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昆虫信息素研究

111.拟甥虫警戒素的研究

李正名铃 王天生 么恩云 陈学仁 朱兰惹 王素华
(南开大学元素有机化学研究所，天津〉

甥虫 (aphids)对农作物有很大的为害p 它传播病毒，使作物减产.当蜡虫受天敌进攻时，

它会从腹管中分泌出挥发性的警戒素(alar皿 pheromone) 给附近蜻虫以危险信号，使其迅速

脱离现场. 1972 年 Bowers 等∞对蔷薇长管蜻 (Macrosiphum rosae)、豌豆蜻 (Acyr由osiphon

piSum)、麦二叉螃 (Scruzaprus gramin u皿)以及棉蜻 (Aprus gossypii) 等四类蜘虫的警戒素进

行了研究，并鉴定出它们为倍半暗类的E一β-法尼烯 (1， EBF) .1973 年 Edwards 和 Wien古iens

等白，记也分别确定了桃崎(Myzus perslae)和谷长管蜘(Macrosiphu皿 avenae) 的警戒素也是

EBF. 因此，研究野虫警戒素对开发新野虫防治方法有一定重要意义.

λ~ 1 

EBF 在大田条件下不稳定，为了寻找相对稳定又有报警活性的类似物， Nishino 等[4-6)通

过对一些碳数为十五和十四的同系物的研究，发现以下三个化合物具有警戒素活性.
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我们以易得的拧橡醒为原料，经还原、氯化、丙翻化及攒基烯化等反应p 合成了化合物

2-10，另外还合成了化合物 11 其中化合物 T 为新化合物.
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我们测定了合成物的生物活性，同时也测定了 2、 3、 11 及中间体香叶基丙酣等的顺、反异构体
比例， 2、 3 和 8对蚕豆蜻 (AphiS Laburin Ka赳ebach) 有报警活性，其活性次序为 2>3>8，

其它化合物均无活性.

分别用 Z一和 E一香叶基丙酣(纯度均大于 99%)进行 Wi协ig 反应得到了 Z-2 和 E-2. E 

体比 Z 体活性稍高p 以亚硝酸铀一硝酸作为双键异构化试剂，由 Z夺得到了 Z:E 约为 1:1 的

混合物，经测定其活性比各自的纯单体都高.

实验

温度计未经校正. IR 用日本分光工业拼式会社 DS-301 型红外光谱仪测定，液膜法­

NMR 用日本 JEOL 公司 FX-90Q 型核磁共振仪测定，溶剂为 ODOls，除注明外内标为 TMS.

MS 用英国 VG 公司 ZAB-HS 型质谱仪测定、电子轰击电离. GO 用大连仪表二厂 SP-09A

型毛细管气相色谱仪测定3 载气为高纯氮，色谱柱: a. 聚丙酷股 (50皿 xO.25皿皿)玻璃毛细

管柱， b. OV-l01(30.6m x 0.25皿皿)玻璃毛细管柱.连有 ODMO-1 型色谱数据处理机.旋

带分馆用美国 Perkin-Elmer 公司 PE-251 型自动环形聚四氟乙烯旋转带分馆仪.所用溶剂

均经元水处理. 澳化乙基三苯基鳞按文献C7J 封管法合成. 由三苯基腾与过量 10% 的卤代炬

在苯中反应，分别得到腆化甲基三苯基鳞3 腆化丙基三苯基鳞、澳化丁基三苯基鳞、漠化烯丙基

三苯基鳞和氯化节基三苯基鳞. 将所得鳞盐用五氧化二磷干燥备用. 二甲基乙氧殷基腾酸

醋[8J 和二甲基腊基甲基腾酸醋[9J 由亚磷酸三甲醋分别与澳乙酸乙醋和氯乙腊反而应得.

香叶醇的合成在一10-000 下将 5.5g 棚氢化铀的无水乙醇悬浮液滴入 150皿L 含

76.1 g(O. 5 mol)重蒸拧攘醒的无水乙醇榕液中，使体系自然升至 0
0

0，在此温度下搅拌 2h. 将

反应物倒入 300mL 冰水中，分层p 用乙酷提取(2 x 100 mL). 合并的有机层经水.稀盐酸、水

洗涤，无水硫酸铀干燥p 减压蒸去溶剂p 收集 75-7600/0.3mmHg 馆分，将 50.3g(65%) , 

n17 1.4773, 010H180(计算值: 0 , 77.86; H , 11. 76. 实测值: 0 , 77.78; H , 11.67). IR 和

lHNMR 数据与文献 [10J 报道一致.

按文献 [11 ， 12J方法2 由 46.2g 香叶醇得到 46g 粗香叶基氯p 然后按文献 [13J 得到 21.8g

香叶基丙嗣(425的b. p. 94-960 0/0.5 mmHg, n营1. 4623， 01SH.220(计算值: 0 , 80.35; H , 

11 .41. 实测值: 0 , 80.42; H , 11.47) , IR 和 lHNMR 数据与文献 [14J 报道一致.顺、反异

构体比例经 GO 测定 (a 柱，柱温 15800，鉴测器 19500，气化温度 19000，柱前压1.2kg/o皿且)，

保留时间 Z 6.97mi丑， E 7 .41 min，总含量>97% ， Z:E =28:72. 

2-7 的合成 在氮气保护下，将 14 . 8 mmol 正丁基钮乙酷溶液加于 80mL含 15.3皿mol

鳞盐的无水乙酷悬浮被中，搅拌 1h. 冰浴冷却下，于30 min 内滴入 60mL含 2.9 g(14. 9 mmol) 

香叶基丙翻的无水乙隧溶液，然后于室温下继续搅拌 2h 后再回流 10h，冷却3 过滤.固体用石

油酷洗 2-3 次.将浓缩母液所得物用 60g 硅胶进行柱层析p 石油醒作洗脱剂，得2-7.2产

率 34%, 014H.24 (计算值: 0 , 87.42; H , 12.58. 实测值: 0 , 87.41; H , 12.20). Vmax: 1650 

(0=0) , 885 (OH.2=O) , 822 (OH==0)om-1. 句: 1. 61--1. 74 (12H，飞 4xOHsC二叨， 2.04 

(8H，飞 4xOH且0=0) ， 4.70 (2H, S, OH2 =功， 5.18(2H, 血， 2 x OH==C)pp皿. 3 产率

36 %, 01õH.26 (计算值: 0 , 87.30; H , 12.70, 实测值: 0 , 87.04; H , 12.85). Vmax: 1675 

(0二伪， 835 (OH =0) cm-1， δ曰: 1.59-1. 75 (15H，古， 5xOH3O=O), 2.10 (8H, d , 4x 

OH.2O=O) , .5.26(3H, m, 3xOH=0)ppm. m/z: 206 (M+) , 4 产率 31%, 016H.28 (计算值2
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0 , 87.17; H , 12.80. 实测值: 0 , 87.02; H , 12.76). Vmay: 1680(0=0) , 835(OH=O)cm-1• 

OH: 0.88(3宜，飞 OHsOH2) ， 1.59→1. 66(12宜， d, 4xOHsO=C), 1. 98-2.12(10H，皿， 5x

OH20=O), 5.08(3H, m, 3xOH=0)ppm. 刑/z: 220(M+). 5 产率3-7% ， 017H30(计算值:

0 , 87.10; H , 12.90. 实测值: 0 , 86.89; H , 13.24). Vmax: 1660(0=0) , 830(OH=0)om-1• 

OH: 0.82(3H，飞 OH30H.2)，1. 28(2H，皿.， OH且OH3) ， 1.54-1.62(12H, d, 4xOH3ι=0)， 

1. 96-2.11(10H，盹 5xOH.20=0)， 5.08(3H，血， 3xOH=0)ppm. 刑/z: 234(M+). 6 产

率 5% ， Vmax: 1650(0=0), 1613(0=0•.(J=(J), 986 (OH二OH2) ， 895(OH2=O)c皿-1. 0日:

1.54-1.62(12H，古， 4xOH30=C), 1.94-2.10(8H，阻， 4xOH20二00) ， 4.84---5 .10(4H, 

皿， 2 x OH=O (OHs) 且， 0H.2二叨， 5.78(lH, d, OH=O) , 6.31• 6.73(lH, m, OH二OH且)

ppm. m/z: 218 (M+). '1产率 6% ， V max: 1650(0=0), 1599, 1493, 1442(苯环0=0) ， 740 

(OH=CH) , 698 (单取代苯 0=OH)om-1. δH: 1.54-1. 61 (9H, d , 3xOH30=0) , 1. 80 

(3H, q , OH30=OPh) , 1. 96, 2.16(8H, q, 4xOH20=0) , 5.04(2H，皿， 2xOH=0) , 

6.20(lH, s, O=OHP时， 7.16(5H, s, 06HÕ)ppm. m/z: 268(M+). 异构体比例测定: 2a 

柱p 柱温 15000， 鉴测器 18000，汽化温度 180。吼柱前压1. 0 kg/c皿23 保留时间 Z6.84皿in， E 

7.27min, Z:E=32:68. 3b 柱，柱前压1. 7kg/om.2, 6Z , 10Z:6Z, 10E:6E, 10Z:6E, 10E 

=16.7:13.7:32.9:36.6，保留时间依次为 10.06， 10.39, 10.89, 11.25皿i丑.

3, '1, 11一三甲基-2， 6, 10一十二碳三烯-1-酸Z醋 (8) 的合成 氮气保护下，将 3.7g(20.3

m皿01)二甲基乙氧摄基甲基瞬酸醋滴入 30皿L 含 20mmo1 甲醇铀的 DMF 中，搅拌 lh. 冰

措冷却下，于 1h 内滴入 20mL 含 3g(15.4mmo1)香叶基丙酣的 DMF 溶液，温度升至室温，

搅拌 9h. 将反应物倒入 3(}OmL 冰水中p 乙酷提取(2x100mL)，提取液依次用水、稀盐酸、水

洗，无水硫酸铀干燥3 除去溶剂后用 130g 硅胶进行柱层析， 95:5 石油酿-乙酿作洗脱剂，得

3.0g 8，产率 73%, 0 17 H .2S02 (计算值: 0 , 77.22; H , 10.67. 实测值: 0 , 76.98; H , 10.60). 

Vmax: 1715(0=0) , 1655(0=0), 1215, 1l80(O-O)om-1 . 句: 1. 23 (3H, t , OHsOH20) , 

1.56-1. 63 (9H, d , 3xOHsO=叨， 1. 84-2.68(llH，皿， 4 x OH20=e, OHsO二0002) ，

4.11(2H，也 OH20) ， 5.06(2R, m，以OH-O) ， 5.64(lH, s, O=CHω2)ppm. m/z: 264 

(M+). 

3, '1, 11一三甲基-2， 6, 10-十二碳三烯-1-腊(岛的合成 于氯气保护、冰浴冷却下，将

20mL 含 3.73 g (25 mmo1) 二甲基腊基甲基腾酸醋的四氢吠喃榕液滴入 40mL 含 0.6g (25 

皿mo1)氢化铀的四氢吠喃悬浮液中，室温搅拌 30皿i丑，然后于 30 皿in 内滴入 50mL 含 2.9g

(15m皿01)香叶基丙嗣的四氢吠喃榕液，搅拌 10h. 减压除去四氢吠喃2 残余物倒入 60mL 水

中，乙酿提取(3X25四日，提取液依次用水、饱和氯化铀溶液洗，无水硫酸铀干燥，除去溶剂后

减压蒸锢p 得1.5g 9，产率 46% ， b. p. 98-1000 0/0.2mmHg, 014H23N(计算值: 0 , 82.89; 

H , 10.67; N, 6.44. 实测值: 0 , 82 .49; H , 10.32; N, 6.24). V皿ax: 2217 (O=N) , 1645, 

1675(0丰功， 828(OH二。cm-1 δH (内标 HMDS): 1.61-1. 69 (9H, d, 3xOH30=0) , 

1. 90• 2.44(l1 H , m, 4xOH.20-0, OHsO=OON) , 5.10(3H, br. m , 3xOH中心)pp皿.

3, '1, 11一三甲基-2， 6, 10-十二碳三烯-1-~享的 Z酸醋(凹)的合成 于 -65- -70
0

。下，

将 15mL含1.322g(5m皿01)8 的无水乙酷溶液滴入 60mL 含 0.51g 氢化铝惶元水乙酷悬津

掖中，升温至一 2。一-3000，维持 1h. 力口 4 .4 g 乙酸乙醋以除去未反应的铝惶氢p 再加入 5mL

饱和氧化钱溶液p 待温度升至室温后抽洁、.将被缩母液所得掬洛 r 20mL ~比胞中，加入 2mL

乙酸断，在 50-6000 反应 3h，冷却.将反应物倒入 50皿L 水中，乙酿提取(2x20皿L)，有机
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层用水、饱和氯化铀溶液洗，无水硫酸铀干燥，除去溶剂后用 50g 硅胶进行柱层析， 95:5 石油

酿一乙酶作洗脱剂，得 0.9g 10，产率 68% ， 01'i日2SQ，2(计算值: 0 , 77.22; H , 10.67. 实测值z

0 , 77.43; H , 10 .46). Vm曰: 1750(0二0) ， 1680(0丰功， 1230(0-0) , 830(OH=O)cm-1• 

OH: 1.54-1.62(12H, d , 4xOHaO=O) , 1. 98(l1H , S, 4XOH,20=0, OHaOO) , 4.51(2H, 

d, OH20) , 5.04(2 日， br.m, 2xOH丰功， 5.28(lR, t , C=OHOH，20)pp皿.

6 , 10-二甲基-1， 5, 9-十一碳三烯 (11) 的合成 按文献 [15J ，由 8.5g 粗香叶基氯得到j

3.7 g 11，产率 42% ， b. p. 84-8500j9mmHg. 响jz: 178 (M吵， 137 LM - OH20H OH.2]飞

135, 123, 109, 93, 81, 69(基峰， [(OH3) 2C=OHOH，2Jη ， 55， 41 [OaHõ] +. Z:E =28:72(b 柱，

柱温 11500，鉴定器 18000，气化温度 16000，柱前压1.15 k:gjcm9，保留时间 Z6.05皿i丑， E

6.40皿1丑).

Z-和 E-2， 6, 1ι三甲基-1， 5， 9-十一碳三烯 (2)的合成 氯气保护下，向 50mL 含 2g

腆化甲基三苯基鳞的无水乙酿悬浮液中注入 4.2 皿L 含1. 07 mol.L-1 正丁基惶的乙酿溶液，

30皿坦后滴入 15皿L 含 O.88g 经旋带分馆仪分馆、色谱监测得到的 Z一香叶基丙嗣(纯度〉

995别的无水乙酿溶液.其它处理同前p 得 0.29gZ-2， Z:E=99 .46:0.54. V皿曰: 1650(0=0), 

886 (OH=O) cm吐.δH: 1.60(3H, s, E刃H3C=OH) ， 1. 68(6H, s, 2xZ-OH30=OH)C拙，

1. 70 (3H, s, OH30-=CH儿 2.01， 2.04 (8H, d, 4xOH,20=0) , 4.68 (2H, s, OH，2=功，
5.12(2H, br. s, 2xOH=0)ppm.δC: 17.66(11'-0, Z-OH3 ) , 22.54(Z-OHa) , 23 .40(6-

CH3) , 25.79 (11刃， E-OHa) ， 26.33(4-0), 26.76(8-0), 32.18(7-0) , 38.25(3一切， 109.86 

(1-0), 124 .49何一0) ， 125.03(9-0), L131.42(10-O), 135.32(6-0), 145. 73 (2-G) ppm. 同

法p 由1. 5g 纯度大于 99% 的 E一香叶基丙酣得 0.51g E--2, E:Z =99.50:0.50. Vma:s:: 1650 

(0二叨， 886 (OH=0)cm-1.δ曰: 1.59(6H, s, 2xE-OH 30==CH) , 1.67(3H, s, Z-OHaO 

-=CH)旧l， 1. 71(3 H，鸟 OH30=OH，2)， 2.00, 2.03(8H, d, 4xOH，20~二=0) ， 4.68(2H, S, 

CH，2二0) ， 5.12(2H, br. s, 2xOH二O)ppm.δC: 16.04(6-OHa) , 17.66(11'-0, Z-OH3 ) , 
22 .43 (Z-0Ha) , 25.68(11刃， E-OHa) , 26.33(4-0), 2ß.87(&--0) , 37.92 何一0) ， 39.87(7-

0) , 109.97(1-0) , 124.17(ι0) ， 124 .411(9-0) , 131.10(10-叨， 135.11 (6-0) , 145.73(2-0) 

pp皿.

Z-2, 6, 10-三甲基-1， 5, 9-十一碳三烯 (Z-2) 的转化 于氯气保护， 7000 下，将 0.1四L

2mol.L-l 的亚硝酸铀注入含 50mg Z-2 的烧瓶中，再注入 0.04皿L 6mol.L吨的硝酸，

50皿in 后冷却，用石油酷和蒸馆水稀释后分层，有机层用饱和氯化铀溶液洗至中性，干燥后浓

缩，得产物， Z:E=46.43:53.57， 收率定量(由色谱归一化法求得).在 9000 下重复此过程，

Z: E = 48. 36: 51. 64，收率定量.

生物活性的测定 取 5μL 药样溶于 1mL 甲晖中配成药液. 取药液 50μL 滴在爬有室

内饲养的蚕豆野的豆苗周围的滤纸片上(距离 1cm) ， 1min 后进行观察. 蜘虫以拨出口器，

在豆苗上移动为反应.甲醇作对照.一次处理 5x10 头蜘虫，重复五次实验.反应率(知)为s

2(30) , 3(14) , 8(10) , Z-2(6.7) , E-2(22) , (Z十E)-2(约 1 :1) (32)，其官化合物(0).

本文系中国科学院科学基金资助的课题.

本工作得到天津市科委大力支持，特此致谢.
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Re:searches on Insect Pheromones 

III> Studies on Aphid Alarm Pheromone MimicB 

Li ~~he丑g-Ming‘ Wang Tian-Sheng Yao En-Yun 

Ohen Xue-Ren Zhu Lan-Hui Wang Shu-Hua 
σns~仿制te of E!eme悦。-0俨ganic Ohemist俨yNa必ai Uni心ersi切， Tianjin) 

Abstrac古

Ten aphid alarm pheromone mimìcs 2-11 (Ohinese Te到) were prepared from 

cìtral through the following scries of reac古ìo卫S， na皿ely reduction of c1恼.1 wì古h NaBH企

如 gìve geranial which was co卫ver古ed 古o gera丑Y1 chlorjde by 古reatme时 wi也h 1'0]3> 

Reac古io卫 of gera丑Y1 chlorìde wì白的hyl ace古oac时的e i且也e prese丑ce of base gave 

geranylace也one which w础 co丑ver古od 也o co皿pou丑ds 2-11 也rough 也eWi的ig reac古ion. 2, 
3 and 8 showed alar皿 ac古ivi可归 AphiS Laburi卫 Karlebach，的her compounds wore 

inac古lve. Two iSomers of 2 were sy时hcsized 时ereosele的ively. The more ac古lve nü日lll'9

of Z-2 and E-2 (1:1) was ob臼ined fro皿古he less aC古ive Z-2 by isomeriza古ion.


