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DIFFERENCIATION ENTRE LES DIHYDROXY-2,5 ET -3,5 NAPHTOQUINONES-1,4 PAR RESONANCE

MAGNETIQUE NUCLEAIRE DU ]3C ET 1H, ET HETERONUCLEAIRE A DEUX DIMENSIONS.
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Abstract: ]H and !3¢ NMR, as well as two-dimensional correlation ]3C/1H experiments were
used to characterise unequivocally two isomeric naphthoquinones, 2,5-dihydroxy and 3,5-

dihydroxy-1,4-naphthoquinones.

Au cours de nos travaux sur l'oxydation de naphtalénediols par le superoxyde de potas-
sium2’3, nous avons montré que, dans le cas du naphtalénediol-1,5, deux composés se forment
simultanément au cours de la réaction: les dihydroxy-2,5 et -3,5 naphtoquinones-1,4 (1 et 2).
Une caractérisation spectroscopique sans équivoque permettant de les différencier s'est
révélée nécessaire pour 1'étude du mécanisme réactionnel. Bien que la premiére synthése

univoque des dihydroxy-2,5 et -3,5 naphtoquinones-1,4 ait été décrite par Thomson4 en 1948,

aucune é&tude structurale compléte n'a été réalisée & ce jour sur ces composés” ’
Nous avons donc synthétisé indépendamment les dihydroxy-2,5 et -3,5 naphtoquinones—1,4
par oxydation des méthoxy-5 et méthoxy-8 tétralones par le tertiobutylate de potassium en
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présence d'oxygéne , suivie de la déméthylation des intermédiaires obtenus.
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En 1966, Moore et Scheuer8 ont attribué les structures des composés | et 2 sur la base

des spectres de RMN ]H 4 60 MHz (solvant:CDCl3), malgré la trés faible différence des dépla-

cements chimiques entre les atomes d'hydrogéne quinoniques: 6H—2=6’33 ppm dans 2 et §H_§=6 , 28
ppm dans 1. Les spectres de RMN IH 3 250 MHz (solvant: DMSO,spectrométre Bruker WM 250) ne

permettent pas davantage de différencier sans ambiguité entre les structures | et 2:

0 6,13 ppm dans 2 et ) 6,11 ppm dans 1 (tableau 1).

H-2" H~3"
Nous avons entrepris l'étude en résonance magnétique nucléaire du 13¢ et en résonance
magnétique nucléaire i deux dimensions hétéronucléaire des dihydroxy-2,5 et -3,5 naphtoqui-

nones-1,4. Les résultats sont rassemblés dans le tableau I.

oo 3
TABLEAU 1: Déplacements chimiques (ppm) et couplages JC—H (Hz) des dihydroxy-2,5
et -3,5 naphtoquinones—1,4 (solvant: DMSO deutérié; s = singulet, d =

doublet, m = multiplet, dd = doublet dédoublé).

T
1 -t -2 | 3| c4|c5] c6| c-7|c-8|c9 |c-10]B
- ppm
136 (ppm) 180,4 [160,51110,3|191,7(159,8|124,5[135,2{118,6|130,6 | 113,8
ppm dd s d m
H-3 7,8Hz ¢5Hz | 6,11
H-6 8, 1z {5Hz | 7,28
H-7 10Hz 6,8Hz 7,64
H-8 3,5Hz% 5, 3Hz < 5Hz | 7,50
2 183,5 |111,1{159,5/185,3(160,3{122,8{136,91117,7132,2 | 114,1
= s d dd dd m
H~2 7,3Hz 4,6Hz 6,13
H-6 7,8Hz <SHz |7,25
H-7 10Hz 7,9Hz 7,71
H-8 b) 7,8Hz <5Hz |7,45

a) La valeur de ce couplage a été déterminée aprds échange de 1'atome d'hydrogéne

H-3 avec D209;

b) valeur non mesurable,

Nous nous sommes essentiellement intéressés aux résonances des atomes de carbone C-1, C-4,

C~9 et C-10 ainsi qu'ad 1'étude des couplages 3JC_H des atomes de carbone quaternaires. En
effet, les travaux de Castillo et coll.1 , sur une série d'hydroxy-5 naphtogquinones-i,4 subs—
tituées en 2 ou 3 par des groupes amino, ont montré que les couplages 2J sont en général

plus faibles que les couplages 3J dans ce type de composés.

Bien que la position relative des signaux correspondant 3 chacun des groupes carbonyle,
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C-1 et C-4, reste la méme pour les composés 1 et 2 (le carbone C-4 donne dans les deux cas un
signal plus déblindé que le signal correspondant au carbone C-1), leur multiplicité varie
d'un isomére A 1'autre. Dans le composé 1, C-1 est couplé avec H-3 (BJC—I/H-3= 7,8 Hz) et
avec H-8 (3JC—1/H—8= 3,5 Hz): il se présente donc sous la forme d'un doublet dédoublé centré
a b= 180,4 ppm. Ces couplages et leurs valeurs relatives ont &té confirmés par RMN 2D (voir
ci-aprés et figure 1). Dans le cas du composé 2 , C-3 étant substitué par le groupe hydroxyle,
seul subsiste le couplage 3JC—I/H—8' Ce couplage est faible et on observe un élargissement du
signal singulet correspondant a C-1 ( 6= 183,5 ppm). De maniére analogue, C-4 couple forte-
ment avec l'atome d'hydrogéne H-2 dans le composé 2 (BJC—A/H—2= 7,3 Hz et figure 1) et donne
dans ce cas un doublet ( § = 185,3 ppm), alors que dans le composé 1 le signal correspondant
3 1'atome G-4 se réduit logiquement & un singulet ( 6 = 191,2 ppm).

L'examen des signaux correspondant d ¢C-9gconforte les conclusions précédentes. Dans la
dihydroxy-2,5 naphtoquinone-1,4 (1),C—9,fortement couplé avec H_7(3JC-9/H-7= 6,8 Hz), se pré-
sente sous forme d'un doublet centré a O = 130,6 ppm, alors qu'un couplage supplémentaire est

observé avec H-2 dans la dihydroxy-3,5 naphtoquinone-l,4 (3J =4,6 Hz),le signal corres-

pondant a C-9 étant un doublet dédoublé centré i 6= 132,2 pinf/H :
Dans les deux composés,C-10 se présente sous la forme d'un multiplet dont les déplace-
ments chimiques sont trés voisins. Les couplages 3J n'ont pgs pu &tre mesurés, car trop
faibles: ceci nous permet de souligner que tous les couplages 3J ne sont pas forcément supé-
rieurs aux couplages 2J. L'observation des déplacements chimiques et de la multiplicité des

. 13 . . .
signaux des autres atomes de carbone en RMN C est en accord avec les attributions faites

11
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Figure 1 : Matrices de corrélation C/ H créées par les couplages JC-H pour les composés
1 et 2 en solution dans le DMSO deutérié(spectrométre Bruker WM 250)!3
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Par RMN 2D hétéronucléaire, nous avons observé les corrélations 13C/]H, par 1l'intermé-
diaire des couplages 3J , pour les atomes de carbone ne portant pas d'atome d'hydrogéne. Les
matrices de corrélation (figure 1) ont €té obtenues en utilisant des conditions expérimenta-
les analogues 3 celles proposées par Kintzinger et coll. 12 pour détecter sélectivement des
corrélations créées par des couplages a longue distance pour des atomes de carbone quater-—
naires. Ces matrices montrent, dans le cas du composé 2, deux taches de corrélation pour le
carbone C-10, correspondant aux couplages C-10/H-8 et C-10/H-6 attendus. Dans le cas du com-—
posé 1, trois couplages sont logiquement observés: C-10/H-4, C-10/H-6, C-10/H-8. De plus,
1'étude des matrices de corrélation confirme les attributions faites & partir des spectres de

13C

RMN , pour les autres atomes de carbone étudiés.
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