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Résumé-—La fixation de HCl sur la parabenzoquinone et son isomére monochloré dans le méthanol
conduit &4 un mélange d’hydroquinones et de paraméthoxyphénols diversement substitués. Une approche
théorique (Hiickel étendu, Hiickel w, méthode de Wheland) permet d’interpréter les résultats expéri-
mentaux.

Abstract—HC fixation on p-benzoquinone and its monochlorine isomer in methanol yields substituted
hydroquinones and p-methoxyphenols. Theoretical calculations {(extended Hiickel, Hiickel w, and Wheland
types methods) give a good interpretation of experimental results.

INTRODUCTION
DIVERSES ETUDES ANTERIEURES'! ont montré que les parabenzoquinones, dans des
solvants tels que le CHCIy ou éther, réagissent avec HCI gazeux pour conduire 4
des hydroquinones substituées.
Le mécanisme généralement adopté? * fait intervenir trois étapes (Fig 1): attaque
électrophile d’un proton sur ’oxygéne puis fixation nucléophile de C1™ sur le cycle
et enfin énolisation conduisant a ’hydroquinone chlorée.
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La chloro-2 parabenzoquinone conduit aux dérivés disubstitués, la position des
substituants et les proportions de dérivés obtenus varient suivant les solvants utilisés
et méme suivant les auteurs' : 100% de dichloro-2,5 hydroquinone dans CHCI, et un
mélange de 2,5-, 2,6-, 2,3-, dérivés disubstitués dans I'éther,

* Cet article est le premier d’une série de publications faisant partie de la Thése de Doctorat és-Sciences
de I'un de nous (A.D.).
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Nous avons repris pour la p-benzoquinone et la chloro-2 p-benzoquinone cette
réaction de fixation de HCI dans le MeOH, solvant qui n’avait jusqu’alors fait 'objet
d’aucune étude systématique.

Les résultats expérimentaux que nous avons obtenus font ressortir que la fixation
de HCI est accompagnée d’une participation du solvant a la réaction, participation
qui se traduit par I'obtention de dérivés méthoxylés (Fig 2). Il s’agit bien d’une partici-
pation du solvant a la réaction puisque, comme nous avons pu le vérifier, ’estérifica-
tion directe des hydroquinones n’est pas possible. Pour la benzoquinone elle-méme,
on note, a coté d’une faible proportion de dérivés di-o-méthylés, un seul chloro-
méthoxyphénol tandis que dans la réaction avec le dérivé chloré un seul isomére
dichloré méthoxylé (le 2,6-) est isolé a coté de deux isoméres dihydroxylés.
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Position du probléme

Pour expliquer la participation du MeOH a la réaction de fixation de HCI sur
la parabenzoquinone il semble logique d’envisager une réaction d’acétalysation
classique du groupement carbonyle, réaction catalysée en milieu acide, et qui fait
intervenir (Fig 3) un mécanisme d’attaque nucléophile du MeOH sur le carbone du
groupement carbonyle protoné.*

Cette interprétation implique que dans la fixation de HCI sur une p—benzoquinone
la phase initiale de 1a réaction soit une attaque électrophile sur I'oxygéne. En effet, une
attaque nucléophile de Cl~ sur le cycle, hypothése qui a parfois été avancée,’ ® ne
permettrait pas d’envisager raisonnablement une réaction d’acétalisation.

On peut noter que la faible proportion de dérivé diméthoxylé obtenu, qui fait
intervenir une double réaction d’acétalisation, s’interpréte facilement puisque d’aprés
les données expérimentales sur les pK des p—benzoquinones la seconde protonation
du groupement carbonyle est difficile.’

Compte tenue de nos hypothéses, aprés I’acétalisation du groupement carbonyle
qui suit I’attaque électrophile, la fixation nucléophile de C1™ peut intervenir sur ’'une
des formes cationiques (A, A;) ou moléculaires (A,A,).
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Nous avons particuliérement étudié cette derniére phase de la réaction en essayant
de voir dans quelle mesure la nature des formes intermédiaires envisagées pouvait
permettre d’interpréter l'orientation spécifique de la fixation de Cl~ observée
expérimentalement.

Une approche théorique de la réactivité des intermédiaires chimiques supposés a
donc été entreprise. Les structures électroniques des differentes espéces en équilibre
ont été déterminées par les méthodes classiques de Hoffmann® et Hiickel,® cette
derniére ayant été utilisée dans le cadre d’une technique w (voir Appendice).

Pour I’étude du systéme n des formes ioniques nous avons appliqué un formalisme
qui prend en compte la modification de 1’électronégativité de 1'oxygéne lors de la
protonation sur les paires libres (¢f. Appendice).

Parallément aux déterminations des structures électroniques nous avons effectué
pour chaque intermédiaire chimique une étude comparée par la méthode classique
de Wheland!® de la réactivité des carbones du cycle pour une attaque nucléophile.

Action de HCI sur la parabenzoquinone

Les résultats concernant les indices de charge 7, les énergies de polarisation pour
une attaque nucléophile selon Wheland ainsi que les indices de charge de la premiére
orbitale frontiére vacante!! des sommets du cycle des différentes espéces envisagées
(Ay, Ay, A;) sont regroupées dans le Tableau I

Tous les résultats obtenus s’accordent pour indiquer, pour les deux formes ioniques
envisagées, une orientation privilégiée de I’attaque de CI~ sur le carbone en méta des
groupements OH et OCHj,, ce qui correspond bien aux données expérimentales.
Par contre, I'interprétation des trois indices de réactivité utilisés prévoit, dans le cas
ou Cl~ réagirait sur I’hémiacétal, le chloro-3-para-méthoxyphénol, dérivé non isolé
expérimentalement.
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TaBLEAU |
A, A, A,
Charge = nette en 2 +0-0359 +0-1002 +0-0362
Charge = nette en 3 +0-1564 -0-0380 +0-1496
E.P. atome 2* —2-1538 —2-5018 -2-1078
E.P. atome 3 — 13178 —11-7948 —1-3568
C.F.atome 2® 00165 02320 0-0186
C.F. atome 3 01939 00252 0-1871
Reéactivité des 3>2 2>3 3>2

sommets

¢ E.P. : énergie de polarisation suivant Wheland
b C.F.: charge frontiére

Nos résultats ne permettent pas de différencier nettement la réactivité des deux ions
A, et A;, mais la prépondérance de la forme méthoxylée s’explique naturellement par
un déplacement de I’équilibre par le méthanol en exceés.

Action de HCI sur la chloro-2 parabenzoquinone

Etude de lattaque électrophile. La structure électronique de la chloroquinone in-
dique que des deux groupements carbonylés, celui situé en méta de I'halogeéne est
le plus chargé (Tableau II):

TABLEAU II. CHARGES NETTES DES OXYGENES DE LA CHLORO-2 p-BENZOQUINONE

Charge n Hiickel Charges totales

(Hoffmann)
Oxygéne 8 —0-3498 -1.2227
Oxygéne 7 —-0-3293 —1-1792

L’étude comparée des réactions équilibrées de protonation sur les sommets 7 et 8
de la chloro-2~-p—benzoquinone a été effectuée en envisageant pour I'attaque électro-
phile sur I'oxygéne en ortho de I’halogéne deux possibilités suivant que ’on admet ou
pas la formation d’une chélation par liaison hydrogéne avec le chlore (Fig 4).

Dans la méthode de Hiickel w utilisée, la chélation a été simulée en perturbant
légérement les intégrales coulombiennes des atomes d’oxygéne et de chlore et en
introduisant entre eux une faible intégrale d’échange.!? Dans la méthode de Hoffmann,
la chélation est envisagée implicitement par le choix de la géométrie utilisée pour la
chloro-2-p—benzoquinone protonnée.
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Les résultats concernant les données énergétiques de chacunes des formes sont
rassemblés dans le Tableau IIL

1l ressort de ces résultats que (contrairement a ce qu’indiquent les charges) la
protonation du carbonyle en ortho du substituant sera privilégiée si cette forme est
chelatée.

TABLEAU ]11

Energie des formes

. Hiickel w Hoffmann
suivantes
Chloroquinone 10a + 16-78408 —841-2659 eV
B, (sans chélation) 10a + 1817818 —844.6356 eV
B} (avec chélation) 102 + 18-26848 —844.8374 eV
C, 10a + 18-25378 —844-6652 eV
AH de I’équilibre 1 1-39418 —3.3697 eV
AH de I’équilibre 11 1-48448 —3.5715eV
AH de I’équilibre 111 1-46978 —3.3993 eV

Les ions B} et C, en présence du MeOH peuvent subir la réaction d’acétalisation
pour conduire aux ions B, et C, (Fig 5).

Etude le la fixation nucléophile de Cl~. La comparaison des réactivités des carbones
du cycle des quatre cations B}, B,, C, et C, indiquent que I’on doit attendre une
fixation de Cl~ en para du sommet déja substitué par le chlore pour les ions B et B,
et en méta pour les ions C, et C, (Tableau IV, Fig 6).

L’absence dans les dérivés isolés de dichloro-2,6-para-méthoxyphénol semblerait
montrer que I'ion B, n’intervient pas dans la seconde étape de la réaction. Les
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TABLEAU 1V. REACTIVITE DES SOMMETS DES 10NS B}, C,, B, ETC;.
Sommet B C, B, C,
3 +0-0952 -0-0100 —0-0858 -0-0119
Charge n 5 +0-1475 +0-0407 +0-1570 +00514
6 +0-0326 +0-1267 +0-0316 +0-1237
3 —~1-37998 —2.10428 ~1-37438 —2119 8
EP* S —1-37868 — 141268 —~1.78318 —1-40928
6 —220868 — 141268 ~1.78318 —1.40928
3 0-1576 0-0049 0-1523 0-00043
CF* 5 0-1863 0-0255 0-1951 0-0298
6 00198 0-1754 00168 0-1968
 Energie de polarisation selon Wheland
b Charge Frontiére de la premiére orbitale vide
H H,C
e, TNo@ o)
C cl cl
6 2
L] 3 .
4
(0] o @ O\CH,

* Position la plus réactive pour une attaque nucléophile.

FIG 6
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résultats théoriques n’indiquent aucune différence sensible dans la réactivité des
quatre ions Bj, B,, C,, C,. On peut sans doute admettre que la formation de I'ion

B. est thermodvnamiguement défavorisée ce gue semblent indiguer nos résultats
"2 WAFS SMAAWA llquJ ll“ull\’ WILIWALE WMWY VL 20wy ““\I OWwilAUAWwaEL lllul l AIVO fwOoMiIlGawW
(Tableau V).
TABLEAU V
AH de I’équilibre Hiickel Hoffmann
B,2C, 002858 —-0-0239 eV
B, =2 C, —-001478 +0-1722 eV

Cette hypothése de I'absence de I'ion B, dans le milieu réactionnel peut aussi
s’expliquer en remarquant que I’existence de la chélation ne favorise certainement pas
la deshydratation qui doit suivre I'attaque du MeOH sur le carbone du groupement
carbonyle.

Pour les deux hydroquinones obtenues, la prédominance du dichloro-2,5-, (50 %)
sur le dichloro-2,6—, (15%) est en accord avec les valeurs trouvées pour le AH de
I’équilibre entre les deux ions B; et C, correspondants (Tableau V).

On peut donc admettre que dans le milieu réactionnel, a ’exception de I'ion B,
thermodynamiquement défavorisé, il existe un équilibre entre les trois autres formes
ioniques B}, C,, C, pouvant conduire aux différents isoméres pour lesquels les résul-
tats théoriques prévoient une abondance relative en accord avec nos résultats
experimentaux.

En conclusion, l'utilisation des résultats de méthodes semi-empiriques utilisées a
une premiére approche de la réaction de fixation de HCI gazeux sur la para—benzo-
quinone et la chloro-para-benzoquinone en milieu méthanolique permet d’inter-
préter les résultats expérimentaux, d’une part en envisageant une attaque électrophile
suivie d'une réaction d’acétalisation, d’autre part en comparant, a partir des indices
statiques et dynamiques, la réactivité des carbones du cycle quinonique pour la fixation
nucléophile de I’halogéne.

APPENDICE

Preparation des produits

L’action de HCI sur la para-benzoquinone et son dérivé chloré a été effectuée
dans le MeOH anhydre. Les produits obtenus aprés évaporation du solvant ont été
dosés par RMN pour obtenir le pourcentage de chacune des formes en présence. Leur
séparation a été effectuée par chromatographie sur colonne d’alumine.

Pour vérifier la structure des dérivés obtenus, nous avons méthylé par le sulfate de
méthyle les hydroquinones mono et dichlorées. Il est a noter qu’au cours de la méthyla-
tion de la monochloro et de la 2,6-dichloro hydroquinones, il ne se forme qu’un
seul dérivé monomeéthoxylé: le chloro—2-para—méthoxyphénol dans le premier cas
et le 2,6-dichloro para—méthoxyphénol dans le deuxiéme cas. Les structures de ces
composés ont été établies par IR. (Existence d’une chélation qui indique la position
du groupement hydroxylé).
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La comparaison par spectroscopie IR et par RMN des produits obtenus par méthyl-
ation directe et par la réaction de HCl sur les para—benzoquinones en milieu méthanol-
ique nous a permis de fixer avec certitude la structure de ces derniers.

Methodes de calculs

Meéthode de Hoffmann. La méthode de Hoffmann (méthode de Hiickel étendue) a
été utilisée avec les paramétres originaux utilisés par cet auteur.® Les géométries des
différents composés ont été calculées a partir des indices de liaison obtenus par la
méthode Hiickel w par des formules linéaires semblables a celles proposées par divers
auteurs,!3-14

LiaisonC—C d,, = 1-52 - 1-19P,,
Liaison C—Od,, = 1438 — 0-238 P,

ou d,, est la longueur de la liaison r—s en A et P, I'indice de liaison calculé par la
méthode de Hiickel w utilisée.

Méthode de Hiickel w.'®> Nous avons utilis¢ une méthode itérative de type w. A
I'itération n, les paramétres o, et §,, de la méthode de Hiickel sont donnés par:

n __ A0 n~1
oy = & +(0Qr

ﬂl’S = ’lrsﬂ

n-1Myn-1
ﬂ&::ngq-w*éﬂfl_.EQL_EE__)

n—1
Py
avec:

P~ ! :indice de liaison entre les atomes r et s a I'itérationn — 1

a? : intégrale de Coulomb de I’atome r a Vitération zéro

1% : paramétre concernant la simple liaison r—s
Q™' :charge de I'atome r a l'itération n — 1

Cas des formes ioniques. Les formes ioniques!® ont été calculées en tenant compte
du fait que la protonation, qui s’effectue sur le systéme o, modifie I’électronégativité
de I’'oxygeéne et donc l'intégrale coulombienne a,.

Dans le formalisme utilisé les variations de I'intégrale coulombienne sont fonction
de la charge nette par le terme wQg. Dans le cas d’un calcul sur le systéme n on admet
implicitement que pour un dérivé cétonique sept électrons sont localisés autour de
I'oxygéne (les deux électrons de coeur ls, les deux paires libres et un électron de la
liaison ¢ C—O).

Lorsque I’on considére un oxygéne cétonique protonné, la formation de la nouvelle
liaison OH entraine que seuls six électrons restent localisés sur I’atome. Les charges
nettes totales pour les deux types d’oxygéne envisagés seront donc égales, a I'itération
n, a:

QB=2-7-Q '=1-P5"

Qs =Z—-6-P3 ' =2-P3;!
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Dans le cas de I'oxygéne protonné on introduit ainsi une polarisation du systéme n
par I’ensemble o.

Paramétres employés

o =06 w* =04
Carbone @ =a ne_c =06
Oxygeéne ) =a+ 128 nd_c =09
Qs =a+2f
Chlore @ =a+2p n_a =05
Méthyle wdy, = o + 2:58 (CHj; est traité comme en hétéroatome four-

nissant deux électrons au systéme )
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