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75. Mono-alcoylmercapto-quinones. 
Mbthode de synthese simple 

par W. Alealay. 
(8 I1 47) 

Les derives alcoyles et aryles de mercapto-quinones s’obtiennent 
le plus souvent par fixation d’un thioalcool ou d’un thiophhol sur 
une molecule quinonique d’aprks le schema suivant : 

La reaction est en general difficile Q arrkter au produit mono- 
substitu6. Si la quinone posshde plusieurs points rkactifs, on obtient 
simultanbment des d6rivBs di- ou trisubstitubs, dont la proportion 
varie selon les conditions d’experience. Alors que l’addition des thio- 
phenols s’ophre assez facilement, il n’en est pas toujours de m6me 
des thioalcools, surtout quand on desire des derives monosubstitu6s. 
Aussi ne connait-on pas une dizaine de representants alcoyles de 
la sdrie benzenique. Citons a titre d’euemples le produit des reactions : 

benzoquinone + acide thioglycoliquel) 
benzoquinone + acide thiol-propioniquel) 
benzoquinone + mercapto-camphrez) 
benzoquinone + esters de la cyst8ine3) 
toluquinone + ben~ylmercaptan~) 
duroquinone + acide thioglycoliquel) 
duroquinone + octyl-mercaptanl) 

Les rendements sont le plus souvent mddiocres, et les derives 
correspondant aux mercaptans les plus simples sont inconnus. On 
en a deerit un seul representant : la mbthylmercapto-benzoquinone V 
obtenue par voie indirecte a partir de la 3-mBthylmercapto-dim6thyl- 
aniline ( 5  stades inter media ire^)^). 

La prbsente communication indique une methode g6n6ra;le 
simple permettant 1% synthbse de mono-alcoylmercapto-benzo- 
quinones difficilement accessibles par les mbthodes connues. 

l) SrLeZl et Weissberger, Am. Soc. 61, 450 (1939). 
2, Dimrolh et  coll., A. 545, 126 (1940). 
3, R. Kuhn et  Beinert, B. 77,  606 (1944). 
4, Posner e t  Lipski, A. 336, 117 (1904). 
5 ,  Zincke et  Muller, R. 46, 1777 (1913). 
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La marche suivre est montrPe dans la schema suivant: 
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Pour obtenir par exemple les dPrivPs de la benzoquinone, on 
opere comme suit: 

Une solution acetique de benzoquinone est soumise 8, froid, 
selon le D.R.P. 175 0701), a une solution coneentree de thiosulfate 
de sodium. Le melange se dBcolore, et il se forme l’hydroquinone I1 que 
l’on rBduit sans autre par la poudre de zinc en milieu chlorhydrique. 
I1 en rBsulte une mercapto-hydroquinone I11 bien cristalliske. Apres 
alcoylation du groupe thiol au moyen d’un bromure aliphatique, on 
oxyde le 1,4-dioxy-phBnyl-thioBther obtenu IV, par le chlorure de 
fer(IT1) eoncentrd. L’alcoylmercapto-benzoquinone eherchde prdcipite. 

Ces transformations successives se font avec de bons rendements. 
En variant la nature du bromure d’alcoyle, on peut obtenir toutes 
les mercapto-quinones voulues. Pour les m&hylations, on se sert soit 
de l’iodure de methyle, soit du sulfate de mdthyle. L’iodure de methyle 
et les bromures d’ethyle, de propyle normal, de butyle normal, 
d’isobutyle et de benzyle nous ont fourni de cette maniere les quinones 
sulfurBes V a X. 

La rkaction peut 6tre Btendue a toute quinone rdagissant avec 
le thiosulfate de sodium. 

l) D.R.P. 175 070 (3905); Frdl. 8, 140. 
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Avee la toluquinone par exemple, nous avons pr6parB la 4- 
ni6thylmercapto-toluquinone XV et la 4-benzylmercapto-toluquinone 
XT’I. La ph6nyl-benzoquinone XVIII nous a donnd la m8thyl- 
mercapto-phhylbenzoquinone XX. La formation d’isombres n’a pas 
Bt6 observde. Comme produits intermPdiaires, nous avons is016 le 
m6thyl- et le phknyl-dioxy-thiophhol XIV et XIX. L’oxydation 
de ces’ deux eomposds donne respectivement les disulfures diqui- 
noniques XTII et XXI. On obtient l’homologue infdrieur, le disul- 
fure XI, de la m6me faqon B partir de la mercapto-hydroquinone 111. 
Par oxydation ehromique des hydroquinones du type 11, nous avons 
obtenu, d’autre part, les thiosulfates quinoniques XI1 et XXII. 

En appliquant la suite des r6actions aus quinones halog6n6es, 
on aboutit aussi, et avec la m6me facilitd, des sulfures quinoniques. 
A titre d’exemple, nous avons transform6 la 2,6-dichloro-quinone en 
2,6-dichloro-3-m6thylmercapt o-benzoquinone XXIII. 

Partie  exp6rimentale. 
Le 1,4-dioxy-ph~nyl-thiosulfate de potassium 111) et la quinone correspondante XI1 

s’obtiennent facilenient d’aprhs les indications du D.R.P. 175 0702). Voir aussi Heller3). 
Dans la preparation de 911, I’isolement de I T  n’est pas nicessaire. 

1,4-D~ox~-thzophgnol  I I I .  
Dissoudre 2,6 gr. d‘hydroquinone I1 (0,Ol mol) dans 10 parties d’eau, ajouter 20 em3 

d’acide chlorhydrique concentrP, puis peu a peu 5 gr. de poudre de zinc. I1 y a un fort 
Ggsgement d’hydrogbne et  d‘hydroghe sulfur& Maintenir la temperature vers 40--60° C .  
La reaction terminbe, on laisse refroidir. La solution acide est extraite trois fois l’6ther. 
L’extrait &here, &vapor6 Q sec dans le vide en presence de potasse caustique, abandonne 
de longues aiguiUes incolores de mercaptan pratiquement pur. On peut recristalliser dans 
du benzkne. Aiguilles incolores. P. de f. 118O. 

L’acetate de plomb donne un sel jaune, l’acide nitreux en solution BthCr6e une 
reaction colorbe verte fugace. On peut titrer le mercaptan par RaOH 0,l n. 

3,655 mgr. subst. ont donne 6,810 mgr. CO, e t  1,445 mgr. H,O 
C‘,H,02S Calcule C 50,68 H 4,25% 

Trpuve ,, 50,S’i ,, 4,42O/, 

u Disuljure de bcnzopuinoriex XI .  

Ajouter B une solution de 285 mgr. do mercaptan I11 dans 10 parties d‘alcool ordi- 
naire 3,5 em3 de chlorure de fer(II1) 2 n. La diquinone se separe sous forme d’un precipite 
jaune assez pen soluble dans l’alcool e t  l’ether, davantage dans le methanol. Recristalliser 
dans de l’acide ac6tique glacial. Petits cristaux jaunes se decomposant vers 178O. Rende- 
ment quantitatif. 

3,450 mgr. subst. ont donne 6,560 mgr. CO, et 0,710 mgr. H,O 
C,,H,O4S, Calcule C 51,79 H 2,17”/, 

Trouv6 ,, 51,87 ,, 2,31°/, 

l) Kous prCf6rons cette nomenclature B celle de Heller et  du D. R. P. 175 070 qui 

2, D.R.P. 175 070 (1905); Frdl. 8, 140. 
3, HeZZer, J. pi-. [Z] 108, 257 (1924). 

considBrent les corps de ce type coinme des aryl-thiosulfonates. 
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~l.le'thyl~~aereapto-beizzoyu~no~ie V .  
a) On dissout 568 mgr. de dioxy-thioph6nol 111 (4 millimols) dans 4 B 5 em3 de 

mkthanol, e t  on ajoute une quantit6 Bquimol6culaire d'6thylate de sodium hydrolys6l) 
en solution alcoolique (160 mgr. NaOH). On additionne 640 mgr. (0,28 om3) d'iodure de 
m6thyle (4,4 millimols) et on chauffe le m6lange en tube see116 pendant 2 heures au bain- 
marie bouillant. I1 se depose de l'iodure de sodium. Aprks refroidissement, on acidifie avec 
1 goutte d'acide ac6tique glacial. Sans isoler le thio6ther form6, on ajoute au liquide, en 
agitant, 4 em3 de chlorure de fer(II1) 2 n. I1 precipite des aiguilles rouge-brun que l'on 
filtre, lave b l'eau et  recristallise dans un peu de m6thanol. Belles aiguilles rouge-brun 
fondant B 148O. Rendement 440 mgr. de m6thylmercapto-quinone pure. 

b) Dissoudre 568 mgr. (4 millimols) de mereapto-hydroquinone I11 dans 10 om3 
de soude caustique B 2% contenant une trace de dithionite de sodium Na,S,O,. Ajouter, 
en refroidissant e t  en agitant, 550 mgr. (4,4 millimols) de sulfate de m6thyle (0,55 em3) 
repartis en 3 portions. Aprks chaque addition, on agite 10 minutes au moins, e t  B la fin 
jusqu'i disparition complkte du sulfate de n16thyle. La solution neutre ou 16gkrement 
acide est ensuite additionnee de 4 em3 de chlorure de fer(II1) 2 n. Le pr6cipit6 de m6thyl- 
niercapto-quinone est purifi6 comine pr6cedemmmt. Rendement : 300-400 mgr. de 
quinone pure. P. de f. 148". 

3,465 mgr. subst. ont donne 6,965 mgr. CO, e t  1,290 mgr. H,O 
C,H,O,S Calculi: C 5433 H 3,9296 

Trouvt' ,, 54,81 ,, 4,1774 

581 

Et7iylnaercnpto-benzoqzLi)iorLc 81. 
On opere en principe dans les conditions decrites pour la m6thylmercapto-quinone 

sous chiffre (a). A la place d'iodure de mbthyle, on utilise le bromure d'6thyle (480 mgr. = 
0,34 om3 = 4,4 millimols), e t  on chauffe le melange b 80° en tube scell6 (ampoule B m6di- 
cament) pendant 4 heures. On refroidit le liquide et on ajoute 4 em3 de chlorure de fer(II1) 
2 n. I1 y a prise en masse d'aiguilles rouge-brun que Yon filtre imm6diatement e t  lave 
soigneusement B l'eau. On obtient 500 mgr. de produit brut. Par dissolution dans 10 parties 
d'alcool ordinaire e t  filtration B chaud, on &pare une petite quantit6 (20 mgr.) de sous- 
produit peu soluble. 

L'Bthylmercapto-benzoquinone cristallise dans le filtrat sous forme d'aiguilles rouge- 
brun fondant B 94-95O. Rendement global: 420 mgr. de produit pur. 

3,275 mgr. ont donni: 6,885 mgr. CO, e t  1,440 mgr. H,O 
(',H,O,S Calculi: C 57J2 H 4,80% 

Trouvi: ,, 57,36 ,, 4,927' 
Lo sous-produit se pr6sente sous forme d'6cailles jaunes se d6composant progressive- 

inent B partir de 180O. Recristallisb dans de l'acide ac6tique glacial, le corps donne de 
magnifiques aiguilles rouges de m@me point de d6composition. Lorsque celles-ci sont 
dissoutes dans un solvant b chaud, puis additionnees d'un peu d'eau, le produit cristallise 
de nouveau en 6cailles jaunes. 

1a-Propylinereapto-Zlenzoquino.rze V I I .  
On prepare comme pour ies homologues inf6rieurs le sel sodique de 568 mgr. (4 milli- 

mob) de mercapto-hydroquinone I11 en solution dans du m6thanol. On ajoute la quantit6 
Bquimol6culaire de bromure de propyle normal e t  on chauffe le melange B 1'6bullition et  b 
reflux pendant 1 heure environ (de pr6f6rence dans une atmosphere d'hydrogkne), jusqu'b 
ce qu'une prise ne donne plus de pr6cipit6 jaune avec l'ac6tate de plomb (absence de mer- 
captan, formation de Br,Pb blanc). On refroidit, acidifie, puis on oxyde le thio6ther form6 
par le chlorure de fer(II1) 2 n. (4 em3). I1 se forme un abondant pr6cipit6 de propylmer- 
eapto-benzoquinone brun-rougektre qui, aprks essorage, doit @tre soigneusement lave B 

I) On peut aussi utiliser de la soude caustique solide. 
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l'eau. On &pare une petite qualitit6 de sous-produit jaune pen soluble par dissolution dans 
10 parties d'alcool et filtration Q chaud. La quinone cristalliso dans les eaux-mbres en 
aiguilles brun-orang6 fondant B 86-88O. Rendenient 580 mgr. TrPs soluble dans les sol- 
vants hydroxylCs et le benzhne. Soluble dans YCther de petrole et le chlorofornie. 

3,745 nigr. subst. ont donnb. 8,145 mgr. CO, e t  1,900 mgr. H,O 
CSH,,O,S Cdculi. C 59,32 H 5$3% 

Trouv6 ,, 59,61 ,, 5,6574 
Le sons-produit est recristallisb dans environ 50 parties d'acide ac6tique glacial. Par 

refroidissenient lent, on obtient de magnifiques prismes jaune-or fondant vers 213O avec 
decomposition. Peu soluble dans les solvants usuels, sauf le chloroforme. 

Les cornpos6s suivants ont 6t6 synth6tisks exactement comme la n-propylmercapto- 
quinone en employant dans chaque cas le bromure aliphatique appropri6. Voici les princi- 
pales propriet6s de ces corps : 

12- Bzc ty lnsercap to -be i zoyz i~~~o~e  T'ZII. 
Aiguilles jaune-brun fondant A 82, aprirs recristallisation dans de l'alcool ordinaire. 

Tr6s soluble dans les solvants usuels. La substance sublime facilement, comme d'ailleurs 
tous ses cong6nPres, et possBde aussi comnie ccs derniers une odeur de ((sulfuren caractkris- 
tique. Comnie dans la preparation de VII, il y a un sous-produit jaune peu soluble cristalli- 
sant en 6cailles (aeide acetique glacial) e t  fondant avec dkcomposition vers 203". 

4.390 mgr. subst. ont donne 9,885 mgr. CO, et 2,474 mpr. H,O 
C,,H,,O,S Calculi. C' 81,20 H 6 , l 6 O 0  

Trouv4 ,, 61,48 ,, 6,31y6 

I s o b i ~ t y l n i e r e a ~ ~ f o - b e n ~ o ~ ~ ~ ~ r ~ o ~ ~ e  I X .  
Longues aiguilles ou prismes brnn-jaune, obtcnus par reeristallisation dans 8 partics 

d'alcool. P. de f. 92-93O. TrBs soluble dans les solvants hydroxyl6s, peu soluble dans les 
hydrocarbures. 

3.590 mgr. subst. ont donnb. 8,055 mgr. CO, et 2,010 mgr. H,O 
C1,H1,O,S Calculi. C 61,20 H 6,1676 

Trout6 ,, 61,39 ,, 6,27% 
Un sous-produit jaune, trirs peu soluble, a CtB  obtenu. Decomposition au del& de 

250-2 60'. 

Be)zaylrrzercapto-beil.zoyurnoiie S. 

Belles aiguilles rouge-orangi., fondant Q 119O aprPs recristallisations r6petees dans 
8 Q 10 parties d'alcool. Comme toutes les quinones de la mhme sbrie, la substance libPre 
de l'iode dans une solution acidifi6e d'iodnre de potassium. 

3,627 mgr. subst. ont donne 9,045 mgr. CO, et 1,470 mgr. H,O 
C,,H,,,O,S Calcule C 67,80 H 4,389/, 

Trouvi. ,, 68,07 ,, 4,54% 

,Ilercapto-toluh ydroyuinone S1 V .  
A une solution refroidie de 7,44 gr. (0,03 mol) de thiosulfate de sodium dans 15 em3 

d'eau, ajouter goutte Q gouttr une dissolutionde2,44gr (0,02 mol) do toluquinone dans 10cm3 
daoide acetique glacial. Chaque goutte provoque d'abord une coloration rouge fugacc, 
puis il y a d6coloration complhte. I1 se forme un dioxy-tolyl-thiosulfate du type I1 extrhme- 
ment soluble et difficile Q &parer Q l'6tat pur. Aussi est-il pr6f6rable de le transformer 
directement en mercaptan correspondant XIV. Dans ce but, on ajoute 40 em3 d'acide 
chlorhydrique concentr6 et  20 em3 d'eau pour redissoudre le precipit6 de CINa. Addi- 
tionner Q ce melange par petites portions 10 gr. de poudre de zinc. I1 se degage de l'hydro- 
gkne et  de l'hydroghe sulfur& Maintenir la temp6rature vers 40-50°. Lorsque la r6- 
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duction est terminbe, on refroidit et on extrait B l'ether. Aprks evaporation dans le vide 
sur KOH, on obtient 3,10 gr. de mercaptan (rendement quantitatif) fondant vers 128O. 
On peut recristalliser dans du benzhe. I'etits cristaux incolores fondant vers 136O. Le pro- 
duit donne toutes les reactions caracteristiques des thiophhols. 

3,645 mgr. subst. ont donne 7,235 mgr. CO, e t  1,525 mgr. H,O 
C,H,O,S Calculit C 53,85 H 5,17% 

Trouvd ,, 54,18 ,, 5,290/, 

(( Disulfure de toluguinonex XVJI .  

Dissoudre 312 mgr. (2 millimols) de mercapto-toluhydroquinone dans 10 parties 
d'alcool e t  ajouter 3,5 cm3 de chlorure de fer(II1) 2 n. On recueille le precipite jaune e t  
reeristallise la diquinone dans de l'alcool ordinaire. P. de f. 144O (dec.). La substance met 
l'iode en liberte dans une solution acidifiee d'iodure de potassium. 

4,125 mgr. subst. ont donnd 8,330 mgr. CO, e t  1,255 mgr. H,O 
C14Hl,04S, CalculB C 54,89 H 3,29% 

TrouvB ,, 55,07 ,, 3,40% 

4 - X i t h  y1~~~ereapto-tolu~uiiaoiae XV .  

Cette substance se prepare exactement dans les m6mes conditions que la methyl- 
mercapto-benzoquinone. La methylation de la mercapto-toluhydroquinone (1,56 gr. = 
0 , O l  mol) peut s'effectuer soit par le sulfate de m6thyle, soit par l'iodure de methyle, comme 
nous l'avons ddcrit plus haut. Aprks acidification, on oxyde lo thioethcr form6 par le 
chlorure de fer(II1) 2 n. (10 em3). Les cristaux obtenus sont laves B fond B l'eau e t  re- 
cristallisks dans 6 parties d'alcool methylique. Magnifiques aiguilles rouges fondant S 
113". Rendement 65-70:/,. 

3,435 mgr. subst. ont donne 7,220 mgr. CO, et 1,540 mgr. H,O 
C,H,O,S Calcule C 57,12 H 4,80% 

Trouve ,, 57,40 ,, 4,91% 

d - B e n z y l i n e r c n p t o - t o Z ~ ~ ~ ~ ( a ~ ~ o ) a e  XVL. 

Operer comme pour les corps analogues de la serie benzoquinonique. Duree de la 
benzylation: environ 2 heures. Bpr&s oxydation, il arrive que la quinone se &pare sous 
forme d u n e  huile rouge insoluble. On dbcante alors, e t  on reprend par do l'alcool B chaud. 
Par refroidissement on obtient de beanx cristaux rouges. Rprks recristallisations repetees 
dans 35 parties d'alcool, 011 a de belles tablettes rouge-orange fondant B 136O. Le compose 
parait 6tre identique b celui que Posraer avait obtenu en petites quantites dans la reaction 
entre le benzylmercaptan et  la toluquinone. 

4,310 mgr. subst. ont donne 10,900 mgr. CO, et 1,990 mgr. H,O 
C,,H120,S Paleu16 C 68,83 H 4,957" 

Trouvi! ,, 68,97 ,, 5,17% 

1,4-Daosy-d iphiny l - th~os~~l i~ te  de potassauna et quinorze correspondante X X L I .  
Verser goutte B goutte une solution tikde de 0,92 gr. (5 millimols) de phenyl-benzo- 

quinonel) dans 8,5 em3 d'acide acetique glacial dans une solution re€roidie dans la glace 
de 1,236 gr. (7,5 millimols) de thiosulfate de sodium dans 2 em3 d'eau. On obtient une solu- 
tion B peine color& de dioxy-diph6nyl-thiosulfate que l'on peut precipiter en partie par 
le chlorure de potassium en excas. Le rendement est quantitatif. 

Pour toutes les transformations ulterieures, on se sert avec avantage de la solution 
brute. La quinone XXII, par exemple, s'obtient par addition de 3,5 em3 d'acide chro- 
mique B 10% en solution aqueuse. Belles aiguilles jaune-or, trks peu solubles dans l'alcool, 

l) Kvalnes, Am. Soc. 56, 2478 (1934). 
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assez solubles dans l'eau L chaud. On purifie par recristallisation dans l'eau. P. de f. vers 
220° (d6c.). 

4,350 mgr. subst. ont donne 6,910 mgr. CO, et 0,890 mgr. H,O 
C,,H,O,S,K Calcule C 43,10 H 2,110/, 

Trouve ,, 43,37 ,, 2,29% 

1,4-Dioxy-diph6~ayl-naercU~ta~~ X I X .  
La solution brute de dioxy-diph6nyl-thiosulfate est additionnee de 10 om3 d'acide 

chlorhydrique concentre e t  par petites portions, de 2 gr. de poudre de zinc. A la fin de la 
r6action, le mercaptan se &pare. Aprb extraction A l'bther, nous l'avons obtenu quantita- 
tivement sous forme d'une huile visqueuse auto-oxydable, donnant toutes les reactions 
caract6ristiques des mercaptans (sel de plomb jaune, etc.). On peut se servir du produit 
brut pour les reactions suivantes: 

N Disulfure de phe'nyl-benzoquiiaone,, X X I .  
Dissoudre le mercaptan precedent dans 10 parties d'alcool e t  ajouter un excBs de 

chlorure de fer(II1) 2 n. Le pr6cipit6 jaune est recristallis6 dans 70-80 parties d'acide 
ac6tique glacial. Petites tablettes jaunes fondant vers 230O avec d6composition. 

3,910 mgr. subst. ont donne 9,630 mgr. CO, e t  1,210 mgr. H,O 
C,,H,,O,S, Calcule C 66,96 H 3,28% 

Trouv6 ,, 67,18 ,, 3,46% 

4-lJfe'th y lnaercupto-phdn ylbenzoquinone XX. 
On suit la procaure d6crite pour la m6thylmercapto-benzoquinone sous chiffre (a). 

Parfois, aprks oxydation, la quinone ne se &pare qu'en petites quantit6s du  liquide de 
r6action. On dilue alors L l'eau e t  on l'extrait i 1'6ther. Apr& recristallisation dans de 
l'alcool, le produit forme de belles tablettes rouges fondant A 124-125O. 

2,875 mgr. subst. ont donne 7,160 mgr. CO, et  0,920 mgr. H,O 
C,,H1,O2S Calcul6 C 67,80 H 4,38% 

Trouv6 ,, 67,97 ,, 4,52% 

M~thylmereapto-2,6-dichlo~o-~enzoqu~none X X I I I .  
La 2,6-dichloro-benzoq~1inone~) est transformbe quantitativement en 1,4-dioxy- 

2,6-dichloro-ph6nyl-thiosulfate de sodium, puis en dioxy-dichloro-thioph6nol selon le 
D.R.P. 175 0702). 

Le thiophhol est ensuite m6thyl6 d'apr8s les indications donn6es plus haut pour la 
m6thylmercapto-benzoquinone sous chiffre (b). Aprbs oxydation du  thioether form&, on 
obtient la m6thylmercapto-2,6-dichloro-benzoquinone sous forme d'aiguilles rouges. 
Recristalliser dans 8 B 9 parties de methanol e t  filtrer B chaud un sous-produit rouge peu 
soluble. La quinone fond B 64O. T r b s  soluble dans tous les solvants usuels. 

3,815 mgr. subst. ont donne 5,315 mgr. CO, e t  0,680 mgr. H,O 
C,H,O,Cl,S Calcule C 37,69 H l , S l %  

Trouv6 ,, 38,02 ,, 1,99% 
Ze sous-produit cristallise en tablettes fondant vers 185O. 

Laboratoire VIFOR S.A., GenBve. 

l) Kehrmann, J. pr. [2] 40, 481 (1889). 
2, D.R..P. 175 070 (1905); Brdl. 8, 140. 




