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Les C-glycoflavonoi’des 
1 

constituent un type particulier de 

glycosides d’origine &g&ale dans lesquels le sucre eat attache a 

l’aglycone par une liaison carbone-carbone rdsistante a l’hydrolyse 

acide. 

Les plus frdquemment rencontrCs sont la vitexine (I) et l’iso- 

vitexine ou saponarktine (II) dkriv6es de l’apigdnine (trihydroxy-5.7, 

4’ flavone, l’orientine (III) et l’iso (ou home)-orientine (IV) d&i&en 

de la lutdoline (tdtrahydroxy-5, 7, 3’, 4’ flavone). Les travaux rkcents 

de HOROWITZ et GENTILI 2 et de KOEPPEN 3 ont permis de leur 

attribuer la structure de (3-D-glucopyranosides-8 et 6. et d’interprd- 

ter leur isomkisation acide comme la consequence d’une traurposi- 

tion de WESSELY-MOSER, analogue h celle que subissed dans lea 
4 

mkmes conditions les m&hyl-6 et mbthyl-8 apig&ines . 

I R = 8-D-glucopyranosyl, R’ = OH , R” = H II 

III II R’ = R” = OH IV 

V II R’ = 0CH3, R” = H VI 
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11 apparaissait dbs lors que ces quatre C-glycoflavones ne 

differaient des 0-glucosides que par la position du reste glucose. 

Or, la C-mkthylation des polyhydroxyflavones est une rkaction 

connue depuis longtemps et les nombreux travaux dont elle a 4tB 

l’objet 
5 

ant permis de montrer qu’elle s’effectue en position 6 dans 

lea dihydroxy-5,7 flavones lorsqu’on op’ere en prksence de potasse 

en milieu aquew ou de mkthylate de sodium en milieu mkthanolique. 

On pouvait done esp6rer observer une C-glucosylation en 6 en 

utilisant l’acdtobromoglucose dane les mdmes conditions et en pr4sen- 

ce d’une trace d’iodure alcalin, 2 la suite de l’observation par 

CHOPIN et ROUX 6 de l’influence favorable de ce facteur sur la 

C -benzylation de la phlorac6tophCnone. 

C’est effectivement ce que l’exp6rience nous a montrk dans le 

cas de I’acac&ine (dihydroxy-5.7 mkthoxy-4’ flavone) de la bensyl-4’ 

7 
apigCnine , de l’apigdnine, de la dibenzyl-3’, 4’ lutkoline 

7 
et de la 

lut4oline. 

Du fait des r6actions concurrentes : 0-glucosylation et surtout 

solvolyse de l’acktobromoglucose. le rendement en C-glucosides est 

extrgmement faible (< 1%) et leur isolement n6cessite l’klimination 

des 0-glucosides par hydrolyse acide, ce qui s’accompagne d’une 

isomerisation partielle dormant naissance a une petite quantit6 de 

C-g-glucosides. La sdparation finale des deux isomkres a dtb effec- 

t&e par chromatographie preparative sur papier ou sur couches 

minces. 

Aprbs divers essais, nous avons adopt4 la technique gdnkrale 

suivante : la flavone (1 a 2 g) en solution dans le m6thanol anhydre est 

additionnee de mCthylate de sodium (6 moles) , d’iodure de sodium 

(150 mg), puis d’ac6tobromoglucose (6 moles). Apr&s une nuit d’agi- 

tation a la temperature ordinaire,on dvapore sous vide la moitiC du 

methanol et &pare lee prkcipit4s kventuellement form49 (glucoside-7 

ou flavone). On ajoute B la solution residuelle un kgal volume d’acide 

chlorhydrique 2N et Porte au reflux 4 h. . Aprks refroidissement, on 

sCpara le prkcipitd de flavone, neutralise, extrait la flavone par 
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l’dther et les glucosides par le n-butanol. Dans le cas des flavones 

benzylkes, avant l’hydrolyse acide, on proc’ede a la dhbenzylation par 

hydrogCnation catalytique en presence de palladium. 

Lea extraits butanoliques sont CvaporCs ?I set sous vide et le 

residu repris dans le minimum de methanol a 50 ‘$ est fix& sur une 

colonne de polyamide qu’on lave ensuite a l’eau pure, On clue les 

C-glucosides par le mdthanol 50 % et on les separe par chromatogra- 

phie prgparative. Les dluats des bandes obtenues sont ensuite puri- 

fies par passage sur polyamide. 

A partir de 3 g de dibenzyl-3 ‘, 4’ lutdoline, nous avons obtenu 

par chromatographie sur papier Whatman 3 dans l’acide ac6tique 20 % 

5 mg d’orientine (Rf 0, 30) et 10 mg d’homo-orientine (Rf 0,50), dont 

le passage sur polyamide donne 5 mg de cristaux jaunes identiques 

(F, UV, IR, Rf) a un dchantillon naturel. 

A partir de 2 g d’apiggnine, le mime procedk nous a permis 

d’isoler 10 mg de saponaretine (Rf 0,48) amorphe identique I un 

kchantillon pre’par4 par hydrolyse acide de la saponarine et s6parB 

dans les me^mes conditions. La vitexine (Rf 0, 34) est souillCe de 

glucoside-7 d’apigenine residuel. 

A partir de 6.6 g d’acac&ine, par chromatographie sur gel de 

silice (H) dans le mklange ace’tate d’kthyle-pyridine-eau-me’thanol 

(80:12:10:5 v/zr), nous avons obtenu 7 mg de cytisoside (V) (Rf 0, 54) 

identique B un dchantillon nature1 * et 60 mg d’isocytisoside (VI) 

(Rf 0,37) identique au produit prepark a partir du cytisoside ’ par 

reflux de 50 h. dans methanol-HCI 2N (1:l) et se’pare’ dans les me^mes 

conditions : F 225-227” (Kof.) a D -22”7 (pyridine, c 0,23) ; 

x max 274 (log L 4,07) et 332 mp (log Q 4,07) (EtOH); 281,303 

(infl.) et 368 mp (AcoN~) ; 283, 304 et 340 mp (A1C13) ; l?,=, 1656 

cm -’ (KB~). 

Nous avons pre’ce’demment mont re’ 
6 

que le cytisoside Ctait la 

O-me’thyl-4’ vitexine (V) et supposd que l’isocytisoside Ctait l’isomere 

6 correspondant (VI). Cette hypoth‘ese se trouve ve’rifiCe par la 

comparaison des spectres de RMN a 60 MC dnns le dimethylsulfoxyde. 



Le ddplacement chimique par rapport au tktram&hylsilane du proton 

H-3 est 6 = 6,81 ppm pour l’isocytisoside et le cytisoside, contre 

6,77 pour la vitexine et l’isovitexine ‘ , celui du proton H-8 est 

6 = 6, ! 7 ppm pour l’isocytisoside, contre 6,56 pour l’isovitexine, 

tandis qw celui du proton H-6 est s = 6, 31 ppm pour le cytisoside 

contre 6, 29 pour la vitexine. 

En conclusion, la C-glucosylation des dihydroxy-5,7 flavones 

conduit, comme la C-methylation, aux dCrivCs 6-substituds, permet- 

tant de r6aliser ainsi la premiere synthkse, B notre connaissance, de 

l’isovitexine, de lrisoorientine et de l’isocytisoside. 

Si ce mode de synth’ese est d’un intkre^t pratique limit6 par son 

rendement tr’es faible, il a du mains l’avantage de confirmer la 

structure proposCe pour la partie glucidique et d’apporter quelques 

darn&es inte’ressantes dans la discussion du processus de biogenese 

de ces compose?s. 

Er effet, bien que la mobilitk des H-6 et 8 des dihydroxy-5,7 

flavones en milieu alcalin ait 6th mise en evidence par &change avec le 

deuterium 9’ lo, nous n’avons pas observe la presence de C-8-gluco- 

sides avant, ni de diglucosides-6,8 
11 

apr’es hydrolyse acide. 

L’existence de glucosyl-8 dihydroxy-5.7 flavones et de glucosyl-8 

hydroxy-7 flavones comme la bayine 
12 , alors que les hydroxy-7 flavo- 

nes ne rxbissent pas de C-mCthylation dans les conditions decrites, 

par& done plus conforme a une C-glucosylation 21 un stade anterieur 

a la formation de l’hCtCrocycle, au stade chalcone par exemple. I1 

ne faut cependant pas oublier que le phCno1 lui-mEme peut itre C-alcoy- 

16 de fa~on prCpondCrante dans certaines conditions expbrimentales 
13 

. 

Nous remercions le Prof. D. GAGNAIRE pour les spectres de 

RMN, le Prof. HhRHAMMER et le Dr. KOEPPEN pour des Cchantil- 

Ions d’,>rientine et d’isoorientine. 
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