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在毛主席革命路线指引下
,

通过批林批孔运动的推动
,

昆虫激素的研究和应用
,

在我国得到了蓬勃的发展
。

1 9了3年以来
,

昆虫保幼激素应用于增产桑蚕茧丝
,

在广东省及国内蚕区已逐步

试验推广
,

普遍受到蚕区贫下中农的欢迎
。

为了使 7 34 一 I
、

111 号能更好地推广使用
,

我们考虑到原料应尽量立 足 于本地

区而又易于解决
,

要降低激素的成本和保证工人生产的安全
,

对我们原合 成 7 34 一

五
、

皿的路线进行了改革
。

改革后的产品
,

经兄弟单位
、

广东省农科院蚕业研究所以

及广东顺德县沙谱公社贫下中农试验
,

结果表明
:

改革路线的产品与原路 线 产品效

呆一致
。

现将改革路线工作简述如下
。

实 验 部 分

( 一 ) 以三氮化磷和香叶醉作用合成香叶基级
〔 ` 〕代替香叶基澳
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无水氯化钙精御丁过的香叶醇 15
。

4克 ( 0
.

10 克分子 ) 以及 1克毗咤溶于 50 m l 干燥

石油醚中
,

在冰盐浴中冷却至一 10 ℃ ,
.

然后滴加 5
.

5克 ( 0
.

0 40 克分子 ) 三氯化磷
,
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.

1 1
.

了接稿
。

第一合成方法晃
“

中山大学学报 (自然科学版 ) 1 9刊
.

1
.

35 一招
”



第四期 昆 虫
`

保幼 激素 类似物的 合 成— I

滴加速度应不使反应温度高于一 5℃
。

让反应物放置 4小时后
,

加入 1 00 ml 水
,

分离

出油层
,

水洗
,

碱液洗
,

水洗
,

干燥
,

蒸去溶荆
,

减压蒸馏得香叶基氯 1 1
。
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实验分析含氯量为2 0
.

53 肠 ( 理论计算值为 20
.

4 6呱 )
。

( 二 ) 用氮叙化钠
〔召 ’代替金属钠进行替叶基级与对乙基笨盼的缩合得 1一 ( 对

乙笨级基 ) 一 3
.
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o克 ( 。
。

10 克分子 ) 粒状氢氧化钠加进 40 m l无水乙醇 ,
将 12

。 2克 ( 0
。

10 克分

子 ) 对 乙苯酚溶于 20 Om l无水乙醇的溶海 在搅拌下滴加到上述溶液中 ; 待 氢氧化

钠全部溶解
,

再将 16
。

5克 ( D
。
。 95 克分子 ) 香叶基氯溶于 20 m l无水 乙 醇的溶 液 滴

入
。

蒸去部分 乙醇溶剂
,

浓缩物加水稀释
。

分离油层
,

用 乙酸乙醋抽提水层
,

合讲

油层和抽提液
。

然后碱液洗
,

水洗
,

干燥
。

蒸去溶剂
,

最后减压蒸馏得产品 1 3
.
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,

产率 5 5肠
。
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红外光稽分析 (液膜法 )
: 76 0 ,

8 3 2 , 9 0 0 , 1 0 2 2
,

1 12 5 , 1 1 8 0 , 1 2 4 2 , 1 3 0 3 5 1 4 0 5 , 1 4 6 0 , 1 5 2 0 , 1 5 8 9 , 1 6 2 0 , 1 6 5 5

( 上述波数表示被沮哟样品的分子
,

有下列精构
:

83 2双键
,

1 0 2 2开越醚键
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`

n 25 和 1 1 8。苯环对
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,

1 2 4 2芳基醚
,

i 4 6 o C H。变形振动
,
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,
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。

( 三 ) 以过笨甲酸 〔瑞’ 〔“ ’ 代替过间魏笨甲酸进行 1一 (对乙笨叙 基 ) , 3
,
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。

的环氧化得 1一 (对乙笨氛基 )一 3
。

了一二甲基 一 右
。

7 一环 姐辛 烯 一

〔2〕 ( 简称 7 3 4一 I )

护一
\ -

气
、

。 八 、 ,
_

犷一飞 。 八~
/

一协 U
Z n 一一 - 叶 、 /

一七U 七 1

/ \ 二
二二 /

N a O H
.

H
:
O

,
E t0 H

M gS O
、 .

7 H 么O
,

H : 0
2

飞 ~ 八 、 ,

2一七 U
只
洲 a

二二二 /

犷\
今

2 0肠H
Z
So

4 _

犷一气 。 。 , ,

一
一 , . 、 /

-
、 J飞 J , I 王

\ 二二二 /

一气一。 / \ / \ / \ 护 \

一一 /

Z 一飞
尹
\ \

\ _
一C o

o
H



8 0 中 山 大 学 学 报 1 9 7 4年

\ 一
仁)

一丫 \/ \/
\ (

将 1 0
.

3克 ( .0 0 40 克分子 ) 1一 ( 对乙苯氧基 )一 3
。

7一二甲基辛二烯一〔2 ,

创溶子

适当量的二氯 甲烷中
,

在冰盐浴中冷至O℃下
,

然后滴加入过苯甲 酸 的 二氯 甲 烧

溶液 ( 含8
.

18 克竺。
。

04 8克分子过苯甲酸 )
,

反应温度控制在。~ 5 “ 。

过苯甲酸加毕

后
,

继续搅拌 30 分钟
。

反应物用碱液洗
,

水洗
,

干燥
,

减压下蒸去 溶 剂
,

得 10
。

5

克黄色油状物
,

粗产品收率为 9 5
。

2呱
,

经化学分析 7 3 4一 I 含量 ( 环 氧 量 计 ) 为

8 7
。

2 5肠
。

类似方法
,

用单过邻苯二甲酸在乙醚溶液中环氧化
,

粗产品产率 95 肠
,

化学分

析 73 4一 I 含量 ( 环氧为量计 ) 5 7
。

2 8肠
。

粗产品经柱层析分离得 较 纯产品
,

b
; 5 。 2 5 8 oC

,

b
: 16 4一 16 6 oC

。
n护x

。
5 10 5 ,

N息
。

1
.
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红外光谱 ( 液膜法 )
: 7 6 0 , 8 4 0 , 8 8 1 , 9 10 , 1 0 2 5 , 1 13 0 , 1 15 9 , 12 4 2 ,

1 30 9 , 14 0 0 , 1 4 7 0 , 1 5 2 0 , 15 9 0 , 16 1 9 (上述波数多示被测样品的分子
,

有 下 列精 构
:

s里。双健
,

5 5 2环氧墓
,

1 0 2 5开越醚键
, 1 1 3 0和 l l a g苯环对位取代

,
1 2 4 2芳基醚

,
i 4 7 o C H :变形振

动
,

1 5 2 0苯环
,

16 1 9双键 )
。

讨 论

(一 ) 以三氯化磷和香叶醇作用制备香叶基氯
,

代替三澳化磷和香叶醇作用制备

香叶基澳的好处是
:

①以前所用的三澳化磷是化学试剂
,

不易买到且较贵
。

而三氯

化磷是有机磷农药基木原料
,

易买到且较便宜
; ②工艺上

,

香叶基氯较香叶基澳稳

定且沸点较低
,

较易蒸馏纯化
,

因而产物颜色较好
; ③香叶基氯较香叶基澳催泪性

小
,

因而操作上较安全
。

此外
,

曾用浓盐酸代替三澳化磷合成香叶基氯
,

但收率较低
。

(二 )以氢氧化钠代替金属钠
,

进行香叶基卤和对乙基苯酚缩合制备 7 3 4一 I
、

皿

母体的好处是
:

所用原料便宜
、

易得
、

且操作安全
。

(三 ) 以过苯甲酸代替过间氯苯甲酸
,

进行环氧化的好处是
:

不仅过苯甲酸代替

了过间氯苯甲酸
,

而与此同时
,

过苯甲酸制备时用乙醇作溶剂代替了过间氯苯 甲酸

制备时用二氧六环作溶剂
,

代替后的原料都较易得
,

且便宜
。

用过苯甲酸环氧化的

条件与用过间氯苯甲酸相同
。

此外
,

还用单过邻苯二甲酸代替过间氯苯甲酸进行环氧化
,

试验证明这一代替

也是可行的
,

但用单过邻苯二 甲酸环氧化的反应条件不同于用过间氯苯甲酸
,

前者

反应温度要高些
、

反应时间要长些
。

(四 ) 7 3 4 一 I
、

l 母体的纯化
,

用蒸馏法代替柱层析法同样降低了成本
,

方便了生
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