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摘　要 : 为寻找新型结构的农药先导化合物 ,采用 12对氯苯基 232氯 212丙酮为原料 ,合成了 14个结

构新颖的对氯苯丙酮肟衍生物 ,其化学结构经 1
H核磁共振和元素分析确证。初步的生物活性试验

结果表明 ,该类化合物具有一定的杀虫和除草活性 ,其中化合物Ⅴ i、Ⅴe和Ⅴh在 50 m g /L浓度下

对淡色库蚊 C ulex p ip iens pa llens的致死率达到 100%。
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Abstract: In sea rch of p es tic ide lead ing com p ound w ith new typ e of struc tu re, fou rteen nove l 12( 42
ch lo rop heny l) p rop an212one ox im e deriva tes w ere designed and syn thes ized. The ir s truc tu res w e re

conf irm ed by
1

H NM R and e lem en ta l ana lysis. The p re lim ina ry b ioassay show ed tha t th is k ind of

com p ounds p resen ted insec tic ida l and he rb ic ida l ac tiv ities. The m o rta lity of Ⅴ i, Ⅴe and Ⅴh to

C u lex p ip iens p a llens a t the concen tra tion of 50 m g /L reached 100%.
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　　肟醚类化合物用作农药在杀虫剂、杀菌剂与

除草剂等方面都有商品。最早的含肟醚结构的农

药是 1963 年 美 国联 碳 公 司 开 发的 棉 果 威

( tran id) ,其后掀起了具肟醚结构农药的开发热

潮 ,杜邦、巴斯夫、汽巴 2嘉基及以后的诺华等公司
都先后介入了该研究领域 [ 1, 2 ]。商品化的品种有

除草剂噻草酮 ( cyc loxyd im )、氟草肟 ( f luxofen im )、

环苯草酮 ( c lefox id im )、ce thoxyd im等 ,杀菌剂有啶

斑肟 ( p y rifenox)、醚菌酯 ( k resox im 2m ethy l)、Flin t、

苯氧菌胺 (m e tom inostrob in )等 [ 3 ]。笔者设计合成

了含有苯丙酮肟结构的化合物 ,并进行杀虫、杀菌

和除草活性筛选 ,从中发现了一些具有较高杀虫

和除草活性的化合物。化合物的合成路线如下 :
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1　合成实验

1. 1　仪器及试剂

B rucke r A C200型核磁共振仪 ; W RS 21A型数

字熔点仪 (温度计已校正 ) ; 2W 型阿贝折射仪。所

用试剂均为化学纯或分析纯。

1. 2　中间体的制备

1. 2. 1　中间体 Ⅱ的制备 　参照文献 [ 4 ]合成 ,熔

点 (m. p. ) 50. 1～51. 3℃(文献值 : m. p. 47～49℃)。

1. 2. 2　中间体 Ⅲb [ 12( 42氯苯基 ) 232哌啶 212基 212
丙酮 ]的合成

100 mL三口烧瓶中加入 0. 020 m o l 12对氯苯
基 232氯 212丙酮 (Ⅱ) , 0. 021 m o l哌啶 , 0. 025 m o l

无水碳酸钾和 50 mL丙酮 ,室温下搅拌 5 h,过滤 ,

滤液经旋转蒸发除去溶剂 ,得桔黄色液体 ,收率

75%。1
H NM R ( CD C l3 / TM S ) ,δ: 1. 47 ( m , 2H,

CH2 ) , 1160 ( m , 4H, 2CH2 ) , 2145 [ t, 4H,

N ( CH2 ) 2 ] , 2179 ( t, 2H, N CH2 ) , 3117 ( t, 2H,

CH2 ) , 7. 41～7. 93 (m , 4H, A r2H )。

1. 2. 3　中间体 Ⅳb [ 12( 42氯苯基 ) 232哌啶 212丙酮
肟 ]的合成 [ 5 ]

250 mL 三口烧瓶中加入 0. 32 m o l Ⅲ b,

0. 50 m o l盐酸羟胺 , 100 mL无水乙醇 , 0. 30 m o l

无水碳酸钾 ,加热回流 5 h,将反应液冷却至室温 ,

过滤。滤液经旋转蒸发除去部分乙醇 ,向溶液中

倒入 100 mL水 ,有固体析出 ,滤出固体 ,粗产品用

丙酮 2石油醚 ( 1∶1,体积比 )重结晶 ,得白色晶体 ,

m. p. 189. 2～ 189. 6℃, 收 率 70%。 1
H NM R

( CD C l3 / TM S ) ,δ: 1. 50 ( m , 2H, CH2 ) , 1. 67 (m ,

4H, 2CH2 ) , 2. 61 [ t, 4H, N ( CH2 ) 2 ] , 2. 64 ( t, 2H,

N CH2 ) , 3. 02 ( t, 2H, CH2 ) , 7. 26～7. 63 (m , 4H,

A r2H )。

中间体Ⅲa [ 12( 42氯苯基 ) 232(N 2甲基 2N 2甲氧

基 ) 2氨基 212丙酮 ]和 Ⅲc [ 12( 42氯苯基 ) 232(N , N 2
二正丁基 )氨基 212丙酮 ]及其肟 (Ⅳa, Ⅳc)的合成

与Ⅲb及Ⅳb的合成类似。

Ⅲa:
1
H NM R ( CD C l3 / TM S ) ,δ: 2. 61 ( s, 3H,

N CH3 ) , 3. 07 ( t, 2H, N CH2 ) , 3. 20 ( t, 2H, CH2 ) ,

3. 46 ( s, 3H, O CH3 ) , 7. 41～7. 93 (m , 4H, A r2H )。

Ⅲc:
1
H NM R ( CD C l3 / TM S ) ,δ: 0. 89 ( t, 6H,

2CH3 ) , 1. 30 ( m , 4H, 2CH2 ) , 1. 39 ( m , 4H,

2CH2 ) , 2. 44 ( t, 4H, 2N CH2 ) , 2. 89 ( t, 2H, CH2 ) ,

3. 08 ( t, 2H, CH2 ) , 7. 41～7. 90 (m , 4H, A r2H )。

Ⅳa:白色固体 , m. p. 70. 9～71. 9℃;
1

H NM R

( CD C l3 / TM S ) ,δ: 2. 61 ( s, 3H, N CH3 ) , 2. 87 ( t,

2H, N CH2 ) , 3. 09 ( t, 2H, CH2 ) , 3. 51 ( s, 3H,

O CH3 ) , 7. 32～7. 61 (m , 4H, A r2H )。

Ⅳ c: 白 色固 体 , m. p. 155. 4～ 157. 5℃;
1
H NM R ( CD C l3 / TM S ) , δ: 0. 89 ( t, 6H, 2CH3 ) ,

1. 31 ( m , 4H, 2CH2 ) , 1. 38 ( m , 4H, 2CH2 ) , 2. 59

( t, 4H, 2N CH2 ) , 2. 88 ( t, 2H, CH2 ) , 3. 08 ( t, 2H,

CH2 ) , 7. 33～7. 91 (m , 4H, A r2H )。

1. 3　目标化合物Ⅴ的合成 [ 6 ]

在 100 mL三口烧瓶中加入 0. 01 m o l 12( 42氯
苯基 ) 232哌啶 212基 212丙酮肟 (Ⅳb) , 0. 015 m o l溴

代异丁烷 , 0. 02 m o l KO H, 50 mL丙酮。在 60℃

下搅拌 6 h,将反应液冷却至室温 ,抽滤除去固体

杂质。滤液中加入 30 mL水 ,用氯仿提取 ,提取液

用盐水洗至中性后再用无水硫酸镁干燥 ,过滤 ,滤

液经旋转蒸发除去溶剂 ,得无色液体。经柱层析

[石油醚 2乙酸乙酯 ( 2∶1,体积比 ) ]分离提纯 ,得目

标化 合 物 ( Ⅴ e ) , n
D
30 : 1. 537 0, 收 率 50%。

1
H NM R及元素分析数据见表 2。

采用同样的方法可制得 Ⅴa～Ⅴd和 Ⅴ f～

Ⅴn。目标化合物的熔点、折射率数据见表 1,
1
H NM R及元素分析数据见表 2。
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Tab le 1　Physica l da ta of com p ounds Ⅴ
Com pd. R1 R2 R3 M. p. /℃ nD

30 Y ield ( % )

Ⅴa (O CH3 ) CH3 2, 42C l2 C6 H3 CH2 82. 5～83. 0 — 38

Ⅴb (O CH3 ) CH3 i2C3 H7 — 1. 557 2 60

Ⅴc (O CH3 ) CH3 62C lC5 H3N 232CH2 — 1. 570 6 48

Ⅴd (O CH3 ) CH3 32CF3 2C6 H4 CH2 — 1. 516 5 65

Ⅴe ( CH2 ) 5 i2C4 H9 — 1. 532 3 50

Ⅴf ( CH2 ) 5 32CF3 2C6 H4 CH2 — 1. 535 4 36

Ⅴg ( CH2 ) 5 n2C4 H9 — 1. 572 4 36

Ⅴh ( CH2 ) 5 42C lC6 H4 — 1. 570 5 35

Ⅴ i ( CH2 ) 5 2, 42C l2 C6 H3 CH2 — 1. 580 4 20

Ⅴj ( n2C4 H9 ) 2 CH2 = CHCH2 — 1. 537 0 25

Ⅴk ( n2C4 H9 ) 2 2, 42C l2 C6 H3 CH2 — 1. 558 6 41

Ⅴ l ( n2C4 H9 ) 2 i2C3 H7 — 1. 543 2 20

Ⅴm ( n2C4 H9 ) 2 i2C4 H9 — 1. 552 1 34

Ⅴn ( n2C4 H9 ) 2 62C lC5 H3N 232CH2 — 1. 573 3 22

Tab le 2　1
H NM R and e lem en ta l ana ly tica l da ta of com p ounds Ⅴ

Com pd. 1 H NM R ( CD C l3 / TM S ) ,δ
E lem enta l ana lysis ( Calcd. % )

C H N

Ⅴa 2. 59 ( s, 3H, N CH3 ) , 2. 85 ( t, 2H, N CH2 ) , 3. 10 ( t, 2H, CH2 ) , 3. 49 ( s,

3H, O CH3 ) , 5. 30 ( s, 2H, O CH2 ) , 7. 27～7. 64 (m , 7H, A r2H )

53. 65 ( 53. 82 ) 4. 72 ( 4. 77 ) 6. 53 ( 6. 97)

Ⅴb 1. 28 ( d, 6H, 2CH3 ) , 2. 59 ( s, 3H, N CH3 ) , 2. 85 ( t, 2H, N CH2 ) , 3. 10

( t, 2H, CH2 ) , 3. 50 ( s, 3H, O CH3 ) , 4. 42 ( m , 1H, O CH ) , 7. 31～7. 65

(m , 4H, A r2H )

59. 19 ( 59. 05 ) 7. 32 ( 7. 43 ) 9. 95 ( 9. 84)

Ⅴc 2. 54 ( s, 3H, N CH3 ) , 2. 80 ( t, 2H, N CH2 ) , 3. 04 ( t, 2H, CH2 ) , 3. 46 ( s,

3H, O CH3 ) , 5. 18 ( s, 2H, O CH2 ) , 7. 28 ( d, 2H, A r2H ) , 7. 33 ( d, 1H,

Py2H ) , 7. 58 ( d, 2H, A r2H ) , 7. 70 ( d, 1H, Py2H ) , 8. 42 ( s, 1H, Py2H )

55. 21 ( 55. 45 ) 5. 33 ( 5. 20 ) 11. 26 ( 11. 41 )

Ⅴd 2. 57 ( s, 3H, N CH3 ) , 2. 85 ( t, 2H, N CH2 ) , 3. 10 ( t, 2H, CH2 ) , 3. 49 ( s,

3H, O CH3 ) , 5. 28 ( s, 2H, O CH2 ) , 7. 32～7. 68 (m , 8H, A r2H )

56. 97 ( 56. 93 ) 5. 15 ( 5. 03 ) 6. 75 ( 6. 99)

Ⅴe 0. 99 ( d, 6H, 2CH3 ) , 1. 36～1. 51 ( m , 2H, CH2 ) , 1. 53～1. 73 ( m , 4H,

2CH2 ) , 2. 01 ( m , 1H, CH ) , 2. 50 [ t, 4H, N ( CH2 ) 2 ] , 2. 54 ( t, 2H,

N CH2 ) , 2. 97 ( t, 2H, CH2 ) , 3. 93 ( d, 2H, O CH2 ) , 7. 29～7. 61 (m , 4H,

A r2H )

66. 73 ( 66. 96 ) 8. 57 ( 8. 43 ) 8. 51 ( 8. 68)

Ⅴf 1. 36～1. 51 (m , 2H, CH2 ) , 1. 53～1. 73 (m , 4H, 2CH2 ) , 2. 50 [ t, 4H, N

( CH2 ) 2 ] , 2. 54 ( t, 2H, N CH2 ) , 2. 97 ( t, 2H, CH2 ) , 5. 26 ( s, 2H,

O CH2 ) , 7. 26～7. 66 (m , 8H, A r2H )

62. 06 ( 62. 19 ) 5. 86 ( 5. 69 ) 6. 43 ( 6. 59)

Ⅴg 0. 95 ( t, 3H, CH3 ) , 1. 36～1. 51 ( m , 2H, CH2 ) , 1. 46 ( m , 2H, CH2 ) ,

1. 53～1. 73 ( m , 6H, 3CH2 ) , 2. 50 [ t, 4H, N ( CH2 ) 2 ] , 2. 54 ( t, 2H,

N CH2 ) , 2. 97 ( t, 2H, CH2 ) , 4. 17 ( t, 2H, O CH2 ) , 7. 26～7. 62 (m , 4H,

A r2H )

　67. 11 ( 66. 96) 8. 27 ( 8. 43 ) 8. 88 ( 8. 68)

Ⅴh 1. 36～1. 51 (m , 2H, CH2 ) , 1. 53～1. 73 (m , 4H, 2CH2 ) , 2. 50 [ t, 4H, N

( CH2 ) 2 ] , 2. 54 ( t, 2H, N CH2 ) , 2. 97 ( t, 2H, CH2 ) , 5. 18 ( s, 2H,

O CH2 ) , 7. 30～7. 60 (m , 8H, A r2H )

64. 53 ( 64. 45 ) 6. 26 ( 6. 18 ) 7. 08 ( 7. 16)

Ⅴ i 1. 36～1. 51 (m , 2H, CH2 ) , 1. 53～1. 73 (m , 4H, 2CH2 ) , 2. 50 [ t, 4H, N

( CH2 ) 2 ] , 2. 54 ( t, 2H, N CH2 ) , 2. 97 ( t, 2H, CH2 ) , 5. 30 ( s, 2H,

O CH2 ) , 7. 29～7. 86 (m , 7H, A r2H )

59. 41 ( 59. 24 ) 5. 35 ( 5. 44 ) 6. 42 ( 6. 58)

Ⅴj 0. 88 ( t, 6H, 2CH3 ) , 1. 25 (m , 4H, 2CH2 ) , 1. 28 (m , 4H, 2CH2 ) , 2. 42

[ t, 4H, N ( CH2 ) 2 ] , 2. 75 ( t, 2H, N CH2 ) , 2. 91 ( t, 2H, CH2 ) , 4. 67 ( d,

2H, O CH2 ) , 5. 15～5. 39 ( q, 2H, = CH2 ) , 5. 99～6. 12 ( m , 1H, = CH ) ,

7. 23～7. 64 ( 2d, 4H, A r2H )

68. 11 ( 68. 45 ) 9. 01 ( 8. 90 ) 7. 63 ( 7. 98)
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C ontinued

Com pd. 1 H NM R ( CD C l3 / TM S ) ,δ
E lem enta l ana lysis ( Calcd. % )

C H N

Ⅴk 0. 88 ( t, 6H, 2CH3 ) , 1. 25 (m , 4H, 2CH2 ) , 1. 28 (m , 4H, 2CH2 ) , 2. 42

[ t, 4H, N ( CH2 ) 2 ] , 2. 75 ( t, 2H, N CH2 ) , 2. 93 ( t, 2H, CH2 ) , 5. 30 ( s,

2H, O CH2 ) , 7. 18～7. 61 (m , 7H, A r2H )

61. 57 ( 61. 35 ) 6. 72 ( 6. 65 ) 5. 73 ( 5. 96)

Ⅴ l 0. 88 ( t, 6H, 2CH3 ) , 1. 25 ( d, 6H, 2CH3 ) , 1. 28 (m , 4H, 2CH2 ) , 1. 30

(m , 4H, 2CH2 ) , 2. 47 [ t, 4H, N ( CH2 ) 2 ] , 2. 66 ( t, 2H, N CH2 ) , 2. 86 ( t,

2H, CH2 ) , 4. 42 (m , 1H, O CH ) , 7. 30～7. 62 ( 2d, 4H, A r2H )

68. 01 ( 68. 06 ) 9. 55 ( 9. 42 ) 7. 86 ( 7. 94)

Ⅴm 0. 88 ( t, 6H, 2CH3 ) , 0. 99 ( d, 6H, 2CH3 ) , 1. 25 ( m , 4H, 2CH2 ) , 1. 32

(m , 4H, 2CH2 ) , 2. 18 (m , 1H, CH ) , 2. 47 [ t, 4H, N ( CH2 ) 2 ] , 2. 71 ( t,

2H, N CH2 ) , 2. 86 ( t, 2H, CH2 ) , 3. 98 ( d, 2H, O CH2 ) , 7. 27～7. 62 ( 2d,

4H, A r2H )

68. 90 ( 68. 73 ) 9. 69 ( 9. 61 ) 7. 55 ( 7. 63)

Ⅴn 0. 88 ( t, 6H, 2CH3 ) , 1. 25 (m , 4H, 2CH2 ) , 1. 28 (m , 4H, 2CH2 ) , 2. 42

[ t, 4H, N ( CH2 ) 2 ] , 2. 62 ( t, 2H, N CH2 ) , 2. 87 ( t, 2H, CH2 ) , 5. 19 ( s,

2H, O CH2 ) , 7. 31 ( d, 2H, A r2H ) , 7. 35 ( d, 1H, Py2H ) , 7. 55 ( d, 2H, A r2

H ) , 7. 68 ( d, 1H, Py2H ) , 8. 43 ( s, 1H, Py2H )

63. 55 ( 63. 30 ) 7. 08 ( 7. 16 ) 9. 79 ( 9. 63)

2　生物活性测定

2. 1　杀虫活性

2. 1. 1　杀螨活性 　试验前选取叶片平展、生长约

10 d的蚕豆苗 ,按一茎一叶剪下 ,在叶片上接约 30

头成螨 Te trianychus c inaba rinus,将其在浓度为

1 000 m g /L的测试药液中充分浸渍 5 s,再插入盛

满水的青霉素瓶中。每处理重复 3次 ,设空白对

照。24 h后观察结果 ,不能正常爬行者为死亡。

2. 1. 2　杀淡色库蚊活性　将淡色库蚊 Culex p ip iens

p a llens 3龄幼虫置于装有纯净水的杯中 ,加入浓度

为 50 m g /L的药液混匀。每个处理之间所使用的

用具互不干扰 ,同时设空白对照。处理后的试材

全部置于观察室内 ,温度 : 25～28℃,光周期 : 16 h

(L ) ∶8 h (D )。

2. 2　除草活性测试

采用平皿法。取 100 m g原药溶解于 5 mL

DM F中 ,加入 5滴表面活性剂 O P210,用水稀释至

100 mL ,得 1 000 m g /L药液 ,再相应稀释。空白

对照 : DM F 5 mL , O P210 5滴。取 3种单子叶 (稗

草 Ech inoch loa co lonum L ink、高 粱 So rghum

vu lga re、马唐 D ig ita ria sangu ina lis ) , 3种双子叶

(鳢肠 Eclip ta a lba H assk、黄瓜 C ucum is sa tivus、油

菜 B rass ica ch inens is) 种子各 5粒加入垫有滤纸的

平皿中 ,加入待测药液 10～15 mL ,作标记。每一

处理设 3次重复 ,设空白对照 ;将处理好的试材种

子分别放入调好的光照培养箱内 ( 26℃下 300 lx

光照 ) , 7 d后调查结果。

2. 3　结果与讨论

经生物活性试验发现 ,该类化合物具有一定

的杀虫和除草活性。其中化合物Ⅴe、Ⅴh和Ⅴ i对

淡色库蚊有良好的杀虫活性 , 50 m g /L时致死率

达到 100% ;化合物 Ⅴe、Ⅴ i、Ⅴ l和 Ⅴm对朱砂叶

螨有一定的活性 ,在浓度为 1 000 m g /L时的致死

率达到 90%以上 (见表 3 )。

化合物Ⅴe对稗草、高粱、马唐、鳢肠、黄瓜和

油菜都有一定的抑制活性 ,在 100 m g /L浓度时抑

制率为 50%～90% ,其中对马唐、鳢肠的抑制率最

高 ,均为 90% (见表 4 )。

此外 ,对所合成化合物还进行了杀菌活性普

筛试验 ,但均未发现杀菌活性。

Tab le 3　Effec ts of com p ounds Ⅴ on

d iffe ren t k inds of insec t and m ite

Com pd.

M orta lity ( % )

Culex p ip iens pa llens

( 50m g /L )

Tetranychus cinnaba rinus

( 1 000m g /L )

Ⅴe 100 98. 39

Ⅴf 68. 5 79. 59

Ⅴg 71. 9 88. 23

Ⅴh 100 0

Ⅴ i 100 93. 34

Ⅴj 0 88. 00

Ⅴl 0 95. 76

Ⅴm 0 96. 51

Ⅴn 0 77. 35
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Tab le 4　Effec ts of syn thes ized com p ounds ( 100 m g /L ) on d iffe ren t k inds of g rass

Com pd.
Conc.

/m g·L - 1

Inh ib ition ra te ( shoo t / roo t) , %

E. co lonum S. vu lga re D. sanguina lis E. a lba C. sa tivus B. ch inensis

Ⅴe 100 60 /90 50 /80 90 /90 90 /90 80 /70 80 /85

50 20 /10 40 /40 30 /30 40 /40 70 /50 10 /10

Ⅴg 100 20 /80 60 /80 70 /80 80 /80 80 /85 70 /70

50 0 0 0 0 0 0

Ⅴh 100 10 /80 60 /80 20 /90 20 /90 10 /70 0

50 10 /80 40 /70 10 /70 10 /30 0 0

Ⅴ i 100 0 /60 10 /50 20 /70 30 /30 20 /40 0 /60

50 0 /40 10 /40 20 /60 10 /30 10 /20 0 /10

Ⅴk 100 20 /10 60 /20 40 /0 10 /0 20 /10 30 /20

50 0 20 /10 20 /0 0 20 /10 20 /20

Ⅴ l 100 20 /0 60 /10 20 /20 20 /20 10 /10 50 /50

50 0 40 /10 10 /10 10 /10 10 /10 40 /50

　　结果表明 ,所合成的对氯苯丙酮肟醚类化合

物具有一定的杀虫和除草活性 ,可作为新农药创

制研究的先导化合物继续进行结构优化 ,以从中

寻求新农药化合物。

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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