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丫一麦 胚 留醇 的 C 24 的 艳 对构 型
*

黄维垣 徐娜文
汉中国科学院有机化学研究所)

y一茜胡巫奋醇 (了一sit os ter ol )是大豆省醇的粗分之一 「‘〕,

它的拮构曾趣从降解法测定为

(I)Iz, 3) ,

其中场 的超对构型是根据氧化降解产物的分子旋光比较推定的【朴日。

我们企图

从化学方法值接侧定 分录胡王偿醇的 场 的艳对构型
,

曾握进行 了一些工作
。

最近 有关

植物性诩醇的支维的立体化学的工作受到其 他工作者 的注意
,

文献中 已出现类似的工

作 [7. 叼 ,

所以特在本文报告我佣的拮果
。

我们也选择 (+ )芋烯 (li m o ne ne
,

H ) 为原料
,

利用其已知的不对称碳原子的艳对构

型 [9]
,

以与 y一麦胚俊醇的支巍氧化产物进行比较
。

所段舒的路拔基本上也与岸田 [81 不碟

而合
,

不过所用的贰剂略有不 同
,

祥袖的反应过程如下
: 良区+ )芋烯握单过邻苯二甲酸选择

氧化成单环氧化物l10]
,

后者值接用 1 %硫酸水解成双狸化合物 (m )111]
,

熔点 69 一7 1
“ ,

其

中支链上的双键握二氧化铂催化氢化
,

得化合物 (IV )[11]
,

熔点 86 一88
“ ,

(Iv )握重铬酸

钠一乙酸氧化可得高产率的酮酸 (v a) L川
,

又毅 2. 78 一4. 00 微米 (竟阴)
,

顶点豹在 3
.

2 微米

(搜基
,

O H )
, 5

.

82 微米
,

张(搜基及酮基的 c 一。)
。

制成其缩氨脉衍生物 (v b) 四
,

分离枕

化
,

熔点 1 6 0一16 1
“ : 同时并获得副产物 (v l)

,

熔点 16 5一17 0 “ ,
孟涩 2 2 7 微米 (1 3 , 2 0 0 )

,

元素分析
: cl i

HZ
:
q N

3 ,

爵算值
: C , , 5

.

16 ; H
, 9

.

2 , ; N
,

1 5
.

, o 。

实验值
: e , , 8

.

3 0 ; H
,

9
.

6 7 ; N
, 1 8

.

2 1 。

握已知方法[1 2 ]水解精氨服 (v b)
,

并用重氮甲烷醋化
,

得酮酸甲醋 (v e
)

,

沸点 12 0
.

,
“

/ 5
.

3 毫米
,

[ a ]召
·
日

+ 1
.

3 9 “

(液体 )
,

端 0
.

9 7 0 1 , 。” 1
.

4 2 7 6 ,

孟慧裘,
.

7 3 微米
,

弦

(酉旨及酮的 C一O )
, 8

.

, 微米
,

弦 (e一。一e )
,

元素分析
: e l,

场几
,

补算值
: e , 6 5

.

9 7 ; H
,

1 0
.

0 7 。 实阶值
: e , 6 6

.

1 5 ; H
, 1 0

.

2 , 。

其精氨脉衍生物 (v d )
,

熔点 10 9一10 9 “ ,

[ a ]。 +

+ 1 9 0

(
c ~ 1

.

2 5 ,

甲醇 )
,
又息鬓2 2 6 毫微米 (12 , 7 0 0 )

。
又教

油 2
.

5 8 (游离 N一H )
, 3

.

1 2 (蹄

合 N一H )
, 5

.

6 8 (酉旨e一。)
, 5

.

5 5 (酞氨 e一。)
, 6

.

2 5 (酞氨 11 )
, 5

.

, 9 (e一。一C ) 微米
。

元素分析
: C o

H2
3O 3

N 3 ,

卦算值 : e ,
5 6

.

0 1 ; H
, 9

.

0 1 ; N
, 1 6

.

3 3 。

实脸值
: e , 5 6

.

3 2 ; H
,

8
·

9 9 ; N
, 1 6

·

0 7 。

(v d )亦可 自 (v b) 值接醋化获得
。

(v e
) 与乙二醇握对甲苯磺酸催化精

合而成化合物 (v e
)

,

沸点 1 3 6
.

, 。

/ 6 毫米仁[ a ]忿
·

, + 4
.

3 8 “ (液体)
,

暇
·
3 1

.

0 1。。
, 。33

·
, 1

.

, 3 3 5 ,

喂盆5
.

7 2 (酉旨e一。)
, 7

.

9 , 5
.

1 (酉旨e一。一e )
, 5

.

, , 5
.

5 , 1 0
.

4
,

1 1
.

, (精酮 )微米
。

元素分

析
: C 1 3H 2弓o

; ,

舒算值 : C , 6 3
.

9 0 ; H
,

9
.

9 1 。

实盼值
: e , 6 4

.

1 4 ; H
, 9

.

5 5 。

(v e
) 翘氢化理

*

一九六 O 年入月五日收到
。

本文的研究箭划曹娅在一九五六年有机化学研兜所学术委具成立大会上衬篇 ; 初

步桔果曹于一九五七年三月在本所工作肘蒲会上报告
。
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绍还原成 伯醇 (v f)
,

沸点 1 , o一i , 2 0

/ 入2 毫米
,

[ a
摺

’

+ ,
.

4 7 0

(液 体 )
,

d釜
·

, 0
.

9 9 0 6
,

n 33 1
.

4 4 4 7 ,

孟要墓2
.

9 (o H )
, 7

.

9 , , 5
.

1
,

9
.

3 , , 1 0
.

4 0
,

1 1
.

4 2
,

1 1
.

, s (精酮
,

及 e一。一H 变形 )

微米
。

元素分析
: C ; 2H 2书0 3 ,

针算值
: C , 6 6

.

6 2 ; H
, 1 1

.

1 5 。

实硫值
: C , 6 6

.

6 5 ; H
,

1 1
.

1 6 。

化合物 (vf ) 握对甲苯磺酸化后
,

粗产品 又裂 7. 25
, 8

.

4 (磺酸醋 )
,

9
.

0
,

9
.

, , 9. “
,

10
.

8 0
,

1 1
.

松 (精酮 ) 微米
。

再用氢化鲤铭还原郎成 5一乙基 6 一甲基庚酮
一2 (v g ) 的乙二醇精合

物 (v h)
。

化合物 (v h) 握稀酸水解后制成精氨脉衍生物 (vi ) 分离
,

熔点 抉 8一1斗9 勺 ,

[a 猎 一 1
.

5 士 0
.

2 。

(
e ~ 3

.

2 9
,

氯仿)
,
又暮纱 2

.

8 9 (N一H 游离)
, 3

.

12 (N一H 林合 )
, ,

.

8 2

(酞氨 C一O )
, 6

.

2 1 (酸氨 11)微米
,
又碧望2

.

5 3 , 2
.

5 8 (N一H 游离 )
, 2

.

9 2 , 3
.

1 0 (宽) (N 一H

精合)
,

5
.

5 9 (酸胺 e一。)
, 6

.

知 (酞胺 11)
, 6

.

9 0 微米
。

元素分析
: e , I

H2
3O N 3 ,

补算植
: (二

,

6 1
.

9 3 ; H
,

1 0
.

86 ; N
,

1 9
.

7 0 。 实膝值
: C , 6 1

.

8 7 : H
,

1 0
.

6 1 : N
,

1 9
.

6 0 。

上述各种化合物 l!J勺

常数也基本上与岸田 [s] 的相符
。

化合物 (Vi ) 的旋光率与文献所载从 y一麦胚 誉醇氧化降解所得的对应化合物的旋光

率相 同
,

所以征明 下一麦胚锡醇的 C Z ; 的艳对构型应如 (vl l) 式所表示
,

郎为 24 尽一 乙悲胆
崔醇

,

与从分子旋光法所得拮果相反
,

而与津 田等的精果一致氏司
〕
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