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Candollea 28: 237-247. 1973.

Recherches chimiotaxonomiques sur les plantes vasculaires. XXIX.
Contribution biochimique a I’étude des flavonoides des Asclépiadacées

F. KOZJEK, M. JAY & G. NETIEN

RESUME

Le contenu flayonique et leucoanthocyanique des feuilles d’une vingtaine d’ especes
d’Asclépiadacées a été etudle par chromatographie apres hydrolyse acide; la presence generale
de leucocyanidine, de quercétine et de kaempferol a permis de dégager 1’unité polyphénolique
de la famille et de saisir sa position phylogénétique au sein des Contortales.

SUMMARY

The leaves of about twenty Asclepiadaceae are investigated for flavonoids, after acid
hydrolysis, by means of paper chromatography. The flavonoid pattern of this family consists
in general occurrence of leucocyanidin, quercetin and kaempferol. The taxonomic relation-
ships with other Contortae are discussed.

ZUSAMMENFASSUNG

Die aus Blattern von etwa zwanzig Asclepiadaceae Flavonoide werden nach saurer Hydrolyse
durch Papierchromatographie untersucht. Die Flavoncharakteristik dieser Familie beruht auf
verbreiteten Vorkommen der Leucocyanidin, Quercetin und Kaempferol. Die zu anderen
Contortae taxonomischen Beziehungen werden diskutiert.

Introduction

Les Asclépiadacées ont toujours présenté un intérét pharmacologique, et de nos
jours certaines espéces figurent encore en bonne place dans la pharmacopée popu-
laire (Garnier 1961). Il n’est donc pas surprenant que certains groupes chimiques
y aient été déja plus ou moins systématiquement recherchés; c’est ainsi que Abisch
& Reichstein (1962), Abisch & al. (1959), Nascimento & al. (1959), Watt & Breyer-
Brandwijk (1962), Willamen & Schubert (1961), Winkler & Reichstein (1954)
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distinguent des especes a alcaloides, a glycosides cardiotoniques, a glycosides estéri-
fiés du type C-nor-D-homoprégnane, a saponosides. Il faut cependant souligner que
ces subdivisions chimiotaxonomiques n’ont aucun caractere absolu, mais témoignent
simplement des proportions relatives entre les divers constituants précités.

Désirant poursuivre cette investigation biochimique de la famille des Asclépia-
dacées, il nous a paru intéressant dans un but aussi bien pharmacologique que
taxonomique d’étudier la répartition des flavonoides majeurs chez une vingtaine
de représentants. La littérature nous livre d’ailleurs a ce sujet un certain nombre
d’informations qui restent cependant fragmentaires dans la plupart des cas; il ressort
toutefois des travaux de Bate-Smith (1962), Chandrashekar & Seshadri (1968),
Idrissi & Debelmas (1970), Kozjek & al. (1968), Melin (1964), Rao & Rao (1969),
Rao & al. (1967), Subramanian & Nair (1968), Utkin & Serebryakova (1966), que
la présence de quercétine et (ou) de kaempférol, voire d’isorhamnétine (et de leurs
hétérosides) est rapportée chez pres de 15 espéces; parmi ces résultats, ceux présen-
tant un caractére assez large sous l’angle chimique, et original quant a I’espéce
étudiée, seront transcrits dans le tableau général des données polyphénoliques
relatives a cette famille.

Partie expérimentale

Notre technique d’étude, antérieurement décrite par Lebreton & al. (1967), est
basée sur le traitement chlorhydrique a chaud du matériel foliaire, provoquant la
transformation des leucoanthocyanidines en anthocyanidines correspondantes, et la
libération des aglycones flavoniques de leurs glycosides. Aprés extractions respec-
tives par I’éther éthylique puis le n-butanol, les flavonols et les anthocyanidines sont
dosés par spectrophotométrie et séparés par chromatographie sur papier whatman n® |
dans les solvants classiques; I'identification des flavonols est confirmée par spectro-
photométrie UV en présence de divers réactifs selon la technique de Jurd (1962).

Discussion systématique des résultats

1. Au niveau de la famille des Asclépiadacées

Les résultats de notre analyse biochimique sont récapitulés dans le tableau 1 pour
la présentation duquel nous avons choisi la classification de Schumann (1895).
IIs nous conduisent a relever une assez grande homogénéité polyphénolique des
Asclépiadacées; en effet, toutes les espéces étudiées possedent de la leucocyanidine
et des flavonols representes par la quercétine et le kaempférol.!

1Nous devons signaler qu il s’agit 1a du chimisme majeur de la famille, car a coté de ces
flavonols peu originaux, nous avons pu mettre en évidence un certain nombre d’autres
composés dont Dl’isolement et l’identification a I'aide des techniques chromatographiques
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Sur le plan quantitatif, les leucoanthocyanes sont présentes en faible concen-
tration (en général inférieure a 19%,), alors que les flavonols atteignent des teneurs
de I'ordre de 3 a 10%,. Ce profil polyphénolique moyen ou les leucoanthocyanes
sont rares, les flavonols abondants et la trihydroxylation absente, nous permet de
souligner, selon les idées développées par Bate-Smith (1962) et par Harborne (1967),
le caractére chimique moyennement évolué de la famille des Asclépiadacées. Les deux
genres, Ceropegia et Echidnopsis, s’écartent quelque peu de cette définition, puisque
nous observons une chute de la teneur flavonique (0.2%,) et surtout un enrichis-
sement important en leucoanthocyanes (plus de 5%,); cette constatation pourrait
témoigner du caractére légérement plus primitif de ces deux genres; cependant, elle ne
peut contredire notre conclusion relative a I'unité flavonique des Asclépiadacées.
Cette unité est d’ailleurs reconnue par les systématiciens traditionnels qui en trouvent
le fondement tant sur le plan de la morphologie (structure et biologie florales étroi-
tement adaptées a la fécondation croisée entomophile), que sur ceux de la caryologie
(n = 11 dans la majorité des espéces) et de I’anatomie (présence de laticiféres et de
liber interne).

2. Au niveau de l'ordre des Contortales

Les Asclépiadacées appartiennent a 1’ordre des Contortales ou elles voisinent avec
les Apocynacées, les Gentianacées, les Ményanthacées (Emberger 1960), les Loga-
niacées, les Buddleiacées (Wettstein 1935; Rendle 1959) et les Rubiacées (Melchior
1964); on doit en effet souligner que les systématiciens ont des vues divergentes
sur la définition de I’ordre des Contortales et plus particuliérement sur la position
systématique des Loganiacées, Buddleiacées et Rubiacées. En ce qui nous concerne,
nous limiterons notre discussion chimiotaxonomique aux quatre familles dont les
affinités semblent unanimement reconnues: Asclépiadacées, Apocynacées, Gentia-
nacées et Ményanthacées.

Exception faite des Ményanthacées, I’ordre des Contortales tel que le définit
Emberger constitue un taxon relativement homogéne tant par ’organisation florale
de ses représentants (fleurs actinomorphes, penta- ou tétrameres; corolle tordue plus
ou moins tubuleuse; gynécée supére, bicarpellaire, a placentas en général pariétaux;
albumen nucléaire) que par leur habitus, leur phyllotaxie et certaines particularités
anatomiques (présence de liber interne). Bon nombre de systématiciens, considérant
la présence ou ’absence de laticiféres, la taille de lembryon le degré de soudure
des carpelles le type de fruit, reconnaissent au sein de I’ordre deux cercles de
parenté: Gentianacées et Menyanthacees d’une part, Asclépiadacées et Apocynacées
d’autre part.

Comme nous I’avons déja laissé pressentir, a I’intérieur des Contortales et plus
encore a l'intérieur du premier cercle de parenté précédemment défini, les Ményan-
thacées se distinguent des Gentianacées par des feuilles alternes, une corolle val-
vaire indupliquée, un albumen cellulaire et I’absence de liber interne. Ce probléme
a déja attiré I’attention des chimiotaxonomistes: Lebreton & Dangy-Caye (1973)

claSSJques s’avérent impossibles du fait de leurs trés faibles teneurs; il semble a la lumiére de nos
récents travaux sur I'’Asclepias syriaca, que la diversité et 1’ ongmallte de ces flavonoides
permettront dans une étape ultérieure d’engager la discussion systématique au niveau des sous-
familles, des tribus, voire des genres.
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&
3
g
T
E ‘g Pourcentage d’espéces ou Références bibliographiques
§ ] ont été identifiés
25 A B & D E
Famille des Asclépia-
dacées 30 67 93 - - —
Famille des Apocynacées
Acocanthera i 6
Allamanda 6
Amsonia 34
Angadenia 6
Anodendron 50
Apocynum 6
Baissea 14
Carissa 6
Cerberiopsis 18
Echitella — 27 22 89 3 - — 14
Ervatamia 16
Gonioma 6
Mandevilla 6
Nerium 13, 14, 20
Rauwolfia 12, 41
Rhabdadenia 6
Strophanthus 6,14
Thevetia 6
Trachelospermum 6
Vinca = 6,7,17, 46, 56
Famille de Gentianacées
Gentiana 4,6,9, 21, 32, 35, 43, 48
2 — * — ’ <y ] I v ]
Swertia T2 4 64 73 56,27 28,29, 30 57, 58
Canscora 10
Frasera b, 61, 52
Halenia 5 - - - - 100 53
Macrocarpaea 54
Chlora 32
Erythraea } B - e - o - 32
Famille des Ményanthacées
Menyanthes 1 - 100 -— - — 6, 32
Limnanthemum 1 100 100 — - - 32

Tableau 2. — Grandes lignes du chimisme polyphénolique des Contortales (sensu Emberger)

A. leucoanthocyanes; B. flavonols; C. composés phényl-trihydroxylés; D. C-glycoflavones;

E. xanthones. *Quercétine et kaempférol sont identifiés par Bate-Smith chez deux espéces

du genre Gentiana;, vu la technique analytique employée par l'auteur, une confusion reste
cependant possible entre flavonols et xanthones.
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aprés confrontation des documents classiques et des données biochimiques
arrivent a la conclusion que dans I’ensemble Gentianacées + Ményanthacées,
on peut distinguer trois sous-unités, se rangeant respectivement autour des
genres Gentiana, Erythraea, Menyanthes, et présentant deux a deux un caractére
commun d’ordre chimique ou morphologique. Les auteurs n’apportant volontaire-
ment aucune réponse sur la filiation et la hiérarchisation de ces groupes, nous nous
proposons de compléter leur point de vue a la lumiére de nos résultats polyphéno-
liques sur les Asclépiadacées ainsi que des données bibliographiques sur le chimisme
des autres Contortales (tableau 2).

De I’examen du tableau 2, il ressort clairement que les définitions leucoanthocya-
nique et flavonique des Asclépiadacées et des Apocynacées sont voisines: la chimie
flavonique apporte donc une preuve supplémentaire de la parenté de ces deux familles,
jusqu’alors reconnue sur la base des critéres classiques.

La situation est beaucoup moins claire en ce qui concerne les Gentianacées et
les Ményanthacées; il semble en effet que la reconnaissance pour leurs représentants
d’un cercle de parenté relativement autonome soit difficilement conciliable avec les
données polyphénoliques. Une telle maniere de voir pourrait a la rigueur se justifier
si ’on retenait uniquement les genres Gentiana, Swertia voire Canscora, Halenia,
Frasera, Macrocarpaea (quoique pour ces derniers, I’information biochimique soit
encore trés fragmentaire), dont le chimisme est trés singulier: les espéces étudiées
paraissent dépourvues de leucoanthocyanes et de flavonols, et riches en C-glyco-
flavones et (ou) en xanthones, composés qui n’ont jusque la été identifiés ni chez
les Asclépiadacées, ni chez les Apocynacées. Par contre la prise en considération
des genres Erythraea, Chlora pour les Gentianacées, et des genres Menyanthes,
Limnanthemum pour les Ményanthacées, nous conduit a nuancer nos conclusions
puisqu’ici les composés d’exception, C-glycoflavones et xanthones, sont absents,
alors que les flavonols sont largement représentés par la quercétine en particulier,
et qu'une leucoanthocyane a été identifiée chez le Limnanthemum. Sur un plan
strictement chimique, ces quatre derniers genres viennent donc s’inscrire dans le
contexte polyphénolique des Asclépiadacées et des Apocynacées.

Ainsi, les critéres chimiques nous aménent a distinguer au sein des Contortales
deux groupes d’affinités: I’'un réunissant Asclépiadacées, Apocynacées, Gentianacées
(pro parte) et Ményanthacées, 'autre groupant les genres Gentiana, Swertia...
c’est-a-dire uniquement certaines Gentianacées. A la limite d’ailleurs, on serait en
droit de se demander si ces Gentianacées au chimisme trés spécial ne devraient pas
étre exclues de 'ordre des Contortales qui apparaitrait alors nettement typé d’un
point de vue polyphénolique: absence de dérivés phényl-trihydroxylés tels que
myricétine et leucodelphinidine (a une exception prés), pauvreté en leucoanthocya-
nes, richesse en flavonols. Cette idée est encore renforcée parla prise en considération
de la valeur phylogénétique des caractéres polyphénoliques: en effet, cette défini-
tion chimique des Contortales témoigne de leur caractére relativement évolué, alors
que si 'on se référe aux conclusions de Harborne (1967) sur la signification phylé-
tique des C-glycoflavones,’ les genres Gentiana et Swertia seraient i considérer
comme chimiquement primitifs. Or il est évident qu’a I’heure actuelle les criteres
classiques n’autorisent aucune séparation aussi nette a ’intérieur des Contortales,

'En ce qui concerne les xanthones, les renseignements biogénétiques et botaniques (Carpenter
& al., 1969) ne permettent pas de se prononcer sur leur valeur de traceur phylogenetique.
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encore moins 4 Iintérieur des seules Gentianacées." Aussi avons-nous pensé que la
solution de ce probléme chimiotaxonomique pouvait résider dans une reconsidéra-
tion de la valeur du critére C-glycosylation.

Les arguments biogénétiques (Wallace & al. 1969) militent en faveur du caractére
primitif de la C-glycosylation qui a lieu semble-t-il 4 un stade trés précoce de la
biosynthése de I'unité C,5; la distribution botanique des C-glycoflavones est par
contre moins éloquente qu’on aurait pu le penser au départ: en effet, ces composés
sont trés largement répandus dans le régne végétal (des Bryophytes aux Synan-
thérales), et pour l'instant, il est difficile de saisir d’éventuelles congruences entre
la distribution de ces flavonoides et la nature botanique. Enfin on doit noter
(Alston 1968; Boutard 1972) qu’assez fréquemment les C-glycoflavones sont en
corrélation avec les O-glycosyl-flavones (composés dont le caractére évolué n’est
pas contesté) et en anti-corrélation, comme c’est le cas chez les Gentiana par
exemple, avec les flavonols et les leucoanthocyanes (dont la présence est un signe
primitif). Ces divers arguments nous aménent a penser que la présence de C-glyco-
flavones pourrait étre non pas un caractére primitif comme énoncé par Harborne,
mais plus précisément un signe de surévolution. Dés lors, le critére présence ou
absence de leucoanthocyanes et de flavonols retrouve toute sa valeur phylogéné-
tique, et il devient possible de distinguer dans I'ordre des Contortales, tel que le
définit Emberger, deux niveaux d’évolution biochimique: I’un primitif ol se situent
Asclépiadacées et Apocynacées, l'autre plus avancé avec les genres Gentiana,
Swertia..., la transition pouvant étre assurée par les genres Menyanthes, Erythraea,
Chlora... Quant a la hiérarchisation des divers taxons, en 1’état actuel de nos connais-
sances, la classification d’Emberger qui distingue quatre familles: Asclépiadacées,
Apocynacées, Ményanthacées et Gentianacées, parait recevable, a condition
toutefois de séparer assez nettement a l'intérieur des Gentianacées les genres a
flavonols des genres a C-glycoflavones et (ou) a xanthones: mais sur ce dernier
point, seules une extension de ’étude chimique et une connaissance plus approfondie
de certains critéres classiques, palynologiques en particulier (Nilsson 1967, 1970),
permettront de confirmer le bien-fondé d’une telle coupure et dans ce cas de
délimiter les unités systématiques inférieures.

Conclusion

L’analyse chimique d’une vingtaine de représentants des Asclépiadacées nous
a permis de saisir, au moins dans ces grandes lignes, le profil polyphénolique de la
famille: pauvreté en leucoanthocyanes, richesse en flavonols, absence de dérivés
phényl-trihydroxylés tels que myricétine ou leucodelphinidine. Comparées aux
trois autres familles (Apocynacées, Ményanthacées, Gentianacées) habituellement
rangées dans ’ordre des Contortales, les Asclépiadacées montrent des affinités

11 est a noter de plus que la chimie des principes amers, des alcaloides et des pseudoalca-
loides (Hegnauer 1964, 1966, 1969; Plouvier & Favre-Bonvin 1971) ne parle pas davantage en
faveur d’une telle coupure.
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chimiques indéniables avec les Apocynacées, les Ményanthacées et méme avec les
Gentianacées qui doivent représenter a I’intérieur de I'ordre le niveau d’évolution
biochimique le plus avancé; en effet, divers arguments botaniques et chimiques
portent a penser que le probléme chimiotaxonomique soulevé par 'identification de
C-glycoflavones chez certaines Gentianacées trouve réponse dans le fait que la
présence de ces composés ne doit pas étre considérée, dans ce cas tout au moins,
comme un caractére primitif, mais plutot comme un signe de surévolution.
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