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R&rm&.Le replacement vers les champs faibles, provoqut par I’addition d’acide trifluorac&ique a la 
solution deut&iochloroformique, a tte mesure pour les protons futs sur le noyau et pour ceux des substi- 
tuants, dans le cas des chromones, flavones, isoflavones, xanthones, coumarines, etc. Plus de quarante 
substances ont Ctt examinCs et les r&hats obtenus permettent de differencier les hbt&ocycles comportant 
le noyau benxopyron-t des coumarines. 11 est Cgalement possible dans un certain nombre de cas de 
local&r la position des substituants et de faire la distinction par exemple entre le proton aromatique en 5 
fortement d&blind& du noyau chromone et le proton en 5’ d’une chromeno-3’,4’-2,3 chromone (squelette 
des rottnofdes) ou dune chromeno-3’4’4.3 coumarine, qui ont un d&placement chimique voisin. 

Certaines anomalies observees au voisinage du carbonyle des benxopyrones-4 ont ete attribuees a la 
disparition de l’anisotropie diamagnetique de ce groupement lors de I’ionisation de I’htterocycle. 

Abatraet-Downfield shifts induced by adding trifhioracetic acid to the deuteriochloroformic solution 
have been measured for nucleus and substituent protons in the case of chromones. tlavones, isoflavones, 
xanthones, coumarins etc. More than forty substances have been investigated and the results allow a 
differentiation between coumarin- and y-benxopyrone-heterocycles. It is also possible in some cases to 
localixe the position of substituents and to distinguish for instance between the strongly &shielded S-H of a 
chromone and the 5-H of a chromeno-3’,4’-2,3 chromone (rotenoid skeleton) or of a chromeno-3’,4’- 
4,3 coumarin, having a neighbouring chemical shift. 

Anomalies observed near the CO group of y-benxopyrones have been attributed to the disappearance 
of the diamagnetic anisotropy of this group when the heterocycle is ionised. 

LEscompos& benzopyroniques sont des bases faibles qui, en solution fortement acide, 
donnent des sels. Ces sels ont pu itre isolQ et ont CtC CtudiQ par spectroscopic UV’ 
ou IR’. On a propose pour les cations des flavones des formules du type suivant :3 

spectres de RMN en 
addition progressive 

8 b - 

Nous avons examine la repercussion de l’ionisation sur les 
les enregistrant dans le deuteriochloroforme seul, puis avec 
d’acide trifluoradtique. 
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Etude prt%minaire efectuke sur la dimtfthoxy-5,7 flavone 
Ces essais avaient pour but de dkterminer l’inlluence de la concentration en acide 

et de la concentration en substance. 
D’apr&s la Fig. 1, on constante que le dkplacement chimique varie tout d’abord 

plus rapidement pour la courbe I que pour la courbe II, mais qu’g partir d’une 

cm3 1 FA 

0,lO 

FIG. I Variation de dCplacementchimique du proton h&bcycliquc, provoqube par addition 
progressive d’acide trifluoracbque g 40 mg (Courbe I) ou 20 mg (Courbe. IQ dc dimbhoxy-$7 

flavone dissoute dans 0.4 cm3 de deuthiochloroforme. 

certaine quantitt d’acide, le dkplacement chimique est identique dans les deux cas. 
Dans tout ce qui suit nous avons utilisb une quantitb constante de substance (40 mg) et 
avons d&mink : 

A8 = G(CDCl, + 0.15 cm3 TFA) - G(CDCl,). 

RESULTATS 

chromones : 
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D’aprQ le Tableau 1, on voit que le ACT des protons f=ks directement sur le noyau 
chromone est de : 

1 a 147 ppm pour H-3 
016 a O-26 ppm pour H-5 
041 a 060 ppm pour H-6 et H-8 

TABLEAU 1. VARIATION DE DkF’LA- CHWIQUE AS DBS CHROYONBS 

2 3 5 6 I 8 

1 Mkthoxy-2 chromone OCH, 048 H l-07 H019 - - - 

2 Mkthoxy-2 mbhyl-3 OCH, 045 CH, 034 Ho.16 - - - 

chromone 

0.41 042 
3 Mtiyl-2 mbthoxy-7 CH,Q43 H 1GO HQ20 Hou OCH, @17 H ou 

chromone 0.42 041 

CH,(Et) 026 @45 043 
4 Mbthyl-2 Cthyl-3 CH,044 H026 Hou OCH, 0.17 H ou 

mbhoxy-7 chromone CH,(Et) 0.12 @43 0.45 

MCthyl-2 bthyl-3 
5 dimtthoxy-5,7 

chromone 

CH,(Et) 029 060 0.53 
CH,O-50 OCHJQ33 Hou OCHt 020 Hou 

CH,@t)Q16 0.53 060 

Pour les protons des groupements methyles, il est de 0.43 a 050 ppm pour la position 
2, de 0.30 ppm pour la position 3 et de 012 a 016 ppm pour le methyle des ethyl-3 
chromones. 

Le groupement methyl&e en 3 a un M de O-26 a 029 ppm. 
Pour les mtthoxyles, le hs est de O-45 a 048 ppm pour la position 2 et de 017 a 

033 ppm pour les autres positions.5*7 
D’aprts ces premiers exemples, on peut conclure que le M varie peu pour un 

mSme type de protons et que dans plusieurs cas l’kcart entre les diverses positions est 
suhisamment marque pour permettre une eventuelle ditXrenciation. 

Flavones : 

J 0 
1 

6 

B 6’ , % 0 AI: 

O 8 1’ 0 
3’ 1 C 

2’ 4’ 

1’ 

Flavones complkement dthylbes 
(a) Protonsfixb sur les cycles. D’une facon &nnCrale, d’aprb le Tableau 2, les A6 
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sont les suivants : 

0.78 a 1% ppm pour H-3 
016 a 030 ppm pour H-5 
044 a 0.65 ppm pour H-6 et H-8 
0.20 a 036 ppm pour H-2, H-3’, H-4’, H-5’, et H-6 

D’oh l’ordre de variation : 

Ad H-3 > M H-6 et H-8 > hs H-2’-3’-4-5’6’ ou AJ H-5 

En ce qui conceme la distinction entre H-6 et H-8 des dimethoxy-5,7 flavones, 
l’un de nous a montre antkrieurement, par des comparaisons de dkplacement chimique 
en milieu neutre4 que le proton en 8 est celui qui apparalt a champ le plus faible. 
11 prksente un M plus elevt : 

M = 0.57 a MO ppm pour H-8 
M = @49 a 051 ppm pour H-6 

Les rtsultats don&s par les dimethoxy-5,7 flavones sont confirmes par comparaison 
avec la methoxy-7 flavone 7, pour laquelle les protons peuvent hre identifies par 
leurs con&antes de couplage : 

M = O-61 ppm pour H-8 
M = 044 ppm pour H-6 

On voit que la aussi on a une valeur plus Clevke pour H-8 que pour H-6. De plus, 
le proton en 5 trbs deblinde se distingue aiskment des autres par son deplacement 
chimique.4 Remarquons qu’il est aussi possible d’identifier, par la mesure du A6 ou 
par leur dkplacement chimique, les protons suivants : H-3, H-6, H-8 et H-5. 

(b) Protons des groupements mkthoxyles. Quant aux methoxyles, nous les avons 
dans certains cas, rep&s par deuteriation (voir partie expkrimentale). Les resultats 
obtenus &ant en accord avec ceux don& par les dtrivks monomethoxylb, nous en 
avons de&it par analogie les valeurs correspondantes des groupements methoxyles 
pour d’autres derives polymethoxylb substitub dans les m&es positions. Par 
deduction, les valeurs des L\6 de groupements methoxyles en d’autres positions ont 
pu i$tre dCterminkes. 

Les M sont rbumb dans le Tableau 7 et l’on voit que la aussi on peut, dans une 
certaine mesure, faire la difference entre les diverses positions, ce qui n’est pas 
possible si l’on considere seulement le deplacement chimique. En effet, on peut 
trouver, par exemple, a 4-02 ppm un methoxyle en 5 ou un mtthoxyle en 8, mais le 
methoxyle en 5 a un M = @33 ppm alors que le methoxyle en 8 a un de 0.18 ppm. 

Remarquons que l’ordre de variation est le meme que pour les protons fixes 
directement sur les cycles, a l’exception des methoxyles en positions 3 et 5 : 

A6 QCH,-6,7 ou 8 > M OCH34 

Cette difference observee pour les methoxyles en positions 3 et 5 semble due a 
l’inlluence du groupement carbonyle, nous la discuterons plus loin. 

(c) Protons des groupemenfs ndthyles. Pour le groupement methyle, l’ordre semble 
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&re le mike que pour les protons aromatiques : le methyle en 5 a un AS plus faible 
que les methyles en 7 ou 8 (A6 = 008 au lieu de 027 et O-25). 

Flavones hydroxylkes en 5 
Ces flavones donnent des valeurs de ti systkmatiquement plus faibles que pour 

les autres positions, puisque I’on trouve, par exemple, ti = 0.53 a @62 ppm au lieu 
de @78 a 1.06 ppm pour le proton heterocyclique et M = 0.29 a 041 pour H-6 et 
H-8 au lieu de 044 a 065 ppm. 

Isoflavones : 

L’ordre de variation des AJ est le suivant : 

hs H-2 (09W93 ppm) > ti H-6 et H-8 (053465 ppm) > M H-5 (OGGO*20 ppm) 

ou 

hs H-3’-4-5 (O-20 ppm) > ti H-2-6 (O=OO ppm) 

Le methoxyle en 2 est un peu plus dkplack que dans les autres positions (044 ppm 
au lieu de 014 a 0.37 ppm). 

Les protons en 2’ et 6, qui ne sont pas d&places, difWent done nettement des 
protons en 3’, 4’ et 5’. 

Deux cas particuliers sont a noter, ce sont ceux des rotenoides 24 et 25 : les protons 
en 6 et 8, ainsi que les methoxyles, ont des M voisins de ceux des autres isoflavones. 
Le proton en 5’, par contre, subit un dkplacement negatif M = -057 ppm pour 
24 et -064 ppm pour 25. Les raisons de ces deplacement nuls ou mike negatifs 
sont discutkes plus loin. 

Coumarines : 

Les M sont de 0.31 a 037 ppm pour les protons hetbocycliques (H-3 ou H-4) 
et de 014 a 0.23 ppm pour H-5, H-6 et H-8. 

Les methyles sont plus d&places dans la position 4 (al@20 ppm) que dans la 
position 3 (005 a 07 ppm). Une valeur voisine se retrouve pour le CH, de l’ethyle 
en 3 (006 ppm). 

Quant aux methoxyles, ils sont assez peu deplacks : O-07 a 0.11 ppm. 
Signalons que pour la co umarine 36, le proton en 5’ prksente une variation negative 

G= -012 ppm. 
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Comparaison des diffhents types de substances 
(1) Coumarines. D’aprQ le Tableau 6, on voit que les coumarines se skparent 

nettement des substances y-benzopyroniques par des valeurs plus faibles de A& 
tout au moins si l’on compare des positions identiques (protons hetbocycliques, 
protons du noyau B, methoxyles) et que l’on excepte le proton en 5. 

Les resultats sont particukement nets si l’on compare les substances isomeres 
telles que 2 et 27,3 et W,4 et 31,s et 32 24 et 36, etc. 

On peut remarquer tgalement, d’aprb le Tableau 5, que les A6 des coumarines 
sont plus tleves que ceux des substances aromatiques non heterocycliques ou dont 
I’hCtCrocycle ne comporte pas de double liaison C+C (substances 42 et 43). 

11 est ainsi possible, par une simple mesure des differents A& de differencier les 
coumarines des chromones isomeres. 

(2) Compost% y-benzopyroniques. Si on compare entre elles les substances a noyau 
y-benzopyronique (chromones, flavones completement methylkes, isoflavones) on 
remarque une certaine homogeneite dans les rkwltats car, pour une meme position, 
on retrouve des valeurs trb voisines, que ce soit pour les hydrogenes hettrocycliques, 
les protons aromatiques du noyau B ou les protons des methoxyles. 

Nous avons egalement etudie une xanthone, la dimethoxy-2,8 xanthone, qui 
n’est pas portke dans les tableaux et dont les methoxyles, identifies par deuttriation 
partielle, ont donnt les resultats suivants : 

OCH,-8 A& = Q37 ppm 
OCH,-2 M = @15 ppm 

En ce qui conceme leur position par rapport a l’htttrocycle, les positions 8 et 2 
des xanthones correspondent respectivement aux positions 5 et 6 des y-benzopyrones. 
Or, d’aprb le Tableau 7, on constate que les valeurs de M concordent avec celles 
con&es pour les autres substances y-benzopyroniques methoxylkes en 5 ou 6. Ces 
don&s peuvent done servir a identifier la position des methoxyles dans les nouvelles 
substances naturelles, mais elles doivent dtre appliqukes avec circonspection pour 
les molecules trQ encombrks car l’emp~hement sttrique donne alors aux metho- 
xyles des positions anormales par rapport au plan des noyaux aromatiques; ces 
deformations entrainent la diminution de la possibilite de resonance entre les 
doublets II de l’oxyg&ne et ceux du noyau aromatique et conduisent a des valeurs 
de A6 trop fortes ou trop faibles. 

C’est le cas, par exemple, pour la trimethoxy-5,6,7 flavone 13, dont les methoxyles 
subissent des variations de 048,010 et 0.21 ppm, qui s’kcartent assez fortement des 
valeurs observke~ tkc&kmment pour les methoxyles en 5,6 et 7. 

Ces rksultats sont en accord avec ceux de Wilson et Williams,5 qui rkcemment 
ont determine les deplacements chimiques des methoxyles sous l’action de l’acide 
trifluoradtique dans le cas des mtthoxybenzknes et des flavones. Ces auteurs se 
sont surtout attaches a l’etude des molecules trb encombrkes et ils n’ont pas identifid 
les positions des differents methoxyles des flavones, a l’exception toutefois du 
methoxyle en 5 pour lequel ils ont mesure une valeur de M particulikment Bevke, 
ce qui contirme nos rbultats. 
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TABLEAU 7. COMP ARABON DBS 6 ET A6 (EN PPM) DE9 bfhiOXVLR5 DE FLAVONES 

(VALEURS EXTdMES). ON A PORT6 LiCiALEMENT, ), TITRB INDICATIF, LES AS 
POUR L’ENSEMBU DES FLAVONES, l.WFLAVONEs ET CHROMONES 

G(cDcI, + A6 flavones, 

Position WDW T.F.A.) ti isollavones, 

flavones tlavooes navones chromona 

2 044-048 
3 3.88 3.97 09 0-w 
5 393-4.02 4.25-4.34 031-O-33 0.31-037 

6 3.89-3.93 4-05-4+09 O-16 0.16 
7 3.88-3.98 4w-4.19 019-0.23 0.17-0.25 
8 4-01 4.19 O-18 0.18 

4 3.86394 4-00-4G7 OlW14 0.13+14 

Protons voisins du gtoupemenc carbonyle 
Nous avons vu, tout au long de cette etude, qu’il existait un certain nombre 

d’anomalies pour les positions 3 et 5 des substances y-benzopyroniques H-5 ou 
CH3-5 respectivement moins dkplacks que H-6 et H-8 ou CH,-7 et CH,-8; OCH,-5 
plus dtplad que les autres methoxyles ; OCH,-3 moins dkplad. 

Dans les coumarines, on ne note pas d’anomalies pour la position 5, mais on 
remarque, par contre, que le CH, ou le CH, en position 3 posskle un AJ plus faible 
que le CH, en position 4. 

11 semble done que la cause de ces anomalies soit le voisinage du groupement 
carbonyle et c’est sans doute a cela Cgalement qu’il faut attribuer la dilfkence entre 
le & des protons H-2’ et H-6’ des flavones (O-23 a 036 ppm) et des isoflavones (ONl 

ppm). 
De plus, lorsque le noyau phknyle, au lieu de toumer librement autour de son 

axe, est immobilise par un pont CH,, comme dans les substances du type rotknokk 
(24 et u), la dilference est encore plus marquee, puisque le AJ devient ntgatif; cela 
est sans doute dQ au fait que le proton en 5’ (qui correspond au proton en 2’ dans la 
drie des isoflavones) est alors beaucoup plus soumis a l’inlluence du carbonyle. 

isoflavone 

Un phtnomene identique, bien que moins intense, s’observe pour la coumarine 
36, dont l’hydrog&ne en 5’ est Cgalement voisin du carbonyle. 

Ce rbultat est interessant pour les etudes de structure, car le proton en 5’ de 
telles coumarines est fortement deblindt (S = 8.43 ppm) et le seul dkplacement 
chimique ne permet pas .le la ditferencier du proton en 5, &alement trb deblinde, 
des chromones ou des flavones. L’examen du A6 provoque par l’addition d’acide 
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permet cette diffknciation puisque le A6 des H-5 de type chromone est de +016 a 
+ @30 ppm, alors que celui de H-5’ de la coumarine 36 est de - 0 12 ppm. 

Remarquons que le A8 negatif de H-5’ ne s’observe pas pour la rot&none elle- 
m&ne, 43, mais, dans cette substance, la double liaison en 2-3 est hydrogknee et 
par ailleurs le proton en 5’ n’est pas deblindh 

Application des rthltats au cas de molt!cules “doubltfes” 
Ces substances, non encore d&rite-s, ont Cte pr@arkes par l’un de nous et donnent 

les variations suivantes pour les dkplacements chimiques : 

En comparant ces don&es avec celles des Tableaux 1 et 2, on voit que le A8 des 
mbhoxyles de 44 correspond a ceux des coumarines, celui du CH, est le m&ne que 
celui des ethyl-3 coumarines (0%) et celui des CH, correspond bien a celui des 
Methyl-4 coumarines. 

Pour 45, les valeurs de A8 = 032 et 023 ppm sont identiques a celles trouvk-es 
pour les methoxyles en position 5 et 7 des chromones (@31+33 et ON-023 ppm, 
respectivement), la valeur 011 ppm correspond au mtthoxyle d’une coumarine. 
De mbe, 0 15 et @39 ppm correspondent le premier au methyle en 4 d’une coumarine 
et le second au methyle en 2 d’une chromone. La valeur 032 ppm pour le CH2 est 
voisine de celles trouvkes pour le CH, des ethyl-3 chromones (O-26 a 029 ppm), 
alors que le CH, des ethyl-3 coumarines est moins dkplac& (0% ppm). 

Tous ces rbultats confirment done les structures proposks.6 

DISCUSSION DES RESULTATS 

Les deplacements, plus intenses pour les composes y-benxopyroniques que pour 
les coumarines, sont probablement dus A la diffkrence de basicit entre les deux 
groupes de composb. 
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C’est 18 une prop&C bien connue qui a &tt utili& en particulier par Ciblak 
et aI.’ pour &parer les deux ty-pes de substances. Beak* a montre 6galement que les 
a-pyrones Ctaient moins basiques que les y-pyrones, car seules ces demibes pouvaient 
8tre tit&s par l’acide perchlorique dans l’acide ac&ique. 

Le phhomkne principal responsable du dtplacement du spectre en milieu acide 
semble i$tre l’ionisation au niveau de l’hCt&ocycle, qui donne des structures telles 
que a, b ou c. L’ionisation wait inhi& ou fortement limit& lorsqu’il y a un hydroxyle 
libre en 5 dans les substances y-benzopyroniques puisque le M de tous les protons 
est alors plus faible. Ce ph&om&ne est sans doute dQ g la chClation entre l’hydroxyle 
et le carbonyle, chtlation qui empeche la protonation ou l’knolisation de ce demier. 

Si l’on considhre pour une meme position les protons fmts sur le noyau ou port&s 
par les substituants (CH,, CH, ou OCH,), on peut remarquer pour les positions 
2,6,7,8,3’, 4’ et 5’ que les ti varient dans le sens : A6 H fixt sur le noyau > A6 CH, 
ou CH, > Ad OCH,. 

En ce qui concerne les anomalies observ& au voisinage du groupement carbonyle, 
on peut distinguer deux types de dispositions : 

d 

H-5 
CH,-3 

0cuH,-3 

e 

OCH,-3 
CH,-5 
H-T-6 
isoflavones 

Disposition d A.6 mm 
Autrcs protons de mkmc 
type non voisins du CO 

Abppm 

H-5 @168030 H-6-8 044 & 0.65 

CH,-3 026 d 029 
CH,-3 0.34 

CH,-2 cb43 h 050 

Disposition e A ppm 
Autxes protons dem&ne 
type non voisins du CO A ppm 

OCH,-3 

CH,-5 

H-T-6 
isollavoncs 

0.09 

008 

0.0 

OCH,-2 

CH,-7 ou 8 

H-2’-6 
flavoncs 

0449048 

@25 B C-27 

023 B @36 

Si l’on rapproche les variations plus faibles des AS pour les cas citb dans ce tableau 
des valeurs nCgatives obsen&s pour les protons en 5’ des composb 24, 25 et 36, 
il semble que ces valeurs faibles ou nulles resultent de la compensation de deux 
effets da&rents: le premier dQ d l’action du solvant et qui se retrouve pour tous 
les protons de la mol&ule, le second d’effet opposC qui s’observe pour les seuls 
protons situ& au voisinage du groupement carbonyle. 

Ce deuxihme effet est probablement lit a l’influence diamagnktique de la liaison 
\ ,C=O, car si on &it le cation sous la forme b ou c, il y a disparition de cette double 

liaison et par cons@uent de l’effet diamagttique. 
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Pour le mCthoxyle en 5, un autre facteur peut intervenir, c’est la formation d’une 
liaison hydrog&ne entre le carbonyle proton6 et l’oxyg&ne du mtthoxyle, selon 
l’hypothbe form&e par Wilson et Williams.5 

En ce qui conceme les mkthoxyles des positions autres que 3 et 5, qui n’avaient 
que rarement CtC dflkrencib dans les travaux prkckdents, il est difficile d’expliquer 
les diffkrences entre les hs mesurbs. Par exemple, la possibilitk de rksonance d’un 
doublet de l’oxyg&ne d’un mtthoxyle avec le carbonyle ne joue pratiquement aucun 
r81e dans les conditions d’expkrience, comme le montrent les A6 identiques pour 
les mkthoxyles en 4’ des flavones (oh la rksonance est possible) et des isoflavones 
(ob elle n’est plus possible). 

11 semble que ce qui joue le plus grand r61e dans le dkplacement des mkthoxyles, ce 
n’est pas la possibilitt de conjugaison, mais le noyau sur lequel ils sont placks. Si on 
Climine les positions 3 et 5, voisines du carbonyle, on voit que : 

A6OCH,-2 (OU-048) > AS OCH,-6.7 ou 8 (0*16-0*25) > A6 OCH,-4’ (013-0.14). 

Ces variations vont dans le m&me sens que pour les protons correspondants fmks 
directement sur le squelette. 

LX phknom&ne g&&al de dkplacement des pits de RMN est assez complexe car 
les sites de protonation sont trb divers : oxygkne du carbonyle, oxyg&ne hktkrocyclique, 
oxyg&ne des mkthoxyles, noyau aromatique, double liaison. Cette diver&, combinke 
g l’influence de l’exds d’acide ttiuoracktique, fait qu’il n’est pas possible sur de 
telles molkcules de dkerminer la part de chaque interaction acido-basique sur les 
A6. De plus, les interactions peuvent &alement p&enter un aspect conformationel 
et elles peuvent se transmettre aux protons voisins par mod&&ion des rkpartitions 
&ctroniques, par effet inductif, par effet de champ Bectrique ou par des effets 
d’anisotropie magnbtique. 

Nous avons essayk de simplifier le probltme en dtterminant les dkplacements 
provoqub par de trQ faibles quantitts d’acide, mais cette Ctude est rendue dillicile 
par l’insolubilitk frkquente des sels dans le deutkiochloroforme seul. 

CONCLUSION 

La reproductibilitt des mesures effectuks donne g la mkthode d&rite un certain 
in&&t pour la confirmation rapide de la structure de composb naturels ou de syn 
th&se, comme cela a Ctk montrt pour les substances 44,45 et 46. Par exemple, l’utili- 
sation de la &action des b-c&esters sur les phtnols dans la synth&se des dCrivCs 
y-benzopyroniques peut conduire aux substances pr&vues, mais aussi aux a-benzo- 
pyrones, la place des diffkrents substituants pouvant d’ailleurs n’etre pas dCfmie g 
priori, comme dans les cas suivants : 
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Ces difkents cas peuvent se rencontrer comme l’a montrk l’un de nous avec un 
autre diphenol que le rksorcinol. 

Aprks methylation, l’ktude du spectre de RMN et de la variation du deplacement 
chimique des differems groupements sous l’influence de l’addition d’acide trifluor- 
ackique permet de lever I’ambiguItk rapidement, en 6vitant une s&tie de degradations 
chimiques bien plus longue. La m&rode par RMN permet egalement de travailler 
sur des melanges et de dormer un pourcentage approximatif des differentes formes en 
presence. 

De plus, les rksultats exposes dans ce premier memoire conduisent a poser un 
certain nombre de questions concemant lea interactions spatiales entre les diffkrents 
groupements ou entm les molecules d’acide et les d&iv& benxopyroniques Ces 
points seront peut-&re approfondis ultkieurement en utilisant des molecules plus 
simples et en faisant varier lea ditkents factems qui peuvent intervenir : temperature, 
concentration, force de l’acide, etc. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres ont etC enregietres sur un spectrographe Varian A-60. Pour la preparation des substances 
nouvelles, nous renvoyons a da publications ultCrieures:6 pour lea chromones et co~marines,~~ pour les 
h&t&cycles apparent&s aux rotertoides. 

Nous ne donnons ici que la mtthode d’obtention des dtrivb deuteriomtthyl&s, pour lesquels nous 
avons mcdifit la technique d&rite par d’autres auteurs.“*i2 

OCHs-3 GCDs-5.7 Fhone et OCHs-3J OCDs-7flrruone. 450 mg de methoxy3 dihydroxy-57 tlavone 
(m&hyl-3 galangine) sent dissous dam 20 cm’ de dioxanne sec., puis on ajoute 6 cm3 d’eau lourde. 

La solution de diazomtthane est prepa& en faisant passer un courant d’axote set dans une solution 
&h&r&e de diazomtthane chat&e vets 30-35” et en faisant barboter les gax darts 85 cm3 de dioxanne 
refroidi par de I’eau glac&. La solution obtenue (teneur en diaz.om&thane : 140 mg pour 10 cm’) est &chLx 
sur pastilles de potasse quelques minutes en agitant, puis d&ant& et addition& de 17 cm3 d’eau lourde. 
On ajoute alors rapidement la solution du derive a methyla et prottgc da &changes atmosphtriques par 
un tube a chlorure de calcium. 

Aprts 3 jours, la solution est &vapor& sous vide et Ie rtsidu chromatographie sur plaque preparative 
de silice Merck F-254. 

Darts le solvant utilist (tetrachlorure de carbonchexane-acetate d’ethyle anhydte: 15-15-10) le dtrivt 
monohydroxylt en 5 (fluorescence jaune) a un Rf plus Clevt quc le dtrivt complttement mtthylt (fluores- 
cence bleue en lumitre ultraviolette). Les deux bandes sent &&es et I’0CHs-C OCDs-5.7 flavone est 
recristallistC dans l’alcool (m mg; F: 199”) Le. dtrivt hydroxylt cn 5 est mtthylt par I’iodure de mtthyle 
dans I’adtone en pr&ence de carbonate de potassium anhydre: apr& mcr&&sation dans I’alcooL on 
obtient 120 mg de OCHs-3.5 OCD,-7 Bavone, F: 199”. 

Les spectms de RMN indiquent un taux de deuttriation de I’ordre de W/.. 
OCDs-5,7 OCHs-4’ Flaoone et OCHs-54’ OCDs-7flovone, OCDs-2 OCHs-8 xanthone. Ces substances 

ont &I$ prCpar&a respectivement a partir de la dihydroxy-5.7 mCthoxy4’ flavorbe (acacetine) et de la 
dihydroxy-2,8 xanthone (euxanthone), selon une technique idcntique a celle d&rite ptiemment. 
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