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trennung, sondern vermutlich in der irreversiblen Adsorption der Pro- 
teine in Stiirke unter den elektrophoretischen Bedingungen. Die quan- 
titative Ruckgewinnung der Proteine aus Starke beim Arbeiten ohne 
Anwendung von Strom lasst schliessen, dass wahrend der Elektro- 
phorese irreversible Denaturierungsprozesse zu Verlusten fuhren. Aus- 
beuten yon 50yo mussen daher als gut bezeichnet werden. Verluste 
ahnlicher Art wurden kurzlich von Harris & MehZg) bei der zonen- 
elektrophoretischen Untersuchung an Phosphatasen beobachtet. 

Es ist fraglich, ob vie1 grossere Proteinmengen als die hier ange- 
wendeten mit der beschriebenen Methode aufgetrennt werden konnen. 
Vorlaufige Versuche mit grosseren Mengen von Starke und Antigenen 
ergaben nur starke Diffusionserscheinungen ohne scharfe Trennzonen. 

Uber die serologischen Eigenschaften und die chemisehe Zusam- 
mensetzung der getrennten Antigene und uber Abtrennung yon 
anderen Tuberkuloantigenen sol1 spater berichtet werden. 

SUMMARY. 

Preparative zone electrophoretic separations of tuberculo-proteins 

Various paper electrophoretic and serological tests were used to 
by a zone transfer technique from starch into glass are described. 

ascertain the state of purity of the isolated fractions. 

Tuberculosis Immunization Research Centre 
c/o Statens Seruminstitut, 
Kopenhagen, Danemark. 

188. Transpositions d’hydroxy-diquinones I. 
Preparation de I’hydroxy-2-dimCthyl-4,4‘-diquinone-3,6,3’, 6‘l) 

et du penta-hydroxy-2,3,6,3’, 6‘-dimBthoxy-P, 4-diphhnyle 
par Th. Posternak, W. Alcalay e t  R. Huguenin. 

(13 VI 5 6 )  

Lea recherches exposees ci-apr8s ont leur origine dans des tra- 
vaux sur des pigments de champignons inf8rieurs. L’un de nous2) 
avait montre autrefois que la phoenicine, pigment de Penicillium 
phoeniceum et de Penicillium rubrum , reprdsente la dihydroxy-2,2’- 
dim6thyl-4,4’-diquinone-3,6,3‘, 6’ (dihydroxy-2,2’-ditoluquinone-4,4’) 
- 

I )  Nous avons effectu6, il y a deji  plus de 12 am, la preparation de cette substance 
(voir W. Alcalay, t h h ,  Lansanne 1944; cf. communication au XIVe Congrks Interna- 
tional de Chimie de Zurich (26. 7 .  1955), rkwm6s des communications p. 28). 

z, Th. Postern& Helv. 21, 1326 (1938); l ’h.  Posternak, I$. Ruelius & J .  Tcherniak, 
Helv. 26, 2034 (1943). 
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(I). Nous dbcrivons, dans la presente communication, la synthkse 
de la d6soxy-phoenicine XIV (hydroxy-2-dimC.thyl-4,4’-diquinone- 
3,6,3‘ ,6’) .  Cette substance subit, sous l’action des acides, une trans- 
position curieuse qui fait l’objet de la deuxi6me communication de 
cette sBrie3). 

D’autre part, nous avons essay&, pour comparaison, d’obtenir 
l’hydroxy-2-dim6thoxy-4,4‘-diquinone-3,6,3‘, 6‘ (XXVI) ; nous in- 
diquons ici la preparation de son derive tetrahydrogBn6 XXVIII. 

l’h ydroxy - 8 - dimdh yl-  4,4’ - diqzcinone - 3,6,3‘, 6’ 
( X I V ) .  La ditoluquinone-4,4’ (11) a 6th soumise Q une reduction par- 
tielle qui s’effectue le plus commodement par traitement au moyen 
d’une solution aqueuse bouillante de benzohydroquinone ; B c6t6 de 
benzoquinone, il se forme une substance violette C1,Hl,04 qui, d’aprks 
ses reactions, repond probablement 2, la formule VIII ((( quinhydrone 
interne))) ou encore Q la formule tautomiire XI4). 

La m6me substance peut encore s’obtenir d’une maniiire plus 
directe, mais Q 1’6tat moins pur. On sait que la p-benzoquinone ad- 
ditionne, en presence de chlorure d’aluminium, certains hydrocarbures 
aromatiques et certains phdnols5). Nous avons observe quo, dans des 
conditions analogues, la toluquinone IV peut reagir avec elle-mbme, 
ce qui conduit au produit VIII (ou XI).  I1 so produit ainsi une di- 
merisation semblable B celle qiie la mBthoxyquinone V subit, comme 
on sait, sous l’action simplement des acides6). Nous avons constate 
que des dimerisations similaires, en presence de chlorure d’aluminium, 
s’effectuent aux depens d’autres quinones convenablement substi- 
tu6es. C’est ainsi que la phenylquinone VI fournit un produit X ou 
XIII,  analogue Q la substance VIII (ou XI),  qui se laisse oxyder en 
diph&nyl-4,4’-diquinone 111. Dans les mAmes conditions experimen- 
tales, nous n’avons par contre pas obtenu de produit defini Q partir 
de la p-benzoquinone et de la naphtoquinone-l,4. 

La substance violette C,,Rl,04 soumise B l’action de l’anhydride 
acdtique en prdsence d’acide sulfurique concentrit (reactif de Thiele) 7, 

fournit le derive penta-acBtyl6 VII d’un pentahydroxy-ditolyle-4,4’. 
Apriis desac&tylation au moyen du methanol chlorhydriquo suivie 
d’oxydation par le chlorure ferrique, on obtient une substance qui 
represente l’hydroxy-2-ditoluquinone-4,4’ (XIV) ou dBsoxyphoenicine 
cherchke: en effet, par la suite de reactions decrites ci-aprbs, on peut 
y introduire un deuxihme groupe hydroxyle en 2‘ et la transformer 
ainsi en phoenicinc I dont la constitution est bien Btablie. 

Prdparation. de 

3, Th. Posternak, R. Huguenin & W .  Blcaluy, Helv. 39, 1564 (1956). 
4, On pourrait aussi envisager la constitution dune  quinhydrone formbe de di- 

quinone I1 et  dn derive t6trahydrogbn6 correspondant, quoique cette structure nous 
paraisse moins probable. 

5 ,  R. Pumrnerer, Ber. deutsch. chern. Ges. 55, 3105 (1922); 60, 1442 (1927). 
6 ,  H. Erdtman, Proc. Royal Soc. [A] 143, 191 (1934). 



1558 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Par rdaction de Z’hieZe7), l’hydroxy-diquinone XIV fournit un 
mt5lange consistant essentiellement en deux substances jaunes F. resp. 
213-215O et 156O et en une substance incolore I?. 165O. 

La substance F. 156O resulte d’une reaction de ThieZe aux depens 
d’un seul des deux noyaux quinoniques. Elle represente la tt5tra- 
a~6toxy-2~2‘~  3’, 6’-ditolyle-4,4’-quinone-3,6 (XVII). Par acdtylation 
rbductrice, elle se convertit en effet en hexa-ac6toxy-2,3,6,2’, 3‘, 6’- 
ditolylc-4,4‘ (XX) (hexa-act5tyl-leuco-phoenicinej dont la transforma- 
tion en phoenicine a Btt5 dhcrite autrefois2). La constitution de l’hy- 
droxy-diquinonc XIV est ainsi hors de doute. 

La substance F. 165O repond 3i la formule C,,H,,O,, et reprksente 
un penta-ac6toxy-dim&hy1-2,7-dibenzofuranne XV ou XVI. Par d6s- 
act5tylation au moyen du methanol chlorhydrique suivie d’oxydation 
au chlorure ferrique, on obtient une hydro~y-3-dim~thyl-2~7-dibenzo- 
furanne-diquinone XVIII ou XIX. Cette dernibre fournit par reaction 
de TThieZe un compost5 monoquinonique qui ne peut reprt5senter que la 
tt5tra-acdtoxy-3 , 5,6,8-dimBthyl-2 , 7-dibenzofuranne-quinone-1,4( XXI) ; 
en effet, l’ac6tylation rhductrice la transforme en un compose connu, 
l’hexa-act5toxy-1,3,4,5,6,8-dimt5thyl-2,7-dibenzofuranne (XXII) (he- 
xa-acetate d’anhydro -1euco -phoenicine) qui avait Bt6 obtenu autref ois 
aux dt5pens de la phoenicine dans les conditions de la reaction de ThieZe2). 

La substance F. 213-215O represente enfin le d6rivt5 act5tylt5 du 
produit de transposition de l’hydroxy-2-ditoluquinone7 qui est deerit 
dans la communication suivantc de cette she3) .  

L’hydroxy-2-ditoluquinone-4,4’ (XIV) est jaune et se dissout en 
pourpre dans le carbonate de sodium dilut.5; elle met 4 at. d’iode en 
liberti! d’une solution acide d’iodure de potassium. Ajoutons qu’elle a 
6tt5 caractt5rist5e par son derive acetylt5 XXIII, par son derive mt5thyl6 
XXIV et par son produit d’addition de 2 mol. de c:yclopentadibne. 
Ce dernier derive contient un groupement Bnolique et repond sans 
doute a la forme XXV; d’autres emplacements d’addition du cyclo- 
pentadibne paraissent exclus, soit pour des raisons d’emp6chement 
stt5rique, soit & cause de la prt5sence du groupe t5nolique mentionne 
dans le produit form& 

Perz tahydro~y-2~3~6~3’~  6’-dime’tlaoxy-4,4’-diphehyZe ( X X V I I I ) .  La 
preparation de l’hydroxy-2-dimt5thoxy-4,4’-diquinone-3,6,3’ , 6’ (XXVI) 
a Bt6 essaybe d’aprbs les mt5thodes employhes pour la synthbse de 
l’hydroxy-ditoluquinone XIV. Ainsi que nous l’avons dejh mcntionn6, 
la mdthoxyquinone V se dimerise avec la plus grande facilite sous 
l’action des acides en une substance I X  ou XI1 de structure corres- 
pondant 8, celle de la substance VIII (ou XI) indiqut5e prt5ct5demments). 

7)  J .  Thiele, Liebigs Ann. Chem. 31 I, 349 (1900). 
8 )  Ici encore, on pourrait envisager, quoiqu’elle soit moins probable, la structure 

d‘une combinaison quinhydronique entre la diquinone et son derive tiArahydrogbn8. 
I .  M .  Dean, A.  M .  Osman & A .  Bobertson, J. chem. SOC. 1955,11, ont propose rbcemment 
une th8orie pour expliquer le couplage de la methoxyquinone sous l’action des acides. 
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D'aprAs Erdtmm6), le compose I X  (ou XII) trait6 par l'anhydride 
ac6tique donne naissance, par une rbaction de dismutation, B un 
melange de dim6thoxy-4,4'-diquinone et de dimethoxy-4,4'-t6tra- 
ac6toxy-3,6,3', 6'-diphBnyle. Nous avons constate qu'en presence 
d'anhydride acdtique additionne d'acide sulfurique concentre, il se 
forme en quantite prepond6rante le produit normal de la reaction de 
Thiele, le penta-ac&oxy-2,3,6,3', 6'-dim&hoxy-4,4'-diphBnyle XXVII. 
Ce dernier a Bt6 d6sacetyle en compose pentahydroxyl6 XXVIII. 
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XXIII  R = AC 
XXIV R = CH, J XXV 

XXVI XXVII R = AC 
XXVIlI R = H 

Les formules XXVII et XXVIII ont B t B  attribu6es a ces com- 
poses par analogie avec celles des produits de la reaction de T’hiele 
obtenus 8, partir de la substance V I I I  (ou XI). Ainsi qu’on le verra dans 
la communication suivante3), on obtient d’ailleurs, dans les deux dries, 
des produits de transposition de propriktes trds semblables, ce qui 
confirme l’analogie de structure supposBe des composBs VII et XXVII. 

Les produits obtenus lors d’essais d’oxydation en diquinoneXXV1 
du penta-ph6nol XXVIII sont dBcrits dans le memoire suivant3). 

Part i e  expbr imenta le .  
Dihydrox?~-3’,6’-dime‘thyl-4,4’-diphe‘nyle-quinone-3,~ ( V I I I )  (ou forme tautombre X I ) .  

a) A partir de la ditoluquinone-4,4‘. Un melange de 23 g de ditoluquinone-4,4’ 9, trbs fine- 
ment pulverisee et  de 92 g do benzohydroquinone est introduit dans 2,3 1 d’eau bouillante. 
On maintient 1-2 min. B I’ebullition en agitant fortement. Le corps violet form6 est 
ensuite essor6 8. chaud e t  lave A l’eau bouillante. Rendement : 20 g. On recristallise dans 
60 parties d’acide acktique glacial. Prismes ou paillettes violets L reflets m6talliques. 
F. 256-258O (corr.; bloc Maquenne). 
~l,Hl*O, Calcule C 68,83 H 4,96% Trouv6 C 68,79; 68,72 H 5,36; 5,22% 

b) A partir de la toluquuinone. 500 mg de toluquinone bien sbche sont dissous dans 
6 em3 de sulfure do carbone anhydre. On introduit 2,5 g de chlorure d’aluminium anhydre 
finement pulveris6 et  agite une demi-heure B temperature ordinaire. L’insoluble est essor6, 
lave au sulfure de carbone et  introduit par petites portions dans 50 em3 HCl 2-n. k. Oo. 
Le pr6cipit6 violet est essork, lave soigneusement L l’eau et  s6ch6 (230 mg); il est recris- 
tallish dans l’acide acetique glacial. F. 256-258O (corr.; bloc Mapuenne) de m6me que le 
F. du melange avec la substance obtenue en a). 

Par oxydation en solution alcoolique au moyen dc chlorure ferrique, le produit 
fournit de la ditoluquinone-4,4’ identifiee par le 3’. du melange. 

Dihydroxy-3’,6’-diphe‘nyl-4,4’~diph~nyle-quinone-3,6 ( X )  (ou forme tautombre X I I I )  
et diphe‘nyL4,4‘-diquinone (IIZ). On ajoute 15 g de chlorure d’aluminium anhydre bien 
pulv6ris6 L une suspension fine de 3 g de phhylbenzoquinonelO) dans 60 em3 de sulfure 
de carbone see. On agite 3 h L la machine. Le composi: violet est essorO et lav6 au sulfure 

9) R. Nietzlci & R. Bernard, Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 1337 (1898). 
lo) D. E. Kvalnes, J. Amer. chem. Soc. 56, 2478 (1934). 
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de carbone. On le decompose avec precaution par de l’acide chlorhydrique B loyo, B 0 0 .  

Le produit est essore au bout de 2 h;  on le traite quelques instants par 25 em3 d’alcool 
bouillant. L’insoluble (1,5 g) est recristallisi? dans 40-50 parties de nitrobenzene bouillant ; 
le composb X (ou XIII)  s’obtient ainsi en paillettes violet fonce de F. 312-315O (corr.; 
bloc Maquenne) sublimables dans le vide poussi?. 

400 mg du produit X finement pulvkrisks sont suspendus dans 10 em3 d’acide 
acetique glacial. On ajoute 1 om3 d’une solution acetique d‘acide chromique ti-n. e t  agite 
1 h B la machine. Apres repos d’nne nuit, on verse dans 10 em3 d’eau. Le precipite jaune 
(370 mg) est recristallise dans 5-ti em3 de nitrobenzene bouillant. Tablettes jaune or de 
F. 304-309O (corr.; bloc Maguenne). 

CZ4Hl4O4 Calcule C 78,68 H 3,85% Trouve C 78,83 H 4,15% 
Penta-acAtoxy-2,3,6,3’,6’-ditolyle-4,4‘ ( V I I ) .  On introduit, par portions de 3-4 g, 

18 g de dihydroxy-3’, ti’-ditolyle-4,4’-quinone-3, ti (VIII ou XI) pure et  bien pulvhrisee, 
dans un melange refroidi B Oo de 95 em3 d’anhydride acktique et  de 5 em3 d’acide sulfurique 
concentre (reactif de Thiele). On laisse reposer 3 h B temperature ordinaire e t  verse ensuite 
dans 10-15 parties d’eau glacee. L’huile s8parAe durcit au bout d’une nuit: 34 g. On 
fait digerer avec 2 parties d’alcool pendant une nuit B la glaciiire e t  essore l’insoluble qui 
est recristallise 3 4  fois dans ti parties d’alcool. Obtenu 28 g de F. 165-ltitiO. 

C,,H,,O,, Calcule C 60,97 H 5,12y0 Trouv8 C ti0,57 H 5,29% 
Penta-hyd~oxy-2,3,6,3’,6’-ditolyle-4,4’. 19 g de penta-acetoxy-ditolyle VII sont 

hydrolyses par 20 min. de chauffe B I’ebullition B reflux avec IS0 em3 de methanol chlor- 
hydrique 1-n. dans une atmosphere d’hydrogene. On concentre par distillation jusqu’L 
un volume de 50 (31113, puis bvapore B see, dans lo  vide sulfurique, sur de la potasse caus- 
tique. Obtenu 10,5 g de produit brut de F. 220-225O (corr.; bloc Maqzcenne) suffisamment 
pur pour la prkparation suivante. 

Hydroxy.2-ditoluquinone-4,4’ ( X I  V ) .  10 g du penta-hydroxy-ditolyle prkckdent sont 
dissous B chaud dans 100 em3 d‘alcool. On refroidit e t  dilue avec 200 em3 d’eau. La solu- 
tion &ventuellement filtree est additionnbe, petit L petit, en agitant, de 50 em3 de chlorure 
ferrique 3,3-n. L’hydroxy-2-ditoluquinone-4,4’ precipite immkdiatement en petites 
aiguilles jaunes qu’on essore sans retard. Obtenu 9 g qu’on recristallise dans 140-180 em3 
d’alcool; F. 178-180O. 

Cl4Hl0O, Calculi: C 65,12 H 3,90y0 Trouve C ti5,Oti H 4,04qh 
La substance se dissout en rouge pourpre dans une solution diluee de carbonate de 

sodium. Si l’on melange sa solution dans l’acide acktique glacial B une solution d’iodure de 
potassium L loyo, en presence d’acide sulfurique dilu8, il y a liberation d’iode. 

Calcul8 4,OO at. I Trouve 4,07 at. I 
DArive‘ acdtyld X X I I I .  I1 a 8tk obtenu en traitant 2-3 min. L 1’6bullition 150 mg 

d’hydroxy-2-ditoluquinone-4,4’ en presence de 150 mg d’ac8tate de sodium anhydre et 
de 3 em3 d‘anhydride achtique. Le derive acetyle isolk comme d’habitude et  recristallisk 
dans l’alcool, fond 132-133O. La substance est insoluble B froid dans le carbonate de 
sodium B 10%. 

C,,H,,O, Calcule C 64,OO H 4,03% Trouve C 63,81 H 4,02% 
Ether mkthyliqup X X I  V .  150 mg d’hydroxy-2-dim6thyl-4,4’-diquinone sont dissous 

dans 3 em3 de chloroforme. On introduit 1,2 em3 d’iodure de methyle e t  225 mg d’oxyde 
d‘argent fraichement pr6par611), et chauffe L 1’6bullition It reflux pendant 5 min. Apres 
une nouvelle addition do 150 mg d’oxyde d’argent e t  de 1 em3 d’iodure de methyle, on 
chauffe encore 10 min. Aprhs refroidissement e t  filtration, le liquide est &vapor8 dans le 
vide et le residu est triture avec quelques gouttes d’alcool absolu L froid. Les petitrs tablettes 
jaunes sont essorees apres un repos d’une heure L la glacikre e t  recristallisees dans l’alcool ab- 
soh. Obtenu 30 mg de F. 102-103°; insoluble dans le carbonate de sodium dilue B froid 

C15H1205 Calcule OCH, 11,40% Trouve OCH, 11,73% 

11) B. Helferich, Liebigs Ann. Chem. 450, 225 (1926). 
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Penta-acdtoxy-1,3,4,5,6 ou8-dinakth?~l-2,7-dibenzofuranne ( X V  ou X V I )  et tktra-acktoxy- 
2,2’,3’,6’-ditolyle-4,4’-puinone-3,6 (X V I I ) .  1 g d’hydroxy-2-ditoluquinone-4,4’ (XIV) bien 
seehe est trait6 b 0 0  par 6 em3 de reactif de Thiele. AprBs un repos de 24 h B temperature 
ordinaire, on verse dans 10 parties d’eau glache. Au bout de quelques heures, le produit 
jaune est essori: et mis A digkrer durant 24 h B l a  glacihe avec 2-3 parties d’alcool absolu. 
Le rksidu insoluble (1,3 g) est dissous dans 25 parties d‘alcool bouillant. Par refroidisse- 
ment lent, il se dkpose des longues aiguilles jaunes (90-130 mg) qui sont recristalliskes 
dans l’acide acetique glacial. F. 213-215” ainsi que le F. du melange avec le derive acktylk 
du produit de transposition de l’hydroxy-2-ditol~quinone-4,4’~). Lrs eaux-mbres alcooli- 
ques sont prhcipitkes par dilution au moyen d’eau; le produit fournit, par recristallisation 
dans l’acide acktique glacial, des losanges incolores mklangks 8, une petite quantite de 
prismes jaunes. Par plusieurs recristallisations dans l’acide acktique glacial, on obtient 
des aiguilles incolores (ou des rhombes). (400-500 mg) de penta-acktoxy-dimkthyl-2,7- 
dibenzofuranne XV ou XVI de F. 165”. 

C,4H,,0,, Crdcule C 59,26 H 4,56% 
Trow6 ,, 59,24 ,, 4,49y0 

Les deux premieres eaux-meres acetiques sont vers6es dans l’eau froide. Le produit 
jaune prkcipite est purifi6 par recristalllsation repet& dans l’alcool, ce qui fournit 170 B 
250 mg de tbtra-ac~toxy-2,2’,3’,6‘-d1tolyle-4,4’-quinone-3,6 (XVI1) do F. 15W. 

C,,H,,O1, Calcul6 C 59,46 H 4,54y0 
Trouve ,, 59,20 ,, 4,42Y0 

Hexa-acdtoxy-2,3,6,2‘,3‘,6‘-ditol~le-4,4’ ( X X )  (hexa-acdtate de leucophoenicine). 140 mg 
de tBtra-acBtoxy-2,2’,3’,6’-dimkthyl-4,4’-quinone-3,6 (XVII) sont suspendus dans 1,4 em3 
d’anhydride acbtique. On ajoute 300 mg de poudre de zinc, 0,3 cm3 de pyridine anhydre 
et l’on chauffe a l’kbullition jusqu’8 dkcoloration. AprBs filtration et  lavage du zinc re- 
siduel A l’acide acetique bouillant, le liquide est verse dans l’eau. Le prkcipitk form6 est 
recristallisi: dans l’acide acktique glacial. Obtenu 150 mg de I?. 202--203”, de mbme que 
le F. du melange avec de l’hexa-acktate de leuco-phoenicinelz) prepare B partir de la 
phoenicine. 

Penta-hydroxy-l,.3,4,.5,6 ou 8-dimdthyl-Z,7-dibenzofz~ranne et hydroxy-3-dimLthyl-2,7- 
dibenzofuranne-diquinoneX V I I I o u X I X .  270 mg de penta-acktoxy-dim6thyl-dibenzofuranne 
(XV ou XVI) sont dksac6tyl6s par une chauffe B l’kbullition a reflux de 30 min. avec 4 cm3 
de mithanol chlorhydrique 1-n. La solution Bvaporee a sec dans le vide sulfurique sur de 
la potasse caustique laisse un residu (150 mg) de F. 220-225”. 

150 mg de ce produit brut sont dissous dans 2,5 cm3 d‘alcool chaud. Aprbs refroidisse- 
ment, on introduit d‘abord 2,5 om3 d‘eau, p i s ,  en agitant, 0,9 cm3 de chlorure ferrique 
2,fi-n. Le prkcipite rouge form6 (110 mg) est recristallisk dans l’acide acetique glacial; 
F. 252-254” (corr.; bloc Maquenne). La substance se dissout en rouge violaci: dans les 
carbonates alcalins et libbro l’iode d‘une solution acidgee d’iodure de potassium. 

CI4H8O6 Calculi: C 61,77 H 2,96y0 
Trouvk ,, 61,88 ,, 3,14% 

Tktra-ac~toxy-3,5,6,8-dimdthyl~2,7-dibenzof~ranne-~uinone-l,4 ( X X I ) .  50 mg de la 
diquinone prkc6dente finement pulverisee sont agit6s, jusqu’B dissolution complkte, avec 
1,5 em3 de rkactif de Thiele. AprBs un repos de 48 h B temperature ordinaire, on verse dans 
l’eau glacke. Le produit precipite fournit, aprBs recristallisation dans l’acide acetique, des 
aiguilles jaunes de F. 225-235O (dkc.). 

C,,H,,O1, Calcul6 C 57,64 H 3,96% 
Trouv6 ,, 57,92 ,, 4,24% 

Hexa-acdtox y-1,3,4,5,6,8-dimith yl-2,7-dibenzofuranne ( X X I I )  (hexa-acCtate d’anhydro- 
dihydroxy-leucophoenicine). 70 mg de poudre de zinc sont ajoutks, B l’kbullition, B une 
suspension de 300 mg de la quinone prec6dente e t  de 30 mg d’acktate de sodium anhydre 

12) Th.  Posternak, Helv. 21, 1326 (1938). 
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dans 0,5 em3 d’anhydride acetique. DBs que le liquide est d8color6, on filtre B chaud et  
lave le zinc residue1 B l’acide acetique bouillant. Les filtrats rkunis verses dans l’eau froide 
fournissent un precipitk incolore. Au bout de quelques heures, il est essore e t  recristallise 
dans l’acide acetique glacial. F. 255-256O de m6me que le F. du melange avec l’hexa- 
acetate d’anhydro-dihydroxy-leucophoenicinelz). 

Dicyclopentadidne-hydroxy- 2-ditoluquinone X X  V .  50 mg d’hydroxy-2-dim6thyl-4,4’- 
diquinone dissous dans 0,5 om3 d’alcool absolu sont chauffks 1 h B Yebullition b reflux 
avec 0,2 em3 de cyclopentadiene fraichement distill& Par evaporation de la solution, on 
obtient un residu qui, par recristallisation dans l’alcool diluk, fournit des aiguilles de F. 154O, 
solubles en jaune dans le carbonate de sodium b 2% e t  donnant une forte coloration 
brune avec le chlorure ferrique. 

C,,H,,O, Calculk C 73,82 H 5,68% 
Trouvd ,, 73,46 ,, 5,64% 

Penta-ac&toxy-2,3,6,3’,6’-dimdthoxy-4,4’-diphdnyle X X V I I .  Le produit de couplage 
I X  ou XI1 de la methoxyquinone a dtQ prkpare d’aprh H .  Erdtmun6) et  recristallise dans 
l’acide acetique; F. 269O (corr.; bloc Muquenne). 10 g en sont introduits dans 60 em3 de 
reactif de Thiele, b 00. AprBs un sejour de 3 h L temperature ordinaire, on essore le pr6- 
cipit6 form6 (200 mg) qui consiste essentiellement en dimdthoxy-4,4’-diquinone de F. et  
F. de melange 271-272O (corr. ; bloc Maquenne) aprBs recristallisation dans l’acide ace- 
tique. Le filtrat est versi: dans 600 em3 d’eau glade. Apr&s sdjour d’une nuit, on essore le 
prkcipitk form6 qui consiste en un peu de tktra-ac~toxy-3,6,3‘,6‘-dim6thoxy-4,4’-diph6nyle 
e t  surtout en penta-ac6toxy-2,3,6,3‘,6‘-dim~thoxy-4,4’-diphdnyle. Ce dernier s’obtient 
pur par 5 recristallisations, chaque fois dans deux parties d’acide acdtique. Obtenu 7,l g 
de F. 196-197O. 

C,,H,,O,, Calcule C 57,14 H 4,79 -OCH3 12,30% 
Trouvi: ,, 57,11 ,, 4,88 ,, 12,21% 

Pentu-hydroxy-2,3,G,3’,6‘-dimCthoxy-4,4’-diphdnyle X X  VI I I .  1,08 g du produit pr6- 
cddent dissous dans 9 em3 de methanol chlorhydrique 1-n. sont desacdtyles par 40 min. 
d’bbullition B reflux dans un courant de CO, sec. On chasse le dissolvant d‘abord par 
distillation, pour finir dans le vide sulfurique en presence de potasse solide. Le rdsidu 
(630 mg) de F. 194-197O se laisse recristalliser, avec de grandes pertes, dans l’eau ou dans 
l’alcool. Par  traitement au moyen du reactif de Thiele, il r6gi:nAre le di.riv6 penta-ac6tyl6 
de F. 196-197O. 

Cl,Hl,O, CalcuM C 57,14 H 4,80% 
Trouvi: ,, 57,30 ,, 4,94% 

RESUME. 

Les prkparations de l’hydroxy-2-dim6thyl-4,4’-diquinone-3,6,3’,6’ 
(XIV) et du penta-hydroxy-2,3,6,3’, 6’-dimkthoxy-4,4’-diph6nyle 
(XXVIII) ont Bt6 ddcrites. 
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