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新型杀虫剂甲磺虫腙的合成与杀虫活性
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摘  要:以对氯苯甲酰氯、苯甲醚、甲基磺酰氯、水合肼、丁酮等为原料合成了新型杀虫剂甲磺虫腙

(试验号: Z J0967) , 其化学名称为甲磺酸-4-[ ( 4-氯代苯基 )- (丁酮腙叉 )-甲基 ]苯酯, 其结构经
1
H NM R、M S和元素分析确认。室内生测结果表明, 甲磺虫腙对小菜蛾 Plutella xylo stella、甜菜夜

蛾 Spodoptera exigua,特别是对粘虫M yth im na sepa ta ra、斜纹夜蛾 Prodenia litura 表现出良好的杀

虫活性。进一步毒力测定表明, 甲磺虫腙对斜纹夜蛾的 LC50值为 8. 45( 7. 69~ 9. 62) m g /L, 其杀

虫活性与虫酰肼相当, 但低于氟啶脲。田间试验结果表明, 70%甲磺虫腙W G在有效成分为 210~

420 g /hm
2
时, 对斜纹夜蛾 7 d的防效可达 88. 6%~ 93. 9% ,未观察到对作物产生药害。
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Synthesis and B ioactivity of Novel Insecticide ZJ0967
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Abstract: 4-[ (sec-Buty lidene-hydrazono )-( 4-ch lo ropheny l)-m ethy l]-pheny lm ethane sulfonate( ZJ0967)

as a nove l insecticide w as syn thesized by using 4-ch lo robenzoy l ch lo ride, m e thoxybenzene, m ethane

sulfony l ch lo ride, hydrazine hydrate, and 2-butanone as starting m ateria ls. The structure o f Z J0967 w as

conf irm d by
1
H NM R, M S and e lem en tal analy sis. Its insect ic idal activ ity w as eva luated. Z J0967

exh ib ited higher insectic idal activ ity aga inst M yth im na sepa ta ra and P roden ia litura, fo llow ed by

P lu tella xylostella and Spodoptera exigua. The LC50 v alue aga instP. litura w as 8. 45( 7. 69~ 9. 62)m g /L.

The activ ity o f Z J0967 aga instP . litura w a s a lm o st equ iv alent to that of tebufeno zide, but low er than

that o f ch lorf luazuron. F ield tria ls show ed tha t the contro l ef fect of Z J0967( 70%W G ) aga instP roden ia

litura w as 88. 6% ~ 93. 9% af ter seven day s at the ra te o f 210~ 420 g a. i. /hm
2
. N o crop injury w as

observed at the do sage o f the tests.

Key words: Z J0967; synthesis; insectic ide; P rodenia litura; b io activ ity; con tro l effect of f ie ld trials

  腙类化合物作为一类结构新颖的化合物, 具

有杀虫、杀菌、除草等广泛的生物活性
[ 1~ 3]

, 早在

20世纪 50~ 80年代, 就已成功开发了杀菌剂醌肟

腙 ( benquinox )、杀虫剂伏蚁腙 ( hydram ethy lnon)
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等少数品种
[ 2 ]
。近年来, 随着拜耳、住友、杜邦等

一些国外公司涉足该领域的研究, 已发现了许多

高活性化合物, 其中, 杀菌剂嘧菌腙 ( ferim zone)、

除草剂氟吡草腙 ( dif lufenzo py r)等已商品化
[ 4]
。

自 1999年以来, 浙江化工科技集团有限公司 (国

家南方农药创制中心浙江基地 )开始此类化合物

的研究,已筛选出一批具有较高杀虫活性的化合

物
[ 5]

,其中,最为突出的为甲磺虫腙, 其化学名称

为甲磺酸-4-[ ( 4-氯代苯基 )-(丁酮腙叉 )-甲基 ]苯

酯, 试验号: Z J0967。目前, 甲磺虫腙已获国家发

明专利
[ 6]
。

初步试验结果表明, 甲磺虫腙对鳞翅目害虫,

特别是对斜纹夜蛾表现出良好的杀虫活性。毒性

试验结果显示, 甲磺虫腙原药对大鼠的急性经口、

经皮 LD 50值都大于 1 700 m g /kg;对家兔皮肤无刺

激;三项致突变试验均为阴性。环评试验结果表

明,甲磺虫腙对蜂、鱼、蚕均低毒, 对鸟中毒。本文

报道甲磺虫腙的合成及其室内毒力测定以及田间

药效试验结果。

甲磺虫腙的合成路线如下:

1 合成实验

1. 1 仪器与药剂

V ar ian INVOA 400核磁共振仪 ( CDC l3 为溶

剂, TM S为内标 ) ; F inn igan T race 2000 M S质谱

仪; C arloerba EA 1110元素分析仪; LC-10AT 高效

液相色谱仪; W RS-1A 数字熔点仪 (温度计未校

正 )。

70%甲磺虫腙水分散粒剂 (W G ) (委托北京广

源益农化学有限责任公司进行配方筛选和加工,

主要助剂为分散剂 GY-D90、润湿剂 GY-W P1、填

料 ED TA等 )。 20% 虫酰肼悬浮剂 ( tebufeno zide

SC, 美国 罗 姆-哈 斯 公 司 ) , 5% 氟啶 脲 乳 油

( chlo rf luazuron EC,日本石原产业株式会社 )。试

剂为 AP或 CP级, 经常规处理。

1. 2 实验步骤
1. 2. 1 中间体 Ó的合成  将 108 g ( 1 m o l)化合

物 Ò投入 600 m L干燥过的 1, 2-二氯乙烷中, 迅速

加入 175 g ( 1 m o l)化合物 Ñ , 搅拌并加热至

45e 。将 133. 5 g ( 1 m o l)无水三氯化铝分 8批次

加入反应瓶, 2 h内加完并控制反应温度不超过

55e , 保温 1 h。加热至 75e , 另分 5次共加入

133. 5 g ( 1 m o l)无水三氯化铝, 1 h内加完并保持

反应温度 75~ 85e , 保温 1 h, 冷却。将粘稠反应

物慢慢倾入 2 500 m L 冰水中, 搅拌过夜, 倒入

1 000 m L 石油醚, 抽滤, 晾干得 216 g淡黄色颗粒

状固体 Ó, 熔点 179. 5 ~ 182e (文献值
[ 7]

176 ~

178e ), 收率 93%。

1. 2. 2 中间体Ô的合成  将 216 g ( 0. 93 m o l)

化合物 Ó投入 800 mL 四氢呋喃中, 搅拌溶解。加

入 100 g ( 1 m o l) 三乙胺, 冷却下缓慢滴加 115 g

( 1 m o l)甲基磺酰氯, 搅拌反应 2 h,保持反应温度

不超过 50e , 再继续搅拌 2 h。冷却、抽滤, 母液浓

缩,剩余物用 800 m L 乙醇重结晶得 276. 6 g白色

粉末状固体Ô, 熔点 119~ 121e , 收率 96%。

1. 2. 3 中间体Õ的合成  将 276. 6 g ( 0. 89 m o l)

化合物Ô投入 600 m L乙醇和 100 m L 85%水合肼

中,加热回流反应 4~ 5 h。冷却, 减压脱溶得白色

剩余物。用水洗涤, 抽滤,干燥得 287. 3 g白色粉

末状固体Õ (为顺反异构体混合物, 未分离 ) , 熔点
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102~ 108e , 收率 99%。

1. 2. 4 目标产物Ö的合成  将 287. 3 g ( 0. 89 m o l)

化合物Õ加入 600 m L乙醇中, 搅拌下加入 72 g

( 1 m o l) 2-丁酮, 室温下反应过夜, 析出大量淡黄

色固体,抽滤,用少量乙醇洗涤,干燥得 296. 5 g黄

色 固体目标产物 Ö , 熔点 147. 5 ~ 149e , 收率

88%。

1. 3 目标产物分析与结构鉴定
目标产物甲磺虫腙为两个顺反异构体的混合

物, 目前尚未分离到纯的单一异构体产品。HPLC

(内标法 )测定结果表明, 异构体 A (顺式 )和异构

体 B (反式 )的含量分别为 77%、23%。合并异构

体混合物的 HPLC含量 (内标法 )为 99. 77%。

根据异构体混合物的
1
H NM R谱图及不同异

构体比例, 确认异构体 A、B的
1
H NM R数据。

异构体 A,
1
H NM R ( CDC l3 /TM S ), D: 0. 97 ~

1. 01 ( ,t 3H, CH3 ) , 1. 96 ( s, 3H, CH 3 ), 3. 20 ( s,

3H, SO 2CH3 ) , 2. 22 ~ 2. 28 ( q, 2H, CH2 ) , 7. 27 ~

7. 58(m, 8H, Ph-H )。

异构体 B,
1
H NM R ( CD C l3 /TM S) , D: 1. 08 ~

1. 12( ,t 3H, CH 3 ) , 1. 63 ( s, 3H, CH3 ) , 3. 20 ( s,

3H, SO 2CH3 ) , 2. 45 ~ 2. 49( q, 2H, CH2 ) , 7. 27 ~

7. 58(m, 8H, Ph-H )。

M S: M
+

380(分子离子峰 ) ; 主要碎片峰: 336,

258, 230, 152, 79。

元素分析理论值 (% ) : C 57. 06, H 5. 05, N

7. 39; 实测值: C 57. 02, H 5. 07, N 7. 40。

2 杀虫活性

2. 1 室内杀虫活性测定
参照 5国家南方农药创制中心生测标准程

序 6,采用 (叶片、苗 )浸渍法测试了甲磺虫腙的杀

虫活性。结果表明, 在 500 m g /L时, 甲磺虫腙对

稻褐飞虱 N ilapa rva ta lugen s、苜蓿芽 Aph is m edica-

g inis、朱砂叶螨 Tetranychu s c innaba r inu s无杀虫活

性。在 50 m g /L时,对二化螟、稻纵卷叶螟活性较

差;对菜青虫、棉铃虫、玉米螟、棉卷叶螟活性一

般;对粘虫、斜纹夜蛾、小菜蛾、甜菜夜蛾活性较

好,特别是对生产上较难防治的世界性害虫斜纹

夜蛾表现出优异的活性 (图 1)。

图 1 甲磺虫腙的杀虫活性 ( 50 m g/L )

Fig. 1 In sectic idal activ ity o f Z J0967 a t 50 m g /L

  进一步的毒力测定 (甘蓝叶浸渍法
[ 8 ]

)结果表

明, 甲磺 虫腙对 斜纹夜 蛾的 LC50 值为 8. 45

( 7. 69~ 9. 62) m g /L, 其杀虫活性与虫酰肼相当,

而明显低于氟啶脲 (表 1)。

2. 2 对斜纹夜蛾的田间药效试验

参照农业部田间药效试验准则
[ 9]
于 2007年

7月进行。试验地设在浙江省温州市龙湾蔬菜示

范场, 作物为花椰菜。试验设 70%甲磺虫腙 W G

有效剂量为 105、210、420 g /hm
2
, 20%虫酰肼 SC

有效剂量 102 g /hm
2
, 5%氟啶脲 EC 45 g /hm

2
和

空白对照 6个处理。每处理小区 15 m
2
, 重复

4次,随机区组排列。采用 W S-16型手动喷雾器

喷雾, 喷液量 900 kg /hm
2
。药前调查虫口基数, 药

后第 3、7 d调查防治效果, 取 15株定点调查试虫

各龄期幼虫量。田间试验数据方差分析采用邓肯

氏新复极差检验法 (DM RT )。

表 1 甲磺虫腙对斜纹夜蛾的室内毒力

Tab le 1 T ox ic ity o f Z J0967 aga instProdenia litura

杀虫剂

In sectides

毒力回归方程

R egresion equat ion
LC50 / ( m g /L )

9 5%置信限

95% C L

相关系数

r

甲磺虫腙 Z J0967 Y= 0. 28 5 5 + 5. 085 5x 8. 45 7. 69~ 9. 62 0. 990 7

虫酰肼 tebu feno z ide Y= 3. 21 9 1 + 1. 886 2x 8. 79 6. 84~ 12. 35 0. 984 9

氟啶脲 ch lorf luazuron Y= 4. 31 8 0 + 3. 736 8x 1. 52 1. 31~ 1. 73 0. 998 5
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  田间试验表明, 70%甲磺虫腙 W G对斜纹夜

蛾具有良好的防效, 在 210~ 420 g /hm
2
处理时,对

斜纹夜蛾 3、7 d的防效分别可达 79. 3% ~ 82. 8%、

88. 6%~ 93. 9%, 与 20% 虫酰肼 SC 102 g /hm
2
、

5%氟啶脲 EC 45 g /hm
2
处理的防效差异不显著

(表 2)。在试验浓度下未观察到对作物产生药害。

表 2 70%甲磺虫腙 WG对斜纹夜蛾的田间防效

Tab le 2 C ontro l effect o f Z J0967( 70%W G ) againstP rodenia litura in f ie ld

杀虫剂

Insectides

处理

Treatm ent

/ ( g a. i. /hm 2 )

虫口基数

No. o f larvae

before treatm en t

喷药后 3 d防效

C on trol ef fect

3 d after sp ray (% )

喷药后 7 d防效

C on trol ef fect

7 d after sp ray (% )

105 60. 3 73. 6 cB 84. 1 cB

70%甲磺虫腙 (Z J0967 )W G 210 60. 8 79. 3 abA 88. 6 abA

420 59. 5 82. 8 aA 93. 9 aA

20%虫酰肼 ( tebufenoz ide) SC 102 58. 0 79. 2 abA 93. 0 aA

5%氟啶脲 ( ch lorf luazuron) EC 45 56. 5 77. 3 abA 89. 9 abA

清水 W ater 62. 3 - -

  注:同列数据后小写字母和大写字母分别表示在 5%、1%水平上的差异显著性。

No te: Sm a ll and capital letters b eh ind num ber in the sam e list show sign if ican t d if ference at 5% and 1% leve ls, respectively.

3 讨论

在甲磺虫腙合成路线中, 关键是中间体 Ó的
合成。该中间体一般采用 /两步法 0合成, 如对羟

基苯甲酸和氯苯经酰氯化、傅克酰化完成
[ 10]
。作

者对 /两步法 0进行了改进, 采用 /一锅法 0, 使傅

克酰化、脱甲基保护一步反应完成。

目前得到的甲磺虫腙为两个顺反异构体的混

合物。作者通过重结晶、层析分离等技术, 尚不能

分离出单一异构体。有关异构体的分离, 以及不

同异构体的杀虫活性还有待进一步研究。此外,

室内生测和田间试验结果之间也存在一定差异。

如甲磺虫腙对斜纹夜蛾的室内杀虫活性与虫酰肼

类似,而田间试验显示, 70%甲磺虫腙W G在有效剂

量 105 g /hm
2
同等剂量下, 3 d、7 d的防效均极显著

低于 20%虫酰肼 SC。其差异产生原因还需深入

探讨。

目前防治斜纹夜蛾的农药品种大多数为有机

磷类、脲类、菊酯类等, 由于多年大量使用, 环境和

害虫抗药性问题比较突出
[ 11]
。一些新型高效杀虫

剂 (溴虫腈 chlorfenapy r
[ 12]
、虫酰肼 tebufenoz ide

[ 13]
、

茚虫威 indo xacarb
[ 14 ]
等 )多为国外公司开发。因

此, 作为我国具有自主知识产权的新杀虫剂, 甲磺

虫腙防效好, 低毒, 合成步骤及工艺简单, 具有进

一步开发和应用的价值。
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