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L'dtude des p.quinones polynuclCaires B chaine linlaire de noyaux aromatiques par la 
(1) mdthode de RUCREL - a permis de montrer que ces compos& pos&dent, soit un demi noyau quino- 

nique accol6 B un reste aromatique (quinones "vraies"), soit dew groupements carbonyles, compris 

entre deux systdmes aromatiques (quinones "m&o"). 

Nous avons voulu voir si les conclusions de cette dtude pouvaient gtre &endues au 

cas de la naphtacke quinone-1,4 encore inconnue, et permettre de pr6voir le comportemant de ce 

compos6. 

A cette fin nous avons Btudl cette molikule, dans le cadre de la m6thode de RUCRRL 

en d6terminant les indices "statiques" et "dynamiques". 

ParallZlement, nous awns effectu6 la synthase de la naphtacgne quinone-1,4, de quel- 

ques uns de se8 d6riv&s, et examin son compottement vis B vie de l'addition d'une molecule de 

chlore. 

I -ETUDE TU@JRIQuE 

Les diagrammes moldculaires de la naphtacsne quinone-1,4 ont 6tB calcul6s dans le 

formalisme classique de RUCREL avec les param5tres suivants pr6c6demment utilis6s pour les homo- 
(1) logues inf6rieurs -. 

carbone : a 
parsm&tre de coulomb 

I 

C 

oxygane : u. - ac + I,2 Bee 

carbone-carbone : B cc 
paramdtre d'6change carbone-carbone adjacent au carbonyle : 0,6 See 

carbonyle : B,_, - 1,6 SC, 

(*) Cet article fait partie de la Th5se de Doctorat d'Etat &J Sciences Physiques de A. COHEN 
slant la suu~nn~nos ast ptevue an Septembre 1968 (nuw5ro d'enregistrement du C.N.R.S. 
A.0.2616) 
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lo) Indices "statiques" 
I.,379 0,459 0,520 0.472 

Indices de liaison 1 

L'examen de ces diagrammes montre que la naphtacOne quinone-1,4, tout c-e lee 

quinones "vraies" infBrieures(naphtoquinone-l,4, anthraquinone-l,4), possgde un systSme p.quino- 

nique localis accol6 B un reste aromatique. 

On trouve en effet deux groupements carbonyles &par& par une double liaison dont 
(1) les indices de structure sent pratiquement identiques g ceux des autres quinones "vraies" - et 

les trois noyaux aromatiques accolds reproduisent presque intggralement le diagraunae de l'anthra- 

c&e (2. 
On peut done ainsi penser que la double liaison du noyau quinonique d'une part, et 

les sonuaets "mgsoanthracgniques" (6 et 11) d'autre part sent susceptibles de se prgter B l'addi- 

tion d'une molgcule de chlore ou de brome. Le problkne se pose alors de prcvoir lequel des dew 

sites sera favorisg, ou si une fixation simultanCe est possible. 

Or les indices "statiques" obtenus montrent que, aussi bien pour la charge nette posi- 

tive que pour l'indice de valence libre, les sommets 2 et 3 sent favorisgs par rapport aux som- 

mets 6 et II. On peut done penser que la fixation s'effectuera sur la double liaison par une 

attaque initiale de type nucldophile, conune pour les quinones %raies" infdrieures (I). 

2') Indices "dynamiques" 

Nous avons calculg les 6nergies de polarisation des sonrmets 2 et11 pour une attaque 

glectrophile, radicalaire ou nuclQophile, par la mdthode de localisation de WRELAND. On admet 

en effet que ces 6nergies de polarisation representent en premigre approximation la part de 

l'ikergie d'activation lice aux perturbations du systtie n provoquds par l'attaque considgree ; 

elles permettent done de comparer les rdactivitds des divers atomes. 

Nous avons de m&e calculg les energies de polarisation de l'ensemble des deux atomes 

impliqu6s dans chaque addition (double liaison 2,3 ou sonsaets “m&o” 6,ll). 
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1 I 

Polarisation de Polarisation de 
l'atoxe No 11 l'atome 2 
(Energie de pola- (Energie de pola- 
risation en risation en 
unites 8) unit& S) 

Attaque 
Glectrophile 2,028 2,183 

Polarisation de la Polarisation des 
double liaison 2.3 somtets 6 et 11 
(Energie de polari- (Energie de pola- 
sation en unites B risation en unit& 

6) 

2,288 3,280 

At taque 
radicalaire 2,010 2,045 ( Tableau II) 

Attaque 
nucl6ophile 1,993 1,906 

( Tableau I) 

Les r6sultats obtenus confirment les prQvisions dgduites des indices "statiques". On 
peut voir en effet que pour les deux sites l'attaque nuclgophile est favorisge, et qu'elle l'est 

davantage pour le somet de la double liaison du noyau quinonique. En outre, l'gnergie de pola- 

risation de cette dernike est nettement plus faible que telle des sosmets "m6eo". 

En r&kx&, cette brgve &tude th6orique conduit done 21 penser que la fixation de chlore et de 

brome aura lieu sur la double liaison quinonique, avec attaque initiale nuclgophile. 

II - PREMIERS RIMJLTATS SXPWIMWTAUX : Action du chlore sur la naphtactie quinone-1.4 (I) 

Le chlore s'additionne assez aisknent sur la double liaison de la naphtoquinone-I,4 

et de l'anthraquinone-1,4. Le composd d'addition, assez instable, peut gtre caractkisg par 

la pr6sence d'une bande intense d'absorption infrarouge vCIo de frEquence avoisinant 1710 cm-l, 

au lieu de 1674 cm-' dans les quinones de d6part. 11 est facilement transformd, par Blimination 
(1) de HCl, en une monochloroquinone "vraie" - . 

Le chlore rdagit, en proportions stoechim6triques pour une monoaddition sur une susp 

pension de naphtacsne quinone -I,4 dans l'acide acgtique glacial, pour dormer un produit jaune 

orange (dkomp. vers 200q) difficile B purifier. La bande vCIo de la quinone de depart (1672 cm-') 

est remplacee par une nouvelle bande sit&e a 1721 cm- 1. 11 semble done qu'on ait obtenu la 

dihydro-2,3 dichloro-2.3 naphtacsne quinone-1.4. 

Cette hypothese est confirm6e par l'obtention, dans des conditions analogues B celles 

appliqu6es aux homologues infkieurs W, d'un produit qui apres chromatographie sur colonne est 

identique 2 la chloro-2 naphta&nequinone-1,4 obtenue par synth&se directe (m&es points de 

fusion et spectres). 

(1) La preparation de ce compose et de quelques dgriv6s substitugs est indiqu6e en append&e. 
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En conclusion, les premiers r6sultats exp6rimentaux confirment les prikisions tir6es 

de l'examen des indices~statiques~et'dynamiques'calcul6s par la m6thode HUCXEL : la fixation de 

&lore s'effectue pour la naphtac&e quinone-I,4 au niveau de la double liaison quinonique, alors 

qu'on powait B priori se demander si les sonxneta 'k&o" de l'ensemble anthracenique accolE au 

noyau quinoniqua ne prendraient pas part B la rgaction. 

APPENDICE 

Preparation de quelques quinones 

La naphtacke quinone-I,4 ainsi que quatre de 

"vraies" de la sBrie du naphtacsne. 

(3) ses d6riv6s ont Lt6 synthGti&s - . 

La mGthode utilisee est une extension de celle d'ETIENNE et LEPAGE G' ayant permis 

deja d'obtenir des anthraquinones-+,4 (1>_ 

Cette m6thode consiste a r6duire une p.dihydroxy p.quinone polynucl6aire au moyen d'un boro- 

hydrure alcalin et 

quinones suivantes 

B deshydrater le dgquinol %&so" ainsi obtenu. Nous avons synthGtis6 les 

selon le sch6ma de reaction : 

(I) X=H X’ - II (III) x - Cl X' = H 

(II) x = CH 
3 

X' =H (IV) x - Cl X' - Cl 

(V) x - CH 
3 

X' - CH 3 

Les analyses et les points de fusion de ces substances sent consign&s dans le Tableau III 

(I1 (II) (III) (Iv) (v) 

Point de fusion 
par projection 281-282" 289-290° 277-278O 312-313' 320-32I* 

Calcul6 
C 

83,72 83,82 73,84 66,05 84 
Trouv6 82,62 83,97 73,25 66,82 82,3 

3 Calfull 3,87 4,41 3,07 
Trouv6 3,87 4,36 3,20 

2,45 f 4,8 
2,72 5,l 

0 
Calcul6 12,4 11,76 IO,94 9 -Jo ,8X 
Trouv6 12,35 11,50 10,77 (e) 

Cl 
Calcul6 12,13 21,f 
TrouvQ 12,35 20,9 

(*> Non d&en&n6 
(Tableau III) 

Le compos6(111)nous a permis d'identifier le Produit final aprk &limination de HCl de la 

reaction du chlore sur la naphtacgne quinone-1,4. 
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