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Mu~rriuls und rfwthods. Leaf material of Gnc>rum yncmnn L. 
was collected on the campus of the University ol Malaya during 
January, 1977. Voucher specimens are on file in the Herbarium 
of:The UniversityofMalaya(B.C. StoneNo. 12834)and Western 
Carolina University. Dried pulverized leaf material ($0 g) was 
extracted with Mc,CO 11,0(1: I), thesolvents removed rn racun. 
and the residue taken up in aq. MeOH (75”,, MeOH) for 2D PC 
on Whatman 3M!vl paper. ‘The maximum spotting concn was 
determined to be the equivalent ol I .h g of the original plant 
material per chromatogram. PCs were developed according to 
ref. [X] in TBA and I5 ‘I:, HOAc. Si gel TLC (20 x 20 cm) were 
developed in EPWM according to ref. [9]~ H, values (Table I) 
were obtalned by dcvcloping the chromatographically pure 
compounds ID PC’; r&n (Aldrich Chem. Co.. R23&3) was used 
as an internal PC ref. WV-Visible spectra (Table I) with 4 diag- 
nostic reagents and PMR spectra of the TMS derivatives were 
also obtained according to ref. [8]. O-Glycosldic moieties were 
identified by GLC on 3 ‘I,, OV-I (60/X0 CGQ. 2 x 6 mm SS 
Column, I HO ‘) hy comparison to 70 monosaccharide standards. 
Acid reflux was carried out in 2 N I1CI (2 hr) and 311 cochromato- 
graphy was carrlrd 0~11 I 1) I’(’ 111 TBA, HOl\c and H,C) and 
EPWM (TLC). 

8 Virrnin II. The absence of aglycone formation or Isomeri- 
zation after prolonged refluxing (4 ht. 2 N HCI) is suggestive 
of a 6.&di-C-glycosyl compared with both glycosyl rcsldues 
bclng &nt~l II IS assum&l that the (‘~glycos>l mo~etrer are 
pluco~yl based on rhe presence of other C-like compounds in the 
plant. Authentic vicenin II was not available for cochromaro- 
graphy. 

Each lsomcr produced by acid refluxm_e of a patcut C‘- 
glycosylflavone was suhsequcntly msomcrlzed (2N HCI. 2 hr) 
10 reform the pair which was detected cochromarographically 
Except for viccnin II all compounds were cochromatographcd 
with authentic compound,. 

.,I ~.~no~./~,~~~n~enls Theauthors are grateful to Dr B. C. Stone, 
lJmverslty of Malaya. br supplying the plant material. to L)rs. 
Snrn A\cn and l.ronard Jurd for ~amplc,oi~wcl trcln. furnished to 
them by Dr K. Hayaskl. and to Dr Asen for sdmplcs of swertia- 
japonin, vitexin and isovitexin. The latter two were original sam- 
ples of Dr M. Seikcl. One of us (J W W) also acknowledges support 

*a Western Carolina University Faculty Research Grant. 

I S~r~rr~i?;in(7-O-rnurh~~/-6-C-yluco~~~lapi~enir~)andZisos~~~c~rticin 
(~-O-I~I~~~~~/-X-C-~~~~~I~~/~~I~~~~II~~). PM K bpcctra agreed 10 those 
of Isovnexin and vitexln. respcctl\cly [X] except for the prcsencc 
of a slgnal corrchponding to the methoxyl group (3.9 ppm). 
Integration of the PMR spectrum demonstrated the presence of 
a hexosc. The presence or a C’-glycosyl dertvativc was based on 
the plus convention of I and 2 after acid refluxing 

3 X”-C)-C;lu~osylsn,~rrisin. Acid hydrolysn produced glucose 
plus I and 2. Enzyme hydrolysis (Pectinasc. Sigma Chem. Co. 
P-4625; I6 hr. 20’) produced I alone. 

4 ?-O-C;lu~r~.~~~/i.r~~r~rrc~srn. Acid hydrolysis protluctul a ml\turc 
of vncxm and isovilcxln Pcctlna.sc h>drol>sia produced only 
isovltcxm. 

5 lsnrircxin. 
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Les Didiereaceae. I’une des families endbmiques de I’ile 
de Madagascar, regroupent once esp&ces ri-parties en 
quatre genres: Didirwa, AIlunudia, Allunudiopsis et 

Decar~icl. Ses reprksentants, arbres ou arbustes, se 
rencontrent d’ailleurs exclusivement dans la v@Ctation 
xCrophile du Sud et du Sud-Ouest malgache [I]. Les 
rt-sultats rapporttis dans ce travail prtisentent un double 
intCrCt puisque. non seulement aucune analyse flavonique 
n’avalt et& condultr iusqu’h cejour sur des reprCscntants 
de cette famille, mais son chimlsme polyphL:noliquc mon- 
tre d’ores et d&jja une originalitb certaine. 

Ainsi, li partir d’un hydrolysat de I’CcorLx de la tige 
et/au des Cpines de Didierea madayascariensis, avons- 
nous isolt un compost’ de fluorescence violette, dont les 
propriP& spectralrs G;,., yeo’i 276 335, (370)) et chromato- , 
graphiyues (Tableau I) ne permettent pas I’identif’ica- 
lion 1 un aglyconc connu. LX track spectral in MeOH 
suggere nCanmoins qu’il s’agit d’un dGrivk monosub- 
stituc sur le phtnyle lattral. de typ kacmpfirol ou 
apigininc. L’emploi des rhctifs classiques [2]. [3] permet 
de d&c&r deux --OH librcs en positions 5 (Ai hande I 
(AICI,/HCI MeOH) 54 nm) ct 4’ (AA handc I (NaOH- 
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Tableau 1. R, (x 100) 

Solvants 
Systeme I Systeme II 

1 2 3 4 

Di-C-m&thy&6.8 m&hyl-3 
kaempf&rol 

(nouveau compose) 
Mithyl-3 kaempfkrol 
Apig&nine 

60 76 89 59 

71 87 92 55 
61 81 91 45 

Systeme I:CP (Whatman No. I). solvant l:AcOH-H,O 
(6:4): s&ant 2: A&H-H,&HCl (30:10:3); solvant 3: n- 
BuOH-A&H-H,0 (4: 1:5 phase supCrieure); systeme II: 
CCM polyamide 11 F 254 Merck, solvant 4: C,H,-MeCOEt- 
MeOH (4:3:3). 

MeOH) 40 nm). IX spectre de masse, pit molCculaire B 
m/e 328 (1OO~J (C,8H,606), indique Ia prttsence de ttois 
groupemcnts mtthyles SW le squelette en C,,. LWude 
des fragments [4] confirme la monohydroxylation du 
noyau B (pit B m/e 121 (31%)) et prouve la prirsence de 
deux mbthyles sur le noyau A (pit B m/e 181 (t 3 %); Ie 
troisieme mCthyle est done en position 3 de l’hitCrc+ 
cycle. Le spectre de RMN montre l’existence d’un 
mOthoxyle (s 3.78; 3-H) et rivele celle de deux C-mCthyles 
(s, 2.1 I ; 3-H et s 2.29: 3-H) localisbs positions 6 et 8, vu 
I’absence de signaux protoniques correspondant B ces 
deux positions. La SM du dkrivi TMSi confirme la 
prC?sence de trois hydroxyles libres dans la mol&ule. Ce 
nouveau compose est done le di-C-m&thyl-6,8 m&tbyl-3 
kaempfkrol. 

II s’agit d’un cornpow? nature1 puisque cette forme 
aglycone a pu Ctre obtenue par extraction &h&e du 
matCrie1 v&g&l. La rarete de ce type de composC: mCrite 
d’etre souligr& en effet, ce r&&at constitue la premiere 
mention d’une part, d’un C-methyl flavonol d&iv& du 
kaempf&ol-les ptictdents travaux rapportent L’exist- 
ence de C-mithyl querc&ine et de C-m&thy1 myricCtine 
[5]-et d’autre part, d’un di-C-mithyl flavonol. 

Du point de vue spectral enfm, ce compo& prCsente 
une particular&C puisqu’aprb addition de NaOAc, le 
deplacement bathochrome de la bande II (M + 4 nm) 
est infbrieur & c&i attendu (en@ 5 et 20 nm gWrale- 
ment). Cette anomalie rCactionnelle peut sans doute 
s’expliquer par l’encombrement stCrique dO aux deux 
mCthyles en 6 et 8. Cette observation rejoins celles d&j:ja 
faites pat Mabry et ul. [3), Voirin et al. [6] et Pineau 
[7] qui pour des mtthoxy-6 ou 8 flavones ou des 6- ou 
8-C-m&thy1 flavones, ont entegistrl: des phenomknes du 
meme genre. 

En outre, nous tcouvons ici confirmation de la richesse 
des Didieraceae en flavono’ides polymithyl& [8], sans 
pouvoir pour l’instant faire la part de l’originaliti 
taxinomique et de la signification physiologique de 
substances si partictilicres. 

I’ARTW EXPERIMENTALE 

Mat&ief. Didierea maduguscariensis a et& r&olt& &US Ie Sud 
de Madagascar en Dixlembre 1976. 

Technique. 100 g d’kpines stches et/au d’0wrce de tige s&he 
sont rtiuites en poudre puis hydrolysites par fraction de 3 & 5 g 
selon Ia technique du iaboratoire [9]; les aglycones flavoniques 
sent extraits par Et,O. April L:vapn du solvant, le rCsidu set, 
repris par quelques ml de EtOH est chromatographii: sur 
colonne de r&sine XAD-2 avec Slution par EtOH-H,O (3: 17); 
cette premiere chromatographie tlimine la plupart des acides 
phbnols. Les aglycones sent ensuite r&up&r& apt& Clution par 
EtOH et, l’bluat. concentre $ quelques ml est enfin chromato- 
graph% sur colonne de polyamide (Macherey Nagel SC 6) avec 
klution par du C&i6 progressivement enrichi en MeCOEt- 
McOH. 6Zl fractions ont &ti: obtenues et I’examen en CCM de 
polyarnlde (Macherey Nagel DC 11, solvant C,H, -MeCOEt- 
MeOH (4:3:3) de toutes ces fractions montrc que le nouveau 
cornpa* est recueilli entre la I1 tme et la 20 ime fraction. II est 
repuritii par CCM de polyamide (Macherey Nagel DC 6) 
solvant CHCl,-MeOH-MeCOEt-AcCtyIa&one, 9(3:2:2:1 (R, 
0.20); 5 mg de produit (wuleur jaune) ont Ct& obtenus. Une 
extraction non hydrolytique a tti: egalement men&e; le matiriel. 
en poudre, est alors directement extrait par Et 0. I:Tnrn: 
276.335,370sh; + AcONa:280,342sh,388; + AcOha + H,BO,: 
276,335+370sh; + AU,: 284.319360.424 sh; + AICL, i HCi: 
287. 310 sh. 358. 424 sh: +NaOH: 284. 334. 410. SM: pits 
principaux s m/e: 328 (M + ; 100 T/o), 327 (65 y,;). 309 (24 %), 299 
(17;/,), 285 (34”$ 181 (13x,) et 121 (317;). SM du dPrivC TMSi, 
pits principaux ii m/e: 544 (M’; 2%), 529 (M’ - 15; loO?& 
514 (3’:$ 499 (2%), 472 (14’:,,), 457 (3%). 257 (97;) et 193 (5%). 
RMN (6 en ppm,TMS) in MeOH D XL-100 Varian, O-Me 
fz 3.78); deux C-&f& 2,I I et s 2.29); double systZme AB des 4 
protons du noyau 3: H-3’ et H-5’ (d 6.94: J = 8.5 HI.), H-2’ et 
H-6’ (d 8.02; .! = 8.5 Hz). 
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NOTE AJOUTEE SUR EPREL’VES 

Higuchi CI al. (1978) Phgrochemisrrr 17, 787, rapportant 
l’existence d’un C-mithyl-6 3-U-glucosyl kaemplbrol chez 
Pin4~ contorts, il s’agit done ici de la seconde mention d’un 
d&ivC C-methyl& en 6 du kaempfirol 


