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Abstract : The oxidation of 1,2 and 1,3-dihydroxynaphtalenes with potassium superoxide in
aproTic medin is a heterogeneous reaction at the solid-Liquid interface, Leading Zo the
2-hydnoxy-1,4-naphtoquinone with good yields even if the addition of crown-ether {s omitted.

Depuis la découverte des superoxyde dismutases par Mc Cord et Fridovich en 1969,
1'importance de 1'anion superoxyde dans le domaine biclogique et, en particulier, dans les
processus d'oxydation enzymatique a été largement démontrée 2. Parallélement, la complexa-
tion & 1'aide d'éther-couronnes a permis de solubiliser partiellement le superoxyde de po-
tassium dans différents solvants aprotiques et de développer 1'étude de sa réactivité chi-
mique proprement dite 3. L'anion superoxyde présente une grande diversité de réactions
il se comporte comme une base forte de Brénsted en arrachant des protons de l'eau et de
substrats faiblement basiques, ce qui conduit 3 sa dismutation en oxygene et eau oxygénée
il est également, suivant les conditions expérimentales, oxydant ou réducteur et posséde
des propriétés de nucléophile fort en milieu aprotique.

Nous nous sommes plus particuligrement intéressés & l’aspect oxydant de KD2 vis-
a-vis des naphtalénediols hydroxylés sur le méme noyau. A notre connaissance, un seul essai
d'oxydation par K02 d‘un naphtal2nediol (composé-1,2) a é&té publié dans la littérature 5 3
les auteurs obtiennent un diacide avec un faible rendement accompagné de polymérisation.
Dans les conditions expérimentales que nous avons utilisées, les naphtalénediols-1,2 et -1,3

subissent une oxydation en position 4, conduisant au méme produit : 1'hydroxy-2 naphtogui-

none-1,4 qui a été caractérisée sans ambiguité 6
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Les solvants employés (THF, toluéne additionné de 10 % de pyridine pour permettre
la solubilisation des naphtalénediols~ou pyridine) sont rigoureusement anhydres et dégazés
4 1'argon. Le superoxyde de potassium est finement broyé sous atmosphére inerte et anhydre
et mis en suspension dans le solvant en présence ou non d'éther-couronne. Une solution de
substrat préalablement dégazée est introduite dans le milieu maintenu sous argon et sous
agitatio;. La réaction est arrétée par addition d'eau qui détruit le K02 éventuellement
restant . Apres décantation, la phase aqueuse est acidifiée et 1°'hydroxy-2 naphtoquino-

ne-1,4 précipite, avec des rendements pouvant atteindre 80 % en produit pur.

Dans les conditions décrites ci-dessus, la réaction d'oxydation des naphtaléne-

diols-1,2 et -1,3 par KO2 est une réaction hétérogéne, pratiquement instantanée, se pro-

duisant & 1'interface solide (K0,)/liguide.

En effet
- dés adjonction du substrat, on constate une coloration rouge vif du sclide, la

phase liquide étant pratiquement incolore. Des études par RMN1H en utilisant comme solvant
la pyridine deut?riée, ont mis en évidence la disparition trés rapide de tout signal cor-
respondant 3 des composés organiques présents en phase liquide. Le naphtalénediol réagit
donc en se fixant & la surface du solide;

- la réaction a lieu également en 1'absence d'éther-couronne avec de bons ren-
dements 8. Ceci est un fait remarquable puisque 1'ensemble des travaux précédemment publiés
dans la littérature semble montrer que 1'anion superoxyde (0;] réagit essentiellement en
solution puisque la présence d'éther-couronne serait indispensable pour qu'il y ait réac-
tion 3d.

De plus, dans le cas du naphtalénediol-1,3, nous avons isolé et identifié 1le
produit solide rouge. Au lieu de traiter le milieu réactionnel & 1'eau, ce qul a pour effet
de solubiliser ce solide, 1l'excés éventuel de K02 est détruit par le méthanol ; la poudre
rouge obtenue aprés filtration et lavage & 1'éther est le sel de potassium de 1'hydroxy-2

naphtoguinone-1,4 exempt de toute impureté.
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Un mécanisme possible pour cette réaction est proposé dans le schéma ci-dessous
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L'étape initiale la plus probable est 1'arrachement par 02

hydroxylés pour conduire & son acide conjugué HOé 4 et au dianion du

L'oxygéne formé par dismutation & la surface peut réagir en cage sur
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des protons des groupes
naphtalénediol (2).

le carbanion (3) pour

donner rapidement le sel de la naphtoquinone (2). Quelques expériences préliminaires sem-

blent en faveur d'un tel mécanisme. Un bullage & 1'argon dans la solution montre une dimi-

nution du rendement de 1a réaction alors que sous courant d'oxygéne, ce rendement est sen-

siblement accru.

Le schéma réactionnel proposé suppose une stoechiométrie naphtalénediol/K02 égale

4 1/2 ; or, on constate expérimentalement que si le rapport molaire naphtalénediol/KO. est

2
pris égal a 1/1 sous atmosphére inerte, le rendement de la réaction est inférieur a 50 %.

4 de nombreux facteurs :

Nous avons également mis en évidence que le rendement de la réaction est sensible

par exemple, & la concentration en substrat, aux solvants utilisés,

3 l1'apport d'oxygéne dans le milieu, au rapport molaire des réactifs. Ce type de réaction

se préte trés bien & une analyse de mécanisme & 1'aide de matrices d'expériences S

permet-

tant de déterminer 1'influence de chaque facteur et les interactions posssibles entre ces

facteurs. Nous nous proposons d'utiliser une telle méthodologle pour compléter notre étude.
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