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

ET ISOFLAVANNES 

Colette DESCHAMPS-VALLET*, Jean-Baptiste ILOTSE et Michsle MEYER-DAYAN 

Laboratoire de Chimie,Mus&xn National d'Histoire Naturelle,63 rue Buffon, PARIS CEDEX 05. 

Abstract - IsofLavyLiwn salts 1 are key starting materials for synthesis of 3-phenyl cowna- 

r:izs 2,isoflav-3-PnPs 4 and isoflavans 2, by chemical conversions narrowsly apparented to 

biogenetic pathways actually recognized for natural compounds of these series. 

Nous avons mis au point une mGthode de synthsse,en une seule gtape, de perchlorates d'isc- 

flavylium ou phQnj71-3 benzopyrylium _! (1) et en avons GtudiG la rgactivits vis-s-vis d'agents 

nuclgophiles (2). Un agent oxydant tel que l'eau oxygPr&e provoque une contraction de 

l'hEt&rocycle avec formation de phgnyl-2 benzofuranne et dcgagement d'acide formique (3). 

L'anhydride chromique dans la pyridine oxyde le cation en ph&yl-3 coumarine ou phsnyl-3 

2H-I-benzopyranone-2 2 avec des rendements compris entre 50 et 98 %. - 

On peut admettre que le mkanisme de cette rgaction fait intervenir la formation interm& 

diaire d'un ester chromique en 2, puis dkomposition avec arrachement du proton en 2. Aucune 

isoflavone n'a pu Ztre caractgris&, ce qui exclut l'alternative d'une attaqua en position 4 

du cation. Cette voie pr=%ente un avantage synth6tique dans son principe, puisqu'elle oxyde 

de fagon rcgiospkifique un composg dejs cyclis6, lui-me^me obtenu avec de bons rendements (1). 

la :R=H 2a (4) .-_ 

lb .- : R = 0CH3-6 2b (5) 

1.c _- : R = OCH3-7 

Id _- : R = OCH3-8 

le - : R = C6H4-5,6 _2! (7) 

1.f : R = Cl-6 .- 

2 

Cinq phgnyl-3 coumarines naturelles portant un hydroxyle en position 2' ont ctc isolCes 

(9). Des hypothkes biog&Etiques les font provenir de l'ouverture des coumestannes, mais 

des travaux rkents les relient 1 une structure de type ion carbonium (IO). L'oxydation en 
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2 du cation isoflavylium en phenyl-3 coumarines vient a l'appui de cette relation. 

11 etait nature1 d'envisager l'obtention, 1 partir de ce cation, de structures 

ou partiellement reduites. En effet une trentaine d'isoflavannes ont ete isoles, 

totalement 

la plupart 

d'entre eux etant des substances antimicrobiennes phytoalexines (II). Moins connus sent 

les isoflavenes-3. Cinq ont St6 decouverts ces dernieres annees (12). Des experiences 

de marquage les relient aux coumarines et aux coumestannes, plut8t qu'aux pterocarpannes (13). 

La tentative d'hydrogenation catalytique en presence de Pd/C ne conduit qu'a l'oxy-2,2' 

bis ph&ryl-3 2H-I-benzopyranne-I, 2 (3,2). Par contre, en priSsence d'un exces de borohy- 

drure de potassium dans le tetrahydrofuranne anhydre, on isole des isoflavenes-3 ou phenyl-3 

2H-I-benzopyranne, .$ avec de bons rendements, sans qu'il soit necessaire de proteger les 

hydroxyles libres (cf.Tableau I) 

Ces isoflavenes-3 sont caracterises en IR par des bandes de faible intensitG 1640-1560 
-1 

cm qui attestent la presence de la double liaison en C3- C4. En RMN du 'H on observe 

un doublet 1 faible constante de couplage (J = 1,2-I,8 Hz) central vers 6 = 5,lO ppm. dG au 

couplage allylique d'un des protons en 2 avec le proton en 4 ; le proton H-4 apparaIt dans 

le massif aromatique (14a, 15, 16). 

Une faible quantite (mains de 5 X) d'isoflavene-2 est visible sur le spectre de RMN du 

'H (signal I 6 = 3,42 ppm) (14). 

TABLEAU I 
._I___ 

No R Fusion Rdt uv RMN 6 ppm Ref. 

OC x nm CH2-2 

4a H 94 80 292 5,15 14 - 

4b OCH3-6 74 90 293 5,06 _- 

4c OCH3-7 109 65 330 5,15 17 - 

4d OCH3-8 65 50 296 5,lS _- 

4h OH-6 103 90 294 5,20 - 

4i OH-7 160 70 332 5,15 - 

4f Cl-6 101 98 293 5,15 - 
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En RMN du 
13 
C, on releve 67,5 npm pour le -CH20- methylenique (C,) et 120,6 ppm qui cor- 

respond B un carbone EthylEnique doublement conjugue (C4). En spectrometrie de masse le pit 

moleculaire correspond au pit de base. Deux ions essentiels sont dus aux cations isoflavy- 

lium et benzopyrylium, formes par arrachement respectivement d'un proton en 2 et du groupe 

phenyle en 3 (14b). Cette voie constitue une methode directe de synthese des isoflavenes-3. 

Elle realise l'interconversion entre les isoflavylium 1 et les isoflavenes-3, 4, Anirudhan - ._ 

et Vhalley ayant obtenu les premiers a partir des seconds (17a). 

Par reduction catalytique en presence de Pd/C (5 %) en solution methanolique, les iso- 

flavenes-3, 4 , sent reduits en isoflavannes ou phenyl-3 dihydro-3,4 2H-l-benzopyrannes 

C, (voir Tableau II). :~ 

4 - 

Tableau II 

Q 
0 

Fusion C Rdt % Qgf. 

5a H 56 85 17c -_ 

5b -- 

5c -- 

5d - 

OCH3-6 50 80 

0CH3-7 99 50 

0CH3-8 108 60 

17c,d 

5h OH-6 85 80 - 

5i OH-7 130 48 -_ 

5f - Cl-6 liq. 25 = nD 1,594 75 

En RXN du 'H par double irradiation, il est possible de situer le proton en 3 et les dew 

protons en 2 et de determiner le systeme ABC forme par ces trois protons. Nous deduisons 

les valeurs VHC= 3,25 ppm ; uHB= 4,05 ppm et vBA= 4,39 ppm avec JAB= 10 h 11 Hz, JAc= 3 Hz et 

JBc= 9 Hz. En RMN 220 MHz, Kurosawa et ~011. analysent le systeme ABMXY forme par les cinq 

protons de l'heterocycle (IS). C'est ainsi que pour les isoflavannes de configuration 

connue (S), ils proposent la conformation demi-chaise pour le cycle dihydropyranne, avec le 

phenyle en 3 equatorial et le proton en 3 axial. Les valeurs qu'ils indiquent sent en accord 

avec celles que nous observons. 
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En spectrometrie de masse, on observe la pr6dominance de la rupture retro-Diels-Alder 

pour 5c et 5i. Pour les autres, -- un autre mode de rupture appara:t par suite d'une migration 

d'un hydrogene de 2 en 3 et formation d'un ion benzyl-2 dihydrobenzofuranne qui se d6grade en 

ion tropylium et benzofuranne (19). 

Recemment Liepa d6crit la reduction des sels d'isoflavylium polyhydroxyles. Avec le cya- 

noborohydrure de sodium dans l'acide acgtique, il obtient un m6lange equimoleculaire d'isofle 

vene-2 et d'isoflavene-3 avec predominance d'isoflavene-3 pour le chlorhydrate de trihydroxy- 

4',5,7 isoflavylium. Par hydrogenation catalytique avec Pt02 , il se forme un melange d'iso- 

flavene-3 et d'isoflavannes (20). 
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