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Les auteurs proposent deux nouvelles solutions au  problkme de la synthkse de methyl-3 furoquinones. 
Ces methodes ont I'avantage de requerir des substrats et des reactifs facilement accessibles. Une nouvelle 
synthkse de la tanchinone I(26) illustre I'un des procedes qui devraient en principe s'appliquer tgalement 
a la synthese d'isotanchinones. Au cours de cette etude, quelques transformations inedites ont aussi 
kt6 observees. 

The authors propose two new solutions to the problem of the synthesis of 3-methylfuranquinones. 
The methods have the advantage of requiring readily accessible substrates and reagents. A new synthesis 
of tanshinone I(26) illustrates one of the processes which in principle should also be applicable to the 
preparation of isotanshinones. Several novel transformations have been observed in the course of this 
study. 
Can. J. Chem., 52,88 (1974) 

Synthkses de furonaphtoquinones 
Les quinon-s cornportant un heterocycle 

oxygtnt ont souvent t t t  isoltes de sources na- 
turelles (1) et, puisque certaines proviennent 
probablernent des composts hydroxylts corres- 
pondants, nous avons recherche des rntthodes de 
synthtse B l'aide de ces intermtdiaires. Depuis le 
dtbut de ces travaux, un certain nombre de 
synthtses de mtthyl-3 furoquinones ont CtC 
rtalistes (2-4). Nos rntthodes constituent toute- 
fois des proctdts nouveaux et de plus cette ttude 
nous a perrnis d'observer des rtactions inidites 
concernant la formation d'alkyl-2 furoquinones. 

Le problkrne principal, celui de la prtparation 
de mtthyl-3 furoquinones, a ett abordi par 
1'Ctude de la synthtse du dihydro-4,5 mtthyl-3 
dioxo-4,5 naphto[l,2-blfuranne (14b). King et 
Read (5) avaient dtjB obtenu cette substance par 
une rnCthode qui s'est avtrte inapplicable B la 
synthtse des tanchinones. La f a ~ o n  la plus directe 
d'envisager la prtparation consiste sans doute B 
introduire dans l'hydroxy-2 naphtoquinone (1) 
une chaine fonctionnaliste susceptible de se 
cycliser en rntthyl-3 furoquinone. Puisque ce 
groupement doit contenir trois atornes de car- 
bone, le propanal ou ses derives sernblaient etre 
des rtactifs tout designts pour optrer cette trans- 
formation. Toutefois, des condensations directes 
entre l'hydroxy-2 ou la chloro-3 mtthoxy-2 
naphtoquinone et le propanal en prtsence de 
NaH ne donntrent aucun rtsultat utile. 

Une observation inCdite sur la reaction de 
quinones avec certains halogtnures d'alkyles 
sernblait offrir quelqu'espoir de succks par la con- 

densation de l'hydroxy-2 naphtoquinone et du  
bromo-2 propanal. Une premikre tentative ne 
conduisit qu'B une faible quantitt de dihydro-4,5 
mtthyl-2 dioxo-4,5 naphto[l,2-blfuranne (2) 
obtenu sans doute par la cyclisation de l'hydroxy- 
3 (brorno-2 proptny1)-2 naphtoquinone inter- 
mediaire, une rtaction analogue B celle observte 
par Hooker (6).  I1 s'agit, B notre connaissance, du 
premier cas de  condensation de ce genre avec des 
aldehydes a-halogtnts et d'un exemple rare de  
synthtse directe d'une furoquinone B partir d'une 
hydroxyquinone. Un second assai, effectut avec 
le m&me aldehyde en prtsence de HBr, donna un 
melange complexe de produits: la bromo-3 
hydroxy-2 naphtoquinone (3), le dihydro-4,5 
mtthyl-2 dioxo-4,5 naphto[l,2-blfuranne (2), le 
dihydro-4,9 mtthyl-2 dioxo-4,9 naphto[2,3-b]- 
furanne (4), I'a-formyltthyl-2 hydroxy-3 naphto- 
quinone (56) et deux autres substances qui n'ont 
pas t t t  identifites. Le produit attendu (5b) a donc 
it6 obtenu mais avec un rendement de seulernent 
9%. Le spectre de r.m.n. de 5b surprend par la 
faiblesse du couplage entre le proton aldthydique 
et celui en a du carbonyle, mais sa structure a CtC 
confirmCe puisqu'il se transforrne facilement en 
dihydro-4,5 mtthyl-3 dioxo-4,5 naphto[l,2-b]- 
furanne (14b) (Schtrna 1). 

Une troisi6me tentative pour prtparer I'aldt- 
hyde 5b devait faire intervenir I'tpoxydation 
de l'hydroxy-3 proptnyl-2 naphtoquinone (6) 
suivie d'une transposition catalyste par BF,. Les 
essais d'tpoxydation par le peroxyde d'hydrogtne 
en milieu basique se sont avtrts vains mais l'em- 
ploi de I'acide perbenzoi'que dans le chloroforme 
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conduit directement B l'acttonyl-2 hydroxy-3 L'hydroxy-3 a-methylallyl-2 naphtoquinone 
naphtoquinone (7) avec un rendement de 73%. (llb), par acCtylation rCductive et oxydation au 
Ce composC s'identifie facilement par son spectre moyen de OsO, et NaIO,, est transform6 en 
de r.m.n. qui prCsente deux singulets ?i F 2.29 et l'aldihyde 13b attendu. L a  mtthanolyse acide de 
3.73 p.p.m. et par le fait qu'il se transforme en ce dernier et l'oxydation par l'air en milieu basi- 
furanne 4 sous l'action de BF, (SchCma 2). que donnent l'a-formylkthyl-2 hydroxy-3 naphto- 

Nous avons aussi tent6 de prCparer 17aldChyde quinone (5b). L'a-forrnylmCthy1-2 hydroxy-3 
56 par l'oxydation, d 'aprb la mCthode de Lemieux naphtoquinone (5a), prCparCe de f a ~ o n  analogue, 
et Rudloff (7), de l'hydroxy-3 a-mtthylallyl-2 se cyclise en dihydro-4,5 dioxo-4,5 naphto[l,2-b]- 
naphtoquinone ( l lb)  qui s'obtient par trans- furanne (14a) par chauffage dans I'acide poly- 
position de Claisen des Cthers y-mtthylallyliques phosphorique. L'aldehyde 5b ne donne pas de 
des hydroxynaphtoquinones dCcrits par Fieser rCaction semblable, la substance Ctant trop 
(8). L'alkylation du sel d'argent de 1 par le insoluble dans ce milieu. Toutefois la rkduction 
bromure de crotyle donne un mClange deskthers de 5b par le zinc et l'action de HCI suivies d'une 
o- et p-quinoniques et du produit C-alkylC. La oxydation par CrO, conduisent B la methyl-3 
proportion des Cthers par rapport au produit furoquinone 14b (SchCrna 3). 
hydroxylk a CtC port6 B 677, du melange en em- 
ployant un solvant moins polaire (benzene) que Synthcse de la tanchinone I 
celui (Cther tthylique) prCconist par Fieser. Le Nous avons utilisC comme matiere premiere 
rendement en substances alkylCes est de 64% pour cette synthkse le dimCthoxy-3,4 mCthyl-8 
mais une certaine quantitt de 1 peut Ctre phtnanthrene (15) dCja prepare par Pschorr (9). 
rCcupCrCe. La pyrolyse des Cthers par contre Le clivage des ethers par  BBr, suivi de l'oxyda- 
conduit quantitativement au produit transposC. tion par Ag,O conduit B la mCthyl-8 phtnan- 
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WoH CHRCH=CH2 d c $ c ~ ~ ~ = ~ ~ ,  
0 OAc OAc 

11 120, h / 
13a,h 

n R - H  
h Rr  CH, 

(b) ( 3 0 3  CHRCHO 

0 

threnequinone-3,4 (16) avec un rendement glo- 
bal de 62%. Les caracttristiques physiques et 
spectrales different toutefois sensiblement de 
celles d t j i  publites (2). Le spectre de masse de la 
substance rtvtle un pic moltculaire a tw/e 222 et 
les bandes infrarouges (v,=, 1662, 1630 cm-') 
semblent conformes aux valeurs attendues (10). 
Par une reaction de Thiele, la quinone 16  donne 
un triacktate (17) qui fut ensuite saponifiC par 
MeONa et oxydt par l'air avec un rendement de 
76% pour les trois ttapes. Le spectre infrarouge 
de la substance 18 est comparable i celui deja 
publit [2) mais sont point de fusion est toutefois 
sensiblement plus tlevk. 

L'alkylation du sel d'argent de  l'hydroxyqui- 
none 18 dans le benzene procede assez mal, car la 
majeure partie de la quinone de dtpart  est r t-  
cuptrte; d'ailleurs la reaction ne donne que deux 
des trois produits attendus (1'0-quinone n'a pas 
it6 isolte). Par contre, dans l'hexamtthylphos- 
photriamide, les Cthers s'isolent avec un bon ren- 
dement (70%). La facon classique de sCparer les 
produits par extraction des substances acides A 
l'aide de l'ammoniaque dilute ne s'optre qu'avec 
difficult6 vu la faible solubilitt des sels corres- 
pondants. (Nous avons toutefois constatt que la 
methyl-8 y-mtthylallyloxy-3 phtnanthrenequi- 
none-1,4 (20), par chromatographie sur gel de 
silice, donne lieu B une transposition totale. Cette 
mtthode permet donc d'isoler directement le 
produit 22 sans avoir recours A l'isolement et a 
la pyrolyse de 1'Cther. Une partie de ce produit 
(20) cependant se transpose de facon non- 
concertte et donne une proportion importante 

APP + 

(-40%) d'hydroxy-3 methyl-8 y-mtthylallyl- 
phtnanthrenequinone-1,4 (19), sans doute par u 
mtcanisme ionique). 

Aprts une acttylation rtductive de la substanc 
22 et une oxydation par la mtthode de Lemieu 
(7), l'aldthyde 24 s'obtient avec un excellen 
rendement. La mtthanolyse acide de ce dernie 
donne toutefois un acttal difficile a hydrolyser 
mais la saponification par l'hydroxyde de sodiur 
dans 1edimCthylsulfoxyde suivie d'une cyclisatioi 
par l'acide chlorhydrique e t  une oxydation pa 
l'acide chromique permet d e  compltter la syn 
these (SchCma 4). 

Partie expkrimentale 

( A )  Reaction aoec le brotno-2 propanal 
On chauffe a reflux pendant 4 h un melange de hydrox) 

2 naphtoquinone (1) (1.8 g), dlacCtate de sodium anhydr 
(2.4 g), de bromo-2 propanal (3.0 ml) (I I) et d'acital 
d'ethyle (50 ml); puis on ajoute de I'eau (100 ml) et  o 
acidifie avec d e  I'acide chlorhydrique dilue. On chromatc 
graphie le solide brun obtenu s u r  gel de silice et on C I L  
successivement avec le benzene, le chloroforme et 1'Cthe 
Des premieres fractions, on isole le dihydro-4,5 methyl- 
dioxo-4,5 naphto[l,2-blfuranne (2), p.f. 164-1 64.1 
(EtOH) ( 5 z )  (litt. (12) 164- 164.5"); v,,,(KBr) 1710,168 
cm-' ; 6 (CDCI,) (60 MHz) 2.33 d ( J  = 1.0 Hz) (CH3-2 
6.40 q ( J  = l .O Hz) (CH-3). Les spectres sont identiquc 
h ceux de la substance authentique preparie d'aprc 
Hooker et Steyermark (12). 

Les autres fractions contiennent de I'hydroxynaphtc 
quinone (1) e t  une huile qui n'a pas cristallisC. 

( B )  Reaction d~r bromo-2 propanal en prdsence d'acide 
bromhydrique 

On ajoute lentement a 0" du brome (4.8 g) a une so11 
tion de propanal (1.8 g) dans de I'acetate d'ethyle (100 ml 
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Lorsque la solution devient incolore, on y ajoute de 
l'hydroxynaphtoquinone (1) (3.5 g) et on porte le mtlange 
a I'tbullition pendant 3 h. Apres refroidissement, on 
ajoute de 1'Cther (1 I) et on extrait les hydroxyquinones 
avec une solution de bicarbonate de sodium a 5% (3 x 
200 ml). On acidifie la solution aqueuse et on I'extrait 
avec I'tther. On Cvapore le solvant organique et on chro- 
matographie le residu sur gel de silice (benzene, puis 
chloroforme). On isole ainsi les produits suivants: 

La bromo-3 hydroxy-2 naphtoquinone (3), p.f. 202- 
203" (benzene) (4%) (litt. (13) p.f. 202"); v,,, (KBr) 3160, 
1675, 1640 cm-I. ~ t h e r  methylique (CH2N2), p.f. 163- 
164" (litt. (14) p.f. 163-164"). 

L'a-formyltthyl-2 hydroxy-3 naphtoquinone (56) p.f. 
119-120" (benzene, ether de pitrole) (9%); v,.,, (KBr) 
3340,2720, 1720, 1670, 1645 cm- ; 6 (CDCI3) (60 MHz) 
1.45 d ( J  = 7.0 Hz) (CH,), 3.88 qd ( J  = 7.0, < 1 Hz) 
(CH), 9.80 d ( J  < 1 Hz) (CHO). Leucotriacetate, p.f. 153- 
155". 

Anal. Calc. pour C19H180.,: C, 63.68; H, 5.06. TrouvC: 
C, 63.81 ; H. 5.06. 

Deux produits, en tres faible rendement, que I'on n'a 
pas identifit, un compose jaune, p.f. 177-178" (benzene); 
v,,, (KBr) 3260, 1670, 1650 cm-' ; une substance rouge, 
p.f. 171-172" (benzene); v,.,, (KBr) 3100, 1650 cm-'. 

Le compost 4, p.f. 247", s'isole de la phase organique a 
I'etat de traces apres extraction au bicarbonate. 

Le composC 2, p.f. 164165", s'obtient Cgalement a 
I'etat de traces de la solution aqueuse, apres avoir laisse 
reposer celle-ci pendant 2 jours. 

( C )  Syr~rhkse er cyclisation de l'acktonyl-2 l~ydroxy-3 
napl~roquinone 

Acktonyl-2 l~ydroxy-3 naplrtoq~rinone (7) 
On laisse reagir pendant 24 h a la temperature ambiante 

la propenyl-2 hydroxy-3 naphtoquinone (6) (560 mg) (6) 
dans une solution d'acide perbenzolque dans le chloro- 
forme (0.23 N; 12 ml). Par refroidissement, on obtient la 
quinone 7, p.f. 179-179.5" (benzene) (73%) (litt. (15) p.f. 
177-177S0,(12) 176.5-177.5"); v,,,(KBr)3275, 1710,1685, 
1650 cm-I; 6 (CDCI,) (60 MHz) 2.29 s (CH3), 3.73 s 
(CH,), 7.48 s (OH). 

Dihydro-4,9 trldrhyl-2 dioxo-4,9 11aphto[2,3-b]furatu1e 
(4)  

On ajoute lentement de I'CthCrate de trifluorure de bore 
(1.0 ml) a une solution de la quinone 7 (410 rng) dans du 
benzene (15 ml) a 10" et on agite pendant 16 h a la tem- 
perature ambiante. Apres avoir verse le mtlange reaction- 
nel dans de I'eau glacCe (50 ml) et extrait avec de I'ether, 
on obtient un solide huileux que I'on chromatographie 
sur gel de silice. Le benzene Clue le naphtofuranne 4, p.f. 
245-245.5" (benzene) (46%) (litt. (12) p.f. 246-247'); v,,,, 
(KBr) 1680 cm-I; 6 (CF3COOH) (60 MHz) 2.57 s 
(CH3-2) 6.76 s (CH-3). Cette substance est identique a 
celle mentionnte dans la section B. 

( D )  Synrhdse de dil~ydro-4,5 dioxo-4,5 11aphto[I,2-b]- 
firrannes 

Alkylation de l'l~ydroxy-2 r~aphtoq~rit~ot~e 
Methode A (16). On a repris I'exgrience de Fieser (17) 

(avec le sel d'argent de la quinone 1 (30 g) et le bromure 
de crotyle (16 g)) mais en substituant le benzene (200 ml) 
a I'ether comme solvant. On  isole de la faqon preconisee 
les produits suivants: 

L'hydroxy-3 y-mtthylallyl-2 naphtoquinone (a), p.f. 
127-128" (EtOH) (21%) (litt. (17) p.f. 132-133"); v,,, 
(KBr) 3390, 1680, 1658 cm-I. 

La y-methylallyloxy-4 naphtoquinone-1,2 (9), p.f. 122- 
123 (ether de petrole) (22%) (litt. (17) p.f. 120"); v,,, 
(KBr) 1720, 1665 cm-I. 

La y-mtthylallyloxy-2 naphtoquinone-1,4 (lo), p.f. 
138-139" (ether de petrole) (21%) (litt. (17) p.f. 137"); 
v,,, (KBr) 1690, 1654 cm-'. 

Methode B. On agite pendant 10 min un melange du sel 
d'argent de la quinone 1 (3.0 g) et de bromure de  crotyle 
(1.6 g) dans de I'hexamCthylphosphotriamide (25 ml) a 
la temperature ambiante. Apres avoir verse le melange 
dans de I'eau (200 ml) et extrait au benzene, on isole de la 
f a ~ o n  habituelle les substances suivantes: le produit 
C-alkylt 8 (0.4 g) (16)%, ]'ether o-quinonique 9 (0.3 g) 
(12%) et  1'Cther p-quinonique 10 (1.4 g) (58%). 

Triacdroxy-1,3,4 allyl-2 naphtal2ne (12a) 
On chauffe pendant 2 min un melange d'allyl-2 

hydroxy-3 naphtoquinone l l a  '(2.5 g), p.f. 114114.5" 
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(litt. (16) p.f. 116"), de zinc en poudre (8.0 g), d'acetate de 
sodium fondu (4.0 g) et d'anhydride acktique (20 ml). 
L'hydrolyse partielle du milieu reactionnel et I'extraction 
du produit brut par le chloroforme chaud permet d'ob- 
tenir le triacetate 12a, p.f. 156-157" (benzene - ether de 
petrole) (81%) (litt. (16) p.f. 155.5"); v,,, (KBr) 1770cm-' ; 
6 (CDCI,) (60 MHz) 2.29, 2.38 et 2.42 3s (acetates), 3.41 
m (-CH,-), 5.06 m (=CH,), 5.83 m (-CH=). 

Triacitoxy-l,3,4 a-mithylallyl-2 naphtaldne (126) 
On obtient ce produit 5 partir de I'hydroxy-3 a-mtthyl- 

allyl-2 naphtoquinone-1,4 ( l l b ) ,  p.f. 66-67" (litt. (17) p.f. 
69") d'une facon analogue a la prbcedente, p.f. 140-142" 
(benzene - Cther de petrole) (61%); v,,. (KBr) 1775 
cm-'; 6 (CDCI,) (60 MHz) 1.44 d ( J  = 7.0 Hz) (CH3), 

I 
2.26, 2.36 et 2.40 3s (acetates) 3.79 (-CH-), 5.09 m 
(=CH,), 6.05 m (-CH=). 

Anal. Calc. pour C2,H,,06 : C, 67.40; H, 5.65. TrouvC: 
C, 67.78; H. 5.69. 

Triacktoxy-1,3,4 fornzylmithyl-2 naphtaldne (13a) 
On agite pendant 1 h une solution du triacetate 12a 

(1.2 g) dans un melange de dioxanne (20 ml), d'eau (2 ml) 
et d'une solution aqueuse de tktroxyde d'osmium a 1% 
(4 ml). Lorsque la solution noircit, on ajoute du periodate 
de sodium (2.2 g) en trois portions Cgales a intervalles de 
12 h. Au bout de 26 h, on verse le melange reactionnel 
dans de I'eau, on extrait au chloroforme et on lave la 
solution organique successivement avec de I'eau et avec 
une solution saturee de sulfure d'hydrogkne. On obtient 
I'aldbhyde 13a par chromatographie sur gel de silice en 
eluant avec un melange de benzene et de chloroforme 
(1 :I), p.f. 158-159' (benzene) (75%); v,,, (KBr) 2715, 
1775, 1730 cm-' ; 6 (CDCI,) (60 MHz) 2.31, 2.44 et 2.45 
3s (acetates). 3.56 d (J  = 2.0 Hz) (CH,), 9.55 t ( J  = 2.0 . . -. 

Hz) (cHo):. 
Anal. Calc. pour CI8Hl6O7:  C, 62.78; H, 4.68. TrouvC: 

C, 62.83 ; H, 4.71. 
Triacitoxy-1,3,4 a-fortnylithyl-2 naphtaldne (136) 
Le triacetate 126 (0.95 g) donne dans les mCmes con- 

ditions I'aldehyde 136, p.f. 153-1 55" (benzene) (37%) ; 
v,,, (KBr) 2720, 1780, 1727 cm- ' ; 6 (CDC13) (60 MHz) 
1.36 d ( J  = 7.0 Hz) (CH,), 2.26 et 2.39 (3 :6) 2s (acetates), 
3.73 qd (J = 7.0, < l Hz) (CH), 9.70 q ( J  < 1 Hz). 

Anal. Calc. pour CI9Hl807:  C, 63.68; H, 5.06. Trouve: 
C, 63.81; H, 5.06. 

Formylmttl~yl-2 hydroxy-3 naphtoquinotze (5a) 
On dissout du triacetate 13a (344 mg) dans du methanol 

contenant une goutte d'acide chlorhydrique concentre. 
Ace  melange refroidi, on ajoute une solution d'hydroxyde 
de sodium a 30% (10 ml). On laisse reposer 30 min, on 
acidifie, puis on ajoute une solution de chlorure ferrique 
(6 ml) (18) et, apres 10 min, de I'eau (75 ml). On extrait la 
quinone avec de I'ether d'ou on la recupere par lavage 
avec une solution de bicarbonate de sodium a 5%. La 
quinone 5a s'obtient alors par acidification de cette solu- 
tion et extraction I'ether, p.f. 160-161" d&. (benzene - 
Cther de petrole) (83%); v,.,, (KBr) 3110, 2725, 1715, 
1685, 1645 cm-'; 6 (CDCI,) (60 MHz) 3.76 d ( J  = 1.0 
Hz) (CH,), 7.36 s (OH), 9.78 t ( J  = 1.0 Hz) (CHO). 

Anal. Calc. pour CIZH804:  C, 66.66; H, 3.73. TrouvC: 
C, 66.44; H, 3.68. 

a-Formyle'thyl-2 hydroxy-3 naphtoquinone (56) 
Cette naphtoquinone se prepare par une methode 

analogue A celle du paragraphe precedent (65%) et  esl 
identique au produit dkcrit a la section B. 

Dihydro-4,5 dioxo-4,5 naphto[l,2-b]furanne (14a) 
On chauffe sur bain-marie pendant 10 min un melange 

de l'aldehyde 5a (108 mg) et d'acide polyphosphorique 
(7.0 g). Aprks refroidissement, o n  verse le melange reac. 
tionnel dans de  I'eau glacee et o n  extrait par de I'acetatc 
d'ethyle. On lave ensuite la phase organique avec unc 
solution de bicarbonate de sodium a 5%. On evapore Ic 
solvant et chromatographie le rksidu sur gel de silice. Lc 
benzene Clue le naphtofuranne 14a, p.f. 212-212.5" (ben- 
zene (10%) (litt. (12) p.f. 209.5-210"); v,,, (KBr) 1708 
1685 cm-'; 6 (CDCI,) (60 MHz) 6.86 d ( J  = 2.0 Hz: 
(CH-3), 7.48 d ( J  = 2.0 HZ) (CH-2). 

Dihydro-4,5 mtthyl-3 dioxo-4,5 naphto[l,2-blfirranne 
(146) 

A de I'acide acetique a 70% ((10 ml), on ajoute I'aldehyde 
56 (100 mg), du zinc en poudre (100 mg) et de I'acide 
chlorhydrique (1 :3) (2 ml) puis on porte le melange B 
reflux pendant 5 min. Apres avoir elimink I'excCs de zinc 
par filtrage, on oxyde I'hydroquinone par addition d'acide 
chromique (30 mg) dans de I'eau (1 ml). La furoquinone 
146 cristallise alors dans le milieu reactionnel, p.f. 166- 
167" (acetone-eau) (58%) (litt. (3) p.f. 168"); v,,, (KBr: 
1705, 1680, 1650 cm-' ; 6 (CDCI,) (60 MHz) 2.30 d ( J  = 
1 .O HZ) (CH,), 7.33 q ( J  = 1 .O Hz) (CH-2). 

11 Synthdse de la tanchinot~e 1 
Mithyl-8 phinanthrdnequitzone-3,4 (16) 
On porte a I'Cbullition une solution de dimethoxy-3,~ 

methyl-8 phenanthrene (15) (5.0 g), p.f. 65-66", (preparc 
d'apres Pschorr (9)) dans le benzene (150 ml), on ajoutc 
goutte a goutte une solution de tribromure de bore (1 5 g 
dans le mCme solvant (25 ml) et on continue de  chauffej 
a reflux pendant 3 h. Apres avoir refroidi le milieu rdac 
tionnel, on le verse dans de I'eau (200 ml), on  extrait i 
I'Cther, puis on oxyde I'hydroquinone par additior 
d'oxyde d'argent (14.0 g) et de  sulfate de magnksiun 
anhydre (14.0 g). On agite la suspension pendant 3 h i 
la temperature ambiante, filtre et extrait le rksidu de f a ~ o ~  
continue (Soxhlet). Par concentration des extraits, or 
obtient la quinone 16, p.f. 192" dec. (Cther) (2.85 g), (60% 
(litt. (2) p.f. 176-177" dbc.); v,,, (KBr) 1662, 1630 cm-'  
6 (CDCl,) (90 MHz) 2.65 s (CH3-8), 6.46 d ( J  = 10.0 Hz  
(CH-2), 7.48 d ( J  = 10.0 Hz) (CH-1); tnle 222 (M+). 

Anal. Calc. pour Cl5H,,O,: C, 81.51 ; H, 4.53. Trouve 
C, 81.54; H, 4.62. 

Triacitoxy-l,3,4 mktlzyl-8 pliinan thrdne (17) 
On agite pendant 1 h une suspension de methyl4 

phenanthrenequinone-3,4 (4.4 g) dans de l'anhydridc 
acdtique (75 ml) auquel on ajoute quelques gouttes d'acidc 
sulfurique concentre. On isole le triacetate 17 de la f a ~ o r  
habituelle, p.f. 174-175" (benzene) (6.2 g, 85%); v,, 
(KBr) 1770, 1760 cm-l ;  S (CDCI,) (90 MHz) 2.34, 2.42 
et 2.49 3s (acetates), 2.71 s (CH,-8). 

Hydroxy-3 mktliyl-8 phinanthr8tiequinone-1,4 (18)  
On agite a 5" pendant 1 h une suspension du triacetate 

17 (6.2 g) et de methylate de sodium (6.5 g) dans du 
methanol absolu (50 ml). On recueille le sel de sodium de 
la quinone correspondante 18 et le dkompose dans I'eau 
par addition d'acide chlorhydrique dilue, p.f. 238" dec 
(benzene) (3.6 g, 82%) (litt. (2) p.f. 203-205" dic.); v,,, 
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(KBr) 3325, 1654, 1633 cm-' ; 6 ((CD3),SO) (90 MHz) de petrole) (80%); v,,, (KBr) 1781,1758 cm-' ; 6 (CDCI3) 
2.68 s (CH3-8), 6.14 s (CH-2); mle 238 (M+). (60 MHz) 1.45 d ( J  = 7.0 Hz) (CH3), 2.32, 2.43 et 2.44 3s 

Rkaction du bromure de crotyle avei le sel d'argent de 
I'hydroxy-3 mPthyl-8 phknanthrdneqrrinone-1.4 

MCthode A. On agite a la temperature ambiante une 
suspension du sel d'argent de la quinone 18 (13.7 g) 
dans une solution de bromure de crotyle (8.1 g) dans du 
benzene anhydre (100 ml). Apres 90 min on filtre et on 
lave abondamment le rCsidu avec le m&me solvant (I'ex- 
traction de ce rCsidu au soxhlet permet de rCcupCrer 1.9 g 
de I'hydroxyquinone 18). Par concentration des extraits 
jusqu'a un volume de 75 ml et addition d'ether de petrole 
(25 ml), on obtient encore 0.4 g de cette quinone. La 
chromatographie du filtrat sur gel de silice permet par 
elution avec de I'Cther de petrole et ensuite avec du 
benzene d'isoler successivement les produits suivants: 

Une substance inconnue, p.f. 222-223" (benzene - ether 
de petrole) (0.9 g); v,,, (KBr) 1800, 1740, 1705 cm-'. 

L'hydroxy-3 methyl-8 a-mCthylally1-2 phenanthrene- 
quinone-1,4 (22), p.f. 201-202°(benzene - ether de pttrole) 
(1.4 g, 12%); v ,,,, (KBr) 3350, 1654, 1634 cm-'; 6 
(CDCI,) (60 MHz) 1.43 d ( J  = 7.0 Hz) (CH,), 2.70 s 

I 

(CH3-8), 4.00 m (-&H-), 5.11 m (=CH,), 6.30 m 
(-CH=), 7.88 s (OH). 

Anal. Calc. pour Cl9Hl6O3: C,78.06; H, 5.51. Trouve: 
C, 78.00: H, 5.60. 

~ ' h ~ d ; o x y - 3  methyl-8 y-m6thylallyl-2 phinanthrene- 
quinone-1,4 (19), p.f. 186-187" (benzene-Cther de petrole) 
(2.2 g, 18%); v ,,,, (KBr) 3350, 1655, 1632 cm-'; 6 
(CDCI,) (60 MHz) 1.57 m (CH,), 2.72 s (CH3-8), -3.3 m 
(CH,), -5.65 m (CH=CH), 7.88 s (OH). 

Anal. TrouvC: C, 77.59; H, 5.49. 
L'hydroxyquinone 18 (0.6 g). 
La methyl-8 y-mCthylallyloxy-3 phtnanthrenequinone- 

1,4 (20) s'obtient dans la solution benzknique apres ex- 
traction du melange rkactionnel avec de I'ammoniaque 
(1 :1) et aussi dans les dernitres fractions lorsque I'on 
chromatographie rapidement, p.f. 148-149" (benzene - 
ether de petrole); v,,,, (KBr) 1675,1640,1628,1622 cm-'; 
6 (CDCI,) (60 MHz) 1.75 m (CH3), 2.68 s (CH3-8), -4.5 
m (CH,), -5.8 m (CH-CH), 6.03 s (CH-2). 

Anal. TrouvC: C, 78.31; H,  5.47. 
On n'isole jamais par cette methode la methyl-8 

y-mtthylallyloxy-1 phCnanthrenequinone-3,4 (21). 
MCthode B. On agite a la temperature ambiante pen- 

dant 1 h une suspension du sel d'argent de I'hydroxyqui- 
none 18 (344 mg) et de bromure de crotyle (225 mg) dans 
de I'hexamCthylphosphotriamide (HMPT) (5 ml) puis on 
verse le melange dans de I'eau (100 ml) et I'on extrait 
I'ether. Les hydroxyquinones s'isolent par extraction avec 
de I'ammoniaque aqueuse (1 : 1) et ensuite acidification. 
On obtient ainsi par chromatographie sur gel de silice 
(15 g), en tluant avec le benzene puis I'acCtate d'kthyle, le 
produit C-alkyle 19 (21 mg, 7%) et I'hydroxyquinone 18 
(83 mg). La solution CthCrCe contient un melange des 
ethers 20 et 21 (132 mg, 45%) que I'on peut convertir 
quantitativement en I'hydroxyquinone 22 par chauffage a 
150" pendant 10 min. 

Triacktoxy-I,3,4 mkthyl-8 a-mkthylallyl-2 ph6nanrhrdne 
(23) 

Cette substance se prepare a partir de I'hydroxyquinone 
22 comme le triacetate 12a, p.f. 198-199' (benztne - Cther 

I 
(acetates), 2.72 s (CH3-8), 3.88 m (-CH-), -5.15 m 
(=CH2), 6.00 m (-CH=). 

Anal. Calc. pour C25H24O6: C, 71.41 ; H, 5.75. TrouvC: 
C, 71.10; H, 5.81. 

Triacktoxy-1,3,4 a-formylkthyl-2 methyl-8 phknanthrdne 
(24) 

On agite pendant 2.5 h a la temperature arnbiante, un 
melange du triacCtate (23) (420 mg), de dioxanne (10 ml), 
d'eau (2 ml) et d'une solution aqueuse de  tktroxyde 
d'osmium a 1% (1.5 ml). O n  ajoute alors du periodate de 
sodium (550 mg) en trois portions egales a une heure 
d'intervalle. Apres 26 h, o n  isole I'aldChyde 24 comme 
pour 13a, p.f. 198-199" (benzene - Cther de petrole) (390 
mg, 95%); vma, (KBr) 2725, 1780, 1755, 1730 cm-'; 6 
(CDCI,) (60 MHz) 1.36 d ( J  = 7.0 HZ) (CH,), 2.32, 2.43 
et 2.44 3s (acetates), 2.70 s (CH3-8), 3.76 qd ( J  = 7.0, < 1 

I 
Hz) (-CH-), 9.75 d ( J  < 1 Hz) (CHO) 

Anal. Calc. pour CZ4Hz2Oi: C, 68.23; H, 5.24. Trouve: 
C, 68.46; H, 5.25. 

a-Formylkthyl-2 hydroxy-3 mkrhyl-8 phknanthrdne- 
quinone-1,4 (25) 

On fait barboter de I'air pendant 30 min dans un 
melange du triacktate 24 (100 mg), de dimCthylsulfoxyde 
(2 ml) et d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium 
a 5% (5 ml). On obtient la quinone 25 par dilution avec 
de I'eau (100 ml) et acidification, p.f. 199-200" (benzene) 
(84%); v,,, (KBr) 3340, 2725, 1725, 1661, 1638 cm-'; 
6 (CDCI,) (60 MHz) 1.46 d ( J  = 7.0 Hz) (CH,), 2.74 s 
(CH3-8), 3.89 qd ( J  = 7.0, < 1 Hz) (CH), 7.59 s (OH), 
9.85 d ( J  < 1 Hz) (CHO). 

Anal. Calc. pour C18H1404: C, 73.45; H, 4.79. Trouvt: 
C, 73.65; H ,  5.11. 

Par une mithanolyse acide, suivie d'une oxydation avec 
un grand exces de chlorure ferrique, le triacktate 24 (212 
mg) donne un mtlange de la quinone 25 (62 rng, 42%) et 
de I'acCtal mCthylique correspondant, p.f. 154-156" (ben- 
zene) (60 mg, 35%); v,,, (KBr) 3350, 1654, 1630, 1120, 
1115, 1090, 1055 cm-'; 6 (CDCI,) (60 MHz)  1.32 d 
( J  = 7.0 Hz) (CH3), 2.72 s (CH3-8), 3.30 e t  3.47 2s 
(OCH,), 5.09 d ( J  = 9.0 Hz) (CH-1'), 7.53 s (OH) (le 
signal d'un proton CH-2' est en partie masquC par les 
bandes dues aux groupes rnCthoxyle). 

Anal. Calc. pour C20H2005 : C, 70.57; H, 5.92. TrouvC: 
C, 70.50; H ,  5.79. 

Tunchinone 1 (26) 
On dissout du triacktate 24 (84 mg) dans le dimethyl- 

sulfoxyde (2 ml) et, sous atmosphere d'azote, o n  y verse 
une solution d'hydroxyde de  sodium a 10% (2  rnl). Apres 
3 min on acidifie avec de I'acide chlorhydrique (1 :3) et 
on ajoute quelques cristaux de chlorure stanneux. On 
,dilue alors avec de l'acide acCtique a 7 0 2  (10 ml) et on 
ajoute de I'acide chromique (40 mg) dissous dans  de I'eau 
(1 ml). I1 se forme un prCcipitC que I'on chromatographie 
sur gel de silice en Cluant avec le chloroforme. O n  obtient 
ainsi la tanchinone I dont le spectre infrarouge est identi- 
que a celui de la substance authentique;' p.f. 234-234.5" 

lLes auteurs dksirent rernercier M. le Professeur H. 
Kakisawa qui a bien voulu leur fournir un Cchantillon 
de tanchinone I. 
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I (benzene - t ther de pttrole) (15 mg, 33%) (litt. (2) p.f. 8. L. F. FIESER. J. Am. Chem. Soc. 48,3201 (1926); 49 
233-234"); v,,. (KBr) 1676, 1665,1595 cm-' ; h,,, (EtOH) 857 (1927). 
247, 265 (Cpaulement), 327,420 nnl  log^ 4.51,4.23, 3.47, 9. R. PSCHORR. Chem. Ber. 39, 3106 (1906). 
3.74). 10. M. L. JOSIEN, N. FUSON, M. J. LEBAS et T. M 

On recupere aussi lors de cette operation de la quinone GREGORY. J. Chem. Phys. 21, 331 (1953). 
25 (25 mg, 55%). 1 1. J. U. NEF. Ann. 335, 247 (1904). 
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