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Summa~~y - BenzafLdehyde and a,tomafic ktitanti ~JLE hydtiuxyLated by hyhogen ptoxide in SbF5-HF 

without &.mtian ad ph3’L”dum tiing dhorn Baeyetl-Vil.fXge,t oxidation. 

Le peroxyde d'hydrogene H202 permet de realiser l'hydroxylation electrophile de deri- 

ves aromatiques (hydrocarbures, phenols etc... 
1 ). la reaction etant catalysee par des acides ou 

n 

effectuse en milieu superacide L. Les aldehydes et les cetones donnent plut8t lieu en milieu 

acide 1 une reaction de Baeyer-Villiger conduisant respectivement a 

acides, et a des esters 
la,3 . La reactivite des substrats organiques 

dans les superacides 234 , nous avons Etudie dam HF-SbF 5 l'action du 

le benzaldehyde 1 et diverses cetones aromatiques 3, 1, 8, 9 et IO. - 

des formiates ou ?I des 

Etant profondement modifiee 

peroxyde d'hydrogene sur 

Les reactions ont et6 effect&es suivant un mode operatoire deja decrit 
2c 

en utilisant 

deux moles de H,O, par mole de substrat (H-0, utilise Zi 70%). 
L L L L 

Les resultats sont rapportes dans le tableau ci-dessous : 

Substrat 

1 - 

3 _ 

5 - 

8 - 

9 - 

IO - 

Lapport molaire Temperature Temps de reaction 
SbF5-HF OC (minutes) 

0,09 - 20 

0,09 - 35 

0,04 - 40 

0,04 - 50 

0,04 - 15 

0,04 - 60 

30 

30 

30 

2 

30 

Produits (X) 

_1_(58)+~a(lO)+~b(U) 

2(34)+$a(3l)+&b(l8)++(4) 

~(27)+~a(34)+~b(S)+L(30) 

Ila(ll)+llb(25)+12a(22)+l2b~) - - - - 

!(3)+13a(46)+13b(43) - - 

14a(27,5)+14b(l4,5) - - 
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CHO 

6 
0 

L 

0 

03 0 

5 

0 

a7 

R=li 

2b R=OH 

R 0 co 0 
dH 

6a R=H 

gb R=OH 

OH 

+_a R’= R*= H 

4_b R’= OH, R2=H 

4_c R’=H, R2= OH 

0 

Ho 0 a 
7 

co- o O 

1-o 

k2 15a R= H 

‘3 15b R = CH3 

a R’= OH, R*=H 

b R’ =H, R2=OH 

Les produits form&s sont connus, 1 l'exception de la cetone 14b5 et leur structure r-e- - 

sulte de leurs proprietes physiques et spectroscopiques et de leur identification 5 des echan- 

tillons authentiques. 

On observe done la formation de phenols, sans trace de produits resultant d'une rQac- 

tion de Baeyer-Villiger. 

Les c&tones 8 et 10 sont plus reactives que les composes 1, 3, 2 et 2 dans lesquels -- 

le carbonyle est conjugue avec le cycle aromatique. Dans ces compos6s l'hydroxylation inter- 

vient surtout en meta de la fonction pour dormer les phenols a, Aa, ?a, 7. 13a et 13b. Ces - - 

produits replaces dans le milieu reactionnel en presence de H 0 
22 

restent inchanges, ce qui 

implique que la formation des phenols b, Ab, 4c et 6b resulte d'une hydroxylation initiale __ _ 

en ortho sur le substrat de depart. 
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Dans les conditions utilisees le groupe carbonyle est essentiellement sous forme pro- 

to&e6. 11 doit en gtre de m&e du peroxyde d'hydrogene qui conduit ?i l'ion hydroperoxonium 

+2 
H3°2 ’ dont certains sels ont et_& isoles7. Cet ion doit Etre responsable des hydroxylations 

observees, la reaction sur le substrat protone s'accompagnant de l'elimination d'une molecule 

d'eau et de la formation d'un ion hydroxyarenium. 

Les produits majoritaires obtenus ont les structures attendues pour des composes re- 

sultant d'une reaction de substitution electrophile sur le cycle aromatique. 

- Le benzaldehyde est le moins reactif des substrats etudies, le cycle aromatique 

etant fortement d&active dans sa forme protonee 15a. Le.passage 1 l'acetophenone 3 permet une - - 

meilleure stabilisation de l'ion correspondant 15b par le methyle. avec une moindre partici- - 

pation du cycle' et le substrat est plus reactif. 
+OH 

- Dans les cetones 5 et 9 l'effet conjugue des substituants (- ! - CH2 _ _ et - CH2-CH 
2 -) 

oriente l'electrophile sur les 

- L'eloignement de la 

des cetones 8 et IO se traduit 

la selectivite elevee observee 

m@mes positions. 

charge positive du systeme aromatique dans les formes proton&es 

par une forte reactivite de ces substrats. Xl faut remarquer 

lors de la reaction de la a tetralone 8, le groupe - CH2-CH2- 
+;H 

restant plus directif que - CH2 - C - . 

I1 revient 1 rendre compte de la formation des composes dihydroxyles Lb, 4_b, 4c et 6b. - _ 

11s resultent d'une hydroxylation initiale en ortho du groupe fonctionnel suivie d'une reaction 

en para de l'hydroxyle. La deuxieme hydroxylation n'est pas surprenante, le produit initiale- 

ment forme etant plus reactif que le substrat de depart. L'absence de produits resultant d'une 

attaque directe en para est .?I rapprocher de resultats obtenus lors de la nitration de benzenes 

substitues par des groupements attracteurs d'electrons et pour lesquels aucune interpretation 

9 
satisfaisante n'avait et& avancee . Des calculs CNDO 

IO 
ont toutefois montre que dans le ben- 

zaldehyde protons, la deficience electronique est plus accusee en para qu'en ortho de la fonc- 

tion. 

11 existe peu de reactions d'hydroxylation directe de derives carbonyles aromatiques 11 

et la reaction d&rite permet done d'acceder B des phenols, sans trace desproduits obtenus 

dans les acides classiques. 

Nous remercions pour leur aide financiere le C.N.R.S. et la Societe P.C.U.K. 
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