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1-取代氮杂环庚烷 - 2-酮的合成

及其对杀虫剂增效作用研究*

王奎堂1　徐汉虹2　何庭玉1

( 1　华南农业大学理学院 ; 2华南农业大学植物保护系 , 广州 , 510642)

摘要　利用相转移催化剂合成了一些 1-取代氮杂环庚烷 - 2- 酮 , 并分别试验了它们对杀虫

增效作用 , 结果表明: 它们对某些杀虫剂具有明显的增效作用 .
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自有机合成农药问世以来的半个世纪 , 它们在杀灭害虫、 预防农作物疾病、 保证农业

丰收等方面起了很大作用 . 然而 , 害虫对杀虫剂产生抗药性也导致了严重的问题 . 害虫产

生抗药性后 , 迫使杀虫剂使用量增大 , 用药量增大又加剧了昆虫对杀虫剂的抗性 . 这样一

个恶性循环 , 使杀虫剂用量越来越大 , 农业生产成本提高 , 既污染了环境 , 又加重了农民

的经济负担 .

昆虫产生抗药性机理很多 , 表皮穿透性降低是个主要方面 . 昆虫表皮穿透性降低不仅

阻碍了杀虫剂进入虫体 , 而且延缓了杀虫剂到达靶标部位的时间 , 在这一时期内 , 昆虫有

足够的机会来降解这些化合物 (唐振华 , 1993) . 因此 , 增加杀虫剂的表皮穿透性 , 加速杀

虫剂进入靶标部位已成为杀虫剂应用的一个重要研究领域 .

目前 , 国内外使用的表皮促渗透剂主要是月桂氮酮 ( 1- 十二烷基氮杂环庚烷 - 2-

酮 ) , 由于其价格昂贵而只局限于医药领域 (夏春凤等 , 1993; 黄恺 , 1989; Stough ton,

1982) . 这类化学结构的化合物的合成一般用卤代烃使环内酰胺 N- 烷基化 . 由于酰胺的氮

原子活性太低 , 氮上的氢原子酸性又很弱 , 因此 , 经典方法都是加入强碱氢化钠 (周仁兴

等 , 1981) 或醇钠 ( Park et al, 1952) 作为缚酸剂 . 近来有人报道以氢氧化钠和氟化钾及

相转移催化剂共同作用合成月桂氮酮 (王存德等 , 1991) , 虽产率较高 , 但所使用的氟化钾

太贵 . 我们以氢氧化钾作缚酸剂 , 无水碳酸钾作吸水剂 , 合成了一系列这类结构的化合物 ,

且得到了较好的产率 , 并逐个试验了它们对农药的增效作用 .

1　材料与方法

1. 1　材料

氢氧化钾 ,无水碳酸钾 ,己内酰胺 ,溴化钠 ,浓硫酸 ,红磷 ,各种醇 ,氢溴酸 ,溴化十二烷基

三甲铵 (以上均为化学纯试剂 ) , 西德产 Heraeus元素分析仪 , 日本岛津 IR- 408红外光谱
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仪 . 华南农业大学昆虫毒理研究室饲养的抗性品系小菜蛾 ( Plutel la x ylostel la ) , 山东农药

厂生产的增效磷 , 江门农药厂生产的 50%甲胺磷乳油 .

1. 2　合成方法

首先由相应的醇合成卤代烃 . 1-溴十二烷由正十二醇与氢溴酸在浓硫酸催化下回流

5h而制得 (段长强等 , 1986) , 碘乙烷由乙醇与红磷加碘回流 1 h, 蒸馏然后分离、 干燥而

制得 (大连工学院 , 1979) , 其余溴化物采用相应的醇与溴化钠加硫酸反应 1h, 经分离提纯

后得到 . 取 11g己内酰胺与等摩尔的卤代烃混合 , 加入氢氧化钾 19g , 无水碳酸钾 25g , 甲

苯 140 mL, 0. 005 mo l的溴化十二烷基三甲铵 , 于 50～ 80℃范围内恒温搅拌 6～ 8h. 反应

停止后 , 过滤 , 甲苯洗涤两次 , 合并洗涤液及滤液 , 稀盐酸洗涤一次 , 水洗两次 , 用无水

硫酸钠干燥 , 过滤 , 先蒸去甲苯溶剂 , 然后减压蒸馏 , 得到无色较纯产品 .

1. 3　杀虫剂增效试验方法

采用喷雾法 , 用标准 Po t ter喷雾塔喷雾 . 在培养皿 ( d 11cm ) 内垫滤纸 , 放上一片菜

叶 , 先在菜叶一面喷上药 , 再在叶的另一面放上小菜蛾幼虫 10头 ,用标准 Pot ter喷雾塔喷

雾 . 喷完后在塔养皿上盖上一层纱布 , 再盖上培养皿盖 , 使药液在菜叶上分布均匀 , 放入

恒温室中培养观察死虫头数 . 喷雾条件: 压力 68947. 9Pa, 沉降时间 1min, 喷雾量 1m L.

2　结果

2. 1　合成反应结果
表 1　 1- 取代氮杂环庚烷 - 2-酮合成条件及产率

合成产物 编号 反应温度 /℃ 反应时间 /h 沸点 /℃ ( k Pa ) 产率 / (% )

乙基取代物 A 60 6 152～ 153 ( 3. 5) 68. 9

苄基取代物 B 70 5 192～ 195 ( 0. 67) 79. 8

正丁基取代物 C 80 4 164～ 165 ( 3. 3) 73. 0

正辛基取代物 D 60 5 162～ 163 ( 2. 4) 72. 4

异戊基取代物 E 60 6 178～ 179 ( 3. 5) 70. 3

正戊基取代物 F 80 8 210　 ( 2. 1) 69. 0

十二烷基取代物 G 60 8 210～ 212 ( 1. 6) 74. 0

　　红外光谱显示 ,所有化合物在 1645cm- 1附近 ( C= 0)及 1200cm- 1附近 ( C- N- C)有吸

收峰 , B的 C= 0峰在 1631cm
- 1 , 在 3100cm

- 1以上未发现N- H伸缩振动吸收峰 , 说明氮已

烷基化 .

化合物 C的元素分析结果: C 70. 21% , H 11. 28% , N 8. 65% , O 9. 98% . 计算值: C

71% , H 11. 24% , N 8. 28% , O 9. 47% .

2. 2　农药增效试验结果

用 50%甲胺磷乳油分别与增效磷及 7个 1-取代氮杂环庚烷 - 2- 酮化合物按质量比

20: 1混合 , 用清水稀释至质量浓度 0. 05% , 每次处理 10头小菜蛾幼虫 , 温室中培养 , 24

h后检查死亡虫数 , 重复 3次 , 结果如下 .
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表 2　甲胺磷与各种不同渗透剂对小菜蛾的毒杀作用 ( 1)

处理 总虫数 /头 死亡数 /头 平均死亡率 / (% ) 校正死亡 / (% )

甲胺磷 30 10 33. 3 31. 0 　　　 f

甲胺磷+ A 30 23 76. 7 75. 9 ab

甲胺磷+ B 30 20 66. 7 65. 5 　 bcd

甲胺磷+ C 30 27 90. 0 89. 7 a

甲胺磷+ D 30 22 73. 3 72. 4 　 bc

甲胺磷+ E 30 17 56. 7 55. 2 　　 de

甲胺磷+ F 30 15 50. 0 48. 3 　　 e

甲胺磷+ G 30 19 63. 3 62. 0 bcde

甲胺磷+ 增效磷 30 18 60. 0 58. 6 cde

CK 30 1 3. 3 　　　 g

　 ( 1) 表内数据为 3次重复的平均值 , 纵列数据后标记字母相同者 , 示在 5% 水平上差异不显著

( DMRT )

3　讨论

从以上增效试验可以看出 ,我们合成的所有 1-取代氮杂环庚烷- 2-酮都有不同程度

的增效作用 , 且不少比增效磷、月桂氮酮效果更好 ; 取代基较小的 A、 C、 D增效作用较强 ,

且合成成本比月桂氮酮低 , 具有一定的开发价值 , E和 F虽然取代基碳原子数相等 , 但支

链取代的 E比直链取代的 F好 ; 苄基取代物 B虽然效果不是很好 , 但其分子量大 , 按摩尔

计算的增效率并不低 , 且引入苄基的反应活性高 , 合成成本低 , 此化合物仍具开发价值 .

由于甲胺磷属于高毒农药 ,小菜蛾又是我国蔬菜中常见的抗性较高、危害较大的害虫 ,

加入以上化合物 , 都能使甲胺磷对小菜蛾的毒杀作用增强 , 因而甲胺磷的相对用量可以减

小 , 从而降低了对人、 畜及环境的危害 . 鉴于目前使用的渗透剂价格高 , 在农药领域应用

受到限制 , 作者研究合成的化合物成本低 , 效果好 , 将为农药增效剂增加新的内容 . 当今

害虫抗性日益增强 , 杀虫剂用量越来越大 , 而人们对无公害蔬菜的生产越来越重视 , 所以

杀虫剂促渗剂的开发应用将有广泛前途 .

　致谢　元素分析是由广州化学研究所测试中心所作 .
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A STUDY ON THE SYNTHESIS OF 1- SUBSTITUTED

AZACYCLOHEPTAM- 2- ONES AND THEIR

SYNERGISTIC ACTION ON INSECTICIDES

Wang Kui tang1　 Xu Hanhong2　 He Tingyu1

( 1 Co lleg e of Science, 2 Dept. of Plant Pro tection, South China Ag r. Univ . , Guang zh ou, 510642)

Abstract

Some 1- substi tuted a zacycloheptam- 2- ones w ere synthesized by means o f phase tranfer

cataly sis. Thei r synergistic action on insecticides w ere tested. The test results indica ted

that they show ed no table synergisti sm on some insecticides.

Key words　 1- substituted a zacycloheptem- 2- ones; phase thansfer catalysis ( PTC) ;

synergistism on insecticides
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