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149. Echange d’oxyghe entre des p-benzoquinones 
substitukes et l’eau 

par H. Dahn et J.-D. Aubortl) 
Institut de Chimie organique, UniversitB de Lausanne 

(20 VI 68) 

Summary. The velocity of oxygen exchange betwcen several substitued p-benzoquinones and 
H,lsO has been measured a t  25°C in neutral tetrahydrofuran containing 2 to 5% water. Halogen 
substituents accelerate the exchange (C1 > Br), methyl groups slow i t  down. The reaction was 
found to be second or third order in [H,O]. 

Les alddhydes et les cCtones Cchangent l’atome d’oxygbne de leur groupe carbo- 
nyle avec celui de l’eau par un mCcanisme d’addition-Climination (hydratation) [I] [2]. 

\ , YO-H __ \ 
+-:? C=lSO + H,O 

/ 
C=O + H,”O F-? C 

0.-H / / \  

L’Cchange est ralenti si l’addition nuclkophile sur le groupe carbonyle est dCfavo- 
r ide;  ainsi DAHN & MEN ASS^ [3] ont observC qu’une cCtone insaturCe (la d4-choles- 
tCnone-3) Cchange son oxygbne environ 1000 fois plus lentement que la cCtone saturke 
correspondante (la cholestanone-3). 

On peut donc prCvoir que les quinones Cchangent Cgalement leur oxygbne par un 
mCcanisme d’addition-Climination, mais plus lentement que des cCtones saturCes. 

L’Cchange de l’oxyghe de la p-benzoquinone non substituCe a CtC constat6 de 
fqon  semi-quantitative par plusieurs auteurs ; FESENKO & GRAGEROV [4] ont observC, 
aprks 240 heures B tempCrature arnbiante, un Cchange de 1000/, en milieu neutre, et de 
70% en milieu H,SO, 1 ~ .  ADLER & coll. [5]  mesurent un Cchange de 8% en 1 minute 
B 65”. Selon OAE & coll. [6], la P-benzoquinone, a p r b  24 heures en milieu HC1  ON, 
kchange 29,2% de son oxygbne B 110” et 77,8y0 a 180”. Ces rCsultats peuvent &re 
comparCs & ceux de BYRN & CALVIN [7] qui, pour la cyclohexanone (&tone saturke), 
observent en milieu acide un Cchange de 1O0yo en moins de 5 minutes B tempCrature 
ambiante. ROTLEVI & SAMUEL [2] ont encore constat6 que la substitution de la p-ben- 
zoquinone par des groupes mCthyle diminue la vitesse d’kchange; ADLER 8r coll. IS] 
I’avaient d6jB mis en kvidence pour 1’0-benzoquinone. 

Pour complkter ces renseignenients encore trhs partiels, l’Ctude quantitative de 
diverses p-benzoquinones halogCnCes et mCthylCes a C t C  entreprise. On a mesurC, en 
milieu neutre, 1’Cchange des p-benzoquinones d’enrichissement nature1 avec un excbs 
de H,lsO, B 25,O”. Le solvant tCtrahydrofuranne (THF) a C t C  choisi pour son pouvoir 
de dissolution, sa volatilitk, et sa miscibilitk avec l’eau. La trbs faible solubilitk des 
9-benzoquinones tCtrahalogCnCes dans les solvants aqueux n’a pas permis l’utilisation 
de concentrations en H,lsO supkrieures B 2 , 7 8 ~ ;  il Ctait ainsi impossible de tamponner 
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le milieu, et l'ktude de la catalyse n'a pas Ctk entreprise. Deux groupes d'essais ont k t k  
effectuks: 

a) Mesures cinitzgues ddtaill6es: les 9-benzoquinones substitukes les plus stables ont 
Ctk Ctudikes en d6tail. On a variC la concentration de H2ls0, de manikre B estimer la 
cinktique de 1'Cchange. Chaque constante de vitesse d'kchange (k,) a ktk dkterminke au 
moyen de 8-10 mesures isotopiques (pour 4-5 dudes d'kchange). L'excks de H,lsO 
utilis6 a permis une approximation de pseudo-premier ordre, ainsi que le montre la 
figure pour 1'Cchange du chloranil. Rksultats v. tableau 1. 

t (min) 

Echaizge d u  chloranil dans le T H F  2 , 7 8 ~  en H21s0 ic 25,O" 
(A, = enrichissement en 1 8 0  au temps bo ; A ,  = enrichissement en lSO au temps t )  

Tableau 1. Vatesses d'e'change avec H,180 cles p-benzoquinones substitudes 
Solvant: THF; Tcmpiraturc: 25,O" & 0,1"; [quinone] = 0 , 1 0 ~  

Substituants en [H2ls0] k ,  . 103 103 . k, rH21sO]-l l o 3 .  k, [H2180]-2 lo3. k ,  [H21s0]-3 
2 3 5 6 (moles.1-l) (min-l) (1.moles-l. (12. moles-2. (13. moles-3. 

. min-1) . min-l) . min-l) 

C1 C1 C1 C1 2,78 
2,00 
1 , l l a )  
2,78b) 

Br Br Br Br 2,78 
2,00 
1 , l l " )  
2,78b) 

M c  Me Me Me 1,85 

C1 El I-I C1 2.78 
1,11q 

5,95 2,14 
2,41 1,21 
0,65 0 3 9  
5,25 1,89 

1,10 0,40 
0,67 0,34 
0,19 0,17 
1,19 0.43 

: 0,001 

0,43 0.15 
0,07 0,06 

0,77 
0,60 
0 3 3  
0,68 

0,14 
0.17 
0,15 
0,15 

0,06 
0,06 

0,28 
0,30 
0,48 
0,24 

0,05 
0,08 
0,14 
0,06 

0.02 
0,05 

") Valeurs du  tableau 2. 
b, En milieu 0 , 0 1 ~  en acide fl-toluknesulfonique. 

b) Mesures comparatives d'e'change: pour les p-benzoquinones de moindre stabilitk, 
des mesures approximatives de l'kchange ont Ct6 effectukes, avec une seule concen- 



1350 HELVETICA CHIMICA ACTA - Volumed -51, Fasciculus 6 (1968) 

tration en H,lsO. Les constantes de vitesse d’kchange (de pseudo-premier ordre) ont 
Ctk estimCes sur la base de 4 mesures isotopiques (pour 2 durkes d’kchange). Rksultats 
v. tableau 2. 

Tableau 2. Mesures comparatives de Z’dchange avec H,’RO des  p-henzoquinones stibstituies 
Solvant: THF; TempCrature: 25,O0 5 0,1”; [quinone] = 0 , 1 0 M ,  [H,Wj = 1 , l l h . I  

c1 c1 c1 c1 0.65 22 
Br Br Br Rr 0.19 6 
C1 H H C1 0,07 2 

Substituants en k ,  . lo3 k r e l ,  ”) Substituants en K, . 103 krel .a)  I 2 3 5 6  (niin-1) 2 3 5 6  (min -l) 

H H 13 H 0,03 1 
Me f-I H Me t0,01 t0,3 
SZe H Me H <0 ,01  <0,3 

On constate que la substitution par les halogknes aceillhe l’kchange; la tktra- 
substitution est plus efficace que la disubstitution. Le substituant chlore est 4-5 fois 
plus activant que le substituant bronie. Les groupes mkthyle, au contraire, freinent 
l’kchange; dans nos expkriences, avec deux groupes niktliyle dkjB, aucun Cchange n’a 
6tC observk. Ces rksultats confirment les observations d’ADLER & coll. is] et  de 
KOTLEVI & SAMUEL 121. L’influence des substituants sur la rkactivitk des benzo- 
quinones dans la rkaction d’kchange suit done l’ordre : C1> Br > H > Me. 

Cet ordre doit Ctre attribuk a l’influence dkterminante de l’effet inductif des subs- 
tituants, et non B leur effet mksomkre. Un effet - I ,  qui contribue & diminuer la densitk 
klectronique sur le C du groupe carbonyle, doit favoriser l’attaque nuclkophile par 
H,lsO. Quant a l’effet stkrique, il ne peut pas &tre dkterminant ; l’attaque du nuclko- 
phile H,lsO s’effectue de f q o n  telle qu’elle ne doit pas Ctre perturbke par l’encombre- 
ment des substituants. 

Des conclusions analogues ont Ctk apportkes pour l’kchange isotopique avec H,W 
d’autres composks carbonylks. MENON [S] observe un ordre de rkactivitk semblable 
pour l’kchange d’oxygkne des benzophknones p-substituiles, en milieu alcalin : 
NO, 9 Br > Cl> H > Me > MeO. 

L’effet activant des substituants attracteurs d’klectrons, et celui dksactivant des 
donneurs sont en accord avec le Inkcanisme props6  d’attaque nuclkophile de l’anion 
HOO sur le groupe carbonyle. Pour l’kchange des benzaldkhydes substituks, ALEKSAN- 
KIN & GRAGEROV 191 et, plus rkcemnient, CALHOUN 8r coll. [lo] ont kgalement montrk 
l’effet activant des substituants attracteurs d’klectrons par rapport a ceux donneurs 
d’klectrons. 

Dans nos conditions d’kchange l’influence catalytique de l’aciditk doit Ctre tr&s 
faible: la vitesse d’kchange du chloranil et du bronianil en milieu 0 , O l ~  en acide 
9-toluknesulfonique est sensiblernent la nieiiie qu’en milieu neutre (tableau 1).  

En variant la concentration de H2180, nous avons tent6 d’btablir son ordre cink- 
tique. On constate (tableau 1) que 1es constantes de vitesse d’khange de deuxilirne 
ordre k ,  = kl/[H,lsO] varient systkmatiquenient. Les constantes de troisikme ordre 
K ,  = Kl/[H,180]2 montrent la variation la plus faible, alors clue les constantes de 
quatrihme ordre k ,  = kl/[H,180]3 varient davantage. 
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Selon la formulation stcechiomktrique klkmentaire, 1’Cchange devrait &tre de 
premier ordre en aHSO. Si cette hypothbe est correcte, pour expliquer l’ordre observk 
(v - [H20]2-3), il faudrait admettre que le coefficient d’activitk fHZo crfit considk- 
rablement lorsque [H,O] augmente: entre [H,O] = 1,11~ et 2 , 7 8 ~  (fraction molaire 
de H,O de 0,08 B 0,20), fHz0 devrait augmenter par un facteur 3 B 4 pour satisfaire la 
relation v - aHZO. 

L’activitk de l’eau dans le tktrahydrofuranne n’est pas connue, mais on connait 
celle de l’eau dans le dioxanne: pour une fraction molaire de H,O qui varie de 0,09 B 
0,18 fHSo diminue de 0,75 B 0,58 [Ill. En admettant que le comportement de l’eau 
dans le tktrahydrofuranne soit analogue, on constate que l’ordre cinktique de l’eau 
dans l’kchange d’oxygkne des p-benzoquinones substitukes reste compris entre 2 et 3, 
en se rapprochant plutbt du troisikme ordre. 

EIGEN [12] a proposk, pour formuler l’hydratation des composks carbonylks, sur la 
base de rksultats concernant les catalyses acides et basiques, un schhma d’addition de 
l’eau oh interviennent trois molkcules d’eau, dans un mkcanisme cyclique concertk. 
Cette hypothkse a ktC reprise trks rkcemment par POCKER & MEANY [13] pour l’hydra- 
tation de l’adtaldkhyde. On peut proposer, de fayon analogue, l’intervention de trois 
molkcules d’eau pour la formation du monohydrate dans l’kchange des p-benzo- 
quinones. 

Etat d e  tvamhtzm 

Nos observations cmktiques (v  - a i z O  ou aAzo) pourraient constituer une pre- 
mikre preuve expkrimentale directe de la proposition de EIGEN. 

Une autre explication apparemment plausible, pour l’ordre de H,W superieur 8. 1, serait 
l’hypothbse d’un Bchauge strictement consCcutif des deux groupes carbonyle de la molkcule de 
quinone, lc monohydrate se transformerait en dihydrate avant l’elimination 

kddd 1 “add 2 
quinonc + + monohydrate + + dihydrate 

ke lm 1 kcl1rn 2 

quinone 
mono-Cchangdc 

quinone 
di-6changCc 

Cette hypothbse est inadmissible; e lk  exige que la deuxibme Btape d’hydratation soit plus 
lente que la premiiire (pour v - : kadd. I > kadd, 2 .  D’autre part, la deuxiiime Ctape d’addition 
devrait etre plus rapicle que 1’Climination de H,O au niveau du monohydrate, conduisant au mono- 
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Cchange : kadd, > hPlim. 12). L’ensemble de ces deux condltions aboutit a une troisibme relation : 
kadd, > kklim, Cettc dernihe condition n’est pas satisfaite: elle implique que 1’Cquilibre d’hydra- 
tation devrait &re en faveur de l’hydrate de la quinone (hydrate relativement stable), ce qui n’a 
jamais et6 observC. 

Les auteurs remercient s inchment  le FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTI- 

FIQUE de l’aide financibre accord6e pour ce travail. 
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Partie experimentale. - 1. Essais d’dchange avec H,lsO: Une solution 0,liw de quinone 
(volume correspondant a 100-150 mg de quinone, quantiti nCcessaire pour 2 analyses isotopiques 
de lSO) dam le tCtrahydrofuranne absolu est maintenue a 25,O” & 0,1”, pendant plus de 1 2  h. 
Au temps t = 0, la quantitC calculCe de H 2 W  (enrichissement 2,02 at.-% lSO en excbs) cst ajoutCe 
sous agitation. Aprks une pCriode d’dchange d6termin6c, on isole la quinone par Cvaporation du  
solvant sous vide, & une tempCrature inferieure 8. 10”. Aprbs l’avoir sCchCe plusieurs jours sur 
P,O,, on y dose lSO. 

Le chlordnil et  le bromanil, insolubles dans l’eau, sont isolcs par prkcipitation avec 5 volumes 
d’eau, filtration et  lavage 8. l’eau (des contr6les ont montrC que ces opirations ne changent pas le 
contenu isotopique) . 

La p-benzoquinone, isolCe par Cvaporation du solvant a une teinpkrature infkrieurc ?i l o ” ,  est 
redissoute dans 0,s ml de benzbne absolu et  traitCe par 0,5 ml (env. 4 mmoles) de dimCthyl-2,3- 
butadibne-1,3 (90%) par mmole de fi-benzoquinone; aprbs 16 h & Z O O ,  la solution est CvaporCe 8. 
sec sous vide. Le produit d’addition di6nique [14], form6 avec un rendement de 96% et  identifi6 
par son F. et son spectre de RMN., est s6che plusieurs jours snr CaCl,, et soumis au dosage de ISO. 

2. Les dosages de ISO ont C t C  cffectu6s (a double) selon la mithode de DAHN, MOLL & MEN ASS^ 
[15]. Les dosages finals par spectromdtrie de masse ont Cti r6alisCs par le Prof. M. THURKAUF, 
a 1’Institut de Chimie physique de I’UniversitC de B%le, ct par le PD. Dr P. BAERTSCHI, & 1’Institut 
FCdCral pour 1’Etude des RCacteurs, Wiirenlingen. 
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2, On pcut admettre que lcs effcts isotopiques cinktiques 160/1x0 sont nkgligeables: k&, = 




