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辛酸乙醋通过经醛缩合
、

内醋化
、

W i tt ig 反应
、

闭环等反应合成得肉芝软珊 瑚 素
,

总产率
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其中的关键步骤是以硫稳定的碳负离子烷基化
.

讨论了合成品的立休化学
.
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本文报道以 2和 3为原料合成 1的路线
,

总产率达 10
。

6肠
。

1 合成路线

C : 一 C
S

片段 ( 2 )和 C
。 一 C , ,

片段 (3) 首先通过经醛缩合联接成大片段 ( 4)
.

4很容易构

造成
a ,

口一不饱和竹内醋 ( 5 )
.

5进行W it t i g反应
,

获得产率颇高的 ( . )
.

然后以硫稳定的

碳负离子烷基化 (
s u l f u r 一 s t a b i l i z e d e a r

b a n i o n a众了! a t i o n
)
仁 3 ,
作为 1全合成 的 关 键

步骤完成闭环反应
,

获得 1的前体 (了 )
。

在了的环上进行基月的化学修饰
,

进而 得 到目标

产物 1
。

2 结果与讨论

2和 3在强碱二异丙基胺锉 ( L D A ) 的作用下进行立体选择的经醛缩合反应 “ 〕生 成

的主产物为克拉姆 ( C
r a m ) 产物

,

即联接成大片段 le l
一

( ZR
,

3 .5 赤醉型
一

8
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乙
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,
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一 6 , 1 2 一二烯

.

烯醇盐的几何构型和连接在毅基上取代基的立体要求决定 轻醛缩合
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反应中产物赤式
一

苏式的比例未酮 ( 3) 和 L D A形成的烯醇盐是顺式的
,

连 接 在碳基上的

取代基 (
一 C O

Z
E t )’. 是大的

,
_

这两个因素皆决定产物是赤式的
.

大片段不经分离而 直接

在乙醇
一

水溶液中回流脱去保护基团三平硅基 ( 一 SI M
e 。

)
,

生成 le l
一

( Z R
,

3 5 )
一

赤醉
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二

8
, 1小二经基一 9 一
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12 三 甲 基十

四
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( E
, E )

一

6 ,

12 一二烯 ( 4 )
,

产率 61 帕
.

反应条 件低温的作用在于减少分子运动
,

即减少化合物 3和 2 的构型翻转
,

以利于经醛缩合反应的发生而联接成大片段 4
,

同时避

免反应产物的进一步脱水
.

反应机理如下
:
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4在聚乙二醇 ( P E G 6 00 ) 的固
一

液相转移催化下
,

醋发生碱水解
,

然后在稀酸的 作

用下构造 a ,

夕
一

不饱和竹内醋环片段
,

生 成
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酮酸
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一

内醋 ( 5 )
,

产率 88 肠
.

为保证环氧结构的稳定
,

构造内醋环时只能在稀酸作 用 下进

行
。

盐酸水溶液的浓度要控制在合适的范围内
,

太稀
,

内醋环难以形成 , 太浓
,

则会破

坏环氧环
〔 “ ’ 。

s和三苯基麟化甲叉
〔 . ,
选择性发生W i t t i g反应生成
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伊利德 ( Y il d )
’

与毅基化合物发生亲核反 应时
,

与醛最快
,

酮次之
,

醋最慢
。

利用碳基的不同活性
,

选择性地与务位淡基进 行反 应 生

成 6
。

6在 4 一二甲氨基毗睫 ( 4 一 D M A P ) 的碱催化下
,

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 L D A的作用下 完 成闭

环反应生成 r的前体
r e l
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产率 36 肠
。

历程如下
;

)
_

尸气凡
户

{
` ; 。

欣尸
一

八 几L l 石七C H L公 h 3 ) Z J , 介下一
,

一代 厂

一
sT 嗒必hP

.

) 一。 一

再。 。 _

弋飞少洲

—
`

环闭反应产率很低
。

在高稀浓度中有利闭环反应的进行
。

温度对闭环反应也有影响
。

低

温的作用在于减少对甲苯磺酸醋中间体的构成翻转
,

增加其刚性
,

以提高闭环反应的定

向性而使产率有所增加
.

反应需在绝对无水的条件下进行
,

以保证
a ,

夕
一

不饱和扮
一

内醋

结构和环氧结构的稳定
.

在反应过程中
,

也可加少量双毗绽作为指示剂
,

以控 制 L D A

的用量
。
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了在铿和无水乙胺的作用下
,

还原脱去苯硫基生成 ” l
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.

0 〕十七
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一 1 。一二烯
一

16
一

酮 ( 8)
,

产率 70 肠
。

低温的作用在于控制还原反应的剧烈程度
,

以 保证内

醋环和环氧环的稳定
.

反应同样需要在无水条件下进行
.

8经碘引发
,

在苯中回流
,

选择性发生双键移位的重排反应
〔 7 ’
生成目标产物 肉芝软

珊瑚素
: e l

一

( z尸
,
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, 7 5 )
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( ZE
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3
.
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一

2 , 1 0 , 1 4 一

三烯
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一

酮 ( 1 )
,

产率 92 肠
。

反应历程是自由基重排
。

由于热

力学稳定性因素的影响
,

环外双键容易地移位成环内双键
,

故产率很高
,

双键移位的反

应亦可在三氯化锗的催化下
,

在乙醇中回流进行
〔 吕 , ,

并且反应时间较短
,

产 率 几乎定

量
,

缺点是催化剂价格昂贵
.

反应历程是均相催化双键异构化
。

合成的肉芝软珊瑚素的立体化学
:

1分子中含有 2个反式双键和 1 个顺式双键
.

C
: 一 C

。
和 C

, 。一 C
: :
的两个反 式 双键是

合成起始原料本身具有的
.

C
,

一 C , 。 的顺式双键是环外双键异构化成环 内双键过程中形

成的
。

1分子中含有 3个手性碳
,

即 C : ,
C 。 ,

C .7

根据偶合常数与双面夹角的经验关系
〔 。 , ,

初步推测两环间的立体化学
。

由 表 1 可

见
,

C ;和 C
Z

质子的偶合常数 ( J = 9
.

6 H z
) 较大

,

夹角可能较小
,

确定此两 环 以顺式相

连
。

另外
,

羚醛缩合反应的立体选择性也决定了两环间的立体化学是以顺式相连
。

进一

步地
,

从化合物的模型也可以看出夹角较小
,

进而确定 C : 的立体构型
。

表 1 合 成 的 1 的 ` H 和
’ 3 C N M R 归 属

T a b
.

1 I
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.

0
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2
.
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.

3一 z
.

3 p p m ( 1 2 H , m )
,

归属难作肯定的划分

1 9 一

位甲基的
乙“

C N M R化学位移值 ( 615
.

4 p p m )较低
,

推测此环氧有反式构型
〔 ’ “ ’ ,

有机过酸 ( m
一
C P B A ) 使 烯 烃 环氧化是立体 专一性的

〔
川

,

即顺式烯烃 ” 顺 式 环 氧

物
,

反之亦然
.

此外
,

表 1 甲川基质子 的 占“ 2
.

6 4 p p m ( i H
,

d d
,

J 二 5
.

0 , 2
.

0 H z
)

亦支持上述结论的合理性
.

R O C H
3

型质子的 6一般在3
.

5~ 4
.

OP p m
,

而环氧结构上甲川

基质子化学位移值的明显偏低
,

说明由于屏蔽效应的影响使其信号在高场出现
.

这进一
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O6

步证明环氧结构片段具有反式构型
。

根据上述立体化学的确定
,

1 的立体构型如右

图所示
:

所有中间体的结构均经 I R
、 ’

H N M R
、

M S 或

元素分析测试数据确证
。

合成的 1的物理常数 和光

谱数据包括 m
.

p
、 、

IR
、

N M R
、

M S和元素 分 析 等

与夭然肉芝软珊瑚素
〔 ` 2 ’

完全一致
.

1 的旋光方向

与天然产物相同
,

数值相近
,

可以认为合品与天成

然物一致
。

气9

实验部分

仪器与试荆

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
.

m
.

p
.

用毛细管

法测定
,

温度计未校正
.

仪器为
:

N i c ol e t SD X F T IR红外光谱仪 , J E O L F X 一
90 Q

F T 核磁共振谱仪 , V G Z A B
一

H S质谱仪 , P E R K IN 一 E L M E R 2 4 o C 元 素分 析仪 ,

P E R K IN
一

E L M E R 241 型旋光仪
。

3
.

2 4 的合成
1

.

74 9 ( 1 6
.

25 m m ol ) L D A溶于 1 6 m l无水 T H F和 1 6m l无水正己烷的混合 液中
,

配制

成约。
.

s m ol / L的溶液
,

用干冰
一

丙酮冷至 一 78 ℃
。

搅拌下
,

在 5 ~ 10 m in 内加入 4
.

3 39

( 1 5
.

5m m ol ) 3 溶于 5 m l无水 T H F的溶液
,

混合物继续在一 78 ℃搅拌 1 h
.

然 后 加 入

3
.

5 0 9 ( z 3
.

7 7m m o l ) 2 溶于 5 m l无水 T H F的溶液
,

在一 7 8 oc 搅拌 o
.

s h
.

接着加 入 i s m l

饱和 N H
`
C l溶液

,

移去冷浴
,

搅拌至两层皆是液体
.

加入 20 m l乙醇
,

加热回流 2 h
.

分

出有机层
,

水层用 3 x 5 m l正己烷萃取
,

合并
,

盐水洗
,

水洗
,

无水M g s o 4干燥
。

旋转蒸

去溶剂
,

粗产物以 1 : 10 乙酸乙醋
一

石油醚为洗脱剂
,

经 60 ~ 12 。目 硅胶柱层析纯化
,

得 4

4
.

5 3 9 ,

产率 6 2肠
.

T L C :
展开剂 i : 5乙酸乙醋

一

石油醚
,
R f值

: 0
.

4 7
.

I R v
欲

x

(
e m

一 ’
)

: 3 4 0。 ,

3 0 1 0 , 1 7 5 5 , 1 6 6 9
, 1 4 5 0 , 1 4 3 0 , 1 3 9 0 , 1 3 3 0 , 1 3 10

一 1 2 7 0 ,
12 5 0 , 1 18 5 , 1 1 6 5 , 1 1 0 0 -

1 0 6 0 ,

9 8 9 ,
9 3 5 , 9 0 5 ,

8 6 0 ,
8 4 0 ,

8 2 0 ,
7 8 5 ,

7 6 5
,

7 5 0 ,
7 0 0

. ’ H N M R (C D C l s
) 占

( p p m )
: 7

.

5~ 7
.

3 ( m
, S H )

, 5
.

0 8 ( m
, I H )

,

4
。

9 5 ( d
, I H )

, 4
.

8 6 ( d I H )
,

4
.

8 2 ( d
, i H )

,

4
.

4 2 (m
, Z H )

, 4
。
3 0 ( d

,
IH )

,
3

.

9 9 (
s , ZH )

, 3
.

5 2 (
s , ZH )

,
2

。

7~ 1
。

8 ( m
, g H )

,
2

。

6 4

( d d
, I H )

, 1
.

8 8 (
s ,

3 H )
,

1
.

6 5 (
s ,

3 H )
, 1

.

6 0 ( t , 3 H )
, i

。

2 8 (
s ,

3 H )
。

M S ( m / z )
:

4 9 0 ( M
+

)
,

4 7 2 ,
4 6 3

,
3 4 9

,
3 3 1 ,

2 8 5 , 1 9 3
,

1 6 5 ,
8 5

, 8 1 , 7 3 ( 1 0 0呱
,

基峰 )
。

.3 3
、

5 的合成

0
.

2 5 2 9 ( o
.

5 7 4 m m o l ) 4 溶于 i om 1C H :
C I :中

,

加入 0
.

0 6 9 9 ( 3 K o
.

5 7 4 m m o l ) N a 0 H和

0
.

0 6 3 9 ( 6肠 x 3 x o
.

5 7 4 m m o l ) p E G 6 0 0溶于 Z m 1H
Z
o 的溶液

,

加热回流 4 h
.

冷至室 温
,

在冰水浴冷却下用 3肠 H CI 水溶液中和至 p H为 5左右
,

继续加热 回流幼
.

分出有机 层
,

水层用
t

3 X 5 m 1C H
:
C 1

2

的萃取
,

合并
,

分别用饱和 N
a
H C O

:
水溶液

、

盐水
、

水洗
,

无水

M g S O
;

干燥
,

旋转蒸去溶剂
,

粗产物以 。呱到 30 肠乙酸 乙 醋
一

石 油 醚 梯 度洗 脱
,

经
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6 0 ~ 12 0目硅胶柱层析纯化
,

得 0
.

2 2 4 9 5 ,

产率 88 肠
。

T L C

石油醚
,

R f 值
: 0

.

5 5
。

I R ;
瑟改(

e m
一 `

)
:

3 4 2 0
,

5 0 10 , 1 7 5 5 ,

展开剂 1 : 5 乙 酸乙 醋
-

1 7 3 0 , 1 6 8 0 , 1 6 6 0 ,
1 4 5 0

1 3 9 0 , 1 3 30
, 1 3 1 0 , 1 2 7 0 ,

1 2 5 0 , 1 1 8 5 , 1 1 6 5
, 1 1 0 0

,
1 0 6 0 , 9 8 9

,
9 3 5 ,

9 0 5
,

8 60
,

5 4 0 ,
5 2 0

,
2 5 5 ,

了6 5 ,
了5 0 ,

了0 0
. ` H N M R ( C D C I: ) 占( p p m )

:
了

. 5~ 了
.

3 ( m
, SH )

5
.

5 0 ( d
,

I H )
,

5
.

0 5 (m
, z H )

,

4
.

9 5 ( d
, I H )

,
4

.

5 0 ( d
, i H )

, 3
.

9 9 (
s , ZH )

, 3
.

5 0

(
s ,

Z H )
,

2
。

6 4 ( d d
, I H )

, 2
.

6~ 2
.

5 ( m
,

g H )
, i

。

5 5 (
s , 3H )

,
1

.

6 5 ( 4
,

3 H )
, 1

.

2 8

( s , 3 H
.

M S (。 /
z
)
: 4 4 4 ( M

+

)
, 4 2 6 ,

3 5 9
,

24 7
, 1 9 3 , 1 66

,
1 6 5 , 8 5 , 8 1 ( 1 0 0肠

,
基

峰 )
。

8
0

4 6 的合成

0
.

2 5 5 9 ( o
.

5 7 4 m m o l ) 5溶于 z o m l无水乙醚中
,

加入 0
.

1 5 5 9 ( o
.

5 7 4 m m o l )三苯基麟化

甲叉溶于 5 m l乙醚的溶液
,

室温下搅拌h2
,

然后室温放置过夜
。

滤去三苯基氧 麟
,

滤

液用 3 x 5 m 140 肠 N a H S O 。
溶液洗涤

,

水洗至中性
,

无水M g S O
`
干燥

.

旋转蒸去乙醚
,

粗产物以 O 肠到 25 肠乙酸乙醋
一

石油醚梯度洗脱
,

经 60 ~ 1 20 目硅胶柱层析纯化
,

得 6

o
。

2 1 6 9 ,

产率 8 5肠
。

T L C : 展开剂 l : 5乙酸乙醋
一

石油醚
,

R f值
: 0

.

6 1 ,
I R v留ixr (

e m
一 `

)
:

3 3 8 0
,

3 0 1 0
, 1 7 5 5 ,

1 6 8 0 ,
1 6 5 0 , 1 4 5 0 , 14 2 0 ,

1 3 9 0 ,
13 3 0

, 1 3 1 0 , 1 2 7 0 , 1 2 5 0 ,

1 1 8 5
, 1 1 65

,
1 1 0 0 , 1 0 5 0 , 9 8 9

, 9 3 5 , 9 0 5 ,
8 9 0 , 8 6 0 ,

8 4 0
,

8 2 0 ,
7 8 5

,
7 6 5

,
7 5 0 ,

7 0 0 , 。 ’ H N M R ( C D C I
。

) 占( p p m )
:

7
.

5~ 7
.

3 ( m
, S H )

,
6

.

2 4 ( d
, i H )

,
5

.

5 2 ( d
, I H )

,

5
.

5 0 ( d
, z H )

, 5
.

0 5 ( m
, I H )

, 4
.

9 5 ( d
, z H )

, `

4
.

8 0 ( d
, I H )

,

3
.

9 6 (
s , Z H )

,
3

.

5 0

(
s , ZH )

, 2
.

8 6 ( m
,

I H )
, 2

.

6 4 ( dd
, I H )

, 2
.

3~ 1
.

5 ( m
, s H )

,
1

.

8 8 (
s ,

3 H )
,

1
。

e s (
s ,

3H )
, 2

.

2 5 (
s ,

3 H )
.

M S ( m /
z
)
: 4 4 2 ( M

+

)
, 4 2 4

, 3 5 7
, 2 4 7

,
2 9 3

, 1 6 5 , 1 6 4 ,

8 5
,

8 1 ( 1 0 0肠
,

基峰 )
.

人 5 7 的合成
0

.

2 5 4 9 ( o
.

5 7 4 m m o l ) 6 溶于 5 m 1C H
:
C I:

,

冰浴冷至。℃
,

加入 0
.

1 2 0 9 ( o
.

6 3 1m m o l )

T
s
C I和 0

.

1 2 5 9 ( o
.

9 4 s m m o l ) 4 一 D M A p
,

保持在 。 ℃搅拌 3 h
,

于冰箱中放 置 过 夜
.

再

加稍许 C H
:

1C
: ,

混合液倒入碎冰中
,

分出有机层
,

水层用 2 x s m lC H
:

lC
:
萃取

,

合并

有机层
,

用饱和 N H
4
C I溶液

、

饱和 N a H C O
3

溶液
,

冰水分别洗涤
,

无水 M g S O
.

干燥
,

旋转蒸去溶剂
,

得对甲苯磺酸醋中间体
。

上面所得的对甲苯磺酸醋固体溶于 10 o m l无水 T H F 中
,

溶 液 用 干 冰
一

丙 酮 冷 至

一 7 8℃
,

慢慢滴加 1 2
.

4m l ( 5
.

s 3 m m o l ) o
.

4 7 M的 L D A 溶于 4 m l无水 T H F 和 8 m l正己烷

的溶液
,

在 一 78 ℃搅拌 h2
,

加入 8 m lC H : O H
,

移去冷浴
,

待溶液温度升至室温后
,

加

入 5 m 1H : O
,

旋转蒸去大部分溶剂
,

残留物溶于 10 m l 乙醚
,

分出有机层
,

分 别 用饱和

N H声 1溶液
,

盐水
、

水洗至中性
,

无水 M g S O ` 干燥
,

蒸去溶剂 得 棕 色 油 状 物
,

以

5 :
95 乙酸乙醋

一

石油醚为洗脱剂
,

经 60 ~ 12 目硅胶柱层析纯化
,

得 8 7
.

6 m g 7
,

产 率

3 6呱
。

T L C : 展开剂 1 :
20 乙酸乙醋

一

石 油 醚
,

R f值 R v盟玉`
e m

一 `
)

:
3 0 1 0

1 7 5 5

1 1 0 0

1 6 8 0

1 0 6 0

1 6 5 0

9 8 9
,

1 4 5 0
。

1 4 2 0

9 3 5 9 0 5 8 9 0

1 3 9 0
,

, 8 60

1 3 3 0

8 4 0

1 3 1 0

8 20 5

0
。
4 0

。

1 2 7 0

7 8 5
,

7 6 5

1 2 5 0

7 5 0

1 1 8 5 ,

7 0 0
. I H

1 1 6 5 ,

N M R
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( C D C 13 )占( p p m)
:

7
.

5 ~了
。

3( m
, SH )

, 6
.

2 4 ( d
, i H )

, 5
.

5 4 ( d
, i H )

,
5

.

5 0 ( d
, I H )

,

5
.

0 8 ( d d
,

I H )
, 4

.

9 5 ( d
, I H )

, 3
.

4 2 ( m
, I H )

, 5
.

2 0 ( m
, i H )

, 2
.

6 4 ( d d
, I H )

,

2
.

3~ 1
.

6 ( m
,

l o H )
, 1

.

8 5 (
s , 3 H )

, 2
.

6 5 (
s , 3H )

, 1
.

2 5 (
s ,

3H )
,

M S ( m /
z
)

: 4 2 4

( M
+

)
,

3 1 5 ,
2 5 9

, 1 8 9 , 1 6 4
, 20 9 , 8 1 ( 1 0 0肠

,

基峰 )
。

乳 6 8 的合成

6 6
。
i m g ( o

。
1 5 6 m m o l ) 7 溶于 z m l无水 T H F 中

, 一 , s℃下加入 1 2 0 m g ( 1 7
。

l m m o l )

iL 丝溶于 10 m l 无 水 乙胺 的 溶 液
,

混合液 在 一 78 ℃ 搅拌 h3
.

加 入 适 量 固 体

N .H cl 和 C H
: O H

,

待溶液温度升至室温
,

倒入 乙醚
一

水 ( 各 5 m l ) 中
,

分出有 机层
,

水层用 2 x 5 m l 乙醚萃取
,

合并
,

用饱和 N H
4
C I溶液

、

盐水
、

水洗
,

无水 M g S O
`
干燥

,

旋转蒸去溶剂
,

得粗产物
。

以 5 : 95 乙酸 乙醋
一

石油醚为洗脱剂
,

经 60 ~ 12 。 目硅胶柱层

析纯化
,

得 34
.

5 m g 8
,

产率 70 肠
.

T L C
:

展开剂 1 : 20 乙酸乙醋
一

石油醚
,

fR 值
: 0

.

65
。

产物经丙酮
一

石油醚重结晶
,

得淡黄色 棒 状 晶 体
,

m
.

p
.

1 38 ~ 14 。℃
.

元 素 分 析
:

C
2 0

H
Z o O :

理 论值
: C 了5

.

9 5肠
,

H 5
.

8 6肠 , 实验值
:

C 了5
.

4 2肠
,

H 5
.

9 3 肠
.

I R ` 畏久

(
e m

一 ,
)
: 3 0 1 0 ,

1 7 5 5
,

1 6 8 0 ,
1 6 5 0 , 1 4 5 0 , 1 4 2 0 , 1 3 9 0 , 13 3 0 , 1 3 1 0 , 2 2 7 0 ,

1 2 5 0 ,

2 1 5 5
,

l z e s
,

1 1 0 0
,

1 0 60
,

9 5 9
,

9 3 5
,

90 5
,

5 9 0
,

5 6 0 ,
5 4 0 ,

5 2 0 ,
7 5 5 , 了6 5

. ’ H N M R

( C D C I。 )占( p p m )
:

6
。

2 4 ( d
,

I H )
, 5

.

5 2 ( d
,

I H ) 5
.

5 0 ( d
, i H )

, 5
.

0 8 ( d d
, I H )

,
4

.

9 5

( d
, i H )

, 3 0 0 ( m
, i H )

, 2
.

6 4 ( d d
, I H )

, 2
.

3~ 1
.

3 ( m
, i ZH )

, 1
。
8 5 (

s , 3 H )
, 1

.

6 5

(
s ,

3H )
, 2

.

2 8 (
s , 3 H )

.
、

M S ( m /
z
)

: 3 1 6 ( M
+

)
, 16 4 ,

1 5 1
, 8 1 ( 1 0 0肠

,

基峰 )
.

.5 7 1 的合成
.

将 3 4
.

5m g ( o
.

I O g m o
l 、 8 溶于 5 m l苯中

,

加入 l o m g 1
2 ,

回流 l o h
.

冷 却后
,

再加

入 5 m l苯
,

苯液先 以 3 x s m l i 肠 N a : S
:
O

:

溶 液 洗
,

再 用 Z x s m 1H : O 洗
,

无 水

M g S O
4

干燥
,

把苯彻底蒸出
,

残渣用 T L C ( 硅胶 ) 法提纯
,

得 3 1
.

7m g l
,

产率 92 肠
.

经丙酮
一

石油醚重结晶
,

产物为 无 色 棒 状 晶 体
,

m
.

p
.

1 34 ~ 13 6℃ ( 文 献 值
〔 ` 2 , :

1 3 3一 2 3 4℃ )
.

〔 a 〕扩
+ : o

’

(
c 0

.

1: ,

C H C I。 ) 文 献 值
〔 ` “ , :

〔 a 〕梦
+ 9 2 。

(
e , 1

.

0
,

C H C 13
)元素分析

:
C

Z o
H : 8 0 0 .

理论值
:

C 了5
.

9 5肠
,

H 5
.

5 6肠 , 实验值
:

C 7 5
.

6 3肠
,

H S
。

9 8肠
。

I R
,

盟沃(
e m

一 `

)
: 3 0 1 0 , 1 7 5 5

,

1 6 8 0 , 1 6 6 0 , 1 4 5 0 , 1 3 9 0 , 1 3 3 0 , 1 3 2 0 , 1 2 7 0 ,

1 2 5 0 , 1 1 8 5
,

1 1 6 5 , 1 1 0 0 , 1 0 6 0 ,

9 5 9 , 9 3 5 , 9 0 5 ,

8 6 0 , 8 4 0 ,
8 2 0 , 7 8 5 , 7 65

.

M S ( m
z
)

:

3 1 6 ( M
+

)
, 1 6 4 , 1 5 1 , 8 1 ( 20 0肠

,

基峰 )
。 ’ H和 ’ a

C N M R结果见表 2
.
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