CrRI Acad::S¢: Paris, t. 281-(22 décembreé 1975): Série D.—2025.
otdeprigorsraotdo wnq Sooun ot o oo Cme e e D - U B g
m-:mrfr"-.u,ﬂq ATALS T't‘? O  C A P L b £01 e O ORI S 3 e SO

CHIMIE VEGETALE — Les polyphenols de Vernoma pectorahs Bak. (Composees)”
TNt 'y de'- Miibe * Lucxenne Bézanger-Beauquesiie, M. Maurxce Debrayz
saloiyfue Madeleine Pmkas et M. Franc1s Trotm, présentée par M. Roger Heim, ' "
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Les feuilles et sommités fleuries ‘de lVer{zoma pectorahs Bak. contiennent du luteolol du quercétol
~edpdu 3-methquuercetol a'Pétat libre, accorhpagnés d’acide caféique! - «¥- oS
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JniConnu 2 Madagascar:sousile nom de Sakatavilotra, I Wernonia pectoralis y:est
utilisé comme'tonique amer, en infusion contre 1a toux et en décoction pour fortifier
les enfants (*)! L’échantillon’ analysé provient de TORSTOM de Tananarive, par,
I'intermédiaire: de!I"in"d’entre nous; M./ Debray, qui ne cite pas moins.de 12 aitres
espéces de Vernonia employées en médecine populaire malgache (?)ii st & e civ fes
uns'L’objet' de “cette premiére Note est.l'identification’ des!divers- composés. phéno=
liques. Viendra ensulte 1’etude des saponosidesque Ja“plantersemble 'Contenir. et
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L FLAVONOIDES — Les essais préliminaires montrent la présence. de 6;flavos
noides avec prédominance de deux d’entre eux. Les sommités fleuries accompagnées
des feuilles sont; traitées d’abord au soxhlet.par de P’éther de pétrole et.du benzéne
puis. par de:I’éthanol 21959 au-bain-marie bouillant, sous réfrigérant a reflux. La tein-
ture alcoolique est concentrée & presque siccité avec un évaporateur rotatif, sous.
pression réduite, et.le. res@u repris pat, de I'eay bouillante. On filtre sous vide aprés
addition de kieselguhr. il
La phase aqueuse est epulsee successwement par de l’éther .de l’acetate d’éthyle
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et, du n-butanol satures d ‘eau Seule est _retenue la phase ether qui contlent chacun
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n’a donc pu etre: falte. .............................. » niboz ob A d

Nous" ¥’avons ()‘l?jgenu par chromatographie preparatlve ﬁsc‘enf}%%ehsgr papier
« Whatman 3 MM », dans le solvant isopropanol/acide forrmqile ean, (4/5/3)-

Le spectre ultraviolet fait penser. a.celui du. 6- hydroxyluteolol. .On- peut le
comparer a ce qu'on observe pour Ie 6-hydroxyluteolol—7—g1ucos1de isolé d’une
autre Composée, Achilléa’ ptarmica L., par "iine’ d’entre 1ous et ses’ collaborateurs
qui ont identifié au glucoside 51gna1e anterleuré’rh"ent danginé Blgnohi‘élcee Caz‘alpa
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Peut-etre s’agit-il, effectivemerit, d’un ﬂavon01de apparenté au, 6—hydroxyluteolol
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2. Dérivé B. — 11 est séparé, en méme temps que A, par chromatographie
préparative sur papier « Whatman 3 MM » dans le solvant 4/5/3 précédemment
indiqué. Il présente une fluorescence jaune en lumiére ultraviolette. Son R, estde 0,36.

Soumis & I’hydrolyse par I'acide sulfurique & 5 %, durant 2 h au bain-marie
bouillant, il ne libére aucun ose et conserve ses caractéristiques. Spectre ultraviolet
et R; dans 5 des solvants habituels le font identifier au quercétol.

3. Dérivé C. — Les dérivés C et D migrent, dans les divers solvants, au voisi-
nage d’acides-phénols trés abondants chez le Vernonia pectoralis comme dans la
plupart des Composées. Pour obtenir ces dérivés dans un état de pureté suffisant,
nous avons utilisé la technique suivante : la phase éther contenant les substances
polyphénoliques est lavée 4.ou 5 fois avec une solution aqueuse de bicarbonate de
soude & 5 %,. On entraine ainsi la presque totalité des acides-phénols. Le dérivé C
est obtenu & partir de la phase organique lavée, par chromatographie préparative
sur papier « Whatman 3 MM » dans le solvant isopropanol/acide formique/eau
(2/5/5). Sa fluorescence est brune en lumiére ultraviolette, son R; de 0,50 environ.

Comme dans le dérivé précédent, C ne donne naissance & aucun ose par hydro-
lyse sulfurique et conserve le méme spectre et les mémes R, dans 6 des solvants
habituels. Ce sont ceux du lutéolol.

4. Dérivé D. — 11 est obtenu en méme temps. qﬁe C par chromatographie

préparative de la phase éther lavée, sur papier « Whatman 3 MM» dans le solvant

2/5/5. ,
Migrant aux environs de R 0,60, il posséde une fluorescence brune en lu;hiére
ultraviolette. :
Comme B et C, il ne libére pas d’ose par hydrolyse sulfunque

Son spectre ultraviolet montre que les OH en 5,7,3’,4’ sont libres et qu’il s ag1t
vra1semblablement d’un dérivé ﬂavonohque

Méthanol.......... ... Viediteeenn Feiedienniee, 255 (267) (290) 355
Acétatede sodim ..vvvneiveniiineiieiiiiiiiea. 271 (315 395

_ Acétate de sodium + acide borlque ........ teeeenaen . . 260 .- 374
‘  Chlorure d’aluminium ......ivieiiennnerneciannens 273 (300) 362 416
Chlorure d’aluminium + acide chlorhydnque ........ 265 (300) 360 400
SOUAE vuvvinenrinniiiiiiiiriii i 274 325 408

La libert¢ de OH en 4’ est confirmée par le v1rage au jaune de la fluorescence
aprés exposition aux vapeurs d’ammoniac.

Traité, en solution alcoolique, par le zinc et I'acide chlorhydrique, D se colore
immédiatement en rose contrairement au quercétol témoin: il s’agit donc
probablement d’un 3-méthyl-flavonol.

D est alors déméthylé, sous refngerant a reflux, pendant 4 h, a Paide d’une
solution d’acide iodhydrique de densité 1,97. Aprés refroidissement, neutralisation
par le bicarbonate de soude, décolordtion par Phyposulfite de sodinm, on épuise avec
de I’éther, qui dissout 'exceés de D et le produit de déméthylation (X). .
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Le dérivé X présente une fluorescence jaune en lumitre ultraviolette. Ses R, dans
divers solvants, sur papier « Whatman 3 » et sur couche mince de cellulose, coinci-
dent avec ceux du quercétol. Son spectre ultraviolet confirme I'identification.

Nous pouvons donc conclure que le dérivé D n’est autre que le 3-méthylquercétol.

II. Acipes-pHENOLS. — Trés abondants comme en témoignent les fluorescences

bleu vif intenses accompagnant les flavonoides sur les chromatogrammes, ils peuvent

-&tre étudiés dans la solution bicarbonatée provenant du lavage de la phase éther (ou
de la phase acétate d’éthyle) citée plus haut.

Cependant, le dérivé principal se montre plus pur quand on obtient par la
méthode de Duret (*) qui permet, aprés chromatographie préparative, d’isoler un
acide-phénol Y dominant.

R;. — Le tableau suivant établit la comparaison des R; de Y avec ceux de
Pacide caféique sur papier « Whatman 3 » (premier solvant) et sur couche mince de

cellulose (les 5 autres) (plusieurs taches par suite d’isomérie).

Acide caféique

Acide-phénol Y témoin
Acideacdtique 345 9 ..o viiiiiiiiiiiii ittt iaaes 0,80 + 0,87 + 0,91 0,78 -+ 0,88 0,95
Acide acétique 230 94 «.oovetiiiiiiiiiaiiiieiiaeaan 0,62 +- 0,75 0,64 4+ 0,76
Acide formique 82 4. . vveevniee el 0,18 4+ 0,62 0,18 + 0,62
- Isopropanol/acide formiquefeau (2/5/5) ...........o.t. 0,72 + 0,83 0,72 4 0,84
Butanol/acide acétiquefean (4/1/2,2). ... ool 0,74 0,74
Butanol/pyridine/eau (14/3/4) . ...cuvurreeeeeeieaaannn. 0,71 + 0,90 0,74 + 0,91

Révélé par la p-nitraniline diazotée, Y apparait, comme ’acide caféique, sous
forme d’une tache brun orangé virant au violacé par pulvérisation d’une solution
aqueuse de carbonate de sodium a 15 %.

Spectre ultraviolet.

Acide-phénol Y Acide caféique témoin

Méthanol .......... il 235 290 320 235 291 323

Chlorure d’aluminium ......... 235 (323) (350) 240 (323) (352)

Soude .....coviviiiiiniiienn., 259 350 264 352

L’acide phénol le plus abondant de I’espéce étudiée est donc 'acide caféique.

En conclusion, nous dirons que Vernonia pectoralis contient des substances
polyphénoliques : un acide-phénol, Pacide caféique, et des flavonoides.

Pour ce qui est de ces derniers, ils sont surtout constitués par des aglycones
libres, quercétol et lutéolol, ce qui se rencontre rarement. Quant au 3-méthylquercétol
également caractérisé, il a été mis en évidence chez d’autres Vernonia (V. cinerea,
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Vi patens) (*) iet dans des igenres. diffétents -appartenant: -aussiauxGomposées :
Artemisia; Cetitauréa, Eupatorium; Haplopappus.nliVd » iwiqnq 1z @nsvlos ¢rovib
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Aoi(*®) Séance), du;17 sovembre: 1975, 15 (J dv itk o] wp cutlonoo snob anoviog euel
() R. PERNET, Mém. Inst scient. Madag., 9, Série B, 1959, p. 244-248.

(?) M. DEBRAY, H. JACQUEMIN et R, RAZAFINDRAMBAO, Contribution & Pinventaire des planies me’dici-
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(3) 5, Durer ot B PARL? -}r)rlﬁ'ffes méd: }x)}xzymthf‘;f'A 3210 2 OBAO8, s aeniyid iy el
(4 H. Wacnek ! M A VENEAR O St ST HISREAMMER, Phyfocheni, 11,1072, p 3086-3687‘.
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