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Synthesis and Characterization of a New Class of Flavylium Salts; 
a Facile Route to the 2-(2-Acetoxyphenyl)-4-methylidene-4H-l-beuzopyrau Derivatives. X-Ray Crystal Structure 
of 2-(2-Aeetoxy-5-methyIphenyl)-4,6-dimethyl-l-benzopyranylium Pentachlorostannate: Supporting Evidence of 

Chlorine Bridging in the Decachlorodistannate(2- ) Unit 

Several mixtures of compounds 1 and 2 were synthesized from SnCI, and p-substituted aryl acetates. 
Separation of 1/2 was achieved either by treatment of the mixture with MeCN providing the pure complex 1 or by 
reaction with MeCOCl leading selectively to a new class of flavylium salts 3 or 4. The structure of 2-(2-acetoxy-5- 
methylphenyl)-4,6-dimethyl-l-benzopyranylium pentachlorostannate (3a) was determined by single-crystal X-ray 
diffraction. The Sn-atoms are hexacoordinated in the dimeric unit Sn,C1:, through C1 bridging. Furthermore, we 
report the easy preparation of 1-benzopyran derivatives starting from the salts 3. 

1. Introduction. ~ Dans un article recent [ 11, nous avons mis en evidence les diffkrents 
modes de rkactivite de SnCl, A l’egard de l’acetate de p-tolyle. Parmi les reactions 
possibles, celle qui conduit au melange 1/2 prtsente un interit particulier (Schima 1 ou 
R’ = Me, RZ = H). En effet 1 est un complexe d‘addition possedant un ligand de type 
diphknoxydichlorostannane, 2 est un sel de flavylium. 

Les organohalogtnostannanes (particulierement ceux du type R,SnX, avec X = C1) 
sont des stabilisants appreciks pour le chlorure de polyvinyle et le nkoprhe [2-51. De plus, 
il possedent des propriCtCs fongicides et bactericides intkressantes [2] [6]. Pour leur part, 
les flavonoides jouent un rBle important dans le r2gne vegCtal[7-131; ils ont des applica- 
tions multiples en biologie et en pharmacologie (effet bhefique sur la rksistance vas- 

Schima 1 

l a  R’ = Me, R 2  = H 
b R ’ = R z = H  
c R’=CI,R’=H 
d R’=R’=Me 
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culaire, utilisation dans le traitement de I’htpatite virale, propriCtCs antiinflammatoires, 
etc.) [14-181. Aussi, nous a-t-il semblC opportun de realiser la synthise de differents 
couples 1/2 en faisant appel a des acetates de p -alkylphenyle diversement substitues. 

Nous decrivons dans ce mkmoire deux mkthodes originales qui permettent d’acceder 
sklectivement aux deux constituants du melange 112. Nous montrons aussi que les sels de 
flavylium isolks constituent une voie d’accis aiske a des composks de type (acetoxy-2-phk- 
nyl)-2-mkthyIid&ne-4-4H-benzopyranne- 1 . 

2. Rksultats et discussion. - 2.1. Isolement des complexes 1. La synthise du melange 
1/2 (schtma 1) a ete decrite dans le cas o i  R’ = Me, R2 = H [l]. En traitant ce mklange 
(10 g) successivement par 20 ml puis 5 ml de MeCN, nous obtenons le complexe 1 pur. Ce 
dernier de type 1 : 1 prksente un Sn tktracoordink et un Sn hexacoordink. Les deux liaisons 
Sn-0 de coordination s’ktablissent par l’intermtdiaire de la fonction cktone. Ce fait se 
traduit dans tous les spectres IRpar un abaissement de la frkquence v(C=O) de 1650 cm-’ 
(dans 1’0 -hydroxyacCtophCnone correspondante) a 1550 cm-’ (dans les complexes 1). Le 
SM de l a  met en Cvidence d‘une part la presence de I’ion molkulaire SnCl:‘ mjz 260 et 
de tous les ions qui en derivent, SnCI:, SnCI:, etc. ; d’autre part nous observons un ion 
moltculaire A m/ z  488 correspondant a C,,H,,O,SnCl:’ (ligand). 

2.2. Formation des composts 316. L’action de MeCOCl sur le mklange 1/2 conduit, 
aprk  solubilisation de 1, a deux types de composes 3 ou 4 (schtma 2 ) .  L‘analyse 
elkmentaire indique pour chacun d’eux la prksence de 5 atomes de C1 pour 1 atome de Sn 
et d’un motif SnC1; pour un motif organique flavylium. Nous pouvons distinguer nette- 
ment ces deux classes de composes 3 et 4. En effet, l’etude radiocristallographique 
effectuee sur 3a (fig. I) rkvile la prksence du groupement Sn,Cl:; dans lequel chaque 
atome de Sn est hexacoordine, la coordination 6 ttant assurte par deux ponts C1 entre les 
deux atomes de Sn. En outre l’IR de 3a ou 3c fait apparaitre une bande forte a 1750 cm-’ 
qui confirme I’absence de complexation entre le Sn et le groupement OAc. En revanche 
l’IR du deuxiime type de composC, de 4b et 4d, indique la presence d’une bande forte 
(1680 cm-’) attribuee A la vibration d’allongement de la liaison C=O de OAc. Cette bande 

R2*; 
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4b R ’ = R ’ = H  6 R ’ - M e  R 2 = H  
d R ’ = R 2 = M e  
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est abaisske par suite de la coordination (probable) entre le groupement carbonyle et 
SnCl,. Dans le cas des composes 4, il est donc logique d’envisager une liaison Sn-0 et 
cinq liaisons Sn-Cl ce qui entrainerait l’absence de ponts C1 dans cette classe de compo- 
ses. 

En ce qui concerne le motif flavylium present dans 3 et 4, sa structure a ete etablie 
pour 3a (fg. I). Les deux cycles constituant I’ensemble benzopyranne-I-ylium d’une part 
et le cycle aromatique porteur du groupement OAc d’autre part sont pratiquement plans. 
L’angle entre ces plans est de 27,9”. La molecule est caracthisee par des longueurs de 
liaisons C-C intermediaires entre des simples et des doubles liaisons, en particulier 
C(2)-C(11) = 1,457(7)A. Dans l’unite Sn,Cl?,, chaque atome de Sn est entoure par un 
octahdre (deforme) d’atomes de C1. 

Dans les spectres RMN-’H nous remarquons l’absence du signal correspondant a 
Me-C(4). Ce phtnomhe resulte de I’echange entre les atomes d’H de ce groupement 
avecCD,COCD,. 

Fig. Molicule 3a en projrcrion. Numerotage arbitrdire 
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Tableau. Donnies physiques et cristullogruphiques pour 3a 

815 

Formule CZOH i9C1503Sn Z 2 
Poids moleculaire 603,2 v r.44 1140 
Syst6me cristallin triclinique dcalc [gcm-'] 1,75 
Groupe spatial P i  Radiation MoK, ( A  = 0,71069 A; 
Taille du cristal [mm] < 0,2 monochromateur graphite) 
a "41 10,12 l(2) Limites en 0 ["I 1-30 
b [A1 12,455(4) Nombre de reflexions 
c L.41 9,789(3) enregistrkes 6990 
a ["I 98,63(2) Nombre de rbflexions 
P ["I 92,87(2) utilistes 6202 (F/u(F)  > 1) 
Y ["I 109,94(2) Facteur de reliabiliti R = 0,0384 

Elude rudiocristailogruphique de 38. Les conditions de mesure et les rtsultats exptrimentaux sont rassembles 
dans le tubleau. Un monocristal a et6 monte sur diffractornetre automatique (Nonius Cud-4 de l'Universit6 de 
Lyon). L'etude de la fonction de Patterson calculee a l'aide du programme SHELX [19] a permis de locaiiser 
l'atome de Sn. Des syntheses de Fourier (utilisant cet atome Sn comme atome lourd) montrent 5 atomes de CI 
autour du Sn, puis de proche en proche tous les atomes de C et d'O. La synthese de Fourier-difference met en 
evidence les atomes d'H. Le dernier cycle d'afinement conduit B R = 0,0384 sans ponderation. 

Les composes 5 et 6 sont obtenus en mtlange lors de I'hydrolyse de 3. Nous les avons 
skparts dans le cas ou R' = Me, R2 = H. La structure de 5 a it6 retenue grdce aux rtsultats 
de I'analyse elkmentaire et de l'etude spectroscopique (IR, RMN-'H et SM; u. partie 
expCr.). Les composes 6 et 3a ne diff6rent que par la nature de I'anion. De fait, leurs 
spectres IR, identiques entre 4000 et 400 cm-', font apparaitre des differences dans le 
domaine 40G200 mP. Pour 6, nous notons une absorption forte a 310 cm-' (v(Sn-Cl)) 
dans SnCli- ([20-221: 310 cm-I). Dans le spectre de 3a, nous remarquons la prksence de 3 
bandes fortes a 350,330 et 300 cm-' (v(Sn-Cl)). Ce fait est en accord avec la diffkrence de 
symktrie moleculaire like aux positions relatives des atomes de C1 et Sn, ainsi qu'a la 
presence de ponts C1 dans la molecule 3a. 

Partie experimentale 

1. GenPralitPs. P.f.: tube capillaire. IR (cm-'): Perkin-Elmer 577. RMN-'H: Perkin-Elmer R 24 (60 MHz); 
dbplacements chimiques S en ppm par rapport au TMS, constantes de couplage J en Hz. SM: spectrometre VG 
70-70 F. Les microanalyses ont ete effectuees par le Service Central de Microanalyses du CNRS. 

2. Pr6paration d'1/2. Le melange 1/2 est obtenu par chauffage B 80" de 30 ml(O,2 mol) d'acetate d'aryle et 15,9 
ml(O,l34 mol) de SnCI,. Le melange est maintenu a 80" pendant 3 jours. Un solide rouge-orange 1/2 est forme. I1 
est filtre sous courant de N, sec et lave avec C,H,. Les rendements de 1/2 decrits ci-dessous sont calcules a partir de 
la quantite d'acttate d'aryle engagee au dipart. 

holement des complexes 1. Successivement, 10 g d'1/2 sont traites par 20 puis 5 ml de MeCN. Le solide jaune 
I, obtenu apris dtcantation, est filtrt sous courant de N2 sec, lave 2 fois avec 5 ml de MeCN, puis skche. 

Bis[~-(uc~tyl-2-mithyl-4-phinolato-0,0)]hexachlorodiitain (la): 2,2 g (55%). P.f. 230". IR: 1550 (C=O). 
RMN-'H(CD,COCD3):2,30(s,CH,);2,64(s,COCH3); 6,83(d,J = 8,2, lH);7,36(dd,J = 8,2,2,2, lH);7,73(d, 
J = 2,2, IH). MS (70 eV): 488 (M"),  260 (SnCl:'), 225 (SnClT), 190 (SnClf), 155 (SnCI+), 120 (Sn+). Anal. calc. 
pour Cl8HI8C1,O4Sn,: C 28,86, H 2,40, CI 28,46, Sn 31,72; tr.: C 29,15, H 2,32, C128,36, Sn 31,27. 

Bis[~-(acCtyl-2-phinolato-O,O)]hexachIorodiitain (lb): 2,55 g (63 %). P.f. 222", IR: 1550 (C=O). RMN-'H 
(CD,COCD,): 2,76 (s, COCH,); 6,467.96 (m, 4 arom. H). Anal. calc. pour CI6Hl4Cl6O4Sn2: C 26,65, H 1,94, 
CI 29,56, Sn 32,95; tr.: 26,50, H 1,90, CI 29,26, Sn 32,58. 
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Bi.~[~-(ac~tyl-2-chloro-4-phPnolato-O,O)~hexachlorodi~tain (lc): 1,9 g (48%). P.f. 238". IR: 1550 (C=O). 
RMN-'H (CD,COCD,): 2,90 (s, COCH,); 630 ( d , J  = 9, IH); 7,56 (dd, J = 9, 2, 1H); 7,90 ( d , J  = 2, IH). Anal. 
calc. pour C,,H,2CIx04Sn,: C 24,32, H 1,52, C1 35,97, Sn 30,07; tr.: C 24,62, H 1,50, C1 35,90, Sn 30,03. 

Bis[~-(ac~tyl-2-dim~thyl-4,5-phPnolato-0,0)]hexachlorodi~tain (Id): 2,2 g (55%) .  P.f. 245". IR: 1550 (C=O). 
RMN-'H (CD3COCD,): 2,40 (s, CH,); 2,68 (8, CH,, COCH,); 7,95 (s, 1 arom. H); 8 (s, 1 arom. H). Anal. calc. 
pour C2,H2,C1,04Sn2: C 30,91, H 233, CI 27,43, Sn 30,57; tr.: C 30,80, H 2,79, C127,13, Sn 30,Ol. 

Formation des composes 3 ou 4. En presence de 35 ml de MeCOCI, 10 g d'l/2 sont agitks a 20" (2 h). Le solide 
jaune obtenu (3 ou 4) est filtre sous courant de N2 sec, lave (CH,Cl,) et sechC. I1 est conserve en tube scellC. Les 
composes 3 et 4 ont BtC cristallisCs dans MeCOCI. Les spectres IR et de RMN-'H des monocristaux obtenus sont 
identiques ri ceux des produits bruts. 

(Acktoxy-2-mPthyl-5-phPnyl) -2-dim~thyl-4,6-benzopyranne-l-ylium pentachlorostannate (3a) 1 3,8 g (59 YO). P. f. 
172". IR: 1750 (C=O), 350, 330, 305 (Sn-CI). RMN-'H (CD,COCD,): 2,36 (s, OCOCH,); 2,46 (s, CH,); 2,66 (s, 
CH,); 7,23-8,80 (m,  6 arom. H). Anal. calc. pour C2,H19C1,03Sn: C 39,78, €I 3,15, C129,42, Sn 19,68; tr.: C 39.83, 
H 3,24, CI 29,40, Sn 19,50. 

(Acetoxy-2-chloro-5-ph~n~l)-2-mPthyl-4-chloro-6-benzopyranne-I-ylium pentachlorostannate (3c): 4,2 g 
(65%). P.f. 182". 1R: 1750 (C=O), 345, 330, 305 (Sn-CI), RMN-'H (CD,COCD,): 2,38 (s, OCOCH,); 7,36-8,86 
(m,6arom.H).Anal.calc.p0urC,~H,,Cl,O,Sn:C33,53,H2,02,C138,57,Sn 18,42;tr.:C34,08,H2,08,C138,50, 
Sn 17,87. 

(Acetoxy-2-ph~nyl)-2-mPthyl-4-benzopyranne-I-ylium pentachlorostannate (4b): 4,l g (63 %). P.f. 176". 1R: 
1680 (C=O), 330,310 (Sn-Cl). RMN-'H (CD,COCD,): 2,37 (s, OCOCH,); 7,22-8,66 (m, 8 arom. H). Anal. calc. 
pour Cl8HI5C1,0,Sn: C 3735, H 2,60, C1 30,86, Sn 20,63; tr.: C 38,04, H 2,71, CI 30,88, Sn 20,26. 

(Ac~toxy-2-dimCthyl-4,5-ph~nyl)-2-trim~thyl-4,6.7-henzopyranne-l-ylium pentachlorostannate (44: 4,4 g 
(68"A)). P.f. 178". IR: 1680(C=O), 330(ep.), 310 (Sn-Cl). RMN-'H (CD,COCD,): 2,38 (s, OCOCH,, 2 CH,); 2,58 
(s, CH,); 2,67 (s, CH,); 7,20 (s, 1H); 8,08 (s, 2 arom. H); 8,27 (s, 1 arom. H); 8,54 (3, 1 arom. H). 

Formation des composes 5 61 6. Un mClange de 3,2 g de 3a et 100 ml d H 2 0  est agitC i 20" (7 jours). Le mClange 
est filtrC et SnCI,.H20 elimine par sublimation (45"/10Torr). Le rCsidu, repris par CH,COCH, (30 ml) abandonne 
un solide jaune 6 (0,76 g, 30%). Une chromatographie de la soln. sur gel de d ice  (70-230 mesh ASTM) en eluant au 
MeOH permet d'obtenir 5 pur apres cristallisation dans CHCl, (0,8 g, 49 YO). 

Remarque: Une partie du rntldnge redctionnel resultant de I'hydrolyse est traitCe par CH,CI,. On obtient une 
soln. hrune et un solide jaunitre. 1R du solide: bandes caracteristiques de 6 ;  en outre 2 bandes fortes et larges entre 
3500 et 3100 (OH) resp. i 1605 cm-I (H-0-H), caractkristiques de SnC1,.H20 et absentes de I'IR de 6 pur. 

(Achtoxy-Z-mPthyl-5-phdnyl) -2-methylid~ne-4-methyl-6-4H-benzopyranne-I (5): P.f. 133". 1R: 1760 (ester), 
1640 (C=C). RMN-'H (CD,COCD,): 2,21 (s, CH,); 2,26 (s, CH,); 2,44 (s. OCOCH,); 6,18 (s, H-C(3)); 6,65 (s, 
IH, CH,= ); 6,83 (s, IH, CH,=);  7,l-8,6 (m,  6 arom. H). MS (70 eV): 306 (M+), 264 (Mt -cCt&ne), 249 
(264 - Me). Anal. calc. pour C2oHlx03: C 78,43, H 5,89; tr.: C 77,56, H 5,67. 

(Acktoxy-2-mtthyl-5-phPnyl) -2-dim~thyl-4,6-benzopyranne-l-ylium hexachlorostannnre (6) : P.f. 185". IR: 1760 
(ester), 310 (Sn-CI). Anal. calc. pour C4nH,8C1606Sn: C 50,75, H 4,02, C1 22,53, Sn 12,55; tr.: C 49,86, H 3,97, 
CI 21,98, Sn 12.26. 
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