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Technique de Helsinki, 

Dano le cadre de noa rechercheo Bur le comportement des quinones aaXIs 

l'anbydrlde acbtlque en prknce d'aobtate de sodium (1,2,3) noun avons examine 

la 2,6-dtikthoxy-p-benzoquinone. 

API& avoir reflu6 le m&lange rbactlonnel plusieurs heures, now avona 

ajoutb de l'eau et iaol& par le chloroforms un prcduit incolore qul, apr& une 

recriotallisation dana l'acide achtique glacial fond h 149-15OOC. 

11 s'agit d'un diac6tate aciae pour lequel nous propooons la structure de 

1'aolde acbtoxy-(4-ac~toxy-2,6-dim~thoxy)-phbnyl-ac~tique (I) (C14H,608). 

eH,COO-en-COOH 

*Leo rGfbrences (1) et (2) oont considM3eo comme lea partiea I et II. 
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Le spectre de masse montre un pit molbculaire & m/e 312 correspondant B 

la formule C14H1608 . Lea forts pi08 4 m/e 267 (312-45), 225 (267-42) et 183 

(225-42) aemblent indiquer une fragmentation con&utive. Cette n'equence de 

coupure est confirm&e parles pica m&tastables & m/e 230, 190,5 et 149. 

La fragmentation p&f&r&e semblc done kre la perte du groupement carboxyle 

(-COOH) suivio par la coupure des ackoxys (CH2CO). 

Dana le spectre de RHN (CDC13) il y a de8 singulets d -0,98 r(lH)(-COOH), 

3,25 i(lH)(-CO-0-$!H-CO-O-), 3,66 r(2H)(protons aromatiquea), 6,21 r(6H)(-0-CH3), 

7,73 *(3H)(+CC+ et 7,88 r(3H)(-O-CC-CH$. 

Le spectre IR montre troia bendes dues au v C=O : i 1764, 1744 et 1714 cm". 

Dana la rbgion de 2500-2800 cm" il y a plusieurs bandes faibles, caracteristiqusr 

a’un acide carboxylique (4). 

L'analyse Glhmentaire est en bon accord avec la structure propoahe (Trouvb 

C 53,94%, H 5,13%; Calculi pour C14H1608 C 53,84%, H 5,162). 

Pour la formation de ce compo& on peut envisager le m&anisme suivant, 

anelogue $ celui propos& par Bloon (5) pour la rbaotion de la 9,10-ph&nanthr&e- 

quinone avec l'anhyaride achtique. 
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11 est B attendre que dsns cette addition nucleophile l'anion fox& 

h partir de l'anhydride ac'etique attaque de prhfgrence le plus positif aes 

carbones dsns les aeux carbonyles. Lequel des deux carbones sera le plus positif, 

a&end des effete m&som&es et inductifs des substitusnts. 

Dans le caa de la 2,6_dim$thoxy-p-benzoquinone les groupements m&thoxyles 

affaiblissent le caractdre Glectropositif du carbone clans le e;roupement carbonyle 

en position 4 par un effet m&3om&e. 

0 Oe oe 
Par condquent l'atome de carbone en position 1 sera comparativement le 

plus positif. 

L'attraction des blectrons des groupements dthoxyles accentue, par un 

effet inductif, le cars&&e positif du carbone dsns lc groupement carbonyle 

en position 1. 
0 

Done il est h pr&roir que c'est le carbonyle en position 1 qui r&&ra en 

pr&f&ence. Nagnusson (6) a pr&ente un raisonnenent snslogue pour la r&action 

aes o-quinones avec l'adone en pr&ence a'oxyde a'aluminium. 

Avec lee r'osultats sndytiques mention&s ci-dessus on peut done assigner 

la structure (I) pour le prduit obtenu. Pourtant l'existence de 1'autre isoGre 

possible (II), en faible quadit&, am.9 la liquewm&e n'est pss tout-&fait 

exclue . 
OCOCW~ 

l&O 

0 : ’ 0CW3 
Cl4,COO-LH- COOW 

(II) 
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Seshadri et toll. (7) ont montrh que la 2,6_dim&thoxy-p-bonzoquinone forme 

avec l'acbtone un produit d'addition (III). Avec l'anhydride a&tique et l'aoetate 

de sodium ce produit donne un diachtate, pour lequel ils ont proposh la structure 

suivsnte (IV). 
0 s 

al-c _CWf 

CH,O 0CH* 

0 OCOCW~ 

(III) (Iv) 

11s suggfkent que l'ackylation aant3 ces conditiona cause une d&3hydratation 

et une addition de l'anhyaride achtique. 

En relation avec le travail sur la structure de "l'hexa-a&ate de l'acide 

dihydroisoth&lGphorique" (1) nous avons propoe& la formation de cet "hexa-a&ate" 

comne le &ultat d'une condeneatlon selon Perkin suivie de d&arbowtion et de 
y ‘. 

l'addition de l'anhydride ac6tique. 

Par anelogie avec ce cas on pouvait obtenir h partir de la 2,6-dia&thoq-p- 

benaoquinone, au moino fornellement, lee deux acbtates benzyliquee (V) et (VI). 

cafe $l$~ cqy~ _ .,$r-zy”~ 

’ o 

OCHj 

~*&oc”3 _cn~o&c% _cvfji;% 

cW-~-O-~-Ult CH1 - ococ4ks 

0 0 ,z; 

En effet, nous avons constat& que "lo produit incolore", dbcrit plus haut, 

contient avent 88 recristallisation dsns 1'acide acetique glacial, au moins deux 

autres proauits, en 

chromatographie sur 

(recristallis& dans 

toluine). 

faible qusntit6. Ces produits, sbparbs et purifibs par la 

colonne (gel de eilioe Q / chloroforme) fondent d 127OC 

1'acide acbtique glacial) et $ 85'C (recristsUis6 dsns 1s 



No.1 95 

b premier produit (p.f. 127’C) est identique au diackate de 2,6Xlim&thoxy- 

hydroquinone (VII). 
OCOCH~ 

=“a0 / 

0 
I 

OCM~ 

ococw$ 

(VII) 

Ie spectre de RMH (CC14) du deuxidme produit (p.f. 85'C) avec lea singulets 

6 3,74Z(2H), 4,98 Z(2H), 6,20 r(6H), 7,78 x(3H) et 8,04r(3H) montre qu'il s'agit 

d'un des deux ackates benzyliquee possible6 (V) ou (VI). 

Selon le raisonnement aur la rbactivit6 des deux carbonyles de la 2,6-di- 

&thoxy-p-benzoquinone dsns l'sddition nucleophile, pr&entb plus haut, il eat d 

attendre que le p&sent produit soit l'ackate 2,6-di&hoxy-4-a&toxy-bensylique (V). 

Pour en avoir la certitude, nous avons p&par6 1'autre iaoadre (VI) en 

acbtylant l'slcool syringique par canhydride ackique en p&enoe de pyridine. 

Le produit (p.Qb. 172-176'C/l mm; se solidific en refroidisssnt) donne un speotre 

de B¶N (CC14) avec les singulets h 3,50 r(2H), 5,04r (2H), 6,22x(6H), 7,76 r(3H) 

et 7,96 t(3H). Done il n'est pas identique avec le spectre p&&dent et par 

oon&quent le produit obtenu (p.f. 85'C) est, comme p&u, l'acbtate 2,6-di- 

akhoxy-4-ac&toxy-benzylique (V). 

Selon lee deux mkzanisme prbsentki ci-dessus , nous avons done supposb qu'il 

y a un inte&diaire commun (VIII) pour la formation dee deux composbs (I) et (V). 
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(V) 

11 stra int&essant de savoir oi le produit 

mediaire ( ou un intew'ediaire hydrolyse pendant 

oaCHs 

(I) 

(I), de aon c&b, est un inter- 

Yioolement) pour la formation 
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de (V) par une aeconde voie, ou s'il y a tout simplement deux r&&ions con- 

currentes. L'kude sur ce sujet est en cows. 

Le spectre de masse a bt& ex'ecuth sur spectrographe A.E.I. MS-g. Leo spectreo 

de RMN ont btb rhlis6s avec l'appareil. Varisn A 60. Le spectra IR a bt& effect& 

(produit en pastille de KBr) sur spectrographe Perkin-Elmer 125. 

L'aoktate de sodium utilisb dsns ce travail contenait une certaine quantitii 

d'eau. 

Nous remercions M. J.Gripenberg, Professeur Associ&, Universith Technique de 
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