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Abstract-5,7-Dihydroxy flavones and flavonols variously methoxylated in the 3-, 6- and/or &positions give charac- 
teristic fragmentation peaks. The relative abundance of M, M-l and M-15 peaks and the presence of M-18 peak 
makes it possible to differentiate the 6-methoxy from the 8-methoxy isomers and three types of 6-methoxyflavones 
from each other. 

INTRODUCTION 

Les derives O-methyl& des trihydroxy-5,6,7 et 5,7,8 
flavones, flavonols et methyl-3 flavonols sont frequem- 
ment rencontrb dans les extraits vegetaux. Certains 
d’entre eux presentent des proprietes pharmacodynami- 
ques importantes telles que la cytotoxicite vis a vis 
de cellules tumorales [l]. 11 n’est cependant pas toujours 
facile d’ttablir avec certitude la position des methoxyles 
sur le noyau A; les techniques chromatographiques [2], 
ies spectrometries UV [3] ou de RMW [4-61 permettent 
quelquefois de distinguer les isomhes 5,6,7 et 5,7,8, mais 
cette determination est parfois delicate, comme en 
temoignent les structures incorrectes qui furent tout 

d’abord proposees pour la gnaphaliine, la penduletine, 
la chrysospknetine etc.. ,, surtout lorsque de faibles 
quantites de produit sont disponibles. 

La spectrometrie de masse semble alors particuliere- 
ment indiqute pour rksoudre de telles alternatives. Certes 
les derives O-methyles des trihydroxy-5.6.7 ou 5,7,8 fla- 
vones ont fait l’objet de nombreuses etudes [7-lo] en 
spectrometrie de masse, mais les auteurs disposaient rare- 
ment [14] des deux isomtres 5,6,7 et 5,7,8 dans une 
m&me s&e. Dans le cadre d’une etude sur l’orientation 
de la cyclisation des fl-dicetones derivtes de l’irttol 
[I 1, 121, l’un de nous a synthetise un certain nombre de 
dihydroxy-5,7 methoxy-6 ou 8 flavones, flavonols et 
methyl-3 flavonols, qui ont CtC soumis a la spectrometrie 

Tableau 1. Structure et pits caracttristiques du spectre de masse des flavones iitudikes 

3 
Substituants de la flavone M M-l M-15 M-18 

5 6 7 8 3’ 4’ m/e % mle % mle % mle % 

OH OMe OH 284 100 283 5 269 53 266 27 
OH OH OMe 284 73 269 100 
OH OMe OH OMe 314 100 313 6 299 52 296 31 
OH OH OMe OMe 314 73 299 100 
OH OMe OH OMe OMe 344 100 343 5 329 50 326 28 
OH OH OMe OMe OMe 344 79 343 11 329 100 
OH OMe OH OH OMe 330 100 329 6 315 44 312 26 

OMe OH OMe OH 314 100 313 34 299 40 296 17 
OMe OH OH OMe 314 93 313 15 299 100 
OMe OH OMe OH OMe 344 100 343 24 329 54 326 15 
OMe OH OH OMe OMe 344 71 343 9 329 100 
OMe OH OMe OH OH 330 100 329 23 315 41 312 15 

OH OH OMe OH 300 100 299 3 285 13 282 21 
OH OH OH OMe 300 81 299 3 285 100 
OH OH OMe OH OMe 330 100 329 3 315 7 312 19 
OH OH OH OMe OMe 330 91 329 3 315 100 

OMe OH OMe OH OMe OH 360 100 359 27 345 65 342 15 
OH OMe OH OMe OMe 374 100 359 64 356 44 

OMe OH OMe OH OH OH 346 100 345 35 331 42 328 12 
OH OH OMe OH OH 316 64 301 6 298 21 

OH OH OMe OMe OH 330 65 315 loo 
OH OMe OH OH OH 316 100 301 65 298 45 

OMe OH OMe OH OMe OH 390 100 389 44 375 81 372 28 

Oroxyline 
Wogonine 
Pectolinarigknme 

Eupatiline 

DesmBthoxycentaurkidine 

Gnaphaliine 
Mk>hyl_? bktuktol 
Methyl-3 prudomestine 

Alnusine 

Bktuktol 
Prudomestine 

(8) 
(+) (13) 
Axillarin (15) 
(+ +) (16) 
(17) 
(18) 
(+ + +) (19) 

(+)OMeen2’ (-t-+)M-CO-l = 100% (+++)OMeen5’ 
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Dihydroxy-5.7 mCthoxy-6 ou 8 flavones 

sensu lato 

M > M-15 
et 

M-18 > 103; 

que chez ces derniers le pit de base est constitue par le 
pit de dtmCthylation, M-15. (b) Les O-m&thy]-3-flavonols 
mCthoxylCs en 6 se diffkrencient des flavonols et flavones, 
par l’importance (> IO’?,) du pit M-l. (c) Les flavonols 
mCthoxylCs en 6 se diffkrencient des flavones (sensu sfricro) 
correspondantes par I’importance moindre ( < 30 Y;) du 
pit M-15. 

Les spectres de masse ont Ctk enregistris avec un 
appareil AEI MS 902 du Centre de Spectromktrie de 
Masse de Lyon. L’Cnergie d’ionisation est de 70 eV. 

Dihydroxy-5,7 mithoxy-6 
flavones sense lato 
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Dihydroxy-5.7 mtthoxy-8 
flavones sense lato 
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Dihydroxy-5.7 mkthoxy-6 flavones jensu strict0 

de masse. Ceci nous a permis de dCgager un certain nom- 
bre de crittres simples permettant de distinguer sans 
ambiguitC ces isomkres 6 et 8 et de caractCriser le type 
d’isom&re 6 concern& 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les formules des flavones ktudikes et les pits de leur 
spectre de masse intkressants pour notre Ctude sont 
consign& dans le Tableau 1. 

Les spectres seront analysks de facon plus exhaustive 
lors d’une publication ultt+rieure et nous nous bornons & 
p&enter ici un schCma dichotomique qui non seulement 
peut servir B tout nouvel expkrimentateur de clef de 
d&termination, mais, par le nombre des cas mis en cause, 
permet de gCnCraliser les &non& suivants: (a) les 
mCthoxy-6 dihydroxy-5,7 flavones sensu late se diffkren- 
cient de leurs isomtres mCthoxy-8 par la prCsence d’un 
pit M-18 superieur B 10 “/, et par un pit molCculaire 
supCrieur au pit M-15 et genkralement &gal g 100 %, alors 
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