
SUR LA SYNTH~SE DE QUELQUES XANTHONES POLYSUBSTITU~~ES~ 

La synthbse de la 4,6,7-trimkthoxy- e t  de la l-mkthyl-4,6,7-trin16thoxy-B-xanthone a kt4 
rCalisCe en faisant agir un mklande d'anhydride acktique et d'acide sulfurique sur l'acide 
6-(2'-mCthosy)- ou 6-(2'-mkthoxy-5'-mCthy1phCnoxy)-vkratrique La prkparation de ces 
deux acides a Ct6 effectuee en condensant le 6-bromoveratrate de lnkthyle avec le guai'acolate 
ou I'isocrCosolate de potassium en prCsence de cuivre. La 1-carbosy-4,6,7-trimkthoxy-9- 
xanthone, un produit de degradation de la cularine, a kt6 obtenue en oxydant la l-mkthyl- 
4,6,7-trimCthoxy-9-xanthone par I'acide chromique en solution dans l'acide kthanoique. 

Manslie (1, 2) a suggCrC la formule I  pour la cularine en se basant sur la structure cles 
produits de dkgradation qu'il en a obtenus et,  en particulier, sur celle de la 2-styrol6ne- 
4,6,'i-trimCthoxy-dibenz[b7f]ox6pine (11), provenant de la mCthylation destructive de 
I'alcaloi'de. L'oxydation de I1 lui a donni., en plus de I'acide dicarboxylique correspondant, 
une xanthone qui, selon toute probabilitb, devait Ctre la l-carboxy-4,6,7-trim6tl1oxy-9- 
xanthone (111, R = C0.H). Manslie n'a pas synthCtisC cette xanthone, parce qu'il ne 

connaissait aucune m6thode facile de synth6se conduisallt aux xanthones polysub- 
stitubes. 

Manske et Iculka (3), en appliquant la ritaction de Gattermann au 2,3',4'-trimCthoxy- 
diphCnyl Cther et au 2,3',4'-trim6thoxy-5-mCthyldiphCnyl Cther ont dCj2 synthCtis6 les 
aldehydes 6-(2'-mCthoxyphCnoxy)- et 6-(2'-mCthoxy-5'-mCthylphCnoxy)-v6ratriquesqu'ils 
ont transformks par oxydation en acides 6-(2'-m6thoxyphCnoxy)- et 6-(2'-mCthoxy- 
5'-mCthylphCnoxy)-vCratriques avec des rendements respectifs de 12 et 10%. EII 
condensant le 6-bromovCratrate de mCthyle avec le guai'colate ou l'isocritosolate de 

'Manuscrit regu le $3 j z ~ i n ,  1058. 
Contribution d u  Dipartement de Chimie, Faculte' des Sciences, Universite' Laval, Quibec, P.Q. Ce me'moirc 

est lird de la these de doctorat de R. Constantin. 
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potassium en pritse~lce de pouclre de cuivre e t  en saponifiant les esters qui se sent form& 
nous avons obtenu les memes acicles 6-(2'-mitthos~~p1161~o~y)- e t  6-(2'-mitthoxy-3'- 
mitthy1phitnosy)-vitratriqucs avec dcs rendements rcspectifs dc -1-5 e t  soy0. 

L'action d'un agent cl6sh)dratant sur un acitle ar~.lsalicyliclue constituc Line mitthode 
praticlue pour la pritpal-ation tl'une santhone simple (4, 5). En faisant agir un mitlange 
d'anhydritle acitticlue ct d'acide sulfuriq~~e sur l'acidc 6-(2'-m6thoxy)- ou 6-(2'-mitthoxy- 
5'-mitthylpl1itnox~)-v6i-:ttri~ue nous avolls pu sj-nthittiser la 2,3,5-trimitthoxy-9-xanthoi1e 
(111, R = H) e t  la 1-1nl.th~~l-4,6,7-trin1~thox~~-9-xa11th01~e (111, R = CH3). 

L'oxydation de I11 (I< = H) par l'acide chromique dans l'acide acitticlue glacial 
IIOUS a permis de synthi.tiser la l-carbox~~-4,6,7-trimitthoxy-9-xa11t1101ie (111, R = 

CO2H). Le point de fusioil de cette xanthone ~nitlailgite 2 un itchantillon du produit 
que 14ansl;e a obtenu au cours de la ditgradation de la culari~lc n'est pas ditprimi: e t  
les spectrcs d'absorption clails l'ultraviolet (figures 1 e t  2) des deux itchantillons diff6rents 
de la xanthone, sent identiques. Ceci confirme dollc l'exactitude de la structure que 
Mailslte a suggitrite pour la santhone qu'il a obteilue L partir de la cularine e t  aussi de 
celle clu'il a proposbc pour l'alcaloi'tle lui-meme. 

I t I I I I 
200  300 400 200 300 400 

Longueur  dl onde  - M p  

FIG. 1. Spectre d'absorption dans l'ultraviolet de la 1-carbosy-4,6,7-triln6thoxy-9-santhone synthCtique. 
FIG. 2. Spectre d'absorption dans l'ultraviolet de la santhone obtenue par la dCgradation de la cularine. 

PXRTIE EXPERI~LIENT-ALE* 

Acides 6-(2'-me'thoxyphe'noxy)- et 6-(2'-me'tlzoxy-5'-me'thylphe'noxy)-ve'ratriques 
0x1 pulvitrise dans url mortier un nlitlailgc de 6-bromovitratrate de mitthyle (0.01 

mole), cle guai'acolate ou d'isocritosolate de potassium (0.011 mole) e t  de la poudre de 
cuivre. 011 chauffe ellsuite le mitlange 5 150' pe~ldant 2 heures, puis 2 180' pendant 13 
minutes. Uile fois la masse bru~le refroidie, on la pulvkrise et on l'cxtrait 5 l'itther (3 fois 
avec 30 ml). Les cxtraits itth6ri.s combinits soilt lavits successivement 2 la soude 0.1 iV 
e t  A I'eau, puis sitchits e t  itvaporits 2 siccitit. Le ritsidu est saporlifiit en le chauffant 5 
reflux en pr6sence d'une solution B 3y0 d'hydroxyde de potassium dans le mitthanol. On 
chasse la majeure partie du mitthanol par itbullition, on dilue e t  on acidifie B l'acide 

*Les points de  fusion o?zt t tk  pris d l'aide de l ' a p p a ~ e i l  de Johns.  
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sulfurique. Les acides 6-(2'-mCthoxyphCnox!.)- et 6-(2'-mCthoxy-3'-mCthy1phCnoxy)- 
vitratriques soilt essores et cristallisCs dans le benz6ne. Les p.f. sont respectiveinent 
184 e t  lSG0, e t  les rendeincnts 1.37 g (-15%) et 0.95 g (30% de la thkorie). 

f+,6,7- Trime'tl~oxy-9-xa?zt7~one (I1 I ,  R = H) 
A de l'acide 6-(2'-n1Pthoxypl~61~oxy)-v6ratrique (l.G g;  0.003 mole) dans le d'anhjdride 

acktique (15 ml) on ajoute 2 in1 d'acide sulfurique conceiltrC. On porte la solution B 
GO0 sur le bain-maric pcndant 1 heure et on la verse ensuite sur de la glace. On essore 
le prCcipitC et on le lave successiven~ent i la soude 0.1 -1- et i I'eau. La 4,6,7-trimCthoxy- 
9-xanthone cristallise dails le rnCthano1 ell fines aiguilles blanches de p.f. 238'. Rende- 
ment: 0.86 g (65% de la thkorie). Calculi: pour C l ~ H l ~ O j :  C,  67.11%; H,  4.92Y0. TrouvC: 
C,  66.4%; H, 5.07,. 

I-il6hthyl-~,6,7-trimhthoxy-9-xanthone (111, R = CH3) 
On proc6de exactement de la meme fason que pour la synth6se prCcCdente, rnais en 

utilisant l'acide 6-(2'-mCtl~oxy-5'-mCth~~l~~11knoxy)-v~rat1-ique comrzle mati6re premihrc. 
La l-mCtl~yl-4,G,7-triinCthoxy-9-sai~tl1oie s'obtient en fines aiguilles blanches en la 
cristallisant dans le mkthanol ou I'Cthanol. P.f. 211". Itelldement 0.26 g (40% de la 
thitoi-ie). Calculi: pour C17H160j: C,  67.99%; H ,  5.37%. TrouvC: C,  67.4%; H ,  5.4%. 

I-Carboxy-4,6,7-trime'thoxy-9-xanthone (I 11, R = COSH) 
On chauffe au bain-marie pendant 2 heures une solution de l-inCthyl-4,G,7-trimCt110x~~- 

9-xantho~~e (0.2 g) et d'oxyde chromique (0.3 g) dails I'acide acktique glacial (10 ml). 
On verse ensuite la solution sur de la glace et on essore le prCcipit6 qui s'est formit. La 
l-carbox~--4,6,7-ti-in~~thoxy-9-xanthoie cristallise dans I'acide Cthanoique en fines 
aiguilles jaun2tres de p.f. 301'. Rendement: 0.15 g (70% de la thCorie). Le p.f. mixte 
d'un Cchantillon de cette xanthone mClangCe A un 6chai~tillon du produit que Manslre 
a obtenu par la dCgradation de la cularine est aussi 301'. Le spectre d'absorption dans 
I'ultraviolet des deux Cchantillons de provenance diffkrente est aussi identique. Calculk 
pour C17H1.~07: C, 61.20%; H, 4.27%. TrouvC: C, 60.7%; H ,  4.47,. 

I 

Kous remercions le Dr. R. H. F. 1iIanslte pour nous avoir gracieusement fo~lrni un 
tchantillon du produit proveilant de la di:gr,dation de la cularine, puis le Conseil 
National cle Recherches, I'office de Recherches de la Province de QuCbec et les Canadian 
Industries Limited, pour l'octroi de bourses d'6tudes k I'un de nous (R. Coilstailtin). 

BIBLIOGRXPHIE 

1. RIANSKE, R. 13. F. J. Am. Chem. Soc. 72, 55 (1950). 
2. MANS~CE, R. H. F. et LEDII~GHAM, A. E. J. Am. Chcm. Soc. 72, 4797 (1050). 
3. Maus~c~, R. H. F. et I<ULKA, hl. J. AIII. Chem. Soc. 75, 1322 (1953). 
4. ULL~IANX, F. et ZLOICOSOFF, M.  Ber. 38, 2111 (1905). 
5. ULL~IANN, F. et \VAGXER, C. Ann. 355, 359 (1907). 

C
an

. J
. C

he
m

. D
ow

nl
oa

de
d 

fr
om

 w
w

w
.n

rc
re

se
ar

ch
pr

es
s.

co
m

 b
y 

Si
m

on
 F

ra
se

r 
U

ni
ve

rs
ity

 o
n 

11
/1

6/
14

Fo
r 

pe
rs

on
al

 u
se

 o
nl

y.
 




