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新型腙类衍生物的合成及其生物活性
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摘　要 :利用 32(N 2甲基 2N 2甲氧基氨基 ) 212芳基 212丙酮腙与酰氯反应 ,合成了 14个新型 N 2酰基 232
(N 2甲基 2N 2甲氧基氨基 ) 212芳基 212丙酮腙化合物 ,其化学结构经 1

H核磁共振和元素分析确证。初

步的生物活性测试结果表明 ,部分化合物在 50 m g /L 时对淡色库蚊 C ulex p ip iens p a llens的致死率

为 95% ～100% ;化合物 c7 在 1 000 m g /L 时对粘虫 L eucan ia sepa ra ta W alke的致死率达 100%。
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Abstract: In sea rch of nove l pestic ide com pound w ith h igh b ioac tiv ity, fourteen new N 232(N 2m ethoxy2
N 2m ethy l2am ino) 212a rly2p ropy lidene2hydrazaz ide deriva tives have been designed and syn thesized by

the reac tion of N 2[ 32hydrazono2p rop y l ] 2O , N 2d im ethy l2hydroxy lam ine w ith d iffe ren t acy l ch lo rides.

The ir struc tu res have been confirm ed by
1
H NM R and e lem enta l ana lysis. The p re lim ina ry b io log ica l

ac tiv ity show ed tha t som e com pounds possessed insec tic ida l ac tiv ities aga inst Cu lex p ip iens pa llens and

L eucan ia sepa ra ta W alke. The m o rta lity ra tio of som e com pounds against C. p ip iens pa llens coq ille tt

w ere 95% ～100% at concen tra tion of 50 m g /L. The m orta lity ra tio of c7 against L. sepa ra ta w as

100% at 1 000 m g /L.
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　　腙基团 ( C N N )是医药和农药化合

物中的重要结构 ,不少含腙结构的化合物具有抑

菌、消炎止痛、抗肿瘤和治疗肺结核等作用 [ 1～4 ] 。

1973年杜邦公司首次介绍了某些结构简单的二苯

甲酮腙的杀虫活性 , 其后此类化合物引起了众

多农药公司与科研工作者的兴趣。含腙结构的化

合物作为农药具有制备简单、活性优良、作用谱

广、毒性小等优点 ,目前已商品化的品种有伏蚁腙
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( hyd ram e thy lnon) 、嘧菌腙 ( fe rim zone)和氟吡草腙

( d if lufenzop y r)等 [ 5 ] 。作者等曾经制备了取代苯

丙酮肟衍生物 ,部分具有很好的杀菌活性 [ 6 ] 。在

此基础上保留其基本化学结构 ,将其中的肟醚演

变为腙进行结构改造 ,并通过酰化反应引入烷基、

取代芳基等 ,合成了一系列未见文献报道的 N 2酰
基 232(N 2甲基 2N 2甲氧基氨基 ) 212芳基 212丙酮腙化

合物 ( c) ,其结构经元素分析和核磁共振氢谱确

证 ,并初步测试了其生物活性。

合成路线如下 :

1　合成实验

1. 1　仪器与试剂

B ruke r A C200型核磁共振仪 ( TM S 为内标 ,

CD C l3 为溶剂 ) ; C a rloe rba EA 1110 元素分析仪 ;

W RS 21A 型数字熔点仪 (温度计未经校正 ) ; 100～

200目硅胶 ;试剂均为化学纯或分析纯。

1. 2　化合物的制备

1. 2. 1　化合物 a和 b的制备 　分别参照文献 [ 7,

8 ]方法合成。

1. 212　目标化合物 c的制备 　以 N 2环丙酰基 232
(N 2甲氧基 2N 2甲基氨基 ) 212( 42t2丁基苯基 ) 212丙
酮腙 ( c1 )的制备为例。

在 100 mL三口烧瓶中加入 0179 g (0. 003 m ol)

32(N 2甲氧基 2N 2甲基氨基 ) 212( 42t2丁基 2苯基 ) 212
丙酮腙 , 0130 g ( 0. 003 m o l)三乙胺 , 20 mL 二氯

甲烷。冰水浴冷却至 0℃, 搅拌下滴加 0131 g

( 0. 003 m o l)环丙酰氯。室温下搅拌反应 4 h。用

N aC l饱和溶液洗涤 ,无水 M gSO 4 干燥 ,减压脱溶 ,

经柱层析 (石油醚 2乙酸乙酯 = 2∶1,体积比 )纯化

得白色粉末 ( c1 ) , m p: 129～130℃,收率 74%。

采用同样的方法制得 c2 ～c14 ,均为白色固体。

所有目标化合物的熔点、元素分析和 1
H NM R数据

分别见表 1和表 2。

Tab le 1　Phys ica l constan ts and e lem en ta l ana lys is da ta of syn thes ized com p ounds c

Com pd. R1 R2
M p

/℃

Y ield

( % )

E lem en ta l ana lysis ( C alcd. , % )

C H N

c1 42( t2C4 H9 ) 2C6 H4 cyc lo2C3 H5 129～130 74 68. 73 ( 68. 85 ) 8. 85 ( 8. 82) 12. 62 ( 12. 68 )

c2 42( t2C4 H9 ) 2C6 H4 p 2C lC6 H4 136～142 82 65. 72 ( 65. 74 ) 7. 09 ( 7. 02) 10. 43 ( 10. 45 )

c3 42( t2C4 H9 ) 2C6 H4 22fu ran 104～105 79 67. 12 ( 67. 20 ) 7. 58 ( 7. 61) 11. 81 ( 11. 76 )

c4 42( t2C4 H9 ) 2C6 H4 CH2 CH2 C l 99～105 72 61. 13 ( 61. 09 ) 8. 04 ( 7. 97) 11. 78 ( 11. 87 )

c5 42( t2C4 H9 ) 2C6 H4 o2CF3 C6 H4 101～103 65 63. 42 ( 63. 43 ) 6. 44 ( 6. 48) 9. 81 ( 9. 65 )

c6 42( t2C4 H9 ) 2C6 H4 CF3 80～81 63 56. 79 ( 56. 81 ) 6. 70 ( 6. 73) 11. 75 ( 11. 69 )

c7 22th iophene i2C3 H7 84～85 68 55. 13 ( 55. 10 ) 7. 51 ( 7. 47) 14. 80 ( 14. 83 )

c8 42( t2C4 H9 ) 2C6 H4 i2C3 H7 140～141 71 68. 49 ( 68. 43 ) 9. 40 ( 9. 37) 12. 66 ( 12. 6)

c9 42( t2C4 H9 ) 2C6 H4 CH2 CH3 84～85 63 67. 62 ( 67. 68 ) 9. 14 ( 9. 15) 13. 09 ( 13. 15 )
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Con tinued

Com pd. R1 R2
M p

/℃

Y ield

( % )

E lem en ta l ana lysis ( C alcd. , % )

C H N

c10 22th iophene CH2 CH3 70～71 70 53. 50 ( 53. 51 ) 7. 15 ( 7. 11) 15. 49 ( 15. 60 )

c11 22th iophene p 2( t2C4 H9 ) 2C6 H4 109～111 58 64. 38 ( 64. 31 ) 7. 27 ( 7. 29) 11. 26 ( 11. 25 )

c12 22th iophene m, p 2C l2 C6 H3 130～132 52 49. 79 ( 49. 75 ) 4. 40 ( 4. 44) 10. 85 ( 10. 88 )

c13 42( C2 H5O ) 2C6 H4 i2C3 H7 120～121 80 63. 50 ( 63. 53 ) 8. 49 ( 8. 47) 13. 02 ( 13. 07 )

c14 3, 42( CH3 ) 2 2C6 H4 i2C3 H7 91～92 73 66. 84 ( 66. 85 ) 8. 88 ( 8. 91) 13. 82 ( 13. 76 )

Tab le 2　1
H NM R da ta of syn thesized com p ounds c

C om pd. 1 H NM R ( CD C l3 / TM S ) , δ

c1 0. 89～1. 09 (m , 4H, 2CH2 ) , 1. 33 [ s, 9H, C ( CH3 ) 3 ] , 2. 62 ( s, 3H, N CH3 ) , 2. 68～2. 73 (m , 1H, CH ) , 2. 85～2. 94

(m , 4H, 2CH2 ) , 3. 73 ( s, 3H, O CH3 ) , 7. 45 ( d, 2H, J = 8. 52 H z, A rH 23, 5) , 7. 94 ( d, 2H, J = 8. 52 H z, A rH 22, 6 ) ,

9. 92 ( s, 1H, N H )

c2 1. 29 [ s, 9H, C ( CH3 ) 3 ] , 2. 08 ( s, 3H, N CH3 ) , 2. 83～2. 86 (m , 2H, CH2 ) , 3. 07～3. 13 ( m , 2H, CH2 ) , 3. 38 ( s,

3H, O CH3 ) , 7. 59 ( d, 2H, J = 7. 88 H z, A rH 23, 5) , 7. 63 ( d, 2H, J = 8. 42 H z, A rH 23′, 5′) , 7. 79 ( d, 2H, J = 8. 42 H z,

A rH 22, 6 ) , 7. 76 ( d, 2H, J = 8. 42 H z, A rH 22′, 6′) , 10. 15 ( s, 1H, N H )

c3 1. 33 [ s, 9H, C ( CH3 ) 3 ] , 2. 69 ( s, 3H, N CH3 ) , 3. 01～3. 06 (m , 4H, 2CH2 ) , 3. 63 ( s 3H, O CH3 ) , 6. 56～7. 44 (m ,

3H, Furan2H ) , 7. 51 ( d, 2H, J = 8. 52 H z, A rH 23, 5 ) , 7. 78 ( d, 2H, J = 8. 52 H z, A rH 22, 6) , 9. 89 ( s, 1H, N H )

c4 1. 34 [ s, 9H, C ( CH3 ) 3 ] , 3. 63 ( s, 3H, N CH3 ) , 2. 85～2. 97 (m , 4H, 2CH2 ) , 3. 28 ( t, J = 6. 94 H z, 2H, CH2 CO ) ,

3. 68 ( s, 3H, O CH3 ) , 3. 91 ( t, J = 6. 94 H z, 2H, CH2 C l) , 7. 43 ( d, 2H, J = 8. 50 H z, A rH 23, 5) , 7. 68 ( d, 2H, J = 8. 50

H z, A rH 22, 6 ) , 10. 15 ( s, 1H, N H )

c5 1. 34 [ s, 9H, C ( CH3 ) 3 ] , 2. 69 ( s, 3H, N CH3 ) , 3. 03～3. 05 (m , 4H, 2CH2 ) , 3. 41 ( s, 3H, O CH3 ) , 7. 43 ( d, 2H, J =

7. 90 H z, A rH 23, 5) , 7. 68 ( d, 2H, J = 7. 90 Hz, A rH 22, 6) , 7. 78～8. 16 (m , 4H, A rH 22′, 3′, 4′, 6′) , 10. 15 ( s, 1H, NH )

c6 1. 34 [ s, 9H, C ( CH3 ) 3 ] , 2. 71 ( s, 3H, NCH3 ) , 2. 64～2. 70 (m , 2H, CH2 ) , 2. 83～2. 94 (m , 2H, CH2 ) , 3. 60 ( s, 3H,

OCH3 ) , 7. 44 ( d, 2H, J = 7. 92 Hz, A rH 23, 5) , 7. 74 ( d, 2H, J = 7. 92 H z, A rH 22, 6) , 12. 42 ( s, 1H, N H )

c7 1. 22 [ d, 6H, J = 6. 38 H z, C ( CH3 ) 2 ] , 2. 62 ( s, 3H, NCH3 ) , 2. 86～2. 97 (m , 4H, 2CH2 ) , 3. 47～3. 49 (m , 1H, CH ) ,

3. 68 ( s, 3H, OCH3 ) , 7. 02 ( d, d, 1H, J 1 = 3. 42, J2 = 4. 60 Hz, ThiopheneH 24) , 7. 24 ( d, d, 1H, J 1 = 3. 42, J 2 = 1. 23 Hz,

ThiopheneH 25) , 7. 31 ( d, d, 1H, J 1 = 4. 60, J2 = 1. 23 Hz, ThiopheneH 23) , 9. 78 ( s, 1H, NH )

c8 1. 19 [ d, 6H, J = 6. 48 H z, C ( CH3 ) 2 ] , 1. 31 [ s, 9H, C ( CH3 ) 3 ] , 2. 64 ( s, 3H, NCH3 ) , 2. 83～2. 86 (m , 2H, CH2 ) ,

2. 91～2. 94 (m , 2H, CH2 ) , 3. 63～3. 65 (m , 1H, CH ) , 3. 69 ( s, 3H, OCH3 ) , 7. 41 ( d, 2H, J = 8. 48 H z, A rH 23, 5) , 7. 69

( d, 2H, J = 8. 48 Hz, A rH 22, 6) , 9. 59 ( s, 1H, NH )

c9 1. 22 ( t, J = 6. 72 H z, 3H, CH3 ) , 1. 33 [ s, 9H, C ( CH3 ) 3 ] , 2. 61 ( s, 3H, N CH3 ) , 2. 70 ～2. 82 ( m , 4H, 2CH2 ) ,

2. 85～2. 93 (m , 2H, CH2 CO ) , 3. 64 ( s, 3H, O CH3 ) , 7. 41 ( d, 2H, J = 8. 50 Hz, A rH 23, 5 ) , 7. 68 ( d, 2H, J = 8. 50 Hz,

A rH 22, 6) , 9. 70 ( s, 1H, NH )

c10 1. 21 ( t, J = 6. 75 Hz, 3H, CH3 ) , 2. 63 ( s, 3H, NCH3 ) , 2. 62～2. 72 (m , 2H, CH2 ) , 2. 80～2. 88 (m , 2H, CH2 ) , 2. 90～

2. 92 (m , 2H, CH2 CO ) , 3. 64 ( s, 3H, OCH3 ) , 7. 02 ( d, d, 1H, J 1 = 3. 36, J 2 = 4. 63 Hz, ThiopheneH 24) , 7. 23 ( d, d, J 1 =

3. 36, J 2 = 1. 21 Hz, 1H, ThiopheneH 25) , 7. 31 ( d, d, J 1 = 4. 63, J 2 = 1. 21 Hz, 1H, ThiopheneH 23) , 9. 84 ( s, 1H, N H )

c11 1. 33 [ s, 9H, C ( CH3 ) 3 ] , 2. 67 ( s, 3H, NCH3 ) , 2. 95～3. 09 (m , 4H, 2CH2 ) , 3. 46 ( s, 3H, OCH3 ) , 7. 03 ( d, d, 1H, J 1 =

3. 40, J 2 = 4. 61 Hz, ThiopheneH 24) , 7. 31 ( d, 2H, J = 8. 48 Hz, A rH 23′, 5′) , 7. 45 ( d, d, 1H, J 1 = 3. 40, J2 = 1. 21 Hz,

ThiopheneH 25) , 7. 49 ( d d, 1H, J 1 = 4. 61, J2 = 1. 21, ThiopheneH 23 ) , 7. 83 ( d, 2H, J = 8. 48 Hz, A rH 22′, 6′) , 9. 78 ( s,

1H, NH )

c12 2. 66 ( s, 3H, NCH3 ) , 2. 86～3. 01 (m , 4H, 2CH2 ) , 3. 73 ( s, 3H, O CH3 ) , 6. 97 ( d, d, 1H, J 1 = 3. 45, J 2 = 4. 56 Hz,

ThiopheneH 24) , 7. 24 ( d, d, 1H, J 1 = 3. 45, J 2 = 1. 24 Hz, ThiopheneH 25 ) , 7. 31 ( d, d, 1H, J 1 = 4. 56, J 2 = 1. 24 Hz,

ThiopheneH 23) , 7. 33～7. 58 (m , 3H, A rH 23′5′6′) , 9. 72 ( s, 1H, NH )

c13 1. 25 [ d, 6H, J = 6. 49 H z, C ( CH3 ) 2 ] , 1. 44 ( t, J = 7. 42 3H, CH3 ) , 2. 62 ( s, 3H, NCH3 ) , 2. 76～2. 93 (m , 4H, 2CH2 ) ,

2. 49～2. 56 (m , 1H, CH ) , 3. 68 ( s, 3H, OCH3 ) , 4. 09～4. 15 (m , 2H, CH2 ) , 6. 89 ( d, 2H, J = 8. 50 H z, A rH 23, 5) , 7. 74

( d, 2H, J = 8. 50 Hz, A rH 22, 6) , 9. 53 ( s, 1H, NH )

c14 1. 26 [ d, 6H, J = 6. 52 H z, C ( CH3 ) 2 ] , 2. 31 ( s, 6H, 2CH3 ) , 2. 65 ( s, 3H, NCH3 ) , 2. 78～2. 85 (m , 2H, CH2 ) , 2. 90～

2. 96 (m , 2H, CH2 ) , 3. 49～3. 57 (m , 1H, CH ) , 3. 64 ( s, 3H, OCH3 ) , 7. 17～7. 49 (m , 3H, A rH23, 5, 6) , 9. 60 ( s, 1H, NH )
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2　生物活性测定

2. 1　杀虫活性

2. 1. 1　杀淡色库蚊 C u lex p ip iens p a llens活性 　

参照文献 [ 9 ]方法测定。

2. 1. 2　杀粘虫活性 　采用国家南方农药创制中

心生测标准程序之 SO P2叶片浸渍法测定。从温室

内剪下 2～4叶期的玉米植株 ,在稀释好的药液中

充分浸渍 5 s,取出后悬挂在通风柜中 ;放置 2～3 h

后 ,剪下 30 mm 左右长的叶段 ,置于小试管中 ,每

支试管约放 6～8片叶段。用毛笔取 10只 3龄粘虫

L eucan ia sep a ra ta幼虫放入试管中 , 纱布封口 , 以

不含药剂的溶剂为空白对照。以触动虫体不能正

常爬行为死亡标准 ,非正常的个体 (爬行不自然、

半死、全死等 )均计为死亡个体。

2. 2　结果与讨论

该类化合物具有一定的杀虫活性 (见表 3 ) ,其

中化合物 c1、c3、c8 和 c9 在 50 m g /L 时对淡色库蚊

的致死率达到 100% , c2 和 c6 达到 95%以上 ;化合

物 c7 在 1 000 m g /L 时对粘虫的致死率达到

100%。化合物对淡色库蚊的活性与 R
1 为对叔丁

基苯基有关 , 这符合许多杀虫剂的特点 , 如哒螨

灵、虫酰肼等 ;同时 R
2 为环丙基或异丙基时 ,化合

物表现出较好的生物活性。

此外 ,对化合物还进行了杀菌和除草活性的

印鉴测试 ,但均无活性。

Tab le 3　Effec ts of com p ounds c on d iffe ren t k inds of insec t

Com pd.

M ortality ( % )

C ulex p ip iens pa llens3

( 50 m g /L )

L eucan ia sepa ra ta 3 3

( 1 000 m g /L )

Com pd.

M orta lity ( % )

Cu lex p ip iens pa llens3

( 50 m g /L )

L eucan ia sepa ra ta 3 3

( 1 000 m g /L )

c1 100 0 c8 100 0

c2 97. 3 0 c9 100 0

c3 100 0 c10 0 79. 2

c4 52. 5 0 c11 0 0

c5 87. 9 0 c12 0 0

c6 96. 8 0 c13 85. 7 0

c7 0 100 c14 0 50. 0

　　3 n = 4, 3 3 n = 31

　　致谢 :生物活性部分由国家南方农药创制中

心 (上海 )生测部测定 ,在此深表谢意 !
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