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新型杀虫活性物质松油烯242醇衍生物的合成
Ξ

蔡崇林, 冯俊涛, 陈安良, 李广泽, 张　兴
(西北农林科技大学 无公害农药研究服务中心, 陕西 杨凌 712100)

　　[摘　要 ]　基于松油烯242醇的研究成果, 合成了其酰胺、硫酯、酯、醚等 11 种衍生物。检索结果表明, 其中 12
(12甲基212羟基)乙基242甲基232环己烯基甲酸甲酯、12(12甲基212羟基) 乙基242甲基232环己烯基甲酸乙硫酯、N , N 2
二甲基2[ 12(12甲基212羟基) 乙基242甲基232环己烯基 ]甲酰胺、42甲基242乙硫基环己基甲酸甲酯、42甲基242乙硫基

环己基甲酸乙硫酯和N ,N 222甲基2(42甲基242乙硫基环己基)甲酰胺等 6 种化合物为新化合物。
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　　近年来, 关于单萜类及其衍生物, 特别是其酰

胺、硫酯、酯、醚等衍生物杀虫活性的研究报道较

多[1 ] , 如 Fu jiw ara [2 ]对 3, 72二甲基22 辛烯酸的酰胺

类衍生物进行了研究, 发现了对家蝇具有很高活性

的衍生物并申请了专利; N om u ra [3 ]合成了几类单环

萜基甲酸硫酯化合物 (RCO SR′, R 为单环萜基, R′

为 E t, P r, i2P r, Bu, CH 2CO 2M e, CH 2CH 2CO 2M e,

CH 2CH 2CO 2E t) , 发现其中一些化合物对某些螨类

和家蝇等的活性超过了敌敌畏和避蚊胺; 印度科学

家对百甲基 (H 2C = C (CH 3) CH = CH ( (CH (CH 3) 2)

= C - ) 酯、醚类衍生物进行了合成, 并研究了其杀

虫活性及构效关系[4 ]。

魏红梅[5 ]研究证明, 松油烯242醇是杀虫植物砂

地柏精油中的主要杀虫活性成分, 对蚊子、家蝇、小

菜蛾、粘虫、玉米象等多种卫生害虫和农业害虫均有

较强的熏蒸毒杀活性[6, 7 ]。本文报道了基于松油烯2
42醇结构而设计的新型单萜基甲酸酯、硫酯、酰胺和

醚的类似物, 以期为松油烯242醇构效关系的进一步

研究奠定基础。

1　材料与方法

1. 1　仪器和试剂

　　熔点用X26 型显微熔点仪测定 (温度计未经校

正) , M S 谱用 ZAB 2M S 质谱仪测定, 1H 2NM R 用

B rucker AM 2200 超导核磁共振仪测定。 IR 光谱用

N ico let AVA TA R 360FT 2IR 测 定, 1HNM R 用

DRX 200 型核磁共振器测定,M S 用 H PS988A 型

质谱仪测定, 熔点用X4 型微量熔解点测定仪测定。

对氰基苯酚购于江苏化工有限公司; 其他试剂

购于西安市化学玻璃试剂厂, 均为分析纯; 薄层层析

用 GF 254 (青岛海洋化工厂) , 试剂使用前未进行任何

处理。

1. 2　化合物的合成

首先, 由异戊二烯和丙烯酸反应得化合物 1, 然

后与甲醇反应得其甲酯 2。化合物 1 经 PC l3 酰化再

与乙硫醇和N , N 2二甲基甲酰胺反应得化合物 4 和

5。化合物 2, 4, 5 在低温下经LDA 烯醇化再与丙酮

反应得化合物 6, 7, 8。在吡啶存在下, 无须特别的催

化剂, 硫醇能以超过 60% 的产率通过化合物 2, 4, 5

的双键亲电加成反应得到化合物 9, 10, 11。通过对

《化学文摘》2001～ 1960 年分子式索引检索, 结果表

明化合物 6～ 11 为新化合物。这 11 种化合物的合成

路线见图 1。

2　结果与讨论

2. 1　化合物合成

　　产物 1　42甲基232环己烯甲酸　将 73 g ( 1

mo l)丙烯酸和 78 g (1 mo l) 异戊二烯加入体积约为

600 mL 的铁罐中, 密封。放入 100 ℃水中加热 24 h

(根据饱和蒸汽压数据, 100 ℃时罐内压力 < 4

kgöcm 3 ) , 冷却, 所得粘稠物放入 800 mL , 1. 5

mo löL 的N aOH 水溶液中, 加热搅拌 5 m in, 抽滤, 滤
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液用 3 mo löL HC l 酸化, 得微黄色固体, 用石油醚2
二氯甲烷 (体积比为 5∶1) 重结晶, 得白色结晶,mp

97～ 98 ℃, IR (CHC l3) 3 100 cm - 1 (= C- H , ΤCH ) ,

1 700 cm - 1 (COOH , ΤC = O ) , 1HNM R (CDC l3) ∆1. 7

( s, 3H , = - CH 3) , 1. 8～ 2. 4 (m , 6H , - CH 2- ) , 2. 4

～ 2. 7 (m , 1H , - CH (CO 2H ) , 5. 5 (b road, 1H , = CH

- )。

图 1　11 种衍生物合成路线

F ig. 1　T he syn thetic pathw ays of compounds 1- 11

　　产物 2　42甲基232环己烯甲酸甲酯　将 5 g 产

物 1, 3. 1 mL CH 3OH , 2 mL CH 2C l2, 0. 089 mL 浓硫

酸混合物加热回流 5 h, 加入 6. 0 g N aHCO 3 搅拌,

蒸去 CH 3OH 和 CH 2C l2, 加入乙醚 25 mL , 用少量

0. 5 mo löL 的 N aOH 水溶液和水依次洗涤 3 次,

M gSO 4 干燥, 薄层色谱 (石油醚和二氯甲烷的体积

比为 8∶1) 显示只有 1 个点。蒸去溶剂得无色芳香

液体 4. 9 g (产率 90% ) , 1HNM R (CDC l3) ∆ 1. 7 ( s,

3H , = - CH 3) , 1. 9～ 2. 3 (m , 6H , - CH 2 - ) , 2. 4～

2. 5 (m , 1H , - CH ( COOCH 3 ) , 3. 7 ( s, 3H ,

- OCH 3) , 5. 3 (b road, 1H , = CH - )。

产物 3　42甲基232环己烯甲酰氯　10 g 产物 1
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(0. 071 mo l) 中加入 5 mL PC l3 (0. 067 mo l) , 搅拌

30 m in 后, 放置过夜。用水泵在 90 ℃减压蒸馏, 蒸

出过量的 PC l3, 然后再用油泵减压蒸馏 (1 335. 79

Pa 55～ 60 ℃) , 得无色液体 9 g (产率 80% ) , 薄层色

谱 (乙醚和正己烷体积比为 2∶5)显示只有 1 个点。

产物 4　42甲基232环己烯甲酸乙硫酯　将

0. 945 mL (0. 012 66 mo l) 的硫醇溶于 10 mL 吡啶,

加入 2 g (0. 012 66 mo l) 产物 3, 在避光条件下搅拌

30 m in, 再加热回流 30 m in, 冷却, 倾入 50 mL 冰水

混合物中, 用 4×10 mL 乙醚依次提取, 再用 0. 5

mo löL HC l, 0. 1 mo löL N aOH , 各洗涤 3 次。用

M gSO 4干燥, 蒸去乙醚得无色芳香液体 1. 95 g (产

率 85% ) , 薄层色谱 (石油醚和二氯甲烷体积比为

8∶1) 显示只有 1 个点。1HNM R (CDC l3 ) : ∆1. 1～

1. 3 ( t, 3H , - SCH 2 - CH 3 ) , 1. 63 ( s, 3H , = C -

CH 3) , 1. 9～ 2. 2 (m , 6H , - CH 2 - ) , 2. 6～ 2. 8 (m ,

1H , - CHCO - SCH 2CH 3) , 2. 9～ 3. 0 (q, 2H , - S-

CH 2 - ) , 5. 4 (b road, 1H , = CH - ) , M S m öz: 184

(M + ) , 123 (M + - SCH 2CH 3 ) 95 ( 基 峰 M + -

SCH 2CH 3- CO )。

产物 5　42甲基232环己烯甲酰胺　1. 8 mL 质

量分数 33% 的二甲胺水溶液 (0. 012 66 mo l 二甲

胺) 加入 6 mL mo löL N aOH , 滴加 2 g ( 0. 006 3

mo l) 产物 3, 搅拌 30 m in, 用 1 mo löL HC l 酸化, 加

入碎冰降温, 用 3 mL 乙酸乙酯依次提取 5 次, 依次

用 1 mo löL HC l 和 1 mo löL N aOH 饱和食盐水各洗

涤 3 次。用M gSO 4 干燥, 蒸去溶剂得无色油状物

1. 9 g (产率 84% ) , 薄层色谱 (二氯甲烷和甲醇体积

比为 10∶1) 显示为 1 个点。1HNM R 1. 8 ( s, 3H ,

= C - CH 3) , 2. 0～ 2. 3 (m , 6H , - CH 2- ) , 2. 5～ 2. 8

(m , 1H , CHCON (CH 3 ) 2 ) , 3. 1～ 3. 2 ( d, 6H ,

N - (CH 3) 2 ) , 5. 6 (b road, 1H , = CH - ) , M S m öz:

167 (M + ) , 95 (M + - CON (CH 3) 2) , 72 (基峰 [CON

(CH 3) 2 ]+ )。

产物 6　12(12甲基212羟基) 乙基242甲基232环
己烯基甲酸甲酯　二异丙胺 2. 02 g (20 mmo l)溶于

30 mL 四氢呋喃中, 降温至- 40 ℃, 在氮气保护下

加入 10 mL 2 mo löL 的BuL i (20 mmo l) , 搅拌 20

m in, 再降温至- 40℃, 加入 3. 08 g (20 mmo l)产物 2

后加入 1. 16 g 丙酮 (20 mmo l) , 在- 40 ℃反应 2 h,

混合物倾入 50 g 水中, 用 1 mo löL HC l 中和, 用 4×

10 mL 乙醚依次提取, 蒸去溶剂, 硅胶柱色谱分离

(二氯甲烷和甲醇体积比为 20∶1) 得无色油状物

2. 5 g (产率 60% )。1HNM R: 1. 3 ( s, 6H , HO - C

(CH 3) 2) , 1. 7 (s, 3H , = C- CH 3) , 2. 0～ 2. 2 (m , 6H ,

- CH 2 - ) , 2. 96 ( s, 0. 8H , - OH ) , 3. 8 ( s, 3H ,

- OCH 3) , 5. 4 (b road, 1H , = C- H )。M S m öz: 212

(M + ) , 194 (M + - H 2O ) , 135 (基峰 M + - H 2O -

COOCH 3)。

产物 7　12(12甲基212羟基) 乙基242甲基232环
己烯基甲酸乙硫酯　化合物 7 的制备参见产物 6。

产物 7 为微黄色油状物 (产率 64% )。1HNM R: 1. 1

～ 1. 3 (m , 9H , - S- CH 2- CH 3+ HOC (CH 3) 2) , 1. 6

(S, 3H , = C - CH 3 ) , 2. 7～ 3. 0 (q, 2H , - S - CH 2

- ) , 5. 3 (b road, 1H , = C- H )。M S m öz: 243 ( (M +

H ) + ) , 225 ( (M + H ) + - H 2O ) , 163 (M - H 2O -

SCH 2CH 3) , 59 (基峰 (CH 3) 2C= OH + )。

产物 8　N , N 2二甲基2[ 12(12甲基212羟基) 乙

基242甲基232环己烯基 ]甲酰胺　化合物 8 的制备参

见产物 6。但滴加丙酮时的反应温度为- 60～ - 78

℃, 反应时间为 3 h。反应完毕后, 混合物用 5×10

mL 乙酸乙酯依次提取, 蒸去溶剂, 用柱色谱分离

(二氯甲烷和甲醇的体积比为 4∶1) 得微黄色油状

物, 产 率 63%。1HNM R: 1. 2 ( s, 6H , HO - C

(CH 3) 2) , 1. 6 (s, 3H , = C- CH 3) , 1. 7～ 2. 1 (m , 6H ,

- CH 2- ) , 2. 9～ 3. 0 (d, 6H , N (CH 3) 2) , 3. 7 ( s, 0. 4

H , - OH ) , 5. 3 (b road, 1H , = C- H )。M S m öz: 225

(M + ) , 207 (M + - H 2O ) , 166 (M + - HOC (CH 3 ) 2 ) ,

72 (基峰[CON (CH 3) 2 ]+ )。

产物 9　42甲基242乙硫基环己基甲酸甲酯　

1. 54 g 产物 2 ( 10 mmo l) 和 0. 62 g 乙硫醇 ( 10

mmo l) 加入 10 mL 吡啶中, 在 30 ℃时搅拌反应 1

h, 再升温至 50～ 60 ℃搅拌反应 5 h, 蒸出吡啶, 硅

胶柱色谱分离 (石油醚和二氯甲烷体积比为 10∶

1) , 得无色液体 1. 3 g (产率 61% )。1HNM R: 1. 204

～ 1. 287 ( t, 3H , - SCH 2CH 3 ) , 1. 334 ( s, 3H , -

CH 3) , 1. 545～ 2. 018 (m , 8H , - CH 2 - ) , 2. 175～

2. 270 (m , 1H , CHCOOCH 3) , 2. 392～ 2. 579 (q, 2H ,

- S - CH 2 - ) , 3. 675 ( s, 3H , OCH 3 ) ; M S m öz 216

(M + ) , 155 (M + - SCH 2CH 3) , 123 (M + - H SCH 2CH 3

- OCH 3) , 95 (基峰M + - H SCH 2CH 3- COOCH 3)。

产物 10　42甲基242乙硫基环己基甲酸乙硫酯

　化合物 10 的制备参见产物 9。硅胶柱色谱分离时

的洗脱剂为石油醚和二氯甲烷混合液 (体积比为

15∶1)。产物为无色液体, 产率为 67%。1HNM R 0. 9

～ 1. 6 (m , 9H , - CH 3 ) , 1. 7 - 2. 2 (m , 8H , - CH 2

- ) , 2. 4～ 3. 2 (m , 5H , - S - CH 2 - + CHCO - ) ,

M S m öz: 246 (M + ) , 185 (M + - SCH 2CH 3) , 123 (M =
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- H SCH 2CH 3 - SCH 2CH 3 ) , 95 ( 基 峰 M = -

H SCH 2CH 3- CO SCH 2CH 3)。

产物 11　N , N 222甲基2(42甲基242乙硫基环己

基) 甲酰胺　化合物 11 的制备参见产物 9。硅胶柱

色谱分离时的洗脱剂为二氯甲烷和甲醇混合液 (体

积比为 20 ∶ 1 ) , 产物为微黄色液体, 产率为

64%。1HNM R: 1. 2～ 1. 3 ( t, 3H , - S - CH 2CH 3 ) ,

1. 4 ( s, 3H , - CH 3) , 1. 8～ 2. 3 (m , 8H , - CH 2 - ) ,

2. 6～ 2. 9 (S- CH 2 - + - CHCO - ) , 2. 9～ 3. 1 (d,

6H , N (CH 3 ) 2 ) ; M S m öz 229 (M + ) , 200 (M = -

CH 2CH 3 ) , 168 (M + - SCH 2CH 3 ) , 95 (M + -

H SCH 2CH 3 - CON ( CH 3 ) 2 ) 72 ( 基 峰 [ CON

(CH 3) 2 ]+ )。

2. 2　生物活性

在新农药的研究和开发过程中, 从天然产物中

寻找活性化合物并对其衍生物进行合成是当前农药

开发的热点。对合成的目标化合物生物活性进行初

步测试结果表明, 这些化合物对家蝇均表现出一定

程度的熏杀活性, 触杀活性较松油烯242醇明显增

强。
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Syn thesis of new analogou s in sect icida l com pound terp inen242o l

CA I Chong- l in , FENG Jun - tao, CHEN An - l iang,L I Guang-ze, ZHANG X ing
(B iora tona l P esticid es R esearch and D evelopm en t Cen ter,N orthw est S ci2T ech U niversity of A g ricu ltu re and F oresty , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: T erp inen242o l is one of the m ajo r in sect icidal compounds ex tracted from essen t ia l o il of

S abina vu lg a ris A n t. . A series of am idate, th ioester, ester, ether analogues of T erp inen242o l, 10 compounds

w ere syn thesized fo r in sect icidal act ivity screen ing. 6 compounds of them , 12(12m ethyl212hydroxyl) ethyl242
m ethyl232cyclohexocarbox ilic esters, 12( 12m ethyl212hydroxyl ) ethyl242m ethyl232cyclohexocarbox ilic

th ioester,N , N 2dim ethyl212(12m ethyl212hydroxyl) ethyl 242m ethyl232cyclohexocarbox ilic am ide, 42m ethyl2
42ethylsu lf ide cyclohexyl m ethyl fo rm iate, 42m ethyl242ethylsu lf ide cyclohexyl ethyl th ioester fo rm ic acid,

N ,N 2dim ethyl2(42m ethyl242ethylsu lf ide cyclohexyl) 2fo rm am ide, are new syn thesized compounds.

Key words: terp inen242o l; analogues; chem ical syn thesis
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