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一种合成蜂王物质的简便方法

李 全１，杨晓梅２，程晓红１，赵元鸿１

（１．云南大学 化学科学与工程学院，教育部自然资源药学化学重点实验室，云南 昆明 ６５００９１；

２．云南中医学院 中药学院，云南 昆明 ６５０２００）

摘要：报道了从１，６－己二醇出发，经单溴代、二氢吡喃保护羟基、格氏试剂与乙醛反应、去保护、犘犆犆氧

化、与丙二酸发生犓犪狅犲狏犲狀犪犵犾犲犾反应合成蜂王物质（反－９－氧代－２－癸烯酸），总收率２５．５５％．

关键词：１，６－己二醇；蜂王物质；合成

中图分类号：犗６２１．３ 文献标识码：犃 文章编号：０２５８－７９７１（２００８）０６－０６１１－０３

蜂王物质是蜂王的上颚腺分泌的影响工蜂活

动的最主要的物质［１］，其活性在文献［２］中有详细

介绍，其结构为反－９－氧代－２－癸烯酸，由于它

具有的这些生理活性，比如刺激蜂群外出采集的积

极性、抑制育王、减少分蜂等作用，能提高蜂产品产

量、植物授粉效率，但天然来源极少，因此对它的合

成引起了人们极大的兴趣．自１９６０年犅犪狉犫犻犲狉等首

次合成蜂王物质［３］后，已有很多关于它的合成研

究［３～７］及合成综述［８］，本文用一简便易行的方法

合成了蜂王物质，合成路线如图１．

图１ 合成蜂王物质路线
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１ 实 验

１．１ 仪器与试剂

仪器：犃犞．犱狉狓５００型核磁共振仪（犆犇犆犾３）；

犉犻狀狀犻犵犪狀犜狉犪犮犲２０００气质联用仪，犈犐电离，犡犔犆－１

型显微熔点测定仪（温度计未较正）．

试剂：三氧化铬吡啶盐酸盐（缩写为犘犆犆）参

照文献［９，１０］制备，１，６－己二醇、石油醚、二氢吡

喃、对甲苯磺酸为工业原料，其余均为化学纯或分

析纯试剂．

１．２ ６－溴己醇（１）的合成 在装有回流冷凝管的

２０００犿犔烧瓶中加入４７．２０犵（０．４０犿狅犾）１，６－己

二醇、５２犿犔（０．４３犿狅犾）４６％的氢溴酸、１０００犿犔甲

苯，回流４犺后开始分水，反应瓶中水完全分去后，

冷却，蒸去甲苯，减压蒸馏收集１０６～１１０℃／５３３
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犘犪馏分得产物６６．０３犵，产率９１．２％．犌犆－犕犛表

明化合物１峰面积大于９５％．犐犚（液膜，υ）：３３２６

犮犿－１（犗犎）．犕犛（犿 ／狕）：１８０、１８２（犕＋）．１犎犖犕犚

（δ）：１．３５～２．０１（犫狉，８犎，—犆犎２—×４）；２．２９（狊，

１犎，—犗犎）；３．３８（狋，２犎，犅狉—犆犎２—）；３．６１（狋，

２犎，—犗犆犎２—）．

１．３ ２－（６－溴己氧基）－四氢吡喃（２）的合成

在５０犿犔单口烧瓶中加入９．００犵（０．０５０犿狅犾）６－

溴己醇、５．００犵（０．０６０犿狅犾）二氢吡喃、０．１０犵对甲

苯磺酸，室温下搅拌２犺，加入３０犿犔石油醚，３０

犿犔饱和食盐水洗１次，有机层无水硫酸钠干燥，

减压蒸去溶剂，石油醚作洗脱剂柱层析得无色透明

液体产物１３．２０犵，产率９４．２９％．
１犎犖犕犚（δ）：

１．３０～１．９０（犫狉，１２犎，—犆犎２—×６）；３．３０～３．８８

（犫狉，６犎，—犗犆犎２×２，犅狉犆犎２）；４．５５（狋，１犎，犗

犆犎犗）．１３犆犖犕犚（δ）：１９．７８；２５．５６（２犆）；２８．０９；

２９．６４；３０．８５；３２．８３；３３．９６；６２．４６；６７．４８；９８．８７．

１．４ １，７－辛二醇（３）的合成 在２５犿犔的三口

烧瓶中加入１．６５犵（０．０１犿狅犾）２－（６－溴己氧基）

－四氢吡喃、１０犿犔无水四氢呋喃、０．３０犵（０．０１３

犿狅犾）新刨的镁屑、少许碘，回流２．５犺，冷却到室温，

搅拌下通入乙醛气体，当液封的出口有大量气泡时

停止通入，室温搅２犺，滴入１０犿犔氯化铵溶液，搅

拌，乙酸乙酯（２０犿犔×３）萃取，合并萃取液，蒸去

溶剂，残余物加入１０犿犔９５％的乙醇、０．３犵对甲苯

磺酸，回流３犺，加入０．３犵无水碳酸钠，回流１０

犿犻狀，冷却，滤去固体，蒸去溶剂，柱层析（犞（石油醚

醚）∶犞（乙酸乙酯）＝６∶１作洗脱剂）得无色液体

０．８１犵，产率５５．４８％．
１犎犖犕犚（δ）：１．０５～１．６０

（犫狉，１３犎，犆犎２×５，犆犎３）；１．９０～２．５０（宽峰，２犎，

犗犎×２）；３．６０（狋，２犎，犆犎２犗犎）；３．７０（犿，１犎，

犆犎犗犎）．１３犆犖犕犚（δ）：２３．５６；２５．７９（２犆）；２９．４７；

３２．７１；３９．２７；６２．９６；６８．１９．

１．５ ７－氧代辛醛（４）的合成 在装有０．８１犵
（０．００５５犿狅犾）１，７－辛二醇的５０犿犔单口烧瓶中

加入２０犿犔二氯甲烷、６犵（０．０１２犿狅犾）吸附于硅胶

上的犘犆犆，室温搅拌３犺，加入１０犿犔乙醚，过滤，滤

液蒸去溶剂得０．７１犵棕色液体，产率８７．８６％（直

接用于下一步反应）．

１．６ 反－９－氧代－２－癸烯酸（５）的合成 在装

有上述０．７１犵（０．００４９犿狅犾）７－氧代辛醛的５０犿犔

单口烧瓶中加入０．６３犵（０．００６１犿狅犾）丙二酸、１０

犿犔无水吡啶、０．３犿犔六氢吡啶，回流６犺，减压蒸

去吡啶，１∶１盐酸酸化至狆犎＜３，乙醚（３０犿犔×３）

萃取，合并萃取液，５％氢氧化钠溶液１０犿犔反萃，

酸化，１０犿犔×３乙醚萃取，合并萃取液，无水硫酸

钠干燥，蒸干，得淡黄色液体０．５５犵（犜犆犔显示为

一个斑点），收率６０．９５％，５犿犔乙醚溶解，滴加石

油醚至即将出现浑浊，冰箱冷藏室中放置３犱，可得

长方柱状无色结晶，犿．狆．５２～５４℃．犐犚（υ，犮犿－１）

２５００～３６００（—犗犎）；１７０４（犆——犗）；１６５４（犆——

犆）．犕犛（犿 ／狕）：１８３（犕＋＋１）．１犎犖犕犚（δ）：１．１０

～１．７０（犫狉，６犎，犆犎２×３）；２．２１（狊，３犎，犆犗犆犎３）；

２．２２（狇，２犎，犆犎２犆犎 ——）；２．４３（狋，２犎，犆犎２犆犗）；

５．８２（犱，１犎，——犆犎犆犗）；７．０８（犱狋，１犎，犆犎２犆犎——）；

１０．３～１１．１（宽峰，１犎，犆犗犗犎）．熔点及波谱数据与

文献［５］一致．

２ 结果与讨论

（１）２－（６－溴己氧基）－四氢吡喃合成反应

产物柱层析是为了除去极少量的１，６－己二醇的

二氢吡喃保护物；

（２）２－（６－溴己氧基）－四氢吡喃与镁制备

格氏试剂较惰性，与镁反应较慢，放热平缓，故不用

分批滴加，而且要用新刨下来的很细很薄的镁屑进

行格氏反应效果才好；

（３）７－氧代辛醛极不稳定，久置和硅胶柱柱

层析均会发生变化，故未作分离和鉴定，直接用于

下一步反应．
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狆狅狌狀犱２．犃犳狋犲狉犪犱犱犻狋犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀犌狉犻犵狀犪狉犱狉犲犪犵犲狀狋狅犳犮狅犿狆狅狌狀犱２犪狀犱犪犮犲狋犪犾犱犲犺狔犱犲，犱犲狆狉狅狋犲犮狋犻狅狀犪狀犱狅狓犻犱犪狋犻狅狀

犫狔狆狔狉犻犱犻狀犻狌犿犮犺犾狅狉狅犮犺狉狅犿犪狋犲（犘犆犆），犪犓犪狅犲狏犲狀犪犵犾犲狉犲犪犮狋犻狅狀犳犻狀犪犾犾狔狆狉狅狏犻犱犲犱狋犺犲“犙狌犲犲狀犛狌犫狊狋犪狀犮犲”犻狀２５．

５５％狅狏犲狉犪犾犾狔犻犲犾犱．

犓犲狔狑狅狉犱狊：１，６－犺犲狓犪狀犱犻狅犾；犙狌犲犲狀狊狌犫狊狋犪狀犮犲；狊狔狀狋犺犲狊犻狊

                             

·简讯·

《云南大学学报（自然科学版）》再次入选中国高校精品科技期刊

２００８年９月，在教育部科技司委托中国高等学校自然科学学报研究会组织开展的“第２届中国高校

精品·优秀·特色科技期刊奖评比活动中，《云南大学学报（自然科学版）》因学术质量较高，再次被评为“中

国高校精品期刊”．

此次评比遴选指标由３部分组成，以定量指标为主，定性指标为辅的原则制定．主要采用中国科技期

刊评价指标体系中，经过专家打分，一致认为比较重要的、且能够充分表述科技期刊学术质量的９个指标，

即：影响因子、总被引频次、即年指标、基金论文比、他引总引比、进步指标、文章下载率、平均引文率、学科

影响；同时引入了负面指标，自引率高线进行一票否决．

云南大学学报（自然科学版）编辑部
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