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Систематизирован накопленный к настоящему времени .материал 
по химии 4-функционально замещенных 4Н-тетрагидропиранов. Не рас­
смотрены превращения, связанные с раскрытием тетрагидропиранового 
кольца, а также работы по стереохимии.

Синтез и превращения 4Н-тетрагидропиран-4-олов, 
галогенидов, аминов

Тетрагидропиран-4-олы (ТГП-4-ол) легко получаются гидрирова­
нием соответствующих пиран-4-онов над различными катализаторами 
[1—8], а также восстановлением карбонильной функции в 4Н-тетра- 
гидропиран-4-онах (ТГП-4-он) [2,4,9—13].

ОН

Другие известные методы получения ТГП-4-олов предусматривают 
синтез ТГП кольца с гидроксильной группой в положении 4.

Так, присоединение альдегидов к олефинам с целью синтеза 1,3- 
диоксанов (реакция Принса) [14, 15] обычно сопровождается образо­
ванием небольшого количества ТГП-4-она. Реакция является общей для 
монозамещенных алкенов [16—20].

֊= + И'СНО
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Сведения о поведении дизамещенных алкенов в этой реакции раз­
норечивы [21, 22]. Проведение реакции в уксусной кислоте приводит к 
образованию ацетатов ТГП-4-олов [23]. Обсуждена возможность по­
лучения производных ТГП-4-олов в условиях реакции Принса из дие­
нов [24].

Образование ТГП-4-олов из алкенов предполагает промежуточное 
образование аллилкарбинолов. И действительно, при взаимодействии 
аллилкарбинола с формальдегидом с высоким выходом образуется 
1 ГП-4-ол [25. 26].

Аллилкарбинол удалось вовлечь в реакцию с практически любым 
альдегидом [27—31] и даже кетонами [27] с образованием 2- и 2,2-за- 
мещенных ТГП-4-олов.

ОН

В реакцию вступают как 1- [28], так и 3-замещенные аллилкарби- 
нолы [32-34]. С использованием при этом в реакции в качестве кис­
лотного катализатора л-толуолсульфокислоты получается смесь продук­
тов дегидратации образующегося в условиях реакции ТГП-4-ола [35]. 
Такие же соединения получены при дегидратации 2-метил-2,4-пентан- 
диола [36, 37]. Полученные дегидро-ТГП легко гидратируются в ТГП-4- 
олы [21, 37—39].

Недавно был предложен метод получения 4-замещенных ТГП-4- 
олов рециклизацией 1,3-диоксанов [40—42].

Обычные способы превращения спиртов в галогениды мало при- 
юдны в ряду ТГП. Описаны способы получения 4-хлор-ТГП взаимо­
действием ТГП-олов с трех- и пятихлористым фосфором [1], 
хлористым тионилом [8, 43]. 4-Бром-ТГП получены с использованием 
бромистоводородной кислоты [27], трехбромистого фосфора [1, 44].

Х = С1, Вг
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Более удобен способ получения 4-галоген-ТГП замещением то­
зильной группы [1, 43, 45] на галоген, являющийся единственно прием­
лемым для получения 4-йод-ТГП [45].

Для получения 4-галоген-ТГП были использованы реакции ге- 
тероциклнзации алкепон и аллилкарбинолов в присутствии галогенво­
дородных кислот [46—48].

Исследованием реакции Принса в неводных средах была показана 
возможность однозначного получения 4-галоген-ТГП [48]. В этих 
условиях удается получить и 4-фтор-ТГП. Очевидно, реакцию можно 
рекомендовать для получения З-алкил-4-галоген-ТГП.

X

-I-сн,о 4-нх —> ПI

Х=Р, С1, Вг

В неразрывной связи с вышеуказанным находится способ получе­
ния 4-галоген-ТГП из аллилкарбинолов [27, 49—51]. Кроме фор­
мальдегида, в реакцию был введен довольно широкий набор альдеги­
дов и .кетонов в присутствии соляной и бромистоводородной кислот. 
При этом с хорошими выходами были получены 2-замещенные 4-гало- 
ген-ТГП и с несколько меньшими—2,2-замещенные.

С целью получения 2- или 5-замещенных 4-галоген-ТГП осущест­
влена гетероциклизация замешенных аллилкарбинолов с формальдеги­
дом [51, 52]. При этом показана возможность использования в реак­
ции триоксиметилена [51]

4-Хлор-ТГП был получен также конденсацией а.а'-дихлордимети- 
лового эфира (ДДМЭ) с аллилкарбинолом [53].

Взаимодействием аллилгалогенидов с ДДМЭ в присутствии метал­
лического цинка были получены 4-хлор-ТГП, по всей вероятности, 
через стадию образования цинкорганического соединения [54, 55].

С1
Хп | р

3г/\^ + О(СН։С1))2 —>
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Взаимодействием алкенов с ДДМЭ получен ряд замещенных 4- 
-хлор-ТГП [56—58].

+ О(СН։С1Ь

В эту реакцию вступают также а.а'-дибромдиметиловый эфир и 
а.а'-дигалогенидалкиловые эфиры [59].

Конденсация изопрена и хлоропрена с ДДМЭ также приводит к 
образованию 4-хлор-ТГП [60—64].

Известна гетероциклизация аллепов с ДДМЭ [65, 66].

КСН=С=СНЯ

Недавно была предложена реакция трансформации 2-алкил-4,4- 
диметил-1,3-диоксанов в смесь изомерных дегидро-ТГП или 4-хлор- 
ТГП. Последующее гйдрохлорирование дегидро-ТГП приводит х 
образованию 2-алкил-4-метил-4-хлор-ТГП [40, 41, 67].

4-Хлор-ТГП был подвергнут немногочисленным превращениям в 
амины, сульфиды и 4-арилпроизводные [68—70].
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Реактив Гриньяра, полученный из 2,6-диметил-4-хлор-ТГП, был 
введен во взаимодействие с двуокисью углерода для получения соот­
ветствующей карбоновой кислоты [1]. В реакцию Фриделя-Крафтса 
вступают и 2-алкил-4-метил-4-хлор-ТГП [71]. Взаимодействием 4- 
хлор-ТГП с бензилнатрием получен 4-бензил-ТГП [72]. 4-Бром- и 4- 
тозил-ТГП были использованы для алкилирования малонового [44] и 
ацетоуксусного [73] эфиров.

Первичные и третичные амины, производные ТГП, можно получить 
из 4-хлор-ТГП [68. 69]. Другим способом, позволяющим получить 4- 
амино-ТГП, является восстановление, оксима ТГП-4-она [25].

Предложен также метод получения аминов ТГП-ряда перегруппи­
ровкой амида ТГП-4-карбоновой кислоты по Курциусу-Шмидту [74, 75].

СООН МН։

Вторичные и третичные амины предложено получать восстанови­
тельным аминированием ТГП-4-онов [10, 76].

Вторичные амины однозначно можно получать и восстановлением 
оснований Шиффа, полученных из ТГП-4-онов [77].

Запатентована сульфаминовая кислота—производная 4-амино-ТГП 
[78].

Синтез и превращения 4Н-тетрагидропиран-4-онов

Известные методы синтеза 4Н-тетрагидропиран-4-онов можно раз­
делить на три принципиально различные. Один из них заключается в 
частичном гидрировании соответствующих 4Н-пиран-4-онов, другой—в 
гетероциклизации дивинилкетонов и их производных, и третий—в окис­
лении ТГП-олов. Имеются также единичные сообщения о получении 
ТГП-4-она циклизацией Дикмана и алкилированием тозилметилизо- 
цианида и метилметилтиометилсульфоксида 0,р'-дихлордиэтиловым 
эфиром.

Впервые возможность гидрирования 4Ы-пиран-4-она и его 2,6-за- 
мещенных была показана с использованием в качестве катализатора 
хлористого палладия [79]. В качестве катализаторов гидрирования 
применены также палладий на карбонате стронция [80], формиат ни­
келя [81], никель Ренея, палладий и хромит меди [81, 82].

Интересные результаты были получены при гидрировании 2,6-ди- 
метил-4Н-пиран-4-она над окисью палладия в метаноле и этаноле, а 
также над окисью платины и никелем Ренея при небольшом давлении 
[83]. Гидрирование в этаноле приводит к смеси ди- и тетрагидро-4Н- 
пиран-4-онов, в метаноле—только к ТГП-4-ону, и наконец, гидрирова­
нием по Адамсу или никелем Ренея получают исключительно ТГП-4-ол.
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Попытка синтеза 2,6-дифенил-ТГП-4-она гидрированием соответст­
вующего пирона не увенчалась успехом [84].

Основным способом получения ТГП-4-онов следует считать гетеро­
циклизацию дивинилкетонов, включая и реакции, при которых дивинил- 
кетон получается in situ. ТГП-4-он был получен из винилэтинилкар- 
бинола [85].

о
н+, Hg2+

П։С-СНС = ССН։ОН -----------------

Промежуточное образование дивинилкетона показано авторами от­
дельным опытом.

2-Алкилзамещенные ТГП-4-оны получают из соответствующих ал- 
килвинилэтинилкарбинолов л'ибо непосредственной изомеризацией с 

одновременным замыканием цикла, либо выделением и последующей 
гетероциклизацией дивинилкетонов [86, 87].

Аналогично получаются 2-՝метил-2-алкил-ТГП-4-оны [87, 88].

СН։. н+, не2т
^СС = ССН = СН։-----------------►

R/iH

2,5-Диметил-ТГП-4-он был получен с выходом всего в 10% из 
пропенилизопропенилкетона и отвечающих ему р-метокси- и диметок­
сипроизводных [86]. 2,2,5-Триметил-ТГП-4-он предложено синтезировать 
гетероциклизацией 2,5-диметилгексадиен-1,4-она-3 в муравьиной кислоте 
в присутствии фосфорной [89]. Наконец, гетероциклизацией форона был 
получен 2,2,6,6-тетраметил-ТГП-4-он [13, 90, 91].

Следует отметить, что в условиях реакции гетероциклизации заме­
щенные вивилпропенилкетоны образуют замещенные циклопентаноны 
[92, 93]. К образованию ТГП-4-онов приводят и попытки гидратации 
тройной связи в аллилпропаргильных системах [94—96].
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Описанные выше ТГП-4-оны легко получаются также из соответ­
ствующих 0-метокси- и р-хлоркетопов [97], а также из р-ацетоксикетонов 
[98]. К этому же типу относятся реакции взаимного превращения насы­
щенных шестичленных гетероциклических 4-кетонов [99—101].

Аналогичен и способ получения 3,5-диокси- или 3-окси-5-диалл<ил- 
амино-ТГП-4-онов гетероциклизацией а-кетодиокисей, получаемых окис­
лением дивинилкетонов [102—104].

Другой подход к синтезу производных дивинилкетонов был проде­
монстрирован недавно. Ацилированием этилена хлоранпидридом р-хлор- 
пропионовой кислоты был получен 1,5-дихлорпентан-З-он, который был 
зациклизован в ТГП-4-он [105].

К реакциям получения ТГП-4-онов из дивинилкетонов, очевидно, 
следует отнести и способ получения 2,6-сил«л-дизамещенных ТГП-4-онов 
из ацетондикарбоновой кислоты и альдегидов со спонтанным декарбок­
силированием промежуточно образующегося 3,5-дикарбоксипроизвод- 
ного [84, 106, 107].

Конденсацией бензальдегида с диэтилкетоном был получен 2,6-ди- 
фенил-3,5-диметил- ТГП-4-он [108].

Как видно из вышеизложенного, гетероциклизация дивинилкетонов 
и их производных в ТГП-4-оны является весьма тибким способом, поз­
воляющим получать ТГП-4-оны с практически любым типом замещения.

Общим способом синтеза ТГП-4 онов, несмотря на ограниченное чис­
ло публикаций, может быть и окисление соответствующих ТГП-4-олов
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• 22, 25, 27, 47, 109—111]. Вес реакции окисления проведены с помощью 
соединений шестивалентного хрома.

Странным кажется факт наличия в литературе лишь одного примера 
синтеза ТГП-4-она циклизацией по Дикману [112].

Имеются также примеры синтеза ТГП-4-она алкилированием р,0- 
дихлордиэтиловым эфиром тозилметилизоцианида [ИЗ], а также ме- 
гилтиометилсульфоксида [114].

О
II

Восстановление ТГП-4-онов в ТРП-4-олы уже описано в предыдущей 
части [2, 4, 9—13]. ТГП-4-оны легко реагируют с магний- и литийорга- 
ническими реагентами с образованием 4-алкил-, арил-ТГП-4-олов [13, 
115] с алкоксиметилмагнийгалогенидами [116, 117], винилмагний- 
галогенидами [118], а также с этинилмагнийбромадом [8].

О 
и

И'МйХ

й' = А1к, Аг. А1кОСН։, Н։С=СН

2,2-Диметил-ТГП-4-он вступает во взаимодействие с ацетиленом в 
условиях реакции Фаворского под давлением с образованием ацетиле­
нового карбинола и небольшого количества гликоля [119—121]. В ана­
логичных условиях, но без давления получены 4-винилэтинил-ТГП-4- 
олы [122, 123]. С лучшими выходами указанные карбинолы получаются 
при использовании винилэтинилмагнийбромида [124]. Осуществлена 
конденсация ТГП-4-онов и с другими енинами [125]. Показана прин­
ципиальная возможность этинилирования карбонильных соединений и 
ТГП-4-она, в частности, в условиях двухфазного катализа с использо­
ванием четвертичных аммониевых солей [126].
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Н = Н, С=СН։, Аг

В качестве ацетиленового компонента могут быть использованы и 
ацетиленовые карбинолы [127—128]. 4-Этинил-ТГП-4-олы, в свою оче­
редь, могут являться этинилирующим реагентом. При этом были полу­
чены также диолы и триолы—производные 4-этинил-ТГП [129, 130].

Ацетиленовые карбинолы были получены также конденсацией 2,2- 
диметил-ТГП-4-она с 1-бутилпропаргиловым эфиром [131] и с бутени- 
ном [132].

Конденсацией ТГП-4-она с диацетиленом легко получаются как 
диацетиленовые спирты [138], так и гликоли [134].

2,2-Диметил-4-этинил-ТГП-4-он подвергается различным лревра- 
щениям. Селективным гидрированием над никелевым и никель-ниобие- 
вым катализатором удалось получить 4-этил- или 4-винил-ТГП-4-олы 
[135]. Присоединением гидразина [136] или диметиламина [137] с по­
следующим гидролизом был получен 4-ацетил-ТГП-4-ол.

2,2-Диметил-4-этинил-ТГП-4-олы были использованы для получе­
ния ряда элемепторганических производных [138, 139], в реакции Ка- 
дио-Ходкевича для получения диацетиленовых оксикислот и их произ­
водных [133], а также диацетиленовых аминоспиртов [140] ТГП-ряда.

Некоторые превращения 2,2-диметил-4-этинил-ТГП-4-ола суммиро­
ваны ниже [141].

Некоторым превращениям был подвергнут и 2,2-диметил-4-винил- 
этиннл-ТГП-4-ол. Изомеризацией по Майеру-Шустеру был получен со­
ответствующий дивинилкетон [142, 143]. Осуществлена дигидратация 
в изомерные диенины, а также полное гидрирование до 2,2-диметил-4- 
бутил-ТГП-4-ола [144]. Гладко протекает реакция присоединения диал- 
киламинов к 2,2-диметил-4-винилэтинил-ТГП-4-олу [145, 146].
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Интересно образование кумуленовых аминов при нуклеофильном 
замещении хлора в 2,2-диметил-4-винилэтинил-ТГП-4-хлориде [147].

Практическое значение может иметь алкилирование фенола и ани­
зола винилэтиннлкарбинолами ТГП ряда [148, 149].

2,2-Диметил-4-винилэтинил-ТГП-4ол был использован и для полу­
чения конденсированных бигетероциклических соединений, содержащих 
'11П кольцо [150—153].

ТГП-4-он вступает во взаимодействие и с пропаргилмагнийброми- 
дом в присутствии каталитических количеств двуххлористой ртути 
[154]. Полученный З-пропенил-ТГП-4-ол был подвергнут ряду превра­
щений. Аналогичные карбинолы получены и при реакции с пропаргил- 
и аллилцинкбромидамн [155].

Осуществлена реакция цинкбромуксусного эфира (реакция Рефор­
матского) с ТГП-4-онами [156, 157].

R1=CH=CH։, С = СН, СООС։Н։

Очень легко протекает реакция ТГП-4-онов с цианистым водородом 
с образованием соответствующих оксинитрилов [158]. Полученные ни­
трилы были подвергнуты гидролизу и алкоголизу [159].

Восстановлением оксинитрилов различными методами были полу­
чены ₽ аминоспирты [160]. Гидрированием над никелем Ренея в при­
сутствии альдегидов и кетонов были получены ожидаемые вторичные и 
третичные амины [161, 162], а гидролизом в присутствии хлористого 
аммония—соответствующие амиды.

Синтезированы также некоторые 2,2-диметил-4-(амино)диалкил- 
ампно-4-циано-ТГП [160, 161, 163]. Последние гладко гидрируются в 
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соответствующие ₽-диамины и подвергаются алкоголизу с образова­
нием эфиров а-аминокислот.

Оксинитрилы ТГП ряда с легостыо образуют гидантоины, гидро­
лиз которых приводит к аминокислотам [163].

Найдено, что диэтилкеталь ТГП-4-она при нагревании с л-толуол- 
сульфокислотой легко теряет молекулу спирта, превращаясь в 4-этокси- 
3,4-дегидротетрагидропиран, который используется в качестве защитной 
группы для спиртов [164—166].

2,2-Диметил-ТГП-4-он с легкостью вступает в реакцию Дарзана 
с хлоруксусным эфиром [167—171], амидами хлоруксусной кислоты 
[172] и хлорацетонитрилом [173, 174]. Полученные глицидные эфиры, 
амиды и нитрилы были подвергнуты дальнейшим трансформациям.

/R,
X = COOR, CN, CON<

Использованием реакции Виттига были синтезированы некоторые 
алкены [175], виниловые эфиры [176, 177] и диены [178, 179] ТГП 
ряда.
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R Alk, OR,

HCR 
II

/Ri
XR>

’ ТГП-4-он оказался отличным реагентом в реакции Кневенагеля с 
циануксусным эфиром [7, 33, 180--185]. Продукт реакции был подвер­
гнут дегидратации, восстановлению, гидролизу и декарбоксилированию 
[182], а также алкилированию реагентами Гриньяра [184] и алкилга- 
логенидами [185]. Осуществлено присоединение к полученному про­
дукту цианистого водорода [181].

Аналогичные конденсации были проведены с динитрилом малоно­
вой кислоты [186] и ш-цианацетофеноном [187]. В реакцию был вовле­
чен и бензилцианид, но уже в условиях двухфазного катализа [188— 
190].

О
11

R = COOR, CN, ArC, Ph

Взаимодействием ТГП-4-она с диазометаном было осуществлено 
расширение цикла. В продуктах реакции наблюдается и значительное 
количество спироциклического эпоксида [109].

До сих пор рассматривались реакции, протекающие исключитель­
но по карбонильной группе ТГП-4-онов. Прежде чем перейти к реакциям 
по а-метиленовому углеродному атому в третьем или пятом положении 
ТГП-'Кольца, будут рассмотрены реакции, в которых затрагиваются оба 
реакционноспособных центра ТГП-4-онов.

Осуществлен синтез индолов по Фишеру с использованием в ка­
честве кетонного компонента ТГП-4-она и 2-метнл-ТГП-4-она. С фе- 
пилгидразином реакция не идет. Положительные результаты были до­
стигнуты лишь при использовании нафтилгидразина [191].

Продукты конденсации ТГП-4-онов с соединениями с активной ме­
тиленовой группой при взаимодействии с серой с высоким выходом цик­
лизуются в тетрагидропирантиофены. Последние были использованы
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для синтеза сложных полнгетероциклических систем, представляющих 
интерес в качестве биологически активных веществ [183, 186, 187].

О

К = ОН, ОЕ1

Метиленовая группа при пятом углеродном атоме 2,2-диметил- 
ТГП-4-она легко подвергается хлорированию с образованием монохлор- 
производного [192]. Взаимодействием последнего с ацетатом натрия 
или цианистым калием получены 5-ацетакси- и 5-циано-2,2-диметил- 
ТГП-4-оны. Указанный хлоркетон подвергается также перегруппировке 
Фаворского.

Интересно отметить получение кеталя З-амино-ТГП-4-она, обра­
зующегося при перегруппировке Небера. Сам аминокетон выделить не 
удалось.

Осуществлено и аминометилирование 2,։2-диметиЛ’ТГП-4-она по 
Манниху [194—200]. Проведены некоторые превращения с полученны­
ми 0-аминокетонами, а также стереохимические исследования послед­
них.
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ТГП-4-оны способны и к конденсации с ароматическими и гетеро­
циклическими альдегидами [4, 200, 201]. В аналогичную реакцию всту­
пает и 1,1,3-триметокси-З-диметиламинопропан [202]. При этом пока 
зано, что 2-1Метил-ТГП-он реагирует по обеим метиленовым группам, в 
то время как 2,2-диметил-ТГП-4-он—исключительно по пятому положе­
нию кольца.

Интересной в ряду ТГП-4-онов оказалась реакция формилирова- 
ния [203]. Полученные кетоальдегиды были использованы для синтеза 
новых бигетероциклических соединений. Была осуществлена циклиза­
ция конденсацией полученного 2,2-диметил-5-формил-ТГП-4-она с 
гидразином [204], гидроксиламином [205], а также фенилгидразином, 
семикарбазидом, тиосемикарбазидом, гаунидином, тиомочевиной и о- 
фенилендиамином [206].

Формилированием 2,6-дизамещенного ТГП-4-она и дальнейшим 
взаимодействием с амидом циануксусной кислоты был получен пирано- 
пиридин [207].

Аналогично синтезированы и дикетоны ряда ТГП [208, 209].

Циклизации в конденсированные бигетероциклические системы бы­
ли осуществлены на основе р-дикетонов -и р-кетоэфиров—производных 
ТГП-4-она. Последние были получены гидрированием 3-карбэтокси- или 
3-ацетил-5,6-дигидро-4-пирона [207].
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1

Получены и 1,5-дикетоны—производные ТГП [210]. Конденсацией 
2,2-диметил-ТГП-4-она с р-диметиламинопропиофепоном был синтези­
рован соответствующий дикетон и осуществлены некоторые его превра­
щения [211].

Аналогичные трансформации проведены и с продуктами присоеди­
нения R 2,2-диметил-ТГП-4-ону халкона [212, 213] и бензилидентетра­
лона [214, 215] К интересным продуктам гетероциклизации приводит 
взаимодействие соединений, получаемых в результате аминометилиро­
вания 1,5-дикетонов с последующим расщеплением [213], с аминами 
[216] и соединениями с активной метиленовой группой [217].

Синтез 1,4-дикарбонильных соединений осуществлен алкилирова­
нием полученных на основе ТГП-4-она енаминов бромуксусным эфиром 
[218].

Для получения 1,5-кетокислот предложено алкилировать малоно­
вый эфир 2,2-диметил֊5-диалкиламинометил-ТГП-|4-оном. Продукт
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реакции после гидролиза и декарбоксилирования переводится в хлоран- 
гидрид и далее в эфир [219].

Синтез и превращения 4Н-тетрагидропиран-4-кар5оксальдегидов, 
кетонов, кислот и их производных

Традиционный порядок изложения химии карбонильных соедине­
ний предусматривает следующий ряд: альдегиды, кетоны, карбоновые 
кислоты и их производные. Однако как развитие химии 4-замещенных 
ТГП, так и способы синтеза указывают на целесообразность изложения 
материала с ТГП-4-карбоновых кислот. Одним из методов синтеза ТГП- 
-4-карбоновой кислоты, не нашедшим, однако, широкого применения, 
является взаимодействие ТГП-4-магнийхлорида с двуокисью углерода 
[!]•

М§С1 соон

Кислоту было предложено синтезировать конденсацией р.р'-ди- 
хлордиэтилового эфира (ДДЭ) с натриймалоновым эфиром, последую­
щим гидролизом и декарбоксилированием продукта [220].

Предложена улучшенная методика [221]. Этот метод нашел ши­
рокое применение и, наверное, является оптимальным для получения 
незамещенных ТГП-4-карбоновых кислот [222, 223].

Полученный в качестве исходного эфир дикарбоновой кислоты был 
использован для синтеза ряда спироциклических соединений [224].

Аналогичным путем можно получить ТГП-4-карбоновую кислоту 
алкилированием ацетоуксусного эфира р.р'-дийоддиэтиловым эфиром. 
Полученный продукт не выделяется в чистом виде, однако при соответ­
ствующем расщеплении можно получить как искомую кислоту, так и 
метил-ТГП-ил-4-,кетон [221].
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соок

Способом получения ТГП-4-карбоновых кислот является и окисле­
ние соответствующих альдегидов кислородом или оксидом серебра 
[225].

СНО СООН
I 1

Обычным методом получены хлорангидриды ТГП-4-карбоновых 
кислот [221, 224—227], эфиры [220, 221, 225], тиоэфиры [228], амиды 
[220, 221, 225] и уреиды [229].

Нитрил ТГП-4-карбоновой кислоты предложено получать алкили­
рованием циануксусного эфира ДДЭ [221, 230] с последующим гидро­
лизом и декарбоксилированием полученного продукта или же дегидра­
тацией соответствующих амидов кислот [223, 225].

Восстановлением хлорангидрида ТГП-4-карбоновой кислоты пал­
ладием на сульфате бария по Розенмунду с малым выходом был полу­
чен ТГП-4-карбоксальдегид [226], который, как указывают авторы, яв­
ляется весьма нестабильным соединением. Аналогично ведет себя и 
альдегид, полученный из спироциклического эпоксида [109].

Однако 2,2-дизамещенные ТГП-4-карбоксальдегиды, синтезирован­
ные другими путями, являются весьма устойчивыми . соединениями. 
Предложено получать 4-карбоксальдегиды ТГП ряда взаимодействием 
алкоксиметилмагнийгалогенидов с ТГП-4-онами с последующей дегид­
ратацией и гидролизом продукта [116, 117, 231]. Образующийся при 
дегидратации виниловый эфир можно получать и конденсацией ал­
коксиметилтрифенилфосфорана с ТГП-4-онами [176, 177].

Оптимальным однако следует считать йолучение ТГП-4-карбокс- 
альдегидов конденсацией галоидуксусных эфиров с ТГП-4-онами с по­
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следующим гидролизом и декарбоксилированием получающихся при 
этом глицидных эфиров [167—169].

ТГП-4-карбоксальдегиды были широко использованы в многочис­
ленных синтезах. На их основе получены ацетиленовые и винил ацети­
леновые карбинолы [232], оксинитрилы, осуществлена реакция Кан­
ниццаро, получены енамины и амины [233]. ТЕП-4-карбоксальдегиды 
введены в реакцию Дарзана [234], Реформатского с многочисленными 
превращениями полученного продукта [235]. Осуществлено хлорирова­
ние [173], бромирование [236], амипометилирование [237], алкилиро­
вание ненасыщенными соединениями [237] и последующие превраще­
ния полученных соединений в спиробигетероциклические соединения 
[237, 239]..

Имеется несколько публикаций, относящихся к синтезу алкил- 
(арил)-ТГП-ил-4-кетонов. Получение метил-ТГП-4-ил-4-кетона рас­
щеплением 4-ацетил-4-карбэтокси-ТГП уже описано выше [221]. 
Друпим методом, позволяющим синтезировать кетоны данного ряда, 
является введение в реакцию Гриньяра нитрила ТГП-4-карбоновой кис­
лоты [230]. Никаких ограничений для осуществления этой реакции, по- 
видимому, нет.

Большой ряд кетонов получен взаимодействием хлорангидрида. 
ТГП-4-карбоновой кислоты с кадмийорганическими соединениями [224] 
и диалкилмедью [240].

R —А1к, Аг; М = С(1, Си

Метил-ТГП-4-илкетон предложено получать и конденсацией а- 
хлорпропионовой кислоты с ТГП-4-оном с последующим гидролизом 
и декарбоксилированием образующегося глицидного эфира в кетон 
[241]. Предложены пути синтеза диазо-, галоген- и диалкиламиноме- 
тил-ТГП-4-илкетонов по реакции Арндта-Айстерта [223, 227].

745



В последнее время синтезированы более сложные производные ТГП. 
Предложено синтезировать р-кетоэфиры, исходя из их хлорангидрида 
2,2-диметил-ТГП-4-карбоновой кислоты [242].

Тот же кетоэфир можно синтезировать из метил-2,2-диметил-ТГП- 
ил-4-кетона [243], а также 2,2-диметил-4-этинил-ТГП-4-ола [244].

Интерес представляют работы по синтезу и превращениям 4-арил- 
4-циано-ТГП, которые были получены алкилированием бензилцианида 
ДДЭ [245, 246]. Полученный нитрил был гидролизован до амида, кис­
лоты, трансформирован в хлорангидрид и эфиры. По вышеприведенной 
схеме из хлорангидрида были получены диазо-, галоген- и аминокетоны.

/С1 С։Н5ч/СН С,НВч/Х

Х=СООН, С(ЖН։, СООЙ, СОС1, СОСНХ։, СОСНзВг, СОСНАМ7

Осуществлен и большой ряд других превращений, в частности, в 
амины, кетоны и спирты [247].

О ОН
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4-Функционально замещенные тетра гидропираны могут служить, и 
отчасти уже являются, предшественниками определенного числа соеди­
нений, имеющих практическое значение.

К ним относятся «Окись розы», применяемая в качестве компонента 
душистых композиций в парфюмерии [248. 249]

ароматизаторы с апельсиновым оттенком [250]

гиполипидемическое средство [251]

об-оссоон
1 
R«

соединения с противокашлевым действием [252—254]

с «оронарорасширяющим действием [255])

R

вещества, обладающие противовоспалительным и анальгетическим дей­
ствием [256—259]

ТГП являются составной частью пенициллинов [262]

Армянский химический журнал, XXXIV, 9—3
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инсектицидов [263]

отвердителей эпоксидных смол, ингибиторов кислотной коррозии, фун­
гицидов и бактерицидов [264—266]

гербицидов [267]

Описанные в работе функциональные производные ТГП были ис­
пользованы для синтеза 4-замешенных ТГП с функцией, удаленной от 
кольца на один <и более углеродных атомов, рассмотрение которых 
выходит за рамки настоящего обзора.
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