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INTRODC’CTION 

Almeidea guyanensis est une Rutaceae ligneuse sud- 
americaine r&oltke par I’un de nous en Guyane. Sont 
rapport& ici les premiers r&hats concernant la fraction 
flavonoidique extraite des Ccorces de tige oti nous avons 
caractirise trois glycosyl flavones qui sont des compos& 
nouveaux. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Cet extrait livre, par chromatographie sur colonne de 
silice, deux fractions apparemment pures et homogenes 
dans les systkmes chromatographiques classiques. Dans 
les deux cas.-le spectre IJV oriente vers des structures 
de type flavone-apigPnine,-- les comportements chro- 
matographiques compart-s avant et apr&s hydrolyse 
prolong&e temoignent de structures C-glycosylflavones. 

Fraction 1 

L’hydrolyse chlorhydrique prolongke conduit B l’ap- 
parition de trois substances de R difErents de celui du 
produit initial en CP, AcOH 154;. mais conservant un 
comportement de glycosides. En outre ce traitement 
lib&e du glucose dont l’identification laisse supposer 
I’existence d’une 0-glycosyl C-glycosyl flavone. La 
multiplicitC des taches flavoniques peut s’expliqucr soit 
par la prP-existence d’un melange non detectable dans les 
systkmes classiques, soit comme le rksultat d’isom&-- 
isations bien connues chez les mono-C-glycosylflavones. 

La structure 0.glycosyl C-glycosylflavone est con- 
firmee par SM du di_rivC permethyl& oh son! relevks pits: 
M+ 690 correspondant, comptc tenu des resultats 
d’hydrolyse. g une PM 0-glucosyl C-pentosylflavone, 
m/r 471 (M-PM glucosyl). m/c 455 (M-PMglucosyioxyl 
pit IOO~,; ce mode de fragmentation pcrme( de plus de 
suggt-rer une liaison 0-glycosyl-X”-C-pentosylflavone 

PI. 
La nature de la C-pentosylflavone et le mode de liaison 

entre les deux sucres sont diterminCs par SM et co- 
chromatographie, aprPs hydrolyse chlorhydrique B chaud 
du d&rive permkthyl; (traitement evitant tout risque 

d’isomerisation de type Wessclq-,Moser). L,e produit 

issu d’hydrolyse et permkthylk sur l’-OH alcoolique 

rendu libre montre une fragmentation SM et un com- 
portement chromatographique identiques 5 ceux d‘une 
PM C-arabinosyl-6 apigknine de synth+se [Z]. Quant au 
SM du produit directement issu d’hydrolyse il rPv&le une 

fragmentation en tout point superposable g celle d’une 
hexa-OMe-5,7,4’,3”,4”.6” isovitexine &loin [I] et per- 
met de ce fait de local& I ‘-OH libre de la liaison osidique 
en position -2”. 

Enfin. la nature de la flavone est pri-ciske par UV du 
produit nature1 en prksence de NaOAc: I’absence d’effet 
bathochrome sur la bande II [3] tL:moigne d’un OH-7 
bloque; le blocage est le fait d’un groupement mt?thyle 
detect6 par SM du produit naturel: pit de base m/c 
297-298 correspondant B une Me-apigbnine-CH,. ion- 
fragment m/r 179 correspondant i un noyau A mono- 
hydroxylC monomithoxyli- [4]. 

En conclusion. cctle prcrnitire fraction abrite la 
@glucosyl-2’ -C-arabinosjl-6 genkwanine, nouveau 
composP nature1 En outrc. au tours de cette Ctude de la 
premit+re fraction il a Ccc possible de caracteriser chro- 
matographiquement et par SM I’isom&e-8 correspon- 
dant. prCsent :I I’>tat de traces: il \‘agit Ia cncorc d’un 
compost nature1 nouveau pour la IittPrature fiavonique, 
compose donl ccttc mrme litt&rature connair toutefois 
I’aglycone rkcemment isolP de Mollugo disticu: C- 
arabinosyl-8 genkwanine appelee molludistine [5]. Nos 
identifications vent alors prendre pour noms: O-glucosyl- 
2” isomollud~~tine pour I’isorn>t-e-6 et 0-plucosyl-2” 
molludistine pour l’isomt!re-8. 

L’hydrolyse chlorhydrique prolong&z ne modifiant pas 
le comportement chromatographique du produit initial, 
nous sommes orient& vers une structure C-glycosyl- 
flavone non Isom?r:sablc, telie unc‘ di-C-glycosqlflavone 
symktrique. 

La SM du d&rive permCthylL; confirme cette hypothise 
puisqu’ apparaiscent un ion rnolPculaire m”o MO et une 
fragmentation caractkrlstiqucs d‘une PM di-(‘-pentosyl- 
6.8 ap]gCnine et plus particuli?rernent d’une PM di -C- 
arabincxyl-6.S apigknine (M-l 19 <M-131 > M-145) [4]. 
En outre il y a identit; de comportement chromato- 
graphique entre ic dCrivP PM d’.4/meida et la PM di-C-s-l_- 
arabinop) ranosyl-h.8 ;tpigcninc de synthkse [6]. la 
PM di-(‘-~ylopqranos~I-h.8 apig&nine se comportant 

dil‘fkemment [7]. 

La nature de la flavone a pu Etre atteinte par analyse 
SM du d&rive TMS; M+ apparait g 1124 caractkristique 
d’une octa TMS di-C-pentosyl mono-OMe apigknine, et 
se trouve suivi d’un M-15 m/c 1109 important. Au vu du 
spectrc IJV le groupement OMenc peut etre localisi- qu’en 
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C-7 de la flavone. En conclusion le flavonojde isole de 
cette deuxieme fraction de colonne s’identifie a la di-C-R-L- 
arabinopyranosyl 6,8 genkwanine, nouveau compose 
nature1 pour lequel nous proposons le nom de almeideine. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

300 g d’ecorces de tiges d’Almeidea guyanensis Pulle recoltees 
en Guyane sont epuisees par MeOH. L’extrait methanolique est 
passe sur colonne d’Amberlite XAD-2 et les flavonoi’des clues 
par l’eau ammoniacale a 5 ‘A; aprts neutralisation de la phase 
ammoniacale, la soln est pas& de nouveau sur Amberlite X-AD-2 
avec Clution par MeOH. La soln methanolique de flavonoides 
est evaporee a set et le residu repris oar 300 ml H,O bouillante. 
La phase aq. apr&s epuisement par Et,0 puis par EtOAc, est 
tixQ g nouveau sur Amberlite XAD-2; la colonne est abondam- 
ment la& avec H,O puis les flavonoldes sont clues par MeOH. 
Cette soln puritiee de flavonoi’des est chromatographiee sur 
colonne de gel de silice (7G230 mesh) avec comme solvant 
d’elution le mtilange CHCI,-MeOH-H,O 65:25:4. Apres 
controle CP, deux lots de fractions sont conserves; ils livrent 
chacun quelques dizaines de mg dun compose cristallist. La 
technique de permethylation a ete d&rite anterieurement 143. 
Les hydrolyses acides sont real&es avec HCl 2N a 100” pend- 
ant 2 hr. L’identification du glucose est effectuk par CPG selon 
la technique de Swelley et al. [S]: Gas Chrome Q SO-100 
impregne de SE52 a 5%. Les derives PM et leurs produits 
d’hydrolyse sont purifies par CCM sur gel de silice avec les mel- 
anges solvants suivants: CHCl,-EtOAc-Me,CO (5:1:4) et 
(5:4:1). Les SM sont enregistres sur un appareil AEI MS 902 
a 70 eV, la temperature variant entre 150 et 190”. 

o-glucosyl-Y C-arabinosyld genkwanine. UV Imax nm: 
MeOH-274, 336; NaOAc-270, 390; AlCl, et AICI, + HCl-282, 
302, 350, 382; NaOMe-270, 390 stable et sans diminution 
d’intensiti de la bande I. R, x 100: CP AcOH 15% = 72; 
CCM gel Si, EtOAc-Py-H,O-MeOH, 80:12:10:5 = 21. SM 
produit nature1 (principaux pits m/e (%) 298 (100 %) 297 (100 “/,) 
269 (21) 268 (25) 267 (17) 179 (47) 121 (25) 118 (12). SM du derive 
PM: M+ 690 (lx), 515 (7), 501 (6), 485 (l), 471 (26) 455 (100). 
423 (8). 355 (6), 341 (60). 
SM du derive PM apres hydrolyse chlorhydrique (penta-OMe- 

5,7,4’,3”,4” isovitexine) M+ 472 (40%) 457 (8), 455 (14), 441 (13), 
425 (32). 413 (25) 411 (65), 409 (10). 355 (10). 341 (100). 327 (65). 
3 11 (40). SM de la PM ‘C-arabinosyl-6’ genkwanine: M * ‘486 
(249.3). 471 (18). 455 (821.439 (131. 427 (6). 425 (101. 397 (7). 

(7), 367(13):355 (iooj, 341 (47j, 325 (ioj, 323 (7j, 311 (is{ ” 
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0-glucosyl-2” C-arabinosyl-8 genkwaninr Ce compose n’a 
pas ete isole mais seulement caracterise, chromatographique- 
ment au sein du melange. Son ‘aglycone’ a ete clue de CCM sur 
gel de silice au stade penta OMe-5,7,4’,3”,4” vitexine dont la 
methylation ulterieure a donne la PM C-arabinosyl-8 genkwa- 
nine chromatographiquement identique a la PM molludistine. 
SM M’ 486 (100%) 395 (14), 369 (lo), 355 (90), 341 (64), 325 (lo), 
311 (10). 

Di-C-arabinosyl-6,8 genkwanine (almeideine). UV i,,,ax nm: 
MeOH-272, 336; NaOAc: (256), (268), 398; AlC1, et AlCl, + 
HCI-276,304,386; NaOMe-254,279,396 stable et sans diminu- 
tion d’intensite de la bande I. R x 100; CP AcOH 15% 
= 57; CCM gel Si EtOAC-Pv-H-d-MeOH. 80:12:10:5 = 19. 
SM du derive: PM: M+ 660 (log), 645 (17), 629 (100) 613 (9) 
599 (16), 541 (28), 529 (44), 515 (24), 499 (6), 497 (8). SM du derive 
TMS: M+ 1124 (3x), 1109 (lW), 917 (40). 885 (50), 789 (34). 
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From the whole plant of Sideritis leucantha Cavanilles, 
we have now isolated and identified two flavonoids: 
5,4’-dihydroxy-6,7,8,3’-tetramethoxyflavone, recently 
found in S. mugronensis [l], and 5,3’.4’-trihydroxy-6,7,8- 
trimethoxyflavone, a new natural substance. The new 
flavone was identified by UV, NMR. MS spectra and 
TLC of its methyl derivative. 

Free hydroxyls in 5,3’ and 4’ were identified by UV 

[2], as was the presence of substituents in 6 and/or 8 
in the flavone nucleus [3]. Nobiletin was obtained by 
permethylation, verified by TLC with an authentic 
sample and by its MS spectra. A triacetate was obtained 
by peracetylation; its MS spectra is in accordance with 
expectations. In the MS of the new flavone, peaks of 
m/e appeared at: 360 (M+) (65) and 345(M+-15)(100); 
211(40) and 183(35), which showed the structure of ring 


