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ldentification des composés phénoligues dans les feuilles
de Homogyne alpina, Petasites albus, Petosites hybridus
et Adenostyles alliarioe

Summary. Four polyphenolheterosides have been isolated {from the leaves of Homogyne alpina,
Petasites albus, Peiasites hybridus and Adenostyles alliariae by means of thin layer and column
chromatography on polyamide. Isoquercitrine (IT) has been isolated from Pefasites albus, Polasites
hybyidus and Adenostyles alliaviae; Astragaline (I{I) from Pelasties albus and Pelasites hybridus;
Glucoluteoline (IV) from Adenostyles alliariae and Rutine (1) from Homogyne alpina. Piceine (V)
has also been isolated from Homogyne alpina.

1, Introduction, — Adenostyles, Homogyne et Petasties sont, selon la classification
systématique, trois genres voisins de la famille des Composées.

Du point de vue de la cytologie, la parenté de ces genres ne semble pas évidente.
En cffet, les nombres chromosomiques de base X sont de 30 pour les Petasites et de
19 pour les Adenostyles.

TPour le genre Homogyne, Favarger [1] pense que X est anssi égal 3 30. Comme
V'espéce 1a plus répandue, Homogyne alpina, est un haut polyploide, ce méme anteur
suppose que Homogyne alpine serait un hybride fixé de Homogyne svlvestris et de
Homogyne discolor.

La phytochimie peut, dans un tel cas, donner des critéres taxonomiques complé-
mentaires et c'est la raison pour laquelle nous avons entrepris 'étude des composés
phénoliques dans les fenilles des genres Homogyne, Adenostyles et Petasites. Le genre
Petasites a fait I'objet d'un certain nombre de travanx analytiques dans le domaine
des triterpénes et des sesquiterpénes [2] ainsi que des alcaloides [3], mais ancun de
nos trois genres ne semble avoir été exploré dans le domaine des composés phéno-
liques.

Nous avons sélectionné 4 especes parmi toutes celles qui forment ces trois genres,
a savoir: Homogyne alpina, Petasites albus, Petasites hybridus et Adenostyles alliariae.

2. Résultats obtenus. — Par chromatograplie sur polyamide et sur cellulose
d’extraits méthanoliques des quatre espéces étudiées, nous avons isolé cing poly-
phénols I-V.

La répartition au sein des différentes espéces est la suivante:

Homogyne alpina: 1,V

Petasites albus: IT, I11

Pelasttes hybridus: 11, I11

Adenostyles alliariae: 11, IV
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I [4] rutine: R! = R? = OH; R? = Q-rhamnoglucosyle
IT  [5] isoquercitrine: R! = R® = OH; R? = O-f-p-glucosyle
Il [6] astragaline: R! = OH; R® = H; R? = O-f-p-glucesyle

1V [7] glucolutéoline: R* = OM: R? = H; R! = O-f-p-glucosyle
Y [8] picéine

Les spectres UV, des substances 1-1V présentent les caractéristiques des spectres
de flavones ou de Havenols [9].

l.es spectres IR. {présence d'une forte bande OH entre 3000-3500 cm~! ainsi que
d'une bande de vibration de valence C-I1 aliphatique vers 2930 cm=") mantrent qu'il
s'agit de glycosides. L'hydrolyse en milice acide confirme d'ailleurs ces résultats;
les sucres sont identifiés par chromatographie sur papier et sur couche mince.

L’identification des flavonoides 1-1V a été réalisée par l'interprétation des spectres
UV. des glycosides et des aglycones en présence de réactifs spécifiques [10] (voir
tab. 1). Les hypothéses structurales émises ont ensuite été vérifiées par les spectres
RMN. des glycosides, avant et aprés 'acétylation compléte des groupes hydroxyles
{voir tab. 2}. Dans un troisiéme stade, nous avons vérifié I'authenticité de I'aglycone
par superposition des spectres IR. avec Ia substance témoin. En dernier lieu, nous
avons comparé nos Rf & ceux que 'on trouve dans Ia littérature pour les substances
correspondantes.

La substance V ot son dérivé acétylé ont été identifiés par interprétation des
spectres RMN. (tal. 3).

Parmi les cing substances que nous avons isolées, quatre sont des O-glucosides
{II-¥). On cbserve dans le spectre RMN. de leurs dérivés acétylés deux types de
signaux pour les protons des groupements acétoxy aliphatiques: pour la picéine (V)
et Ja glucolutéoline (I'V), les quatre acétoxy du glucose ne forment qu'un seul singulet
dans le CDCl, & 2,02 ppm.

Par cantre, pour l'isoquercitrine {II) et I'astragaline {1IT}, on obtient, pour les
mémes protons, quatre singulets entre 2,15 et 1,85 ppim, singulets qui correspondent
chacun a un AcO (voir fig. 1). Ces deux derniers cas (11 et III) correspondent i des
glncosides en position 3 sur un squelette flavonique.

A ce propos, relevons qu'un reste glucase acétylé en position 3 subit des empéche-
ments stériques avee le noyau B, ce qui se traduit par une différenciation de ses
quatre substituants acétoxy. Si le glucose est fixé sur un autre carbone flavonique
{par ecxemple pour IV en 7) ou en $- sur un noyau benzénique (substance V), il y a
peu ou pas d’empéchements stériques; la molécule de glucose peut tourner librement
ct les groupements acétoxy sont non différenciés. L'obscrvation des protons acétoxy
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Tablcau 1. Spectres UV, des substances I-1V (valeurs données cn nanometres)
Subst. McOH + NaOMe 4+ NaOAc + AlCIL + AICI/HCI
bande I bande I
1 258 358 410 274 275 430 271 400
3053 340 300 362
11 258 338 416 275 276 432 2N 398
304 337 301 360
301 266 350 391 274 274 394 275 391
301 348 301 345
v 254 342 390 258 273 425 275 384
300 332 294 338
Tableav 2. Spectres RM N, des substances I-IV (déplacements chimiques)
Subst. . OH 2,45-2,20 2,15-1,80
Déplacement chimique en Acétoxy A:.:étoxy
C(3) arom. aliph.
H{ghy H(2Y) (5 K(3EY) HE) H{GY  H3) nombre  nombre
1 acet. 7,85 750 726 - 7,20 6,76 - - 4 6
)31 756 761 683 - 6,34 626 — 12,6
I1 acet. 7,96 79 731 - 7,30 6,83 - - 4 4 (4 s}
111 2,02 6,88 642 620 - 12,6
IIT acct. 8,00 7,20 726 682 - - 3 4 (45)
IV acet. 7,63 7,60 728 - 6,92 664 650 - 3 4 (19

s = singnlet.

Tableau 3. Spectres RMN. de la substance V et de son dérivé acétylé (déplacements chimiques)

Protons Substance V type spectral gupstance V acétylge  tYPO spectral
ou ou
1) noembre multiplicité 4§ nombre multiplicité
aromatiqnes 8,01 ct 7,21 4 ANEB 7,86 et 6,50 4 AABB
osidiques 6,5 a 3,0 11 "t 5.25 4
4,16 2 m
4,10 & 3,7 1
Acétoxy arom. 2,55 3 5 2,54 3 5
Acétoxy aliph. - - - 2,02 12 s

s = singulct, m = multiplet,
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aliphatiques dans un dérivé acétylé de glucoside flavonique nous sembie done étre
une méthode nouvelle perinettant de localiser le glucose en position 3.
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Fig. 1. Spectre RM N des groupemenis actioxy aliphatiques. a) IV acétylé; b) V acétylé; c) IIT acétylé
d} 11 acétylé

3. Discussion. - Parmi les substances isolées, I-1V sont largement répandues
dans la famille des Composées. En revanche, la picéine (V) a été identifiée pour la
premiére fois dans cette famille. Sa présence dans Homogyne alpina est inattendue
car sa répartition se limitait jusqu’a présent aux seuls genres Picea [11], Amelanchier

[8] ct Salkix [12]).



HewveTica CamMica Acta — Vol. 57, Fasc. 3 (1974) — Nr, 63 536

Partie expérimentale

1. Isolement et purification des polyphénols. — Les feuilles, séchées pendant 3 jours A tem-
pératurc ambiante, puis 4 45° pendant 24 h, sont finement moulues. 100 g de fenilles moulues sont
extraites trois fois avee 1,51 de MeOH/I,0 1:1, & reflux pendant 10 h. Les extraits méthanoliques
réunis soni concentrds, sous vide, jusqu’d environ 100 ml, repris dans 500 ml d’cau, puis extraits
en continu et jusqu’a épuiseinent par du ehloroforme. La phase aqueuse est & nouveau concentrée
sous vide jusqu'd environ 30 ml, reprise dans 300 ml de méthanol, et filtrée. Le filtrat est concentrd
sous vide et séché. On obtient ainst 6-3 g d’extrait purifié sce.

Dans le cas de Homogyne alpina, les extraits méthanoliques réunis, coneenirés sous vide ct
repris dans l'ean ont été dégraissés par unc extraction continue a I'éther. La phase agueuse est
ensnite extraite quatre fois par 500 ml de #-BuOH. Les phascs butanoliques réunies sont enfin
coneenirées sous vide et séchées. e rendement en extrait purifié sec est sensiblement le méme
que pour les autres espéces.

Les extraitls purifiés de Petasites albus, Petasites hybridus et Adenostyles alliariae sont chroma-
tographiés sur colonne de polyamide Macherey-Nagel SC,y avec MeOHfH,0 9:1. Les différentes
fractions obtenues, chromatographices sur colonne de cellulose Merck (McOH{H,O 3:7) fournissent
les substances 11-1V qui sont encore {iltrées sur gel de Sephadex LH 20.

L’cxtrait d'Hemogyne alpina, ehromatographié sur colonne de polyamide (McOH/I,C 9:1)
conduit &1 et & V impur. V cst purifié par un second passage sur colonne de polyamide avec 'ean
comme Eluant,

2, Hydrolyse aclde et recherche des sucres. — L'hydrolyse des substances I, 11, 11l et V
a 6té effectude par chauffage A reflux pendant 4 b en présence d’acide chlorhydrique & 5%,. Pour
la substance 1V, un chauffage en présence d'acide sulfurique & 309 pendant 18 h a été néeessaire.
Les aglycones sont cxtraits a I'éther ct la phasc aquense utilisée pour la recherche des sucres. Ces
derniers sont chiromatographids sur papier Schleicher & Schiill en présence de témoins dans les
systémes de solvants: BuQOH/pyridine/H,0 60:40:30; BuOH/EtOH{H,C 35:10:10. Les chroma-
togrammes ont été révélés par le phialate d’aniline.

3. Acétylation. - Elle a été rénlisée par 'anhydride acétique cn présence de pyridine.

4. Technigues spectroscopiques. — Les spectres UV, ont été enregistrés sur un appareil
Unicam SP 800 en solution dans MeOH ct en présence des réactifs usuels (10}, Les spectres 1R.
ont 6té enregistrés A partir de disques de KBr contenant 0,5% de substance sur un appareil
Perkin-Elmer, modéle 521, Los spectres RMXN. ont été enregistrés & 60 MHz sur un appareil
Varian A-60 4 37° dans CDDCl, pour les dérivés acétylés et dans DMSO pour les glycosides.
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