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笛体植物生长激素的研究

VI.从猪去氧胆酸简法合成油菜笛回事内醋和昆虫蜕皮
简自同关键中间体一-L:2-6-嗣胆烯酸甲酶

田伟生 用维善骨
〈中国科学院上海有机化学研究所，上海〉

我们已报道从猪去氧胆酸合成具有油菜筒酶内醋 1 和 β-蜕皮笛嗣 2 的 A、 B 环结构单元

的简体化合物凶，在此合成中，我们以猪去氧胆酸 S为原料，经过 6-酣化合物 4等化合物制得

Jll-6-嗣胆烯酸甲醋(酌， 5 即为合成油菜笛醇内醋和昆虫脱皮面嗣的关键中间体. 但是从猪

去氧胆酸甲醋制备 4 时选择性不高，常伴有约 30% 产率的双酣 6，本文报道从双嗣 6 合成 6

的简法.

S 经重氨甲烧处理所得甲醋 7 用 Jones 试剂氧化，得定量产率的 3， 6-二嗣-5β-胆酸甲醋

(6). 6 经异构化后的 8用三甲基氯硅烧和铮京开处理由即得 5，产率 67%. 此法操作方便，

总收率亦高.用三甲基氯硅烧和铸粉处理 8 时，得到的主要产物为 9. 从 5 合成 10 作了一些

改进，使各步产率又有所提高口2.

实验

熔点均未校正，比旋用 Au古ol-III 旋光仪测定. IR 用岛津 IR-440 型仪测定. lHNMR 

用 EM-360L 和 Varian-200 型仪测定， TMS 作内标. MS 用 JMS-Finnigan 4021 GO-MS 仪

测定.

猪去氧胆酸甲醋 (7) 在 000 下滴加新鲜制备的重氮甲烧乙酿溶液到 15mL 含 100皿g

猪去氧胆酸的乙酿悬浮液中3 至反应液黄色不消退.然后在 0-500 搅拌 15min， 减压除去乙

酶s 粗品用苯结晶，得 105mg 7，产率 89% ， m. p. 123--12500(文献值只皿. p.12企-12600) . 

3, 6- 二酣-5β'-n.!!酸甲醋 (6) 200mg 7 溶于 10皿L 丙酣中，在一1000 下滴加 0.6mL

Jones 试剂，然后在一10-0
0

0 搅拌 25mìn，加 2mL 异丙酶分解过量试剂，减压蒸去丙圃，得

200mg 无色针晶 6，产率 100笋，皿. p. 135-13700 , [，α:] ßS -72 (00.1, OHOIs) [文献值E曰:皿. p. 

137-13900 , [α]0-67 (OHsOH)] . vmax(KOl): 1740(甲醋)， 1700(0=0)0皿-1

3， 6-二回-5a-胆酸甲醋 (8) 2g 6 榕于 40mL2.5% 盐酸甲酶液中，室温放置过夜，析出

无色结晶3 过滤.用 80% 甲酶洗涤、干燥3 得1.72g8，产率 86%，皿. p. 148-15000 , [α]if十

4.2(0 0.03, OHOls) (文献值E句: m. p. 152-15400 , [α]0+ 60). 

AlL6-回-5α-胆烯酸甲E旨 (5) 355 mg 8, 850 mg Zn-Hg 和 10mL 含 1mL三甲基氯硅烧

的无水四氢峡喃溶液，室温搅拌反应 96h. 滤去无机盐和未反应的 Zn-Hg，滤液减压浓缩得

胶状物，经快速柱层析，得 227mg5，产率 67% ， [α] 营十27.6(00. 钮， HOOls) [文献值气 [α]if
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曲-.Ton臼试剂j 1>--2.5% HCljMeOHj c-Hg-Zn, MesSiClj d-Z且， MesSiCl 

+19.7(σ 1.町， OHOls)] , vmax : 3020 (O=O-H) 1730, 1700， 1660(0=叨， 1240om-1. 响/ø:

386(M勺， S71[M-OHs] 飞 858 [M - OOHsJ 飞 271 [M - 06S11Û;l]飞

6-回-5α一胆酸甲醋 (9) 200mg8 溶于 6血L 新蒸锢的四氢快喃中，然后加到 5mL含

480mg 铸粉和 400mg 新蒸馆的三甲基氯硅烧的无水四氢陕喃中，回流反应 27h， 过滤除去

铸盐和未反应的悴粉.滤液浓缩3 加乙酿溶解后依次用 10% 碳酸氢铀水溶液和饱和食盐水洗

涤，干燥，减压蒸去搭剂，所得粗品经硅胶柱层析分离，得 120mg 油状物 9，产率 60% ， V max: 

1720(0020Hs) ， 1700(ü=O)om-1.ô日 0.62(3日， s, 18-Hs) , 0.64(3H, s, 19-Hs) , 0.9(SH, 

d, J=8日z， 21-Hs) , 3.62(3 日， s, OOHs) ppm，饥/z: 388(M勺， 373[M-OHsJ 飞

衍，3a-二经基-6-氨代-7-氧杂-Da-胆酸 (10) 100 mg D 溶于 10mL 丙隅，加 10mg 四

氧化饿(溶于 0.5mL 叔丁酶)和 2mL含 150mgN-甲基吗琳 N-氧化物的水榕液，室温搅拌

92h. 加饱和亚硫酸氢铀水溶液分解未反应完的四氧化锁，然后用二氯甲:院提取，提取液经洗

涤，干燥，减压除去溶剂，苯结晶，得 88皿g缸， 3α-二捏基-5α-胆炕-6一嗣酸甲酶，产率 81% ，
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m. p. 173-17500, [，α] 管 +3.7(00.87， OHOls). Vma:r: 3300(怡，缔合起基)， 1680 (0-0) 
cm二1.

80mg 2αj 30:-二楚基-5α-胆烧斗←酣酸甲醋用 5% 氢氧化饵甲酶榕液皂化，得 70mg20:，

3α-二楚基-5α-胆烧-6-酣酸， m.p.190-200。C，饥/1，: 406 (M+). 

260mg2α，加-二是基-50:-胆炕-6-嗣酸加到 6皿L含 1mL 三氟醋前·和1.5 m.L 30% 双

氧水的二氯甲烧溶液中，室温搅拌 8h. 常法处理2 粗品用丙酣结晶，得 260mg 10，产率 97% ，

m. p. 214-2150 0,. [0:] ~8十 53.5(00.2， OHaOH). 1Jmax: 3450(br, OH, 00且H) , 1730 (OO.2H) 

1710 (内醋)om-1• m/1,: 422(M勺， 404[M-H.20] 飞 386 [M - 2 X H.20] 气
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Studies on Steroidal Plant Growth Hormone 

VI. Conversion of Me也hyl 3, 6-Dìke也oallocholana抽 in切

Me古hyl LJ2_6-K的oallocholenate

Tian Wei-8heng Zhou Wei-8han停
(Bhanghai Iwt仿制tll 01 Organic GhBmistry, .&caàemia S切ica， Shangllai) 

Ab的ra的

Me古hy13， 6-dike古o-allooholanate w翩。onve时ed into 血的hyl Lll!-6-k的侃llooholenate

by 古reat皿Gnt wi古h TM&-Ol and zino amalgam in 67 % yield. 


