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Abstract-Besides quercetm, kaempferol and tsorhamnetm, at least three other flavonotds can be obtained from 
the leaves of Hymenosporum @urn after actd hydrolysis. One of these, a kaempferol dertvattve. p-hydroxy- 
pheny1,(3,4’,5,7-tetrahydroxy)-Gflavonyl, methylmethane or 8-a-methyl-C-(p-hydroxybenzyl)kaempferol has been 
tdenttfied by study of tts spectral properties. It ts probably an artifact formed during hydrochlortc acid treatment 
of the leaves 

R&arm&-A coti: de la quercetine, du kaempferol et de l’isorhamnetme, les femlles d’Hymenosporum@wum lats- 
sent apparaitre, apres hydrolyse, au moms trots autres flavonotdes L’un d’entre eux, tdenttfit par ses proprdtes 
spectrales, est le p-hydroxyph~nyl,(tttrahydroxy-3,4’,5,7)-8-flavonyl, methyl-methane ou r-methyl-C-(p-hydroxy) 
benzyl-8 kaempferol, 11 s’agtt probablement dun flavonoide synthbttse au tours du trattement hydrolyttque du 
materiel foliaire 

INTRODUCTION 

Au COURS dune etude chimiotaxinomique des Pittosporades, l’un d’entre now’ avait sig- 
nal& chez la plupart des espbces analydes, a cot6 de flavonols simples tels que querdtine 
et kaempferol, la presence d’un compose de fluorescence jaune-acre. Les techniques de 
chromatographie sur papier alors utilisees nous avaient seulement permis d’atteindre ses 
caracteristrques spectrophotometriques UV qui mihtaient en faveur dune structure de 
type flavonol. La chromatographie sur polyamide appliquee a un hydrolysat de feuilles 
d’Hymenosporum~avum permet aujourd’hui de completer cette analyse; en effet, outre 
querdtine et kaempferol deja identifies, nous relevons la presence d’isorhamnetine et de 
trois composes de fluorescence jaune-acre repondant trbs certainement au m&me type 
structural; l’un d’eux a tte isole en quantites ponderables; ses caracteristiques physico-chi- 
miques permettent de l’identifier a un derive en Cz3 du kaempferol, structure dont l’origine 
artefactuelle semble a retenir, pour le moment du moins. 

De’monstration de la structure C-benzyl kaempf&rol 

La fluorescence du compose et son spectre UV en milieu neutre (271, 371 nm) orientent 
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vers une structure de base kaempfkrol. I’utlllsatlon des rCactlfs classlques” ’ permet de 
locahser des hydroxyles hbrcs cn posltlon 3. 7 et 4, la pr&sence d’un hydroxyle en 5 est 

appuyee par la frkyucnce mfrarouge caractt!ristlque du groupement carbonyl ch&tt: 
(I’( _() = I645 cm- I).’ Quant aux protons aromatlques, la spectrom&trle dc RMN les situe 
en 2’6’* (~1, 7.88, J 9 Hz), 3’S (d, 6,97, J 9 H7) et 6 (s. 6.44)+,’ d‘oil une substltutlon tr&s 
probable en 8 

De fait, la spectrom&e de masse permet d’attrlbuer ;I ce compost: la formule brute 

C23H,80, (talc. 406, 1052: trouv 406, 1050); cn outrc les fragments III/~ = 286 

(C, iH 1 oO, ; talc. 286, 0477; trouv , 286, 0477), nl/c = 153 (dlhydroxylatlon du noyau A”) 

et ITI/‘~ = 121 (monohydroxylatlon du noyau Bh) confirment la structure de base kaemp- 
feral 

L’ensemble de ces rPsultats mdlque done l’existence, en posltlon 8 du favonol kaemp- 
f&01. d’un fragment C,H,O (/n/c = 120; talc 120, 0575: trouv 120. 0575). La structure 
de ce dermer est pr&c& par le spectre de RMN qut met en iwdcnce tm noyau benzkmque 

p-substltuC (d, 7.24 ppm. J 9 Hz; d. 6.78 ppm, J 9 Hz) ct retie au kaempf&ol par LIII -CH- 

dent lc signal ((f. 4.94 ppm) tCmolgne d’un couplage avec LIII mbthyle en x: la pr&+encc de 
ce dermer est en effect slgmfCe par un doublet centrc 1% 1.73 ppm Des essais de double 
irradiation confirment plemement le couplagc du proton mithmlque avec chacun dcs pro- 
tons mtithyliqucs 

OH 

Le composk obtenu h partlr d’un hydrolysat de feullles d’H. flucw~ peut done se volr 
attnbuer ia structure reprcsentce cr-dc\sus. 11 s’agrt d’rrrr cT-benrqi kaempf~roi dent 

le carbone en x est substitut; par un m&hyl e, 5a nomenclature peut t:galement faire appel 
au carbone benzyhque conslderk comme mkthane substltuk 

Lrs fr;~gi;ie;&Jrions i-e&& 2ii si_,iwt,~omc~i-i~ dc mas’se (~+.._. ! ’ ‘...-,...-.?-Acnt ~~u~ri I f b LLL~LII ~~111 cfVkT iii 
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Un C-benzyl flavonolde 
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SCHFMA I 

ORIGINE PROBABLE DU C-BENZYL KAEMPFEROL 

Tous nos essals d’lsolement direct du C-benzyl kaempfkrol sur un extralt hydroalcooli- 
que global de fewlles d’H flavum ont CchouC, de mgme que ceux pratlqu& aprt% hydrolyse 
enzymatique de cet extrait par la /I-glucosldase (alors que le fractlonnement opCrC sur un 
hydrolysat chlorhydrique de ce meme extralt conduit B l’obtentlon du flavonol). Ceci nous 
am&e A envlsager deux hypothises. La premlkre tendralt ri consldtrer que ce composC 
existe B l’Ctat nature1 sous forme d’hCtQoslde (s)* (non glucosyl) nos tentatives infruc- 
tueuses d’lsolement pouvant alors trouver Justification dans I’extrgme complexltC de l’ex- 
trait hydroalcoohque global et la tr&s faible teneur du flavonolde Ctudlt:; aucun des h&t&o- 
sides flavomques 1solCs B l’irtat pur ne nous a montrC apr& hydrolyse l’aglycone de fluores- 
cence jaune-acre. 

La seconde hypothkse pose le probl&me d’une orlgme arttfactuelle, le C-benzyl kaemp- 
f&o1 &ant synthttist: au tours du traltement hydrolytlque; cette dermbre nous apparait, 
pour le moment du moms, la plus plausible. En effet, le traltement en milieu HCI 2 N B 
chaud pendant 40 min de quantltks equlmolt-culaires de kaempfkrol et acide p-coumarique 
a permis la synthkse de plusleurs compos& de fluorescence Jaune-acre dont l’un, lsoli: par 
chromatographle sur colonne de polyamide, possbde toutes les caractkristiques (UV, 
RMN, et SM) du C-benzyl kaempf&ol d’H. jiavum. D’autres arguments, plus mdirects 
d’allleurs, milltent kgalement en faveur de ce point de vue; dans l’hydrolysat de feullles 
de cette PlttosporacCe 11 exlste, en plus du C-benzyl kaempf&ol, au moms deux autres com- 
PO&S de fluorescence Jaune-acre. Les caracdristlques spectrales UV et SM nous permet- 
tent d’envlsager pour ces derm&es les structures respectives sulvantes. x-mCthyl-C (p-hyd- 
roxy) benzyl-8 quercCtme (A,,, MeOH = 260, 270, 376 nm; SM: m/e = 422 (3%), 302 

* Dan\ cettc optlque, la structure ICI dkrlte rappelleralt par certams points celles rapport&es pour l’lsoporlohde 
ou le porlohde ~soks de I’ErlcacCe Leucothoe ’ 11 s’aglt de Ravanones portant en 3’ une umtk de type benzolque 
dont la fonctlon carboxyhque esthfie la fonctlon alcoohque prlmalre d’un glucose par adleurs 116 en 7 

’ OGISO, A, SATO, A , SATO, S et TAMARA, C (1972) Tetrahedron Letters 307 1 
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(70:‘,;,), 153 (7:‘;), 137 (7’:,,). 120 (lOo’j,_,), et x-m&hyl-C (p-hydroxy) benzyl-8 lsorhamn&tme 
(SM m/e = 436 (7”;,), 316 (62”,,). 153 (15”,,), 151 (1 I”,). 120 (1OO”J Autrcment dlt. cette 

espkce posskde trols Ravonols samples et leur homologue C-benzylk, rtsultat plus compat- 
able avcc l’hypothkse d’une synthi-se en mlheu chlorhydrlquc a chaud. c~LI‘:~\K cellc de 

composCs naturels. nous awn5 d’allleurs v&fit- que cc greffage d’un fragment dc polds 

mol&ulalre 120 est tout aussl facile avec la quercCtme (ou l’lsorhamn&tme) qu’avec le 
kaempftrol. Enfin, sl ces C-henzyl flavonols ktalent des composPs naturels. leur or~gmallt& 
structurale devralt trits certamement leur confitrer une grandc valeur d’rndlcateurs taxmo- 
miques; or depuls que nous travaillons sur ce suJet. de tels compos&s ont i’tb observ& non 
seulement che7 les Plttospora&es, mals encore chez les Saxlfragacics (s f des Hydran- 
gtold&s),’ les Ltgummeuses (,4r1th~~/l~,, ~ctr~~~alus) et Its Pt&dophytes (Asp/c~~~~~rn) ” 

Dans l’hypothkse ICI retenue du caractere artlficlel de ces C-benzyl flavonols, 11 est 
permls de se demander prrurquor de tels compc)\;c~ ‘;ont pa&\ inapcr~us ~~IXL longternps. 

alors que la mi-thode hydrolytlque est largement utlllste dans dc nombreux laboratolres. 
Nous voyons B cela deux rkponses. le faible taux de synthese qul les fait Cchapper aux 

analyses de routine pratlquPes en g&n&al sur de petlts ichantlllons v&g&ux. et ne Its rend 
perceptibles qu’aux d&eloppements les plus senslbles et les plus rL;ccnts dcs mkthodes 
chromatographlques et spectrales, et le fait qu’au second ordrc du moms. Icur tcncur ,lbso- 
lue dolt itre h&e non seulement B celle du “flavonol-parent” mals aussl ;I celle des acldes 
phPnols; or cette dern&c peut montrer une grande varlablhtk d’un taxon ;I un autre. 
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136 (6%), 134 (6%), 129 (9%), 121 (30%), 120 (X4%), 119 (22%), 108 (3%), 107 (3%), 106 (3”/,), 105 (Tjb), 94 (13%), 
93 (II%), 92 (6%), 91 (33%), 89 (4%), 78 (6%), 77 (g%), 69 (14%), 67 (4%). 66 (5%). 65 (23%), 64 (4%). 63 (9%), 
62 (4%), 60 (4%), 55 (6%). 51 (12%), 39 (18%) 

Ret hrrc he thr C-hr~.d !~~~pfiro/ aprA rw/vmwt de\ hirir~tdr~ 50 mg (frdctlon EtOAc) d’hittrosldes sont 
tlaitts en CP prCparative (Whatman No 3) solvant BAW, aprks Clution des taches chromatographlques par 
H,GMeOH 7-3, les &ffCrents tluats sont trait&s une seconde fols en CP, solvant AcOH 15% Chacun des com- 
posts flavomques alors visual& sous UV est soumls i HCl 2 N pendant 40 mm au BM bourllant, les extraits 
Et,0 obtenus i partir des hydrolysats sont analysts par CCM de polyamide (C,H,-MeCOEt-MeOH. 61-3) 
en prtsence du ttmom C-benzyl kaempfkrol 

Recherche du C-benzyl kaempj&ol aprks hydrolyse enzymattque 100 mg d’h&tCrosldes (fraction EtOAc) dlssous 
dans 200 ml de tampon a&ate pH 5,5 et addition& de 200 mg de fi-glucosidase (N B C ) sont mamtenus B 37” 
sous agitation pendant 23 hr L’extralt Et,0 obtenu & partlr du mClange flavomque est analyst comme pr&cCdem- 
ment en CCM 
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