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A partir d’un extrait hydro-alcoolique de feuilles de Pinguicula vulgaris, nous avons isole 
et identifie la tetrahydroxy-5,7,8,4’-flavone (hydroxy-8 apigenine); il s’agit a notre connais- 
sance de la premiere mention de ce compost a l’etat naturel. Son derive tetramethyle 
(tetramethoxy-5,7,8,4’-flavone) identifie chez Citrus aurantium par Schneider et al. ayant 
CtC appele ‘isoscutellarein tetramethylether’,’ le nouveau compost est design6 ici comme 
isoscutellareine. 

Bien qu’appartenant a la classe des flavones, l’isoscutellareine montre des proprittes 
spectrales UV tout a fait atypiques; de plus, vu l’instabilitt de la molecule, l’emploi des 
rtactifs classiques2,3 n’apporte aucune information precise ni sur la nature, ni sur la 
position des substituants. La structure a CtC assurte grace aux techniques de spectrometrie 
de RMN et de SM. Le SM rCv&le un pit moleculaire 286 caracteristique dune tetrahydroxy- 
flavone; les ions resultant de la transposition retro-Diels-Alder sont typiques d’une flavone 
a noyau-A trihydroxylt (m/e = 168), et a noyau-B monohydroxyle (m/e = 118-l 19).4 

La position en 4’ du groupement hydroxyle sur le noyau-B est precisee en spectromttrie 
de RMN par la mise en evidence d’un double systeme AB. Un singulet a 6,43 ppm ttmoigne 
de la presence d’un proton en 3 (structure flavone); il ne reste qu’un seul signal, singulet a 
6,19 ppm, caracteristique d’un proton en 6. 3 11 s’agit done bien de la tetrahydroxy-5,7,8,4’- 
flavone, la position de l’hydroxyle en 5 &ant en outre confirm&e par la frtquence carbonyle 
caracteristique en spectrophotomttrie IR (vco = 1650 cm-‘). 

Une ultime confirmation de la structure est apportee grke a la reaction de transposition 
dite de Wessely-Moser,s que montrent classiquement les hydroxy-8 flavones? en milieu 
acide a chaud, de tels composes se transposent en leur homologue 6-hydroxyle. Dans le 
cas p&is, le traitement chlorhydrique permet effectivement la transposition quantitative 
de notre compose en une flavone identique a un Cchantillon ttmoin d’hydroxy-6 apigenine, 
ou scutellareine. 

EXPERIMENTALE 

2 kg de feuilles fraiches de Pinguiculu vulguris L. (r&zoltt%s au co1 de Granon, Briancon, Haute+Aples, 
France) sont extraits par EtOH-Hz0 (7: 3) pendant 48 hr a froid. Repris par H20, cet extrait est Cpuist par 
EtzO; les phases EttO sont evaporQs et le residu dissout dans MeOH. L’extrait methanolique est partage en 
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10 fractions par chromatographie sur colonne de polyamide (Macherey Nagel, X6), avec Clution par du 
CsHs progressivement enrichi en MeCOEt puis en MeOH.’ L’examen des diverses fractions par chromato- 
graphie monodimensionnelle sur CM de polyamide (Macherey Nagel, DC 11) (solvant CsHs, MeCOEt, 
MeOH en diverses proportions) et par spectrophotometrie UV permet de retenir la fraction 5 qui apres une 
ultime purification (colonne de polyamide Cl&e par CHCIJ-MeOH-MeCOEt-AC&Hz, 95 : 3 : 1,5: 0,5) livre 
50 mg de poudre cristalline jaune citron. Fluorescence: Brune: m.p. 300-301”: R, sur Whatman No. I. 
TBA 0,75 (luteoline 0,77); BAW 0,77 (0,79); Forestal 0,69 (0,67); AcOH 60% 0,55 (0,52). UV. X,,, (EtOH): 
282, 308, (328), (366) nm; compose instable dans les reactifs classiques. MS. Principaux pits situ& en valeur 
m/eh: 286(100x), 258,257, 168(100%), 140(25x), 129(12x), 121 (8x), 119(12:/,), 118(8x), 112(17x), 
84 (8 %), 69 (11%). Metastables a: 233 (286 --f 268), 116,6 (168 + 140), 98,6 (286 --f 168), 89,6 (140 --f 112), 
63 (112 + 84). NMR. (CD,OD, 60 MC); 2H, d, 6 7.80 x 1O-6 (J 8.5 et 2.5 Hz): 2H. d. S 6.80 x 1O-6 
(J 8,5 et 2,5 Hz); lH, s, 6 6,43 x lo- 6: lH, s, s 6,19 i 1O-6. IR. 1650; 1615;1590,’ i565; I.!!,,, 3440, 1415, 
1340, 1325, 1300. 1275. 1240. 1200. 1185. 1160. 1090. 1005. 960.830 cm-‘. 

R&tio& de tr&sposhion de Wesiely-Moser. 30 mg d’iso&uteIlareine trait& par HCI 4 N au BM bouillant 
pendant 45 min donnent, apres refroidissement et purification sur colonne de polyamide, 15 mg de poudre 
cristalline identifiee comme scutellareine par comparaison spectrale et chromatographique avec un 
Cchantillon de reference fourni par le Dr. Harborne. 
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Plant. Discaria crenata (Clos.) Regal. Source. Conception. Material collected in Sept- 
ember (winter). 

Present work. The dried, powdered plant material (3.3 kg) was extracted with C,H, 
and then with alcohol. The C&H, extract (81 g) was treated with 1 N HCl (100 x 15 ml) 
until all the alkaloids were removed (negative Mayer test). The acid fraction was basified 
and extracted with CHCl, to afford an alkaloid fraction (M) (1.9 g). Evaporation of the 
remaining benzene extract gave a neutral fraction (N). The EtOH extract was similarly 
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