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B一失碳-3， 5一环谷笛烧-6一提基-6一甲酸及B一失碳一

3, 5一环谷笛烧一6一圃的合成
刘兴平潘鑫复 梁晓天每
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油菜笛醇内醋 (braSSinolide， 1);是从油菜花粉中分离到的一种新型高效植物生长激素.自
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1979 年确定其结构以来E11，一些实验室先后成功地进行了

合成[.2J 尽管这些合成路线各有特点3 但在 B 环内醋的建

立上3 大都采用了 Baeyer-Villiger 方法氧化 6一酣化合物

的路线;该方法在生成预期的 B-高-6酣一7一氧化合物的同

时2 得到了约 15%的 7-隅-6 氧化合物异构体.

考虑到含有 α-氢的旗基化合物3 在强碱(女11 t-BuOK) 

作用下可被氧气氧化断裂成殷基化合物及竣酸这个实验事

1. 实E835 同时3 化合物 2 在 KH 作用下可用氧气氧化为化合物

3，继而还原、合环而成内醋化合物 4这一反应的实现E433 我们在油菜面醇内醋的合成中3 试图

将此法移用到 B 环内醋的建立上3 即由 ι汀，以期得到单一的预期产物-B-高-6 酣-7-氧

化合物.
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实验表明s 当 3) 5一环谷国;院-6-酣 (8) 经 NaH 作用后3 用氧气氧化时所得产物并非预期

的醒酸化合物 6，而是两种极性较大的非醒混合物.经柱层析分离后g 得到 A、B 两个化合钳.

由其在薄层层析上所显示的较大极性、斑点拖尾及其光谱数据推断， A、B 两个化合物均可能

为接酸. 为此3 分别将 A、B 两个化合物用重氮甲烧处理3 结果迅速定量地得到了两个 Rf 值

较大的化合物3 由其 lHNMR 谱可知3 有甲氧基存在.

将化合物 A、B 分别用 Pb(OAc)çCu(OAc) .2-AcOH 处理)A 得一嵌基化合物3 光谱数据

表明产物中无双键3 含有五元环酣 (v皿ax: 1740cm-1); 结合质谱数据3 其结构应如 9所示.由此

可以证明 A 的结构为 10 所示的 α一起基酸[3J， 11 为其甲醋.

1985 年 11 月 30 日收到.
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B 得另一化合物，仅从其光谱数据尚难最后确定其结构3 进一步的工作正在进行中.

由此，我们得到了一种合成化合物叭"和 11 的方法.这三个化合物及用该法合成五元
B环 α一起基酸均未见文献报道.

斗〈
s 10 

' 
a. TsCI-Py; b. KOAc-Me20-HP; c. Cr03-Py; d. NaH一THF-DMF; e. O2; f. CH2N2; 

g. Pb(OAc)4--OU (OAch-AcO江

关于化合物 10 生成的反应机理可能是:
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如果 OH- 首先进攻的是 6-位棋基p 则可能生成预期的醒酸化合物 6 ， α户是基酸的生成估计是

由于 3， ι三元环减低了 6-位攘基的活性3 从而阻止了 OH- 向 6-位棋基进攻所载.

实验

熔点均未校正.比旋光用 Perkin-Elmer 241 型仪测是. IR 用 Nicol的 5-DX FT一IR

型仪测定. lHNMR 用 FT-80A 或 FX-90 型仪测定， TMS 为内标. MS 用 ZAB-HS型仪测

定.

3，5-环谷笛镜-6-圃 (8) 2 g(4.8 皿mol) 谷笛醇溶解在 20mL 无水毗睫中，用冰盐浴冷

却至 -1000 以下p 在搅拌下分批加入 2 g(10.5mmol)对甲苯磺酸氯，室温静置三天后得到几

乎寇量的 3β一谷岳醇对甲苯磺酸醋.将所得的磺酸醋在 KOAc-Me:aOO-H20 中回流 25h，得

3, 5-环谷笛一6-醇，产率 90%. 将该醇用 OrOs-PY 氧化p 得1.45g 3， ι环谷笛烧一6一酣(酌，

产率 86% (三步总产率为 73%). 经 95% 乙醇重结晶，得无色结晶， m.p.81. 5--82.50 0 , 

[o;J b5十 37.80 (0 1.0, OHOls) , 029H4S0(计算值: 0 , 84 .47; H , 11.65. 实测值: 0 , 84 .43; H , 

11.52). vmax(KBr): 1690cm-1. ð日:O.60(1H， S, 3-H) , O.68(3H, s, 18-0Hs) , O.98(3H, 

Sp19-CEUppm- 刑jz(EIMS): 412(M飞 10。如)， 398([M-OHs+口气 95) ， 384 ( [M -- 02HII 

十1J 飞 24) ， 370([M-OsH7十 1J+， 25) , 299([M 一 αH17] +, 16) J 271 ([M - 01oH2J 飞 28).

B一失碳毡， 5一环谷笛烧-6一提基-6-甲酸 (10) 200 mg (0.49 mmol) 8 溶于 10nlL 5:3 

THF-.DMF 混合梅剂中p 用冰盐浴冷至一2000 以下3 在搅拌下分批加入过量 NaH，历时约 20

min. 然后于 000 在氧气保护下继续搅拌 4hj 用干燥氧气替代氧气通气 10min 后将反应体
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系冷却至一200C，滴入 6mL 乙酸乙醋p 搅拌 10 roin，再逐滴加入 5mL 水，并用盐酸将反应液

酸化至 pH1-2，分出有机相伽水相用 CH2C12 萃取，萃取液合并于有机相y 用水、饱和食盐水

洗涤后以 MgS04 干燥p 除去洛剂p 得 170mg 粗品.经柱层析分离(120-180 目硅胶p 以 95:5

-75:25 石油醒一丙酣梯度洗脱)，得两个化合物3 其中 Rr 值较大者为 10(Rr O.17， GF254 硅胶

板， 0.5%CMC 水溶液调制， 85:15 石油醒一丙酣展开)，重 75皿g， m. p. 180--1830C, [aJ 15十

19.70 (c O. ò, THF) , C29H4s0a (计算值: C, 78.37; H , 10.81. 实测值: C, 78.33; H , 10.69). 

V max (KBr): 3460 (br) , 1730 cm -1.δH: 0.60(1H, S, 3-H) , 0.68(3H, S, 18-CH3) , O. 98 (3H, 

S, 19-CHs) ppm. m/ z (EIMS): 444 (M飞 15%) ， 426(LM - H且OJ +, 36) , 399 ([M - C02HJ +, 
100) , 385 ([M - C02H - CHa十 1J 飞 75) ， 285 ([M - H 20 - C1oH21J 飞 40).

B-失碳-3， lÞ-环谷笛皖-6一提基-6一甲酸甲醋 (11) 将 15mg(0.034mmol) 10 洛于 5

皿LCH2Cl2 中 p 加入重氮甲炕的乙酷溶液3 待黄色不褪时静置 1h，抽去溶剂3 得 15mg 粘稠状

固体物3 产率 97%. Vmax (薄膜): 3520, 1730c皿-1δII:0.58(1H， S, 3-H) , O.69(3H, S, 18-

OHa) , O.98(3H, S, 19-CHa) , 3.75(3H, S, OCH3)pp皿.响/z (EIMS): 440 ( [M - H20J 飞

14%) ， 426([M-H20-OHa十 1J 飞 26) ， 399([M-C02CHaJ 飞 52) ， 385 (M - C02CH3 - CH3 
十1J 气 50) ， 299([M-H20-, Cl0H21J+, 24). 

B失碳-3， 5一环谷笛蠕-6一圃 (9) 取25mg(O. 056 mmol) 10 榕于 3皿L冰乙酸中P然后加

入少许 Pb(OAc)4 及 20 皿gCU(OAC)2，加热回流 5h. 在真空下遂将乙酸除去y 加入 5mL 水，

用 CH2Cl2 萃取数次. 萃取液依次用 NaHC03 溶液、水、饱和食盐水洗涤，无水 MgS04 干燥，

除去洛剂p 得 20mg9，产率 89%，经乙醇结晶，得无色晶体， m. p. 89• 9000 , [αn3 +12.30 

(c 1.0, OHCl3). Vmax (薄膜): 1740cm-1.δ曰: O.55(1H, S, 3-H) , O. 70 (3H, S, 18-CHa) , 1.02 

(3H, s, 19-CHa)ppm. m/z(EIMS): 398(M飞 100%) ， 384([M-CH3十 1J+， 92) , 370([M­

C2Hõ十 1J 飞 14) ， 257 ([M - C1oH21J 飞 26) . 
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Synthe.i. of 8-nor-3, 5-cyclo.ito.tane-6-bydroxy-6-carboxylic 

acid and 8-nor-3, 5-cyclositoltane-6-one 
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Abs古rac古

Treatmen世 of 3, 5-cyclositos归ne-6-one with sodium hydride in THF-DMF fol_ 

lowed by oxìda也ion with oxygen gave B-nor-3, 5-cyclosi切的ane-6- ol-6-car boxy lic acld 

(10), wruch was oxidlzed by lead 刷raacetate to afford B咀or-3， 5-cyclosi的09古ane-6一

。丑e (9). Among 0也er 古hings，也e aci dic proper古y of 10 can be demons忧的ùd by forma­

毛ion of a 皿的hyl es古er 11 upon 古reatment wi也h diazo皿创hane.


