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含香豆素基团的二氯丙烯类衍生物
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摘  要:以丙二酸二乙酯、间苯二酚和 1, 1, 3-三氯丙烯等为原料,经取代、环合、缩合等反应合成

了 9个含有香豆素基团的二氯丙烯类衍生物, 化合物结构经 IR、
1
H NMR、M S及元素分析确证。

初步的生物活性测定结果表明, 该类化合物在 400m g /L质量浓度下对小菜蛾 Plute lla xylo stella 有

较好的杀虫活性,其中化合物 5e对小菜蛾的致死率达到 93%。
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Abstract: N ine d ichloropropene deriv atives conta in ing coum arin group w ere synthesized using diethy l

m alona te, reso rc ino l and 1, 1, 3- trich loropropy lene as starting m ateria ls v ia substitution, cy clizat ion and

condensa tion. The structures of the compounds w ere conf irm ed by IR,
1
H NMR, M S and e lem en t

ana ly sis. The prelim inary b ioa ssay results show ed that the title compounds exhibited good insecticida l

activ ity aga instP lutella xy lo stella at the concentration o f 400mg /L, the inh ibit ion ra te o f the com pound

5e w as 93%.
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  日本 Sum itomo化学公司于 1996年首先公开

了一类含二卤代丙烯基团的杀虫剂
[ 1 ]
, 其中啶虫

丙醚 ( py rida ly l)已经商品化,其对蔬菜和棉花上的

各种鳞翅目害虫具有卓越的防治效果, 且与现有

的鳞翅目杀虫剂无交互抗性, 对各种节肢动物影

响很小
[ 2]
。鉴于其优良的特性 , 许多农药公司纷
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纷以该化合物为先导, 投入大量资金开发该类杀

虫剂, 如 Syngen ta、Bayer、FMC等公司
[ 3-6]
。其中

含苯并杂环的二卤代丙烯类化合物大多由 FMC

公司报道, 如含二氢苯并呋喃、二氢苯并吡喃和含

苯并 二 口恶茂 的衍 生物, 它们 对烟 蚜 He lio this

v irescens均有良好的杀虫活性。二氯丙烯类杀虫

剂的结构通式如 Schem e 1所示
[ 7]
, 研究表明, 式

中作为关键活性中心的 B部分,其研究空间较小,

而 A部分的结构则成为研究的热点。鉴于香豆素

是一类具有一定生物活性的结构类型
[ 8]
, 亦属苯

并杂环类,笔者设计并合成了一类 A部分为含香

豆素类结构的新型二氯丙烯衍生物, 并对其杀虫

活性进行了测试。

目标化合物的合成路线如 Scheme 2所示。

1 实验部分

1. 1 仪器和试剂

B ruker-AV-300型超导核磁共振仪 (以 TM S

为内标, CDC l3为溶剂 ) ; V ario EL III型元素分析

仪; W aters 486高效液相色谱仪; B-540数字显示

熔点仪 (温度计未校正 ) ; FT IR-T ensor27型红外光

谱仪 ( KB r压片法 ) ; QB-2010气-质联用仪 (日本

岛津公司 )。试剂均为分析纯或化学纯。

1. 2 化合物的合成
1. 2. 1 B-酮酸乙酯 1的合成  参考文献 [ 9]方法, 将

20 g( 0. 83 mo l)镁粉和 4 g四氯化碳加入 200 mL

无水乙醇中, 加热至 50 e , 待溶液变为灰色时, 滴

加含 120. 8 g ( 0. 76m o l)丙二酸二乙酯的 200mL

无水甲苯溶液, 约 1 h滴完, 加热回流。当溶液澄

清时, 降温至 0 e , 滴入 0. 78 mo l酰氯, 滴加过程

控温于 0~ 5 e , 滴毕逐渐升至室温, 再反应 3 h。

减压脱去乙醇, 将剩余溶液倾入 360 g冰和 360 g

浓盐酸的混合物中, 静置, 水层用甲苯 100 mL @ 2

萃取, 脱溶,残余物加 400mL水和 0. 8 g对甲苯磺

酸,加热回流 12 h。分出有机层, 用碳酸氢钠溶液

洗至中性, 减压蒸馏得无色液体 B- 酮酸乙酯 1。

其中, B-苯丙酮酸乙酯: 沸点 270 e , 收率 62% ,
1
H NMR, D: 1. 34 ( ,t J = 7. 5 Hz, 3H, CH3 ) , 3. 52

( s, 2H, CH2 ) , 4. 15( q, J = 7. 5 Hz, 2H, CH 3 CH2 ) ,

7. 25~ 7. 50( m, 3H, phH ) , 7. 82 ~ 7. 85 ( m, 2H,
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phH ) ; B- 戊酮酸乙酯: 沸点 83 ~ 84 e [ 1. 6 kPa

( 12 mmHg ) ] , 收率 57% ; B- 己酮酸乙酯: 沸点

215 e ,收率 56%。

1. 2. 2 A-烷基 - B-酮酸乙酯 ( 2)的合成  参照

文献 [ 10]方法, 在 0. 05 m o l中间体 1中加入含

0. 055 m o l乙醇钠的 30mL 乙醇溶液, 在回流状态

下, 缓慢加入含 0. 05 m o l碘代烷烃的 15 mL乙醇

溶液, 继续回流 3 h, 脱溶, 用 10 mL 水洗 2次,

8 mL甲苯萃取 3次, 再脱溶得无色液体 A- 烷基

- B-酮酸乙酯 ( 2 )。其中, A-甲基 - B- 丁酮酸

乙酯:沸点 187 e ,收率 76% ,
1
H NMR, D: 1. 32( ,t

J = 7. 5 H z, 3H, CH 3CH 2 ) , 1. 35 ( d, J = 7. 5 Hz,

3H, CH3CH), 2. 15( s, 3H, CH3 ), 3. 38( q, J = 7. 5 Hz,

1H, CH ), 4. 13( q, J = 7. 5 H z, 2H, CH2 ) ; A-乙基

- B-丁酮酸乙酯: 沸点 189 e , 收率 74%。

1. 2. 3 A-氯代 - B-酮酸乙酯 ( 2)的合成  参考

文献 [ 11]方法, 将 0. 05 m o l中间体 1加入 30 mL

甲苯中溶解, 10 e 以下滴加等摩尔的磺酰氯, 3 h

后反应结束。先后用水和碳酸氢钠溶液洗涤, 再

用水洗至中性,脱溶,得无色液体 A-氯代 - B-酮

酸乙酯 ( 2 ) , 沸点 200 e , 收率 78% ,
1
H NMR, D:

1. 32 ( ,t J = 7. 5 Hz, 3H, CH3CH2 ), 2. 10( s, 3H, CH3 ),

4. 14 ( q, J = 7. 5Hz, 2H, CH2 ), 5. 18( s, 1H, CH )。

1. 2. 4 3, 4- 二取代 - 7-羟基香豆素 ( 3)的合成

 参考文献 [ 12-13 ]方法,将 0. 04 m o l中间体 2或

1( R
2
为 H时 )溶于等摩尔间苯二酚中, 0 e 以下

滴加 50 mL硫酸, 滴毕, 逐步升温至室温, 继续反

应 12 h。将反应液倒入 100 mL 冰水中, 过滤, 用

5%氢氧化钠溶液溶解滤饼, 过滤, 加稀盐酸调至

中性,水洗,得白色固体 ( 3)。

1. 2. 5 2- ( 3-溴丙氧基 ) - 1, 3-二氯 - 5- ( 3,

3- 二氯烯丙氧基 )苯 ( 4)的合成  按照文献 [ 7]

的方法合成。

1. 2. 6 目标化合物 ( 5)的合成  将中间体 3、4和

碳酸钾各 0. 03 m o l加入反应瓶中, 再加 25 mL

DM F, 90 e 下反应 5 h。将反应液倾入冷水中, 用

15mL甲苯萃取两次,脱溶得粗产品, 经石油醚-乙

酸乙酯 ( 3 B1, 体积比 )硅胶柱分离, 得黄色或淡黄

色油状液体。

1. 3 生物活性测定

  采用浸叶法,按 5国家南方农药创制中心生测

标准程序6
[ 14]
测定标题化合物在剂量为 400 m g /L

时对小菜蛾 P lutellaxy la stella 3龄幼虫的杀虫活

性。以啶虫丙醚 ( py ridaly l)为对照药剂。

2 结果与分析

2. 1 合成方法

  B-酮酸乙酯 ( 1)是合成目标化合物的关键中

间体, 其传统的合成方法是先用乙酰乙酸乙酯和

酰氯在强碱作用下反应生成 A-酰基 - B- 酮酸乙

酯,再进一步脱羧得到, 但产率仅为 20%
[ 15]
。文

献报道的另一种方法是双负离子法
[ 16 ]

, 该法的产

率虽高, 但合成条件苛刻难以工业化。笔者分别

用醇镁法和氯化镁 /三乙胺法合成了 B- 酮酸乙

酯,两种方法的收率均在 60%左右。使用乙醇镁

作催化剂时,丙二酸二乙酯虽不能完全反应,但减

压蒸馏可以得到较纯的 B-酮酸乙酯。采用氯化

镁 /三乙胺法时, 以丙二酸单乙酯钾为原料, 后处

理简单, 虽得到纯度较高的产品
[ 17]

, 但成本较高。

在本研究中除产物异丁酰乙酸乙酯因沸点与原料

丙二酸二乙酯接近故采用氯化镁 /三乙胺法合成

外,其他 B- 酮酸乙酯均采用醇镁法合成。

2. 2 结构鉴定

2. 2. 1 中间体结构鉴定  由 1
H NMR数据 (表 1)

推断, 中间体 3, 4 - 二取代 - 7 - 羟基香豆素 ( 3)

的 7位羟基氢的化学位移在 D5. 45左右, 6, 8位的

氢 D在 6. 67~ 6. 75范围内, 5位氢在 D7. 70左右。

中间体 ( 4)为黄色固体, m. p. 57 e 。1
H NMR:

2. 31~ 2. 39 ( m, 2H, CH 2 CH2CH2 ) , 3. 70 ( ,t J =

6. 0H z, 2H, B rCH 2 ) , 4. 08 ( ,t J = 6. 0 H z, 2H,

CH2 CH 2O ), 4. 57( d, J = 6. 0 H z, 2H, O CH2 CH ),

6. 11( ,t J = 6. 0H z, 1H, CH ) , 6. 83( s, 2H, PhH )。

2. 2. 2 目标化合物结构鉴定  目标化合物 5a~

5 i均为黄色油状液体,其物理参数、质谱及元素分

析数据列于表 2, IR和
1
H NMR数据见表 3。

  从 IR光谱可以看出,所有目标化合物的特征

官能团都表现出明显的吸收峰。 2 960 cm
- 1
左右

为 C) H伸缩振动吸收峰, 1 720 cm
- 1
左右为 C =

O的伸缩振动吸收峰, 1 620 cm
- 1
左右为 C = C的

伸缩振动吸收峰, 1 270 cm
- 1
左右则为芳烷基醚的

不对称强吸收峰。
1
H NMR图谱进一步确证了目

标化合物的结构。苯并吡喃环 5位氢化学位移在 D

7. 50左右, 6, 8位的化学位移在 D 6. 85左右。二

氯丙烯基的亚甲基氢化学位移在 D 4. 80左右, 次

甲基氢在 D 6. 11左右。从 M S的图谱来看, 此类

化合物由于含氯较多, 普遍出现同位素峰簇。分

子离子峰虽未观察到 , 但均出现了m /z为 109和
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表 1 中间体 3的理化参数和 1H NMR数据

Table 1 Physica l and
1
H NMR data o f com pounds 3

化合物

C om pd.
R 1 R 2 熔点

m. p. / e
1H NMR ( CDC l3 ) , D

3a CH 3 H 185~ 187 2. 42 ( s, 3H, CH3 ) , 5. 44 ( br, 1H, OH ) , 6. 31 ( s, 1H, py ron-H ) , 6. 70 ~ 6. 72 ( m,

2H, PhH ) , 7. 74( d, J = 8. 4 H z, 1H, PhH )

3b Ph H 254~ 256 5. 45 ( br, 1H, OH ) , 6. 29 ( s, 1H, pyron-H ) , 6. 71~ 6. 74( m, 2H, PhH ) , 7. 33~ 7. 3 8

( m, 5H, PhH ) , 7. 70 ( d, J = 8. 4H z, 1H, PhH )

3 c n-C 3H7 H 168~ 169 0. 98( ,t J = 7. 5 Hz, 3H, CH3 ) , 1. 42~ 1. 58 (m, 2H, CH 3 CH 2 ) , 2. 01 ( ,t J = 7. 5 H z,

2H, CH 2 ) , 5. 45 ( b r, 1H, OH ) , 6. 30 ( s, 1H, py ron-H ) , 6. 70~ 6. 72 ( m, 2H, PhH ) ,

7. 73 ( d, J = 8. 4 H z, 1H, PhH )

3d C2H 5 H 174~ 176 1. 06 ( ,t J = 7. 5 H z, 3H, CH3 ) , 2. 00 ( q, J = 7. 5 H z, 2H, CH 2 ) , 5. 43 ( b r, 1H, OH ) ,

6. 28 ( s, 1H, pyron-H ) , 6. 73~ 6. 75( m, 2H, PhH ) , 7. 67( d, J= 9. 0 H z, 1H, PhH )

3 e CH 3 C l 239~ 241 2. 42 ( s, 3H, CH 3 ) , 5. 45 ( br, 1H, OH ) , 6. 71~ 6. 73 ( m, 2H, PhH ) , 7. 71 ( d, J =

8. 7 H z, 1H, PhH )

3 f n-C 3H7 C l 160~ 162 0. 97( ,t J= 7. 5H z, 3H, CH3 ), 1. 43~ 1. 58(m, 2H, CH3 CH2 ) , 2. 03( ,t J = 7. 5 Hz, 2H, CH2 ) ,

5. 45 ( br, 1H, OH ) , 6. 69~ 6. 72( m, 2H, PhH ) , 7. 70( d, J= 8. 5 H z, 1H, PhH )

3g CH 3 CH 3 148~ 149 2. 02 ( s, 3H, CH3 ) , 2. 42 ( s, 3H, CH 3 ) , 5. 43 ( br, 1H, OH ) , 6. 71~ 6. 74 ( m, 2H,

PhH ) , 7. 7 1( d, J = 8. 7 H z, 1H, PhH )

3h CH 3 C 2H5 140~ 143 1. 10 ( ,t J = 7. 5 H z, 3H, CH 3CH 2 ) , 2. 38 ( s, 3H, CH 3 ) , 2. 56 ( q, J = 7. 5 H z, 2H,

CH 3CH2 ) , 5. 46 ( br, 1H, OH ) , 6. 68~ 6. 71 ( m, 2H, PhH ) , 7. 69 ( d, J = 8. 4 H z,

1H, PhH )

3 i CH 3 CH 2CH = CH 2 183~ 185 2. 42 ( s, 3H, CH3 ) , 2. 63( d, J = 6. 2H z, 2H, CH2CH = CH 2 ) , 4. 97~ 4. 50 ( m, 2H,

CH = CH 2 ) , 5. 42 ( b r, 1H, OH ) , 5. 69~ 5. 77( m, 1H, CH = ) , 6. 68~ 6. 71 ( m, 2H,

PhH ) , 7. 7 2( d, J = 8. 4 H z, 1H, PhH )

表 2 目标化合物 5的理化参数、M S和元素分析数据

Table 2 Physica ,l M S and e lem enta l ana ly tica l data o f compounds 5

化合物

C om pd.
R 1 R 2 分子式

M o lecu lar form u la

收率

Y ield /%
M S,m /z

元素分析 (计算值 )

E lem ental analy sis( calcd. ) /%

C H

5a CH 3 H C 22H 18C l4O 5 54. 4
285, 217, 176,

175, 147, 109
52. 13( 52. 41 ) 3. 68( 3. 60 )

5b Ph H C 27H 20C l4O 5 53. 2
285, 279, 237,

209, 176, 109
57. 10( 57. 27 ) 3. 68( 3. 56 )

5 c n-C 3H7 H C 24H 22C l4O 5 55. 1
285, 245, 203,

176, 175, 109
54. 32( 54. 16 ) 4. 29( 4. 17 )

5d C2H 5 H C 23H 20C l4O 5 55. 6
285, 231, 189,

176, 161, 109
53. 48( 53. 31 ) 3. 80( 3. 89 )

5 e CH 3 C l C 22H 17C l5O 5 50. 8
285, 251, 209,

181, 176, 109
49. 36( 49. 06 ) 3. 34( 3. 18 )

5 f n-C 3H7 C l C 24H 21C l5O 5 51. 2
285, 279, 237,

209, 176, 109
50. 98( 50. 87 ) 3. 60( 3. 74 )

5g CH 3 CH 3 C 23H 20C l4O 5 52. 3
285, 231, 189,

176, 161, 109
53. 14( 53. 31 ) 3. 98( 3. 89 )

5h CH 3 C 2H5 C 24H 22C l4O 5 49. 8
285, 245, 203,

176, 175, 109
54. 29( 54. 16 ) 4. 25( 4. 17 )

5 i CH 3 CH 2CH = CH2 C 25H 22C l4O 5 52. 6
285, 257, 229,

215, 176, 109
55. 34( 55. 17 ) 4. 18( 4. 07 )
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表 3 目标化合物 5的 IR与 1H NM R数据

T ab le 3 IR and
1
H NMR data o f com pounds 5

化合物

C om pd.
IR ( KB r) , . v /cm - 1 1H NM R( CDC l

3
) , D

5a 2 937, 2 883, 1 715,

1 6 13, 1 563, 1 475,

1 3 81, 1 294, 1 000,

879, 807

2. 29~ 2. 36 (m, 2H, OCH
2
CH

2
CH

2
O ) , 2. 41( s, 3H, CH

3
) , 4. 16 ( ,t J = 5. 7H z, 2H, OCH

2
CH

2
CH

2
O ) ,

4. 34 ( ,t J = 6. 0 H z, 2H, OCH
2
CH

2
CH

2
O ) , 4. 58 ( d, J = 6. 3 H z, 2H, C l

2
C = CHCH

2
) , 6. 11 ( ,t J =

6. 3H z, 1H, C l
2
C= CHCH

2
) , 6. 14 ( s, 1H, py ron-H ) , 6. 66~ 7. 11 (m, 4H, PhH ) , 7. 50 ( d, J = 8. 4 H z,

1H, PhH )

5b 2 938, 2 885, 1 712,

1 6 14, 1 553, 1 476,

1 382, 1 293, 9 99,

879, 807

2. 29~ 2. 3 6 ( m, 2H, OCH 2 CH2CH2O ) , 4. 17 ( ,t J = 5. 7 H z, 2H, OCH2CH2 CH 2O ) , 4. 36 ( ,t J =

6. 0H z, 2H, OCH2CH2CH 2O ) , 4. 59 ( d, J = 6. 3H z, 2H, C l2C= CHCH2 ) , 6. 12 ( ,t J = 6. 3 H z, 1H, C l2C

= CHCH2 ) , 6. 23( s, 1H, py ron-H ) , 6. 8 2~ 6. 97 (m, 5H, PhH ) 7. 38~ 7. 47 ( m, 4H, PhH ) , 7. 52( d, J =

8. 4H z, 1H, PhH )

5 c 2 936, 2 884, 1 731,

1 6 17, 1 476, 1 381,

1 2 94, 1 075, 1 010,

937, 808

1. 05( ,t J= 7. 5 H z, 3H, CH 3CH 2CH2 ) , 1. 65~ 1. 80 ( m, J = 7. 5 H z, 2H, CH3 CH2CH 2 ) , 2. 3 0~ 2. 3 8

(m, 2H, OCH2 CH 2CH2O ) , 2. 7 0 ( ,t J = 7. 5 H z, 2H, CH3CH2 CH 2 ) , 4. 20 ( ,t J = 6. 0 Hz, 2H,

OCH 2CH2 CH2O ) , 4. 33 ( ,t J = 6. 0 H z, 3H, O CH 2CH2CH2O ) , 4. 57 ( d, J = 6. 3 H z, 2H, C l2C =

CHCH2 ) , 6. 15( ,t J= 6. 3 H z, 1H, C l2C = CHCH2 ) , 6. 1 8( s, 1H, pyron-H ) , 6. 67~ 7. 12 (m, 4H, PhH ) ,

7. 53( d, J = 8. 4 H z, 1H, PhH )

5d 3 081, 2 966, 2 819,

1 7 10, 1 612, 1 553,

1 3 84, 1 289, 1 089,

1 0 06, 807

1. 33( ,t J= 7. 5 H z, 3H, CH3CH 2 ) , 2. 30~ 2. 37 ( m, 2H, OCH2 CH2CH 2O ) , 2. 79 ( q, J = 7. 5 H z, 2H,

CH3 CH 2 ) , 4. 17 ( ,t J = 5. 7H z, 2H, OCH2CH 2 CH 2O ) , 4. 35( ,t J= 6. 0 H z, 2H, O CH 2CH 2CH2O ) , 4. 5 9

( d, J = 6. 3 H z, 2H, C l2C= CHCH 2 ) , 6. 12 ( ,t J = 6. 3 H z, 1H, C l2C = CHCH 2 ) , 6. 16 ( s, 1H, py ron-H ) ,

6. 84~ 6. 91 (m, 4H, PhH ) , 7. 54 ( d, J = 9. 0 H z, 1H, PhH )

5 e 3 082, 2 941, 2 884,

1 7 23, 1 610, 1 559,

1 4 76, 1 377, 1 272,

1 0 73, 1 002, 807

2. 26~ 2. 35( m, 2H, OCH2 CH2CH2O ), 2. 55 ( s, 3H, CH3 ) , 4. 15 ( ,t J = 6. 0 H z, 2H, OCH2CH2 CH 2O ) ,

4. 34( ,t J = 6. 0 H z, 2H, OCH2CH2CH2O ) , 4. 57( d, J = 6. 0 H z, 2H, C l2C = CHCH2 ) , 6. 12 ( ,t J = 6. 0 H z,

1H, C l2C= CHCH 2 ) , 6. 84~ 7. 10(m, 4H, PhH ) , 7. 53( d, J = 8. 7 H z, 1H, PhH )

5 f 3 082, 2 966, 1 710,

1 610, 1 553, 1 459,

1 384, 1 283, 1 086,

807

1. 11 ( ,t J = 7. 5 H z, 3H, CH 3CH2CH 2 ), 1. 65-1. 81 ( m, 2H, CH3 CH2CH2 ) , 2. 30 ~ 2. 38 ( m, 2H,

OCH
2
CH

2
CH

2
O) , 2. 96 ( ,t J= 7. 5 H z, 2H, CH

3
CH

2
CH

2
) , 4. 17 ( ,t J = 5. 7 H z, 2H, OCH

2
CH

2
CH

2
O ) ,

4. 35( ,t J = 6. 0 H z, 2H, OCH
2
CH

2
CH

2
O ) , 4. 59( d, J = 6. 3 H z, 2H, C l

2
C = CHCH

2
) , 6. 12 ( ,t J = 6. 3 H z,

1H, C l2C= CHCH 2 ) , 6. 84~ 6. 93(m, 4H, PhH ) , 7. 54 ( d, J= 8. 7H z, 1H, PhH )

5g 3 081, 2 962, 2 877,

1 723, 1 614, 1 566,

1 450, 1 387, 1 271,

1 000, 807

2. 19( s, 3H, CH3 ) , 2. 26 ( s, 3H, CH3 ) , 2. 33~ 2. 40 (m, 2H, OCH2 CH 2CH2O ) , 4. 16 ( ,t J = 5. 7 Hz, 2H,

OCH2CH2 CH2O) , 4. 32 ( ,t J= 6. 0H z, 2H, OCH2CH2CH 2O ) , 4. 57( d, J = 6. 3 H z, 2H, C l2C = CHCH 2 ) ,

6. 11( ,t J = 6. 3 H z, 1H, C l2C = CHCH2 ) , 6. 83~ 7. 10 (m, 4H, PhH ) , 7. 50( d, J = 8. 7 H z, 1H, PhH )

5h 3 081, 2 939, 2 885,

1 723, 1 615, 1 560,

1 480, 1 384, 1 216,

1 001, 806

1. 15( ,t J = 7. 5 H z, 3H, CH3CH 2 ) , 2. 07~ 2. 35( m, 2H, OCH2 CH2CH2O ) , 2. 34 ( s, 3H, CH3 ) , 2. 68 ( q, J

= 7. 5 H z, 2H, CH3 CH 2 ) , 4. 17 ( ,t J = 5. 7 Hz, 2H, OCH 2CH2 CH2O ) , 4. 33 ( ,t J = 6. 0 H z, 2H,

OCH 2CH2CH 2O ), 4. 59( d, J = 6. 3 H z, 2H, C l2C = CHCH2 ) , 6. 12 ( ,t J = 6. 3 H z, 1H, C l2C = CHCH 2 ) ,

6. 80~ 7. 00(m, 4H, PhH ) , 7. 50 ( d, J= 8. 4H z, 1H, PhH )

5 i 3 083, 2 964, 2 878,

1 729, 1 615, 1 561,

1 460, 1 375, 1 215,

1 031, 807

2. 26( s, 3H, CH3 ) , 2. 34~ 2. 42( m, 2H, OCH2 CH 2CH2O ) , 2. 66 ( d, J = 6. 0 Hz, 2H, CH2 = CHCH 2 ) , 4. 16

( ,t J= 5. 7H z, 2H, OCH2CH2 CH 2O ) , 4. 32( ,t J = 6. 0H z, 2H, OCH2CH 2CH2O ) , 4. 57 ( d, J = 6. 3 H z, 2H,

C l2C= CHCH2 ) , 5. 10 ( d, J= 6. 0H z, 2H, CH2 = CHCH2 ) , 5. 67~ 5. 76 (m, 1H, CH2 = CHCH 2 ) , 6. 11 ( ,t J

= 6. 3 H z, 1H, C l2C= CHCH2 ), 6. 80~ 6. 95(m, 4H, PhH ) , 7. 50 ( d, J= 8. 4H z, 1H, PhH )

176的二氯丙烯基和 2, 6- 二氯对苯醌的碎片峰,

m /z为 285的 4- ( 3, 3-二氯烯丙氧基 )苯酚的碎

片峰也较明显
[ 18 ]
。同时, 香豆素基团脱去羰基后

的离子峰也较明显。M S数据与各目标化合物的

结构相符。

2. 3 杀虫活性
  从生物活性测定结果 (表 4)可以看出, 各目

标化合物在质量浓度为 400 m g /L 时对小菜蛾

3龄幼虫均表现出较为突出的杀虫活性。其中, R
1

为较小的烷基甲基, R
2
为 H或 C l时活性较高, 如

5a和 5e在 400 mg /L 下对小菜蛾的致死率达到

80%以上。

表 4 目标化合物 5在 400m g /L下对小菜蛾 3龄

幼虫的杀虫活性 (死亡率, % )

Tab le 4 In secticida l activ ity of compounds 5 at

400 mg /L aga inst the 3rd larv ae o f P lute lla

xylo stella (M o rtality rate, % )

时间

T im e /d
5a 5b 5 c 5d 5e 5 f 5g 5h 5 i

啶虫丙醚

py ridaly l
CK

1 81 62 63 48 55 15 30 25 24 93 0

3 83 72 76 59 93 18 76 35 55 100 7
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( Ed. JIN S H )

#书  讯 #

5PestM anagement Science6出版专刊庆贺- IPM .概念提出 50周年

为庆贺- IPM . ( In teg rated Pe stM anagem en,t有害生物综合治理 )概念提出 50周年以及综述此概念在食品和纤维作

物害虫防治上的应用情况, 5PestM anagem en t Science6于 2009年最后一期 (总第 65卷的第 12期 )出版了专刊,共刊登了

7篇综述性文章,主要介绍自 1959年以来, 在美国西部的水果、蔬菜和棉花生产体系中利用 IPM 概念防治害虫的现状及

所面临的挑战。

(杨新玲摘自 / IPM net NEW S, Issue# 175, Decem ber 20090 )
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