
Tumhedron. 19%. Vol. 4. pp. 36-42. Pergamon Press Ltd.. London 

STRUCTURE DE LA YANGONINE CTUDE SPECTRO- 
GRAPHIQUE DANS L'ULTRAVIOLET ET 

L'INFRAROUGE* 

I. CHMIELEWSKA, J. CI~LAK, K. GoRCzYkKAt, B. KONTNlKt et K. PrrAKowsKAt 
Institut de Chimie Organique de I’Universitt de Varsovie, Pologne 

(Received 8 January 1958) 

R&m&On et6 exkcutkes les mesures d’absorption U.V. et I.R. de la yangonine (Ha), de la 
pseudoyangonine (Ma) at des composks apparent&s (IIb, c, d et IIIb, c, d). Les spectres d’absorption 
confirment la structure 4H-pyran-2-one de composts (IIa, b, c, d) et la structure 4H-pyran-4-one de 
composks (Ma, b, c. d). 

Abstract-The U.V. and I.R. absorption spectra of yangonine (IIa), pseudoyangonine (IIIa) and 
related compounds have teen recorded. The absorption of the compounds of type II proves for 
their structure as 2H-pyran-2-one, and the absorption of the compounds of type III-their structure 
as 4H-pyran-4-one. 

EN 1914 Borsche et Gerhardt, se basant SW le comportement chimique et sur l’analyse 
des produits de sa degradation, ont propok pour la yangonine%olorant de la racine 
de Macropiper methysticum [Radix Kawa-Kawa] une structure de /p-mCthoxystyryl/- 
6-mithoxy-2-pyrone4 (Ma).’ 

Cette formule a CtC gCnCralement admise et jusqu’g present ce colorant est citk 
dans la bibliographie comme le cas exceptionnel d’une mkthoxy-2-pyrone-4 naturelle. 

En 1929 Borsche et Bodenstein ont synthCtisC la lactone yangonique (Ia) et, A 
partir de cette substance, un composC identique A la yangonine naturelle.2 Leur 
formule, cependant, soulevant des objections, a Ctl rdxamike A l’lnstitut de Chimie 
Organique de 1’UniversitC de Varsovie. 
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l Una partie de ce travail a fait I’objet d’une communication prkliminaire au 15’ Congrbs International 
de Chimie Pure et Appliquke. Paris, Juillet 1957. 

t Laboratoire de Physique Technique de I’lnstitut de Chimie C&kale, Varsovie. Pologne 
W. Borscht et M. Gerhardb Ber. Dfsch. Chem. Gcs. 47. 2902 (1914). 

* W. Borxhe et H. Bodenstein, Ber. Dtsch. Chem. Gcs. 62.2515 (1929). 
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En 1939 Macierewicz a demon& que l’action du diazomithane sur un compose 
apparent6 a la lactone yangonique, la styryHklihydropyranedione-2,4, conduit a un 
ether identique a la mCthoxy4pyrone-2 (IIb) obtenue par le procede synthetique 
direct.a 

En 1953 nous avons demontre que l’action du diazomethane sur la lactone 
yangonique donne un melange des ethers isomtres: p-methoxystyryl-6-mtthoxy4 
pyrone-2 (Ha) et p-mtthoxystyryl-6-methoxy-2-pyrone-4 (IIIa) qui different par leurs 
proprietes chimiques et physiques.’ 

La separation a id effect&e par l’action de l’acide chlorhydrique gazeux qui 
prkcipite le compose ayant la structure methoxy-2-pyrone-4 sous forme du se1 
insoluble dans l’ether tandis que la mCthoxy+pyrone-2 libre reste en solution. 

Les propriCk% chimiques de ce demier compose [F = 153-154”; chloroplatinate 
F= 167-168”] sont identiques a celles du compose synthetique de Borsche et 
Bodenstein ainsi qu’aux proprietes de la yangonine naturelle. L’autre ether, dont la 
structure IIIa a CtC admise par Borsche pour la yangonine, differe au contraire du 
colorant nature1 par ses propriCk% physiques et chimiques [F = 138-140”; chloro- 
platinate F = 151-153”] Nous avons donne le nom de pseudoyatrgonine a ce 
compose. 

Ces deux ethers isomeres de la lactone yangonique appartiennent au groupe peu 
connu des dihydropyrane-diones-2,4. Jusqu’h present, en dehors des composes cites 
ci-dessus, on ne connaissait que deux paires d’isomtres de ce type: d’une part la 
methoxy-koumarine et la methoxy-2-chromone, obtenues par Amdt et LoCwe,‘j 
d’autre part la methyl-6-mithoxy-4-pyrone-2 et la methyl-6-methoxy-2-pyrone-4, 
obtenues dans notre Institut.6t7 

Ib, IIb, IIIb 

Id, IId, IlId R= 0 I\ I-$-CH, 
- 

J Z. Macierewicz, Rocznfki Chcm. 24, 144 (1950). 

s I. Chmielewska et J. Ci&lak. Bull. Acod. PO/. Scf. Cl. III Vol. 1 p. 257 (1953); Roczniki Chant. u), 38 (1954). 
a F. Arndt et L. L&we. Ber. Drsch. Chem. Ges 84, 319 (1952). 

l 1. Chmielewska et J. Cieilak, Przcmysf Chem. 8. 196 (1952). 

’ I. Chmielewska, J. Ciebk et T. Kraczkiewicz, Roczniki Chcm. 30. 1009 (1956). 
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NOW avons ainsi Ctt amen& A orienter la suite de nos recherches de facon & 
caractkriser d’une manikre plus p&se la structure pyrone-2 de la yangonine. Pour 
rkaliser ce tut nous avons prkparl trois lactones apparent&s h la lactone yangonique: 
styryl&dihydropyrane-dione-2,4 pactone desmCthoxy-yangonique] Ib, F = 245-246’,= 
p-mCthoxyphtnyI-2]-tthyl-6-dihydropyrane-dione-2,4 (lactone dihydroyangonique] 
Ic, F = 181-182”* et [phCnyl-2]-kthyl-6-dihydropyrane-dione-2,4 (lactone dihydro- 
desmithoxy-yangonique] Id, F = 135-l 36”.* 

L’action du diazomtthane sur la styryl-6-dihydropyrane-dione-2,4-la technique 
utiliske Ctant la m&me que dans le cas de la yangonine et de la pseudoyangonine- 
nous a conduits aux deux &hers isomkres: styryld-mCthoxy-4-pyrone-2 [desmithoxy- 
yangonine] IIb et styryl-6-mCthoxy-2-pyrone-4 [desmCthoxypseudoyangonine] IIIb. 
Le rendement a CtC, comme dans le cas prkddent, 75 % de pyrone-2et 25 % depyrone4. 
Lc premier compost est identique au composC obtenu par Macierewicz.” 

Les lactones dihydroyangonique et dihydrodesmtthoxy-yangonique ont kte 
soumises de mCme ii l’action du diazomethane. Pour &parer les Ahers isomkres 
nous avons employk au debut la mkthode mise en oeuvre prtkkdemment, mais elle 
s’est avirCe insuffisante dans cc cas-k--nous n’avons pas obtenu de chlorhydrate 
solide de la pyrone4 correspondante. 

De bons rkultats ont id obtenus au moyen d’acide perchlorique. La solution 
des ethers, trituree avec ce rtactif, se trouble rapidement et aprks quelques minutes 
il se forme un prkipitk blanc, cristallin, du perchlorate de la pyrone-4 correspondante. 
L’Cther isomtre ayant la structure de la pyrone-2 reste en solution, d’oh il peut Ctre 
isolC aprts la skparation du perchlorate de la pyrone-4. 

La pseudoyangonine et la desmkthoxypseudoyangonine forment aussi des per- 
chlorates stables, peu solubles dans l’tther. Les donnCes caracttkistiques des per- 
chlorates obtenus sont reproduits dans le Tableau 1. 

TABLEAU 1 

I I Lactone Perchlorate 
Perchlorate de ! Formule utiliste obtenu F 

@/mole) cz) 

Pseudoyangonine C,,H,,O,.HClO, 1 2,44/0,01 ON 137’ decomp. 

Desmtthoxypseudo- I 
yangonine C,,H,,O,.HCIO, : 2,14/0,01 I 1.04 

I 1 135’ decomp. 
.- :_-- 

Dihydropseudo- 
yangonine , G,H,Jh~HC~O, 2,46/0,01 0.98 I 153-154” 

Dihydrodesm&hoxy- 1 I 

pseudoyangonine , G,H,,O,~HClO, 2,16/0,01 ’ 0.94 142-143’ 
I 

L’eau hydrolyse les perchlorates, lib&ant les pyrones-4, qui passent dans l’ithtr. 
Les d&ails expkimentaux sont dkrits dans le travail prk&dent.s 
Les rendement et points de fusion des Ahers isomtres obtenus sont rassembk 

das le Tableau 2. 

J. Ci&ak. Roczniki Chem. 32, A paraitrc (1958). 
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TABLEAU 2 

N I Substance 
I 

, Formule 
I _ 

Ila Yangonine 1 C,,H,,O, 

IIIa I 
I 

Pseudoyangonine , GHi.0, 

-I IIb , Desmethoxy- 
yangonine G,H,,D, 

-i 
IIlb I Desmethoxypseudo- ’ 

yangonine i G,H,,O, 

IIC Dihydroyangonine C,,H,,Q 

Ilk Dihydropseudo- 
yangonine GJ-LD, 

Ild I Dihydrodesmethoxy- , 
yangoninc 1 G,H,,O, 

-’ 

IIld Dihydrodesmethoxy- I 
pseudoyangonine G,H,,D, 

Lactone 
Rendement 

utilisk Pi F 

(g/mole) ; (g) I(%), 

I 1 
: I,92 75 1 153-154” 

2/U/0,01 ,~ - 
064 25 138-140” 

~- - 

1.56 71 139-140 
2,14/0.01 :p - 

I 
0.70 ’ 29 

_I- 
123-125” 

I 1.86 1 73 102-103” 
2,46/0,01 ~ - 

0.70 / 27 I 85-86” 
.~- 

i 1.64 I 72 

I 1 

94-95’ 
2,16/0,01 ~ - 

0.64 28 : 4M7” 

Le point de fusion de l’ether mtthylique de la lactone dihydroyangonique qui ne 
for-me pas de perchlorate, (IIc), est identique a celui de la dihydroyangonine, obtenue 
par Borsche par hydrogenation de la yangonine naturelle.’ 

Etude spectroscopique darts I’ultraviolet et I’infrarouge 

Absorption ultraciolette. Les spectres U.V. dcs composee la, b, c, d, IIa, b, c, d et 
IIIa, b, c, d ont tte mesures avec un spectrophotometre Beckmann DU. Les solutions 
dans l’ethanol a 95 % a la concentration 1O-5 etaient placees dans les cuves de quartz 
de 1 cm. 

Les courbes d’absorption des lactones Ia, b, c, d sont presque identiques a ceux 
des composts IIa, b, c, d. Au contraire, l’examen des spectres permet de distinguer 
nettement les substances du groupe II des substances du groupe III. 

Les spectres de la yangonine [A,,,,, 360 m,u, log E 4,33; Amlo 280 rnp, log E 3,751 
de la desmethoxy-yangonine [aax 345 rnp, log E 4,32; A,,,,,, 275 rnp, log E 3,821 
different de ceux de la pseudoyangonine [i.,, 345 m,u, log E 3,81; &, 290 rnp, 
log E 3,631 et de la desmethoxypseudoyangonine [&,,,, 330 rnp, log E 3,80; A,,,,, 
275 rnp, log E 3,721 (Figs. 1 et 2). Les differences sont pourtant peu caracteristiques 
a cause du groupement styryle fixi en position 6 dans le noyau heterocyclique. 

Quant au spectre de la dihydroyangonine [&,,, 280 mp, log E 4,03; A,,,,” 245 rnp, 
log E 3,371 et de la dihydrodesmethoxy-yangonine [A,,, 280 rnp, log E 3,85; ;Imin 
250 m,u. log E 3,141 ils different davantage de ceux de la dihydropseudoyangonine 

[j.,,, 235 rnp, log E 4,221 et de la dihydrodesmethoxypseudoyangonine [&, 240 rnp, 
log E 4,251 (Figs. 3 et 4). 
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FIO. I. Spectres d’absorption U.V. de la yangonine - , de la lactone yangonique . . . . . . 
et de la pseudoyangonine - - - - -. 
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FIG. 2. Spectrcs d’absorption U.V. de la desmethoxy-yangonine -, de la lactonc desmeth- 
oxy-yangomquc . . . . . . et de la desmtthoxy-pseudoyangonine- - - -. 
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FIG. 3. Spectres d’absorption U.V. de la 
dihydroyangonine - de la lactone 
dihydroyangoniquc . . . . . . et de la 

dihydropseudoyangonina - - - -. 

FIG. 4. Spectres d’absorption U.V. de la 
dihydrodesmethoxy-yangonine -, de 
la lactone dihydrodesmethoxy-yangonique 
. . . . . . et de la dihydrodesmethoxypseudo- 

yangonine - - - -. 
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Les premieres courbes d’absorption sont caracteristiques pour les pyrones-2, les 
secondes pour les pyrones-4. On observe les m&mes maxima dans le methyld- 
methoxy4pyrone-2 [A,, 280 rnp, log E 3,80; A,,,,,, 240 m/l, log E 2,941 et dans le 
methyl-6-methoxy-2-pyrone4 [A,,,,, 240 rnp, log E 4,121 obtenus par nous precede- 
ment.6 11 est interessant de signaler l’analogie du spectre des methoxy-4-pyrones-2 et 
des methoxy-2-pyrones-4 ttudites et de ceux de la mCthoxy4pyridone-2 et de la 
methoxy-2-pyridone4 qu’ont obtenus recemment par Den Hertog et Buurman.Q 

Absorption infrarouge. Les spectres ont ttC enregistres de 2 a 12 ,u sur un spectro- 
photometre enregisteur Perkin-Elmer, modele 21 muni d’un prisme de NaCl. 

L’absence de la bande lactonique a 5.8 p dans les spectres des lactones Ia, b, c, d 
(pastilles de KBr) s’explique sans doute par la chelation du carbonyle avec l’hydroxyle. 

Les spectres de la yangonine, de la desmethoxy-yangonine, de la dihydroyangonine, 
et de la dihydrodesmethoxy-yangonine determines dans Ccl, sont caracterisb princi- 
palement dans la region de 6 p par la presence d’une forte bande a 5,8 p [lactone 
ithylenique insaturee] et deux bandes a 6,05 p et 6,45 p. 

La pseudoyangonine et la desmethoxypseudoyangonine en solution dans Ccl, ont 
subis probablement une alteration et leurs spectres ne sont pas caracteristiques. 
Vest pourquoi les mesures d’absorption de la pseudoyangonine ainsi que de la 
yangonine ont ttC executees dans le nujol. Ces spectres donnent des renseignements 
tres p&is sur la structure des composes III. L’absence de la bande A 5,8 ~1 et la 
presence de la bande a 6,0 p [&tone ethylenique] indiquent une structure de pyrone4. 
La bande dans la mCme position de 6,0 p apparait aussi dans les spectres de la 
dihydropseudoyangonine et de la dihydrodesmethoxypseudoyangonine en solution 
dans Ccl,. La difference entre ces spectres et les spectres de la dihydroyangonine et 
de la dihydrodesmethoxy-yangonine est remarquable. 

Absorption I.R. 

Dans Ccl,. Yangonine 5,80; 6,06; 6,20; 6,45; 664; 6,90 7,15; 8,OO; 8,53; 
8,70; 9,63; 1040; lo,45 

Desmethoxy-yangonine 5,80; 6,06; 6,20; 6,45; 6,88; 7,12; 8,00; 8,70; 9,63; 
10,OO; 10,40 

Dihydroyangonine 5,85; 6,07; 6,45; 6,60; 8,05; 8,48; 8,70; 9.70; 9,95; 10,53; 
11,50; 12,lO 

Dihydrodesmethoxy-yangonine 5,85; 6,05; 640; 8,lO; 8,80; 9,65; 10,60; 11,60; 
11,95 

Dihydropseudoyangonine 5.98; 6,lO; 6,28; 660; 6.90; 7,18; 7,68; 8,03; 8,48; 
8,68; 9,03; 9,25; 960; IO,85 

Dihydrodesmtthoxypseudoyangonine 6,00; 6,lO; 6,28; 6,68; 690; 7,20; 8,00; 
8,68; 9,33; 9,70; 10,88 

Dam le nujol. Yangonine 5,80; 6,06; 6,25; 6.45; 660; 7,15; 7,95; 8,50; 8,70; 
9,75 ; 10,45 

Pseudoyangonine 6,00; 6,20; 6,40; 6,60; 7,lO; 7,95; 8,48; 8,60; 9,75; 10,40; 
10,85; 11,85 

Conch.sion.s 

(1) Les propriites physiques et chimiques de la yangonine naturelle sont identiques 

’ H. Den Hertog et D. Buurman, Rec. Trau. Chlm. 75, 257 (1956). 
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aux proprietis du compose Ha; celles de la dihydroyangonine sont identiques aux 
proprittes du compose Ilc. 
(2) Les proprittes physiques et chimiques de la yangonine naturelle different des 
proprietis du compose HIa; celles de la dihydroyangonine different des proprietes 
du compost 111~. 
(3) Les spectres d’absorption en lumiere U.V. et I.R. confirment la structure pyrone-4 
de la pseudoyangonine et la structure pyrone-2 de la yangonine proposees par l’etude 
chimique. 

Une partie de ce travail a ete effectue par I. Chmielewska pendant un sejout A I’Institut de Chimie 
de Wniversite de Zurich (juin-septembre 1957). Get auteur exprime sa gratitude a Monsieur le 
Professeur P. Karrer pour son cordial accueil et le vif inter& qu’il a montre pour le protleme envisage. 
ainsi qu’a Monsieur H. Frohofer qui a et%ctue les spectres I.R. 

1. C. doit Cgalement des remerciements sin&es au Minis&e Polonais de Hautes etudes qui a 
finance son stjour a Zurich. 


