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(一)一蔬术二固的全合成

赵荣宝 吴毓林铸

〈中国科学院上海有机化学研究所，上海〉

(+)-我术二酣 (1) 最初为日本学者由 OU'1'c'Umα zedo'1'ia Ro则e 中分得出.七十年代我

国科学工作者也从中药温我术(0'U'1'仰饥α 即omαticαSalisb.) 中分到这一成份气并证明它与

我术醇同为该中药的抗癌活性组份(3J. 1 的结构经确定属于十员环的 germacrenoid 倍半醋，

但它的绝对构型，尤其异丙基反常的 α一构型F 则在近年才由 X 衍射结品分析所确定ω. 我术

二酣类的化学工作迄今只限于含量测定和一些化学转化E539 而尚末有合成的报道.

电 反合成分析(图 1)显示天然的我术二酣由(+)一香芹酣(2)作为合成的原料，但由于工作

r言

--

开始时我术二酣的绝对构型尚未确定以及(一)一香芹酣(岛的容易获得，我们按图 2所示的路

线进行了合成工作.

命!γ 『书γJ →幻:: =t> 沁..:( 
2 

图 1

沟丫 -i+ 沟干 i+ 沁干 …L. R02W尹
E4a REH eEh REH SEea R=Me s b l- 4b R=Br 
C~4~ R=ÕH 

5b R-EE 6b R=H 

h .- 幻;四斗称:E斗∞;R …--… 啊，
7 10 

图 2

KE: R=EE 
R=H ' 

a. H2，Pt02，MeO日，室温， 98'1毛巾. NBS, AIBN, C巳4，因流， 2.5h;c. 二氧六坏， H20， OaOOs，因流，侃到 40

33%;d. H 2,1O%Pd-O, MeOH，室温， 68'7毛; e.OH2=OHOEt, PPTS，室温， 3h, 97%; :f. OH2=CHC02Me, t­
BuOH, t-BuO区， 3000，但h， 72%;g. LiOH.H20 , DME, H20，室温， 2h， l00%;h. IBDA， o比驼， 0u(OAch'

H20，苯3 回流， 7h， 63'7毛; i. OH2=0(OHs)MgBr, THF，因流， 2毡，但%;j. KH, 18 冠-6，马， THF，窒温，

他， 439毛; k. PPTS, EtOH，窒温， lh， 98%; 1. C氏)8， 0比驼，过夜， 72%.
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选择性氢化所得的香芹黯嗣缸经 NBS 澳化和水解得 β:α 异掬体 7:3 的起基化合物

4c. 氢化和乙氧基乙酷保护得 5b. 丙烯酸醋 Michael 加成和弱碱水解顺利给出嗣酸 6b. 氧

化脱搂即得所需乙烯基化合物'1. Grignard 加成后再进行。勾引ope 重排反应[7J 生成十圆

环化合物8a.去保护再氧化最终得目的物我术二酶，产物熔点、红外光谱、核磁共振和质谱与

天然的(十)-我术二翻相同，但比旋光符号及圆二色散的 00古ton 效应两者相反[8J 即我们经

12步反应p 由(一)一香芹圃成功地合成了(-)一我术二酣(酌，后者是天然的(十)-我术二嗣的对

映体.由此也就证明了天然的(+)-我术二嗣的绝对构型.

致谢:大连医药科学研究所郭永锢教授惠予天然(+)-我术二酣标准样品，谨此致谢.

参考文献及注

(1) Hikino, H.; Sakurai, Y.; Takaha.shi, H.; Takemoto，旦， 0加m.PhaIr刑 .B咀U. ， 1987, 15, 1390. 
[2] 许洪霞，郑叔忧，左士贤，孙凤英，中草药通讯， 1979， 10， 岳33.

[3J 肿瘤研究小组，新医药学杂志， 1978， 556.

[4 J Ina.yama, S.j Oao, J.-F.; Harimaya, K.; Iitaka, Y.; Guo, Y.-T; Kawamata, T. , Ohe例• Phalrm. BuU. , 1985, 
33, 1323. 

[5] (a) 计志忠，曾昭钧，沈阳药学院学报， 1985, 2, 56; 
(b) Shiobara.. Y.; Iwat&, T.; Kodama, M.; Asakawa, Y.; Takemoto, T.; Fuka.zawa，立， T etrahed1回 Lett.，

1985, 26, 913. 
[6] Uoncepcion, J. 工; Francisco, C. G.; Freire, R.; Hernadze, R.; Salazer, J. A.; Suarcz , E. , J. Org. 011.佣..，

1988， 51 ，岳02.

[ 7 J Macdonld, T. L.; Natalie, K. J.; Par部时， G. Jr.; Sager, J. S. , J. 0仰. Ghem. , 1986, 51, 1124 . 
.r 8] (一)-我术二酬9: m. p. 60.5-61.5'0, [αJ U' .-25 .2(c 0.84, CHCIs) , CD: L1"312nm= -1.946 (c 0.06, OH30 I:I), 

νDl&x(KCl): 1740, 1667cm-1• Ô日 (2:){)MHz ， ODCls) 糖: 5.16(1H, br) , 1. 66(1.5H，吟， 1.62 (1.5H, s) ，。‘ 89(3宜，
d, J=6.7I:Iz) , 0.95, 0.89(3Hx2, eachd, J=6.6日z)ppm， llu(2∞MHz， 06D6): 5.16(1H, br) , 1.55 (3觅，吟，
0.98(3日 x2，也 J白6.7Hz) ， 0.86(3H，也 J=6.8Hz)ppm. m/s: 236.1 m. p. 61-620α旬， [aJ营 +26 (c 1.00. 
OHCls)[旬， CD: L1"S12nm+ 1. 967(c 0.04, OHgOH, (标样实测).

·在此再苦剂中可观察到两个构象异构体p 双键上甲基有 ô 1. 66 及/} 1.62 两个峰， í亘在m代苯中则仅显示 ô 1. 55 单→
峰.
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Ab的rao古

( + )-OurdiOne(l) was isolated from Owrcuma ze出忖αR倒ωe ill J a pan and from 

OU'1'cuma a俨O饥aticαSalisb. ， a Ohinese tradi也ional herb, and showed antitumor a的ivì古y.

1n 翩。ontribution a 怕也al sy时hesis of (-)咽rdione fro皿( - )-carvone(3) in 12 伽阴

was described. This resul古国阳 confir皿ed 古he absolu归倒nfigura古ion of natural 

〈十)-curdione.


