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L)oryc ail ~u~rut~~osum et Tetr~go~ol~hus s~~~q~os~s 
sent deux reprisentants de la tribu des totae tsous- 
famille Lotofdeae, famille Leguminosae). Les pbyto- 
chimistes ne se sont B ce jour interewes qu’au genre 
Dorycnium pour lequel ils rapportent ~identification de 
deux flavonoIdes banaux: myricCtine et kaempfkrol 
[l-3]. La prCsente etude des deux espkces citees montre 
tant au plan du chimisme foliaire qu’8 celui du chimisme 
floral desprofils~avoniquespart~cu~i~reme~t intkressants 
par leur Importante diversit& molCculaire et leur in- 
dkniable orlginalit&. 

RESULTATS 

Les ~~~un~~~es de Dorycnium su~ruti~osum. 
Le materiel foliaire livre aprts hydrolyse chlorhydrique 

6 compost-s; qua&e d”entre eux, flavonols largement 
repandus dans le rtgne v&g&al, ont pu de ce fait Ctre 
facilement ident&% comme: myri&ine, quercktine, 
kaempfkrol et isorhamnetine. Les structures des deux 
autres composes majeurs ont &6 ktablies apr&s analyses 
comparatives spectrophotometriques et chromatogra- 
phiques, et apt& &tude en SM et en RMN. Rkpondant au 
m?me type structural (d&iv& m&hyl&s de myrlcCtine) 
comme en t~moignent leurs caractkristiques spectro- 
photomlitriques UV, ces deux compos& diff&rent par 
leur masse mol~~ulaire m/e 332 et m/e 346 ~orrespondant 
respectivement B une pentahydroxy, monomtthoxy- 
flavone, et & une t~trabydroxy, dim~thoxy”~avone, et par 
leur pit de fragmentation du noyau B apr&s RDA [4]: 
m/e 167 (noyau 3 dihydroxy~~, monom~thaxyl~) et m/e 
181 (noyau B monohydroxyh?, dimtthoxylC). Les deux 
structures sont d~~nitivelnent ktablies aprts analyse des 
spectres de RMN qul conduisent alors aux conclusions 
suivantes: (i) pour la Ravone monom~thyl~e. pentahy- 
droxy-3,3’,5,5’,7 mCthoxy-4 flavone ou m6arnsCtine, fla- 
vonol rare ayant Cti: isole pour la premiere fois chez Acacia 
mearnsii (Leguminosae, MimosoIdeae [S]; (ii) pour la 
flavone dim&thy& t~trahydroxy-3,4‘,5,7 dim&hoxy-3’,5’ 
flavone ou syringetine, flavonol is016 pour la premisre 
fois d’une autre Leguminosae~Lotoldeae: &ath}rus 
prutensis [6] representant de la tribu des Vicieae. Ces 
conclusions structurales sont en outre confirm&es dans 
le cas de la syringetine par: (i) comparaison chromato- 
graphique du produit isole de Dor~~nium s~~ruti~osum 
avec un echantillon temoin de syringetine, et (ii) com- 
paraison des spectres de RMN in C,D, des d&iv&s 
totalement mCthylts de myricetine d’une part et du 
composk de ~or~~ni~~~ d’autre part (il y a superposition 
parfaite des signaux tant dans la rkgion des mkthoxyles 
que dans celle des protons aromatiques~. 

A c&C de ces six Davonoides majeurs, nous avons 
caractkrist? chromatographiquement un composi:pr&sent 
en t&s faible teneur dans les feuilies: le dksoxy-5 kaemp- 
ftrrol. 

Ces divers aglycones flavoniques sent prksents dans 
le materiel v@&al sous forme d’hCtkrosides dont les 
plus importants quantitativement ont pu Ctre identifies 
comme: 0-glucosyl-3 quercCtine. 0-rhamnosyl-3 quer- 
&tine, O-rutinosyl-3 quercetme, O-rhamnosyl-3 myri- 
&tine (dkjja signal&e [ 1 I), 0-arabinosyl-3 myricttine, 
0-glucosyl-3 mync6tine. 0-rutmosyl-3 isorhalnn~tlne. 

Le materiel floral hvre B l’hydrolyse six a&cones 
fiavoniques dont cinq ont 6%~ prCc&demment identifies 
dans les feuilles: isorhamnktine, kaempf&ol, quercetine, 
myric&ine et m+arns&ine. Le six&me composC rttpond 
B une structure de type kaempferol par I’ensemble de ses 
propri&Cs spectrophotom~tr~ques WV; il diff&re toute- 
fois de ce flavonol banal-par sa fluorescence plus brune, 
par la position du dmpx UV de la bande I dans le MeOH 
(377 au lieu de 366 nm), et par un R, superieur dans la 
plupart des systimes ~hromatographiques utilis&. Une 
importante pr&ision structurale est fournie par SM oti 
nous relevons un pit molt”cuiaire situ& en valeur nzje i 
3 16 (caractkristique d’une t&zahydroxy, monom&hoxy- 
flavone) et ne representant en intens&& relative que 75 % 
du pit de base qui revient B I’lon M-15 (m/e 301): ce 
r&&at milite fortemeat en faveur d’un m&hoxy-8 
kaempferol [7], hypothbe confirmee d’ailleurs au vu du 
spectre de RMN, et des rCsultats de la confrontatjon 
chromatographique entre le produit isol& de Dorpxium 
s~~~ut~‘~surn et un &chantilion tt-moin de m&hoxy-8 
kaempfkrol ou sexangularktine extrait de Se~lum acre var. 
s~~~~g~~~r~ (~rassu~~~eae~ [8]. 

~s~uvono~des de Tetragonolobus siliquosus 
Les fleurs de Tetragonolobus siliquosus pos&dent 

certains des flavonols dejia ident%& chez Dory~~ium 
suffiuticosum: myric&ine. quercbtine, kaempftrol, iso- 
rhamn~tine, dttsoxy-5 kaempferol et syringetine; eiles 
sont toutefois depourvues de mearnsetme et de sex- 
angularetine que montraient les fleurs de Dory~nium: 
par contre. elles poss6dent en propre un autre d&Iv& 
m~tbyl~ de la myrie~tine, voisin de la m~arns~tine comme 
le r6v2le la SM, mais posskdant un systemc 0-dihydroxylk 
(Ai; f 18 nm sur la bande 1 in NaOAc-H,BO, par 
rapport au MeOH) sur le noyau B. Dans ce contexte, 
l’analyse du spectre de RMN condwt & j’~denti~cation de 
la pentahydroxy-3,4’,5,5’,7 mkthoxy-3’ flavone ou m&hyl- 
3’ myrici-tine, flavonol assez rare is016 pour fa premikre 
fois, et identifi& alors non sans ambiguite. dans les 
aigudles de Larix inri&za 191. 

Les feuilles de Tetrugonolobus siliquosus livrent g 
I’hydrolyse, outre des composes banaux tels que quer- 
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&tine kaempferol et isorhamnetine, quatre autres fla- 
vonoides plus dignes d’inGr&t : deux dksoxy-5 flavonols 
(gkraldol et desoxy-5 kaempfkrol), deux flavones (api- 
genine et chryso&iol). 

CONCLUSIONS 

L’analyse chimique conduite sur deux reprksentants 
de la tribu des Lotae, Tetragonolobus siliquosus et 
Dorycnium suffiuticosum, nous a permis de souligner la 
pritsence de caracttres flavoniques typiques de Legumino- 
sae comme le gkraldol et le dksoxy-5 kaempftrol [l O-l 21, 
de caracteres flavoniques banaux mais atypiques pour 
cette famille tels que les flavonols ?t noyau B trisubstitut 
(myricktine en particulier), enfin de caract&es poly- 
phknoliques nouveaux ou rares tant pour les Legumino- 
sae que pour I’ensemble du r6gne vkgCta1 comme: 
sexangularttine, syringetine, m&arnsCtine, mCthyl-3 
myricCtine. 

En outre cette genkralisation des mkthodes modernes 
d’analyse physico-chimique [13, 141 conduit a un 
approfondissement denotreconnaissancedesmCtabolites 
secondaires, polyphCnoliques en particulier, pouvant 
avoir de reelles incidences sur la systkmatique. Now en 
voulons pour preuve ici I’exemple fourni par les flavonols 
ii noyau B trisubstituk; si de man&e g&n&ale la tri- 
substitution et de man&e particulibre syringktine et 
myricCtine montrent g l’kvidence, au sein des Lo&, 
la trts Ctroite parent& de Dorycnium et de Tetragonolobus, 
il est & souligner que cette mCme trisubstitution au niveau 
de ses reprCsentants mkthyl-4’ et mkthyl-3’ myricCtine 
permet de diffkrencier leurs espitces respectives. 

PARTIE EXPERI,MEYTALE 

Dorycnium sufiuticosum Vill. a &tt r&colt& dam la r&@on de 
Montklimar (France): Tetragonolobus siliquosus Roth. a tt& 
cueilli dam trois stations franCaises diffkrentes: (i) environs de 
Lyon (alluvions du RhBnel, (ii) environs de Gap (berges d’un 
ruisseau serjetant dans la Durance). et (iii) environs de Brianwon 
(zone maricageuse d’une pinerale). 

L’Ctude des aglycones flavoniques a ete condune selon la 
technique du laboratoire [14, 151; les trois echantillons de 
Tetragonolobus siliquosus ont rbv& le m&me profil poly- 
phknolique. 

Pour les heterosides, isolement et purification ont Ctt realisis 
en CP bidimensionnelle [B.A.W. (4: 1:5) premikre dimension, 
AcOH-H,O (3:2) deuxiirme dimension] avec ultime purifica- 
tion sur colonne de polyamide en utilisant comme solvant 
d’blution un mklange en proportions variables de MeOH et de 
H,O. La position des sucres est dkterrnmk par spectrophoto- 
metric UV en presence de reactifs [16]; quant B la nature de 
l’aglycone et des sucres, elle est Ctablie aprts hydrolyse chlor- 
hydnque, par CCM de polyamide llF254 Merck (C,H,- 
MeCOEt-MeOH = 4: 3: 3) pour l’aglycone, et par CPG selon 
la technique de Swelley et al [17] pour les sucres (Gas Chrome Q 
8@100 imprtgnk de SE 52 g 5 %). Les identifications d’h&ro- 
sides sont confirmi-es par cochromatographie avec des com- 
posks de r&f&rence dans les divers systbmes solvants classiques 

Cl 81. 
Tktrahydroxy-3,4’,5,7 dimkthoxy-3’,5’ jkvone (syring~tine). 

R x 100: CP: AcOH-H,O, 6:4 = 42, B.A.W./4.1.5. = 73, 
ALOH-H,O-HCl, 30: IO.3 = 59. CCM polyamide 1 lF254 

Merck: d,H,-MeCOEt-MeOH, 4:3:3 = 50. UV I.,aX nm: 
MeOH-252. (268). (306). 374; NaOAc+252), 276, 320, 397; 
NaOAcH,Bd,-25i, (2?0), 377; AlCl,--264, (276), (310), (366), 
434; AlCl,-HCl-264, (276), (310), (368), 434; NaOMe- 
instable. RMN: CDCI.. 1OOMHz: derive acCtvl6 (PY/ 

(CI-$CO),O, 24 h, temp. ambiante; purification sur gel Si avec 
dlutlon par CHCI,); &placements chimiques (kchelle G/TMS): 
9H, s 2.34 ppm (trois-OAc); 3H, s 2.40ppm (-OAc); 6H, 
s 3.86 ppm (deux-OMe); 1 H, d (J = 2.5 Hz) 6.85 ppm (H-6); 
2H, s, 7.01 ppm (H-2’, H-6’): lH, d (J = 2.5 Hz) 7.32 ppm (H-8), 
SM (les valeurs entre parenthkses reprksentent les intensitks 
relatives): 347 (15x), M+ 346 (lOO), 300 (17), 138 (14). SM du 
dirivC acity (mincipaux pits); 472 (M-C,H,O), 430 (M-2 C, 

H,O), 388- (M:3C,ti,O), -346’ (M-4C,H,6) $lO~), 317 (30j, 
300(17), 181(10). 

Myricktine et syring&ine mdthylks par le diazomkthane. RMN: 
C,D,, 100 MHz: 3H,s3.22 ppm(-OMe);3H,s 3.39 ppm(-OMe); 
6H, s 3.50ppm (deux-OMe); 6H, s 3.87ppm (deux-OMe); 
1 H, d (J = 2.5 Hz) 6.16 ppm (H-6); 1 H, 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 mPthoxy-3’ jlaoone. R x 100: CP: 
AcOH-H,O, 6:4 = 32; B.A.W./4.1.5. = 60; AcOk-H,O-HCI, 
30: 10: 3 =40; CCM polyamide 1 lF254 Merck: C,%-MeCOEt- 
MeOH, 4: 3: 3 = 25. UV I,, nm: MeOH-254, (268), (304), 
374; NaOAc-_(254), 274,326,392; NaOAc-H,BO,--256,390; 
AlCl,-270, (310), (350), 454; AlCl,-HCl-264, (274), (310), 
(368), 434; NaOMe-instable. RMN: CDCI,, 100 MHz; d&iv& 
&t$: l2H,s2.32ppm(quatre-OAc);3H,~2.42ppm(-OAc); 
3H. s 3.89 Dnm (--0Me): I H. d (J = 2.5 Hz) 6.85 onm(H-6); 2H, 
s la;ge 7.2ippm (H-2’, h-6’); 1 fi, d (J = 2.i Hz) 7132 ppm(H-8) 
SM: 333 (20%), M’ 332 (IOO), 331 (lo), 303 (IO), 286 (lo), 
153 (1%. 136 (23). 

Pentahydroxy-3,3’,5,5’,7 mt%hoxy-4’ flauone (mearnsetine). 
R, x 100: CP:AcOH-H,O, 6:4 = 44; B.A.W./4.1.5. = 80; 
CCM polyamide 11 F254 Merck: C&H,-MeCOEt-MeOH, 
4:3,3 = 35.UV3.,,nm: MeOH-260,(320),366;NaOAc-277, 
310, 380; NaOAc-H,BO,-264, 369; AlCl,-271, (310), 350, 
427; AlCl,-HCl-271, (310), 350,425; NaOMe-276,318,406. 
RMN: (CD,),CO, 100 MHz: 3H, s 3.98 ppm (-OMe); lH, (I 
(J = 2.5 Hz) 6.31 ppm (H-6); 1 H, d (J = 2.5 Hz) 6.66 ppm (H-8): 
2H, s 7.48 ppm (H-2’, H-6’). SM: 333 (20x), M’ 332 (100) 
(332.0531 trouv., 332.0532 talc. pour C1CH1208), 317 (46). 

Tktrahytlroxy-3,4’,5,7 mkthoxy-8 frauone (sexangularetine). 
R, x 100: CP:AcOH-H,O, 6:4 = 50; B.A.W./4.1.5. = 84; 
CCM polyamide 11 F254 Merck: C,H,-MeCOEt-MeOH, 
4: 3:3 = 56. UV lmm nm: MeOHg254i 2?2,324,374; NaOAc 
-281,312,404; NaOAc-H,BO,--(254), 274,312,378; AlCl,- 
273, 313, 357; 435; AlCl,-HCl-272, 310, 356,436; NaOMe-- 
294, 330, 430 instable. RMN: (CD&CO, 100 MHz: 3H, s 3.95 
nom (-OMe): 1H. s 6.36 opm (H-6): 2H, dd (J = 2.5 et 8.5 Hz) 
?:ll ppm (H-j’: H-3’); 2H,-& (J = i.5 et 8.5 Hz) 8.29 ppm (H-2’, 
H-6’). SM: 317 (16x), M+ 316 (75), 302 (25), 301 (lOO), 273 (16), 
139 (28), 121 (26). 
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