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INTRODUCTION

Dorycnium  suffruticosum et Tetragonolobus siliquosus
sont deux représentants de la tribu des Lotae (sous-
famille Lotoideae, famille Leguminosae). Les phyto-
chimistes ne se sont & ce jour intéressés qu'au genre
Dorycnium pour lequel ils rapportent Pidentification de
deux flavonoides banaux: myricétine et kaempférol
{1-3]. La présente étude des deux espéces citées montre
tant au plan du chimisme foliaire qu’a celui du chimisme
floral des profils flavoniques particuliérement intéressants
par leur importante diversité moléculaire et leur in-
déniable originalité,

RESULTATS

Les flavonoides de Dorycenium suffruticosum.

Le matériel foliaire livre aprés hydrolyse chlorhydrique
6 composés; quatre d'entre eux, flavonols largement
répandus dans le régne végétal, ont pu de ce fait étre
facilement identifiés comme: myricétine, quercétine,
kaempférol et isorhamnétine. Les structures des deux
autres composés majeurs ont été établies aprés analyses
comparatives spectrophotométriques et chromatogra-
phiques, et aprés étude en SM eten RMN. Répondantau
méme type structural (dérivés méthylés de myricétine)
comme en temoignent leurs caractéristiques spectro-
photométriques UV, ces deux composés différent par
leur masse moléculaire m/e 332 et m/e 346 correspondant
respectivement & une pentahydroxy, monométhoxy-
flavone, et 3 une tétrahydroxy, diméthoxy-flavone, et par
leur pic de fragmentation du noyau B aprés RDA [4]:
mfe 167 (noyau B dihydroxylé, monométhoxylé) et my/e
181 (noyau B monchydroxylé, diméthoxylé). Les deux
structures sont définitivement établies aprés analyse des
spectres de RMN qui conduisent alors aux conclusions
suivantes: (i) pour la flavone monométhylée, pentahy-
droxy-3,3,5,5,7 méthoxy-4’ flavone ou méarnsétine, fla-
vonol rare ayant été isolé pour la premiére fois chez Acacia
mearnsii (Leguminosae, Mimosoideae [5]; (ii) pour la
flavone diméthylée, tétrahydroxy-3,4',5,7 diméthoxy-3,5’
flavone ou syringétine, flavonol isolé pour la premiére
fois d’une autre Leguminosae-Lotoideae: Lathyrus
pratensis [6] représentant de la tribu des Vicieae. Ces
conclusions structurales sont en outre confirmées dans
le cas de la syringétine par: (i) comparaison chromato-
graphique du produit isolé de Dorycnium suffruticosum
avec un échantillon témoin de syringétine, et (ii) com-
paraison des spectres de RMN in C D, des dérivés
totalement méthylés de myricétine d’une part et du
composé de Dorycnium d’autre part (il y a superposition
parfaite des signaux tant dans la région des méthoxyles
que dans celle des protons aromatiques).

A coté de ces six flavonoides majeurs, nous avons
caractérisé chromatographiquement un composé présent
en trés faible teneur dans les feuilles: le désoxy-5 kaemp-
férol.

Ces divers aglycones flavoniques sont présents dans
le matériel végétal sous forme d'hétérosides dont les
plus importants quantitativement ont pu étre identifiés
comme: O-glucosyl-3 quercétine, O-rhamnosyl-3 quer-
cétine, O-rutinosyl-3 quercétine, O-rhamnosyl-3 myri-
cétine (déja signalée [17), O-arabinosyl-3 muyricétine,
O-glucosyl-3 myricétine, O-rutinosyl-3 isorhamnétine.

Le matériel floral livre a T'hydrolyse six aglycones
flavoniques dont cing ont éte précédemment identifiés
dans les feuilles: isorhamnétine, kaempférol, quercétine,
myricétine et méarnsétine. Le sixiéme composé répond
a une structure de type kaempférol par Pensemble de ses
propriétés spectrophotométriques UV; il différe toute-
fois de ce flavonol banal-—par sa fluorescence plus brune,
par la position du 4 UV de la bande I dans le MeOH
(377 au lieu de 366 nm), et par un R " supérieur dans la
plupart des systémes chromatographiques utilisés. Une
importante précision structurale est fournie par SM ou
nous relevons un pic moléculaire situé en valeur m/e a
316 (caractéristique d'une tétrahydroxy, monométhoxy-
flavone) et ne représentant en intensité relative que 75%
du pic de base qui revient a Inon M-15 (m/e 301): ce
résultat milite fortement en faveur d'un méthoxy-8
kaempférol [7], hypothése confirmée d’ailleurs au vu du
spectre de RMN, et des résultats de la confrontation
chromatographique entre le produit isolé de Dorycnium
suffruticosum et un échantillon témoin de méthoxy-8
kaempférol ou sexangularétine extrait de Sedum acre var.
sexangulare (Crassulaceae) 8],

Les flavonoides de Tetragonolobus siliquosus

Les fleurs de Tetragonolobus siliguosus possédent
certains des flavonols déja identifiés chez Doryonium
suffruticosum: myricétine, quercétine, kaempférol, iso-
rhamnétine, désoxy-5 kaempférol et syringétine: elles
sont toutefois dépourvues de méarnsétine et de sex-
angularétine que montraient les fleurs de Dorycnium:
par contre, elles possédent en propre un autre dérivé
méthylé de la myricétine, voisin de la méarnsétine comme
le révéle la SM, mais possédant un systéme O-dihydroxylé
(AL +18nm sur la bande I in NaOAc-H,BO, par
rapport au MeOH) sur le noyau B. Dans ce contexte,
I'analyse du spectre de RMN condurt 4 I'identification de
la pentahydroxy-3,4'.5,5.7 méthoxy-3' flavone ou méthyl-
3’ myricétine. flavonol assez rare isolé pour la premiére
fois, et identifié alors non sans ambiguite. dans les
aiguilles de Larix laricina [9]

Les feuilles de Tetragonolobus siliqguosus livrent 3
Phydrolyse, outre des composés banaux tels que quer-
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cétine kaempférol et isorhamnétine, quatre autres fla-
vonoides plus dignes d’intérét: deux désoxy-5 flavonols
(géraldol et désoxy-5 kaempférol), deux flavones (api-
génine et chrysoériol).

CONCLUSIONS

L’analyse chimique conduite sur deux représentants
de la tribu des Lotae, Tetragonolobus siliquosus et
Dorycnium suffruticosum, nous a permis de souligner la
présence de caractéres flavoniques typiques de Legumino-
sae comme Je géraldol et le désoxy-5 kaempférol [10-12],
de caractéres flavoniques banaux mais atypiques pour
cette famille tels que les flavonols & noyau B trisubstitué
(myricétine en particulier), enfin de caractéres poly-
phénoliques nouveaux ou rares tant pour les Legumino-
sae que pour l'ensemble du régne végétal comme:
sexangularétine, syringétine, méarnsétine, méthyl-3’
myricétine.

En outre cette généralisation des méthodes modernes
d’analyse physico-chimique [13, 14] conduit & un
approfondissement de notre connaissance des métabolites
secondaires, polyphénoliques en particulier, pouvant
avoir de réelles incidences sur la systématique. Nous en
voulons pour preuve ici 'exemple fourni par les flavonols
a noyau B trisubstitué; si de maniére générale la tri-
substitution et de maniére particuliére syringétine et
myricétine montrent a I'évidence, au sein des Lotae,
la trés étroite parenté de Dorycnium et de Tetragonolobus,
il est & souligner que cette méme trisubstitution au niveau
de ses représentants méthyl-4’ et méthyl-3' myricétine
permet de différencier leurs espéces respectives.

PARTIE EXPERIMENTALE

Dorycnium suffruticosum Vill. a été récolté dans la région de
Montélimar (France); Tetragonolobus siliquosus Roth. a été
cueilli dans trois stations francaises différentes: (i) environs de
Lyon (alluvions du Rhone), (ii) environs de Gap (berges d’un
ruisseau serjetant dans la Durance), et (iii) environs de Briangon
(zone marécageuse d’une pineraie).

L’¢tude des aglycones flavoniques a été conduite selon la
technique du laboratoire [14, 15]; les trois échantillons de
Tetragonolobus siliquosus ont révélé le méme profil poly-
phénolique.

Pour les hétérosides, isolement et purification ont été réalisés
en CP bidimensionnelle [B.A.-W. (4:1:5) premiére dimension,
AcOH-H,0 (3:2) deuxiéme dimension] avec ultime purifica-
tion sur colonne de polyamide en utilisant comme solvant
d’¢lution un mélange en proportions variables de MeOH et de
H,O. La position des sucres est déterminée par spectrophoto-
metrle UV en présence de réactifs [16]; quant a la nature de
'aglycone et des sucres, elle est établie aprés hydrolyse chlor-
hydrique, par CCM de polyamide 11F254 Merck (C H,-
MeCOEt-MeOH = 4:3:3) pour I'aglycone, et par CPG selon
la technique de Swelley et al [17] pour les sucres (Gas Chrome Q
80-100 imprégné de SE 52 & 5%). Les identifications d’hétéro-
sides sont confirmées par cochromatographie avec des com-
posés de référence dans les divers systémes solvants classiques
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: %etrahydroxy 3.4',5,7 diméthoxy-3,5 flavone (syringétine).
R, x 100: CP: AcOH-H,0, 6:4 =42, BAW,/415 =73,
ACOH-H,0-HCl, 30:10- 3 = 59. CCM polyamide 11F254
Merck: C ¢HeMeCOEMeOH, 4:3:3 = 50. uv i
MeOH-252 (268), (306), 374; NaOAc—(252), 276, 320 397
NaOAc-H,BO,—252,(270), 377; AIC1,~-264,(276),(310), (366),
434; A1C13—HCI—264, (276), (310), (368), 434; NaOMe—
instable. RMN: CDCl,, 100MHz; dérive acétyle (Py/
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(CH,CO0),0, 24 h, temp. ambiante; purification sur gel Si avec
¢lution par CHCL,); aéplacements chimiques (cchelle 5/ TMS):
9H, s 2.34 ppm (trois—OAc); 3H, s 240 ppm (—OAc); 6H,
s 3.86 ppm (deux—OMe); 1H, d (J = 2.5 Hz) 6.85 ppm (H-6);
2H, s, 7.01 ppm (H-2', H-6'): 1H, d (J = 2.5 Hz) 7.32 ppm (H-8),
SM (les valeurs entre parenthéses représentent les intensités
relatives): 347 (15%), M™ 346 (100), 300 (17), 138 (14). SM du
dérivé acétylé (principaux pics); 472 (M-C,H,0), 430 (M-2 C,
H,0), 388 (M-3C,H,0), 346 (M-4C,H,0) (100%), 317 (30),
300(17), 181 (10).

Myricétine et syringétine méthylés par le diazométhane. RMN:
C¢Dy, 100 MHz: 3H, 53.22 ppm(-OMe); 3H, s 3.39 ppm (-OMe);
6H, s 3.50 ppm (deux-OMe); 6H, s 3.87 ppm (deux-OMe);
1H, d (J = 2.5 Hz) 6.16 ppm (H-6); 1H, d (J = 2.5 Hz) 6.34 ppm
(H-8); 2H, s 7.40 ppm (H-2', H-6").

Pentahydroxy-3,4',5,5,7 méthoxy-3' flavone. R, x 100: CP:
AcOH-H,0, 6:4 = 32; BAW./4.1.5. = 60; AcOH-H,0-HC],
30:10:3=40; CCM polyamide 11F254 Merck: C,;H.-MeCOEt-
MeOH, 4:3:3 =25. UV j__ nm: MeOH—254, (268), (304),
374: NaOAc—(254), 274, 326, 392; NaOAc-H,BO,—256, 390;
AICL1,—270, (310), (350), 454; AICl,-HCl--264, (274), (310),
(368), 434; NaOMe-—instable. RMN: CDCl,, 100 MHz; dérivé
acétylé: 12H,52.32 ppm(quatre —OAc); 3H, s 2.42 ppm (—OAc);
3H, s 3.89 ppm (—OMe); 1H, d (J = 2.5 Hz) 6.85 ppm (H-6); 2H,
s large 7.26 ppm (H-2', H-6); 1H, d (J = 2.5 Hz) 7.32 ppm (H-8)
SM: 333 (20%), M* 332 (100), 331 (10), 303 (10), 286 (10),
153 (15), 136 (23).

Pentahydroxy-3,3,5,5,7 méthoxy-4 flavone (méarnsétine).
R, x 100: CP:AcOH-H,O, 6:4 =44; BAW/4.15. = 80;
CCM polyamide 1]F254 Merck: C.H,-MeCOEt-MeOH,
4:33=35UV/._ um:MeOH—260, (320),366 NaOAc—277,
310, 380; NaOAc—H3B03—264, 369; AICL,—271, (310), 350,
427; AIC1,-HC1—271, (310), 350, 425; NaOMe—276, 318, 406.
RMN: (CD,),CO, 100 MHz: 3H, 5 3.98 ppm (—OMe); 1H, «
(J = 2.5 Hz) 6.31 ppm (H-6); 1H, ¢ (J = 2.5 Hz) 6.66 ppm (H-8):
2H, s 7.48 ppm (H-2', H-6'). SM: 333 (20%), M* 332 (100}
(332.0531 trouv., 332.0532 calc. pour C, (H,,0,), 317 (46).

Tétrahydroxy-3,4',5,7 méthoxy-8 flavone (sexangularétine).
R, x 100: CP:AcOH-H,O, 6:4 =50; BAW/415 = 84;
CCM polyamide 1]F254 Merck: C.H,-MeCOEt-MeOH,
4:3:3 =50.UV i, nm: MeOH—(254) 272 324, 374; NaOAc
—281, 312, 404; NaOAc-H ,BO,—(254),274, 312, 378; AICl,—
273, 313, 357, 435; AIC] —HCl——272 310, 356, 436; NaOMe-'
294, 330, 430 instable. RMN: (CD,),CO, 100 MHz: 3H, 5 3.95
ppm (—OMe); 1H, s 6.36 ppm (H-6); 2H, dd (J = 2.5 et 8.5 Hz)
7.11 ppm (H-3', H-5); 2H, dd (J = 2.5 et 8.5 Hz) 8.29 ppm (H-2',

H-6'). SM: 317 (16 %), M™* 316 (75), 302 (25), 301 (100), 273 (16),
139 (28), 121 (26).
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