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从海洋无脊椎动物的化学成分研究中越来越多具有西松 烷 ( C e二 b r a n ol i d
e
) 碳 架

的二猪内醋化合物被发现 〔` 〕
.

这类化合物含有 1 个 14 员碳环和 a ,

夕
一
不饱和

一 y 一 内酮
。

据研究这类内酮具有 M ic h a e l受体的性质
,

生理活性试验表明许多西松烷内酸类化 合物

具有抗肿瘤活性和抑制植物生长的性质 〔幻
。

西松烯内醋 ( 1 ) 首先从短指 软 珊期 S i nu l ar l’a m ag i中分离 得 到 〔幻 ,

但 含 量 仅

0
.

0 01 肠 ( 干重 )
,

未见其全合成报道
。

我们首次以香叶醇和拢牛儿醛为原料对 1的全合

成进行研究
.

考查 1的结构
,

1可由西松烯醇 ( 2 ) 经官能团转化构成 a ,

夕
一
不饱和咋

一
内

醋而得
。

2则可由 8的 1 4 一位接上正电性易离去基团
,

然后通过 S
一
稳定的负碳离子的分子

内取代反应
,

最后消去苯硫基而成
。
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1 给果与讨论

香叶醇 ( a ) 在 一 10 ℃下
,

用无水石油醚为溶剂
,

用 P 1C
3
氯化

,

加少量无水毗咤作

催化剂
,

得 4的产率为“ 肠
。

4与苯硫酚在N a O H和相转移催化剂 P E G 60 。存在下反应
,

定量生成硫醚`
.

因 固体

N a O H不溶于D M F中
,

加 入 P E G 6 0 o能显著提高反应速度
.

无水N a : C O 。
在 D M F 中的

溶解性差
,

用无水 N a Z
C O

。

代替 N a O H时无 5 生成
。

5用 S e O : 一 t一 B u O O H一 C H ZC 12系统进 行烯丙 位 C 一 H氧化 〔 ` , ,

反应粗产物用 N a B H 一

破

坏未反应的氧化荆
,

并将深度氧化产物醛还原为醇 6
,

产率 69 肠
。

eS O
:
具有在烯丙位的 C一 H健之间插入氧原子的特性 〔` ’

.

如果用 se O
Z一 E t O H系统来

实现烯丙位 C一 H氧化
,

6的产率只有37 务
,

而且反应生成许多胶态 的金属硒
,

给后 处理

带来困难
.

采用 S
e O : 一 t一 B u 0 O H一 C H

:
C l

:
系统时

,
5 ` S e o : : l一 B

u
o o H 的摩尔比 宜 为 i :

。
。

5 : 2
.

反应温度是影响 6的产率的主要因素
,

反应温度宜控制在低于 25 ℃
,

反应时间则

在 20 h内
.

反应温度偏高和反应时间太 长
,

生成的烯丙基醇将继续被氧化成醛
,

且 硫醚

被氧化成亚讽及讽
.

氧化反应机理可表示为 〔“ 〕 :

1 在无水乙醚中 一 10 ℃下用 P B r 。

澳化
,

得澳化产物了
,

经过硅胶柱层析 即 可将祖产

品得到纯化
,

7的产率为 70 肠
.
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缩合得到苏式构型的高烯丙位醇
.

本研究采用的 Cr CI
:
是新鲜制备的

.

为此首先 制备无

水 C
r C 13 .

试用 T Z 种制备 C
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: ·

6 H
Z
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C I
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: ·
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z
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`
加热回流去水得无水 C

r C I
。 〔 . ’ .

实验证明

《 1 )法得到的 C r
1C

3
稳定性好

,

不易吸水
,

可在空气中保存
,

,

但却难被 LI A IH
`
还 原

。

( 2 ) 法反应条件温和
,

操作简便
,

制得的 C r
CI

。
虽易吸水

,

但活性大
,

易在 T H F溶剂中

分散
,

并且容易被 LI A IH `
还原成 C

r
( I )

.

无水 C
r
C 13在无水 T H F溶剂中 O℃下用 L I A I H .

还原得棕黑 色 C
r
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与
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:
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物二 醛
、

澳化物了与 C r
( I )试剂的摩尔比为 1 : 2 : 4

。

8的产率为 55 肠
。
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2 实脸部分

2
.

1 试 剂及仪器 所用无机试剂均为A R级
.

香叶醇和拢牛儿醛纯度均 大 于 98 肠
.

溶

剂为 A R级
,

其它有机试剂为 C P级
.

无水乙醚经 N a 、

无水 D M F经 N o H
、

无水 T H F 经

L IA IH
`
回流去水处里得到

.

仪器
:

N ic ol e t S D X F r 红外光潜仪
,

J E O L F X 一
90 Q 核

磁共振仪
,

V G Z A B
一 H S质谱仪

.

2
.

2 香叶基毅 ( 4 ) 的合成 干燥三颈瓶中加入 2 4
.

3 m l ( 。
.

1 4 o m ol ) 香叶醇
、

75 二 I无

水石油醚
,

1
.

5ml 无水毗咤
,

冰
一
盐浴冷却

,

电磁搅拌下慢慢 滴 加 7
。

2m l ( 。
.

o 83 m ol )

P CI
。 ,

继续搅拌 l h
,

冰箱中放置 4 h
,

例至 1 5 Om l冰
一
水中

,

分出有 机层
,

水层用 Z x

30 ml 石油醚萃取
,

分出有机相
,

冰水洗
,

用冷 10 帕 N a H C O :
洗至中性

,

水洗
、

饱和盐

水洗
.

用无水M g S O 4干燥
,

减压蒸馏
,

收集84 ~ 86 ℃ / 10 67 P a ,
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1 6
。
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。
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、
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荞 。 : 、
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: ,

室温 下 搅拌

溶解
,

然后在冰浴冷却下分批加入 3 0 9 ( 0
.

1 2m ol ) 硫醚 5 ,

冰浴下反应 Zh
,

控制在 25 ℃

以下继续反应 12 h
,

溶液呈浅黄色
.

加 100 m l乙醚
,

用 10 肠 K O H溶液洗涤至水 相 浅黄

色
,

分别用水
、

饱和盐水洗
,

用无水 M g S O `干燥
,

浓缩
,

浓缩物溶于 80 m l 乙醇中
,

加

入 3m l P E G 6 o o和 0
.

l m l 4 0肠 N a O H溶液
,

冰浴冷却和搅拌下分批加入 2
.
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N
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,

合

并有机相
,
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,

无水M g S O
`
干燥

,

浓缩
,

得浓缩物36
.

79
,

用硅胶

H减压柱层析
,

A o O E t一石油醚梯度洗脱
,

石油醚洗脱出原料硫醚5
, 4

.

59
,

回收率 15 肠
.

A c
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.
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,
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。 ·

6 H
:
O 与 i o m l 新 蒸 SO C I: 在通

风橱中回流 h4
,

原绿色结晶变成紫红色粉末
.

蒸去过量 S O CI
: ,

并减压抽去残留的微量

S O C I
: 和 H C I

,

通入 N Z ,

加入 z o m l绝对无水 T H F
,

冰浴冷却搅拌下分批加入 0
.

1 5 9

( 3
.
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一 ,
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,

搅拌 5 ~ z o m i n ,

得 C r
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.
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