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含 1, 4-二氢吡啶环的新烟碱类化合物的
合成及杀虫活性

吴宁波
1
,  陈卫东 1

,  须志平1
,  杨小宝2

,  徐晓勇* 1

( 1.上海市化学生物学重点实验室,华东理工大学 药学院, 上海 200237;

2. 上海东岳生物化工有限公司, 上海 200237)

摘  要:通过 NTN 32692、芳香醛和氰基乙酸乙酯参与的多组份反应合成了 15个全新的含 1, 4-二

氢吡啶环的新烟碱类化合物,其结构均经过核磁共振氢谱、高分辨质谱、红外光谱确证。室内生物

测定结果表明, 目标化合物对孑孓 Culex pipiens pa llens、粘虫 Pseuda letia separa te W a lker和蚜虫

Aph is cra ccivo ra具有较高的杀虫活性,部分化合物在质量浓度为 500 m g /L下对粘虫和蚜虫的致

死率可达到 100%。
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Synthesis and insecticidal activity of neonicotinoids containing
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Abstract: F if teen new neon ico tino id com pounds conta in ing 1, 4-d ihydropyridine ring hav e been

syn thesized v ia m ulticom ponent reac tions o f NTN 32692, arom a tic a ldehydes and ethy l cy anoacetate. A ll

the synthesized com pounds w ere conf irm ed by
1
H NM R, HRM S and IR spectro scopy. The in secticida l

activ ity tests w ere de term ined on Culex p ip iens pa llens, Pseuda letia sepa ra te W alker and aph id Aph is

cra cc ivo ra. The results show ed that som e o f targe t com pounds exhibited sign if icant insectic ida l activ ity

on P. sepa ra te and aphidAph is cra ccivo ra at 500 m g /L.

Key words: neonico tino id; NTN 32692; 1, 4-d ihydropyridine ring; m u lticom ponent reaction; insec ticida l

activ ity

  新烟碱类杀虫剂作用于昆虫的烟碱乙酰胆碱

受体 ( nAC hR ), 具有广谱、高效、低毒、选择性高且

对环境相容性好等优点
[ 1–3]

, 2006年时已占世界杀

虫剂市场份额的 18%
[ 4 ]
。但近年来由于其大量和
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频繁使用, 使得蜂中毒、抗性和交互抗性问题日益

严重
[ 5]

, 因而有必要开发结构新颖、作用位点独特

的新型新烟碱类化合物以解决这些问题。

新烟碱类化合物中由于具有 C N或 C C

双键而具有顺、反两种构型, 商品化品种均为反式

构型。据文献报道, 农药中顺反异构体的活性往往

有很大差异
[ 6]
。例如: 日本武田药业生产的嘧菌腙

( ferim zone) ,其顺式结构的杀菌活性远大于反式结

构
[ 7]

;灭多威顺式结构的杀虫活性也远大于反式结

构,对巢修尾蚜的室内测试结果表明, 顺式结构的

活性为反式结构的 40倍, 且顺式较反式稳定
[ 8 ]

;辛

硫磷反式结构对蚊幼虫的活性是顺式结构的 3

倍
[ 9]
。因此选择性合成构型不同的化合物对新烟

碱类杀虫剂的创制具有重要意义。

1992年,拜耳公司在光稳定性不好的高活性化

合物 NTN32692(Ñ)的基础上开发出了六氢嘧啶硝

基类化合物 (Ò) , 通过引入双环使硝基固定在了顺

式位置,具有显著的生物活性
[ 10]
。

C asida等通过测试这类化合物与果蝇头部

nAC hR的亲和力常数, 发现该类化合物表现出较高

的亲和力
[ 11]

,这与其出色的杀虫活性相符,但最终

由于化合物的稳定性和毒性问题而未商品化。本

研究组也设计合成了具有顺式构型的硝基亚甲基

新烟碱化合物 IPP系列 (Ó~Õ),其中: 化合物Ó [ 12 ]

是通过引入了四氢吡啶环而固定硝基为顺式构型,

通过醚化提高了化合物的脂溶性, 从而改善了化合

物的内吸性而提高了其触杀活性;最近合成的化合

物Ô [ 13]
和Õ [ 14]

对蚜虫和粘虫的活性高于吡虫啉,

尤其化合物Õ对抗吡虫啉的褐飞虱的活性是吡虫

啉的 32倍。

在已有研究基础上, 结合本研究组的优势, 笔

者以 NTN 32692为关键中间体, 以具有不同取代基

的芳香醛和氰基乙酸乙酯为原料, 设计将 1, 4-二氢

吡啶环引入 NTN 32692新烟碱结构
[ 15]

, 通过二氢吡

啶环的引入固定硝基为顺式构型, 提高其稳定性,

以期得到高活性化合物。采用多组份反应合成方

法,具有操作简单、资源利用率高和高原子经济性

等特点,在新药设计与合成、组合化学和天然产物

合成中具有广泛的应用。化合物的合成路线见

Scheme 1。

Scheme 1

1 实验部分

1. 1 主要仪器及试剂

M icroM assGCT CA 055质谱仪 ( E I源 ) ; B ruker

AV-400( 400 MH z ) 核磁共振仪; B�ch i M e lting

Po in t B-540(德国产, 温度未校正 ); N ico letM agna-

IR 550型红外光谱仪; H P 6890气相色谱仪, HP

5973质谱仪。
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实验制备及分离过程中所用的试剂均为分析

纯或化学纯。

1. 2 化合物的合成

1. 2. 1 中间体 2的合成  参照文献 [ 16]方法进

行。得淡黄色液体 2, 产率 90% (文献值 80% )。

GC /M S (m /z ) : 185 (M
+

5) , 155 ( 49) , 126 ( 100) ,

99( 9), 90( 12)。

1. 2. 2 中间体 3 ( NTN 32692)的合成  参照文献

[ 17- 18]方法进行。得淡黄色粉末状固体 3, 产率

为 81%, m. p. = 156. 9 ~ 161. 8 e (文献值: 收率

75%, m. p. 165 ~ 166 e )。
1
H NM R ( 400 M H z,

CDC l3 ) , D: 3. 59 ( ,t 2H, J = 8. 4 H z) , 3. 81( ,t 2H,

J = 8. 8 H z) , 4. 33 ( s, 2H ) , 6. 66 ( s, 1H ) , 7. 37 ( d,

1H, J = 814 H z) , 7. 59( d, 1H, J = 8. 4 H z) , 8. 31( s,

1H ), 8172 ( br, 1H )。

1. 2. 3 目标化合物 6的合成通法  参照文献 [ 15]

方法合成。在室温下将芳香醛 5( 4. 5 mm o l)溶解在

无水乙醇 ( 30 m L)中,加入氰基乙酸乙酯 ( 4. 5 mm o l)

继续搅拌,滴加哌啶 ( 0. 45 mm o l)后搅拌 2~ 4 h,加

入化合物 3( 3 mm o l)后升温回流 12~ 24 h, 反应过

程中有黄色固体析出, 反应结束后冷却、过滤,滤饼

用二氯甲烷洗涤 3次,得粗品,在无水乙醇中重结晶

得纯品,为黄色固体化合物 6。

1. 3 杀虫活性测定

1. 3. 1 供试昆虫  孑孓 Cu lex p ip iens pa llens、豆蚜

Aph is cra cc ivo ra、粘虫 P seuda letia sepa ra te W alker

均由国家南方农药创制中心 (上海 )提供。其中:孑

孓为室内长期继代饲养 (温度 24~ 26e ,相对湿度

65%~ 80% ,光周期 L BD = 16 h B8 h),幼虫饲料为

上海西普尔公司生产的鼠用高干料,取 4龄 2 d(即

孵化后第 6天 )幼虫用于试验; 豆蚜为室内长期采

用蚕豆苗在温度 ( 23 ? 1 ) e 、光照周期 L BD =

16 h B8 h、相对湿度 70% ~ 80%条件下饲养;粘虫为

室内长期采用玉米叶在温度 ( 25 ? 1) e 、光照周期

LBD = 16 hB8 h, 相对湿度 70% ~ 80%条件下饲养。

1. 3. 2 供试药剂  准确称量各供试样品, 先分别加

入 2 m L 二甲基亚砜 ( DM SO )溶解, 再加入含有质

量分数为 0. 1%的乳化剂 2201的清水 18 m L, 配成

质量浓度为 500 m g /L的药液。以含有等量 DM SO

和相同乳化剂的水溶液为对照。

1. 3. 3 杀虫活性测试方法

1. 3. 3. 1 对孑孓的杀虫活性测试  采用国家南方

农药创制中心标准生测方法 ) 浸液法。在 96孔板

中,每孔加入 3 m L药液后接入大小一致的 4龄 2 d

孑孓约 30头, 以清水为空白对照, 每个浓度处理

3组 (包括对照组 ) , 24 h后在双目解剖镜下检查死、

活虫数,计算死亡率。

1. 3. 3. 2 对豆蚜的杀虫活性测试  将带有 30~

60头无翅成蚜的蚕豆苗在配好的药液中浸渍 5 s,

并用吸水纸轻轻吸除多余药液, 每个浓度处理 3组

(包括对照组 )。 24 h后检查死、活虫数, 计算死

亡率
[ 19]
。

1. 3. 3. 3 对粘虫的杀虫活性测试  将新鲜的玉米

叶片撕成小块, 在药液中浸泡 5 s左右, 取出凉干,

放入 100 m L的广口瓶中,再放入 2龄幼虫约 20头,

广口瓶用白纱布及橡皮筋扎紧, 连续喂浸过药液的

玉米叶, 5 d后检查幼虫的死亡情况, 每个浓度处理

3组 (包括对照组 )
[ 20]
。

若所有测试昆虫组的空白死亡率在 5%以下,

各处理死亡率不用校正; 若对照死亡率在 5% ~

20%, 用 Abbo tt公式 ( 1)校正各处理死亡率。

校正死亡率 /% = [ (处理组死亡率 -对照死亡

率 ) / ( 100-对照死亡率 ) ] @ 100 ( 1)

2 结果与讨论

新化合物的理化性质、高分辨质谱数据见表 1,

核磁和红外数据见表 2。

2. 1 目标化合物的合成

合成目标化合物时采用多组份反应, 分步投

料,一锅反应。第一次投料后,反应在室温下进行,

用 GC-M S跟踪反应, 2 h后原料基本反应完全; 第

二次投料后,升温, 反应在加热回流下进行, 该系列

化合物在乙醇等有机溶剂中的溶解性不太好, 产物

直接在沸腾的反应液中析出, 后处理比较简单, 只

需抽滤、洗涤即可得粗品, 在乙醇中重结晶后得

纯品。

多组份反应具有操作简单、产率高的优点。多

组份合成 1, 4-二氢吡啶类化合物的反应机理为芳

香醛首先和氰基乙酸乙酯在碱性有机小分子催化

下发生 Knoev enage l缩合反应得到化合物 7,然后与

硝基亚甲基化合物发生 M ichae l加成反应得到非环

中间体化合物 8, NH亲核进攻氰基碳, 然后进行互

变异构得到 1, 4-二氢吡啶类骨架结构化合物, 如

Scheme 2所示。
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表 1 新化合物的理化性质和质谱数据

Table 1 Py sicochem ical and HRM S data o f nov el com po unds

化合物

C om pd.
Ar

熔点

m. p. /e

产率

Y ield /%

分子式

Form u la

高分辩质谱 HRM S

计算值

C alcd.

测得值

Found

6- 1 Ph 232. 1~ 232. 2 61 C 22H 22N 5O 4C l (M + ) 455. 136 0 455. 136 1

6- 2 4-NO 2-C6H 4 219. 2~ 219. 8 60 C 22H 21N 6 O 6C l+ N a (M + Na) + 523. 110 9 523. 111 3

6- 3 3-NO 2-C6H 4 247. 7~ 248. 2 88 C22H21N 6O 6 C l(M + ) 500. 121 1 500. 117 8

6- 4 3-CN-C6H 4 219. 2~ 220. 0 58 C 23H 21N 6 O 4C l+ N a (M + Na) + 503. 121 1 503. 122 8

6- 5 4-CH 3O-C6H4 209. 7~ 210. 5 33 C 23H 24N 5O 5C l (M + ) 485. 146 6 485. 146 7

6- 6 2-F-4-C -lC6H 3 239. 8~ 241. 2 58 C 23H 20N 5 O 4FC l (M + ) 507. 087 6 507. 089 0

6- 7 2-F-5-CF
3
-C

6
H

3 220. 7~ 221. 1 64 C 23H 20N 5O 4 F4C l (M + ) 541. 114 0 541. 114 3

6- 8 2-F-4-CH
3
-C

6
H

3 175. 1~ 176. 0 76 C 23H 23N 5 O 4FC l (M + ) 487. 142 3 487. 143 4

6- 9 4-CH 3-C6H4 227. 1~ 227. 3 48 C23H24C lN 5O 4 (M + ) 469. 151 7 469. 151 4

6- 10 3-CH3-4-OH-C6H 3 203. 3~ 204. 7 33 C23H 25 N 5O 6C l(M + H ) + 502. 149 3 502. 148 3

6- 11 3-C -l 4-CF3 O-C 6H3 182. 9~ 182. 3 28 C23H20N 5O 5 F3 C l2 (M + ) 573. 079 4 573. 080 6

6- 12 3-B r-C 6H4 206. 5~ 206. 7 75 C22H21 N 5O 4 C lB r (M + ) 533. 046 5 533. 050 2

6- 13 2-CH 3-C6H4 205. 7~ 205. 9 14 C
23

H
20

N
5
O

4
FC l(M + ) 469. 151 7 469. 151 9

6- 14 3-CH 3O-C6H4 176. 7~ 178. 7 69 C
23

H
20

N
5

O
4
FC l (M + ) 485. 146 6 485. 147 7

6- 15 2-CH 3-5-F-C 6H3 226. 1~ 226. 3 50 C 17H 10N 4O 3 F3 B r(M + ) 453. 988 8 453. 987 7

表 2 新化合物的核磁及红外数据

T able 2 1
H NM R and IR data o f nove l com pounds

化合物

C om pd.
1H NM R ( 400 M H z, DM SO-d 6 ) , D IR, M/ cm - 1

6- 1 1. 09 ( ,t 3H, J = 6. 4 H z, OCH2CH3 ) , 3. 95~ 4. 17 ( m, 6H, NCH2 CH 2N, OCH 2CH3 ),

4. 72 ( d, 1H, J = 15. 6 H z, PyCH
2

), 4. 77 ( d, 1H, J = 15. 6 H z, PyCH
2

) , 5. 22 ( s, 1H,

CH ) , 6. 98 ( s, 1H, PhH ) , 7. 00 ( d, 1H, J = 3. 2 Hz, PhH ) , 7. 11~ 7. 16 ( m, 3H, PhH ),

7. 24 ( d, 1H, J = 8. 4 H z, PyH ) , 7. 55 ( b r, 2H, NH2 ), 7. 58 ( dd, 1H, J 1 = 2. 4 H z, J 2 =

8. 4 H z, PyH ) , 8. 27 ( d, 1H, J = 2. 0 H z, PyH )

3 396, 3 283, 1 661, 1 625, 1 587,

1 431, 1 209, 1 104

6- 2 1. 03 ( ,t 3H, J = 6. 8 H z, OCH2CH3 ) , 3. 92~ 4. 16 ( m, 6H, NCH2 CH 2N, OCH 2CH3 ),

4. 68 ( d, 1H, J = 15. 6 H z, PyCH2 ), 4. 80 ( d, 1H, J = 15. 6 H z, PyCH2 ), 5. 22 ( s, 1H,

CH ) , 7. 15 ( d, 1H, J = 8. 0 H z, PyH ) , 7. 21 ( d, 2H, J = 8. 8 H z, PhH ) , 7. 55 ( dd, 1H,

J 1 = 2. 8 H z, J 2 = 8. 4 H z, PyH ) , 7. 66 ( b r, 2H, NH2 ) , 8. 00 ( d, 2H, J = 8. 8 H z, PhH ),

8. 14 ( d, 1H, J = 2. 0 Hz, PyH )

3 388, 3 280, 1 653, 1 622, 1 513,

1 342, 1 240, 1 170

6- 3 1. 04 ( ,t 3H, J = 6. 8 H z, OCH2CH3 ) , 3. 91~ 4. 19 ( m, 6H, NCH2 CH 2N, OCH 2CH3 ),

4. 70 ( d, 1H, J = 15. 6 H z, PyCH2 ), 4. 78 ( d, 1H, J = 15. 6 H z, PyCH2 ), 5. 25 ( s, 1H,

CH ) , 7. 15 ( d, 1H, J = 8. 0 H z, PyH ) , 7. 38 ~ 7. 46 (m, 2H, PhH ), 7. 58 ( dd, 1H, J 1 =

2. 4 H z, J 2 = 8. 0 H z, PyH ), 7. 66 ( br, 2H, NH 2 ) , 7. 85 ( s, 1H, PhH ) , 8. 01 ( d, 1H, J =

8. 0 H z, PhH ) , 8. 17 ( d, 1H, J = 2. 4 H z, PyH )

3 379, 3 221, 1 663, 1 625, 1 527,

1 347, 1 184, 721

6- 4 1. 03 ( ,t 3H, J = 6. 8 H z, OCH2CH3 ) , 3. 91~ 4. 16 ( m, 6H, NCH2 CH 2N, OCH 2CH3 ),

4. 70 ( d, 1H, J = 16. 0 H z, PyCH2 ), 4. 77 ( d, 1H, 16. 0H z, PyCH2 ), 5. 15( s, 1H, CH ),

7. 20( d, 1H, J = 8. 4 Hz, PyH ) , 7. 32~ 7. 39 (m, 3H, PhH ) , 7. 57 ~ 7. 59( m, 1H, PhH ),

7. 61~ 7. 64 (m, 3H, PyH, NH2 ) , 8. 19 ( d, 1H, J = 2. 0 H z, PyH )

3 385, 3 216, 2 224, 1 668, 1 630,

1 462, 1 314, 1 244, 1 097

6- 5 1. 10( ,t 3H, J = 6. 8 H z, OCH2CH3 ) , 3. 71 ( s, 3H, OCH3 ) , 3. 96 ~ 4. 16 ( m, 6H,

NCH2CH2 N, OCH2 CH 3 ) , 4. 71 ( d, 1H, J = 15. 6 H z, PyCH2 ) , 4. 78 ( d, 1H, J =

15. 6 H z, PyCH2 ) , 5. 16 ( s, 1H, CH ) , 6. 69 ( d, 2H, J = 8. 4 H z, PhH ) , 6. 89 ( d, 2H, J =

8. 4 H z, PhH ), 7. 26( d, 1H, J = 8. 4 H z, PyH ) , 7. 53 ( br, 2H, NH2 ) , 7. 59( dd, 1H, J 1 =

2. 4 H z, J 2 = 8. 4 H z, PyH ) , 8. 26 ( d, 1H, J = 2. 0 Hz, PyH )

3 369, 2 976, 2 898, 1 661, 1 633,

1 241, 1 094
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续表 ( C ont inued)

化合物

C om pd.

1H NM R ( 400 M H z, DM SO-d 6 ) , D IR, M/ cm - 1

6- 6 ( CDC l3 ) : 1. 20 ( ,t 3H, J = 7. 2 H z, OCH2 CH3 ) , 3. 84 ~ 4. 08 ( m, 6H, NCH 2CH2N,

OCH2CH3 ) , 4. 73 ( d, 1H, J = 15. 2 H z, PyCH 2 ) , 4. 78( d, 1H, J = 15. 6 H z, PyCH2 ),

5. 32( s, 1H, CH ) , 6. 35 ( b r, 2H, NH2 ) , 6. 91 ( dd, 1H, J 1 = 2. 0 Hz, J 2 = 11. 2 H z,

PhH ) , 7. 03 ( dd, 1H, J 1 = 2. 0 H z, J 2 = 8. 0 H z, PhH ) , 7. 16 ( d, 1H, J = 8. 4 H z, PyH ),

7. 37 ( ,t 1H, J = 8. 4 H z, PhH ) , 7. 53( dd, 1H, J 1 = 8. 0 H z, J 2 = 2. 4 H z, PyH ) , 8. 33

( d, 1H, J = 2. 0 H z, PyH )

3 365, 3 280, 2 984, 2 898, 1 660,

1 330, 1 248, 1 096, 816

6- 7 1. 04 ( ,t 3H, J = 4. 8 H z, OCH2CH3 ) , 3. 84~ 4. 38 ( m, 6H, NCH2 CH 2N, OCH 2CH3 ),

4. 72( d, 1H, J = 15. 6 H z, PyCH 2 ) , 4. 80 ( d, 1H, J = 15. 6 H z, PyCH2 ) , 5. 16 ( s, 1H,

CH3 ) , 7. 15 ( ,t 1H, J = 9. 6 H z, PhH ) , 7. 28 ( d, 1H, J = 8. 0 H z, PyH ) , 7. 51 ( d, 1H,

J = 6. 8 H z, PhH ) , 7. 57 ( ,t 1H, J = 3. 6 H z, PhH ) , 7. 63 ~ 7. 65 (m, 3H, PyH, NH2 ),

8. 22 ( d, 1H, J = 2. 0 Hz, PyH )

3 325, 3 151, 2 988, 2 902, 1 668,

1 589, 1 329

6- 8 1. 07( ,t 3H, J = 7. 2 H z, OCH2CH3 ) , 2. 24 ( s, 3H, PhCH3 ) , 3. 87 ~ 4. 24 ( m, 6H,

NCH2CH2 N, OCH2 CH 3 ) , 4. 68( d, 1H, J = 7. 6 H z, PyCH2 ) , 4. 72 ( d, 1H, J = 7. 6 H z,

PyCH 2 ) , 5. 17( s, 1H, CH ), 6. 70( d, 1H, J = 11. 6 Hz, PhH ) , 6. 71( d, 1H, J = 7. 6 H z,

PhH ) , 6. 96 ( ,t 1H, J = 8. 0 H z, PhH ) , 7. 27 ( d, 1H, J = 8. 0 H z, PyH ) , 7. 51 ( b r, 2H,

NH2 ) , 7. 62 ( dd, 1H, J 1 = 2. 0 H z, J 2 = 8. 0 Hz, PyH ) , 8. 23( d, 1H, J = 2. 0 H z, PyH )

3 350, 3 221, 2 976, 2 921, 1 664,

1 625, 1 318

6- 9 1. 08 ( ,t 3H, J = 6. 8 H z, OCH2 CH3 ) , 2. 23 ( s, 3H, PhCH3 ) , 3. 93 ~ 4. 16 (m, 6H,

NCH
2
CH

2
N, OCH

2
CH

3
) , 4. 69 ( d, 1H, J = 16. 0 H z, PyCH

2
) , 4. 76 ( d, 1H, J =

15. 6 H z, PyCH2 ) , 5. 17 ( s, 1H, CH ) , 6. 84 ( d, 2H, J = 8. 0 Hz, PhH ) , 6. 92 ( d, 2H,

J = 8. 0 H z, PhH ) , 7. 20 ( d, 1H, J = 8. 0 H z, PyH ) , 7. 54 ~ 7. 56 ( m, 3H, PyH, NH2 ),

8. 23 ( d, 1H, J = 2. 4 Hz, PyH )

3 350, 3 272, 2 972, 1 658, 1 629,

1 345

6- 10 1. 13( ,t 3H, J = 7. 2 Hz, OCH 2CH3 ) , 3. 67 ( s, 3H, OCH3 ) , 3. 82 ~ 4. 18 ( m, 6H,

NCH2CH2 N, OCH2 CH 3 ) , 4. 71 ( d, 1H, J = 16. 0 H z, PyCH2 ) , 4. 76 ( d, 1H, J =

16. 0 H z, PyCH2 ), 5. 19 ( s, 1H, CH ) , 6. 34 ( dd, 1H, J1 = 2. 0 H z, J2 = 8. 0 H z, PhH ),

6. 57 ( d, 1H, J = 8. 4 H z, PhH ) , 6. 68 ( d, 1H, J = 6. 0 H z, PhH ) , 7. 27 ( d, 1H, J =

8. 4 H z, PyH ) , 7. 51 ( br, 2H, NH
2

) , 7. 57 ( dd, 1H, J
1

= 2. 4 H z, J
2

= 8. 4 H z, PyH ),

8. 31 ( d, 1H, J = 2. 4 Hz, PyH ), 8. 66 ( s, 1H, OH )

3 434, 3 291, 2 976, 2 929, 1 644,

1 376, 1 213, 1 125

6- 11 1. 04 ( ,t 3H, J = 5. 2 H z, OCH2CH3 ) , 3. 91~ 4. 15 ( m, 6H, NCH2 CH 2N, OCH 2CH3 ),

4. 72 ( d, 1H, J = 16. 0 H z, PyCH2 ), 4. 79 ( d, 1H, J = 16. 0 H z, PyCH2 ), 5. 16 ( s, 1H,

CH ) , 7. 05 ( d, 1H, J = 8. 4 H z, PyH ) , 7. 23 ~ 7. 31 (m, 3H, PhH ), 7. 63~ 7. 65 ( m,

3H, PyH, NH2 ), 8. 23 ( s, 1H, PyH )

3 307, 3 159, 2 172, 1 330, 1 244,

1 030, 761

6- 12 ( CDC l3 ) : 1. 18 ( ,t 3H, J = 7. 2 H z, OCH2CH3 ) , 3. 72 ~ 4. 11 ( m, 6H, NCH 2CH2N,

OCH2CH3 ) , 4. 70( d, 1H, J = 7. 2 H z, PyCH 2 ) , 4. 77 ( d, 1H, J = 7. 2 H z, PyCH 2 ),

5. 45( s, 1H, CH ) , 6. 40 ( br, 2H, NH2 ) , 7. 07 ~ 7. 16 (m, 3H, PhH, PyH ) , 7. 32 ~ 7. 37

( m, 3H, PhH, PyH ), 8. 25( s, 1H, PyH )

3 357, 3 264, 1 656, 1 625, 563

6- 13 1. 09( ,t 3H, J = 7. 2 H z, OCH2CH3 ) , 2. 57 ( s, 3H, PhCH3 ) , 3. 88 ~ 4. 25 ( m, 6H,

NCH2CH2 N, OCH2 CH 3 ) , 4. 69( s, 2H, PyCH2 ) , 5. 33 ( s, 1H, CH ), 6. 88 ( d, 1H, J =

6. 8 H z, PhH ) , 6. 94~ 6. 99 ( m, 3H, PhH ), 7. 25 ( d, 1H, J = 8. 4 H z, PyH ) , 7. 59 ( b r,

2H, NH2 ) , 7. 62( dd, 1H, J 1 = 2. 4 H z, J 2 = 8. 4 H z, PyH ) , 8. 28( d, 1H, J = 2. 0 H z,

PyH )

3 410, 3 291, 3 241, 2 976, 2 906,

1 666, 1 629, 1 376
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续表 ( C ont inued)

化合物

C om pd.

1H NM R ( 400 M H z, DM SO-d 6 ) , D IR, M/ cm - 1

6- 14 1. 11 ( ,t 3H, J = 6. 8 H z, OCH
2

CH
3

) , 3. 70 ( s, 3H, OCH
3

), 3. 93 ~ 4. 20 ( m, 6H,

NCH2CH2 N, OCH2 CH 3 ) , 4. 72 ( d, 1H, J = 15. 6 H z, PyCH2 ) , 4. 78 ( d, 1H, J =

16. 0 H z, PyCH2 ) , 5. 24 ( s, 1H, CH ) , 6. 57 ( d, 1H, J = 7. 6 H z, PhH ), 6. 61 ( s, 1H,

PhH ) , 6. 71 ( dd, 1H, J 1 = 2. 0 Hz, J 2 = 8. 0 H z, PhH ) , 7. 07 ( ,t 1H, J = 8. 0 H z, PhH ),

7. 23 ( d, 1H, J = 8. 0 H z, PyH ) , 7. 57~ 7. 60 ( m, 3H, PyH, NH 2 ) , 8. 27 ( d, 1H, J =

2. 0 H z, PyH )

3 388, 3 295, 2 988, 1 672, 1 240,

758

6- 15 1. 06 ( ,t 3H, J = 6. 8 H z, OCH2 CH3 ) , 2. 50 ( s, 3H, PhCH3 ) , 3. 91 ~ 4. 19 (m, 6H,

NCH2CH2 N, OCH2 CH 3 ) , 4. 68 ( d, 1H, J = 15. 6 H z, PyCH2 ) , 4. 75 ( d, 1H, J =

16. 0 H z, PyCH2 ) , 5. 28 ( s, 1H, CH ) , 6. 54 ( dd, 1H, J1 = 2. 8 H z, J 2 = 10. 4 H z,

PhH ) , 6. 79 ( d,t 1H, J 1 = 2. 4 H z, J 2 = 8. 4 H z, PhH ) , 6. 99 ~ 7. 02 ( m, 1H, PhH ),

7. 23 ( d, 1H, J = 8. 0 H z, PyH ) , 7. 61 ( b r, 2H, NH2 ), 7. 65 ( dd, 1H, J 1 = 2. 8 H z, J 2 =

8. 4 H z, PyH ) , 8. 22 ( d, 1H, J = 2. 0 H z, PyH )

3 396, 3 338, 2 906, 1 664, 1 625,

1 248, 1 184

Scheme 2

  在合成目标产物时, 分别选用了盐酸和哌啶作

催化剂,当用盐酸催化时没有生成目标产物, 而是

生成了 K no evenag el产物。选择溶剂时曾尝试过乙

腈和乙醇, 在两种溶剂中都可以得到目标产物, 但

是在乙腈中产率较低, 只有 10% 左右, 在乙醇中则

可以得到较高的产率。因而我们选择乙醇作溶剂,

哌啶作催化剂。薄层层析 ( TLC )跟踪反应发现,

该反应并不完全, 当反应进行 24 h后, 原料点和

产物点的比例不再变化, 为此, 进行了投料比的

优化, 经过多次尝试确定芳香醛、氰基乙酸乙酯

和 NTN 32692 ( 3)投料摩尔比为 1. 5B1. 5B1。

当芳香醛的苯环上有吸电子基时,反应较容易

进行,产率较高, 如 6 - 3的产率达到了 88% ; 当苯

环上有供电子基时反应则不易进行, 产率较低, 如

6- 5和 6- 10的产率只有 33% , 6- 13的产率更低,

只有 14%;当邻位被较大基团取代时,反应不易进

行,可能是较大的空间位阻阻碍了反应的顺利进

行,如生成 6- 2和 6- 3的反应很容易进行,产率也

很高,但当用邻硝基苯甲醛为原料时则反应很难

进行。

2. 2 杀虫活性

15个目标化合物的杀虫活性数据见表 3。
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表 3 新化合物的杀虫活性

T ab le 3 Insect icida l activ ity o f nove l com pounds

化合物

C om pd.
A r

死亡率 M ortality /%

孑孓

C u lex pipien s

pa llens ( 50 m g /L)

蚜虫

Aph is craccivora

( 500 m g /L )

粘虫

P seuda letia

separate ( 500 m g /L)

6- 1 Ph 100 0 30. 0

6- 2 4-NO 2-C6H4 100 0 0

6- 3 3-NO 2-C6H4 36. 0 0 0

6- 4 3-CN-C6H4 100 0 23. 3

6- 5 4-CH3 O-C 6H4 100 100 86. 7

6- 6 2-F-4-C -l C6H3 100 87. 2 43. 3

6- 7 2-F-4-CF3-C6H3 100 74. 9 28. 3

6- 8 2-F-4-CH3-C 6H3 100 95. 1 0

6- 9 4-CH
3
-C

6
H

4 100 100 73. 3

6- 10 3-CH3-4-OH-C6H3 100 72. 9 100

6- 11 3-C -l4-C F3O-C6H 3 100 78. 4 33. 3

6- 12 3-B r-C 6H4 100 69. 4 0

6- 13 2-CH3-C 6H4 / 50. 4 /

6- 14 3-CH3 O-C 6H4 / 92. 34 /

6- 15 2-CH3-5-F-C 6H3 / 86. 54 /

  杀虫活性测试结果表明:所设计的化合物具有

一定的杀虫活性,在 50 m g /L下, 除 6- 3外, 其他

化合物对孑孓的致死率均达 100% ; 6- 5和 6- 9对

蚜虫具有较好的杀虫活性, 在 500 m g /L质量浓度

下致死率达到了 100% , 6- 10在 500 m g /L下对粘

虫的致死率也达 100%。通过对活性数据的分析,

初步推测:当芳香醛的苯环上有供电子基尤其是对

位有供电子基时杀虫活性较好, 如 6- 5, 6 - 9和

6- 10;当芳香醛苯环的对位或间位有吸电子基时杀

虫活性会下降很多。关于取代基对活性的影响方

面的研究还在进行中。
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