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Ab&uzct :o( and /j-.tMonti WLC oxid.bed in tcxXzhydrro@an do&on by mati 06 
potisbkm bupehoxidcz with mown-ether to givive 2-hydtloxy-J,4 napktoqLLinone ulith @AL 
to good yielh. 

Oans le cadre d’une etude get-kale 

nous nous sommes interesses a l’utilisation 

2 
d’obtention des hydroxy-2 naphtoquinones-I,4 , 

du superoxyde de potassium, compose d’acces 

maintenant facile, comne reactif d’oxydation de divers substrats. 

L’article precedent 
3 

decrit une nouvelle utilisation de ce reactif en milieu 

heterogene. \ 

Oans ce travail, nous nous sommes interesses a l’action oxydante du superoxyde 

de potassium, solubilise par un ether-couronne,sur les Met g-tetralones. 

Clans les conditions experimentales qui ant 6th mises au point, les d etfbtktra- 

lanes sont oxydees et conduisent toutes deux par une double oxydation en 2 et 4 au 

mgme compose hydroxy-2 naphtoquinone-I,4 avec des rendements pouvant aller jusqu’a 75 %. 
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Le solvant utilise est le tetrahydrofuranne (THFI rigoureusement anhydre. La r&c- 

tion a lieu sous atmosphere d’azote sec. 4 
Le superoxyde de potassium , flnement broye, mis 

en suspension dans le THF en presence d’ether-couronne, est aglte pendant 2 heures. Puis la 

solution de tetralone dans le THF est introduite B temperature ambiante. 

L’evolution de la reaction est suivie en chromatographie sur couche mince. Le 

melange reactionnel est verse dans une solution acide et extrait par un solvant. La phase 

organique est extraite par une solution saturee de carbonate acide de sodium qui est ensuite 

acidifiee. L’hydroxy-2 naphtoquinone-I,4 est obtenue avec des rendements variables selon 

les conditions operatoires, pouvant atteindre 75 % en produit pur. 

Dans les conditions decrites. nous constatons que : 

- contrairement a la reaction avec les naphtalenediols decrite precedemnent, 
4 

l’anion superoxyde reagit en solution . La presence d’ether-couronne est necessaire : 

sans ether-couronne, la reaction est lente et les rendements falbles ( cl0 % apres 72 HI. 

- la vitesse de reaction et les rendements augmentent avec la quantite d’ether- 

couronne. 

De nombreux facteurs regissent cette reaction : 

- les rapports molaires substrat-superoxyde de potassium - ether-couronne sont 

Qtroitement lies. L’etude de leurs Interactions a l’aide d’un plan reseau uniforme de 

Ooehlert 
5 

a permis l’optimisation des rendements: 

- la concentration en substrat dans le solvant est importante, 

- l’apport d’oxygene influe sur la vitesse de reaction, 

- la P-tetralone est plus reactive que 1’ d -t&ralone, 

- la nature du solvant utilise modifie la structure du compose obtenu : avec le 

toluene. le THF. la pyridine, le derive obtenu estl’hydroxy-2 naphtoquinone-I,4 ; dans le 

cas du dimethyl sulfoxyde, la reaction est totalement differente. 

L’Aliquat 336 
4 

peut remplacer l’ether-couronne sans changer la reaction, avec une 

efficacite moindre [40 % de rendement au lieu de 55.5 %I. 

La reaction est generalisable aux d-tetralones substituees sur le noyau aromati- 

que par un groupe methoxy CR = Otle en position -5, -6 ou -71. 

Le mecanisme suivant est propose, tres voisin de celui decrit pour les reactions 
6 

d’oxydation catalysees par les bases . 

0 
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L’Qtape initlale serait l’arrachement par 02 ’ d’un proton en d du groupement carbo- 

nyle conduisant B l’anion (4). et a HO; . Par dismutation de ce dernier, l’oxygene form6 

reagit sur l’anion pour donner la naphtoquinone-1.2 (6) ‘. Un second 0; rbagirait sur la 

fame c&o-knolique (7) par arrachement d’un proton en 4 ; la reaction Lvolueralt de fa- 

con identique B la premiere &ape pour conduire au se1 de la naphtoquinone (2). La methyl-2 

tetralone-1, dans les conditions de la reaction. ne conduit pas a l’hydroxy-2 naphtoquino- 

w-1.4 correspondante, mais a de nombreux derives dont certains sont solubles dans la soude. 

Le schema reactlonnel pourralt ltre le suivant : 

& 02:_ &__yy- 
9 ‘2 
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La premiere Qtape du mecanisme serait identique. L’intermediaire (121 se rearran- 

gerait en (121 et conduirait, par ouverture du cycle, a l’acide (13). En presence d’anion - 

superoxyde en solution, l’oxydation des tetralones conduit a la meme reaction que leur 
8 

autoxydation par le tertiobutylate de potassium en presence d’oxygene . L’anion superoxyde 

dans cette reaction se comporte comne une base forte, l’oxygene reagissant Qtant produit 

par la dismutation de HO; . 
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