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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)

Summary - Hydroxylation of a and B naphtols by hydrogen peroxide in SbF5-HF occuns selectively
on the wnon-phenolic ning, the electrophile reacting on the C-profonated substrate.

En milieu superacide, les dérivés phénoliques sont en &quilibre avec leurs formes
protonées : sur le cycle (forme C-protonée) ou sur l'atome d'oxygéne (forme O-protonée). Les
proportions relatives de ces diverses formes dépendent de nombreux facteurs (acidité, tempé-
rature, structure du substrat etc...), L'espéce neutre &tant de toute fagon en concentration
trés faiblel.

Nous avons montré que la réactivité de ces dériyés est modifiée de fagon importante
par rapport 3 celle observée dans les milieux usuels, notamment vis-i-vis des électrophi1e32
Par exemple, les formes C-protonées des dérivés du phénol sont trop désactivées pour donner
lieu 3 réaction de sorte que celle—ci ne peut intervenir que sur la forme neutre, réactive
mais en concentration quasi nulle, ou sur la forme O-protonée, si celle-ci n'est pas trop dé-
favorisée 4 1'&quilibre. C'est ainsi que le phénol lui-méme est hydroxylé de fagon trés limi-
tée en présence de peroxyde d'hydrogéne alors que dans les mémes conditions d'autres phénols
monocycliques ou les hydrocarbures aromatiques présentent une réactivité élevée3’4

Les naphtols présentant deux cycles de réactivités différentes, nous avons étudié
dans HF—SbF5 1'action du peroxyde d'hydrogéne et la présente communication rapporte les résul-

tats obtenus.
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TEMPERATURE TEMPS DE REACTION

SUBSTRAT (0°c) (minutes) PRODUITS (%)
1 - 20 30 2 (25,5) +3 (17,5) + 1 (2)
4 - 40 15 5 (29) + 6 (25,5) + 7 (11) +
8 (3,5) + 4 (6)
TABLEAU§ - § Rapport SbFS/HF : 0,04 - SbFS/Substrat : IO—HZOZ/Substrat : 2
(H202 utilisé a 707).
Les produits formés sont connus et ont &té identifiés 3 des échantillons authentiques.
Contrairement aux réactions effectuées dans les milieux usuels, 1'électrophile H3O; 3,5 atta-

que le cycle non hydroxylé, ce qui implique que les substrats | et 4 réagissent sous leurs
formes C-protonées stables 9 et lgé. L'examen des ioéns intermédiaires résultant de l'action

de 1'@lectrophile sur 1'une ou 1'autre position du cycle non protoné montre que 1'interaction
répulsive des charges positives est minimale si la réaction a lieu en position 5 ou 7 sur l'ion
9, et en position 6 ou 8 sur 1'ion 10, ce qui correspond aux produits majoritaires de la réac-—
tion.

Des considérations analogues permettent d'écarter l'intervention des formes O-protonées
des mnaphtols (formes qui n'ont par ailleurs jamais été observées) car elles ne rendraient
compte que de la formation des produits minoritaires 7 et 8.

La faible sélectivité observée lors de l'hydroxylation du naphtol 4 doit plutdt ré-
sulter de la forte réactivité de 1'ion 10.

I1 est intéressant de comparer les résultats obtenus lors de 1'hydroxylation des naph-
tols et des tétralones.

Les o et B tétralones réagissant sous leurs formes protonées 11 et 127 sont surtout
hydroxylées en position 5 ou 7 comme 1'a naphtol 1. (La RMN met d'ailleurs en évidence au ni-
veau de 1'ion 9 une contribution importante de la forme limite 2§6). Par contre 1'ion 10 issu
du B naphtol 4 réagit surtout en position 6 ou 8, ce que laissaient prévoir les formes limites
10a et 10b de cet iom.

La neutralisation du cycle phénolique dans les naphtols oriente donc 1'électrophile
sur des positions normalement peu réactives. Ce phénoméne doit €tre général avec les dérivés
aromatiques polycycliques et on peut prévoir que l'emploi des superacides doit permettre d'ef-
fectuer sur ces substrats des réactions différentes de celles observées dans les milieux plus

classiques.
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