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Abstract--Five fiavonols have heen isolated from two species of Chrysospknium; C. alrernjfolium contains penduletin 
3,7&O-methylquercetagetin, 3,6,7-tri4-methylquercetagetin and 3,3’,6,7-tetra-O-methylquercetagetin; C. opposir@ 
fium possesses the last two compounds and 3,3’,7 tri4knethylquercetagetin. These flavonols have been identified 
by chromatographic and spectral data; the taxonomic implication of this flavonoid pattern has heen considered. 

INTRODUCTION Tableau 1. P&I poiyphknolique du genre Chrysosplenium 

Le genre Ckrysosplenniuno appartient B la famille des Saxi- 
fkagackes; l& Systkmaticiens [1,2-J lui reconnaissent des 
liens de parenti avec certaines Saxifrag~dkes-Saxifragkes 
et plus particulitkment avec les genres He&era, Tiar- 
ells, Mitelfa, Tobniea, c’est k dire avec les Saxifragkes 
dl ovaire uniloculaire et ?i placentation par%&. Ck genre 
compte une soixantaine d’espkes dont deux sont hien 
reprbentkes en France: C. dterni$dium et C. oppositijb- 
hum, appartenant respectivement aux sections Alternifo- 
lia et Oppositifolia selon Engler [l]. D’un point de vue 
chimique, nous nous sommes dkja intiressks au contenu 
proanthocyanique des deux espkes prkitkes chez les- 
quelles nous avons identifik deux constituants majeurs: 
prodelphinidine et procyanidine [3]. LE chimisme fla- 
vonique est connu en tout ou partie pour 6 auks 
espkes: C. tosaense, C. grayanum, C. japonicum, C. pseu- 
dofauier~ C. maximowiczi~ C. jbgell@rt4m chez les- 
quelles les auteurs japonais et russes soulignent la 
prknce de plusieurs tithoxy-flavonols (Tableau 1). 
Nous nous proposons de compkter la diagnose polyphk- 
nolique des deux reprksentants frwais et d’analyser les 
incidences taxinomiques de ces dkfinitions flavoniques. 

c. psdQfwrirri Hara diOl-W,J tttmOMcA’,3,6,7 hmae c41 
C. nmximmviceii Franch. et SW. uiOH4’.5.6 lriOMe-3.3’.7 Uavon6 rsi 
C. tomew M&ii 
C. .tb&fernm Fr. Schmidt 
C. jcqmiccmr (Maxim.)MaLino 

c. gMycUUO)I Maxim. 

diOH-4’,~‘titraOMe$3’k7 Bawne 
diOH4.5 triOMe-16.7 bvonc 
diOH4,S tttmOMe-3,3’,47 flavoae [S-10] 
triOH-3’,4’,6 triOMe-3.6,7 flawme 
triOH-2’,5,5’ triOMe-3,4’,7 liavone c7.111 
diOHZ.5 i&mOMc-3C.S.7 tlavone 

Tableau 2 Les polymkthoxyflavonols de Chrysosp[enium alter- 
nifilium et de C. opptit~ofium 

Flnvonal c. nltmrifolium c. q7p&ti/olhrs 

DiMe-3.7 qwdta&tme 
Trihh3.47 qwcka&tim 
TriMe-3,3’,7 qusrctta&tine 
T&at&-3.3’,47 quu&@inc 
DiOH-‘s,5 trioMe3,47 0!mmc 

+’ 
+++ (;I 

+ 
(A +++ 
(+I 

* + + + = Composk majeur (plus de 60%), + = de. 10 B 
WA (+) = compos6 mineur (moins de la%). 

RKSULTATG CHIMIQIJES 

Tableau 3. Constantes chromatographiques des polynkthoxy- 
flavonols de C. alternififblium et de C. oppositifilium 

Comme le souligne le Tableau 2, ks deux espkes 
Btudikes se cara&risent par la prksfmx de d&iv& 
mkthylks de OH-~ quercktine (quercktagktine) et de 
OH-~ kaempfkrol. L’identification structurale de ces 
composks repose sur l’analyse de leurs propriktb physi- 
co-chimiques. En ce qui conceme la penduktine (1) et 
la triMa3,6,7 quercktagktine (2) (RI Tableau 3), kurs car- 
actkristiques U.V., RMN et SM sont identiques & celles 

R,x 1COdans 
systhc 

Flwmol s.1 62 s. 3 s. 4 s. 5 

DiMe-3.7 quer&tasttt1c 
TnM.7-3.47 qwrdtagCtloa 
TnMe3J.7 querctt&tina 
TCtraMc-3J.47 quercbt&ine 
(cbrysospl6n6tine) 
DiOH-4.5 triOMe3fk7 lkwone 
(pendtdhine.) 

53 
77 
66 
85 

84 

66 
88 
73 
90 

91 

74 
88 
a2 
92 

91 

M 
80 
66 
83 

86 

03 
15 
20 
50 

33 

* Partie 33 hs la &rie “Recherches chiiotaxinomiques 
sur les Plantes Vasculaires”. Pour Partie 32 voir Lebreton, 
P. et Boutard, B. (1975) Plant. Med. Phytother. 

Syst. 1 = AcOH 60”/, CP; Syst. 2 = BAW (4:1:5) CP; Syst. 
3 = HoAc-H&Ha0 (Forestal) (30:3:10) CP; Syst. 4 = t- 
BuOH-HoAc-H,O (3:l:l) CP; Syst. 5 = C,H,-Petrol-M* 
COEt-MeOH (60:26:7:7) CCM polyamide. 
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(1) R, = H, R, = OMD 

( $1, R, = OH. R2 = 0th 

(St % = R2= OM2 

( 4 1 R, = R2 = OH 
( S 1 RI = OMe, R2 = OH 

de flavondides isoh% de Artemisia par Rodriguez et al. 
IX9 

Pour la t&aMe-3,3’,6,7 quercktagktine (3) ou chry- 
sospl&nCtine, mise en Cvidence par Nakaoki et Morita 
[13] chez Chrysosplenium japonicum et identifike structur- 
alement par Shimizu et Morita [S,9], les don&es spec- 
trJe* (Tableau 4) sont en bon accord avec celles publikes 
rkemment [14,15]. Nous rapportons de plus les r&hats 
de RMN in CCL, et CsD6 (Tableau 5) qui confirment 
la fir&we de 4 protons aromatiques et surtout de 4 
groupements OMe dont 2 ne subissent que de faibles 
dkplacements de champ lorsque le solvant CCL est rem- 
pla& par CsDs (OM-3 et OMe-6), alorsque les deux 
autres tisonnent g des champs signifkativement plus 
forts in C6Ds (OMe-3’ et OMe-7) [la. La SM corrobore 
l’hypoth&e structurale avancke avec un pit mokulaire 
& 376 (flavondide tt%raOMe, diOH) et: des ions fragments 
& 197 et a 151 correspondant respectivement selon 
Audier [17] au noyau A monoOH, diOMe et au noyau 
3 monoOH, monoOMe du squelette flavonique. 

En ce qui concerne la diMe-3,7 querc&ag&ine (4) et 
la triMe-3,3’,7 quer&ag&ine (S), nous apportons des 
don&es physico-chimiques nouvelles pour la littkrature 
flavonique, en particulier avec la flavone dimCthoxyke 
qui B notre connaissance, est mention&e pour la pre- 
mike fois & l&at naturel. Le relevk spectrophotomkri- 
que UV in MeOH de la diMe-3,7 querc&g&ine (Tab. 
4) est tout k fait original au niveau de la bande II qui 
se d&it en trois pits d’intensitk croissante: 238, 258 
et 278nm; il est & noter que la mkthylation de OH-6 
de la quercktagktine fait disparaitre cette figure et la rem- 
place par un tra& classique pour un flavonol disubstituk 
sur le noyau B (voir composk 2). Les r&&ifs Al’+ et 
A13+ -t HCl signalent la pkence d’une substitution en 
C-6 sur un Me-3 flavonol [18], et d’un o-diOH sur la 
structure flavonique que NaOAc + H,B03 permet de 
localiser sur le phknyl la&al; l’OH-4’ est c&irmC avec 
NaOH en p&ence duquel la bande I subit un important 
d$lacement bathochrome sans diminution d’intensiti 
[20]. La SM r&Ye un pit molkculaire g 346 caractiristi- 
que d’une t&aOH, diOMe flavone et des ions fragments 
& 183 et k 137 correspondant respectivement apr&s r&o 
Diels Alder & un noyau A diOH, monoOMe et B un 
noyau B diOH [17]. La structure pressentie est dkfiniti- 
vement assutie par RMN qui confirme (par diffkence) 
la disubstitution du noyau A et permet de localiser les 
OMe en C-3 et en C-7 au vu des variations de champ: 
A (6 Ccl, - 6 C6D6 ppm) = + 403 pour le premier, 
et + 970 pour le second [16]. 

Pour la triMe-3,3’,7 querc&g&ine, les relevks spectro- 
photonktriques U.V. in MeOH, A13+ + HCl, NaOAc et 
NaOMe sont identiques k ceux du composk prkckdent 
Tableau 4); les seules difl’krences r&dent au niveau dcs 
rkactifs A13+ et NaOAc + H,BO, pour lesquels les 
d&placements bathochromes sont beaucoup moins im- 
portants voire inexistants: AiMeOH-A13+ = + 30nm 
(au lieu de + 84 nm pour le composk p&c&lent), AAA13+ 
- (A13+ + HCl) = 0 (au lieu de - 47 nm), L\,MeOH - 

Tableau 4. PropriCGs spectrala UV des polymbthoxyk- 
vonols du genre Chrysosplenium* 

RQCtif 

MeOH 

AICI, 

AX?, t HCI 

DiMc.3 TL (nm) TriMe-3.3’.7 
qnera+tag&ine quercetagttine 

238, 258. 244 (258). 
278. 350 282 350 
280. (300). 244, 268, 
434 296, 380 
242 268, 243. 267, 
294. 381 295, 379 

Chrysospl6nbtine 

256. (270), 
350 
268. (280). 
000). 382, 
265. 281, 
(300), 372. 
(408) 

NZiOhk 274 098)s 266, (3W 268, (300), 
3% 398 408 

NaOAc 269, (353). 269, (352). 261, 365, 
397 411 

NaoAc t H,Bo, 264, (284). $&, 285, 257. (271), 
366 342 352 

* Pour la triMe-3,6,7 quercbagktine et pour la penduktine, 
se reporter B la rkfkrence [X2]. 

(NaOAc + H,BO,) = -8nm(aulieudef 16nm);ces 
di%rences tknoignent d’une disubstirution du phknyl 
la&al du type mohoOH, monoOMe, I’OH Ctant d’ail- 
leurs lo&i& en 4’ comme le montre le comportement 
in NaOH par rapport B celui in MeOH [16,20]. Cette 
hypothk structurale trouve confirmation avec la SM 
qui tile un pit molkculaire B 360 caractkristique d’une 
triOH, triOMe flavone et des ions fragments g 183 et 
g 151 typiques respectivement d’un noyau A diOH, 
monoOMe et d’un noyau B monoOH, monoOMe [17]; 
de ce fait la position des groupements OMe est la sui- 
vante: pour le noyau B en C-3’ (voir U.V. in NaOH), 
pour le noyau A en C-7 (voir U.V. in MeOH et in 
NaOAc, par analogie avec le comportement spectral du 
composk 4 et enfin en C-3 de l’htttrocycle. Bien que 
l’ktude par RMN n’ait pu are r@iske du fait de la t&s 
faible quantiti de prod& is&, les arguments &velopp&s 
sont suffisants pour assigner ii ce corn@ la structure: 
triOH-4’,5,6 triOMe3,3’,7 tivone, dkjg identifke sous le 
nom de Chrysospknol C par Shimizu et Morita [5J $ 
la suite de leurs travaux sur Chrysosplenium maxinwwic- 
zii. 

ASPECT TAXINOMIQUE 

Sur le plan de la composition en aglycones flavoni- 
ques, les deux espkces soumises k l’analyse apparaissent 
relativement distinctes tant par la nature de leurs fla- 
vonols que par la distribution relative des deux compost% 
dont elles partagent la prbence. Cette conclusion peut 
Ctre indressante sur un plan taxinomique puisque les 
deux espkes concern&es appartiennent B des sections dif- 
fkentes du genre Chrysospleniurn; cependant dans le con- 
texte actuel 58 port& reste limit&e, car ma&C les travaux 
des auteurs japonais nous n’avons pas encore une vue 
chimio-systkmatique assez large du genre. Toutefois a la 
lumiiire de8 rCsultats du Tableau 1 qui retWent certaine- 
ment le chimisme majeur des kchantillons analysks, on 
est frappk par le fait que les reprksentants de la section 
Oppositijolia (C. psedofaurieri, C. maximowiczii, C. 
grayanum. ..) poss&dent des flavonols plus hautement 
m&hylCs sur le phknyl latkral que ceux des reprksentants 
de la section Altern~jblia (C. jbgell@nun, C. japonicum.. ,) 
pour lesquels le compoti majeur semble &tre la 
triMe3,6,7 quercktagktine. 

Replack dans le contexte g&&al du chimisme 
polyphknolique des Saxifragackes [3] auxquelles est 



Les flavonoides de deux especes 519 

Tableau 5. Spectres de RMN des derives trimethylsilyles des 
polymethoxytlavonols du genre ChrysospZenium* 

DiMe-3,7 querchg&ine T&ah&3,3’,6,7 quen%tas&une 
ccl, C&S CCL C&D. 

H-Y 7.44 d 7.65 d 

H-6 

H-S 

(J 23 
7,66 dd 
(J 2.5) 
(J 930) 
6.841 

(:;;I 
(i 9,O) 

6.82 d 
(j 9.0) v 9,9 

H-8 6,49 I 6,47 .Y 

OMe c-3 3.83 s 3.80 3.8181s 3.80 

OMe C-6 - 3;69 s 3169 
OMe G7 3.87 s $17 3,89 s 3.22 
OMe C-3 - 3.86s 3.42 

*Pour la triMe-3,6,7 quer&ag&ine et la pendulttine, se 
reporter a la reference [12]. Les spectres ont et&! enregistrC 
sur Varian HA-100. Les valeurs sont dontrees en ppm (echelle 
6) par rapport au TMS. Les nombres entre parentheses rep& 
sentent lea con&antes de couplage en Hz. Les signaux sont 
figures par: s = singulet, d = doublet, dd = double doublet. 

annex& le genre Chrysospknium, et plus particuli&ment 
c&i des Saxifra&es nor&am&icaines chew lequelles 
nous avons iden& les flavonols myri&ine, querc&ine, 
kaempfkrol, et le dim&e ellagique, la richesse en polymb 
thoxytlavonols due genre Chrysosplenium est tout ii fait 
originale et unique pour la famille au point que le chi- 
rniotaxinomiste est en droit de douter du bien-fond6 d’un 
tel rapprochement. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Muttriel. Les pousses feuillees de Chrysosplenium oppositi- 
foburn L. ont ete r&colt& en septembre 1973 dam la haute 
vallee d’Azergues (Rhone, France); celles de C. alternijbliam 
L. ont tm cueillies en mai 1974 dans la Combe d’Ire (Haute- 
Savoie, France). 

M&odes. Les tihantillons sets ont &? pulv&rids puis 
trait&s selon une technique pre&demment d&rite [21]: hydro- 
lyse (HCl 2N) du materiel v&&al suivie dune extraction oar 
l&d; apt& evaporation de & dernier, le r&sidu flavoni&e 
est chromatographie sur colonne de polyamide SC 6 
Macherey Nagd et Pelution est obtenue par C,H, progressive- 
merit enrichi en MeCOEt puis en MeGH. Aprbs controle en 
CCM polyamide 11 Merck, les fractions hbterogenes sont 
traiti?es en CCM preparative sur ~olwmide DC 6 Macherev 
Nagel et les prod& 6lupls so&s a une derniere filtration 
sur colonne & polyamide. 

Caracteristiques SM. Compose 3: 374 (lOO%), 373 (24) 359 
(65), 356 (7), 355 (14), 345 (6), 343 (7), 341 (lo), 331 (14), 197 
(3), 181 (7), 164 (9). 153 (8), 151 (13), 135 (8), 123 (3). Compose 
4: 346 (100x), 345 (50), 331 (5), 328 (lo), 327 (15), 317 (8), 

315 (3), 311 (25), 303 (16), 183 (7), 159 (9), 137 (16), 109 (5). 
Compose 5: 360 (looO/,), 359 (50), 345 (25), 342 (lo), 341 (6), 
331 (6), 329 (lo), 327 (6), 317 (16), 183 (9), 151 (IS), 139 (35), 
123 (18). 
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