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HYDROXYLATION DES NAPHTOLS EN MILIEU SUPERACIDE 

Jean-Claude JACQUESY, Marie-Paule JOUANNETAUD et Guy MORELLET 

Laboratoire de CHIMIE XII - E?R.A. 556 

40, Avenue du Recteur Pineau - 86022 POITIERS (France) 

%mmwcy - tly&oxy.ttion 06 c1 and B napkto.& by hydhogen pettotide & SbF5-HF occm ne..keec.titivc.ty 

on the non-phenofic hing, Ahe Qeecthopkiee uacting on the C-)3tlotonatsd hubhtie. 

En milieu superacide, les derives phenoliques sont en equilibre avec leurs formes 

protonees : sur le cycle (forme C-protonee) ou sur l'atome d'oxygene (forme 0-protonee). Les 

proportions relatives de ces diverses formes dependent de nombreux facteurs (acidite, tempe- 

rature, structure du substrat etc . ..). l'espece neutre etant de toute faGon en concentration 

t&s faible'. 

Nous avons montr6 que la r6activite de ces derives est modifiee de faGon importante 

par rapport 1 celle observee dans les milieux usuels, 
2 

notarmnent vis-a-vis des electrophiles . 

Par exemple, les formes C-protonees des derives du phenol sont trop desactivees pour donner 

lieu 1 reaction de sorte que celle-ci ne peut intervenir que sur la forme neutre. reactive 

mais en concentration quasi nulle, ou sur la forme 0-protonee, si celle-ci n'est pas trop de- 

favorisee 1 l'equilibre. C'est ainsi que le phenol lui-m$me est hydroxyle de fafon tres limi- 

tee en presence de peroxyde d'hydrogene alors que dans les me^mes conditions d'autres phenols 

monocycliques ou les hydrocarbures aromatiques presentent une reactivite elevde 394 . 
Les naphtols presentant deux cycles de reactivites differentes, nous avons etudie 

dans HF-SbF5 l'action du peroxyde d'hydrogene et la presente communication rapporte les rbsul- 

tats obtenus. 
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TEMPERATURE TEMPS DE REACTION 

SUBSTRAT (OOC) (minutes) PRODUITS (X) 

I - 20 30 2 (25,5) + 2 (17,5) + 1 (2) 

4 - 40 15 5 (29) + 6 (25,5) + 7 (II) + - - - - 

8 (3,5) + 2 (6) 

TABLEAU' - § Rapport SbF5/HF : 0.04 - SbF5/Substrat : IO-H202/Substrat : 2 
(H202 utilisd 1 70%). 

Les produits formes sont connus et ont et6 identifies 1 des Qchantillons authentiques. 

+ 3,5 
Contrairement aux reactions effect&es dans les milieux usuels, l'electrophile H302 atta- 

que le cycle non hydroxyle, ce qui implique que les substrats 1 et 4 reagissent sous leurs - - 

formes C-protonees stables 9 et 106. L'examen des ions intermediaires resultant de l'action 

de l'electrophile sur l'une ou l'autre position du cycle non protone montre que l'interaction 

repulsive des charges positives est minimale si la reaction a lieu en position 5 ou 7 sur l'ion 

2. et en position 6 ou 8 sur l'ion lo, ce qui correspond aux produits majoritaires de la r&c- 

tion. 

Des considerations analogues permettent d'ecarter l'intervention des formes 0-protonees 

des naphtols (formes qui n'ont par ailleurs jamais ete observees) car elles ne rendraient 

compte que de la formation des produits minoritaires 7 et 8 - _* 

La faible selectivite observee lors de l'hydroxylation du naphtol 4 doit plut6t re- - 

sulter de la forte reactivite de l'ion 10. - 

11 est interessant de comparer les resultats obtenus lors de l'hydroxylation des naph- 

tols et des tetralones. 

Les cx et S tetralones reagissant sous leurs formes protonees 11 et 127 sont surtout -- 

hydroxylees en position 5 ou 7 comme l'a naphtol !_. (La RMN met d'ailleurs en evidence au ni- 

veau de l'ion 9 une contribution importante de la forme limite 9a6). Par contre l'ion IO issu - - - 

du 8 naphtol 4 reagit surtout en position 6 ou 8, - ce que laissaient prevoir les formes limites 

10a et 10b de cet ion. -- 

La neutralisation du cycle phenolique dans les naphtols oriente done l'electrophile 

sur des positions normalement peu reactives. Ce phenomene doit 6tre general avec les derives 

aromatiques polycycliques et on peut prevoir que l'emploi des superacides doit permettre d'ef- 

fectuer sur ces substrats des r&actions differentes de celles observees dans les milieux plus 

classiques. 
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