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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЭПОКСИДОВ-l,4-НАФТОХИНОНО8

С РЕАКТИВОМ ГРИНЬЯРА

Н. л. Лысенко, А. и. Бобров
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Ранее сообщалось. что при обработке 2,З-эпокси-l,4-нафтохинона бро

мистовопородной кислотой В зависимости от условий получается 2-бром

1,4-нафтохинон или 3-бром-2-0кси-I,4-нафтохинон [1]. Аналогичные

продукты неожиданно получаются при обработке эпоксинаФтохинонов

реактивами Гриньяра и бромидом магния [2, 3]. В то же время, при

взаимодействии 2,З-эпокси-2-метил-l,4-нафтохинона с метилмагнийбро

мидом не удалось выделить каких-либо продуктов реакции [2].
Нами изучена реакция ЭТИЛ-, пропил-, бутил- И фенилмагнийброми

дов с эпоксидами 1,4-нафтохинона (1) и 2-метил-l,4-нафтохинона (11).
Независимо от природы радикала реактивов Гриньяра эпоксиды 1 и 1[
превращаются соответственно в известные 2-0кси-l,4-нафтохинон (111)
и 3-0кси-2-метил-l,4-нафтохинон (IV) с примесью 3-бром-2-метил-I,4

нафтохинона (У). Реакция проводилась в соответствии с методикой,

оБIЦепринятойдля синтеза спиртов из эпоксидов И реактивов Гриньяра

[4]. Однако в данном случае, несмотря на изменение условий реакции

в широких пределах, всегда наблюдалась изомеризация, а не присоеди

нение реактива Гриньяра с образованием спирта. Этот процесс можно

представить следующей схемой:
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где R=СНз , Н; R'=C21-I5, h-СзН7 , h-С4Нg , СвН5 •

2-0ксu-l,4-нафтохuн'Он' (11/). К раствору реактива Гриньяра, полученного из

0)0025 моля галоидного производного и 0,06 г (0,0024 моля) магния в 15 мл эфира, в

течение 30 мин при --10° и перемешивании приливали раствор эквимолярного количе

ства 1 в 50 мл абсолютного эфира. Смесь выдерживали при 0° 24 ч. После отгонки

эфира к остатку приливали 1О мл сухого толуола и нагревали на кипящей водяной бане

3 ч. По охлаждении содержимое колбы разлагали водой, подкисленной соляной кисло

той. Толуольный слой отделяли, водный экстрагировали эфиром. Из толуольного И эфир

ного слоев получили осадок. Выход 50--70 о/о; т. пл. 190° (этанол), по [51] 190° (разл.).

3-0ксu-2-метuл-l,4-н'афтохuн'ОН (IV) получали по аналогичной методике. Выход

20-40 о/о; т. пл. 172-173° (этанол), по [3] 173°.
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