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OXYTHALLATION DES SELS DE FLAVYLIUM PAR LE TRINITRATE DE THALLIUM :
NOUVELLE SYNTHESE DE FLAVONES.
Michéle MEYER—DAYAN*(I), Bernard BODO, Colette DESCHAMPS-VALLET et Darius MOLHO

Laboratoire de Chimie du Muséum National d'Histoire Naturelle,63 rue Buffon,75005-Paris,France.

Les rares méthodes d'oxydation directe des sels de flavylium décrites conduisent générale-
ment 3 la dégradation compléte de 1'hétérocycle (2),3 sa régression (3),ou donnent des flavones
avec des rendements faibles (10 7Z)(4). Le réactif de Sarett a permis 1'oxydation en flavones de
certains perchlorates ayant un enchafnement en 3-2' (5). Pour réaliser 1'oxydation des perchlo-
rates de flavylium non substitués en -3,1,nous avons fait appel au trinitrate de thallium (TTN).

En opérant selon (6),il se forme directement la flavone 3a (F : 96-97°C;Rdt : 65%) a partir du
perchlorate de flavylium la. De méme les perchlorates de méthoxy-4'flavylium 1b et de méthyl-4"
flavylium lc sont oxydés en flavones correspondantes : 3b (F : 157-158°C;Rdt : 68%) et QE(F:113%)

c-R= CH3

Cette oxydation procéde vraisemblablement par la formation intermédiaire d'un acétal mixte

2 avec le méthanol utilisé comme solvant. La double liaison en 3,4 du méthoxy-2 flavéne-3 subit
1'attaque &lectrophile du TTN,puis celle,nucléophile,du méthanol pour domner un adduct instable
dont la décomposition conduit & la flavone 3. En effet si 1'on traite,dans les mémes conditionms,
le méthoxy-2 flavéne-3,2 (R = H), préparé indépendamment (5), on isole 1abflavone 3a.

Nous avons &tendu cette réaction aux hydroxy-2 chalcones : on sait qu'en milieu acide fort
elles sont cyclisées en sels de flavylium. Par ailleurs 0llis (7),Mc Killop (8) et Farkas (9)
ont montré que de fagon générale 1'oxythallation des chalcones donne lieu 3 la formation de
diméthoxy-3,3 diphényl-1,2 propanones—1 par migration 1-2 du groupement aryle.

Nous avons observé un résultat différent avec les hydroxy-2 chalcones 4a, 4b, 4c et 4d qui,
traitées par le TIN (6),sont transformées en flavones 3a, 3b, 3c et 3d (F : 206°C) avec des ren-

dements analogues & ceux obtenus & partir des sels de flavylium 1 (= 70 7).

La différence de comportement entre les hydroxy-2 chalcones 4 et les autres chalcones peut
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€tre expliquée en admettant une cyclisation intramoléculaire des premidres au stade de 1'adduct.
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Si 1'on masque l'hydroxyle en 2 par un groupement benzylique,la transposition du groupement
aryle est & nouveau observée. Ainsi la chalcone 4e conduit 3 la (benzyloxy-2 phényl)-2 dimétho-
xy-3,3 (méthoxy-4 phényl)-1 propanone~1,5 (10). Celle~ci,par débenzylation,hydrolyse et cycli-
sation (HBr/ACZO) est transformée en méthoxy—4' phényl-2 benzofuranne 6 (11) (F : 150-151°C

litt. : 151°C).
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Si 1la conversion des hydroxy-2' chalcones par le TIN en isoflavones (9) est maintenant lar-
gement utilisée,l'oxydation par ce méme réactif des hydroxy-2 chalcones et des sels de flavy-

lium constitue une nouvelle voie d'acc&s aux flavones.
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