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摘 要

本试验合成出了两种烟草甲虫雌性信息素的有效成份 : 4,6一 二甲基一 7一径荃一千烷一酬

一 3( A )和 2
,

6一 二乙基一 3
.

5一 二甲基 一2
,

3一二氢毗喃 ( )B
。

利用 G C 一M s 对产物进行结构定性
,

并作了各项合成条件试验
,

用合成产物和甲虫食物引诱剂制成了烟
一

草甲虫诱捕板
,

经过活性试

验
,

B 的诱捕能力较 A 的好
,

与进 口产品相同
。

这种诱捕板无毒
、

无残留
、

无污染
,

可用作

虫情预测
、

预报
,

对虫口的繁殖也有一定的控制作用
。

前言

天然的烟草甲虫雌性信息素是 日本烟草专卖公社中央研究所的 T
.

C h u m a n
等人从雌

性甲虫中分离出来的
,

并确定其有效成份为 : ( 6s
,

75) 4
,

6一二甲基一 7一经基一壬烷一酮

一3 ( se rr ic or in ne )
,

此后
,

他们通过人工合成的方法合成 了该化合物 (旋光异构件的混合

物 ) 13, 7 ]
。

198 1年 日本加藤邦雄等人发现并合成了 4
,

6一二甲基一壬烷一 3
,

7一二酮和 4
,

6一二甲基一壬烷一 3
,

7一二醇
,

经过试验证明比 Ser r ic o m ine 具有更为有效的诱 引活性
。

德

国的 V o n w ilt k o F ar n c h e 等人于 19 82 年发现并合成 了烟草甲虫雌性信息素的另一有效成

份 : 环化一 S e r r ie o r n i n e
。

19 8 3 年德国的 B T A 的 V
.

H e e r m a n n
等人又合成 了另一种有效成

份 : 脱水一 eS r ir e o nr i n J
3

,

’ l
。

在甲虫雌性信息素 s er ir co r in ne 的分子结构中
,

有三个手性碳原子 (C
3 ,

c 6 ,

C与
,

使

该化合物存在 8 种旋光异构体
,

其中只有 (4s
,

6s
,

7s ) 4
,

6一二甲基一 7一羚基一壬烷一酮

一 3 才具有较强的引诱活性
,

因此给合成工作带来了 一定的难度
。

经过近两年的合成试

验
,

取得了大量的数据
,

并于 1989 合成了一种混合物 (产物 C )
,

1990 年对合成路线进

行更深入的研究
,

合成 了产物 A 和产物 B
,

制成诱捕板后
,

以进 口商品板为对照
,

在常

德卷烟厂烟叶仓库中进行了活性对比试验
,

取得满意的效果
。

2 雌性信息素的合成

.2 1 仪路及使用条件

本试验采用 甲基丙烯晴和戊酮一 3 为起始原料
,

经过 m ic h ae l 反应
、

还原反应
、

烷基

化反应及脱水反应等四步
,

合成出 S e r r ie o r n i n e ( A ) 和 S e r r ic o r n i n e ( B ) 等目的产物
,

对各步反应的投料比
、

催化剂的选择
、

反应时间
、

反应温度
、

合成产物的纯度等
,

用 G C

进行 了分析
,

确定最佳合成 条件
。

用 G C一M S 对各步合成产物的结构进行 了鉴定
。

所用

本文作者还有
:
钱发成 余校芳 肖本言

。
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仪器和条件如下 :

( l) 日本岛津 G C一 gA 气相色谱仪 ; Ov 一0 1 1石英毛细管柱
,

.0 2m m x 25 m ; 程序升

温 : 3℃ / m in ; 柱温 : 70
一一 230 ℃ ; 进样口温度 : 300 ℃ ; 载气 : 氧气 ( 55 m l / m in) ; 氢

气 : .0 k6 g / cnI
, ; 空气 : 0

.

sk g / cm
Z; FI D 检测器 ; 数据处理机

。

(2 ) 美国惠普 H P一 5890 气相色谱仪 : H p一 10 1石英毛细管柱
,

0
.

2m m x 2 5m : 程序升

温 : 5℃ / m in ; 柱温 : 7仓一 2 30 ℃ ; 进样 口温度 : 30 0℃ ; 载气 : H :
或 H e

,

(H
Z :

印m l / m i n
,

H e : 35m l / m in ) : 接口温度 : 2 8 0℃
。

( 3 ) 美国惠普 H P一 59 88 质谱仪
:

① E l 源 离子源温度 : 200 ℃ ; 离子源压力 : 26 .6 6 P a ; 电子能量 : 70e V ; 扫描方

式 : SC A N : 扫描范围 : 20一 - 250 a m u
。

② C l 源 反应气 : 甲烷 ; 离子源温度 : 200 ℃ ; 离源压力 : 6 6 .6 6P ;a 电子能量 :

150e V ; 扫描方式 : S C A N ; 扫描范围 : 2 0
se一

`

250 a m u
。

.2 2 合成步软

.2 2
.

1 4
,

--6 二甲基一7一经基一壬烷 -酮一3 的合成

a
.

4
,

--6 二 甲基一庚晴一酮一 3 的合成 :

价丫
\ +

丫
0 C N

催化荆 ( ,
· ` ’ 0) 沐补愧

N ` 3 ,

9 8一 10 2℃ / 6m m H g

得率 : 29 %

s ( 5 4 2一 5朋 ) S ca n 7
.

9 9 l m i n
.

o f D A T A : M A O户 K Z
.

D

曲们

。。目.勺目,力y

甲 s,6 礼 1 24
_

12 5

盆oo

M . ss / Ch a n g e

M S圈诺及主要 , 数曰

一53 (M
+ ,

l ) : 5 7 ( l (X) ): 4 1( 7 ) ; 5 5 (6 ) : 6 9 ( 6 ): 8 6 ( 4 ) : 9 6 (4 ) ; 1 24 ( l ); 12 5 ( 2 )

b
.

4
,

--6 二甲基一庚晴-醇一 3的合成 :

命澳
N

O

还原荆

12 8一 1 3 2 oC / 15m m H g

得率 : 77 %
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.5 (6 9 7:8 15 ) Av g12
.

39 1: 1 4
.

316i m n
.

r fo D m T A A:M AO -O CH I
.

D

55 !

8 3
· 0 7l,产I

6,

-6
.

4 1 4了

印40200

OOu目Pu,q试

4 0 50 60 7 0 80 90

M a ss / C h a n s。

100 1 10 120 130

M s 圈讼及主要参数 13. ( E I源 )

5 5 ( 10 0 ) ; 4 1 ( 1 1) ; 4 3 ( 9 ) ; 59 ( 2 6 ) ; 6 9 ( 13 ): 7 0 ( 7 ) ; 1 13 ( 8 ): 12 6( 4 )

E l 源未捕捉到该化合物的分子离子峰 (巧 5
,

离子峰
,

用 C l源进行了测定
,

其 M S 图谱如下 :

,

为 了进一步地确认该化合物的分子+)mMfor

s ( 5 2 : 5 7 ) A v g 1
.

138 : 1 2 3 5m in
.

D A T A : C IN 一 C O
.

D

ZM + H : 0

2 9 3

1 56一H : O

1 3 8

M + H

1 56

6040

。。u.Pun刀V

O

,n甘戊ù日丫皿ù二,̀J八U
丫乙O

月峪工f̀

.J,̀

...JōU

T,̀
,̀̀

9 7

寿一一秘
10 0 1 2 0

1 56 + 2 9

1 8 5

1 19 6

15 6+ 4 1

2 2 4

1 4 0 1 60 18 0 200

尸ùU一ù石尸八U

lǐ6
0

M a s。 / C h a n g .

M S 圈谁及主要今数
13 5 (M H一 H Zo )

+ : 一5 6 ( M + H )
+ : 18 5( M H + c ZH S )

+ : 19 6( M H + C 3H , )
+ ; 2 9 3 ( ZM + H一 H Z o )

+

该化合物的化学电离谱所显示的准分子离子 (M + H+) 和烷基离子 (M H一H Zo +) 以 及质

子化二豪体脱水离子 (2 M + H 一H ZO +) 弥补了其电子电离谱的不足
,

这两种谱正好互 相补

充
,

进一步确定所合成的产物为 4
,

6一二甲基一庚晴一醇一 3
.

c
.

2
,

--4 二甲基
一 7一经基一壬烷一酮一 3 的合成 :

八人人
一

- 进困鲤一) 价沐人入

! C N ! !!

1 12一 1 14 / 6m m H g

得率 : 78 %

0 H O H O
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,
D ^ T A : P E N一 6

.

D

1 68

1尸

l一八U39ee卜141

n一n甘OT弓̀二
12 33 : 12 4 2 ) A v g 17

.

4 52 : 一7
.

57 9m in
.

! oo 5 7 吕8

80

4060
.Ou.Pu,刀嘴

2 0 8 3
9 9

0

69..esl7

1 1 1

43二

4 0 6 0 8 0 ! oo 16 0 18 0

M a “ / C h a n
朋

M S

1 6 5(M
+一 H Z o

.

4 ):

圈讲及主要参数!习

5 7 ( 10 0 ) ; 4 1( 17 ) ; 4 3 ( 2 5) ; 5 5 ( 2 4) :

6 9 ( 4 2 ); 7 0 ( 19 ) ; 8 3( 18 ) ; 8 6 (9 8 ) ; 9 9 ( 1 4 ); 1 1 1( 14 ) ; 1 3 9( 6 )

.2 .2 2 2
,

6一二乙基一 3
.

5一二 甲基一2
,

3一二氢毗喃的合成

一 H Z
O

89一9 3 oC / 2 0m m H g

得率 : 34
.

7%
O H O

、 、 ,

关心
O

.
城264 一明 ) S ca

n 7
.

吕4 6m i n
.

o f D A T A : C O卜C O H 3
.

D

】oo 9 9

诊
吕0

4 3 5 5

一
} }V

`9

的,0
Oou,,目.J戒

3 6 16 8

20

1 1 1 15 3
O子一旧引..今4

12 5

4 0 60 80 祖oo 】20 】60 18 0

M o . / C h . n
cB

M S 圈诺及主要参数 sII

一6 8( M
+ ,

2 4 ) ; 引 ( 2 3 ); 4 3 ( 3 5 ): 5 5( 3 8 ) : 5 7 (3 0 ); 6 9 ( 3 3 ) ; 8 6 ( 2 6 );

9 9 ( l 0() ) ; 1 1 1(6 )二 12 5 ( 1 2 ); 13 9 ( 7 ) ; 1 5 3 (4 )

3 合成产物的诱捕活性试验

1 1 材料和方法

将合成的两种不同雌性信息素 A 和 B 连同 19 89 年合成的一种混合物 C 及食物引诱

碑
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齐d D制成诱捕板
,

与进 口的商品诱捕板分别于 198 9 年和 199 0 年在湖南常德卷烟厂烟叶

仓库进行了两个虫情期的活性诱捕对比试验
。

诱捕板的制法 : 用纸板制成尺寸 1c6 m x c6 m 的诱捕板
,

在板上涂甲类胶粘剂
,

两块

对折成狭缝状
,

诱捕板中心各放一滤嘴棒
,

并切成 o
.

c7 m 高的园柱体作为诱芯
.

上述 4

种产物 (A
、

B
、

C
、

D ) 分别溶干三醋酸甘油醋
、

丙二醇
、

苯乙醉
、

二缩三乙二醇
、

乙醇

等 5 种固定相中
,

每种溶液配 3 种浓度
,

诱芯上分别滴加 4 种诱捕剂的溶液
,

随机分布于

烟垛中
,

离地约 1
.

5m
,

每个诱捕板相距约 1
.

5m
.

198 9 年供试烟样为湖南机烤 中三烟叶
,

做了 13 个处理 ; 199 0 年对不同产地
,

不同等

级的烟叶和不 同的虫 口密度进行了诱捕试验
,

共做了 21 个处理
。

每个处理设 3 个重复
,

采用随机区组排列
。

挂板后
,

每 日统计温
、

湿度及板上甲虫数
.

1 2 试验结果及分析

.3 2
.

1 雌性信息素 C 的活性试验 19 89 年 9 月 24 日至 10 月 13 日在常德卷烟厂进行诱捕

甲虫的试验
。

雌性信息素 C 以三醋酸甘油醋
、

丙二醇
、

二缩三乙二醉和苯乙醇 4 种固定

相分别配制成 10 %
、

1%
、

0
.

1% 浓度的溶液
,

对烟草甲虫的诱捕试验的结果表明
,

同一

批湖南机烤 中三烟叶在区组间 (即重复间 ) 诱捕的甲虫数无显著差异
,

而不 同固定相和浓

度之间则差异极为显著
。

固定相中以三醋酸甘油醋和丙二醇的效果较好
,

二缩三乙二醉和

苯乙醇均较差
。

不同浓度的溶液以 10 % 效果最好
,

随着浓度的下降
,

诱捕 甲虫数随之相

应减少
,

有显著的差异性
。

.2 .2 2 雌性信息素 A
、

B
、

C 的活性试验 雌性信息素 A
,

B
,

C 分别以三醋酸甘油醋
、

乙醇配制成 10 %
、

1%
、

0
.

1% 3 个浓度
,

并设 日本诱捕板
、

空白板 (分别滴加三醋酸甘油

醋
、

乙醇 ) 3 个对照
,

共 21 个处理
,

对甲虫的诱捕活性试验结果见表 l
,

表 2
。

由表 2 结果说明 :

a
.

区组间 (重复间)具有极显著差异
,

这主要是因为供试的烟叶产地和等级不一致
,

3

次重复间的虫 口密度不同造成的
。

b
.

3 种结构
、

3 种浓度之间存在极显著差异
,

结构与固定相的互作达显著水平
.

c
.

2 种固定相之间无显著差异
,

19 89 年试验证明三醋酸甘油醋是较好的 固定相
,

由

于三醋酸甘油醋价格较贵
,

且对诱芯有溶解作用
,

而乙醇价格便宜
,

对诱芯亦无其他副作

用
,

因此可用乙醇代替三醋酸甘油醋作固定相
.

3 种结构诱捕活性存在极显著差异 (表 3)
,

这 3 种结构中
,

以 B 结构活性最强
,

C

次之
,

A 最差
.

3 种浓度对诱捕活性的影响存在极显著差异 (表 4)
,

以 10 % 最好
,

1%次之
,

0
.

1%

最差
。

对 18 个处理诱捕板和 3 个对照板进行多重 比较
,

结果见表 5
.

表 5 说明 : 结构 B + 乙

醇 ( 10% )
,

结构 B + 乙醇 ( l% )
,

结构 C + 乙醇 ( 10% )
,

结构 B + 三醋酸甘油醋 ( 10 % )

4 个处理
,

引诱甲虫的效果与 日本诱捕板无显著差异 ; 其余处理皆与 日本板有明显差异
,

而与空白对照无显著差异
。

.2 .2 3 雌性信息素 B 与食物引诱剂对比试验 为弄清雌性信息素和食物引诱剂 D 各 自的

诱虫效果
,

1990 年在常德卷烟厂又进行了雌性信息素 B 和食物引诱剂 D 诱虫活性的对 比

试验
.

试验设 3 个处理
: 2 片诱芯均为食物引诱剂 D ; 一片为食物引诱剂 D

,

一片为雌性
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信息素B ;2 片均为雌性信息素B
,

重复 3 次
,

随机排列
,

布板情况同前面所述
,

试验结

果见表 6o

衰 1 雌性伯息索 A
,

B
,

C 的诱捕活性试脸

处 理 (% ) 诱捕甲虫数量 总和 平均值

结构 A 乙醉 10 57 97 177 3 3 1 110

乙醉 1 4 7 10 5 2 34 3 86 12 9

乙醉 0
.

1 3
.

6 28 90 154 5 1

三醋酸甘油醋 10 20 9 27 3 72 3 12 0 5 40 2

一 三醋酸甘油醋 1 14 5 15 1 302 5 98 19 9

三醋酸甘油酩 0
.

1 6 3 15 126 20 4 68

结构 B 乙醉 10 7 33 104 1 14() 3 3 177 10 59

乙醉 1 59 9 53 5 12 8 5 24 19 806

乙醉 0
.

1 152 164 3 6 3 6 79 22 6

三醋酸甘油脂 10 89 7 4 2 2 8 99 22 18 73 9

三醋酸甘油酩 1 3 36 29 7 39 3 10 26 34 2

三醋酸甘油醋 0
.

1 3 8 1 24 9 2 10 84() 280

结构 C 乙醇 10 5 59 22 3 1530 23 12 77 1

乙醇 1 18 1 114 592 8 87 29 6

乙醉 0
.

1 10 3 42 106 2 5 1 84

三醋酸甘油醋 10 5 60 24 5 578 13 83 46 1

三醋酸甘油醋 1 2 1 1 92 3 2 1 62 4 20 8

三醋酸甘油醋 0
.

1 22 0 14 8 2 88 6 56 2 19

对照 日本诱捕板 9() 2 65 5 1599 3 156 105 2

空白 乙醉 39 6 1 1 13 2 13 7 1

三醋酸甘油醋 136 4 3 2 38 4 17 139

夕

夕

注 : 19 9 0
.

9
.

2 6一 9 9 0一。一4 于常德卷烟厂
.

衰 2 结构
、

固定相
、

浓度 3 因索的方差分析裹

变异来源

整个试验

D F 平方和 55 方差 M S F

53

F 0
.

0 5 F 0
.

0 1

,
刃

9449,̀4,̀.-

:
,̀̀J11

区组间

处理

结构

固定相

浓度

结构 x 固定相

结构 x 浓度

固定相 x 浓度

结构 x 固定相 火 浓度

误差

l 7

880 6 72
.

3

礴4 4 78 38

1564 0 57
.

4

62 8 32
.

7

1729 9 24

309 9 64
.

2

354 9 22 2

13 12 11

294 9 26
.

4

12 165 03
.

7

44 0 336
.

2

26 16 37
.

5

78 20 28
.

7

6 28 3 2
.

7

864 962

1549 8 2
.

2

88 730
.

6

6 56 0 5
.

5

73 65 6
.

6

35 77 9
.

5

1.2 3二

7
.

3 1

2 1
.

86二

1
.

76

24
.

17二

4
.

33
. ,

2
.

4 8

5
.

2 9

5
.

2 9

3
.

9 3

1
.

8 3

2
.

0 6

3
,

28

1
.

89

3
.

28

4
.

13

3 28

3
.

28

2
.

6 5

3
.

28

2
.

6 5

5
.

2 9 夕

3
.

93

34
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表 3 A
、

B
、

C 3种结构雌性信息素诱捕活性的断宜极差侧脸

差异显著性
结 构 平均诱捕甲虫数

—
5 %】 %

7 5 6 Ba A

340

A6 10e C

裹 4浓度对诱捕活性形晌的新复极整侧验

差异显著性
浓

’

度 平均诱捕甲虫数
5 % l%5 % l%

0 1%59 0

l% 330

0
.

1% 155e C

裹 58 1个处理诱捕板与 3个对照诱捕活性的新复极差侧验

处 理 结构
浓度 平均诱捕甲虫 差异显著性

(%)头 致 5 % l%数 5 % l%

aaaa bbe b l刘众eee ddde de dee dde ds dee dde 9 0 5 1

10 5 2

A

A

AB

ABC

C B A D

BC DE

BC DE

BC DE

C DE

DE

E

E

E

E

E

E

E

E

E

E

E

8 0 677 19 7 34 6 10 4 24 3 2989 0 66 1 222228 0 2999 11 39 0 111 28 47 18 65 1

0000
. .二一 .

且̀ ..卫̀ ..月

000

nl .- 0

ee n0

BC BC AC BBBCC A

铂
AC A

舶
AA

乙醇

日本板

乙醇

乙醇

三醋酸甘油醋

三醋酸甘油醋

三醋酸甘油醋

三醋酸甘油醋

乙醉

三醋蔽甘油醋

乙醉

三醋酸甘油醋

三醋酸甘油醋

三醋酸甘油醋

三醋酸甘油醋

乙醉

乙醉

乙醉

乙醉

三醋酸甘油醋

乙醇
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裹6 雌性信息索B 和 t物引诱剂 D诱虫效果比较

处 理 诱捕甲虫头数 总和 (头 )平均值 (头 )

一片雌性信息素B
,

一片食物引诱剂 D 140 7 9 72 17 8 7 4 166 1389

二片雌性信息素 B 142 1 1 19 3 110 3 37 23 124 1

二片食物引诱剂 D 10 5 92 6 1 2 58 86

对表 6 进行方差分析 : 3 个处理 间具有极显著差异
,

对 3 个处理进行新复极差测验
,

结果见表 7
。

表 7 雌性值息紊 B 和食物引诱剂 D 诱虫效果的新复极差侧脸

处理 平均诱捕甲虫数
差异显著性

5% l%

一片雌性信息素 B
,

一片食物引诱剂 D

二片雌性信息素 B

二片食物引诱剂 D

1389

12 4 1

8 6

表 7 说明 : 一片食物引诱剂 D
,

一片雌性信息素 B 和二片均为雌性信息素 B
,

诱虫

效果无明显差异
,

但两者与两片均为食物引诱剂 D 的诱捕板的诱虫效果有明显差异
.

由

此可以推断
,

雌性信息素 B 的诱虫效果大大高于食物引诱剂 D
。

.3 .2 4 雌性信息素 B 对雄性烟草甲虫的引诱活性 合成产物 B 与自然界雌性烟草甲虫性

诱发物质 中的成 份相似
,

天然的结构 B 是通过未交配的雌性烟草甲虫的外激素 (信息

素 ) 的萃取液分离出来的 8l[
,

结构 B 对烟草雄性甲虫的诱捕活性比结构 A 大 10 00 倍
.

为

了弄清合成产物 B 对雄性烟草甲虫的诱引效果
,

我们就诱捕板上诱捕 甲虫的性别问题
,

根据文献资料所报道的烟草甲虫的外形
,

对部分诱捕板进行 了实物鉴别
,

结果见表 8
.

裹 8 合成产物 B 对雄性烟革甲虫的诱捕活性

诱捕板
诱捕烟草甲虫雌

、

雄性 (头数 )

雄性甲虫 雌性甲虫

雄性烟草甲虫
。

下二之丈了共窝~ 7 - 二丁二石~ 7 0

烟早 甲里
J

巳叙

一片雌性信息素 B
,

一片食物引诱剂 D 9 67 5 99 .5

二片雌性信息素 B 14 19 2 99
.

9

二片食物引诱剂 D 4 9 12 80
.

3

日本商售板 6 52 3 9 9
.

5

空白对照 2 7 9 75

由表 8 看出
,

产物 B 对雄性烟草甲虫具有很强的诱捕活性
,

其效果与 日本板相同
。

4 总结

4
.

1 研究了合成路线和条件
,

在我国首次成功地合成 了烟草甲虫雌性信息素 sr ir co
r ia ne

( A ) 和脱水一 S e r r ie o r n i n e ( B ) 和 一种混合物 ( C )
,

并用 G C 一M S 确定了它们的化学结

构
。

.4 2 通过诱捕试验
,

确定 B 结构的活性最强
,

乙醇为较好的固定相
.

在有效成份为 10 %

浓度下
,

试制的诱捕板与进口商品诱捕板具有相同的诱捕效果
。
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龟

3 4 .自制的诱捕板无毒
、

无残留
、

无污染
,

使用方便
,

有利于预测
、

预报虫情
,

并起到

部分杀虫效果
,

对减少甲虫危害起到重要作用
。

.4 4 用合成的产物制成的诱捕板成本低廉
,

仅为进 口商品的 l / 1 5
,

有较高的实用价

值
。
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