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Poursuivant notre r&ision du chimisme des Lycopo- 
diales [1 f nous avons isol&, apr&s hydrolyse acide des 
frondes de ~~~~2~ sequel, diverses flavones*; l’une 
d’elles, obtenue B l%tat cristaIlis6, pos&ie un poids mol& 
culaire &gal B 316, tCmoignant d’une structure flavonique 
t&ra-OH mono-OMe. Les don&es de la SM -ions frag- 
ments situks en valeurs in/e B 164 et 153- permettent 
en outre de rkpartir 2 OH sur chacun des noyaux A et 
B et d’attribuer le mCthoxyle au ph&nyle 1atCral (2). L’em- 
ploi des rCactifs dassiques en s~~trophotom~trie U.V.- 
visible (3,4) confirme la &partition des hydroxyles et per- 
met de plus--sur le noyau A, de localiser le pre- 
mier-OH en position 7 (LLi bande II (NaOAc- 
MeOH) = + 11 nm), le second en position 5 (m bande 
I (AlCI,/HCl-MeOH) = + 33 nm)--sur le no_yau B, de 
dkeler un systkme 0-diOH (M. bande I (AlC13 neutre- 
MeOH) = -I- 76 nm, ~AlCl~-HC~-Meow = + 33 nm; A 
bande I( (NaOAc-H,BO,-NaOAc) = + T&run). 

La structure de ce composk a pU &re finalement &tab- 
lie aprks interprttation du spectre de RMN oli apparais- 
sent 4 signaux correspondant au mkthoxyle et aux pro- 
tons aromatiques: le singulet sit& B 4,OO ppm corre- 
spond au mkthoxyle du noyau B, les doublets cent&s 
respectivement ri 6,62 ppm (J = 2,s Hz) et 6,46 ppm 
(J = 2,5 Hz) caractkrisent les protons H-6 et H-8 du 
noyau A, le singulet & 658 ppm le proton en 3 de 
I’hktCrocycle; le dernier signal, doublet incompktement 
rt%olu B 7,127 et 7,123 ppm auquel l’intbgration attribue 
2 protons, indique que ces derniers possedent un envir- 
onnement lkgkement di&ent sur le noyau B. 

De ce fait et en tenant compte, d’une part de la valeur 
du &placement chimique de ces 2 protons, et d’autre 
part de l’existence du systeme O-diOH et du O-M% on 
est conduit g localiser les protons en 2’ et 6’, les-OH 
en 3’, 4’ et le m&hoxyle en 5’. Cette flavone, nouvelle 
B notre connaissance, et pour laquelle nous proposons 
te nom de sklagine, posstie done la structure suivante: 
t&ra-OH 3’, 4’, 5, 7-OMe 5’ flavone. 

La confirmation de cette structure a de plus 
Cti: apportie par confrontation spectrophototitrique et 
chromatographique des composBs nature1 et de synth&e. 
Ce dernier a BtC: pr&ar& en utilisant la technique de 
transposition de Baker-Venkataraman que nous avons 

*&wltats inkdits, k par&e. 

mise au point pour synthktiser les hydroxy-5 flavones, 
via Ies dihydroxy-2,5 flavanones (S-7), & partir des esters 
aromatiques des ~toph~on~ correspondantes. 

L’ester n&essaire, dans le cas prCsent, a Ct& obtenu 
par condensation de la phlora&toph&none et du chlorure 
de diacktoxy-3, 4 mkthoxy-5 benzoyle (8, 9): les groupe- 
ments protecteurs acktyles ont prkfkentiellement Cti: 
choisis pour p&parer le chlorure d’acide en raison de 
ieur Climination facile dans le milieu alcalin de transposi- 
tion. L’ester ainsi p&par8 a kt:tt: dir~~ern~t traiti par 
la soude pulveriske, dans le DMSO anhydre, et Ie produit 
de transposition attendu aprks saponification: la penta- 
hydroxy-2, 3’, 4’, 5, 7 mkthoxy-5’ flavanone n’a pas Ctir 
isoke mais dCshydrat&e en milieu acide, donnant ainsi 
naissance ;i la tktrahydroxy-3: 4’, 5, 7 mCthoxy-5’ flavone 
d&k&e avec un assez bon rendement. Celle-ci, cependant 
di%cile ;Z recristailiser, a &tC purifike par ~~term~di~re 
de son d&iv& a&y16 et obteaue sous forme de cristaux 
jaunes en quantitk suffisamment importante pour la car- 
a&riser dkfinitivement. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Mat&iel. H. selngo n a Ctk r&colt& 8 ~rno~~s [7~France~ 
au mois de septembre 1974; 

Technique: 500 g de frondes s&hes Gduites en poudre ont 
&tC hydrolysks par fraction de 4 g selon la technique du labor- 
atoire [lo]; les aglycones flavomques sont extraits par Et,O. 
April Cvaporation du solvant, le rCsidu see, repris par EtOH, 
est chromatographik sur papier Whatman n”3 dans AcOH 
15% B front perdu (18 hr de migration). Trois bandes de fluor- 
escence violette apparaissent I la lecture ~hromatographjque 
en lumitre de Wood. La bande de R, infkieur est tlute par 
MeOH. Cet &at concentrk & quelques cm3 est cbromatogra- 
phi& sur colonne de polyamide (Macherey Nagel SC6) avec 
tlution par du C,H6 progressivement enrichi en MeCOEt- 
MeOH. Les 47 fractions collect&es, budibes en CCM de polya- 
mide DC 11 Macherey Nagel, solvant C6H6-MeCOEt- 
MeOH 4:3:3. sent regroup&es en 5 lots num&otCs de I 1 
V. Le lot no111 re~~mant le flavondide nouveau est chroma- 
tographici: i nouveau sur polyamide SC6 Macherey Nagel, 
i’irluant & d&part utiIis6 &ant C,H,-MeCOEt--MeOH 
400:75:25; l’enrichissement en MeOH est alors effect& trbs 
lentement; 21 fractions sent ainsi obtenues. La stlagine, &ant 
r&+&e B 1Vtat pur dans les fractions 8 it 13, cristallise lors 
de l’bvaporation du solvant. On obtient ainsi 4mg d’une 
poudre jauna. Fluorescence: en CCM de polyamide, violet 
noir: en CP cellulose, solvant atide, violet noir, jaune aprks 
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sechage, R, CCM de polyamide Macherey Nagel DC I I. 
C,H,-MeCOEt--MeOH 4: 3 : 3 : 427 ; DC-Alufolien Cellulose 
Merck. AcOH 60%: 0,45; Si gel 6OF-254, C,H,-Diox-AcOH 
90.25.4: 410. I,,.,, en nm, MeOH: 252 sh, 262 sh, 268, 300 sh. 
350; +NaOAc: 273, 322, 373; +NaOAc + H,BOs: 256, 270 
sh, 376; +AlCl,: 272, 308 sh, 350 sh, 426; +AlCl, + HCl: 
275, 303 sh, 363, 386; +NaOH: 266, 277 sh, 324 sh, 408, 
stable. SM: pits principaux en valeurs m/e: 316 (lOO”/,). 273 
(so/,), 164 (+A), i53 (i7%), 138 (15%). ~MN* in &OD 
XL-100 TF. O-Me (s. 4.00): H-6 (d. 6.22: J 2.5 Hz): H-8 (d. 
6.46 J 2,s Hz); H-j &‘6,:8); H-i’, H-6” (d i,l23-;t 7,12+): 

SynthGse. Chlorure de diacCtoxy-3, 4 mdthoxy-5 benzoyle. 
2,7 g d’aclde diacCtoxy-3, 4 m&hoxy-5 benzdique, preparb B 
partir de l’acide gallique selon Scheline (8) et Bradley [9], 
addition&s de 5 cm3 de chlorure de thionyle et port&s B reflux 
pendant 2 h, conduisent & 2,5 g de chlorure de diacttoxy-3, 
4 mCthoxy-5 benzoyle. F = 106-108” Litt. F = 109” [9]). 

Tri(diacCtoxy-3: 4’ methoxy-5’ benzoyloxy)-2, 4, 6 a&to- 
phknone. A 500 mg (2,9 mmoles) de phlora&toph&none dissous 
dans la pyridine anhydre sont ajoutes 2,5g (8mmoles) de 
chlorure de diadtoxy-3, 4 m&hoxy-5 benzoyle fraichement 
p&part, dissous dans la pyridine anhydre. Le melange aban- 
don& 48 h a temp&at&ambiante kst ensuite vers sur de 
la alace additionnh d’HC1 6 N IDH du milieu voisin de 7). 
Lepr&cipitt formt est essort, l& & l’eau puis s&h& so& 
vide (PZO,). On obtient 1,55 g de produit set que l’on soumet 
directement au traitement de transposition de Baker-Venka- 
taraman. 

TPtrahydroxy-3’, 4’, 5, 7 mkthoxy-5’javone (tilagine). (a) La 
total&& du produit set prCc&emment obtenu est dissoute dans 
environ 15cm3 de DMS.0 anhydre et addition&e d’environ 
log de NaOH pulvtris&e sous Et,0 anhydre. Le mtlange 
IaissC sous agitation, g temwature ambiante, pendant 15 mn 
est verse su; glace puis abandon& pendant 1 h, pour la 
saponification, avant d’&re neutralis& par AcOH B froid. La 
solution ver&tre obtenue est extraite par AcOEt et l’extrait 
est lavt g l’eau puis mis B sec. (b) Le rtsidu SIX est dissous 
dans environ 8 cm3 d’AcOH auxauels on aioute 1 cm3 de 

* D&placements chimiques en ppm (tchelle S) par rapport 
au TMS. 

H,S04 36 N, puis port6 au bain marie pendant 5 mn. Apr& 
refroidissement le milieu est neutral% avec NaOH et on 
obtient, apr&s lavage B l’eau et essorage, 200mg de prtipitt: 
En CCM, la tbtrahydroxy-3: 4’, 5, 7 mCthoxy-5’ flavone, 
r&v&e en jaune apr& vaporisation de NazCOo lo”/, apparait 
en quantite majeure avec des traces d’impuret&: cellulose A 
1440 Schleicher et Schiill, AcOH 60%, R, 0,45; gel de silice 
A 1500 Schleicher et Schiill, C,H,-Me2C0 (7:3), R, 435. (c) 
La totalit du prbcipite ci-dessus obtenu, ac&ylt par 
(MeCO),O (10 cm3) en prbsence d’NaOAc (1,5g), conduit B 
155 mg de stlagine adtylb aprbs deux cristallisations dans 
l’adtone (rendement 13%). F = 228-230”; analyse: C,, 
H2,,011 cal. C 59,50”/ H 4,16x; tr. C 59,680/ H 4,04%. 
(d) 50 mg de s6lagine acCtylCe, addition& de 3 cm3 de MeOH, 
sent trait& fi temp&ature ambiante, pendant 15 mn, par 2 cm3 
de NaOH 2 N. Le pr&ipitt fin form& apres neutralisation du 
milieu, essor8, lav& g l’eau, est cristallil dans MeOH et donne 
20 mg de dlagine (rendement 62%). Spectres UV-visible, RMN 
sont identiques B ceux de la &lagine naturelle. F = 320-325” 
(d&c.). 

BIBLIOGRWHIE 

1. Voirin, B., Jay, M. et Hautwille, M. (1975) Phytochemistry 
14, 257. 

2. Audier, H. (1966) Bull. Sot. Chim. Fr. 2892. 
3. Jurd, L. (1962) in The Chemistry of Flavonoid Compounds 

(Geissman, T. A. ed.), p. 107, Pergamon Press, Oxford. 
4. Markham, K. R. and Mabry, T. J. (1968) Phytochemistry 

7, 1197. 
5. Hauteville, M., Chadenson, M. et Chopin, J. (1973) Bull. 

Sot. Chim. Fr. 1781. 
6. Hauteville, M., Chadenson, M. et Chopin, J. (1973) Bull. 

Sot. Chim. Fr. 1784. 
7. Hauteville, M., Chadenson, M. et Chopin, J. (1974) C. R. 

Acad. Sci. Paris 278. 471. 
8. Scheline, R. R. (1966) Acta Chem. Stand. 20, 1182. 
9. Bradley, W., Robinson, R. et Scbwarzenbach, G. (1930) 

J. Chem. Sot. 793. 
10. Lebreton, ph., Jay, M., Voirin, B. et Bouchez, M. P. (1967) 

Chim. Anal. Fr. 49, 375. 

Phytockemrstr~. 1976, Vol. 15. pp. 841-842. Pqamon Press Prn,tcd m England. 

BUTYLATE, PEBULATE, AND VERNOLATE INHIBITION OF 
PLANT FATTY ACID BIOSYNTHESIS 

ROBERT E. WILKINKIN and ALBERT E. SMITH 
Department of Agronomy, Georgia Station, Experiment, GA 30212, USA 

(Received 3 November 1975) 

Key Word Index-Sginacia oleraceu; Chenopodiaceae; spinach; fatatty acids; inhibition; butylate; pebulate; 
vernolate. 

Abstract-Incorporation of 2-14Gacetate into fatty acids of isolated spinach chloroplast was inhibited by M concen- 
trations of S-ethyl diisobutylthiocarbamate (butylate), S-propyl dipropylthiocarbamate (vernolate), and S-propyl butyl- 
ethylthiocarbamate. 

Incorporation of 2-14C-acetate and 2-“V-malonate incorporation of 2-14C-acetate into the total fatty acids 
into the fatty acyl units associated with thio- and oxygen- of isolated spinach chloroplasts (Table 1). Incorporation 
esters was inhibited by the herbicide S-ethyl dipropyl- of 2-‘%acetate into saturated fatty acids was inhibited 
thiocarbamate (EPTC) [l]. The inhibition of fatty acid by 0.8 /IM pebulate. Incorporation of 2-‘4C-acetate into 
synthesis was postulated as the mode of action for monoenoic and dienoic fatty acids was inhibited at the 
EPTC [l]. Resolution of this response as an isolated 80 PM concentration level in all three compounds Thus, 
effect of a single herbicide or as a general action by a the inhibition of fatty acid synthesis is not restricted to 
whole group of herbicides was necessary. a single member of the thiocarbamate group. 

Butylate, pebulate, and vernolate (80 PM) inhibited the Stokes and Stumpf demonstrated a nonenzymatic acy- 


