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1 
Abstract: H and 13C NMR, as well as two-dimensional correlation 
used to characterise unequivocally two isomeric naphthoquinones, 

dihydroxy-1,4_naphthoquinones. 

13 1 
C/ H experiments were 

2,5-dihydroxy and 3,5- 

Au tours de nos travaux sur l'oxydation de naphtalkediols par le superoxyde de potas- 

sium2'3, nous avons montre que, dans le cas du naphtalenediol-1,5, deux composes se ferment 

simultanement au tours de la reaction: les dihydroxy-2,5 et -3,5 naphtoquinones-I,4 (l_ et 2_). 

Une caracterisation spectroscopique sans equivoque permettant de les differencier s'est 

revel&e necessaire pour 1'Etude du mecanisme reactionnel. Bien que la premiere synthese 

univoque des dihydroxy-2,5 et -3,5 naphtoquinones-I,4 ait et6 decrite par Thomson 
4 

en 1948, 

aucune etude structurale complete n'a et6 realisee a ce jour sur ces composes 
576 . 

Now avons done synthetise independamment les dihydroxy-2,s et -3,5 naphtoquinones-1,4 

par oxydation des methoxy-5 et methoxy-8 tetralones par le tertiobutylate de potassium en 

presence d'oxygene7, suivie de la demethylation des intermediaires obtenus. 
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En 1966, Moore et Scheuer8 ont attribue les structures des composes 1 et 2 SUI la base - - 
des spectres de RMN ‘H P 60 MHz (solvant:CDC13), malgre la tres faible difference des depla- 

cements chimiques entre les atomes d’hydrogene quinoniques: &H-2=6,33 ppm dans 2 et %_;6 ,28 

ppm dans 1. Les spectres de RMN ‘H a 250 MHz (solvant: DMSO,spectrometre Brukes NM 250) ne 
- 

permettent pas davantage de differencier sans ambiguite entre les structures I et 2: - - 

6 H_2= 6,13 ppm dans 2 et 6H_3= - 6,11 ppm dans _I_ (tableau I). 

Nous avons entrepris l’etude en resonance magnetique nucleaire du 13C et en resonance 

magnetique nucleaire Z deux dimensions heteronucleaire des dihydroxy-2,5 et -3,5 naphtoqui- 

nones-1,4. Les resultats sent rassembles dans le tableau I. 

TABLEAU I : DGplacements chimiques (ppm) et couplages 3.J C-H (Hz) des dihydroxy-2,5 

et -3,s naphtoquinones-I,4 (solvant: DMSO deuterie; s = singulet, d = 

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

H-6 8, :1iz <iHz 7,28 

H-7 l0H.z 6,8~a 7,64 

H-8 3,5Hza 5,3Hz < 5Hz 7,50 

Ill,1 

ii 

159,5 185,3 160,3 122,8 136,9 

d 

7,3Hz 

IOHz 

7,8Hz 

117.7 
dd 

7,8Hz 

E 
a) La valeur de ce couplage a ete determinge aprPs echange de l’atome d’hydrogene 

H-3 avec D20g; 

b) valeur non mesurable. 

Nous nous sommes essentiellenent interesses aux resonances des atomes de carbone C-1, C-4, 

c-9 et C-10 ainsi qu’a l’etude des couplages 
3 

JC_H des atomes de carbone quaternaires. En 

effet, 
IO 

les travaux de Castillo et ~011. , sur une sQrie d’hydroxy-5 naphtoquinones-I,4 subs- 

tituees en 2 ou 3 par des groupes amino, ont montre que les couplages 
2 

J sent en general 

plus faibles que les couplages 
3 

J dans ce type de composes. 

Bien que la position relative des signaux correspondant 2 chacun des groupes carbonyle, 
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C-l et C-4, reste la mi?me pour les composes I et 2 (le carbone C-4 donne dans les deux cas un - - 
signal plus d&blind6 que le signal correspondant au carbone C-l), leur multiplicite varie 

d’un isomere a l’autre. Dans le composi: 1, 
3 

C-l est couple avec H-3 (3Jc_,,H_3= 7,8 Hz) et 

avec H-8 ( Jc_l ,H_8= 3,5 Hz): il se prssente done sous la forme d’un doublet dgdoubld centre 

a 6= 180,4 ppm. Ces couplages et leurs valeurs relatives ont et& confirmes par RMN 2D (voir 

ci-apres et figure I). Dans le cas du compose 2 , C-3 etant substitue par le groupe hydroxyle, 

seul subsiste le couplage 3 
‘C-1 /h-8 ’ 

Ce couplage est faible et on observe un elargissement du 

signal singulet correspondant 1 C-l ( 6 = 183,5 ppm). De maniere analogue, C-4 couple forte- 

ment avec l’atome d’hydrogene H-2 dans le compose 2 (3J 
C-4/H-2 

= 7,3 Hz et figure 1) et donne 

dans ce cas un doublet (6 = 185,3 ppm), alors que dans le compose 1 le signal correspondant - 

a l’atome C-4 se reduit logiquement 1 un singulet ( 6 = 191,2 ppm). 

L’examen des signaux correspondant a C-9conforte les conclusions prdcedentes. Dans la 

dihydroxy-2,5 naphtoquinone-1,4 (i_),C_9,fortement coupl& avec ~-7(~J~_~,h_~= 6,8 Hz), se yre- 

sente sous forme d’un doublet centre a 6= 130.6 ppm, alors qu’un couplage supplementaire est 

observd avecH-2 dans la dihydroxy-3.5 naphtoquinone-I,4 (3J 
C-9/H-2 

=4,6 Ez),le signal corres- 

pondant SC-9dtant un doublet dddouble centre B 6= 132,2 ppm. 

Dans les deux compo&s,C-IO se prGsente sous la forme d’un multiplet dont les d&place- 

ments chimiques sent trSs voisins. Les couplages 3 J n’ont p+s pu Etre mesurgs, car trop 

faibles: ceci nous permet de souligner que tous les couplages 3 J ne sont pas forcement sup&- 

rieurs aux couplages 2J. L’observation des deplacements chimiques et de la multiplicite des 

signaux des autres atomes de carbone en FWN 13 C est en accord avec les attributions faites 
II 

par Hofle . 

Figure 1 : Matrices de corrglation 13 1 C/ H cr66es par les couplages 3J C_H pour les composes 
13 1 et 2 en solution dans le DMSO deutGri&(spectromStre Bruker WM 250). - - 
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Par RMN 2D heteronucleaire, nous avons observe les correlations 
13 

Ci’H, par l’interme- 

diaire des couplages 3J , pour les atomes de carbone ne portant pas d’atorre d’hydrogene. Les 

matrices de correlation (figure 1) ont Ete obtenues en utilisant des conditions experimenta- 

les analogues 1 celles proposees par Kintzinger et ~011. 
12 

pour detectrr selectivement des 

correlations creees par des couplages 2 longue distance pour des atornes de carbone quater- 

naires. Ces matrices montrent, dans le cas du compose 2, dew taches de correlation pour le 

carbone C-IO, correspondant aw couplages C-IO/H-8 et C-10/H-6 attendus. Dans le cas du com- 

pose I_, trois couplages sent logiquement observes: C-10/H-4, C-10/H-6, C-IO,‘H-8. De plus, 

l’etude des matrices de correlation confirme les attributions faites B partir des spectres de 

RMN I3 C, pour les autres atomes de carbone EtudiEs. 
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