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BUBBIALINE ET BUBBIALIDINE, ALCALOIDES NOUVEAUX 
EXTRAITS DE ZYGOGYNUM PAUCIFLORUM’ 

A. AHOND,+ J. GUILHEM, J. HAMON, J. HURTADO, C. POUPAT,+ J. PUSSET, 
M. PUSSET, T. SBVENET, et P. POTIER 

lnstitrrt de Chimie des Substances Naturellcs & CNRS, 91 I98 Gijkur-Ywre Ccdrw, France 

ABSTRACT.-TWO alkaloids of a new type, azatetracyclo C7.3.0.2.01 tetradecane, have 
been obtained from the leaves of Zygogynun pawzg5hm: bubbialine [l] and bubbialidine 121. 
Their structures have been elucidated from spectroscopic data and by X-ray diffraction. These 
are the first alkaloids to be described from the Winteraceae family. Seven known flavones have 
been also identified: 5-hydroxy-7-methoxy-3’,4’-methylenedioxyfone and 5,7-dihydro- 
3’,4’-methylenedioxyflavone are described for the first time from a natural source. 

La famille des Wintkracks comporte plusieurs genres dont aucun ne semble avoir 
ktk dkr i t  comme contenant des alcaloides. L’esp&ce ktudik, Zygogynum pazuij%rum 
(E.G. Baker) Vink (1) avait ktk anciennement dkrite sous le nom de Drimyspaucifia 
E.G. Baker et rkcoltke en Nouvelle Calkdonie sous le nom de Bubbiapauczfia (E.G. 
Baker) Dandy: seules les feuilles contiennent des alcaloides (0,92 glkg).* La structure 
de ces deux alcaloides est decrite ici. 

Lors du traitement d’une des rkcoltes, des flavones ont kgalement ktk extraites: sept 
ont k te  identifikes a des composks connus, deux d’entre elles sont dkcrites pour la pre- 
mikre fois B 1’Ctat naturel. 

Sur le spectre de masse du premier alcaloide 1, appelk bubbialine, on note un ion 
molkculaire ii EM}+ 221 et des fragments importants A mlz 192, 177, 126, 120, 96 et 
70. Les bandes ii 1750 et 1645 cm-’ observks sur son spectre ir sont en faveur de la 
prksence d’un groupement y lactone ap insaturk, ce que le maximum d’absorption, en 
uv, A 220 nm (e = 8000) confirme. On observe kgalement sur la spectre ir une bande ii 
3450 cm- ’ due un NH ou un OH. Le spectre de rmn 13C indique le presence de 12 
carbones: 1 carbone de carbonyle rbonnant i 173,2 ppm, 5 carbones mkthylkniques, 4 
carbones mkthines et 2 carbones quaternaires. Si 3 carbones mkthylkniques rksonnent 
normalement B 24,2, 24,7, et 27 , l  ppm, 2 sont sensiblement deblindb 840,7 et 50,6 
ppm, ce dernier pouvant Ctre attribuk ii un carbone Iik B un azote. Trois carbones 

0 

1+ 2+ 

+Ces formules rendent compte de la structure de la bubbialine et de la bubbialidine ou de leurs antipodes. 

’Partie 105 dam la drie “Plantes de Nouvelle-Cal6donie.” Pour la panie 104, voir I. Chazelet, F. 

2Communication pdliminaire loa des XXIe Rencontres Internationales de Chimie Thkrapeutique, 
Batchily, H. Mehri, M. Plat, et A. Rabaron, Ann. Pbam. Fr. ,  44, 355 (1987). 

Reims, 11-13 Septernbre 1985. 
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mtthines r h n n e n t  B 5 5 , 5 ,  63,O (carbone qui pourrait porter un azote) et 67,5 ppm 
(carbone porteur d’un hydroxyle); le quatrikme carbone mCthine est un CthylCnique re- 
sonnant B 113,3 ppm. Le carbone quaternaire rkonnant B 169,7 ppm ne peut Ctre que 
le second carbone de la liaison CthylCnique trisubstituk: on doit remarquer son fort de- 
blindage; I’autre carbone quaternaire, a 84,6 ppm, devrait Ctre porteur d’un oxygene. 
Ces premieres donnks spectroscopiques permettent de proposer pour la bubbialine 111 
une formule brute C,,H,5N0,. 

Lexamen du spectre de rmn ‘H indique la prkence d’un triplet ( J =  2 Hz) d’un 
proton vinylique B 5,81 ppm, couplant avec deux protons mCthylCniques B 2,40 (dd 
Cp.,J= 19et2Hz)et3,15 ppm(ddd,J= 19,3et2Hz). LirradiationdusignalB5,81 
ppm transforme les signaux B 2,40 et 3,15 ppm en doublets de doublets ( J =  19 et 3 
Hz): si la constante de couplage de 19 Hz correspond B un cou lage geminal des deux 
protons, celles de 2 Hz devraient correspondre B une constante J de ceux-ci avec le pro- 
ton vinylique et les constantes de 3 Hz a un couplage, type 9, des deux protons avec un 
troisi2me proton apparaissant sous forme d’un singulet Cpais B 3,18 ppm, ce que l’ir- 
radiation a 2,40 ppm a confirmk. Lalcaloi’de 1 p o s d e  donc, dans sa mol&ule, un en- 
chainement: 

B 

1u 8 8  7 - CH = C - CHI - CH - 
5.81 I 2 4  13 .18  

3 IS 

Un doublet de triplets ( J  = 9 et 3 Hz) r h n n a n t  B 4,06 ppm est attribuable a un proton 
gCminal dalcool: l’irradiation de ce signal transforme le systkme AB dMoublC B 2,02 
(dd,J= 13 et 9 Hz) et 2,08 ppm (dd,J= 13 et 3 Hz) en doublet de doublets ( J =  13 
Hz). Inversement, I’irradiation au milieu de ce systkme AB, B 2,05 ppm, transforme le 
doublet de triplets B 4,06 ppm en doublet ( J  = 3 Hz). Lon de l’irradiation du signal B 
4,06 ppm on observe Cgalement une legere rCponse B 3,18 ppm. Le motif structural 
prkklent peut donc etre complCtC: 

18 8 a  7 l4 13 
-CH = C - C H z - C H - C H  - CHZ 

(3.18 14.06 2.02 
OH 2.08 

I 

On note encore sur le spectre de rmn ‘H un doublet de doublets de un proton ( J  = 9 
et 6 Hz) B 3,65 ppm dont I’irradiation produit une rCponse peu exploitable au niveau 
d u n  multiplet de trois protons B 1,78 ppm et d’un multiplet de un proton ii 1,lO ppm; 
enfin, un doublet de triplets de un proton est visible B 2,72 ppm ( J  = 10 et 6 Hz) ainsi 
qu’un multiplet, Cgalement de un proton, B 3,08 ppm: I’irradiation de ces deux signaux 
indique qu’ils couplent entre eux; celle du signal B 1,78 ppm les transforme en deux 
doublets de doublets (2,72 ppm,J= 10 et 6 Hz; 3,08 ppm,J= 10 et 2 Hz). 

Les donnks spectroscopiques ainsi rCunies n’ont pas permis daboutir B la structure 
de la bubbialine. Cet alcaloi’de, cristallisant bien de l’ither, c’est la diffraction des rx qui 
a fourni la solution (Figure 1). 

Les cristaux sont orthorhombiques, P2,2,2,, 2 = 4  avec u= 12,426 (6), 
b =  11,233 (6), et c =  7,570 ( 5 )  %i. La structure cristalline aCtC k o l u e  facilement par 
les mCthodes dinxtes (2). L’affinement des coordonnks atomiques et des coefficients 
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FIGURE 1. Vue de la bubbialine en perspective. Les atornes d'oxyghe 
sont reprkntks en noir et I'atome d'azote en pointillC. 

d'agitation thermique anisotrope (pour les atomes autres que les hydrogenes) a conduit 
B un facteur d'accord de 5,3% entre les 112 1 facteurs de structure observb et calculb. 

Gdce B la structure ainsi ktablie, I'interprktation des donntes rmn a pu Stre com- 
plktk: elle figure dans les Tableaux 1 et 2. 

Plus polaire que le prkckdent, le deuxieme alcaloi'de isolk, appelk bubbialidine [27, 
est un isomere du premier. Sa structure a ktk dktermink par examen de ses caractkris- 
tiques spectrales, comparh i celles de la bubbialine. 

Les spectres ir et uv du compose 2 sont t r b  proches de ceux de la bubbialine; par 
contre, pouvoir rotatoire ([a)~ +129" pour la bubbialine et -85" pour la bub- 
bialidine) et courbe de dichroi'sme circulaire = +4,89 pour la 
bubbialine et = +3,15, = -3,17 pour la bubbialidine) sont i n v e d .  La 

= -3,47, 

H-2 . . . . . . . .  
H-3 . . . . . . . .  
Ho,4 . . . . . . .  
H-5 . . . . . . . .  
H-7 . . . . . . . .  
H-8 . . . . . . . .  
H- 10 . . . . . . . .  
H-13 . . . . . . . .  
H- 14 . . . . . . . .  

3,65 (dd,]= 9et 6Hz) 
1,78(rn) 
1,10(rn) 
1,78(rn) 
2,72(dt,]=6et 10Hz) 
3,08(rn) 
3,18 (s Cp, W% = 4 Hz) 
3,15 (ddd,] = 19,3 et 2 Hz) 
2,40(ddCp.,]= 19et2Hz) 
5,s 1 (tJ= 2 Hz) 
2,02 (dd,] = 13 et 9 Hz) 
2,08 (dd,] = 13 et 3 Hz) 
4,06(dt,]=9et 3Hz) 

3,54 (dd,J= 9et 6Hz) 
1,78(m) 
1.06 (rn) 
1,78 (rn) 
2,70 (dt,] = 6et 10 Hz) 
3,06 (rn) 
3,13 (sep, W% = 8 Hz) 

2,99(rn) 

5,77 ( t J=  2 Hz) 
2,65(dd,]= 13et9Hz) 
1,50(dd,]= 13et3Hz) 
4,47 (dc,] = 10 et 3 Hz) 

3Les dorm& cristallographiques pour cette structure ont CtC dCposks au "Cambridge Crystallc- 
graphic Data Centre" et peuvent &re obtenues par demande a d r d  au Dr. Olga Kennard, University 
Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 lEW, UK. 
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Carbone 

. . . . . . .  C-1 
C-2 
C-3 
C-4 
C-5 . . . . . . .  
c-7  . . . . . . .  
C-8 
C-9 
C-10 
C-11 . . . . . . .  
C-13 . . . . . . .  
C-14 . . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  
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Compos5 

1 2 

84,6 83,9 
63,O 63,1 
24,7 25 , l  
27 , l  27,O 
50,6 5 1,0 
55 ,5  55,8 
24.2 21,8 

169,7 170,9 
113,3 113,O 
173,2 173,3 
40,7 40,5 
67,5 67,2 

Wol. 53, No. 4 

comparaison des spectres de rmn ‘H montre que seuls les protons situks en positions 8,  
13, et 14 (Tableau 1) subissent un dkplacement sensible (>O, 1 ppm) d’une molkule h 
I’autre, alors que leurs constantes de couplage restent identiques; sur les spectres de rmn 
13C, seul le carbone 8 a un dkplacement chimique modifik: il est blind6 de 2,4 ppm 
(effet y) dans le cas de la bubbialidine [2]. 

L’ensemble de ces donnks nous a conduits i proposer pour 2 une structure inverse 
de 1, au niveau des carbones en tCte de pont ( 1, 2, et 7) mais conservant la mCme con- 
figuration pour le carbone porteur de I’hydroxyle. 

Les deux alcaloides ainsi dkctits ont un squelette nouveau: celui du a~a-6-on-12- 
tktracyclo (7, 3, 0199,  2lP7, 02*6)-oxo-ll tktradeckne-9: il se rapproche nknmoins de 
celui des alcaloi’des de type nor-securinine. Ces alcaloi’des (3), peu nombreux [seuls les 
deux antipodes de la norsecurinine, un dkrivk mkthoxylk de I’un d’eux (4), la dihydro- 
nor-securinine, le fluggeainol et le fluggeaine ither (5), la nirurine (6) ,  et la simplexine 
(7) ont k tk  isolb jusqu’ii maintenant], n’ont ktk dkrits que dans trois genres d’Euphor- 
biackes, Serurinega sp., Pbyllantbus sp., et Fluggea sp., c’est-h-dire dans des espixes vk- 
gktales sans parent6 proche ou lointaine avec les Wintkracks. Enfin, il faut remarquer 
que ces alcaloides n’ont rien de commun avec les alcaloides dkcrits dans les autres famil- 
les appartenant, comme les Wintkracks, i l’ordre des Magnoliales. I1 y a 1 i  un cas intk- 
ressant de “convergence mktabolique. ” 

La prbence de flavones Ctait moins inattendue puisque quelques composks avaient 
dkjh ktk  dkcrits dans le genre Zygogynum (8): la dimkthoxy-3‘,7 dihydroxy-4’,5 flavone 
(=dimkthyl-3’,7, luthline = velutine) prbentk  comme un des composks les plus 
constants dans la famille des Wintkracks a ktk retrouvke. Ont kgalement ktk trouvkes: 
la dimkthoxy-5,7 hydroxy-4’ flavone (=dimkthyl-5,7 apigknine), la trimkthoxy- 
5,7,3’ hydroxy-4 ’ flavone (=trimkthyl-5,7,3 ‘ lutkoline), la trimkthoxy-7,3 ’ ,4‘ hy- 
droxy-5 flavone (=trimkthyl-7,3‘ ,4’ luthline = gonzalitosine), la tktramkthoxy- 
5,7,3’ ,4’ flavone (= tktramkthyl-5,7,3’ ,4’ luthline), I’hydroxy-5 mkthoxy-7 
mkthylknedioxy-3‘,4’ flavone, et la dimbthoxy-5,7 mkthylknedioxy-3‘,4’ flavone. Les 
deux derniers composks n’ont, semble-t-il, jamais ktk  dkrits i 1’Ctat nature1 (9): ils ser- 
ont dkcrits en partie expkrimentale. L’identification a ktk faite h l’aide des donnks spec- 
trales, en particulier de tmn (‘H, I3C, nOe), fournies par les flavones et quelques pro- 
duits de transformation (acktylation, mkthylation, dkmkthylation; voir Partie Ex- 
#rimentale). 
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PARTIE EXPERIMENTALE 
GENI~RALIT~s.-L~~ spectres uv ont 6th enregist& dans EtOH (alcaloides) ou le MeOH (flavones), 

les spectres ir a p k  pastillage dam le KBr; les spectres de rmn ‘H ont Cttt enregistrb P 400 MHz SUK appar- 
eil exphimental IEF (10,l l)  ou sur appareil Bruker WM 400 ou AC300 et ceux du I3C P 22,63 ou 50,32 
MHz sur appareils Bruker, en solution dans CDCI, avec le TMS c o m e  r6fCrence interne. Les spectres de 
masse ont C t t  realisk sur appareil Kratos MS50, h 70 eV sous une tension de 8 kV. Le point de fusion a CtC 
mesurC P I’aide d’un microscope chauffant Reichert Thermovar. 

~ T ~ R I E L  V~GETAL.-Z. puuczJ%wm est un arbrisseau d’environ 4 m P feuilles discolores, Ctroites, et 
lanc6016es; les fruits sont des petites baies noiritres. 

La plante Ctudik a ttt nkoltke au Mont P a d ,  Nouvelle Calaonie, cote 650; un khantillon d’her- 
bier a CtC d C p 6  au Centre ORSTOM de Noumk, Nouvelle Calaonie sous le numCro Shenet-Pusset 
1553. 

EXTRACTION ET  PURIFICATION.-^ feuilles kh6es (1 kg) ont ttt broyks et mises & macCrer pen- 
dant 24 h dans EtOH acCtique P 2% (3 litres); la phase alcoolique a CtC skparke par filtration sur biichner. La 
macCration a C t i  k#tk quatre fois: les filtrats, dunis, ont Ct6 hapods siccit6. Le &idu sec a CtC repris 
par I’eau chlorhydrique P 5% (0,5 litre), la solution aqueuse acide a CtC lavke par CH2CI2 avant d ‘ h e  al- 
calinisk par “,OH et extraite par CH2C12. La quantitt d’alcaloides totaux obtenue a CtC de 0,92 g. L’ex- 
trait brut a it6 soumis P des fractionnements successik par chromatographies sur colonne d’alumine neutre 
(Merck Art. 1097) ou de dice neutre (Merck Art. 9385) P pression normale ou sous moyenne pression; la 
purification dCfinitive des alcaloi’des a CtC obtenue par chromatographie sur couche Cpaisse de gel de dice 
neutre. 

Bnbbialine Ill.-Le compo& 1 (20,5% A.T.): CI2Hl5NO3; F= 144-145’ (Et20); lalD + 129’ 
(MeOH, c= 1,Ol); Rf= 0,6dans le rnClange CH2C12-MeOH(8:2); sm m/z(%) [MI+ 22 1 (loo), 192, 177, 
126, 120, 112,96, 70; uv A max nm (E) 220 (8000) sans modification en milieuacide oualcalin; ir Y cm-’ 
3450, 1750, 1645;dc(MeOH, r=0 ,028)Anm(Ae)219( -3 ,47) ,  272(+4,89);rmn ‘HvoirTableau 1; 
rmn I3C voir Tableau 2. 

Bnbbialidine 2.-Le compo& 2 (7,7% A.T.): Cl2H1,NO3; amorphe; [a]D -85”(MeOH, C =  1,47); 
R,= 0,5 dam le mtlange CH2CI2-MeOH (8:2); sm m/z (%) [MI+ 22 1 (loo), 192, 177, 126, 120,96,70; 
smhrm/z(MC)221,1055 (thbrique: 221,1052)pourC,2H,5N03; uvAmaxnm221 sansmodificationen 
milieu acide ou alcalin; ir u cm-I 3400, 1750, 1650; dc (MeOH, c =  0,024) A nm (A€) 22 1 (+3,15), 268 
(-3,17); rmn ‘H voir Tableau 1; rmn 13C voir Tableau 2. 

Nous ne dkrirons pour les flavones que des donn6es spectrales complementaim de celles dCjP pub- 
li6es. 

Dimithoxy-7,3’ dihydroxy-5,4’~vone.~17H1406; rmn ’H (400 MHz, DMSO 2.6 ppm) 6 7,68 

6,88(d,J=2Hz, lH,H-8),6,45(d,/=2Hz, lH,H-6),3,99et3,95(2~,2x3Hz,2MeO).Parirradi- 
ation des deux mCthoxyles, on observe des effets nOe sur les trois protons H-2’, H-6, et H-8, ce qui permet 
de placer les deux methoxyles en 7 et 3’; rmn 13C (50,32 MHz, DMSO P 39,45 ppm) 6 181,6 (C-3), 
164,95 (C-7), 163,8 (C-5), 161,O (C-2), 157,O (C-8a), 150,75 (CA’), 147,9 (C-3’), 121,3 (C-l’), 
120,25 (C-5’), 115,7 (C-69, 110,45 (C-29, 104,55 (C-4a), 103,2 (C-3), 97,7 (C-6), 92,45 (C-8), 55,9 
et 55,75 (2 Me-0). 

La mtthylation de la dimtthoxy-7,3’ dihydroxy-5,4‘ flavone par Me2S04/K2C03 h tempkrature am- 
biante donne la trimCthoxy-7,3‘,4‘ hydroxy-5 flavone (vide infra). 

Dimithoxy-5,7 ~ d ~ o x y - 4 ’ p l v o n e . ~ 1 7 H 1 4 0 5 ;  rmn ‘H (400 MHz, CDCI, P 7,26 ppm) 6 7,66 (d, 
/=  9 Hz, 2H, H-2‘ et H-67, 6,80 (d,]= 9 Hz, 2H, H-3’ et H-57, 6,47 (d,]= 2 Hz, lH,  H-8’), 6,43 
(s, 1H,H-3),6,27(d,]=2Hz, lH,H-6),4,Oet3,78(2s, 2X3H,2MeO);(400MHz,DMSO)67,98 
( d , j = 9 H z ,  2H,H-2’etH-6’),7,0(d,/=9Hz,2H,H-3‘etH-5’),6,94(d,/=ZHz, 1H,H-8), 6,70 
(s, lH, H-3), 6,60 (d,J= 2 Hz, lH,  H-6), 4,O et 3,93 (2s, 2 X 3H, 2 M a ) .  

LacCtylation par Ac20/pyridine donne le dCrivC 0-acCtyl.5: rmn ‘H (400 MHz, DMSO) 6 8,20 (d, 
J = 9 H z ,  2H, H-2’etH-6’),7,42(d,]=9Hz, 2H,H-3‘etH-5’), 6 ,98(d, j=2Hz,  lH,H-8) ,6 ,88(~,  
1H,H-3),6,62(d,/=2Hz, lH,H-6),4,0et3,93(2~,2x3H,2MA3),2,4(s,3H,MdXO). 

Trimithoxy-S,7,3’ hydroxy-4’flzvone.-CI~Hl6O6; rmn IH (400 MHz, DMSO) 6 7,61 (m, 2H, H-2’ 
etH-6’), 7,02(d,/=9Hz, lH,H-5’),6,95(d,/=2Hz, 1H,H-8), 6,80(s, lH, H-3),6,60(d,/=2 
Hz, lH,  H-6), 4,O-3,98 et 3,92 (3s, 3 X 3H, 3 M a ) ;  rmn ’k (50,32 MHz, DMSO) 6 175,25 (C-4), 
163,25 (C-7), 159,95 (C-2), 159,7 (C-5), 158,75 (C-8a), 149,75 (C-4’). 147,65 (C-3‘), 121,5 (C-1’). 
119,3 (C-5’), 115,45 (C-67, 109.8 (C-29, 108,2 (C-4a), 106,15 (C-3). 95.9 (C-6), 93,l  (C-8), 55,7 (2 
M a ) ,  55,55 ( M a ) .  

(d . tp . , ]=8H~,  lH,  H-6’), 7,66(~.Cp., lH, H-2‘), 7 , 0 5 ( ~ ,  lH,H-3),7,02(d,]=8Hz, 1H,H-5’), 



880 Journal of Natural Products Wol. 53, No. 4 

L’acttylation de la trimCthoxy-5,7,3‘ hydroxy-4’ flavone donne le dtrivt O-acktylt: rmn ‘H (400 
MHz, DMSO) 6 7,78 (d,] = 2 Hz, lH,  H-2’), 7,74 (dd,] = 8 et 2 Hz, lH,  H-6’), 7,36 (d,]= 8 Hz, 

M a ) ,  3,95 (s, 3H, M a ) ,  2,4 (s, 3H, MAX@. 
La methylation de la trimtthoxy-5,7,3 ’ hydroxy-4 ‘ flavone par le diazomtthane foumit le dtrivt tkt- 

ramtthoxy-5,7,3 ,4’ flavone. 

Trimithoxy-7,3’,4’ hydroxy-5~uone .~ lgH1606;  rmn ’H (300 MHz, CDCI,) 6 12.74 (S, 1H, OH- 
5) ,7 ,49 (dd , /=8 ,5Hzet2Hz ,  1H,H-6’), 7,30(d,]=ZHz, lH,  H-2‘),6,95(d,]=8,5Hz, 1H,H- 
57 ,  6,55 (5, lH,  H-3), 6,46 (d,]= 2,2 Hz, lH,  H-8), 6,33 (d,]= 2,2 Hz, lH,  H-6,  3,96 (5,3H, 3’- 
OMe), 3,95(s, 3H,4’-OMe), 3,86(s, 3H, 7-OM~);rrnn’~C(75,46MHz,CDC1~&76,99ppm)6 182,25 
(C-4). 165,4 (C-7), 163,85 (C-5)’ 163,8 (C-2), 157,6 (C-8a), 152,25 (C-4’). 149,25 (C-39, 123,65 (C- 
I’), 120,O (C-59, 111,1 (C-69, 108,75 (C-27, 105,45 (C-4a), 104.5 (C-3), 98,O ( C 4 ,  92,55 (C-8), 
56.0 (3’-OMe et 4’-OMe), 55.7 (7-OMe). 

Les d o n n h  dkrites ci-dessus dkoulent des spectres en 2D (htttrocosy et coloc); rmn ‘H (400 MHz, 
DMSO)67,83(dd,]=9et2Hz, lH,H-6’),7,7(d,]=2Hz, lH,H-2’),7,23(d,]=9Hz, 1H,H-5’), 
7,15 (s, 1H, H-3), 6,93 (d,]= 2 Hz, lH,  H-8), 6.48 (d,]= 2 Hz, lH,  H-6). 4,O (s, 2 X 3H, 2 MOO), 
3,96 (s, 3H, M a ) ;  rmn 13C (50,32 MHz, DMSO) 6 181,7 (CA), 165,O (C-7), 163,45 (C-2), 161,O (C- 
5), 157,05 (C-8a), 152,l (C-4’). 148,95 (C-3’), 122,7 (C-l’), 119,95 (C-5’), 111,65 (C-6’), 109,55 (C- 
2’), 104,6 (C-4a). 103,8 (C-3), 97,75 (C-6), 92,5 (C-8), 56,2-55,75 et 55,6 (3 M a ) .  

L’acttylation de la trimCthoxy-7,3‘,4’ hydroxy-5 flavone donne le dtrivt O-ac6tylt: rmn ‘H (400 
MHz, DMSO) 6 7,78 (dd,] = 9 et 2 Hz, lH,  H-6‘). 7,66 (d, j = 2 Hz, lH,  H-2‘), 7,40 (d,] = 2 Hz, 
1H, H-8),7,23(d,]=9Hz, lH,H-5’) ,6 ,91(~ ,  lH,  H-3),6,86(d,/=2Hz,H-6),4,03-4,0et3,95 
(3s, 3 X 3H, 3 M a ) .  

Titramithoxy-5, 7,3’,4’fbuone.~,,HI8O6; rmn ‘H (400 MHz, CDCI,) 6 7,50 (dd, J =  9et  2 Hz, 

]=2Hz,  lH,H-8),6,38(d,]=2Hz, lH,H-6),4,&3,97(x2)et3,96(3~,4x3H,4McO);rmn’~C 
(50,32 MHz, CDCI, A 77,15 ppm) 6 177.55 (C-4), 164.15 (C-7), 161.25 (C-2), 160,75 (C-5), 160,05 
(C-8a), 152,05 (CAI), 149,6 (C-3’), 124,4 (C-l’), 119,7 (C-5’), 111,5 (C-69, 109,2 (C-3), 108,2 (C- 
2’), 96,35 (C-6), 93,2(C-8), 56,55-56,35-56,2et 55,85(4Ma).  LecarboneC-4an’apa~&ttidentifiC. 
Rmn ‘H(400MHz, DMSO)67,75(dd,]=9et2Hz, lH,  H-6’), 7,63(d,]=2Hz, lH,  H-2‘), 7,21(d, 

lH,  H-5’), 6 , 9 8 ( ~ ,  lH,  H-3) ,6 ,97(d,]=2H~,  lH, H-8 ) ,6 ,6 (d , J=2H~,  l H , H 4 ) , 4 , 0 ( ~ , 6 H , 2  

1H, H-6’), 7,30 ( d , j = 2  Hz, lH,  H-2‘), 6,95 (d , J=9  Hz, lH,  H-5’), 6,60 (s, lH,  H-3), 6,58 (d, 

]=9Hz, lH,H-5’,6,98(d,]=2Ht,  lH,H-8) ,6 ,89(~,  lH,H-3),6,6(d,]=2Hz, 1H,H-6),4,01- 
3,99-3,95 et 3,93 ( 4 ~ ~ 4  X 3% 4 M a ) .  

La dCmtthylation par HI en prknce d’Ac,O a reflux de la t&ram&hoxy-5,7,3‘,4‘ flavone a foumi la 
lutbline (tttrahydroxy-5,7,3’,4‘ flavone) et une flavone mono-mtthoxylk, la mtthoxy-7 trihydroxy- 
5,3’,4’ flavone. 

Mitboxy-7 trihydmxy-5,3’,4’~~onc.-Rmn ‘H(400MHz, DMSO)6 13,2(s. e., lH,  OH-5), 7,62 
(d,]=9 et 2 Hz, lH,  H-6’). 7,60(pseudos, lH,  H-2’), 7,08(d,]=9 Hz, 1H, H-5‘), 6,9O(pseudos, 
2H, H-3 et H-8), 6,55 (d,]= 2 Hz, lH,  H-6), 4,03 (s, 3H, MeO). Par irradiation du mkthoxyle, on ob- 
serve une effet nOe sur les protons H-6 et H-8. 

Hydroxy-5 mithoxy-7 m i t h y l ~ n e d i o x y - 3 ’ , 4 ’ ~ ~ n e . ~ ~ , H ~ , 0 6 ;  b t i f  de Gibbs positif; uv h max nm 

(35300), 314(Cp. 29000);ircm-’ 1690, 1610;smiedz(%)312(100), 282(18), 269(10), 181(14), 167 
(22), 146 (30); rmn ’H (400 MHz, DMSO) 6 7,8 (d. Cp,/= 9 Hz, lH,  H-5’), 7,78 (s. Cp, lH,  H-2’), 
7 ,21 (d , ]=9H~,  lH,H-6’) ,7 ,05(~,  lH,H-3),6,92(d.J=2Hz, lH,H-8),6,48(d,]=2Hz, 1H,H- 
6), 6,26 (s, 2H, 0-CHZ-O), 3,97 (5, 3H, M a ) .  

(e) 208 (87200), 251 (35500), 268 (31200), 337 (35100), (EtOH+NaOH) nm 210 (132000), 284 

Dimitboxy-5,7 m i t h y l ~ n e d i 0 x y - 3 ’ , 4 ’ f b u o n e . - - C ~ ~ H ~ ~ O ~ ;  &tif de Gibbs nkgatif; uv A max nm (E) 

209 (48700), 240(25 10) ,  265 (Cp. 18300), 334 (23300), pasdechangementenmilieualcalin; irvcm-’ 
1640, 1600, 1560; smie m/z (%) 326 (loo), 3 12 (53), 3 11 (30). 297 (40), 295 (26). 280 (30). 266 (17), 
253 (16), 25 1 (26), 239 (5), 149 (53), 146 (100); rmn ’H (400 MHz, DMS0)G 7,71 (s. 9 ,  1H, H-2‘), 

IH, H-3), 6.58 (d,] = 2 Hz, lH,  H-6), 6,23 (s, 2H, O-CH,-O), 3.97 et 3,9 (2% 2 X 3H, 2 M a ) .  
7,70(d. Cp,]=9Hz, IH, H-6‘), 7,16(d,]=9Hz, 1H, H-5‘),6,96(d,J=2HzP lH,H-8) ,6 ,78(~ ,  
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