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Abstract-A new flavone isolated from Isoeres has been identified as 2’,4’.5,5’,7-pentahydroxy flavone. 

Au tours dune revision du chimisme des Lycopo- 
din&es, nous avons isole chez deux Isobtes, I. delilei 
Rothm. et I. durieui Bory, une nouvelle flavone 
naturelle, pour laquelle nous proposons le nom 
d’isoetine. 

Obtenue a partir dun hydrolysat de frondes, 
l’isoetine presente en milieu methanolique neutre, 
des proprietes spectrophotometriques tout a fait 
particulieres pour une flavone (voir en particulier 
bande 1): &,,,,(256), 264, 288, 374 nm. L’emploi des 
reactifs classiques [1,2] permet de situer un -OH 
en position 5 (deplacement bathochrome de 34 nm 
de la bande 1 en presence de AlC13 + 
HCl-MeOH) et un systeme o&o-diOH sur le 
phenyle lateral (deplacement bathochrome de 
23 nm de la bande 1 en presence de NaOAc + 
H,BO,-MeOH). La structure est presque definiti- 
vement assise a la lecture du spectre de RMN [3,4] 
qui signale la presence de 5 protons aromatiques 
situ& respectivement en 6 et en 8 pour le noyau A 
(d 6,15 ppm, J 2,5 Hz; d 6,45 ppm, J 25 Hz), en 3 
pour l’htttrocycle (s 6,36 ppm), et en 3’ et 6’ ou en 
2’ et 5’ pour le noyau B (s 6,61 ppm; s 7,21 ppm); en 
raison des regles de nomenclature, le premier 
mode de substitution doit etre retenu. 11 s’agit done 
dune flavone pentahydroxylee ce que confirme 
pleinement le spectre de masse [S] avec un pit 

moltculaire a 302 et des ions fragments situ& en 
valeurs m/e A 153 (noyau A diOH) et a 150 (noyau 
B triOH). L’ensemble des don&es prectdentes 
permet done d’attribuer a l’isottine la structure 
suivante: pentaOH-2’,4’,5,5’,7 flavone (1). Cette 
derniere existe a l’etat nature1 sous forme heterosi- 
dique, probablement glucosyl-5’ isoetine. 

HO_/&/OH t&o*ot& 

OH 

OH 0 OH 0 

1soetin (1 ) (2) 

La structure de l’isoetine a de plus ete confirmee 
par confrontation spectrophotometrique et chro- 
matographique avec le produit de synthese. Ce 
dernier a ete prepare en utilisant la methode mise 
au point par l’un d’entre nous pour la preparation 
de diOH-2,5 flavanones [6] qui, par deshydra- 
tation, conduisent facilement aux .flavones corres- 
pondantes. La premiere etape consiste a effectuer 
la transposition de Baker-Venkataraman de la 
tri-(trimethoxy-2’,4’,5’-benzoyloxy)-2,4,6 acetoph- 
enone en modifiant les conditions experimentales 
habituellement employees pour ce type de reaction 
de manitre a eviter la double transposition genera- 
lement observee a partir des diaroyloxy-2,6 
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adtophenones [7-lo]. Le dimethylsulfoxyde 
choisi comme solvant nous a don& de bons resul- 
tats pour cette transformation. Le produit de 
transposition (2) traite en milieu acide. conduit 
par deshydratation a la diOH-$7 triOMe-Z.4’5 
flavone non encore d&rite. La demethylation de 
cette derniere par le chlorhydrate de pyridine 
donne finalement l’isoetine synthetique (1) dont Its 
releves spectraux UV-visible. IR et le comporte- 
ment chromatographique sont en tout point iden- 
tiques h ceux du compose naturel. 

I1 est a noter que Horhammer et al. [I 11, au 
tours de l’etude sur la p-oxydation 3’,6’ du noyau 
B de flavondides. avaient Cte amen&s a synthetiscr 
la pentaOH-2’,4’,5,5’,7 flavone dont seul le point de 
fusion avait alors CtC donne. A leur voie de 
synthese, nous avons prefere une methode plus 
rapide applicable a la synthese des OH-S flavones. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Mut~ricl. 1. deliki a &C recolte dans la region de Montpellier 
(Herault. France) et I. dwiwi aux environs de Saint-Raphael 
(Var. France). 

Trchniqw: Les frondes seches (40 g de chaque cspece) sent 
hydrolysees par fraction de 3 g selon la technique du labora- 
toire [12]; les aglycones flavoniques sont extraits par EtZO. 
Apres evaporation du solvant, le rtsidu set repris par le MeOH 
est chromatographie sur colonne de polyamide (Machem! 
Nagel SC6) avec Clution par du C,H, progressivement enrich] 
en MeCOEt puis en MeOH. L’examen en CCM de polyamide 
(Macherey Nagel DC1 I. solvant C,H,~-MeCOEt MeOH: 
4:3:3) des diverses fractions obtenues montre yue les derniercs 
fractions contiennent lc nouveau flavondide, l’isoetine. Ce 
compose cristallise dans le MeOH apparait comme une poudre 
brune. Fluorescence: en CCM polyamide: jaune brun, en CP 
cellulose, solvant acide jaune. Rf CP Whatman no. I, Forestal: 
0,46; B.A.W.: 0.74: T.B.A.: 0,6X: AcOH 60’:;: 0,40: CCM polya- 
mide Macherey Nagel DC I I. C,H,-McCOEt McOH: 
4:3:3:&l. i,,,, nm: MeOH: (256). 264. (288). (306). 374; + 
NaOAc: 261, (313). 426 inst.; +NaOAc + H,BO,instantane: 
266. (292). (312). 397; +AlCl,: 270, (296) (334). 441: +AICI, + 
HCl: 272, (295). (324). 408; + NaOH: 262, (314). (434). SM: pits 
principaux en valeurs mje: 302 (IO%), 301 (S>,J. 2X5 (7:‘,), 274 
(6?,,), 153 (1X>,,), 151 (X9,<), 150 (10%). RMN in Ccl, apres tri- 
methylsylilation des ~-OH selon [S]. HA 100: H-3 (s, 6,36);* H-6 
(d. 6.15 .I 2.5 H7): H-X (tl. 6.45 J 2.5 Hz); H-3’ (s. 6.61): H-6 (s. 
7,2 I ). 

Glyco.~id~~ c~i.soc;ti/lr:-isolement: 10 g de frondes seches d’l. 
&irlei sont soumises a une extraction hydromethanolique (1: I); 
l’extrait chromatographie sur papier Whatman No. 3 darts lc 
BuOH~~AcOH~H,O (4: 1:5) montre plusieurs bandes de Iluor- 
csccnce violette en lumiere de Wood dont une de R, 0.49. L’elu- 
tion de cette derniire par le melange MeOH-H,O (I : I) lib&-c 
un glycoside dont on assure l’ultime purification par passage 
sur colonne de polyamide SC6 Macherey Nagel avec elution 
par du C,H,, enrichi cn MeOH; l’evaporation spontanee de 

* Deplacements chimiques en ppm (echelle d) par rapport au 
TMS. 

l’eluant cntraine la cristallisation de 4 mg d’un compose jaune. 
R,: CP Whatman No. I: Forestal 0.54: B.A.W. 0.49; T.B.A, 
0.41 : AcOH 0.42: KM polyamide Machcrey Nagel DC1 I 0.1. 
I,,.t, nm: McOH: 256. 265, (2X8). 367: + NaOAc: 267, (274). 
402, +NaOAc + H,BO,: (257). 265. 367: +AlC‘l,: 267. 374. 
(294) (36X). 39X; -r RIC’l, + HCI: spectre identiquc au 
precedent: -t NaOH: 266. (2721. (311). 114 utablc. 

Permethylation I mg du compost: cst pet-methyle selon la 
technique de Brimacombc car L/I. [Ii]. Apres chromatographie 
sur eel de silice dans lc sol\;ant CCI,~~Me,CO X:2. la hande 
principale de R, 0.15 correspondant au compost permCthylc cst 
Cl&e. SM: pits principaux en valeurs w L’ M 576. 515. 523. 177. 
415. 372 (aglyconc pcrmethyli:l. -34.3. .329. 218 (L:h glucose 
methyls). I X7. IX1 (no>au A meth!lc apres RDA). 17X (noyau 
B methyle apres RD.A). l55_ 149. I I I. 101. 71. 

Hydrolysc actdc. Apres hydrolyse acids (HCI 2 N 20 min a 
100 ) de 1 mg dc compose. et extraction des aglycones par 
AcOEt. on neutralise la phase aqueuse residuehe par passage 
sur resine Amberlite: les sucres sent a1ot.s traites selon la tech 
nique dc Oadcs [IA] <‘t IL’S acetates d’alditol identifies par CPG 
(support gaz chrom (2. phase L‘CNSS-M 3”,,. ga? vecteur Nz, 
isotherme 190 ): Ie seul sucrc liberc par hydrolyse de I‘hetero- 
side d‘Isoetes prescnte un temps de retention analogue a celui 
du glucose temoin. L’aglycone libere et extrait par AcOEt se 
rcvblc en tout point comparable (valeurs spectra& et chroma- 
tographiqucs)a I’isoetine. L’h?teroside apparait done comme un 
mono-0 glucoside d’isoetine. Au vu de son comportement spcc- 
trophotometrique en prcsencc dcs divers reactifs. et cn particu- 
lier. en I’ahscncc de deplacemcnt bathochrome dans 
I’H,BO, + NaO.Zc Ic glucose peut &t-c place en position 4’ ou 
5’ sur le phenylc lateral. II nous est ditlicilc de trancher de 
maniereabsolue entre les deux termes de I’alternative. cependnnt 
aussi hien les valeurs dcs deplacements spectraux enregistrees 
sur la hande I en prtiscncc de SaOAc et de NaOH quc. pour 
ce dernier reactif. I’amplitude de ccttc meme bande. tnilitent en 
faveur d‘un hydroxyle libre en 4. et par consequent. dune glu- 
cos~lation Gil 5’. 

Swrlr~sc~. ?~~i(~r~/,~irho\-!~-~.~‘.S -hi,,lroi,/o.\-~)-7.4.6 wi;fo/& 
(;ww. .A 2 g (I I.9 mmol) de phloracCtophCnone dissous dans la 
pyridinc anhydrc sent njoutes 8.7 mg (39.9 mmol) de chlorure 
de trimethoxg-2.4.5 bewoylc fraichcmcnt prepare selon la 
methode decrite par E-Iaraa/ti ] 151. Le melange abandonnC I2 h 
a temperature amhiantc. cqt \ersi: sur de la glacc additionnec 
d’HC‘I hN (pH du tmilicu en\ ii-on hi. Lc precipttl; apparrr est rc- 
pris par .AcOEt. Pour eliminer I‘acide trimethoxv-2.4.5 benztii- 
quc form& l’cxtrait AcOEt cst law? par une solution saturee de 
NaHCO,. Apres evaporation du solvant. on obttent une huile 
incristallisable quc 1’011 soumet dircctcmcnt ;I la transposition 
de Baker-Venkataraman. 

niifjdro\-.r-5.7 ir~i/i~~r/ro~!~-~‘.1’.5’ fltrrow. (a) I g de I’huile 
precedemmcnt ohtenue. sechee sous 1 idc en presence de P,Oi, 
est dissoute dam 10 cm’ de DMSO et additionnce d’envtron hg 
de NaOH pulverisee sous ether anhydre. Le melange. laisse 
sous agitation a temperature ambiante pendant S mn. est verse 
sur glace puis ahandonne pendant 20 mn avant d’Ptre neutralise 
par AcOH a frond. La solution wrdatre obtcnue est cxtraite par 
AcOEt; cet extrait cst lavc par we solution saturee de 
NaHCO, pui:, a I’cau jusqu’i ncutralite. I;ne chromatographie 
dans le solvant C,H, ~AcOEt~ Me?C‘O 7: I :2 sur gel de silice 
montrc la presence dun produit majeur de R, 0.46 reagissant 
immediatemcnt en rouge violet it la bcnridine hisdiarotec. de 
manierc analoguc aux dihydrox\-2.5 Ila\anones synthetisecs 
ulterteuremcnt [6]. La cristallisation de ce produit (2) s’avtrant 
difficilc. 110~s awns etkctue WI traitement de deshydratation 
du residu see obtenu i partir de l’extrait AcOEt. (b) Ce residu 
iec est additionne de 2Ocm de HZSO, et de AcOH tl:4) et 
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port6 au bain marie bouillant pendant 10 mn. Le milieu devenu 3. 
rouge-orange est refroidi puis neutralise par NaOH 5 N; le 
prtcipitt forme, essore, lave a l’eau puis cristallise deux fois 4. 
dans AcOH donne 300 mg de dihydroxy-5,7 trimethoxy-2’4’5’ 
flavone F295-305” (dec.); Analyse C, sH,,O, talc. C 62,79x, H 
4,68x, tr. C 62,61x, H 4.66”/,. i,,,, nm: MeOH: 255, (261) 285, 
362; loge 255 = 4,32, log E 362 = 4,29; +AlCl,: 265, 293,402; 6. 
+ NaOAc: (260) 265, 369. SM principaux pits en valeurs m/e: 
344 (100%) 329 (10%) 315 (5%). 313 (3%) 301 (8%). 192 (M- 7. 
noyau A, 5%). 153 (M- noyau B, 20%). 8. 

Pentahydroxy-2’,4’,5,5’,7 jkwanone (1): 200 mg du compose 
precedent sont trait& par le chlorhydrate de pyridine sous vide 9. 
a 18~200” pendant 1 hr. Le precipite obtenu aprlis addition 
d’eau est cristallise 2 fois dam le melange C,H,-MeOH (1:l) 10. 
et donne 78 mg d’isoetine (rendement 45%). Spectres UV-vis., 
IR sont identiques a ceux de l’isoetine naturelle. 11. 
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