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Nous sommes incités & publier nos propres résultats & la suite de la paru-

tion trés récente (1976) d'un brevet(1) qui décrit la formation directe d'oxi-
mes de chromones (ynbenzopyrones) diveraement substituées par une méthode
classique(z) utilisant le chlorhydrate d'hydroxylamine dans l'alcool. Or, la

littérature concernant 1l'action de ce réactif sur ces systémes n'est pas clai-
re, car l'interprétation des résultats a évolué au fil du temps. C'est ainsi

que K.E. GULATI et J.N. RAY(B) obtiennent a partir de la flavone 9 un composé

(F = 231) qu'ils considérent comme étant 1l'oxime de flavone 10. Ultérieurement
R.B. SHENDI et coll.(4) démeontrent que ce produit est en fait un isoxagole, et
enfin W. BAKER et coll.(s)
recte. Ceci n'est pas un cas isolé, et d'autres Moximes™

obtiennent l'oxime authentique par une méthode indi-
(6a, b) sont en fait
des isoxazoles(7) dont les structures exactes n'ont d'ailleurs pu &tre établies

(8, 9a, b).

qu'a une époque récente La méthode indirecte dtobtention des oxi-

mes et hydrazones consiste a traiter les y-thiopyrones par le nucléophile

(5, 10), mais elle n'est pas générale D , et nous avons constaté

correspondant
(11)

au labocratoire que la thiokhelline ne conduit pas d'une maniére univoque
a l'oxime 13. Enfin, les y-pyrones du type ], traitées par 1'hydroxylamine

fournissent des pyridine—N—oxyde(12). Dans cette note, nous rapportons pour
la premiére fois une méthode générale et directe d'attaque en positicn 4 par

l'hydroxylamine et 1'hydrazine des y-pyrones.
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Mode expérimental général

La y-pyrone (0,005 M) est dissoute dans environ 40 ml de méthanol anhydre
(redistillé sur magnésium) et additionnée d'un excés (0,015 M) de nucléophile

Y

sous forme de son chlorhydrate. Aprés reflux de 2 & 8h, dilution & 1'eau, et

extraction, les produits résultant de 1l'attaque du nucléophile sur la position
4 sont obtenus.

Les oximes 2 et 13 sont purifiées par cristallisation, tandis que 5 et 10
sont séparées des produits de départ 4 et J par chromatographie sur colonne.
Les azines sont insolubles dans le méthanol, et de ce fait, sont facilement

purifiées.

Discussion du mécanisme

Nous avons observé:

1°) qu'il n'y a pas interconversion entre les oximes et les isoxazoles ce
qui signifie que l'oxime n'est pas un produit cinétique pouvant, dans les condi-
tions de la réaction &tre un intermédiaire entre la y-pyrone et 1t'isoxazole,

2°) que le chlorhydrate d'hydrazine attaque en position 4, mais que le pro-
duit final est l'azine résultant de l'attaque de deux molécules de y-pyrone par

(17}

une molécuie d'hydrazine

3°) que la présence d'eau oriente trds nettement vers la position 2 l'atta
que nucléophile livrant les isoxazoles ou les pyrazoles, lesquels dans nos ex-
périences accompagnent toujours, en quantités variables, les oximes ou les azi-
nes, si des traces d'eau sont ajoutées,

4°) gue l'hydroxylamine, ou 1'hydrazine base, méme employée dans des condi
tions anhydres ne conduisent qu'aux isoxazoles ou aux pyrazoles (attaque en 2).
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Les deux derniéres remarques pourraient expliquer pourquoi les auteurs qui
nous ont précédés et qui n'opéraient pas 3 la fois dans des conditions anhydre
et en utilisant le nucléophile sous forme de sel n'avaient pu obtenir les
oximes,

Action de NH2XH, ClH (X = 0; NH)

Y
Wo ATTAGUE m _ATTaque
en 2 (1Y 4_ o
N
x
Hydroxy-4
pyrlllum

Nous sommes ainsi amenés a émettre l'hypothése que dans nos conditions la
y-pyrone existe sous forme d'hydroxy-4 pyrilium, lequel subit une attaque nu-
cléophile en position 4, comme cela a été observé pour d'autres pyriliums sub-
stitués sur cette position par un groupe partant(18), (ce dernier étant ~OH
dans notre cas).

Nous remercions vivement Madame J. SEYDEN-PENNE (C.N.R.S., Thiais) pour de

constructives discussions.
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