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Abstract—Two proanthocyanidins and seven flavonoids are present in the leaves of Dryas octopetaia. They have
been identified as procyanidin, propelargonidin, quercetin, kaempferol, isorhamnetin, corniculatusin, sexangular-
etin, limocitrin and gossypetin. Plant samples from both French and Norwegian sites were identical in their fla-
vonoid composition. .

Résumé—Lanalyse flavonique de pousses feuillées du Dryas octopetala L. a révélé I'existence de deux proantho-
cyanes, procyanidine et propélargonidine et de sept flavonols, quercétine, kaempférol, isorhamnétine, cornicula-
tusine, sexangularétine, limocitrine et gossypétine. La comparaison des stocks flavoniques d’échantillons frangais
¢t norvegiens ne montre pas de difference significative.

L’£TUDE des aglycones flavoniques des pousses feuillées du Dryas octopetala, récoltées au
moment de la floraison dans les Alpes frangaises, a permis d’isoler et de caractériser deux
proanthocyanes: procyanidine, propélargonidine, et sept flavonols: quercétine, kaempférol,
isorhamnétine, corniculatusine (méthyl-8 gossypétine), sexangularétine (méthyl-8 herbace-
tine), limocitrine (diméthyl-8,3' gossypétine) et gossypétine. Deux composés—eégalement de
type flavonique—1'un de fluorescence violette, autre de fluorescence jaune-vert, ont éte
mis en évidence, leur nature respective cependant ne peut étre précisée du fait de leur labi-
lité et de leur faible teneur.

Les Rosoidées, qui constituent 'une des sous-familles des Rosacées, regroupent sept
tribus; c’est parmi 'une d’elles, les Potentillées, que se range le genre Dryas.

L’examen flavonique d’environ 200 espéces de Rosacées a montré que les caractéristi-
ques essentielles de la famille pouvaient se résumer en: -l'absence quasi compléte de dérivés
phényl-trihydroxylés, -la présence ubiquiste de quercétine, kaempférol et procyanidine.!?
Vue sous cet angle général, la diagnose polyphénolique du Dryas s'intégre dans le profil
chimique des Rosacées-Rosoidées, et par le fait méme dans celui des Rosoidées-Poten-
tillées.

Nous soulignerons toutefois deux différences. La premiére réside en 'absence d’acide-
ellagique chez le Dryus alors que ce dimére est largement représenté au sein des Rosoid-
ées;? cependant le caractére probablement mutagene® de ce composé ne nous permet pas
de tirer de conclusion d’ordre phylogénétique; tout au plus, cette absence pourrait-elle
marquer une relative individualité de espéce étudiée. En second lieu, nous ne pouvons
qu'étre frappés par la trés grande originalit¢ flavonique du D. octopetala au sein des
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TABLEAU [. DISTRIBUTION COMPARATIVE DES AGLYCONES FLAVONIQUES DE DIVERSES POPULATIONS DU Dryus
octopetula

Norveége
Licu de récolte Alpes frangaises 700 m 1100 m 1100 m
altitude 2300 m Population | Population 2 Population 3
Exposition ouest sud nord-est est
Procyanidine teneur ¢, 4,7 39 4.2 4.2
Propélargonidine teneur ;) 2.0 1.7 1.8 1.8
Flavonols totaux teneur 7.2 15,7 10.0 9.5
Quercétine + A+ + + -+ + +
Gossypétine + + + -+ + + 4+ + + +
Corniculatusine + -+ + + -+ +++
[sorhamnétine + + tr. +
Limocitrine + + + +
Kaempférol + - + -
Sexangularétine + + + + + + +

Rosoidées; nous n'en voudrons pour preuve que les identifications d'isorhamnétine, de
limocitrine et surtout de composés tres rares tels que sexangularétine et corniculatusine.
Nous pourrions étre tentés de voir dans ces identifications de flavonoides méthylés confir-
mation de I'individualité chimique déja pressentie pour ce genre Dryas. voire de son car-
actere biochimique évolué¢. Nous nous garderons cependant. en 'état actuel de nos con-
naissances, de pousser plus loin la discussion en ce sens; en effet, des mentions récentes
ont déja été faites dans une autre tribu (Prunoidées), de flavonols méthylés peu courants
tels que prudomestine,** kaempféride.” jacéidine,” méthoxy-6 kaempférol,” méthyl-3
méthoxy-6 kaempférol.” 11 semble bien que I'affinement des techniques (ou I'étude plus
exhaustive de telle ou telle espéce) permette d’entrevoir, pour cette famille des Rosacées,
un métabolisme flavonique plus élaboré que celui actuellement traduit par les résultats de
screenings rapides, et de ce fait, de pousser la discussion taxinomique a un niveau plus
fin que celui aujourd’hut permis. C’est dans cette optigue que nous pensons parfaire la con-
naissance chimiotaxinomique des Rosacées.

Cette analyse nous a permis en outre d’effectuer une étude biochimique comparée de
trois populations d’origine norvégienne. Ces divers plants, provenant de stations différant
soit par leur exposition. soit par leur altitude. étaient d'ailleurs caractérisés chacun par

TaBLEAU 2

Quercétine  Kacmpiérol  Isohamnétine Gossypetine Sexangularctine  Cornieulatusine Limocitrine
Fluorescence Jaune Jaune Jaune Brune Jaune brun Jaune-brun Jaune brun
R, ucide acétique 607, 0.33 .46 037 018 0.30 033
BAW. 0.73 087 073 (.35 x4 06t
T.B.A. 0.56 079 .60 0,24 077 053
Fx MCOH 285.{270) 268 254, (270) 262,278 {254), 27 258, (273)
i306). 370 363 (3260), 367 (310). (340), Ixd (309), 1331 377
+ NaQAc bande 1 +19 -7 =21 inst w24
+ NaOAc-H,BO, bande I + 18 6 +3 = 26 19 -4
+ AICT, bunde T + 81 -5 =59 4+ 98 4-56 ~a2
+AIC/HCA + 3% + 56 - 88 64 LR +02
-~ NaOH bande 1 Inst Inst. + 65 Inst Inst Inst.

* NaGarasan, G. R.and SesHaorr T. R, (1964) Phytochemistry 3, 477.

* HASEGAWA. M. (1969) Botany Mag. Japan 32, 970, 148.

® Hastcawa, M. (1959) J. Org. Chem. 24, 408.

T WortenwiBER, B LEBRETON, PH. and CHADENSON, M. (1972) Z. Naturforsch. 27, 5. 367.



Flavonoides du Dryas octopetala 1885

une longueur propre des feuilles. Si les feuilles du premier lot (population 1) possédaient
une taille de 20 mm comparable 4 celle de Iéchantilion alpin, celles du second par contre
¢taient beaucoup plus réduites (population 2, taille moyenne 10 mm), alors que celles du
dernier lot présentaient une taille intermédiaire (population 3).

Les résultats de cette analyse, rapportés dans le Tableau 1, traduisent I'homogénéité
polyphénolique de ces trois populations et leur ressemblance frappante avec le Dryas alpin.
Tout au plus, pourrait-on souligner 'absence de kaempférol chez deux échantilions norv-
égiens, mais comme il s’agit dans tous les cas, d’un constituant mineur, cette difféerence
pourrait tout aussi bien étre attribuée & une limite de la méthode. En conclusion, les
diverses populations s'avérent chimiquement trés homogénes au plan des aglycones fla-
voniques.

TABLEAU 3

SM* Gossypétine Sexangularétine Corniculatusine Limocitrine
M (%) 318 (100) 316 (75) 332 (53) 346 (76)
M-15(%) — 301 (100) 317 (100) 331 (100)
DI (%) 169 (25) 167 (7) 167 (3) 167 (6)
[CT* (%) 137 (28) 121 (26) 137 (8) 151 (15)

RM.N+

Corniculatusine H-6 H-2 H-5 H-6 (O—Me)-8

é 7,80 dd 7,69 d 6,85d 6,14 s 390

Hz J85et25 J25 J 85 — —
Sexangularétine:

voir Combier !4

* Selon la nomenclature de Audier.'?
+ Déplacements chimiques en ppm (échelle 6) par rapport au TMS; Varian A 60, in CCl,.

PARTIE EXPERIMENTALE

Matériel. Echantillon frangais: les plants de Dryas ont été récoltés a la mi-juillet 1972, au col de I'lzoard, 2300
m; échantillons norvégiens: les plants de la population 1, cueillis le 18 aolit 1972, proviennent de la station de
Lullihathiikko, 700 m d’altitude, exposition sud; ceux des populations 2 et 3 récoltés a 1100 m d’altitude a
Slattajakko le 22 aotit 1972, étaient respéctivement exposés au nord-est et a I'est.

Méthode. Les échantillons ont été traités selon une technique précédemment décrite.® Les proanthocyanes ont
€té séparées par chromatographie dans le'Forestal: procyanidine R, 0,50; propélargonidine R, 0.69. La séparation
des flavonols a été conduite selon un processus analytique déja décrit;®+!® leur identification structurale étant
assurée selon les procédés classiques: chromatographies dans divers systémes en présence de substances témoins
(Tableau 2), spectrophotométrie UV-visible en présence de différents réactifs selon les techniques,!!*!? et éven-
tuellement spectrométries de masse (Tableau 3) et de RMN aprés triméthylsilylation des hydroxyles selon'® (Tab-
leau 3).
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