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苯亚甲荃
一
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3
一

亚乙二氧基环己葵 )乙酸 ( ! 2 )的

合成路线
。

并以 2
,

2
一

二甲基
一
1

,
3
一

环己酮为起始原料
,

经过单缩酮化
、

羚醛缩合
、
R ef or m a st ky 反应

,

酷水解四

步反应制得目的物
,

总收率为 1 3
.

9 %
。
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;
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;

Re f or m a st ky 反应

美丽红豆杉素 A ( T a x a m a ir in A
,

] ) 和美丽

红豆杉素 B ( Ta
x a m a ir in B

,

2 )是近年来从植物

中分离 l[j 得到的含有午
.

酮结构的三环二菇类化

合物
,

具有抗癌活性
。

我们期望首先合成含有 (6

+ 7 + 6) 母核结构的衍 生物 3或 4
.

以探讨该类结

构化合物的合成方法
。
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其环合工作正在进行
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接着进行 R e f o r m a t s k y

反应制备化合物 7 ; 然后再与苯 甲醛缩合
.

醋水

解
、

环合等数步反应合成化合物 3
。

但化合物 6与

z n / B r C H Z
c o ZE t 反应 后

,
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,
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察到烯氢的吸收峰
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用化合物 5为底物
,

进行 R e r o r m a t、 k y 反

应
,

所得产物的 T Lc 和
’
H N M R 谱与 化含物 8完

全一致
。

由于在 化合物 8的环 上 c ;

位引 入官能

团较困难
.

因此
.

我们设计 了另一条路线以 期合

成化合物 4
,

通过它脱氢制得化合物 3
.

反应 见
一

「

页
。

化合物 5
一

与适敏的乙 二醇
.

在对甲苯磺酸的

催 化下
,

制得单缩酮 化合物 9
。

化 合物 9在 K O H

稀水溶液中 与苯甲醛进行轻醛缩合
,

收率很低 ;

改用 95 % 乙醇 为溶剂
,

室温搅拌 24 h
,

收率 可达

9 5
.
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。
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、
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’H N M R 7
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36 PP m 处烯质子的

吸收峰
,

提示产物为共扼的 。 ,

件不饱和酮 [ ’ 月。

考

察缩合物的分子模型
,

在 z 型结 构中
,

芳环 由

于 其邻氢受到拨基氧的排 斥作用
,

不能与 c -

c
一
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.
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一
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o 官能 团能够与苯环 有效地共扼
。

注 意到 R1

谱 中 vc 。
和 竹 。

的数 值 较 低
,

峰 强 度 大
; 以

及
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,
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,
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部消失
,
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,
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,
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,
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浓缩
,
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.
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