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HYDROXYLATION DU BENZALDEHYDE ET DE CETONES AROMATIQUES
PAR LE PEROXYDE D'HYDROGENE EN MILIEU SUPERACIDE
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Summary - Benzaldehyde and aromatic ketones are hydrnoxylated by hydregen peroxide in SbFS—HF
without formation of products anising grom Baeyer-V.illigen oxidation.

Le peroxyde d'hydrogéne HZOZ permet de réaliser 1'hydroxylation &lectrophile de déri-
vés aromatiques (hydrocarbures, phénols etc...), la réaction étant catalysée par des acidesl ou
effectuée en milieu superacidez. Les aldéhydes et les cétones donnent plutdt lieu en milieu

acide & une réaction de Baeyer-Villiger conduisant respectivement 3 des formiates ou a des

la,3

acides, et A des esters . La réactivité des substrats organiques étant profondément modifiéde

dans les superacides , nous avons étudié dans HF-SbF5 1'action du peroxyde d'hydrogéne sur
le benzaldéhyde 1 et diverses cétones aromatiques 3,5, 8, 9 et 10,
Les réactions ont été effectuées suivant un mode opératoire déja décritzc en utilisant
deux moles de H202 par mole de substrat (HZOZ
Les résultats sont rapportés dans le tableau ci-dessous

utilisé 3 70%).

Substrat Ragg;;fﬂ?olaire Tempééature Temp?mgiuiizstion Produits (%)
1 0,09 - 20 30 1(58)+2a(10)+2b(8)
3 c,09 - 35 30 3(34)+4a(31)+4b (18)+4c(4)
5 0,04 ~ 40 30 5(27)+6a(34)+6b(5)+7(30)
8 0,04 - 50 2 11a(11)+11b(25)+12a(22)+12b()
9 0,04 - 15 30 9(3)+13a(46)+13b(43)
10 0,04 - 60 1 14a(27,5)+14b(14,5)
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Les produits formés sont connus, & 1'exception de la c&tone lﬁps et leur structure ré-
sulte de leurs propriétés physiques et spectroscopiques et de leur identification & des &chan~
tillons authentiques.

On observe donc la formation de phénols, sans trace de produits résultant d'une réac~
tion de Baeyer-Villiger.

Les cétones 8 et 10 sont plus réactives que les composés 1, 3, 5 et 9 dans lesquels
le carbonyle est conjugué avec le cycle aromatique. Dans ces composés 1l'hydroxylation inter-—
vient surtout en méta de la fonction pour donner les phénols 2a, 4a, 6a, 7, 13a et 13b. Ces
produits replacés dans le milieu réactionnel en présence de H202 restent inchangés, ce qui
implique que la formation des phénols 2b, 4b, 4c et 6b résulte d'une hydroxylation initiale

en ortho sur le substrat de départ.



Dans les conditions utilisdes le groupe carbonyle est essentiellement sous forme pro-
tonéeé. 11 doit en &tre de méme du peroxyde d'hydrogéne qui conduit & 1l'ion hydroperoxonium
H3OZ 2, dont certains sels ont été isolés7. Cet ion doit @tre responsable des hydroxylations
observées, la réaction sur le substrat protoné s'accompagnant de 1'&limination d'une molécule

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

OH & OH o}
1 ,—'1.\0_3’” 1 1 OH
R UM R H R
——
R R2 2

Les produits majoritaires obtenus ont les structures attendues pour des composés ré-

sultant d'une réaction de substitution &lectrophile sur le cycle aromatique.

- Le benzaldéhyde est le moins réactif des substrats étudiés, le cycle aromatique
étant fortement désactivé dans sa forme protonée 15a. Le passage & 1'ac&tophénone 3 permet une
meilleure stabilisation de 1'ion correspondant 15b par le méthyle, avec une moindre partici-
pation du cycle8 et le substrat est plus réactif. +

H

- Dans les cétones 5 et 9 l'effet conjugué des substituants (- C - CH2 et - CHZ—CH2 =)

=0

oriente 1'électrophile sur les mémes positions.
- L'éloignement de la charge positive du systéme aromatique dans les formes protonées
des cétones 8 et 10 se traduit par une forte réactivit& de ces substrats. Il faut remarquer

la sélectivité élevée observée lors de la réaction de la B tétralone 8, le groupe - CHZ—CHZ—
+oH -

restant plus directif que - CH2 -¢-.

Il revient d rendre compte de la formation des composés dihydroxylés 2b, 4b, 4c et 6b.
Ils résultent d'une hydroxylation initiale en ortho du groupe fonctionnel suivie d'une réaction
en para de 1'hydroxyle. La deuxidme hydroxylation n'est pas surprenante, le produit initiale-
ment formé étant plus réactif que le substrat de départ. L'absence de produits résultant d'une
attaque directe en para est & rapprocher de résultats obtenus lors de la nitration de benzénes
substitués par des groupements attracteurs d'électrons et pour lesquels aucune interprétation
satisfaisante n'avait été avancéeg. Des calculs CNDO10 ont toutefois montré que dans le ben-
zaldéhyde protoné, la déficience électronique est plus accusée en para qu'en ortho de la fonc-
tion.

I1 existe peu de réactions d'hydroxylation directe de dérivés carbonylés aromatiques]]
et la réaction décrite permet donc d'accéder & des phénols, sans trace desproduits obtenus

dans les acides classiques.
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