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OKYTHALLATION DES SELS DE FLAVYLIUM PAR LE TRINITRATE DE THALLIUM : 

NOUVELLE SYNTHESE DE FLAVONES. 
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Les rares mGthodes d'oxydation directe des sels de flavylium d&rites conduisent g&-&rale- 

ment 1 la ddgradation complete de 1'hetGrocycle (2),a sa rGgression (3),ou donnent des flavones 

avec des rendements faibles (10 %)(4). Le rdactif de Sarett a permis l'oxydation en flavones de 

certains perchlorates ayant un encharnement en 3-2' (5). Pour rgaliser l'oxydation des perchlo- 

rates de flavylium non substitu6s en -3,l_,nous avons fait appel au trinitrate de thallium (TTN). 

En operant selon (6),il se forme directement la flavone 3a (F : 96-97'C;Rdt: 65%) 1 partirdu - 

perchlorate de flavylium la. - De m8me les perchlorates de msthoxy-4'flavylium lb et de methyl-4' - 

flavylium lc sont oxydls en flavones correspondantes : 3b (F : 157-158'C;Rdt: 68%) et 3c (F:113tj - - - 

m TTN ) 

[cTR=CH3 J 
Cette oxydation proci?de vraisemblablement par la formation intermediaire d'un acdtal mixte 

2 avec le methanol utilise comme solvant. La double liaison en 3,4 du mgthoxy-2 flavene-3 subit - 

l'attaque electrophile du TTN,puis celle,nucleophile,du mEthan pour donner un adduct instable 

dont la d6composition conduit a la flavone 3 _. En effet si l'on traite,dans les m&es conditions, 

le methoxy-2 flavene-3,2 (R = H), prepare indspendamment (5), on isole la flavone 3a. - 

Nous avons Gtendu cette reaction aux hydroxy-2 chalcones : on sait qu'en milieu acide fort 

elles sont cyclis6es en sels de flavylium. Par ailleurs Ollis (7),Mc Killop (8) et Farkas (9) 

ont montrd que de facon gdnerale l'oxythallation des chalcones donne lieu 1 la formation de 

dimethoxy-3,3 diphenyl-I,2 propanones-1 par migration 1-2 du groupement aryle. 

Nous avons observe un rdsultat different avec les hydroxy-2 chalcones 5, &, &et a qui, 

traitees par le TTN (6),sont transform&s en flavones &, 3&, 3c et 3d (F : 206'C) avec des ren- -- 

dements analogues 1 ceux obtenus B partir des sels de flavylium r (= 70 X). 

La difference de comportement entre les hydroxy-2 chalcones k et les autres chalcones peut 
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ttre expliquee en admettant une cyclisation intramoleculaire des premieres au stade de l'adduct 

0 a : Rl=R2= H 

b : RI= OCH3 R2= H 

c : R,= CH3 R2= H 

2 
d : R,- R2 = OCH20 

Si l'on masque l'hydroxyle en 2 par un groupement benzylique,la transposition du groupement 

aryle est 1 nouveau observee. Ainsi la chalcone 4e conduit P la (benzyloxy-2 ph&yl)-2 dimetho- - 

xy-3,3 (methoxy-4 phbnyl)-I propanone-I,? (IO). Celle-ci,par debenzylation,hydrolyse et cycli- 

sation (HBr/Ac20) est transforde en m6thoxy-4' phenyl-2 benzofuranne 2 (11) (F : 150-151'C ; 

litt. : 151°C). 

Si la conversion des hydrdxy-2' chalcones par le TTN en isoflavones (9) est maintenant lar- 

gement utilisbe,l'oxydation par ce m&e r6actif des hydroxy-2 chalcones et des sels de flavy- 

lium constitue une nouvelle voie d'acces aux flavones. 
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IO- 5 - F : 114'C 6 

7% 

; v,,.,(KBr) 1670 cm-l; ppm(CDC13) 3,23;3,42 et 3.78 (3s, 3 x 3H, 3-0CH3);5,15 

2H, CH2);5,28 et 5,60 (2d, 2H, 2CH, J=8Hz); 6,66-8,15 (m, 13H arom.). 
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