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Die Methoxycarbonylgruppe ist zieinlicli flacli ; die mittlere Abweichung der C- 
und 0-Atome durch die LS-Ebene (inklusive C(9)) betragt 0,014 A. Diese Ebene 
steht ungefahr senkreclit zur Benzimidazolebene. Dic WasserstofEatome der C(19)- 
Methylgruppe sind so angeordnet, dass der Torsionswinkel C(l6)-OjlS)-C(19)-H(l9A) 
= 180"(2) ist. Bei der Methylgruppe am N(12) ist jedocli der Torsionswinkel 
C(ll)-N(lZ)-C(14)-H(l4A) = 6"(2), wodurch dieses Wasserstoffatorn gegen die Keto- 
gruppe gericlitet ist (Abstand H(14A) ... O(15) = 2,30(2) A, C(14) ... O(15) = 

2,768(3) A). 
Die Packung der Molekel ist in Fig. 3 dargestellt. Es sind keine ungewiihnlicli 

kurzen intermolekularen Ahstande in der Struktur. 
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258. Recherches sur la biochimie des champignons infbrieurs VIII1) 
Synthltse chimique de pigments diquinoniques 

par Julius Kalamar "), Eric Steiner, Etienne Charollais e t  ThCodore Posternak 
1,almratoircs t l c  Chimic Biologiquc ot Orgnnique Sp6cislc tlc I'Universitd tle Gc11Pw-c. 

(29. VIII. 74) 

Sulvziizavy. New siniplificcl syiithcscs of two natural p-diquinonic pigments, phoenicinc ant1 
oosporeine, have been described. By similar procedures, the syntheses of two other related 
diquinones have been carried out: 3,3', 6,6'-tetrahydroxy-biphcn~~l-di-p, p'-quinone and 3,3', 6,6'- 
tetrahydroxy-4-mcthyl-bi~hcnyl-~~li-~,~'-quiiione. Thc latter structure had been assigned to  
pyxiferme, which had been reported to  be contained in  thc lichcn €'y-'yxine cocczferu. 

On connait actuellement une s&ie de pigments fungiens dCrivCs du bipliCnyle, 
qui posshdent une structure, symCtrique ou non, de polyhydroxy-diquinones. Leur 
constitution gCnCrale est la suivante: 

V I I  I'hocnicinc: It1 = R3 = C€T,; RX = lt4 = 11 
XXVI Oospordinc: Ri = R3 = CH,; K2 = R 4  = 0 1 1  

XXIV T ~ t r a i ~ ~ ~ l r o x y ~ l ~ i p h d n y l d i q u i n o i i e :  R1 = R3 : H ;  R2 : Ii' T OH 
Diboviquinones: R' = - (CH,--CH=C(CH,)--CH,),-H 

XSV I'yxiferinc: T i i  = CH3; R3 = 13; R2 : K4 = OH ( ? )  

R3 = - ( C , € I ~ - [ : l ~ ~ ~ ( ~ ~ l ~ ) - - ~ , ~ 1 2 ) ~ - H  
R2 := R.' = 01-1 

0 
synietriques: x : v = 4 
nsym6triqucs: s = 3 ;  y = 4 

____ 

1) 

2, 

Communications VI et  VII: [I]. 
Adresse actuelle : Chaire de Tcchnologie organique, 88037 Bratislava, Tchdcoslovaquie. 
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La phcznicine (VII) fut isol6e pour la premibre fois en 1933 par Friedheim [Z], 
a partir de milieux de culture de Penicilliurn phoeniceum VAN BEYMA. On a Cgalement 
retrouvC ce pigment chez un autre Penicilliurn (P. rubrum GRASBERGER & STOLL) [3]. 
La constitution du pigment a Ct6 Ctablie par Posternak [4] ; une synthgse totale fut 
rCalisCe dans le meme laboratoire [5], puis par Muss0 et al. [6]. 

L'oosporkine (XXVI) a CtC dCcouverte par Kogigl [7] en 1944, dans des cultures 
d'0ospora colorans VAN BEYMA. Depuis, on l'a isolCe a partir de nombreux micro- 
organismes ; Chaetomium aureum CHIVERS [S], Acremonium [9], Phlebia mellea OVER- 
HOLTS, Phlebia albida FRIES et Verticillium psalliotae TRESCHOW [lo], et enfin 
Beauveria bassiana (HLX 78) [Ill.  La structure de I'oosporCine a CtC dCmontr6e par 
Kogl [7], qui a effectuC, avec de tr&s mauvais rendements, la transformation de la 
phcenicine en oosporCine par I'intermCdiaire de quinone-imines. Une note r6cente [12] 
indique une possibilitC de synthhse par couplage de dCriv6s lithiCs de mCthylhedioxy- 
4,5-o-benzoquinones avec un halogenure d'alkyle. 

La pyxij5rii.e (XXV?) a CtC signalCe en 1963 par T.  R. Seshadri et al. [13] comme 
mktabolite d'un lichen indien: Pyxine coccifera. A notre connaissance, sa synthsse 
n'a jamais C t C  rCalisCe et sa structure est encore douteuse. Toutes nos tentatives de 
nous procurer un Cchantillon de la substance, ou m&me le texte de la publication 
[13b], ont CchouC. Les constantes du produit, qui ne sont d'ailleurs pas indiquCes 
dans le rCsum6 des Chem. Abstr. de [13 b], nous sont donc inconnues. 

RCcemment, les diboviquinones, symktriques et asymCtriques, ont Ct6 isolCes et 
caractCrisCes a partir d'un champignon supCrieur : Boletus (Scillus) bovinus (LINN 
EX FR.) KUNTZE [14]. 

L'6tude de la biosynthBe de deux de ces pigments (la phcenicine et I'oosporCine) 
[15] nous a conduits A effectuer la synthhse chimique d'un certain nombre de 
dCrivCs apparent&. C'est pourquoi nous dkcrirons, & c8tC d'une synthhe chimique 
simplifiCe de la phcenicine (VII), celles de 1'oosporCine (XXVI), de la substance XXV, 

Sche'mas des synthhses chimiques des pigments 

A U 2 0  R3ikR3 / OR2 

XVR' = CH2C1; R2 = CFI,; R3 = OCH,; R4 = H XXVIII R' = CH,; R2 = H ;  R3= OAC; B4= AC 
XVI R1 = Li; R2 = CH,; R3 = OCH,; R4 = H XXIX R' = R2 = CH,; R3 = OAc; R4 = Ac 

149 
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ayant la structure attribuke B la pyxitkrine, et de la t&trahydroxy-3,3’, 6,6‘-biphCnyl- 
di-$,$I-quinone (XXIV). 

La synthkse de la phcenicine est rksum6e dans le sclikma 1, oh l’on distingue deux 
voies, A et B. La voie A permet d’effectuer une syntlihse rapide, avec de bons rende- 
ments, en utilisant la lithiation du noyau aromatique au moyen de butyl-lithium. 

SchCma 1 : SynthBse de la phmzicane 

-+ I1 (90%) + (111) -+ IV (65%) -> V (80%) + VI (76%) + VII (98%) 

A 78 % I 1 
i 

Orcinol (I) 

>-* VIII ( S O % , )  + I X  (86%) + X (73’3,) + (XI)  + XI1 (64%) --f XI11 (64%) 

Cette rCaction s’est avCr6e specifique. Dans les deux voies, les substitutions aroma- 
tiques ont 6tC choisies de faqon & obtenir un seul isomkre, ce qui facilite les purifi- 
cations. 

Les synthkses des substances XXIV, XXV et de l’oosporkine (XXVI) ont CtC 
effectukes selon le schCma 2, en ne faisant kgalement intervenir & chaque &ape qu’un 
type de substitution prkdominant du noyau aromatique. 

SchCma 2 : SynthEses de I’oospordine ( X X  Vf), de la Idtrahydroxy-3,3‘, 6,6‘-1~zethyl-4-biph~nyl-di- 
p, p‘-quinone ( X X V )  (pyxifdrine ?) et de la tdtrahydro?cy-3,3’, 6,6‘-biphdnyl-di-p, p‘-qui?zone ( X X I  V )  

--+ XXIII (21%) + XXVI 
XV (47%) + XVII (83%)+ (XIX)+ XX (51%) / 

1-b XXII  (35%) 3 XXV / letram@thoxy- ___, (XVI) . XVIII (70%) 

-1 

,., 7 f75% 

\* XXI (23%) --f XXIV -1,2,4, 5-benzkne 
(XIV) 

XVIIIa (8,9%) 

Partie experimentale 
Me’thodes et apFarcillage. Les chromatographies sur couche miiice ont 6t6 effectuCes sur silice 

HF 254 et  les chromatographies prgparatives sur d i c e  PF 254 (Merck) ,  avec lcs solvants suivants: 
sysfdme I : benz&ne/acitate d’Cthyle/acide acCtique 100 : 10 : 2 ; systdnze 2: 1-propanol/l-butanol! 
ammoniaque 2~ 6 :  1 : 3.  Les points de fusion (F.) ne sont pas corrigCs (appareil Tottoli). Les spectres 
de RMN. ont CtC enregistris B la. temphrature de 35” au  nioyen dcs appareils Perkin-Elmer k 60 
ct 90 MHz, avcc le tetramithylsilane (TMS) comnie rCfdrence interne; les dCplacements chimiques 
sont exprimis cn ppm. Les spectres UV.-visible ont Ct6 cnregistres au  moyen d’un spectrophoto- 
mktre Perkin-Elmer 257. 

Synthese de la phcenicine (Sch6ma 1 ,  voie A). - Dz-0-me‘thylorcine (ZI). On l’obtient 
par mithylation au sulfate de niCthyle, dam l’acCtone, en presence de K,CO, anhydre, selon la 
inithode utilisic par Musso et al. 161 pour la prkparation de la nitro-4-di-0-mCthylorcine. 

lodo-4-di-O-mdthylorc~ne (I V ) .  11 g (72,5 mmol) de di-0-mithylorcine sont traitis par environ 
150 iiimol de butyl-lithium fraichement preparc2 [15], soit 150 in1 d’une solution contenant environ 
1 nimol/ml de RuLi dans l’ither, B 0” sous courant d’azote. Aprks un sCjour de 48 h B la chambre 
froide, l’Cther est BvaporC sous lkger vide; on reprend Ie risidu (dCrivC lithi6 111) par un peu de 
tetrahydrofuranne (THF) sec et  ajoute, gouttc & goutte, une solution de 30 g d’iode (120 mmol) 
dans 60 in1 de THF, en refroidissant dans la glace. On porte ensuite B 1’Cbullition i reflux pendant 
15 min, refroidit et 6vapore le THF sous vide. Le rCsidu est repris par 100 ml d’eau, l’exc8s d’iode 
ditruit par une solution environ 1~ de NaHSO,. Le produit est extrait par 3 fois 50 ml d’6ther 
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ct le r6sidu obtenu par Bvaporation est recristallis6 deux fois dans le minimum d'Cthano1 absolu. 
On obtient ainsi 13,2 g d'aiguilles incolorcs de F. 97" (litt. [4] : F. 96-97'), rdt. 65%. 

T&ramkthoxy-3,3', 5,T-bitolyle-4,4' ( V ) .  On l'obtient par couplage de IV en presence de 
poudrc de cuivre, selon Postervzak et al. 141; rdt.: 80%. 

Tdtrahydroxy-3,3', 5,5'-bitolyle-4,4' ( V I ) .  Le produit V est d6m6thyl6 dans des conditions 
douces, au moyen du tribromure de bore [16]. - Une solution de 200 mg de V dans 2 ml de chlorure 
de mdthylhe anhydre, refroidie i - 80", est traitke, B l'abri de l'humidit6 (cage 8. gants) par 0,5 ml 
de BBr,. On laisse le melange reprendre la temp6rature ambiante et, aprks 2 jours, on 6vapore 
2 sec et  reprend plusieurs fois, avec prkcaution, par du mdthanol sec, puis par 2 ml de NaOH 1 ~ .  
Le produit VI est pr6cipitC par acidification (HCl), filtr6, s6ch6 et purifi6 par sublimation sous 
vidc (0.1 Torr) i 190". On obtient ainsi 124 mg de VI, soit un rendement de 76%. Ses caractkris- 
tiques sont identiques B celles donnees par Musso et al. [6]. 

Phenicine ( V I I ) .  On l'obtient par oxydation du produit prCc6dent VI au moyen du nitrosodi- 
sulfonate de potassium, selon Musso et al. [6]. La phenicinc cst caract6risee par ses spectres 
(IR., RMN. et UV.-visible 8. diff6rents pH), ainsi que par le derive hexa-0-acCtyl6 de sa forme 
rCduite (F. env. ZOO"). 

Synthkse de la phoenicine (SchBma 1, voie B). - Acide p-orsellinique ( V I I I )  [17]. 
On melange au mortier 15 g d'orcine sublimee et 38 g de K,CO, anhydrc. La reaction est effectu6e 
en autoclave, 2 210", sous une pression de 50 atm de CO,, pendant 14 h. La masse est ensuite 
reprise par le minimum d'eau chaude, la solution est extraite i 1'Bther afin d'6liminer l'orcine qui 
n'a pas reagi, l'acide p-orsellinique est prCcipit6 par acidification, filtr6 e t  lave B l'eau. I1 est 
ensuite recristallise dans l'eau et on obtient ainsi 17,2 g (rdt. : 85%) d'acidep-orsellinique de F. 172". 

Lcs prdparations des substances suivantes : di-0-me'thyl-p-orsellinate de mithyle ( I X ) ,  acide 
di-0-methyl-p-orsellinique (X), chlorure de l'acide di-0-mithyl-p-orsellinique ( X I )  et di-0-mdthyl-p- 
orsellinamide ( X I I ) ,  ont 6t6 effectuCes suivant les techniques decrites par Robertson et al. [18]. 
Les rendements sont indiqu6s dans le schdma 1. 

Amino-4-di-0-mithylorcine ( X I I I ) .  500 mg de di-0-methyl-p-orsellinamide (XII) sont main- 
tenus en suspension pendant 40 h dans 6,l ml d'une solution d'hypochlorite de sodium environ 
0 , 5 ~  fraichement pr6par6e. La portion insoluble est filtrCe et l a d e  B I'eau, la phase aqueuse 
extraite B 1'6ther. Le r6sidu de 1'6vaporation de l'extrait &her6 ainsi que le solide filtr6 sont r6unis 
et sublimes sous vide (0,05 Torr) 8. 60-70". L'aminodimethylorcine XI11 sublime; l'amide XI1 
rdsiduelle est traitCe de nouveau par l'hypochlorite e t  ainsi de suite. Chaque operation permet de 
rdcuperer environ 50% d'amide qui n'a pas reagi, le reste est transform6 en amine avec un ren- 
dement allant jusqu'h 88%. Le rendement total maximum obtenu atteint 63,6%. L'amino- 
dimethylorcine se conserve bien au congklateur, i l'abri de l'air; F. 64" (lit. [4]: F. 6465"). 

Iodo-4-dz-0-mkthylorcine ( I V ) .  On l'obtient par diazotation de l'amine XII I ,  puis traitement 
par KI, selon Posternak et al. [4]. 

Synthhe de l'oospor6ine XXVI et des diquinones XXIV et XXV (Schbma 2). - 
Titramdthoxy-l,2,4,5-benz2ne ( X I V ) .  Ce produit a B t B  prdpare par reaction de la benzoquinone 
avec du methanol en pr6sence de ZnCl,, suivie d'une reduction et d'une methylation [19]. 

ChloromkthyZ-3-tlramlthoxy-1,2,4,5-benzBne ( X  V )  . La chloromethylation du produit precedent 
a dt6 effectu6e au inoyen du chlorom6thylether en presence d'acide acetique [19]. On fait r6agir 
en tube scell6, pendant 2 h 8. 110", 294 mg (1,48 mmol) de tCtram6thoxybenzkne XIV, 112 mg 
(1.48 mmol) de chlorom6thylether et 0,9 ml d'acide acdtique glacial. Aprks Bvaporation du solvant, 
le ndange repris par du chloroforme est purifi6, suivant la quantit6, par chromatographie sur 
couche Bpaisse de silice ou sur une colonne, en utilisant comme &ant le melange benzknelacdtate 
d'dthyleiacide acCtique 100:10:2. On obtient 171 mg (rdt.: 46,7%) de produ; pur; F. 90' (litt. 
[19]: F. 91-92"). 

Te'tramithoxy-2,3,5,6-tolu2ne ( X V I I ) .  - 7)  250 mg de tetram6thoxybenzbne XIV, en solution 
dans le minimum de THF anhydre, sont lithies par 1 equivalent de butyl-lithium en solution 
dthCree B tempkraturc ambiante, pendant 30 min (+ XVI). On ajoute ensuite 1 , l  dquivalent de 
CH& Aprhs quelques minutes, on reprend par 1 volume d'eau et on extrait le produit B l'dther. 
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On le purifie par chromatographie sur couche Cpaisse de d i c e  (eluant: voir XV). On obtient 
200 mg de produit purifid (rdt.: 75%), F. 92". 

2) 1.1 g de chlorure de tdtram6thoxy-2,3,5,6-benzyle (XV) en solution dans 150 ml d'dthanol 
absolu sont hydrogCn6s h pression ambiante en prdsencc dc GO0 mg de Pd/C B. 10%. En 30 min 
la quantite thdorique d'hydrogbne est absorbCc. A p r h  dvaporation du solvant, on purifie lc 
r6sidu color6 par chromatographie sur couche Bpaisse de d i c e  commc precddemment. Xprbs rc- 
cristallisation dans l'dthanol, on obtient 720 mg (rdt. : 83,6a/,), I;. 91-92'. 

C,,H,,O, (212,24) Calc. C 62.25 H 7,607; Tr. C '52.30 €I 7,74% 
Iodo -3- te'tranze'thoxy - I ,  2,4,5- benzBne ( X  V I I I )  et dizodo -3,G- fhtrame'thoxy - I ,  2,4,5- benzdne 

( X V I I I a ) .  -A 3,4g (17 mmol) de ti?tramdthoxybenzbnc XIV, en solution dans le mininlumdeTHF 
anhydre, on ajoute sous agitation 26 mmol d'une solution BthirCe de butyl-lithium (+ XVI + 
dCriv6 dilithiC), en Bvitant quc la temperature ne dkpassc 20". On mainticnt l'agitation, et aprks 
30 min. on ajoute, goutte B. goutte, une solution de 4,3 g (17 ininol) d'iode dans 10 ml de TI-IF 
anhydre. L'agitation cst niaintenue pendant 2 h h tempkrature ambiante, puis on reprend par 
de l'eau, dCtruit l'excbs d'iode par une solution dc NaHSO, et extrait 2 1'Cther. L'extrait CthCre 
conticnt les derives mono- et di-iodo, qui sont sdpares par chromatographie sur couche Cpaisse 
de silice (solvant comme pour XV). Aprbs rccristallisation dans le methanol, on obtient 3,9 g dc 
monoido X V I I I ,  F. 89", rdt. 69,7%, et  685 mg de diiodo X V I I I a ,  F. 136", rdt. 8,9%. 

DBrivd nionoiode XVIII 
C,oH~,I04 (324,12) Calc. C 37,07 H 4,4U I 38.80% Tr. C 36,95 H 427  I 38,650/, 

C,H,,I,O, (450,Ol) Calc. C 26,71 H 2,68 I56,40% Tr. C 26,83 H 2,80 I 56,51% 
DBriv6 diiode XVIIIa: 

Iodo-4-tdtramCtBoxy-2,3,5,6-toluBne ( X X ) .  D'apres le sche'nza 2, nous pouvons envisager deux 
possibilitCs de synthkse: 

7)  B partir du t6tram6thoxytolubne XVII, pas rCaction de son dCrive lithid XIX avec dc 
l'iode (m6mes modalit6s que pour la synthbse dc XVIII); 

2) directement h partir du t6tramCthoxybenzbne XIV en le traitant, dans les conditions 
pr6c6demment dbcrites, par un excbs de butyl-lithium, puis par 1 Cquivalent d'iode, e t  enfin par 
un excbs d'iodure de m6thyle. -. On ajoute 2 une solution de 1,2 g (6.06 mniol) de XIV dans 40 ml 
de THF anhydre, maintenue h f 5", sous agitation, une solution de butyl-lithium dans 1'6ther 
(26 mmol dans 12 ml). On porte h 25" pendant 15 min puis on ajoute, en maintenant la tempCra- 
ture 2,15", 1,4 g (5,52 mmol) d'iode en solution dans 5 ml de THF. Immediatement aprbs, on traite 
par 3,42 g (24 mmol) d'iodure de m6thyle dans 5 ml de THF. Le m6lange est agitC encore 30 min 
h 25", puis repris par 15 ml d'eau et extrait h 1'6ther. On isole l'iodotCtram6thoxytolubne XX par 
chromatographie sur couche Bpaisse de silice (solvant comme pour XV). On obtient ainsi, aprbs 
lavage du produit h 1'6ther de pitrole et recristalllsation dans le m6thano1, 800 mg d'iodot6tra- 
m6thoxytolukne XX de F. 86-87" (rdt. 39%). 

C,,H,,IO, (338,14) Calc. C 39,lO H 4,47 I 37,50% Tr. C 39,10 H 4.57 I 37,38% 
OctamSthoxy-2,2', 3,3', 5,5', ti, @-dinztthyld, I'-biph&zyle ( X X I I I ,  octamtthyl-leuco-oospore'iwe) ~ 

octamdthoxy-2,2', 3,3', 5,5', 6,6'-,~nBthy1-4-bi~ht?zyle ( X X I I )  et octame't?zoxy-2,2', 3,3', 5,5', 6,6'-bz- 
phdnyle ( X X I ) .  Les deux substances h molecules symktriques, XXI et XXIII, peuvent 6tre 
pr6par6es par couplage des derives iodes correspondants (rcsp. XVIII et XX) au moyen de poudre 
de cuivre. Ce mbme couplage des deux dCriv6s iodCs (melange Cquimoliculaire) conduit aux trois 
derives du biph6nyle, XXI, XXII  ct XXIII. Le couplage a 6td effectud sur un mClange homogbne 
du ou des d6riv6s iod6s XVIII et XX avec de la poudre de cuivre. Lc tout est recouvert d'une 
couche d'environ 2 mm de poudre de c u k e  ct  trait6 cn tube scelle, comme indiqui ci-dessous. 
Le melange riactionnel cst ensuite extrait b l'acdtone ou au m6lange chloroforme/m6thanol 95: 5. 
La purification se fait par chromatographie sur couche epaisse de silice avec le solvant habituel. 
Certaines impuret6s color6es sont Climindes en lavant les produits 8 I'Cther de petrole. Les con- 
ditions respectives pour la synthbse des trois produits sont les suivantes : 

Substance X X I I I .  Employe: iodot6tram6thoxytoluhe XX 169 mg (0,5 mmol) ; poudre de 
cuivre 193 mg (3,04 mmol). La reaction cst effcctu6e & 250" pendant 4 h, puis encore 1 h & 265O. 
Le produit est recristallise dans le mCthano1. Rdt. 20 mg (19%); F. 177,5". 

C,,H,,O, (422,48) Calc. C 62.25 H 7,17% Tr. C 62,65 H 7,187, 
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Substance X X I .  Employe: iodotCtramkthoxybenzhne XVIII 648 mg (2 mmol) ; poudre de 
cuivre 782 mg (6,16 mmol). La reaction est effectuee i 250” pendant 2 h, puis encore 3 h L 260”. 
Le produit est recristallise dans le methanol. Rdt. 235 mg (60%) ; F. 169”. 

C,,H,,O, (394,42) Calc. C 60,90 H 6,65y0 Tr. C 61,ll H 6,71% 

Substance X X I I .  Ce produit s’obtient accompagni des deux precedents. On a utilise: iodo- 
t6tramcithoxytolukne XX 613 mg (1,81 mmol) ; iodotCtramdthoxybenz8ne XVIII 600 mg (1,85 
mmol); poudre de cuivre 4 g (63 mmol). La rdaction cst cffectuke i 200” pendant 5 h. Chaque 
fraction cst recristallisCe dans lc methanol. Obtenu: XXIII  138 mg (20,6%), F. 177”; XXI 163 mg 
(27,7%), F. 169”; octamdthoxy-leucopyxi~drine ( X X I I )  248 mg (35%), F. 148”. 

XXII: C,,H,,O, (408,45) Calc. C 61,75 H 6,91% Tr. C 61,76 H 6,84% 

Oospordine ( X X V I )  et diquinones X X I V  et X X V .  Les trois pigments ont B t B  prepares par 
traitcment au tribromure de bore [17] de leurs derives tleucos octam6thyl6s. L’oxydation du 
polypheno1 en quinone se fait spontanement en milieu legkrement alcalin. Scule la quinone a pu 
etre isol6e. ~ 50 mg du derive methyl6 en solution dans 1 ml de chlorure de methylhe anhydre 
sont trait&, i l’abri de l’humidit6 (cage 8. gants), par 2 ml d’une solution 8. 20% (en vol.) de BBr, 
dans le CH,CI,. On laisse le melange rkagir pendant 2 jours 2 temperature ambiante, Bvapore sec, 
puis reprend avec precaution plusieurs fois par du methanol anhydre. On reprend par un peu d’eau, 
neutralise avec NaOH l ~ ,  ajoute quelques ml de tampon phosphate O , ~ N  de pH 8 et  fait passer 
un courant d’air dans la solution pendant quelques minutes. Par acidification (HCl), la diquinone 
pr6cipite. Elle est filtrke, puis recristallisee deux fois dans le dioxanne. 

Ces quinones ont Bt6 caracteriskes au moyen de produits d’acetylation reductrice obtenus par 
traitement par l’anhydride acetique en presence de poudre de Zn et de pyridine [4b]. 

Diquinone X X I V  
C,,H,O, (278,17) Calc. C 51,81 H 2,17% Tr. C 51,98 H 2,21% 

Octa-acdtoxy-2,2’,3,3’,5,5’,6,6‘-biphdnyle ( X X V I I ) .  I?. 258’. 
CzsH,,O,, (618,51) Calc. C 54,37 H 4,24y0 Tr. C 54,46 H 4,39% 

Diquinone X X V  (pyxifbrine ?) 
C,,H,O, (292,20) Calc. C 53,44 H 2,76% Tr. C 53,28 H 3,3774 

C,,H,,O1, (632,54) Calc. C 55,07 H 4,46% Tr. C 55,18 H 4,61% 
Octa-acttoxy-2,2’, 3,3’, 5,5’, 6,6‘-mdthyl-4-biphknyle ( X X V I I I )  F. 204-205“. 

L‘oosporeine synthktique et son leuco-derive acktyl6 XXIX possedent les mdmes caractkris- 
tiqucs (F., IR.  et RMN.) que le produit nature1 et son derive. 

Donnkes spectroscopiques. - Spectres UV.1 V I S .  Les polyhydroxy-diquinones Btudiees 
ont des propridtis acidcs. La phcenicine (diphknol) se comporte comme un acide bibasique dont 
les pK ont 6t6 determines par titration et  calcules par la methode des moindres cards 8. l’aide de 
l’ordinateur CDC 3800 et du programme M A L I K  du Centre Cantonal d’Informatique de 1’Uni- 
versite de Genkve. Nous avons trouv6 ainsi pK, = 4,05 5 0,133) et pK, = 7,71 0,153) (litt.: 
3,95 et 7,30 par titration, 3,85 et 7,18 par spectroscopie [ZO]). 

Dans le cas des trois autres pigments, qui sont des tktraphhols, la ddtermination des pK par 
titration est beaucoup plus complexe, en raison de la presence de 4 groupes acides dont certains 
semblent 6trc de pK peu diffkrents. 

Le tableau 1 indique les A,,, et en fonction du pH, dcs 4 pigments. Environ 10 mg de 
substance, dissous dans 10 ml dc mdthanol, ont Ctk diluds 100 fois et 10 fois (pour les mesures 
respectives dans I’UV/VIS.) au moycn dcs solutions tampons suivantes: KC1 O,1M/HC1 0,lM 
(pH 1 et 2);  acide citrique O,lM/Na,HPO, 0 , l ~  (pH 3 et  4); Na,HP04 O,lM/NaH,PO, 0,lM 
(pH 5 2, 9) ; Na,HPO, 0,1M/Na3P0, 0 , l ~  (pH 10 12). A l’instar des spectres des benzoquinones 
[21], lcs spectres des 4 pigmcnts diquinoniques comportent 3 bandes d’absorption, l), 2) e t  3). 
dont la troisikme est dans le visible. Dans le cas de la phcenicine, la bande 2), dont le emax est le 
plus fort, est pratiquement indCpendante clu pH. Les A,,, de 1) augmentent avec le pH; ses E~~~ 

3, f Erreur standard, 
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augmentent Bgalement jusqu’8 pH 8-9, pour ddcroitre ensuite. Nous nous sommes assures que 
dans nos conditions d’expdrience, le pigment est stable aux pfI 9-12. 

En ce qui concerne les trois pigments t&raphinoliques, lcurs spectres respectifs se modifient 
de la m&me manikrc avec le pH. Le A,,, de la bande 2) augmente r6gulihrement avec le pH 
jusqu’8 pH 10; son emax Cgalement, sauf & pH 5 A 8 oh il passc par un minimum. La bande 1) est 

207 14600 

208 19500 
(230 9900) 
230 9600 
(242 9900) 
210 27100 
(243 11400) 
211 32650 
(244 13100) 
212 33500 
(245 12200) 
215 35600 
(246 14600 
215 36000 
(245 13400) 
215 36900 
(243 13600) 
217 33800 
(244 13100) 
221 27300 
(243 13700) 
225 20700 
(244 13400) 

(222 12800) 

Tableau 1. Maxima d’absorption UV.-visible (A en nm) de la phoenicine, de l’oosflore‘ane, de la te’tra- 
hydroxy-3, 3’,6,6‘-me’thyl-4-biphBnyl-di-p, p’-quinowe (pyyxaf&ane ? )  et de la tBtrahydroxy-3,3’, 6,6’- 

biphe’nyl-di-p, p‘-qui%one 

287 .I1200 

289 ;29700 

291 27100 

295 2’6400 

301 2!7100 

314 27000 
(327 2’2700) 
321 35600 

325 2’8700 

325 41300 

326 41000 

326 41100 

326 41400 

OH 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

lo 

11 

12 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

lo 

11 

12 

P I  

3 El 

207 14000 

208 13200 

225 11000 

216 20000 

217 24400 

220 30400 

221 31800 

221 33200 

221 33000 

221 32500 

224 28200 

227 26000 

s n i  c i n e  

12 ‘2 

270 29600 

270 28200 

270 25500 

269 24500 

270 25200 

272 22200 

273 21100 

273 :!1700 

273 21400 

273 ;21200 

273 20000 

273 21800 

h3 E3 

404 1800 

410 1750 

480 1970 

492 2490 

498 2820 

516 3400 

522 3670 

522 2780 

522 3670 

522 3750 

522 3700 

522 3670 

Tetrahydroxy-3.B.3:B‘-methyl- 4 -  biphinyl-diquinona 

430 640 

480 820 

500 $250 

506 1520 

515 1550 

525 1330 

530 lo00 

534 670 

535 550 

545 470 

540 470 

540 440 

0 

11 ‘1 

207 18300 
(220 16800) 

209 22900 
(225) 
--- 

227-243 12900 
211 30400 
(242 15100) 
213 32600 
(243 14500) 
215 38600 
(244 17400) 
217 36100 
(245 15200) 
218 38300 
(243 16000) 
218 38300 
(242 16800) 
219 38300 
(241 17400) 

(243 14000) 
226 25200 
(242 17100) 

222 28400 

s p o r e i n e  

x2 E2 

290 31500 

292 32800 

294 32900 

294 32200 

300 27000 

306 29300 

321 29300 

328 37000 

328 40300 

330 42000 

330 38000 

330 42300 

A3 ‘3 

455 640 

485 720 

503 1190 

512 1330 

526 1650 

530 1620 

540 1190 

540 810 

540 620 

540-50 490 

542 400 

542 460 

207 14000 
(225 11200) 
208 20500 

225 8400 

208 28300 
(245 10600) 

210 30700 
(245 10900) 
211 31300 
(246 10600) 
214 30800 
(248 loooo) 
214 32200 
(245 10900) 
214 32100 
(245 10500) 
216 31600 
(245 11400) 
220 23500 
(242 11500) 
225 16500 
(245 11200 

236 33600 

287 31700 

290 25800 

294 25500 

302 24800 
(330 14200) 
315 27700 
(328 24800) 
320 34400 

324 39200 

322 40000 

323 41300 

323 41300 

324 41300 

430 7bo 

482 1020 

498 1370 

502 1700 

506 1650 

510 1210 

520 830 

530 590 

530 590 

530 530 

530 500 

525 440 
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Tableau 2. De'placements chimiques 6 (en p p m )  des pigments et des de'rivts de l'orcinol et du le'tra- 

- 
N o  
du 

prod. - 
I 
Xla ) 
IIla) 

Vlll 
IVa ) 

Va ) 
Vla ) 

I I  

N 

Xlll 

X 
IX 
XI I 
VIIa) 
Vllla 
06) 
XVI I 
xx 
XIV 
XVI I 
xv 

VI 
Xllla 
V 
XXI 1 
XXll 
XXI 

Vl I 
XXL 
XXk 

XXI 

- 

4 4' 2-6-2'-6' 3-3' 5-5' 

- Dl , lSOd6 2,12 6,12 8,23 
COOH CD30D 2,59 6,45 D e p l .  CD30H 

OCH3 OCH3 CDC13 2,20 3.59-3,78 
OCH3 OCH3 CDC13 2,20 6,57 3,58-3,78-332 
OCH3 OCH3 CDC13 6.63 3.65-3.87 
OCOCH3 - DMSO d6 7.13 CH3 + OCOCH3: 

OCOCH3 OCOCH3 CDC13 2,09 2,06-2,31 
OCOCH3 OCOCH3 CDC13 2 , O Z  7,38 2,10-2,25-2,30 

- CDC13 2,35 6,30 3.59 

OCOCH3 OCOCH3 C0Cl3 7.39 Z,09-2,28 

DMSO d6 1,84 8 ,OO 

OMSO d6 1.98-2 .OD 6.53-6,60 9.60 

DMSO d6 1,83 5.90 

DMSO d6 - 5,91 8.30 

TGtrahydroxy-3,3' ,6,6'-mE.thyl-4- 
biphenyl-di-p,p '-quinone 
T@trahydroxy-3,3' ,6,6'-biphenyl- 
di-pSp '-quinone 
Dihydroxy-3,6-p-toluquinone DMSO d6 1,83 5.93 

Position et nature des substituants 

COOH D e p l .  

1,92-1 ,97-2,18-2,30 

3-5 - 
OH 

OH 

OH 

OH 

OH 

OH 

OH 

OH 

OH 

OH 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

om3 
OCH3 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

OCH3 
- 

2 - 

CHO 

COOH 

COOH 

COOC2H5 

OH 

OH 

OH 

OH 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

DCH3 

OCH3 

OCH3 

4 - 

Br 
Br 
COOH 

I 

NH2 

COOH 

COOCH. 

CONH2 

I 

I 

6 - 

Br 
Br 

CHO 

OH 

COOH 

CHO 

COOH 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

OCH3 

jolvant 
b) 

3MSO d6 
DMSO d6 

3MSO d6 
DMSO d6 
DMSO d6 

DMSO d6 
DMSO d6 
DMSO d6 
OMSO d6 
CD30D 

CDCl 

- 

CCI4 

CCI4  
C D C 1 3  

C D C 1 3  

DMSO d6 
CDC13 

C0Cl3 

CDC13 

CDC13 

CDC13 
DMSO d6 
CDC13 

C C I 4  

CC14 

CDC13 

CDCl3 

CH3 
- 
2,12 

2,48 
2,44 
2,55 
2,32 
2,20 

2,06 
2,36 
2 ,01 

2.42 

2,33 
2,13 
2,33 
2,31 

2,30 

1.86 
2.35 
2,33  

2,33 

2.23 
2,54 
2,21 
2,18 

2,13 

5.99-6,oo 

6.23-6.28 
6,24  

6 2 0  
6,11 
6.20 
6,27 
6,18 
6,44 
6,35 
6,31 
621 
6,40 
6 , 3 3  
6,39 
6.35 
6,37 

6,26-6,3c 
6,39 
6.70 
6,40 

6.56 

6,62 
6,49 

OH ou OCH3 Autres 
OU OCOCH3 substituants 

8,85 

10.73-12,18 CHO 10,15 

11 ,o COOH - 

9,08 COOH - 

COOH - 

10,22 CH2CH3 4,31-1.30 

,35-8,44-8,83 

CHO 10.02 

Oepl. C030H COOH DBpl. 
7,40 

3,Bo 
3,36 
3.83 
3 $2 

3,84 NH2 

3.70 NHZ 
3,84 COOH 9,75 
3,86 COOCH3 3,78 
3,79 CONH2 - 

3,72-3,81 
,71-3,90-3,94 CHO 10,45 
3,64-3,85 COOH - 
3,71-381 

3,80 

3,82 

3,76-3,85 
3,40-3,82 CHZCl  4,65 

OCH3 

Phoenicine 
Oosporeine 

a )  Substances dont l a  preparation est decrite dans 051 b] DMSOd6: CD,$SO 
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en rCalit6 une double bande dont la plus intense est de ,Irnax moins 61evB que l’autre; les deux 
bandes se confondent sauf pour XXV et  presentent un cmin vers p H  3. La bande 3) (visible) a un 

plus faible que dans le cas de la phcenicine. Cet gmax diminue 8, partir dc pH 8, ce qui est 
da ici i une destruction des pigments en milieu basique. 

Spectres de R M N .  Le tableau 2 indique les ddplacements chimiques 6 de diverses substances, 
prkpar6es au cours de ce travail et du suivant [15]. Leur mesure avait principalenient pour but 
la caract6risation des compos6s. Les spectres sont relativement simples, car toutes les resonances 
consistent en singulets, vu l’absence de protons vicinaux et de couplage ilongue distance dans nos 
conditions instrumentales. D’aprBs une rBgle classique, lc 6 d’un proton aromatique est augment6 
(dkplacement paramagnktique) par la presence d’un substituant Blectro-attracteur, ct au contraire 
diminu6 (dkplacement diamagn6tique) par celle d’un groupement Blectro-donneur. Dans les deux 
cas, on observe que le dkplacement depend dc la manibre suivante de la position du substituant : 
ortho > para > m8ta. Cette rBgle se trouve parfois en dC1aut dans le tableau 2 oh, par exemple, 
I’introduction d’un groupe OH dans le trihydroxy-2,3,5-toluBne ou d’un groupe OCH, dans le 
trime‘thoxy-2,3,5-tolubne produit un deplacement paramagnktique et non dianiagnktique4) 6). 

D’aprBs nos mesures, le 6 du groupe methyle aromatique augmentc rCgulibrcment par l’introduction 
d’un groupe Clectro-donneur. produisant par effet M unc charge negative sur le carbone aromatique 
li6 8. ce CH,; ce 6 diminue par contre lorsque le substituant produit sur le m&me carbone unc 
charge positive. 

Lcs micro-analyses ont BtC effectuges par M. le Dr K.  Eder, Ecole de Chiniie, Genkve. 
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Les comparaisons ont B t B  effectukes bien entendu dans les rn&mes solvants. 
I1 faut faire remarquer que les substances considBrBes sont fortement substituCes et peuvent 
Stre le sibgc d’effets complexes. 




