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149. Echange d’oxygeéne entre des p-benzoquinones
substituées et 1’ean
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Summary. The velocity of oxygen exchange between several substitued p-benzoquinones and
H,%0 has been measured at 25°C in neutral tetrahydrofuran containing 2 to 5% water. Halogen
substituents accelerate the exchange (Cl >> Br), methyl groups slow it down. The reaction was
found to be second or third order in {H,0].

Les aldéhydes et les cétones échangent 'atome d’oxygéne de leur groupe carbo-
nyle avec celui de I’eau par un mécanisme d’addition-élimination (hydratation) [1] [2].
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L’échange est ralenti si I'addition nucléophile sur le groupe carbonyle est défavo-
risée; ainsi DaEN & MENASSE [3] ont observé qu’une cétone insaturée (la A%choles-
ténone-3) échange son oxygéne environ 1000 fois plus lentement que la cétone saturée
correspondante (la cholestanone-3).

On peut donc prévoir que les quinones échangent également leur oxygéne par un
mécanisme d’addition-élimination, mais plus lentement que des cétones saturées.

IL’échange de 'oxygéne de la p-benzoquinone non substituée a été constaté de
facon semi-quantitative par plusieurs auteurs; FESENKO & GRAGEROV {4] ont observé,
aprés 240 heures 3 température ambiante, un échange de 1009, en milieu neutre, et de
709, en milieu HySO, 1N. ADLER & coll. [5] mesurent un échange de 8%, en 1 minute
4 65°. Selon OAE & coll. [6], la p-benzoquinone, apres 24 heures en milieu HCI 10N,
échange 29,29, de son oxygéne a 110° et 77,89, a 180°. Ces résultats peuvent étre
comparés a ceux de BYrRN & CALVIN [7] qui, pour la cyclohexanone (cétone saturée),
observent en milieu acide un échange de 1009, en moins de 5 minutes & température
ambiante. ROTLEVI & SAMUEL [2] ont encore constaté que la substitution de la p-ben-
zoquinone par des groupes méthyle diminue la vitesse d’échange; ADLER & coll. [5]
t'avaient déja mis en évidence pour I'o-benzoquinone.

Pour compléter ces renseignements encore tres partiels, I'étude quantitative de
diverses p-benzoquinones halogénées et méthylées a été entreprise. On a mesuré, en
milieu neutre, 'échange des p-benzoquinones d’enrichissement naturel avec un excés
de H,180, a 25,0°. Le solvant tétrahydrofuranne (THF) a été choisi pour son pouvoir
de dissolution, sa volatilité, et sa miscibilité avec I'eau. La tres faible solubilité des
p-benzoquinones tétrahalogénées dans les solvants aqueux n’a pas permis 1'utilisation
de concentrations en H,'*O supérieures a 2,78 M; il était ainsi impossible de tamponner

1) Extrait de la thése de J.-D. AuBorT, Lausanne 1968.
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le milieu, et I'étude de la catalyse n’a pas été entreprise. Deux groupes d’essais ont été
effectués:

a) Mesures cinétiques détailiées: les p-benzoquinones substituées les plus stables ont
été étudiées en détail. On a varié la concentration de H,'®0, de maniére a estimer la
cinétique de I’échange. Chaque constante de vitesse d’échange (£,) a été déterminée au
moyen de 8-10 mesures isotopiques (pour 4-5 durées d’échange). L'exces de H,%0
utilisé a permis une approximation de pseudo-premier ordre, ainsi que le montre la
figure pour I’échange du chloranil. Résultats v. tableau 1.

{ i
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t(min)

Echange du chlovanil dans le THF 2,78M en Hy180 & 25,0°

(4o = enrichissement en 10 au temps oo ; A, = enrichissement en 80 au temps ?)
Tableau 1. Vitesses d’échange avec H,180 des p-benzoquinones substitubes
Solvant: THF; Température: 25,0° 4+ 0,1°; [quinone] = 0,10M
Substituants en  [H,10] Byr103  103-ky [H80T1 108 -k, [H,1%0]2 103 &, [H,1%0]3
2 3 5 6 (moles-17Y}  (min—1) (I- moles™1- (12- moles—2- (13- moles—3 -
-min—1 -min~1) - min—1)
Cl C1 ¢t C 2,78 5,95 2,14 0,77 0,28
2,00 2,41 1,21 0,60 0,30
1,113) 0,65 0,59 0,53 0,48
2,78%) 5,25 1,89 0,68 0,24
Br Br Br Br 2,78 1,10 0,40 0,14 0,05
2,00 0,67 0,34 0,17 0,08
1,11%) 0,19 0,17 0,15 0,14
2,78%) 1,19 0,43 0,15 0,06
Mc Me Me Me 1,85 < 0,001
Cl H H C 2,78 0,43 0,15 0,06 0,02
1,113) 0,07 0,06 0,06 0,05

4} Valeurs du tableau 2.
b) En milieu 0,01m en acide p-toluénesulfonique.

b) Mesures comparatives d’échange: pour les p-benzoquinones de moindre stabilité,
des mesures approximatives de 1'échange ont été effectuées, avec une seule concen-
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tration en H,'®0. Les constantes de vitesse d’échange (de pseudo-premier ordre) ont
été estimées sur la base de 4 mesures isotopiques (pour 2 durées d’échange). Résultats
v. tableau 2.

Tableau 2. Mesures comparatives de I'échange avec H PO des p-benzoguinones substituées
Solvant: THF; Température: 25,0° + 0,1°; [quinone] = 0,10M, [H,180] = 1,11m

Substituants en Ry 108 Ryey. ®) Substituants en Ry - 108 Rrer )
2 3 5 6 (min—Y) I 2 3 5 6 (min™1)

Cl Cl CI C1 0,65 22 H H HH 0,03 1

Br Br Br Br 0,19 6 Me H H Mec < 0,01 < 0,3
ClH H C 0,07 2 Me H Me H < 0,01 0,3
Cl H CI H 0,06 2 I Me Me Me Me < 0,01 <0,3

) Par rapport a la p-benzoquinone non substituée.

On constate que la substitution par les halogénes accélére I'échange; la tétra-
substitution est plus efficace que la disubstitution. Le substituant chlore est 4-5 fois
plus activant que le substituant brome. Les groupes méthyle, au contraire, freinent
I'échange; dans nos expériences, avec deux groupes méthyle déja, aucun échange n’a
été observé. Ces résultats confirment les observations d’ApLER & coll. [5] et de
Rotievi & SAMUEL [2]. L’influence des substituants sur la réactivité des benzo-
quinones dans la réaction d’échange suit donc I'ordre: C1>> Br > H > Me.

Cet ordre doit étre attribué a I'influence déterminante de I'effet inductif des subs-
tituants, et non a leur effet mésomere. Un effet -1, qui contribue a diminuer la densité
électronique sur le C du groupe carbonyle, doit favoriser I’attaque nucléophile par
H,180. Quant a Ieffet stérique, il ne peut pas étre déterminant; 'attaque du nucléo-
phile H,180 s’effectue de fagon telle qu’elle ne doit pas étre perturbée par 'encombre-
ment des substituants.

Des conclusions analogues ont été apportées pour I'échange isotopique avec H,180
d’autres composés carbonylés. MENON [8] observe un ordre de réactivité semblable
pour l'échange d’oxygene des benzophénones p-substituées, en milieu alcalin:
NO, » Br > C1> H > Me > MeO.

L’effet activant des substituants attracteurs d’électrons, et celui désactivant des
donneurs sont en accord avec le mécanisme proposé d’attaque nucléophile de ’anion
HO® sur le groupe carbonyle. Pour I’échange des benzaldéhydes substitués, ALEKSAN-
KIN & GRAGEROV [9] et, plus récemment, CALHOUN & coll. [10] ont également montré
I'effet activant des substituants attracteurs d’électrons par rapport a ceux donneurs
d’électrons.

Dans nos conditions d’échange V'influence catalytique de l'acidité doit étre trés
faible: la vitesse d’échange du chloranil et du bromanil en milieu 0,01M en acide
p-toluénesulfonique est sensiblement la méme qu’en milieu neutre (tableau 1).

En variant la concentration de H,*0, nous avons tenté d’établir son ordre ciné-
tique. On constate (tableau 1) que les constantes de vitesse d’échange de deuxiéme
ordre k, = k;/[H,#0] varient systématiquement. Les constantes de troisiéme ordre
ky = k;/[H,012 montrent la variation la plus faible, alors que les constantes de
quatrieme ordre &, = &,/[H,**0}? varient davantage.
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Selon la formulation steechiométrique élémentaire, 'échange devrait étre de
premier ordre en ay,o. Si cette hypothese est correcte, pour expliquer 1'ordre observé
(v ~ [H,O0]2-9), il faudrait admettre que le coefficient d’activité fy o criit considé-
rablement lorsque [H,0] augmente: entre [H,O] = 1,11M et 2,78 M (fraction molaire
de H,0 de 0,08 4 0,20), fy 0 devrait augmenter par un facteur 3 a 4 pour satisfaire la
relation v ~ ago.

L’activité de 'eau dans le tétrahydrofuranne n’est pas connue, mais on connait
celle de 'eau dans le dioxanne: pour une fraction molaire de H,O qui varie de 0,09 a
0,18 fi,0 diminue de 0,75 a 0,58 [11]. En admettant que le comportement de I'eau
dans le tétrahydrofuranne soit analogue, on constate que l'ordre cinétique de l'eau
dans I’échange d’oxygéne des p-benzoquinones substituées reste compris entre 2 et 3,
en se rapprochant plut6t du troisieme ordre.

E1cen [12] a proposé, pour formuler I’hydratation des composés carbonylés, sur la
base de résultats concernant les catalyses acides et basiques, un schéma d’addition de
l'eau ol interviennent trois molécules d’eau, dans un mécanisme cyclique concerté.
Cette hypothése a été reprise trés récemment par PocKER & MEANY [13] pour Vhydra-
tation de 1'acétaldéhyde. On peut proposer, de fagon analogue, I'intervention de trois
molécules d’eau pour la formation du monohydrate dans 1’échange des p-benzo-

quinones.
H H

\9___H o

FEtat de transition

. o 2 3 . . )
. Nos observatlor.ls cmethu.es {v ~ aj,o ou ag,p) pourraient constituer une pre
miere preuve expérimentale directe de la proposition de E1GEN.

Une autre explication apparemment plausible, pour I'ordre de H,'8O supérieur a 1, serait
I’hypothése d’un échange strictement consécutif des deux groupes carbonyle de la molécule de
quinone; le monohydrate se transformerait en dihydrate avant 1’élimination.

kada. 1 kada.2
quinone 4 .-."»  monohydrate @ * dihydrate
kélim. 1 kc’lim. 2
7 ’
lkélim. 1 lkéhm. 2
quinone quinone
mono-échangée di-échangée

Cette hypothése est inadmissible; elle exige que la deuxieme étape d’hydratation soit plus
lente que la premiére (pour v ~a¥y o)t Auqq 1 > Faqq. 2- P’autre part, la deuxiéme étape d’addition
devrait étre plus rapide que I'élimination de H,O au niveau du monohydrate, conduisant au mono-
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échange: k.44 , > keim.1%)- L'ensemble de ces deux conditions aboutit 4 une troisiéme relation:
Radd 1> Raim. 1 - Cette derniére condition n’est pas satisfaite: elle implique que I'équilibre d’hydra-
tation devrait étre en faveur de I’hydrate de la quinone (hydrate relativement stable), ce qui n’a
jamais été observé.

Les auteurs remercient sincérement le FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTI-
FIQUE de l'aide financiere accordée pour ce travail.

Partie expérimentale, — 1. Essais d’échange avec H,0: Une solution 0,1m de quinomne
(volume correspondant 4 100-150 mg de quinone, quantité nécessaire pour 2 analyses isotopiques
de 180) dans le tétrabydrofuranne absolu est maintenue & 25,0° 4 0,1°, pendant plus de 12 h.
Au temps ¢ = 0, la quantité calculée de H,'O (enrichissement 2,02 at.-%, 80 en exceés) est ajoutée
sous agitation. Aprés une période d’échange déterminéc, on isole la quinone par évaporation du
solvant sous vide, & une température inférieure & 10°. Aprés l'avoir séchée plusieurs jours sur
P,0;, on y dose 180.

Le chloranil et le bromanil, insolubles dans I’cau, sont isolés par précipitation avec 5 volumes
d’eau, filtration et lavage & ’eau (des contrdles ont montré que ces opérations ne changent pas le
contenu isotopique).

La p-benzoquinone, isolée par évaporation du solvant a une température inférieure a 10°, est
redissoute dans 0,5 ml de benzéne absolu et traitée par 0,5 ml (env. 4 mmoles) de diméthyl-2, 3-
butadiéne-1,3 (909%,) par mmole de p-benzoquinone; aprés 16 h 4 20°, la solution est évaporée a
sec sous vide. Le produit d’addition diénique [14], formé avec un rendement de 96%, et identifié
par son F. et son spectre de RMN., est séché plusieurs jours sur CaCl,, et soumis au dosage de 180,

2. Les dosages de 180 ont été effectués (a double) selon la méthode de Dann, MorrL & MENASSE
[15]. Les dosages finals par spectrométrie de masse ont été réalisés par le Prof. M. THURKAUF,
a I'Institut de Chimie physique de I’Université de Bale, et par le PD. Dr P. BaErTscHI, a I’Institut
Fédéral pour I'Etude des Réacteurs, Wirenlingen.
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2y On peut admettre que les effets isotopiques cinétiques O30 sont négligeables: kg, =k, -





