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SHORT COMMUNICATION 

LES FLAVONOIDES DE L’HIERACIUM MURORUM 
SSP. GRANDIDENS VAR. MINORICEPS 

M. HAAG-BERRURIER et P. DUQUI?NOIS 

Laboratoire de Matiere medicale, Faculte de Pharmacie, Strasbourg, France 

(Recu le 23 j&let 1968, en forme revisPe Ie 11 septembre 1968) 

R&mm5-Parmi les flavonoides d6celes dans les feuilles et les fleurs non stabilisees de I’Hieracium murorum 
L. ssp. grandidens (Dahlst) Zahn, var. minoriceps Zahn, on peut identifier la luteoline et l’apigenine. Les 
feuilles contiennent en outre le luteoline-7-diglucoside et les fleurs le luteoline-7-,?I-monoglucoside. 

INTRODUCTION 

LE GENRE Hierucium L. reste l’un des plus critiques de la systematique botanique. A elle 
seule, l’espke collective H. murorum L., du groupe des Euhieracioides phyllopodes, comporte 
un nombre Bleve de sous-espbces et de varietts spontanees, de types intermediaires et de 
formes hybrides. Les don&es sur la composition chimique des H. murorum sont tres 
sommaires.i Le present travail a pour but principal l’ttude des flavonoi’des dominants des 
feuilles et des fleurs d’une variete de murorum spontanee dans les Vosges. 

RESULTATS 

Feuilles 

Onze constituants flavoniques sont mis en evidence par chromatographie bidimension- 
nelle sur papier. Trois d’entre eux ont CtB identifies: La IutPoline domine dans les feuilles. 
IsolCe par extraction a l’ether; Rdt 0,180 g de flavone brute pour 130 g de feuilles sbches. 
Apres purification par cristallisations alternees dans le methanol a 60% et l’ethanol a 70”; 
Rdt 0,046 g pour cent en produit pur. L’upige’nine, en quantite plus faible, est dans les eaux- 
meres de cristallisation de la luteoline. Elle est separte par C.P.P.8 Le lute’oline-7-diglucoside, 
extrait par C.P.P. de la fraction acetate d’tthyle-methanol, identique a celui isole par 
Nordstrom et Swain du Dahlia variubilisg et cite par Harborne.‘O 

Parmi les autres flavono’ides des feuilles se trouvent d’autres heterosides de luteoline, 
d’apigenine et de flavones non identifiees. De nombreux acides-phenols (acides cafeiques 
isombres, ac. chlorogenique, etc.) extraits par acetate d’ethyle-methanol, sont d&elks par 
leur fluorescence et leurs Rf. Nous n’avons pas observe d’ombelliferone, comme ce fut 
le cas avec certaine esp&ces d’Hieracium.2p 3, 4* ’ 
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Fleurs 

Une quinzaine de constituants flavoniques sont reptrables sur les chromatogrammes a 
deux dimensions. Trois d’entre eux sont caracterises avec certitude: La lute’oline, isolee de la 
fraction CthCrCe; Rdt 0,024 g pour 100 g de fleurs sbches. L’apigbine, en plus faible quantitt, 

dtcelee par ses reactions colorees, ses R, dans divers solvants. Le IutPoline-7-monoglucoside, 
extrait par l’ethanol a 95’ isole par C.P.P., purifie par cristallisations dam l’ethanol a 80” 
et dans I’eau. Rdt 0,026 g pour 100 g de fleurs seches. 11 s’agit du m&me 7-p-glucoside de 
luteoline que celui isole en 1963 des feuilles de 1’H. pilosella L.6* * * 

A tote des flavonoides, on trouve dans la fleur des carotenoides hypophasiques du groupe 
flavoxanthine-chrysanthtmaxanthine. 

DISCUSSION 

Les nombreux flavono’ides des feuilles de 1’Hieracium murorum Ctudie sont tous des flav- 
ones et possedent un -OH libre en position 5. Les derives de la luteoline et de l’apigenine, 

deja caracterises dans d’autres Hieracium 3, 5-7* I2 sont dominants en nombre et en proportion. 
Leur presence chez les Composees herbacees est significative. Les deux o-hettrosides nette- 
ment caracterists sont des 7-glucosides. Le luteoline-7-p-monoglucoside extrait des fleurs 
non stabilistes de cet H. murorum correspond a la mCme forme physique (F 282”) que le 
7-glucoside des feuilles de Piloselle’j et des feuilles du Reseda Zuteola, mais il differe par 
quelques proprietts physiques du luteoline-7-monoglucoside du Digitalis purpurea L.” 
Quant aux feuilles de 1’H. murorum CtudiC, elles renferment le luteoline-7-diglucoside et 
d’autres flavonosides en 7 et en 4’ dont 1’ -OH en position 5 est libre. 

Mut&iel 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Recolte a la floraison, le 7 juin 1965, B la Wangenbourg (Bas-Rhin), alt. 452 m. Organes mondks, sechts 
g l’air, puis 5 I’ttuve SJ 80”, finement puldrises. 

Extraction 

Decoction aqueuse, tpuiste successivement par &her, &her + a&ate ethyle (1 /l), acetate ethyle, acetate 
Bthyle + methanol (4/l). Genines flavoniques isolees a I’etat de precipite microcristallin. Heterosides Ctudies 
en solution alcoolique, apres separation par C.P.P. 

Chromatographie 

C.S.P. ascendante sur papier Whatman No. 1 dans (1) n-BuOH-HOAc-Hz0 (4:l: 5), (2) rz-BuOH- 
HOAc-Hz0 (6 : 1: 2) ; (3) HOAc 15 % ; (4) H20.-Co-chromatographie. 

Spectromelrie u.t’. 

Beckman DB; solutions dans ethanol (flavonoides) ou ether p&role (carotenofdes); 1 cm; deplacements 
de bandes par AICls; CH3COONa; CH3COONa+BOsHj. 

Hydrolyses 

HCI 10 % 30 min loo” ou /3-glucosidase pure Fluka a 37”, 24 h. 
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Luteoline 

F 331” F me1 329”; R,O,85 (I), 0,80(11), 0,05 (III), 0,O (IV); U.V. 257,267 (i), 292 (i), 350nm. Par adtylation 
pyridinee, tttraacttyl-luteoline F et F mel. 233”; Tr. C, 60,90; H, 4,05 %; Calc. pour C23H1s01s: C, 60,80; 
H, 3,96 %. 

Apigtfnine 

Rr 0,94 (I), 0,92 (II), 0,07 (III), 0,O (IV); U.V. 268 et 335 nm et reactions. 

Lutioline-7+Smonoglucoside 

F et F me1 282”; R, 0,44 (I), 0,13 (II), 0,02 (III), 0,65 (OHAc 60%); U.V. 255, 268 (i), 350 mn. Memes 
d&placements de bande, reactions, fluorescence, R, que le luteoloside (co-chromatographie). Genine identique 
a luteoline. Glucose (co-chromatographie C.C.M. silice Merck, solv. CH$OCrHs-HOAc-HOMe (3 : 1: 1)) ; 
triacetyl-luteoloside F et F me1 250”; U.V. 258 et 301 nm, bandes non deplacees. 

Lutioline-7-Diglucoside 

Rr 0,40 (I), 0,27 (II), 0,28 (III), 0,05 (IV); U.V. 253,265 (i) et 350 nm; dtplacements des bandes indiquent 
--OH libres en 5 et en 4’ et denx --OH libres en ortho. Genine identique a luteoline. PropriCtCs de cet 
heteroside en 7 concordent avec celles du luttoline-7-diglucoside.9~10 

Carot&oides Hypophasiques 

U.V. 402,422,449 nm; 474 nm (epoxyde?). 

Remerciements-Nous exprimons notre t&s vive gratitude a M. B. de Retz de Servits qui a fait la determination 
botanique precise. 


