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CIS-DIMETHOXYLATION DE PERCHLORATES D'ALKOXY-3 FLAVYLIUM. 
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Abstract : ThaZZiwn (III) trinitrate oxidation of 3-methoxy fZavyZiwn salts or bridged ana- 

Zogue gave poZymethoxyfZavans which form fZavones on acidic hy&oZysis. 

L'oxydation regiospecifique en -4 de sels de flavylium par le trinitrate de thallium (TTN, 3 

H20 dans CH30H) constitue une m6thode de synthese simple de flavones (I). Cette reaction ap- 

pliqude aux perchlorates de mdthoxy-3 flavylium la donne lieu a la formation de deux composes - 
polymethoxylds 2a (70 W) et 3a (15 X) et non 1 celle de la methoxy-3 flavone 5a attendue. De -_ - - 

mgme, le perchlorate lb conduit au derive trimethoxyle 2b. Les acdtals mixtes 4a et 4b (2), - - -- 

trait& par le TTN, sent oxyd& en 2a et 2b respectivement. L'hydrolyse acide de 2a (2b) -- -- 

forme la flavone 5a (5b). Le systeme diheterocyclique de 5b est celui de la mopanine,flavane - -- - 
naturelle (3), pour laquelle nous avions propose une synthese differente (2b,4). 2 et 3 peu- - - 

vent Stre consideres comme les produits d'une evolution diffdrente de la reaction d'oxythal- 

lation des sels de flavylium, 1'6tape initiale restant la formation de l'acetal mixte 4. 

. RlICHa Rz: H b: Rq - t?*= CH, 2c R,=CH, R,=H 
ock-2.3.4 

Les structures de 2a et 3a ont et6 etablies sur la base d'une etude cristallographique et -- 
SpectromEtrique (5). L'attribution des mdthoxyles dans le spectre de RMN 'H de 2a a et6 faite - 
1 partlr des rdsultats suivants: 1) Le groupe OCH 5 

-2 I 1 -I 11 3 
P 3,46 ppm est le seul qui soit retrouve 

dans le spectre du tri H3 methoxy-2,3,4 H3 methoxy-3 flavanne 2c form6 par oxythallation - 
de la dans CD30D. 2) Laconstante de couplage 6 Hz observee entre H-4 et l'un des 
13 - 

3JC-H= 
CH30 (6 'H: 3,61 ppm) identifie,par correlation RMN 

13 I C- H (decouplages selectifs) situe ce 

0CH3 en 4. 3) Les mesures de NOB entre H-4 et les 2 CH30 (3,61 ppm,35 % et 3,46 ppm,l7 % 0CH3 

en 3) les situent en position cis (pseudo e,a) et permettent de proposer pour 2a la configu- - 
ration relative (3R,4R)*, en accord avec les resultats de l'analyse cristallographique. 
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Le phenyle en 2 occupe une position Equatoriale. Le m$me type de situation est retrouve pour 

2b (5). - 

Les deux groupes OCH3 introduits par oxythallation sur la double liaison 3,4 de l'acetal 

mixte 4 sont en position relative cis. _ Ceci peut gtre explique par une attaque electrophile 

du cation thallique T1(ON02)+ sur la face la moins encombree de 4 pour former un ion thalli- - 
nium qui subit l'attaque anti du solvant (CH30H ou H20 d'hydratation du TTN) sur la face op- 

posse. La reaction dvolue ensuite par substitution nucleophile du thallium par une deuxieme 

molecule de solvant (CH30H). Ce mecanisme s'apparente ?I celui propose pour l'oxythallation 

du methyl-2 chromene (6). 
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RMN13C: 49,8 ou 51,3 (OCH3- 

51,OS t 3J 6 Hz). 

3a. 

(OCH3-3 a ) J=l43,7 Hz, 58,38 (d de q,0CH3-4, 

: F 126°C; RMN'H (CDC13, 

C_H= 
5 

- 6ppm): 2,77 (s,3H,0CH3), 2,95 (s,3H,0CH3), 3,56 (s,3H,0CH3-3) 
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et les resultats seront publies ulterieurement. 
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5 
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(OCH3-3 ), 76,5 (C-4), 2c nar hydrolyse donne la methoxy-3 flavone 

non deuterik. 
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