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R&sum&-La fixation de HCI sur la parabenzoquinone et son isomen: monochlore dans le methanol 
conduit B un melange d’hydroquinones et de paramtthoxyphenols diversement substitub. Une approche 
th6orique (Hiickel ttendu, Hiickel w, mtthode de Wheland) permet d’interpreter les resultats ex@i- 
mentaux. 

Abatraet-HCI fixation on pbenzoquinone and its monochlorine isomer in methanol yields substituted 
hydr~uinon~ and ~methoxyphenol~ Theoretical calculations (extended Hiickel, Hiickel w, and Wheland 
types methods) give a good interpretation of experimental results. 

INTRODUCTION 

Dtwnsrs ETUDE A~IEUREL' ont montre que les parabenzoquinones, dans des 
solvants tels que le CHCI, ou I’tther, reagissent avec HCI gazeux pour conduire a 
des hydroquinon~ substitukes. 

Le mecanisme generalement adoptC2* 3 fait intervenir trois ttapes (Fig 1): attaque 
tlectrophile d’un proton sur l’oxygene puis fixation nuclkophile de Cl- sur le cycle 
et enfln inolisation conduisant a l’hydroquinone chloree. 

FIG I 

La chloro-2 parabenzoquinone conduit aux d&iv& disubstituk, la position des 
substituants et les proportions de d&iv&s obtenus varient suivant les solvants utilisks 
et mtme suivant les auteursi : 100% de dichloro-25 hydroquinone dans CHCI, et un 
melange de 2,5-, 2,~, 2,3-, d&iv& disubstitub dans S&her. 

l Get article est le premier d’une strie de publications faisant partie de la These de Doctorat &Sciences 

de l’un de nous (A.D.). 
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Nous avons repris pour la p-benzoquinone et la chloro-2 p-benzoquinone cette 
reaction de fixation de HCl dans le MeOH, solvant qui n’avait jusqu’alors fait l’objet 
d’aucune ttude systkmatique. 

Les rbultats expkrimentaux que nous avons obtenus font ressortir que la fixation 
de HCl est accompagnh d’une participation du solvant B la rkaction, participation 
qui se traduit par l’obtention de dtrivks mkthoxylb (Fig 2). 11 s’agit bicn d’une partici- 
pation du solvant B la &action puisque, comme nous avons pu le vkifier, l’estkifica- 
tion directe des hydroquinones n’est pas possible. Pour la benzoquinone elle-m&me, 
on note, ;i tit& d’une faible proportion de d&iv& di-o-mtthyks, un seul chloro- 
mCthoxyphCno1 tandis que dans la r&action avec le dCriv6 chlork un seul isomkre 
dichlork mkthoxyk (le 2,6-) est isole g c6tk de dew isomks dihydroxylb. 

() +CH,OH+HCI 6" + @ + 6" 

0 OCH, OCH, OH 

85% 10% 5% 

&'+CH,OH+HCZ c,fjcl + "+$' + "$cl 

OH OCH, OH 

SO?& wo 15% 

FIG 2 

Position du problime 
Pour expliquer la participation du MeOH i la rkaction de fixation de HCl sur 

la parabenzoquinone il scmble logique d’envisager une &action d’acktalysation 
classique du groupement carbonyle, reaction catalyske en milieu acide, et qui fait 
intervenir (Fig 3) un mkcanisme d’attaque nuclkophile du MeOH sur le carbone du 
groupement carbonyle protork4 

Cette interprttation implique que dans la fixation de HCl sur une p-benzoquinone 
la phase initiale de la &action soit une attaque ilectrophile sur l’oxyg&ne. En effet, une 
attaque nucltophile de Cl- sur le cycle, hypothkse qui a parfois 63 avancke,sv 6 ne 
permettrait pas d’envisager raisonnablement une rkaction d’adtalisation. 

On peut noter que la faible proportion de d&-id dimkthoxyk obtenu, qui fait 
intervenir une double rkaction d’acktalisation, s’interprtte facilement puisque d’aprts 
les don&es expkimentales sur les pK des p-benzoquinones la seconde protonation 
du groupement carbonyle est difficile.’ 

Compte tenue de nos hypothbes, aprts l’ackalisation du groupement carbonyle 
qui suit l’attaque klectrophile, la fixation nuckophile de Cl- peut intervenir sur l’une 
des formes cationiques (A1A3) ou molkulaires (A2A4). 
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FIG 3 

Nous avons particulitrement Ctudie cette dernitre phase de la reaction en essayant 
de voir dans quelle mesure la nature des formes intermMiaires envisagees pouvait 
permettre d’interpreter I’orientation specifique de la fixation de Cl- observee 
experimentalement. 

Une approche theorique de la reactivite des intermediaires chimiques supposes a 
done et6 entreprise. Les structures Clectroniques des differentes especes en equilibre 
ont CtC determiners par les mithodes classiques de Hoffmann’ et Hiickel,’ cette 
demitre ayant ete utilisee dans le cadre d’une technique w (voir Appendice). 

Pour Etude du systeme n des formes ioniques nous avons applique un formalisme 
qui prend en compte la modification de l’tlectronegativite de l’oxygtne lors de la 
protonation sur les paires libres (cf: Appendice). 

Parallement aux determinations des structures Clectroniques nous avons effectd 
pour chaque intermediaire chimique une etude cornpa& par la mtthode classique 
de Wheland” de la reactivitt des carbones du cycle pour une attaque nucltophile. 

Action de HCl sur la parabenzoquinone 
Les resultats concernant les indices de charge n, les energies de polarisation pour 

une attaque nucleophile selon Wheland ainsi que les indices de charge de la premiere 
orbitale frontiere vacante” des sommets du cy cle des differentes esp&es envisagees 
(A,, Al, AJ sont regroup&s dans le Tableau I. 

Tous les resultats obtenus s’accordent pour indiquer, pour les deux formes ioniques 
envisagees, une orientation priviltgiCe de l’attaque de Cl- sur le carbone en m&a des 
groupements OH et OCH,, ce qui correspond bien aux don&es experimentales. 
Par contre, l’interprbation des trois indices de reactivid utili& pr&voit, dans le cas 
ou Cl- reagirait sur l’hemiadtal, le chloro-3-para-mtthoxyphenol, derive non isole 
exp&imentalement. 
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TABLFAUI 

Charge II nette en 2 

Charge n nette en 3 

E.P. atome 2’ 

E.P. atome 3 

C.F. atome 2* 

C.F. atome 3 

Reactivite des 
sommets 

+OQ359 +0.1002 + 00362 

+@1564 - 00380 +a1496 

-2.153/J - 2.5018 - 2.1078 

- 1.3178 - 11.7948 - 1.3568 

0.0165 0.2320 00186 

0.1939 00252 0.1871 

3>2 2~3 3>2 

’ E.P. : tnergie de polarisation suivant Wheland 
* C.F. : charge frontitre 

Nos result&s ne permettent pas de differencier nettement la reactivite des dew ions 
A, et A,, mais la preponderance de la forme mCthoxyl&e. s’explique naturellement par 
un deplacement de l’equilibre par le methanol en ex& 

Action de HCl sur la chloro-2 parabenzoquinone 
Etude de Pattaque Plectrophile. La structure tlectronique de la chloroquinone in- 

dique que des deux groupements carbonyles, celui sit& en m&a de l’halogene est 
le plus charge (Tableau II) : 

TABLEAU II. CHARGE NEI-TES DIS OXYGENIS DE LA CHLORO-~~BENZ~QIJINONE 

Charge n Hiickel 
Charges totales 

(Hoffmann) 

Oxygene 8 - 0.3498 - 1.2227 

Oxygene 7 - 0.3293 - 1.1792 

L’ttude cornpa& des reactions iquilibr6e.s de protonation sur les sommets 7 et 8 
de la chloro-2-p-benzoquinone a 63 effect&e en envisageant pour l’attaque tlectro- 
phile sur I’oxygene en ortho de l’halogtne deux possibilites suivant que l’on admet ou 
pas la formation dune chelation par liaison hydrogene avec le chlore (Fig 4). 

Dans la methode de Htickel o utili&, la chelation a ete simult5e en perturbant 
legerement les integrales coulombiennes des atomes d’oxygene et de chlore et en 
introduisant entre eux une faible integrale d’echange. l2 Dans la methode de Hoffmann, 
la chelation est envisaged implicitement par le choix de la geometric utilis& pour la 
chloro-2-p-benzoquinone protonnee. 
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. . 
e”,H 

FIG 4 

Les rtsultats concernant les donnkes Cnergetiques 
rassembks dans le Tableau IIL 

de chacunes des formes sont 

11 ressort de ces risultats que (contrairement a ce qu’indiquent les charges) la 
protonation du carbonyle en or& du substituant sera privilegike si cette forme est 
chelatee. 

TABLEAU II1 

Energie des formes 
suivantes 

Hiickel o 

Chloroquinonc 
B, (sans chelation) 
B; (avec chtlation) 

C1 

10~ + 16.7840/l 
1oGl + 18.17810 
101 + 18.26848 
1Oa + 18.25378 

AH de IYquilibre I 1.39418 
AH de Mquilibre II 148448 
AH de I’tquilibre III 146978 

Hoffmann 

- 841.2659 eV 
- 8446356 eV 
- 844.8374 eV 
- 8446652 eV 

- 3.3697 eV 
- 3.5715 eV 
- 3.3993 eV 

Les ions B; et C, en presence du MeOH peuvent subir la reaction d’acetalisation 
pour conduire aux ions B, et C2 (Fig 5). 

Etude le lajxation nuclPophife de Cl-. La comparaison des rkactivites des carbones 
du cycle des quatre cations B;, Bz, Ci et Cz indiquent que l’on doit attendre une 
fixation de Cl- en para du sommet deja substitue par le chlore pour les ions B; et Bz 
et en m&a pour les ions Ci et Cz (Tableau IV, Fig 6). 

L’absence dans les derives isoles de dichloro-2,6-par-a-mtthoxyphenol semblerait 
montrer que l’ion B2 n’intervient pas dans la seconde &ape de la reaction. Les 
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FIG 5 

CH,OH 
- + Hz0 

C&OH 
= 

TABLEAU Iv. REACTIVITE DE.5 SOMMETS DES IONS B;, c,, B, ET ct. 

H,O 

Sommet B; CI B2 G 

Charge n 
3 +0952 -0.0100 -0.0858 -0.0119 
5 i-G1475 + 00407 +0.1570 +0-0514 
6 + W326 +0.1267 +0.0316 +0.1237 

E.P.” 
3 - I.37998 
5 - 1.37868 
6 - 2.20868 

3 0.1576 
C.F.b 5 0.1863 

6 0.0198 

- 2.10428 
- 141268 
- 141268 

0.0049 
0.0255 
0.1754 

- 1.37438 
- 1.78318 
- 1.78318 

-2.119 B 
- 1.40928 
- 1.40928 

@1523 0043 
01951 0.0298 
OQ168 0.1968 

’ Energie de polarisation selon Wbeland 
b Charge Frontitre de la premitre orbitale vide 

,& “‘?C’ ‘:Q” l f+J 
0. 

‘H ‘CH, 

0 B; 0 B2 0 c, 0 c2 
l Position la plus r&active pour une attaque nucltophile. 

FIG 6 
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r&hats theoriques n’indiquent aucune difference sensible dans la reactivite des 
quatm ions B;, Blr Ci, CZ. On peut sans doute admettm que la formation de I’ion 
B, est thermodynamiquement defavoriske, ce que semblent indiquer nos resultats 
(Tableau V). 

AH de Mquilibre 

B,*Cz 

B; #C, 

TABLEAU V 

Hiickel 

0.02858 

-0147/I 

Hoffmann 

- OQ239 eV 

+@I722 eV 

Cette hypothese de l’absence de l’ion Bz dans le milieu reactionnel peut aussi 
s’expliquer en remarquant que l’existence de la chelation ne favor& certainement pas 
la deshydratation qui doit suivre l’attaque du MeOH sur le carbone du groupement 
carbonyle. 

Pour les deux hydroquinones obtenues, la predominance du dichloro-2,5-, (50 %) 
sur le dichloro-2,6-, (15 %) est en accord avec les valeurs trouvkes pour le AH de 
l’kquilibre entre les deux ions B’, et C, correspondants (Tableau V). 

On peut done admettre que dans le milieu reactionnel, a I’exception de I’ion B, 
thermodynamiquement defavorise, il existe un tquilibre entre les trois autres formes 
ioniques B;, Ci, C2 pouvant conduire aux differents isomtres pour lesquels les resul- 
tats theoriques prevoient une abondance relative en accord avec nos resultats 
experimentaux. 

En conclusion, l’utilisation des resultats de methodes semi-empiriques utiliskes a 
une premiere approche de la reaction de fixation de HCI gazeux sur la para-benzo- 
quinone et la chloro-para-benzoquinone en milieu methanolique permet d’inter- 
preter les resultats expkrimentaux, d’une part en envisageant une attaque Clectrophile 
suivie dune reaction d’acktalisation, d’autre part en comparant, a partir des indices 
statiques et dynamiques, la reactivite des carbones du cycle quinonique pour la fixation 
nuckophile de l’halogine. 

APPENDICE 

Preparation des produits 
L’action de HCl SW la para-benzoquinone et son derive chlore a Cte effect&e 

dans le MeOH anhydre. Les produits obtenus aprb evaporation du solvant ont ete 
dosb par RMN pour obtenir le pourcentage de chacune des formes en presence. Leur 
separation a Cte effect&e par chromatographie sur colonne d’alumine. 

Pour vtrilier la structure des derivb obtenus, nous avons methyle par le sulfate de 
methyle les hydroquinones mono et dichlorkes. 11 est a noter qu’au cows de la mithyla- 
tion de la monochloro et de la 2,6-dichloro hydroquinones, il ne se for-me qu’un 
seul derive monomethoxyle: le chloro-2-pura-methoxyphtnol dans le premier cas 
et le 2,6dichloro paw-methoxyphenol dans le deuxieme cas. Les structures de ces 
composes ont et:tc Ctablies par IR (Existence d’une chelation qui indique la position 
du groupement hydroxylt). 
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La comparaison par spectroscopic IR et par RMN des produits obtenus par mtthyl- 
ation directe et par la reaction de HCl sur les para-benzoquinones en milieu methanol- 
ique nous a permis de fixer avec certitude la structure de ces demiers. 

Methodes de calculs 
MPthode de Hoffinann. La methode de Hoffmann (methode de Htickel etendue) a 

Cte utilisQ avec les par-am&es originaux utilisb par cet auteur.* Les geometries des 
differents composes ont tte calcuRes ii partir des indices de liaison obtenus par la 
mtthode Htickel w par des formules lineaires semblables a celles proposees par divers 
auteurs.13* l4 

Liaison C-C d, = 1.52 - 1.19 P, 

Liaison C-O d,, = 1438 - O-238 P, 

ou d, est la longueur de la liaison r-s en A et P, l’indice de liaison calcule par la 
methode de Htickel o utilist5e. 

Mkthode de Hiickel w.l’ Nous avons utilis6 une methode iterative de type w. A 
l’iteration n, les parametres a, et 8, de la methode de Htickel sont don&s par: 

a: =af+oQ:-’ 

B” = tt,SB 

avec : 

V:, =&+w* p”,-‘- pn_l 
( 

2Q:-‘Q;-’ 

n > 

Pi- ’ : indice de liaison entre les atomes r et s a l’iteration n - 1 

a,” : integrale de Coulomb de l’atome r a l’iteration zero 

& : parametre concemant la simple liaison r-s 

Q:- ’ : charge de l’atome r a l’ittration n - 1 

Cus des formes ioniques. Les formes ioniquesl’j ont Cte calcul&es en tenant compte 
du fait que la protonation, qui s’effectue sur le systtme 0, modifie l’tlectrontgativitt 
de l’oxygene et done l’integrale coulombienne ac. 

Dans le formalisme utilii les variations de l’integrale coulombienne sont fonction 
de la charge nette par le terme wQ$ Darts le cas d’un calcul sur le systeme IL on admet 
implicitement que pour un derive c&onique sept electrons sont localis& autour de 
l’oxygene (les deux electrons de coeur Is, les deux paires libres et un electron de la 
liaison cr C -0). 

Lorsque l’on considtre un oxygene cttonique protonne, la formation de la nouvelle 
liaison OH entraine que seuls six electrons restent localisb sur l’atome. Les charges 
nettes totales pour les deux types d’oxygene envisages seront done egales, a l’ittration 
n, a: 

Q; = Z - 7 - Q;-’ = 1 - PI;-’ 

Q;+ = Z - 6 - pi-’ = 2 - p;;’ 
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Dans le cas de I’oxyg&ne protonnt on introduit ainsi une polarisation du systkme a 
par I’ensemble 6. 

Paramitres employ& 
w = 0.6 w* = 04 

Carbone @=a & = 0.6 

Oxyg&ne 4 = a + 1.28 ?& = 0.9 
&+ =a+28 

Chlore a&=a+2/3 $4 = 0.5 

MCthyle (CH3 est traiti comme en hktkroatome four- 
nissant deux tkctrons au syst&rne K) 
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