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摘要：利用Schlosser—Wittig反应，以‘1)-溴代辛醇三苯基瞵和2E一丁烯醛为原料，制备苹果蠹

蛾性信息素E，E一8，10一十二碳二烯一l一醇，反应所得产物反式选择性高，其中E，E一异构体的含

量达98％。
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Stereoselective Synthesis of the Sex Pheromone of Laspeyresia
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Abstract：E，E一8，1 0一dodeeadienol一1，the sex pheromone of Laspeyresia pomonella，was synthesized by Schlosser—

Wittig reaction of(o—hydroxy—alkylphosphonium bromide with E一2一butenal．The reaction has high E-stereoselectivity．
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苹果蠹蛾(Laspeyresia pomonella)是最严重的蛀

果害虫之一⋯。据报道，截止目前除日本外，世界

各苹果产地均有分布，在我国最早发现于新疆，曾被

农业部和新疆维吾尔自治区列为对内检疫对象，现

在已传人内地，是当前重点防治的检疫性蛀果害虫

之一心J。RoelofsL31于1971年首次报道并合成了苹

果蠹蛾的性信息素E，E一8，10一十二碳二烯一l一醇，自

此性诱剂便成为检疫、监测和防治苹果蠹蛾最有效

的途径。虽然有关该化合物合成的报道较多H曲J，

但其合成路线长、产率极低，或选择性不高，导致该

化合物价格昂贵，限制了其推广应用。所以进一步

研究该化合物的高立体选择性、高收率合成路线具

有十分重要的意义。

l 材料与方法

1．1仪器和试剂

Nicolet NEXUS670 FT—IR型红外光谱仪(KBr

压片法)，1HNMR用Bruker—DRX400核磁共振仪，

(CDCI，为溶剂，TMS为内标)，”CNMR用Bruker—

DRX200核磁共振仪，GC．MS用TRACE GC—MS2000

型气质联用仪测定。

试剂均为AR或CP级。l，8一辛二醇为Aldrich

产品；无水无氧乙醚、四氢呋喃分别由分析纯试剂和

金属钠／二苯甲酮回流制得，其他溶剂按常规方法纯

化干燥。苯基锂．溴化锂按文献[8]方法制备。

1．2合成方法

按照图1合成苹果蠹蛾性信息素。
1．2．1 8一溴辛醇(I)的制备参考文献[9]，取15

g l，8．辛二醇置于500．mL烧瓶中，加入200 mL苯、

15 mlA8％的HBr，加热回流7 h后用油水分离器分

出水，继续分水回流20 h，停止加热，冷却后分别用

5％的NaOH、10％的HCI、水、饱和食盐水各洗2次，

无水MgSO。干燥过夜，蒸出溶剂．柱色谱分离得无

色透明油状液体。
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图1 苹果蠹蛾性信息素合成路线
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1．2．2溴代‘1)一羟基辛烷基三苯基膦盐(Ⅱ)的合成

按照文献[10]，取8一溴辛醇4．2 g(约0．02 m01)，

三苯基膦5．4 g(约0．02 t001)，无水苯20 mL，反应

混合物加热(油浴温度约为110c℃)回流24 h，反应

瓶冷却后，倾出溶剂苯，用无水乙醚洗涤3次，真空

二f燥，得到淡黄色透明膏状to一羟基辛烷基三苯基膦

盐9．6 g。产物未经分离直接用于下一步反应。

1．2．3 E，E．8，10一十二碳二烯-1一醇(Ⅲ)的合成

在N，保护下，将9．3 g(约0．02 m01)季膦盐Ⅱ置于

250 mL三颈瓶中，加入60 mL无水无氧四氢呋喃，

搅拌使其分散开，然后将25 mE(0．04 m01)新制的

苯基锂一溴化锂的乙醚溶液滴人反应瓶中，于20℃

激烈搅拌30 min，得红色溶液。将反应液冷却到

一70(℃，滴人1．40 g(约0．02 t001)2E一丁烯醛的lO

mL乙醚溶液，体系颜色变淡，并出现沉淀，在一60一

一50℃反应40 min，再加入25 mL(0．04 m01)新制

的苯基锂一溴化锂的乙醚溶液，又得到深红色溶液，

升温至25℃反应30 min。将反应混合液再次降温

至一70℃并保持15 rain，然后加人4．2 tool·L“HCI

的乙醚溶液10 mL，深红色很快褪去，再加人5．0 g

t-BuOK，升温至25℃，继续搅拌1 h。将25 mL水加

入到反应混合物中，用乙醚萃取(2×25 mE)2次，干

燥萃取液并蒸出乙醚，剩余部分用石油醚萃取(3×

25 mL)，除去大量三苯氧膦，蒸除石油醚，得淡黄色

半固体状粗产物，将此产物进行硅胶柱层析分离，用

石油醚、乙酸乙酯梯度洗脱，收集R，=0．15(硅胶

GF254薄板，石油醚：乙酸乙酯=10：1作展开剂)段

组分。用戊烷在一20。C重结晶，得白色片状固体。

2结果与分析

2．1 8一溴辛醇合成

用l，8一辛二醇与氢溴酸发生选择性单溴化反

应，合成出8一溴辛醇18．1 g，收率为87％。IR(液膜

法)：3 350，l 050，640 cm～；MS：209(M+1)，190，

83，69，55，4l。数据与文献[9]吻合。

2．2 E。E一8。10一十二碳二烯一1一醇合成

Schlosser．Wittig反应产物经柱色谱分离得8，

lo一十二碳二烯一1一醇1．37 g(产率约为35％)。此产

品中含有35％左右的E，z一异构体，在一20。C条件下

用戊烷重结晶即得纯度约为98％的E，E一异构体。

(重结晶后残留母液可反复重结晶，最终绝大部分

都可转化为E，E异构体。)

化合物(Ⅲ)的波谱数据为：IR(KBr压片法

cm一)：3 382，3 016，l 625(W)，1 060，986

(s)；。HNMR(溶剂CDCl3，内标TMSBppm)：1．30一

1．72(10H，1TI，CH2)，2．05(2H，CH2CH=)，5．55

(2H，1TI，H-8，H—l 1)，5．96(2H，m，H-9，H-10)，3．62

(2H，t，OCH2)；”CNMR(溶剂CDCl3，内标

TMSSppm)：17．95，25．65，29．08，29．25，29．32，

32．49，32．74，62．99，76．37，77．00，77．64，

126．67，130．25，131．68，132．04；MS：182(M+)，

164，121，95，81，55，41，29波谱数据与文献[13]相

符。

2．3化合物(Ⅲ)的几何构型确定

合成并确定化合物(11I)的几何构型是本研究

的关键，为此笔者对产物进行了测试。先将柱色谱

分得的粗品进行了GC—MS测定，在GC谱图中出现

了2个峰，其保留时间R。=12．22 rain，R：=12．37

min(两峰面积比为33：67)，用戊烷重结晶后，再次

进行GC—MS测定，两峰面积比变为2：98，两峰质谱

的分子离子峰均为182，说明为2个几何异构体。

1HNMR谱中，分别在5．55和5．96处各有2个H，

根据文献[13]，如果是E，E一异构体，则4个烯碳氢

的化学位移约为：6．00(H-9。H一10)，5．56(H·8，H—

11)；如果是E，z．异构体，则4个烯碳氢的化学位移

分别为：6．3l(H一10)，5．94(H-9)，5：65(H-11)，

5．28(H一8)，由此可判断保留时间为R：=12．37 min

的化合物为E，E．异构体。又由于目标物的IR光谱

图在986 cm。1处有很强的吸收峰，按照文献[14]，

此为双反式烯烃的特征峰，而E，z一异构体的lR吸

收应在950 cm一处，由此可进一步确证产物主要为
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E，E一异构体，纯度约为98％。

3 结论与讨论

采用Schlosser—Wittig反应，将‘1)一溴代辛醇三苯

基膦和2E一丁烯醛(反式巴豆醛)在苯基锂一溴化锂

存在下，立体选择性合成了苹果蠹蛾的性信息素，总

收率约为30％。合成化合物(Ⅲ)红外光谱、质谱及

核磁共振谱数据与文献相符，GC—MS分析结果表

明，E，E一异构体含量可达98％。生物活性测定结果

表明，合成化合物所制诱芯在田间对苹果蠹蛾雄虫

的性诱活性与国内同类产品活性相当(尚待发表)。

与其他方法相比，本路线具有高收率、高选择性

的优点。与Roelofs等∞1甩l-溴代-2一丁烯的三苯基

膦盐和8一氧代庚酸甲酯反应制备该化合物相比，反

应路线由原来的6步缩短为3步，收率提高了约

20％。与Henrick¨副等用6个碳的溴代二烯与格氏

试剂偶联制备该化合物相比，产率提高约10％，E，

E一异构体的含量由50％提高到98％，而且需要的试

剂易得，条件较易达到。

8一溴辛醇的几种合成方法中，分水回流合成法

选择性较高。Henrick【8o用l，8一辛二醇与40％HBr

用热的庚烷连续萃取反应24 h，但作者重复3次试

验，均未得到理想的结果。气相色谱分析结果表明，

产物中有20％一30％的二溴代物，同时有20％左右

未反应的二醇。按照文献[11]的方法，将2种原料

于苯中直接回流9 h，薄板检测发现大部分原料未反

应，粗产物气相色谱分析表明，产物中仍有部分二溴

代物。采用文献[9]的方法得到了较好的结果，产

物几乎全部为单取代的8一溴辛醇，选择性高，产率

可达87％，是一种比较理想的二醇单溴代合成t．O一溴

醇的方法。

在关键步骤E，E一8，10一十二碳二烯．J一醇(Ⅲ)的

合成中，作者曾参考文献[12](淡褐苹果蛾信息素

的合成)的方法，但在第2次降温至～70℃加无水

乙醇分解季膦盐时，根据文献报道深红色应立即褪

去，但作者多次重复该实验步骤并延长反应时间，深

红色并不褪去，最终未能得到目标产物。这可能是

季膦盐并未发生预期分解，接着加水时，断裂部位发

生了改变。后来改用盐酸分解季膦盐，再用t-BuOK

中和过量酸，深红色立即褪去，便得到目标产物。

本合成方法中，苯基锂．溴化锂的使用应适量。

如苯基锂量不足，则反应不能引发，但若过量则会产

生大量的含苯环结构的副产物，导致产率下降，并使

产物后处理复杂。此外该试验需2次低温操作，这

也是实现立体选择性的必备条件，如果能严格控制

低温条件，立体选择性及产率可能会更理想。
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