
des flavonols eux-m&mes. 

3o M. TLWT, Phymckwz. 6,129l (1967). 
31 L. Ha RHAMMER, E. VORNDRAN et H. WAGNER, A&. Phurmac. 289,316(1956). 
32 R. HANSEL et L. H~RHAMMER, Arch. Pharm. 287,117 (1954). 
33 L. H~RI-IAMMER, H. WAGNER et R. LUCK, Arch. Phurm. 290,338 (1957). 
34 M. COLLOT et C. CHARAUX, Bull Sot. Chim. Biol. 21,455 (1939). 
35 K. HERRMANN, Archiv. Pharm. 288,362 (1955). 
36 T. NAKAOKI et N. J. MORITA, J. Phurm. Sot. Jupan 78,521 (1958). 
37 R. PARIS et A. STAMWJLI, Compt. Rend. 253,313 (1961). 
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EXPERIMENTALE 

R&o&e des pollens. Les intlorescences sont prelev&es juste avant l’ouverture des etamines, &al&es sur des 
feuilles de papier glac6 lais&es dans un endroit sec. En general au bout de l-3 jours, le pollen est lib&, 
ensuite s&pare des infloresoences et tamid sur des tamis de finesse appropr%e. 

Stabilisation et extraction. Le pollen set est projett par petites fractions dans EtOH ?I 80-90” bouillant 
(100 g/300-600 ml) et l’ebullition a reflux maintenue 20 min. Essore sur biichner, il est encore extrait dew: 
fois par EtOH, l’extrait aqueux est agite avec deux ou trois vol Et20 a&r d’&rniner la plus grande partie 
des lipides. Apres repos, il se forme parfois dans I’extrait aqueux un precipite donnant la reaction des 
flavonoldes. Dans le cas de l’aulne et du noyer, le glucoside a ainsi cristallise dam la uhase aaueuse. Pour 
les autres especes, l’extrait a CtC: chromatographiksur papier Whatman No. 3 MM au moyen du n-BuOH- 
HOAc-Hz0 (4: 1: 5). La bande principale apparait en brun rouge sous lumiere UV 350 nm. Elle est alors 
d&coup& et &t&e par le MeOH et un melange de MeOH-H,O. Apres distillation de l’alcool, l’extrait 
obtenu est rechromatographie a l’aide d’un ou deux autres solvants, differents selon l’espece du pollen 
Ctudie et dont I’efficacitt a Bte v&if& par l’experience. 

Isolement du quercetol-3-sophoroside et identification. L’identification de l’heteroside var chromatoarauhie 
sur papier, a et& faite par comparaison avec le produit de reference ” et avec de nombreux sol&&. F 
instantan& au bloc: 234-236”: F en tube capillaire 210” am&s ramollissement vers 195-200”. Suectro- 
photometric UV c.f.38 

Spectrographic ZR (disques de KBr). Pits principaux exprimes en cm-‘: 3370 (OH), 2928; 1666 (CO), 
1613 (C = C aromatiques); 1565, 1508, 1460, 1367, (OH phenolique); 1305, 1208, 1170, 1115, 1067, 1015, 
1000 (vibration des liaisons OH et de la bande C-O des sucres). 

Hydrolyse acide totale-Par H,SO, N, 1 hr au 100”. On a obtenu 48,2% d’aglycone, F 315-316” 
(t. cap.) correspondant au quercetol, ce qui confirme la migration chromatographique dans plusieurs 
solvants. La proportion de sucres est de 57,6x, determine par cuprimetrie volumCtrique39 et corre- 
spond a 2 mol de glucose, (Calcule: 57,51 ‘A). La methode de dosage au resorcinol prCsulfonC40 qui exige 
de? quantites beaucoup moins importantes d’hetboside donne un resultat de 57 “/,. 

L’hydrolyse menagke. Par HzS04 trts dime (0,02-0,04 N) permet d’obtenir le disaccharide a P&at 
cristallise: F 201-202”. [aID +32,3” + + 19.8” dans l’eau. corresoondant au sonhorose de reference: il est 
homogene a la chromatographie sur papier. De plus, la revelation par I’o-pdenylene-diamine en milieu 
oxalique dorme une tache brun-rougeltre, alors que les autres glucosido-glucoses reducteurs sont rev&s 
en bleu par ce reactif. Les RslUCOSC trouves avec plusieurs solvants differents pour le disaccharide corres- 
pondent bien a ceux du sophorose. 

Determination de la liaison h&&osidique. L’heteroside est methyl8 par le SOdMe et K&O3 en milieu 
ac&onique.41 Apres hydrolyse on obtient le tetramethyl-5,7,3’,4’-quercetol (C1gH1807)r F 197-198” 
X,,, 250,360 nm. Le derive a&y16 du tCtram&hylquerc&ol a Cte prepare, F 174” Amax 246,332 nm. Ces deux 
produits on BtC identifies par rapport a des echantillons authentiques.29 

Methylation de la chabte glucidique. Les meilleurs r&hats ont ettc obtenus par la methode de Hakomori4z 
en suivant la technique de Sandford et Conrad,43 puis hydrolyse. Les chromatogrammes domrent deux 
taches, l’une correspondant au tetra-O-methyl-2,3,4,6 glucose et l’autre au tri-O-methyl-3,4,6 gluc~se.~~ 

Zsolement des kempferol-glucosides. Lors de la chromatographie de I’extrait par le solvant BAW, a 
partir de la bande brun rouge (dans I’UV), de plus grand RI nous avons isole le kempferol-3 sophoroside 
(II) que nous avons purifiC par chromatographie sur papier a l’aide de divers solvants; la cristallisation a 
Cte obtenue dans l’bthanol aqueux. Les RZ sont souvent tres voisins du quer&ol-3 sophoroside. Dans le 
Fagus silvatica il a CtC s&pare du kempferol-3 p-coumaroyl-glucose. 

Kempferol-3 sophoroside (C27H30016). Cristaux jaunes, F instanta& (au bloc) = 209-211” non abaisse 
apres melange avec le compose authentique. Les spectres IR respectifs sont identiques. Pits principaux du 
spectre IR (exprime en cm-‘): 3360 (hydroxyles), 2921; 1668 (CO de l’hetbocycle); 1615 (C=C aromati- 
ques); 1508, 1456, 1368 (OH phenoliques); 1302, 1282, 1228, 1176, 1116, 1070, 1015, 998 (liaisons OH et 
bande C-O des sucres), 892, 830. Hydrolyse acide totale: 8,2OmgdeII f H$O,N(l hr au b.m. bouillant). 
Aglycone = 3,78 mg = 46% (talc. = 46,88), F 283-284”. Ident&? au kempferol. Dosage du sucre, calcule: 
59,02% trouve par la methode a l’anthrone 46 60 %; par la methode au resorcinol presulfonC40 58 %. 
Hydrolyse menagee: sophorose caracterise par sa migration chromatographique. La solution Cthanolique 

38 L. Juno, Phytochem. 8,445 (1969). 
39 G. BERTRAND, Bull. Sot. Chim. Fr. 35,1285 (1906). 
4o A. W. DEVOR, C. CONGER et I. GILL, Arch. Biochem. Biophys. 73,20 (1958). 
41 P. R. RAO et T. R. SESHADRI, Proc. Indian Acad. Sci. 27A, 104 (1948). 
42 S. HAKOMORI, J. Biochem. 55,205 (1964). 
43 P. A. SANDFORD et H. L. CONRAD, Biochemistry 5, 1508 (1966). 
” F. PETErr, Bull. Sot. Chim. Fr. 263 (1965). 
45 C. SOSA-BOURDOUIL et A. SOSA, Bull. Sot. Chim. Biol. 49, 1593 (1967). 
46 R. DREYWOOD, Znd. Eng. Chem. 18,499 (1946). 
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de l’heteroside presente dam UV les memes maximums que ceux observ&s aver le sophorafiavonoloside 
is016 par Rabat&’ Le kempferol-3 sophoroside a ett6 isolt de Juglans cordiformis avec un rendement de 
0,l ii 0,54x, de Be&la Medwediewii et de Fagus silvatica, dans ces demiers cas les rendements 6taient 
bcaucoup plus faibles. Chez Fagus silvativa oh les glycosidcs du kempferol sont pr&dominants, il existe 
n&anmoins de tres faibles quantites dun glucoside du querc&ol, probablement le quer&ol-3 sophoroside. 
Nou< avons done obtenu dam ce pollen, en plus du kempferol-3 sophoroside le kempferol-3 p-coumaroyl- 
glucoside cristallise et correspondant au tiliroside?74g Ce d emier se devose peu a neu dans l’extrait 
concentre. Apres separation par titration, on en retrouve encore dans les &x-meres. - 

Tiliroside-Cristaux jaunes, F 247-248” (lit,, 247-256”); A,,,,, 1270 nm, II 317 nm en solution Bthanolique; 
en presence d’AlC13 &,,,,I1 402 nm. Hydrolyse acide (I&SO4 1,s N): Aglycone, F 282-284”, identique au 
kempferol; sucre = glucose. Hydrolyse alcaline (KOH N, 3 hr g temperature ordinaire): acidep-coumarique; 
cristallise: F 208-210” (au bloc, fusion, instantam%); pas d’abaissement avec le produit de reference. Les 
spectres d’absorption respectifs sont identiques: &,, 226 et 311 nm. 
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