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SYNTHESE DE DIHYDROXY PHENACYLIDENE TRIPHENYLPHOSPHORANES 

NOUVEAUX PRECURSEURS DE COMPOSES FLAVONOIDES : SYNTHESE D'HYDROXY-6 ET HYDR'JXY-7 CHROMONES. 
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(Laboratoire de Chimie Organique, Ecole Nationale Superieure de Chimie 
Avenue du G@n@ral Leclerc, 35700 RENNES, France) 

Summtiy - The nynthe& 06 A?UO ~e~~~dihgdhoxyphenacy.Lid~~~ tiphenytphonphotianti ghom 2,4- 
dxbenzoytoxg and 2,5-dibenzoytoxy actiophenonw 6 dtichibed. By acyk-tion 04 the hy&oxyL 
ghauph 06 theoa yLi.ds, in.ttamoLecuWt o.k6ina.Con 06 the. enter cahbongt ghoup and hydholy- 
&A 06 fhe necond U&JL gkoup, name 6-hydhoxy and ?‘-hydtoxq chhomonti a.te phepamd uLth good 
yi&dd. 

L'un de nous aprecedemment decritlapreparation de l'hydroxy-2 phenacylidene triphenyl- 
1 

phosphorane et son utilisationpourla synthese de chromones . Dans ce travail, nous relatons 

la synthesed'ylures de phosphore du m&me type,apartir des dihydroxy-2,4 et dihydroxy-2,5 

acetophenones. Ces ylures permettent ensuite d'acceder aux hydroxy-6 et hydroxy-7 chromones 

4 selon le schema ci-dessous. 

1 - Preparation des sels de phosphonium $ et zi 

Les dibenzoates 12 et LcJsonttraites par le brome (CC14,reflux,90 %) et les composes - 

bromes obtenus sont utilises sans purification pour donner quantitativement, par addition de 

P(Ph)3 (toluene, reflux), les sels de phosphonium & et $J. 

2 - Obtention directe des hydroxy-6 et hydroxy-7 flavones f? et 2: (R = Ph) 

Chauffes a reflux dans le dichloromethane en presence de carbonate de sodium aqueux,les 

sels &et?Qengendrent desyluresqui se cyclisentenbenzoyloxy flavone. AprPs sechage de la 

solution organique et evaporation du solvant,lemelange brut contenant la flavone ester et 

l'oxyde de triphenyl phosphine est redissous dans du dioxanne et trait6 par de la soude 

O,I N pendant 1 h a 50°C. Les hydroxy flavonessontisolees apt-es dissolution de l'oxyde de 

triphenylphosphine dans del'acetate d'ethyle, filtration et recristallisation dans l'ethanol. 

I 
I 

a : R’=OH, R2=H; c : R’z OCOPh, R2= H 

b : R’= H , R2=OH ; d : R’mti, R2=OCOPh 
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TABLEAU : CARACTERISTIQUES PHYSIQUES DES HYDROXY-6 ET HYDROXY-7 CHROMONES 42 et 4i 

Rl=OH 

42 
; R*=H 

methyle 246 

phenyle 232-236 

p.anisyle 265-268 

o.nitrophenyle 286-290 

a-furyle 262-264 

l-adamantyle 310-313 

Rl=H 

fib= 
; R*=OH 

methyle 256 

phenyle 235-238 

p.anisyle 250 

o.nitrophenyle 245-247 

a-furyle 273-275 

l-adamantyle 232-235 

Formule 
moleculaire 
ou F('C)Litt. 

'10H8'3 
239-2402 

262-2633 

Rdt 
% 

70 

76 

90 

30 

75 

94 

68 

70 

75 

80 

70 

67 

IR(nujo1) -i- 
I 

RVN(DVS0 d6) 

c=o 
SH3 SH5 

4 

2700 1648 6,12 7,76 

* 1628 6,88 7,91 

3100 1626 6,78 7,87 

* 1635 6,68 7,90 

3100 1650 6,52 8,00 

3100 1625 5,93 7,84 

3260 1638 6,16 

3240 1640 6,96 

3120 1620 6,83 

3190 1610 6,67 

3320 1645 6,52 

3210 1625 6,06 
- 

XX 

8,06 

XX 

xx 

7,86 

** 
- 

5H6 

6,93 

6,90 

6,86 

6,98 

XX 

6,90 

7 

- 

SH8 

6,84 

7,02 

6,98 

6,77 

xx 

6,86 

** 

XX 

7,60 

** 

XX 

7,50 
-_ 

x bande large KX signal brouille, non mesurable 

3 - Preparation des dihydroxy-2,4 etdihydroxy-2,5 phenacylidenetriphenylphosphoranes 3aet3b ==-== 
Les sels &et:! sont trait& (1h,100"C)parunesolution concentree d'HBr (47%,d=1,49) ; 

par addition de Na2C03, lesylures 3 precipitent : 22 est lave a l'ethanol et s&he (Rdt 90 %) ; 

$ est recristallise dans CHC13 (Rdt 80 %). 

Ylure 22 C26H2103P (F=24O"C) ;IR(nujol) 1630 cm-l(C=O) ;RMN 13C(D"1SO-d6, oom) : 1*1,7(C1); 
163,63(C2) ; 102,62(C3) ; 165,98(C4) ; 108,85(C5) ; 192,77(C7). 

Ylure zk C26H2103P (F=188'C) ; IR(nujol)3256cm-1(OH) ;1600 cmwl(C=O) ; R!lN 13C(DllSO-d6, 

ppm) : 123,45(Cl) ; 154,39(C2) ; 148,32(C5) ; 186,49(C7) ; 57,51(d, C8, JcP = 112,17 Hz) 

4 - Synthese des hydroxy-6 et hydroxy-7 chromones 4a et 4b == _ == 
Le mode operatoire suivant est representatifdela methode utilisee : onagite a 60°C oen- 

dant 3 hunesolutionde 2,1g(O,OO5 mol)d'ylurez$ etzket 1,9 g(O,Olmol)de chlorure de methay- 

4 benzoyle dans 20ml de pyridine.Onajoute ensuite dans le milieu, toujours a 6O"C, 30 ml de 

NaOH N et on agite 1 h. On refroidit et on acidifie par HCl dilue : l'hydroxy flavone oreci- 

pite ainsi que l'acide methoxy-4 benzoi'que qu'on elimine par lavage au carbonate de sodium 

dilue. La flavone est filtree, sechee et recristalliseedansde l'acetate d'ethyle.Pourlasyn- 

these des adamantyl chromones, le temps de reaction dans la pyridine 1 60°C est de 4 jours. 
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