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单菇型化合物的烯丙位氧化

和卤代反应研究
`

王植材 郑其煌 高 碧 范世彦
(中山大学化学系 /测试中心

,

广州 51 0 2 7 5)

摘 要

列化合物
.

关镇词

分类号

报道以香叶醉
、

香叶醛和芳樟醉为原料
,

合成具有西松烷型二菇内醋单裕片段的系

着重研究其中的烯丙位氧化和卤代反应
,

提出合适的反应机理
.

单格型化合物
,

西松烷型二菇内醋
,

烯丙位氧化反应
,

卤代反应
,

合成

0 6 2 1
.

3

具有生理活性的海洋天然产物西松烷型二菇内醋 ( ce m b r an iol d e ) 的合成在大环化合

物化学
,

菇类化学等方面都具有重要意义
.

西松烷型二菇内醋化合物的全合成 已有许多

报道
〔,

·
2〕 ,

我们曾首次报道过 肉芝软珊瑚素
,

肉芝软珊瑚素酮
、

中国豆英软珊瑚内醋 A 的

全合成
〔3

· `〕以及关键二菇中间体的合成
〔 5〕

.

本文报道 以华南地区盛产的香叶醇 ( 4 )
、

香叶

醛 (5 ) 和芳樟醇 (6 ) 为原料
,

通过改 良的烯丙位氧化和 卤化等反应
,

合成西松烷型二

菇内醋的系列重要单菇型化合物
,

提出了合适的反应机理
.

以 4 为原料
,

经乙酸化
、

改良的 S h ar lP es s
烯丙位氧化和溟化

、

抓代及苯亚磺酞化等

反应合成了香叶醇乙酸醋型系列片段 ( 2E
,

6 )E
一

1
一

澳
一

2
,

6
一

二甲基
一

8
一

乙酞氧基
一

2
,

6
一

辛

二烯 ( l a)
,

(2 E
,

6 )E
一

1
一

抓
一

2
,

6
一

二甲基
一

8
一

乙酞氧基
一

2
,

6
一

辛二烯 ( l b) 和 (2 E
,

6)E
-

1
一

苯矾基
一

2
,

6
一

二 甲基
一

8
一

乙酞氧基
一

2
,

6
一

辛二烯 ( I c ) ; 以 5 为原料
,

经烯丙位氧化和卤

代反应合成了香叶醛型片段澳代香叶醛季磷盐 ( 2。 ) 和氯代香 叶醛季磷盐 ( Zb) ; 以 6或

4 为原料
,

经一步枫合成法和烯丙位氧化反应合成第三种单菇型片段 ( ZE
,

6 )E
一

3
,

7
一

二

甲基
一

8
一

经基
一

2
,

6
一

辛二烯基苯基矾 (3 )
.

化合物 a1
,

lb
,

c1
,

a2
,

2b 和 3 均是偶联成具

有西松烷型二菇内醋基本碳骨架的二菇型大片段的重要中间体
.

合成路线见图 1
.

1 结果与讨论

1
·

1 乙酸化反应和一步砚合成法的研究

以毗吮为溶剂
,

4与乙酸醉按常规法乙酸化得香叶醇乙酸醋 ( 7 )
,

产率 98 %
.

同法
,

收稿 日期
: 1 9 9 3

一

0 7
一
1 7

二
国家 自然科学基金和中山大学自然科学基金资助项 目



中山大学学报 (自然科学版) 第3 4卷

汽少岁 ~

一卜少
岁

~
“

) l“ 2 5以〕 , 卜
加岛 H

.

C “式七

2 ) N a B H
一

p〔 G 仅旧

匆酬
`

凳蝶:蒲 东尸
一OcA

汽
一一

升产

~
;气少了

幻
一

:毛矍畏哗驾

汽
一

嵘一汽
一

嵘
`

2 . X 二 B 甘

Zk
.

X = C l

`

\ 卿
ZN ·

、 怅U ZH 卜

一 P d】月

、 so 为
.

cH 。 : 。

/
卜丙〕 月

. , ~ 口闷

\ \ 厂一
,

叮
“

/
、

~/一 \ 广一 上生竺乙竺竺翌竺飞 丫马 从了
—

2 ,

灿` 肋明 / 又
~

了

图 1 3种单枯型片段的合成路线

F论
.

1 T h e
sy n ht e Uc r o u et of t址 ee fr a习rn e n st o f 们n o n o et r ep on id

. 的乙酞化生成芳樟醉乙酸酷 ( 10 )
,

产率仅 42 %
.

反应物合适的摩尔比均为醇
, A C 2 0 :

玲 ~ 1 : 2 :
3

.

5
.

显然
,

一级醉的乙酞化 比三级醉容易得多
.

(2 E
,

6)E
一

l
一

经基
一

2
,

6
一

二

甲基
一

8
一

乙酞氧基
一

2
,

6
一

辛二烯 ( 8) 在甲酸介质中
,

以异丙醇为溶剂
,

与 P h so
ZN a ·

ZH ZO

回流反应 1h2
,

生成 c1
,

产率 72 %
.

但 . 在甲酸介质中与 PhS 仇 N a ·

ZzH o 回流反应 18 h
,

则生成重排产物香叶基苯基矾 ( 1 1 )
,

产率 75 %
.

反应按酸催化
、

脱水
、

负离子取代及

〔2
,

3〕 a
重排机理进行

〔的
.

由于原料 . 和产物 11 的极性接近
,

两者的分离较困难
.

同法
,

4 与 hP S 0 2N a ·

2H
20 在 甲酸介质中回流 1 h2 得 1 1

,

产率 71 %
.

一步矾合成法
〔”
改进了以

前文献中把烯丙醉通过烯丙基卤化物再转化为烯丙基矾的两步合成方法
.

1
.

2 改良的烯丙位峨化反应的研究

以二抓甲烷为溶剂
,

7 与 H Zse 0 3 t/
一

uB o o H 发生氧化反应后经 N aB H ;

/PE G 6 00 还原即

得 8
,

产率 56 %
.

本文采用 H :
eS o :

代替 eS o : ,

改进了 hs ar lP
e ss 烯丙位氧化法

〔幻
.

实验证

明少量水的存在有利于反应进行并且亚硒酸是真正的氧化试瓣
幻

.

反应是 7 与亚硒酸加

成
,

经 〔2
,

3〕 a
迁移

,

然后水解
〔 , 。 ,

.

反应中仅用计量的 H Z

eS o :

以减少有机硒副产物的

形成
.

过氧化叔 丁醉能避免使氧化反 应复杂化的过酸行为
.

合适的反应物摩尔 比为

H Z

eS o , ,
7

, 卜 B u

oo
H 一 1 , 2 ,

4, 反应温度应控制在 。~ 15 ℃
,

反应液刚变微黄即可终止

反应
,

温度太高会使副产物增加
.

同法
,

5 用 H ZeS 0 3 t/
一

B u 0 0 H 进行烯丙位氧化反应得到

(2 E
,

6 E )
一

3
,

7
一

二 甲基
一

8
一

经基
一

2
,

6
一

辛二烯醛 ( 9)
,

产率 65 %
.

用与化合物 7 相似的方
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法处理 11可得到 3
,

产率 72 %
.

11 与 eS 0 2 ,
卜uB 以〕H 反应得 3

,

产率 4 6
.

6% 〔川
.

使用改

良的烯丙位氧化反应
,

产率有所提高
.

L 3 卤代反应的研究

8 与 P P h 3

/ C Br
;

澳代反应生成无色油状产物 la
,

产率 90 %
.

按照文献
〔 , 2 , ,

反应仅限

于伯澳代烷进行
,

反应温度控制在 0℃左右
,

得到高产率的 la
.

粗产物的
’ H N M R 谱在 。

一 7
.

5 1 pp m 处有一多重峰
,

这表明有一定量的产物与 P h 3 P 一 0 形成复合物
,

但可加入乙醚

滤去 Phs P ~ 0 沉淀以及通过柱层析纯化
.

化合物 al 需避光及通 氮气保护
.

同法
,

8 与

P p七3

/cc l ; 反应得到淡黄色油状物 lb
,

产率 82 %
.

加入石油醚滤去 hP
3 P 一 0 沉淀

.

室温下
,

. 与 P p h 3

/ C O
。
反应

,

得到微黄色的固体产物
,

从
’ HN M R 和 IR 谱数据可见

有苯基的存在
,

这是抓代季磷盐 Zb
,

且 P h 3P 一 0 很难除去
.

四氛化碳既作溶剂又作卤化

剂 〔 , 3
·
`们 ,

所以必须使用控制量的三苯基麟
.

反应是 S N Z 历程
.

机理见图 .2
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图 2 Z b 的合成反应机理

F返
.

2 Th e s y n th e t ie r ea e t io n m e e h a n 肠m o f Z b

同法
,

. 在 C H 2

0
2

中
,

与 P P h 3

/ C CI
;

反应
,

得到黄色固体产物澳代季磷盐 2。
,

同样
.

P h 3P ~ 0 难以除去
.

其反应机理同上述
.

季磷盐 a2 和 b2 的产率分别为 32 %和 35 %
.

单菇型化合物中含乙酸氧基 比含醛基易进行 卤代反应
,

能生成卤代产物
,

且产率较

高
; 而含醛基的则生成卤代有机磷盐

.

2 实验部分

.2 1 仪器与试荆

2
.

1
.

1 仪器 N i e o le t 17 0s x FT 红外光谱仪
; J E O L FX 9 0Q 核磁共振仪

,

C
oc
一3 为溶剂

,

T M S 为内标
; v G z A B

一

H S 色
一

质联用仪
.

2
.

1
.

2 试荆 所用试剂均为分析纯级
,

液体试剂经重蒸
.

硅胶 H ( 2 0 0一 3 00 目 ) 由青岛

海洋化学试剂厂生产
,

薄层层析用硅胶 G F 25 4 由黄岩生物化学厂生产
,

层析用石油醚沸

程为 60 ~ 9 0 C
.

2
.

2 实 验

2
.

2
.

1 7 的合成 以毗陡为溶剂
,

4 与乙酸醉按常规法 乙酞化
,

收集 1 16 ~ n s ℃ /

2 6 6
.

6 P a
的馏份

,

得无色油状物 7
,

产率 9 8 %
.

IR v
悠 ( e m

一 `
)

: 2 9 2 2
,

1 7 4 1
.

1 6 7 4
,

1 2 3 3
,

` HN M R ( C D〔 : 1
3
) d ( p p m )

: 1
.

6 6 ( 3H
, s ,

C H 3
)

,

1
.

6 9 ( 6 H
, s ,

ZC H 3
)

,

2
.

0 6 ( 3H
, s ,

C H 3C O )
,

2
.

3 6 ( 4 H
,

b r ,

C H ZC H Z
)

,

4
.

5 8 ( ZH
,

d
,

J = 7 H z ,

C H 2 0 A C )
,

5
.

3 5 ( ZH
,

t
,

J

= 7 H z ,

ZC H 一 )
.

2
.

2
.

2 8 的合成 参照文献
〔5〕
合成

,

得无色油状产物 8
,

产率 56 %
.

其 IR
, ’ H N M R

,
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, ’ C N M R谱数据均与文献
〔5〕
一致

.

2
.

2
.

3 i a 的合成 将 2
.

1 2 9 ( 1 0
.

om m o l ) 。溶于 1 5 m L e H Z e l
:

和 4
.

1 5 9 ( 12
.

s m m o l ) e B r 4

的混合物
,

置 O C冰水浴冷却
,

磁力搅拌下分批加入 3
.

92 9 ( 1 5
.

o m m ol ) 三苯基麟
.

混合

物在 O C继续搅拌 s m in
.

减压除去溶剂
,

残留物加入 1 5m L 乙醚
,

混合均匀后抽滤
.

滤饼

用 3 x 1 0m L 乙醚洗涤
,

合并有机层
,

旋转蒸发除去溶剂得到粗产物
.

快速柱层析 (硅胶

H
,

8 : 1 石油醚 /丙酮 ) 纯化得到 al
,

2
.

47 9
,

产率 90 %
.

T L c :

展开剂 4 : 1
,

石油醚
一

丙

酮
,

R
,

值
: 0

.

7 1
.

IR p
淤: ( e m

一

,
)

: 2 9 3 7
,

1 7 4 0
,

1 2 3 3
,

1 0 2 4
,

6 0 9
. ’ H N M R ( e n e l 3 ) `

( P Pm )
: 1

.

6 2 ( 3 H
, s ,

C H 3
)

,

1
.

7 5 ( 3H
, s ,

C H 3
)

,

2
.

0 6 ( 3H
, s ,

C H 3C O )
,

2
.

1 1 ( 4 H
,

b r ,

C H , C H Z
)

,

3
.

9 6 ( ZH
, s ,

C H ZB r )
,

4
.

5 8 ( ZH
,

d
,

J = 7
.

S H z ,

C H 2 0 A e )
,

5
.

3 2 ( I H
,

t
,

了 = 7 H z ,

e H ~ )
,

5
.

5 3 ( I H
,

m
,

C H = )
, ` 3 C N M R ( e D ( !1

3
) J ( P p m )

: 1 4
.

5
,

1 6
.

2
,

2 0
.

8
,

2 6
.

3
.

3 8
.

4
,

4 1
.

2
,

6 1
.

1
.

1 1 8
.

9
,

1 3 0
.

3
,

1 3 2
.

4
,

1 4 1
.

0
,

1 7 0
.

8
.

2
.

2
.

4 l b 的合成 0
.

3 9 ( 1
.

4 1 m m o l ) 8溶于 4 m L C c l
;

的溶液
,

在回流和搅拌下于 l h 内

分批加入 。
.

4 39 l(
.

6 m m of ) 三苯基麟
.

混合物在 回流温度下搅拌 30 m in
,

然后冷却至室

温
.

注入 1 0m L 30 ~ 60 ℃石油醚
,

过滤除去沉淀
.

减压下除去溶剂
,

接着快速柱层析 (硅

胶 H
.

1 0
: 1 石油醚 /丙酮 ) 纯化得到淡黄色油状物 b1

,

0
.

2 79
,

产率 82 %
.

T L c :

展开剂

8 : l 石油醚
一

丙酮
,

R
,

值
:

0 6 0
.

IR礁乳 ( e m
一

,
)

: 2 9 4 1
,

1 7 4 0
,

1 6 7 5
,

1 2 3 3
,

68 2
. ` H N M R

( C D C !
: ) J ( PP m )

: 1
.

7 2 ( 6 ;
一

I
, s ,

ZC H
3
)

,

2
.

0 5 又3 H
, s ,

C H 3C O )
.

2
.

1 1 ( 4H
,

b r ,

C H Z C H :
)

.

4
.

0 0 ( ZH
. 5 ,

C H
Z
C i )

, ·

1
.

5 8 ( ZH
,

d
, ,

I = 7 H z ,

C H
ZO A e )

,

5
.

2 7 ( I H
.

m
,

C H = )
,

5
.

0 0 ( I H
,

m
,

C H = )
.

’ 3 C N M R ( e n C 1
3
) d ( p pm )

: 1 4
.

0
,

1 6
.

4
,

2 0
.

9
,

2 6
.

1
,

3 8
.

6
,

5 2
.

2
,

6 1
.

2
,

1 1 8
.

9
,

12 9
.

8
,

1 3 2
.

1
,

14 1
.

3
,

17 0
.

9
.

2
.

2
.

5 1 。 的合成 2
.

0 9 (一0
.

om m o l ) P h s o ZN a ·

ZH Z
o 溶于 s m l

“

异丙醇
、

Zm L 水和 s m L

甲酸的混合溶液
,

加入 2
.

1 29 ( 10
.

om m of ) 8
,

混合物回流 1h2
.

冷至室温后
,

加入 1 0 m L

水稀释
,

接着用 3 x 1 5m L 乙醚萃取
.

合并有机层
,

用 4 Om L 水洗
,

并用饱和 N a ZC o ,

溶液

中和至 p H七 7
,

然后用水和盐水洗涤
,

无水 M gs o ;

干燥
.

旋转蒸发除去溶剂
,

接着快速

柱层析 (硅胶 H
,

8 : 1 石油醚 /丙酮 ) 纯化得到 lc
,

2
.

4 29
,

产率 72 %
.

T L c :

展开剂 4 :

1 石油醚
一

丙酮
,

R
,

值
:

0
.

6 0
.

IR嵘乳 ( e m
一

,
)

:
3 0 5 0

,

2 9 3 4
,

1 7 2 8
,

一3 7 2
,

1 1 6 6
,

1 0 2 4
.

7 3组
,

6 9 2
. ` H N M R ( C D C I

:
) 心 ( p p m ) : 1

.

6 7 ( 3 H
, s ,

C H
3
)

,

1
.

7 0 ( 3H
. 5 .

C H
3
)

,

2
.

0 5 ( 3 H
,

、 ,

C H
3C O )

,

2
.

1 2 ( 4 H
,

b r ,

C H ZC H Z
)

.

4
.

5 8 ( 4H
,

m
,

C l王2 5 0 : ,

C H 2 0 A e )
,

5
.

3 8 ( ZH
,

m
,

ZC H = )
,

7
.

8 0 ( SH
,

m
,

C
6H :

)
.

’ 3 C N M R ( C D C 1
3
) 占 ( P Pm )

: 1 3
.

7
,

1 6
.

2
,

2 0
.

6
,

2 5
.

7
,

3 8
.

5
,

6 0
.

9
,

6 9
.

2
,

1 18
.

8
,

1 19
.

7
.

1 2 4
.

8
,

1 2 8
.

7
.

1 2 9
.

0
,

12 9
.

3
,

1 2 9
.

7
,

1 3 0
.

2
,

1 3 1
.

6
,

1 4 1
.

3
,

17 0
.

6
.

2
.

2
.

6 9 的合成 4
.

89 ( 3 7
.

s m m o l ) } I ZS e o
3

溶于 2 5 m L c H
ZC 1

2

的溶液
,

室温下搅 拌

1 5m i n
,

再 加入 2 3 m L ( 1 5 0 m m o l ) 7 0%的过氧化叔 T 醇液
.

混合物在 O C冰水浴搅拌 3 0m i n
,

接着在 3 0 m i n 内加入 1 3
.

s m L ( 1 1
.

2 9
,

7 3
.

sm m o l ) 5
.

混合物于 O C搅拌 Zh
,

于 , 0
`

C搅

拌 hs
.

用 2 0m L苯和 40 m L 乙醚稀释
,

合并有机层
,

依次用 3 x Z Om L 20 % K o H 溶液
、

水

和盐水洗涤
,

无水 M gs o 4

干燥
.

旋转蒸发除去溶剂
,

粗产物用快速柱层析 (硅胶 H
,

4 :

l 石油醚 /丙酮 ) 纯化得到 9
,

8
.

0 35
,

产率 65 %
.

T L c
:

展开剂 2 : 1 石油醚
一

丙酮
,

R
,

值
:

0
.

3 8
. ` H N M R ( C D( : 1

3
) d ( p p m )

: 1
.

6 6 ( 3 H
, s ,

C H 3
)

,

1
.

9 9 ( I H
, s ,

O H )
,

2
.

1 7 ( 3 H
,



第3 期 王植材等
:

单枯型化合物的烯丙位氧化和卤代反应研究

s,

C H 3
)

,

2
.

1 9 ~ 2
.

3 0 ( 4H
,

b r , C H ZC H Z )
,

3
.

9 9 ( ZH
, s ,

C H 2 0 )
,

5
.

3 8 ( I H
, s ,

C H = )
,

5
.

8 7 ( I H
,

雌
.

J 一 SH z ,

C H = )
,

9
.

9 8 ( 0
.

6H
,

d
,

J = S H z ,

0
.

6 C H O )
,

9
.

9 3 ( 0
.

4 H
, s ,

0
.

4 C H O )
. ’ 3 C N M R ( C L K :13 ) 6 ( pp m )

: 1 7
.

6
,

2 5
.

2
,

2 6
.

5
,

4 0
.

2
,

6 8
.

4
.

1 2 3
.

6
,

1 2 7
.

4
,

1 3 7
.

2
,

1 6 3
.

2
,

1 9 1
.

1
.

2
.

2
.

7 2 . 的合成 0
.

2 15 ( 1
.

2 5m m o l ) 9溶于 6m L C H z

el : 和 0
.

5 2 5 ( 1
.

5 6m m o l ) c B r 。

的

混合物
,

在 。℃冰水浴下搅拌
,

分批加入 0
.

49 9 l(
.

88 m m ul ) 三苯基麟
.

在 o C 搅拌 20 m in
,

接着减压除去溶剂
,

残留物加入 1 0m L 乙醚
,

搅均后抽滤
,

滤饼用 3 X 8m L 乙醚洗涤
,

旋

转蒸发除去溶剂得到粗产物
.

快速柱层析 (硅胶 H
,

8 : l 石油醚 /丙酮 ) 纯化得到 a2
,

0
.

2 0 4 9
,

产率 3 2%
.

T L c :

展开剂 4
, l 石油醚

一

丙酮
,

R ,

值
:

0
.

4 9
.

I R ,

黑 ( e m
一`
)

:
3 3 9 6

,

2 9 2 4
,

16 9 2
,

1 4 3 3
,

1 3 8 0
,

1 1 4 0
,

1 0 9 9
,

7 4 9
,

6 9 1
. ’ H N M R ( C D C 13 ) d ( P Pm )

: 1
.

2 5 ( 3H
,

s ,

C H 3
)

,

1
.

7 6 ( 3H
, s ,

C H 3
)

,

2
.

1 6 ~ 2
.

2 8 ( 4 H
,

b r ,

C H ZC H Z
)

,

3
.

9 4 ( ZH
, s ,

C H Z B r )

5
.

3 0 ~ 5
.

9 0 ( ZH
,

m
,

C H = )
,

7
.

4 5 ~ 7
.

8 3 ( 1 5H
,

m
.

A r H )
,

9
,

9 8 ( 1 1下
,

d
,

J = S H z ,

C HO )
.

2
.

2
.

8 Z b 的合成 0
.

5 0 5 ( 3
.

om m o 一) 9 溶于 1 0m L c c l
;

中
,

室温下搅拌 Zh
,

然后在 4 0m i n

内分批加入 0
.

8 89 (3
.

2 3m m of ) 三苯基麟
.

注入 1 0m L 石油醚
,

过滤除去沉淀
.

减压蒸馏
,

粗产物快速柱层析 (硅胶 H
,

1 0
: 1石油醚 /丙酮 ) 纯化得到 b2

,

0
.

4 8 89
,

产率 35 %
.

T L c

:

展开剂 8 , 1 石油醚
一

丙酮
,

R ,

值
:

0
.

4 0
.

IR嵘之 ( e m
一

,
)

: 3峨1 5
,

3 05 4
,

2 9 2 5
,

1 6 7 1
.

1 4 3 2
,

1 3 0 5
,

1 15 0
,

1 0 9 9
,

7 4 9
,

6 9 2
. ’ H NM R ( C LK: 13 ) d ( P Pm )

: 1
.

19 ( 3H
, s ,

C H 3 )
,

1
.

6 0

( 3 H
, s ,

C H 3
)

,

2
.

0 8 ~ 2
.

2 9 ( 4 H
,

b r ,

C H
ZC H

Z
)

,

3
.

9 9 ( ZH
, s ,

C H ZC I )
,

5
.

硬8 ~ 5
.

8 0

( ZH
,

m
,

ZC H = )
,

7
.

4 5 ~ 7
.

8 5 ( 1 5H
,

m
,

A r H )
,

9
.

9 8 ( I H
,

d
。

J = S H z ,

C H O )
.

2
.

2
.

9 10 的合成 以毗吮作溶剂
,

6 与乙酸配按常规法乙酞化
,

粗品经快速柱层析得无

色油状物
,

产率 42 %
.

T L C :

展开剂 8 : 1 石油醚
一

丙酮
,

R
,

值
: 0

.

69
.

IR嘿 c( m
一`
)

: 3 0 9 0
,

2 9 7 2
,

17 4 0
,

16 4 4
,

13 6 9
,

12 4 4
. ’ H N M R ( C D〔 13 ) d ( Pp m )

: 1
.

5 4 ( 3 11
, s ,

C H 3
)

,

1
.

5 3

( 3H
, s ,

C H 3
)

,

1
.

6 7 ( 3H
, s ,

C H 3
)

,

1
.

8 3 ~ 1
.

9 7 ( 4 H
,

m
,

C H ZC H Z
)

,

2
.

0 0 ( 3 H
, s ,

C H a C O )
,

5
.

0 5~ 5
.

2 5 ( 3H
,

m
,

C H =
,

C H Z
= )

,

5
.

8 3~ 6
.

1 4 ( I H
,

m
,

C H = )
.

2
.

2
.

10 11 的合成 参照文献阁
,

以 6 为原料合成产率 75 %
.

IR
, ’ HN M R 与 M S 谱数据

与文献
〔 5〕一致

.

参照文献
〔幻 ,

以 4 为原料合成
,

产率 7 1%
.

IR
, ’ H N M R 与 MS 谱数据与用

芳樟醉 . 为原料合成的结果一致
.

2
.

2
.

1 1 3 的合成 0℃冰水浴
,

0
.

7 05 ( 5
.

4 m m o l ) H Zs e o :

溶于 10m L c H Zc l Z
,

搅拌下一

次加入 3
.

Zm L ( 21
.

6 m m ul ) 70 %过氧化叔丁醇
.

混合物在 0 ℃下继续搅拌 1 5m in
,

然后

分批加入 3
.

0 5 ( 1 0
.

s m m o l ) 1 1溶于 3m L C H Zc l Z
,

在 0℃搅拌 Zh
,

室温搅拌 s h
.

然后加

2 0m L 水稀释
,

用 2 x ZOm L 乙醚提取
,

合并有机层
,

依次用饱和 N a Z
c o 3

溶液
,

水和盐水

洗涤
,

无水 N a ZS O ;

干燥
.

旋转蒸发浓缩得到粗油状物
,

加入 1 0m 9L 5% 乙醇
,

1滴浓盐酸

和 0
.

5 9 P Eo 6 0 0
,

在 o cC 下搅拌
.

分批加入 0
.

2 3 9 ( 6
.

l m m o l ) N a B H ;

混合物在 0℃ 下搅

拌 30 m in
,

滴加 s m L 饱和 N 4H cl 溶液
.

反应混合物用 1 Om L 水稀释并用 3 x I Om L 乙醚提

取
.

合并有机层
,

用水
、

盐水洗涤
,

无水 M gS O
;

干燥 旋转蒸发除去溶剂
.

残留物用快

速柱层析 (硅胶 H
,

2 : l 石油醚 /丙酮 ) 纯化得到粘稠油状的 2
.

2
.

2 98
,

产率 72 %
、

T L C

:

展开剂 l : l 石油醚
一

丙酮
,

R
,

值
: 0

.

4 6
.

I R嘿 ( e m
一

, ) : 3 4 5 5
.

3 0 6 4
,

2 9 1 9
.

1 4 4 9
,

13 0 3
,



中山大学学报 (自然科学版 ) 第 43 卷

1 1 4 8
,

10 8 4
. ’ HN M R ( C D C 1

3
) d ( PP m )

: 1
.

3 7 ( 3H
, s ,

C H 3
)

,

1
.

6 5 ( 3 H
, s ,

C H
3
)

,

1
.

9 4

一 2
.

1 0 ( 4 H
,

m
,

C H ZC H Z
)

,

2
.

3 8 ( I H
, s ,

O H )
,

3
.

7 9 ( ZH
,

d
,

J = 7 H z ,

C H
ZS 0 2

)
,

3
.

9 7

( ZH
, s ,

C H 2
0 )

,

5
.

0 1一 5
.

4 0 ( ZH
,

m
,

ZC H = )
,

7
.

4 5 ~ 7
.

9 2 ( S H
,

m
,

C oH S
)

.

。 / ; ( E l
,

% )
:

2 9 4 ( M + ,

0
.

0 5 )
,

1 5 3 ( M + 一

S 0
2
P h

,

2
.

6 4 )
,

1 3 5 ( M + 一

S 0
2 P h

一

H ZO
,

1 0 0 )
.

参 考 文 献

1 1

1 2

T i u s M A
.

S y n th es i s o f ce m b r a n e s a n d ce m份 a n o l id es
.

Ch e m R e v ,
1 98 8

,

8 8 ( 5 ) : 7 1 9

郑其煌
,

曾陇梅
.

西松烷型二菇内醋的研究进展
.

化学通报
,

1 9 90
,

(9 ) :
9

郑其煌
,

苏镜娱
.

曾陇梅
.

肉芝软珊瑚素的全合成
.

科学通报
,

1 9 91
,

36 (l l) : 8 78

郑其煌
,

黄起鹏
,

王植材等
,

肉芝软珊瑚素酮的合成
.

科学通报
,

1 9 92
,

37 (2 1 )
: 2 1 0 4

郑其煌
,

王植材
,

黄起鹏等
.

中国豆英软珊瑚内醋 A 的全合成
.

科学通报
,

19 92
,

37 ( 19 ) : 1 801

W
a n g Z C

,

Z h e n g Q H
,

aC
o B

, e t a l
.

T h e s y n th es i s o f k e y i n et r m ed ia est i n e e m br a n o l id es
.

C h in es e J o u r -

n a l o f C h e m i s tr y
,

1 9 9 4
,

1 2 (刁)
:

3 7 1

M a n e h e n d P S
,

R ose
n be r g e r M

,

aS
n e y G

, e t a l
.

S y n th es i s o f v iat m in A v ia s u l f o n
es

: a C 1 5 s u l f o n e r o u t e
.

H e lv C h e m A e at
,

1 9 7 6
,

59 ( 2 ) :
3 8 7

苏镜娱
,

张维汉
,

曾陇梅
.

西松烯内酷的全合成研究
.

中山大学学报 (自然科学版 )
,

19 91
,

30

( 4 ) : 6 2

U m b r e i t M A
,

S h a r P I糊 K B
.

A l lk y l ie o x ida t io n o f o le f i n s b y ca at ly t i e an d s ot lc hi o

me tr ie se le n i u m id o 对d e

w i ht t e r [ 一 b u ty 一h y d r o pe r o x id e
.

J ^ m Ch e m S x { ,
1 9 7 7

,

9 9 ( 1 6 ) :
55 2 6

王葆仁
.

有机合成反应
.

北京
:

科学出版社
,

19 82
.

46

S ha
r P less K B

.

比
u e v R F

.

eS l e n iu m d io x ide
o x id a it o n o f o l e f in s

.

e v ide
n e e f o r th e in et r m de i a e y o f a l

-

l y lse l E n i n i e a e ids
.

J ^ m C h e nr S沉 : ,
1 9 7 2

,

9 4 ( 2 0 ) : 7 1 5 4

刘漩
.

西松烷内醋二菇型中间体的合成
.

〔硕士学位论文〕
.

广州
:

中山大学
,

1 9 93

a
.

0

11n乙oddq月“
`
二口

K co i e n sk i P J
,

G e r n ig l i ar o G
,

F e lds t e i n G
.

A s y n
ht es i s o f ( 士 )

一
m e t h y l 几

一
et tr a d e c a 一 t r a ns

一
2

,

4
,

5
-

r r ie n
ao t e

.

J Or g C h e m
,

1 97 7
,

4 2 ( 2 ) :
3 53

1 3 以alZ 山 J G
,

H oo
z J

.

G e r a n y l e h fo r id e
.

o rg S y n ,

1 9 7 4
,

5 4 : 6 3

1 4 F i哪
r M

,
F iese

r L F
.

R ae g e n st f o r

众解
n i e sy

n th es is
,

1 9 7 4
,

4 :
55 2

S t u d y o f th e A l ly l ie o x id a t io n a n d H a lo g e n a t io n o f M
o n o t e r ep n o id

林诫 g hZ 叨
: 泉 z触 , 9 9湘月刀夕 ` 如 及 aF

o
s杠脚

刀

A加扮 . e t M o n o te r
pe

n o i d
,

w h i e h 15 a ba s i e f r a gm e n t o f e e m b r a n o li d e ,

w a s s y n t hies
z e d s ta r ti n g

f r

om 解 r
an iul

,

g e r a n i a l a n d l in a loo l s ep e ia l ly P r od u e e d i n oS
u t h hC i n a a r e a

.

hT is 砷 ep
r l a i d e m

-

Ph as i s o n t h e s t u d y o f t h e a l ly li e o x id a t io n a n d h a l o g e n a t io n
.

T h e s u i at bl e r
ea

e t io n m e e h a n i sm

w as rP o p o s
ed

.

K盯w o r ds m o n o t e r
ep

n o i d
, e e m b r a n o li d e , a l ly l ie o x id a t i o n ,

h a lo g e n a t io n , s y n t h e s i s

专

eD 阵
r t m e n t o f C h e m 地 t r y

,

Z h o n g s h a n U n i v e r s i t y
,

G au
n gZ h o u 5 1 02 7 5


