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Dans une recente etude effect&e au laboratoire (1) -, la vitesse de seconde oxima- 

tion de la p.benzoquinone monooxime et de ses derives monosubstitues (I et II), a et6 examinee. 

cl’; 
NOH NOH 

I II 

Les resultats obtenus montrent nettement que, dans tous les cas, la presence d'un substituant 

sur un noyau quinonique diminue, dans la rhaction d'oximation, la reactivite du groupement car- 

bonyle de la p.benzoquinone monooxime. 

Si les trois substituants QtudiCs (Cl, Br et Me) ont des effets tres voisins, par 

contre les positions 2 et 3 (en ortho et meta du groupement carbonyle) sont differencides : les 
p.benzoquinones monooximes substituees en 3 sont nettement plus reactives que celles substituees 

en 2. Une telle desactivation ne peut @tre totalement expliquee par l'unique intervention de la 

gene sterique due a la presence d'un substituant en ortho du groupement carbonyle. 

I1 nous a semble interessant d'examiner l'influence de ces 

la reaction de dissociation des p.benzoquinones monooximes 
(2) HAVINGA - a precedemment determine le pK de 

(6,21 2 0.03) et de la chloro-3 p.benzoquinone monooxime-4 

mdmes substituants (Cl, Br et Me) sur 

en solution aqueuse. 

la p.benr.oquinone monooxime 

(5.68 ;_903). 

Plus recemment, PACKER, VAIJGHAN et Collaborateurs (3) , dans le cadre d'cne etude 
des constantes de dissociation des phenols. ont trouve, pour le nitrosoph&ol (forme tautomere 

de la p.benzoquinone monooxime n'existant qu'b 1'6ta.t de trace), un pK de 6,35. Cependant, a no- 

tre connaissance, aucun travail d'ensemble n'avait jamais 4th entrepris. 
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I - DETERMINATION DES pK DES MONCCIXIMES DE LA P.BENZCQUINONE 

A. Principc g&bra1 de la methode utilis6e __________--______-_ 

Lcs p.benzoquinones monooximes 

qua nous conviendrons de noter AH. 

En solution aqucuse 

avec 

peuvent’atre consider&es comme des acides faibles 

Pour les determinations de pK, nous avons toujours op6r6 a force ionique pratiquement constan- 

te et il nous a sembl6.16gitime dans ccs conditions (le but de ce travail Btant d’obtenir une 

6chellt relative des P;K qni permette de comparer les effets des divers substituants) de confon- 

dre activit.6 et concentration. 

Le pH des solutions tamponnkcs a 6th d6termin6 au moyen d’un pH mbtre Radiometer 4, tandis que 

le rapport E-1 /[ ] AH a 6t6 calcul6 a partir des spectres d’absorption dans 1’U.V. 

B. laieurs des pK _----- 

Les pK des quatorze composes (I, 

1 9 

II I Cr 0 3 I I 
4 X 

NCH NOH 

I II 

II, III et IV) ont 6t6 d&enni&s : 

III IV 

Pour tous les compos6s les families da spectres obtenus a diffbrents pH prbsentaient un point 

isosbestique dans la region de 350 mu , dont l’existence prouve : 

- que l’equilibre envisage est bien unique, 

- qu’il n’y a pas au degradation des solutions at qu’en particulier 

[A-]. + LA4 = C = constanta . 

Pour chaque compos.6 plusieurs mesures ont 6th faites. 
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1“) p.benzoquinone monooximes ( I et II ). 

Substituant en 2 Valeur 
du pK Substituant en 3 Valeur 

du pK 

H 6,35 _+ 0,05 H 6,35 ,+ 0,05 

CH3 6.90 -+ 0,05 CH3 6.95 -+ 0.05 
Cl 5.60 ,+ 0,05 Cl 5.70 -+ 0.05 
Br 5.55 f 0.05 Br 5.70 + 0,05 

2”) p.benzoquinones dioximcs mono-O-m&hvl&s ( III et IV ) 

, 6 

Substituant en 2 Valeur 
du pK Substituant en 3 Valeur 

du pK 

H 9,20 + 0.05 H 9.20 + 0.05 

? 9.60 8.70 f f 0,05 0.05 Cl+3 Cl 8.60 9.50 f + 0,05 0.05 
Br 8.70 f 0,05 Br 8.60 + 0,05 

II - ANALYSE DES RESULTATS 

A) p.benzoquinones monooximes ( I et II ) 

L’influence d’une monosubstitution sur le pK de la p.benzoquinone monooxime est tres nette. 

Suivant la nature du substituant, elle diminue (CH3) ou augmenta (Cl, Br) l’acidite de l’oximc. 

A la pr6cision de nos resultats,il ne semble pas que la position du substituant ait une in- 

fluence importante sur la reaction de dissociation en solution aqueuse. De mame, il n’est guere 

possible de diffkencier les effets du chlore de ceux du brome. 

B) p.benzoquinones dioximes mono-0-methylkes ( III et IV ) 

Tous les resultats &on&s pour les p.benzoquinones monooximer restent valables pour les di- 

oximes mono-0-m6thylGes. Les sens de variation du pK sont conserves : alors que le chlore et la 

brome ont toujours, SW le pK, des effets voisins, le groupement methyl est nettement diffdren- 

CiB. 

III - CONCLUSION 

L’acidite des mono et dioximes d&i&es de p.benzoquinones substituecs est done 

sensible a la nature du substituant port6 par 1s noyau quinonique t le groupement methyleaug- 

mente le pK, le chlore et le brome l’abaissent tout comme pour les phenols substitu8s. Par con- 

tre, alors que la position du substituant joue un r6le dans la sdrie des ph&ols, elle ne sem- 

ble avoir qu’une influence tres minime dans le cas des oximes de quinones. Notons au passage que 
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l’acidite des dioximes est voisine de celle des phenols alors que les monooximes sont nettement 

plus acides. 

En comparant les resultats obtenus avec. ceux tires de l’etude de la seconde oxi- 

mation des m@mes monooximes, on peut constater que l’influence de la substitution se traduit 

differemment selon la reaction examinee, puisque, lors de l’oximation, la position importe bien 

davantage que la nature du substituant. Ces resultats ne nous semblent pas surprenants car 

l’etude des pK montre l’influence de la substitution sur le groupe OH de la partie oxiae, alors 

que l’oximation est gouvernee par les modifications apportees au groupement carbonyie restant. 
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