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Abstract: Oxidation of dihydroxynaphthalenes by potassium superoxide (KOp) in heterogeneous 
aprotic media yields mono- or dihydroxynaphthoquinones, depending on the relative position of the 
hydroxy groups on the naphthalene moiety. The reaction proceeds mainly at the solid-liquid 
interface and naphthoquinones can be obtained with good yields. 

Resume: L’oxydation des dihydroxynaphtalenes par le superoxyde de potassium en milieu 
aprotique heterogene conduit a la formation de monohydroxynaphtoquinones si les groupement: 
OH sont situ& sur le m6me noyau benzenique et a des dihydroxynaphtoquinones si le: 
groupements OH sont sur des noyaux differents. La reaction a lieu P l’interface solide-liquide et le! 
rendements obtenus sont &eves. 

Introduction 

La reactivite des especes activees du dioxygene, oxygene singulet (02 (lAg)1,2 et anion 

superoxyde (02--)3-s, ont fait I’objet, depuis plusieurs decades, de nombreux travaux, aussi bien 

dans le domaine biologique par suite de leurs effets toxiques417s que pour leur interet en 

syntheset-6. Nous avons entrepris de comparer la reactivite de ces deux entites vis-a-vis dune 

meme serie de composes: les naphtalenediols qui peuvent servir comme mod&es pour IUtude des 

proprietes anti-oxydantes de polyphenols naturels. Dans le cas de l’oxygene singulet, nous avons 

montre que les produits de reaction, ainsi que les constantes de vitesse d’oxydation des 

naphtalenediols et celles de d&activation de I’oxygene singulet par ces memes composes, 

dependent de la position relative des groupes hydroxyle sur le noyau naphtaleniquee. 

La presente etude concerne la reactivite du superoxyde de potassium vis-a-vis des 

naphtalenediols en milieu aprotique. Le choix du milieu reactionnel est en fait limit6 etant donne 

que, en milieu aqueux ou protique (alcool), I’anion superoxyde subit avec son acide conjugue 

(HO27 une dismutation rapide en peroxyde d’hydrogene et dioxygenes dans son &at fondamental 

triplet 32-34 (reactions 1 et 2). 
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O,-’ + H+ - HOs’ (1) 

Hop’ + 02-’ - HOO- + O2 (2) 

Dans des solvants aprotiques, I’anion superoxyde peut 6tre obtenu par voie electrochimique, 

mais un sel comme le superoxyde de potassium est plus commode d’emploi. Ce compose est 

insoluble dans la plupart des solvants organiques mais peut 6tre partiellement solubilise, si 

necessaire, par I’addition d’ether-couronne ‘0. L’elucidation des mecanismes reactionnsls 

impliquant I’anion superoxyde est souvent delicate. En effet, si 02-’ n’est pas extrQmement reactif, 

contrairement a ce que sa denomination pourrait laisser supposertl, il presente une grande 

diversite de reactionsts: en milieu aprotique, il reagit en arrachant des protons de composes 

faiblement basiques et possede des proprietes de nucleophile fortta; il peut egalement, en 

fonction de la nature du reactif present dans le milieu, arracher un atome d’hydrogenelt ou reagir 

par transfert d’electrons . 

Rbsultats 

La reaction du superoxyde de potassium avec les naphtalenediols (ND), en phase 
heterogene (K02 en suspension dans une phase organique) et sous atmosphere inerte, est le plus 

souvent pratiquement instantanee et se produit a I’interface liquide-solide: les molecules de 
naphtalenediol s’adsorbent a la surface des particules de K02. Des etudes de RMN ‘H ont permis 

de mettre en evidence la disparition tres rapide de tout signal correspondant au naphtalenediol 
present dans la phase liquidet4. L’utilisation d’un exces de K02 par rapport au naphtalenediol et 

un meilleur &at de division des particules de K02 ameliorent le rendement: dans les deux cas, la 

surface offette par les grains de K02 est accrue, ce qui favorise la reaction a I’interface solide- 

liquide. Ceci est confirm6 par I’abaissement du rendement dir a une diminution du pourcentage de 
reaction a I’interface, lorsque le milieu reactionnel est dilue ou lorsque K02 est en partie solubilise 

en presence d’ether-couronne. Les produits de reaction (mono- et dihydroxy naphtoquinones 

(NQ)) ont et6 caracterises par spectrometrie de masse, resonance magnetique nucleaire et 

chromatographie. Les rendements sont souvent eleves et peuvent atteindre 95% dans certains cas 
(5 2.1) en presence dun large exces de K02. 

1. Naphtalenediols dihydroxyles sur le m&me noyau benzhique 

1.1. Akiphta/&7edio/s-7,2 et -7,3 (1 et 2) 

Ces composes, solubilises dans un melange de toluene et de pyridine (10%) subissent, en 
presence d’une suspension de K02, une oxydation en position 4 pour conduire a I’hydroxy-2 

naphtoquinone-1,4 (OH-2 NQ-1,4, compose 3) ou lawsone (reaction 3)14. 
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&ou & g$f& Qiy (3) 

0 
1 2 3 (lawsone) 

La reaction s’effectue avec des rendements de I’ordre de 80%. Les molecules de naphtalenediol 

s’adsorbent a la surface des particules de KOp qui prennent une coloration rouge vif. Ayant 

constate, au tours de nos experiences ulterieures, que la pyridine pouvait provoquer des reactions 

secondaires de polymerisationts, nous avons, par la suite, remplace la pyridine par le THF. 

1.2. Naphtalbediol-1,4 (4) 

Ce compose s’auto-oxyde progressivement a I’air en naphtoquinone-1,4 et sa purification est 

delicate. II presente une faible reactivite vis-a-vis du superoxyde de potassium: la reaction est lente 

et le produit obtenu est la lawsone (3) ce qui implique une oxydation en position 2 (reaction 4). Le 

rendement ne depasse pas 20%. 

OH 0 
4 3 

(4) 

1.3. Naphtalckediol-2,3 (5) 

Ce compose provoque la dismutation de I’anion superoxyde. II se forme le sel de potassium 

du ND-2,3 (coloration rouge). Par la suite, le ND-2,3 (5) peut Otre r&up&e par simple hydrolyse 

acide. 

2. NaphtalGnediols hydroxyl& sur les deux noyaux benz&nlques 

2.1. Naphtalknediols-1,5 et -1,8 (6 et 7) 
L’action de KOs en suspension dans le toluene sur le ND-l ,5 (6) dissous dans un minimun 

de THF, conduit a un melange de dihydroxy-2,5 et -3,5 naphtoquinones-1,4 (diOH-2,5 et diOH-35 

NQ-1,4, composes 8 et 9) (reaction 5) 1s. Ces composes ont 4th identifies par leurs caracteristiques 

spectroscopiques (RMN et spectre de masse) et par comparaison avec des echantillons 

synthetises par une autre voiels. 

OH 

OH OH 0 OH 0 

(5) 

6 8 (33%) 9 (67%) 



1872 M. DE MIN er al. 

La proportion relative des deux naphtoquinones est egale a l/2 en faveur de la diOH-3,5 NQ- 
1,4 (9) et est independante du rapport des concentrations du KOa et du ND-l ,5 (6). Les meilleurs 

rendements (95%) sont obtenus en presence d’un large exces de KOs, la reaction &ant plus 

efficace a I’interface solide-liquide. Un intermediaire reactionnel se forme a la surface des 

particules de K02: il s’agit de I’hydroxy-5 naphtoquinone-1,4 (OH-5 N&1,4, compose 10) ou 

juglone, ce qui implique une premiere oxydation en position 4 du ND-1,5, comme dans le cas des 

ND-l,2 et -1,3. La juglone (10) a et6 isolee du milieu reactionnel et caractkisee. Elle reagit ensuite 

avec K02 pour conduire au melange des diOH-2,5 et -3,5 NO-l,4 (6 et 9), provenant du 

rearrangement de leurs isomeres instables, les dihydroxy-4,5 et -4,8 naphtoquinones-1,2 (11 et 

12) que nous avons pu mettre en evidence (reaction 6) 1s. La reaction a partir de la juglone (10) 

conduit aux memes produits dans les m6mes proportions. 

6%# -[&]+[@+3+9 (6) 

10 11 12 

Contrairement au cas du ND-l,5 (6), la reaction du ND-l ,8 (7) avec K02 ne conduit pas a une 

naphtoquinone-1,4 monohydroxylee intermediaire (qui serait egalement la juglone(l0)). La 

reaction a I’interface est pratiquement instantanee, aucun intermediaire n’a pu Qtre detect&, meme 

si la reaction est effectuee a basse temperature (-7OcC). II se forme un seul produit final, la diOH- 

3,5 N&1,4 (9) avec 95% de rendement (reaction 11, voir discussion). Cette reaction constitue une 

nouvelle methode de synthese de cette naphtoquinone (9). 

2.2. Naphta/&nedio/s-26 et -27 (13 et 14) 

Le ND-2,6 (13) et le ND-2,7 (14) reagissent avec K02 pour donner respectivement la diOH- 

2,6 NQ-1,4 (16) et la diOH-2,7 NQ-1,4 (18) (reactions 7 et 8). II s’agit egalement dune nouvelle 

methode de synthese de ces naphtoquinones. Remarquons que la reaction s’effectue rapidement 

avec un bon rendement (SO%), dans le cas du ND-2,6 (13) alors qu’elle est beaucoup moins 

efficace dans le cas du ND-2,7 (14) (45% de rendement). 

(7) 

13 15 16 ’ 
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La formation intermediaire des naphtoquinones-1,2 monohydroxylees (OH-6 NQ-1,2 (15) et 

OH-7 NC&l,2 (17)) a pu &re mise en evidence par chromatographie sur couche mince et par 

chrom~ographie liquide a haute pression, ce qui impiique une oxydation initiale en position 1 du 

cycle naphtalenique. Comme dans le cas des diOH-2,5 (8) et -3,5 NQ-1,4 (9)‘s, les spectres de 

RMN l H des diOH-2,6 NO-l,4 (16) et diOH-2,7 NO-l,4 (18) sont pratiquement identiques. 

Cependant, si on effectue un spectre de RMN du melange, les signaux appartenant cl chacun des 

produits sont bien differencies (figure l), probablement par suite d’associations en solution (voir 

partie exp~~mentale). 

2.3. Naphtalriinediols-1,6 et -1,7 (19 et 20) 

L’oxydation du ND-l,7 (20) par KOp conduit a un melange de deux 

dihydroxynaphtoquinones: la diOH-35 NC?-1,4 (9) est largement majoritaire (85%); ii se forme 

~galement la diOH-2,7 NQ-I,4 (18) (I 5%). Le rendement global de la reaction est d’environ 75% 

(reaction 9). 

HO 

OH 0 0 
20 9 (85%) 18 (15%) 

Les resultats sont differents dans le cas du ND-l,6 (19). Le produit majoritaire (98%) est la 

diOH-2,6 NQ-I,4 (18) (reaction iO), avec un rendement gfobal de 80%. Des traces de diOH-25 

NQ-1,4 (8) ont pu etre detectees par chromatographie sur couche mince. 

OH 

HO 

8 (traces) 

Discussion 
La premiere &ape de la reaction de I’anion superoxyde avec les naphtal~nediols est un 

arrachement de proton. En effet, l’anion superoxyde peut se comporter comme une base forte de 

Bronsted en arrachant les protons de composes faiblement basiques, ce qui conduit a sa 
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dismutation en dioxygene et peroxyde d’hydrogene 5,17. Ceci est confirm6 par la reactivite 

particuliere du ND-2,3. En ce qui concerne les autres naphtal&nediols substituds SW un seul 

noyau (ND-l ,2 (l), ND-l,3 (2) et ND-l ,4 (4)), l’arrachement de proton par 02-’ est suivi par une 

oxydation du substrat et le produit obtenu est la lawsone (3). Nous rappelons dans le schema 1 le 

mecanisme que nous avions propose ant6rieurementt4115, en prenant I’exemple du ND-l,3 (2). 

Apres arrachement des protons du ND, le dioxygene form6 par dismutation de 02-’ avec son acide 

conjugue Hop’ (reaction 2) peut reagir en cage sur la position 4 du dianion naphtalenique 

intermediaire (A-B, schema 1) pour former I’intermediaire C qui conduit apres elimination de OH-, 

au sel de potassium de la lawsone (3). Notons que ce sel est inerte dans nos conditions 

experimentales (fine suspension de KOs dans le solvant organique), mais subit une oxydation 

avec ouverture du cycle quinonique et formation d’acide phtalique en presence de tres larges 

exces de KOs et d’ether-couronne 18. .Le compose 3 est r&up&e par hydrolyse acide. 

3 O 

Schema 1 

Le ND-l,2 (1) reagit de maniere semblable au ND-l,3 (2). 

Le cas du ND-l,4 (4) est particulier car I’attaque de I’oxygene ne peut se faire qu’en position 

2 du dianion intermediaire, pour conduire a I’OH-4 NC&l,2 instable qui se rearrange en lawsone 

(3) (reaction 11). Cette reaction est moins favorable que I’attaque en position 4 et le rendement en 

lawsone est faible (20%). 
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OH 

4 

0 
0 kol ;I, K43 

L 6H ’ 

(11) 

Dans le cas du ND-2.3, I’attaque de I’oxygene sur la position 1 de I’anion intermddiaire 

conduirait A I’hydroxy-3 naphtoquinone-1,2: cette reaction n’est pas observee, le ND-2,3 Otant 

quantitativement rkzup&f5 apri% hydrolyse. 

Le mkanisme rbactionnel est plus complexe pour les naphtal&nediols substitues sur les 

deux noyaux aromatiques (ND-l,5 (6), -1,6 (19), -1,7 (20), -1,8 (7), -2,6 (13), -2,7 (14)). En 

effet, deux series de reactions conskutives se produisent: 

- la premiOre serie de reactions conduit B la formation d’une monohydroxynaphtoquinone, 

selon un mkcanisme analogue B celui du shema 1: il s’agit d’une NQ-1,4 ou d’une N&1,2, suivant 

la position relative des groupes hydroxyle du noyau naphtalbnique. 

- la seconde serie de reactions conduit & une hydroxylation de la 

monohydroxynaphtoquinone intermbdiaire (E, schema 2, cas du ND-l,6 (9)), impliquant un 

transfert d%lectron de I’anion superoxyde ti la quinone pqur former I’anion semi-quinone 

correspondant (F, schema 2). 

OH 0 

m6canisme analogue 

-- 

HO au schema 1 
HO 

16 G 

Schema 2 

0 

De tels transfert d’blectron sont connus le.20 et ont &tB ,obsetv& par RPE dans le cas de quinones 

dont les potentiels redox sont convenables 21122. Rappelons que, dans le cas de la formation de 
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juglone (10) a partir du ND-l,5 (6) un tel transfert a ete propose et explique parfaitement les 

resultats obtenusls. Canion semi-quinone (F), par reaction ulterieure avec 0~~’ et elimination de 

OH-, conduit a la formation de la dihydroxynaphtoquinone. Ce mecanisme en deux &apes 

intervient pour I’ensemble des naphtalenediols substitues sur les deux noyaux aromatiques. 

La comparaison de la reactivite du ND-l,5 (6) et du ND-l,8 (7) est interessante. En effet, a 

priori, le ND-l,8 (7) pourrait conduire aux memes produits de reaction que le ND-l ,5 (6) par 

l’intermediaire de la juglone (10) (reaction 6). Or, il n’en est rien car le seul produit obtenu dans le 

cas de 7 est la diOH-3,5 N&1,4 (9). Ce resultat ne peut s’expliquer que par la formation 

intermediaire de I’OH-8 NQ-1,2 ((21), reaction 12) qui reagit tres rapidement par transfert 

d’electron avec I’anion superoxyde; son potentiel d’oxydo-reduction est probablement inferieur a 

celui de la N&1,4 correspondante (10) qui reagit plus lentement. La N&1,2 (21) n’a pas pu etre 

piegee, mQme a basse temperature: la reaction est bloquee a -7OOC mais s’effectue 

instantanement d&s que le melange est retire du bain refrigerant. 

& KOz_ [ & ] KO,_ &OH 
(12) 

0 
7 21 9 

Cette difference de comportement entre le ND-l ,5 et le ND-l ,8 peut s’expliquer par une 
adsorption plus efficace de ce dernier a la surface des particules de K02, &ant donne la position 

particuliere des deux groupes hydroxyle. Cattaque du dioxygene est alors favorisee en position 2 

du dianion intermediaire (A-B, schema l), alors que pour le ND-l,5 (6) I’attaque en 4 est largement 

predominante. L’attaque en 2, dans le cas de 6, conduirait a la formation exclusive de la diOH-2,5 

NQ-1,4 (8) par hydroxylation de I’OH-5 NQ-1,2 intermediaire, ce qui n’est pas observe 

experimentalement. 

La reactivite des ND-2,6 (13) et ND-2,7 (14) confirme la possibilite de formation de 

monohydroxynaphtoquinone-1,2 au tours de la premiere &ape d’oxydation (reactions 7 et 8) par 

attaque du dioxygene sur la position 1 du noyau naphtalenique du dianion intermediaire. 

Les resultats concernant les ND-l ,6 (19) et ND-l,7 (20) permettent la comparaison de la 

reactivite, vis-a-vis de 0~~‘, d’un noyau benzenique hydroxyle en 1 et dun noyau benzenique 

hydroxyle en 2. 

Le ND-l ,7 (20) conduit a la formation majoritaire (85%) de diOH-3,5 NQ-1,4 (9) (reaction 13) 

ce qui demontre que I’attaque du noyau benzenique hydroxyle en 2 est ici p&pond&ante, car 9 ne 

peut provenir que de l’hydroxylation de I’OH-8 NQ-I,2 (21). Cette derniere quinone est egalement 

I’intermediaire tres reactif propose dans le cas du ND-l ,8 (reaction 12) ce qui pourrait expliquer le 

bon rendement d’oxydation du ND-l ,7, comme du ND-l ,8. 
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Le deuxieme produit de la reaction de 20 avec KO2 (environ 15%) est la diOH-2,7 NQ-1,4 

(18) dont la formation s’explique par ~hydroxylation de I’ OH-7 NC&l ,2 (17) intermediaire (detectee 

par HPLC). Celle-ci provient de I’oxydation en position 2 du noyau benzenique hydroxyle en 1 

(reaction 14). 

L 

20 17 

Si le ND-l.6 (19) reagissait comme le ND-l ,7 (20) nous devrions obtenir un melange de 

diOH-2,5 NC&l,4 (8) (majoritaire) et de diOH-2,6 NO-l,4 (16) par reaction, respectivement, du 

noyau benzenique hydroxyli! en 2 et du noyau hydroxyle en 1. En fait, le produit majoritaire est la 

diOH-26 NC&l ,4 (16) (98%, &action 10). L’ OH-6 NQ-1,2 (15) interm~diaire, qui conduit par 

hydroxylation au compose 16, a ate mise en evidence (reaction 15). Elle a pu etre isolee par HPLC 

en quantite suffisante pour obtenir un spectre de masse montrant qu’il s’agit bien d’une 

monohydroxynaphtoquinone-1,2. 

19 
0 

16 

De plus, si la reaction est effect&e en presence dun dbfaut de K02, un melange de 15 et de 16 

contenant jusqu’a 40% de 15, est obtenu: I’identification de ces composes a et& faite par RMN 1H. 

L’obtention de traces de diOH-2,5 NQ-1,4 (6) ne peut s’expliquer que par ~nterm~diaire de I’ OH-5 

NQ-1‘2. La formation de cette dernikre est cependant tr&s defavori&e, I’attaque de I’oxyg&ne 

s’effectuant presque exclusivement en position 2 du dianion intermediaire (schema 1) pour 

conduire B I’OH-6 NQ-1,2 (15). Des differences d’adsorption liees a la position relative des 

groupes OH pour~ent expliquer les differences de reactivite observees entre le ND-l ,6 (19) et le 

ND-l,7 (29) comme dans le cas des ND-l,5 (6) et ND-16 (7). 
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La formation intermediaire d’OH-6 NQ-1,4 (22, voir partie experimentale) n’a pas ete 

observcie, ni dans le cas du ND-l ,6 (19) ni dans celui du ND-l ,7 (29): il n’y a done pas oxydation 

en position 4 du noyau benzenique hydroxyle en 1 au tours de la premiere &ape (schema 1). Par 

ailleurs, nous avons synthetise la naphtoquinone 22 par photooxydation sensibilisee du ND-l,6 

(19)e et, par reaction avec KOs, nous avons obtenu un melange de diOH-2,6 NQ-I,4 (16), produit 

majoritaire, et de &OH-2,7 NQ-1,4 (18). Ce r&u&at confirme le mecanisme propose pour la 

reaction du ND-1,6.(19) et du ND-l,7 (29) avec KO2. 

Conclusion 
Ce travail montre que la reactivite des naphtalenediols avec l’anion superoxyde, comme avec 

I’oxygene singulet (O&Ag))9, depend de la position relative des groupes hydroxyle sur le noyau 

naphtal~nique. 

Nous avons montre que I’anion superoxyde reagit avec les naphtalenediols en deux &apes 

successives: (1) oxydation du naphtalenediol en monohydroxynaphtoquinone, (2) hydroxylation 

de cette derniere par l’anion superoxyde, a condition que son potentiel redox soit inferieur a celui 

du couple Oa/Os”’ (schema 2). Ceci est en general le cas, une exception notable etant la lawsone 

(3) ce qui explique les resultats obtenus avec les naphtalenediols hydroxyles sur un seul noyau, 

qui conduisent tous a la formation de cette naphtoquinone. Remarquons que, les reactions &ant 

effectuees en milieu h~t~~g~ne, les ph~nom~nes ~adsorption des reactifs et des interm~diaires 

jouent certainement un role important (reactions en cage a la surface du solide, modification de 

I’energie des Btats de transition, des potentiels d’oxydo-reduction...). Le ND-l ,6 est le compose le 

plus reactif de la serie. 

En presence d’anion superoxyde, tous les naphtalenediols hydroxyles sur les deux noyaux 

benzeniques conduisent a la formation de dihydroxynaphtoquinones-1,4. Or, dans une etude 

precedente, nous avons montre que I’oxydation par I’oxygene singulet permet d’obtenir seulement 

des monohydroxynaphtoquinones-1,4s,ss, ces dernieres etant inertes vis-&is de l’oxygene 

singulet. Par consequent, les naphtalenediols hydroxyles sur les deux noyaux benzeniques 

peuvent, en principe, etre utilises pour differencier I’oxygene singulet et I’anion superoxyde, les 

produits obtenus avec chacune de ces entites &ant specifiques. Le plus interessant d’entre eux est 

certainement le naphtalenediol-1,8 (7) qui reagit t&s rapidement et avec d’excellents rendements, 

en donnant exclusivement I’hydroxy-5 naphtoquinone-I,4 (10) avec I’oxygene singulet et la 

dihydroxy-35 n~htoqujnone-1,4 (9) avec i’anion superoxyde. 

Partie experimentale 

Reactifs 

Les naphtalenediols (Fluka ou Janssen) ont etti purifies par recristallisation dans un solvant 
adequat : benzene pour les ND-1,3, -1,4, -1,6, -1,7 ; sulfure de carbone pour le ND-1,2; melange 
eau-methanol pour les ND-l,8 et -2,7; eau pour les ND-2,3 et -2.6 ; acetonitrile pour le ND-1 5. 
Leurs points de fusion sont en accord avec ceux publies dans la litteratures4-27: 103’C:ND-1‘2; 
12l’C: ND-1.3; 192’C: ND-1,4; 258’C: ND-l .5; 138’C: ND-1,6; 178’C: ND-1,7; 144OC: ND-1.8; 
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163OC: ND-2,3; 222OC: ND-2,6; 192OC: ND-2,7. Deux sortes de superoxyde de potassium (KOs) ont 
6te utilises: Fluka et Air Liquide (vendu sous forme pulverisee). 

M&hodes d’analyse 

Les spectres de RMN ont ete enregistres a 90 MHz (Brucker WM 90) ou a 300 MHz (Brucker AM 
300). Les spectres de masse ont et6 obtenus a I’aide d’un appareil Riber QCM. La 
chromatographie en phase liquide a haute pression (HPLC) a et6 realisee avec un appareil Waters 
990 (detection a 238 nm, colonne RP 18, Oluant: eau/methanol (72/28)). La chromatographie sur 
couche mince a ete effectuee sur plaques de silice (Whatman LHP-KF) et l’eluant utilise est un 
melange de chloroforme (95%) et d’acide acetique (5%) pour les diOH-25 et -3,5 N&1,4; pour les 
autres naphtoquinones, l’eluant est un melange de chloroforme (93%) d’acide adtique (5%) et de 
methanol (2%). Les monohydroxynaphtoquinones donnent des taches jaunes et les 
dihydroxynaphtoquinones des taches rouge-orangees. 

Mode op&atoire pour la reaction des naphtal&nediols avec KOp 

Toutes les reactions en presence de K02 sont effect&es a I’abri de I’air sous courant d’argon. 
ATTENTION: des risques d’explosion du K02 existent (particulierement si la poudre est en contact 
avec I’air en cows de reaction) et certaines precautions sont indispensables: &ran de protection., 
verrerie parfaitement sechee, solvants anhydres et satures d’argon, addition lente des reactifs. Le 
mode operatoire type est le suivant: 

Le superoxyde de potassium pulverise (1,9 g) est mis en suspension dans le toluene anhydre sous 
courant d’argon. Censemble est vigoureusement agite et refroidi a -1 OOC: on ajoute lentement 1,5 
g de naphtalenediol en solution dans 2 ml de toluene (ou de tetrahydrofuranne dans le cas des 
ND-l ,2, -1,3, -1,5) ; on constate alors une coloration rouge sombre du solide, la phase liquide 
devenant incolore. Le melange reactionnel est maintenu a la meme temperature et agite pendant 6 
heures, puis I’exces de superoxyde de potassium est detruit par addition de methanol. La solution 
est Ovaporee sous vide et le residu est trait6 par le carbonate de sodium. Apres acidification par 
I’acide chlorhydrique dilue, le melange est extrait avec du dichloromethane. La phase organique 
est sechee puis Ovaporee: on obtient, en general, un melange de dihydroxy naphtoquinones-1,4 
qui peuvent Otre separees par chromatographie sur couche mince, par filtration sur celite ou parfois 
par HPLC. 

CaractGristiques physico-chimiques des naphtoquinones obtenues 

Hydroxy-2 naphtoquinone-1,4 (compose 3)2s 
Ce compose a ete synthetise par reaction des ND-l,2 et ND-l,3 avec KOp. Point de fusion: 
decomposition a 192”Css.Spectre de masse: m/e: 174, 146, 118, 92. Spectre de RMN lH (90 MHz, 
CDCIs, TMS): G(ppm): 6,35 (H3), s; 7,74 (H6 et H7), massif; 8.1 (H5 et H8), massif; 11,5 (OH), s. . 

Hydroxy-5 naphtoquinone-1,4 (compose 1O)2s 
Produit commercial purifie par passage sur colonne de silice (eluant: CHsCl2). Point de fusion: 
154OC2e. Spectre de masse: m/e: 174, 146, 118, 92. Spectre de RMN 1H (90 MHz, CHCls di, 

TMS): G(ppm): 6,9 (H2 et H3), massif; 7,5 (H6, H7 et H8), massif; 11,9 (OH),s. 

Hydroxy-6 naphtoquinone-1,4 (compose 22)sc 
Ce compose a et6 synthetise independamment par photooxydation sensibilisee du ND-l ,6e. Point 
de fusion: 17OOC. Spectre de masse: m/e: 174, 146, 118,92,76,50. Spectre de RMN 1H (300 MHz, 
DMSO d6, TMS): G(ppm): 6,96 (H2) et 6,98 (H3), systeme AB (J(H2-H3) = 10,5 Hz); 7,17 (H7), d 
elargi (J(H7-H5) = 2 Hz, J(H7-H8) = 8,4 Hz); 7,27 (H5), s elargi (J(H5-H7) = 2 Hz); 7,86 (H8), d 
(J(H8-H7) = 8,4 Hz); lo,95 (OH), s. 
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Dihydroxy-2,5 et -3,5 naphtoquinones-1,4 (composes 8 et 9) 
Ces produits ont et16 decrits de fagon detaillee dans des publications precedentesl6.le. 

Dihydroxy-2,C naphtoquinone-1,4 (compose 16)s’ 
Ce compose a 6te synthetise de maniere univoque par reaction du ND-2,6 avec KOs (Rdt: 80%). 
Point de fusion: decomposition a 250 ’ C 31. Spectre de masse: m/e: 190, 162, 134, 121, 105, 92. 
Spectre de RMN 1 t-f (300 MHz, DMSO ds, TMS, concentration: 1,6x1 O-2 mol.l-1): G(ppm): 6,17 (H3), 
s; 7,13 (H7), dd (J(H7-H5) = 2,4 Hz, J(H7-H8) = 85 Hz); 7,30 (H5), d (J(H5-H7) = 2,4 Hz); 7,85 (HB), 
d (J(H8-H7) = 8,5 Hz); 11,27 (OH), 11,75 (OH). 

Dihydroxy-2,7 naphtoquinone-1,4 (compo& 18)s’ 
Ce compose a et6 synthetise par reaction du ND-l,7 avec K02.(Rdt: 45%). Point de fusion: 
decomposition a 205-2lO’Csl. Spectre de masse: m/e: 190, 162, 134, 121, 105, 92. Spectre de 
RMN 1 H (300 MHz, DMSO ds, TMS, concentration: 1,6x10-2 mol.l-1): G(ppm): 6,06 (H3), s; 7,14 
(H6), dd (J(HG-H8) = 2,4 Hz, J(H6-H5) = 8,4 Hz), 7,30 (H8). d (J(H8-H6) = 2,4 Hz); 7,79 (H5), d 
(J(H5-H6) = 8,4 Hz); lo,75 (OH); 11,45 (OH). 

Remarquons que ces deux composes (16 et 18) comme les diOH-2.5 NQ-1,4(8) etdiOH-3.5 NQ- 
1,4(g), ont des spectres de RMN 1 H tres semblables et qu’il est difficile de les distinguer. 
Cependant, si on effectue le spectre de RMN 1 H dun melange non dquimoleculaire des deux 
composes, la plupart des signaux subissent des deplacements dans les deux composes et 
deviennent sensiblement differents (figure 1). Cet effet peut s’expliquer par un phenomene 
d’association par liaisons hydrogene: il se forme probablement des dim&es dans lesquels le 
noyau quinonique dun compose se superpose au noyau benzenique de I’autre et vice-versa, 
provoquant un effet de deblindage qui permet la separation des differents signaux. 

1 *H7 
‘35 H8 

I 

-1: Spectre RMN 1H du mela~~~sdli~;t-l~oNQ-l ,4* et diOH-2,7 NQ-1,4 (70130) 
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Hydroxyd naphtoquinone-1,2 (compose 15)31 

Ce compose a ete &pare par chromatographie liquide haute pression comme intermediaire de la 
reaction du ND-l ,6 avec KOp . Spectre de RMN 1 H (300 MHz, DMSO d6, TMS): 6 (ppm): 5,83 (H4) 
et 6,21 (H3), systeme AB (J (H3-H4) = 105 Hz); 6,84 (H7), dd (J (H7-H5) = 2,6 Hz, J (H7-H8) = 8,5 
Hz); 7,58 (H5), d (J (H5-H7) = 2,6 Hz); 8,03 (H8), d (J (H8-H7) = 8,5 Hz); 9,97 (OH), s. 

Dihydroxy-4,8 naphtoquinone-1,2 (compose 12)‘s 

Ce compose a 6te &pare par chromatographie sur couche mince comme intermediaire par 
reaction de la juglone (10) avec KOp. II se rearrange en quelques heures en dihydroxy-3,5 
naphtoquinone-1,4,(g) isomere plus stable. Spectre de masse: m/e: 190, 162, 131. Spectre de 
RMN 1 H (300 MHz, CD30D, TMS): G(ppm): 7,15 (H7), d (J(H7-H6) = 8 Hz); 7,55 (H5), d (J(H5H6) = 
7Hz); 7,65, dd; 7,99 (H3), s. 
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