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81. Sur les quinones derivees du diphknyle formees par oxydation 
d’kthers de benzohydroquinones substitubes 

par Th. Posternak, W. Alcalay, R. Luzzati et A. Tardent. 
(7  I1 48) 

On sait que l’oxydation de certains Pthers d’Iq-droquinones subs- 
tituBes au noyau donne lieu B une soudure de deux molPcules avec for- 
mation de substances fortement colorPes. 

A pa,rtir de composds naphtalhniques, on obtient de cette mani+re 
des quinones ((indigoides 1) derivant des dinaphtyles. L’oxydation (le 
I’Bt her monomh t h ylique de l‘a- naphtohgdroquinone fournit une subs - 
tame bleue dont la structure indigoicle (I) parait bien &tablie,). Cer- 
tains d6rivPs substituPs des naphtols a et ,8 se transfornient hgale- 
ment par oxydation en quinories indigoides2). 

Les 4thers de certains produits de substitution de la benzo-lq-dro- 
quinone donnent naissance, eux aussi, par oxydation, A des substances 
monoquinoniques resultant d’une soudure de deux molecules. La plus 
anciennement connue que nous dhsignerons sous le nom de quinone 
de Nietxki a 6t4 obtenue par oxydation chromique de la dimhthvl- 
toluhydr~quinone~).  Cette substance, violette Q l ’ h t  solide, rouge en 
solution, repond A la formule C,,H,,O, et contient deux groupes mh- 
thoxyles. A-ietzki h i  avait d’abord attribub une structure indigoide 
puis une structure p-quinonique sans apporter a r ra i  dire d’arguments 
decisifs en faveur de l’une ou de l’autre des deux constitutions. Plus 
tard Xoelting et Werner4) obtinrent, par oxydation de l’ether diethy- 
lique de la toluhydroquinone, une substance analogue. 

En 1933, Erdtman5) montra que la quinone de iVietzki et celle de 
Soelting et Werner ddrivent du p, p’-ditolyle. I1 attribua d’autre part 
:LUX deux quinones des constitutions indigoides (I1 et 111). Sa demons- 
tration fut la suivante. Ayant prbpar6 lea dihydro-deriv&s des deux 
substances, il 6thyla celui de la quinone de Xietzk i  et mbthyla celui 
tie la quinone de Noelting et Werner. Si les deux quinones ktaient de 
structure p-quinonique, les deux dimhthoxy-diethoxy-p,p’-ditolyles 
obtenus ainsi B leurs dBpens, devraient &re identiques, Erdtman in- 
dique avoir obtenu des produits diffkrents fondant resp. B 116-1 18O et 
A 94--96O, auxquels il attribua les formules IV et V;  les deux quinones 
tlevraient par consequent avoir les structures indigoides I1 et 111. 

I) Russig, J .  pr. [2] 62, 53 (1900); Goldschmidt, B. 61, 373 (1928). 
*) Rieche et Rudolph, B. 73, 335 (1940); AZberti, A. 450, 304 (1926). 

4, B. 23, 3247 (1890). 
5, Proc. R. SOC. [A] 143, 191 (1933). 

Niefzki et coll., B. I I, 1279 (1878); 31, 1337 (1898); A. 215, 163 (1882). 
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Au cours d’une synthbse de pigment fungien, l’un de nousl) eut 
mtre  les mains la quinone de Nie txk i  ce qui nous incita ?A l’etudier de 
plus pr&s et 

Par oxydation chromique d’kthers dimhthyliques VI de la benzo- 
hydroquinone portent un substituant nucleaire du premier ordre, nous 
avons obtenu une s6rie de substances dont voici la liste: 
Ethers dime’thyliques de benxo-h!ydro- Pormules des produits d’oxy- 

preparer des substances analogues. 

quinones substitue’es. dation corrcspondants. 
Chloro-dim6thylhydroquinone C14H1004C12 (Ix) 
Hromo-dim6thylhydroquinone C14Hlo04Br, (XI) 
Iodo-dimethylhydroqninone Cl,HI”O*I2 (XII) 
Phenyl-dimeth ylhydroquinone C26H2004 

p-DiphBnyl-dimethylhydroquinone 038H2804 

Ac6tamino-dim6thylhydroquinone C18H1806N2 ( xv) 
,Icide dim4 t hox y -2'5 -hgdrocinnamique C20H2008 (Xvl 

Ves substances contiennent deux groupes methoxyles ; leur couleiir 
rouge sang en mlution ressemble B s’y mbprendro a celle de la quinone 
de Nietxki.  Par analogie a la formule I1 d’lFrdtman, on devait, semblait- 
il, leur attribuer des formules indigoldes. 

Lorsque le substituant de la dimethylhydroquinone est du !?e 

ordre (nitro-dim6thylhydroquinone j acide dimdthyl-gentisique) l’oxy- 
tlation chromique ne donne pas lieu, comme nous l’avons constat&, 
5, une reaction analogue. 

Nous avons alors observe deux reactions qui nous firent douter 
ties formules indigoides d’h’rdtman : 

Si l’on traite par le chlorure d’aluminium un melange de dimethyl- 
toluhydroquinone et de tbluquinone, on obtient par rdaction de Pum- 
merer2) un produit d’addition qui normalement doit representer le 
dihydroxy-%,5-dimdthoxy-2’, 5’-dim&hyl-4,4‘-diphBnyle (XVII)  ; or ce 
produit s’est montre identique a la dihydroquinone de Nietxki.  

De meme l’action du chlorure d’aluminium sur un melange de 
chloroquinone et de dimethyl-chlorhydroquinone fournit une substance 
identique au d6riv6 dihydrogdne de la quinone chloree C,4H1004C‘12 
(IX). Ces reactions sont incompatibles avec des formules indigoides 
h moins d’admettre des migrations de groupe mhthyle sous I’action du 
chlorure d’aluminium. 

Au coum de ces reactions, il se forme en outre du t8tram8thoxy-2,5,2’,5’-dimBthyl- 
diphbnyle-4,4’ (XIX) et  du thtram6thoxy-2,5,2’,5’-dichlorodiphhnyle-4,4’ (XXI) rhsultant 
de la soudure par deshydroghation de deux mol. resp. de dim8thyltoluhydroquinone et 
de dimethylchlorhydroquinone. Le compose XXI, qui Btait nouveau, a BtB pr8par8, 
d’autre part, au moyen de la reaction d‘Ullmann L partir du chloro-2-iodo-5-dim~thoxy- 
1,4-benz&ne (XXV) obtenu hi-mhme L partir du chloro-2-amino-5-dim~thoxy-1,4- 
benzene (XXIV). La substance XXI se prirpare aussi par methylation des derives hydro- 
genes des quinones IX et  XXVIII. 

l )  Th. Postcmak, Helv. 21, 1328 (1938). 
2, B. 55, 3105 (1922); 60, 1442 (1927). 
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Xous avons alors cherchi! B synthetiser des substances p-quino- 
niques repondant indubitablement aux formules V I I  et I X  pour les 
comparer la quinone de Nietxki et a la quinone chlorBe IX. Dans le 
cas du produit chlork, nous y sommes parvenus de la manibre sui- 
vante : le derive diazotique du dimBthoxy-l,4-amino-5-chloro-2-benz&ne 
(XXIV) fournit en presence de benzoquinonel) la dimPthoxy-3,6- 
chloro-4-diphBno-3’, 6’-quinone (XXVI) j cette dernidre traitee par le 
chlore donne une substance Bvidemment p-quinonique qui est iden- 
tique a la quinone chlorBe I X  formBe par oxydation de la dim6thq-l- 
chlorhydro quinone. 

En prksence de ce resultat, nous avons jug4 ndcessaire de COII-  
txdler les indications d’Erdtman. Contrairement a cet auteur, nous 
avons constate que le dimBthoxy-didthoxy-p, 1)’-ditolyle obtenu par 
@thylation de la dihydroquinone de Nietxki fond a 94-95O et est iden- 
tique, d’aprbs le F. de mdlange, avec le produit de mkthylation dr I:L 
dihydroquinone de Noelting et Werner. 

Nous avons effectue la mi3me suite de rPactions dans la s&ie 
chlorbe. Par oxydation de 1’6ther dibthylique de la chlorhydroquinone, 
on obtient un produit quinonique X dont le dihydro-dP.riv6 fournit, 
par mBthylation un dimdthoxy-diBthoxy-p, p’-dichlorodiph&nyle iden- 
tique a celui qui se forme par Bthylation du dihydro-d&iv8 de la 
quinone IX. 

I1 resulte dkfinitivement de cet ensemble de faits que les quinories 
de Nietxki et de NoeZting et Werner repondent resp. aux formules p- 
quinoniques V I I  et VIII. De meme par oxydation des ethers mkthy 
liques et Bthyliques de la chlorhydroquinone, il se forme les substances 
p-quinoniques I X  et X. Par gkn6ralisation, nous attribuons Bgalement 
des formules p-quinoniques (XI, XII, XIII, XIV, XV et XVI) a toutes 
les autres substances obtenues par oxydation d’dthers de la benzo- 
hydroquinone portant au noyau un substituant de premier ordre. 

Par oxydation nitrique, les monoquinones I X  et X ont fourni 
sesp. les diquinones XXVIII (dichloro-4,4’-diquinone) et XXIX (di- 
bromo-4,4’-diquinone); de meme la substance XI11 se transforme pttr 
oxydation chromique en diphknyl-4,4’-diquinone (XXX). L’oxydation 
directe de la quinone XIV ayant present6 des difficult&, nous en avons 
prPparB le dihydroderive qui, aprbs d4mdthylation par I’acide iotl- 
hydrique suivie d’oxydation chromique, nous a fourni la di-(p-diph6- 
ny1)-4,4’-diquinone (XXXI) cherchde. 

Faisons remarquer que les substances XI11 et XXX dkrivent du 
tyuaterphknyle; d’autre part, les eompo&s XIV et XXXT se rattachent 
au sexiphenyle. 

Comme nous l’avons dit au dbbut, l’oxydation de 1’6ther monu- 
mbthylique de l’a-naphtol conduit a une quinone indigoide authen- 
tique I. Nous nous sommes demand4 s’il en serait de meme de 1’0s;~- 
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l )  Cf. Kvalnes, Am. SOC.  56, 2478 (1934). 
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tlation d'un &her mononi4thylique de la toluhydroquinone, l'hydroxy- 
1 -m6thoxy-4-m4thyl-6-benz&ne XXXIIl). On a indiquk2) que ce com- 
posB fournit par oxydation au moyen du chlorure de fer (111) une subs- 
tance identique ii la quinone de X i e t x W )  (VII). NOUS avons obtenu en 
r6alit6 par cette oxydation un produit Cl5Rl4O4 de couleur analogue 
B celle de VII ,  mais de caract&re phenolique et ne contenant qu'un 
seul groupe inethoxyle. L'acPtylation rGductrice fournit un dPrii-4 

I d \/ 
1 

/' 
I 

0 0 OR, OR, 
I1 R, = CH,; R, = CH, 

111 K, = C,H,; R, ~ C'H, 
IF' R, = CH,; R, = CH,; R, =- C,H, 
V Rl = C,H,; R, = C'H,; R, -= CH, 

I 
TI OR1 

OCH, 

OCH, 
SXI I I  R=KO,  
SXIV R = XH, 
SXV R = I  

0 0 

OK, 0 OR, OR, + A P 2  K,,,il $ / R *  

R2 ,'II 

c y g  

v G -- 
OR, 0 OR, OR, 

VII Rl = CH3; 

IX R, = CH,; 

R, = CH3 
V I I I  R, = C,H5; R, = CH, 

R, = Cl 

XVII Rl = CH,; R, = CH,; R, = H 
R, = H XVIII R, =CH,; R, = C1; 

XIX R, = CH,; R, = CH,; R, = CH, 
X El,=CzH5;Rz=C1 XX Rl=CH3;R,=CH,; R,-.C,H, 

XI1 Rl=CH3; R,=I  XXII Rl=CH3; R,=Cl: R,=C',H, 
XI R, : CH,; R, = Br XXI R, = CH,; R, = C1; R, = CH, 

XI11 R, = CH, ; R, = C,H, 
XIV R, = CH,; R, C,H,-p-C,H, OCH, 0 
XV R, -= CH,; R, = AcNH 

XVI R, 7 CH,; R, = (CH,),-COOH / I  + I X  

XXVI OCH, 0 

OCH, OCH, 0 OCH, OH 

SXVII R = CH, XXXII XXXIII 
XXVIII R = C I  

YXIX R = B r  
XXX R=C,H, 

XXXI R = C,H,-p-C,H, 

XXXIV 

l) Bumberger, A. 390, 175 (1912). 
,) Nietzki .  A. 215, j66 (1882). 
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triacbtylb ; l'oxydation nitrique le transforme en dim&hyl-4,4'-diqui- 
none (XXVII). Ces faits montrent qu'il s'agit trds probsblement de la 
dim6thyl-4,4'-mbthoxy-3-hydroxy-6-diphbno-3', 6'-quinone (XXXIII) 
(on encore de sa forme tautomdre XXXIV). 

Contrairement B ce qui a 6tb observd dans la serie du naphtaldne, 
les substances indigo'ides d6rivbes du diphbnyle n'ont donc guhe ten- 
dance B se former. A l'heure actuelle, il semble qu'on n'en connaisse 
aucun representant aut hentique l). 

M. le Dr J .  BrulZ a bien voulu dbterminer les spectres d'absorp- 
tion2), en solution alcoolique fraichement prbparbe, des substances 
VII, I X  et XI11 ainsi que celui de la substance de base, la ph6nyl- 
quinone (fig. 1). 

Fig. 1. 
A: Dimbthoxy-3,6-diphbnyl-4,4'-diphho-3',6'-quinone XIII; 
B : Dim6thoxy-3,6-dimbthyl-4,4'-diph6no-3',6'-quinone VII; 
C: Dim6thoxy-3,6-dichloro-4,4'-diphbno-3',6-quinone IX; 
D: Phhnylquinone. 

Partie exphimentale .  
Prkparation d'kthers ~hydro¶uinones substitudea. 

Chbrodime'th y l h ~ d r ~ u i n ~ e  et b r o ~ d i m e ' t h  y l h y d r ~ u ~ ~ o n e .  Ces produits ont BtB 
pApar6s par methylation de la chlorhydroquinone et de la bromhydroquinone au moyen 
du sulfate de mbthyle. L'Bther chlor6 (rendement 92%) bout B 124-126O (17 mm.); 
l'6ther brom6 (rendement 70%) B 143-1450 (22 mm.). 

L'iododimkthylhydrou~none a 6t6 pr6par6 suivant les indications de K a u f m n n  et  
Fritz?). 

Chlorodie'thylh ydroguinone. On introduit 14,4 gr. de monochlorhydroquinone et 
46,8 gr. d'iodure d'kthyle dans une solution de 7 gr. de sodium dam 60 cm3 d'alcool 
absolu. On chauffe ensuite 2 h. B 1'6bullition a reflux dans une atmosph&re d'azote; puis on 

1) Cf. les tentatives infructueuses de Willsttitter e t  Kalb, B. 38, 1233 (1905), de 
dbshydrog6ner en quinone le dihydroxy-2,2'-diphknyle. 

2) M. le Prof. H .  von Halbanf avait eu la grandc obligeance de nous autoriser B em- 
ployer, pour ces mesures, les appareils de 1'Institut de Chimie physique de l'Universit6 
de Zurich. 

s, B. 41, 4416 (1908). 
34 
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verse dans I'eau, extrait 8. Yether, lave Q la soude caustique et  &he sur du CaC1,. Aprits 
evaporation de l'6ther le produit distille B 143-145O (20-23 mm. Hg). 

Diacdtoxy-2,5-diphdnyk. Ce compose a 6th prepare avec un rendement de 90% par 
acbtylation r6ductrice de la phenylbenzoquinone au moyen de l'anhydride acbtique et de 
la poudre de zinc en presence de pyridine. Le produit prbcipitb par l'eau est recristallise 
dans la ligroine. Prismes fondant B 69-70°. 

CIBH,,O, Calcul6 C 71,lO H 5,22% 
Trouv6 ,, 71,07 ,, 5,30% 

DiacLtoxy-2,5-terph6nyle. I1 a 8 t B  pr6parB d'une manihre analogue au precedent par 
acetylation r6ductrice de la p-diph6nyl-quinonel). Rendement 97 "/o. Prismes (alcool) 
fondant It 121-1220. 

C,,H,,O, Calcule C 76,28 H 5,24% 
Trouve ,, 76,19 ,, 5,28% 

DimLthoxy-2,5-diphLnyle. I1 a At6 prbpari: B partir du diacbtoxy-2,5-diph6nyle par 
traitement au moyen du sulfate de methyle et de la soude caustique d'aprhs la methode de 
Bargellini2). Prismes (aloool) fondant Q 4041O;  le DRP. 566.521 qui d6crit la prkparation 
du produit par une autre methode indique 42O. 

Dimkthoxy-2,5-terphknyle. I1 a 6tb prepare d'une manihre analogue au compose 
precedent B partir du diac6toxy-2,5-terph6nyle. Prismes (alcool ou acide acktique) fon- 
dant i 158-159". Le DRP. 566.521 et H. France ct ~011.~)  qui pr6parent ce compose 
par d'autres mMhodes indiquent resp. 158-159" et  159-160O. 

Oxydation des Lthers dimdthyliques d'hydroquinones en d6riuLs de la diphdn0-3,6-quinone. 

A titre d'exemple nous indiquons ici le mode opbratoire pour la preparation de la 
dichloro-4,4'-dimdthoxy-3,6-diphdno-3',uinone ( I X ) .  

6 gr. de chlorodimethylhydroquinone (0,019 mol.) sont dissous dans 70 om3 d'acide 
acbtique glacial; on ajoute 12 cm3 d'eau, puis, en refroidissant dans la glace, 8 cm3 d'acide 
sulfurique concentre. En continuant B refroidir, on introduit ensuite, goutte a goutte en 
agitant, 36 cm3 d'une solution 6,l-n. de bichromate de sodium dans l'eau (11 at. 0 actif 
par mol.); on laisse ensuite reposer 15 minutes, puis essore la quinone precipitee qu'on 
lave Q fond Q l'eau. Le produit brut (2,3 gr., F. 168-171O) fournit aprAs recristallisation 
dans 90 parties d'alcool des tablettes violettes fondant L 174-175O. 

La prbparation des compos6s X, XI, XII, XIII, XV et XVI a Bt6 effectuee dans 
des conditions analogues. 

Pour la preparation de la di-(p-diphdnyl)-4,4'-d~mdthoxy-3,6-diph6no-3',6'-quinone 
( X I  V )  la prescription ci-dessus a BtB modifiee: 120 mgr. de dimkthoxy-2,5-terph&nyle 
sont dissous dans un melange de 6 cm3 CH,COOH+ 0,l cm3 H,SO,. On ajoute, B 80-90°, 
en agitant, 4 cm3 de Na,Cr,O, 6,35-n. et chauffe jusqu'au debut de 1'6bullition. Au bout 
de 24 h. on essore, lave B l'acide acetique A 50% puis B l'eau et  recristallise dans l'acide 
acbtique glacial. Aiguilles rouge orange (10-15 mgr.) fondant B 250-252". 

Les proprietes des diffbrents produits obtenus sont indiquees dans le tableau I. 
En solution, leur couleur est rouge sang. 

Oxydations en dkriuds diquinoniques. 

Dichloro-4,4'-diphdno-3,6,3',6'-diquinone ( X X V I I I ) .  37 mgr. de dichloro-4,4'- 
dim&hoxy-3,6-diph6no-3'6'-quinone (IX) sont chauffbs B 1'6bullition avec 0,3 om3 
HNO, D 1,4. Au bout de quelques minutes, le produit est entikrement transform6 en 

1) Kwalnes, Am. SOC. 56, 2478 (1934). 
z, G.  49, 449 (1911). 
s, SOC. 1939, 1283. 
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prismes jaunes (20 mgr.; F. 191-194O) qu’on essore, lave B l’eau et recristallise dans 10 
parties d’acide ac6tique glacial. Longues aiguilles jaunes fondant A 194-195O. 

C,,H,O,CI, Calcul6 C 50,91 H 1,42% 
Trouvk ,, 50,69 ,, l,69% 

Dibromo-4,4’-diphkno-3,6,3’,6’-diquinone ( X X I X ) .  Elle a 6% pr6par6e de la meme 
manihre que le produit pri?c&dent, B partir de la quinone brom6e XI. F. 187-188O. 

C,,H,O,Br, Calculk C 38,74 H 1,08% 
Trouvk ,, 39,21 ,, 1,12% 

Diphdnyl-4,4‘-diphdno-3,6,3’,6’-diquinone ( X X X ) .  34 mgr. de dimBthoxy-3,B- 
diph6nyl-4,4‘-diph6no-3’6’-quinone (XIII) sont dissous dam 0,25 cm3 d‘acide ac6tique 
glacial. On refroidit dans la glace et ajoute 0,04 om3 d’un melange de 1 vol. H,SO, con- 
centri? et  3 vol. H,O, puis 0,17 cm3 d’une solution dans l’acide ac6tique glacial de CrO, 
6-n. On chauffe 6 h. B 40°. Le prkcipit6 jaune lave A l’eau est recristallistt dans le nitro- 
benzhne. Pour I’analyse on sublime dans le vide pouss6. Paillettes jaunes fondant B 304- 
309O (bloc Maquenne). Par microdistillation sur la poudre de zinc1), A 420450O dans le 
vide (15 mm.), les substances XI11 et  XXX fournissent du quaterphhnyle (F. et  F. de 
melange 305O non corr.). 

C,4H,,0, CalcuM C 78,68 H 3,85y0 
Trouvk ,, 78,83 ,, 4,15% 

Di(p-diphhknyl)-4,4’-tdtrahydroxy-3,6,3’,6’-diphdnyle. 70 mgr. de la quinone XIV sont 
traitha A chaud par la poudre de zinc et l’acide ac6tique glacial. DBcoloration immkdiate. 
Le liquide filtr6 eat dilu6 de plusieurs volumes d’eau. Le pr6cipit6 (60 mgr.) est chauff6 
3 h. A reflux avec de l’acide iodhydrique D 1,7. Le t6trahydroxysexiph6nyle (48 rngr.) qui 
s’est &par6 est recristallis6 dans 200 parties de nitrobenzbne. Paillettes nacr6es fondant A 
385-387O (bloc Haquenne), aolubles dans la soude caustique. RBaction rouge orange 
avec FeCl,. 

C3,H,,0, CalculB C 82,74 H 5,02% 
Trouv6 ,, 82,62 ,, 5,19y0 

Di(p-diphhknyl)-4,4’-diphkno-3,6,3’,6’-diquinone ( X X X I ) .  Le produit pr6kdent 
(30 mgr.) est dissous dans 3,5 cm3 de dioxane. On ajoute 1 cm3 H,SO, 2-n. et 2,5 cm3 
Na,Cr,O, 6,35-n. et chauffe un instant A 1’6bullition. Aprh refroidissement, le produit 
(30 mgr.) est essor6, lav6 B l’eau et recristallis6 dans 160 parties de nitrobenzbne. Tables 
rhombiques jaune or fondant It 360-362O (bloc Maquenne). 

C,,H,,O, Calcul6 C 83,38 H 4,27% 
Trouv6 ,, 83,55 ,, 4,17% 

Di~Uoxy-3,6-chloro-4-di~hdno-3’,6‘-puinone ( X X V I ) .  

Chloro-2-nitro-5-dimdthoxy-1,4-benz8ne ( X X I I I ) .  Ce compose (F. 144-1450) avait 
6th pr6par6 A partir de l’amino-2-nitro-5-dim6thoxy-l,4-benz&ne par reaction de Sand- 
meyer,). Nous l’avons obtenu A partir de la chlorodim6thyLhydroquinone en la nitrant, 
dans lea conditions dbcrites pour la nitration de la dim6thyl-toluhydroquinone3). 

Chloro-2-amino-5-dimdthoxy-1,4-benzkne ( X X I  V ) .  Nous I’avons prkpari? A partir 
du corps nitr6 pr6cBdent en lo rhduisant par le chlorure stanneux. F. 117-118O; le A.P. 
1.919.580 indique 118-119°. 

Dimdthox y-3,6-chloro-4-diphdno-3‘,6‘-quinone ( X X  V I ) .  448 mgr. du chlorhydrate 
de l‘amine prec6dente sont dwsous dans 3 om3 d’eau. On ajoute 0,4 cm3 HC1 conc., refroidit 
dans la glace et diazote (papier iodo-amidonn6) au moyen de 0,55 em3 d‘une solution 
3,4-m. de nitrite de sodium. Apr&s addition de 500 mgr. d’ac6tate de sodium anhydre, on 

1) Kogl et Deijs, A. 515, 20 (1934). 
2f  A. P. 1 919 580 (1933). 
3, Erdtman, Proc. R. SOC. [A] 143, 219 (1933). 
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verse petit B petit, en agitant, dans une solution de 260 mgr. de benzoquinone dans 7 cm3 
d‘alcool B 60% refroidi B 1-2O. I1 se produit un violent degagement d’azote. Apres 2 h. de 
repos dans la glace, on essore le prbcipitk form6 (370 mgr.) qu’on traite quelques heures B 
O0 par deux parties d’alcool. On le recristallise ensuite 4-5 fois dans 8 parties d’alcool 
chaud. Plaquettes rouges (230 mgr.) fondant B 131-1330. 

C,,H,,O,Cl Calcul6 C 60,33 H 3,98% 
TrouvB ,, 60,17 ,, 4,01y0 

Le produit d‘ac6tylation &ductrice fond B 95-960. 

Didthoxy-3,6-dichlor0-4,4’-diphdno-3~,6‘-quinone (IX) pa r  chloruration de la quinone 
xx VI. 

255 mgr. de dim6~hoxy-3,6-chloro-4-diph~no-3’,6‘-quinone sont trait& B temp& 
rature ordinaire durant 6 7  h. par 3 om3 d‘une solution 0,84-n. de chlore dans l’acide 
aktique glacial. La quinone se dissout d’abord; son produit d’addition dichlor6 se &pare 
ensuite en aiguilles jaunes (195mgr.) fondant B 144-146O. Ce dicJdorure est chauffb 
10 minutes B 1’6bullition B reflux avec 8 cm3 d’alcool absolu; le liquide devient acide au 
Congo et par refroidissement il se depose des plaquettes violettes (130mgr.). Aprh 
plusieurs recristallisations dans 100 parties d’alcool elles fondent Q 172-174O; d’aprhs le 
F. de melange, le produit est identique B la substance I X  obtenue par oxydation de la 
chlorodimethylhydroquinone. 

DimCthoxy-3,6-diCthoxy-3’,6’-dichEoro-4,~-dip~n yle ( X X I I ) .  

A partir de la dim~thoxy-3,6-dichlorooro-4,4‘-diph~no-3~,6‘-quin~e (IX). La quinone I X 
a d’abord 8th soumise B l’ac6tylation reductrice dans les conditions habituelles par l’an- 
hydride acetique et la poudre de zinc en presence de pyridine. Le didthoxy-3,6-diacktozy- 
Sf,6‘-diehloro-4,4’-diphdnyle ainsi obtenu fond apres recristallisation dans l’alcool B 319- 
1200. 

C18H1606C12 Calcul6 C 54,15 H 4,04y0 
Trouv6 ,, 53,78 ,, 3,87% 

Le derive diachtyli. prkceden test ensuite saponifie par chauffage de 20 minutes avec 
10 parties d‘une solution de HCI n. dans l’alcool methylique absolu. Aprhs evaporation dans 
le vide, le r6sidu de dichloro-4,4‘-dih ydroxy-3,6-dimdthoxy-3’,6‘-diphdnyle est recristallis6 
dans l‘acide ac6tique; F. 195-196O. Le produit est ensuite ethyl6 dam les conditions 
suivantes : 

220 mgr. de sodium sont dissous dans 4 cm3 d’alcool absolu; on introduit 730 mgr. 
du produit pr6c8dent et 1,5 gr. d’iodure d’6thyle et l’on chauffe 2 h. B 1’6bullition B reflux 
dans une atmosphere d‘azote. Aprks refroidissement, on jette dans l’eau; le precipit6 
form6 est essor6, agiti. avec de la soude caustique et lave l’eau. Aprh plusieum recris- 
tallisations dans 4 parties de m6thanol on obtient des prismes fondant B 96-97O. 

C,,H,oO,Cl, Calcule C 58,24 H 5,43 C1 19,13% 
Trouvh ,, 58,05 ,, 5,60 ,, 19,29y0 

A partir de la dimdthoxy-3,6-dichlro-4,4‘-diphdno-3’,6~-qui~ne ( X ) .  La quinone X 
soumise B l’acbtylation reductrice dans les conditions habituelles nous a fourni du die- 
thoxy-3,6-diaci.toxy-3’,6’-diph6nyle fondant, aprhs recristallisation dans l’alcool, 8. 
30&109°. Ce diacbtate est ensuite saponifie et m6thyl6: 158 mgr. en sont dissous dans 
1,2 om3 de m6thanol; on ajoute 0,9 om3 de sulfate de m6thyle et laisse couler goutte B 
goutte (refrigerant B reflux) 1 cm3 de soude caustique B 50%. Pour finir on chauffe encore 
quelques minutes au bain-marie et verse dans l’eau. Le pr6cipitk form6 fond apr6s recris- 
tallisation dans le methanol& 96-97O; il en est de mQme du melange avec le pmduit 
pn5par6 B partir de la quinone IX. 
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Dimkthoxy-3,6-dikthoxy-3’,6’-ditolyle-4,4‘ ( X X ) .  
A partir de la di~~hoxy-3,6-dimkthyl-4,4’-di~hkno-~,~-q~~none (VI I ) .  La quinone 

de Nietzki (VII) soumise B l’acbtylation r6ductricc a fourni le diacbtate de son hydro- 
quinone (F. 124O). Celui-ci a btb saponifit5 par le methanol chlorhydrique. L’hydroquinone 
isolbe ensuite par dvaporation dans le vide a B t B  ethylbe pa‘: l’iodure d’6thyle en pr6sence 
d’kthylate de sodium dans les conditions indiqu6es par Erdtmanl). Le produit form6 
fond, aprhs 2 recristallisations dans l’alcool mbthylique, k 94-950; ce F. est inchang6 
apr8s distillation dans le vide poussk (110O; 0,001 mm.). 

C,oH,,O, Calcul6 C 72,68 H 7,93?’ 
Trouve ,, 72,48 ,, 8,00% 

A partir de la di~thoxy-3,6-dirnkththyl-4,4‘-d~phkno-3’,00~~ ( V I I I ) .  La quinone 
de Noelting et  Werner (VIII) a Bt6 soumise B l’ac6tylation r6ductricc dans les conditions 
habituelles. AprAs recristallisation dans I’alcool, le di6thoxy-3,6-dirn6thy1-4,4’-diack- 
toxy-3’,6’-diph6nyle form6 fond It 99-looo. Saponifik e t  methyl6 suivant la mkthode de 
Bargellini, il fournit un produit qu’on recristallise d’abord dans le methanol. AprAs distil- 
lation dans le vide poussk (112O; 0 , O l  mm.), le produit fond B 94-95O; il en est de m6me 
du melange avec la substance preparee It partir de la quinone VII. 

Dichloro-4,4‘-tktrarn~thoxy-3,6,3’,6’-diphknyle ( X X I )  par rkaction d’U1lmann. 

Chloro-2-iodo-5-rlimkthoxy-f,4-6enz8ne (XX Y ) .  1 gr. dc chloro-2-smino-5-dim&hoxy- 
1,4-benz8ne (XXV) est dissous B chaud dans un melange de 0,58 em3 H,SO, conc. et de 
10 om3 H,O ; par refroidissement brusque le sulfate acide prkcipite sous forme finement 
divisee. On diazote, It 1-2O avec 0,98 cm3 NaNO, 4-n., puis ajoute 5 gr. d’iodure de po- 
tassium. On chauffe iL 75O pendant 20 minutes. Le pr6cipit6 form6 (1 gr.) est recristallis6 
dans l’alcool. F. 114-115O. 

C,H,O,ClI CalculC? I42,52% Trouvb I42,32% 
Dichloro-4,4’-tktram~thoxy-3,6,3’,6’-diphknyl~. Le compos6 iod6 psbcedent a kt6 

soumis Q la rkaction d’Ullmann dans les conditions indiquees par Adams et  Kleiderer,). 
On a employ6 du cuivre active d’aprks Adams. Api-As extraction B l’acktone et  kvaporation 
du dissolvant, le produit de reaction est press6 sur une assiette poreuse puis recristallisi. 
dans I’alcool. F. 1 5 1 O .  Le m6me produit s’obtient par mbthylation, au moyen de sulfate 
de mkthyle en presence de soude caustique dans des conditions d6jIt d6crites3), des d6riv6s 
hydrogbnes de la quinone chloree IX ou de la diquinone chlorbe XXVIII. 

C,,H,,O,Cl, Calculb C 55,99 H 4,70% 
TrouvB ,, 55,96 ,, 4,90% 

Additions entre pinones et kthers dimkth yliques d‘h ydroquinones d’apr8s Pummerer. 

I)imkthyl-4,4’-dimkthoxy-3,6-di~iydroxy-3‘,6‘-dip~knyle ( X V I I ) .  1,8 gr. dBther di- 
mbthylique de la toluhydroquinone sont dissous dans 8 cm3 de sulfure de carbone sec. 
On ajoute 1,33 gr. de chlorure d’aluminium anhydre finement pulvbrisb qui se dissout 
rapidement. Apr8s refroidissement dans la glace, on introduit peu B peu, en agitant. 
1,22 gr. de toluquinone dissoute dans 15 cm3 de sulfure de carbone sec. On agite B la 
machine pendant 5 h., B Oo, B l’abri de l’humiditk. Le prkcipitb noir est ensuite essorb, 
lave au sulfure de earbone puis trait6 B 00 par 15-20 parties d’acide chlorhydrique 1 
10%. Le produit (2 gr.) est recristallise d’abord par dissolution dans l’acide acbtique 
suivie d’addition d’eau, puis dans l’alcool chaud. I1 fond alors B 173O, ainsi que son m6- 
lange avec l‘hydroquinone de NietzkiJ). Par kvaporation, le sulfure de carbone laisse un 

l) loc. cit. 
2, Am. SOC. 55, 4225 (1933). 

*3) Th. Posternak, Ruelius et  Tcherniak, Helv. 26, 2040 (1943). 
4, B. I I ,  1280 (1878). 
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produit fondant, aprAs recristallisation dans l’alcool, B 135-136O et identique (F. de 
melange) au dim6thyl-4,4’-t8tram6thoxy-3,6,3’,6’-diph6nylel). 

D~ch~oro-4,4‘-dimBthoxy-3,6-dihydroxy-3‘,6’-diph~nyle ( X  V I I I ) .  206 mgr. de chloro- 
dimdthylhydroquinone sont dissous dans 4cm3 de sulfure de carbone sec, on ajoute 
140 mgr. de chlorure d’aluminium anhydre finement pulv6ris6, on refroidit dans la glace 
et introduit, dans l’espace d’une heure, une solution de 142 mgr. de chloroquinone dans 
7 cm3 de sulfure de carbone anhydre. On agite encore 4 h., B Oo, iL l’abri de l’humidit6. 
AprAs essorage du precipite et decomposition de celui-ci par 20 parties d’acide chlor- 
hydrique A lo%, 8. Oo, on obtient 125 mgr. d‘un melange qu’on &pare par traitement au 
moyen de 5 om3 de soude caustique 8. 1%. La partie soluble dans I’alcali est reprecipitee 
par acidification puis recristallisbe dans l’acide acetique, F. 195O; elle est identique (F. de 
melange) au dichloro-4,4’-dim6thoxy-3,6-dihydroxy-3’,6’-diph~nyle (XVIII). 

La partie insoluble dans l’alcali fond, apr&s recristallisation dans l’alcool, B 150O; 
elle est identique (F. de melange) au dichloro-4,4’-t6tram6thoxy-3,6,3’,6’-diph~nyle (XXI) 
dkcrit plus haut. 

Dimdth yl-4,4’-mBthoxy-3-hydroxy-6-diphe’no-3’,6’-qu~none ( X X X I I I ) .  
54 mgr. d’hydroxy-l-m6thoxy-4-m6thyl-5-benz&ne (XXXII)2) sont dissous dans 

0,9 om3 d’alcool B 50%. On ajoute d‘un coup 0,4 crn3 de FeC1,3-n.; la quinone XXXIII 
precipite au bout de quelques minutes en petites aiguilles rouge violet (28 mgr.; F. 165O) 
qu’on recristallise dans 15 parties d‘alcool. Le produit fond 8168O; il se dissout facilement 
en vert bleu dans la soude caustique dilu6e. 

C,,H1,O, CalculB C 69,75 H 5,46% - OCH, 12,01% 
Trouve ,, 69,75 ,, 5,47 9 ,  11,80% 

Dim~thyl-4,4’-mdthoxy-3-triacdtoxy~6,3’,6’-d~~hBnyle. I1 a BtB prepare B partir du 
produit precedent par acetylation reductrice au moyen d’anhydride acetique et de 
poudre de zinc en presence de pyridine. Petits prismes iucolores (alcool) fondant B 125O. 

CzlHzaO, Calcule C 65,27 H 5,73% 
Trouvb ,, 65,36 ,, 5,63% 

Oxydution de Ea quinone X X X I I I  en dimdthyl-4,4’-diquinone ( X X V I I ) .  20 mgr. de 
quinone XXXIII sont chauffbs un instant L 30° avec 0,2 cm3 HNO, D 1,2. La couleur 
du produit vire au jaune. On essore et lave B I’eau. Par recristallisation dans l’acide 
achtique glacial on obtient des tablettes rhombiques fondant B 162O (15 mgr.); il en est 
de mbme de leur melange avec un Bchantillon authentique de dim&thy1-4,4‘-diquinone. Le 
produit d’ac6tylation reductrice fond B 137O, ainsi que son melange avec le tetra-ac6toxy- 
3,3’,6’,6’-ditolyle-4,4‘-prilparB par acetylation reductrice de la dim&hyL4,4‘-diquinone. 

RI~SUMIZ. 
Les quinones obtenues par oxydation d’hthers de benzhydro- 

quinones substituees dBrivent de la diphBnoquinone-3,6 et non, 
comme on I ’ a~a i t  indiqub autrefois, de la diphBnoquinone-6,6’. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique 
de l’Universit6. 

l) E r d t m n ,  Proc. R. SOC. [A] 143, 191 (1933). 
z, Bamberger, A. 390, 176 (1912). 




