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Ювенильный гормон
Cecropia
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Мотылек цекропия, личинка которого является весьма прожорливым
вредителем деревьев и кустарников

Гусеница цекропии
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E.J.Corey, J.A.Katzenellenbogen, N.W.Gilman, S.A.Roman, B.W.Erickson,

J.Am.Chem.Soc., 1968, v.90, p.5618-5620.
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Метопрен (ювеноид)
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E. J. Corey, H. A. Kirst, J. A. Katzenellenbogen,
J. Am. Chem. Soc., 1970, v. 92, p. 6314 α-Санталол

содержится в древесине
сандалового дерева,

используется в парфюмерии

Br
R-Br =

CH3 Li
диглим, 0о

CH3 SiMe3
89%

1) BuLi, пентан, -15o

2) R-Br, эфир-ГМФТА, -15о

R-CH2 SiMe3
77%

1) AgNO3, EtOH

2) KCN, H2O
R-CH2 H

1) BuLi, ТГФ, -78о

2) (CH2O)x

3) H2O

R-CH2 CH2OH

90%

Me3Si-Cl
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силиловые эфиры

ацетали
бензиловые эфиры

сложные эфиры
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Ацетали

O
RO R O CH2OCH3

МОМ
THP

Бензиловые эфиры

R O CH2 R O CH2 OCH3 R O C Ph
Ph

Ph
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Время полупревращения:

n.-C6H13 O R n.-C6H13 O H1% HCl в MeOH
25оС

R = SiMe3 менее 1 минуты

R = Si(Bu-t)Me2 менее 1 минуты

R = Si(Pr-i)3 55 минут

J. S. Davies, C. L. Higginbotham, E. J. Tremeer, C. Brown, R. C. Treadgold,
J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1992, p. 3043.
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J. S. Davies, C. L. Higginbotham, E. J. Tremeer, C. Brown, R. C. Treadgold,
J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1992, p. 3043.

Условия: 5% NaOH в метаноле, 25оС

n.-C6H13 OH
время

полупревращения

Не изменяется
в течение 24 часов

n.-C6H13 O SiMe3

n.-C6H13 O Si
Me

Me
Bu-t

менее 1 минуты
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O R O HBu4N F (0,1 эквив.)
ТГФ - H2O (pH = 7,1)

R = -SiMe3 30 минут

R = -Si(Pr-i)3        24 часа

A. M. DiLauro, W. Seo, S. T. Phillips, J. Org. Chem., 2011, v. 76, p. 7352.

R =                        42 часаSiMe2

Bu-t
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Защита устойчива к действию:
t-BuOK, DIBAL-H, LDA,

R2CuLi
Ph3P=CH-R, OsO4, CrO3/Py

Защита разрушается при действии:
H2O при всех значениях pH

LiAlH4, R-Li, R-MgX
H2/Pd, H2/Ra-Ni,

F--иона, RONa, RSNa, NH3, B2H6
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L. A. Paquette, Z. Gao, Z. Ni, G. F. Smith, J. Am. Chem. Soc., 1998, v. 120, p. 2543
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E. J. Corey, A. Venkateswarlu, J. Am. Chem. Soc., 1972, v. 94, p. 6190
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(96%)

O

OH

OTBS

CH2OBn

(94%)

Ph3P
COONa

ДМСО, 25о, 3,5 ч
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Защита устойчива к действию:
H2O в интервале 6 < pH < 12

DIBAL-H, LiAlH4

R-Li, R-MgX
Ph3P=CH-R, NaH, K2CO3-MeOH

Защита разрушается при действии:
H2O при значениях pH < 6 и pH > 12

H2/Pd, H2/Pt,
F--иона, AlCl3, TsOH, HBr


