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SUMMARY. - The flavonoids froin the stem bark of Glycoxylon huberi (South American Sapo- 
taceae) have been extracted and isolated by column chromatography over silica. They have been iden- 
tified through their physical constants and spectral data with four dihydro-flavonols: 
2,3-dihydromyricetin 3-a-~-rliamnoside, astilbin, engelitin and 2,3-dilzydroinyricetin. 

Flavonoïdes de Gbcoxylon Iiuberi Ducke, 

H. JACQUEMIN, A. BOISSONNAT, G. FAUGERAS, F. TILLEQUIN et P. DELAVEAU. Ann. Pharnz. Fr., 
1985, 43, 521-525. 

RÉsuMÉ. - Les flavonoides des écorces de tronc de Glycoxylon huberi, Sapotacée sud-mnéricaiiie, 
sont extraits puis séparés par cliromatograplzies successives sur colonnes de silice. Leurs constantes 
physiques et leurs caractéristiques spectrales permettent de les identifier au diliydro-2,3 ni.vricétol3-a- 
L-rhamnoside, à l'astilbine, à I'erigélitine et au dihydro-2,3 nzyricétol. 
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INTRODUCTION 

Glycoxylon huberi Ducke (Sapotacées) a été initialement rencontré dans 1'Etat 
d'Amapa au Brésil [2] et plus récemment en Guyane française dans la région de 
Saint-Georges de l'Oyapock. I1 est fréquent dans les forêts inondées des bras de 
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l’estuaire de l’Amazone; il y semble limité aux ctigapos>> marginaux des canaux 
de Breves dont il est un des arbres les plus caractéristiques. 

C’est un grand arbre de 30 m de haut à écorce gris cendré avec d’importants 
contreforts à la base. Les feuilles, opposées, courtement pétiolées, elliptiques ou 
ovales de forme assez variable, sont généralement aiguës à la base et obtuses ou 
échancrées au sommet. Elles se distinguent à première vue des feuilles des autres 
espèces par leur nervation caractéristique. La nervure médiane est saillante. Les 
nervures secondaires, au nombre de 10 à 16, sont proéminentes, sur les deux faces; 
il existe, en outre, un réseau de nervures plus jeunes distinctement marqué à la 
face inférieure. 

Porté par un pédoncule trapu, dont la longueur n’atteint que rarement 6 mm, 
le fruit est ovalaire ou subglobuleux, de quelque 2,5 cm de longueur et 1,6 de 
diamètre avant maturité complète. 

Cet arbre est connu sous le nom vernaculaire de ((Marubika)) en dialecte Pali- 
kour. I1 ne paraît pas posséder de propriété médicinale, mais il est utilisé dans 
les cérémonies d’initiation des jeunes filles au moment de la puberté. L’écorce 
fraîche laisse exsuder un léger latex par incision et possède une saveur astrin- 
gente et sucrée [4]. Au Brésil, son nom de ((paó dôcei) s’explique par cette saveur 
sucrée qui nous a incités à entreprendre son étude chimique. 

‘ I  

1 
! 
1 

: 

? I  I 

PARTIE EXPÉRIMENTALE 

MATÉRIEL VBGBTAL 

Les écorces de Glycoxylon huberi ont été récoltées par l’un de nous (H.J.) au village de Payuyn 
près de la crique de Gabaret (Guyane française). Sous le numéro d’herbier H.J. 2410, des échantil- 
lons d’herbier ont été déposés au Centre ORSTOM de Cayenne, au Museum National d’Histoire Natu- 
relle de Paris (Laboratoire de Phanérogamie) et au Musée de Matière Médicale de la Faculté de Phar- 
macie de Paris. 

Des essais préliminaires montrent la présence de flavonoïdes en quantité importante (réaction de 
la cyanidine: Mg + HCl: coloration violette intense) et de saponosides. La présente étude porte sur 
les flavonoïdes. 

EXTRACTION DES FLAVONOïDES TOTAUX 

Les écorces de tronc séchées de Glycoxylon huberi (3 kg) réduites en poudre fine sont dégraissées 
par le dichlorométhane dans un appareil type soxhlet. Une partie aliquote de la poudre dégraissée 
(1 kg) est extraite par l’acétate d’éthyle dans un appareil à extraction continue. La solution organi- 
que obtenue distillée sous pression réduite jusqu’à siccité, fournit un résidu pesant 53 g et présentant 
une réaction de la cyanidine fortement positive. 

ISOLEMENT DES FLAVONOIDES 

Le résidu provenant de la précédente extraction est soumis à une chromatographie sur colonne 
de silice (70-230 Mesh). L’élution est réalisée par desi mélanges dichlorométhane-méthanol de polarité 
croissante. 
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Les flavonoïdes contenus dans les fractions obtenues sont finalement purifiées par chromatogra- 

le mélange acétate d’éthyle - acide acétique - eau (96-12-3) pour le flavonoïde le plus polaire (FI), 
le mélange acétate d’éthyle - acide acétique - eau (90-5-1) pour le flavonoïde de polarité inter- 

0 le mélange dichlorométhane - acétone - acide acétique (50-50-5) pour les flavonoïdes les moins 

phies sur colonnes de silice H en utilisant comme éluant: 

médiaire (F2), 

polaires (F3 et F4). 

DÉTERMINATION DE STRUCTURE DES FLAVONOIDES ISOLÉS 

Les points de fusion sont mesurés sur un microscope à platine chauffante Reichert et ne sont 
pas corrigés. Les pouvoirs rotatoires sont déterminés avec un polarimètre électronique Perkin-Elmer 
141. Les spectres UV sont enregistrés sur un spectrophotomètre Unicam SP 800. Les spectres de RMN 
du ‘H sont enregistrés sur un appareil Brucker HX270. Les spectres de masse sont enregistrés sur 
un spectromètre R 10-10 C par le laboratoire d’applications de Nermag S.A. ; nous remercions vive- 
ment Mme B. POLLET pour ces enregistrements. 

Flavonoïde FI : dihydro-2,3 niyricétol 3-a-~-rlianinoside (1) 

Le flavonoïde FI cristallise du méthanol en prismes beige, F = 215-217 “C, 1 ~ ~ 1 %  = - 950 
(CH30H, C = I); son spectre de masse en ionisation chimique (NH3) présente des ions intenses 
(M + H)’ = 467 et (M + NH4)+ = 484 indiquant une masse moléculaire de 466. Son spectre UV 
présente des maximums d’absorption à l.%gH = 230 et 292 nm, compatible avec un chromophore 
dihydroflavanone ou dihydrochalcone [9]. I1 est fortement déplacé en milieu alcalin, 
L%gH + NaoMe = 330 nm, ce qui indique la présence d’hydroxyles phénoliques libres, Un fort dépla- 
cement bathochrome par addition de trichlorure d’aluminium, LM,”,OxH + McL3 = 312 nm, caractérise 
plus précisément un hydroxyle libre chélaté. Son spectre de RMN du ‘H (DMSO - dg, TMS) pré- 
sente un système AB (J = 10Hz) de deux protons à 5,04 et 4,65 ppm qui caractérise les H-2 et 
H-3 trans-diaxiaux d’un flavanonol dont l’hydroxyle en 3 est substitué. Ce spectre présente par ail- 
leurs un singulet de deux protons à 6,40 ppm caractérisant les H-2’ et H-6’ d’un noyau B trisubsti- 
tué en 3’, 4’ et 5’ et un système AB (J = 1,5 Hz) de deux protons à 5,93 et 5,88 ppm attribuable 
aux H-6 et H-8 d‘un noyau substitué en 5 et 7. Un doublet (J = 7 Hz) de trois protons à 0,87 
ppm met en évidence le CH3 en 6” d’un désoxy-6-hexose dont le proton anomérique apparaît sous 
forme de singulet à 4,95 ppm. L’hydrolyse acide de FI (solution méthanolique d’HC1 0,5 N; reflux 
30 mn) fournit du rhamnose caractérisé par CCM et une génine identifiée au dihydro-2,3 myricétol 
(2) [3, 51 par ses constantes physiques et ses caractéristiques spectrales. I1 est à remarquer que sur 
le spectre de RMN du ‘H (DMSO - dg, TMS) de cette génine, le H-3 n’apparaît plus sous forme 
d’un doublet mais d’un doublet de doublets (J = 10 Hz, J’ = 5 Hz) par couplage avec l’hydroxyle 
géminé en position 3 qui disparaît par addition de D2O. L’acétylation de F1 (AqO; C5H5N; 20 OC; 
48 h) fournit un dérivé octa-acétylé (3) caractérisé, sur son spectre de RMN du ‘H (CDC13, TMS), 
par des signaux attribuables A trois acétoxyles d’alcools (3 singulets de trois protons chacun à 1,95; 
1,99 et 2,12 ppm) et à cinq acétoxyles de phénols (5 singulets de trois protons chacun à 2,25; 2,27; 
2,28; 2,31 et 2,37 ppm). L’ensemble de ces données conduit à attribuer au flavonoïde FI une struc- 
ture de dihydro-2,3 myricétoL3a-~-rhamnoside (1). Ce composé n’avait été précédemment rencontré 
à l’état naturel que dans les feuilles de Catha edulis Forsk. [3]. 

Flavonoïde F2: astilbine (4) 

Le flavonoïde F2 cristallise du méthanol en aiguilles, F = 180 “C; = + 5” (CH30H, 
C = 1). Son spectre de masse en ionisation chimique (NH3) montre des ions intenses (M + H)+ 
= 451 et (M + NHq)+ = 468 en accord avec une masse moléculaire de 450. Son spectre UV indi- 
que une structure de flavonol confirmée par la présence du système AB (J = 10 Hz) des deux pro- 
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tons en 2 et 3 à 5,11 et 4,73 ppm sur son spectre de RMN du ‘H. La comparaison de ses constan- 
tes physiques et de ses caractéristiques spectrales avec les données bibliographiques [6, 7, 111 et son 
hydrolyse acide en dihydro-2,3 quercétol (5) [l] et rhamnose permettent d’identifier ce composé a 
l’astilbine ou dihydro-2,3 quercétol-3u-~-rhamnoside (4). 

Flavonoïde F3: erigélitine (6) 

Le flavonoïde F3 cristallise du méthanol en prismes, F = 172-173 “e, [ u [ ~  = - 15” (CH30H, “I( 
C = 1). Sa masse moléculaire, 434, est déduite de la présence d’ions intenses (M f H)+ = 435 
et (M f NH4)+ = 452 sur son spectre de masse en ionisation chimique (NH3). Ses constantes physi- 
ques, ses spectres UV et de RMN du ‘R [lo, 111 et son hydrolyse acide en rhamnose et dihydro-2,3 
kaempférol (7) sont en bon accord avec une structure d’engélitine ou dihydro-2,3 kaempférol-3~-~- 
rhamnoside (6). 
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FIG. 1. - Flavonoides de Glyoxylon huben‘ et composés dérivés. 
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Flavonoïde Fd: dihydro-2,3 myricétol (2) 

Le flavonoïde F4 cristallise de l’eau en prismes, F = 225-227 “C. Ses spectres UV, de RMN du 
‘H et de masse, identiques à ceux de la génine obtenue par hydrolyse acide du flavonoïde FI per- 
mettent de l’identifier au dihydro-2,3 myricétol (2) [5]. 

CONCLUSION 

Les flavonoïdes isolés des écorces de tronc de Glycoxylorz huberi sont trois 
rhamnosides en 3 de flavanonols : le dihydro-2,3 myricétol 3a-~-rhamnoside (l), 
I’astilbine (4) et I’engélitine (6) et un flavanonol libre: le dihydro-2’3 myricétol 
(2). Ces composés peuvent être considérés comme responsables de la saveur sucrée, 
mais astringente, de ces écorces de tronc [SI. 

D’un point de vue chimiotaxonomique, la présence de flavanonols chez une 
, Sapotacée n’est pas surprenante. En effet, le dihydro-2,3 quercétol (5) avait été 

précédemment isolé des coques de fruits d’une autre Sapotacée, Madlzuca buty- 
racea [l]. 
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