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摘 要

报道肉芝软珊瑚素的重要中间体 6
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8
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该 中间体是肉芝软珊瑚素分子中的C ,一 C , 7片段
.
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前文 〔`〕报道了肉芝软珊瑚素 ( 1 )全合成路线的设计
,

及其重要 中间 体 C
I 一
C

。
片

一

段

3 , 7一二甲基
一 6 , 7一环氧

一 8一苯硫基
一 2 一辛烯醛 ( 3 )的合成

.

本文报道相当 于 1 中 C
。 一
C

I :

片段的化合物 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 ( 4 )的合成
.

1 合成路线

4 系以找牛儿醛 ( 6 )为原料
,

经 8 步反应制得
:

( 见下页 )

2 结果与讨论

6 在 S e O
Z

的催化作用下
,

以二氯甲烷为溶剂
,

叔丁基过氧化氢为氧化 剂
,

室 温下

进行烯丙位氧化 〔“ 〕生成 3 , 7一二甲基
一 8 一经基

一 2
, 6一辛二烯醛 ( 了 )

,

产率 73 肠
.

7 与氢嗅酸
一
冰乙酸进行选择性亲电加成反应 〔 “ 〕生成嗅化物

; 嗅化物 在 聚 乙 二醇

( P E G 60 0 )的固
一
液相转移催化 〔 4 〕下

,

与乙酸钠发生亲核取代反应生成乙酸 醋 ; 酉旨水解

生成 3 , 7一二甲基
一 7 , 8 一二经基

一 2 一
辛烯醛 ( 8 )

,

产率 85 肠
。

中间体嗅化物 和乙酸醋不

经分离即进行下步反应
。

8 在甲醇
一
水的溶剂体系中

,

在 P E G 60 0的固
一
液相转移催化下

,

用硼氢化钠还 原为

3 , 7一二甲基
一 7 , 8一二经基

一 2 一
辛烯醇 ( 9 )

,

产率 87 肠
.

由于氢化
_

物还原是 由 负 离子

进行的
,
还原主要是亲核反应

,

故采用 P E G 作相转移催化剂
。

P E G的作用在于 通 过

其聚乙烯链 (一 C H
:
C H

:
0 一 )将金属钠离子 ( N

a 十

)缠绕起来形成
“
假环螺旋式

” 络合物
,

使硼氢根 负离子 (
一
B H

`

)裸露出来
,

提高其亲核性
,

因而促使还原反应较快进行并 使 产
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4

率有所提高
。

9 以冰乙酸为溶剂
,

用四乙酸铅氧化 〔 5〕 ,

四 乙酸铅对邻二醇的反应是氧 化 它 成为

两个欲基化合物
,

碳链从中断裂即生成 3 一
甲基

一 7 一欲基
一 2 一

辛烯 醇 ( 1 0)
,

产率 80 %
.

10 在 4 一
二甲胺基毗咙的碱催化作用下

,

用三甲基氯硅烷作保护剂对经基进行保护
,

生成 6 一甲基
一 8 一

三甲硅氧基
一 6 一

烯
一 2 一辛酮 ( 1 1 )

,
.

产率 81 肠
。

11 在碱 ( N
a O H )的存在下

,

用滨水进行澳仿反应 〔 “ 〕生成 5 一

甲基一 7 一

三 甲 硅 氧 雄
一 5 一

烯
一 1 一

庚酸 ( 1 2 )
,

产率 83 %
。

12 在毗咤碱催化下
,

以二氯甲烷为溶剂
,

和氯化亚讽反应生成 5 一
甲基

一 7 一

三 甲 硅

氧基一 5 一
烯

一 1 一庚酸氯 ( 13 )
,

产率 76 肠
。

13 以四氢吠喃为溶剂
,

在金属锌的存在下
,

经碘引发与氯甲酸乙醋发生偶合反应生

成目标产物 4 ,

产率 75 肠
。

3 实验部分

3
.

1 仪器与试剂

实验所用的有机试剂为 C P级
,

无机试剂为 A R级
.

原料拢牛儿醛 由柠檬醛分馏提纯

得到
.

仪器为
: N ic ol e t SD X F T I R红外光谱仪 , JE O L F X g 0 Q F T核磁共振谱仪

;

V G Z A B
一
H S质谱仪

.
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3
.

2 了的合成

了按文献〔 1 〕合成
,

为一棕红色液体
,

产率 73 肠
。
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8
.
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约 o
.
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)
,

滴完后搅拌 3 h
.

后加入 4
.

1 9 ( o
.

o s m o l )N
a O A e 及

2
。

4 9 ( 0
。

o o 4 m o l ) P E G 6 0 0 ,

搅拌加热 Z h
。

冰水浴冷却下加入 6
。

0 9 ( o
.

1 5 m o l ) N
a O H浓于

1 00 m l H
Z
O 的溶液

,

常温下搅拌 l h
,

再加入 10 肠H CI 水溶液 2 50 m l
,

常温搅宁沁
.

汕
,

浓

缩
,

用乙酸乙醋萃取
,

萃取液分别用饱和 N a H C O
。

水溶浓
、

盐水
、

水洗
,

无水五牡 5 0
4

干

燥
.

减压蒸去溶剂
,

粗产物以 2 : 3 乙酸乙醋 一己烷为洗脱剂
,

经 6。一 12 0 目硅胶柱 层

析纯化
,

蒸去溶剂得淡黄色油状物 8 7
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