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PATRICK BOUTOUTE et GUY MOUSSET. Can. J .  Chem. 70, 2266 (1992). 
Le comportement Clectrochimique de chromones substitukes en position 2 par des groupements benzoyle et acCtyle a 

CtC CtudiC par voltammttrie cyclique en milieu non aqueux (DMF). La presence d'une fonction phCnol sur le groupe- 
ment benzoyle entraine un phCnon15ne d'auto-protonation. Des n~acroClectrolyses rCalisCes en prCsence d'un donneur de 
proton ont mis en Cvidence une rCduction rCgiosClective de la fonction carbonyle du groupement benzoyle avec la ben- 
zoyl-2 chromone et de la double liaison pour I'acCtyl-2 chromone. L'Clectrochimie permet, par un choix judicieux du 
potentiel, de rCaliser un second transfert Clectronique sur les produits de reduction avec formation de structures dim6res 
thermiquement instables conduisant B des radicaux libres par coupure homolytique d'une liaison carbone-carbone. 

PATRICK BOUTOUTE and GUY M o u s s ~ r .  Can. J. Chem. 70, 2266 (1992). 
The electrochemical behaviour of chromones substituted in position 2 by benzoyl or acetyl groups was studied by cyclic 

voltammetry in a nonaqueous solvent. Self-protonation reactions were observed with compounds possessing a phenol 
function on the benzoyl group. Macroelectrolyses achieved in the presence of a proton donor afford a regioselective re- 
duction of the carbonyl function in position 2 of the benzoyl-2 chromone and of the double bond for the acetyl-2 chro- 
mone. Moreover the further reduction leads to the formation of thermally unstable dimers, which may give homolytic 
cleavage to free radicals. 

Introduction 

Les chromones et leurs dCrivCs sont des molCcules ren- 
contrees frCquemment dans certains mCdicaments dont le 
mCtabolisme fait intervenir une forme rCduite ( 1-4). Notre 
travail est consacrk a 1'Ctude de la rCduction Clectrochimique 
d'aroyl-2 ou d'acCtyl-2 chromones du type : 

- 6 -O-(CH2)2-N(Et)2 , HCI 

Chacun de ces composCs possede, en position 2 du cycle 
chromone, un substituant comprenant une fonction carbo- 
nyle aromatique ou non, conjuguCe avec la fonction cCtone 
a,P-CthylCnique du cycle de la chromone. La reduction 
chimique rCgiostlective de l'une ou l'autre des fonctions 
carbonyles ou de la double liaison est dClicate et fournit 
souvent des melanges de produits ( 5 ,  6). Le comportement 
Clectrochimique des cCtones aromatiques ou a,P-CthylCniques 
aromatiques a donnC lieu B de nombreuses etudes (7- 13) et 
les mkcanismes de leur rkduction sont maintenant bien Ctablis. 
Dans ce travail, nous avons Ctudie la rkduction des chro- 
mones substituCes 1-6 en milieu aprotique (DMF) ou en 

' ~ u t e u r  B qui adresser toute correspondance. 

presence d'un donneur de proton essentiellement dans le but 
de rCaliser des rkductions sClectives des diverses fonctions 
prksentes dans ces molCcules. Ainsi, le choix du potentiel 
impose peut permettre de rCduire uniquement une fonction 
de la chromone. Le produit de la rCaction Ctant lui-meme 
Clectroactif, un nouveau transfert Clectronique peut etre rCalisC 
a un potentiel plus nCgatif que celui du substrat de dtpart, 
avec formation d'un second produit de reduction. Une com- 
plCmentaritC entre les mCthodes chimiques et Clectrochimiques 
a dCja CtC mentionnke dans le cas de thiazines substituCes (14). 

Resultats et discussion 
Cas de la benzoyl-2 chromone 1 

~ t u d e  en milieu aprotique 
En milieu aprotique (fig. I), la benzoyl-2 chromone (BC, 

R = C,H,) se rCduit en deux Ctapes monoClectroniques dont 
les potentiels cle pics sont E,,, = -0,63 V et E,,, = 
- 1,16 V. La diffkrence de potentiel entre les pics ano- 
diques et cathodiques est SE, = 80 mV pour chaque itape 
considCrCe donc comme quasi rkversible. Le premier trans- 
fert correspond a la formation du radical anion et le second 
au dianion : 

Epc 1 

BC + le-  BC; 

Epcz 
BC; + le-  BC'- 

La rCversibilitC du second transfert montre que le dianion 
n'est pas une base tres forte en raison de la dClocalisation 
importante de la charge. Une Clectrolyse au potentiel de la 
premiere Ctape de rCduction, conduite in situ dans l'entrefer 
d'un appareil de RPE a permis d'obtenir le spectre du radi- 
cal-anion BC; (fig. 2). 

Une structure hyperfine est ainsi observCe : elle corres- 
pond aux couplages avec l'atome d'hydrogene port6 par la 
double liaison et avec ceux des noyaux aromatiques. Seule 
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BOUTOUTE ET MOUSSET 2267 

FIG. 1. Voltammogramme de la benzoyl-2 chromone 1 en so- 
lution dans le DMF (C = 5 x lo-3 M), Electrolyte FIG. 3. Voltammog~ammeS de la benzoyl-2 chromone 1 (C = 

Bu,NBF, (0, l  M). Electrode de carbone vitreux v = 0,02 V s-I. lo-' M, dans le DMF. Electrolyte support Bu4NBF4 (0, 1 M). 
Concentration en phCnol (u) c' = 0;  (b) c' = lo-' M. Electrode de 
carbone vitreux v = 0,02 V s-'. 

FIG. 2. Spectre de RPE enregistrC en cours d'Clectrolyse sur 
cathode de Cu/Hg ( A  = 1,5 cm') de la benzoyl-2 chromone (c = 
5 x M). Electrolyte support Bu,NBF, (0,l M). Gain 2,5 x 
lo5. Modulation 1,6 X lo- '  G.  Champ 3270 G. i = 150 FA. 

la constante de  couplage de 1'Clectron avec l'hydrogkne 
CthylCnique a CtC mesurCe. Sa valeur a,,,, = 4,36 G permet 
de dkterminer, par la formule de MacConnell et Chesnut (IS), 
une densit6 de spin assez faible sur ce carbone (p = 0,180). 
Une microcoulomCtrie rea l ide  au potentiel de la premiere 
etape fournit la valeur n = 0,84 F mol-'. 

Etude en rnilieu pr-otique 
Nous avons utilise comme donneur de  proton le phC- 

no1 (PhOH), I'hydrogCnosulfate de tCtrabutyl ammonium 
(Bu,NHSO,) ou I'acide acttique (AcOH), ce demier prCsen- 
tant I'inconvCnient de donner, pour des quantitCs impor- 
tantes d'acide, une ttape de rCduction du proton. 

Des additions successives de phCnol (ou de Bu,NHSO,) 
entrainent une augmentation de  I'intensitC de la premikre 
Ctape de  reduction de la benzoyl-2 chromone sans modifier 
son potentiel (fig. 3) .  Pour un rapport de concentrations 
m = [donneur de proton]/[chromone] = 6 I'intensitC a 
presque doublt ce qui indique que le systeme Cvolue vers un 
stade biClectronique. Une coulomCtrie rCalisCe dans ces 
conditions ( p h ~ n o l ,  m = 6) indique une consommation 
d'electricite correspondant 2 1,6 F mol-I. Parallklement 5 

cette Cvolution, on note la disparition progressive de la 
rCversibilitC de  cette Ctape. Les premieres additions de phCnol 
entrainent une diminution de  I'intensitC de la seconde Ctape 
et I'apparition progressive de deux nouveaux pics de rkduction 
a des potentiels plus ntgatifs (E,,, = - 1,42 V et E,,, = 
- 1,52 V). Ceux-ci peuvent &tre lies la reduction du (ou des) 
produit(s) formCs 2i la premiere Ctape en milieu protique. Nous 
sommes en presence d'un mCcanisme de type biClectronique 
avec protonation du radical-anion intermkdiaire selon : 

1 e- PhOH le- 
BC F BCT- BCH'- BCH- 

(OU BC;) 
PhOH 

BCH2 

Des additions d'acide acCtique entrainent la disparition 
progressive de  la seconde Ctape de  rCduction de  la chro- 
mone et une modification de la prernikre par formation d'une 
prCvague dont I'intensitC croit avec la concentration en  ac- 
ide jusqu'a correspondre ?i un Cchange biklectronique. Une 
coulomCtrie rCalisCe en presence d'acide dans le rapport 
m = [acide]/[chromone] = 5 conduit 5 une consommation 
dlClectricitC Cgale ii n = I ,65 F mol-'. La prCsence d'un prC- 
stade traduit la formation d'une esp6ce plus Clectroactive que 
la chromone elle-mCme. 

AcOH 1 e- 
BC [BC-HOAc] - 

E;c I 

1 e- AcOH 
BCH' - Z- BCH-- > BCH, 

ELC, 

Cornme dans le cas du phCnol, la premiere Ctape de reduction 
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2268 CAN. J .  CHEM. VOL. 70. 1992 

devient irrkversible et son intensit6 augmente aux dCpens de protonation partielle du radical anion par des impuretks acides 
la seconde jusqu'a correspondre a un systkme biklectronique. du solvant (SH) ou par le substrat lui-m&me qui posskde des 

Une macroClectrolyse rCalisCe en presence de deux Cqui- atomes d'hydrogkne en a d'une fonction carbonyle (16). 
valents d'acide acCtique au potentiel de -0,55 V conduit 
apres consommation de 1,69 F mol-' a I'(hydroxy-l ben- ACT + SH (ou AC) 4 ACH' + S- (ou AC-) 
zy1)-2 chromone 7 La seconde Ctape qui disparait en prCsence d'un donneur de 

0 proton est attributCe B la rkduction du radical-anion en di- 
anion 

ACT + le- + AC' 

I 
OH La troisikme &tape dont 1'intensitC est augmentee par addi- 

tion d'un donneur de proton peut correspondre 5 la rkduction 
L'effet attracteur du groupement benzoyle a entraPnC une d'une forme dihydro ACH, rksultant de la protonation du 
localisation prkfkrentielle de I'Clectron cClibataire sur la partie dianion par un mCcanisme ECEC. I1 faut cependant noter que 

I'acCtyl-2 chromone donne lieu 21 d'importants phknomknes 

0-$- de maxima sur electrode de mercure en particulier en presence 
d'un donneur de proton (fig. 4(b)). L1interprCtation des vol- 

OH tammogrammes est de ce fait rendue difficile. 

de la molCcule conduisani a la rkduction de la fonction car- 
bonyle, le carbanion issu du second transfert Ctant vraisem- 
blablement proton6 plus rapidement que la forrne Cnolate. La 
structure du produit est confirmCe par comparaison avec un 
Cchantillon authentique obtenu par rkduction chimique avec 
NaBH,. 

Rkduction de l'acttyl-2 chromone 2 
En milieu aprotique, I'acCtyl-2 chromone (AC) 2 se rCduit 

en trois Ctapes dont les deux premikres sont faiblement 
reversibles (fig. 4(a)). 

Les potentiels des pics sont respectivement E,,, = -0,70 
V,  Epc2 = - 1,15 V et E,,, = - 1,46 V. La premikre Ctape 
conduit par un transfert monoClectronique B un radical an- 
ion relativement instable. 

La faible rtversibilitC de cette etape peut provenir d'une 

Une macroClectrolyse rCalisCe au potentiel de -0,6 V en 
prCsence de deux Cquivalents d'acide acCtique conduit ici a 
la rkduction de la double liaison du cycle chromone avec 
formation de I'acCtyl-2 chromanone 

Rtduction des aroyl-2 chromones substitue'es 3-6 
Ces composCs pourront jouer le r61e de donneur de pro- 

ton par llintermCdiaire de leur fonction phCnol ou chlorhy- 
drate d'amine. Les anions ClectrogCnCrCs en milieu de faible 
acidit6 seront protonCs par le substrat selon un processus 
d'auto-protonation (17-20). Ainsi, les voltammogrammes 
des chromones substitukes 3-6 prksentent tous une Ctape de 

FIG. 4. Voltarnrnograrnrnes de I'acCtyl-2 chrornone 2 (c  = 5 x lo-' M) dans le DMF. Electrolyte support Bu,NBF, (0,l M). Elec- 
trode de rnercure stationnaire. u = 0,l V sC1. Concentration en CH,COOH (a )  c' = 0; (6)  c' = lo-' M. 
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BOUTOUTE ET MOUSSET 2269 

reduction irrkversible C ,  situCe a un potentiel moins nkgatif 
que celui observC pour la benzoyl-2 chromone 1. Nous 
Ctudierons a titre d'exemple (fig. 5) la (dimethyl-3',5' hy- 
droxy-4' benzoy1)-2 chromone ainsi que les ortho et para 
hydroxybenzoyl-2 chromones. Les valeurs des potentiels des 
diverses Ctapes sont rCunies dans le tableau 1 .  Nous pou- 
vons observer que la premikre Ctape de reduction de l'iso- 
mkre ortho-hydroxylC 3 se situe a un potentiel moins nCgatif 
que celle de l'isomkre para 4 (tableau I). Ce phCnomkne 
dCjA observe dans le cas de cCto-alcools (21) est reliC B 
1'Ctablissement pour l'isomkre ortho d'une liaison hydro- 
gkne entre les fonctions phCnol et carbonyle rendant cette 
dernikre plus facilement reductible que pour l'isomkre para 
ou une telle interaction est impossible. L'Ctape de rCduction 
irrkversible C ,  dont le courant limite est supprim6 par addi- 
tion d'un Cquivalent de base (Bu,NOH) correspond lo- 
giquement 2 la reduction du substrat sous sa forme phCnolique 
(BCOH). Le radical-anion form6 : 

est ici proton6 par le dkpolarisant avec formation du radical 
neutre HBC'OH plus facilement rkductible. L'absence de 
rCversibilitC pour le pic C, peut se justifier par l'existence d'un 
deuxikme transfert 2 I'Clectrode (processus ECE) ou par une 
dismutation (DISP) (20, 22). 

BCTOH + BCOH % HBC'OH + BCO- 
I 
I HBC'OH + le- - HBC-OH 

rapide 

HBC'OH + BCTOH + HBC-OH + BCOH 
I 
I Afin de determiner la nature du mCcanisme, nous avons 

rtalisC une Ctude des variations du potentiel de pic E,,, en 
I 

fonction de la vitesse de balayage ou de la concentration. 
Aucune rCversibilitC pour le pic C,  n'est observCe jusqu'a la 
vitesse de 150 V s-I qui est le maximum que nous puissions 
obtenir. Pour le composC 4, la fonction E, = f(1og c,/v) est 
reprCsentCe par une droite de pente dEp/d(log c,,/v) = 
29,9 mV. La variation du potentiel de pic en fonction de c, 
pour une vitesse v = 0, l  V s-I conduit Cgalement a une droite 
de pente dE,/d(log c,) = 29,6 mV par decade de concentra- 
tion. La mesure de la largeur de pic pour diffkrentes vi- 
tesses de balayage (0,l-25 V s-I) fournit une valeur moyenne 
EpI2 - Ep = 58 mV. L'ensemble de ces rCsultats est en ac- 
cord avec un processus de type ECE,, ou DISP 1 (17). 
L'absence de rCversibilitt ne pennettant pas de definir la 
valeur de E, pour le systkme BCOH/BCOH;, il est diffi- 
cile de prCciser lequel des deux mkcanismes intervient dans 
ce cas. Une coulomCtrie rCalisCe au potentiel de 1'Ctape C,  a 
fourni une valeur n = 0,82 F mol-I. 

L'Ctape reversible C2 prCpondCrante en milieu basique, 
correspond i la rkduction de l'ion phCnate : 

EPAZ 

En prksence de base, I'intensitC du pic cathodique C2 aug- 
mente au dttriment de 1'Ctape C ,  qui le prCckde et sa 
rCversibilitC est amCliorCe. Une Clectrolyse in situ dans la 
cavid d'un spectromktre de RPE a permis d'enregistrer le 
spectre du radical dianion en prisence d'un Cquivalent de base 
(fig. 6). 

Le troisikme pic C j  faiblement reversible, dont l'intensitt 
augmente en prksence d'un Cquivalent de base correspond B 
la rkduction de derives carbonylCs form& par destruction de 
la chromone en milieu fortement basique (6). 

La dernikre Ctape C, situCe i potentiel trks rCducteur rend 
compte de la reduction de l'espkce formCe en C, : 

FIG. 5 .  Voltammogramme de la (dimethyl-3',5' hydroxy-4' benzoy1)-2 chromone 5 ( c  = 5 x M) dans le DMF. Electrolyte sup- 
port Bu,NBF, (0,l M). Electrode de carbone vitreux v = 0,02 V s-' .  Concentration en base (Me,NOH) : (a) 0; (b) 5 X lo-' M. 
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2270 CAN. 1. CHEM. VOL. 70, 1992 

TABLEAU 1. Valeurs des potentiels de pic obtenues pour les chro- 
mones 3-6 (c = 5 X lo-' M) en milieu orga~ique aprotique (DMF). 
Electrode de carbone vitreux (A = 7 mm-), vitesse de balayage 
11 = 0,02 V s-I. Les potentiels sont donnts par rapport j. l'tlectrode 

Ag/AgI/I- (Bu4NI 0 , l  M DMF). 

Epc 1 Epcz EPC.3 El,,? 
Chromone ( v )  ( v )  ( v )  ( v )  

"Des phinomknes de maxima perturbent le voltammogramme de ce 
con1posC. 

FIG. 6.  Spectre de RPE enregistrt en cours d'tlectrolyse sur 
cathode de Cu/Hg (A = 2,5 cm-) de la (dimtthyl-3',5' hydroxy- 
4' benzoy1)-2 chromone 5 (c = 5 X M) en presence d'un 
equivalent de base (Me,NOH). Electrolyte support Bu,NBF, 
0 , l  M. Champ 3270 G. Gain 1,6 X lo5 et modulation 1,6 X 

lo- '  G .  i = 40 PA. 

solvant 
BC;O- f l e  -, BC'- 0- BCOH'- 

rapide 

Le trianion qui est une base trks forte est proton6 rapide- 
ment par les impuretes acides du milieu de telle sorte que sa 
rkoxydation ne peut &tre observke. Des additions de base qui 
suppriment sa protonation deplacent son potential vers des 
valeurs plus negatives et ne permettent plus de l'observer de 
manikre nette en raison de la proximitC de la vague de 
rCduction de llClectrolyte. 

En prCsence d'un donneur de proton (AcOH), 1'Ctape C, 

disparait au profit de la premiere C, dont 17intensitC aug- 
mente jusqu'g correspondre a un Cchange bielectronique. 
Lorsque l'addition d'acide est realide i n  presence d'un 
mClange d'(hydroxy-2'-) et d'(hydroxy-4' benzoy1)-2 chro- 
mones 3 et 4, on constate que la protonation a lieu en pre- 
mier avec l'(hydroxy-4' benzoy1)-2 chromone 4, cette 
derniere ne possedant pas de liaison hydrogkne avec la 
fonction carbonyle susceptible de rendre la protonation plus 
difficile (fig. 7). 
~ t u d e  e'lectrochirnique des procluits obtenus par 

e'lectrore'duction en milieu protique de la benzoyl-2 et 
de I'ace'tyl-2 chromone 

L1(hydroxy-l benzy1)-2 chromone 7 et I'acCtyl-2 chro- 
manone 8 obtenues lors des macrotlectrolyses rCalisCes avec 
les chromones 1 et 2 en prCsence d'acide acCtique posskdent 
encore une fonction carbonyle ClectrorCductible. Le vol- 
tammogramme de ll(hydroxy- 1 benzy1)-2 chromone obtenu 
sans addition d'un donneur de est constitue de deux 
pics cathodiques situCs aux potentiels E,,., = - 1,38 V et 
E,c,2 = - 1,64 V et d'un pic anodique dont le potentiel est 
E,, = -0,50 V (fig. 8). Le premier pic cathodique est 
irrkversible alors que le second d7intensitC moindre posskde 
une faible rCversibilit6. Une Clectrolyse au potentiel de  la 
prernikre Ctape n'entraine pas la disparition de la seconde dont 
I'intensite augmente. Des additions d'un donneur de proton 
(AcOH ou Bu,NHSO,) provoquent la disparition de cette 
seconde $tape avec formation d'une vague unique irreversible 
au potentiel de - 1,25 V. Une Ctude du premier pic de 
rCduction en fonction de la vitesse de balayage montre une 
irrCversibilitC totale jusqu'a 150 V s-I. Lorsque la concen- 
tration en depolarisant est augmentee, on constate un 
dCplacement du potentiel de pic vers des valeurs plus posi- 
tives (m, = 12 mV lors ue la concentration varie entre 9 2,5 x 10-% et 2,5 x 10- M). L'ensemble de ces rCsultats 
ainsi que la consommation de 1 F mol-' par Clectrolyse en 
presence d'acide acCtique au potentiel de - 1,25 V suggere 
une dimCrisation rapide des radicaux neutres formes. 

La molCcule de substrat posskde une fonction alcool en 
position benzylique d'une part et allylique d'autre part avec 
des atomes fortement attracteurs. Celle-ci peut jouer le r61e 
de donneur de proton vis a vis des anions klect~ogCdrCs 

La presence d'une faible rCversibilitC pour la seconde Ctape profit de la premiere permet d'envisager a ce stade une 
et le fait qu'un donneur de proton entraine sa disparition au rCduction monoClectronique de la forme anionique : 
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BOUTOUTE ET MOUSSET 227 1 

Des macroClectrolyses ont CtC rtalisCes au potentiel de 
-1,25 V en prCsence de quatre Cquivalents de donneur 
de proton (acide acCtique ou Bu4NHS04). Le produit de 
reduction is016 prCsente une grande instabilitC en solution. 
Les extraits CthCres doivent &tre sCchCs sur sulfate de so- 
dium et non sur sulfate de rnagnksium, ce dernier provo- 
quant l'apparition d'une intense coloration rouge. La prksence 
de traces d'acide entraine irnmkdiaternent l'apparition de cette 
m&rne coloration. Le spectre UV rCalisC avec une solution 
dans CHCl, en prksence d'acide chlorhydrique prksente trois 
nouvelles bandes d'absorption ?i A ,  = 265 nm, A, = 410 nrn 
et A, = 525 nrn (fig. 9). 

Le produit est egalernent sensible 5 la temperature et subit 
une dCcornposition dks 30°C. Les spectres de RMN ont fourni 
avec tous les solvants usuels un ensemble de signaux tres 
Clargis qu'il est impossible d'interpreter en termes de cou- 
plages. Ce phCnomene suggkre la prCsence possible dans la 
solution, d'espkces pararnagnktiques formtes par rupture 
d'une liaison dks que la tempCrature s'Cleve pour atteindre 
celle de la sonde RMN (environ 34°C). Afin de virifier cette 
hypothkse, nous avons rCalisC par RPE une etude de l'influ- 
ence de la ternpkrature sur le produit solide (fig. 10). 

Nous avons pu constater la presence d'especes para- 
magnktiques des la temperature arnbiante, l'intensitk du signal 
augmentant rapidement lorsque la ternpkrature s'Clkve. Un 
spectre infrarouge rCalisC en pastille de KBr montre la 
prCsence de fonctions alcool et l'absence de groupement 
carbonyle. Ce rCsultat est en accord avec une dirnkrisation 
des radicaux de rnanikre prCfCrentielle avec l'atome de car- 
bone de la fonction carbonyle pour formkr le pinacol : 

HOCH HOCH 
I I 

Les analyses ClCrnentaires ont fourni des rCsultats en ac- correspondant 2 la rCduction du radical libre form6 par oxy- 
cord avec cette forrnule (calc. % C : 75,88; % H : 5,13; % dation du carbanion. Avec une Clectrode de rnercure sta- 
0 : 18,97; trouvC % C : 75,35; % H : 5,81; % 0 : 17,02) et tionnaire, 1'Ctape anodique est tres forternent perturbCe par 
le spectre de masse rnontre la presence d'un pic important ?i des phCnornenes d'adsorption. Dans les deux cas, la presence 
m / e  = 253 qui correspond au fragment : d'un donneur de proton entraine sa disparition. 

La faible stabilitC thermique d'un tel dirnkre laisse prCsager 
une rCversibilitC pour la reaction de couplage en raison de la 
rupture hornolytique d'une- liaison carbone-carbone en- 
trainant la formation de deux radicaux 10. La molCcule de 
dimkre possede Cgalement des fonctions alcool en position 
allyliques et benzyliques susceptibles d'entrainer, en prCsence 
de traces d'acide, l'apparition de carbocations d'ou l'tvolution 
du spectre UV-visible. 

Le voltarnrnogramme de ll(hydroxy-1 benzy1)-2 chro- 
rnone 7 obtenu avec une Clectrode de carbone vitreux (fig. 
8) montre un croisement des traces cathodiques et ano- 
diques ainsi que la prksence d'un pic anodique. Un tel corn- 
porternent deji observC dans le cas de dCrivCs halogenes (23) 
peut Etre liC la formation, des le dCbut du balayage retour, 
d'une espkce radicalaire plus facilement rkductible. Le pic 
anodique situC 2 E,, = -0,50 V correspond 5 I'oxydation de 
l'anion form6 apres reduction du radical. Un second ba- 
layage cathodique rCalisC irnrnkdiaternent aprks la rkoxydation 
(fig. 8) montre l'apparition d'un nouveau pic cathodique 

4 
carbocation -> produits 
(UV-visible) 

L'acCtyl-2 chrornanone 8 prCsente, en voltarnrnCtrie cy- 
clique, un seul pic de rCduction E,, = - 1,21 V (fig. 11) et 
un croisernent des traces cathodiques et anodiques encore plus 
marquC que dans le cas precCdent. 

Aucun pic anodique n'est par contre observe dans ce cas 
en raison vraisernblablernent d'une protonation rapide de 
l'anion rnoins conjuguC. La forme tres aigiie du pic catho- 
dique laisse prCsager une dksactivation rapide du substrat par 
les bases ClectrogCnCrCes. Le produit is016 a partir de rna- 
croClectrolyses en prCsence d'acide acCtique a present6 
Cgalernent des caractCristiques d'instabilitk comrne dans le 
cas prkcedent. 

En conclusion, la benzoyl-2 et I'acCtyl-2 chromone ont 
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FIG. 7. Voltammogrammes d'un melange (hydroxy-4' benzoy1)-2 chromone (70%) - (hydroxy-2' benzoy1)-2 chromone (30%) dans le 
DMF (c = 5 x M). Electrolyte support Bu,NBF4 (0,l  M). Evolution en fonction de la concentration en CH3COOH (a) 0; (b) 5 X 

(c)  2 , s  x M. Electrode de carbone vitreux u = 0,02 V s- ' .  

montre des comportements electrochimiques differents. Si 
la premikre conduit, en milieu protique, ii la reduction de la 
fonction carbonyle du groupement benzoyle, la seconde 
permet d'isoler un produit unique correspondant 2 la reduction 
de la double liaison du cycle chromone. Les rCducteurs chi- 
miques (NaBH,) rCduisent seulement la fonction carbonyle 
en position 2 sur le cycle chromone alors que l'action de 
l'hydrogkne en presence de mCtaux divisCs (6) entraine des 
reactions non sClectives affectant les deux fonctions carbo- 
nyles et la double liaison du cycle. 

Partie experimentale 
Techtziqlies Plectrochimiques 

Le dimCthylformamide (DMF) est distill6 sous pression rCduite 
apres avoir CtC sCchC sur carbonate de sodium. L'Clectrolyte in- 
different est le tetrafluoroborate de tCtrabutylammonium ii la con- 
centration de 0 , l  M. Les tensions sont indiquees par rapport ii 
1'Clectrode de rbfkrence Ag/AgI/I- (Bu4NI O,l M dans le DMF). 
L'Clectrode de travail est constituCe soit d'un disque de carbone 
vitreux, soit d'une goutte de mercure stationnaire. Toutes les me- 
sures ont CtC rCalisCes a temperature ambiante apres dCsaCration par 
un courant d'azote ou d'argon. Les voltammogrammes ont CtC en- 
registrCs ii I'aide d'un ensemble Tacussel comprenant un poten- 
tiostat type PRT-20X CquipC d'un gCnCrateur de signaux 
triangulaires et d'un amplificateur de type ADTP. Les differentes 
coulomCtries ont CtC rCalisCes dans une cellule contenant une nappe 
de mercure agitCe pendant toute la durCe de I'Clectrolyse. L'ins- 

tallation comprend un potentiostat PRT 100 et un intCgrateur 
Tacussel IGSN. Chaque essai porte sur environ 25 m de produit 4 correspondant ii une concentration initiale de 5 X 10- M. 

Synthese des substrats 
La benzoyl-2 chromone a CtC obtenue par reaction de Friedel et 

Crafts entre le benzene et le chlorure de l'acide chromone car- 
boxylique-2 (I) ,  ce dernier rCsultant de la reaction du pentachlo- 
rure de phosphore PCIS sur l'acide (24). Dans un rCacteur muni d'un 
agitateur, d'un refrigerant, d'une ampoule ii brome, on introduit 
4,s g de chlorure d'aluminum dans 100 cm3 de benzene. Apres avoir 
refroidi l'ensemble vers 5°C on ajoute tres lentement 3,7 g de 
chlorure d'acide chromone carboxylique-2 en solution dans 40 cm3 
de benzene. L'addition terminCe, on agite pendant 24 h. Le milieu 
rCactionnel est versC sur un melange de 150 cm3 d'acide chlorhy- 
drique et 300 g de glace. La couche benzCnique est dCcantCe, lavCe 
ii l'eau, sCchCe sur sulfate de sodium et CvaporCe. Le produit ob- 
tenu est recristallisC dans 1'Cthanol apres traitement au noir ani- 
mal. Les composCs 3 , 4  et 5 sont obtenus egalement par une kaction 
de Friedel et Crafts ii partir du chlorure d'acide et des phCnols cor- 
respondants en prCsence de AICI, selon le mode opCratoire decrit 
par M. Besson (1). Le compose 6 est prCparC ii partir de 5 par ac- 
tion de K2C03 en prisence de N,N-diCthylamino-2 bromo-1 Cthane 
(1). Un Cchantillon d'acCtyl-2 chromone nous a CtC fourni par le 
Professeur M. Paillard (Laboratoire de chimie organique, Faculte 
des sciences pharmaceutiques de Toulouse) que nous remercions. 
L'(hydroxy- l benzy1)-2 chromone a pu &tre Cgalement obtenu par 
rCduction de la benzoyl-2 chromone par le borohydrure de sodium 
(2). 
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-2,O E / V ( A g / A g l / l - 1  -1,0 

FIG. 8. Voltammogramme de I'(hydroxy-1 benzyl)-2 chromone 7 (c = 5 x M) dans le DMF. Electrolyte support Bu4NBF4 
(0,l  M). Electrode de carbone vitreux u = 0,02 V s- ' ,  (a) [CH,COOH] = 0 et (b) lo-' M. Courbe ( c )  : second balayage cathodique 
apr&s oxydation a -0,50 V, u = 0,10 V - ' .  

FIG. 9. Spectre UV-visible du produit de reduction de 7. ( a )  Solution dans CHCl, c = 2,5 x lo-% + 1 goutte 
dans CHC1, c = 2,5 X lo-%. 

de HC1; (b) solution 

Elec.trolyses prPpnratives 
Toutes les electrolyses preparatives ont CtC effectukes dans une 

cellule a trois compartiments dont la cathode est une nappe de 
mercure et 1'Clectrode auxiliaire une plaque de graphite. Aprks 
Clectrolyse, le catholyte est repris par 500 cm3 d'eau, neutralis6 si 
besoin par I'hydrogCnocarbonate de sodium et les produits de 
reduction sont extraits a 1'Cther. La phase CthCree est ensuite lavee 
a l'eau, sechee sur sulfate de magnesium sauf indication con- 
traire, et evaporte sous vide. 

Techt~iques d'analyses des prod~lits 
Les spectres de RMN 'H et ',c ont etC rCalisCs sur les appareils 

Bruker MSL 300, Varian T60 et Jeol FX60 (RMN "C). 

Les spectres IR ont CtC enregistrCs sur un ensemble Beckmann 
type Acculab 2. 

Les spectres UV-visible ont Cte obtenus avec un spectropho- 
tomktre UV-visible Beckmann type DU-8. 

L'(hydroxy-l benzy1)-2 chromone 7 et l'acCtyl-2 chromanone 8 
ont CtC purifiees sur une colonne de silice Merck Kieselgel 60 avec 
comme Cluant un melange acetate dlCthyle - hexane dans les pro- 
portions 50/50 et 25/75 respectivement pour les compos6s 7 et 8. 

(Hydroxy-l benzy1)-2 chromone 7 : F = 106°C (litt. F = 11 1°C 
(2)); Rdt : 75% (aprks purification). Infrarouge (solvant CHCl,) : 
3360 (OH), 1700 (C=O), 1620 (C=C), 1580 cm-' (aroma- 
tiques). RMN ' H  (G,,,,,/TMS solvant CDCl,) : 4,35 (OH), 5,60 
(HC-O), 6,60 (=C-H), 7 , l  - 8 , l  (H aromatiques). RMN c', 
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FIG. 10. Spectre de RPE du solide obtenu par reduction de 7. Champ 3340 G ( ). Evolution en fonction de la tempkrature : (a )  T = 
290 K; (b) T = 310 K; (c) T = 340 K avec gain 2,5 x 10' et modulation 2,5 x 10-' G; (d) T = 380 K avec gain 4 x 10' et modulation 
1,25 X 10-' G .  

FIG. 11. Voltammogramme de l'acCtyl-2 chromanone en solution dans le DMF c = 5 x lo-' M. Electrolyte support Bu,NBF, 
(0, l  M). Electrode de mercure stationnaire u = 0 , l  V s-I. 

(G,,,,/TMS solvant CDCI,) : 71 (-C-OH), 105 - 168 (carbones atome d'hydrogkne ont fourni les valeurs suivantes (S,,,/TMS . - 

aromatiques et CthylCniques), 176 (C=O). 
AcCtyl-2 chromanone 8 : F = 64°C; Rdt : 55% (aprks puri- 

solvant CDCl,) : 2,23 fication). Son spectre de RMN 'H prCsente en particulier un ('H3i), 2,90 ( 7' ) ,  4,85 

massif ABX caracteristique. Les dCplacements chimiques de chaque - C p H , \  
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BOUTOUTE ET MOUSSET 2275 

off-resonance confirme cette structure (S,,,,,/TMS solvant 

CDCI,) : 25.9 (q, CH,), 38,6 (t, CH,), 81,O 

122, 127, 136 (d, C aromatiques) 160 (s, C aromatiques), 190 et 
205 (s, C=O). Le spectre IR montre des bandes d'absorption 2 
1710 (CH,-C=O) et 1680 crn-' (C=O conjuguk). 
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