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合 成 烯 丙 基 枫 的 新 方 法
.

苏镜娱 张维汉 曾拢梅
( 中山大学化 学系 )

摘 要 报道一种简单
、

便利的一步合成烯丙基枫的新方法
.

关健饲 烯丙基枫
,

香叶醇
,

糠醇
,

苯基亚磺酸钠
,

一步合成法

讽是一类重要的有机合成中间体“ ,
·

它具有
)

C 。 一 S④一
)
C 一 ” 共振结构

.

讽

的卜氢很活泼
,

有一定的酸性
.

在碱的作用下
,

能形成较稳定的
a 一

讽基碳负离子
,

可以

与各种亲电试剂进行取代反应
.

其中特别重要的是烯丙基枫与烷基化试剂的反应
,
形成

新的碳碳键
.

烯丙基讽与另一个烯丙基嗅化物反应是合成含有 1
,
5
一

二烯的天然产物的通

用方法 ( 2〕
。

反应后
,

枫基团可以用还原 〔 3 〕
、

消除或取代等方法除去
。

务

1 实世给果

矾的合成有下列各种方法
:

亚磺酸盐与烷基化试剂反应
〔 毛〕 、

叔醇亚磺酸醋重排
“ ` J `

礴酸醋与有机镁化合物作用
〔”

、

亚磺酸盐与烯丙基醋在金属有机化合物存在下反应 〔 ” ,

和乙蜡基讽转变为烯丙基讽
〔 ` ’ .

本工作提出` 种改 良的M 。 `方an 办
5〕
的方法

,

可适用于烯丙基飒的合成
.

M 。 , `人a o d

的方法仅适用于叔醇
.

如果是以烯丙醇为原料
,

则产物的红 外 光 谱 出现 强 的 17 35
,

1 2 0 7 o m 一 `
吸收峰

,
而且没有预期的苯环吸收

,

所以判断产物不是讽而是相 应的 醋
.

若

用强酸 ( 例如硫酸 ) 催化
,

则所产生的讽会进一步发生分子内关环反应 〔 ’ 〕 .

本 法 用甲

醉催化
, 以异丙醇为溶剂

,

薄层层析跟踪以控制最佳反应时间
,

成功地获得 烯 丙 基 矾

( 2 )乡产率高达 91 %
。

( 2 )是合成西松烯内醋的一个中间体
〔 `。〕 。

实验结果见表 1
.
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表 l 烯丙 基砚 ( 2 )的合成

T a b
。

I T 五e s y n t h e s i s o f a l l y l i e s u l f o n e

催 化 剂 ( m l )

甲酸 乙酸

溶 剂 反应时间

( h )

水 产物

( m l )

异丙醇

异丙醇

2 4

2 8

2 4

13

1 4

1 8

1 2

酮

化
及其

产率

(% )

> 86

产
他

叔丁醇
及其

产
他

环物环物

. .舀nUOÙ.内 二O一吕n丹O口枫矾醋讽一5710

202530252525

卜
反应物为香叶醇 ( 1 ) ( 。

.

05 m ol )
,

反应时间指回流时间
.

对每种条件至少进行了二次重复实验

由表 1 的数据可以看出
,

用乙酸催化时
,

产物主要是 乙酸香叶醇醋
。

回流时间不宜

过长
,

否则会产生环化产物及其他副产物
。

薄层层析跟踪表明反应时间以 1 2
一

13 h为宜
。

在反应混合物中如果加入一定量的水
,

可大大提高枫的产率
。

因为水可降低醋化反应的

平衡常数
.

曾改用乙睛为溶剂
,

但产物也主要是甲酸香叶醇醋
。

糠醇在相似的条件下反应
,

也顺利地获得相应的烯丙基枫 ( 3 )
。

本法适用于由烯丙

醇合成烯丙基枫
。

一步合成法具有操作简单
、

反应条件温和的特点
。

1 实验部分

2
.

1 仪器和试剂 实验所用有机溶剂均为 C P级
。

仪器
:

J E O L 公司 F X
一

90 Q F T核磁

共振仪
,
N ic ol e t SD X

一
F T红外光谱仪

.

2
.

2 碱 ( 2卜 ( Z E
,
e E 卜 3

,
7
一

二甲 基
一
2
,
e
一

辛二炜 笨 基 夙 的 合 成 10 9 ( o
。
o s m o l )

P h 5 0 :
N
a .

ZH
:
O溶于 2 5 m l 异丙醇

、

l o m l H
:
O和 2 5m l H C O O H中

。

在 搅 拌 下
,

加 入

7
。
5 9 ( o

.

0 5 m o l )香叶醇
,

加热回流 1 2
。

s h
.

冷却
,

加入 s o m 1H : 0
,

用 3 X 3 o m l 乙醚萃取
。

分出有机层
,

用饱和 N a Z
C O

3
溶液洗至中性

。

依次用 盐 水
、

水 洗
。

用 无 水 N a声 0
; 一

M g S O `
干燥

,

蒸去溶剂
.

减压层析纯化
,

得淡黄色油状物 ( 2 )
, 1 2

。

g5
,

产率为91 肠
。

T L C展开剂 石油醚一 乙酸 乙 醋 ( s
: 1 7 )

,

R f 二 0
.

6
.

I R v台ixr (
e m
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: 2 9 3 0
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2 5 8 0
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2 3 0 0
,
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. ` H N M R ( C D C I

3
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: z
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4 9 (

s ,

3 H
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C
。 一 C H 。
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, 1
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6 4 ( d
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C
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, 1

。

9 5 ( m
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3

.

8 0 ( d
,
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1 0 ( b r
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I H
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。
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7
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。
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SH
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C
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2
.

3 株醉的巩化 步骤及投料比例与上述相同
。

反应后
,

按常规处理
。

粗产物经 减 压

层析提纯
,

得淡棕黄色液体 ( 3 )
,

产率为 81 肠
。

T L C 展开剂 石油醚一 乙酸乙醋 ( 1
: 1 )

,

R r
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