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,
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,
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1 结果与讨论

在路线 1 中
,

烯丙位嗅化物 ( 3) 与拢牛儿醛 ( 4) 在 c r ( I )作用下缩合得到化合物 l5[ 习:

为了对 5的 14
一

位进行烯丙位 c
一

H 氧化转变为 c
一

o H 而 5 的仲轻基不受影响
,

先用 乙酞

基将仲轻基保护
.

在无水毗咤中加入 4
一

( N
,

N
一

二 甲基氨基 )毗陡 ( 4
一

D M A p )作催化剂
,

以

乙酸配作酞化剂
,

酞化产物 6 的产率为 92 写
:

6 用 S “ 0
2 一 t

一

B u 0 0 H
一

C H Z
C 12 系统 2j[ 进行烯丙位 C

一

H 氧化
:

旦含有四个双链
,

为了使

氧化尽可能选择性地在 1 3
一

位 甲基上进行
,

反应温度的控制极其重要
:

在反应开始时宜用

冰
一

水浴冷却
,

然后反应在 15 C 下进行
:

在较低温度下也可避 免硫醚被氧化成亚矾和矾
·
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氧化粗产物用 N a B H 刁

处理
,

破坏过量的氧化剂及将深度氧化生成的醛还原为醇
.

7 的产

率为 55 %
.

7 在 乙醇 中催化剂为金属钠存在下脱去 乙酞基得到化合物 8
,

产率 88 %
.

在路线 1 中从 3 到 8 的总产率为 Z d%
.

路线 2 是拢牛儿醛 ( 4) 在 s e 0 2 一卜 B u o o H
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( Z E
,

6 E 卜辛二烯醛 ( 3 )
,

产率 63 %
.

反应温度
、

时间和氧化剂的用量都是影响氧化反应的主要因素
.

该反应是放热反应
,

即使分批加入拢牛儿醛
,

放 出的热足使溶液沸腾
,

待 回流停 止后
,

室温下继续搅拌反应

4 h0
,

反应的主要产物为 2
,

6
一

二 甲基
一

2
,

6
一

辛二烯基二醛 ( 1 0 )
,

为红色液体
,

产率 43 %
.

为

了合成 9
,

必须控制反应温度
.

研究结果表 明
:

se o Z一 t
一

B u 0 0 H 与 ( 4) 的摩尔比为 1 : 4 : 2
,

在 10
’

C 以下反应 20 h 左右或 20
’

C下反应 h5
,

产率较理想
,

约三分之二 的 4 被氧化成 .9

随着反应时间的增长和反应温度的提高
,

二醛 10 的产率增加
.

烯丙基澳化物与醛等拨基化合物可在 c : ( l )作用下立体选择性地缩合生成苏式结

构的高烯丙位醇 3j[
.

9 与 3 在 c r ( l )作用下缩合得苏式
一

8
,

产率 76 %
.

e r ( l )试剂是 由 e r e l
: ·

6 H Z
o 与 s o e l

:

回流去水生成的无水 e r e l
:

在无水 T H F 中

经 IL A IH
,

还原得到 l[]
.

c r cl
3

与 LI IA H ,

的摩尔比为 1 : 2
.

得到的产物以苏式结构为主是

c r ( I )试剂所固有的性质闭
.

文献报道 sj[ 醛
、

澳化物与 c r ( I )试剂的摩尔比为 l : 2 : 月
.

本 研究结果表明
:

如果增加 c r ( l )试剂的量
,

使 c r ( I )与醛 3 的摩尔比为 6 : l
,

则醛 9

与嗅化物 3 的摩尔比可提高到 1 : 1
.

2
,

此时 9 可反应完全得到理想的产率
.

路线 2 中从 3 到 8 的总产率为 招%
,

具有较路线 l 快捷
、

简单
、

有效和产率高等优点
.
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( 8) 的合成
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方法 1 : 1小粒金属 N a 于 3m l 无水 乙醉 中
,

待 N a
全部溶解后加入 1 0 0m g 化合物 7

,

于 8 0℃下加热搅拌 h8
,

加 10 m l 水
,

冰 一冷 10 % H cl 酸化至弱酸性
,

用 3 x 1 sm l 乙醚萃

取
,

合并有机相
,

分别用 10 % N a H c o : ,

水
,

饱和盐水洗
,

无水 M g s o ,

干燥
,

浓缩
,

浓缩物用

6 0 ~ 1 0 0 目硅胶纯化
,
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,
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.
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,

3 0 5 , 2 4 5
,
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,
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,

5 5 (基峰 )
.

方法 2 : 5
.

0 9 ( l a
.

7 5 m m o l ) e r e l
3 ·

6 H Z o
,

在通风厨内
,

加入 Z o m l s o e l
Z ,

加热 回流搅

拌 h4
,

有大量 H cl 和 5 0 :

放出
,

绿色晶体转变成紫红色粉末状固体
,

蒸去剩余 s o cl
Z ,

然

后减压将残留的微量 s o cl
: ,

5 0 : ,

H cl 除去
.

通入 N : ,

加 1s m l 绝对无水 T H F
,

冰浴冷却电

磁搅拌下分批加入 0
.

3 5 6 9 (9
.

3 8m m ol ) IL A IH
, ,

放出大量气体
,

待无气体放出
,

原紫红色

粉末固体转变成棕黑色
,

室温下搅拌 1 0m in
,

得 C r ( l )试剂
.

上述 e r ( I )试剂在 N Z

环境中加人 0
.

5 4 4 9 ( 3
.

2一m m o 一)醇醛 9 和 1
.

2 7 8 9 ( 3
.

9 3 m m o l )

澳化物 3 的 8 m l 绝对无水 T H F 溶液
,

在 N :

气氛中室温下搅拌 h5
,

加入 40 m l 冰水
,

用 3

X 20 m l 乙 醚萃取
,

合并有机相
,

水洗
,

盐水 洗
,

无水 M s s o 、
干燥

,

浓缩
,

浓缩物在硅胶 H

上 减压柱层析
,

石油醚 一 ^ e o E t ( 3
: 7 ) 梯度洗脱 出 8

,

一 0一5 5
,

产率 7 6 %
.

T L e
,

I R
, ’
H

N M R
,

M s 均与方法 1 的相同
.
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