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亚洲玉米螟性信息素的简易合成法

陈海滨,  杜永均*

(温州医学院 健康与环境生态研究所, 浙江 温州 325035)

摘  要:从价廉的 1, 12-十二碳二醇出发, 经单边酯化和W ittig反应,以 45%的总收率合成了亚洲

玉米螟性信息素的 (Z /E )-12-十四碳烯醇乙酸酯,顺反比为 90 /10。将所得化合物经构型转化, 得

顺反比为 25 /75的 (Z /E )-12-十四碳烯醇乙酸酯,产物结构经核磁共振光谱和质谱数据确证。
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Convenient synthesis of the sex pheromone ofAsian corn gorer

CHEN H a-i b in,  DU Y ong- jun
*

( In stitu te o f H ea lth and Env ironm enta l E co log y, W enzhou M ed ica l Co lleg e, W enzhou 325035, Zhe jiang P rov ince, China )

Abstract: The sex pheromone o f A sian co rn bo rer Z /E-12-tetradecene-1-o l acetates has been easily

syn thesized in an overa ll y ie ld o f 45% starting f rom the commerc ially availab le 1, 12-dodecaned io l

through m ono-esterif ication and W ittig reaction, the ratio ( Z /E ) is 90 /10. C onf iguration

transfo rma tion o f h igh ratio (Z /E = 90 /10) com pound w ith sod ium n itrite and nitric acid resulted in the

production of low ra tio (Z /E = 25 /75) compound. The productsw ere conf irmed by
1
H NMR andM S

spectra.
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  亚洲玉米螟 O strinia furnaca lis G uenee属于鳞

翅目、螟蛾科昆虫, 是远东地区危害玉米、高粱等高

杆作物的主要害虫,在我国境内分布甚广。玉米是

我国普遍种植的重要农作物之一, 亚洲玉米螟对我

国玉米的产量和质量存在严重危害。关于亚洲玉米

螟性信息素的合成方法, 国内外已有报道: K lun
[ 1 ]
、

A ndo
[ 2 ]
、杜家纬

[ 3]
等以长链炔醇为中间体, 李正名

等
[ 4]
使用有机硼试剂, 陈家威等

[ 5 ]
以 1, 12-十二碳

二醇和 10-十一碳烯醇为起始原料, 刘复初
[ 6]
和李

久明
[ 7 ]
等分别从Z-15-二十四碳烯酸和 10-羟基癸酸

出发, 通过多步反应合成了该性信息素。但上述方

法均存在原料价格昂贵、反应条件苛刻、反应步骤长

等问题。因此,探索更为经济实用的合成路线具有

重要的现实意义。

笔者以廉价易得的 1, 12-十二碳二醇为原料,

通过单边酯化和氧化得到相应的醛,再与乙基三苯

基溴化鏻进行W ittig反应, 得到了高顺反比的 Z /E-

12-十四碳烯醇乙酸酯;将部分产物用亚硝酸钠和稀

硝酸处理可以得到低顺反比的 Z /E-12-十四碳烯醇

乙酸酯。通过正十四碳醇与乙酰氯反应得到了另一

重要组份正十四碳醇乙酸酯。

Z /E-12-十四碳烯醇乙酸酯和正十四碳醇乙酸
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酯的合成路线如下:

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂

B ruker AV 300型核磁共振仪 ( CDC l3 为溶剂,

TM S为内标 ) , B rukerAV600型核磁共振仪 ( CDC l3

为溶剂, TM S为内标 ) ; 德国 E squire HTC 液-质联

用仪; FRT-3熔点测定仪 (天津大学精密仪器厂,温

度计未经校正 ); Ag ligent 6820气相色谱仪 [ 30 m @

0. 25 mm, HP-5 ( 5%苯基聚硅氧烷 )柱 ], N 2流速

4 mL /m in, H2流速 35 mL /m in, 空气 350 mL /m in。

升温程序: 初始温度 60 e , 保持 1 m in; 10 e /m in

升至 180 e , 保持 1 m in; 10 e /m in升至 250 e ,保

持 10m in。 1, 12-十二碳二醇的纯度为 98%,上海顺

强生物技术有限公司; 乙基三苯基溴化鏻的纯度为

98%,金坛市华东化工研究所; PCC (氯铬酸吡啶鎓

盐 )的纯度为 98. 5%, 北京安司莫森技术有限公司;

四氢呋喃和二氯甲烷使用前经过无水处理;硅胶 H,

青岛海洋化工厂。其余试剂均为分析纯。

1. 2 合成方法

1. 2. 1 12-羟基十二碳醇乙酸酯 3的合成  在装有

滴液漏斗、分水器及冷凝管的 1 L三颈瓶内, 加入

1, 12-十二碳二醇 50. 0 g ( 0. 24 m o l) 和甲苯

( 500mL ),加热至 70 e , 搅拌至固体溶解,滴加浓

硫酸 0. 65mL ( 1. 2 g, 12mm o l) ,加热至回流。慢慢

滴加含 13. 8mL ( 14. 5 g, 0. 24 mo l)冰醋酸的甲苯

( 50mL)溶液。滴完继续回流 20 h。冷却,过滤,滤

渣用乙酸乙酯洗涤 ( 2 @ 50 mL ); 滤液减压浓缩, 残

余物溶于乙酸乙酯 ( 500 mL )中, 合并乙酸乙酯溶

液,依次用饱和碳酸氢钠 ( 2 @ 20mL )和饱和食盐水

( 2 @ 20mL )洗涤, 无水硫酸镁干燥。减压浓缩, 粗

品经柱层析 (洗脱剂:石油醚-乙酸乙酯 = 6B1, 体积

比 )纯化得白色粉末状固体 ( 3) 3013 g, 回收未反

应的二醇 1012 g。最终得 1, 12-十二碳二醇二乙酸

酯 1315 g,化合物 3的收率为 87%, m. p. 45~ 46 e 。
1
H NMR ( 300 MH z, CDC l3 ) , D: 1. 26~ 1. 29 (m,

16H ) , 1. 53~ 1. 61 (m, 4H ), 2. 04 ( s, 3H ) , 3. 63

( ,t J = 6. 6Hz, 2H ) , 4. 04 ( ,t J = 6. 8H z, 2H )。

1. 2. 2 中间体化合物 4的合成  在干燥的烧瓶中

加入化合物 3 3013 g ( 124mmo l)和干燥的二氯甲烷

( 400 mL ) ,待固体溶解后, 在搅拌下分批加入氯铬

酸吡啶鎓盐 3513 g ( 161mm o l) ,加完继续搅拌至原

料消失 ( TLC检测,展开剂:石油醚-乙酸乙酯 = 5B1,
体积比 )。过滤,残余物用乙醚洗涤 ( 2 @ 50mL ), 滤

液减压浓缩,残余物溶于乙醚 ( 500 mL )中, 合并乙

醚溶液,依次用稀盐酸 ( 2 @ 50 mL)、饱和碳酸氢钠

溶液 ( 2 @ 50 mL )和饱和食盐水 ( 2 @ 50mL)洗涤,

无水硫酸镁干燥。减压浓缩, 得化合物 ( 4) 粗品,

直接用于下一步反应。

1. 2. 3 Z /E-12-十四碳烯醇乙酸酯 ( 1和 2)的合成

 将乙基三苯基溴化鏻 64. 4 g ( 174 mm o l)溶于干

燥的四氢呋喃 ( 350 mL )中,在冰浴和氩气保护下分

批加入叔丁醇钾固体粉末 18. 0 g ( 161 mmo l) ,搅拌

30m in,得红色溶液。缓慢滴加化合物 4粗品的四

氢呋喃 ( 50 mL)溶液 (尽量慢, 滴加的速率直接影响

收率 )。搅拌至反应完全 ( TLC检测,展开剂: 石油

醚-乙酸乙酯 = 10B1,体积比 ), 缓慢加入饱和氯化铵
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溶液 ( 50 mL )淬灭反应, 加入乙醚 ( 500 mL )稀释,

依次用饱和氯化铵溶液 ( 2 @ 50 mL )和饱和食盐水

( 2 @ 50 mL )洗涤,无水硫酸镁干燥。过滤, 浓缩,经

快速柱层析 (洗脱剂: 石油醚-乙酸乙酯 = 20B1, 体积

比 )得粗产品, 再经减压蒸馏得无色液体 ( 1和 2)

1614 g, 收率: 52%, b. p. 158~ 160 e /664 Pa(文献

值
[3]
: b. p. 132~ 134 e /133 Pa)。

1
H NMR ( 600MHz,

CDC l3 ), D: 1127~ 1134 (m, 16H ), 1159~ 1163 (m, 5H ),

2104( s, 3H ), 2100~ 2103(m, 2H ), 4105( ,t J = 6. 6Hz,

2H ), 5. 39~ 5. 43( m, 2H )。m /z: 277[ M + N a]
+
,

气相色谱 (GC )检测: Z /E = 90 /10。

1. 2. 4 Z /E-12-十四碳烯醇乙酸酯 1 /2的构型转化

 取化合物 1 /2 10. 1 g置于烧瓶中, 在氩气保护下

加热至 70~ 75 e , 依次加入亚硝酸钠溶液 2. 5 mL

( 2mo l/L )和硝酸溶液 1. 7 mL ( 2 mo l/L ), 继续反

应 1 h。冷却至室温, 加入正己烷 ( 250 mL)稀释反

应液, 依次用饱和碳酸氢钠溶液 ( 2 @ 20 mL )和饱和

食盐水 ( 2 @ 20 mL )洗涤, 无水硫酸镁干燥。过滤,

浓缩, 经柱层析 (洗脱剂:石油醚-乙酸乙酯 = 20B1,

体积比 )得无色液体 ( 1和 2 ) 10. 0 g, 收率接近

100%, GC检测: Z /E = 25 /75。

1. 2. 5 正十四碳醇乙酸酯 5的合成  在干燥的烧

瓶中加入正十四碳醇 1. 5 g ( 6. 9 mmo l)和干燥的

二氯甲烷 ( 50mL) ,待固体溶解后,搅拌下加入三乙

胺 2. 9mL ( 2. 1 g, 20. 6mm o l)。冰浴下滴加乙酰

氯 1. 0mL ( 1. 1 g, 13. 8mm o l) ,室温下搅拌至原料

消失 ( TLC检测,展开剂: 石油醚-乙酸乙酯 = 5B1,体

积比 )。加入甲醇 ( 2 mL )淬灭反应, 继续搅拌

1~ 2 h, 减压除去二氯甲烷, 残留物溶于乙醚

( 50mL) ,依次用饱和碳酸氢钠溶液 ( 2 @ 5 mL )和

饱和食盐水 ( 2 @ 5 mL )洗涤,无水硫酸镁干燥。过

滤,浓缩, 经柱层析 (洗脱剂: 石油醚-乙酸乙酯 =

20B1,体积比 )得无色液体 1. 5 g, 收率 85%, b. p.

105~ 107 e /664 Pa。
1
H NMR ( 300MH z, CDC l3 ) ,

D: 0. 88 ( ,t J = 6. 6 Hz, 3H ) , 1. 25 ~ 1. 30 ( m,

22H ), 1. 59~ 1. 64 (m, 2H ) , 2. 04 ( s, 3H ), 4. 05

( ,t J = 6. 8H z, 2H )。m /z: 279[M + N a]
+
。

2 结果与讨论

对于目标化合物 Z /E-12-十四碳烯醇乙酸酯的

合成, 陈家威等
[ 5 ]
采用 4步反应,总收率为 23% ;刘

复初等
[ 6]
采用 5步反应, 总收率为 18%; 李久明

等
[ 7]
采用 8步反应,总收率为 18%。与文献方法相

比,本研究以廉价易得的商品化产品 1, 12-十二碳

二醇和乙基三苯基溴化鏻为原料,采用长链醛与乙

基三苯基溴化鏻通过W ittig反应构建碳链的合成路

线,相比采用低沸点的乙醛与长链鏻盐的W ittig反

应构建碳链的路线, 合成路线简短 (仅 3步反应 ) ,

总收率 ( 45% )提高 10%以上,且使用乙基三苯基溴

化鏻可以避免长链鏻盐难以制备的不足; 反应中以

叔丁醇钾为强碱,避免了使用正丁基锂溶液容易起

火的缺点;本合成方法实验条件温和,不需要进行低

温臭氧氧化反应
[ 7]
或严格的无水无氧格氏反

应
[ 5, 7]

,操作简便。

在W itt ig反应中,温度对产物的 Z /E 值有一定

的影响。低温有利于 Z 型产物的生成,但过低的温

度会使反应速度过慢; 室温或更高的温度有利于 E

型产物的生成,但总量不会超过 Z型产物。
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