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CIS-DIMETHOXYLATION DE PERCHLORATES D'ALKOXY-3 FLAVYLIUM.

M.MEYERx,B .BODO,C.DESCHAMPS et D.MOLHO
Laboratoire de Chimie Appliquée aux Corps Organisés, UA 401 CNRS, Muséum National d'Histoire
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Abstract : Thallium (III) trinitrate oxidation of 3-methoxy flavylium salts or bridged ana-

logue gave polymethoxyflavans which form flavones on acidic hydrolysis.

L'oxydation régiospécifique en -4 de sels de flavylium par le trinitrate de thallium (TTN, 3
HZO dans CH3OH) constitue une méthode de synthése simple de flavones (l). Cette réaction ap-
pliquée aux perchlorates de méthoxy-3 flavylium la donne lieu & la formation de deux composés
polyméthoxylés 2a (70 %) et 3a (15 7Z) et non & celle de la méthoxy-3 flavone 5a attendue. De
méme, le perchlorate Ib conduit au d&rivé trimé&thoxylé 2b. Les acétals mixtes 4a et 4b (2),
traités par le TTIN, sont oxydés en 2a et 2b respectivement. L'hydrolyse acide de 2a (2b)
forme la flavone 5a (5b). Le systéme dih&t&rocyclique de 5b est celui de la mopanine,flavone
naturelle (3), pour laquelle nous avions proposé une synth&se différente (2b,4). 2 et 3 peu-
vent &tre considérés comme les produits d'une évolution différente de la réaction d'oxythal-

lation des sels de flavylium, 1'&tape initiale restant la formation de 1'acétal mixte 4.

a RuCHs Rz:H b: Ry— Rz=CH, 2¢ R,=CH, R,=H
OCD,y-2.3.4
Les structures de 2a et 3a ont &té &tablies sur la base d'une étude cristallographique et

spectrométrique (5). L'attribution des méthoxyles dans le spectre de RMN 1H de 2a a &été faite
a partir des ré&sultats suivants: 1) Le groupe OCH3 d 3,46 ppm est le seul qui soit retrouvé

dans le spectre du tri‘zH3 méthoxy-2,3,4 [}H3 méthoxy-3 flavanne 2c formé par oxythallation
e la dans CD30D. 2) La constante de couplage JC-H=6 Hz observée entre H-4 et 1'un des

13CH30 (8 ]H: 3,61 ppm) identifié,par corrélation RMN 13C—]H (découplages sélectifs) situe ce
OCH3 en 4. 3) Les mesures de NOE entre H-4 et les 2 CHBO (3,61 ppm,35 Z et 3,46 ppm,17 7 OCH3
en 3) les situent en position eZs (pseudo e,a) et permettent de proposer pour 2a la configu-

ration relative (3R,4R)x, en accord avec les résultats de 1'analyse cristallographique.
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Le phényle en 2 occupe une position &quatoriale. Le méme type de situation est retrouvé pour
2 (5).

CH,O
X
’i.___ OCH, 24
H
CH,
3
OCH;

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

mixte 4 sont en position relative c¢Zs. Ceci peut &tre expliqué par une attaque &lectrophile
. . + . . . ’ .

du cation thallique T1(0N02) sur la face la moins encombrée de 4 pour former un ion thalli-

nium qui subit 1'attaque anti du solvant (CH,O0H ou H,0 d'hydratation du TTN) sur la face op-

3
posée. La réaction évolue ensuite par substitution nucl&ophile du thallium par une deuxidme
molécule de solvant (CH3OH). Ce mécanisme s'apparente & celui proposé& pour 1'oxythallatiom

du méthyl-2 chroméne (6).
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