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R&mm6-Lesflavonols des feuilles, ileum et bourgeons du H&e (Fagus @v~ricu L.) ont et.5 etudiks. Les 
3-ghrcosides du kaempf&ol et de la quer&ine et, en faiiks quantit&x, le kaempf6rol3digl~de sont 
p&ems dans les feuilles pendant la presque totalit de la p&ode vegetative. Les bourgeons, a leur 
k&-&m, et les jeunes pousses contiennent du kaempfkrol ‘I-ghxoside pendant une t&s courte p&iode 
et seulement chez les arbres &riles. Un tlavonol acyle a et6 trouve dans le pollen. Son comportement 
spectrophotomkique et chromatographique dans phrsieurs solvants est comparable Zt celui du kaempfkrol 
3-(pcoumaroylgl~de) (tiliroside). Une breve etude des acides hyd roxycirmamiquesapermislamiseen 
evidence des acides caffeique, &lorogGque et d’un acide non encore identi6e. Le role kventuel du tlavonol 
acyl6, le programme d’apparition des differems types d’aglycones, par comparaisonavecles families botaniques 
voisines,lesvariationsg&n&iques possibles B l’intthieur de l’espkce, sont discutks. 

Ah&met-The flavonols of the leaves, flowers and buds of beeches have been studied. Raempferol and quer- 
cetin 3-&cosides and small amounts of kaempferol3digl~de are present in the leaves during most of the 
vegemtive period. The opened buds and the young leaves contain, for a very short period and only in sterile 
tmes, kaempferol7-ghicoside. An acylated tlavonol has been found in the pollen, the spectrophotometric and 
chromatogmphicbehaviourofwhichinseveralsolventsareverysimilar tothatofkaempferol3-(p-coumaroyl- 
ghxoshk) (tiliiide). Catfeic acid, chlorogenic acid and an unidentitled caffeic ester are also present. The 
possible function of the acyhtted fiavono& the chronological appearance of the different aglycones compared 
with what occurs in related familks, the genetkal differences which may appear in the F. sylvatica species, are 
dkussed. 

INTRODUCTION 

Nous avons pro&l& A une determination qualitative des flavonols dans les bourgeons, les 
feuilles et les fleurs de H&e croissant dans une station de moyenne montagne aux environs de 
Grenoble (La&y, 900 m d’altitude). Les r&hats, qui font I’objet du present article, doivent 
nous servir de reference pour une &ude plus vaste concernan t I’inliuence de l’altitude sur le 
contenu flavonique des organes v@tatifs et floraux de H&e. 

Le H&e, caracteristique de l’etage montagnard humide, se trouve, dans la station choisie, 
a son niveau normal et dans des conditions favorables & son d6veloppement. Dans cette 
station, la strate arborescente est principalement composk de H&es; les autres esp&ces 
(Picea excelsa Link, Pirzus silvestris L., Fraxims excelsior L., Quercw pedumdata Ehrh.) 
sont mal representtks. La strate arbustive est clairsemk (Coryhs avelkzna L., Lonicera 
xylostem L., etc. . . .). Des p6pinikres naturelles tres denses de jeunes H&es, B&s d’environ 
dix ans, l%clipsent totalement par endroits. La strate herbacee, pauvre, qui est composQ de 
representants courants a cette altitude, est caractkistique du Fagetum typicum (Oxah 
a&o&a L., Asperula odorata L., tr&s abondant, Lunda nivea L., etc. . . .). Le sol, qui est un 
mull, est 6galemcnt caract6ristiquc de cette association. 

L’analyse qui suit comporte : (1) une etude chromatographique des glucosides flavoniques 
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et de leurs composants (aglycones et glucides), et (2) une etude spectrophotometrique dans le 
visible et WV. des glucosides et aglycones flavoniques purifie~.~~ ? 

RESULTATS 

Analyse des Aglycones Flavoniques des Organes Annuels 

L’hydrolyse acide du materiel vegetal donne deux aglycones A et B. L’analyse spectrale 1 
indique que les flavonols A et B ont des hydroxyles libres en 3-, 4’- et 7-. D’apres leurs spectres 
d’absorption et leurs Rf, on voit qu’ils sont identiques, respectivement, au kaempferol et a la 
quercbtine. 

Analyse des Glycosides ales Bourgeons et des Feuilles 

La chromatographie bidimensionnelle montre deux types de compositions suivant les 
extraits : I”) extraits de bourgeons p&s g s’epanouir et de feuilles t&s jeunes; 2”) extraits de 
feuilles adultes (Fig. 1). Le f&won01 4 se trouve uniquement dans les feuilles jeunes ou les 
bourgeons, en fortes quantit& chez le H&e jeune et l’adulte sterile. Le flavono15, lui, est en 
grandes quantitCs dans les feuilles adultes et presqu’inexistant dans les jeunes. 

t 

Solvant I 

Feu~lles jeunes 

t 

Solvont I 

FewlIes adultes 

FIG. 1. &IBhiA DE CHRGMA’KXiRAPHIES BIDMBNSIONNELLES D’EXTRAITS FLAVONIQUE.3 DB FEUILLES 
D’AGBS DWFERENX 

En pointill& Flavonols &fluorescence jaune g jaune-bnm en u.v.; en hachures: Flavonols absorbant 
l’u.v. ; en blanc: Acides hydroxycinnamiques. 

Les flavonols 2,5 et 6 sont respectivement identiques (Tableaux 1 et 2) au kaempferol 
3glucoside, a la querc&ine 3-glucoside et au kaempferol 3-diglucoside. Le flavonol 4, 
compose de kaempferol et glucose, instable dans l’ethylate de sodium, a done les hydroxyles 
en 3-et 4’- libres. En outre, sa fluorescence en U.V. et le deplacement bathochrome de l’ordre 
de 60 nm de la bande I avec AICIJ prouvent que l’hydroxyle en 3- est libre. Le test avec l’adtate 
de sodium est ntgatif. et la glucosidation se fait en 7-. La forte adsorption du flavonol4 sur la 
&ine CG 50 t?cartant la possibilite d’une double glucosidation, ce corps est le kaempferol 
7-glucoside (populnine). Notons que son spectre d’absorption dans l’tthanol comporte, a 
255 nm environ, une inflexion caracteristique, inhabituelle chez les flavonols monohydroxyles 
sur le noyau B et probablement attribuable b la glucosidation en 7-. Le flavono14, compare il 

* L. JUIZD, Dans Chemistry ofFIavomid Compound @ditk par T. A. GE-AN). 
(1962). 

Pergamon Press, Oxford 

2 L. JURD et R. M. HOIWWITZ, J. Org. Chem. Z&1618 (1957). 
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un 6chantillon authentique de populnine synth&ique, a m&es propriMs spectrales et 
chromatographiques que ce demier. 

Les flavonols 1 et 3, respectivement identiques au kaempfkol et S la querc&ine figurent B 
P&at de traces dans les extraits et tirent p~~bl~ent leur origine ~hydroly~s partielles des 
ghtcosides en cours de ~~p~ation~ 

TABLEAUI. R?&JLTATS DE <ANAL= CHRDMAlWGRAPEIIQVE DES QLUCCBIDES ET DE LEURS 
fxmmsAm 

Couleur de Coukur de RI F+roduits d’hydrolyse 
fluom flU- Solmlt , , 
en lumike en U.V. , 1 Partie 

N” U.V. avecAlCl3 1 2 4 qglycone glucidique 

2 Absorbant Jaune-brun 464 484 Kaempfkol Glucose 
4 Jame-brun Jaumwert 0,44 461 Kaempferol Glucose 

Absorbant 
Absorbant zz 

457 0,77 
0,47 :; 

Querc&ine Glucose 
Kaempfkol Glucose 

Spectre d’absorption Spectre @absorption 
dam lwllan01* (ml) avec AKl3(nm) AWC 

I , , , AcONat Avec EtONa 
N” II Infi. Irdl. I II In& Infl. I (A m) (om) 

- 
2 265 - 302 354 275 304 350 400 +11 Stable 278,329,4&l 

271 305 351 426 0 Instable 320 

257 268 308 364 272 304 363 408 +20 Stable 275,336,4X 
273 305 350 395 f8 Stable 

* Pour les spectres, les nombm indiquks correspondent aux longuems d’onde en nm des inflexions (Inti.) 
et des maxima d’absorption pour les bandes 11 et I. 

f Avec &&ate de sodium, on indique seulement le d@acement de la bande II en nm, par rapport B sa 
position dans I’6tbanol. 

Brhe Analyse des Acides Hy&oxycinnamiques des Feuilles 

La chromatographie bidimensionnelle montre deux acides hydroxycinnamiques Al et AZ, 
tr&s peu s@n5s par le systeme de solvants citi plus haut, et un acide, B, en faibles quantites, 
dont le comportement chromatographique dans plusieurs solvants est identique B celui de 
l’acide caff&ique. 

AI et As, chromatographies dam l’acide a&tique B lO%, y sont pratiquement juxtaposes 
en une large tache de &moyen O&O, au niveau de l’acide ~oro~nique test. La reprise de cette 
tache pour une nouvelb ~o~tog~p~e sur Polya~d dam le solvant 4 s&are nette- 
ment A2 (Rf=O,5: identique B celui de l’acide chloro&nique test) et At (&=0,87). Le 
spectre d’absorption de AZ w&me son identite avec l’acide chlorogt5nique. 

Pout-AI, on trouve un R/t&s voisin de celui de As darts l’acide ac&ique B 10% et dans Ies 
solvants 1 et 3, une reaction color&z en presence de NH3 identique a celle de As (fluorescence 
verte en u.v.) et un spectre d’absorption differant de celui de A2 par un pit prononc6 & 290 nm 
(au lieu dune inflexion a 300 run). Il s’agit probablement d’un depside voisin de l’aci& 
chlorog&nique. 
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Analyse des Flew 

Outre des quantites assez faibles de kaempferol 3-glucoside et 3diglucoside et de 
quercetine 3-glucoside, les fleurs mties contiennent un tlavonol particulier qui se trouve deja- 
chez les arbres qui fleuriront-dans les bourgeons a peine ouverts. I1 migre sur Amberlite 
CG50 plus lentement que le tlavonol4 avec l’ethanol B 40°/ ,o; son Rf dans le solvant 1 est de 
0,83 et de 0,71 dans le solvant 3. Sur Polyamid, dans le solvant 4, il est de 0,17. Sonspectre 
d’absorption (Fig. 2) est caracteristique des flavonols acyles. Son hydrolyse acide dorme du 
kaempferol et du glucose ; son hydrolyse alcaline libtre de l’acide pcoumarique et du kaemp- 
f&o1 3glucoside. Ce flavonol a done une structure comparable B celle du kaempferol 
3-(p-coumaroyl-glucoside) tiliroside.3* 4 

450 400 350 300 250 

w 

FIQ. 2. !hcnw D’ABSORPTlON DANS L’ULTRAVIOLET ET LB VISIBLE DU FLAVONOL POLLINIQUE. 

-: Spectra dam Mhanol; ------: Spectrc avec AK&; .-----: Spectre avec Mhylate de 
sodium. 

Nous avons extrait de fleurs s&&es de Tilleul pharmaceutique (TiZia silvestris s.Z., incluant 
T. cordatu Miller et T. platyphyllos Stop.) un llavonol acyle qui est certainement le tiliroside 
authentique. Le flavonol acyl6 du H&e a m&me R/que celui-ci, dans l’acide ac&ique a iOo/b 
et dans les solvants 1,3 et 4. 11 a egalement un comportement spectrophotometrique, dans le 
visible et l’u.v., tout a fait comparable. 

La presence de cet unique tlavonol, entrts fortes quantit&, dans un extrait de pollen pur, 
sa disparition des extraits de fleurs ties Igees, dont les etamines sont videb, montrent qu’il 
est, chez le H&e, caracteristique du pollen. 

DISCUSSION 

Dietrichs et Schai~&~ dans leur etude des ilavonols des feuilles et bourgeons de Fagus 
sykwtica, mettent en evidence le kaempf5rol4’-p-coumaroyl-3-diglucoside, absent ici, et ne 
dr5crivent pas de tlavonol comparable il la populnine, presente ici. Les races Ctudi6es pourraient 

3 A. STAMBOULI et R. R. PARILI, Ann. Phurm. Franc. 19,732 (1961). 
4 J. B. HAILBORNE, Phytochem. 3,151(19&l). 
5 H. H. DWRICHS et E. SCI-IAICH, Nu?utwissenschajkn 50,478 (1963). 
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done &re dilT6rentes dans les deux cas; les difF6rences kologiques, phytosociologiques et 
geographiques qui les &parent justiGent en partie cette supposition. Aussi, dans cette optique, 
l’analyse du contenu flavonique de H&es croissant dans les di%entes zones de l’aire g&o- 
graphique de cette espke pourraitelle apporter des arguments en faveur de son morcellement 
en un certain nombre de races. 

L’apparition des fleurs sur les pousses de l’an&, caract& propre aux Fagacees a 
l’intkieur de l’ordre des Fagales, la prkocit6 de la floraison, peu apr&s l’ouverture des bour- 
geons, retentissent profondkuent sur la composition ffavonique des organes annuels du 
H&e. Le kaempferol est pratiquement seul present dans les pousses jeunes, la querc&ine 
apparaissant en quantit6s notables plus tard, alors que chez les Urticales6 et chez les 
B&ulackes,7 oh la floraison est bien &par&e chronologiquement de la croissance de la pousse, 
“les llavonols les plus hydroxylks apparaissent comme des termes anterieurs des phenomenes 
biosynth&iques”.6 

Comme l’antkrioritc du kaempferol se maintient chez les H&es jeunes et chez l’adulte 
pendant les wees de non-floraison, elk pa&t &re un caractke constant, et settle la synthese 
du flavonol acyle pollinique serait induite par les m6canismes de mise a fkur, a park d’un 
prkurseur, probablement le fiavonol 4 qui, faute de cette induction, s’accumulerait au 
printemps. 

11 est diflicile d’attribuer au flavonol acyle pollinique un tile voisin de celui du lcaempferol 
3+-coumaroyltriglucoside) de5 jeunes pousses de Pois sur le mkanisme mettant en jeu I’AIA 
oxydase.*s g De m&he, on ne peut e&sager qu’il s’agisse ici de la forme m&abolique de 
l’acide coumarique, corps intermediaire dans la chaIne de biogen&se de l’acide caffeique et 
pet&&e des polyph6nols.l” Du fait de l’etroite localisation de ce &won01 dans les organes de 
reproduction, il faut le consid&er au contraire comme un produit Gnal. Son accumulation 
dans le pollen (d’oh tout ballast inutile semble, en general, banni) p&he en faveur d’un r8le 
physiologique particulier et important. Ce pourrait &re celui de filtre u.v., de 380-250 nm 
arr&ant done le rayonnement U.V. solaire, m&me pour les longeurs d’onde lee plus courtes, 
(300 nm, environ) 6pargnees par l’ozone stratosphkique. Ce dispositif pigmentaire pourrait 
&re utile au maintien du patrimoine genetique lors du transport des grains par le vent a de 
tr&s hautes altitudes. 

La presence chez le H&tre de ditferentes formes de lcaempferol, leur fXationchronologique, 
dOMerIt a penser que les ditferents types de glycosidation et d’acylation d’un m&me aglycone 
flavonique orienteraient le comportement m&abolique et physiologique de celui-ci dans des 
sens t&s varies et lui donneraient, par suite, sa signification dynamique. 

TECHNIQUE 

Les &wonols dcs feuilles et bowgwns sont extraits par lkau h lXbullition et rep+ par le methanol. La 
solution m6thylique est trait& parks a&tam de plomb neutre et basique, ce derniu prkipitant les hxmols h 
l’excluciond’unepartiedel’i~uercitrinequifcnmakfindup~ipiteavccl’acetatewutre. Lesflavonolsscmt 
remis en solution aqueuse, h chati que l’on traite par de pctites quantitcs $&her puis dkcktate sethyle. Lea 
aglyconesetmonoglucosidesserassem bkntdans~solvants. Lcpoknestdkctementcxtraitparlem6thanol 

6 PH. IBRETON, T&e de Doctorat es Sciences, p. 80. Facult6 dea Sciences de Lyon (1962). 
’ L. HORHAMMBR, R. HA= et P. FRANK, Arch. Phrm. 28f5,481 (1953); R. HAN8BL et L. w 

ArckPh. 287,117 (1954); L. HORHAMMBR, E. VORNDRAN et H. W~cwmR, Arch. Ph. 289,316 (1956). 
* H. FURAYA et R. 0. T~BM, Pht Phydd. 39(4), 634 (1964). 
9 F. R MUMFORD, P. H. SMITH et J. B. CMKE, Plant P/&d. 36,752 (1961). 

10 M. SAG Phytochem. 5,385 (1966). 
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B chaud. Le r&idu, obtenu par evaporation de la solution akoolique est epuis6 par l’eau chaude. La solution 
aqueuse est trait&s par Pether kthylique ou le flavonol acylk se rassemble. 

Chromatographie 

Les chromatographies circulaires ou bidimensionnelles ont etk effectukes sur papier Macherey-Nagel no 
263 ou Whatman no 1 suivant les cas, a 2O”, avec les solvants suivants: solvant 1, Butanol, Acide ac&ique, 
Eau (4:1:5), solvant 2, Isobutanol, Acide acktique, Eau (10:3,5:7) et solvant 3, Acide acktique, Eau 60%. 

Les chromatographies sur couche mince de Polyamid ont ete faites dans le solvant 4, Methanol, Acide 
ac&ique, Eau (90: 5 : 5). 

Les m&urges flavoniques purifies sent s&ares en quantitts sufiisant a I’analyse ulterieure, sur colonne de 
r&sine, Amberlite CGWr. Les diffkrentes phases obtenues sent chromatographikes a nouveau sur couche 
mince et les bandes sont eludes dam l’alcool absolu pour l’analyse spectrophotometrique. 

Hydrolyses et Chromatographies des Sucres et Aglywnes 

Les hydrolyses sent effect&es par HzS04 aqueux au B.M. it loo”, pour l’ident&ation des sucres. En fin 
d’hydrolyse, la solution refroidie est neutralis& par l’eau de baryte. Le sumageant et les eaux de rincage sont 
concentrtk et soumis B la chromatographie, en presence doses-tests. 

Lcs hydrolyses pour identitication d’aglycones sent effect&es par HC12 N aqueux. Apr&s refroidissement, 
les aglycones sent extraits par l’tther et chromatographiks dam les solvants 1, 3 et Forestal. L’hydrolyse 
alcaline du tlavonol acylt est faite dans la potasse aqueusc a 1 X, g temperature de laboratoire, pendant quelques 
hlXlreS. 

L’appareil utilid est un spectrophotomktre Beckman DB enregistreur. Chelation avec Al: on ajoute deux 
gouttes de AICls it 5 % dans l’&hanol a 4 ml de solution flavonique a la concentration convenable. Spcctre 
avec kc&ate de sodium: lea cuves Cchantillon et tknoin contenant toutes deux le !Iavonolen m&me concentra- 
tion, on ajoute it la premiere l’acktate de sodium fondu g saturation, de mat&e ai obtenirle spectre diffkrentiel. 
Spectra avec l’ethylate de sodium: on op&re de n&me que pour AIt&. On utilise une concentration l&krement 
supkrieure B celle proposk par Jurd et Horowitx,s la presence de traces de Polyamid diminuant la sensibilite de 
la kaction. 
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11 R VANCRAENENBBOEK. A. Rocmm, H. LEMAITRE et R. LONTIE, Bull. Sot. Chitn. Be&es 72,619 (1963). 


