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ABSTRACT- Six products have been isolated for the first time from the leaves and flowers of
Hyparrhenia hirta (L.) Stapf (Andropogon hirtus) : tricosane; vanillin; 4-hydroxybenzaldehyde;
12,14-tritriacontandione; B-sitosterol and 3-O-B-D-glucoside sitosterol. Their structures were
determined by spectroscopic methods.
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RESUME- Six produits ont &é isolés pour la premiére fois des fleurs et des feuilles
d’ Hyparrhenia hira (L.} Stapf (Andopogon hirtus ). le tricosane; la vanilline; le 4-
hydroxybenzaldéhyde; lel2,14-tritriacontandione, le $-sitostérol et le 3-O-B-D-glucoside
sitostérol. Lewrs structures ont &¢ déterminées grice aux différentes méthodes

spectroscopiques.

I- INTRODUCTION:

Le présent travail décrit les structures de six produits isolés des fleurs et des feuilles
&’ Hyparrhenia hirta de la famille des Graminées [1]. Cette plante, qui n’a donné lieu & aucun
travatl antérieur {3], est trés répandue dans la région méditerranéenne et en Afrique fropicale
[2]. Elle a é&¢é choisie pour ses propriétés diurétiques [4].

Les produits isolés ont &¢ identifiés grace aux différentes techniques spectroscopiques et
notamment par UV, IR, SM, RMN du H et du BC.

1I- RESULTATS ET DISCUSSIONS:

L’application des différentes méthodes chromatographiques sur gel de silice nous a permis
de séparer et purifier six composés identifiés & des produits connus.
Composé 1: Cest un hydrocarbure isolé de U'extrait & I'éther de pétrole des feuilles. 1
cristailise dans le dichloroméhane. L’étude structurale (UV, IR, SM, RMN !H e RMN 8()

a montré qu’il s’agit du tricosane 1.
we ¥ CHCH,)-CH,
1
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* A qui toute correspondance peut étre adressée.
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Sa structure a éé confirmée grice & une comparaison entre les valeurs des déplacements
chimiques des carbones enregistrées et calculées a partir de Ia relation de GRANT et PAUL[S],
améliorée par LINDEMAN et ADAMSI6] .

Composés 2 et 3: (Vanilline 2 et #hydroxybmmldéhydei} Ces deux produits sont présents
en faibles quantités (0,1% environ) dans I'extrait des fleurs au chloroforme. lls ont &é
identifiés par UV, IR, SM, RMN !H, ainsi que par comparaison avec des échantillons de
référence{CCM &t F) .

CHO

OH

Composé 4: Isolé des feuilles et des fleurs par I"éther de pétrole, sa formule brute C3;3HeO; a
éé établie grice A ses spectres de masse, de RMN du 'H et de RMN du BC.

Les spectres de RMN du 'H et de RMN du *C montrent en particulier un OH énolique &
15,52 ppm et un C=0 cétonique & 194,58 ppm, caractéristiques d’une S-dicétone [7], en
équilibre avec sa forme céto-énolique:

e R !
R C ’ — -~
~a” e \ CH/R ~cuy CH;

./
o
=0

R’
\CHQ/

Cet équilibre céto-énolique est vérifié par les différents déplacements chimiques observés
en RMN du 'H et du 3C et par référence aux données de la littérature [7]. En effet, le spectre de
RMN du 'H montre un triplet 4 2,23 ppm attribué aux -CHy- en o des C=0 de la forme
énolique et un autre triplet 2 2,50 ppm d’intensité beaucoup plus faible attribué aux ~-CH;- en a
des C=0 de la forme cétonique.

Les intensités relatives de ces deux triplets nous ont permis d’évaluer les proportions des
deux formes en mélange. En effet, le pourcentage de la forme énolique est de 84 %, alors que
celui de la forme cétonique est de 16 %.

Pour localiser les positions des groupements C=0 et déterminer les structures de R et R, il
a &6 tenu compte des données du spectre de masse. Celui-ci, présente des fragmentations
caractéristiques de chaines alkyles linéaires [8].
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Les pics & m/z(%)= 183(37), 225(23), 337(14) et 295(10) sont respectivement relatifs
aux fragments: CH3(CHy),0CO*, CH3(CHy);,COCH,CO*, CH(CH2);3COCH,CO"
CH;3(CHy)13CO" . Le pic a2 m/z(%) = 100 (100) est le résultat de deux réarrangements successifs

de type Mc Lafferty.
Ainsi la structure finale du composé 4_est celle du 12,14-tritriacontandione sous sa forme
céto-énolique,

I |
C
~cH? N, (CHy), - CH,

™

CHT(CH?« )9 \CHZ/

4

Composé 5: 1 est isolé de 'extrait des fleurs au chloroforme par chromatographie sur couche
épaisse de silice, en utilisant comme éluant CH,Cl,-CH;0H (99,5 - 0,5 viv, NH;).

Son spectre de masse par LE., montre entre autres, un pic moléculaired m/z= 414 qui est le
pic de base et deux fragments & m/z=273 et 255 trés souvent rencontrés dans les triterpénes
tétracycliques hydroxylés en C-3{9]. Le spectre de RMN du C montre deux pics d 140,75 et &
121,70 ppm caractéristiques d’une double liaison entre C-5 et C-6 d’un triterpéne tétracyclique.
La comparaisor des déplacements chimiques des carbones du composé § avec ceux de la
Littérature{ 10} ont permis de P'identifier au B-sitostérol.

=H

Composé 6: Il a &¢é isolé par recristallisation dans le CH,OH de Uextrait des fleurs au
chloroforme. Son spectre de masse par LE. ne montre pas de pic moléculaire, mais dss pics &
m/z=273 et 255 caractéristiques d'un squelette triterpénique tétracyclique[9]. Son spectre de
RMN du ¥C montre comme le -sitostérol deux pics a 140,39 et 3 122,31 ppm caractéristiques



650 JOURNAL DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE TUNISIE - VOLUME IV - N° 7 - JUIN 2000

d’une double liaison entre C-5 et C-6 et six autres pics résonnant 3 101,22; 77,48; 76,49;
75,83; 70,27 et 62,04 ppm provenant d’un groupement monoglucoside.

Ce composé a &¢ identifié au 3-O-B-D-glucoside sitostérol et ce grace & une comparaison
des déplacements chimiques en RMN de BC dans le méme solvant avec ceux de la
littératuref11]. '

1. ACTIVITES BIOLOGIQUES:

Les tests biologiques, effectués sur "extrait des fleurs a I'éther de pétrole ainsi que sur
les extraits des feuilles et des fleurs au chloroforme et au méthanol, ont montré une activité anti-
inflammatoire marquée. De plus, quelques fractions issues de ces extraits, ont également montré
des activités anti-inflammatoires et antioxydantes intenses.

IV- PARTIE EXPERIMENTALE:

Généralité:

Les spectres UV ont é&é enregistrés sur un appareil SHIMADZU type “UV-21007, en
solution dans 1'éhanol ou I'hexane.

Les spectres de masse par impact électronique(JE) ont &¢ réalisés sur un spectrométre
“Kratos model MS25 magnetic sector”.

Les spectres de RMN du IH et du 13C ont éé enregistrés dans CDCl3 avec le TMS comme
référence interne (8=0) respectivement & 270 et 68 MHz sur appareil JEOL INM-EX270.

Les points de fusion (F) ont é¢é mesurés sur un banc Kofler “REICHERT HEIZBANK”.

Les colonnes de fractionnement ont été préparées avec le gel de silice ( Art 7754 Kieselgel
60 Korngrope 0,063-0,200mm, 70-230 Mesh ASTM, Merck). Les chromatographies sur
couches épaisses et sur couches minces ont &€ réalisées sur du gel de silice 60PF;54 (0,2mm;
Merck).

Extraction et Séparation:

Extraction et purification des produits des fleurs:

220 g de poudre ont &#é extraits & chaud pendant 36 heures par I'éther de pétrole. L’extrait
obtenu a éé concentré sous vide pour donner un résidu sec (6,5g).

Une chromatographie 3 moyenne pression, sur colonne de gel de silice, a é€ réalisée sur 3g
de cet extrait ef a permis de séparer le 12,14-tritriacontanedione 4.

Le marc, obtenu aprés dégraissage par I’éther de pétrole, est alcalinisé par NH,OH, puis
extrait par le chloroforme. La solution chloroformique évaporée & sec a permis de récupérer un
totum de masse 4,7g.

Une chromatographie 4 moyenne pression, sur colonne de gel de silice, a &€ réalisée sur
3,7g de I'extrait brut au chloroforme. Le traitement par CCE des différents lots obtenus, a
permis d’isoler la vanilline 2, le 4-hydroxybenzaldéhyde 3 , le B-sitostérol § et le 3-O-B-D-
glucoside sitostérol §.

Extraction et purification des produits des feuilles:
300 g de poudre ont &é extraits & 1’éther de pétrole de la méme fagon que celle des fleurs.
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IIs ont permis de récupérer un extrait brut de masse 7g. Une chromatographie sur colonne de
gel de silice réalisée sur 3g de cet extrait, a permis d’isoler le tricosane 1 e le 12,14-
tritriacontanedione 4.

Tricosane 1 : CxHyg ; cristaux blanc ; ( feuilles, Rdt=4,2%); P= 62 (° dans CH,Cl;; Rf
= 0,64 (hexane/CHCI3 : 8/2) : UV (imax nm, hexane) : 228 ; SMIE [ m/z (%) ] : 324{M"]
(29), 183 (12), 169(14), 155(14), 141 (16), 127(18), 113(22), 99(29), 85(87), 71(99),
57(100), 55(34), 43 (43) ; RMN H ( CDCl;, dppm ) : 1,25 (42H, m, 21CH), 0,88 (6H, t,
3J = 6,7 Hz, 2CHs).
RMN 8C ( CIXC13, dppm ) -

651

Numéro du carbone

C} e C23

C2 et C22

C3 et CZI

C4 ef ng

CS €t Cl9

Cglusqu’a Cyg

Valeurs enregistrées

14,12

22,71

31,95

29,38

29,63

29,72

valeurs calculées

13,86

22,65

32,40

29,70

29,96

29,96

4-hydroxybenzaldéhyde 2 :C;HgO;; ( fleurs, Rdt= 0,11%); F=115°C dans CHCl;
Rf = 0,84 (CH,Cl, / CH;0H : 97,5 /2,5 ) ; UV { Amax nm , éhanol) : 202, 221 et 284. Ce

produit est identifié par comparaison a un produit de référence (F et CCM).

Vanilline 3 : CsHgOs ; ( fleurs, Rdt= 0,16%); F= 80°C dans CHCl3; UV (‘Amax nm,

éthanol) : 205, 231, 278 et 308. 11 est identifié 4 la vanilline par comparaison & un produit de
référence (F et CCM).

12,14-tritriacontanedione 4 : Cy;HgO, ; amorphe ; blanc; ( feuilles, Rdt= 2,92%)
et (fleurs, Rdt=1,5%); Rf = 0,36 (hexane / chloroforme: 1 /1) ; UV ( Amax nm, hexane) :
273 ; SMIE [ /2 (%) 1 : 492 [M*] (8), 474(16), 365(7), 352(6), 337(14), 334(19), 295(10),
276(14), 253(10), 241(11), 225(23), 183(37), 164(18), 138(16), 113(19), 100(100), 71(37),
57(54) ; RMN 'H ( CDCl;, dppm ) : Forme énolique 15,52 (IH, s, OH-12 ou OH-14), 5,47
(1H, s, H-13), 2,23 (4H, t, H,-11 et H>-15), 1,60 (8H, m, H»-9,10,16,17), 1,25 (44H, m,
22-CH,-), 0,88 (6H, t, 2CHj). Forme cétonique 3,54 (2H, s, Hy-13), 2,55(4H, t, Hp-11 &
H,-15), 1,60 (8H, m, H,-9,10,16,17), 1,25 (44H, m, 22-CH;-), 0,88 (6H, t, 2CH3) ; RMN
13C ( CDCl;, oppm ) : 194,58 (C-12 et C-14), 99,05 (C-13), 38,43 (C-1let C-15), 31,93
(C-31et C-3), 29,71, 29,66, 29,62, 29,48, 29,37, 29,26 (C-5 jusqu’a C-9 e C-17 jusqu’a
C-29), 29,04 (C-4 e C-30), 25,75 (C-10 et C-16), 22,69 (C-2 et C-32), 14,12 (C-1 et C-33).

B-sitostérol 3 : CyHseO ; amorphe ; blanc ; ( fleurs, Rdt=0,29%); R f= 0,61 (CH:(h),
UV ( Mmax nm , &hanol) : 203 ; SMIE [ m/z (%) ] : 414[M*] (100), 396 [M*-H,0](30),
314(48), 273[M* -C1oH2;1(20), 271[M"-2H-C1oH2,1(34), 255[M*-CyoH;-H,01(24), 145(24),
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85(10), 71(10), 57(21), 43(41), 29(4) ; RMN 'H ( CDCl;, dppm ) : 0,68(3H, s, H3-18),
0,81(6H, d231=6.6Hz, H3-26 et H3-27 ), 1,00(3H, s, Hs-19), 1,05GH, d, 3J=5.94Hz,
Hz-21), 3,52(1H, m,0H), 5,35(1H, m, H-6) ; RMN BC ( CDCl;, dppm ) : 140,75(C-5),
121,70(C-6), 71,78(C-3), 56,74(C-14), 56,03(C-17), 50,11(C-9), 45,93 (C-24), 42,28(C-13
et C-4), 39,75(C-12), 37,23(C-1), 36,49(C-10), 35,74(C-20), 33,92 (C-22), 31,89(C-7
et C-8), 31,64(C-2), 29,13(C-25), 28,23(C-16), 26,04(C-23), 2427(C-15), 23,03(C-28),
21,06(C-11), 19,80(C-27), 19,39(C-19), 19,01(C-26), 18,76(C-21), 11,97 (C-29), 11,84
(C-18).

3-0-8-D-glucoside sitostérol 6 : CisHgOs ; amorphe ; blanc ; ( fleurs, Rdt=

0,11%); Rf = 0,54 (CH,CL/CH;0H : 85/ 15) ; SMIE [ m/z (%) | : 414[M*-CeH 1506} (6),
396 [M*-H01 (5), 273[MH*-CsH 005 -CioHai} (1), 255MH*-CsH 05 ~CyoH,~Hy0] (4),
85(21), 57(35), 43(70), 29(18); RMN H ( CDCl;, dppm ) : 0,58(3H, s, H3-18), 0,73(6H,
dj3J=6.6Hz, H3-26 e Hi3-27), 0,82 (3H, d,J=5.94Hz, H;-21), 0S0(3H, s, H;3-19),
431(1H, d,51=7.THz, H-1"), 5,30(1H, m, H-6) ; RMN®?3C { CDCl;, dppm ) : 140,39(C-5),
122,31{C-6), 101,22(C-17), 79,31(C-3), 77,48(C-3"), 76,49%(C-5"), 75.83(C-2%), 70,27
(C-47), 62,04(C-6"), 56,87(C-14), 56,17{(C-17), 50,29(C-9), 4598(C-24), 42,44(C-13),
39,87(C-12), 38,83(C-4), 37,37(C-1), 36,83(C-10), 36,26(C-20), 34,06(C-22), 32,03(C-7
et C-8), 29,73(C-2), 29,27(C-25), 28,35(C-16), 26,18(C-23), 24,40(C-15), 23,18(C-28),
21,16(C-11), 1987(C-27), 19,40(C-19), 19,10(C-26), 18,85(C-21), 12,03(C-29),11,93
(C-18).
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