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次:臭酸异茨烧醋的光分解反应及其在
Noji 菊醇合成中的应用

刘铸晋 陈庆之 刘尧权.
〈中国科学院广州化学研究所，广州〉

Ba的on 反应可选择性地在未活化碳原子上导入活性基因，因此被广泛应用于有机合
成口，气异襄皖酶的 Bar七on 反应似亦可将异葳婉的骨架碳活化. 1968 年 Lhomme 等 C8J 报道

了异瑛皖醇的四醋酸铅氧化反应，凯do-异瑛;皖酶 (1)和 6a;o-异襄烧醇 (2)反应分别得到环酷3;

和 4，但环酷得率低，主要产物是醋酸异葳炕醋.本文研究了异藏炕醇两种异构体在 Br!]-HgO

光照条件下的 Bar古on 反应，得到 8 和 4，产率较高.由环酷 S 开环经五步转化选择性地合成

了 Noji 菊薛C4l(Nojigiku Alcohol 5); 环酷 4 可作为 β-檀香醇 (6)合成中的潜在中间体.
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结果与讨论

次澳酸异棋院醋的先分解反应

在Bal'ton 反应的各种引发方法中， Br!]-HgO 光照法操作较为简单，反应先生成次漠暖

酶，后者经光照分解产生氧自由基，然后发生分子内 1， ι氢转移，最终得四氢映喃环化合物.

实验所用 1 由(土)-我烯跚氢化C5J 制得(其中 2 约含 5品) .将 1 溶于正戊烧p 在黄色氧化

京存在下和澳反应，同时用 ωow 卤鸽灯照射，所得产物经气相色谱分析:3 占 85%，另有 5%

未反应原料.

2 由 ea;o-异瑛皖酸C6J还原得到(约含 9~号 1，由于还原过程中部分异构化所致). 2 的反应

产物中， 4 占 58%，有 15% 未反应原料.

S 和 4 的光谱数据与 Lhom皿e 等报道的朋完全一致.

理论上，异瑛:院醇的 Bar切n 反应有四种可能的攫氢方式 (a-d).从分子模型可以看到，

方式岛和 b 的攫氢距离差不多，而方式 d 的攫氢距离是 o 的1. 5 倍.由于反应需要形成环状-

11187 年 3}P 日收到.
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过渡态，要求有比较靠近的空间位置z 另一方面，仲碳上氢比甲基氢更容易被提取，所以， 1 得

到产物 3，而 2 得到 4.

Noji 菊醇(岛的合成

5存在于日本菊花(0.问santhe伽响 jα伊峭的中C~月，是从自然界分离到的第一个含氧冀

，烯衍生物，具有浓郁的花香，用于香料的配制(8) 对 1::5 的合成已有较多凶文献报道ω-131，现

有的合成方法主要通过葳烯的自由基氧化C11J 和醋酸异龙脑醋的三氧化铅"远程口氧化C1!lJ在瑛

烯环的 6-位引入强基，但反应的选择性不高.利用 1 的 Barton 反应可以高选择性地达到这

一目的.由环酶 S 经下列转化可合成此醇.
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据文献报道[14J， AICls-NaI-CHsON 体系可使四氢映喃环选择性地开环，得 δ一腆代醇;但

此法用于 8 不起反应，可能是因为 8 的环状结构比较稳定的缘故. 将 S 用三氧化锚氧化得到j

肉醋 7，然后铿铝氢还原开环得二醇 8. 8 容易分子内脱水，在酸催化(p-TsOHj苯回流)或加

热(14000jDMSO)条件下，完全脱水转化成环醒 8，这一实验也证明了化合物 S 环状骨架的稳

定性. 8 用碳酸银氧化可以选择地氧化其中的仲起基，得醇酣 9，另有少量国伯起基被氧化陌

生成 7，反应选择性为 9:7=6.7:1. 将 9 制成黄原酸醋，然后于 28伽-30000 进行热分解，得到

化合物 10，其红外光谱在 3068， 1650 和 890om-1 处有强的未端双键特征吸收.

据文献报道口J， 10 用铿铝氢还原主要得 5 的伽do-异构体 11. 对于二环 [2.2.1J 庚嗣系

列口气采用 Meerwein-Porndorf-Verley 法所得主要产物为热力学上较稳定的 ea;Q-异构体.为

了选择性地得到 5，我们将 MPV 法用于 10，所得结果和预期的一样，产物中 8喝o:erzdo=6.6:1，

经制备色谱分离后得每的纯品，其物理常数、光谱数据均与文献报道一致En.

实验

熔点均未校lE. 红外光谱用 Perkin-Elmer 352 型仪测定. lH NMR 和 180NMR 用
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JNM-90Q 型仪测定， CDCls 作陪剂， TM8 为内标.质谱 TM8-300 型仪测定.气相包谱分析

在 80-7 型仪上进行， K-20M 或 OV-17 毛细管柱 (Perkin-Elmer 公司)， 4ó.72mxO.254 

mm. 制备色谱使用 Shimadzu G~9A 型仪， DEG-20M 柱(2mx6mm). 薄层层析和柱层

析分别用青岛产硅胶 G 和硅胶 H.

1 的次 j臭酸醋光分解反应 将 2.0g(0.013mol) 1 溶于 50mL 正戊炕(经浓硫酸、饱和

KMnO企 1.5mo1.L-1H!!804 溶液洗涤，由 LiA1H4 中蒸出)，加入 4.0g(0.019mol)黄色氧化

京粉末(经 10000 干燥 2剖，通 N!! 保护，同时用 500W 卤鸽灯在瓶外照射，慢慢滴加 10mL 含

0.80 mL(O. 016 mol)澳的正戊烧溶攘，约 20min 加完，继续反应 2h，过滤.沉淀用正戊烧洗

器，蒸干溶剂后得 1.85g 液体. GO 分析: 3 占 859惑，另有 5% 左右 1. 柱层析分离 (95:5 石油

醒一丙酣洗脱)得1. 19g 3(得率 60%)和 150mg 1. 3 经升华， m. p. 88-9100(文献值(SJ 85-

8900). VmaX (薄膜): 1063, 1047, 1028, 982, 953, 909cm-1 . 句: 0.94 (3H , 8, OHs) , 1.02 

(3H, 8, CHs) , 3.38--3. 74(2H, m , CH!l• 0) , 4.26(lH，飞 J =6Hz, CH-O)ppm. 刑/z:

152(M飞 40.8%λ137([M-CH!!J+， 27.9) , 122([M-20HsJ+, 53.7) , 69(基峰) . 

2 的次澳酸醋光分解反应 操作同前. 1.89g(O.012mo1) 2 溶于 50mL 正戊烧中，加入

3.7 g(0.017 mo1)粉末状黄色氧化示，通 N!!，光照，滴加 10皿L 含 0.75mL(O.013mol) 澳的iE

戊炕溶液.加完后继续反应 2h，过滤.蒸除溶剂后得1.8g 液体. GO 分析: 4 占 58%，另有

约 15%2 未反应.柱层析分离 (95:5 石油酷一丙酣洗脱)，得 702mg4(得率 38%)和 525mg 2. 

4 经升华， m. p. 58-610 0. Vmax (薄膜): 1100, 1059, 1020, 1003, 928, 890cm-1_句: 1.11 

(3H, 8, CHs) , AMX 峰(-CH.，-CH!)-0) ， HA3.94(lH， q, J AM =9Hz, J AX =7.2Hz) , H~I 

8 .41(lH, q , J AM =9Hz, J Mx =5Hz) , 3 .49(2H, s，一C-CH-O) ppm. 刑/z: 152 (M飞

30.8%) , 93(基峰).

内醋 7 取 5g(O.033mol)3 榕于 50mL 冰醋酸中，升温至 10000，然后停止如热，滴入

20g(O.2mol)三氧化铭、 15皿L 水和 100mL 怵醋酸的热溶液 (80。衍，加完后再升至 10000 反

应 5min，减压蒸除洛剂.加水，乙酷提取，酷层用碳酸纳中和，水洗p 干燥.蒸干榕剂后得 3.2g

白色固体， m. p. 115-11800，产率 58%. 另法，将 1 的次澳酸醋光分解反应产物未经提纯，直

接用于氧化，两步总产率 53%. 氧化产物用石油酿重结晶3 得纯品 7， m. p. 124-1260 0. VmaX 

(KBr): 1776, 1178, 1022cm-1.δR: 1.12(3H，日， OHs) , 1.15(3R, 8, CH3) , 3.17(lH，飞 J

=4.5Hz，一OH一ι=0) ， 4.74(lH，飞 J =6.3Hz, -OH←O)ppm. 刑/z: 167 ([M十1.J 飞

9.0%) ， 166(M飞 39.码， 151([M-CHs]+, 7.3) , 94(基峰) . 

二醇 8 将 5g 7 的 30mL 乙酷溶液滴入 100mL含 0.6g 惶铝氢的乙酿洛液中，回流拙，

小心滴加 3mol.L-l 氢氧化铀溶液破坏过量还原剂，过滤.沉淀用乙酷洗涤两次，干燥.蒸除

溶剂后得 4.7g 白色固体，皿. p. 122-12500， 得率 94%，用丙酣一石油酷混合溶剂结晶， m. p. 

128• 13000. Vmax (KBr): 3310 (br) , 1057, 1043, 1016 c皿-1. 句: 1.00(6H, s, 2xCHs) , 2.34 

(lH, br, W 1 / .II =7.2Hz) , 2.3一2.7(2H， br, 2xOH，可与 D!!O 交换)， 3.80 (2H , dd, J = 

9.5, 7.6Hz, 2CH!!• 0) , 3.98-4.28 (1H, m，一OH-O)ppm. 刑/z: 152([M-H!!0户，
18.3~号)， 1.37([M-HßO-OH3]+, 18.9) , 134([M-2H!!O户， 11.4): 93(基峰) . 

醇圃 9 将 2.7g(0.016皿01)8 溶于 80mL 苯，加入 8.0g(0.029mol)磺酸银粉末，因流

搅拌， TLO 跟踪反应， 6h后反应基本完全，过滤.黑色沉淀物用苯洗涤p 蒸除溶剂后得 2.5g肢

状固体， GO 分析:产物中 9 占 80% ， 7 占 12%，另有少量原料.柱层析分离 (85:15 石油酷­

丙酣洗脱〉得1.9g 9，得率 70~号，皿. p. 118-11900. J.'1IlU (KBr): 3400 (br) , 1736 c皿-1δH:
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O.97(3H, S, OH3) , 1.08(3H, S, OHa) , 3.16(lH，目， OH) , AMX 峰(-OH.，-OR~-O) ， H A 

8.76(1R, q, J ,u!=10Hz, J Ax =4.5Hz) , H M3.55(1R, q, J AM =10Hz, J Mx =2.7Hz)ppm. 

m/z: 168(M飞 24.6%) ， 153[M-OHa户， 156[M-Hρ] 飞 69(基峰) . 

化合物 10 将 0 .4 g(10皿皿01)氨基纳悬浮于 20mL 甲苯中，搅拌，滴入 5mL 含1. 2g

(7.1 mmo1) 9 的甲苯榕液，升温至 5000，揽拌 1h，冷后滴加 1皿L(16mmo1)二硫化碳，再升至

5000，搅拌 1h，待完全冷却后滴加 2mL(32皿血01)腆甲烧，室温搅拌过夜.加入 80皿L 乙睹，

水洗，干燥，除去溶剂后得 1.6g 黄色稠状液体(TLO 检测只有一个点). Vmax (液膜): 1742, 

1220, 1060om-1 

将上述产品在 Ns 保护下加热回流(280-30000) 10 min，变黑，冷后柱层析分离(95:5 石

油醒一丙翻洗脱)，得 262皿g 10 和 163mg 黄原酸醋，两步总产率 25%. 10m. p. 46←470。

〈文献值(7): 47-4800). vmax (CC14): 3068, 1745, 1650, 890cm-\δH(0014): 1.12(3H, s, 

()Ha) , 1.20(3H, s, OHs) , 2.99[lH, br, -O(O)-OH-O ], 4.80 和 5.03 (各 lR， 司，

中CH2)pp皿.仰I/Z: 150(M飞 47.6%) ， 135([M-OHsl f
', 23.的 J 121(10.韵， 108(12.剖， 107 

(77 .2) , 106(基峰上
Noji 菊醇 5 取 95mg 10 溶于 30mL 异丙醇中，滴入含过量异丙醇铝的异丙醇榕液中，

四流 24h. 蒸除大部分榕剂，加水，用 6mo1.L-l盐酸酸化，乙酷提取，干燥. 抽干榕剂后得

.88皿g 固体. GO 分析:5 占 72% ， 11 占 11%，另有 17% 的原料.混合物用制备色谱分离，得

.59mg 5，得率 62%，皿. p. 52-530 0 (文献值(7): 52←5300)，和 7皿g 11, m. p. 67-6800(文

献值(7J: 67.5-68.50 0). 5 vmax(0014): 3528, 3430, 3065, 1655, 890cm-1 • 也(0014): O. 96 

(3H, s, OHs) , 1.03(3H, s, OHs) , 2.52(1H, s, br，陈T1/s=4.5Hz， -OR-0=CR2) , 3.54 

(lH, s，可与 D)lO 交换， OH) ， 3.70(lH, dd, J=7.2 , 3Hz，一OH-OH) ， 4.57 和 4.78 (各

lH, s, =OH2)pp.皿. m/z: 152(M飞 3.6%) ， 137([M-CHsJ 飞 8.1) ， 134([M-H20]+ ， 3.3)

121(10.的， 119(18.1) , 110(4.町， 109(19.7) , 108 (基峰) • 11 Vmax (001ρ: 3520, 2412, 

3065, 1654, 890om-1 • oH(OC14): 1.11(6H, S, 2 x OH3 ) , 2.68(1H , d , J =4Hz，一CH-O

-=CH!l), 4.02(lH , m, -OH-OH) , 4.91(2H, s, =CH~)pp皿.响均 152(M飞 1.2%) ， 13'1

([M-OHaJ 飞 2.7) ， 134[M-HllO户， 121(2.时， 119(5.功 1 110(2.功， 109(20) , 108(基峰).
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The Photo-Induced Decomposition of Isc-CamphanyI Hypohromites 

and its Application in the Synthesis of Nojigiku AlcohoI 

Liu Zhu-Jin Chen Q,ing-Zhi Liu Yao--Qu.a♂ 

(G阳叼'zhω 1mt仙te of Ghemistry, Acaàemia S仿悦， G也angzho也)

Abstrao七

The photo-induoed deoompo的ion of øni1• and 6XO-，坦∞，amphanyl hy阴bromi切s in n­

pentane was stu也ed， w hioh resul七ed in 书he form的ion of isomerio oyolio 的hers 3 and ‘ 
r回pectively. Nojigiku aloohol (酌， a 皿on。如erpene al∞hol isola切d 仕om OMys，肌thø响刷施

japo础88， was synthωized from 古he cyclio 的her 3 侃a a fiv萨岳阳'p sequenω. 


