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Résumé : Longtemps considérée comme une plante adventice, Vernonia galamensis (Cass.) Less,
est essentiellement utilisée au Mali pour ses propriétés insecticides. Les réactions de caractérisation
ont permis d’identifier dans ses fleurs des flavonoides, des tanins, des stérols et triterpénes, des
coumarines, des composés réducteurs, des oses et holosides. La présente ¢tude a ciblé le groupe
chimique des flavonoides. En effet les fleurs séchées et pulvérisées ont subi le protocole d’extraction
des flavonoides. Les techniques de chromatographie (CC et CCM) et de recristallisation ont permis
I’isolement de la 3-O-méthylquercétine, identifiée par SM, RMN-'H et RMN-"C. Cette molécule,
reconnue pour ses nombreuses activités biologiques, est signalée pour la premiere fois dans
Vernonia galamensis.

Mots clés : 3-O-méthylquercétine, flavonoides, fleurs, Vernonia galamensis (Cass.) Less.

Isolation of 3-O-methylquercetin from flowers of Vernonia galamensis (Cass.)
Less.

Summary: Long considered a weed, Vernonia galamensis (Cass.) Less, is used in Mali for its
insecticidal properties. The characterization reactions have allowed the identification of many
compounds in its flowers such as: flavonoids, coumarins, tannins, sterols and triterpenoids, reducer
compounds, carbohydrates. This study was focused on the chemical group of the flavonoids. Indeed,
the flowers dried and pulverize underwent the protocol for extracting flavonoids, the technics of
chromatography (TLC and CC) and recristallization, enabled the isolation of the 3-O-
methylquercetin identified on the basis of spectral data (MS, 'H and *C NMR).This molecule,
known for its many biological activities is evidenced for the first time in Vernonia galamensis.

Keywords: 3-O-methylquercetin, flavonoids, flowers, Vernonia galamensis (Cass.) Less.
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1. Introduction

Vernonia galamensis (Cass.) Less (ou
Vernonia pauciflora) est une Asteraceae
présente a 1’état naturel depuis le Cap-Vert et
le Sénégal jusqu’en Erythrée et dans toute
I’Afrique de I’Est jusqu’au Mozambique. La
plus grande diversité se trouve en Afrique de
I’Est, alors qu’en Afrique de 1’Ouest seule une
variété est présente: Vernonia galamensis
(Cass.) Less M Traditionnellement, elle est
considérée comme une plante adventice au
Mali. Pourtant la  littérature fournit de
multiples indications en médecine
traditionnelle. Ses graines noires brillantes
produisent une huile riche en époxy pouvant
étre utilisée comme substitut du pétrole dans
I’industrie chimique (colles, peintures et
plastiques), = pharmaceutique et  agro-
industrielle .Ses feuilles sont cuites en
bouillie ou consommées en infusion pour
soigner les  douleurs  gastriques et
thoraciques!". Six composés phénoliques ont
été isolés et identifiés dans ses feuilles % la

Scopolétine (7-hydroxy -6-méthoxy
coumarine),  1’ombelliférone  (7-hydroxy
coumarine), le 1-(3, 5-

dihydroxyphényl) propene, le
4-méthylétherméthylgallate, I’acide 4-
hydroxy-3-méthoxy cinnamique, I’acide
caféique (acide 3, 4-dihydroxy cinnamique).
Les composés polyphénoliques comme les
flavonoides sont connus surtout pour leurs
propriétés antioxydantes, veinotoniques et
leurs aptitudes a modifier I'activité des
systémes enzymatiques et interagir avec les
récepteurs cellulaires. Ils sont également
connus pour leurs activités antibactérienne,
antivirale, anti-inflammatoire,
hépatoprotectrice, antiproliférative,
estrogénique et/ou anti-estrogénique ). Son
huile est également envisagée dans le
traitement du psoriasis ). Ses huiles volatiles
peuvent étre une alternative au bromure de
méthyle (CH3-Br), un insecticide largement
utilisé mais qui détruit la couche d’ozone .
Des flavonols  glycosylés *!  comme
I’isorhamnétine 3-O-B-D-apio-D-furanosyl
(1—>2)-pB-D-galactopyranoside , la quercétine

3-galactoside, la quercétine 3-apiosyl (1—2)
galactoside et la quercétine 3- rhamnosyl
(1—6) galactoside ont été isolés ¢galement des
feuilles de Vernonia galamensis. Le jus de ses
feuilles est directement appliqué dans les yeux
en cas d’infection " Elles possédent une
activité sédative et analgésique '),

Ces ¢études phytochimiques et chimiques ont
¢té effectuées sur tous ses organes a
I’exception des fleurs. Celles-ci, récoltées,
séchées a ’ombre et réduites en poudre fine
sont I’objet de cette étude orientée sur les
flavonoides. Les réactions de caractérisation et
la chromatographie sur couche mince ont
révélé la présence de flavonoides, de stérols
et triterpénes, d’oses et holosides, de tanins, de
coumarines et de composés réducteurs dans les
fleurs.

En ciblant ainsi les flavonoides, nous avons
appliqué le protocole d’extraction qui passe
par un extrait chloroformique. Cet extrait
soumis aux techniques de chromatographie
liquide sur colonne et de CCM préparative a
conduit a I’isolement de GALO B2, un
flavonoide aglycone. Le produit filtré sur
charbon noir est recristallis¢ dans 1’acétone
sous forme de cristaux jaunes en aiguilles.

Les techniques spectroscopiques (SM, RMN-
'H et RMN-"C) ont permis d’identifier
GALO B2 a la 3-O-méthylquercétine, une
molécule bioactive bien connue mais, jamais
signalée dans les investigations sur Vernonia
galamensis.

2. Matériel, mode opératoire et isolement
2.1 Matériel végétal et appareils
(spectroscopie RMN et spectrométrie de
masse)

Le matériel végétal est constitué des fleurs de
Vernonia galamensis (Cass.) Less, récoltées a
Bamako (dans la cour de la FA.S.T) en
septembre 2009.Les échantillons ont été
séchés a ’ombre sous ventilation a I’abri de la
lumiére, a température ambiante. Apres
séchage, les échantillons ont été broyés pour
obtenir une poudre fine de 105g.
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Les Spectres RMN et SM ont été obtenus
avec :

- RMN Varian Unity Plus 500MHz
- Masse: PolarisQ-Thermo  Fischer
GC-IE/TC-ITD

2.2. Mode opératoire

La poudre a été extraite par I’hexane afin de la
débarrasser des cires, des lipides et de la
chlorophylle. Le marc délipidé ainsi obtenu est
mélangé avec 1 L de méthanol-eau (85%).
Afin de séparer les flavonoides en fractions
aglycone et glycosylée, la solution résultante
est mélangée a volume égal de chloroforme
pour obtenir une phase organique contenant
les flavonoides aglycones et les aglycones
méthoxylés. La phase restante subit une série
d'extractions avec l'acétate d'é¢thyle afin de
récupérer dans la phase organique certains
flavonoides aglycones, mais surtout les mono
et les diglycosidiques .La phase aqueuse
restante contient les flavonoides glycosylés
plus polaires comme les di, tri et
tetraglycosidiques . Les extraits obtenus sont
dénommés selon le solvant qui a permis leur
séparation : extrait chloroformique et extrait
d'acétate d'éthyle. Les deux extraits ont été
ainsi récupérés concentrés au rotavapor a
température ambiante. Nous avons porté
I’attention sur 1’extrait chloroformique a ce
stade.

2.3. Isolement et purification de GALO B2
2.3.1 Fractionnement de I’extrait
chloroformique

Le traitement de 1’extrait chloroformique (103
mg) débute par une série de dix micro-
colonnes selon les conditions
d’élution suivantes: Ether de pétrole /Acétate
d’éthyle (3:1), Ether de pétrole/ Acétate
d’éthyle (1:2) et Acétate d’éthyle. Au total
190 fractions sont recueillies et regroupées
suivant la  similitude de leur profil
chromatographique par CCM analytique .Une
seule sous fraction est obtenue et son analyse
par CCM analytique indique une composition
simple pour laquelle GALO constitue le
composé¢ majoritaire dans le systéme d’¢luant
Ether de pétrole / Acétate d’éthyle (2 :1).

2.3.2 Fractionnement de la sous fraction
GALO

La sous fraction dénommée GALO a subi une
série de neuf micro-colonnes dans I’Ether de
pétrole / Acétate d’éthyle (2:1) et Ether de
pétrole / Acétate d’éthyle (1: 2). Les 90
fractions obtenues, sont regroupées en une
seule sous fraction présentant un produit
majoritaire GALO B dans le systéme d’¢luant
Ether de pétrole/ Acétate d’éthyle (1 :2).

2.3.3 Fractionnement de la sous fraction
GALOB

En changeant les conditions d’¢lutions,
GALO B a son tour, a subi une série de six
micro-colonnes dans les systémes d’éluants
Ether de pétrole /Acétone (2:1 ), Ether de
pétrole /Acétone (1:2 ) et Acétone. Au total
on a recueilli 84 fractions regroupées par
CMM analytique en une seule sous
fraction GALO B1 dans Ether de pétrole/
Acétone (2:1).

2.3.4 [Isolement et purification de GALO B2
a partir de la sous fraction GALO B1
La sous fraction GALO Bl a subi une

chromatographie sur couche mince
préparative, dans le systeme d’éluant Ether de
pétrole/  Acétone (2:1) conduisant a

I’isolement de 7,2 mg de GALO B2, filtré sur
charbon noir et recristallis¢é dans 1’acétone
sous forme de cristaux jaunes en aiguilles.

3. Résultats

3.1. Les caractéristiques de GALO B2

Les caractéristiques de GALO B2 sont
consignées dans le tableau I ci-dessous :

3.2. Détermination de la structure de
GALO B2 : Les spectres, RMN-'H, RMN-
Bcetsm

3. Discussion

Les études phytochimiques et chimiques
antérieures réalisées sur les organes a
I’exclusion des fleurs de Vernonia galamensis
montrent la  présence de  composés
polyphénoliques, de stérols et triterpénes en
accord avec les utilisations traditionnelles.
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Tableau I: Caractéristiques de GALO B2.

Solubilité | Masse | Réaction de Aspect Rapport | Rendement | Tache Température de
caractérisation | couleur frontal sous UV | fusion
254 nm
Acétone 7,2mg | Flavonoide Cristaux 0,34 7% Sombre 256-257 °C
jaunes en
aiguilles
OCH3
6
2 , 8
5
6’
TT[TTTT[TTTT[TTTT[TTTT[TTTT[TTTT[TTTT[TTTT[TT
8.00 7.75 7.50 7.25 7.00 6.75 6.50 6.25 6.00
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Figure 1 : Spectre RMN 'H de la 3-O-méthylquercétine entre 2,5 et 12,5 ppm
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Figure 2 : Spectre RMN ' H de la 3-O-méthylquercétine entre 3,5 et 12,5 ppm.
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Figure 3: Spectre RMN " C de la 3-O-méthylquercétine entre 60 et 180ppm.
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Figure 4 : Spectre 2D COSY de la 3-O-méthylquercétine entre 3,8 et 7,8 ppm.
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Figure 5 : Spectre de masse de la 3-O-méthylquercétine
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La présente étude, sur les fleurs de Vernonia
galamensis  est orientée sur 1’étude
phytochimique et ’isolement de flavonoides.
Les réactions de caractérisation et la
chromatographie sur couche mince ont permis
de révéler la présence des groupes chimiques
suivants : les flavonoides, les stérols et
triterpénes, les oses et holosides, les tanins, les
coumarines et les composés réducteurs. En
ciblant les flavonoides, nous avons préparé un
extrait chloroformique. Cet extrait a fait
I’objet d’une étude chimique incluant
I’isolement, la purification a 1’aide des
différentes méthodes de chromatographie sur
colonne, sur couche mince préparative et la
recristallisation. GALO B2, un flavonoide
aglycone, sous forme de cristaux jaunes en
aiguilles est issu de cette démarche.

Les techniques spectroscopiques (SM, RMN-
'H et RMN-"C) ont permis d’identifier
GALO B2 a la 3-O-méthylquercétine, une
molécule bioactive bien connue, mais jamais
signalée auparavant dans les investigations sur
Vernonia galamensis. La 3-O-
méthylquercétine est une molécule douée de
propriétés antivirale '? * "1 neuroprotective
DI et antioxydante ' La 3-O-
méthylquercétine est connue pour son
potentiel d’inhiber le bronchospasme dans le
traitement de 1’asthme ). Elle posséde des
activités anti-inflammatoire 2 < 8 anti
microbienne [10], relaxante ' et inhibitrice des
lipides de peroxydation de la membrane
mitochondriale !'® (effet anti peroxydant).
Cette revue bibliographique relative a la 3-O-
méthylquercétine met en perspective le
potentiel  thérapeutique  de  Vernonia
galamensis. Vraisemblablement les fleurs de
Vernonia galamensis constituent un réservoir
potentiel de métabolites secondaires avec des
caractéristiques phytochimiques et pharmaco-
chimiques originales a valoriser en vue de la
formulation de nouveaux médicaments a base
de plantes.

4. Conclusion

Ce travail sur D’étude phytochimique et
I’isolement de flavonoides des fleurs de

Vernonia galamensis indique la présence de
métabolites secondaires nombreux et variés
dont la 3-O-méthylquercétine. Bien qu’elle
ne soit pas une structure originale, elle n’a fait
I’objet d’aucune publication spécifique, a
propos de Vernonia galamensis.

En perspective nous manifesterons un intérét
particulier sur D’extrait d’acétate d’éthyle et
d’autres extraits polaires a la recherche de
flavonoides glycosylés. En méme temps il
sera utile de porter la matiére végétale séche a
IKg au moins afin d’avoir un profil
phytochimique complet voire de mettre en
évidence les activités biologiques.
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