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Abstract-Eight flavonolds are present in the leaves of Asclepias syriuca. Three have been identified as 
quercetin, kaempferol, isorhamnetin; a structure of a fourth, 3,5,3’,4’-tetrahydroxy-7,8-(2”,2”-dimethyl- 
4”-methyl-5”,6”) pyranoflavone(I), has been estabhshed by study of its spectral properties (UV, IR, MS, 
NMR) and those of its acetate. 

R&.umC--L’analyse flavonique des feudles d’dsclepias syriuca a permls de mettre en &idence 8 flavonols 
dont 4 ont 6tB Identlfi&s: querc&me, kaempfkrol, isorhamn&ine; la structure du quatrieme, la tttrahydroxy- 
3,5,3’,4’(dimCthyl-2”,2” m&hyl-4” 5”,6”-)7,8-pyranoflavone(I), a CtB Btablie B l’aide de ses propri&& spec- 
trales (UV, IR, SM, RMN) et de celles de son a&ate. 

DANS UN pr6ddent article,’ relatif aux flavonols d’une vingtaine d’Ascl6piadactes, nous 
avons signal6 l’existence de flavonols originaux chez AscZepius syriacu. La chromato- 
graphie exploratoire d’un hydrolysat de feuilles de cette espcce a dCmontrt en effet la prt- 
sence de 8 d&iv& flavoniques. Les techniques de chromatographie sur colonne et couches 
minces de polyamide ont permis d’isoIer la quercttine, Ie kaempf&ol, I’isorhamnttine et 
2 autres composCs de fluorescence jaune-brun. L’instabilitC et la t&s faible teneur des 
3 autres substances, toutes de fluorescence jaune-brillant, ont emp&ch& leur identification. 
En ce qui concerne les flavonoides de fluorescence jaune-brun, nous avons pu isoler respec- 
tivement 3 mg d’un flavonol qui apparait &tre une quercetine portant sur le C-8 une chaine 
de formule brute C,,-,H,O, dont la structure reste & prtciser, et 12 mg du compose (I) 
dont l’ttude fait l’objet de la presente communication. 

Cette substance se prCsente B Y&at cristallisd sous forme d’aiguilles jaunes, F 234-235”. 
La fluorescence et le spectre UV en milieu neutre indiquent qu’il s’agit d’un flavonol de 
type quercttine. Confirmation en est apportCe par l’ensemble des propriCt& spectrales UV, 
IR, SM et RMN (VOIRPARTIE ExpCrimentale) qui permettent de localiser des groupements 
hydroxyles en 3,5,3’ et 4’. Par contre l’absence de dbplacement de la bande II du spectre 
UV apr& addition de NaOAc dCmontre l’absence d’hydroxyle libre en 7. Quant au C-8 il 
ne Porte ni proton aromatique ni mCthoxyle (RMN), ni hydroxyle (Le X,,, UV en milieu 
neutre serait, dans ces deux derniers cas, situ6 au del& de 380 nm “). L’obtention d’un 
tCtraac&tate (SM et RMN) confirme la prtsence de 4 groupements -OH au sein de la 
moICcule. La SM & haute rtsolution attribue une masse moltculaire correspondant B la 
formule brute C,,H,,O, (Calc. 384,1208. Tr. 384,1188). Ce rtsultat et les prtcCdents 
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conduisent a I’hypothese de l’existence d’une chaine, de formule brute CsH120, reliant 
les carbones 7 et 8. Les spectres de RMN du flavonol et de son acetate permettent de deceler 
sur le noyau A la presence d’un systeme derive du dimtthyl-2,2-chromanne, structure 
naturelle relativement rtpandue. 

Les protons d’un groupement gem-dimtthyle sont mis en evidence par 2 singulets, le 
premier a 6” I,33 (3H), le second, a 6 1,46, &ant superpose a un doublet cent& a 6, 1,47 
(J 7 Hz), caracterisant un troisieme groupement -Me couple a un proton benzylique. La 
presence de ce dernier est dtmontrte par le multiplet centrt a 6 3,25 (IH) consecutif au 
couplage de ce proton, non seulement avec ceux du methyle, mais tgalement avec les deux 
protons dun -CH2-, correlativement mis en evidence par le doublet centre a 6 2,0 (2H, 
J ca. 7 Hz). Ce groupement -CH,- ne peut &tre sit& qu’entre les carbones 2” et 4”: la 
proximite d’un atome d’oxygene (et dam une mesure moindre celle du noyau benzemque 
A) induirait un dtblindage notable de ces deux protons qui rtsoneraient a des champs plus 
faibles. De la meme man&e un proton -CH-Me, adjacent a une fonction oxygenee subirait 
un dtplacement chimique beaucoup plus fort, 
formule (II). 
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D’un point de vue biogenetique, une telle molecule pourrait resulter de la cyclisation d’un 
groupement dimtthyl-allyle fixt sur le C-8 avec I’hydroxyle en 7 de quercetine, par ailleurs 
presente dans cette espece. Un tel phenomene a dejja Cte signal6 pour plusieurs composts 
flavoniques et surtout isoflavoniques. 3-6 Cette structure se redle cependant originale par 
la mtthylation de I’un des carbones de l’unite en C, ; de telles modifications, par introduc- 
tion d’un fragment en C, (ou d’un OH), bien qu’assez rares, ont deja ete remarquees dans 
Ie regne veggCtal.5*6 

Si la presence de quercttine, kaempferol (et de leucoanthocyanes)’ permet d’inscrire 
I’dscleppias syriaca dans le contexte polyphtnolique de la famille des Asclepiadacees, la 
decouverte des 5 autres composes devrait permettre d’affiner la discussion taxinomique au 
niveau du genre Asclepias, tres homogene dans son chimisme majeur, ou de discuter de 
l’existence Cventuelle de races geographiques de cette espece. I1 semble, a la lumiere des 
r&ultats obtenus sur des Cchantillons de cette meme expece, rtcoltes non plus en Yougo- 
slavie, mais dans Ie sud de la France, que le second terme de cette alternative soit le plus 
probable: en effet, les specimens francais, bien que recoltes au m@me stade physiologique 
(fin de floraison), se sont rtvtlts depourvus de ces structures flavoniques complexes. Seule 
une extension de cette etude permettrait d’apporter une rtponse a ce probleme. 

* En ppm par rapport au TMS. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Extraction. 160 g de feuilles skches d’dsclepias syriaca (rkcolt6es pres de Ljubljana, Yougoslavie) sont 
hydrolydes a reflux pendant 40 mm par HCl 2N a 100”. Apres refroidissement, l’hydrolysat eat extrait par 
EttO. Apres evaporation hbre de ce dermer, l’extralt est solubilise par l’H,O bouillante et f&e. La prkcipi- 
tation, obtenue aprts skjour de 24 hr en glackre, permet de recueillu environ 200 mg d’aglycones tlavoniques. 

Sparation. Les flavonoides sont sbpares sur colonne de polyamide selon une technique exposke prkcedem- 
merit.’ 

Zsolement de (I). La 8” fraction de la colonne (Cl& par C6H6-MeCOEt, 19: 1 contient un seul compose 
dont la purification ulterreure est obtenue par chromatographie sur polyamide, colonne (CHCla-MeOH, 
9: 1) puis CCM (C,H,-MeCOEt-MeOH, 6: 1: 3); une derniere filtration sur colonne de polyamide permet 
d’ehminer l’adsorbant pour CCM entrain6 lors de l’elution des plaques. La cristallisation dans CsH6- 
MeOH (1: 1) permet de recueillir environ 12 mg de compose pur. 

ProprzPth. Fluorescence jaune-brun; F.: 234-235” R, en chromatographie sur papier (Whatman No. 1): 
0.95 dans l’AcOH 60 % et 0.96 dans le TBA (&BuOH-AcOH-H20, 3 : 1: 1). UV: MeOH, h,., 260, 272 infl, 
375 nm; NaOAc, X,,. 263,302 infl, 385 nm; H3B03, X,,. 264,390 nm; A1C13 A,,,,, 284,464 nm; AlCl,-HCl, 
A,., 280.302 infl. 366,432 nm: NaOMe. dec. IR: 3300.3030.1655.1585.1540,1494,1408,1352,1315.1250, . 
1205, 1165, 1130, lO&, 967, 874, 814 et 795 cm-‘. SM: rnh = 385 (l$%,), 384 (iIk, 75%), 376 (27%), 369 
(loo%), 355 (4%), 353 (4%), 330 (8%), 329 (31%), 328 (16%), 327 (lo%), 315 (4%), 302 (4%), 179 (8%), 
137 (20%). RMN (in CDJOD, valeurs S en ppm par rapport au TMS): 7,80 (J 2,5 et 9 Hz, 1H) et 7,62 
(J 2,5 Hz, 1H) pour Hz’ et H6’, 6,95 (J 9 Hz, 1H) pour H,‘, 6,15 (1H) pour He, 1,97(Jca. 7 Hz, 2H), 1,48 
(J 7 Hz, 3H), 1,43 (3H), 1,33 (3H). 

DtivC acdtyle’ (pyridme, AczO). UV: MeOH, X,,, 256 et 330 nm. IR: 3400,2970,1770,1640,1612,1494, 
1482, 1408, 1385, 1370, 1198, 1150, 1130, 1065, 1010, 962, 906, 788 cm-‘. SM: 552 (M, 4%), 510 (43%). 
468 (75%), 426 (loo%), 411 (16%); 385 (12%), 384 (78%), 355 (15%), 329 (15%), 328 (18%), 327 (15%), 
299 (15%), 271 (9%), 137 (18%), 109 (4%), 43 (87%). RMN (in CDCla, Varian A-60 avec accumulateur 
de spectres C-1024 et Varian HA-loo).: 7,81 (J 9, 2,5 Hz, 1H) et 7,70 (52,5 Hz, 1H) pour Hz,, et Hw, 7,31 
(J 9 Hz, 1H) pour H5,, 6,58 (1H) pour He, 3,25 (m, lH), 2,43 (3H) et 2,35 (9H) pour 4 x 3 protons des 
acetates, 2,0 (J ea. 7 Hz, 2H), 1,47 (J 7 Hz, 2H), 1,47 (J 7 Hz, 3H), 1,46 (3H) et 1,33 (31-I). 
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