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采用有效基团拼接法 ,以具有良好杀虫[ 1] 、杀菌和植物生长调节活性[ 2 ,3 〗的拟除虫菊酯类化合物

的取代菊酸为母体 ,以具有抑制昆虫表皮几丁质生成 、干扰昆虫正常生长发育的酰基脲[ 4 , 5]为骨架 ,用

酰氯直接脲解的方法 ,报道了 4种 N′-叔丁基-N-取代菊酰脲类化合物的合成。此法与用酰基异氰酸酯

与胺加成合成酰基脲类化合物的传统方法比较 ,具有条件比较温和 ,以及避免使用剧毒的光气等优点。

经1H NMR 、IR和元素分析确证了目标化合物的结构 ,并对其进行了生物活性初筛实验 。

目标化合物的合成路线为:
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XT4A型显微熔点测定仪(北京市科仪电光仪器厂),温度计未校正;Nicolet 5DX FT-IR型红外光

谱仪 , KBr压片;JOEL FX-90Q 型超导核磁仪 , CDCl3作溶剂 , TMS 作内标;PE-2400型元素分析仪。所

用试剂均为市售分析纯 ,乙腈和氯化亚砜用前分别经脱水和重蒸处理 。

按文献[ 6]方法合成叔丁基脲 ,产率:34%～ 37%,熔点:179 ～ 181 ℃,与文献值[ 6 〗180 ～ 182 ℃相

符。

取代菊酰氯(1a ～ 1d)的合成:将 0.01 mol取代菊酸用 15 mL 乙腈溶解于 50 mL 圆底烧瓶中 ,冰浴

下滴加 0.015 mol二氯亚砜和 5 mL 乙腈的混合液 ,维持在 0 ℃左右 ,滴完后 ,让其自然升温至室温 ,然

后加热回流 2 ～ 3 h ,除去乙腈及过量的二氯亚砜 ,减压蒸馏得无色或浅黄色粘稠状液体 ,即取代菊酰氯

(1a～ 1d)。4个取代菊酰氯 bp:1a ,140 ～ 146 ℃/131 Pa;1b , 93 ～ 96 ℃/133 Pa;1c , 83 ～ 86 ℃/79.5 Pa;

1d ,97 ～ 99 ℃/133 Pa;收率:1a ,78%～ 80%;1b , 84%～ 86%;1c ,71%～ 72%;1d ,82%～ 84%。

N′-叔丁基-N-取代菊酰脲(2a ～ 2d)的合成:将0.01 mol叔丁基脲溶于 15 mL乙腈中 ,室温下 ,同时
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将上述取代菊酰氯和0.01 mol三乙胺缓慢滴加于该溶液中 ,滴加完毕 ,维持在40 ℃左右 ,继续搅拌2 ～

3 h ,放置过夜。若析出固体 ,抽滤 ,水洗得白色固体;若无固体析出 ,则蒸发部分溶剂 ,冷却将有固体析

出 ,抽滤 ,水洗 ,得粗品。经乙醇与水重结晶 ,得白色或浅黄色针状晶体(粉末),组成和物理常数见表 1。

结果与讨论

目标化合物的结构表征:合成的 4 个目标化合物为白色或浅黄色粉末 , 易溶于 CH2Cl2 、CHCl3 、

CH3COCH3等溶剂 ,室温下稳定。目标化合物的物理化学性质及元素分析结果见表 1;IR和1H NMR数

据分别列于表 2和表 3。

表 1　化合物 2a～ 2d的物理常数和元素分析数据

Table 1　Melting point , yield and elemental analysis data of compounds 2a～ 2d

Com pd.
Molecular form ula

(Formula w eight)
Appearance mp/ ℃ Yield/ %

Elemental analysis(calcd.)/ %

C H N

2a C16H23ClN2O 2(310.5) w hite pow der 202～ 204 70 62.91(61.84) 7.46(7.41) 9.11(9.02)

2b C13H20Cl2N 2O2(307) w hi te crystal 160～ 161 78 50.77(50.81) 6.47(6.51) 9.10(9.12)

2c C15H26N 2O2(266) light yellow crystal 152～ 154 56 67.64(67.67) 9.75(9.77) 10.50(10.53)

2d C14H20ClF3N 2O 2(337.5) w hite pow der 166～ 168 65 49.79(49.78) 5.91(5.93) 8.32(8.30)

表 2　化合物 2a～ 2d的 IR测试数据

Table 2　The Major IR bands of compound 2a～ 2d

Compd.
IR(KBr), σ/ cm-1

νN —H νC=O νC=C

2a 3 315 , 3 180 1 705 , 1 695 1 650 , 1 540

2b 3 340 , 3 175 1 708 , 1 690 1 665

2c 3 328 , 3 165 1 702 , 1 694 1 660

2d 3 336 , 3 183 1 710 , 1 698 1 668

表 3　化合物 2a～ 2d的1H NMR 测试数据

Table 3　1H NMR data of compound 2a ～ 2d(in CDCl3)

Com pd. Chemical shif t(δ)and assignment

2a 1.05～ 1.18(d , 6H , CH(CH3)2), 1.36(s, 9H , C(CH3)3), 2.28～ 2.31(m , 1H , CH(CH3)2), 3.10～ 3.25(d , 1H ,

CHCH(CH3)2), 7.30～ 7.65(m , 4H , ph—H), 8.45(s , 1H , NHC(CH3)3), 9.80(s , 1H , CONHCO)

2b 1.25(s , 3H ,C—CH3), 1.32(s , 3H ,C —CH3), 1.49(s , 9H , C—(CH3)3), 2.29(q , 1H , CHCH), 2.62(d, 1H ,

CHCO), 6.24(s , 1H , CH), 8.35(s , 1H , NHC(CH3)3), 13.45(s , 1H , CONHCO)

2c 1.18(s , 3H ,C—CH3), 1.26(s , 3H ,C —CH3), 1.39(s , 9H , C—(CH3)3), 2.34(q , 1H , CHCH), 2.58(d, 1H ,

CHCO), 5.42(s , 1H , CH), 8.48(s , 1H , NH)

2d 1.21(s , 3H ,C—CH3), 1.31(s , 3H ,C —CH3), 1.42(s , 9H , C—(CH3)3), 2.35(q , 1H , CHCH), 2.65(d, 1H ,

CHCO), 6.56(s , 1H , CH), 8.20(s , 1H , NH)

　　在 IR光谱中 ,化合物 2a ～ 2d均出现 1 690 ～ 1 715 cm-1的C O伸缩振动吸收峰 ,较正常的羰基吸

收峰的波数有所降低 ,这是由于形成分子内氢键[ 7] ,导致参与形成氢键的原有化学键的力常数降低 ,而

使C O向低波数方向移动;在 3 150 ～ 3 380 cm-1区域 ,出现了明显的 N —H 伸缩振动峰 ,同时 ,在

1 390和 1 370 cm-1附近出现叔丁基的特征吸收峰 。

化合物 2b ～ 2d的
1
H NMR谱中均存在 δ1.15 ～ δ1.40附近的 2组几乎等高的单峰(3H),应是三

元环上 2个甲基的化学位移 ,这是由于环上单键不能自由旋转 ,使 2个甲基成为不等价质子所造成的;

在 δ1.30 ～ δ1.50之间 ,均出现较强的叔丁基上甲基质子单峰;在 δ8.10 ～ δ9.85或 δ13.20 ～ δ

14.00处几乎均观测到 1个 N —H 的较宽峰。部分化合物在上述位置出现 2个活泼氢的峰 。

化合物 2a～ 2d的合成方法探讨:合成酰基脲类化合物的传统方法是采用酰基异氰酸酯与胺加成 ,

该方法需用到剧毒的光气 。本文在合成实验中发现 ,采用酰氯脲解法 ,同样得到酰基脲类化合物 ,并且

反应条件比较温和 ,易于控制 。在反应中 ,三乙胺为捕酸剂 ,促进酰氯的脲解反应进行。

化合物 2a～ 2d的生物活性:目标化合物的生物活性测试工作按“国家南方农药创制中心上海基地

320 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第 21卷　



生测标准操作程序”进行 ,对系列目标化合物进行了除草 、杀虫 、杀菌活性初步普筛。除草活性(平皿法)

测试结果表明 ,在 100 mg/ L浓度下 ,目标化合物 2d 对黄瓜 、小藜 、萝卜 、高粱根部生长的抑制率达到

70%以上 ,对茎部生长显示较好的抑制活性 。化合物 2a有一定除草活性 。只有 2b对棉红蜘蛛 、粘虫 、蚜

虫的 72 h死亡率超过 50%,表现出一定的杀虫活性 ,该类化合物杀菌活性不明显。
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Synthesis and Bioactivity of N′-tert-Butyl-N-
substituted Chrysanthemoyl Urea Derivatives

XUE Si-Jia , KE Shao-Yong＊ , DUAN Li-Ping

(Department of Chemistry , Shanghai Normal University Shanghai 200234)

Abstract 　Four N′-tert-butyl-N-substituted chrysanthemoyl urea derivatives have been synthesized

through “ subst ructure link w ay” :substituted chrysanthemoyl chlorides were directly reacted with tert-

buty l urea at about 40 ℃in the presence of acetonit rile.The structures of the target compounds(2a ～ 2d)

were characte-rized by 1H NMR , IR and elemental analysis.The preliminary bioactivi ty tests show ed that

compound 2d was active against Cucumber , Chenopodium , Radish and Sorgham .The inhibi tory per-

centage to the roo t w as over 70%and i t w as also active against the grow th of stalks.Compound 2b show ed

a considerable insecticidal activity .

Keywords　N′-tert-butyl-N-substituted chrysanthemoy l urea , synthesis , bioactivity
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