
L'ARYLATION DES QUINONES PAR LES SELS DE DIAZONIUM 
VI. SUR L'IDENTIFICATION DE L ' I S O M ~ R E  OBTENU PAR 

L'ARYLATION DE LA TOLUQUINONEL 

Les trois ph6nyltoluquinones isombres o n t  Ct6 synthCtis6es i partir cle cliverses nitroluidines. 
Ces amines on t  donn6 successivement, par  condensation avec Ie benzene, des methylnitro- 
biphenyles, par  r&duction, des methyl-aminobiphhyles e t  hnalement, par  osyclation, la 
2-m~thyl-3-ph~nyl-l,4-benzoquinone, la 2-in~thyl-5-ph6nyl-1,4-benzoq~1inone e t  la  2-methyl- 
6-ph6nyl-l,4-be1lzoq~ii11one. L a  2-rn6thyl-5-ph6nj I-l,4-benzoq~1inone ainsi preparee e t  la  
ph6nyltoluq~1inoi1e o b t e n ~ ~ e  par la r6action d e  la toluq~iinone avec le chlorure cle benzene- 
cliazonium sont  identiques. 

Une serie d e  reactions analogues ii part ir  d e  la 4-chloro-2-nitraniline a clonne naissance 
successivement a u  4-chloro-2-nitrobiph6nyle, aLi 4-chloro-2-aminobiphhyle e t  j. la 2-chloro- 
5-phCnyle-1,4-benzoq~1ii1011e. Cet te  ph6nylchloroc~~iinone est identique j. l'isomere principal 
isole d e  la reaction entre la chloroquinone e t  le chlorure d e  benzene-diazoniuin. 

Dans un travail pr6c6dent (I)  nous avons d6crit la r6action de la toluquinone (I, 
X = CH3) avec des sels de diazonium aromatiques en milieu tampon aqueux, r6action 
qui donne des monoaryltoluquinones (11, X = CH3). 11 6tait d6jA connu que, suivant 
cles conditions semblables, des monoaryl-1,4-benzoquinones (I,  X = Ar) donnent 
naissance 2 des 2,5-bisaryl-1,4-be11zoquinones (11, X = Ar) (2, 3, 4, 5 )  et que la chloro- 
quinone (I, X = C1) produit des monoarylchloroquinones (11, X = C1) isomi.res (6). 

0 0 

I I I 
X = CH3,  CI ou Ar  i l r :  groupe aryle ou ph6nyle 

Touteiois, ces r6sultats ne permettaient pas de d6duire d'une facon certaine lequel 
des trois isomi.res possibles, la 3-aryl-2-m6thyl-l,4-benzoquinone (111), la 5-aryl-2- 
rn~tl1~~1-1,4-benzoqui11one (IV) ou la 6-aryl-2-m6thyl-l,4-benzoquinone (V), est is016 d u  
procluit de la reaction de la toluquinone avec les sels de diazonium. Dans le but d'6tablir 
la constitution de cet isomi.re, nous avons synth6tis6 les trois ph6nyltol~1quinones XXI ,  
S X I I  et XXIII  par une suite de reactions non 6quivoques. Quant aux autres nryl- 
toluquinones qui se forment au cours de l'arylation de la toluquinone avec les sels de 
cliazonium pr6par6s 2 partir de diverses anilines substituees, i l  est fort probable qu'elles 
o ~ l t  la m$me structure que la pI16n)~ltoluq~1i1101~e (11, X = CI-13, Ar = 4) obtenue par 
la ph6nylation de la toluquinone (1). 

0 0 0 

LilIa7zirscril rcpl le 10 aoGt, 195.9. 
Co?itribi~tio?i d u  De'parte?ncnt de Cltimie, Faczllte' des .Scie?~ces, U?ti.dersitb Laval,  Qzlbbec, Q i d .  

VBb7iC.ficia.ire d'zlne boi~rse  posldoclorale dl1 Conseil iVatio?tal de  Kecherches dzt Canada. 
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EII suiva~l t  la modification d'Ellis et al. (7), apportke A la ritaction de Gomberg (8), 
nous avons fait agir le benzi.ne sur le chlorure de diazoniurn provenant de la 3-mCthyl-5- 
nitraniline (VI), de la 4-mCt11yl-3-nitranilili1~e (VII),  de la 4-mCt11yl-2-11itra1lili1le (VI I I ) ,  
de la 2-mCthyl-3-nitra1lili1le ( IX) et  de la G-mCtl~yI-2-1litra1liline (X). Ainsi nous avons 
obtenu respectivement le 3-mCtl~y1-5-nitrobipl~C11yle (XI) ,  le 4-rnCthyl-3-nitrobipl~C1~yle 
(XII) ,  le 4-mi.tl1yl-2-nitrobipI~61lyle (XIII)  e t  le 2-m6thyl-:3-nitrobipl~Cnyle (XIV). 

l - 1 2 C ~ / N l - 1 2  2c\A/+ 

41-1 11-11 + I - 

I i I 
NO, NO, K 1-1 2 I /  0 
\'I XI S\?II  S S I  

NO, NO, N 1-1 
I 1 LC- , C d  i , I I - + ""\/\ 

%I 1, \A+ b\$ \A 0 
1 I..\)( 

\'I I XI I X\JI I I 

14 ,CM 1 IsC- H3c  
\p+ 
0 

/ I  I + d 

'(\N 1-1 (b\$ D, / 7  1 x 1 1  
I I I 

NO? NO, N H ,  

VIII XI I I S I X  

I J O N 0  61.1 1.1 :c\A + -f+ 

\ NO, NO, NO? 

\ XV 

~~4 HA- 
I 

NO2 

XVI 

S S I I I  

xxv XX\U XXVII SS\ ' I I I  
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To~itefois,  exkcut6e avec la 6-mktllyl-2-nitranilihe (X) ,  la rkaction a conduit A la for- 
mation du 7-nitroindazole (XVI), (9, 10) aLI lieu du 6-mCthyl-2-nitrobiphCnyle (XV). 

La I-6duction catalytique des i~~ktl~ylnitrobip11ki1~~les dans l'kthanol en pr6sence de 
palladium a donnk avec cle boils rendements le 3-inCthyl-5-arnii~0biph61~~le (SVI I ) ,  
le 4-rn6thyl-3-aminobiph6i~yle (XVIII),  le 4-rn6t11yl-2-ami1~obiphknyle (XIX) et le 
2-n~6tl~yl-3-ai~~iilobipl~6i~yle (XX) correspondants. 

L'os~~clation de ces i~~6tl~yl-aminobi~111~i1yles par le peroxyde de plornb dans l'acide 
sult'urique SOY0 selon la m6thocle de IA~illstatter et Dorogi (11) a permis d'obtenir les 
trois phknyltoluquinones isom&res dbsirbes, soie~lt la 2-m6thyl-G-phCn~~l-1,4-benzo- 
quinone ( S S I ) ,  la 2-i~~i.thyl-S-pl~6i1~~1-1,4-benzoquinone (XXII)  et la 2-mkthyl-3-phknyl- 
1,4-l~enzoquinone ( S S I I I ) .  

La 2-1~~6thyl-5-pl~6i1~-1-1,4-be1~zoquinone ( X S I I )  ainsi obtenue et la phi.nyltoluquinone 
iso1i.e du 111-oduit de la rkaction de la toluquinone avec le chlorure de benz6ne-diazonium 
se r6v616rent identiques pal- leur point de fusion, le point de fusion miste et leur spectre 
infrarouge (Fig. 1). 

C'est aussi fort probable~neilt l'isom&re cori-espondant, c'est-A-dire la 2-mkthyl-5-aryl- 
1,4-be11zoqui1lo1le (IV), que 1'011 isole comme produit principal A la suite de la rkac t io~~ 
erltrc la tolucl~~i~lone et le chlorure de diazonium obtenu cl'une aniline substituke (1). 

Sous avons observ6 que la 2-mktl~yl-3-pl~ki~yl-l,4-benzoquino1~e ( S X I I I )  est instable. 
Lorsque la q ~ i i ~ l o ~ l e  est esposke A la lumicre solaire, soit A l'ktat solide, soit ell solution 
dans l'eau, I'acktone ou l'itther, elle se transforme assez rapidement ell I 'h~~droq~~inoi le  
(XXIl~y)  incolore correspondante, comme le dkmontre I'analyse. Fieser et nl. (12) Inell- 
tionnent une observation analogue faite au cours de la purification de la 2,3-dilnkthyl- 
1,4-benzoquinone. D'apr6s ces auteurs, cette substance, lorsqu'elle est expos6e au soleil, 
se d6coinposerait en un polyin6re incolore; mais i l  nous semble probable qu'elle se trans- 
forine plut6t en 2,3-dimCthyl-hydroq~iii10i1e. 

Au cours de l'arylation de la toluquii~one (1) nous avons constatk A plusieurs reprises 
l'apparition d'uil film blanc A la suriace d'kchantillons d'aryltoluquinones conservks A 
la lumiiti-e du jour. Ces aryltoluquinones avaient CtC purifi6es au prkalable, inais n'avaient 
pas encoi-e un point de fusion constant. Ceci nous fait supposer la pr6sence de l'isomitre 
2-mCthy1-3-aryle da i s  le produit de la rkaction. 

Cne s6rie de r6actions analogue A celle qui a servi A la synth6se des phknyltoluquinones 
a kt6 ex6cuti.e A partir de la 4-chloro-2-nitranili~le (SXV).  Elle a donnk successivement, 
par condensation avec le benz6ne, le 4-chloro-2-nitrobipllknyle (XXVI), par 1-kduction 
avec le fer activk (13), le 4-chloro-2-aminobiphkilyle (XSVII)  et,  finalement, par oxy- 
dation avec du peroxyde de plomb, la 2-chloro-5-phknyl-1,4-benzoquinone (SXVIII) .  
Le point de fusion de cette pl~Cnylchloroc~uii~one et celui de produit principal obtenu de 
la rkactioil entre la chloroquinone et le clllorure de benz6ne-diazoni~1i11 que 1'011 croyait 
stre la 2-cl~loro-G-phknyl-1,4-bei~zoq~iii~oi~e (6) est le m&me. Le point de fusion mixte 
et les spectres i~lfrai-ouges (Fig. 2) confii-ment l'identitk des deux com~1os6s. 

La pr6paration de la 2-rn6thyl-3-nitrani1ilii~e ( I S )  A partir du 1,3,6-ti-initrotoluPne selon 
la in6thode d6crite d a m  la littkrature (14) n'a donnC que de mauvais r6sultats. En parti- 
culier, i l  a kt6 i~npossible de rkaliser le reildeineilt inentionn6 pour la r6duction du trini- 
trotolu&~le ell i-m6thyl-3,S-dinitranililii1e. Pour cette 1-aison nous donnons clans la partie 
exp6rimentale une description am6liorCe de sa syntl16se par les iixterm6diaires 4-nl6thyl- 
3,s-dillitraniline e t  2,G-dinitrotolu6ne. 
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PARTIE E X P I ? R I ~ I E N T A L E ~  

3,5-Dilz,itro-4-me'thy1an:iI~in.e 
La rkductio~l du 2,4,6-trinitrotoli1611e (410 g) est eskcut6e selon la description donnke 

par Lowe (15) jusqu'B l'essoration du produit brut. Celui-ci est alors agitk vigoureuseinent 
avec 2000 1111 d'acide chlorhydriqi~e 10yo B environ 75" et la solution est filtrke B chaud. 
On extrait le solide deus autres fois de la rn&me f a ~ o n  e t  les filtrats rkunis sent ensuite 
versks d a ~ l s  environ six fois leur qua~ltitk d'eau froide. L'amine brute se skpare alors 
sous la fornze d ' i ~ n  solide jaune de p.f. 135-165". Celui-ci est dissous B chaud dans de 
l'kthanol et la solution bouillie avec du noir a ~ ~ i ~ l l a l ,  fi1tri.e e t  diluke avec un cinqui6me 
de son volunle d'eau. La 4-1nkthyl-3,5-dinitraniline (rendement, 76 g ;  78.Gy0 de la 
thkorie) cristallise en aigiiilles rouges de p.f. l.(j9-171" (p.f. lit. 171-172" (14)). 

2,6-Dinzfrotoludne 
A de la 4-mCthyl-:3,5-diilitrani~ihe (59.1 g) triturCe avec 450 ml d'acide chlorhydrique 

concentrk, on ajoute 130 1111 d'eau et 120 g de glace e t  on diazote B 0" avec 21.6 g de 
nitrite de sodiurn solide (+ heure). Dans la solutioil bien agithe mkcaniquement et refroidie 
2 0" (bain rkfrig6rarlt) on laissc dkgoutter une solution froide (400 inl) d'acide hypo- 
phosreux & 30%. ilpr6s l'addition cle 150 ml de cette solution un fort dkgageinent d'azote 
comlnence B se produire. Une fois I'addition de l'acide hypophosreux terminke on continue 
d'agiter pendant 20 heures B la tempkrature ambiante. Le prkcipiti. rouge-brunAtre 
formk est alors essork, sCchk, clissous dans du benz6ne e t  chrornatographik sur 300 g 
d'alumine. Par Clution avec le meme solvant (500 inl), on recueille 41 g (75Yo de la 
thkorie) de 2,6-dinitrotolu6ne cle p.f. 66" (lit. 65-66" (14)). 

2-i\fe'thyl-S-nitmnililze (IX) 
Tout  en faisant barboter ill1 courant d'acide sulfhydrique gazeux dans une solution 

de 2,6-dinitrotolu6ne (59.72 g) dans cle l'kthanol (200 ~ u l )  bouillie A reflux, on introduit 
lentement une solution de sulfure d'ainmonium (50 1111 cl'aminoniaque coilce~ltrCe fraiche- 
inent saturke d'acide sulfhydrique). On coiltiilue cle faire barboter l'acide sulfhydrique 
pendant 13 heure, B la te~npkrature dlCbullitio~l, on filtre ensuite le soufre prCcipitk, le 
lave deux fois B l'alcool et h a p o r e  le filtrat A siccitk. Le rksidu est extrait deux fois B 
chaud avec 300 1111 d'acide chlorhydrique diluC (1:l).  Les extraits rCunis sent traitks 
B l'ammoniaque concentrke jusqii'B l'apparition d'un prkcipitC brun. On filtre la solution 
et la neutralise ?i l'aillmoniaque (pH = 7). On obtient 42.7 g (86% de la thkorie) de 
2-nlkthyl-3-nitra~liline de p.f. 86-88" (lit. 90-91" (14)). 

2-ilIdtkyl-3-nitrobiphe'nyle (XIV) 
On tritilre de la 2-mCthyl-3-nitraniline (42.7 g) avec 150 1111 d'acide chlorhydriqiie 

concentrk, on ajoute B cette pAte 80 g de glace et,  tout ell agitailt vigoureuse~nent et en 
inaintenant le mklange ?I environ 3-4" (bain rCfrigkrant), 011 diazote avec 20.5 g de 
nitrite de sodillin solide. A la solution diazoi'que filtrke on ajoute 800 in1 de benz6ne 
e t  uile sol~~tioil  de 200 g d'acktate de sodium trihydratC d a m  700 in1 d'eau et on con- 
ti~lile d'agiter pendant 2 heures 2 5" et clurant 20 heures B la ten~pkrature ambiante. 
Ensuite, on chauffe 2 70" I'Cinulsion formke, dkcante la couche benzCnique, extrait la 
phase aqueuse au benz6ne chaud e t  reunit les extraits benzkniques. Ceus-ci sollt 1avQ 
successivement A la soude 2 N, h l'eau, B l'acide chlorhydrique 2 N et finalanent B l'eau. 
On kvapore le benz6ne et distille l'huile rouge rksiduelle (12.3 g). On recueille ainsi, 4.0 g 
(12% de la thkorie) d'une huile jaune de p.6. 116-118"/0.0001 inm. Le 2-inCthyl-3-nitro- 
biphknyle cristallise dans le m6thanol en lainelles jaunes de p.f. 72.5-73". Calculk pour 
C ~ B H ~ ~ O ? N :  C, 73.22%; H,  5.20%; N,  6.57%. Trouvk: C, 73.26%; 11,5.33%; N, 6.57%. 

aLes points de fusion ( p f . )  ont ktk prts en tzrbes capillaires et ne sont, a ins i  que les points d'kbzlllition (P.k.), 
pas corrigks. Les microanalyses ont ktk effectzrkes par M.  W. illanser, Zzirich, Szlisse. 
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4-Me'thyl-2-nitrobiphe'nyle (XIII)  
A 38.04 g de 4-m6thyl-2-nitraniline (16) triturke avec 80 1111 d'acide chlorhydrique 

concentrk, on ajoute 45 g de glace et diazote B 0-5" avec une solution de 18 g de nitrite 
de  sodium dans 50 1111 d'eau. On filtre la solutioil diazoi'que, ajoute 530 1111 de benz&ne 
et 80 g d'acktate de sodium trihydratit dissous dans 200 ml d'eau et agite peildant 3 
heures B 5-10" et 45 heures B la tempitrature ambiante. On bi-isc 116mulsion form& en 
la filtrant dails un entonnoir en verre poreux. La phase benz6nique est s6par6e et lav6e 
successiveme~~t 5 la soude 2 N ,  B l'eau, B l'acide chlorhydrique 2 N ct 5 l'eau. E n  6va- 
porant le solvant et en distillant le rksidu on obtierlt 23.47 g (43.5yo de la thCorie) d'une 
huile jaune de p.6. 126-128"/0.0003 mm. (Ritchie (17) donne le p.6. 207-209"/28 mm.) 

4-Al&tlzyl-3-nitrobiphe'nyle (XII)  
De la 4-m6thyl-3-nitraniline (34.25 g) est diazot6e e t  condens6e avec le benz&ne 

comrne il est d6crit pr6citdemment pour le 2-m6thyl-3-nitrobiph6nyle. Par distillation 
du produit brut on obtient 10.3 g (21.5% de la thitorie) d'une huile de p.6. 132-134"/ 
0.0003 intn. Le 4-n1i:thyl-3-nitrobiphi:ilyle forine dans 1'6thanol des cristaux jaun2tres 
de p.f. 63.5-64.5". Calcul6 pour C131-11102X: C, 73.22%; I-I, 5.20%; N, 6.37%. TrouvC: 
C, 73.17%; H, 5.30%; N,  6.66%. Cette substailce a cl6jB kt6 pritparite par \Vessely et 
al. (18) qui donnent le p.f. 61-62", mais ni analyse, ni rendement. 

3-Me'thyl-5-nitrobiphe'nyle (XI) 
De la 4-mkthyl-2,G-dinitraniline (19) est d6saminite dails un mklang-e alcool - acide 

sulfurique (1:l) avec du nitrite de sodium solide. Le 3,s-dinitrotolu&ne est isolit e t  par- 
tiellelllent rCduit selon la mitthode utilisite pr6c6demmeilt pour la 2-mi:thy1-3-nitraliline. 
On diazote la 5-m6thyl-3-nitraniline (23 g) aiilsi obtenue et condense soil sel de cliazo~liun~ 
avec le benz&ne (500 1111) en pritsence de 100 g d'acktate de socliunl cristallis6. -AprPs 
24 heures d'agitation la rkaction est tei-mini:e. On isole le produit conline il est d6crit 
pr6c6deinment dans le cas du 4-m6thyl-2-nitrobip116nyle et recueille 17 g (54y0 de la 
th6orie) d'une huile jaune p2le de p.6. 140-143"/0.002 ~ n m .  Dans le mi:thanol le 3-mkthyl- 
5-nitrobiph6nyle donne des cristaux jaunes p2les de p.f. 83.5-86". Calculi: pour Clak11102S : 
C, 73.22%; H, 5.20%; N, 6.57%. Trouvk: C, 'i3.22y0; W, 3.19%; N ,  6.62%. 

4-Clzloro-2-nitrobiphe'nyle (XXVI) 
De la 4-chloro-2-nitranili~lc (52 g) est diazotke selon Fierz-David (20, p. 236). On 

filtre la solution diazoi'que et lui ajoute 750 1111 de benz@ne. Dails ce mitlarlge bieil agiti. 
e t  I-efroidi B 5", on iiltroduit assez rapideille~lt 100 g d'acktate de sodiuin trihpdrat6 e t  
agite 2 heures i cette temp6rature et 12 heures A la tcmp6ratui-e ambiante. Le produit 
de la rCaction est is016 coinine pr6c6demment e t  distill& On recueille, B 135-137"/0.0002 
inm, 32.78 g de la thkorie) de 4-chloro-2-nitrobiphhyle, qui cristallise dans le 
mitthano1 sous forme de prisines de p.f. 52-53". Calculit pour C,sI-I~O,KCl: C,  61.68%; 
I-I, 3.4500; N,  6.00yo. Trouvi:: C ,  61.71y0; 13, 3.65y0; N, 6.19y0. 

7-Nitroindazole (XVI) 
De la 2-mitthyl-6-nitrailihe (21) (56.8 g) est diazotke et condens6e avec le benz6ne 

tel que dCcrit pr6ci:demment dails le cas du 4-mCthyl-2-nitrobipl16nyle. AprGs 43 heures 
d'agitation B la teinp6rature ambiante, 011 porte le in6lange B 70-80" pour briser l'itmulsion 
e t  dissoudre le prkcipit6 forink. La couche benzitnique est d&cant6e et la phase aqueuse 
extraite une autre fois au benz6ne chaud. Les extraits ritunis soilt lavits B la soude et B 
l'acide, e t  ensuite coilcentr6s B 200 inl. De cette solution on obtient 14.7 g d'une substance 
qui, recristallistte dans le benz&ne et dans le nlittha~lol (i10i1- animal), d o ~ l ~ l e  13 g de 
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cristaux jaunes p2les cle p.l. 183-187". L'analyse cl6montre qu'il ne s'agit pas clu 
2-in6thyl-G-nitrobipIn61nyle attendu, mais clu 7-nitroindazole (p.f. lit. 18G.3-187.5" (10)). 
Calculk poul-: C71150&2: C, 31.34%; 11, 3.09y0; K ,  23.7G7,. Trouv6: C, 31.57%; EI, 
2.847,; N,  25.517,. 

4-Altthyl-2-ami7zobipht~zyLe ( X I S )  
Du 4-rn6thg~l-2-nitrobiph61nyle (26.10 g),  clissous clans 30 1111 d'kthanol, est I-@duit 

catalytiquement en pi-6sence de 1 g de chlorure cle p,~lladium. La rkduction termin6e, 
on essore le catalyseur et Cvapore le solvant sous pression rkduite. Le r6sidu est repris 
p.11- de I'6the1 et trait6 I'acide chlorhydriquc gazeux. Le p.f. du chlorhydrate ainsi 
obtenu (25.5 g) est 196-19S0, et celui clu picrate cristallisk clmns l'kthanol est 139-161" 
(lit. 161" (17)). 

Le d6riv6 ac6tyl6, pr6par6 5 pal-tir de 200 mg de In base e t  cle 1 1111 d1anh> dride acbtique 
et cristallis6 dans le m6thanol, foncl 2 145.5-146.5". Calcul6 pour C ~ ~ I - I I ~ O S :  C, 79.977,; 
11, 6.71%; N, 6.22%. Trouvk: C, 79.96%; 11, 6.77%; N ,  6.24%. 

4-illLthyL-3-arninobip7zknyle (XVI I I) 
Du 4-rn6thg~1-3-11itrobiph611yle (10.30 g) est r@cluit e t  l'runine form& isol6e comme i l  

est d6crit pr6c6demment. On obtient 10.6 g (lOOvo de la th6orie) de chlorhyd~-ate de 
4-rn6thyl-3-a1ninobiph611yle. En chauffant ce sel, la base se subli~lle en belles lalnelles 
incolores de p.l. 59-60" (lit. 54-55' (18)). 

3-illLtl~yL-5-arninobiplztrzyLe (XVII) 
Du 3-rn6tl1yl-5-i~itrobip1161nyle (16.8 g) est r6duit en pr6sence cle pallaclium et la base 

form6e est isol6e B l'6tat de sulfate (14 g) dails de l'6thei- anhydre. Le sulfate fond 2 
196-200°, le chlorhydrate B 220-223' et In base, api-6s cristallisation dans l'i-ther de 
pktrole, 2 79-82" (lit. 80-82" (22)). Calculk pour C13I-II3N: C,  85.20%; 1-1, 7.15c2; S, 
5.G4%. Trouv6 C,  83.14%; I-I, 7.17%; N,  7.69%. 

~-Cl~loro-2-a~z inobip l~t~zyLe  (XXVI I) 
De la pouclre cle fer (passbe ail tamis de 40 mailles) (150 g) est activee (13) c t  ajout@e 

A L I I I ~  solutio~n de 15 g de 4-chloro-2-nitrobiph611yle dans 500 in1 de benzhe.  Le m@lange 
est agit6 mkcaniquement et bouilli 2 reflux. Au cours de 7 heures on ajoute en petites 
portions GO 1111 d'eau e t  continue de chauffer e t  d'agiter pendant 12 lneures. La solution 
est ensuite filtrCe et @vapor@e 5 siccitk. L'huile rksiduelle (11.73 g) (90% de la th6oric) 
distille 2 105-106"/0.0002 111111. Calcul6 pour C12HloKCl: C, 70.7:3y0; 11, 4.955,; S, 
6.88G/0; C1, 17.41%. T I - 0 ~ ~ 6 :  C, 70.52y0; FI, 3.06y0; N, 7.00%; CI, 17.34%. 

2-JI&tl~yl-3-phtnyl-1 ,,~-be~zzoquino7ze (XXII  I) 
Du 2-mi.thyl-3-nitrobip11611yle (3.23 g) est dissous dans 30 ml d'6thanol et rkcluit 

catalytiquement 5 la pression atmosph6rique en pr6sence de 300 mg d'oxyde cle platine. 
L1hyclrog@nation termin6e, le catalyseui- est 6liinin6 par filtration e t  la solutio~l cle l'amine 
@vnpoi-6e B sec. On reprend le r6sidue 2 l'kther e t  ajoute quelques rnillilitres d'lln m6lange 
cl'acicle sulfuriquc coilce~lti-6 et d16thanol (1:l). Le sulfate aiilsi obtenu est osyd6 sans 
auculle purification. On l'agite penclant 40 heures 5 0" avec 12 g de peroxycle de plomb 
dans 200 1111 d'acide sulfurique 2 30%. On clilue ensuite le m6lange r6action11cl avec 
cleus fois sa qunntitk d'enu et on le iiltre. Le r6siclu et le liltrat sont 6puis6s B 116ther e t  
les extraits r6unis s6chC.s sur du sullate cle sodium anhydre et Cvaporks. On recueille 
,~insi 600 mg de quinone qui, cristallis6e plusieurs fois dans de l'ac6tone aqueus (1:l) e t  
cnsuite dans de l'6ther cle p6trole, fo~ld A 79-81". Calcul6 pour C131-1100?: C,  78.77%; 
11, 3.09y0; 0, lG.14%. Trouv6: C, 78.37%; EI, 5.03%; 0, 16.42%. 
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2-iWe'thyl-3-phe'nylhydroqz~inone (XXIV) 
Une solution aqueuse de la 2-111i:thyl-3-phCnyl-1,4-benzoquinone (XXIII)  est expos& 

B la lun1i6re solaire. E n  quelques jours la solution se d6colore et l'hydroquinone corre- 
spondante cristallise en longues aiguilles incolores de p.f. 133-134". Calculi: pour C131-11202: 
C, TT.98yO; I-I, 6.04%. Trouvi:: C ,  77.91%; I-I, G.04yO. 

2-iltttlzyl-6-phe'nyl-1 ,/t-bcnzoql~znone (XXI I) 
(.I)  DLI 4-mCthyl-2-aminobiphC11yle (5.83 g) est agiti: pendant 55 heures B 0-5' avec 

32 g de peroxyde de plomb dans 150 ml d'acide sulfurique B 50yo. 011 extrait la phase 
solide et liqi~ide sCparCment ail benzPne, rCunit les extrait et les lave une fois A l'eau. Une 
fois le solvant Cvapori:, on distille le rCsiclu B la vapeur d'eau et 6puise le distillat A 
l'tther. La solution Cthi-rCe fournit 1.5 g de quinone qui, aprPs plusieurs cristallisations 
dans du mkthanol (11oir animal), a le p.f. 111-112'. CalculC pour C13SIloO~: C, 78.77%; 
H ,  5.09%. Trouvi:: C, 78.78y0; I-I, 5.03%. Le p.f. mixte de cette substance avec le 
produit de p.f. 109-111' obte~lu par phknylation de la toluquinone ( I )  est 109-1134'. 

(B) Comme prkckdemment, on oxyde le 4-mCthyl-3-arninobiphC11~7le (5.Gl g) pendant 
24 heures avec 31 g de peroxyde de plomb dans 150 ~ n l  d'acide sulfurique h 50yo. Le 
rendement de la quillone brute est 5.27 g (8G% de la thkorie). La substance, cristalliske 
quelclues fois dans u11 mklange acCtone-eau (1:l) (noir animal) et ensuite dans du 
mCthano1, fond A 108-111'. Les p.f. mixtes de cette substance avec Ic produit obtenu 
par pl161lylatio11 de la toluquinone (1) et par la mCthode (A), ne sont pas abaissbs. Les 
spectres i~ifrarouges (solution A 10yo dans le chloroforme) sent kgalement identiques. 

2-illtfliyl-6-pl~Eny1-1 ,/t-benzoquinone (XXI) 
DLI sulfate de 3-nlCthyl-3-ami11obiphC11j.le (8 g) est oxyd6 par 32 g de peroxyde de 

plomb dans 300 ml d'acide si~lfi~rique B Soy0 et le produit de la rCaction est isolC comme 
il cst dkcrit prCcCdemme~lt. Le produit pilr (0.5 g) cristallise dans le mkthanol en aiguilles 
jau~ie-orange de p.f. 57-38'. Calculi: pour C1,iSIloO?: C, 78.7770; 11, 5.0!)70. Trouvk: 
c, '78.7570; I-I, 5.0370. 

2-Clzloro-5-plze'nyl-1 ,/t-benzoq~r i?zo?ze (XXVI I I) 
L'oxgdation du sulfate de 4-chloro-34-aminobiphCnyle (10 g) par 40 g de peroxide de 

plomb dans 300 1n1 d'acide sulfurique B 50% selon le procCdC habitue1 donne 7.1 g de 
quinone brute. Un Cchantillo~~ de ce produit, clistillC B la vapeur d'eau et cristallisii dans 
1111 mClange acktone-nli:thanol, donne la 2-chloro-3-phCnyl-1,4-benzoquinone pure de p.f. 
130-131.59 Calculi: pour C12HiOeCl:C,G5.92%; SI, 3.23%; C1,16.22%.TrouvC:C, G3.GG%; 
14, 3.19%; C1, lG.lS%. Le p.f mixte de cette substance et du produit principcll is016 
de la rkaction entre la chloro-l,4-benzoquinone et le chlorure de benz&ne-diazonium (G) 
11'est pas abaissi:, et  les spectres infrarouges cles cleux (solution B 10% d'uis le chloro- 
forme) sont de plus identiques. 

Nous rernercions le Conseil National de Recherches du Canada pour une bourse d'ktudes 
postdoctorales qu'il a accord& B l'un de nous (I<. I-I.). 
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