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摘要  目的 }合成五味子甲素及其类似物 ∀方法 }采用 ⁄⁄±ku ov2二氯2x oy2二氰基2t ow2苯醌l做为氧化偶合试剂

进行分子内非酚氧化偶合 o并用t � �� � o� ≥和 ∞�等进行化合物结构鉴定 ∀结果 }合成了 ut个化合物 o其中 ts个

为新化合物k5 ,6 ,8 ,9 ,11 ,12 ,14 ,15 ,17 和 20l ∀结论 }初步药理筛选表明 o化合物 10 ∗ 15 对环氧酶活性抑制作用都

较强 o提示这些化合物可能有抗炎活性 ~化合物 19 ∗ 21 有抗惊活性 ∀

关键词  五味子甲素 ~类似物 ~全合成

  五味子甲素存在于各种五味子植物中 o有明显

的安定及抗惊等生理活性 o且对大脑皮层的兴奋抑

制过程有调节作用≈t  ∀到目前为止 o人们已从各种

植物中分离出近百种五味子类木脂素 o并成功地合

成了部分天然产物及类似物 o同时对一些有生理活

性的化合物进行了药理研究 ∀本文用化学合成手

段 o改造其结构 o寻找并发现了一些新的有活性化合

物 ∀

从五味子甲素及类似物结构可知 o此类化合物

是有二苯骈环辛二烯骨架的木脂素 o人们对该类化

合物的全合成也已日趋简捷 ∀然而 o纵览千变万化

的合成路线都不难发现在分子骨架的合成战略上都

是大同小异 ∀经结构剖析可知分子骨架 � 可由联

苯衍生物 �或二芳基丁烷木脂素 �经环合k¤l或偶

联k¥l反应而得k图 tl ∀
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  如图 t所示 o在合成路线 ¤中 o将整个合成过程

中的关键步骤 分子间偶合反应放在全合成的前

期来完成 o使整个合成有先难后易的特点 o这种设计

比较稳妥 ∀而在合成路线 ¥中 o最后一步的氧化偶

合是关键步骤 o具有先易后难的特点 o此类反应的

收稿日期 }t|||2sz2ut
基金项目 }中国博士后科学基金资助项目 o河南省杰出青年科

学基金项目 ∀
3 ×¨̄ }ksvztlxzuzuv| oƒ¤¬}ksvztlxzuzuv| o

∞2°¤¬̄}�¥¦«¤±ª� ³∏¥̄¬¦u q½½q«¤q¦±

关键是需要适宜的氧化偶合试剂 o故寻找更有效的

新型氧化偶合试剂成为研究的热点 ∀目前已发现某

些过渡金属的酯酸盐 !三氟醋酸盐或其它形式的络

合物在一定条件下均可作为非酚氧化偶合试剂 o但

反应物的结构变化对其偶合效果影响非常大 o并且

由于毒性较大 o使其应用受到一定限制 ∀ ⁄⁄± 是人

们熟悉的一种脱氢氧化剂 o� ¤²等人≈u 在使用它与

二芳基丁烷类木脂素作用时发现 o在一般溶剂k如甲

苯 !甲醇l中反应得到萘的衍生物 o但以三氟醋酸

k×ƒ�l作介质时 o其作用机制完全改变 o得到二苯骈

环辛二烯类木脂素结构 ∀这一发现为分子内非酚氧

化偶合反应的研究提供了一种新方法 o更有意义的

是 ⁄⁄± 为至今发现的第一个不含过渡金属的非酚

氧化偶合试剂 ∀本文用后一方法合成了五味子甲素

及其两个衍生物 o其合成路线见图 u ∀

将 v种相应的芳基甲醛与硝基乙烷进行 � ±̈µ¼

缩合反应≈v 分别得到相应的化合物 1 ∗ 3 o然后将其

分别用铁粉 ) 浓盐酸还原得到相应的 t2芳基丙酮

化合物 4 ∗ 6 o两步收率分别都在 {x h以上 ∀根据

×¬≤ w̄r�±反应体系的性质 o先将金属锌粉分别加入

反应物 4 ∗ 6 中 o然后在 �u 保护下慢慢滴加 ×¬≤ w̄ o

结果得到了频哪醇化合物 7 ∗ 9 ∀根据 × q ×¤®̈ ¼¤
≈w 

的报道 o化合物 7 ∗ 9 分别可用原甲酸三乙酯在苯甲

酸存在下进行高温脱水使其变为烯烃 o所生成的反

式烯烃经无水乙醇结晶得到结晶化合物 10 ∗ 12 o同

时得到液体的顺式烯烃化合物 13 ∗ 15 o其烯烃的顺

式与反式结构可根据文献≈w 方法来确定 ∀以二氧

化铂k°·�u#�u�l为催化剂在冰醋酸中分别对化合

物 10 ∗ 12 进行中压催化氢化反应 o分别得到结晶化

合物 16 ∗ 18 o将化合物 16 ∗ 18 与 ⁄⁄±r×ƒ� 在室
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温反应 o结果分别得到了五味子甲素 19 及其衍生物 20 ,21 ∀

ƒ¬ªu  � ²∏·̈ ²©¶¼±·«̈¶¬¶²©¦²°³²∏±§¶1 ∗ 21 q

  药理试验用环氧酶 !白三烯 ⁄w受体结合及白三

烯 �w 受体结合方法 o结果发现化合物 10 ∗ 15 对环

氧酶活性抑制作用均较强k化合物浓度均为 tsp x

°²̄#�pt o抑制率分别为 yw1s h otss h o|w1s h o

{y1w h otss h和 x{1{ h l ∀对白三烯 ⁄w 受体有一

定程度拮抗作用k化合物浓度均为 tsp x °²̄#�p t o抑

制率分别为 {1s h ouw1s h ozs1u h oyx1{ h oy1v h

和 ts1s h l o但对白三烯 �w 受体均未观察到拮抗作

用 o并将化合物 19 ∗ 21 对抑制中枢神经系统的活性

进行了筛选 o结果表明这 v个化合物均能延长小鼠

戊巴比妥钠睡眠时间 o对照实验 }戊巴比妥钠 xs

°ª#®ªp t ohξ ? σ� xx1v ? tx1|u ~化合物 19 ∗ 21 tss

°ª#®ªp t o¶¦us. n¬³戊巴比妥钠 xs °ª#®ªp t ohξ ? σ

� tts1{ ? t|1{ ohξ ? σ� tus1u ? us1v ohξ ? σ� tws1v

? ut1u o说明对神经中枢有抑制作用和抗惊活性 ∀

实 验 部 分

熔点用 ÷ ×2w显微熔点仪测定 o温度均未校正 o

t ��� �谱用 �̈ ²̄ ƒ¬2|sΑ型核磁共振仪测定 o× � ≥

为内标 o≤⁄≤ v̄为溶剂 o质谱用 ≥«¬°¤§½∏ ± °xsss型

仪器测定 o元素分析用意大利卡尔巴劳2ttsy 型仪

器测定 o薄层色谱用硅胶 �ƒuxw在紫外灯下观察色

带 o柱色谱用硅胶 �k均为青岛海洋化工厂产品l采

用干法装柱和上样 o常用展开剂系统为 }石油醚 ) 丙

酮 wΒt ~石油醚 ) 环己烷 ) 丙酮 uΒuΒt ∀

1  12(3 ,4 ,52三甲氧基苯基)222硝基212丙烯(1)的合

成

在 txs °�三颈圆底反应瓶中投入 v ow ox2三甲

氧基苯甲醛 |1{ ªks1sx °²̄l !甲苯 tu °�o搅拌使

之溶解 o然后加入硝基乙烷 y1y ªks1s{{ °²̄l os1w

°�正丁胺 o连接分水器加热回流 o×�≤ 跟踪待原料

点消失后停止加热 o冷至室温 o析出黄色针状结晶 o

用苯 ) 石油醚重结晶得化合物 1 tt1u ªo°³ |v ∗

|w ε o收率 {|1u h k|s ∗ |u ε l≈w  ∀ � ≥ °r½k h l }

uxvk � n otssl ouuu kzl ousykvsl ot|t kv{l otzz

kusl otsykuvl o|tktzl ozzku{l ∀

2  12(3 ,42二甲氧基苯基)222硝基212丙烯(2)的合成

以 v ow2二甲氧基苯甲醛为原料按合成 1 的方法

合成得化合物 2 o°³ yu ∗ yv ε o产率 {|1| h ∀ � ≥

°r½k h l }uuv k � n otssl ot|u ktvl otzy k≈ � p

���u 
n o{tl otytkv|l otwykwsl otvtkxtl o|tkw{l o

zzkwwl ∀

3  12(3 ,42次甲二氧基苯基)222硝基212丙烯(3)的合

成

用胡椒醛为原料按合成 1 的方法合成得化合物

3 o°³ |s ∗ |t ε o产率 {|1{ h ∀ � ≥ °r½k h l }usz

k � n o{|l otysk≈ � p ���u 
n o{ul otvtktyl otsv

ktssl ozzkxtl ∀
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4  12(3 ,4 ,52三甲氧基苯基)丙酮(4)的合成

在 xss °�三颈圆底反应瓶中投入化合物 1 tx

ªks1sx|v °²̄l o用甲苯 ux °�将其溶解 o然后加入

铁粉 u{ ªo含结晶水的三氯化铁 s1y ª及蒸馏水 vx

°�o机械搅拌 o加热至沸 o慢慢滴加浓盐酸 xx °�o

加毕 o继续加热回流 o×�≤ 示原料点消失后停止反

应 o冷至室温过滤 o水洗 !干燥 !浓缩 !放置析出白色

棱状结晶 4 tt1{ ªo°³yt ∗ yu ε o收率 {{1| h kxz ∗

x| ε l≈w  ∀ � ≥ °r½k h l }uuwk � n ouzl ot{tk≈ � p

≤ �≤ �v 
n otssl otyzkzl otw{kttl otszkwl ozzkxl o

wvktyl ∀ t ��� � k≤⁄≤ v̄l ∆}u1tvk¶ov� o≤ �≤ �vl o

v1xyk¶ou� o≤ �ul ov1{yk¶o|� ov ≅ �≤ �vl oy1vuk¶o

u� ou ≅ �µ�l ∀

5  12(3 ,42二甲氧基)丙酮(5)的合成

用化合物 2 作原料按合成 4 的方法制得粗品 o

然后减压蒸馏得纯化合物 5 ∀ ¥³ tys ∗ tyw ε rz

°°�ªo收率 |s1s h ∀ � ≥ °r½k h l }t|wk � n ou|l ~

txtk≈ � p ≤ �≤ �v 
n otssl otszktsl o|tkwl owtkvl ∀

t ��� � k≤⁄≤ v̄l ∆}u1txk¶ov� o≤ �≤ �vl ov1ywk¶o

u� o�µ≤ �ul ov1{z k¶ov� o�≤ �v l ov1|{ k¶ov� o

�≤ �vl oy1{s k ° ov� ov ≅ �µ� l ∀ 元素 分析 }

≤tt �tw �v o计算值 k h l }≤ y{1sw o� z1uu ~实测值

k h l }≤ y{1st o� z1t{ ∀

6  12(3 ,42次甲二氧基苯基)丙酮(6)的合成

以化合物 3 为原料按合成 4 的方法经减压蒸馏

得化合物 6 o¥³tys ∗ tyv ε ry °°�ªo产率 {|1y h ∀

� ≥ °r½k h l }tz{k � n ov|l otvxk≈ � p �≤ �v 
n o

tssl otsxk|l ozzkutl oxtktyl owvkt{l ∀ t ��� �

k≤⁄≤ v̄ l ∆}u1tw k¶ov� o≤ �≤ �v l ov1x| k¶ou� o

�µ≤ �ul ox1|wk¶ou� o�≤ �u�l oy1yzk ° ov� ov ≅

�µ�l ∀元素分析 }≤ts �ts �v o计算值k h l }≤ yzwu ,

Η x1yu ;实测值( %) : Χ yz1ws , Η x1x{ ∀

7  1 ,42二(3 ,4 ,52三甲氧基苯基)22 ,32二甲基22 ,32

丁二醇(7)的合成

在 xss °�干燥的三颈圆底反应瓶中投入化合

物 4 v1y ªks1sty °²̄l及无水 × �ƒ xs °�o磁搅拌

溶解后加入锌粉 v1u ªo反应体系用干燥 �u 保护 o

然后用注射器慢慢滴加四氯化钛 u1{ °�ks1suy

°²̄l o滴加完毕 o油浴加热到 tts ε 使反应体系回流

呈黑色 o反应完毕 o冷至室温 o慢慢加入 ts h �u≤ �v

水溶液 txs °�o用氯仿萃取 ∀有机层用盐水洗涤 o

干燥浓缩 o加入少量无水乙醚 o析出晶体化合物 7

v1u ªo °³ tw| ∗ txt ε o产 率 {{1t h ktxw ∗

txx ε l≈w  ∀ � ≥ °r½k h l }wxsk � n oxl owvukvl ouxt

kuzl ot{tktssl otxtk{l otszkul owvkyl ∀ t ��� �

k≤⁄≤ v̄l ∆}s1|xk¶ov� o≤ �vl ot1tzk¶ov� o≤ �vl o

t1xyk¶ou� ou ≅ � � o加 ⁄u� 后消失l ou1{tk§ou� o

≤ �ul ou1||k§ou� o≤ �ul ov1{wk¶ot{� oy ≅ �≤ �vl o

y1vyk¶ou� ou ≅ �µ�l oy1xsk¶ou� ou ≅ �µ�l ∀

8  1 ,42二(3 ,42二甲氧基苯基)22 ,32二甲基22 ,32丁

二醇(8)的合成

以化合物 5 为原料按合成 7 的方法合成得化合

物 8 o°³tv{ ∗ tv| ε o收率 {y1u h ∀ � ≥ °r½k h l }

v|sk � n oyl ou{tkyl ouutktl otxtk≈ � p ≤tv �t|

�w 
n otssl otv{ k{l ozz kvl owv kttl ∀ t ��� �

k≤⁄≤ v̄l ∆}t1t{k¶ov� o≤ �vl ot1uvk¶ov� o≤ �vl o

t1{vk¥µ¶ou� ou ≅ � � o加 ⁄u� 消失l ou1xw ∗ v1y{

k§ou� o≤ �ul ~u1|{ ∗ v1yvk§ou� o≤ �ul ov1|uk¶o

tu� ow ≅ �≤ �vl oy1zxk ° oy� oy ≅ �µ�l ∀元素分

析 }≤uu �vs �y o计算值k h l }≤ yz1zs o� z1y| ~实测值

k h l }≤ yz1yx o� z1y{ ∀

9  1 ,42二(3 ,42次甲二氧基苯基)22 ,32二甲基22 ,32

丁二醇(9)的合成

以化合物 6 为原料按合成 7 的方法合成得化合

物 9 o°³tus ∗ tuu ε o收率 {y1v h ∀ � ≥ °r½k h l }

vx{k � n o{l ovuwkxl ouuukt|l ousxkwsl otz|kvvl o

tvxk≈ ≤{ �z �u 
n otssl ozzkttl owvktyl ∀ t ��� �

k≤⁄≤ v̄l ∆}t1txk¶ov� o≤ �vl ot1tyk¶ov� o≤ �vl o

t1|xk¶ou� ou ≅ � � o加 ⁄u� 消失l ou1xy ∗ v1tyk° o

w� ou ≅ ≤ �ul ox1|xk¶ow� ou ≅ �≤ �u �l oy1zvk ° o

y� oy ≅ �µ�l ∀元素分析 }≤us �uu �y o计算值k h l }≤

zv1zw o� y1tw ~实测值k h l }≤ zv1zs o� y1ts ∀

10  ( Ε)21 ,42二(3 ,4 ,52三甲氧基苯基)22 ,32二甲基

222丁烯(10)和( Ζ)21 ,42二(3 ,4 ,52三甲氧基苯基)2

2 ,32二甲基222丁烯(13)的合成

在 ux °�单颈圆底烧瓶中投入化合物 7 t1s ª

ks1uu °²̄l !苯甲酸 s1u ª及原甲酸三乙酯 t1x °�o

搅拌下加热至 tus ε 反应 u «o反应结束后冷至室

温 o连接分馏装置 o加热至 t{s ε o蒸出反应过程中

产生的乙醇 o×�≤ 跟踪至原料点消失 o停止加热 o加

二氯甲烷 ts °�后 o用饱和盐水洗涤 o干燥 o过滤浓

缩得浅黄色油状物 o加无水乙醇少许 o室温放置析出

白色结晶得化合物 10 s1v{ ªo°³tut ∗ tuu ε o收率

wt1u h ktt| ∗ tut ε l≈w  ∀ � ≥ °r½k h l }wtyk � n o

vwl ouvxkxzl ouswkv|l ot{tk≈ ≤ts �tv �v 
n otssl o

ty{k|l ottxk{l ozzktsl owwktul ∀ t ��� � k≤⁄≤ v̄l
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∆}t1yvk¶oy� ou ≅ ≤ �vl ov1wtk ° ow� ou ≅ ≤ �ul o

v1{yk¶ot{� oy ≅ �≤ �vl oy1w|k¶ow� ow ≅ �µ�l ∀

将上述母液浓缩后经硅胶柱 �ktss ∗ uss目l

分离 o收集 � ©值与化合物 10 相同的组分 o浓缩得浅

黄色油状物 13 s1wx ªo收率 w{1z h ≈w  ∀ � ≥ °r½

k h l }wtyk � n ovtl ouvxkywl ouswkwtl ot{tk≈≤ts �tv

�v 
n otssl otw{ ktsl o|t kttl oww k{l ∀ t ��� �

k≤⁄≤ v̄l ∆}t1zsk¶oy� ou ≅ ≤ �vl ov1w|k° ow� ou ≅

≤ �ul ov1{{k¶ot{� oy ≅ �≤ �vl oy1ysk¶ow� ow ≅

�µ�l ∀

11  ( Ε)21 ,42二(3 ,42二甲氧基苯基)22 ,32二甲基2

22丁烯(11)和( Ζ)21 ,42二(3 ,42二甲氧基苯基)22 ,32

二甲基222丁烯(14)的合成

以化合物 8 为原料按合成 10 和 13 的方法合成

得化合物 11 和 14 ∀

化合物 11 o°³ zy ∗ z{ ε o收率 wv1v h ∀ � ≥

°r½k h l }vxyk � n ovxl ousxkzsl ousvktssl otzw

kuvl otxtk≈≤| �tt �u 
n owzl otszktwl ozzktsl oww

kxl ∀ t ��� � k≤⁄≤ v̄l ∆}t1zxk¶oy� ou ≅ ≤ �vl o

v1wxk§ow� ou ≅ ≤ �ul ov1{vk¶oy� ou ≅ �≤ �vl ov1{x

k¶oy� ou ≅ �≤ �vl oy1zyk° oy� oy ≅ �µ�l ∀元素分

析 }≤uu �u{ �w o计算值k h l }≤ zw1tv o� z1|u ~实测值

k h l }≤ zw1tv o� z1{{ ∀

化合物 14 o浅黄色油状物 o收率 ww1x h ∀ � ≥

°r½k h l }vxyk � n ouul ousxktssl ousvkwsl otzw

kv|l otxtk|ul otszkv|l oz{kuyl owwkz|l ∀ t ��� �

k≤⁄≤ v̄l ∆}t1y{k¶oy� ou ≅ ≤ �vl ov1w{k¶ow� ou ≅

≤ �ul ov1{w k¶oy� ou ≅ �≤ �vl ov1{y k¶oy� ou ≅

�≤ �vl oy1y{ k ° oy� oy ≅ �µ� l ∀ 元素 分析 }

≤uu �u| �w o计算值 k h l }≤ zw1tv o� z1|u ~实测值

k h l }≤ zw1s| o� z1|s ∀

12  ( Ε)21 ,42二(3 ,42次甲二氧基苯基)22 ,32二甲基

222丁烯(12)及( Ζ)21 ,42二(3 ,42次甲二氧基苯基)2

2 ,32二甲基222丁烯(15)的合成

以化合物 9 为原料按合成 10 和 13 的方法合成

得化合物 12 和 15 ∀

化合物 12 o°³tt{ ∗ tt| ε o收率 wv1w h ∀ � ≥

°r½k h l }vuwk � n oxtl ot{|kw{l otx|ktssl otvx

k|wl ottxku{l o|tkuxl ozzkyul oxtkvwl ∀ t ��� �

k≤⁄≤ v̄l ∆}t1zuk¶oy� ou ≅ ≤ �vl ov1vzk¶ow� ou ≅

≤ �ul ox1|tk¶ow� ou ≅ �≤ �u�l oy1yxk ° oy� oy ≅

�µ�l ∀元素分析 }≤us �us �w o计算值k h l }≤ zw1sz o

� y1tz ~实测值k h l }≤ zw1sv o� y1tx ∀

化合物 15 o浅黄色油状物 o收率 wx1w h ∀ � ≥

°r½k h l }vuwk � n otssl ot{|kwtl otx|ky{l otvx

kyyl ozzkusl ∀ t ��� � k≤⁄≤ v̄l ∆}t1y|k¶oy� ou ≅

≤ �vl ov1ww k¶ow� ou ≅ ≤ �u l ox1|u k¶ow� ou ≅

�≤ �u�l oy1yw k ° oy� oy ≅ �µ� l ∀元素分析 }

≤us �us �w o计算值 k h l }≤ zw1sz o� y1tz ~实测值

k h l }≤ zw1sx o� y1tv ∀

13  1 ,42二(3 ,4 ,52三甲氧基苯基)22 ,32二甲基2丁

烷(16)的合成

在 uxs °�氢化瓶中加入化合物 10 s1w{ ª

ks1ttx °°²̄l及冰醋酸 ux °�o待溶解后再加入催

化剂 °·�u# �u� xs °ªo室温中压kuxv1v ®°¤l氢化

反应 o至 ×�≤ 示反应完全 o过滤 o浓缩 o加少量甲醇

后析出白色晶体得化合物 16 s1uz ªo°³ tuy ∗

tuz ε o收率 xy1s h ktux ∗ tuy ε l≈w  ∀ � ≥ °r½

k h l }wt{k � n ox|l ot{tktssl otxtktwl otutkyl ozz

kttl owtkxl ∀ t ��� � k≤⁄≤ v̄l ∆}s1{sk§oy� ou ≅

≤ �vl ot1x{ ∗ t1zzk° ou� ou ≅ ≤ �l ou1wv ∗ u1xzk° o

w� ou ≅ ≤ �ul ov1{sk¶ot{� oy ≅ �≤ �vl oy1u|k¶ow� o

w ≅ �µ�l ∀

14  1 , 42(3 , 42二甲氧基苯基)22 , 32二甲基2丁烷

(17)的合成

以化合物 11 为原料按合成 16 的方法合成得化

合物 17 o°³zy ∗ z{ ε o收率 yt1u h ∀ � ≥ °r½k h l }

vx{k � n ouwl otz|ktsl otxtktssl otszktvl ozzk{l ∀
t ��� � k≤⁄≤ v̄l ∆}s1z{k§oy� ou ≅ ≤ �vl ot1zsk° o

u� ou ≅ ≤ �l ou1ws ∗ u1xzk° ow� ou ≅ ≤ �ul ov1{uk¶o

y� ou ≅ �≤ �vl ov1{xk¶oy� ou ≅ �≤ �vl oy1xw ∗ y1{x

k° oy� oy ≅ �µ�l ∀元素分析 }≤uu �uy �w o计算值

k h l }≤ zw1x{ o� z1vw ~实测值 k h l }≤ zw1xs o�

z1ws ∀

15  1 ,42二(3 ,42二次甲二氧基苯基)22 ,32二甲基2

丁烷(18)的合成

以化合物 12 为原料按合成 16 的方法合成得化

合物 18 o°³xz ∗ x{ ε o收率 x|1{ h ∀ � ≥ °r½k h l }

vuyk � n ovtl ot{zktzl otx|kt|l otvxktssl otsx

ktxl ozzkt{l ∀ t ��� � k≤⁄≤ v̄l ∆}s1z|k§oy� ou ≅

≤ �vl ot1y{k° ou� ou ≅ ≤ �l ou1t{ ∗ u1yxk° ow� ou

≅ ≤ �ul ox1|sk¶ow� ou ≅ �≤ �u�l oy1x{k° oy� oy ≅

�µ�l ∀

16  ( ? )21 ,2 ,3 ,10 ,11 ,122六甲氧基26 ,72二甲基2

5 ,6 ,7 ,82四氢二苯骈[ α ,χ]环辛烷(19)的合成

在 tss °�单口圆底反应瓶中投入化合物 16
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s1x ªkt1s{ °°²̄l o⁄⁄± t1s ªkw1w °°²̄l及三氟

醋酸k×ƒ�l tx °�o室温反应 v «o反应体系颜色由

黄色变为草绿色 o停止反应 o将其倒入冰水 tss ª

中 o用苯萃取 o有机层分别用氢氧化钠水溶液和盐水

洗涤 o干燥 o用硅胶柱分离 o得化合物 19 txs °ªo°³

ttu ∗ ttv ε o收率 vs1u h kttu ∗ ttv ε l≈w  ∀ � ≥

°r½k h l }wtyk � n otssl ovwsk|l ovwxkt{l ot{t

kttl otxzktsl ottxkyl o|tk|l owwktul ∀ t ��� �

k≤⁄≤ v̄l ∆}s1zxk§ov� o≤ �vl ot1ssk§ov� o≤ �vl o

t1uyk ° ou� ou ≅ ≤ �l ou1u{ ∗ u1xyk§§ow� ou ≅

≤ �ul ov1xyk¶ov� o�≤ �vl ov1ywk¶ov� o�≤ �vl ov1{|

k¶otu� ow ≅ �≤ �vl oy1xvk¶ot� o�µ�l oy1xzk¶ot� o

�µ�l ∀元素分析 }≤uw �vu �y o计算值k h l }≤ y|1ut o

� z1zw ~实测值k h l }≤ y|1tv o� z1{s ∀

17  ( ? )22 ,3 ,10 ,112四甲氧基26 ,72二甲基25 ,6 ,7 ,

82四氢二苯骈[ α ,χ]环辛烷(20)的合成

以化合物 17 为原料按合成 19 的方法合成得化

合物 20 o°³ txy ∗ txz ε o收率 v{1y h ∀ � ≥ °r½

k h l }vxyk � n otssl ou||ktyl ou{xkusl ouuykt{l o

t{tk|l otxtkt{l ∀ t ��� � k≤⁄≤ v̄l ∆}s1{y ∗ t1tt

k§§oy� ou ≅ ≤ �vl ot1uxk ° ou� ou ≅ ≤ �l ot1zz ∗

u1vuk° ow� ou ≅ ≤ �ul ov1{|k¶oy� ou ≅ �≤ �vl ov1|v

k¶oy� ou ≅ �≤ �vl oy1xz ∗ y1zvk° ow� ow ≅ �µ�l o

y1z{k¶ou� ou ≅ �µ�l ∀元素分析 }≤uu �u{ �w o计算值

k h l }≤ zw1tv o� z1|u ~实测值 k h l }≤ zw1s{ o�

z1{x ∀

18  ( ? )22 ,3 ,10 ,112二次甲二氧基26 ,72二甲基25 ,

6 ,7 ,82四氢二苯骈[ α ,χ]环辛烷(21)的合成

以化合物 18 为原料按合成 19 的方法合成得化

合物 21 o°³ ut{ ∗ ut| ε o收率 v|1{ h kut| ∗

uus ε l≈x  ∀ � ≥ °r½k h l }vuwk � n otssl ouy{kuul o

us|ktxl otxuktxl ozyktvl ∀ t ��� � k≤⁄≤ v̄l ∆}

s1|s ∗ t1tuk§§oy� ou ≅ ≤ �vl ot1yuk ° ou� ou ≅

≤ �l ou1us ∗ u1v{k° ow� ou ≅ ≤ �ul ox1|yk¶ow� ou ≅

�≤ �u�l oy1zs k§ow� ow ≅ �µ� l ∀元素分析 }

≤us �us �w o计算值 k h l }≤ zw1sz o� y1tz ~实测值

k h l }≤ zv1|y o� y1t{ ∀

Ρεφερενχεσ

t  �¬∏ ÷ ≠k钮心懿l o • ¤±ª • �k王维君l o �¬¤± ��k边振

甲l o ετ αλq∞©©̈ ¦·¶²©¶¦«¬½¤±§µ²̄ � ²± ·«̈ ¦̈±·µ¤̄ ±̈ µ√²∏¶

¶¼¶·̈° q Αχτα Πηαρµ Σινk药学学报l ot|{v o18Βwty

u  • ¤µ§�≥ q�¶¼°° ·̈µ¬¦¶¼±·«̈¶¬¶²© ¬̄ª±¤±¶q Τετραηεδρον o

t||s o15Βxsu|

v  ƒµ²¶·⁄� o �²µµ¬¶²± �� q �¤·∏µ¤̄ ¼̄ ²¦¦∏µµ¬±ª ¦²°³²∏±§¶

µ̈ ¤̄·̈§·² ³«̈ ±¤̄ ±̈²±̈ q °¤µ·∂�q ≥¼±·«̈¶¬¶²© ¤·µ²√ ±̈̈ ·¬±

k{ o|2§¬«¼§µ²2v ow ox oy2·̈·µ¤«¼§µ²¬¼2t o{ o{ o|2·̈·µ¤° ·̈«¼̄

³«̈ ±¤̄ ±̈² ≈t ou2¥  ©∏µ¤±2z2²±̈ l ¤±§µ̈ ¤̄·̈§¦²°³²∏±§¶q ϑ

Χηε µ Σοχ , Περκιν Ι , t|zv .uv{{

w  Τακεψα Τ , Οκυβο Τ , Νισηιδα Σ , ·̈ ¤̄ . Α πραχτιχαλ

σψντηεσισ οφ §o 2̄διβενζοχψχλοοχτα2διενε λιγνανσ , §o 2̄
δεοξψσχηιζανδριν , §o 2̄ωυωειζισυ Χ ανδ τηειρ

στερεοσοµερσ. ≤«̈ ° °«¤µ° �∏̄¯ , t|{x ,33Βvx||

x  ≤«¤··²³¤§«¼¤¼ ≥�o � ¤² �∂ q ≤¼¦̄²²¦·¤§¬̈±̈ ¶¼¶·̈°¶

§̈µ¬√ §̈ ©µ²° ¤∏¶·µ²¥¤¬̄¬ª±¤±2x µ̈√¬¶̈§ ¶·̈µ̈²¦«̈ °¬¦¤̄

¤¶¶¬ª±° ±̈·¶q Τετραηεδρον ot|{| o45Βyyxv

ΤΟΤΑΛ ΣΨΝΤΗΕΣΙΣ ΟΦ( ? )2∆ΕΟΞΨΣΧΗΙΣΑΝ∆ΡΙΝ ΑΝ∆ ΙΤΣ ΑΝΑΛΟΓΥΕΣ

≤«¤±ª�∏±¥¬¤²k≤«¤±ª��l
3
o÷¬̈ �¬±ª¬¬k÷¬̈ �÷l

t
o≤«̈ ± �²±ª©̈ ±ªk≤«̈ ± � ƒl ¤±§�¬∏°̈ ±ªk�¬∏°l

( Ηεναν Ινστιτυτε οφ Χηε µιστρψ, Ζηενγζηου 450002 ; 1Ινστιτυτε οφ Ματερια Μεδιχα ,

Χηινεσε Αχαδε µ ψ οφ Μεδιχαλ Σχιενχεσ ανδ Πεκινγ Υνιον Μεδιχαλ Χολλεγε , Βειϕινγ 100050)

ΑΒΣΤΡΑΧΤ  ΑΙΜ: ×²¶¼±·«̈¶¬½̈ k ? l2§̈²¬¼¶¦«¬¶¤±§µ¬±¤±§¬·¶¤±¤̄²ª∏̈¶qΜΕΤΗΟ∆Σ : ×«̈ ¦²°³²∏±§¶

¤µ̈ µ̈¤§¬̄¼ ³µ̈³¤µ̈§ ¥¼ ¬±·µ¤°²̄ ¦̈∏̄¤µ²¬¬§¤·¬√̈ ¦²∏³̄¬±ª º¬·« uov2§¬¦«̄²µ²2xoy2§¬¦¼¤±²2tow2¥̈±½²́ ∏¬±²±̈

k⁄⁄±l¬±·µ¬©̄∏²µ²¤¦̈·¬¦¤¦¬§k×ƒ�lq×«̈ ¶·µ∏¦·∏µ̈¶²©·«̈¶̈ ¦²°³²∏±§¶¤µ̈ ¦²±©¬µ°̈ §¥¼ �≥ot ��� � ¤±§

∞� qΡΕΣΥΛΤΣ : ×º ±̈·¼ ²±̈ ¦²°³²∏±§¶«¤√̈ ¥̈ ±̈¶¼±·«̈¶¬½̈ §¤°²±ª·«̈ ° ts k5 , 6 , 8 , 9 , 11 , 12 , 14 , 15 ,

17 ¤±§20l¤µ̈ ±̈ º ¦²°³²∏±§¶qΧΟΝΧΛΥΣΙΟΝ: ×«̈ µ̈¶∏̄·¶²©³µ̈̄¬°¬±¤µ¼³«¤µ°¤¦²̄²ª¬¦¤̄ ·̈¶·¶²±¦²°³²∏±§¶

«¤√̈ ¶«²º ±̈ ·«¤·¦²°³²∏±§¶10 ∗ 15 «¤√̈ ¤±·¬2¬±©̄¤°°¤·¬²± ¤¦·¬√¬·¬̈¶¤±§¦²°³²∏±§¶19 ∗ 21 «¤√̈ ¤±·¬2
¦²±√∏̄¶¬√̈ ¤¦·¬√¬·¬̈¶q

ΚΕΨ ΩΟΡ∆Σ  §̈²¬¼¶¦«¬¶¤±§µ¬±~¤±¤̄²ª∏̈¶~·²·¤̄ ¶¼±·«̈¶¬¶

#zt|#药学学报 �¦·¤ °«¤µ°¤¦̈∏·¬¦¤≥¬±¬¦¤t||| ovwktulΒ|tv ∗ |tz




