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A [4]; 137(23) and 134(20), in accordance with the 
structure assigned to ring B, due to retro-Diels-Alder 
partial fragmentation. 

EXPERIMENTAL. 

Extraction and purification. 0.5 kg of the plant were pulverized 
and percolated with MeOH. The extract was coned to 0.5 1. 
and purified with trichloroethylene. The methanolic extract 
was taken to dryness. The dried extract was dissolved in a small 
vol. of MeOH and chromatographed on 3MM paper, in 15”,, 
HOAc for 14 hr. All the bands were eluted with MeOH. coned 
and re-run in EtOAc-HCO,H--H,O (10:2:3). the band with 
R/. 0.91 being eluted. Final rerun was in 30’:,, HOAc. the band 
wrth R1. 0.59 being eluted. The final &ate was treated by TLC 
with SI gel 60 with C,H,-MeOH--HOAc (45:3:2). giving 2 
bands with R, 0.15 (A) and 0.65 (B). By means of TLC on Si gel 
60, they were successively purified in CHCl,~EtOAc~Me,CO 
(5:4:1), C,H,-EtOAc-Me,CO (5:4:1) and C,H,-MeOH 
Me,CO (45:3:2). Yield: A: 34mg: B: 22mg. 

Identification. A and B by permethylation with MeI, yielded 
nobiletin. MS (70 eV direct inlet) m/r 402 (M’ ). H) TLC‘ with 
Si gel. both PM ethers and pure nobiletin showed identical 
R/s in 4 solvents. Substance B was identical by TLC with an 
authenticsample of5.4’-dihydrory-6,7.8.3’-tetramethoxytlavone. 

Subsrance A. Mp 1968”. UV i... nm: MeOH. 348. 278. 256: 
NaOMe, 408, 268; AICI,, 435, 346‘sh. 306 sh, 277; AICl,/HCl, 
364. 304.286. 262: NaOAc. 410.268. NMR (100 MHz. CDCI.) 
6: 3.84. 3.92. 4.02 is, 3H each. 6.. 7-. 8-OMe). 6.54 3-H). (s. 6.98 
(d, J = 8 Hz. 5’-if). 7.40 (d. J = 2 Hz. 2,-H). 7.48 (4. J = 8 and 

2 Hz. 6-H). MS (70 eV direct inlet) m/e: 3Cfi (M ‘) (65). 345 
(M-15) (100). 211 (40). 183 (35). 137 (23). 134 (20); Triacetate: 
486 (M+). 475 (M-15). 444. 402. 360. 345. 211. 183: Permethyl- 
ether: 402 (M’). 387 (M-15). 

Substcmce R. Mp 162-4 IJV i._ nm: MeOH. 344, 279. 254: 
NaOMe. 410. 266: AICI,, 366. 30’ sh, 286. 255 sh: AICI,HCI. 
360, 305’sh, 286, 255 shJ; NaOAc. 412, 266. MS (70 eV_direct 
inlet) m,‘e: 374 (M+) (49). 359 (M-15) (100). 211 (29). 183 (35); 
Diacetate: 458 (M+). 443 (M-15). 416. 374. 359. 211. 183; 
Permethylether: 402 (M+). 387 (M-15). 
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Abstract-The relative abundance of M and M- 1 Speaks in the mass spectrum allows the differentiation of Shydroxy- 
6,7-dimethoxy- and 5,7,8_trimethoxyflavones (M > M-15) from Shydroxy-7.8-dimethoxy and 5,6,7-trimethoxy- 
flavones (M < M-l 5) respectively, thus affording a solution to the 5.6.7- or 5,7.8-orientation problem on a microscale. 

De nombreux derives O-methyl& de trihydroxy-5,6.7 
et 5,7,8 flavones et flavonols diversement substitues sur 
le noyau B ont ete mis en evidence dans les extraits 
vegetaux. Le choix entre isomeres 5, 6, 7 et 5, 7. 8 dans la 
determination de structure est parfois delicat lorsque 
les deux isomeres ou leurs derives permethyles ne sont 
pas disponibles pour comparaison. 

Nous avons montre dans une precedente publication 
I’interet de la spectrometrie de masse pour la differentia- 
tion des dihydroxy-$7 methoxy-6 ou 8 flavones, flavonols 
et methyl-3 flavonols. les isomeres methoxy-6 presentant 

un pit M-18 superieur Si lo”,, et un pit moleculaire 
superieur au pit M-l 5 $ I‘inverse des isomeres methoxy-8 

PI, 
Nous avons pu depuis etendre nos investigations aux 

derives dimethyles en 6, 7 ou 7, 8 et aux derives tri- 
methyl& en 5,6,7 ou 5,7,8. Comme le montre lc Tableau 
1, les spectres de masse des hydroxy-5 dimtthoxy-6.7 
flavones, flavonols et methyl-3 flavonols presentent eux 
aussi un pit moleculaire (pit de base) sup&em au pit 
M-15. Cependant, le pit M-18 prcsente une importance 
tres variable (I a 25 “,,,) suivant les substituants presents 
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Tableau 1. Structure et pits M et M-15 du spectre de masse des flavones etudikes 
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298 100 283 
328 100 313 
344 100 329 
328 100 313 
344 loo 329 
360 100 345 
374 100 359 
388 100 373 
390 loo 375 
330 100 315 
346 100 331 
298 61 283 
328 50 313 
358 56 343 
344 68 329 
360 68 345 
374 58 359 
374 70 359 
312 33 297 
342 25 327 
402 ? 387 
402 66 387 
404 98 389 
432 46 417 
432 42 417 
312 100 297 
342 100 327 
372 100 357 
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388 100 373 
402 100 387 

68 
69 
61 
43 
56 

55 65 

85 
34 
7 
7 

100 
100 
loo 
100 
100 
loo 
loo 
100 

100 
100 
100 
100 

100 
100 
64 
71 
81 
47 
29 
58 

Salvigenine 
Eupatorine 
Alnustine 
Penduletine 123 

[:j 

M 
DCmithyl-5 apultine [5] 
Eupalitine 
Eupatolitine 

[61 
M 
c41 
Apulkine [S] 

I51 
ISI 

et seuls les flavonols se distinguent par la faible im- 
portance (< 10 %) des pits M-l et M-15. De m&me que 
les dihydroxy-5,7 mirthoxy-8 flavones, les hydroxy-5 
dimkthoxy-7,s flavones prksentent dans leur spectre de 
masse un pit molkulaire infkrieur au pit M-15 (pit de 
base), le pit M-18 Ctant absent. Le distinction entre 
hydroxy-5 dimkthoxy-6,7 et hydroxy-5 dimkthoxy-7,8 
flavones reste done possible, mais seulement sur la base 
de l’importance relative des pits M et M-15. 

Contrairement $ ce qui se passe pour les flavones 
prCcCdentes, hydroxyltes en 5, le pit M-15 (pit de base) 
est supkrieur au pit mokculaire dans le spectre de masse 
des trimkthoxy-5,6,7 flavones tandis que le pit moku- 
laire (pit de base) est supkrieur au pit M-15 pour les 
trimkthoxy-5,7,8 flavones. Cette diffkrence peut done 
permettre, aprb mkthylation compkte des hydroxyles 
phknoliques, de dCfinir la structure 5,6,7 ou 5,7,8 de 
n’importe quel d&iv& 0-mCthylC de trihydroxy-5,6,7 ou 
5,7,8 flavone ou flavonol hydroxylk ou non sur le noyau B. 
Compte tenu des faibles quantitks de substance requises, 

cette mkthode peut done permettre de rtsoudre ?I 
l’khelle microanalytique le probkme du choix entre les 
structures 5,6,7 et 5,7,8. 

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