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R&rurk-L’additwn de deux molecules de HCI sur la parabenroquinonc oxime4 conduit a des chloro 

aminophknols ou anisols differemment substitub suivant le solvant (tthcr et methanol). tine approche 

theorique par lez mtthodes semi-empiriques de la chimie quantique permet d’interpreter les rbultats 

obtenus. 

Abatraet-HCl addition to parabenroquinone oxime-4 yields chloro aminophenols and anisols dilferently 

substituted according to 111~: nature of solvent (ether or methanol). Semi-empirical calculations give a good 

interpretation of experimental results. 

INTRODUCTION 

DANS un precedent travail’ nous avons ttudie la reaction de fixation de HCI gazeux 
sur la p-benzoquinone et son derive monochlore. Une approchc thtoriquc du prob- 
ltme nous a permis d’expliquer le comportement particulier des solvants alcooliqucs 
en proposant un mecanisme reactionncl comportant une ac&alysation d’un groupc- 
ment carbonyle protone. 

Dans le cadre de nos travaux sur la rtactivitt de composes a structure para- 
quinonique nous avons repris cette mi?me r&action de fixation de HCI sur la p-benzo- 
quinone monoxime et la chloro-2 p-benzoquinone monoxime4. Tout en conservant 
les lignes gtnerales du mecanisme propose pour la fixation de HCl sur Its p-benzo- 
quinones nos interpretations doivent tenir compte des proprietb particulitres des 
oximes de quinone : 

existence de plusieurs sites de protonation 
existence d’un 6quilibre tautomtre p-benzoquinone monoxime it p-nitroso- 
phenol. 4.5.6, 11 

Commc dans le precedent travail, une approche theorique de la rtactivite des 
monoximes a ete entreprise: les structures Clectroniques et les stabilitb relatives dcs 
differents intermediaires chimiques envisageables (formes proton&es) ont ete ktudites 

par les mtthodes de Hoffmann (Extended Hiickel Theorie)3 et Htickel,“ cette dernierc 
ayant ett utili&e dans le cadre d’une methode w dejil d&rite.’ La fixation nucltophile 
de l’halogtne sur les sommets carbon& a ttC etudiee par la mtthode de localisation 
de Wheeland. 

Addition de HCl SW la p-benzoquinone monoxime 
L’action de HCI sur la pbenzoquinone monoxime conduit, lorsque le solvant 
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utilis6 est P&her au dichloro-2,5 ~-aminoph~nol, mais par contre au dichloro-3,s 
amino4 anisole lorsque la reaction a lieu en milieu m&hanolique-+oir appendice). 
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Bargellini9 a la suite de Jaeger” avait deja signal6 cette reaction mais les auteurs 
n’avaient pu ttablir la structure exacte des composes form&. 

Comme pour la p-benzoquinone’ on note dans le cas du MeOH une participation 
effective du solvant: par contre, et c’est la un fait nouveau, on observe, quel que soit 
le solvant, la fucation de deux mokules de HCI et jamais de dirivb monochlorts. 

Pour chacune des formes ioniques envisageables, les structures Clectroniques rr 
de la reaction correspondait, quel que soit le solvant utili&, a la protonation sur un 
des sites accepteurs possibles, protonation qui serait suivie d’une acetalysation dans 
le cas ou le solvant utili& est le MeOH. 

Enfin, bien que les derives isolb correspondent A une double fixation de HCI, nous 
avons naturellement &art& I’tventualite d’une fixation simultan4e de deux molecules 
de HCl. 

Etude des formes protonkes. De nombreux travaux4* s relatifs a Etude de 1’4quilibre 
tautomtre p-benzoquinone monoxime P p-nitrosophbnol ont montrt la prtdomin- 
ante de la forme quinonique, les proportions de p-nitrosophenol ne dtpasscnt pas 
dans le meilleur des cas 20%.” Toutefois, on ne peut pas exclure a priori. lors de la 
protonation, Ia forme nitros6e et nous avons done envisage les diverses formcs 
ioniques possibles, en considerant pour chacun des tautomeres tous les sites de 
protonation (Fig. I). 

Pour chacune des formes ioniques envisageables, les structures Clectroniques a 
ainsi que les energies de polarisation des difffrents sommets carbon&s, pour une 
attaque nuclbophile ont Cte dtterminb (Hiickelw). De plus, nous avons calcult 
pour les differems ions susceptibles d’exister les energies totales par la mtthode de 
Hiickel &endue, les geometries adopt&s ttant celles que l’on peut d&tire theorique- 
ment des structures tlectroniques rt (voir appendice). 

L’analyse des r&hats rassemblb dans le Tableau 1 permet de faire les remarques 
suivantes : 

Structure ~~ecf~on~q~e des~o~es proton&es. Lea structures CIectroniques A caIcuI4es 
pour chacune des protonations possibles pour lea deux ~utorn~r~ la&sent envisager 
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Nous noterons A B C les ions resultant de la protonation des formes molbculaires a et b, et B’ c’ les ions 

resultant m6thoxylation de B et C 
FIG. 2. 

l’existence de trois ions nettement differencib. A c&k d’une structure purement 
quinonique (A) et d’un ion phtnolique (B), on note l’existence d’un ion C, commun 
aux deux formes mokulaires en equilibre. En effet, les protonations sur l’oxygene 
quinonique et sur l’oxygene du groupement nitroso conduisent a la m2me structure 
Clectronique. 

Stabilitk compart!e des ions en prtsence. Les resultats Cnergbiques (Tableau 1) 
obtenus par la methode E.H.T. montrent que l’ion A correspondant a la protonation 
sur l’oxygene quinonique est nettement privikgik, les stabilitb des ions B et C &ant 

TABLEAU 1. COMPABAISON DES DIFTERENTfS FOBMES IONIQUES DE LA fJ-BENZOQUINONL IJXIME 

Forme C 

E.H.T. E.T.” - 856.8442 eV 
Charge en 2 
Charge en 3 
E.P. en 2b 

Htickel-w 

I 

+0.0124 
+0.1290 
- 19985 g 

E.P. en 3 - 1.8432 fl 
Rbactivitt des 

sommets 3>2 
Charge en 1 +0.2911 

B A 

- 856.8435 eV - 857.7903 eV -9W5623 eV -961.0953 eV 
- 00226 + 0.0985 -0.0113 - 0.0252 
+ 00586 +00413 +@1240 + DO564 
- 2.3226 g -l&526$ - 19919 g -2.2945 g 
-2QO71 g - 1.8735 g - I.8604 g -2.0149 g 

3>2 2>3 
+0159fI + 02550 

C B 

3>2 3>2 
- - 

C = p-benzoquinone monoxime proton& sur I’oxygbne 
B, = pnitrosophdnol protont sur I’azote 
A, = pbenzoquinone monoxime proton&e sur I’azotc 
C = pnitrosoanisol proton& sur I’oxyg&ne 
B; = p-nitrosoanisol proton6 sur I’azote 

’ Energies totales (u + n) calcuRes par la mtthode E.H.T.’ 
* E.P. = Energies de polarisation d’un sommet pour une attaque nucltophik selon Wheeland. 
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trb voisines: ce resultat traduisant la grande aptitude a la protonation de I’azote de 
la fonction oxime. 

Zn~ue~e du sotvunt : ac~ta~ysation en mifieu ~r~no~i4ue. En milieu m~thanolique 
nos resultats exp~rimentaux indiquent la participation du solvant ~4 la reaction comme 
nous I’avions deja note dans l’action de HCI sur la p-benzoquinone.’ Pour expliquer 
cette intervention du MeOH nous avons repris I’hypothese vraisemblable d’une 
reaction d’adtalysation s’effectuant sur une des trois formes protontes prkckdem- 
ment dkcrites. Les diverses possibilitks sont rbumees par la Fig. 3. 

6 _McOH “+ + “ve -H,C)_ F+ H1O 
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Tout en correspondant a la forme energetiquement privilegike, I’ion A ne parah 
-pas susceptible de donna Iieu a une reaction d’adtalysation. En supposant meme, 
compte tenu du defaut de charge trb net qui apparait sur le carbone 1 de cet ion 
( + 0*25), que I’attaque nucleophile sur le groupement carbonyle puissc avoir lieu, 
I’intermbdiaire mesolonique obtenu ne pourrait qu’holuer immediatement comme 
nous le schematisons sur la Fig. 3. 

Nous retiendrons par contre la possibilite d’une acttalysation des especes inter- 
mtdiares proton&s C et B conduisant respectivement par perte d’eau aux inter- 
mediaires methyl&s C et B’. L’examen des charges nettes des sommets carbon&s 
tlectrophiles ( + O-291 1 pour I’ion C: + 0.1598 pour I’ion B) nous permet de proposer 
le classement ci-aprts : 

rtactivite C > reactivite B 
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S’il est logique d’admettre l’existence d’un equilibre entre les intcrmediaires 
resultant de I’acetalysation des diverses formes ioniques, nos rtsultats thtoriqucs 
indiq-lent nettement que l’iquilibre doit We en faveur de la structure B’. 

C’ G B’ AH= - 0.63 eV 

Fixation nuclPophile du &lore. II ressort de notre analyse prkcedcnte quc la 
structure des ions intermediaires est fonction dc la nature du solvant 

structure quinoniquc (A) dans l’tther 
structure phtnolique (B’) dans le MeOH. 

L’examen des charges nettes et dcs energies de polarisation (Tableau 1) pour ccs 
deux intermediaires prevoit deux sites de fixation nucleophile differents: en position 
2 pour l’ion A et en position 3 pour l’ion B’. 

Une fois la fixation effectuke, il parait logique d’envisager la migration d’un proton 
:,omme nous le resumons dans la Fig. 4. 

QH & QG _ $ 

4 H 

$ cI H$ _ H$ 

B “2% 0 H 
, s \0*: H,s,O/H 

FIG. 4. 

Addition de la seconde mokcule de HCI 
D’aprb ce mkcanisme la fixation de la premiere molkcule de HCI conduit a 

l’obtention du chloro-2 p-hydroxylaminophenol (ether) ou du chloro-3 phydroxyl- 
aminoanisole (MeOH). On peut a priori supposer que ces intermediaires sont tres 
reactifs ce qui correspond au fait experimental qu’aucun derive monochlore n’ait 
CtC isole. 

II nous a ttt possible de verifier la reactivite des intermtdiaires proposes en faisant 
agir HCI sur la p-hydroxylaminoanisole, le derive substitue n’ayant pu i?tre syn- 
thetisk et les hydroxylaminophenols &ant par ailleurs instables. 

Dans l’ether l’action de HCI sur l’hydroxylaminoanisole conduit au chloro-3 
p-aminoanisole 

OMe OMe 

HCI 

H’ 
N 

‘OH 
NH, 

FIG. 5. 

l Sommet privi&iit dans la fixation nuckophile. 
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L’etude de la structure ~i~tronique de la forme protonke sur l’azote montre en 
effet que la fixation nucleophile du chlore aura lieu en w?ta du groupement OMe, 
sommet qui porte une charge positive et pour lequel l’energie de polarisation est 
favorable (Tableau 2). 

Tr;etz~u 2. Rucnvta DES SGMMElI DE L’HYDROXYAbfINOANISGL PROTONE 

Sommet Charge Energie de polarisation 

2 -00512 - 31924 g 
3 + 00039 - 26900 f3 

Nous avons de meme etudib la structure tlectronique et les energies de polarisation 
dans la fiation nucl~ophile pour les formes proton&es sur I’azote da chloro-2 
~-hydroxylaminoph~nol et chloro-3 ~-hydroxylaminoanisol. 

L’ensemble des resultats report& dans le Tableau 3 indique que, quel que soit 
l’intermediaire envisage, la fixation nucltophile a lieu en position 5 comme nous 
l’indiquons sur la Fig 6. 

TABLEAU 3. COMPARAJSON DE LA RWCTIVITE D15 SOMMETS DBS HYDROXYLAMINO ANlSOLS 

ET PHENOIS PROTONES 

Compost D D 

Charge en 2 
Charge en 3 
Charge en 5 
Charge en 6 
E.P. en 2* 
E.P. en 3* 
E.P. en 5* 
E.P. en 6* 
Reactbite des sommets 

_- -00701 
-00114 
-0oo48 +oOu14 
-0-0529 -0.0624 

_- -3.2808 g 
-2.7102 f? 
- 2.7066 (3 - 2.7034 $ 
-3.1816 g - 2.8743 fl 
5>3&6 5%6>2 

D = chloro-2 phydroxyamino phenol protont sur I’azote 
D’= chloro-3 p-hydroxyamino anisol protone sue I’azote 

Ainsi, nous avons pu montrer que la double fixation de HCl sur la p-benzoquinone 
oxime faisait probablement intervenir un ~-hydroxylaminoph~nol comme inter- 
mediaire chimique de la reaction. 

@ NH,OH NH,OH NH2 
FIG. 6. 

l E.P. : Energiesife Polarisation dun scmmet pour une attaque nuci~ophile selon Wheeland. 
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Addition de HCI sur la chloro-2 p-benzoquinone oxime-4 
Comme pour le derive non substituk, nous avons examine I’action de HCl dans 

l’ether et le MeOH, solvants dans lesquels on obtient respectivement le trichloro- 
2,3,6 p-aminophenol et le trichloro-2,3,5 p-aminoanisole. Ici encore on observe une 
action spkcifique du MeOH dans l’orientation de la fixation du chlore. 

OH 

1;1H, 

FIG. 7. 

Pour interpreter la rkactivitt de la chloro-2 p-benzoquinone oxime-4 nous avons 
conserve les hypotheses deja enonctes pour le derive non substitue. Nous avons 
done envisage successivemcnt I’obtention des formes proton&s, I’adtalysation et 
enfin la reactivite des hydroxylaminophenols ou anisols substitub. 

(a) Fixation de la premibe molecule de HCI. Nous retrouvons les memes possi- 
bilitb pour les diverses protonations (Fig VIII). 

b, 

‘0 7 0 / H 7 / H 
0 6 

,N\ 9’ H A, H C, Les notations sont semblables A celles utiliskes preckdemment. 
FIG. 8. 
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Une ttude thtorique paralkle g celle dkjja d&rite pour le dkrivk non substituk 
nous conduit aux rtsultats consign& dans le Tableau 3. 

TALILEAU 3. COMF’ARAISON DIS DIPTERENT5 FORMS lONlQUS RBULTANT DE LA PROTONATION DE LA 

CHLORO-2 P-BENZOQUINONE OXIME 

Forme de type C, 

E.H.T. E.T. - 954.7913 eV 

Charge en 3 +oG912 

Charge en 5 +@1276 

Charge en 6 +00107 

Hiickel E.P. en 3 - 1.6865 p 

w E.P. en 5 - 1.6705 p 

E.P. en 6 - 2.6956 p 

Rbactivit6 des 

sommets 5>3%6 

B, A, c; B; 

-953.3608 eV -955.8231 eV - 1051.959 eV - 1053.9383 cV 

+ DO328 -0W98 + 00877 +@OS3 

+ 00547 + 00445 +0.1247 +01111 

-@0253 $ 0.0857 +00101 + 00067 

- 1.9963 f3 -2.3315 p - 1.7091 f3 - 1.8083 j3 

- 1.9949 f-3 -2.2787 0 - 1.6923 p - 1.7915 p 

- 2.32439 D - 1.7372 p -2.7141 fI - 24488 0 

5>3*6 6$5>3 5>3 S6 5>3%6 

C, : chloro-2 p-nitrosophtnol protoni sur l’oxygtne 

B, : chloro-2 pnitrosophbnol proton& sur l’azotc 

A, : chloro-2 p-benzoquinone oxime 4 protone sur l’azotc 

C’, : chloro-2 p-nitrosoanisol protonb sur l’oxyghne 

B’, : chloro-2 p-nitrosoanisol proton& sur I’azote 

Protonation. L’analyse des don&s thtoriques montre que la structure klectroniquc 
de l’ion intermtdiaire la plus stable sera diffkrente suivant la nature du solvant. 

structure p-quinonique (A,) dans l’kther. 
structure phknolique (B;) dans l’alcool avec r&action d’adtalysation prkalablc. 

Fixation nuclPophile du chlore. L’analyse des charges nettes et des knergics de 
polarisation (Tableau 3) montre que la fixation nucltophile du chlore sera diffkrente 
suivant la structure de l’ion intermtdiaire envisagk (Fig. 9). 

HNN,OH HNN’OH + NH,OH NH2 

I L 

*$a x clecl (H’) cl&cl x cl@*o 
N\ 

H’ ‘0 HNN’OH 
+ NH,OH NH2 

B; D; 

FIG. 9. 

(b) Fixation de la seconde molecule de HCI. La premitre fixation de HCl conduit done 
soit g un p-hydroxylaminophknol soit g un p-hydroxylaminoanisole. 

Dans les deux cas nous envisagerons une protonation sur l’azote. Les rbultats 
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theoriques prevoient pour I’ion intermeddiaire, quelle que soit sa structure, une tixa- 
tion en n&u du groupement phenolique. Le mecanisme envisage nous conduit done 
aux memes conclusions que pr&demment: le chlore ne semble jouer aucun role 
particulier dans la stabilite et la rCactivitt des composes interm6diaires. 

L’action de HCI gazeux sur les monoximes de la p-benzoquinone conduit done 
A une double addition du HCI. La premiere fixation fournit un hydroxiaminophenol 
halogene sur lequel s’additionnera la seconde molecule de HCl. 

En milieu MeOH nous avons pu mettre en evidence, comme dans le cas de la 
p-benzoquinone’, l’adtalisation du groupement carbonyle. 

L’etude theorique de la r6activitC des differents intermediaires envisages a permis 
d’interpreter I’influence du solvant sur la fixation des substituants. 

~AEIaWlJ 4. COMPARAIWN DE LA RFACTIVlTE DB DIFFERENl3 SObMEl DES 

CHLORO HYDROXYLAMINOPHENOLS ET ANISOLS PROTONa 

Compost D, D, 

Charge en 3 -00123 -0183 

Charge en 6 - 09640 

BP. en 3 -2.7351 8 - 2.7323 $ 

E.P. en 6 - 3.2732 8 

D, : dichloro-2.6 p-hydroxylamino phenol protone 

D; : dichloro-2,s phydroxylamino anisol proton& 

Methode de calcul 
APPENDICE 

Les methodes employees sont identiques a celles utilisees dans le premier article.’ 
MPthode E.H.T. La methode E.H.T. de Hoffmann a CtC utilisee avec les paramhres 

originaux employb par cet auteur.3 Comme pr&demment’ les geometries des 
differents composes ont ettt calculCes a partir des indices de liaison (p,J obtenus par 
la methode de Htickel suivant les formules : 

liaison C-C = d,, = 152019 prB 
liaison CO = d,, = 1.4380238 pIS 
liaison C-N = d,, = 154302730 p,, 
liaison N-O = d,, = 1.45202479 prS 

Mbthode de Hiickel. Cette methode est celle qui a Cte utilisee pr&demment. Les 
parambres supplementaires utili&s dans ce travail sont : 

r; = 0.4 

aN = + = 0.9 
&_N = 0.7 

G-O= 1 

PARTJE EXPERIMENTALE 

L’addition de HCI sur la pbenzoquinone oxime4 a etk effectuke pour le premiere fois par Jcagcr” 

puis reprise ensuite par Bargellini.’ Aucun de ces autcurs n’avait pu fixer avec certitude la position dcs 

halogenes sur les noyaux da produits obtcnus. Par contre cette reaction n’avait jamais tti itudikc dans 

le cas de la chloro-2 p-benzoquinone oxime4. 
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La structure des p-amino phenols et anisob et en particulier la position des halogenes a etC etablie en 
general par comparaison de ces memes composes p&par& par d’autres voies dtcrites dam la litttraturc. 
II est il noter que les p-amino phenols sent facilement oxydables en pbenzoquinones ce qui nous a aide 
dans I’ttude de leur structure, et ce qui fournit un moyen facile d’ac& aux polyhalogtno quinones. 

Nous examinerons successivement lea r&actions des pbenzoquinones oximes dans l’ether puis dans le 
MeOH. 

Bans I’&hm. L’addition de HCI sur la p-benzoquinone oxime4 et son derive 2 chlore conduit respective- 
ment aux chlorhydrates de 2-5 et de 2-3-6 dichloro paminophenol. Les amino phenols correspondant 
sent facilement isolQ du chlorhydrate. Lea points de fusion sent de 179” pour le dichloro-2.5 p. amino 
phenol (lit. F = 179”‘3 et de 167” pour le trichloro-2,3,6 p-amino phenol (lit. F = 166”12). 

Darts le m&hanol. La reaction s’effectue soit dans le MeOH, soit dam un melange MeOH-Et,O. 11 
precipite le chlorhydrate de l’amino anisol. La destruction alcaline du chlorhydrate conduit au p-amino 
anisol-3.5 dichlore ou 2-3-5 dichlore suivant la nature de la quinone oxime de depart (non substituec ou 
chlort en 2). Les points de fusion de ces composes sent respcctivement de 71” (lit. F = 71c5’) et de 113” 
(lit. F = 1 14”i2). 

La demethylation par IH de ces anisols nous conduit au 3-5 dichloro amino phenol (F = 155’: lit. 
F = 154’*6) et au 2-3-5 trichloro amino phenol (F = 152” non decrit dans la litterature) dont nous avons 
pu verifier qu’ils ttaient differents des aminophinols obtenus directement par action de HCI sur lea memcs 
p-benzoquinones oximes mais avec l’tther comme solvant. 
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