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I. ВВЕДЕНИЕ

Тетралон-2 (β-тетралон, 3,4-дигидронафталенон-2(1Н), 2-кето-1,2,3,4-
тетрагидронафталин) и его производные, характеризующиеся высокой
реакционной способностью, могут быть использованы для синтеза раз-
личных соединений. Интерес к ним усилился после того, как Робинсон
показал, что они могут служить сырьем для синтеза стероидов и терпе-
нов. В дальнейшем тетралон-2 успешно использовался для синтеза соеди-
нений, подобных морфину, и производных хризена.

В ряде случаев интерес представляет не столько сам тетралон-2,
сколько различные его замещенные.

Вопросы синтеза тетралона-2 и его замещенных, а также синтетиче-
ского использования тетралонов-2 в литературе не систематизированы.
Настоящий обзор имеет целью подведение итогов работ в области химии 4
соединений ряда тетралона-2. *

II. СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ СОЕДИНЕНИЙ РЯДА ТЕТРАЛОНА-2

Тетралон-2 (I) впервые получен в 1893 г. Бамбергером и Лодтером '
действием щелочи при высокой температуре на 2-окси-3-хлор-1,2,3,4-тет-
рагидронафталин. Выход продукта был несколько повышен при приме-
нении хинолина или карбоната магния2-3:

(ΐ)

Несколько позднее Айнхори и Люмсден4 показали, что тетралон-2 об-
разуется при сухой перегонке кальциевой соли
пропионовой кислоты:

(Υ >
Советские исследователи5~7 получили тетралон-2 пиролизом ангид-

рида р-(о-фениленуксусно)пропионовой кислоты и при конденсации по
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Дикману ее диэтилового эфира. Однако их попытки синтезировать этим
путем тетралоны-2, замещенные в ароматическом ядре, не увенчались
успехом.

Браун с сотрудникам8 получил тетралон-2, вместе с тетралоном-1,
окислением тетралина хромилхлоридом (реакция Этара); впоследствии
было показано9, что оба кетона образуются при этом в приблизительно
равных количествах.

Тетралон-2 образуется при пиролизе подметилата 1-диметиламино-2-
окси-1,2,3,4-тетрагидронафталина8 и подметилата 1-диметиламино-2-
метокси-1,2,3,4-тетрагидронафталипа10 с последующим гидролизом
2-метокси-3,4-дигидронафталина:

N(CH3

Ч,
.он

N ( C H 3 ) 3 r
1 ОСН3 .осн.

Кроули и Робинсон11 описывают синтез тетралона-2 и 6-метокситет-
ралона-2 расщеплением по Курциусу азидов соответствующих 3,4-дигид-
ро-2-пафтойных кислот и гидролизом полученных изоцианатов:

CON, N=C=O

I

Штраус и Рорбахер | 2 получили тетралон-2 при разложении окисей
3,4- и 1,4-дигидронафталинов, а также дегидробромированисм 1-бром-
2-окси-1,2,3,4-тетрагидронафталина:

О

I /о

Аналогичные результаты приводит Чубар 13.
Вероятно, промежуточное образование и разложение окиси лежит в

основе образования тетралопа-2 при автоокислепии 3,4-дигидронафта-
лина воздухом и .

Реакция получения тетралона-2 из хлоргидринов тетрагидронафта-
лина также идет через стадию образования окисей олефинов нафтали-
нового ряда 15:

ОН

/С1

С1

\ ,

,ΟΗ
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ΐΐ поэтому из обоих изомерных хлоргидринов образуется один и тот же
кетон.

Метод разложения окисей дигидронафталинов оказался в дальней-
шем чрезвычайно полезным для синтеза замещенных тетралонов-2.

Чубар 1G описывает образование тетралона-2 из циангидрина инда- 1
нона-2 путем гидрирования и затем дезамипирования полученного ами-
носпирта действием HNO2.

Ценным сырьем для синтеза тетралона-2 и его производных оказа-
лись соединения ряда β-нафтола.

Так, Корнфорс и Робинсон 17 получили тетралон-2 восстановлением
метилового эфира β-нафтола натрием и спиртом с последующим гидро-
лизом образующегося 2-метокси-3,4~-дегидронафталина.

Аналогично ведет себя и этиловый эфир β-нафтола 18.
Строение промежуточного 2-метокси-3,4-дигидронафталипа подтвер-

ждено его озонированием 19. С высоким выходом получены тетралон-2,
7-метокситетралоп-2 и 7,8-диметокситетралон-220 при электровосстанов-
лепии метиловых эфиров соответствующих нафтолов.

Берч2 1 восстановил β-нафтол в тетралон-2 действием натрия и спир-
та в жидком аммиаке. Реакция впоследствии22 была изучена более тща-
тельно, исследованы побочные продукты.

Методы Робинсона—Корифорса и Берна широко использовались для
синтеза разнообразных замещенных тетралонов-2.

β-Нафтол гидрируется в жестких условиях до тетралона-223·24 над
палладием, осажденным на угле, в присутствии органических оснований,
а над хромитом меди — до 1,2,3,4-тетрагидро-2-нафтола25, который де-
гидрируют этиленом над катализатором до тетралона-2.

Вейль 2 6 · 2 7 получил тетралон-2, восстанавливая амальгамой натрия
2,3-оксинафтойную кислоту, однако ошибочно приписал полученному
продукту строение 1,2,3,4-тетрагидронафтальдегида-2; тот же продукт
был получен им при восстановлении ряда 1-замещенных 2,3-оксинафтой-
ных кислот (ацетил, амино, хлор, бром). *

Ошибочное мнение Вейля о строении полученного им продукта опро- I
вергли Пржиялговская, Лаврищева и Белов28, которые показали, что
2,3-оксинафтойная кислота при восстановлении амальгамой натрия
дает 2,3-тетралонкарбоповую кислоту, которая легко декарбоксилирует-
ся в тетралон-2:

/
il
\

соон

Аналогично, но с несколько худшим выходом, протекает восстанов-
ление 2,1-оксинафтойной кислоты29.

Хлорангидрид фенилуксусной кислоты при реакции с этиленом в при-
сутствии А1С13

30 дает тетралон-2:

/СН..СОС1 ρ . ч /СН.,СОСН=СН„

аналогично получен 7-метокситетралон-2. Гораздо раньше эта реакция
применена для синтеза 4,4-диметил- и 3,4,4-триметилтетралонов-231·32

и 1-изопропил-4,7-диметилтстралона-233.
Из описанных способов получения тетралона-2 в достаточной мере j

универсальны, т. е. пригодны для синтеза замещенных, следующие: '
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восстановление соединений ряда β-нафтола по Робинсону—Корнфорсу
и Берчу, восстановление амальгамой оксинафтойпых кислот и разложе-
ние окисей дигидронафталипов.

Так, при восстановлении соответствующих эфиров нафтолов получе-
ны: 5-метоксптетралон-2 17· 34~36, 6-метокситетралон-2 17, 7-метокситетра-
лон-2 37~40, 5-метоксиметокситетралон-241, о-метокси-1-метилтетра-
лоп-2 1 7 · 4 2 , 5-окси-1-метилтетралон-2 34, 5,8-диметокситетралон-243~47,
7,8-диметокситетралон-2 3 8 · 4 8 , 5-ацетаминотетралон-2 42, 1-метилтетра-
лон-2 17, 6-метилтетралон-2 и 6-этенилтетралон-249·50, 6-л-гексилтетра-
лон-2 51, 6-(а-оксиэтил)-тетралон-2 52, 6-этепилтетралон-2 52, 5-(1,3-диок-
си-1-этил-2,2-диметил)пропилтетралон-252, 6-[3-окси-3-метил-2-(2-окси-2-
ыетил)пропил]циклопентилтетралон-2и, 4-карбокси-5-ацетамп]ютетра-
лон-2 53.

Реакцию обычно проводят в избытке спирта [иногда в инертном рас-
творителе (толуоле)51] или в жидком аммиаке 1 9 · 3 4 ' 4 1 ' 4 2 · 5 4 .

Восстановление эфиров нафтолов не всегда протекает гладко. Робин-
сон с сотрудниками17 отмечают, что 1-метилтетралопы-2 получаются с
плохим выходом; однако в следующем сообщении42 они приводят более
высокий выход. Выход оказался низким и для 5-ацетаминотетралона-242

вследствие отщепления в ходе реакции ацетильного остатка и осмоления
полученного аминокетона. При восстановлении метилового эфира
б-бромнафтола-252 происходит дебромирование; иногда при наличии
спиртовой группы в боковой цепи происходит дегидратация52; у 1-ме-
тил-2-метокси-5-карбэтоксинафталина52 восстанавливается ядро, содер-
жащее карбэтоксильную группу; одновременно подвергается гидрирова-
нию и сложпоэфирная группа и получается 1-метил-2-метокси-5-оксиме-
тил-5,6,7,8-тетрагидронафталин:

С Н а

ι
соос,н5

сн,
ОСН 3

00
сн,он

/ОСН,

Восстановлением по методу Берча получены 6-/г-гексилтетралон-251

и 6-изопропилтетралон-254'55. К достоинствам метода следует отнести
мягкость условий (низкая температура, ист большого избытка натрия);
иногда, однако, выход оказывается хуже51, чем по способу Робинсона—
Корнфорса.

Разложение окисей дигидронафталипов позволяет достаточно просто
получать соединения ряда тстралона-2, поскольку окиси 3,4-дигидро-
нафталинов можно синтезировать из тетралонов-1:

он
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Таким образом, предлагается простой переход от легко доступных
тстралонов-1 к труднее доступным тетралонам-2.

По этому методу синтезированы: 6-метокситетралон-256~61, 1-метил-
тетралон-262^65, 1-этилтетралон-265, 1-фенилтетралон-266· 68~71, 1-(2-би-
фепилил)-тетралон-272, 1-метил-5-метокситетралон-263, 1-метил-6-меток-
ситетралон-263·73, 1-метил-7-метокситетралон-263'74·75, 1,6-диметил-7-ме-
токситетралон-276·77, 1-метил-7-изопропил-6-метокситетралон-278, 1-ме-
тил-6,7-диметокситетралон-263, 1-метил-5,8-диокситетралон-2 и его
простые эфиры по оксигруппе79~81, 1-метил-5,6-диметокситетралон-282,
1-метил-5-изопропил-6-метокситетралон-283.

Это наилучший из всех известных способов для синтеза 1-алкилтет-
ралонов-2.

Для превращения 3,4-днгидронафталинов в тетралоны-2 предложен
ряд окислителей: надкислоты — надбензойная 56~59· 62, бз, 68,69,71,72,75-79,8з>

надфталевая 56· 58> 72> 79, надуксусная 60> б1>66; или раствор перекиси водо-
рода в уксусной кислоте в присутствии молибдата аммония 6 5 · 7 0 , а также
неорганические окислители: OsO4

7 9~8 1, РЬ3О4 в уксусной кислоте и тет-
раацетат свинца 6 3 · 6 4 · 6 7 · 7 3 - 7 4 · 7 9 · 8 2 или КМпО4 в щелочной среде62. Хоу-
элл и Тэйлор 6 3 считают, что наилучшие результаты дает надбензойная
кислота.

После окисления часто получают непосредственно кетон 5 6 ' 5 8 · 62· 6 3 · 7 2 >

7 5 · 7 Э , иногда удается выделить промежуточную окись олефина, которая
при разложении (например, серной кислотой) дает диол, сразу же де-
гидратирующийся до кетона 59· 6 3 · 6 8 · 7 2 . Диолы были выделены в виде
диацетатов, когда для окисления применяли РЬ3О4 в уксусной кислоте;
полученные диацетаты легко гидролизуются в кетон.

Замечено 6 5 · 6 6 · 7 0, что при окислении дигидронафталинов надуксусной
кислотой, наряду с кетоном и диолом, образуются продукты окисления
гидрированного ядра нафталина.

Интересен предложенный сравнительно недавно новый метод полу-
чения тетралона-2 восстановлением 2,3-оксинафтойной кислоты амаль-
гамой натрия.

Найдено, что замещенные 2,3-оксинафтойные кислоты, подобно не-
замещенной кислоте, превращаются в соответствующие тетралоны-2 по
схеме:

Этим путем получены 6-бромтетралон-284, 6-ацетаминотетралон-285

и 7-метокситетралон-2 86.
Метод непрямого электровосстановления выгодно отличается от опи-

санных выше способов синтеза тетралонов-2 мягкими условиями реак-
ции: восстанавливаемое вещество в нейтральной или слабокислой среде
(рН 6—7) обрабатывают при комнатной или пониженной температуре
сильно разбавленной амальгамой натрия. Благодаря этому даже в наи-
более сложных случаях, каковыми являются синтезы галоидтетралонов
и ациламинотетралонов, реакция протекает однозначно, замещенные тет-
ралоны-2 получаются с хорошими выходами.

Описаны и другие синтезы некоторых замещенных тетралонов-2, ко-
торые имеют частный характер и здесь не рассматриваются. Это отно-

сится к 1,1-диметилтетралону-287·88; 1,3,3-триметил- и 1,3,3,7-тетраметил-
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тетралонам-289, 1 -метил- 1-хлорметилтетралону-2 87, 1-метил-1-дихлормс-
тилтетралону-290, 1-карбметоксиметил-5-бром-7,8-диметокситетралону-291,
5,8-диметокситетралону-2 2α·47, 1,1,4,4-тетраметилтетралону-2S2.

III. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СОЕДИНЕНИИ РЯДА ТЕТРАЛОНА-2

Тетралон-2 образует производные по кстогруппе. Описаны: семикас-
базон8 '1 2, феиилгидразон 8· п, оксим ! 2>96, 2,4-динитрофенилгидразоп28.

Некоторые из этих производных нашли применение в органическом
синтезе. Так, фенилгидразон 9 3 · 9 4 , 5-, 6- и 8-хинолилгидразопы95 тетрало-
на-2 циклизованы по Фишеру в соответствующие дигидробензкарбазолы:

Кнунянц и Фабричный96 провели бекмановскую перегруппировку
оксима тетралона-2, получив при этом лактам (А):

NOH ^\^СНгС11^Н ^х/СНг NH

СН2 С=О ^ ^ ^ С Н з С Н г — ' С = О

(А) *\У ( Б )

Кроме того, лактамы (А) и (Б) получены90 при действии азотисто-
водородной кислоты на тетралон-2.

Изучалась также бекмановская перегруппировка оксимов 1,1-диме-
тил- и 1,1,4,4,-тетраметилтетралонов-297.

Тетралон-2 дает кристаллическое бисульфитное соединение1"3; од-
нако оно не образуется, вероятно, вследствие пространственных затруд-
нений, если в первом положении тетралона-2 содержится алкильный
заместитель 17.

Тетралон-2 образует енолацетат при нагревании с уксусным ангид-
ридом и ацетатом натрия 9S.

Описано образование циклического кеталя с этилеигликолем для
1-карбметокси-5-бром-7,8-диметокситетралона-291.

Кетогруппа в соединениях ряда тетралона-2 восстанавливается по
Кижнеру в СН2-группу43>99· 10°, а также до гидроксилыюй группы — изо-
пропилатом алюминия 101> 102, алюмогидридом лития "'•92 и водородом
над никелем Ренея3 3.

При реакции тетралона-2 с РС15 образуется 2,2-дихлор-1,2,3,4-тетра-
гидронафталин 103.

Кетоны ряда тетралона-2 реагируют с магнийорганическими соедине-
ниями8- 40-50·51· 104' 105, литийоргапическими соединениями106 и вступают
в реакцию Реформатского89· 107· 108 с образованием третичных спиртов.

Однако выход в этих реакциях нередко бывает низким вследствие
того, что легко образующиеся енолы тетралонов-2 разлагают металло-
органические соединения.

Мосеттиг и Бюргер 109 провели реакцию тетралона-2 с диазометаном;
расширение цикла при этом не происходит, а образуется окись олефииа
следующего строения:
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О

Продукт реакции авторами не выделен, но строение его подтверждается
рядом превращений.

Браун с сотрудниками8 проводили конденсацию тетралона-2 с аль-
дегидами в щелочной среде, однако не смогли выделить определенного
продукта. Конденсация протекает нормально в кислой среде110; полу-
чены 1,3-дибензилидентетралон-2 и 1,3-дисалицилальтетралон-2 (послед-
ний в форме кеталя):

Кромвель и Дэвид 1 1 1 использовали конденсацию 1,1-диметилтетра-
лона-2 с о-нитробензальдегидом для синтеза замещенных дигидробенз-
акридинов:

н,с н,с NO2

Конденсация с альдегидами может быть использована для характе-
ристики замещенных тетралонов-2 ш 6 .

Бромирование тетралона-2 изучали Браун с сострудниками8, по не
установили строения продукта. Соффер, Стюарт и Смит1.12 показали,
что тетралоп-2 при бромировании в эфире дегидрируется и образует
β-нафтол с выходом, близким к количественному.

При хлорировании тетралон-2 дает устойчивый З-хлортетралон-2 102;
это же соединение получено103 разложением окиси 1,4-дигидро-З-хлор-
нафталина.

Получение β-иафтола при бромировании тетралона-2 становится по-
нятным, если предположить, что первой стадией реакции является об-
разование З-бромтетралона-2, который дегидробромируется с образова-
нием β-нафтола:

vU\ B r " U\ABr
Метод превращения тетралонов-2 в β-нафтолы может быть применен

к разнообразным тетралонам-2, замещенным как в ароматическом, так
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и в алифатическом ядрах молекулы, причем способ дегидрирования бро-
мом дает наилучшие результаты 84~~86> ш .

Методы изучения строения соединений ряда тетралона-2 в литерату-
ре не разработаны. Образующиеся при дегидрировании бромом произ-
ьодные β-нафтола довольно полно описаны в литературе, поэтому изло-
женный выше способ можно рекомендовать для установления строения
различных соединений ряда тетралона-2.

1,1-Диалкилзамещенные тетралоны-2 [1,1-диметилтетралон-2 114· 11Г> и
1-метил-1-^-диметиламино)-этилтетралон-2 10°- 116> 117] бромируются в
третье положение.

Айнхорн и Люмсден4 при окислении тетралона-2 разбавленной азот-
ной кислотой получили двухосновную кислоту, которой приписали строе-
ние о-фенилендиуксусной кислоты. Однако Хюккель и Фридрих118 уста-
новили, что это соединение является о-карбокси^-фепилпропионовой
кислотой, т. е. в гидрированном кольце связь разрывается между первым
и вторым углеродными атомами.

Аналогичны результаты окисления тетралона-2 надуксуспой кисло-
1 ! 9

той
1 ! 9

Замечено также образование о-карбокси^-фенилпропионовой кисло-
ты при перегонке тетралона-2 в вакууме29 в токе воздуха.

Окисление в более жестких условиях полностью разрушает гидриро-
ванное кольцо; так, 7,8-диметокситетралон-2 при окислении пермангана-
том в щелочной среде дает соответствующую диметоксифталевую кис-
лоту"38:

осн3

| о СН3О
осн3

\ ^ \ /
СНЯО

Описано окисление 1,1,4,4-тетраметилтетралона-2 120> 121, из которого
через о-бнс-(диметилкарбоксиметил) -бензол получен о-ди-трет.-бутил-
бензол:

/
Н,С

о
SeO2

сн3

СНз
/

о

н3с

шо,
/\—С—СООН

Ч/—с-соон
/ \

Н3С СН,

При обработке тетралона-2 щелочью на воздухе возникает интенсив-
ное синее окрашивание 12. Аналогичное окрашивание возникает и в при-
сутствии алифатических аминов119. Замечено, что реакция характерна
для всех тетралонов-2, не замещенных в первом положении11. Реакция
очень чувствительна и может служить для обнаружения следов тетрало-
нов-2. Изучая эту реакцию, немецкие исследователи110 показали, что
тетралон-2 быстро окисляется в щелочной среде кислородом воздуха, об-
разуя 4- (2-окси-3,4-дигидро-1-нафтил) -β-нафтохинон:

О ОН

0 =

чем и вызвана синяя окраска раствора.
7 Успехи химии. № 7
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Корнфорс и Робинсон i 7 обнаружили, что тетралон-2 метилируется в
первом положении при нагревании с йодистым метилом и изопропила-
том натрия в изопропиловом спирте; при этом ими получен 1-метил-
тетралон-2.

Большая легкость алкилирования тетралона-2, по сравнению с али-
фатическими кетонами, объясняется его склонностью к енолизации в ще-
лочной среде вследствие сопряжения образующейся двойной связи с
ароматическим ядром.

В последующие годы подобная реакция изучалась как для самого
тетралона-2, так и для ряда его замещенных. Имеются указания91, что
процесс проходит неоднозначно, и образуется смесь продуктов 1-моно
и 1,1-диалкилирования, которую трудно'разделять. Некоторые соедине-
ния, например, 5-метокситетралон-2 17>34 и 5,8-диметокситетралон-243 ме-
тилируются настолько легко, что продукт моноалкилирования не полу-
чается вовсе или его получают лишь в незначительных количествах.
Применение в этой реакции третичного бутилата калия87· "• 122 улучшает
выход продуктов моноалкилирования.

Значительно удобнее проводить реакцию не в спирте, а в инертном
растворителе, применяя в качестве оснований металлический натрий,
калий, гидрид и амид натрия. Изменяя молярные соотношения реаген-
тов, удается достаточно четко вводить один или два алкильных замести-
теля, в том числе и в тех случаях, когда при алкклировании в спирте
это не удается.

Можно также вводить в первое положение тетралонов-2 два различ-
ных радикала, проводя алкилирование последовательно различными га-
лоидными алкилами 106· П6- 123.

По активности конденсирующие средства располагаются в следующий
ряд: NaH ш NaNH2>K>Na^T/5er.-C4H9OK> (CH3)2CHONa>CH3ONa.
Реакцию рекомендуется проводить в атмосфере инертного газа, посколь-
ку тетралоны-2 в щелочной среде окисляются воздухом.

Описанные примеры алкилирования соединений ряда тетралона-2
представлены в таблице.

В последние годы для алкилирования тетралонов-2 удачно примене-
на реакция Шторка — алкилирование енаминов тетралонов-2 3 7>5 4·ъ ъ· 6 7

П7, ΐ32-ΐ34_ γ\0 этому методу 1-алкилтетралоны-2 получаются с хорошими
выходами и свободными от примесей 1,1-диалкилтетралонов-2.

Бикар 1 3 5 - 1 3 7 описывает УФ и Раман-спектры тетралона-2. Описаны
также ИК спектры некоторых замещенных тетралонов-2. Изучалась 138

зависимость между строением и ИК спектрами тетралонов-2, замещен-
ных как в ароматическом, так и в алифатическом ядрах молекулы.

IV. СИНТЕЗЫ ПРИРОДНЫХ СОЕДИНЕНИИ И ИХ АНАЛОГОВ НА ОСНОВЕ
СОЕДИНЕНИЙ РЯДА ТЕТРАЛОНА-2

Кроули и Робинсон11 предложили способ построения фенантреновой
системы, исходя из соединений ряда тетралона-2:

,0
NaNH2

сн,сн 2сосн 3 .
I СН3О

СН,СН2СОСН3 -, ^ /Ό

Можно также использовать в этой реакции метилвинилкетон 73> 79· ш

и этилвинилкетон 73· 139.
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ТАБЛИЦА 1

Исходный кетон

Тетралон-2

1-Метилтетралон-2

З-Метилтетралон-2

5-Метокситетралон-2

6-Метокситетралои-2

7-Метокситетралон-2

5,8 - Диметокситетралон-2

7,8-Диметокситетралон-2

1-Метил-7,8-диметокси-
тетралон-2
1,6-Диметил-7-метокси-
тетралон-2

Получение 1-замещенных

Вводимый заместитель

Метил
Метил
Аллил
Бензил
/л-Метоксибензил
β-Фенилэтил
β-Диметиламиноэтил
β-Диэтиламиноэтил
β-Пиперидиноэтил
γ-Пиперидинопропил
β-Метоксиэтил
β-Бензилоксиэтил
а-Карбметоксиэтил
β-Карбэтоксиэтил
γ-Карбметоксипропил
γ-Цианпропил
Карбметоксиметил
Цианметил
β-Карбметоксиэтил
β-Карбэтоксиэтил
β-Цианэтил
γ-Карбметоксипропил
γ-Цианпропил

β-Диметиламиноэтил
β-Д и этиламиноэти л
β-Карбэтоксиэтил

Метил

Метил
Метил
β-Фенилэтил
/п-Метокси-3-фенилэтил

т-Метоксибензил
яг-Метокси-З-фенилэтил
β-Карбэтоксиэтил
γ-Карбметоксипропил
γ-Цианпропил
Метил
Этил
Метил
Метил
Метил
Этил
1-Метил
2-Этил

Этил

γ-Оксогексил

2-тетралонов

Степень
замещения

моно-
ДИ-

моно-
моно-
моно-
моно-
моно-
мопо-
моно-
моно-
моно-
моно-
моно-
моно-
ΜΟΙΙϋ-

моно-
ди-
ди-
ди-
ди-
Ди-
ДИ-

ди-

моно-

ΜΟΙΓΟ-

ДИ-

моно-
моно-
моно-
моно-
мопо-
моно-
моно-
моио-
моно-
моно-
ДИ-

моно-
мопо-
)

г

Ссылки на
литературу

17, 67, 123

48, 87, 115
101, 124
125

125

59, 125
126

125, 127
127

127

126

104

128

129

129

129

48, 99
48

48

99, 129
99

29

29

100

116

123

113

34, 35

17 .
122, 130
22, 130

125

59, 125

) •
129

J
37

117

43, 131

43, 131

100

106

76,77

Синтез открывает большие возможности, поскольку в нем могут быть
использованы самые разнообразные замещенные тетралоны-2. Фенап-
треновая группировка содержится в чрезвычайно важных природных
соединениях— стероидах, алкалоидах ряда морфина, терпенах, смоля-
ных кислотах. Понятно поэтому, что синтез, предложенный Робинсоном,
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сразу же вызвал живой интерес, и работы в этом направлении продол-

жаются до настоящего времени
34-37, 43, 54, 55, 63, 67, 74-78, 80-83, 123, 126, 134,

1зэ-142_ g результате этих исследований получен ряд сложных природных
соединений и их синтетических аналогов.

Зальцер59- 1 4 3 использовал тетралон-2 и 6-метокситетралон-2 для син-
теза тетрациклической системы хризена по схеме:

I

.0

Р 2 0 5 / Н 3 Р О 4

Аналогично можно получить пентациклические системы, используя
для алкилирования нафтилэтилбромид 144. Подобно этому синтезирова-
ны также бензофлуорены 143· 145:

СН 2 С 6 Н 5

о

ОСТ
СН 2 _

о-Метокситетралон-2 алкилировали β-фенилэтилбромидом и β-(ο-
метокси)-фенилэтилбромидом и циклизовали полученные соединения до
хризенов 122· 130.

Своеобразный способ синтеза хризенов предлагают индийские иссле-

дователи
101, 124-

СНз

С Н 2 С Н С 6 Н 5

Описан способ 139' 146> 1 4 7 получения тетрациклических соединений по-
следовательным повторением синтеза фенаитренов по Робинсону:

л/у

Среди синтезированных соединений ряда хризена имеются аналоги
стероидов с шестичленным кольцом D, а также канцерогенные вещества.

Соединения ряда тетралона-2 использованы для построения гетеро-
циклических структур, подобных морфину. Так получен дициклический

. аналог морфина (бензоморфан) " й :
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СНз!

НзС , C H 2 C H 2 N ( C 2 H 5 h

С 2 Н 5

Вг2

сн2

С 2 Н 5

а затем и трициклпческий аналог126. Химию бонзоморфаиов изучали
Мэй с сотрудниками 10°, 105, 117> 148.

Разнообразные синтезы на основе тстралопа-2, как видно из изложен-
ного выше, основываются па высокой реакционной способности атомон
водорода в первом положении молекулы тетралона-2. Первой стадией
синтеза является обычно введение заместителя в это место молекулы
а уже затем проводятся дальнейшие превращения.

В последнее время стал доступным метиловый эфир 2,3-тетралонкар.
боновой кислоты, полученный впервые авторами настоящего обзора 14Ь,

CH.N.

:оон
SCOOCH,

Удобен препаративный способ получения этого эфира восстановле-
нием метилового эфира 2,3-оксинафтойной кислоты натрием и спиртом
в жидком аммиаке150:

СООСН3 ^/^/^СООСНз

Из замещенных 2,3-тетралонкарбоновых кислот получены метило-
вые эфиры 6-бром-, 6-ацетоамино- и 7-мстокси-2,3-тетралонкарбоновых
кислот 84~86.

Пелтье и Партазарати 151 получили 5-метокси-2,3-тетралонкарбоно-
вую кислоту и ее метиловый эфир при обработке 5-метокситетралоиа-2
магнийметилкарбонатом. Все эти соединения содержат подвижный атом
водорода в третьем положении и поэтому представляют самостоятель-
ный синтетический интерес.

На примере простейшего из них, метилового эфира 2,3-тетралонкар-
боновой кислоты, Пржиялговская, Шнер и Белов осуществили ряд пре-
вращений. Метиловый эфир 2,3-тетралопкарбоновой кислоты одновнач-
но метилируется в третьем положении, что дает возможность просто
получать после кетонного расщепления недоступные ранее 3-замещеп-
ные тетралоны-2 ш :

f
чсоосн ч

,0

чсн :,
сн.

Конденсация метилового эфира 2,3-тетралонкарбоновой кислоты с
ароматическими аминами 1ог проходит, в зависимости от условии реак-
ции, по карбонильной или сложноэфирной группам. Дальнейшие пре-
вращения продуктов конденсации позволяют перейти к сложным гете-
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роциклическим соединениям ряда бензакридина и бензфенантридина,
содержащим дигит.ронафталиновое ядро:

= H,CH3)

Очень перспективно использование эфиров 2,3-тетралонкарбоновой
кислоты и ее замещенных для других синтетических целей.
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