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TRANSFORMATION DU CATION ISOFLAVYLIUM EN PHENYL-3 COUMARINES, ISOFLAVENES-3
ET ISOFLAVANNES

*
Colette DESCHAMPS-VALLET , Jean-Baptiste ILOTSE et Mich&le MEYER-DAYAN
Laboratoire de Chimie,Muséum National d'Histoire Naturelle,63 rue Buffon,75231 PARIS CEDEX 05.

Abstract - Isoflavylium salts ]| are key starting materials for synthesis of 3-phenyl couma-
rins 2,tsoflav-3-enes 4 and isoflavans 5, by chemical conmversions narrowsly apparented to

biogenetic pathways actually recognized for natural compounds of these series.

Nous avons mis au point une méthode de synthése,en une seule étape, de perchlorates d'iso-
flavylium ou phényl-3 benzopyrylium 1 (1) et en avons étudié la réactivité vis-d-vis d'agents
nucléophiles (2). Un agent oxydant tel que 1'eau oxygénée provoque une contraction de
1'hétérocycle avec formation de phényl-2 benzofuranne et dégagement d'acide formique (3).

L'anhydride chromique dans la pyridine oxyde le cation en phényl-3 coumarine ou phényl-3
2H-1-benzopyranone-2 2 avec des rendements compris entre 50 et 98 7.

On peut admettre que le mécanisme de cette réaction fait intervenir la formation intermé-
diaire d'un ester chromique en 2, puis décomposition avec arrachement du proton en 2. Aucumne
isoflavone n'a pu €tre caractérisée, ce qui exclut 1'alternative d'une attaque en position 4
du cation. Cette voie présente un avantage synthétique dans son principe, puisqu'elle oxyde

de fagon régiospécifique un composé déja cyclisé, lui-mBme obtenu avec de bons rendements (1.

pyridine

1

la :R=H 2a (4)

b : R = OCH3-6 2b (5)

le : R = OCHy-7 2¢ (6)

1d : R = OCHy-8 2d (6) -~

le :R= C6H4—5’6 2e (7) 0 »

Lf : R =Cl-6 2f (8) R

2

Cing phényl-3 coumarines naturelles portant un hydroxyle en position 2' ont &té isolées
9. Des hypothéses biogénétiques les font provenir de l'ouverture des coumestannes, mais
des travaux récents les relient 3 une structure de type ion carbonium (10). L'oxydation en
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2 du cation isoflavylium en phényl-3 coumarines vient 3 1'appui de cette relatiom.

Il était naturel d'envisager 1'obtention, & partir de ce cation, de structures totalement

ou partiellement réduites. En effet une trentaine d'isoflavannes ont été isolés, la plupart
d'entre eux &étant des substances antimicrobiennes phytoalexines (11). Moins connus sont
les isoflavénes~3. Cinq ont été découverts ces derniéres années (12). Des expériences

de marquage les relient aux coumarines et aux coumestannes, plutdt qu'aux ptdrocarpannes (13).
La tentative d'hydrogénation catalytique en présence de Pd/C ne condhit qu'd 1'oxy-2,2'
bis phényl-3 2H-l-benzopyranne-1!, 3 (3,2). Par contre, en présence d'un excés de borohy-
drure de potassium dans le té&trahydrofuranne anhydre, on isole des isoflavénes=3 ou phényl-3
2H-1-benzopyranne, 4 avec de bons rendements, sans qu'il soit nécessaire de protéger les

hydroxyles libres (cf.Tableau I)

N
~ BH4K R
R - THF
(o)
! ° 2 .
g —_—
Ces isoflavénes-3 sont caractérisés en IR par des bandes de faible intensité 1640~1560
cm_] qui attestent la présence de la double liaison en C3— CA' En RMN du 1H on observe
un doublet 3 faible constante de couplage (J = 1,2-1,8 Hz) centré vers § = 5,10 ppm, dd au

couplage allylique d'un des protons en 2 avec le protom en 4 ; le proton H-4 apparalt dans
le massif aromatique (l4a, 15, 16).
Une faible quantité (moins de 5 %) d'isoflav@ne-2 est visible sur le spectre de RMN du

"4 (signal 3 6 = 3,42 ppm) (14).

TABLEAU I
N° R Fusion Rdt uv RMN § ppm REf.
°c Z nm CH,-2

4a H 94 80 292 5,15 14
4b OCH,-6 74 90 293 5,06 -
4e OCH,~7 109 65 330 5,15 17
4d OCH,-8 65 50 296 5,18 -
4h OH-6 103 90 294 5,20 -
41 0H-7 160 70 332 5,15 -

4 Cl-6 101 98 293 5,15 -
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En RMN du ]3C, on reléve 67,5 ppm vour le —CHQO— méthylénique (C2) et 120,6 ppm qui cor-—
respond 3 un carbone &thylénique doublement conjuéué (Cé)' En spectrométrie de masse le pic
molé&culaire correspond au pic de base. Deux ions essentiels sont dus aux cations isoflavy-
lium et benzopyrylium, formés par arrachement respectivement d'un oroton en 2 et du groupe
phényle en 3 (14b). Cette voie constitue une méthode directe de synthé&se des isoflavénes-3.
Elle réalise 1'interconversion entre les isoflavylium ] et les isoflavénes-3, 4, Anirudhan
et Whalley ayant obtenu les premiers a partir des seconds (17a).

Par réduction catalytique en présence de Pd/C (5 %) en solution méthanolique, les iso-
flavénes-3, 4 , sont réduits en isoflavannes ou phényl-3 dihydro-3,4 2H-1-benzopyrannes

5 (voir Tableau II).

Hc
Ha
4 PdIC R |4B
Ha
5
Tableau II
N° R Fusion ¢ Rdt % REf.
Sa H 56 85 17¢
5b 0CH, -6 50 80 -
Sc¢ OCH,~7 99 50 17¢,d
5d OCH,-8 108 60 -
Sh OH-6 85 80 -
51 OH-7 130 48 -
f Cl-6 liq. n§5= 1,594 75 -

En RMN du 1H par double irradiation, il est possible de situer le proton en 3 et les deux
protons en 2 et de déterminer le systéme ABC formé par ces trois protons. Nous déduisons
les valeurs VHC= 3,25 ppm ; V™ 4,05 ppm et Vaa~ 4,39 ppm avec JAB= 10 3 11 Hz, JAC= 3 Hz et
JBC= 9 Hz. En RMN 220 MHz, Kurosawa et coll. analysent le syst@me ABMXY formé par les cing

protons de 1'hé&térocycle (18). C'est ainsi que pour les isoflavannes de configuration
connue (S), ils proposent la conformation demi-chaise pour le cycle dihydropyranne; avec le
phényle en 3 équatorial et le proton en 3 axial. Les valeurs qu'ils indiquent sont en accord

avec celles que nous observons.
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En spectrométrie de masse, on observe la prédominance de la rupture retro-Diels-Alder
pour 5c et 5i. Pour les autres, un autre mode de rupture apparait par suite d'une migration
d'un hydrogéne de 2 en 3 et formation d'un ion benzyl-2 dihydrobenzofuranne qui se dégrade en
ion tropylium et benzofuranne (19).

Récemment Liepa décrit la réduction des sels d'isoflavylium polyhydroxylés, Avec le cya-
noborohydrure de sodium dans 1'acide acétique, il obtient un mélange équimoléculaire d'isofla
véne-2 et d'isoflavéne~3 avec prédominance d'isoflav@ne-3 pour le chlorhydrate de trihydroxy-

4%5,7 isoflavylium. Par hydrogénation catalytique avec PtO, , il se forme un mélange d'iso-

2
flavéne-3 et d'isoflavannes (20).
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