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SUR LA SYNTHESE DE QUELQUES XANTHONES POLYSUBSTITUEES!

R. ConsTanTIN ET P. L'ECUVER

RESUME

La synthdse de la 4,6,7-triméthoxy- et de Ia 1- methyl 4,6,7- trlmethoxy 9-xanthone a été
réalisée en faisant agir un mélande d’anhydride acétique et d'acide sulfurlque sur l'acide
6-(2'-méthoxy)- ou 6-(2’-méthoxy-5'-méthylphénoxy)-vératrique. La préparation de ces
deux acides a été effectuée en condensant le 6-bromovératrate de méthyle avec le guaiacolate
ou l'isocréosolate de potassium en présence de cuivre. La 1-carboxy-4,6,7-triméthoxy-9-
xanthone, un produit de dégradation de la cularine, a été obtenue en oxydant la 1-méthyl-
4,6,7-triméthoxy-9-xanthone par 'acide chromique en solution dans I'acide éthanoique.

Manske (1, 2) a suggéré la formule I pour la cularine en se basant sur la structure des
produits de dégradation qu’il en a obtenus et, en particulier, sur celle de la 2-styroléne-
4,6,7-triméthoxy-dibenz[b,floxépine (II), provenant de la méthylation destructive de
I'alcaloide. L'oxydation de II lui a donné, en plus de I'acide dicarboxylique correspondant,
une xanthone qui, selon toute probabilité, devait étre la 1-carboxy-4,6,7-triméthoxy-9-
xanthone (III, R = CO.,H). Manske n’a pas synthétisé cette xanthone, parce qu’il ne
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connaissait aucune méthode facile de synthése conduisant aux xanthones polysub-
stituées.

Manske et Kulka (3), en appliquant la réaction de Gattermann au 2,3’,4'-triméthoxy-
diphényl éther et au 2,3’ ,4’-triméthoxy-5-méthyldiphényl éther ont déja synthétisé les
aldéhydes 6-(2'-méthoxyphénoxy)- et 6-(2'-méthoxy-5’-méthylphénoxy)-vératriques qu'ils
ont transformés par oxydation en acides 6-(2’-méthoxyphénoxy)- et 6-(2'-méthoxy-
5-méthylphénoxy)-vératriques avec des rendements respectifs de 12 et 109. En
condensant le 6-bromovératrate de méthyle avec le guaicolate ou lisocréosolate de
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potassium en présence de poudre de cuivre et en saponifiant les esters qui se sont formés
nous avons obtenu les mémes acides 6-(2-méthoxyphénoxy)- et 6-(2’-méthoxy-3'-
méthylphénoxy)-vératriques avec des rendements respectifs de 45 et 309.

L’action d’'un agent déshydratant sur un acide arylsalicylique constitue une méthode
pratique pour la préparation d'une xanthone simple (4, 3). En faisant agir un mélange
d’anhydride acétique et d’acide sulfurique sur lacide 6-(2’-méthoxy)- ou 6-(2’-méthoxy-
5’-méthylphénoxy)-vératrique nous avons pu synthétiser la 2,3,5-triméthoxy-9-xanthone
(III, R = H) et la 1-méthyl-4,6,7-triméthoxy-9-xanthone (III, R = CHj).

L’oxydation de III (R = H) par lacide chromique dans I'acide acétique glacial
nous a permis de synthétiser la 1-carboxy-4,6,7-triméthoxy-9-xanthone (II1I, R =
CO.H). Le point de fusion de cette xanthone mélangée 4 un échantillon du produit
que Manske a obtenu au cours de la dégradation de la cularine n’est pas déprimé et
les spectres d’absorption dans 'ultraviolet (figures 1 et 2) des deux échantillons différents
de la xanthone, sont identiques. Ceci confirme donc l'exactitude de la structure que
Manske a suggérée pour la xanthone qu'il a obtenue A partir de la cularine et aussi de
celle qu'il a proposée pour l'alcaloide lui-méme.
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F1G. 1. Spectre d’absorption dans 'ultraviclet de la 1-carboxy-4,6,7-triméthoxy-9-xanthone synthétique.
F16. 2. Spectre d’absorption dans l'ultraviolet de la xanthone obtenue par la dégradation de la cularine,

PARTIE EXPERIMENTALE*

Acides 6-(2'-méthoxyphénoxy)- et 6-(2'-méthoxy-6"-méthylphénoxy)-vératriques

On pulvérise dans un mortier un mélange de 6-bromovératrate de méthyle (0.01
mole), de guaiacolate ou d'isocréosolate de potassium (0.011 mole) et de la poudre de
cuivre. On chauffe ensuite le mélange & 150° pendant 2 heures, puis & 180° pendant 15
minutes. Une fois la masse brune refroidie, on la pulvérise et on 'extrait & I"éther (3 fois
avec 30 ml). Les extraits éthérés combinés sont lavés successivement & la soude 0.1 NV
et A 'eau, puls séchés et évaporés a siccité. Le résidu est saponifié en le chauffant 2
reflux en présence d'une solution & 39, d'hydroxyde de potassium dans le méthanol. On
chasse la majeure partie du méthanol par ébullition, on dilue et on acidifie & Uacide

*Les points de fusion ont été pris d Paide de appareil de Johns.



For personal use only.

Can. J. Chem. Downloaded from www.nrcresearchpress.com by Simon Fraser University on 11/16

CONSTANTIN AND L'ECUYER: XANTHONES 1383

sulfurique. Les acides 6-(2’-méthoxyphénoxy)- et 6-(2’-méthoxy-5'-méthylphénoxy)-
vératriques sont essorés et cristallisés dans le benzéne. Les p.[. sont respectivement

184 et 186° et les rendements 1.37 ¢ (459) et 0.95 ¢ (309, de la théorie).

4,6,7-Triméthoxy-9-xanthone (111, R = H)

A de I'acide 6-(2'-méthoxyphénoxy)-vératrique (1.6 g; 0.005 mole) dans le d’anhydride
acétique (15 ml) on ajoute 2 ml d'acide sulfurique concentré. On porte la solution a
60° sur le bain-maric pendant 1 heure et on la verse ensuite sur de la glace. On essore
le précipité et on le lave successivement 2 la soude 0.1 N et & I'eau. La 4,6,7-triméthoxy-
9-xanthone cristallise dans le méthanol en fines aiguilles blanches de p.f. 238°. Rende-
ment: 0.86 g (659, de la théorie). Calculé pour C;sH,O5: C, 67.119; H, 4.929,. Trouvé:
C, 66.49,; H, 5.09%.

1-Méthyl-4.,6,7-triméthoxy-9-xanthone (111, R = CHjy)

On procéde exactement de la méme fagon que pour la synthése précédente, mais en
utilisant 'acide 6-(2’-méthoxy-5-méthylphénoxy)-vératrique comme matiére premidre.
La 1-méthyl-4,6,7-triméthoxy-9-xanthone s'obtient en fines aiguilles blanches en la
cristallisant dans le méthanol ou I'éthanol. P.f. 211°. Rendement 0.26 g (409, de la
théorie). Calculé pour Ci7H1:0s: C, 67.999%,; H, 5.379,. Trouvé: C, 67.4%,; H, 5.49,.

1-Carboxy-4,6,7-triméthoxy-9-xanthone (111, R = CO,H)

On chauffe au bain-marie pendant 2 heures une solution de 1-méthyl-4,6,7-triméthoxy-
9-xanthone (0.2 ¢) et d’oxyde chromique (0.3 g) dans l'acide acétique glacial (10 ml).
On verse ensuite la solution sur de la glace et on essore le précipité qui s'est formé. La
l-carboxy-4,6,7-triméthoxy-9-xanthone cristallise dans ['acide éthanoique en fines
aiguilles jaunitres de p.f. 301°. Rendement: 0.15 g (709, de la théorie). Le p.f. mixte
d’'un échantillon de cette xanthone mélangée a un échantillon du produit que Manske
a obtenu par la dégradation de la cularine est aussi 301°. Le spectre d’absorption dans
I'ultraviolet des deux échantillons de provenance différente est aussi identique. Calculé
pour Ci7HuOq: C, 61.20%; H, 4.279,. Trouvé: C, 60.79%,; H, 4.49.
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