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Die folgenrlen Derivate der Diosy-atiocholen.s8ure liessen sich 
nach den Angathen von Rwickn und Ho,hannl) clarstellen (die von 
diesen hut,oren gefundenen Schrnelzpunkte sind nnt,er der Rezeichnung 
RH jeweils beigefugt) : 

A - 3 ,  t ,  17  - D i o x y - L t i o cho  lens2  u re  ~ m e t  h y l e s t e r  . 
Smp. 191-192" ( R H  19O-1'Jlo). Entfarbte eine Brorneisessiglosung momentan 

und zeigte mit Tetranitromethan in alkoholischer Lasung Gelbfarbung. War sehr stark 
hygroskopisch (Wasseraufnahme in den ersten Minuten je ca. 0,7%) und musste deshalb 
zur Analyse im Vakuum (0,02 mm) bei 175" sublimiert werden. 

5,620 mg Subst. gaben 14,56 mg GO, und 479  mg H,O 
C,,H,,O; Ber. C 72,36 H 9,26y0 

Gef. ,, 72J1 ,, 9,54y0 
A c e t a t :  Smp. 200-201° ( R H  201-202"). 

4,621 mg Subst. gaben 12,03 mg CO, und 3,69 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,72 H 8,78y0 

Gef. ,, 71,OO ,, 8,94y0 

d 5-3,t,17-Diacetoxy-atiocholensaure. 
Aus der Dioxy-Btiocholensaure mit Essigssure-anhydrid und Pyridin bei Zimmer- 

temperatur. Smp. 219-220" ( R H  220-220,5'). 
4,034 mg Subst. gaben 10,17 mg CO, und 2,85 mg H,O 
4,050 mg Subst. verbrsuchten 1,170 cm3 0,01-n. Kalilauge 

C21H3POB Ber. C 68,85 H S,19% Mo1.-Gew. 418 
Gef. ,, 68,75 ,, 7,91% &uiv.-Gew. 433 

M e t h y l e s t e r :  Snip. 144-145O (RH 145--145,5O). 
5,046 mg Subst. gsben 12,85 mg CO, und 3,80 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 69,40 H 8,39% 
Gef. ,, 69,46 ,, 8,42% 

Die Analysen wurden in unserer analytischen Abteilung von H .  Gysel ausgefiihrt. 

Wissenschaftliche Laboratorien der Cibn Bssel, 
Pharmazeutische Abteilung. 

149. Reeherches sur la biochimie des champignons infkrieurs 11. 
Sur la constitution et la synthese de la phoenieine 

et sur quelques nouveaux derives de la 4,4'-ditoluquin~ne~) 
par Theodore Posternak. 

(1. IX. 38.) 

Dans une communication suivante, E .  Priedheim va deerire 
l'isolement du pigment de Penicillium phoeniceum auquel il a donne 
le nom de phoenicine, et il montrera ses propridtes de catalyseur 

l) Helv. 21, 90ff. (1938). 
?) Communication prdiminaire: C. R. SOC. phys. hist. nat. Genthe 55, 63 (1938). 
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(~’oxydation biologique. &I. Dr. Friedheim ayant eu l’obligeance de 
mettre B notre disposition un Bchantillon de phoenicine, nous avons 
PU effectuer l’dtude chimique de cette intdressante substance. 

La phoenicine dilment purifiee par recristallisation dans l’alcool 
repond B la formule (C,H,O,), . Des mesures cryoscopiques effec- 
tuees sur le pigment et sur certains de ses ddrivds ont montr6 que 
la formule reelle est CI,H,,,O,. Ajoutons que la phoenicine est un 
acide bibasique et forme deux series de sels dont deux reprksen- 
tants cristallisbs, le sel monopotassique et le sel diammonique, rd- 
pondent respectivement aux formules C,,H,O,K et C,,H80,(NH,), . La 
bibasicitd du pigment se traduit d’autre part par un double virage: 
jaune en milieu fortement, acide, la couleur de I s  phoenicine vire au 
rouge a pIT 1,65-3,55, puis au violet a pH 4,9-6. 

11% phoenicine ne contient pas de groupe methoxyle; elle donne une 
forte coloration en presence de chlorure ferrique. Sous l’action mBnagBe 
de l’anhydride acetique en prksence d’acide sulfurique concentre le 
pigment fournit un diacdtate C,,H,O,( OCO -CH,), , insoluble dans les 
alcalis et ne donnant pas de coloration avec le chlorure ferrique: 
l’acidit8 est donc due 

La phoenicine est caracterisbe par une grande rdactivitf.5 quino- 
nique. Elle libkre rapidement l’iode d’une solution acidifiPe d’iodure 
de potassium: on constate ainsi la mise en libert4 de 4 atomes d’halo- 
gene par mol6cule de pigment, ce qui rend d’emblee probable la pr6- 
sence d’un double systkme quinonique. D’autre part, par hydroge- 
nation catalytique, le pigment fixe 4 atomes d’hydroghe en for- 
mant un leuco-ddrive C14H1406 qui rdg6n8re facilement la phoeni- 
cine sous l’action de la benzoquinone ou du chlorure ferrique. Le 
derive acetyl6 de cette leuco-phoenicine, qui s’obtient aisQment par 
scdtylation rBduct’rice du pigment, rdpond B la formule 

on voit ainsi qu’aprhs rddurt,ion tout l’oxyg8ne fait partie de groupes 
hydroxyles ac6tylables. Dans l’hypothese d’un double groupement 
quinonique, on peut donc admettre que parmi les 6 atomes d’oxy- 
gBne de la phoenicine il en est deux qui font partie d’hydroxyles 
phenoliques ou 6noliques, les 4 autres &ant de nature quinonique. 

Sous l’action des oxydants la phoenicine est complbtement d6- 
truite et il a 4th impossible de saisir des produits intermddiaires 
d’oxydation ; mais aprks traitemeQt par le melange chromique d’aprhs 
la mbthode de Kuhn. et Both1), on constate la formation d’exacte- 
ment 2 molecules d’acide acktique, ce qui indique la presence 
de 2 groupements CH,-F=C-. 

Si l’on tient compte de ces quelques faits, on peut proposer 
la formule I, dans laquelle nous supposons que la phoenicine con- 

2 hydrosyles phholiques ou Bnoliques. 

C,,H,(OCO-CH,),: 

Z. angew. Ch. 44, 850 (1931). 
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tient un systeme diquinonique dPrivB du diphBnyle; les deux hydro- 
xyles phknoliques y figurent en position 2 et 2’ pour les raisons 
suivantes : 

La phoenicine se combine trks facilement et rapidement avec 
les d ikes  ; le produit d’addition C2,HZ20, particulihrement bien cris- 
tallis4 qu’elle forme avec 2 mol. de cyclopentadikne est rest6 un 
acide bibasique et donne toujours une rBaction color6e avec le chlo- 
rure ferrique, ce qui indique que les 2 hydrosyles ont conservd leur 
caractere phholique. Pour des raisons stkriques, il nous parait tres 
probable que cette addition rapide du diene se soit fnite, non pas 
en 1’2 et 1’,!2’, mais bien en 4,s et 4’,5’(11); il faut aIors en con- 
clure que ces deuu hydroxyles sont situ6s en 2 et 2’l). 

L’emplacement des deus groupes mBthyle a B t B  Btabli finale- 
ment par voie synthbtique. Rappelons que, par oxydation chro- 
mique de l’bther dimhthylique de la toluquinone, il se forme la 
4,4’-ditoluquinone (III)2). En  1933, %rdtman3) avait soumis ce com- 
pose a la rbaction de Thiele4) et il avait indiqu6 la formation exclu- 
sive d’un hexa-acbtoxy-ditolyle de constitution en partie indbter- 
min6e fondant h 1?02-203°. Nos propres observations ne concordent 
pas completement avec ces indications. Nous avons constat6 en 
effet que sous l’action du rbactif de ThieZe, cette ditoluquinone 
donne naissance a un m6lange complese done on peut isoler h l’6tat 
pur deux substances isomeres: l’une fond h 182O et constitue 25% 
du mQlnnge; l’autre formBe en quantit6 prdponderante (60%) fond B 
202-203O: c’est sans doute celle qu’Erdtman avait eue entre les 
mains. Ce dernier compose’ s’est trouve’ &re identique b l’heza-acetate 
de leuco-phoenicine (IV), ce qui fixe en 4 et 4‘ la position des deux 
groupes mBthyle de pigment. Par saponification au moyen du 
methanol chlorhydrique, on obtient ensuite la leuco-phoenicine 
libre (V) qui, traitQe par 4 mol. de chlorure ferrique, s’oxyde quanti- 
tativement en phoenicine: cette derniere reprBsente donc la 4,4’-di- 
m6thyl-2,2’-dioxydiquinone (VI). 

l) Nous avons constat6 de m6me que la 3-oxy-6-m6thyl-(1,4)-benzoquinone se 
combine facilement avec les d i h e s ;  par union avec une mol6cule de cyclopentadihe, 
elle fournit ainsi un produit fondant st 156O, soluble dans les alcalis e t  dormant une colo- 
ration avec le chlorure ferrique; l’addition a donc dti se faire en 5,6. 

2, Brunner, M. 10, 181 (1589); Xiet iki  et  Bernard, B. 31, 1337 (1893); Erdtman, 
Proc. R. SOC. [A] 143, 191 (1934). 3, loc. cit. *) A. 311, 349 (1900). 
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La phoenicine est h notre connaissance le premier dBriv6 diqui- 
nonique de ce type qu'on ait trouve dans la nature. Faisons observer 
d'autre part le grand nombre de produits de reduction qu'admet ce 
pigment: h part la leuco-phoenicine (V) et sans parler des semiquinones 
possibles on peut encore prevoir des substances intermediaires (VII 
et VIII) dont la preparation h 1'6tat pur n'a pas encore reussil). 
La phoenicine est done un pigment respiratoire dont derive un 
nombre considerable de niveaux de reduction. Ce caracthe la dis- 
tingue nettement des autres catalyseurs d'oxydation biologiqne 
connus. Signalons enfin la parent6 de constitution que pr6sente 
la phoenicine avec d'autres pigments de champignons inferieurs tels 
que la spinulosine (IX) et la fumigatine (X) qui sont tous des dkriv6s 
de la toluquinone2). 

H 3 C \ & V  OAc 

d 

OAc (IV) OAc 

0 0 

H 3 C \ 0 / O H  H"i;s.'". 

I1 /I 
0 (VII 0 

\ I  

Phoenicine 

OH 

___- 

/ I  
0 (VII I )  0 

I I /  
OH (VII) 0 

0 0 

II 
0 (X) 

/ I  
0 (IX) 

Mentionnons pour terminer quelques autres derives diquino- 
niques qui ont 6tB prepares au cows de ce travail, en partie avec 
1s collaboration de Huns W. Ruelius. 

1) Lorsqu'on rbduit la phoenicine par la poudre de zinc et  I'acide acetique, on 
observe intermediairement une coloration violette intense qui est probablement due i la 
presence d'une de ces substances. 

2, nuistrick et  coll., Phil. Trans. R. SOC., 1931, 220; Biochem. J. 32, 656 (1935). 
84 



-- 1330 - 

Si l’on traite longuement la phoenicine par un melange d’an- 
hydride acdtique et d’acide sulfurique concentrk, il se forme avec 
un excellent rendement un composd CPGHBIOIS contenant 6 groupes 
acbtyle. Le mBme produit s’obtient en traitant par le melange de 
Thick  le diacktate de phoenicine. D’aprBs sa composition, cette 
substance rBsulte d’une double rBaction de ThieZe aecompagnke 
d’une Blimination d’eau entre 2 hydroxyles situes probablement en 
3 et 2 ‘ .  Nous lui attribuons ainsi la forniule X I  (hexa-acBtate cl’an- 
hydro-dioxy-leucophoenicine). Par saponification suivie d’oxydation 
par le chlorure ferrique on prBpare sans peine la diquinone XI1 
(anhydro-dioxy-phoenicine) qui est un indicateur B double domaine 
de virage dont les solutions alcalines sont bleu violac6. 

Le compos6 fondant B 182O qui se forme, h c6tB de l’hexa-acBtate 
de leuco-phoenicino, b partir de la 4, i’-ditoluquinone, sera dBsign6 
sous le nom d’hexa-acBtate de leuco-isophoenicine. Par une m6thode 
identique h celle qui a permis la pr6paration de la phoenicine syn- 
th6tique on obtient facilement b ses dbpens l’isophoenicine, acide 
bihasique B double virage dont les solutions alcalines sont rouge 
violach. Cette diquinone se distingue de la phoenicine par son com- 
portement en pr6sence d’anhytlritle acbtique et cl’acirle sulfurique 
concentr6: elle ne subit pas de rdaction de Thick, mais se trans- 
forme simplement en son dBriv6 diac&tyl6. L’isophoenicine doit &re 
reprhsentdc soit par la formule XIII, soit par la formule XIV. 

0 0 
I1 / I  

OAc OAc 

H3‘ ,&,y ) /CH3 H:,C, /+)-,% 

\OH 
~0 ,& iu 

ACO’ \OAc 
il 
0 (911) 

I I I /  0 A ( S  OAc (XI) 0 

0 0 0 0 
H,C,/\ ‘ I  /\/CH, II I /  I1 

I /  II -& K C \ / \  HO\/\/CH, 

I /  !--I! I 
H O ’ V  

‘I 
0 (XIV) 

J \ A H  / I  
HO’ 

0 
I1 
0 (XIII) 

1 1  
0 

P a r t i e  e x p h r i m e n t a l e .  
Proprie’te’s de la phoenicine. 

L’dchantillon de phoenicine mis h notre disposition par 31. Dr. 
Friedhcim avait 6t6 isole par extraction chloroformique d’une cul- 
ture de Penicillium phoeniceum sur motit de bikre; il avait B t B  
purifiB par dissolution dans le bicarbonate de sodium suivie d’acidi- 
fication et de reprise par le chloroforme. La substance se pr6sente 
sous forme de beaux cristaus jaune-brun qui, B, l’analyse, donnent 
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des teneurs en carbone syst6matiquement trop faibles de 0,6-0,7 %. 
Pour une purification compkte il est n6cessaire de recristalliser plu- 
dieurs fois le produit dans vingt parties d’alcool absolu; on obtient 
ninsi des tablettes rectangulaires allongees qui fondent, en se d@- 
composant, a p r k  noircissement pr6alable, h 230-231O (chauffe 
rnpide). 

3,728 mgr. subst. ont donne 8,355 mgr. CO, et  1,270 mgr. H,O 
0,160 mgr. subst.; 2,622 mgr. camphre; A = 8,70 
C14H100, Calcul6 C 61,29 H 3,69% Poids mol. 274 

Trouv.4 ,, 61,13 ,, 3,81% ,, ,, 281 
La substance ne contient pas de groupe mkthoxyle. 

La plioenicine est fort peu soluble dans l’eau; elle se dissout 
plus faeilement dans l’alcool chaud et surtout dsns l’acide acbtique. 
Psrmi les dissolvants non hydroxyk,  c’est le chloroforme qui I s  
clissout le mieux. En  solution alcoolique, la phoenicine donne en 
pr6scnce cle chlorure ferrique une coloration violette intense. 

Si l’on verse une solution chloroformique de phoenicine sur 
une colonne d’oxyde d’aluminium ou de carbonate de calcium, le 
pigment est retenu au sommet de la colonne et forme une couche 
violette qui s’dlargit par lavage h 1’alcool. L’Blution est r6alis6e 
trbs facilement au moyen de l’alcool aqueux ou de l’eau. 

La phoenieine se comporte eomme un indicateur double 
virage: le pigment se dissout dans les alcalis ou dans les carbonates 
alcalins 3vec une magnifique couleur violette analogue B celle du 
permanganate ; par addition d’acide ac6tique on observe un virage 
nu rouge; I’mljonction d’un acide mindral fort produit ensuite un 
nouveau virage au jaune. Les domaines de pH des deux vireges 
sont respectivenient : 1,65-3,55 et 40-6,O. Les solutions violettes 
de phoenicine sont assez stables tant que leur pH est infdrieur a 
8,5. A des pH supPrieurs, on observe plus ou moins rapideinent 
des dkcolorations. 

l’itrage d’aprhs A. VuZeur. La phoenicine en solution dans 1 cm3 
d’acide acBtique glacial est additionnBe de 5 em3 cl’un mdlange 21, 
volumes Bgaux d’iodure de potassium a 10% et d’acide sulfurique 
B 10%. On ajoute un peu de solution d’amidon et d6colore l’iode, 
nu fur et h mesure de sa lib&ation,’par Na,S20, 0,l-n. La reaction 
&ant rhersible, la decoloration definitive ne se produit qu’aprbs 
10-15 minutes. 

9,8O; 10,15 mgr. subst. ont consomm6 1,33; 1,45 cm3 Na,S,03 0,l-n. 
CI4Hl0O, Calculk 4,0 at. I Trouv6 3,7; 4,O at. I. 

Dosage des groupes GH,--b=C d’aprhs Kuhn et Rothl). 
0,1030 gr. subst. ont consomm6 14,90 om3 NaOH 0,05-n. 

Cl4Hl0O6 CalcuI6 2,OO mol. CH,COOH Trouv6 1,98 mol. CH,COOH 

I )  Z. angew. Ch. 44, 850 (1931). 
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Apr& neutreIisat8ion les distillsts sont 6vaportls B see. Le rbsiclu 
recristallisB tlms l’l~lcool h 95% fond h 323O; il en est dc mitme de 
son mtllsnge svec un 6chsntillon d’scbtate de sodium snhydre. 

Se l  monopotnssipe. Une solution de phoenicine dans 25 parties d’alcool chaud 
est refroidie et additionnkc rapidement d’un cxc&s d’acbtate de potassium en solution 
h 10% dans l’alcool absoln. Les aiguilles rouge-violaci. sont essorees aprh  un repos dc 
qucIqucs heurcs e t  purifiCes par dissolution dans un peu d’eau suivie d’nddition d’aIcool 
iibsolu et Cvcntuellenient d’6ther. 

3,132 mgr. subst. ont donni? 0,565 mgr. T<,SO, 
C,,H,O,;I< Calculi? I< 1232 Trouvi. I< 12,40y0 

S c l  dinmtrzonipr. L:L plioenicinc cst dissontc dans un oscl.s dc solution d’ammo- 
n i x  anhydre dims I’alcool nbsolu. Par addition itnmCdiate d’Gther anhydrc, lc sel prC- 
cipitc SOUY forrnc dc fines aiguilles violettes. 

3,686 mgr. subst. ont donnC 0,204 em3 N, (22*, 732 nim) 
C,,H80,j(NH,), Calculi. N 9,OD Trouvd N 8,89% 

Produit d’addition avec l’hyrlroquinone. 
50 nigr. dc phocnicinc sont suspcndus dans 7,5 cnin c1’c:iu; on ajoiitc 200 mgr. 

tl’hydroquinonc et  mainticnt 1 niinuto h 1’6bullition. La phoenicinc sc dissout coniplbtc- 
nicnt ct, a p r b  refroidissenlent, le produit d’addition cristnllise en msgnifiqucs paillcttcs 
rouge rubis (60 mgr.). Lc produit est tr&s pcu soluble dans l’eau froide; il sc dissocic 
par dissolution d:ms l’enu chnude ct nc sc sdparc plus par refroidissenlent. On pcut 
pax contrc lo rccristalliscr d m s  rinc solution d’hydroquinonc ii 2% ct  Ic d6barrassc.r dc 
I’cxcbs dc diphdnol cn lo h v m t  B I’eau froitle. Point de fusion (en tubc capillaire fcrriib 
sous nnhydridc cnrboniquc rnrdfi6) 108-200”. 
3,451; 2,852 mgr. subst. ont donnd 7,077; 6,635 mgr. CO, ct  1,417; 1,185 tngr. H,O 

6,19 nigr. subst. ont consomid 0,04 ernn Nn,S,O, 0,05-n. 
C,,H,,O, + 2 C,H,O, Ctdcul6 C 63,13 H 3,39% 4,Oat. I. 

Trouvd ,, 63,O.C; 62,79 ,, 4,60; 4,60% 3,s ,, I. 
En prbscnce de toluhytlroquinonc, lit pliocnicinc fornic un cotnpoxd annloguc fon- 

t lmt  h 1W”. 

Diace’late de phoen,iciae. 
100 mgr. (le pliocnicine sont trnit6s par 0,6 em3 d’un mdlange 

refroiiti de 100 vol. d’:tnhyclride acBtique et dc 5 701. d’acitie sul- 
furique concentrit. Ru bout dc 5 minutes, on verse dans l’eau glnc6c; 
ap rh  un repos dc quelques heuros, le protluit est essor6 et recris- 
tallis6 tlans l’alcool aqueus. Paillettes jaunes fondant h 1.17-1 1 8 0 .  
Le produit est insoluble clans les alcalis et ne donne pas de rdaction 
colortle avec le chlorurc fcrrique. 

3,412; 2,974 mgr. subst. ont donne 7,534; 6,570 mgr. CO, c t  1,216; 1,100 mar. H,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 60,32 H 3,01% 

Trouv6 ,, 60,22; 60,25 ,, 3,95; 4,14% 

Leucophoenicine. 
100 mgr. de phoenicine suspendus dans 5 em3 d’esu sont agit6s 

dans une atmosphere d’hydrogbne en presence de 20 mgr. de noir 
de palladium. La quantit6 th6orique d’hydrogkne (2 mol.) est ab- 
sorbtlc en quelques minutes; on essore le palladium dsns un courant 
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d‘anhydride carbonique; le filtrat incolore est &vapor& 5 see, b tem- 
pbrature ordinsire, sur l’acide sulfurique dam une atmosphkre de 
gaz carbonique. Le r6sidu est form6 de belles aiguilles blanches 
peu solubles dam l’eau froide; elks se lsissent rccristalliser pvec 
de grandes pertes par dissolution dam 60 parties d’esu bouillmte 
suivie d’un repos prolong6 li la glacikre. Point de fusion 2470 (dPc.). 
La leucophoenicine s’oxyde facilement en phoenicine sous I’action 
de la benzoqninone, du chlorure ferrique, ou encore de l’ouygbnc 
de l’air, en solution csrbonato-sotlique. 

4,413 mgr. subst. ont donni! 9,765 mgr. CO, et 1,09 mgr. H,O 
C14H1406 Calcul6 C 60,41 H 5,070/, 

Trow6 ,, 60,35 ,, 5,05% 

Hexn-nce’tate de leuucophoenicine. 
70 mgr. tie phoenicine son6 suspendus dans 0,7 cm3 cl’anhytlritle 

ac6tique. On introduit 200 mgr. de poudre de zinc, 0,2 em3 cle pyri- 
dine anhydre et on chauffe. On observe dhbord une forte colorn- 
tion rouge violet, puis le liquide se dhcolore presquc comp1i:tement. 
On filtre i, chaucl, lave soigneusement le zinc rC.sitluel A, l’acitle ac6- 
tiqiie chaud et verse dsns l’eau les filtrats r6unis. lie pr6cipit6 
blanc formi: ( I20 mgr.) cst recristallisi: dans l’ncitle wdtiquc ct se 
sbpiirc alors en petits prismes fondant iiettcnicnt B 203-203°. 

4,012 nigr. subst. ont donne 5,625 mgr. CO, et 1,SB mgr. H,O 
0,185; 0,317 mgr. subst. dans 2,336; 3,945 nigr. camphre; il = 5,F; 5,S0 

C,,,H2,0,2 Calculi! C 58,55 H 4,947’ Yoids niol. 530 
TrouvL. ,, 58,63 ,, 5,19% ,, ,, 566; 530 

T$trahenionte de leurophoenicitw. 
Unc solution de 50 rngr. de phoenicine dam 1 cmr do bicarbonate dc sodium 5 So/, 

est  d6colorCc par 100 mgr. d‘hyposulfite de sodium (Na,S,04). On introduit altcma- 
tivcmcnt, en agitilnt et refroidissant continuellernent, en tout 0,5 emR tle chlorurc dt: 
benzoylc e t  2 ~1113 de soude caustique B 20%. Lo pr6cipitd qui conticnt du sodium est 
essor6. On le laissu quclques hcures sous I’scide chlorhydriqae dilui. puis on lc rcprend 
par I’alcool absolu B froid; la fraction insoluble dans ce dissolvnnt est dlssoute ensuitc 
dans la quantit6 minimum d‘6ther ac$tique bouillant e t  so &pare par rcfroitlissemcnt 
en fines aiguilles. Aprk trois recristallisations dans l’hther ac6tiquc, Ic produit fond h 
212-314”; il donne en solution alcoolique unc faible rdaction colordc rougc-brun avcc 
le chlorure ferrique. 

3,951 mgr. subst. ont donne 7,550 mgr. CO, et  1,110 mgr. H,O 
C,,H,,Olo Calcule C 72,61 H 4,36% 

Trouv6 ,, 72,S3 ,, 4,21% 
I1 s’agit done d’un tbtrabenzoate; 2 hydroxyles ph6noliques situ6s probablernent 

en 2 et 2‘ n’ont pu btrc benzoylbs, peut-btre pour des raisons d’cmpGchement st6riquc. 

DicycZopentndiBne-phoenieine (11). 
100 mgr. de phoenicine sont suspendus dans 1 em3 d’alcool 

sbsolu. On sjoute 0,2 cm3 de cyclopentadihne fraichement distill6 
et  maintient quelques inst,ants h l’C?bullition ; la phoenicine se dissout 
et ne se s6pare plus par refroidissement. On ajoute encore 0,2 cm3 
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(le cyclopentadibne et laisse reposer b tempbrature ordinaire. Au 
bout de 10  minutes il commence h se &parer des belles aiguilles 
blanches. On les essore aprbs deux heures (120 mgr.) et on lea re- 
cristallise en les dissolvant dans l’alcool absolu et en ajoutant en- 
suite quelques gouttes d’eau. Chauff6 en tube capillaire le produit 
se colore en jmne  intense vers 165O et fond avec d6composition 
a MIo;  il se dissout facilement, en jaune, dans les carbonates elca- 
lins; sa solution alcoolique prencl line forte coloration rouge par 
atldition de chlorure ferrique. 

4,669 mgr. subst. ont donne 12,060 n ip .  CO, e t  2,30 n i p .  H,O 
4,69; 4,G5 Ingr. subst. ont neutralis6 (ph6nolphtalCinc) 0,46; 0,44 crn3 NaOH 0,05-n. 

C,,H,,O, Ci~lculC C 70,OO H 5,46 poi& i.quiv. 203 
TrouvE. ,, 70,45 ,, 5,51 ,, ), 201; 211 

100 nigr. de phoenicine sont additionnbs de 0,5 cm3 d’un m6- 
limge refroidi de 95 vol. d’anhydride acktique et de 5 vol. d’acide 
sulfurique concentrd. La substance se dissout rapidement ; au bout 
de 2 heures il comnience B se sbparer des prismes aplatis incolores 
group& en rosettes. On les essore aprks 15 heures de repos (160 mgr.) 
et 011 les recristallise dans 25 parties cl’acide acetique glacial. Le 
protluit qui est peu soluble clans tous les tiissolvents fond vers 236O. 

5,102 n i p .  subst. ont donne 10,678 rngr. CO, ct 2,060 rngr. H,O 
4,471 tngi-. ont consommb 5,Ol c d  NnOH 0,01-n. ( S o l t y s )  

C,,H,,O,, Cnlcul6 C 57,33 H 4,40 CH,-CO- 47,5% 
TrouvL’ ,, 57,06 ,, 4,52 ,, 48,1% 

Pr’dpiration dcs iiexa-acdates de lezicophoenicz‘ne et de  lclcco- 
isophoenicine h partir de l a  4,4’-ditoliiquinone. 

La 4,4’-ditoluquinone a 4tP prdparde par oxydation tle l’bther 
dim4thyliqne de la toluhydroquinone par l’interm6diairo tlu com- 
pose C1,€IIOO,(OC~H,,), connu sous le nom de quinone de A’ietckil). 
A partir de 23 gr. de toluquinone on obtient ainsi sans tlifficulti! 
7 gr. de ditoluquinone reeristallis6e dans I’acide acbtique. 

4 gr. de ditoluquinone finement pulv6ris6s sont agitds tempd- 
rature ordinaire avec un ni4lange de 24 cm3 d’anhydride ac6tique 
et de 1,2 em3 d’acide sulfurique concentr6. La ttiqninone se dissout 
lentement. Au bout de 3 heures il apparait des petites aiguilles 
blanches. Aprks 24 heures on verse la suspension dans l’eau glacee. 
Le produit est essorh aprks un s6jour de quelques heures sous l’eau 
et s6ch6 (8,5 gr.); il reprbsente un mdlange, probeblement de plu- 
sieurs isombres; deux d’entre eux se laissent isoler de la manihre 
suivante : 

L’hexa-acetate de leucophoenicine peut &re separd trbs simple- 
ment grhce b sa faible solubilit6 dans l’acide ac6tique. 
_ _ ~  

l) 23. 31, 1337 (1893). 



- 1335 - 
Le mdlange est dissous Q chaud dans 3 , s  parties rl’acide ac6- 

tique glacial; par refroidissement il se sdpare 4,O gr. de substance 
presque pure fondant h 198-200°. Par une ou deux recristalliss- 
tions dans l’acide acdtique on 6 l h e  le point de fusion A, 202-4030; 
le mblange avec un 4chantillon d’heua-ac6tate de leucophoenicine 
nature1 fond h la m6me tempdrature. 

La premikrc solution-m8re dn produit pr6c6dent contient prin- 
cipalement de E’heza-ace’tate de leuco - i sophoen ic ine  accompsgn6 cle 
substances r4sineuses ; elle est verstie dans l’eau. Le produit prbcipitd 
(point de fusion 154-174O) est recristallisc! B plusienrs reprises clans 
l’alcool ou mieux encore dsns l’acicle ac6tique (chaque fois 3-4 
parties de dissolvant). Le point de fusion finit par atteindre 182O 
et reste ensuite constant; le m6lange avec l’isom8re de point de 
fusion 202-203O fond vers 170O. L’hexa-acktate de leuco-isophoeni- 
cine est plus soluble dans la plupart des dissolvants que son isombre. 

4,969 mgr. subst. ont donne 10,745 mgr. CO, et 2,29 mgr. H,O 
C,,H,,O,, CalculO C 58,55 H P,94% 

TrouvB ,, 58,98 ,, B,15yo 

L e u c o p  hoenic i n e  et p hoen ic ine  s y n t  hdti p e s .  
L’hexn-nchtate de leucophoenicine est suspenilu clans S parties 

d’une solution normale de gaz chlorhydrique dans l’alcool m6thy- 
Lique anhyclrc; on chauffe 30 minutes Q reflux dsns une atmosphkre 
ri’anhydride carbonique. La solution est ensuite dvaporde B sec Q 
tempc‘rature ordinsire (lam le vide sulfurique, sur la chaux sodde; 
elle laisse un rdsidu de leucophoenicine pure fondant h 245-247O. 

5 gr. de leucophoenicine sont dissous h chaud dens 50 cm3 d’al- 
cool; on refroidit et l’on dilue de 100 cm3 d’eau, puis on introduit 
en agitant continuellement 23,5 cm3 de chlorure ferrique 3-n. La 
phoenicine prcicipite immddiatement sous forme d’une poudre micro- 
cristalline jaune. Elle est essor6e sans retard et l a d e  B I’esu (4,l gr.) ;  
par extraction chloroformique des eaux-mkres on en retire encore 
une petite quantit6 de substance. Le produit d6jB trbs pur fond, 
aprbs une recristsllisation dans 17alcool, Q 231O; son m6lange avec 
la phoenicine naturelle, dont il a par ailleurs toutes les propri6t6s’ 
fond Q la meme temp6rature. 

4,705 mgr. subst. ont donne 10,555 mgr. CO, et 1,58 mgr. H,O 
C,,H,,O, CalcuIB C 61,29 H 3,69% 

Trow6 ,, 61,11 ,, 3,76% 

Anhydro-dioxy-leucophoenicine et anhydro-dioxy-phoenicine (XII). 
0,66 gr. d’hexa-ac6tate d’anhydro-dioxy -1eucophoenicine finement 

pulv6risds sont chauffes une heure Q reflux avec 15 cm3 de m6tha- 
no1 chlorhydrique normal; la substance se dissout lentement. Par 
kvaporation dans le vide sulfurique, sup la chaux sodde, la soh-  
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tion laisse un rBsidu entikrement cristallis6 d’anhydro-dioxy-leuco- 
phoenicine qu’on puriEie par dissolution dans l’alcool acidel) et addi- 
tion de 2 vol. d’eau: le produit se sbpare alors en fines et longues 
aiguilles qui, evpos6es humides h l’air, se colorent rapidement en 
violet. Point de fusion (bloc iNaqzienne) 343-34So. 

4,206 mgr. subst. ont donne 8,005 mgr. CO, e t  1,61 mgr. H,O 
C,,H,,O, Calculb C 57,52 H 4,14yo 

Trouvb ,, 57,74 ,, 4,28% 

0,29 gr. d’anhydro-dioxy-leucophoenicine sont dissous dans 5 em3 
d’slcool absolu additionnPs de 0,25 em3 d’acide chlorhydrique con- 
ccntr8. Le prdcipit6 form6 
(0’24 gr.) est essor6, sPch6 et recristallis6 dans l’acide acBtique glacial 
bouillttnt (150 em3); il se &pare alors en trbs petites aignilles rouge 
brique qui carbonisent et subliment sans fondre vers 300° (bloc 
iVccqzcenne). L’anhydro-dioxy-phoenicine est trks peu soluble dans 
lcs dissolvants organiques S l’exception de la pyridine. Sa solution 
aqueusc est jaune en milieu fortcment acide; la couleur vim au 
rouge b plr 1,75-3,7, puis au bleu violac6 entre 3,9 et 5,2. 

On introduit 1’33 cm3 de FeC1, 3-n. 

5,030 mgr. subst. ont donn6 10,740 Ingr. C 0 2  et  1,32 nigr. H,O 
C,,H,O, Calculi. C 54.32 H 2,80y0 

Trouvi. ,, 58,23 ,, 2,94yo 

Leiico-isophoen icirw et isophoenicim? (XI11 ou XIV). 
La pr4paration do la leuco-isophoenicine b partir de son hexa- 

schtate ct son osytlation en isophoenicine s’effectuent d’aprbs la 
m6thotie qui vient tl’0tre ddcrite (voir Ieuco-phoenicine et phoeni- 
cine synthbtiqucs). 

La leuco-isophocnicine fond B 2:?:i--355°. Lors de son oxydai- 
tion par le chlorurc ferrique, on observe, aprks addition d’environ 
la nioitib d u  rdactif, la formation d’un pr6cipit6 violet f o n d  qui 
reprdscnte sans doute une quinhydrone : en presence d’unc plus grande 
quantitb de chlorure ferrique, il s’oxyde facilement en isophoenicine. 
Cette dernikre fond, a p r k  recristalIisation dam l’alcool absolu, B 
213-215O ((lee.). La couleur de ses solutions en fonction du pH 
est nettement diffhrentc dc celle de la phoenicine; comme cette 
dernibre, l’isophoenicine 8 2 domaines de virage: jaune en milieu 
fortement acide, la couleur vire h, l’orange entre pH 1,s et pH 3’75; 
S pH 4,9-6,5 on observe un deuxikme virage au rouge violacd. 
Contrairement S la phoenicine, l’isophoenicine ne fournit pas de 
produit d’addition peu soluble avec l’hydroquinone. 

2,786 mgr. subst. ont donne 6,250 mgr. CO, e t  0,930 mgr. H,O 
CI,HI,O, Celcul6 C 61,2D H 3,69% 

Trouvb ,, 61J8 ,, 3,74% 

l) La substance est beoucoup moins alterable dam I’alcool chlorhydrique quo 
d a m  I’alcool neutre, 
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Dince’tate d’isophoenicine. Trait& par un melange d’acide sul- 
furique concentre et d’anhydride acdtique, l’isophoenicine ne subit 
pas Is rdaction de ThieZe, mais se transforme simplement en d6rivci 
fiacPtyl6. 100 mgr. d’isophoenicine sont abandonds clurant 48 heures 
en presence de 0’6 em3 d’un melange de 100 vol. d’anhydride ace- 
tique et de 5 vol. d’acide sulfurique concentrk. La solution est 
verske dans l’eau glacke. Le produit precipitk durcit aprks un sbjour 
prolongb. sous l’eau; par recristallisation dans 1’acide accitique glacial, 
il se scipare en belles paillettes jaunes fondant 

3,941 mgr. subst. ont donne 8,709 mgr. CO, et 1,47 mgr. H,O 
3,715 mgr. subst. ont donne 8,251 mgr. CO, et 1,32 mgr. H,O 

C,,HI4O, Calculh C 60,33 H 3,04% 

204-205O. 

Trouv6 ,, 60,27; 60,52 ,, 4,lS; 3,07% 

Genthe, Laboratoire de Chimie organique et 
inorganique de l’Universit6. 

150. Uber die Absorption von Kohlendioxyd durch wasserige 
Losungen organischer Basen und Salze 

von A. Guyer und G. Ptlrner. 
( 2 .  IX. 35.) 

Fur die Absorption von Kohlentlioxytl sintl neben Alkalihytlro- 
xyden und -Carbonaten oder Wasser unter erliijhtem Kohlendioxyd- 
(truck in neucrer Beit verschiedene organische Verbindungen vorge- 
sch1ag.cn und in die Technik eingefiihrt wortlen. Diesc verschiedenen 
z u  Bedeutung gelangten Verbindungen lassen sich in zwci haupt- 
sachliche Gruppen einteilen : Einerseits sincl es starke Basen wie 
aliphatische und cyclo-paraffinische Rmine, andcrerseits eignen sich 
hiefiir Salze starker anorganischer Basen mit schwachen organischen 
Siiuren, wie sie in Alkalisalzen von Aminosiiuren oder in Alkali- 
phenolaten vorliegen. 

Zu Bedeutung ist vor allem die Gruppe von Mono-, Di-, und 
TriBthanolamin gelangtl). Die wiisserigen Losungen dieser drei Ver- 
bindungen vermogen grosse Mengen Kohlendioxyd unter der Bildung 
von Salzen aufzunehmen, welche sodann in der Hitze wieder ge- 
spalten werden und die ursprungliche Losung zuruckbilden. 

Sodann sind Alkalisalze von Aminosiiuren wie z. B. von Glykokoll 
oder Alanin eingefuhrt worden2). Die Aufnahme von Kohlendioxyd 
geschieht in  diesem Fall durch Verdriingung des schwachen Sihreions. 

L. Elirst und .T. Pinkel, Ind. Eng. Chem. 28, 1313 (1936). 
I) Girdler Corp., A. I?. 1 783 001; R. R. Bottoms, Ind. Eng. Chem. 23, 501 (1031); 

2, I. C. Farbenindustrie A.G., D.R.P. 601 701; 603 390; GO3 526; 817 477. 


