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SYNTHESE DE TRIHYDROXYPHENACYLINDENETRIPHENYLPHOSPHORANES
UNE NOUVELLE VOIE D'ACCES AUX DIHYDROXYFLAVONES (CHRYSINE, ACACETINE...)

Yves LE FLOC'H* et Martine LEFEUVRE
(Laboratoire de Chimie Organiaue, Ecole Nationale Supérieure de Chimie
Avenue du Général Leclerc, 35700 RENNES, France)

Summary - An easy and convenient synthesis of fwo new triihydroxyphenacybdene triphenyl phospho-
nanes grom phbroglucinok and pyrogallol is descnibed. Some dihydroxyglavones are prepared by
acylation of these ylids, intramofeculan olefination and saponification of the two remaining
esten grhoups.

Selon F. VtNKAIARAHAN ), on ne connait pas nlus de 128 flavones natureiles si T'on ex-
clut les glycosides et les flavonols, hydroxylés en 3 (Cf.schéma : 3, R=aryl). Sur les 32 hy-
droxyflavones dont elles dérivent, seules 18 d'entre elles ont été isolées. Ce sont 1'apigéni-
ne ( (OH)3—5,7,4') et la Tutéoline ( (OH)4-5,7,3',4' } qui sont le plus couramment rencontrées
soit sous forme libre, soit sous forme de glycosides. La plupart du temps, le cycle principal
est disubstitué en 5 et 7 et dérive donc du phloroalucinol.

Dans un article récent(z), nous avons relaté la synthé@se de nouveaux a-céto ylures de
phosphore aromatiques, dihydroxylés en -2,4 ou -2,5 et leur utilisation pour la synthése d'hy-
droxychromones. L'inconvénient de cette méthode est la nécessité de la protection et déprotec-
tion des hvdrexyles phénoliques. Nous décrivens dans cette note une synthése commode et rapi-
de de deux nouveaux trihydroxynhénacylidénetriphénylphosphoranes & partir du pyrogallol et du

phloroglucinoel sans protection préalable des hydroxyles phénoliques, selon le schéma ci-dessous:
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Les chlorures de trihydroxyphénacyle la (3) et l2(4) sont traités par P(Ph)3 dans 1'acé-
tonitrile et les sels de phosphonium obtenus sont mis en suspension dans du NaZCQ3 N : on ob-
tient Tes ylures 2a et 2b :

Ylure 2a : C26H2104P (F 206°C) ; IR(nujol1)1604 cm
(C;) 5 160,28(C, et C) : 94,31(C4 et Cg) 5 162,98(C 4)_1184,85(C7\ ;?g’93(d’C8’JCP= 109,97 HZ) .

Ylure 2b : CogHy 0,P (F=217°C) 5 IR(nujol)1534 cm ~(C=0) 3 PMN ““C(DISO-dg,sppm) : 12372
1) 5 148,05(C,) 5 128,26(C5) ;5 152,1(C,) 5 118,86(C;) : 105,84(Cq) : 187,16(C;) 5 49,75 (d
Cgs Jpp = 114,37 Hz).

Les ylures 2a et 2b sont traités dans la nyridine nar 3 équivalents de chlorure d'acide

“Ye=0) ; rn Pc(DMS0-dg,5p0m) : 124,32

(c 5

pendant environ 10 h & 60°. Les chromones 3¢ et 3d sont isolées. La déprotection des groupe-

(5)

ments esters est réalisée par traitement par MeONa dans HeOH-CHZCl2 . Les chromones et fia-

vones 3a, 3b, 3c et 3d ainsi préparées sont regroupées dans le tableau ci-aprés.
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TABLEAU : CARACTERISTIQUES PHYSIQUES DES CHROMONES 3

. %
Formule IR(nujol) RMN
R F(°C) | Rdt | moléculaire v OH rC=0 1} (=0 S H SH S H
% F(eC)Litt 3 ¢ 8
v ou F(PC)LItE. ester] ﬂavonesj
3a 138-140} 70 C,,H,50 1770 1665 6,44 7,26 7,54
) 24 1471276
méthyle
3¢ 262 25 C,AHL0 3100 1654 6,54 6,54 6,70
== 10874
3a 202 70 | CoqH:50 1738 | 1650 6,58 | 7,04
phényle - 2971876 6
3c 282-285} 65 275 3430 1652 6,67 | 6,16 6,40
2t - o
) 3a 224 85 C32H24O9 1748 | 1652 6,91 | 7,50 7,90
p.anisyle 7
3c 274 70 261 (7) 3170 1652 6,76 | 6,21 6,50
1
3a 239 65 C,cH,,0 1736 1660 6,42
vératryle o 35730712
L‘—~ égﬁ_gr 291 85 C17H1406 3140 1655 6,36 | 6,13 6,43
3a 285 75 | CogHqc04,N 1745 1636 7,26 | 7,24 7,43
p.nitrophényTe 2971571273 |
gg 298 60 C15H906N 3400 1668 7,49 f 6,53 6,82
7T 1
3b 110 85 Cl4H12O6 1778 | 1650 6,62 | 8,28 7,74
méthyle -
3d 235-233) 20 } C, . H.0 3100 1638 5,38 | 7,24 6,74
2d 107874
]
) 3b 196 70 C29H1806 1758 | 1656 6,72
phényle 8
3d 250 | 63 | 246 (8) 1 3100 1625 6,95 | 7,50 | 7,06
3b 206 85 | C,,H,,0 1740 | 1646 6,67
p.anisyle o 3272479 i
3d 272-2751 50 | C,.H,,0 3500 1625 6,60 | 7,27 6,83
== 161275
3b 223 70} C,H,A0 1748 | 1650 6,65
vératryle 77 35730712
3d 266-268 80 C17H14O6 3280 1624 7,32 ‘ 7,85 7,38
|
3b 181 92 | C,qH 0, ,N 1785 | 1660 6,48 !
o.nitrophényTe 2971571273
3d 295 | 53 | CyHgOpN 3350 1642 16,46 | 7,32 | 6,88
* 22 et 22 : CDC]3 ; 22 et 3d : DMSO d6
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