
昆虫保幼激素类似物的合成一 r

化学 系有机化学教研室有机合成小 组

昆虫保幼激素的研究早被人们所注意
。

91 5 6年从天蚕雄蛾的整体提取物中得到

一种具有保幼激素活性的油状物
〔 `〕 ,

相继发现了一些具有强烈保幼激素 活 性的化

合物
,

但其活性仍不及天然的天蚕蛾油强
。

1 9 6 7年对天然的保幼激素进行了分离
、

结构测定和全合成
〔 “ ’ 〔 “ ’ 。

由于天然保幼激素的存在量甚微
,

且极不稳定
,

故 近年
. . 巨` ` 、

来国外合成了大量的保幼激素类似物
,

并已筋选出一些比天然保幼激素活性更高
、

更为稳定的化合物
。

这些具有昆虫保幼激素活性的类似物
,

可在极稀的浓度下影响

晃虫的正常变态
、

生殖和滞育
。

利用这个特点可作为对蚊蝇和仓库害 虫 等 的杀虫

剂
。

这类现称为 第三代杀虫剂的保幼激素
,

容易在自然界中被细菌所分解
,

毒性极

微
,

可 以避免以前的杀虫剂所引起的污染和残毒等问题
。

根据保幼激素类似物能保持幼令虫机体的结构
,

抑制成虫特征出现的特点
,

国外

在 1 9 71 年发现
,

在家蚕五令期内喷布蚕体可以延长五令期
,

达到增产蚕丝量的效果
。

我们合成的三种保幼激素类似物 ( 筒称 I 号 I 号 l 号 )
,

经广东省农 业科学院经

济作物研究所和广东农林学院蚕桑系
,

在广东省顺德县沙潜公社
、

勒流公社和南海

县九江公社 的大田生产示范试验
,

对一万多张蚕种的试验结果表明
,

这三种保幼激

素类似物都有明显的增产效果
。

在五令期喷布适当剂量
、

浓度的保幼激素悬浮液于

蚕体
,

蚕期延长半日到一 日
,

万茧产丝量增加 15 %左右
,

对蚕的生命力没有影响
。
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乙醇
,

氢氧化钠加入反应瓶
,

当温度降至一 5
。

或以下时
,

加 入 预 先

冷到 0 ~ 一 5
“
c 的乙酚乙酸乙醋和环氧乙烷

,

保持温度为 O ~ 一 S
O

C
,

继续橙拌 48 小

时
。

用乙酸中和反应混合物
,

用苯抽提三次
,

合并抽提液
,

用无水硫 酸 钠 干燥
。

最后减压蒸留
。
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,

立

即加热反应
,

约 10 分钟反应物颜色由黄变橙变黑
,

并且开始蒸馏
,

蒸 翩 尽 可 能迅

速
。

收集蒸馏液 45 0 m l后
,

再加水 22 om l
,

再收集 1 50 m l
。

合并两次蒸韶液
,

分 出有

机层
,

水层用三次 100 m l乙醚抽提
。

合并有机层和乙醚液
,

用无水纂化嫣干 燥
。

蒸
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,
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在瓶里先加入氢氧化纳 90 克和第一份水 90 m l
,

在 15 一 20 分钟内
,

滴加入 5 一氧

戌酮一〔 2 〕1 80 克 ( 1
.

5克分子 )
。

加料时
,

微热使沸腾
。

加完后继续沸腾一小时
。

然

后加第二份水 1 85 m l
,

20 分钟内加完
,

并加热回流一小时
。

改为蒸馏
,

蒸出 水一酮

混合物
,

蒸馏液用固体碳酸钾鲍和之
,

分去酮层
,

水层用三 次 75 nI l 乙 醚 抽 提
。

合并酮层和醚层
,

用无水氯化钙干燥
。

干 燥 液 经一 分 馏 柱 蒸 馏
,

产 品 9 0
。

9 克
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在三颈瓶里
,

放入镁屑 17
。
O克 ( 0

.

70 克原子 )
,

加 2 00 m l无水乙醚 掩 盖镁屑
,

通

氮气排除空气
。

先滴加 9 9
.

4克 ( 0
.

7克分 子 ) CH
3
工和 1 50 m l 无水 乙醚组成的溶液几毫

升
,

反应起动后
,

继续滴加 C H 3I 乙醚溶液
,

滴加速度保持温和回流
,

然 后 加热回

流并橙拌
,

直到反应完全
。

然后用冰水冷却
,

慢慢滴加入 58
.

8克 ( 0
.

7克分 子 ) 甲基

环丙基甲酮和 150 m l无水 乙醚的溶液
,

时间约一小时
,

加完后
,

加热回流橙拌一小

时半
。

用 20 0m l 饱和氧化鞍溶液分解反应液
。

分出醚层
,

用 50 o m l 乙 醚分三次抽提

水层
。

合并醚层
,

用无水硫酸钠干燥
。
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,
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,
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。
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,
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,
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乙醚的溶液几毫升
,

反应起动后 , 继续滴加其余部分
。

加完后
,

继续回流搜拌三小

时
。

然后滴加 2 7
。
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,

时间
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。

再继续回流三小时
。

加 20 Om l 饱和氯化鞍水溶液分解反 应 物
,

分 出醚

层
,

水层用 50 o m l乙醚分三次抽提
,
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,

用无水硫酸钠干 燥
,
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,
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,
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,

经一分馏柱

减压蒸馏
,

得产品 55
.

1克 ( ( 六 )
、

( 七 ) 两步反应产率为 72
.

6形
,

国 外文献
f 7 ,

6 7
。

2% )
。

B
。

P
。 ` 8 8一 9 2

。 ; B
。

P
。 ” 1 1 4一 1 1 8

”

C ; B
.

P
. 7 1 2 8一 1 3 5

“ ; n 2 2 1
.

4 9 1 8 ,

n 2 9 1
。
4 8 8 5

。

(八 ) 4 , 8一二甲基壬二烯一〔3
,

了〕一三苯基锵化物

CH CH

! }
( C 。H

。

)
。
P e H

:
e H

:
e H = C一 CH

: c H
:
C H = e一 e H

3

/l\

CH CH

} !
Ph

3 P + B
,

CH
:
C H

:
e H = e 一 CH

Z
CH

:
CH 二 e一CH

3

干 苯

7 2小时



第一期 昆虫保幼激素类似物的合成一 I

+

孙
_

价 卜
p h

o
p C H

Z
C H

Z
C H= C 一C H

: ( H
Z
C H= C 一C H

3

!

/

/!\

做好回流装置
,

加入第 ( 七 ) 步制得澳化物 4 6
。
2克 ( 0

.

20 克分子 )
,

三苯基麟

73
.

4克 ( 0
.

28 克分子 ) 和干燥苯 30 o m l
。

加热回流 72 小时
。

静置分层
,

取 下层
,

用

干苯 1 00 m l洗一次
。

蒸去苯
,

镂盐残留在瓶中
,

成透明的淡黄色结晶
,

产量 7 3
.

2克

( 7 4
。

2%
,

国外文献
〔 ” 6 8

。

0多 )
。

(九 ) 1一 ( 3 , 4一亚甲二氧苯基 ) 一 5 , 9一二甲基癸三烯一〔 1
,

4 , 8〕

\ 尹 \ / \ / \ / CH
一

CH 一
/ }

0 \
CH

:

的制备 〔 4 、 ( “ )

o /

CH
。

}
C H

s

( C
6
H

。

)
。
P一 CH

:
CH

Z
C H = C一 CH

:
C H

Z
C H = C一 CH

3 〕 B
f

一

CH
3

!

CH
s

C
o
H

o

U
。

一
闷

一 - - 今 ( C
6
H

。

)
3
P = CH CH

:
CH 二 C CH

:
CH

Z
CH = C一 CH

a

C H CH
s

!

八 CH O
/ u \ 广 \ /

2
、

( C
o
H

。

)
3 P = CH CH

Z
C H = C一 CH

Z
CH

Z
CH = C一 CH

。 + CH
:

、 / \ /

子 \ / \ 了 \ / 。 。 _ 。 tT _ 了 \ /
\ 了

\ / \
了 丫 与“ 一 仙月一 } 11

0 \

C H
: + P h o P O

. ,
\ / \ 0 /

把上一步制得 的镂盐 4 5
.
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验用的瓶子
,

并与镌盐等重量的 ce ilt
e
混和

。

蒸去丙酮
,

得粉末状混合 物
。

让 其悬

浮在 5 00 m l干的乙醚中
。

然后将苯基会里( 1 5
.

5克 )的乙醚 ( 4 5Om l) 溶液在氮气流下 加到

上述悬浮液
,

时间约 40 分钟
,

反应液由淡黄变桔红变深红
。

并回流 一 小 时 半
。

然

后用冰水浴冷却
,

继续强烈滑拌
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9克 ) 乙醚
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,

回流掩拌三小时
,

反应物颜色变浅
。

反应物过滤
,

将滤液蒸发浓缩得

一浆状物
。

用 己烷抽提三次
,

合并抽提液
,
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,
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物
,
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载体时
,

往往 由于 C e
ilt

e
与镂盐结 成 硬块

,

并且紧紧地粘在瓶壁
,

很 难刮下

和粉碎
。

此外
,

用 C el it e 时还要过滤 乙醚溶液
,

也是比较困难的
。

为 了克 服这些缺

点
,

我们试验了一次不用 eC ilt
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,
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/

火
/ \ /

气
/ \ 。 。 + 。 B r 。

一
、
气

、 、 /

仪
/ \ rB

精制过的香叶醉 35 克 ( 0
.

22 7克分
一

子 )以及 1克毗咙溶于 40 m l的干燥己烷中
,

在冰

盐浴中冷却至一 1 2
“
c ,

然后慢慢滴加 2 5
.

4克的三嗅化磷
,

滴加速度应不使反应物的温

度超过一 1oo c
。

将反应液放置 4 小时后
,

加入水 100 创
,

将己烷层分离出
,

用水洗滁

一
、

二次
,

再用鲍和碳酸氢钠溶液洗数次使洗液呈碱性为止
,

再用水洗数次使呈中

性
。

用无水氯化钙干燥
,

蒸出已烷
,

最后减压蒸细
,

得嗅代香叶醇 2 9
.

9克
, 1 10 ~ 1 18 ℃

/s m m H g ;
所得之漠代香叶醇极易分解

,

应立即使 用
。
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( 二) 1一( 对乙基苯氧基) 一 3, 7一二甲基辛二烯一 〔2
.

6〕

} }
/ \ / \ / \ / \

O _ / \
] 】1 的合成

。

\ / \ /

/ \ 了 \
一 o H + N a 0 C

Z
H

。

一 工 1{一 o N a + C
Z
H

o
0 H

\ /

\ l/!Z\\/

/

气
/ \ /

气
/ \ E : 十 N a 。一

了瑞 ! !

一 / \ / \ / \ / \

\ / \ / O一 / \

} J!
\ / \ /

称取 2
.

65 克金属纳溶解于 7 6 m l无水 乙醇 中 ; 另将 1 2
.

9克对乙基酚溶于 2 5 m l无水

乙醇的溶液滴入上述醇钠溶液中
,

加热回流 30 分钟
。

再将 25 克嗅代香叶醇 溶 解 于

50 lm 无水乙醇的溶液滴入
。

加热回流 5 小时
,

然后将反应液浓缩至半
,

加水稀释之

( 构需 450 m l)
,

分出油层
,

水层 以乙酸乙醋抽提四
、

五次
,

每次约为 50 m l
。

将抽提液

与分出的油层合并
,

用水洗
,

再以 0
.

S N N a O H 沈二次
,

又用水洗至中性
。

用无水硫

酸钠干燥
。

浓缩提取液
,

最后在减压下除尽乙酸乙醋
。

得粗产品 2 5
.

3克
,

粗产品以

硅胶柱层析精 $jI
,

得淡黄色精制产品 17
.

5克
, n o 3 。 = 1

.

4 0 5一, n 。 “ = z
.

s l s s B
.

P
.
了5 ` 2 1

3
“

C
。

B P
, 1 5 2~ 4

“ 。

红外光藉 (液膜法 )
: 7 6 0 , 8 3 2 , 9 0 0 , 1 0 2 2 , 1 1 2 5 , 1 1 5 0 , 一2 4 2

,
1 3 0

3 , 1 4 0 5
,

14 6 0 , 1 5 2 0 , 1 5 8 9 , 1 6 2 0 , 1 6 5 5
。

(三 ) 1一 ( 对 乙基苯氧基 ) 一 3
,

7 一二甲基一 6 一环氧辛烯一〔 2 〕 ( 简称

亚号 ) } }

/ 入 / \ / \ / \ o一
O / 了瑞

的合成
’

\ / \ /

将 1一 ( 对乙基苯氧基 ) 一 3
,

7一二甲基辛二烯一 〔2 , 6〕 2 5
.

8克 ( 0
.

1克分子 )溶

于 3 00 m l 二氯甲烷 中
,

于冰盐浴中使冷至 。
。

C
,

然后将含有间氯过 苯甲酸的二氯甲烷

溶液
〔 ’ “ 〕 ( 实需钝阴氯过苯甲酸量为 20

.

7克
,

即 0
.

12 克分子 ) 分数批加入
,

保持反 应 温度

为。一 5
“

下渭拌 15 分钟
,

反应液先以 10 肠碳酸氢钠洗三次 ( 每次钓 2 00 m l )
,

然后用水

洗
,

以无水硫酸钠干燥
,

浓缩之
,

最后在减压下除尽溶剂
。

得粗产物 26
.

7克
。

经分

析环氧量为 5 4
。

6 3肠
。

类似的方法
,

用过苯甲酸
〔 ’ “ ’
环氧化

,

得粗产物 2 6
。

3克
,

经

分析环氧量为 8 7
.

2 5肠 ; 用单过邻苯二 甲酸
f ’ 2 ,
在乙醚溶液中环 氧 化

,

得 粗 产 物

2 6
。

o克
,

经分析环氧量为 5 7
。

2 8肠
。

经柱层析分离得到较纯的产品
,

.b P
.
7 5 0 2 5 8

“
; b

.

P
.
2 ,
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1 64一 1 6 6
。 ;N D, 8 1

.

5 1 0 5 ; N o 3 0 1
.

5 3 2 0
。

红外光谱 (液膜法 )
: 7 6 0 , 8 4 0 , 8 8 1 , 9 1 0 ,

1 0 2 5 , 1 1 3 0
,

1 18 9
,

12 4 2
, 1 3 0 9 , 14 0 0 , 1 4 7 0 , 1 5 2 0 , 15 9 0 , 1 6 19 0

爪 1一 ( 对 乙基苯氧基 ) 一 3 ,

了一二 甲基一了一甲氧基辛烯一〔 2 〕 (简称 皿号 )

/ {\ / \ /

义
/ \

厂 \
0一 I }{ 的合成

。

\ / \ /

将 亚
、

( 二 ) 方法合成的 1一 ( 对乙基苯氧基 ) 一 3 , 7一二甲基辛二烯一〔2
。
6 〕

2 6
.

5克溶于 1 75 m l 无水甲醇中
,

用冰浴冷至 1 0 “
C 左右

,

涌加 32
。
5 克醋酸汞 溶于

4 3 7
。
sm l无水甲醇的溶液

,

加完后
,

保持此温度渭拌一小时
。

然后加入 1 6
。
o克 氢氧化

钾溶解于 1 75 m l无水甲醇的溶液
,

再加入 1
。

75 克硼氢化钠
。

授拌一小时
,

这 时溶液

由于析出金属汞而呈灰黑色
。

将反应液浓缩至半量
,

加入 60 0至 7 00 m l 水
,

分 出油

层
,

水层用乙醚抽提四次
,

每次约 3 00 m l
,

油层与抽提物合并
,

用水洗
,

以无水硫酸

钠干燥浓缩
,

减压以除去乙醚
,

得产品 33 克
;
% 39 = 1

·

5 5 6 0
。

红外光稽 ( 膜液法 ) :

7 6 0 , 8 3 9 , 8 9 0 , 1 09 0 , 1 1 8 9 , 12 5 5
, 1 3 1 0 , 1 4 0 0 , 1 4 7 0 , 15 2 0 , 1 5 8 2 , 1 6 1 0 , 1 6 8 0

0
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