
ЖУРНАЛ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2020, том 56, № 3, с. 464–467 

464 

Пирокатехины и о-хиноны составляют один из 
важных классов органических соединений 
биогенного происхождения и играют важную роль 
в метаболизме растений и живых организмов [1]. 
Они, как и их синтетические аналоги, находят 
широкое применение в органической [2], био-
органической [3], координационной [4, 5] химии и 
в химии высокомолекулярных соединений [6]. Как 
пирокатехины, так и о-хиноны являются ингиби-
торами свободнорадикальных процессов [7, 8], а о-
хиноны могут выступать также в качестве фото-
активного компонента инициирующих систем типа 
Норриш II, чувствительных вплоть до 650 нм [9]. 
Большинство исследований в данной области 
проведено на производных 3,5- и 3,6-ди-трет-
бутил-о-бензохинонах, которые могут быть 
получены в две стадии из пирокатехина [10, 11]. 
Было показано, что введение разнообразных замес-
тителей в 3,6-ди-трет-бутил-о-бензохинон приво-
дит к понижению его инициирующей активности, в 
то время как введение в положение C6 (орто-
положение относительно одной из карбонильных 

групп) 3,5-ди-трет-бутил-о-бензохинона CH2X-
заместителей [12–14] приводит к значительному 
улучшению инициирующей способности о-бензо-
хинона и максимальный эффект достигается в случае 
(3,5-диметилпиразол-1-ил)метильного производ-
ного [15]. Ранее было показано, что эффективным 
фотоинициатором является также малодоступный 
о-бензохинон 5,5,8,8-тетраметил-5,6,7,8-тетрагид-
ронафталин-2,3-дион [9]. Впервые он был получен 
при окислении солью Фреми замещенного фенола – 
5,5,8,8-тетраметил-5,6,7,8-тетрагидронафталин-2-
ола [16]. Этот хинон может рассматриваться как 
4,5-ди-трет-алкилзамещенный о-бензохинон, содер-
жащий в орто-положении к карбонильным группам 
атомы водорода. Можно ожидать, что замена этих 
атомов водорода на CH2X заместители повысит 
эффективность фотоинициирующих систем на 
основе таких хинонов. В данной работе описан 
мультиграммовый протокол синтеза пирокатехина 
1 как стартового соединения для получения заме-
щенных 5,5,8,8-тетраметил-5,6,7,8-тетрагидронаф-
тален-2,3-дионов. На примере введения (3,5-ди-
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метилпиразол-1-ил)метильного заместителя пока-
зана возможность получения новых триалкилзаме-
щенных о-бензохинонов. 

Пирокатехин 1 образуется при прямом алкили-
ровании незамещенного пирокатехина 2,5-диме-
тил-2,5-дихлоргексаном в хлористом метилене с 
использованием избытка AlBr3 с выходом 86%. 
(схема 1). 

По реакции Даффа из соединения 1 был 
получен катехолальдегид 2, при этом введения 
второй альдегидной группы в условиях реакции не 
происходит. Восстановление 2 с использованием 
NaBH4 в метаноле c последующей обработкой 
серной кислотой приводит к получению метокси-
метил-замещенному пирокатехину 3. Пирокатехин 
4 образуется при кипячении пирокатехина 3 в 
гексане в присутствии диметилпиразола. Интерме-
диатом при синтезе как пирокатехина 3, так и 
пирокатехина 4, является пространственно-экрани-
рованный о-хинонметид, который генерируется из 
3 в мягких условиях и может быть использован для 
синтеза новых полифенольных [17, 18] и гетеро-
циклических соединений [19]. о-Хинон 5 был 
синтезирован окислением пирокатехина 4 ферри-
цианидом калия в щелочной среде. Описанная 
последовательность стадий приведена на схеме 2. 

В данной работе нами описаны мультиграм-
мовые методы синтеза замещенных 5,5,8,8-
тетраметил-5,6,7,8-тетрагидронафталин-2,3-диолов 

и о-хинона на его основе. Соединения 2 и 3 могут 
быть использованы в качестве стартовых соеди-
нений для синтеза новых редокс-активных катехо-
лальдиминовых лигандов [21], полифенольных, 
гетероциклических соединений и др. 

6,7-Дигидрокси-1,1,4,4-тетраметил-1,2,3,4-тет-
рагидронафталин (1). В круглодонную колбу 
объемом 250 мл помещали 100 мл CH2Cl2, 10 г 
(0.091 моль) пирокатехина и 36 г (0.13 моль) AlBr3. 
Реакционную смесь перемешивали в течение 1 ч 
при температуре 0–5°С, после чего добавляли     
18.3 г (0.1 моль) 2,5-диметил-2,5-дихлоргексана 
(получен по известной методике [20]) и медленно 
нагревали до комнатной температуры, после чего 
перемешивали еще в течение суток. Затем к 
реакционной смеси добавляли 100 мл воды. Далее 
продукт экстрагировали, промывали экстракт 
водой трижды. Экстракт сушили над Na2SO4, раст-
воритель упаривали, продукт перекристаллизо-
вывали из гексана. Выход 17.2 г (86%), т.пл. 175–
176°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.23 c (12H, CH3), 
1.65 c (4H, CH2), 4.38 c (2H, OH), 6.79 c (2Hаром). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 31.95, 33.84, 35.18, 113.13, 
138.06, 141.27. Найдено, %: С 76.29; Н 9.13. 
С14Н20О2. Вычислено, %: С 76.33; Н 9.15. 

2,3-Дигидрокси-5,5,8,8-тетраметил-5,6,7,8-
тетрагидронафталин-1-карбальдегид (2). 11 г 
(0.05 моль) пирокатехина 1 и 10.5 г (0.075 моль) 
уротропина было растворено в 150 мл AcOH. 

Схема 1. 

Схема 2. 

a, C6H12N4, AcOH, 120°C; b, 1) NaBH4, MeOH, 2) H2SO4; c, 3,5-dimethylpyrazole, hexane, reflux; 
d, KOH (2 экв), K3Fe(CN)6 (5 экв), Et2O. 
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Реакционная смесь нагревалась в течение 8 ч при 
120°С, после чего охлаждалась и при 90°С к ней 
было добавлено 50 мл 40%-ной H2SO4. Далее она 
охлаждалась, выпавшие кристаллы фильтровали и 
перекристаллизовывали из метанола. Желтые 
кристаллы. Выход 5.6 г (45%), т.пл. 154–155°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3547 c (OH), 3501 с (OH), 1632 с 
(C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.24 c (6H, CH3), 
1.51 c (6H, CH3), 1.66 c (4H, CH2), 4.55 уш.c (1H, 
OH), 7.12 c (1Hаром), 10.69 с (1H, CHO), 12.81 c (1H, 
OH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 31.85, 33.18, 34.39, 
34.61, 39.75,117.89, 119.92, 137.30, 138.68, 143.25, 
150.57, 197.19. Найдено, %: С 72.54; Н 8.09. 
С15Н20О3. Вычислено, %: С 72.55; Н 8.12. 

1-(Метоксиметил)-5,5,8,8-тетраметил-5,6,7,8-
тетрагидронафталин-2,3-диол (3). К раствору 
2.48 г (0.01 моль) катехолальдегида 2 в 50 мл 
MeOH добавляли порциями 0.44 г (0.012 моль) 
NaBH4. Реакционная смесь обесцвечивалась, после 
чего прикапывали 25 мл 20%-ного раствора H2SO4, 
перемешивали в течение 1 ч и добавляли еще 50 мл 
H2O. Выпавший белый порошок фильтровали, 
промывали водой и сушили без нагревания на 
воздухе. Выход 2.24 г (85%), т.пл. 87–88°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3540 ш (OH). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м.д.: 1.25 c (6H, CH3), 1.36 c (6H, CH3), 1.62 c (4H, 
CH2), 3.51 с (3Н, ОCH3), 4.92 c (2H, CH2), 6.89 c 
(1Hаром). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 14.13, 22.68, 
30.89, 31.61, 32.4, 34.48, 34.76, 39.78, 58.19, 71.49, 
113.15, 121.32, 134.33, 138.5, 142.68, 143.05, 143.13. 
Найдено, %: С 72.66; Н 9.13. С16Н24О3. Вычислено, 
%: С 72.69; Н 9.15. 

1-[(3,5-Диметилпиразол-1-ил)метил]-5,5,8,8-
тетраметил-5,6,7,8-тетрагидронафталин-2,3-диол 
(4). Раствор 1.85 г (7 ммоль) 3 и 0.67 г (7 ммоль) 
3,5-диметилпиразола в гексане кипятили в течение 
суток. Выпавший белый осадок фильтровали, про-
мывали гексаном и сушили. Выход 2.09 г (91%), 
т.пл. 194–195°С. ИК спектр, ν, см–1: 3516 с (ОН). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.25 c (6H, CH3), 1.38 c 
(6H, CH3), 1.63 c (4H, CH2), 2.19 с (3Н, CH3), 2.43 с 
(3Н, CH3), 5.21 c (2H, CH2), 5.85 с (1Н, СН), 6.96 c 
(1Hаром). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 11.81, 13.05, 
31.06, 32.54, 34.47, 34.75, 34.87, 40.27, 46.35, 105.9, 
113.98, 135.22, 139, 140.25, 143.59, 145.2, 147.06. 
Найдено, %: С 73.09; Н 8.56; N 8.51. С20Н28N2О2. 
Вычислено, %: С 73.14; Н 8.59; N 8.53. 

1-[(3,5-Диметилпиразол-1-ил)метил]-5,5,8,8-
тетраметил-5,6,7,8-тетрагидронафталин-2,3-дион 
(5). К раствору 1.64 г (5 ммоль) пирокатехина 4 в 

диэтиловом эфире (100 мл) при интенсивном 
перемешивании прилили 200 мл раствор 16.5 г            
(50 ммоль) К3[Fe(CN)6] и 0.67 г (12 ммоль) KOH в 
воде. Перемешивали в течение 1 ч при комнатной 
температуре, затем продукт экстрагировали эфиром, 
промывали водой (3×200 мл), сушили над Na2SO4 и 
растворитель упаривали. Полученный порошок 
перекристаллизовывали из гексана. Зеленые крис-
таллы. Выход 0.66 г (40%), т.пл. 124–125°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 1651 с, 1671 с (C=O). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м.д.: 1.3 c (6H, CH3), 1.52 c (6H, CH3), 1.64 c 
(4H, CH2), 2.08 с (3Н, CH3), 2.39 с (3Н, CH3), 5.05 c 
(2H, CH2), 5.72 с (1Н, СН), 6.4 c (1Hаром). Спектр 
ЯМР 13С, δ, м.д.: 11.25, 13.64, 30.32, 31.51, 33.18, 
37.05, 38.03, 44.35, 104.94, 125.57, 134.74, 139.75, 
147.18, 156.9, 165.5, 180.53, 182.07. Найдено, %: С 
73.57; Н 8.02; N 8.54. С20Н26N2О2. Вычислено, %: С 
73.59; Н 8.03; N 8.58. 

ЯМР спектры регистрировались на спектро-
метре «Bruker DPX-200» (растворитель – CDCl3). 
ИК спектры в области 4000–400 см–1 регистриро-
вались на спектрофотометре Specord M-80 в 
вазелиновом масле. 
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A one-step multigram synthetic method of 6,7-dihydroxy-1,1,4,4-tetramethyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalene was 
developed. Three new trialkyl substituted catechols and one new o-benzoquinone, derivatives of 5,5,8,8-
tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydronaphthalene-2,3-dione were synthesized. 

Keywords: catechol, o-quinone, Duff reaction, o-quinone methide, alkylation 


