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Abstract 
The oxydation of 1,5_dihydroxynaphthalene by potassium superoxide is essentially an 

interfacial solid/liquid reaction, which leads to 2,5- and 3,5-dihydroxp-1.4-naphthoquinones. 
The reaction proceeds in two steps through the formation of 5-hydroxy-1,4-naphthoquinone. The 
mechanism or Lile reaction Is discussed. 

Resume 
L’oxydation du naphtalenediol-I,5 par le superoxyde de potassium est essentiellcment 

une reaction d’interface solide/liquide. qui conduit B un melange de dihydroxy-2,5 et 3,5-naphto- 
quinones-1.4. La reaction s’effectue en deux 6tapes avec la formation intermediaire de l’hydroxy-5 
naphtoquinone-1.4. Un q &anisme r6actionnel est propos8. 

INTRODUCTION 

L’importance de l’anio” superoxyde dans le domaine biologique’ suscite depuis quelques 

an&es, un int6rQt croissant pour 1’6tude de sa reactivitd en chimie organique 2-6 . 

Diffkrentes mCthodes de preparation sont employdes suivant la nature du milieu reactionnel : 

bien que l’anion superoxyde subisse, en milieu aqueux, une dismutation rapide en peroxyde d’hydro- 

gene et oxygene, il peut Btre obtenu transitoirement par radiolyse pulsbe, par reduction electro- 

chimique ou encore par photolyse,dans l’ultraviolet lointain, de solution aqueuses oxyg6ndeg de 

formiate7. Dans des solvants organiques aprotiqueg, l’anion superoxyde est obtenu par voie Elec- 

trochimique, ou plus couracmnent a partir de sels cowe le superoxyde de potassium (KO2). C-e 

compose, insoluble dans la plupart des solvants , peut ctre solubilise par addition d’dther-couron- 

“es 5. L’anion superoxyde pr&ente une grande diversite de rgactions : il se comporte conuse une 

base forte de BrSnsted en arrachant des protons de l’eau et de compos& faiblement basiques, ce 

qui provoque sa dismutation ;, il peut Ggalement, suivant les conditions experimentales, arracher 

un atome d’hydrogene, reagir par transfert d’Blectron, et posslde des propri(t&s de nucleophile 

fort en milieu aprotique. Dans certain3 caa, des reactions secondsires d’auto-oxydation des 

intermCdiaire.s for&s se produisent apri!s l’gtape initiale et compliquent 1’Blucidation du m&a- 

nisme rCactionne1 6.8.9 

Cette etude concerne la rdactivite du superoxyde de potassium vis-Zi-vis des naphtalene- 

dials en milieu organique aprotique. Nous avons montr6 prdcedemwnt 10 
que , solubilis6s dans u” 

melange de toluene et de pyridine (IO%), les naphtalenediols-I.2 et -1.3 subissent, en presence 
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d’une suspension de superoxyde de potassium, une oxydation en position 4, pour conduire B l’hydro- 

xy-2 naphtoquinone-1.4 (bquation 1). 

La rEaction s’effectue en milieu h6tdrogPne avec des rendements pouvant atteindre 80%. I1 

s’agit d’une rdaction d’interface solide/liquide pratiquement instantande, dans laquelle les molbcu- 

les de naphtalenediol sent adsorbees B la surface des particules de superoxyde de potassium qui 

prennent une coloration rouge vif. Des 6tudes r6aliseea en RMR du proton , en utilisant coasae solvant 

la pyridine deutdride, one penais de mettre en Lvidence la disparitioa t&s rapide de tout signal 

lieu 

correspondant aux composEs organiques presents dans la phase liquide. Lea naphtalSnediols-1.2 et 

-1.3 Sagissent done en se fixant & la surface du solide. La prdsence d’ether-couronne dans le mi 

reactionnel n’atiliore pas le rendement de la reaction; ce fait est remarquable car les travaux 

publi& par diffikents auteurs semblent montrer que l’anion superoxyde r6agit essentiel.lement en 

solution: la presence d’ether-couronne serait, en effet, indispensable pour que la reaction ait 1 5 ieu . 
Dane notre cas cependant, l’efficacitg de la r&action B la surface du solide (en l’absence d’&ther- 

couronne) pourrait s’expliquer par les proprilt6s de base forte de Br6nsted de l’anion superoxyde: ce 

dernier est en effet susceptible d’arracher facilement les protons des groupes hydroxyle pour former 

le dianion du naphtalkediol adsorb6 sur la surface des particules de auperoxyde de potassium. Les 

reactions ultikieures d’orydation du dianion se produisent alors t&s rapidement “en cage” B l’inter- 

face solide/liquide”. La position relative des groupes hydroxyle sur le noyau naphtalenique est sus- 

ceptible d’influencer largement ce ph6nomDne d’adsorption et par suite, de modifier l’efficacitd de 

la &action d’interface. Afin de mieux comprendre le ticanisme de l’oxydation des naphtalkediols par 

le superoxyde de potassium, nous avons done Btudi6 la rdactivite d’un naphtalDnedio1 substitud sur les 

deux noyaux aromatiques, le naphtalSnediol-1,5. et examin l’influence de divers facteurs sur le rende- 

ment : concentration du naphtalenediol, rapport molaire des reactifs, presence d’dther-couronne, etat de 

division du superoxyde de potassium et effet de l’oxygene. 

RESULTATS 

1) - Oydtin du mqh.tdEnediol-I, 5 pah .te bupthoxyde de pOtibiUm 

L’action du superoxyde de potassium. en suspension dans le tolusne, sur le naphtalke- 

diol dissous dans un minimum de tetrahydrofuranne. conduit essentiellement (aprDs hydrolyse) B 

un mdlange de dihydroxy-2.5 et -3,5 naphtcquinones-I.4 (k et 2) (Equation 2). Cea compoads ant 

dt6 identifies aans ambiguitd par leurs caractdristiques spectroacopiques (voir ci-aprss $3 et 

partie expdrimentale), et par comparaison avec des e’chantillons synthltis6s independ-nt. 

La rdaction est effectuee sous atmosphere inerte, dans des solvants anhydres et saturda 

a l’argon. Lee meilleurs rendements en dihydroxy-naphtoquinones sent obtenus lorsque le rapport 

des concentrations du K02 et du naphtalDnadiol-I,5 eat campris entre 5 et 7. Quelle que soit la 

valeur de ce rapport (entre I et 17). la proportion des deux composds s/z est constante et &gale 
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a l/2 en faveur de la dihydroxy-3,s naphtcquinone-I.4 (b). L’addition d’bther-couronne provoque 

une diminution ioportante du rendement (25% contre 90% en l’abeence d’ether-couronne). 11 en est 

de &me lorsque le naghtal&ediol-I,5 eat dissous dans la pyridine 3 la place du TW : on observe 

alora la formation de polyxkee. Le rendement dkpend Sgalement de la taille de8 graina de KO2 : 

la rCaction eat plus rapide et le rendercent plua ElevE en presence de superoxyde de potassium 

pulv6risE qu’avec le ccmpos6 pris aous forme agglomkee et broy6 dana un mortier. 

Ces observations indiquent une plus grande riSactivit6 B l’interface solide/liquide. 

Cependant, une reaction partielle peut ae produire en solution homogene , car, contrairement au 

naphtalikediol-1,3, une partie du naphtal&nediol-1,s reste toujours prlsente en solution. Des 

pr6lSvements de la phase solide et de la phase liquide. effect&a au tours du temps, ont permia 

de suivre 1’6volution de la reaction par analyee chromatographique sur couche mince et en phase 

liquide il haute preasion. Des le debut de la &action, un intermediaire rgactionnel se forum B la 

surface des grains de auperoxyde de potassium : l’hydroxy-5 naphtcquinone-I,4 ou juglone (2). Now 

l’avons identifiee en chromatographie, par comparaiaon avec un khantillon de r+lfSrence, ainsi 

qu’en spectromgtrie de masse. 

OH r 0 -I 

~ Ko2 - ~~I-- 2a+b 

OH OH d 

(3) 

Cet inter&diaire rente en grande partie adsorbs 8ur les particulea de auperoryde de potas- 

sium, OB il riagit rapidement avec l’anion superoxyda pour donner les dihydroxy-2,s et -3,s naphto- 

quinones-1.4 (gquation 3). La fraction de juglone solubilisde dans la phase organique Gagit beau- 

coup plus lentemant, ce qui favorise sa d&omposition, c- now le verrons plus loin. 

Nous avons fgalement mis en dvidence la prikence de la dihydroxy-4.5 naphtoquinone-I,2 

C&l, isomke instable de la dihydroxy-2,s naphtoquinone-1,4 obtenue. 

0 OH 

OH 0 

Nous avona d’autre Dart d6tect6, en chromatograohie sur couche mince, la pr6sence bph6- 

mare d’une autre quinone, probablernt la dihydroxy-4,8 naphtoquinone-I.2 (s), ilromke instable 

de la dihydroxy-3,5 naphtoquinone-1,4. 

2) - Owgdution de Ia jugthe pwt te bupemxyde de poti&hun 

Nous avow Qtudid la r6activitd de la juglone en pr6sence de 

afin de confirmer son r61e d’intermddiaire reactionnel. La rgaction, 

pro&de de manike analogue B l’oxydetion du naphtali!nediol-1,5 : on 

tion dea composga tranaitoires &et 4b et les produita finals de la - 
naphtoquinones-1,4, 2a et E, dans lee m&es proportions. Cependant, - 

superoxyde de potassium, 

effect&e dens le toluke, 

observe Sgalement la forma- 

&action sent lee dihydroxy- 

le rendenent eat mains iflevli 

(de l’ordre de 15%) par suite de la formation de polymDre8. Ce faible rendement provient dlune dimi- 

nution de la proportion de &action B l’interface solide/liquide. En effet. la juglone eat dans ce 

cas principalement eolubilisbe dana le tolu&e, alora que, au court de l’oxydation du naphtalene- 

diol-I ,5, elle eat essentiellemnat adsorbge g la surface den grains de superoxyde de pota8sium. 
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La juglone se difcompose en milieu .basique ce qui explique l’abondence des polyxkes for&s 

lorsqu’on fait r6agir le superoxyde de potassium evec le naphtalgnediol-I,5 dissoue dens lo pyridi- 

ne. L’addition d’gther-couronne diminue 6gelement le rendement (+ 5%). Ces observations confir- 

ment que l’oxydation du naphtslkrediol en dihydroxy-naphtoquinones e’effectue plus efficacement g 

l’interface solide/liquide. 

3) - Caha&%Aation bpQ.dI.ObCOp&Z dti d&ydMxy-2.5 et -3.5 napktoqukwne&‘,4 

Bien que la premigre synthgse univoque des dihydroxy-2,5 et -3,5 naphtoquinones-I.4 ait 6t6 

d&rite par Thomson ‘! en 1948, aucune Qtude spectroscopique compl&te permettent de diffgrencier 

ces deux is&res n’a 6tE realisLe g ce jour. Nous avons entrepris la carectgrisetion de ces com- 

posds par spectroscopic infra-rouge et de r6sonence magngtique nucldaire (‘% et ‘H). 

La spectroscopic infre-rouge est bien adapt6e g 1’6tude des liaisons hydrogke intremolgcu- 

leires 12. Des dtudes rkentes rdelisees sur l’hydroxy-5 nephtoquinone-I.4 et sur l’hydroxy-2 

naphtoquinone-I,4 (lawsone) ont montr6 que les liaisons hydrogene intrawldculaires form6es 

dens ces compos6s sont trgs differentes suivent la position relative des groupes hydroxyle par 

rapport aux groupes csrbonyle. Ainsi, dens la juglone. la bande de vibration YOD 
-1 

. . . 0 essocige 

eat sit&e B 3OOC cm alors qu’elle se trouve g 3400 cm-l pour 1s lewsone 13. La dihydroxy-2.5 

naphtoquinone-I.4 presente B la fois ces dew types de liaisons hydroggne car chacun des deux 

groupements carbonyle peut 8tre essoci6 avec le groupe hydroxyle voisin : nous observons effec- 

tivement , sur le spectre infra-rouge de ce composg, dew bandes de vibration Pm 
. . . 

0 sit&es g 

3030 cm-1 et B 3400 cm-l. Dens le cas de la dihydroxy-3,s nephtoquinone-1,4, lea dew bendes 

%B...O sont situ6es g 3200 cm -l et B 3425 cm-‘, ce qui confirme la position des deux groupes 

hydroxyle sur les cycles aromatiques. Les deux liaisons hydrogene intramolkulaires se font 

avec le m&e groupe carbonyle et sent done plus faibles que dens le CBS prkgdent ce qui provoque 

un d6plecement des signaux po8 . . .o vers des fr6quences plus 61evses que celles que nous avons 

observees pour la dihydroxy-2.5 naphtoquinone-1.4. 

La r&onance magnbtique nucldeire du carbone ( 13C) et du proton (‘a) est une technique 

frequenment utilisge pour 1’6tude des compos6s quinoniqoes “s’5*‘6. En 1966. Moore et Scheuer I5 

ont effect& lea spectres de resonance megngtique nuclgeire du ‘H g 60 Wz d’une sdrie de nephtoqui- 

nones diversement substitudes parmi lesquelles lea dihydroxy-2,5 et -3,5 naphtoquinones-1.4. Ces 

auteurs indiquent la possibilit6 de diffgrencier ces deux isomgres gr^ace au deplacement chimique 

du proton en position 2 ou 3 suivant l’isouke considQr6. Nous avons enregistrd les spectres 

de rgsonsnce magndtique nucleeire du 
I 
H a 250 HRx et nous avons constat que la difference des 

d6placements chimiques de ces protons est faible : le dEplacement chimique du H2 dens la dihy- 

droxy-3,5 naphtoqoinone-I,4 (singulet B 6- 6.13 ppm) et celui du H3 dens la dihydroxy-2.5 

naphtoquinone-I.4 (singulet P 61 6,11 ppm) sont trop proches. Nous avons done entrepris une 

etude en rEsonance magnetique nuclEaire du 13C analogue a celle effectule par Cestillo et ~011.‘~ 

sur des amino-2 et -3 hydroxy-5 naphtoquinones-1,4. Nous avons pu situer sans ambiguit6 La posi- 

tion en 2 ou en 3 du groupe hydroxyle, les dgplacements chimiques des signaux correspondent eux 

groupes carbonyle Qtant tr&s diffikents suivsnt le site de substitution : lorsque le groupe 

hydroxyle est en position 2, 6C’ - 180 ppm et 8C4 - 191 ppm, alors que pour la dihydroxy-3.5 

nephtoquinone-I.4 6C, - 183ppm et 6C4 - 185 ppm. 

Par ailleurs, le couplege J du carbone en position 9 varie d’un isom&re g l’eutre: il se 

pr6sente sous la forme d’un doublet situ6 g 61 130.6 ppm pour la dihydroxy-2.5 nephtoquinone-I.4 

elore que ce doublet est dddoublg et se situe g6- 132.2 ppm dens le css de la dihydroxy-3.5 

naphtoquinone-l,4. De plus, une Etude reelisle en rEsonance magngtique nuclifeire B deux dimensions 

du ‘H et du 13C nous a permis de confirmer ces rQsultets et d’ettribuer checun des signeux observ6s’7. 
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DISCDSSION 

Oxydation du naphtahediol- 1,s par le supcroxyde de potassium 

1) - M&nhwz de 6oamat.h de La juglone pm /ci!ad.ior du napb&nediot-1,s avec Kop 

Ce Idcanirme cat identique P celui de l’orydotiou des naphtal%nediols-1.2 et -1.3 par 
IO 

l@2 - 
Les mol&xrlen de naphtal&nediol-1,s aont eseentiellement adsorbdes B la surface des grains 

de superoxyde de potassium, et la r&action a’effectue “en cage” P l’interface solide/liquide. 

Lee protons des groupes hydroryle.du naphtalgnediol-1.5 pt&entent un faible caractlre 

acide, et sent done suaceptibles d’gtre rapidement arrach$s par l’anion superoxyde pour conduire a 

la formation d’un dianion et du radical perhydroxyle. En prdaence de ce radical, l’anion superoxyde 

se dismute t&a repidemant en peroxyde d’hydrogene et oxyg&re moldculaire 4” (Squation 4). 

HO; + 0;’ - HOO- + 0, (4) 

Le dianion subit alore une rapide attaque Blectrophile par les moldcules d’oxyg&ne libdrees 

dans le milieu r@ktionnel, et l’interm6diaire ainsi form6 se &arrange pour donner l’hydroxy-5 

naphtoquinone-I,4 4*‘* (schdma 1). Alors que dans le car der naphtal&ediols-1.2 et -1.3 la rdoction 

s’arrgte B l’dtape de formation de l’hydroxy-2 naphtoquinone-1.4. une deuxi&me itape intervient au 

tours de l’oxydation du naphtal&ediol-1.5: il s’agit de l’hydroxylation de la juglone for&e au 

tours de la premiere btape. 

402 + 2 HOO- 

SchiSma 1 

Corn dans la caa des naphtalgnediola-I,2 et -1.3. diverse8 obsexvationm parmrttent de 

confirmer qua lea r6actionr dbcritea danr le 8chiSem I ae produirent “en cage” a la snrface deo 

grains de suparoxyde de potassium. gn effet. loroque l’oxy@ae form6 au coura de la dictation de 

l’anion superoxyde (equation 4) est en partie dlimin6 par un bullage 1 l’argon dan8 la milieu rdac- 

tionnel. le rendament de la rdaction d’oxydation du naphtalgnediol-1.5 diminue. Le fait que cc bul- 
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lage B l’argon abaisse le rendemsnt sans toutefois inhiber la r&action est en faveur d’un processus 

d’oxydation “en cage”, t&s rapide, des espPces en prbsence. La prdsence d’air set ou d’oxygene ne 

modifie paa aensiblemsnt le rendement en dihydroxy-naphtoquinones, alors que le rendement en lavsone 

auguente significativamant dans le cas de l’oxydation des naphtal&ediols-I,2 et -1.3; cependant. 

il faut remarquer que la formation de la juglone ne constitue que la premiere Ctape de la rgaction 

du naphtalkediol-1,s. Enfin, l’utilisation d’un exces de superoxyde de potaaaium par rapport au 

naphtal&nediol-I,5 et un meilleur Btat de division des particules de KC2 amfliorent le rendement 

(90% contre 40X lorsque le superoxyde de potassium est moina finement broyb): dans les dsux car. la 

surface offerte par les grains de K02 est accrue , ce qui favorise la reaction A l’interface solidel 

liquide. Ceci eat confirm6 par l’abaissemant du rendement dg 71 une diminution du pourcentage de 

reaction B l’interface, lorsque le milieu rgactionnel est dilug ou loraque KC2 est en partie entrai- 

n6 en solution en prdsence d’bther-couronne. 

21 - Mkcanibme d’oxydation de .t’hydhoxy-5 napktoquinone-1.4 pah & mpuwxyde de ptibh! 

La majeure partie dela juglone for&e au tours de la premiere Btape reste adsorb&e B 

la surface des grains de superoxyde de potassium, et la reaction se poursuit done B l’interface 

solide/liquide. Deux entitds prdsentes dans le milieu rgactionnel aont susceptibles d’intervenir 

au tours de la aeconde &tape de la rdaction : l’anion superoxyde et le peroxyde d’hydrogene. 

C’est pourquoi nous avons Bgalement Btudi.6 la rdactivite de la juglone avec l’eau oxyg6n6e dans 

des conditions aussi proches que possible de celles utilia6es avec le auperoxyde de potassium. 

Pa) Atin de t’euu oxygiMe buJt iiz jugfime 

L’eau oxygdnde est connue c-e agent d’dpoxydation efficace des Enones 
19 

, des &tones 

ethylikiques 20 et des naphtoquinones 20-23 . Elle pourrait done rdagir avec 1s juglone pr6oente dans 

le milieu rdactionnel. 

En milieu homogane (m6thanol/eau oxygdn6e basique), la juglone rdagit avec l’eau oxyggnle 

pour donner l’gpoxyde de l’hydroxy-5 naphtoquinone-I,4 
21 avec un faible rendement (20X). Par ower- 

ture acide, ce composg donne un &lange dquimol6culaire de dihydroxy-2.5 et -3.5 naphtoquinonas-1.4 

(Sch&ma 2). 

Q$E?I&oc #Jo: @qO” 
OH 0 OH 0 OH 0 OH 0 

Schfma 2 

En solution aqueuse alcaline d’eau oxyggn&, nous avons obtenu seulement le diacide 

rbsultant de l’ouverture du cycle quinonique B partir de l’gpoxyde form6 intermfdiairement. Par 

contre, lorsque la rdaction est effect&e en milieu biphaaique (tolui?ne/solution alcaline d’eau 

oxyggnfe), les rgsultats obtenus dPpendent de la quantitd d’eau oxygdnee prdsente dans le milieu. 

Si le volume d’eau oxygdnfe est faible (Vtoluene/V 
g202 

= 2). il se forme l’bpoxy-2.3 hydroxy-5 

naphtoquinone-I,4 avec un rendement de l’ordre de 20X, tandis que dea quantitfs plus importantes 

d’eau oxyggnge Wtoluene/VH202 - 0.7) conduisent B la formation du diacide avec un rendement de 

95X. De fa9on asses inattendue. on observe ggalement la prdsence d’une tres faible quantite de 

dihydroxy-2.5 naphtoquinone-I ,4 pure (2X), son ieo&re, la dihydroxy-3.5 naphtoquinone-1.4 dtant 

absent. 
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Quelles que soient les conditions expirimentales choisiee, le bilan de l’oxydation de 

la juglone par l’eau oxygCnde diffke des rksultate obtenus par action du euperoxyde de potassium. 

Troie autres points experimentaux perwttent d’infirmsr un m6canieme r6actionnel impli- 

quant l’intervention du peroxyde d’hydrogene : 

a) - la quantite de peroxyde d’hydroglne present dans le milieu semble trop faible pour 

Lpoxyder la juglone for&e interm6diairemsnt. En effet, pour ri%liser la reaction de la juglone 

avec l’eau oxygbnde en milieu baaique, tee deux rkactife ont St6 utilieds dane le rapport molaire 

l/15 (en faveur du peroxyde d’hydrogke) pour obtenfr l’bpoxy-2.3 hpdroxy-5 naphtoquinone-1,4. 

b) - L’Qvdlution de la rigaction d’oxydation du naphtal&rediol-1,s par le euperoxyde de 

potassium a Btb suivie par chrcmatographie eur couche mince et en phase liquide B haute pression, 

et la prdaence d’bpoxy-2,3 hydroxy-5 naphtoquinone-I,4 n’a jamaie Btd d6tect6e. 

c) - L’ouverture, en milieu acide fort, de l’ipoxy-2.3 hydroxy-5 naphtoquinone-1,4 

conduit a un melange 6quimoldculaire de dihydroxy-2,5 et -3,s naphtoquinonee-I,4 alors que ces 

ieomkee sont obtenus dana le rapport l/2 au tours de l’oxydation du naphtal&ediol-I,5 par le 

euperoxyde de potassium. 

La juglone intermediairement form6e est hydroxylEe en dihydroxy-naphtcquinones par le 

superoxyde de potassium present en excks. La premiere &ape de cette reaction pourrait Btre un 

transfert d’electron. 

2b) Mtcanisme d’ox@.tion de .&z jug-tone pm .te bupaoxyde de po&~.~iun~ 

Dee Etudes de resonance paramagnetique dlectronique r6alisSe.s respectivement au tours 

de la reaction du euperoxyde de potassium sur la chalcone 24.25 et sur une s6rie de quinones 26-28 

ont montr6 qu’evec ce type de cornpoe&, l’anion superoxyde peut r6agir par transfert d’ilectron. 

Dane notre cae. un tranefert d’ilectron de l’anion superoxyde ZL la juglone conduirait B la forma- 

tion d’une semi-quinone dont lee deux formes a&eomkee eont eusceptiblee de se rdarranger 

(sch&ma 3). Un tel tranefert eet parfaitement envisageable compte tenu dea potentiele d’oxydo- 

riduction dee couples 02/O;‘, d’une part, et juglone/anion semi-quinone correapondant, d’autre part. 

En effet, lee valeurs de tee potentiele, meeur6e dane le dim6thylfonaamide par rapport 21 une (let- 

trode standard au calcmel, eont reepectivement -0,84V29 et -1I,51~~. Cette hypothkse eet par 

ailleure confortde par 1’6tude de l’oxydation de la juglone par le tertiobutylate de potaeaium en 

presence d’oxygane. En effet. cette rbaction, qui ne fait pee intervenir de transfert d’hlectron, 

conduit eseentiellement A des ccrmposis polym6risife. L’anion euperoxyde peut done riagir avec l’une 

ou l’autre des deux formee u&a&res de l’anion semi-quinone pour conduire B un nblange de dihydro- 

~~-4.5 et -4,8 naphtoquinones-1.2 (4a et 4b) qui se rdarrangent respectivement en dihydrory-2.5 et - - 
-3.5 naphtoquinonee-1,4. 

CONCLUSION 

L’oxydation dea naphtellnediols -1,2, -I,3 et -1,5 par le euperoxyde de potassium en 

phase h6t&og&e, s’effectue efficacement A l’interface eolide/liquide et conduit B la formation 

d’hydroxy-naphtoquinonee avec de bons rendements (280%). 

La premiere 6tape de la reaction est l’adaorption du naphtal&nediol B la surface dee 

particules de 1102 avec arrachement des protons des groupements hydroxyle. L’agent d’oxydation est 

l’oxygene form@ par la dismutation de l’ecide conjugui de l’anion superoxyde. Le premier produit 

d’oxydation obtenu est une hydroxy-naphtoquinone-1.4; ei le potentiel d’oxydo-reduction de cette 

quinone est tel qu’un transfert d’blectron de l’anion euperoxyde A la quinone est poeeible (caa de 

la juglone form6e par oxydation du naphtal&!nediol-1,5), une deuxieme rdaction peut ee produire 

conduisant B la formation de dihydroxy-naphtoquinones-I,2 qui se rlarrangent en dihydroxy-naphto- 

quinones-1.4 plus stables. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Toutes les rdactions en prdsence de superoxyde de potassium aont effectdes 8 I’abri de 
l’air. soua courant d’argon. Deux sortes de superoxyde de potassium out 8tb utilisds : l’un est 
four& par la mairon Fluka, l’autre est colacrcialis8 par la SocidtL L’Air Liquide sous la 
d8nomiaation “pulvbrisg non catalys8”. Tous deux sout susceptiblea de provoquer des explosions 
en tours de rCaction, c’ert pourquoi d’importantee pr8cautions doivent Btre prises : &ran de 
protection, verrerie prlalablcnnt sgchde dana une ituve, solvants rigoureusement anhydres et 
saturds it l’argon, addition des r6actifs tr&s lente. La phase solide doit toujoure rester 8 l’abri 
de l’air. au contact du solvant. 

Les epectres infra-rouge ont St6 effect&s B l’aide d’un spectrom8tre Ferkin Elmer 125 
et les spectres de MN ant et6 enregistres g 250 Mllr (Brucker WkI250). 

La chromatographie en phase liquide B haute pression a 6tB rgalie6e avec un appareil 
Waters (ddtection 1 254 nm, colonne microporaeil). La chromatographie sur couche mince a 6tb 
effectude sur plaques de silice : l’dluant utilis6 eat un melange de chloroforme (95%) et 8’acide 
ac6tique (5%). 

Le naphtal&nediol-1.5 et l’hydroxy-5 naphtoquinone-I,4 ont 6t8 purifide de la fa9on 
suivante : 
- le naphtal&rediol-I,5 est lav6 avec de l’acdtonitrile * , purs recristallish dans ce m8ms solvant. 
- la juglone eat purifiee par passage sur une colonne d’alumine (solvant : dichlorom6thane). 

- Ation du 6upPMxyde de pmbbhwn AWL Le na$uWJnedio~- 1,5 : exe~@e de pocbiw~e expehimentaee 

I,90 g de superoxyde de potassium “pulv8ris6 non catalys8” en suspension dans le toluene 
sont refroidis 8 -IO’C et vigoureusement agitds ; on ajoute lentement I.5 g de dihydroxy-I,5 
naphtalene en solution dans 2 ml de tdtrahydrofuranne : on constate alors une coloration rouge 
sombre du solide. la phase liquide restant pratiquemeut incolore. Le &lange r6actionnel est 
q aintenu B la &me temperature et agit8 pendant 6 heures, puis l’excba de superoxyde de potassium 
est ddtruit par addition de methanol. La solution est dvaporee sous vide, et le r8sidu est 
trait8 par le carbonate de sodium. Aprgs acidification par l’acide chlorhydrique, le m6lange 
est extrait avec du dichlorom8thane. La phase organique est s6ch8e puis dvapor6e : on obtient 
1.45 g d’un malange de dihydroxy-2.5 naphtcquinone-I,4 (&) et de dihydroxy-3,s naphtoquinone-I.4 
(2b) (rendement 90X) que l’on peut separer par chromatographie sur couche mince ou par filtration 
sUr c6lite. 

En presence de superoxyde de potassium Fluka, le mode opdratoire est identique au pr&6- 
dent, mais le K02 est au prdalable broy6 dane un mortier sous atmosphsre d’argon. La reaction 
est plus lente (22 h a -1O’C) et le rendement plus faible. 

Une Qtude r6alisde en KHN du proton sur le melange rdactionnel (solvant : toluene 
deutbrib) perrsst de verifier que la rCaction s’effectue essentiellement 8 l’interface eolide/liqui- 
de : d8s addition du naphtalinediol-1.5, la phase solide se colore fortement. On observe 
d’autre part une importante attsnuation du massif correspondant au naphtalanediol-1.5 alors 
qu’aucun signal autre que celui de l’eau n’apparait, m&e apres deux heures de r6action. 

- U&@toxy-2,s et -3,s napktoquinmea-1.4 

Les dihydroxy-2.5 et -3,s naphtoquinones-1.4 (2~ et 2b) ont btb caracterisdes par leur 
point de fusion (composk 2a: 218 ‘C (Litt.215 “C), compox2b:m6 ‘C (Lftt.220 l C)3l), leura spec- 
tree de masse (compos6s zet 2b: m/e -190; 162; 134; 121; ES; 92). ainsi que par leurs propriitis 
spectroscopigues: infra-rouge Golvant CC1 cuves de 7cm de trajet optique; composd 2a: FOH = 34OOcm-1 

& 
-3030 cm I; casposd 2b: YO 

compos6 s 
-3425 cm-l!’ FO8 - 3200 cm-l), KMN du 18 (solvant: m0 deu&ri8, 

rence interne TMS, a: S - 7,28 it 7.6 % ppm (multiplet, protons aromatiques),S- 6.11 ppm 
(aingulet, ll3); cwposd 2b: a-T.25 8 7.71 ppm (multiplet, protons arcmatiques). 6- 6,13 pprn (sin- 
gulet, 82) et IQ4N du 13CTsolvant: DtISC deutdrid, compos8 2a: 6C,* 180,4 pp, SC - 160.5 ppm, 
SC,’ 110,3 Ppm. bC4 -191,2 ppm; ccmposq 3: SC, - 183.5 ps, 6C, -111,l ppm, a,, - 159.5 ppm, 
&Cl - 185,3 ppm). 

- Dihydaoxy -naphtoquinone - I,2 

Ce compos6, qui se forms intermediairement au tours de la reaction. a BtC isol6 par 
chromatographie sur couche mince, 8 partir du produit brut.La dihydroxy-naphtoquinone-1,2 a 8t8 
caract8risde par spectror&trie de masse (m/e - 190 ; m/e - 162 ; m/e - 131) et par spectromdtrie 
de KMN du proton (solvant : CD OD ; reference inteme : TMS : 6 - 7.99 ppm (singulet. H ou H ) ; 

6 - 7,67 ppm (doublet d8doubl2, H7) ; 6 - 7,15 ppm (doublet H6) ; 6 - 7.55 ppm (doublit He)5 

- Action du buptioxyde de pO.?%Abti bwt .&I juglone 

Une suspension de K02 (Ig) “pulvbrisb non catalysb” dans le tolu8ne (5 ml) est agit8e 
vigoureusement tout en maintenant la tempdrature 1 -1O’C. La solution de juglone dana la tolu8ne 
(0.5 g dans 8 ml de solvant) est introduite goutte 8 goutte, et le melange rdactionnel est 
agit8 pendant 5 heures. L’excDa de K02 est ensuite detruit par addition di q dthanol refrofdi P O’C. 
La solution est dvaporde et le rdsidu est trait8 c- prbcbdessnent. On obtient 0.16C g du melange 
des dihydroxy-2.5 et -3,s naphtoquinones-1.4. 
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- SllnthhAe ctl? L’hpoxy-2,3 hI&oxy-5 mphtoqu~one-I.4 

ambiante. 
1 g d’hydroxy-5 naphtoquinone-I,4 sont dissous dans 20 ml de tolui%e B temp6rature 
line solution de LO al d’eau oxyg8n6e h 30X, contenant 0,P g de potasse, e8t ajout6e 

rapidement aous agitation. Aprls 15 minutes, 
d’ a&de chlorhydrique, 

le m8lange r6actionnel est acidifi6 par addition 
et extrait ensuite avec du dichloro&thane. AprBs dvaporation de la phase 

organique, on obtient 0,2 g d’bpoxy-2.3 hydroxy-5 naphtoquinone-I.4 (rendement : 20%). Lea carac- 
teristiquea spectrales de ce compoed sont en accord avec les donales de la litterature I6 
(RMN’R : solvant, CDC13, r6flErence TMS, 6 = 6.96 ppm - 
(singulet, 28 8poxyde) ; 6 - I I ,9 ppm (OR) ; IR : v 

7.7 ppm ]tprotons aromatiquer) : 6 - 4 ppm 

@? 
- 1700 all- et I658 cm-l). 

En pr6eence d’acide chlorhydrique concentr on observe l’ouverture de ce compoa6 6poxy- 
de qui conduit aux dihydroxy-2.9 et -3.5 naphtoquinones-1.4. 
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