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尾虫保幼激案类似物的合成一 nI

3 , 4一次甲二氧基一 6一日一正丙烯基某基
、

正丁基一

缩二乙二醇醚 ( 简称 sJ 一 26 号 )
, 3 , 4一次甲二氧

基一 6一日一环氧正丙基节基
、

正 丁基一缩二乙二醇

醚 (简称 SJ 一 2 7号 ) 的合成

化李系有机化学专业 付桂 华 张志栋 曾开亮

指 导教师 李瑞声 英怕宁

应用昆虫保幼激素类似物于家蚕增产茧丝 的研究
,

是近几年来出现 的 新 生事

物
。

一九七三年我系合成的多种昆虫保幼激素类似物应用于养蚕增丝的生产
,

取得

了良好的效果 〔 ’ 〕 。

一九七五年四月
,
我们内激素小组师生走出校门进行社会调查

,

以农业生产斗

争的问题作为毕业科学实践选题的依据
。

应贫下中农的要求
: “

合成一种使蚕不延

长食桑时间
、

又能多吐丝
”
的新激素

,
作为我们毕业科学实践的课题

。

胡椒基丁醚早被人们发现
,

据国外资料报导
,

胡椒基类化合物是一种应用于农

药
“
除虫菊

”
的增效剂

。

曾有人将胡椒基丁醚作为昆虫保幼激素的增效熟
,
没有发

须增效作用
,

但单独使用却具有保幼激素活性〔“ ’ 。

以后有人将胡椒基丁醚 中 的次

甲二氧苯基与话烯结合成为次甲二氧苯基菇烯醚类化合物
,

如” 4一 I
,

具有 较高

活性 〔 ’ 〕。

我们试图不变动胡椒基丁醚的基本结构
,
并按目前巳确知具有保 幼 激素

活性的基团
,

如环氧
、

甲氧等基团
,

将胡椒基丁醚进行改革
,

使之既具有昆虫保幼

激素的活性
,

又保持它的增效作用
,

以达到养蚕不延令又能增丝的效果
。

我们将所合成的化合物巧一 26 号
、

SJ 一 27 号
,

应用于养蚕试验
,

都有不同程度

的活性
。

一九七五年十月
,

我们又走出校门
,

在顺德县沙簿公社平步大队的贫下中

农和广东省蚕业研究所的指导和帮助下
,
做了三批养蚕试验

,

结果表 明
:
巧一 2 6

、

SJ 一 27 号都有不延长五令生命期
,

不多食桑叶
,

熟蚕比较整齐
,

平均万茧增 丝 5一

8肠左右
。

这是一个很好的苗头
,

值得进一步研究
。

现将合成方法简报如下
:
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波数厘米
一 1

图 1 黄樟油素杠外光谱图 ( 液膜法 )

多聚甲醛9克
、

浓盐酸44 m l ( 1
.

4克分子 )
、

冰醋酸 64
·

8克 ( 1
.

08 克分子 )
、

无水抓

化钙 11 克
,

加入三颈瓶中
,

在室温 ( 28 一 32 ℃ ) 搅拌 4小时
,
在60 ℃搅拌30 分钟

。

放置冷后
,

用 5一 15 ℃
,

10 帕碳酸钠洗 (加入碳酸钠后
,

整个油状物结成一块黄色固

体 )
,

加入乙醚使固体物溶解并继续以乙醚抽提
,

抽提液用无水硫酸钠干燥
。

在常

压下除去乙醚
,

减压蒸馏得产品 2 6
.

5克
_

( 6 3肠 )
,

b
o 1 3 6一 1 3 9

。 , b
o 1 3 9一 1 4 2

。

(文献

“ .P 41 一 42
。 ,

m .P 42
·

5
“ ,

b
o

1 4 0一 14 4
。

)
。

所得产品经放置冷冻得微黄色针状结晶物
。

红外光谱分析 ( 液膜法 )
:
附图 <甲 》
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( 2 ) 3 , 4一次甲二氧基一 6一夕一正丙烯基午基
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正丁基一缩二 乙二醉醚的合

成〔` 〕
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33 克 ( 0
.

2克分子 )一缩二乙二醇单丁醚
, 4

.

4克 ( 0
.

n 克分子 )氢氧化钠和适量苯

加入反应瓶内
,

搅拌
,

吊水迥流 18 小时 ( 迥流至分水器内的苯不混浊
、

没有水生成

为止 )
。

然后慢慢加入 2 1
.

3克 ( 0
.

1克分子 ) 的 3 ,
4一次甲二氧基一 6一口一正 丙烯

基节基氯到上述反应液内
,

继续搅拌迥流四小时
。

水洗
,

用无水硫酸钠干燥
,

在常

压下蒸馏除去苯
,

最后减压蒸馏得 SJ 一 26 产品
。

产率 39 一 43 呱
,

b
: 。一 ’

14 6一 1 64
“

,

b
,。 一 ` 1 6 4一 1 6 8

“
; n
愁l

。
5 1 4 0 红外光谱分析 ( 液膜法 )

:
附图 <乙 》
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往 25 4
.

2克 ( 2
.

4克分子 )一缩二乙二醇中慢慢地分批加入 16 克 ( 0
.

69 克分子 ) 金属钉

( 约 3小时加完 )
。
用热水浴加热

,

待金属钠溶完后
,

稍冷至室温
,

加入嗅丁烷 96 克

( o 。
7克分子 )

,

在水浴中迥流 1小时
,

然后改用油浴迥流 45 分钟
。

用水溶解生成的

固体并以乙醚抽提
,

提取液用无水硫酸钠干燥
,

除去乙醚后减压蒸馏得一缩二乙二醇

单丁醚 9 0
.

7克 ( 80
.

2肠 )
。

b: 9 2一 9 4
。
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红外光谱分

析 ( 液膜法 )
:
附图 <丙 》
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图 丙 波数厘米
一 1

( 二 ) 3
,

4一次 甲二饭基一 6一夕一环饭正丙墓节基
、

正丁墓一缩二 乙二醉醉

/
\

O \ / 、 /
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将 6克 ( 0
.

0 18 克分子 ) 3 ,
4一次甲二氧基一 6一口一正丙烯基节基

、

正丁基一缩二

乙二醇醚溶于适量 的二氯甲烷中
。

在冰盐浴中冷却至。℃
,

然后将含有间氯过苯甲酸

的二氯甲烷溶液 ( 含3克当 0
.

01 7克分子间氯过苯甲酸 ) 慢慢加入
。

保持反应温度为

0一 5℃下搅拌30 ℃分钟
。

冷却
,
用碱洗

,

水洗
。

然后用无水硫酸钠 千 燥
。

在常压

下除去二氯甲烷
,
最后减压除去残余溶荆

,
余下微徐色糊状产物 6 克

,
收率 96 肠

,

n 缸
.

5 3 2 9
.

红外光谱分析 ( 液膜法 .)
,

附图 ( 丁 》
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