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Résumé—L’addition de deux molécules de HCI sur la parabenzoquinone oxime—4 conduit i des chloro
aminophénols ou anisols differemment substitués suivant le solvant (éther et méthanol). Une approche
théorique par les méthodes semi-empiriques de la chimie quantique permet d’interpréter les résultats
obtenus.

Abstract—HC] addition to parabenzoquinone oxime-4 yields chloro aminophenols and anisols differently
substituted according to the nature of solvent (ether or methanot). Semi-empirical calculations give a good
interpretation of experimental results.

INTRODUCTION
DANs un précédent travail' nous avons étudié la réaction de fixation de HCl gazeux
sur la p-benzoquinone et son dérivé monochloré. Une approche théorique du prob-
léme nous a permis d’expliquer le comportement particulier des solvants alcooliqucs
en proposant un mécanisme réactionncl comportant une acétalysation d*un groupc-
ment carbonyle protoné.

Dans le cadre de nos travaux sur la réactivité de composés a structurc para-
guinonique nous avons repris cette méme réaction de fixation de HCl sur la p-benzo-
quinone monoxime et la chloro-2 p-benzoquinone monoxime—4. Tout en conservant
les lignes générales du mécanisme proposé pour la fixation de HCI sur les p-benzo-
quinones nos interprétations doivent tenir compte des propriétés particuliéres des
oximes de quinone:

existence de plusieurs sites de protonation
existence d’un équilibre tautomére p-benzoquinone monoxime # p-nitroso-
phénol.“' 5.6,11

Comme dans le précedent travail, une approche théorique de la réactivité des
monoximes a été entreprise: les structures électroniques et les stabilités rclatives des
différents intermédiaires chimiques envisageables (formes protonées) ont été étudiées
par les méthodes de Hoffmann (Extended Hiickel Theorie)® et Hiickel,® cette derniérc
ayant été utilisée dans le cadre d’une méthode w déja décrite.! La fixation nucléophile
de I'halogéne sur les sommets carbonés a été étudiée par la méthode de localisation
de Wheeland.?

Addition de HC! sur la p-benzoquinone monoxime
L’action de HCI sur la p-benzoquinone monoxime conduit, lorsque le solvant
3333
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utilisé est ’éther au dichloro-2,5 p-aminophénol, mais par contre au dichloro-3,5
amino-4 anisole lorsque la réaction a lieu en milieu méthanolique—(voir appendice).
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Bargellini® & la suite de Jaeger'® avait déja signalé cette réaction mais les auteurs
n’avaient pu établir la structure exacte des composés formés.

Comme pour la p-benzoquinone! on note dans le cas du MeOH une participation
effective du solvant: par contre, et c’est 14 un fait nouveau, on observe, quel que soit
le solvant, la fixation de deux molécules de HCl et jamais de dérivés monochlorés.

Pour chacune des formes ioniques envisageables, les structures électroniques 7
de la réaction correspondait, quel que soit le solvant utilisé, & la protonation sur un
des sites accepteurs possibles, protonation qui serait suivie d’une acétalysation dans
le cas ol le solvant utilisé est le MeOH.

Enfin, bien que les dérivés isolés correspondent a une double fixation de HCI, nous
avons naturellement écarté I’éventualité d’une fixation simultanée de deux molécules
de HCl.

Etude des formes protonées. De nombreux travaux*: ° relatifs a I'étude de I’équilibre
tautomére p-benzogquinone monoxime = p-nitrosophénol ont montré la prédomin-
ance de la forme quinonique, les proportions de p-nitrosophénol ne dépassent pas
dans le meilleur des cas 20%,.'! Toutefois, on ne peut pas exclure a priori, lors de la
protonation, la forme nitrosée et nous avons donc envisagé les diverses formes
ioniques possibles, en considérant pour chacun des tautoméres tous les sites de
protonation (Fig. 1).

Pour chacune des formes ioniques envisageables, les structures électroniques =«
ainsi que les énergies de polarisation des différents sommets carbonés, pour une
attaque nucléophile ont été déterminés (Hiickel-w). De plus, nous avons calculé
pour les différents ions susceptibles d’exister les énergies totales par la méthode de
Hiickel étendue, les géométries adoptées étant celles que 'on peut déduire théorique-
ment des structures électroniques = (voir appendice).

L’analyse des résultats rassemblés dans le Tableau 1 permet de faire les remarques
suivantes:

Structure électronique des formes protonées. Les structures électroniques n calculées
pour chacune des protonations possibles pour les deux tautoméres laissent envisager
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Nous noterons A B C les ions résultant de la protonation des formes moléculaires a et b, et B’ C' les ions
résultant méthoxylation de Bet C
FiG. 2.

I’existence de trois ions nettement différenciés. A c¢6té d’une structure purement
quinonique (A) et d’un ion phénoligue (B), on note 'existence d’un ion C, commun
aux deux formes moléculaires en équilibre. En effet, les protonations sur I’oxygéne
quinonique et sur ’oxygéne du groupement nitroso conduisent 4 la méme structure
électronique.

Stabilité comparée des ions en présence. Les résultats énergétiques (Tableau 1)
obtenus par la méthode E.H.T. montrent que ’ion A correspondant 4 la protonation
sur I’oxygéne quinonique est nettement privilégié, les stabilités des ions B et C étant

TABLEAU 1. COMPARAISON DES DIFFERENTES FORMES IONIQUES DE LA PD-BENZOQUINONE OXIME

Forme (o B A C B
EHT ET* —856:8442 ¢V —856:8435eV —857-7903 eV —960-5623 eV —961-0953 ¢V

Charge en 2 +0-0124 —-0-0226 +0-0985 —-00113 -0-0252

Charge en 3 +0-1290 +0-0586 +0-0413 +0-1240 +0-0564

E.P.en 2® —19985 B —2:3226 B — 16626 8 —19919 B —22945 B
Hiickel-w<E.P.en 3 -1-84328 -2:0071 B —1-8735 B —1-8604 B —2:0149 B

Réactivité des

sommets 3>2 3>2 2>3 3>2 3>2
Charge en 1 +0-2911 +0-1598 +0-2550 — —

C = p-benzoquinone monoxime protonéc sur 'oxygéne
B, = p-nitrosophénol protoné sur I'azote

A, = p-benzogquinone monoxime protonée sur l'azote
C’ = p-nitrosoanisol protoné sur I'oxygéne

B} = p-nitrosoanisol protoné sur I’azote

“ Energies totales (o + x) caiculées par la méthode E.H.T.?
* E.P. = Energies de polarisation d’'un sommet pour une attaque nucléophile selon Wheeland.
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trés voisines: ce résultat traduisant la grande aptitude i la protonation de I’azote de
la fonction oxime.

Influence du solvant . acétalysation en milieu méthanoligue. En milieu méthanolique
nos résultats expérimentaux indiquent la participation du solvant & la réaction comme
nous I’avions déja noté dans ’action de HCl sur la p-benzoquinone.! Pour expliquer
cette intervention du MeOH nous avons repris I’hypothése vraisemblable d’une
réaction d’acétalysation s’effectuant sur une des trois formes protonées précédem-
ment décrites. Les diverses possibilités sont résumées par la Fig. 3.
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_ Tout en correspondant 4 la forme énergétiquement privilégiée, I'ion A ne parait
pas susceptible de donner lieu 4 unc réaction d’acétalysation. En supposant méme,
compte tenu du défaut de charge trés net qui apparait sur le carbone 1 de cet ion
( 4+ 0-25), que I'attaque nucléophile sur le groupement carbonyle puisse avoir lieu,
I'intermédiaire mésoionique obtenu ne pourrait qu’évoluer immédiatement comme
nous le schématisons sur la Fig. 3.

Nous retiendrons par contre la possibilité d’une acétalysation des espéces inter-
médiares protonées C et B conduisant respectivement par perte d’eau aux inter-
médiaires méthylés C et B. L’examen des charges nettes des sommets carbonés
électrophiles ( + 0-2911 pour I'ion C: + 0-1598 pour I’ion B) nous permet de proposer
le classement ci-aprés:

réactivité C > réactivité B
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S’il est logique d’admettre I'existence d’un équilibre entre les intcrmédiaires
résultant de I'acétalysation des diverses formes ioniques, nos résultats théoriqucs
indig ent nettement que 1’équilibre doit étre en faveur de la structure B'.

CaPb AH = — 063 eV
Fixation nucléophile du chlore. 11 ressort de notre analyse précédcnte quc la
structure des ions intermédiaires est fonction dc la nature du solvant

structure quinoniquc (A) dans I'éther
structure phénolique (B’) dans le MeOH.
L’examen des charges nettes et dcs énergies de polarisation (Tableau 1) pour ccs
deux intermédiaires prévoit deux sites de fixation nucléophile différents: en position
2 pour I’ion A et en position 3 pour I'ion B'.
Une fois la fixation effectuée, il parait logique d’envisager la migration d’un proton
<omme nous le résumons dans la Fig. 4. u
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FIG. 4.

Addition de la seconde molécule de HCI

D’aprés ce mécanisme la fixation de la premiére molécule de HCI conduit a
I'obtention du chloro-2 p-hydroxylaminophénol (éther) ou du chloro-3 p-hydroxyl-
aminoanisole (MeOH). On peut a priori supposer que ces intermédiaires sont trés
réactifs ce qui correspond au fait expérimental qu’aucun dérivé monochloré n’ait
été isolé.

Il nous a été possible de vérifier la réactivité des intermédiaires proposés en faisant
agir HCI sur la p-hydroxylaminoanisole, le dérivé substitué n’ayant pu étre syn-
thétisé et les hydroxylaminophénols étant par ailleurs instables.

Dans I’éther I’action de HCl sur I’hydroxylaminoanisole conduit au chloro-3
p-aminoanisole
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N
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FIG. 5.

* Sommet privilégié dans la fixation nucléophile.
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L’étude de la structure électronique de la forme protonée sur 1'azote montre en
effet que la fixation nucléophile du chlore aura lieu en méta du groupement OMe,
sommet qui porte une charge positive et pour lequel I’énergie de polarisation est

favorable (T ableau 2).

TABLEAU 2. REACTIVITE DES SOMMETS DE L’HYDROXYAMINOANISOL PROTONE

Sommet Charge Energie de polarisation
2 —0-0512 —-319248
3 +0:0039 —2:6900 B

Nous avons de méme étudi€ la structure électronique et les énergies de polarisation
dans la fixation nucléophile pour les formes protonées sur azote des chloro-2
p-hydroxylaminophénol et chloro-3 p-hydroxylaminoanisol.

L’ensemble des résultats reportés dans le Tableau 3 indique que, quel que soit
I'intermédiaire envisagé, la fixation nucléophile a lieu en position 5 comme nous
I'indigquons sur la Fig. 6.

TABLEAU 3. COMPARAISON DE LA REACTIVITE DES SOMMETS DES HYDROXYLAMINO ANISOLS
ET PHENOLS PROTONES

Composé D D’
Chargeen 2 — —-0-0701
Chargeen 3 —-00114 -
Charge en 5 —0-0048 +00014
Chargeen b —-0-0529 —-00624
EP.en2* - —32808 B
EP.en3* -27102 B —
E.P.en 5* —2:7066 B —-27034 B
E.P.en 6* —-31816 B —2:8743 B
Réactivité des sommets 5>3»6 5»6>2

D = chloro-2 p-hydroxyamino phénol protoné sur J’azote
D’ = chloro-3 p-hydroxyamino anisol protoné sue 1’azote

Ainsi, nous avons pu montrer que la double fixation de HCl sur la p-benzoquinone
oxime faisait probablement intervenir un p-hydroxylaminophénol comme inter-
médiaire chimique de la réaction.

OH
cl ) a a
d a @ +H,0
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® NH,0H NHzOH
OMe
> @ 0 @
. c a a
® NH,OH NH,OH

F1G. 6.
* E.P.: Energies de Polarisation d’un sommet pour un¢ attaque nucléophile selon Wheeland.
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Addition de HCI sur la chloro-2 p-benzoquinone oxime-4
Comme pour le dérivé non substitué, nous avons examiné I’action de HCl dans
Péther et le MeOH, solvants dans lesquels on obtient respectivement le trichloro-

2,3,6 p-aminophénol et le trichloro-2,3,5 p-aminoanisole. Ici encore on observe une
action spécifique du MeOH dans I'orientation de la fixation du chlore.

)

NH,
FiG. 7.

Pour interpréter la réactivité de la chloro-2 p-benzoquinone oxime-4 nous avons
conservé les hypothéses déja énoncées pour le dérivé non substitué. Nous avons
donc envisagé successivemcent 1’obtention des formes protonées, I’acétalysation et
enfin la réactivité des hydroxylaminophénols ou anisols substitués.

(a) Fixation de la premiére molecule de HCl. Nous retrouvons les mémes possi-
bilités pour les diverses protonations (Fig VIII).
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Les notations sont semblables & celles utilisées précédemment.
FiG. 8.
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Une étude théorique paralléle & celle déja décrite pour le dérivé non substitué
nous conduit aux résultats consignés dans le Tableau 3.

TABLEAU 3. COMPARAISON DES DIFFERENTES FORMES IONIQUES RESULTANT DE LA PROTONATION DE LA
CHLORO-2 P-BENZOQUINONE OXIME

Forme de type C, B, A, Cy B,
EHT. E.T. —954:7973 eV -953-:3608 eV  —955-8231eV  —1051959eV —1053:9383cV
Charge en 3 +0-0912 +0-0328 —0-0098 +0-0877 +0-053
Chargeen § +0-1276 +0-0547 +0:0445 +0-1247 +0H1t
Charge en 6 +00107 —-0-0253 + 00857 +0:0101 +0-0067
Hiickel E.P.en3 —1-6865 B — 19963 B —-233158 —17091 B —1-8083 B
w EP.en$ —1-6705 B —1-9949 B -22787P —-1:6923 B —-1-7915 B
EP.en6 —2:6956 B —232439 8 —-1-7372 8 -27141 8 —2:4488 B

Réactivité des
sommets 5>3»6 5>3»6 6>5>3 5>3>»6 5>3»6—

C, : chloro-2 p-nitrosophénol protoné sur I'oxygene

B, : chloro-2 p-nitrosophénol protoné sur I’'azotc

A, : chloro-2 p-benzoguinone oxime 4 protoné sur I'azote
C : chloro-2 p-nitrosoanisol protoné sur I’oxygeéne

| : chloro-2 p-nitrosoanisol protoné sur I'azote

Protonation. L’analyse des données théoriques montre que la structure électronique
de I'ion intermédiaire la plus stable sera différente suivant la nature du solvant.

structure p-quinonique (A,) dans I'éther.
structure phénolique (B)) dans I’alcool avec réaction d’acétalysation préalablc.

Fixation nucléophile du chlore. L’analyse des charges nettes et des énergics de
polarisation (Tableau 3) montre que la fixation nucléophile du chlore sera différente
suivant la structure de I'ion intermédiaire envisagé (Fig. 9).

(o} OH OH OH
. Cl _ Cl Cl .. Cl Cl . a Cl
Cl (H*) Cl + H,0
Cl
+
H-N~oH H-N~oH + NH,OH NH,
A, D,
OMe OMe OMe OMe
Cl ar- Cl (H") Cl ar- Cl
+ H,0
* Cl Cl Cl 1
+
H/N\\O H” “OH + NH,OH NH,
B, D,
FI1G. 9.

(b) Fixation de la seconde molecule de HC). La premiére fixation de HCl conduit donc
soit 4 un p-hydroxylaminophénol soit a un p-hydroxylaminoanisole.
Dans les deux cas nous envisagerons une protonation sur 1’azote. Les résultats
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théoriques prévoient pour I'ion intermédiaire, quelle que soit sa structure, une fixa-
tion en méta du groupement phénolique. Le mécanisme envisagé nous conduit donc
aux mémes conclusions que précédemment: le chlore ne semble jouer aucun réle
particulier dans la stabilité et la réactivité des composés intermédiaires.

L’action de HCl gazeux sur les monoximes de la p-benzoquinone conduit donc
a une double addition du HCI. La premiére fixation fournit un hydroxiaminophénol
halogéné sur lequel s’additionnera la seconde molécule de HCI.

En milieu MeOH nous avons pu mettre en évidence, comme dans le cas de la
p-benzoquinone!, 'acétalisation du groupement carbonyle.

L’étude théorique de la réactivité des différents intermédiaires envisagés a permis
d’interpréter I'influence du solvant sur la fixation des substituants.

TABLEAU 4. COMPARAISON DE LA REACTIVITE DES DIFFERENTS SOMMETS DES
CHLORO HYDROXYLAMINOPHENOLS ET ANISOLS PROTONES

Composé D, D,
Charge en 3 -00123 —-0-0183
Charge en 6 — —0-0640
EP.en3 —27351P8 —27323 8
EP.ené — -327328

D, : dichloro-2,6 p-hydroxylamino phénol protoné
D), : dichloro-2,5 p-hydroxylamino anisol protoné

APPENDICE
Methode de calcul
Les méthodes employées sont identiques a celles utilisées dans le premier article.’
Méthode E.H.T. La méthode E.H.T. de Hoffmann a été utilisée avec les paramétres
originaux employés par cet auteur.’ Comme précédemment! les géométries des
différents composés ont été calculées a partir des indices de liaison (p,,) obtenus par
la méthode de Hiickel suivant les formules:

liaison C—C = d,, = 1-52-0-19 p,,
liaison C—O = d,, = 1-438-0-238 p,,
liaison C—N = d,, = 1:543-0-2730 p,,
liaison N—O = d,, = 1-452-0:2479 p,,

Méthode de Hiickel. Cette méthode est celle qui a été utilisée précédemment. Les
paramétres supplémentaires utilisés dans ce travail sont:

2 = 04 ne_y = 07
=09  nio=1

PARTIE EXPERIMENTALE

L’addition de HCI sur la p-benzoquinonc oxime—4 a été effectuée pour le premiére fois par Jcager!®
puis reprise ensuite par Bargellini.> Aucun de ces auteurs n’avait pu fixer avec certitude la position dcs
halogénes sur les noyaux des produits obtenus. Par contre cette réaction n’avait jamais été étudiéc dans
le cas de la chloro-2 p-benzoquinone oxime—4.
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La structure des p-amino phénols et anisols et en particulier la position des balogénes a été établie en
général par comparaison de ces mémes composés préparés par d'autres voies décrites dans la littérature.
Il est 4 noter que les p-amino phénols sont facilement oxydables en p-benzoquinones ce qui nous a aidé
dans I’étude de leur structure, et ce qui fournit un moyen facile d’accés aux polyhalogéno quinones.

Nous examinerons successivement les réactions des p-benzoquinones oximes dans I’éther puis dans le
MeOH.

Dans I’éther. L ’addition de HCl sur la p-benzoquinone oxime-4 et son dérivé 2 chloré conduit respective-
ment aux chlorhydrates de 2-5 et de 2-3-6 dichloro p-aminophénol. Les amino phénols correspondant
sont facilement isolés du chlorhydrate. Les points de fusion sont de 179° pour le dichloro-2,5 p. amino
phénol (lit. F = 179°%9) et de 167° pour le trichloro-2,3,6 p-amino phénol (lit. F = 166°2).

Dans le méthanol. La réaction s’effectue soit dans le MeOH, soit dans un mélange MeOH-Et,0. 1]
précipite le chlorhydrate de I'amino anisol. La destruction alcaline du chlorhydrate conduit au p-amino
anisol-3,5 dichloré ou 2-3-5 dichloré suivant la nature de la quinone oxime de départ (non substituée ou
chloré en 2). Les points de fusion de ces composés sont respectivement de 71° (lit. F = 71°%) et dc 113°
(lit. F = 114°12),

La déméthylation par IH de ces anisols nous conduit au 3-5 dichloro amino phénol (F = 155°: lit.
F = 154°*%) et au 2-3-5 trichloro amino phénol (F = 152° non décrit dans la littérature) dont nous avons
pu vérifier qu'ils étaient différents des aminophénols obtenus directement par action de HCl sur les mémes
p-benzoquinones oximes mais avec 1’éther comme solvant.
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