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化 学 系 龙康侯 王植材

73 级 学员 刘初莲 孙春生 胡德益

近几年来
,

我国曾合成了一系列昆虫保幼激素
,

用于蚕 丝 增产 〔又〕。

为了解决

农业上防治害虫的高效低毒药物
,

本文研究了一类新的具有昆虫保幼激素活性的类

似物 SJ 一 31 一一 3
,

7 , 1 1 ` 三甲基 一 2
,

4 一 十二碳二烯酸醋的合成
。

19 7 5年 我 单位合

成了少量的 JS 一
23 —

3
,

7 ,

1] 一 三 甲基 一 2 , 4 一 十二碳二烯酸
一 2 一 丙炔醋 ; 该化合

物合成中所需的原料 2 一 丙炔醇当时不易得 到
,

本文改用 2 一 丙烯醇 以代替 2 一 丙

炔醇
,

并在合成方法上作了一些必要的改进
,

制得 了 JS 一 3 1 ,

初步用于防 治 棉 蚜

虫及蚕丝增产等方面取得了满意的结果
。

选择的合成路线如下
:
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. 黄起鹏
、

唐士星等首先合成了 J S一绍 ( Z R一 51 : )井
一

台成了 少最SJ 一幼样品 `供进行物理

常数测定 ) ;

涂敬仁
、

余康
,

叶虹
、

强景育等参加了部分工作
。
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3 , 7 ,
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一 2 一 丙炔醋

实 验 部 分

二氮香茅醛的制备 〔` 〕

自香茅油通过亚硫酸氢钠加成物制得香茅霞〔 ` 〕 (沸点 88 一 。 2
”

C八 。 一 12 毫 米汞

柱 )
。

然后在电动振荡装置上的氢化瓶中放入50 克 ( 0
.

32 克分子 ) 香 茅醛
, 2 5Q 毫

升 95 肠的乙醇和 15 克浇催化剂 ( P d / B a SO
`

) 〔
` 〕 ,

在振荡下用氢气洗涤三 次后开始

加氢
,

及至氢不再被吸收为止
,

约需 20 小时
,

得 3 8
.

9克二氢 香 茅 醛
,

产率 77 肠
,

沸点 66 一 6 8
O

C / 4一 7毫米汞柱
。
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中海物和鳃 一之2的制备

“ 一 夏 裁援 基2 一 甲塞丙 一 2 一 烯塞磷鼓二 乙醋
,

矛 O

舒E ` 。 )
之
P (。 ) C从 一

下
二 C H 一 C (

。 。

卯制备
: 〔 ` ,

l 、 勺 尹
肠

`

C H
。

在装有搅拌器
、

冷凝管 〔冷凝管接有置于冰浴中的收集瓶 )
、

分液漏斗和沮度

计的三颈瓶中放入亚磷酸三乙醋 ( 。功 1
.

4克 ( 沸点 48 ℃八 2
,

5毫米 汞 柱
, 。

.

% 支 分

) 加热至 :咒
一 1 1。

。
C ,

在搅拌下滴加竹澳代庄甲基 2 一丁场酸 乙 酷 几’
, ’ , ’ 、 , 。 :

·

5龙

淤点花 一 创 仁邝毫米汞柱
, 。

.

5克分子 )
,

反应温度 1 14
O

C
:

回流时 有 澳 乙 绘笼
。

滴完后继续升温至 1 48 一 1 5。
。

C
,

至无澳乙烷蒸出为止
。

溶液呈黄 色
,

冷压纂
,

得 ; 。:
.

,竞
,

产率 7。肠
,

沸
产

汽1 2 8 一 1 3 2
O

c / 2
.

8毫米 汞柱
, 二

梦
” 、 : 。。。

、
_

子
`

戈出窿

2
、

2
,

丁
。

1飞一二 甲基 一 反
,

反
一 2

,

4 一 十二破二烯敲 乙能 (即 J习一 2 2
,

2 绮花1竺) 断

刹奋 :

在奖有咒坪器
、

分液漏斗的2 50 毫升三预瓶中
,

放入 2 。克二氢香茅醛
,

父。毫升

二四 基 甲 牟暄
,

放至冰浴 巾冷却
,

在窗的气氛下
,

滴加 34 克 3 一 乙气赞基 2
,

一
举基丙

一 全 一

烧基蜷酸二乙酷
,

再滴 加由 3
,

4克的金属钠和 “ 毫升无水乙辞制成的乙沪拼
.

溶

浓
。

搅壮 履 刘
\

时
,

用环己烷和乙醚 题1 70 毫升
: 1 70 毫升 ) 提取

,

蒸挂溶到
,

介演呈

没黄色
,

减厌蒸馏
,

得到 具 有 香 味 的 无 色 液体 2 2
.

9克
,

产率 8 5药
,

汁 点 招外一

翅、
·

C华 毫 来汞往
, 。
当

.

、 。 6 3
。

J擎 一孰 的倒备 〔忍 )

工
、

巧
一

犯的水解
:

在装有冷凝管的 1。。毫升园底烧瓶中
、

放入 1 1一霎克拐
~ 一

沁

3
.

2充黔O肠姆扎 O H溶液
,

12 毫升蒸馏水
, 2 4毫升乙醇

。

混合物呈混浊状
,

黔片 1理小

时
,

溶液澄嘴
,

变成橙色 , 放入冰浴中冷却
,

滴加浓盐酸
,

直至 名U果红试纸女成兰

找
。

系炭醉婉提五次
,

共乙醚层用水洗涤三次
,

经入19 5 0
、

千燥
,

蕉去乙烈
,

得另色

稠享浪体
,

即为 J S一 2 2的水解产物或称 SJ 一 2 2酸 ( 3 , 7 , 1 〕一三 甲刃一又
,

叹一
“ 冬一

牛 二碳二译毅少
,

产率花务 (附红外光谱图如后 )
。

2
、

TS一 3 1约制冬
:

在装有回流冷凝管 (顶端有 C a C ’ : 干烽管 ) 的园底 烧狱
}介 ,

理入 2 井二2
,

了,

n 一三甲基一反
,

反一 2 , 4一十二碳二烯酸
,

钊毫升千燥的苯
, , 毫升

乙二醛氧二` “ 〕 ,

立即有大量的气泡逸出 , 当反应缓慢时
,

在水溶上加热几分钟
。

父

应进行约三小时后
,

再加 8毫升 2一丙烯醇
,

放里过夜
,

溶液呈微黄色
,

在减工下蒸

去溶荆和过量的艺一丙烯醇
。

残留的黄红色稠液冷却后析出少曼结晶〔乙二黔 )
,

抽

滤
、

滤演用芳稀释
,

蒸去苯
,

抽滤
,

再除去析出的乙二酸结晶
,

最后得黄棕色液体

厂 2 飞互 ) 即巧一 31 粗产品
,

产率91 肠 ( 红外光谱图如后 )
。
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一

J S一 3 1
「

璐

按照上述制备 J S一 31 的步骤
,

用 2一丙炔醇代替 2一丙烯醇
,

也可制得巧一 2 3 ,

产率 81’ 肠
。

红外光谱图如下
。

6 O

砂

升 4 0

布 : 。

嘴

波 狱
,

c ` ,

讨 论 及 应 用 效 果

1
.

我们制得的丁S一 31 和 SJ 一 23 均未经精密分离提纯
,

系浅棕色油状液体
,

经

红外光潜鉴定
,

均具有明显的特征峰
。

国外报导关于 SJ 一 3 1合成方面 的资料招 )不够洋尽
,

尤其关于产物的物理 性 质

和应用 清况更为缺乏
。

我们对 SJ 一 31 合成 中的某些步骤作了适 当的修改
,

合成 SJ 一

31 所用的中间物 SJ 一 22 经用碱皂化后
,

照文献中所载〔 2 〕 ,

用乙醚抽除非皂化物质
,

所余 的水溶液用盐酸酸化后再用乙醚提取
,

得不到满意 的结果
,

因而我们将 SJ 一 22

皂化后
,.

接着酸化
,

用 乙醚提取
,

自乙醚提取液中
,

顺利地制得 了所期望的用于下

一步合成的产物
,

产率达 78 帕
。

2
.

我们将所得产物提洪有关单位进行了应用方面的研究
。

用于进行防治 害虫

和蚕拉增产的试验
,

都取得了满意 的结果
。

防治棉蚜虫的试验由山东农学院植保组
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的同志指导在泰安地区进行 ; 增丝试验在广东省蚕业研究所的指导下在顺德县沙谓

公社进行
。

试验证明
,

J S一 2 3对防治棉蚜虫的效果特别显著
,

受药蚜虫死亡率不断

增加
,

繁殖率低
,

产生超龄若蚜率高
,

受药的 1一 2龄蚜虫几乎无繁殖能力
。

SJ 一 3 1

的涂虫效果仅次刊 S一 2 3 ,

但对蚕丝增产有比较明显的效果
,

试验喷雾液 浓 度 为

3 p P。 ,

平均增丝姆
.

6肠
,

有的高达 16
.

9肠
,

而 J S一 23 的增丝效果则不明 显
。

我们认为
,

J S一 31 在农业应用上是有较大前途的
,

它既可用于防浦棉蚜 虫
,

又

可用于蚕丝的增产
,

考虑到目前国内的情况
,

原料 2一丙烯醇比 2一丙炔醇易得
,

因

而对 SJ 一 31 的合成提供更为有利的条件
。

参 考 文 献

〔 1 〕 中国科学院 仁淘有机化学研究所昆虫激素撇
,

用于家蚕瑜林的昆虫保幼激素类似物的

台成
,

化学学报
,

3 3 ( i , 7 5 )
,

2
,

1 3 3 ;

中山大学化学系部分工农兵学员
、

有机化学

教研室
,

昆会珠幼激紊类似物的合成研究第 1报
,

中山大学学报 ( 自然 科 学 版 )
,

t 。了4 ,
1

,
3 8 ;

第 I 报
,

中 l! z大学学报 ( 自然科学版 )
,

2 0 7吐
,

4
,

7 8
.

〔 2 〕 C 1i v e 八
.

至工e ; l r i e 女
, e t a l

. ,
J

.

了 g
r ;

.

尸
。

记 C八。仍
. ,

2 1 ( 1 9 7 3 )
,

3
,

3二4 ; C l i v e 入
.

1 1。 公 : 1 o k 天Z o o e o 二 C o r P
.

)
,

决
,

.

o f fe
, ; ,

1 9 7 3
,

2
,
2 4 6

,

9 2凌; U
.

S
.

A刀刀了
. ,

1 9了l
,

2 0 1
,

1 0 2 ; 召一里
. ,

7 9 ( 1 9了3 )
,
4 1 9 7 5 w

·

3 止 任 , l d巴。
i
s t e r ,

E
. , u

.

F r
.

H o f f m a n ,一,
D戈。 蕊云了。。 ,

·

玄s。
碗 , b l。

,

M i l t i t z b
.

L e i P
z 三g

i玉扭
.

夏 C
,

1 9 2 8
,

5 7 ; F
.

T i e 瓜 a n n , B `犷 .

31 ( 1 8 9 8 )
,

3 3 0 5
.

L
』

1 资 R I又u 盆 n , e t a l
. ,
刀。 , : 9 6

,

( 1 9 6 3 )
,
0 8 3一 9

.

七羁〕 口
; 夕 5 “ ,: 乙几

. ,

C o l i
.

v o l
.

l
,

E d i t o r E
.

C
.

H o r n
i
o g

,

W i l e g
,

N e w Y o r l:
,

1。云5 ,
6 3吞;

R 入 u il 几
,

I王
.

G
.

H a a s ,
d ; g ;功

.

C油惕
. ,

6 7 ( 1 9 5 5 )
,

7 8 5
.

礼 6 毖必
、

口
.

3 J 、 艺入
. ,

C o l l
,

v o l
.

1
.

E d i t o r s H
.

G i l 口 a n a 红d A
.

B l a t t
, s e e o ; l d e d

. ,

W i l e g
,

找 。 w Y o r k
,

1 9 0 1
.

1 0 9 ; 中裸本 1 5 9
,

2 7 7
.

致了 〕 A
.

1
.

Y 。
驴 l

,

A 八` 如硫 。
f 呈

,
时`啊 1 .0) ￡

.

C灿哄
. ,

3心
.

ed
. ,

LOr d o n ,

19 56
,

46 0
.

艺S J 人
.

1
.

Y o g e l
, : 至 2流二吞劝 犷 了

·
,。 。子落。酩 0 : 9

.

` 几。哪
. ,

3 r d
.

e d
· ,

L o n d o 乙 ,
1 9 5 6

,
9 2 6

.

〔 。 〕 。 : 刃 ` 夕; : t几
,

C o l l
.

工V
,

N o r m
a n R a b j

o h n ,

J o h “
W i l e了

,

L o n d “ n ,

1 9 6 3 , , 5 5 ;

M c c 。也 b i . e t a l
. ,

J
.

C
.

8
. ,

1 9 4 5
,

3 8 1
.

之1公〕 I )
。

A萧莱
,

有饥中简物 合 成
,

郑 小 陈 等 释
, 1 9 5 1 , 2 0 7 ; H

·

S t a u d i n g“ r ,
方e r

·

4 1

( 1 90 3 、 , 8 5 6 3
。

仁1 1飞 G
.

P a t t e 口 d e n 仪肠 d B
.

C
.

工
,

W
七 e d o 且 ,

J
.

C
.

尽
.

( C )
.

1 9 68
,

1 9 9 1
.



第四 期 昆 虫 保 幼 激素 类 似 物— SJ 一 31 6 5

T h e s y n t h e s i s o f 知 s枕 t
·

J u v e n i l e H o r m o n e M i m i e : J S一 3 1

( 2一p r o P e n y I 3 , 7
.

1 1一 , r im e t h刃一 2 , 4一 d o d e e a d i e n o a t e )

l

L 哭n g K a n h o u ,

W
a n g z h i e a 三

,

L i u C h u l i a n ,
s u n C h科n s h “ n ` ,

H “ D e y i

( D
e p a r t m e n t o f C h e m i s t r y )

a b s t r a e t

A m o n g a n e w e l a s s o f p o t e n t i n s e e t j u v e n i l e h o r m o n e m i m i e s a l k y 1 3 , 7 ,

1 1
一 t r i m e t h y 1 2 , 4一 d o d e e a d i e n o a t e s ,

w e h a v e s y n t h e s i z e d Z
一

p r o p e n y l 3
,

7 , 1 1一 t r im e t h y 1 2 , 4一 d o d e e a d i e n o a t e
( J S一 3 1 )

a n d Z一 p r o p e n y 1 3 , 7 , 1 1一
t r i m e t h y 1 2

,

4 ` d
o d e e a d i e n o a t e ( J s

一 2 3 )
.

T h u s , s t a r t sn g f r o m a c e t o n e , c i l r 。
-

n e l l a l
, e t e

. ,

比
r o u g h t h e u s u a l s y n t h e t i e r o u t e s ,

b o t h J S一 3 1 a n d JS 一 2 3 t h u s

o b t a i o e d w e r e y e l l o w o i ly l iq u i d s ,

w i t h e h a r a e t e r i s t i c p e a k s i n I R一
a b s o -

r p t i o :: s p e e t r a
.

T h e y w e r e t e s t e d f o r j u v e n i l e h o r m o n e a e t i v i t y o n s i l k w -

o r m s a n d C o t t o n 一 a p h i d e s
.

A e e o r d i n g t o t五e P r e l i m i n a r y r e s u l t s o f t h e s e

t e s t s .

i t w a s e o n e l u d e d t h a t JS一 2 3 w a s m o s t e f f e e t i v e a g a i n s t e o t t o n

a P h i d e s a n d t h e a e t i v i t y o f J S
一 3 1 w a s v e r y n e a r t o t h a t o f JS一 2 3 i n t h i s

r户s P e户t
.

O n t h e e o n t r a r y
,
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