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昆虫性信息素的固相合成

陈家威

�湖北 大学化学系
，

武汉�

提要 木综述阐明昆虫性信息素固相合成的最新成就
。
�

·

�� ��， ��
叮�开创了昆虫性信怠 素

的固相合成
，
并合成了一系列信息索

。

他以二醇为原料
，

以聚合物三苯甲基氯为保护剂
。

陈德�亘

等将保护剂改�戈聚 合物三苯甲基氯硅烷
，

产率比�狩人有所提高
。

陈家成等大大改进了前丙人酥线

路
，
简化了步骤

，
只抓住关键的一步进行固相合成

，

总产率比前人提高得更多
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昆虫性信息素是昆虫分泌的一种化学物

质
，
它传递昆虫性的信息

。

各种不同昆虫性
‘

行为分别受其相应的性信息素的控制
。

对各

种昆虫性信息素的研究
，

尤其对危害农作物

的害虫给人们提供了控制其繁殖 的 美 好 前

景“ 一�〕 。

关于鳞翅 目昆虫 �蛾和蝴蝶�性信息素

研究的资料较多
，
它们的化学结构

，
一般分

为下列 �类 〔� 一功能基
� ��

、

�����
�、

����
、

��
�

�
、
���

��
，
等� 。 � 、 ，� 、

�为

整数 � 双键分顺式 ���或反式 �� �〕 〔 ‘ 〕 。
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近��年来信息素的合成发展迅速
。

合成

分溶液法和固相法 �即聚合 物 试 剂 法� 两

类
。

溶液法有炔烃偶联法
、

������合成法
、

有机金属试剂法
，

倪匕外尚有 � 一重 排
、

天 然

产物利用等
。

固相合成昆虫信息素法是加拿

大学化学系�
�

�
�

�������教授所开创

合成与应
，���� �一 �〕

用 相 结 合 的 一 种 新 途

他的工作是��年 代 以来继

����������亡，“
� 〕
和�

��������〔 ’ “ �“
固相 合 成 多

肤之后的一种新的发展
。

固相合成的涵义乃是将试知联接到聚合

物支体 �即固相�上
，
反应物

、

溶剂和催化

剂 �如系聚合物催化剂
，
则催化剂为固相

，

其他为液相� 留在溶液中所进行的非匀相反

应
。

反应结果
，
反应产物留在聚 合 物 支 体

上
，
过量的反应物 �或试剂�

、

副产 物 和其

他杂质均留在溶液中
，

反之亦然
。

反应完成

后
，

采用简单的过滤和洗涤支体
，

产物便可

同反应混合物分离
。

免去低分子反应过程 中

产物的许多纯化步骤
。

因此
，
固相合成的优

越性在于
�

能简化合成工艺
，
即使较复杂的

反应
，
只需一步过滤

，

便可达到分离和纯化

的目的
。

其次
，
多步合成可

�

�柱进行
，
便于

生产连续化和 自动化
。

第三
，
在 反 应 过 程

中
，

可使用过量的聚合物试剂和反应物
，
从

而提高反应速率 ， 由于产物容易分离
，
减少

多步分离的损失
，

因而可以 提 高 产 率
。

第

四
，

树脂可以再生复用
，

降低成本
。

这样能

使极为复杂的多肤和多核试酸的合成
，

变得

操作简易
，
甚至有条不素

，
使之规范化和标

准化了
。

它的不足之处不少
，
但最关键的问

题是使用�一��交联树脂作支体时
，

功能基

的容量不高
，

用高交联度树脂如人于���以
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�

�的大 孔 型 树 脂
，

在溶剂中不易溶胀
，

故

不易功能基化
。

固相合成昆虫性信息素
，
一

般采用炔烃偶段法
、

������试剂法 �又分正

向反应和逆向反应� 以及炔烃格氏 试 剂 法

等
。

现将使用较多的前两条线路概述如下
。

一
、

用于固相合成

的聚合物试剂

无论是�������所使用的聚合物三 苯 甲

基氯或者陈德恒
‘ ，” 〕
所使用的聚合物 三 苯基

氯硅烷以及我们所用的聚合物��壮�琳荆
，

都是 以����交联度苯乙烯和二乙烯基苯共

聚物作支持体
‘�‘ “ ，�

��， �“ 一�，。

再经氯 甲基 化

或澳化
，

然后进行三苯甲基化或三苯基氯硅

化或三苯基嶙化而成
。

实验结果表明聚苯蚕

烯负载的反应产率可与溶液法媲美
。

�
�

昆虫性信息素中常用的聚合物 保护

剂
〔 �， ‘ 。 �，��，。

���聚合物三苯甲基氯
〔�，‘ “ �， ����

交联苯乙烯一二乙烯基苯共聚物键联上 三 苯

甲基氯 ���
，

是一种非常有用的握 基 保护

剂
，

用市售商品�一��聚苯乙烯以 �步法
，

可制备 含 有 较 高 容 量 的 ��� �容 量 约

��������
。

其结构如下
�

点
。

���聚合物支体三苯基氯 硅 烷 保护

剂
〔了�，
系陈德恒

、

黄文强首次用于固相 合 成

性信息素作寒基保护剂
。

将��聚苯 乙 烯凝

胶树脂
，
在环已烷中用 、 一

丁基锉和�
，
�

，

�
‘ ，
�‘ 四甲基乙二胺配合物直接铿化

，
得聚

苯乙烯基锉
，
后者在苯中室温下与过量的二

苯基二氯硅烷反应
，
生成聚合物支体三苯基

氯硅烷 ���
，
其反应如下

�

卜��
一”
键餐

一⑧一

短身
一，�些旦覆指三兰

�
，
�

，
�，，�，一四甲基乙二胺

。 一�

��

身
一

�
�

一
��

���

�� 聚合物������试剂支体
〔 ’ �， 一 “ ，

关子聚合物������试剂近��年来 已有不

少报道
〔 “ ‘ 一曰 。

要提高�������反应的 产 率
，

首先
，
要制备高负载的聚合物������试剂

，

因此必须制备高容量的麟树脂
� 其次

，

要制

备高容量的麟树脂
，
就必须用高容量的澳树

脂
。

我们所用的澳树脂的容 量
， ’

��
从 �

·

��

�
�

�������
。

腾村 脂 � 的 容 量 从 �
�

��一

�
·

��������
。

其反应如下
�
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八曰�
�
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日 生坦卫�望旦一
���

。 一
戈二户

一���
�

一��声���式���
�����声���

�

一

���

二
、

用聚合物试剂合成

�八曰��
�
自丫

�八曰�

灯�
一
今
一
灯� ���

��

经基聚合物保护剂常用的还有聚合物裕

甲酞氯
、

苯乙酞氯以及双功能基保护剂如双

聚合物 三 苯 甲 基 氯 和 苯 甲 醚 氯 保 护

剂
〔 ‘一 ‘ ’ “ ，

有的存在难溶胀和存童很低 等缺

昆虫性信息素〔卜
��〕 ， 〔，��一�〕

�
·

炔化物线路
〔�，了，，。 �〕

溶液法炔化物线路是以。 一卤代醇为起始

物
�

以二氢毗�喃为保护剂 � 而固相反应以长

链
一

�一

几醇为原料
，

以三苯甲基氯树脂为二醇的
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单保护剂

的还原剂

，

用溯烷 �二异戊基硼掉� 为 �体

��� �
，
� 一
单烯昆虫性信息素�� �的

合成
〔 “ 一 ‘ ” ，

固相合成不对称单炔
，
用三苯甲基氯树

脂 ���保护
，

其反应见 �反应式一��
。

认。 杯�办二伽�
� � 、几门

馨一 价曰
�

－
。 �一

’

介����沙二��
二泣艺二

一

。 ⑨一
‘

�������分了��
�

��、 ��� ���

����三�亡���注
。
�

。
�� ，

︸动��犷
，
�� 尸�

�⑧一��。 ‘��‘��阴�王千��
�乡

八
�“ �

一
棚烷还件

幻戈基硼 元
�今

‘ � ’

��…
杏
�

�十

��，�

�
����

�
�， �

�

�
����止�

�
�
“ ��王�

②一�
” �����

�
�

‘ 了�

� �

� �
�� � 一���工

��
。�� 。

︵�︶书乌叫�
脸一阿巴风陌旧队冲�

自口工
�

闪
‘十工
�

曰

��

� 一�
��卜� ����

�� 厂�����用 �� �一��卜�
�
�

。
�� ，

���� ���

入
二

试，八 。 �日�

�
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表 �

�反 �布式
一��

炔烃偶联法固相合成昆虫性信息繁

英文名称 拉 丁 文 名 称 中文名称 学名代号
数字代号
���

文 献

������� ������ ��������� ��� ����住��
��� 粉纹夜蛾 �卜 ����� ，李咨� �

· ” � �� 〔 � 〕
万 一 ���

�������� � � ��一 了���� ��、�一������� ��� ������� 草地夜蛾 ��� �月��� ， �⑧ ，、 � ��〔�
，
�〕

劣一

少 …
�

哪 一明 ” 一 �】 仁� 洲
二 � 、 、二 ‘

�
，。 一 �， 。 � ��〔����
万 一���

，，一 �，， � ��〔���〕

��胡���
���一������ ���� ������ 几 ��� �������� ���� ������ 红带卷娥 ���� �一�

������ ��王��、犷�诀��� �〕��� �� ���� 【��几 �� ���乏��邝�� 云杉卷叶蛾 万户�卜
一‘ �

��馆� ������� ���一、
、

��� ����� 了飞�� �� ����������� 大杨卷叶蛾 ���一 �‘

劣二 ���

‘ ������

护如翎��

���� � � ��� ����
·
������� ��� ����� 云杉谷蛾 ��� �，��� 刃咨�

乞各
� � �〔���〕

卜��� ���� ����� �� ��� �� ���������� 黄杉小卷叶蛾 �卜 ����� ，怜 ��似一 � 〔��� 〕
万一 ��



一

二丝立一
一

一一
�

－互一红
一廷�

�

理一一逛一一一一 ����乍

用过量的、 个碳的对称 二 醇 �， 二��

��� 与 ���反应生成单保护聚合物醇���
，

产率达���
，

副产物双保护醚���
。
�������

等人在室温下
，
用聚合物醇 ���

，
以甲基磺

酞氯
一毗咤

，

苯为溶剂
，
反应得到聚合 物 醇

甲基磺酸醋 ���
，
代替卤离 子

，
开 创了一

个偶联效果极好的方法
〔
��， ” “ ，，”�一 “ 。

与 炔 化

锉 �， 二 。��� 偶联得
一

炔 烃 ���
，
再经硼

烷还原
，
得到高产率 �式烯 烃 ���

，
总 产

率���以上
， �体达���” � 。

最后
，
经酸

解
，
乙酞化得产物 ���

，
��� 经异构化可得

�体 ���� �固相合成中
，
氨基钠法由 于 树

脂在液氨中不溶胀
，
故用亚硝酸钠一硝 酸

一

法

异构化比前者为佳�
。

聚合物三苯甲醇�士��

回收
，

可以多次再生复用
。

以此线路合成昆

虫性信息素见表�
。

根据�������估算
，
如果能按上 述线 路

合成聚合物甲基磺酸醋 ���中间体��克
，

以总产率�了�计算
，
可合成信 息 素 约 ��

�

�

克
。

��� �
，
�一非共扼双烯昆虫性信息素

，

�� �
〔 ���〕

�
，
� 一非共辘双烯的合成

，
最近已有文

献报道
，
其系列反应详见 �反 应 式一��

，
这

类化合物用通式 �� �来代表
，

其中、 ��，

” ��
。

以桃透 翅 蛾 ������� ���� �����
，

������������� ������
，

������� 昆虫 性 信

息素的合成为代表说明之
，

其 化 学 结 构为

����
，
�����一

，
��一十八 烯 醇

一�一乙 酸 醋

����
。

� 一���〔��户多注����刃。

����

�

鱿���
�

�厂�
�‘通遍鱼匾 ，

必 一������
，
�
��书����

�
�
。�一�

· ‘�� �
�
�·
��

，

� � � �
耳寻 不刃 目 目

����

�
。

��

�
�

��，�

������
�
�
��一� ���

�
�
。�一�

� �
� �

�
�

���
，
�
，一试二����

�

�
�

����

�反应式
一��

在上述反应式一�中
，
化合物 ����合成

的关键步骤为末端炔烃 ����
，
这种偶 联 线

路
，
可作为末端炔烃商品化和合成 自动化的

线路
，
有一定应用价值

。
���� 用过 量 �

，
��

二澳辛烷进行单功能基反应
，

得 到澳 化 物

����
。

接着进行二次炔烃偶联
，
硼

�

烷 还原

以及酸解
，

分别 生 成 ����
、

����
、

����
。

此法应用范围广泛
，
可能成为一系列 �

，
� �

非共扼双烯昆虫性信息素的通用合成法
。

�
。

������线路
〔 �“ ，“ “ ，

川

��� 以聚合物支体三苯基氯硅烷为保

护剂的������线路
〔 ‘ �， 。

由聚合物三 苯 基氯

硅烷 ���为经基保护剂与长链对称二醇反

应
，
所得的单保护的硅醚在固相上经一系列

化学反应
，
合成长链烯醇

，

再经 乙酚化得乙

酸醋
，
合成反应见 �反应式一��

。

。 一� ������
�
�
���。

��� �” 子二 ��

���三��
，���

�

五石万了孤币�呻

。 一

灯汁争一
� �。 ‘���

片
��

���
互 �

��

��� ， 二 �
，�，��

⑧ 一������
�
�
��二��

����

。 一������
�
�。�二〔二����

�
。

了
一

瓦了亘瓜面下，

���一上些笋�����
。���

�月� 豆又乒厂一一 ，

。
一

县
一

辛一
‘
一

，犷

一
����

����
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哭
�

�
�

���������
�
�

�
�

�朽�

。 一

灯汁 ���
�

升产���

����
，

再与� �����试剂反应得到聚合物 键

联顺式烯烃 ����
，
����经酸解

，

酷化得到

顺式单烯性信息素 ����
，
其总产 率 ��线

，

�体纯度�������
�

�卜����，�

���� ⑧一�������
�。 ����

����

���������

试剂

干 �

〔���尸‘ ���
���

�
夕。 ��

�〕��

” 一����， ���

⑧ 一������
�
�����

田

���
���

�
�。 ������

。 一‘ 卜辛一
‘
一

，

一
‘
一

，
一

����

⑧一������
�
�。 �一 ����

，
����

， �
。

��

�
�

����

���� 阴 二 �
，���

� �
� �

����

” ��，
���

，，�
，。 ， ， 、

� ， ， 。 � ， ，
��

、 。 �

范瓦万厂叶��
‘七�，，����一七� “七� ‘

乍
与�，

����

����
�
�。 �一� ���

�
�了��’

� �
� �

” � �，�
，
��

哪 决 �
，
�

，
� �

��，

����

����

�����

” � �，

” 一�，

” ��，

” 留��

，矛子二二

之里卫
��

、 ������
�
�忑�������

�

�茄��，

���� 炸 � �
，�，��

协� �
，�，�

�反应式
一��

上式中所得聚合物支体的二醇单硅醚 ����

中游离经基用
�����试剂氧化

，
生成聚 合物

支体醛 ����
，
���� 与������试剂缩合得烯

基硅醚 ����
。
���� 用氟化四丁铰裂解后

，

分别得到几种组分的烯醇
，

其中组分之一为

��一十四 碳烯 醇一��，� ��
， ，� ������，

再

用乙配乙酞化
，
分别得 ����式

，
其组分之

一为��一十四碳烯醇一�一乙酸醋
，
即亚洲玉米

旗性信息素 〔���� ���〕
。

���������正向反应

��� 以聚合物三苯甲基氯 为 保 护 剂

���的�
������线路

〔 “ “ ， ’ ‘ ’
聚合物保护 剂与

枷
然淆

对称长链二醇反应
，
生成聚合物����

，

用���
�����

�
试剂氧化得聚合物 键 联 醛

�反应式一��

上述线路具有明显的三个缺点
，
第一

，
总产

率不高 �
第二

，
立体选择性 也 不 高 ����

����� 第三
，
氧化试剂过于昂贵

，
条 件 也

较苛刻川
“ ， 。

综上所述三条线路存在的 缺 点
�
���

反应全部在聚合物支体上进行
，

聚合物三苯

甲基单保护容量不高 �包括聚合物三苯基氯

硅烷�， ���聚合物保护支体 连 续 反 应
，

会使树脂容量逐渐下降
，
功能基 利 用 率 很

低
，
总产率极低 ， ���步 骤 过繁

，
不利于

应用
。

����聚 合 物 ������试 剂 一 步 线

路 “ “ ， ’ “ 一 ‘ 了」
陈家威等在总结了前三条线 路 的

基础上
，
将线路作了较大的改进

。

首先
，
从原

料上除了选择长链二醇外
，
还利用了廉价易

得的十一烯醇
，

采用常规的方法
，
简而易行

地制得了相应的卤代醇
， 其次

，

简化了反应
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步骤
，
利用固相合成的特点和优势

，
抓住最

关键的聚合物������反应那一 步
，

提 高树

脂容量
，
提高总产率

。

整个����垮反应又分

三段
�
第一段制备长链卤代醇

，
产率一般在

���以上， 第二段制备高 负 载 的 聚 合 物

������试剂
，
正确地使用和把握碱的强度和

浓度及精细操作等
，

最后一段乙醋化 �产率

大都在���以上�
，
总产率可达 ���左 右

。

其反应见 �反应式嗯�
。

�此�
�

仪�益升���夕九
���洲

对甲苯谧成

氏��
�

���
�

卜『��夕�

����

�反应式
一

��

州低坛��
��

鹦票
一 �‘ 娜、

印��

���
。
��℃

。 �
�

必

�
�

、
油 白

、一之专��场卜阳
〕�·

�七

��������
一���

��
�

���
�
�二

一，���

�� 。
���

�

�，
一 ，

� �

� 】
�一� ���

�
�节

���
��夕
�

巧广咔

上述反应式币中 ���� 与反应式‘ 中 住��

相同
，
于是 ����依然按 ���� 式反应程序

进行反应
，
故长链二醇与十一烯醇均

一

可作为

聚合物�计�咭反应的原料
。

� ，

�名》 ������逆向反 应
〔 “ ， ‘ �” ， ’ �” ， ��一

名
����等人在反应式

一�中所合成的昆 虫 性 信

息素
，

采取与������正向反应相反的线路
。

首先
，
采用聚合物键联醇甲基磺酸酷 ���

。

通过
�
�琴��式与丁基锉转化成叶立德

，

再 与

丁醛反应制得聚合物键联 �式 烯 烃 ����
，

����式再酸解和醋化
，
得到 � 一��一十四碳

烯乙酸酚����
，
它便是橡树卷叶娥信息素

，

可得高产率和高 �体 纯 度 �大 于 ���� 产

物
。

其反应见反应式一�
。

����

� ������
����

， ������、 ���器
一。 一
���卿山澎

�

加

� 止
��，���

�
�。 ������

�
�����

�
�

��勺�

�

�

��，
���

�
�
，。
�一����

，
�节

����

�
�����

�反应式一��

����份， ��� ����

�
� ” 一��丁�

飞厂毛瓦了瓦丸七面莎咔

一�
�����

�
�
，�声�����

�

�
���

�

� �
� �

����

�
。

��

一
了万正万 弓

����尤����
，
�
。 �����

��，��

��，

人�����刀
，�一���叽��毛�
� �
� �

����

�里��������
�
�。��

��� ��
一��，�

���� �反应式一��

�
介

￡到 �一��
���，��兴

砷

�����月 ���
��。��

����卫匹塑垫些丛
户

�

����，���之�
�

上述反应中仍用聚合物保护剂 ��� 为住
。

反应中最关键的步骤是制备季磷盐甲基磺酸

醋 ���� 与熔融的三苯基麟反应
，

趁热过滤

除去过量的三苯基麟
。
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我们在此聚 合物逆向反应中
，

合成亚洲

玉米摸和桃柱螟两种信息素
。

前 音
，

用单澳

�代�
一
十二二醇

，

羚基用四氢毗喃保护
，

得

到 ����式
，
再用氧化毗咤使之 氧 化 成 醛

����
。

双键的另一端使用聚合物三 苯 基
、

乙基
、

季磷盐 ����
，
再用碱处理

，

并 发 生

����咭反应
，

再经醋化即成
，
后者的合成与

前者相�以
，
其逆向反应见 �反应式

一��
。

� �

�
，�

���
���

�
�
���� ����

�
�。 一���

����二二 � ���
�

�犷��
� �亚洲玉米螟信息素�

� �
� �

�反应式
一��

自
，

�
， ，

八
， 。 二 � 、

自
，」 一

�
产

��弋七�竺�污厂口
儿五

一

一协� ��， ��

、 士王�夭��
，
于�尸����

����

、 一 �。挑柱螟性信息素

、 � 户亚洲玉米螟性

信息素

工，久
�，，�
达
���

�、 。 ���

。 一

《二�一���·

����

����
。

���
��������

一一
一争

��� �
或��

，
����

�

�若一 ��
�

���

从。 一

灯汁���
��� 〔‘ �，·〕舀

�

����

�
�

��上生��孔���
一���

�
�

�生� ��乏工
�
�二乙�七��

� �
� � � �

� ， 、

� 之
�

， � 、 ， 、 ，� 丫� 、

�
，

七��
����

之，�。 目‘ �场��才�万
一

� 工� �一
一

�，

����

� �

� �
。 ��

���
，
�
。�二

翻二��比
，
先厂���

���了�人�
�

杏�
��。

��士通
��。�一� ���

�
于厂� ��

��，�

币歹一呻

反应式一�中
，
烯醇产率������

。

桃柱螟信

息 素
� ���一 ��

�

���
�

�� 异 构 化
� ����

��
·

����
�

�
。

亚洲玉 米 螟 信 息 素
� ����

�
�

���
�

�� 异构化
� ���二�����

。

我们所进行������逆向反 应 的 优 点
�

���采用低分子保护产率达���
，

无双联

接问题 � ���与正向反应一样
，

仅用一步
，

产率可达������ � ��� 用 ���� 钠 盐 作

碱
，
固相反应仍以 �体为 主 ， ����体 异构

化为 �体
，

桃柱 螟 信 息 素 产 率 达���
，

亚洲玉米螟信息素约���
。

综合聚合物������试剂正
、

逆反应的特

点
�
���采用廉价的原料

，

降低成本
� ���

五步简化为三步
，

充分利用最关键性第二步

�即������反应�
，

作好高容 量 的 聚 合 物

�
，����试剂

，

选择适当强度与浓度的碱
、

精

细叶立德和������反应操作
，

有利于产物的

纯化
， ，乞率大幅度地提高

，

而且树脂可以再

生复用
，

降低成本
，

有美好的应用前景
。

比

溶液法和前 �种固相法有显著的优越性
。

今

后可应用大孔型可溶胀性交联度大于��
，

研

究进一步提高容量
，

而且使聚合物氧化三苯

基磷
，

经还原再生复用
，

看来是大有作为的
。

本文仅仅综述了 ���
、
���两类昆虫

性信息素的固相合成
，
���类化学结 构 是

现在的主攻方向 �包括不对称固相 合 成�
，

有待奋起直追
。

�、，���曰了
、

��

���心����

���
伟�公声一����一声��

娜卜 子
�

�’�

讹 � ��。 �

卿
‘

椒翰赫

其 他 线 路

金属有机试剂在固相合成中的应用非常

重要
。

炔烃格氏反应的应用虽然成功
，

但是

格氏试剂与聚合物醛的偶联
，
有待进一步探

讨
， 另外

，
聚合物炔烃还原成反式烯烃

，
有
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待努力 ， 反式烯化铿与聚合物键联甲基磺酸

醋反应是成功的
，
但烯烃的立体选择性比溶

液法

一
。

有机姗试剂
〔 ，“ ，，

从����年 �
�

�
�

�����

用硼烷
“
一锅反应

”
制得烯烃以后

，
在信息

素的合成上有很大的发展
，

前途方兴未艾
。

了��� ���加�������
，
�

�

�
� ，

�
·

���附
�

石‘ 口�
· ，
����

，
�。 ，

��的年

���刀���
，
�

�

�
·

���备 �� �����

〔��，
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