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.
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肉芝软珊瑚素的合成新方法

郑其煌 苏镜娱 曾陇梅
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完成了肉芝软珊瑚素的合成
.
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前文
〔 ` 〕
报道了以 3 ,

了一二甲基
一 6 ,

7一环氧
一 8一苯硫基

一 2一辛烯醛 ( 2) 和 6 一甲基一 8一三甲硅

氧基
一 6一烯

一 2一酮一 1一辛酸乙醋 ( 3) 为原料合成了肉芝软珊瑚素 ( 1 )
.

本文报道从同样 的 原

料出发
,

采用另一种合成程序
,

即先关闭大环后修饰内醋环的方法
,

完成了 1的 合 成
,

总产率 n
。

1肠
。

1 合成路线

2 和 3 通过经醛缩合联接成大片段 ( 4 )
,

然后 以硫稳定的碳负离子烷基化 ( 5 lu f ur
-

,s t a b sl i: e d c a r b a n i o n a lk l a t i。 n
)
〔 ’ 〕
作为 1全合成的关键步骤完成 5 的闭环 得 l 的 前 体

( 6 )
,

在 6的环上进行基团的化学修饰
,

构造
a ,

口一不饱和竹内醋环
,

进而得到目标产物 1
。

2 结果与讨论

由 2 和 3 反应得 4
,

再由 4 制备 5 的讨论见前文
〔 ’ 〕 。

5 在高效酞化催化剂 4 一

二甲氨基毗吮 ( 4一 D M A P )的作用下
,

与对甲苯磺酞 氯 反应

引进易离去的基团 (
一O T s

)
,

生成对甲苯磺酸醋中间体
,

不经分离直接在强碱二 异 丙基

胺铿 ( L D A )的作用下完成 5的闭环反应生成 1的前体
: e l一 ( I R , 6 R

, 7 5
, 5 5

, i 4 R )一 ( Z E , l o E )
一 6 , 7一环氧

一 8 一苯硫基一 3 , 7 , 1卜三 甲基
一 1 7一氧杂二 环〔 12

.

3
.

。〕十七一 2 , 1 0 一二 烯
一 1 5 , 1 6一二

酮 ( s)
,

产率 37 肠
。

在高稀浓度中反应有利闭环
.

低温的作用在于减少中间体的 构 型翻

转
,

以提高闭环反应的定向性而使产率有所增加
.

为保证内醋环和环氧环片段的稳定
,

反应需 在绝对无水的条件下进行
.

6 在铿和无水 乙胺的作用下还原脱去苯硫基 生 成
: 。卜 ( I R , 6 R

,

7S
,

14 R )
一

( Z E
,

10 E )

一 6 , 7一环氧
一 3 , 7 , 1 1一三 甲基

一 1 7一氧杂二环 〔1 2
。

3
.

0 〕十七
一 2 , 2 0一二烯

一 2 5 , 2 6 一

二 酮 ( 7 )
,

产

率 70 帕
.

低温的作用在于控制还原反应的剧烈程度
,

反应同样需要在无水条件下进行
.
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的十七
一 2 , 1于二 烯

一 16 一酮 ( 8 )
,

产率 87 肠
.

利用欺基的不同 活性
,

选择性地在 1 5一位进行W i tt i g反应
.

由 8 经反应制备 目标产物 1 的讨论见 〔 l 〕
。

根据 〔 1 〕对 1 立体化学的确定
,

其构型表示

如右图
.

各中间体及最终产物 ( 1 )的 结 构 均 经

I R
、 `

H N M R
、

M S 或元素分析等测试 数 据确

证
,

1 的旋光方向与天然产物相同
,

数值相近
,

可以认为合成品与天然物
( 4 〕一致

。

3 实验部分

3
.

1 仪器 与试剂 所有试剂均经除水重蒸或重结晶纯化后使用
,

无机试剂为 A R 级
.

熔

点用毛细管法测定
,

温度计读数 未校正
.

仪器为
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2 合 成 4 和 5的合成见文献 〔 1 〕
。
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放置过夜
.

再加稍许 C H
:

1C
2 ,

混合液倒入碎冰中
,

分出有机层
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lC
:

萃

取
,
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、
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、
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,
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`
干
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,

旋转蒸去溶剂
,

得对甲苯磺酸醋固体
.

将所得的对甲苯磺酸醋固体溶于 100 m l无水 T H F 中
,
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3
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,
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’
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2
0

,

旋

转蒸去大部分溶剂
,
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,
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,
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4
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、

盐
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4
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,
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,

得淡棕色油状物
,
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石
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,
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,
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