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含取代 ２￣苯基吡啶基团的甲氧基氨基甲酸酯类
化合物的合成及杀螨活性
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摘　 要:以取代 ２￣溴吡啶和羟基苯硼酸为原料ꎬ经 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联和亲核取代两步反应合成了 ９ 个未

见报道的含取代 ２￣苯基吡啶基团的甲氧基氨基甲酸酯类化合物ꎬ其结构均经红外光谱、核磁共振

氢谱及质谱(ＥＳＩ￣ＭＳ)表征ꎮ 初步生物活性测定结果表明:在 ５００ ｍｇ / Ｌ 下ꎬ部分化合物对朱砂叶

螨 Ｔｅｔｒａｎｙｃｈｕｓ ｃｉｎｎａｂａｒｉｎｕｓ 的致死率达 １００％ ꎬ具有作为杀螨剂先导结构的潜力ꎮ
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　 　 Ｓｔｒｏｂｉｌｕｒｉｎ 类似物作为高效、广谱、低毒的杀菌

剂已得到了很好开发和广泛应用[１–４]ꎮ 近来ꎬ该类

化合物的杀虫、 杀螨活性也开始受到关注ꎬ 如

Ｓｃｈｅｍｅ １ 所示:艾格福公司报道的化合物 Ａ[５] 在

１０ ｍｇ / Ｌ 下对蚜虫的致死率大于 ７５％ ꎻ先正达公司

报道的化合物 Ｂ[６] 在 ５０ ｍｇ / Ｌ 下对朱砂叶螨的致



　 Ｎｏ. ５ 毛达杰等:含取代 ２￣苯基吡啶基团的甲氧基氨基甲酸酯类化合物的合成及杀螨活性 ６０１　　

死率达 ７０％以上ꎻ帝国化学公司报道的化合物 Ｃ[７]

在 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 下对红蜘蛛、桃蚜和烟芽夜蛾的致死

率达 ９０％ 以上ꎻ日产化学株式会社报道的化合物

Ｄ[８]在 ５０ ｍｇ / Ｌ 下对叶蝉的致死率大于 ７０％ ꎻ刘长

令等报道的化合物 Ｅ[９] 在 １０ ｍｇ / Ｌ 下对淡色库蚊

的致死率达 １００％ ꎻ目前已经作为杀螨剂商品化的

Ｓｔｒｏｂｉｌｕｒｉｎ 类似物有嘧螨酯( ｆｌｕａｃｒｙｐｙｒｉｍꎬ 化合物

Ｆꎬ由巴斯夫研制、日本曹达开发) [１０] 和嘧螨胺

(ｐｙｒｉｍｉｎｏｓｔｒｏｂｉｎꎬ 化合物 Ｇꎬ由沈阳化工研究院开

发) [１１]ꎮ

Ｓｃｈｅｍｅ １

　 　 本课题组在对 Ｓｔｒｏｂｉｌｕｒｉｎ 类似物———甲氧基氨

基甲酸酯类化合物的研究过程中ꎬ发现一类含取代

２￣苯基吡啶基团的甲氧基氨基甲酸酯类化合物

(Ｓｃｈｅｍｅ ２ꎬ 化合物 ５)具有较好的杀螨活性ꎬ本文

报道该类化合物的合成及初步的杀螨活性ꎮ
目标化合物的合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ ２ꎮ 以取代

２￣溴吡啶和羟基苯硼酸为起始原料ꎬ经 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联

和亲核取代两步反应得到化合物 ５ａ ~ ５ｉꎬ其结构经

红外光谱、核磁共振氢谱及质谱表征ꎮ

Ｓｃｈｅｍｅ ２

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

Ｂüｃｈｉ Ｂ￣５４５ 数字显示熔点仪 (温度计未校

正)ꎻ岛津 ＬＣ￣１０ＡＴ 液相色谱仪ꎬＨｙｐｅｒｓｉｌ ＢＤＳ Ｃ１８

色谱柱 (１５０ ｍｍ × ４􀆰 ６ ｍｍꎬ５μｍ)ꎻＡＶＡＮＣＥ ＩＩＩ
５００ ＭＨｚ型核磁共振仪 ( ＴＭＳ 内标ꎬＣＤＣｌ３ 为溶

剂)ꎻ Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０Ｎ / ５９７３Ｎ 气质联用仪ꎻ Ｔｈｅｒｍｏ
ＬＣＱ ｆｌｅｅｔ ＥＳＩ 源质谱仪ꎻＢｒｕｋｅｒ ＥＱＵＩＮＯＸ ５５ 红外

光谱仪(涂膜法)ꎮ
实验所用原料均为市售分析纯或化学纯ꎬ羟基

苯硼酸和取代 ２￣溴吡啶购自韶远化学ꎬ氢化钠(质
量分数 ６０％ )购自阿拉丁试剂ꎮ
１􀆰 ２　 化合物的合成

１􀆰 ２􀆰 １　 取代 ２￣(羟基苯基)吡啶(３)的合成 　 参考

Ｌｉｕ 等[１２]的方法ꎬ但略有改进ꎮ 依次将羟基苯硼酸

(１ꎬ １２ ｍｍｏｌꎬ １􀆰 ６６ ｇ)、取代 ２￣溴吡啶 (２ａ ~ ２ｉꎬ
１０ ｍｍｏｌ)、磷酸钾 ( ２０ ｍｍｏｌꎬ ４􀆰 ２５ ｇ )、 醋酸钯

(０􀆰 ２ ｍｍｏｌꎬ ４５ ｍｇ)、异丙醇(５０ ｍＬ)和水(５０ ｍＬ)
加入 ２５０ ｍＬ 三口瓶中ꎬ于 ５０ ~ ８０ ℃下反应 ３ ~
６ ｈꎮ 旋转蒸发脱除异丙醇ꎬ用乙酸乙酯(４０ ｍＬ ×
３)萃取ꎬ干燥、过滤、脱溶ꎬ再经乙醇重结晶或者柱

层析[Ｖ(石油醚)∶ Ｖ(乙酸乙酯) ＝ ２∶ １ ~ １０ ∶ １]ꎬ得
化合物 ３ａ ~ ３ｉꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 化合物 ４ 的合成 　 Ｎ￣(２￣溴甲基苯基) ￣Ｎ￣
甲氧基氨基甲酸甲酯(４)的合成参考文献方法[１３]

进行ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 目标化合物 ５ 的合成通法　 向 １００ ｍＬ 三口

瓶中加入化合物 ３ａ ~ ３ｉ(２ ｍｍｏｌ)、ＮａＨ (３ ｍｍｏｌꎬ
１２０ ｍｇ)、１８￣冠醚￣６ (０􀆰 ２ ｍｍｏｌꎬ ５３ ｍｇ) 和 ＤＭＦ
(１０ ｍＬ)ꎬ升温至 ６４ ℃ 反应 ０􀆰 ５ ｈꎬ加入化合物 ４
(２􀆰 ４ ｍｍｏｌ)ꎬ保温反应 ３ ｈꎬＴＬＣ[Ｖ(石油醚) ∶ Ｖ(丙
酮) ＝ ２∶ １ ~ ２０∶ １]监控至反应结束ꎮ 分别用乙酸乙

酯(３０ ｍＬ × ３)和水(３０ ｍＬ)萃取ꎬ有机相用饱和食

盐水(３０ ｍＬ × ３)反萃取ꎬ干燥、过滤、脱溶ꎬ以 Ｖ(石
油醚)∶ Ｖ(丙酮) ＝ ２∶ １ ~ ２０∶ １为洗脱液进行硅胶柱

层析ꎬ得目标化合物(５ａ ~ ５ｉ)ꎮ
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１􀆰 ３　 生物活性测定

１􀆰 ３􀆰 １　 样品前处理 　 将目标化合物 ５ａ ~ ５ｉ 用含

１％吐温￣８０ 乳化剂的 ＤＭＦ 溶解ꎬ配制成质量分数

为 １􀆰 ０％ ~ ５􀆰 ０％的母液ꎬ然后用蒸馏水稀释成所需

浓度ꎬ备用ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 杀螨活性测定　 采用喷雾法ꎬ供试靶标为朱

砂叶螨 Ｔｅｔｒａｎｙｃｈｕｓ ｃｉｎｎａｂａｒｉｎｕｓ(室内累代饲养的

敏感试虫ꎬ由浙江省化工研究院生测安评中心提

供)ꎮ 将接有朱砂叶螨的蚕豆叶片于 Ｐｏｔｔｅｒ 喷雾塔

下进行喷雾处理ꎬ置于 ２４ ~ ２７ ℃ 观察室内培养ꎬ
４８ ｈ 后调查结果ꎮ 以毛笔触动虫体ꎬ无反应视为死

虫ꎮ 供试药剂质量浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 合成与表征

目标化合物的理化性质和质谱数据见表 １ꎻ 核

磁共振氢谱和红外数据见表 ２ꎮ

表 １　 目标化合物 ５ 的理化性质和质谱数据

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ ＥＳＩ￣ＭＳ ｄａｔａ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ５
化合物 Ｃｏｍｐｄ. 分子式 Ｆｏｒｍｕｌａ Ａｒ ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ

５ａ Ｃ２ ２Ｈ２２Ｎ２Ｏ４ ３￣(３￣ｍｅｔｈｙｌｐｙｒｉｄｉｎ￣２￣ｙｌ) ３７９􀆰 ０８[Ｍ ＋ Ｈ] ＋

５ｂ Ｃ２ ２Ｈ２２Ｎ２Ｏ４ ３￣(６￣ｍｅｔｈｙｌｐｙｒｉｄｉｎ￣２￣ｙｌ) ３７９􀆰 ２８[Ｍ ＋ Ｈ] ＋

５ｃ Ｃ２ １Ｈ１９ＣｌＮ２Ｏ４ ３￣(５￣ｃｈｌｏｒｏｐｙｒｉｄｉｎ￣２￣ｙｌ) ３９９􀆰 ０２[Ｍ ＋ Ｈ] ＋

５ｄ Ｃ２ ２Ｈ１８ＣｌＦ３Ｎ２Ｏ４ ３￣[３￣ｃｈｌｏｒｏ￣５￣( ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ)ｐｙｒｉｄｉｎ￣２￣ｙｌ] ４６６􀆰 ８２[Ｍ ＋ Ｈ] ＋

５ｅ Ｃ２ １Ｈ１８Ｃｌ２Ｎ２Ｏ４ ３￣(３ꎬ５￣ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｙｒｉｄｉｎ￣２￣ｙｌ) ４３３􀆰 ０１[Ｍ ＋ Ｈ] ＋

５ｆ Ｃ２ １Ｈ１８ＢｒＮ３Ｏ６ ３￣(５￣ｂｒｏｍｏ￣３￣ｎｉｔｒｏｐｙｒｉｄｉｎ￣２￣ｙｌ) ５１２􀆰 ４３[Ｍ ＋ Ｎａ] ＋

５ｇ Ｃ２ １Ｈ２０Ｎ２Ｏ４ ４￣(ｐｙｒｉｄｉｎ￣２￣ｙｌ) ３６５􀆰 ０３[Ｍ ＋ Ｈ] ＋

５ｈ Ｃ２ ２Ｈ１９Ｆ３Ｎ２Ｏ４ ４￣[５￣( ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ)ｐｙｒｉｄｉｎ￣２￣ｙｌ] ４３２􀆰 ９９[Ｍ ＋ Ｈ] ＋

５ｉ Ｃ２１Ｈ１８Ｃｌ２Ｎ２Ｏ４ ４￣(３ꎬ５￣ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｙｒｉｄｉｎ￣２￣ｙｌ) ４５４􀆰 ９５[Ｍ ＋ Ｎａ] ＋

　 　 注:目标化合物均为褐色油状物ꎮ
Ｎｏｔｅ:Ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｒｅ ｂｒｏｗｎ ｏｉｌ.

表 ２　 目标化合物 ５ 的核磁共振氢谱和红外数据

Ｔａｂｌｅ ２　 １Ｈ ＮＭＲ ａｎｄ ＩＲ ｄａｔａ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ５

化合物

Ｃｏｍｐｄ.
１Ｈ ＮＭＲ (５００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ / ＴＭＳ)ꎬ δ ＩＲꎬ ν / ｃｍ － １

５ａ ２􀆰 ３０ (ｓꎬ ３Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣３￣ＣＨ３)ꎬ ３􀆰 ７４ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ ＮＯＣＨ３ )ꎬ ３􀆰 ７７ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ ＣＯＯＣＨ３ )ꎬ ５􀆰 １７ ( ｓꎬ

２Ｈꎬ ＡｒＣＨ２)ꎬ ６􀆰 ９９ ~ ７􀆰 ０１ (ｍꎬ １Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ０９ ~ ７􀆰 １２ (ｍꎬ ２Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 １９ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ７ꎬ

４􀆰 ８ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ３６ ~ ７􀆰 ４０ (ｍꎬ ４Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ５８ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６ꎬ ４􀆰 ８ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ
Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ６５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ８􀆰 ５２ (ｄꎬ Ｊ ＝ ４􀆰 ６ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)

２ ９２８ꎬ １ ７４０ꎬ １ ５８２ꎬ １ ４９０ꎬ
１ ４４０ꎬ １ ３２２ꎬ １ ２０８ꎬ １ ０９９ꎬ
１ ０２９ꎬ ７６４ꎬ ７２６ꎬ ７００

５ｂ ２􀆰 ６２ (ｓꎬ ３Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣６￣ＣＨ３)ꎬ ３􀆰 ７６ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ ＮＯＣＨ３ )ꎬ ３􀆰 ８０ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ ＣＯＯＣＨ３ )ꎬ ５􀆰 ２１ ( ｓꎬ

２Ｈꎬ ＡｒＣＨ２)ꎬ ７􀆰 ００ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０ꎬ ２􀆰 ３ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ０９ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)ꎬ

７􀆰 ３６ ~ ７􀆰 ４０ (ｍꎬ ４Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ４９ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ５５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ７ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ
Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ５９ ~ ７􀆰 ６８ (ｍꎬ ３Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)

２ ９５５ꎬ １ ７４０ꎬ １ ５７８ꎬ １ ４５５ꎬ
１ ３２５ꎬ １ ２４３ꎬ １ ０９８ꎬ １ ０３２ꎬ
７７６ꎬ ６９４

５ｃ ３􀆰 ７８ (ｓꎬ ３Ｈꎬ ＮＯＣＨ３)ꎬ ３􀆰 ８２ (ｓꎬ ３Ｈꎬ ＣＯＯＣＨ３)ꎬ ５􀆰 ２１ (ｓꎬ ２Ｈꎬ ＡｒＣＨ２)ꎬ ７􀆰 ０３ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 １ꎬ

２􀆰 ５ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ３８ ~ ７􀆰 ４２ (ｍꎬ ４Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ５４ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)ꎬ
７􀆰 ６２ ~ ７􀆰 ６３ (ｍꎬ １Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ６４ ~ ７􀆰 ６８ (ｍꎬ ２Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ７３ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ５ꎬ ２􀆰 ５ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ
Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)ꎬ ８􀆰 ６３ (ｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)

２ ９２８ꎬ １ ３７６ꎬ １ ５７９ꎬ １ ４５９ꎬ
１ ４４２ꎬ １ ３２５ꎬ １ ２０３ꎬ １ １１１ꎬ
１ ０３０ꎬ ７８９ꎬ ７５８ꎬ ６９１

５ｄ ３􀆰 ７５ (ｓꎬ ３Ｈꎬ ＮＯＣＨ３ )ꎬ ３􀆰 ８０ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ ＣＯＯＣＨ３ )ꎬ ５􀆰 １８ ( ｓꎬ ２Ｈꎬ ＡｒＣＨ２ )ꎬ ７􀆰 ０７ ~ ７􀆰 １１ (ｍꎬ

１Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ３３ ~ ７􀆰 ３７ (ｍꎬ ３Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ３８ ~ ７􀆰 ４２ (ｍꎬ ３Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ６３ ~ ７􀆰 ６７ (ｍꎬ １Ｈꎬ
Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ８􀆰 ０５ (ｄꎬ Ｊ ＝ １􀆰 ６ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)ꎬ ８􀆰 ８５ (ｄꎬ Ｊ ＝ １􀆰 １ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)

２ ９３１ꎬ １ ７３８ꎬ １ ５９１ꎬ １ ４９４ꎬ
１ ４５９ꎬ １ ４４２ꎬ １ ３４５ꎬ １ １８９ꎬ
１ １４０ꎬ １ １１８ꎬ １ ０６１ꎬ ８２１ꎬ
７８６ꎬ ７６６



　 Ｎｏ. ５ 毛达杰等:含取代 ２￣苯基吡啶基团的甲氧基氨基甲酸酯类化合物的合成及杀螨活性 ６０３　　

表 ２(续表)

Ｔａｂｌｅ ２(Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ)

化合物

Ｃｏｍｐｄ.
１Ｈ ＮＭＲ (５００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ / ＴＭＳ)ꎬ δ ＩＲꎬ ν / ｃｍ － １

５ｅ ３􀆰 ７５ (ｓꎬ ３Ｈꎬ ＮＯＣＨ３ )ꎬ ３􀆰 ７９ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ ＣＯＯＣＨ３ )ꎬ ５􀆰 １８ ( ｓꎬ ２Ｈꎬ ＡｒＣＨ２ )ꎬ ７􀆰 ０４ ~ ７􀆰 ０７ (ｍꎬ

１Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ２９ ~ ７􀆰 ３３ (ｍꎬ ２Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ３７ ~ ７􀆰 ４１ (ｍꎬ ４Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ６２ ~ ７􀆰 ６７ (ｍꎬ １Ｈꎬ
Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ８２ (ｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ２ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)ꎬ ８􀆰 ５５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ２ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)

２ ９５４ꎬ １ ７３９ꎬ １ ５８１ꎬ １ ４９１ꎬ
１ ４４１ꎬ １ ３６９ꎬ １ ３２４ꎬ １ ２３１ꎬ
１ １１６ꎬ １ ０２５ꎬ ７８８ꎬ ７５５ꎬ ６９７

５ｆ ３􀆰 ７５ (ｓꎬ ３Ｈꎬ ＮＯＣＨ３ )ꎬ ３􀆰 ８１ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ ＣＯＯＣＨ３ )ꎬ ５􀆰 １５ ( ｓꎬ ２Ｈꎬ ＡｒＣＨ２ )ꎬ ７􀆰 ０８ ~ ７􀆰 １０ (ｍꎬ

１Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ３６ ~ ７􀆰 ４０ (ｍꎬ ４Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ５０ ~ ７􀆰 ５３ (ｍꎬ ２Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ６２ ~ ７􀆰 ６４ (ｍꎬ １Ｈꎬ
Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ８􀆰 ２８ (ｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 １ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)ꎬ ８􀆰 ９１ (ｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 １ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)

２ ９５４ꎬ １ ７３５ꎬ １ ５８１ꎬ １ ５４４ꎬ
１ ４４３ꎬ １ ３４９ꎬ １ ２４１ꎬ １ ０９８ꎬ
１０２９ꎬ ７６６ꎬ ７３４

５ｇ ３􀆰 ７７ (ｓꎬ ３Ｈꎬ ＮＯＣＨ３ )ꎬ ３􀆰 ８２ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ ＣＯＯＣＨ３ )ꎬ ５􀆰 １９ ( ｓꎬ ２Ｈꎬ ＡｒＣＨ２ )ꎬ ７􀆰 ０５ ~ ７􀆰 ０７ (ｍꎬ

２Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 １８ (ｄｄｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ２ꎬ ４􀆰 ８ꎬ １􀆰 ２ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ３７ ~ ７􀆰 ４２ (ｍꎬ ３Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ
７􀆰 ６３ ~ ７􀆰 ７３ (ｍꎬ ３Ｈꎬ ２Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ９３ ~ ７􀆰 ９５ (ｍꎬ ２Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ８􀆰 ６５ (ｄｄｄꎬ Ｊ ＝ ４􀆰 ８ꎬ
１􀆰 ５ꎬ ０􀆰 ９ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)

２ ９３１ꎬ １ ７３７ꎬ １ ６０６ꎬ １ ５１４ꎬ
１ ４９１ꎬ １ ４６６ꎬ １ ４３７ꎬ １ ２４４ꎬ
１ ３１７ꎬ １ １７６ꎬ １ ０９８ꎬ １ ０２４ꎬ
８１６ꎬ ７６６

５ｈ ３􀆰 ７８ (ｓꎬ ３Ｈꎬ ＮＯＣＨ３ )ꎬ ３􀆰 ８４ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ ＣＯＯＣＨ３ )ꎬ ５􀆰 ２１ ( ｓꎬ ２Ｈꎬ ＡｒＣＨ２ )ꎬ ７􀆰 ０９ ~ ７􀆰 １２ (ｍꎬ

２Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ３８ ~ ７􀆰 ４５ (ｍꎬ ３Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ６２ ~ ７􀆰 ６４ (ｍꎬ １Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ８４ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚꎬ
１Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)ꎬ ８􀆰 ０２ ~ ８􀆰 ０６ (ｍꎬ ３Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈꎬ ２Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ８􀆰 ９５ (ｓꎬ １Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)

２ ９３０ꎬ １ ７３１ꎬ １ ６００ꎬ １ ５１５ꎬ
１ ４８５ꎬ １ ４４６ꎬ １ ３３１ꎬ １ ２４７ꎬ
１ １７６ꎬ １ １２９ꎬ １ ０８７ꎬ１ ０１６ꎬ
８３１ꎬ ７６４

５ｉ ３􀆰 ７７ (ｓꎬ ３Ｈꎬ ＮＯＣＨ３ )ꎬ ３􀆰 ８３ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ ＣＯＯＣＨ３ )ꎬ ５􀆰 １９ ( ｓꎬ ２Ｈꎬ ＡｒＣＨ２ )ꎬ ７􀆰 ０４ ~ ７􀆰 ０７ (ｍꎬ

２Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ３６ ~ ７􀆰 ４５ (ｍꎬ ３Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ６１ ~ ７􀆰 ６７ (ｍꎬ １Ｈꎬ Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ６８ ~ ７􀆰 ７４ (ｍꎬ ２Ｈꎬ
Ａｒ￣Ｈ)ꎬ ７􀆰 ８３ (ｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 １ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)ꎬ ８􀆰 ５４ (ｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 １ Ｈｚꎬ １Ｈꎬ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣Ｈ)

２ ９２６ꎬ １ ７３８ꎬ １ ６０８ꎬ １ ５１２ꎬ
１ ４３２ꎬ １ ３７０ꎬ １ ３３５ꎬ １ ２４７ꎬ
１ １７７ꎬ １ １１１ꎬ １ ０２３ꎬ ８３５ꎬ
７１１

　 　 中间体 ３ 的合成温度需要根据取代 ２￣溴吡啶

(２)上取代基 Ｒ 的不同作相应调整ꎬ一般可以按照

文献中的 ８０ ℃ 进行[１２]ꎬ但当取代基 Ｒ 为 ＮＯ２、
ＣＦ３、Ｃｌ 等吸电子基团时ꎬ反应温度不得高于 ５０ ℃ꎮ
目标化合物 ５ 的合成分两步进行:先成盐、后取代ꎬ
其中成盐反应是否完全很关键ꎬ反应时间需大于

０􀆰 ５ ｈꎻ加入相转移催化剂 １８￣冠醚￣６ 是为了促进固

液两相的反应ꎻ为了减少副产物的生成ꎬ须控制反应

温度不高于 ６４ ℃ꎮ
２􀆰 ２　 杀螨活性

初步测定结果(表 ３)表明:目标化合物对朱砂

叶螨具有一定的致死作用ꎮ 在 ５００ ｍｇ / Ｌ 下ꎬ大部

分化合物的致死率大于 ８０％ ꎬ其中ꎬ５ａ、５ｂ、５ｅ 和 ５ｉ
的致死率达 １００％ ꎮ 由此推断ꎬ吡啶基与苯基 ３ 位

连接的目标化合物活性顺序为 ５ａ (３￣ＣＨ３ ) ≈５ｂ
(６￣ＣＨ３) ≈ ５ｅ (３ꎬ５￣Ｃｌ２) > ５ｄ (３￣Ｃｌ￣５￣ＣＦ３) > ５ｃ
(５￣Ｃｌ) > ５ｆ (５￣Ｂｒ￣３￣ＮＯ２)ꎬ吡啶基与苯基 ４ 位连接

的目标化合物活性顺序为 ５ｉ (３ꎬ５￣Ｃｌ２ ) > ５ｈ (５￣
ＣＦ３) > ５ｇ (Ｈ)ꎬ表明吡啶环上的取代基对于活性

的促进顺序为 ＣＨ３ > Ｃｌ > ＣＦ３ >Ｈ >ＮＯ２(或 Ｂｒ)ꎬ取
代基对于活性的促进作用不是简单的供、吸电子诱

导效应ꎮ 进一步的结构优化工作正在进行中ꎮ

表 ３　 目标化合物 ５ 对朱砂叶螨的杀螨活性(５００ ｍｇ / Ｌ)
Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｃａｒｉｃｉｄａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ５
ａｇａｉｎｓｔ Ｔｅｔｒａｎｙｃｈｕｓ ｃｉｎｎａｂａｒｉｎｕｓ (５００ ｍｇ / Ｌ)
化合物 Ｃｏｍｐｄ. 致死率 Ｌｅｔｈａｌｉｔｙ ｒａｔｅ / ％

５ａ １００

５ｂ １００

５ｃ ８０

５ｄ ９０

５ｅ １００

５ｆ ０

５ｇ ８０

５ｈ ９０

５ｉ １００

阿维菌素 ａｂａｍｅｃｔｉｎ １００
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