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Le\ y-pyronc, se rtpartwcnt en Irw claw3 pnn- 
ClplCS 

I I) y.pyronc\ I~H pyranc. Jane) 
l,‘l chrornonc, l4H benzopyrane. Jowl air It noyau 

y.p>ronc c\t accolt a un cycle afomatlqut 
1x1 ranthone\ I>H dlbCn2OpyMIC %ncl ou Ic noyau 

y~p!ronc c\I dCWk a dcux c)cle\ aromaUquc\ 

0 c ti 
I 2 3 

, P~‘0l-w Oromonc xonmcnc 

T.blCuJ I 

I ‘actwn dc\ rtacrrfc nucltophde\ I& I’hydroxy. 
IdmIne. I’h)dra/mc c1 \cs dtrets wr cc% dtrwts 
rpparai1 pcu <law dans la IIIttrakuc. Certamr dtrwts 
ohIcnu\ par aclmn de I’hydroxylammc furen ImtIalc- 
men1 convdtrt\ commc dcr ovmcc. mal\ Icur\ 51~~. 
IUrC\ fUrCnt ddrh qUClqUC\ Cd\ mhnent. rhuk. JU 

fur CI i mcwrc de\ progrcs redhk danc Its m&ho&\ de 
prcpAraIlon CI Ic\ mtIhtdc\ de dtIcrmtnaIIon de\ WUC- 

I.c carhonylc en po\wn 4 de la pbridone pcu~ rcagv 
dbec I’hydroxylamme en cx& pour donncr un phdui1 
de double condcnsarwn C’CU I’cxcmplc rappork en 
I%0 par Parw tt 01’ dant lcqucl Is y.p) ronc ellc.mimc 
I conduit i 13. [andI* quc I4 et 15 condwwn1 JUX dtrl\cs 
homologucs I6 CI I7 donI Ic) ~tructurc~ WII t[c t~&hc~ 

wn\ amhlguilt par Yale\ tr ul’ 

lures 

Enfin. la prtscncc de ccrIdrn\ wb~Ilru.mI~ pwlyuc 
dcs rtaition~ parIiculttrc\ Ainv P;lldZLO” ” oblicnt. J 

parlor de la &mtrhyl.!.h dwarhuthor) I.( p! ronc 111. un 

AyanI npporte rtccmmcnr la prcmkrc mtthndc dIrccIc 

de prtparatmn de\ ox~rncs et de\ hydraone\ dc y. 

pyroncs.’ II nous CSI apparu qu’unc revue de la I~IttraIurc 
concernant ccs rtacbon\ devaI1 itrc cntrcprw 

I I I y.Pwontr II tfalf wnnu. dtc lc\ dnntc\ 1900. 

quc I’acIIon de l’hydrox)ldrnme wr It\ ~.p)rone\ nc 

conduIral1 pas aux dtrlrt\ du carbon)Ic aItcndu* wlon Id 
rtrcrwn clrwquc d’oxlmatwn AInsI. I’acldc wmcruquc 
4.’ lo acldo chehdomquc 5. mtcontqut 6. CI hbdro:y.6 

comtnique 7.’ ou It maltol s’ re\IcnI mcrtc~ ’ 
UlltricurcmcnI t IPI Il. Peratoner et lamhurcllo’ on1 

monlrt quc Ic \ysICmc pyrone de I’tthcr mtIh!lIquc 9 \c 
rtanangcaI1 en pyndonc 10 A\SCZ rtccmmcnt 11954,. 
.SolIman c1 El Khol)’ on1 ohtcnu Ia Y.hbdro\) p)ridonc 
12 a pUlU de Id y,pyronc Il 
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ISoXUolC poIJr l4 formdIlon duqucl YdIC\ (1 01‘ pro. 
potent un mCcanI\mc 

1 1 2 ChrOmOntS Ite\ pfCmlCrN tra\dUx & wlttlg Ct 

BangerI.” publ1t1 en 1925 rcldtcnt la prtp.uaIlon de\ 
o,rIme, 22 et U par rcIIon de I’h)dror)lamInc cn mlheu 

bawquc. IN&H\ wr Its chromonc\ 20 et 21 1.0 InIcr. 
mtdIaIrc\ rcywtlfc 21 CI 25 \onI ~tolC\. CI IraIrC\ en 
mlhcu JcIdc conduwnt aux oxImes 22 et 23 

En rtaIIIt. dcs trsaux rtscnI\ publit\ par Ravn\kl CI 

Jcrzmanwska” on1 montrt quc Icr produII\ 22 et 23 
n’ttalcnr pa\ Jet oxImc\. CI quc le\ produlI\ ohIcnu\ par 
WIIII~ et Ranpert tonI en fall lc) IWXdLokt 24 cl 27 

9 R 

Pdr contrc. dccompagnanr Ic\ pro&its qu’llc con- 
vdtralcnt commc de\ oxImc\. WlIIIg CI Bangcrt” dtaIcnI 
I~oIC dcs I<omtrc\ auxquclc il, a\aIcnI attrlbut Ic\ \Iruc. 

Iurc\ d’l\orarolc\ 28 CI 29 Cc riwlIat a CIC confirmc pdr 
Ic\ dcux auIeur\ polonat\ prtcIIts 

la mime cnnfuwn cntrc oxImc\ cl iwv~ole\ 

iromtrcs \‘c\I produilc awe Ia flabone 30 En 19%. 
(iularl et Ra,” on1 pcn5t avoir i\olt I’oxImc 31 en 
fdltant rCagIr w) ~\cI’ I’hydroxylamme danc l;i p)ndIne 
;Iqueu\e Or. cn I9<?. Baker TV ol ” on1 montrt. g&c i 

unt \ynthtw mdtpcndantc dc 32 rtaII,tc en 1940 par 
Shcnw cr a/ ‘* quc Ic compov? ohtcnu par (;ula1l et Ra) 

R 

yy&- ~“&&3J?JR2 + 
X kOn NOM N-O R, 

20: R. -H, R, cn. x - 0 24 R. a n. R. - Cn. 28: R. - n. A, .- cn, 
21: R. - cn,. R, - n. x 0 2s: A. - Cn.. R, - H 27: R. - CH,. R, .- n 
22: A. n. R, - Cn.. x - Non 
23: R. - Cn,. R, n x - Non 

20. R. b n. R, cn, 
29: R. - cn,. R, - n 

X b-i4 
30: x 0 32 
31: X NOH 

Tahlcru ! 



.\LIW~ ck I’h)dro~\lunmc. Jc I’hrdrrrm et de \c\ Jtr~,t\ \ur Ic\ ~.pbronc\ IlIt’ 

eta11 en fatI I’~wr;uolc Hakcr tr ul dans la mtme IJ formatton dc 38 a pdrIIr de la chromonc corrcspon. 

publIcaIIon. rapportent la prCparaIIon de I’oxtme authcn- 

11quc 31. par une mtthudc mdwectc Ccf ! I I I 
~ou1 rtccmmcnt encore (1476). un brc\cI” fall CIdI de 

la prtpardrwn dcs oxlmc5 d’unc rtru de chromonc\ 

dwcr~cmcnt wh~111utc~. parmi lc\quclle\ 33 dud11 de\ 
proprwIC\ fonglcldc\ En fall. Heugclman~ CI Vow” ‘* 

on1 monIrC wr la chromonc ellc.mtmc 2. quc W JCcrII 
par let JUtCUr\ du lvc\cI commc unc oxtmc c\I en fJi1 un 
Iu%ill~lc 

ddnIC c1 rcmarqucnl quc fp rcslc mailIf ~I$&~I\ de 

I’hgdroxglammc. Dann tr al ” (IO.Cll ohwnncnf 36 et 37 
pdr ;tcIwn de I’hvdrox~lamme dans Ir p)rIdmc. (‘olongc 

CI (iu!oI” I 19V7l wgnalcnt I’ohtcntIon de\ oxImt\ u). (1 

cl 42 a pdnlr de\ 6.. 7, c1 X~mCIhylchromorw. .%n et 
Smgh”‘ rapponcnt cn 1960 la formation dc dcrivi\ 
caracICri\Ilquc\ ohIcnu\ pdr action de I’hydroxylammc 

\ur unc w?rw d’unc Ircntamc de chromotw 
Par conIre. un ccrtam numbrc d’autcurs on1 CUTCC’~ 

R. R, RI R. R. R. R. R, R, R. R\ R. 

200: CHS ” n H n CM, 22. CH, H H n n CHD 
21: CH, n n CH, H n 23. CH, n n n n n 

20: Ph n n H n n 31. Ph n H H n n 

39. IzooEr H ocn, n n OCH, 33: n cn, Cl H Cl n 

45: CH, H n n H H 24.H H n n n H 

57. H PhCO n n n n Cn, 
00. cn. cnsco H cn, n H 3s. \ ,C=NOn n Cn. n n 

38. cn. H n CH. ocn. n 
3r: cn, n n ocn, ocns n 
38: cn, n ocn, H n ocn, 
4oO:H n n CH.H n 
41.n n n n cn. n 
42:H H n n n cn, 

T4hlcru 4 

OuIrc ccs Iroi\ cxcmplc\ ou la confuvon cnlrc Ic\ 

structure\ d’oxlmc\ c1 ccllc~ d’l\oxa?olc\ formtt par 
ottaquc nucltophllc mIr~molCculauc”‘~ a CIC dlrrlptc. la 

IlIttraIurc rapponc un ccrtam nombrc de rCwltaI\ qu1 
mCritcraIcnI d’irrc rkIdmln& a I’aIdc dcc m&h&N 

phyvquo modcrrw de dtIcrmmatlon de\ wucurc~ tlR. 

RMN ‘H. “(‘. \pccIrographlc de masse) 
D’alkUr\. f%Nr Id pbpan. ICS JUtCUrs clttt cl tk\\OU\ 

prtparcnt Its oxlme< wmmc diwts carac’ICrI~IIque~ dc\ 

chromow ConC\pondJnIC\ et ne se son1 pa, attach& 
outrc mcwrc a dCIcrmIncr Ic\ wuctures de\ wmpo\C\ 

ohtcnus dt\ Iurs quc Ic* anal)tct CcnIt\1malct CIatcnI 

\ali~fdi~anIe~ (“c\I ainv que WiIIig c1 BangerI” 

dCcrI\cnI J5 en 1925. i’iirghr cl Rddot” (l9!\1 ohwbcnl 

IcmcnI IdcnIIfiC I’htttrc~ylc ~~oxazolc: C’C\I Ic c& par 

crcmple dc Sd)cd tr u/ * qui on1 W-dirt to cl de Schon. 

berg tr cl/” qui ont cIudIc la chromonc plu, complcxc 
J3 Ccpcndant. dcux ~wrwolc~ Isomtrcs pcubcnr CXIN, 

Ier. CI C’C~I .4ltw11~ qul fu1 Ic prcmttr j chow I’unc dtc 

sfrUC1UrC\ u pOUr l’l\uka?ole UhIenU en 1rdl1an1 4s par 

I’h~druv)lamtnc CcIIc concluwn \‘c\l d\-trk cnontc. 
pwquc. ulICrIcurcmcn1. BarIn,kI cl Jcr?manuwkr~ onl 

dCmonIrC \dn\ JmhIgulIC quc Ia \IrucIurc corrccIc ~1 cn 
fill1 46 

A&c< Ic khcllol 47. I;! Lhcllmc U CI la \IwapInc 49. 

.Schonturp et Sldkl” ;IrricnI rcwnnu la prtwnce Ic 

I’hc1Crrk)rlc iw\dwlc malt. cnwllc. lors du chwx enIre 
ICX deux formule,. ;cvalcnI prcftrt pour Ic WJI prtrlult IF 

cl / 
C”) 0 I 

Ye I 1 ; - RBnR2 44 A, 7 CM,. R, - A Ho 

O-N 
46: A. ‘A. R, CH, CY I’ 

A/ 

0 
43 A 

R 

b-0 51: R,-CH,.R,=B 

0 WH, 
52: R, - 0. R, - CM, 

47: R, - CH,OH. R’ - OCn, 
KM, 

48: R. - CH,. A’ 7 OCH, B 

0: R, - CM,. R’ c H 



l!(r) qu’d, abunt I~oIC de la khtllmc la s~ruc~urc 52. 
yns en donncr d’alllcur, lo ralsonr 

C’cst Crabbt (1 al g qul ant let prcmwr ~rolt Its deux 
Iroxazolcs lromtres 53 et 54. en stnc sttroldc. Par la 

wk. le\ dcux ~roxazolo lromtrcr form& B parw de la 
thcllmc ant pu tgalemcnt ttrc ~soltr lors du rtexomcn de 
la rtachn. CI Bcugclmarw tr o/I’ ‘* ant montrt que k 
product rF 120”) obrcnu par Schonbcrg et Sldkl avant en 
fait la wucwc 51 et quc k produit minontwc (%?I 
powdc quant i IUI la srruc1ure 52. De mtmc. ICI deux 

~wx,~olcs wmtrt\ former i partu de la chromone 2. 
ant ttt 1s0lts cl lc\ auteur5 ant prouvt quc lo sIruc1ures 

wnt 55 et 56 ” ” 

I I 3 Xonrhonts B+cn quc Gracbc et Rocder- tl8991 

d’une put. Fosre” (1916) d’aurrc part. rapportent quc la 
xanrhonc 3 restc maclwe VW&VIS de I’hydroxylammc. 

Campbell tr 01.” ant puMt en 1957 I’obtcntlon dlrcctc de 
I’oxlme 63 Cctte oximc a Clt obtcnuc par Cat,oulaco\- 

(1970) cc qur confirmc done Its rtsultatr de Camp. 
hell (I 01 Ccpcndanr. II convlcm de mentlonncr qu’cn 

1474. Nagaralan tt al” n’ont pu rtpttcr la prtpararion 
de I’oxlmc 63. maI\ MI tckc nc pcut con\tltwr nl unc 

conJirmatlon dcs prcmtcr\ Iravaux dan$ cc domamc. nl 

UIK rtfutanon de\ rtsullats plus rtccnb Par conrrc. cc\ 
dcrnwr auteun font &at de la formalIon dcs oxlme~ 6( 
et U a parw der nrrroxan~hones conccponbntec. TOUI 

N.-O 

53 

O-N 

56 

Tabkru 6 

Cc rcwltrl dcvrall wscwr k rtexamcn der struc1urcs 

de, produll\ obtcnur par les .Wcws du rtccnt brcwl” 
en fawn1 rtagr I’hydroxylammc wr let chromoncs 

dl\crscmcnt suhstlrutcr 
Lrsquc la chromonc de dtpart cst fonctlonnalistc par 

un carbonyk en powon 3. de\ rtdctrons de rcurangc- 
mcnt prcnnent place AIns1 57 hrre. en plus du product 
attendu 58. un produil rtarrangt S9 ” De mtme. avec 60. 

Erdcn CI Loewe” Isolenl 61 et 62. 

N-O 

$8: R, - H. R, = PllCO 
01: A. - CH,. R, = CHrCO 

Tahkau 7 

R2 0 bu 
58: R. = ph. RI - H 
82: R. - A, = CM, 

82: R.-RI--H 
64: R. - NO,. R, q H 
@S: R,=H.R,-NO, 

rtccmment (IW). Vdanr (I al” dtcrwcnt lo uxunc\ 
d’aa.2 cI aa4 ranthones 66 cl 67. L’uJ-I XdnthOw 66 

prtunte uru rtactwrt difftrentc dcs dcux autrts. 
pu~squc 69 et 70 wnt des products rtsultant de I’ouwr. 

ture de I’htttrocyck oxy&nt. Cur formarwn a ttt 
txpllqutc par unc attlquc compttltw de I’cau CI de 
I’hydroxylammc 

II frut remarquer que lo autcurs n’apportcnl pas de 
prcuve5 sl.ructuralcs pour ks oxime\ 63 i 67. \I hien que 

time Lns ler cas oti I’hydroxylammc rta@. II cotwent 

de se demander \I lo dtrwts obtcnw. consldtrts cummc 
des oximcr par Icurs autcurs. ne pcuvent pas Ctre en fait 
des products rtsulbnt de I’ouvcrture de I’htttrwyclt 
oxygtnt 

I 2 Acmn dt l’h*dra:int tr dr III dlnclr 

I !.I y-Pyronr~ II a ttt rtconnu par FCW” de\ 1890. 

qu’d nc se formc pa\ d’hydrazonc par trcutcmenr dc la 
dlmtthyl.!.6 pyronc I4 avec la phtnylhydrumc Kwh. 
ner- a contirmt en I93 se rtsultat. en prtcisanl quc k 

iicw NOU 
66 67 

H 
H 



Arkm de I’hydror~lminc. de I‘hydranm CI de \c\ dkrivks sur les y-pyrones 31n: 

dCrivC ohtcnu par action de I’hydrazine ne contenaif pas 1.2.2 Chromones. En 1930, une structure d’hydrazone 
d’oxyg*ne. En 1935. Bcdekar et al.” montrent que la 92 avail CIC attribute par Schonberg et SlolppU au 

structure des produits obtenus varie selon la structure de produit rtsultanl de I’attaque de la chromone 2 par 
la y-pyrone. Ainsi. i partir de 73 CI 74, les hydrazones 71 I’hydrarine. 

et 72 sent formCes. tandis que les y-pyroncs 1. 5 CI 78 la destruction de I’h&trocyclc oxy&C CI la for- 

livrenl lc\ pyridoncs-4. 75. 76 el 77. mation d’un nouvcl hCtCroc)cle azotC sent rapportte\ cn 

71: R-H 73: R, = R, - COOEt. R, = H 75: R, = R, 7 H 

72: R-Br 74: R, = R, - CQOEt; R, - Br 76: A, = R, = COOH 
n: R, = R, - H; A, = COOEt TI: R, = H; R, c COOC,H. 
8S: R, = CH,. R, = OH; R = H 

I 75 

.I’ahlcau 9 

De plus. lorsque le rtactif nucltophile est en en&s (cf 
1.1. I). il peu~ rCagir h nouveau sur le carbonyk de la 
pyridone initialemcnt form&z. C’esr ainsi quc les auteurs 
prCcirCs” obtiennent 79 B partir de la pyrone I. 

Dans des travaux publi& en 1953, Jones Ed Mann.“‘ 
fal\anr rCagir la phCnylhydrarine en en& sur I obticn- 
ncnl k pyrazole 80. De mCme. Ainsworth et Jones” 
obticnnenr 81 Ed 82 dent ils Clayenr la structure gricc H 
dcs preuvec chimiques. a partir de 11 et 14; ils isolenl 
igalcment le pyrarole 84 apr+s traitement de la pyrone 83 
avcc I’hydrarine. 

RI_ 

R2 

1938 par Mozingo et Adams.” (Yes auteurs observenr quc 
la Ravonc 30 conduit. selon la nature du nuckophile, B 
dcs produits finaux difiCrents. Ainsi. la p-nitro phenyl- 
hydrazinc livrc les p-nitro phenylhydrazonec 85 et 86 
tandis quc la dinitro-2.4 phcnylhydrarine livrc un 
mklange d’hydrazone 87 cl des deux pynzOkS isomtircs 
88 et 89. Enfin. la phcnylhydrazine livrc seulemen1 les 
dcux pyraroles isomkes 90 et 91. 

En 1947, Kocnigs et Freund~obtiennent. par action dc 
I’hydrazine sur la mCthyl-2 chromone 45. lc pyrazole 93 
dent le point de fusion est tr& proche du produit obtenu 

R 

)_ 
N’ ’ 

“: 
CH2 -5 ONNHPh 

R 
n 

W: R, = CH, - CH-NH-NH,; R, = H 
04: R, = CH,CONH-NH,; RI = CH, 

Tahlcau IO. 

81: R=Ph 
82: A = CH. 

=: ‘-Ox 85: X - N-NH aNO 

86: x 

87: X = N-NH 

92: X 7 N-NH, 

= N-NH > R=Ph 

’ R-H 

8#: R, = Ph; Aa - A; R - Ph 
OS: R,-A:R,-R.-W 
90: R, = Ph; RI -A; RI - H A 
91: R,-A.Rt-Ph:R,-H 
95: R, - CH.; R, - A. R, - H 
04: R, = A; RI = CH.; R, = H 
a: R, = A; R,=CH,: R,=Ph B 

101: R, = 0: R, = CH,; RI = H 
102: R, _ R, - CH,; RI - 0 
103: R, - CH,: R, = B; R, = Ph 

‘Tableau I I 



3188 C MORIS and R. RI~UI Y~YS 

par Alberti” qui r&la I‘expCrience en 1957. Get autcur pas qu’il cxistc. B I’heure acluellc. des cxemple\ 
n’a pas choisi cntre les dcux isomkrcs 93 Ed 94. mais par suffisammcnt nombreux pour pcrmetlre la prCvision de la 
conwe. lorsqu’il utilise la phcnylhydrarine. il propose la structure du pyratole majoritaire. 
struclure 95 pour le produil formi. Pourtant. quelques hydrarones peuvent Etre obtcnucs 

0 R 

43: R=CH, 
m: R = Ph-CH-CH- 

Tableau I! 

D’une faGon &&ale. lc\ auteurs ne choicissent pas 
entre les deux structures pyrazoliques isomeres. I)pe 97 
et 98. Ainsi Schonberg ef a/.” en 19156. rapportent la 
formation de pyrazoles de formule &&tale 97 ou 98 
pour Its produits rCwl[ant de I’action de I’hydrazine sur 
13 et W. De mtmc. cc\ auteurs. traitant le khellol 47. la 
khelline 48 CI la visnaginc 49 par la phcnylhydrazine 
avaient dCcrit en 1953 les pyrazolcs de structure gCntrale 
99 et 100. Trts peu de temps aprtis. Musante er Farutta” 
donnent la structure 101 au le pyrarole oblenu par 
action de I’hydrazinc sur la khelline 48. mais prtftrcnt 
les slruclures isombres 102 et IO3 pour celui obtenu par 
action respectivement dc la mCrhyl CI de la phenylhy- 
drazine. 

Plus lard. les autcurs on1 pu choicir enlre les structures 
pyrazoliques isomitres. Crabb6 et 01.~ en 1971. alwibucnt 
ainsi la slrucwre 161 au pyrazole obtcnu par a&on dc 
I’hydrazine sur le stCroidc SO er nlionnalisenl sa for- 
mation selon lc mtcanisme rapport& danz le Tableau 13. 

Cependant. Kostka’” rattache le composC majoritairc 
1% obrenu par action de la phcnglhydrarinc sur la 
chromone 2 i I’aurre sCrie pyrazoliquc. en s’appuyant sur 
I’obscrvation de I’inlermCdiairc 105. et il attribuc la 
structure 107 au composC minoritaire. II nc semblc done 

dircctcmenr a partir des chromoncs corrcspondanles. 108 
est obtenue par Jancw et oI.*.~ par traitcmcnt de la 
fhOnC 30 avcc la tosylhydrazine. Ccs aulcurs apporlenl 
une preuve chimique i I’appui de la structure 108. con- 
sistant B rcvenir B la flavone initiale. 109 es1 obtcnue par 
les mtmec auteurs” en traitant 30 par la phenylhydrarine 
en milieu acide. 110 es1 formCe lorsquc Prudchcnko ef 
al.” chauffcnt la chromone iniriale avcc la phenylhy- 
drazine B haute tcmfiraturc. 

R 

R’ I0 1; 

w 

,” 

R 
N-NHX 

108: R, L Ph: R = Ii: X = SO, 

100: R, = Ph: R = H. X = Ph 
110: R, = CH,; R 3 F; X - Ph 

Tahleau IJ 

phHN_HNgp qp + cp 
N N-NHPh 

w!5 106 107 

Tableau I3 



Acrion de I’hydroxylamim. de I’hydrazine CI de se5 dCriv4c wr ks y-pyroncr 3189 

f:n conclusion, il faut remarquer que la reactivite de 
l’hydrazine et de ses derives sur fes chromones ne peul 
itrc aisement predite. Irs cxemples cites montrcnt que 
cette reactivite varic selon la structure de la chromone, 
scion la nature du reactif qui lui est opposee (hydrazine 
ou phcnylhydrazine, cette derniere pouvant etre 
difftremment suhstiluee sur le cycle aromatiquc) et entin 
selon le milieu reactionncl. 

1.2.3 Xunthones. II n’cxistc, a notre connaissance que 
peu d’examples d’attaque des xanthones par I’hydrazinc 
ou FCC derives. Campbell ef al.” rapportent en 1957 que 
la xanthonc est inactive vis-a-vis de I’hydrazinc et de la 
phcnylhydrazine. confirmant pour ce dernicr reactif Ies 
observations faitcs par Speipler” cn 1884. 

2 COh~YAT?m D6 L7aTKmc YCIE OXYCEm 
PWPARAlloSwSOXUUiSRfoeSHyoruwhls 

2.1 Mhodes indireness passage par les y-pynhiones 
la littfrature precedemment analysee montrc qu’il 

n’existe pas de methode genkale permettant la’prepara- 
tion directc des oximes ou des hydrazones. mais il 
apparait que ces derives sont accessihles grace H dcs 
methodes indircctes. Ces dernieres, malgre lcur manque 
de gtneralite et lcurs rendements souvent faibles ont eu 
I’avantagc de livrer lcs oximes et les hydrazones authcn- 
tiques. ce qui a permis, dans lc passe. i quelques auteurs. 
d’entreprendre lc reexamen d’un certain nombre de 
resullals. 

I.‘action dcs nucleophiles (hydroxylamine, hydrazinc 

a NO2 

111: X-N-NH / \ , R, = R* - R, 1 R. = A, = H 
- 

NO2 
112: x = 0: R, = COOH; R, - R, - R. = Cl; R. 2 WI 
112: X = N-NH-Ph; R, = CONHNH-Ph; A, = R, = R. = cl: RI =CR, 
114: X - 0; R, = COOH; RI 2 Cl; R, - R. = H: R, - CH, 
116: X _ 0: R, = COOH; Rt = RI = H; R = Cl; R = CH, 

m 

Pourtant. quelques cas d’attaque nucleophile sur le 
carbonyle avec conservation de I’hkterocycle oxygtne 
son1 connus. Campbell er a/.” rapporlenl la formation 
directe. en milieu sulfurique de la dinitro-2.4 phenyl- 
hydrdzone I I I, et de la phenylhydrazone 113, i partir de 
la xanthone 112. 

DC m&me. ces auteurs utilisant les xanthonec II4 er 
I I6 ont ohtenu Its dCrivts 1 IS er 117, par I’intermediaire 
probable dune phenylhydrazone initialement formee qui 
reagit cnsuite avec la fonction carboxyle (R, = Co0H). 
contirmant atnsi les resultats de Kncsebeck et Ullmann” 
publiis en 19X. 

Enfin. un cas particulier csl constitw? par la reaction 
rapport& riccmment de Topchii et Zavgorodnii” qui. 
traitant la xanthone 3 par l’hydrazine en milieu alcalin 
(conditions de la reaction de Wolff-Kischner) obtiennent 
I I8 resultant de I’ouverture de I’hkterocyclc. et de la 
reduction du carbonylc. 

et ses derives) sur les pyrthiones accessibles par action 
du pentasulfure de phosphore sur lcs y-pyroncs permet. 
dans certains cas. d’acceder aux oximes et hydrazones. 
grkc A la plus grande riactivite du groupe thiocarbonylc. 

2.1.1 Acfion de I’hydroxylamine. En 1955. Trdverso” 
obticnt ainsi I22 i partir de 119, ainsi que 12.3 i partir de 
120; ce dernier resultat a CtC reproduit ulterieurement par 
Yates.” 

II faul pourtanl remarquer que longlemps auparavanl. 
AmdI ef oL” avaient, en 1924, obtenu I’oxime It( en 
traitant la pyrthione 121 par I’hydroxylamine. 

De mime. en 1952, El Kholi’P isole I’oxime I26 i 
partir de I25 En sirie chromone. Baker ef 01.” avaicnt. 
en 1952. obtenu I’oxime authentique I28 en passant par la 
pyrthione I27 mais la mCthode n’est pas g&&ale. 
puisque 129”“’ et I&’ subissent I’ouverture de 
I’hkterocycle oxygene et m&rent a dcs isoxazolcs. 
comme cela a CIC observe dans d’autrcs cas. Ciraebe CI 

R, 119 R, -Ph; Rs=COOEI: X=S 12s x-s 
120 R, - RI = CH,; X - S 120 X-NOH 
12l R,-Rn=Ph; X-S 
122 R, - Ph: R, = COOEr; X - NOH 

x 123 A, - R, _ CH,; X-NOH X 
124 R. - R, r ph; X=NOH 

Tabkau 16 
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127: X = S; R i Ph 
128: X=NOH:R=Ph 
12s: x-s; R=CH, 
130: X = S: R = Ph-CH-CH 

R. 
132: x = s; R, - R,=CH,;R,-R-H 
133: X=S.R,=Ra=R,-CH,:R.=H 
134: X = S: R, 7 R, = R = CH,: A, = H 
136: X = NNHPh; R, = R, 2 CH,; R,: R, = H 

II 
x k, 136: X = NNHPh: A, = R, 2 R, = CH,; R. = H 

137: X = NNHPh; R, i Ra - R. = CH,; R, = H 
138: X=NNHPh;R,=Ph;R,=R,=R.=H 
139: X=NNHPh;R,=CH,;RtaR,=R.=H 

TaMcau 17. 

Koedcr” obtiennenr I’oxime 63 en 1raiIan1 la xanthione 
131 par I’hydroxylamine. en milieu alcoolique. tandis quc 

Mann e1 Turnbulp obtienncnt ce11e mtme oxime en 

uIIlisan1 la pyridine comme solvant. 
21.2 Action de l’hydrazine er de ses diricis. A noIre 

connaissance. aucun exemple de prtparation indirecle 
d’hydrazones de y-pyrones n’a CIC rapport& mais la 
mtthode a Ctf uIiliste avec les chromones et les xan- 
thoncs. 

Baker ef 01.” qui on1 beaucoup u1ilist la mtthode 
indirecte (cf I. I .2), obriennent les phenylhydrazones IJB 

e1 139. B panir des thiones respectives 127 et 130. Cette 
mtIhode indirecte avail ttt utiliste en 1914. par Simonis 

CI Rosenberga pour prtparer 135, 136 et I37 a partir des 
thioncs 132. 133 CI 134. 

X 

140: X - NNHPh 
&J 

\ 
141: X - NNH, 

0 ’ 

142 

143 

Tableau 18 

144 

Ciraebe CI Roeder” avaien1 dts lg99 prtpart la 
phenylhydrazone 140 a partir de la Ihioxanthone 129. 
Quan1 a I’hydrazone 141. elle a Ctt oblenue plus rtcem- 
mcnI (IWS) par Schonberg” a par~ir de 129. II faut noter 
que cc mime auteu? avail, longlemps auparavanl. 
obIenu I’azine 142 rtsultan1 dune double condensation. 

Cummc pour I’hydroxylamine. il existe dcs cas ou 
I’hydrarinc apissan1 sur unc thione provoque I’ouvenure 
du cycle e1 la formalion d’un pyrazole. II en CSI ainsi 
pour 130.“’ pour la Ihiokhelline 143,” pour 144.“’ 

2.2 Uodes de formation dicers 
Quclques mtthodes particulitrcs ont tit utilistes dans 

ccr1ains cas d’esptces. 

2.2.1 Passage par un sulfinium: la rtactivitt du grou- 
pemcnt fonclionnel Ihione CSI exaltte par sa transfor- 

ma1ion sullinium. Ainsi. Baker ef 01.” rraitant 127 par 
I’iodure de mtrhyle obtient 145. lequcl livre I’oximc lt8. 

2.2.2 Passage par une imine. Schonberg@ rapporte que 

la xanthone 3 es1 transformte en imine 147 par action 
successive du chlorure d’oxalyle qui livre 146. puis de 
I’ammoniaque er quc I’imine traitte par I’hydradne con- 

dui1 alors a I’hydrazone MI. 

2.2.3 Mplocemenr de l’oxime par la phbylhydrazine. 
En 1raiIanI I’oxime 64 par la phenylhydrazinc. Camp- 

bell” obtien1 la phenylhydrazone MI. Comme I’obten- 
Iion de I’oxime ntcessitc elle-mtme le passage par la 
thione. il s’agi1 ici dune mtthode par1iculitrement peu 

avantageuse. 
2.2.4 Passage par ie din’& dichlort. Farkas et al.” 

transformen la flavone 30 en dtrivt dichlort II. qu’ils 
traiten ensuite par I’hydroxylamine pour obtenir I’oxime 

LX?. 
22.5 Passage par un photodimtre. Yates e1 Hand” on1 

appor1t une solution Cl&ante au probltme de la prtp- 
aration de I’oxime de dimtthyl-2.6 pyrone 123 en faisant 
rtagir I’hydroxylamine sur le photodimtre 149. er en 

coupan en milieu acide le dtrivt dioxime ISO ainsi 
obtenu. 

2.3 UtQhode direcre de formation des oximes (I des 
hydrazones 

Ia mtrhodc indirecte impliquant le passage par la 
Ihione ne hvre les oximec et hydrazones qu’avec des 
rendements souvent faibles, et s’avtre mtme parfois 
inoptrantc. tandis que les modes de formarion ne per- 
me11enI de trailer que des cas d’esptce. 

Une mtthode directe a ClC publite en 1976 par 
Heugelmans el Morin’~‘“~‘” e1 perme de rtaliser I’a11aque 
nucltophile de I’hydroxylaminc. de I’hydrazine eI de la 
Iosylhydrazine sur la position 4 en utilisanr ces rtactifs 

sous forme de leur chlorhydra1e. au sein du mtthanol 
anhydre. CetIe mtIhode hvrc en une Ctape les oximes. 
azines CI rosylhydrazones des y-pyrones CI repose sur 
I’hypothtsc que dans le milieu a la fois acide cl anhydre 
ainci rtalist. la y-pyrone exis1e sous formc d’hydroxy-4 
pyrilium. Cer inrermtdiaire subi alors une attaque 
nucltophile en posirion 4. comme Ie font selon Yoncda et 



Action de I’hydroxylammc. de I’hydrazine et de xs dtrivts sur ks y-pyrones 3191 

php tJp phrg 
31 X 

145 P 
148 

148: x- 
‘Cl 

141: X = NH 

149 150 123 

Tabkau 19 

Y-N 

y-0 
y = N-R 

(R = H: Ptl) 

Action de NH,yH. CIH (y = 0; NR) 

X-NW 
- NNHR 

(R - H; Ts) 

Tableau 20 

a/.- les pyriliums posscdant en cettc position un groupc initiakmcnt form&. et non isoltc. Scuk I’azinc de 
partant. havonc avait deja ctc d&rite darts la littcraturc.” Enfin. 

C’cst ainsi que ks oximcs dcrivts de la chromone 2, de 
la dimcthyl-2.4 pyrone 14. de la flavonc 10 et de la 

ks tosylhydraroncs sont normakmcnt obtcnucs par 

khcllinc 48 ont CtC prcparcs. Lcs oximes obtenucs a 
attaque de la tosylhydrazinc en position 4. Nous avons 

partir de 14 et 36 sonl idcntiqucs H ccllcs d&rites dans la 
ainsi obtcnu la tosylhydrazonc de flavonc. idcntiquc a 

littcrature et qui ont CtC prtparcs par dcs mcthodes 
ccllc d&rite dans la littcraturc,“’ ainsi que Its tosyl- 

hydrazones nouvelks dtrivtcs de 2, 14. CI 48. 

indircctcs. Kemarquons que I’oximc de khelline qui 
n’avait pu itrc obtcnuc en passant par la thiokhelline et 
I‘oximc de chromonc 34, sont ainsi d&rites pour la 
premicrc fois. 

Lcs hydrazoncs nc pcuvent Ctrc obtenues. mais 
I’attaquc nuclcophile en position 4 a bicn lieu, comme en 
tcmoignc la formation des azincs rtsultant de I’attaquc 
d’unc sccondc molecule de y-pyrone par I’hydratonc 

‘R. Bcugelmans CI C. Morin. Tewohtddrun Lerrtn 2145 (1976). 
‘E. odcmbeimer. Chcm. Ber If. 2087 t1884). 
‘R. Tortorici. Gorr. Chim. fro/. 30 II. 16. (1900). 
‘J. Brand. Chrm. Her. 27. 806 l(W). 
‘L. F. Cavalieri. Chem. Rec. 41. 525 (1947). 
*A. Perarorw et A. Tamburello. Gaze. Chim. Ifol. 41 II. 666 
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‘Tabkau 2 1. 

@J ‘“qs ph@ CHe ’ 

X X X X 0% 

x=0 2 14 30 48 _- 

X=NOH F-127f F - 121-2”” F = 181”” F-225t 

(X - N), F-216t F=2OStt F _ w’*’ F-2-t 
(Azrnss) 
X - N-NHTs F = 142-?t llquidet F-204-F F-19&7t 

+Compos& nouveaux.‘.‘D’e 




