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环丙鱼藤双腙的合成与抑菌活性 

叶  姣*,a    颜晓维 a    张翠央 a    胡艾希*,a    欧晓明 b 
(a湖南大学化学化工学院  长沙 410082) 

(b国家农药创制工程技术研究中心  长沙 410007) 

摘要  以鱼藤酮为原料, 经氧硫叶立德开环、环合, 再与水合肼缩合制备关键中间体(2R)-5-[5',6'-二甲氧基-1',1'a,2',7'b-

四氢环丙并[c]苯并吡喃-7'b-基)(亚联氨基)甲基]-2-(丙烯-2''-基)-2,3-二氢苯并呋喃-4-酚(2), 2 与多种醛/酮反应, 合成 16

个结构新颖的环丙鱼藤双腙化合物 3a～3p, 结构经 1H NMR 和 LRMS 确证. 初步抑菌活性测试表明, 鱼藤双腙化合物

对稻纹枯病菌、油菜菌核病菌和小麦白粉病菌的抑制率/防治率较高. 其中化合物 3d 和 3o 在 500 mg/L 浓度下对稻纹

枯病菌的防治率分别为 55.1%和 55.5%; 化合物 3a, 3c, 3e, 3h 和 3k 在 25 mg/L 浓度下对油菜菌核病菌的抑制率分别为

76.8%, 87.0%, 70.6%, 72.5%和 65.2%; 化合物 3a, 3c, 3g, 3i和 3l在 500 mg/L浓度下对小麦白粉病菌的防治率为 80.0%～

90.0%. 
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Synthesis and Fungicidal Activity of the Cycloproply Derris 
Dihydrazone Derivatives 

Ye, Jiao*,a    Yan, Xiaoweia    Zhang, Cuiyanga    Hu, Aixi*,a    Ou, Xiaomingb 
(a College of Chemistry and Chemical Engineering, Hunan University, Changsha 410082) 

(b National Engineering and Technology Center for Pesticide Research and Development, Changsha 410007) 

Abstract  A novel series of cycloproply derris dihydrazone derivatives 3a～3p were designed and synthesized by reacting 
substituted aldehydes/ketones with intermediate (2R)-5-[(5',6'-dimethoxy-1',1'a,2',7'b-tetrahydrocyclopro-pa[c]chromen-7'b-
yl)(hydrazono)methyl]-2-(prop-1"-en-2"-yl)-2,3-dihydrobenzofuran-4-ol (2), which was synthesized via the reactions of the 
rotenone, dimethyloxosulphonium methylide and hydrazine hydrate. Their structures were characterized by 1H NMR and 
LRMS. The results of bioassay indicated that the title compounds exhibited potent fungicidal activity against Rhizoctonia 
solani, Sclerotonia sclerotiorum and Blumeria graminis. Compounds 3d and 3o showed 55.1% and 55.5% control rates against 
Rhizoctonia solani at 500 mg/L, respectively, compounds 3a, 3c, 3e, 3h and 3k showed 76.8%, 87.0%, 70.6%, 72.5% and 
65.2% inhibition rates against Sclerotonia sclerotiorum at 25 mg/L, respectively, and compounds 3a, 3c, 3g, 3i and 3l showed 
80.0%～90.0% control rate against Blumeria graminis at 500 mg/L. 
Keywords  rotenone; dihydrazone; synthesis; fungicidal activity 

 

鱼藤酮作为一种传统的植物质杀虫剂, 具有高效、

低毒、易降解、环境相容性好、不易产生抗药性等多种

优点, 广泛应用于农业病虫害的防治已有 150 多年历 

史[1]. 鱼藤酮类农药作用机制明确, 是经典的烟酰胺腺

嘌呤二核苷酸(NADH): 泛醌氧化还原酶(线粒体复合物

I)抑制剂[2～3]. 近年来, 人们通过更深入的研究发现鱼藤

酮及其衍生物生物活性广泛, 如抗癌[4～7]、抑制脂肪形

成[4]、抑制拓扑异构酶 II[6]、杀菌[8]、除螨[8]、杀虫[8,9]、

抗抑郁[9]、抗流感[9]等.  

对于鱼藤酮衍生物的研究主要有两大方向, 一是保

留鱼藤酮母体结构, 对局部侧链上的甲氧基[10,11]、羰  

基[7,12,13]、烯丙基[14]等进行修饰; 二是改造鱼藤酮母体结

构, 获得结构新颖的鱼藤酮衍生物. Nianbai 等[15]将鱼藤

酮的 B 环扩展为七元环后, 发现其仍保持较高泛醌氧化

还原酶抑制活性; Sakakibara 等[16]将鱼藤酮的 B 环打开, 

合成一系列含哒嗪环和氮唑环的鱼藤酮杂环衍生物, 其
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中鱼藤酮酸和鱼藤酮酸甲酯两种化合物都表现出较强

抗肿瘤活性; Carson 等[17]利用氧硫叶立德作用于鱼藤

酮, 使鱼藤酮的 C 环打开的同时环合形成环丙鱼藤酮 1.  

胡艾希等[9,18,19,21]对鱼藤酮衍生物进行了深入研究, 

发现环丙鱼藤酮和鱼藤环丙酰胺对多种癌细胞具有一

定的抑制活性, 以鱼藤酮为先导物合成的苯并吡喃酰胺

类衍生物具有良好的抗人宫颈癌活性, 以及 N-酰基吡

唑鱼藤系列衍生物显示较好的杀虫活性、神经氨酸酶抑

制活性和抗抑郁活性. 

双腙类化合物由于其独特的分子结构, 在农药和医

药领域有广泛生物活性, 具有制备简单、活性优良、作

用谱广、毒性小等优点, 是农药创制的一个热点[22～26]. 

本文在前期研究的基础上[9,18,19,21], 对鱼藤酮进行结构

改造, 打开 C 环, 保留了鱼藤酮中具杀虫、杀菌活性的

苯并呋喃和苯并吡喃结构, 对羰基进行修饰, 引入双腙

活性基团, 设计合成系列环丙鱼藤双腙类化合物, 并进

行抑菌活性筛选. 新化合物合成路线见 Scheme 1. 
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3a: R1＝CH3, R2＝H; 3b: R1＝CH3CH2, R2＝H; 3c: R1＝CH3CH2- 

CH2, R2＝H; 3d: R1＝CH3(CH2)2CH2, R2＝H; 3e: R1＝CH3(CH2)3- 

CH2, R2＝H; 3f: R1＝CH3CH＝CH, R2＝H; 3g: R1＝C6H5, R2＝H; 

3h: R1＝CH3, R
2＝CH3; 3i: R1＝CH3CH2, R

2＝CH3; 3j: R1＝CH3CH2- 

CH2, R
2＝CH3; 3k: R1＝CH3(CH2)2CH2, R

2＝CH3; 3l: R1＝(CH3)2CH- 

CH2, R2＝CH3; 3m: R1＝C6H5, R2＝CH3; 3n: R1＝CH3CH2, R2＝
CH3CH2; 3o: R1, R2＝C(CH2)4; 3p: R1, R2＝C(CH2)5 

图式 1  目标化合物的合成路线 
Scheme 1  Synthetic route of target compounds 

1  结果与讨论 

1.1  目标化合物的合成 

化合物 1 的合成参照文献[9], 以鱼藤酮为原料, 经

氧硫叶立德作用得到化合物 1, 收率 90%.  

化合物 1 在乙醇中与水合肼经加成-消除过程制得

酮腙 2. 通常酸可催化该反应, 实验发现, 以冰乙酸为

催化剂, pH 值为 7～8 时, 原料反应不完全, 且有副产物

生成; 当以氢氧化钠为催化剂, 且控制溶液 pH 值为

12～13 时, 反应完全, 产物收率较高. 这可能是因为酸

对反应既有活化作用, 又有钝化作用, 肼在进攻质子化

酮时, 酸会与氨基形成氨基正离子, 降低了氨基的亲核

能力, 导致不能反应完全. 因此, 该反应需要一个适宜

的pH值, 控制溶液pH值为12～13, 乙醇中回流5 h, 得

化合物 2, 收率 90%.  

化合物2再与多种醛或酮于室温下发生缩合反应得

到16个双腙类衍生物3a～3p, 收率34%～83%, 反应结

果见表 2.  

表 2  化合物 3a～3p 的合成 
Table 2  Synthesis of compounds 3a～3p 

Compd. t/h m.p./℃ Yield/% 

3a 0.1 68～73 83 
3b 0.3 70～75 82 
3c 0.3 65～71 80 
3d 0.3 58～63 76 
3e 0.3 55～59 80 
3f 1.0 80～90 75 
3g 0.3 50～52 66 
3h 0.3 75～80 54 
3i 0.5 65～73 38 
3j 10.5 59～69 52 
3k 0.5 74～78 34 
3l 0.5 90～92 75 
3m 17 85～89 65 
3n 17.5 60～68 55 
3o 7.0 82～89 72 
3p 5.0 76～85 65 

从表 2 可知, 化合物 2 与醛类化合物反应的速度较

酮类快, 反应时间较短, 收率较高. 例如醛腙 3a～3d 的

反应时间为 0.1～0.3 h, 收率为 76%～83%, 而相对应的

酮腙 3h～3k 的反应时间在 0.3～10.5 h, 收率 34%～

54%; 此外, 化合物2与苯甲醛的反应速度(0.3 h)也远快

于与苯乙酮的反应(17 h). 由此可见, 醛羰基相对于酮

羰基更活泼, 空间位阻较小, 反应更容易进行.  

1.2  目标化合物的结构表征 

化合物 3a～3p 的结构经 1H NMR 进行表征, 由于

环丙鱼藤酮存在一对非对映异构体[19], 且双腙存在顺

反异构, 使得该类化合物存在多个异构体, 各组质子出
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峰较为复杂. 以醛腙化合物 3a 为例, 在 δ 0.95～1.47 区

间的峰归属为环丙环上的 3 个氢, 由于 1-H 上的两个氢

化学环境不同 , 存在邻位及同碳偶合 , 故分别在 δ 

1.37～1.47, 1.20～1.29 以两组多峰形式出现, 有类似情

况的还有苯并呋喃环上的 3-H, 苯并吡喃环上的 2-H 以

及烯烃末端上的两个氢; 双腙侧链上的 CH 以多峰形式

出现 δ 7.66～7.74, 其他醛腙化合物CH的出峰位置以及

峰型与化合物 3a 类似, 侧链亚乙基上的甲基以多峰形

式出现在 δ 1.75～1.85, 由此可知双腙侧链已存在, 化

合物 3a 结构正确; 在 δ 13.24～13.82 处出现的 8 个 OH

的单峰, 进一步验证: 由于环丙烷非对映异构体和两个

C＝N 双键的顺反异构使化合物 3a 存在 8 个异构体, 在

其他双腙化合物中也有类似现象出现.  

在 LRMS 谱中, 化合物 3a (C26H28N2O5)出现了 m/z 

449.1 [M＋1]＋分子离子峰, 其他化合物均出现了相应的

分子离子峰.  

1.3  抑菌活性测试 

以嘧菌酯为阳性对照, 对化合物 2, 3a～3p 进行抑

菌活性初步筛选, 对小麦赤霉病菌(Gibberella zeae)、辣

椒疫霉病菌 (Phytophythora capsici)、烟草赤星病菌

(Alternaria alternate)、黄瓜灰霉病菌(Botrytis cinerea)、

稻 纹 枯 病 菌 (Rhizoctonia solani) 、 油 菜 菌 核 病 菌

(Sclerotonia sclerotiorum) 和小麦白粉病菌 (Blumeria 

graminis)的抑菌活性结果列入表 3. 

由表 3 可知: 所测化合物对油菜菌核病菌和小麦白

粉病菌的防效最好, 对稻纹枯病菌防效中等, 对其他病

菌抑制活性较差.  

在 25 mg/L 浓度下, 化合物对油菜菌核病菌抑制活

性普遍较好. 当R2为H, R1为 1～5个碳的饱和脂肪链烷

烃时, 以及当R2为CH3, R
1为 1～4个碳的饱和脂肪链烷

烃时, 杀菌活性较好, 如化合物 2, 3a, 3c, 3e 和 3h 对油

菜菌核病菌的抑制率均大于 70.0%, 其中化合物 3c的抑

制率最高(87.0%); 当双腙侧链为环烷烃时, 活性中等, 

化合物 3o, 3p 的抑制率均为 50%; 当 R1为不饱和脂肪

链或苯环时, 活性一般.  

在 500 mg/L 浓度下, 部分化合物对小麦白粉病菌

的防治率与中间体 2 (80.0%)相当或更高. 当 R2为 H, R1

为 1～3 个碳的饱和脂肪烃或苯环时, 以及当 R2为 CH3, 

R1 为 CH3CH2 或(CH3)2CHCH2 时, 杀菌活性最好, 如化

合物 3a, 3c, 3g, 3i 和 3l 对小麦白粉病菌的防治率均达

80.0%以上, 其中 3l 的防治率最高(90.0%); 当双腙侧链

为不饱和脂肪链烷烃、环烷烃或较长脂肪链烷烃时, 活

性一般甚至无活性.  

在 500 mg/L浓度下, 化合物 3d和 3o对稻纹枯病菌

的防治率高于阳性对照嘧菌酯(50.0%), 分别为 55.1%和

55.5%.  

2  结论 

本文以鱼藤酮为原料, 经开环、两次腙化反应合成

16 个结构新颖的环丙鱼藤双腙类化合物, 反应条件温

和, 操作简单. 化合物经 1H NMR 和 LRMS 确证结构. 

初步抑菌活性测试表明, 环丙鱼藤双腙化合物对稻纹枯 

表 3  化合物 2 和 3a～3p 的抑菌活性(抑制率或防治率/%) 
Table 3  Data of fungicidal activity of compounds 2 and 3a～3p (inhibitory rate or control rate/%) 

化合物 赤霉病菌 a 疫霉病菌 a 赤星病菌 a 灰霉病菌 a 纹枯病菌 b 菌核病菌 a 白粉病菌 c 

2 25.8 8.5 16.3 27.0 0.0 84.1 80.0 
3a 21.0 8.5 16.3 27.0 0.0 76.8 80.0 
3b 22.7 29.4 9.1 34.1 10.8 44.1 50.0 
3c 4.8 16.9 10.2 6.8 0.0 87.0 80.0 
3d 22.7 29.4 34.1 22.7 55.1 58.8 0.0 
3e 22.7 14.7 11.4 11.4 0.0 70.6 0.0 
3f 22.7 29.4 9.1 11.4 20.5 44.1 0.0 
3g 12.9 0.0 10.2 6.8 0.0 36.2 80.0 
3h 29.0 13.6 16.3 6.8 40.0 72.5 0.0 
3i 21.0 8.5 16.3 6.8 0.0 58.0 80.0 
3j 11.4 14.7 11.4 18.2 30.9 58.8 0.0 
3k 21.0 8.5 16.3 0.0 0.0 65.2 0.0 
3l 12.9 5.1 16.3 27.0 0.0 43.5 90.0 

3m 4.8 0.0 10.2 6.8 0.0 29.0 0.0 
3n 11.4 29.4 11.4 15.9 0.0 58.8 0.0 
3o 34.1 44.1 9.1 22.7 55.5 50.0 20.0 
3p 11.4 14.7 6.8 18.2 40.3 50.0 20.0 

Azoxys-trobin 65.7 56.1 80.1 47.6 50.0 93.5 100.0 
a 离体药剂浓度为 25 mg/L, 抑制率; b 蚕豆叶片法浓度为 500 mg/L, 防治率; c 盆栽法药剂浓度为 500 mg/L, 防治率.  
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病菌、油菜菌核病菌和小麦白粉病菌有中等到强的抑制

效果, 其中, 化合物 3d, 3o 在 500 mg/L 浓度下对稻纹枯

病菌的防治率分别为 55.1 %和 55.5%; 化合物 2, 3a, 3c, 

3e 和 3h 在 25 mg/L 浓度下对油菜菌核病菌的抑制率分

别为 84.1%, 76.8%, 87.0%, 70.6%和 72.5%; 化合物 2, 

3a, 3c, 3g, 3i和 3l在 500 mg/L浓度下对小麦白粉病菌的

防治率为 80.0 %～90.0%.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

RY-1 熔点仪(天津天分仪器厂)测定熔点; R1002 型

旋转蒸发仪(郑州长城科工贸有限公司); 薄层层析硅胶

板(烟台市汇友硅胶开发有限公司); ZF-2 型三用紫外仪

(上海市安亭电子仪器厂)显色; VARIAN INOVA-400 核

磁共振仪(美国 Varian 公司), 1H NMR 核磁共振频率为

399.970 MHz, TMS 为内标; LCQ-Advantage 液相色谱-

离子阱质谱联用仪(美国 Thermo Finnigan 公司); MAT 

95 XP 质谱仪(美国 Thermo Finnigan 公司); VARIO EL 

III 元素分析仪(德国); 鱼藤酮(广东丰顺县汤西嘉兴福

利化工厂, 95%～98%), 溶剂和试剂均为市售分析纯或

化学纯, 化合物 1 按文献[11]方法自制.  

3.2  化合物的合成 

3.2.1  (2R)-5-[(5',6'-二甲氧基-1',1'a,2',7'b-四氢环丙并

[c]苯并吡喃 -7'b-基 )(亚联氨基 )甲基 ]-2-(丙烯 -2''-

基)-2,3-二氢苯并呋喃-4-酚(2)的合成 

 化合物 1 7.00 g (0.017 mol), 乙醇 20 mL, 加热回

流, 氢氧化钠固体 0.3 g, 调节 pH＝12～13, 加入水合肼

(80 %) 5.00 g (3.87 mol), TLC 监测, 5.0 h 反应结束. 反

应液水洗, 滴加盐酸至中性, 析出固体, 抽滤, 干燥得

白色固体 2 7.00 g, 收率 90%. m.p. 177～178 ℃; 1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.43～1.47 (m, 1H, 1'a-H), 

1.71 (s, 1H, 1'-H), 1.77～1.82 (m, 3H, 3''-CH3), 1.96～

2.05 (m, 1H, 1'-H), 3.01～3.10 (m, 1H, 2'-CH2), 3.34～

3.39 (m, 1H, 2''-CH2), 3.65, 3.67, 3.73, 3.74 (s, 3H, OCH3), 

3.82 (s, 3H, OCH3), 4.08 (t, J＝10.6 Hz, 1H, 3-CH2), 4.44 

(t, J＝10.6 Hz, 1H, 3-CH2), 4.92 (d, J＝10.8 Hz, 1H,    

＝CH2), 5.09 (d, J＝10.8 Hz, 1H, ＝CH2), 5.22～5.29 (m, 

1H, 2-H), 6.26～6.60 (m, 3H, 苯环 3×CH), 7.12～7.45 

(m, 1H, 苯环 CH); EI-MS m/z: 422.2 [M＋]. Anal. calcd 

for C24H26N2O5: C 68.23, H 6.20, N 6.63; found C 68.35, 

H 6.18, N 6.60. 

3.2.2  目标化合物 3a～3p 的合成 

化合物 2 (1.18 mmol)以相应的醛或酮(20.70 mmol)

为溶剂和反应试剂, 室温反应, TLC 监测. 反应结束后, 

减压脱溶, 柱层析[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)∶V(三乙

胺)＝8∶1∶1]得目标产物.  

(2R)-5-[(亚乙基肼基)(5',6'-二甲氧基-1',1'a,2',7'b-四

氢环丙并[c]苯并吡喃-7'b-基)甲基]-2-(丙烯-2''-2,3-二氢

苯并呋喃-4-酚(3a): 反应 0.1 h, 收率 83%. m.p. 68～

73 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.96～1.07 (m, 1H, 

1'a-CH), 1.21～1.28 (m, 1H, 1'-CH2), 1.39～1.46 (m, 1H, 

1'-CH2), 1.61 (s, 3H, 3''-CH3), 1.77 ～ 1.83 (m, 3H, 

2'''-CH3), 2.97～3.11 (m, 1H, 3-CH2), 3.32～3.47 (m, 1H, 

3-CH2), 3.59, 3.59, 3.61, 3.63, 3.67, 3.68, 3.69, 3.69 (s, 

3H, OCH3), 3.81 (s, 3H, OCH3), 4.05～4.19 (m, 1H, 

2'-CH2), 4.32～4.40 (m, 1H, 2'-CH2), 4.91～4.95 (m, 1H,

＝CH2), 5.03～5.13 (m, 1H, ＝CH2), 5.25～5.34 (m, 1H, 

2-H), 6.28～6.54 (m, 3H, 苯环 3×CH), 7.16～7.97 (m, 

2H, 苯环 CH, 1'''-CH), 13.24, 13.28, 13.54, 13.58, 13.75, 

13.76, 13.80, 13.82 (s, 1H, OH); ESI-MS m/z: 449.1 [M＋

H]＋. Anal. calcd for C26H28N2O5: C 69.63, H 6.29, N 6.25; 

found C 69.51, H 6.32, N 6.28. 

(2R)-5-[(亚丙基肼基)(5',6'-二甲氧基-1',1'a,2',7'b-四

氢环丙并[c]苯并吡喃-7'b-基)甲基]-2-(丙烯-2''-2,3-二氢

苯并呋喃-4-酚(3b): 反应 0.3 h, 收率 82%. m.p. 70～

75 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.97～1.14 (m, 3H, 

3'''-CH3), 1.45～1.56 (m, 1H, 1'a-H), 1.63～1.66 (m, 1H, 

1'-H), 1.77～1.91 (m, 3H, 3''-CH3), 2.02～2.06 (m, 1H, 

1'-H), 2.29～2.44 (m, 2H, 2'''-CH2), 3.00～3.10 (m, 1H, 

3-CH2), 3.33～3.46 (m, 1H, 3-CH2), 3.60, 3.61, 3.65, 3.65, 

3.68, 3.68, 3.73, 3.74 (s, 3H, OCH3), 3.81 (s, 3H, OCH3), 

4.12～4.20 (m, 1H, 2'-CH2), 4.34～4.38 (m, 1H, 2'-CH2), 

4.92～4.95 (m, 1H, ＝CH2), 5.08～5.13 (m, 1H, ＝CH2), 

5.25～5.34 (m, 1H, 2-H), 6.29～6.49 (m, 3H, 苯环 

3×CH), 7.40～7.58 (m, 苯环 CH), 7.69～7.73 (m, 1H, 

1'''-CH), 13.58 (brs, 1H, OH); EI-MS m/z: 462.3 [M＋]. 

Anal. calcd for C27H30N2O5: C 70.11, H 6.54, N 6.06; 

found C 70.23, H 6.51, N 6.03. 

(2R)-5-[(亚丁基肼基)(5',6'-二甲氧基-1',1'a,2',7'b-四

氢环丙并[c]苯并吡喃-7'b-基)甲基]-2-(丙烯-2''-2,3-二氢

苯并呋喃-4-酚(3c): 反应 0.3 h, 收率 80%. m.p. 65～

71 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.83～0.92 (m, 3H, 

4'''-CH3), 1.25～1.36 (m, 4H, 2'''-CH2, 3'''-CH2), 1.77～

1.80 (m, 3H, 3''-CH3), 1.82～2.08 (m, 3H, 1'-H, 1'a-H), 

2.99～3.10 (m, 1H, 3-CH2), 3.30～3.45 (m, 1H, 3-CH2), 

3.63, 3.63, 3.64, 3.65, 3.67, 3.69, 3.69, 3.70 (s, 3H, OCH3), 

3.83, 3.83, 3.84, 3.85 (s, 3H, OCH3), 4.08～4.19 (m, 1H, 

2'-CH2), 4.39～4.46 (m, 1H, 2'-CH2), 4.93～4.96 (m, 1H,

＝CH2), 5.09～5.13 (m, 1H, ＝CH2), 5.26～5.35 (m, 1H, 

2-H), 6.28～6.61 (m, 3H, 苯环 3×CH), 7.18～7.25 (m, 
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1H, 苯环 CH), 7.52～7.59 (m, 1H, 1'''-CH), 11.65, 11.68, 

11.69, 11.71, 12.59, 12.61, 12.65, 12.66 (s, 1H, OH). 

EI-MS m/z: 476.3 [M＋]. Anal. calcd for C28H32N2O5: C 

70.57, H 6.77, N 5.88; found C 70.44, H 6.81, N 5.90. 

(2R)-5-((亚戊基肼基)(5',6'-二甲氧基-1',1'a,2',7'b-四

氢环丙并[c]苯并吡喃-7'b-基)甲基]-2-(丙烯-2''-2,3-二氢

苯并呋喃-4-酚(3d): 反应 0.3 h, 收率 76%. m.p. 58～

63℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.81～0.93 (m, 3H, 

5'''-CH3), 0.97～1.08 (m, 1H, 1'a-H), 1.17～1.36 (m, 4H, 

3''’-CH2, 4'''-CH2), 1.63～1.71 (m, 1H, 1'-H), 1.77～1.93 

(m, 3H, 3''-CH3), 2.01～2.05 (m, 1H, 1'-H), 2.26～2.44 

(m, 2H, 2'''-CH2), 3.03～3.11 (m, 1H, 3-CH2), 3.34～3.47 

(m, 1H, 3-CH2), 3.59, 3.60, 3.60, 3.61, 3.67. 3.68, 3.73, 

3.74 (s, 3H, OCH3), 3.81 (s, 3H, OCH3), 4.12～4.19 (m, 

1H, 2'-CH2), 4.34～4.39 (m, 1H, 2'-CH2), 4.92～4.95 (m, 

1H, ＝CH2), 5.08～5.13 (m, 1H, ＝CH2), 5.25～5.35 (m, 

1H, 2-H), 6.29～6.49 (m, 3H, 苯环 3×CH), 7.40～7.73 

(m, 1H, 苯环 CH, 1'''-CH), 13.45 (brs, 1H, OH); EI-MS 

m/z: 490.3 [M＋]. Anal. calcd for C29H34N2O5: C 71.00, H 

6.99, N 5.71; found C 71.14, H 6.96, N 5.69. 

(2R)-5-[(5',6'-二甲氧基-1',1'a,2',7'b-四氢环丙并[c]苯

并吡喃-7'b-基)甲基]-2-(丙烯-2''-2,3-二氢苯并呋喃-4-酚

(3e): 反应 0.3 h, 收率 80%. m.p. 55～59 ℃; 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 0.83 (t, J＝7.1 Hz, 3H, 6'''-CH3), 

0.97～1.08 (m, 1H, 1'a-H), 1.15～1.49 (m, 6H, 3'''-CH2, 

4'''-CH2, 5'''-CH2), 1.62～1.68 (m, 1H, 1'-H), 1.77～1.82 

(m, 3H, 3''-CH3), 2.00～2.05 (m, 1H, 1'-H), 2.25～2.42 

(m, 2H, 2'''-CH2), 2.99～3.10 (m, 1H, 3-CH2), 3.33～3.45 

(m, 1H, 3-CH2), 3.60, 3.61, 3.67. 3.68 (s, 3H, OCH3), 3.80, 

3.81 (s, 3H, OCH3), 4.12～4.19 (m, 1H, 2'-CH2), 4.34～

4.38 (m, 1H, 2'-CH2), 4.91～4.95 (m, 1H, ＝CH2), 5.08～

5.13 (m, 1H, ＝CH2), 5.25～5.34 (m, 1H, 2-H), 6.29～

6.49 (m, 3H, 苯环 3×CH), 7.40～7.72 (m, 1H, 苯环 

CH, 1'''-CH), 13.50 (brs, 1H, OH); EI-MS m/z: 504.3 [M＋]. 

Anal. calcd for C30H36N2O5: C 71.40, H 7.19, N 5.55; 

found C 71.27, H 7.22, N 5.58. 

(2R)-5-((2'''-烯 -1'''-亚丁基肼基 )(5',6'-二甲氧基 - 

1',1'a,2',7'b-四氢环丙并[c]苯并吡喃-7'b-基)甲基]-2-(丙

烯-2''-基)-2,3-二氢苯并呋喃-4-酚(3f): 反应 0.1 h, 收率

75%. m.p. 80～90 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 

0.97～1.08 (m, 1H, 1'a-H), 1.40～1.57 (m, 1H, 1'-H), 

1.62～1.70 (m, 1H, 1'-H), 1.78～1.82 (m, 3H, 3''-CH3), 

1.89～1.98 (m, 3H, 4'''-CH3), 3.00～3.11 (m, 1H, 3-CH2), 

3.36～3.46 (m, 1H, 3-CH2), 3.59, 3.60, 3.66 (s, 3H, 

OCH3), 3.81 (s, 3H, OCH3), 4.08～4.20 (m, 1H, 2'-CH2), 

4.35～4.39 (m, 1H, 2'-CH2), 4.92～4.95 (m, 1H, ＝CH2), 

5.08～5.13 (m, 1H, ＝CH2), 5.25～5.35 (m, 1H, 2-H), 

6.25～6.30 (m, 2H, 2'''-CH, 3'''-CH), 6.35～6.49 (m, 3H, 

苯环 3×CH), 7.71～7.75 (m, 1H, 苯环 CH), 7.88～7.90 

(m, 1H, 1'''-CH), 13.81 (brs, 1H, OH); EI-MS m/z: 474.3  

[M＋]. Anal. calcd for C28H30N2O5: C 70.87, H 6.37, N 

5.90; found C 70.99, H 6.34, N 5.88. 

(2R)-5-[(苯甲基肼基)(5',6'-二甲氧基-1',1'a,2',7'b-四

氢环丙并[c]苯并吡喃-7'b-基)甲基]-2-(丙烯-2''-2,3-二氢

苯并呋喃-4-酚(3g): 反应 0.3 h, 收率 66%. m.p. 50～

52 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.88～1.09 (m, 1H, 

1'a-H), 1.26～1.47 (m, 2H, 1'-H), 1.75～1.83 (m, 3H, 

3''-CH3), 3.01～3.12 (m, 1H, 3-CH2), 3.37～3.43 (m, 1H, 

3-CH2), 3.60 (s, 3H, OCH3), 3.80 (s, 3H, OCH3), 4.26 (d,  

J＝9.8 Hz, 1H, 2'-CH2), 4.39 (d, J＝9.9 Hz, 1H, 2'-CH2), 

4.94 (d, J＝14.2 Hz, ＝CH2), 5.11 (d, J＝18.6 Hz,     

＝CH2), 5.29～5.33 (m, 1H, 2-H), 6.32～6.55 (m, 3H, 苯

环 3×CH), 7.41～7.78 (m, 6H, 苯环 6×CH), 8.30, 8.50 

(s, 1H, 1'''-CH), 13.84 (brs, 1H, OH); EI-MS m/z: 510.3  

[M＋]. Anal. calcd for C31H30N2O5: C 72.92, H 5.92, N 

5.49; found C 72.79, H 5.95, N 5.52. 

(2R)-5-[(2'''- 亚 丙 基 肼 基 )(5',6'- 二 甲 氧 基 - 

1',1'a,2',7'b-四氢环丙并[c]苯并吡喃-7'b-基)甲基]-2-(丙

烯-2''-基)-2,3-二氢苯并呋喃-4-酚(3h): 反应 0.3 h, 收率

54%. m.p. 75～80 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 

0.78～0.87 (m, 1H, 1'a-H), 1.43～1.51 (m, 1H, 1'-H), 

1.59～1.65 (m, 1H, 1'-H), 1.77～2.11 (m, 9H, 1'''-CH3, 

3'''-H, 3''-CH3), 3.01～3.11 (m, 1H, 3-CH2), 3.34～3.47 

(m, 1H, 3-CH2), 3.59, 3.60, 3.67, 3.68 (s, 3H, OCH3), 3.81, 

3.82 (s, 3H, OCH3), 4.18 (d, J＝10.3 Hz, 1H, 2'-CH2), 4.35 

(d, J＝9.6 Hz, 1H, 2'-CH2), 4.91～4.95 (m, 1H, ＝CH2), 

5.08～5.13 (m, 1H, ＝CH2), 5.25～5.34 (m, 1H, 2-H), 

6.25～6.52 (m, 3H, 苯环 3×CH), 7.68～7.73 (m, 1H, 苯

环 CH), 13.58 (brs, 1H, OH); ESI-MS m/z: 463.1 [M＋ 

H]＋. Anal. calcd for C27H30N2O5: C 70.11, H 6.54, N 6.06; 

found C 70.23, H 6.51, N 6.03. 

(2R)-5-[(5',6'-二甲氧基-1',1'a,2',7'b-四氢环丙并[c]苯

并吡喃-7'b-基)甲基]-2-(丙烯-2''-基)-2,3-二氢苯并呋喃- 

4-酚(3i): 反应 0.5 h, 收率 38%. m.p. 65～73 ℃; 1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.78～0.79 (m, 1H, 1'a-H), 

0.93～1.11 (m, 3H, 1'''-CH3), 1.45～1.64 (m, 2H, 1'-H), 

1.79 (d, J＝6.0 Hz, 3H, 3''-CH3), 1.83～2.10 (m, 3H, 

4'''-CH3), 2.21～2.42 (m, 2H, 3'''-CH2), 3.00～3.11 (m, 1H, 

3-CH2), 3.33～3.45 (m, 1H, 3-CH2), 3.60, 3.61, 3.62, 3.63, 

3.67, 3.68, 3.73, 3.74 (s, 3H, OCH3), 3.80, 3.82 (s, 3H, 
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OCH3), 4.11 (d, J＝10.2 Hz, 1H, 2'-CH2), 4.34 (d, J＝9.5 

Hz, 1H, 2'-CH2), 4.91～4.95 (m, 1H, ＝CH2), 5.08～5.13 

(m, 1H, ＝CH2), 5.24～5.33 (m, 1H, 2-H), 6.27～6.51 (m, 

3H, 苯环 3×CH), 7.66～7.71 (m, 1H, 苯环 CH), 13.53 

(brs, 1H, OH). ESI-MS m/z: 477.2 [M＋H]＋. Anal. calcd 

for C28H32N2O5: C 70.57, H 6.77, N 5.88; found C 70.45, 

H 6.81, N 5.90. 

(2R)-5-[(2'''-亚戊基肼基)(5',6'-二甲氧基-1',1'a,2',7'b-

四氢环丙并 [c]苯并吡喃 -7'b-基 )甲基 ]-2-(丙烯 -2''-

基)-2,3-二氢苯并呋喃-4-酚(3j): 反应 10.5 h, 收率 52%. 

m.p. 59～69 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.73～

0.89 (m, 3H, 1'''-CH3), 0.97～1.09 (m, 1H, 1'a-H), 1.25～

1.64 (m, 4H, 3'''-CH2, 4'''-CH2), 1.76～2.09 (m, 3H, 

3''-CH3, 5'''-CH3), 2.18～2.23 (m, 1H, 1'-H), 2.33～2.37 

(m, 1H, 1'-H), 3.00～3.11 (m, 1H, 3-CH2), 3.34～3.46 (m, 

1H, 3-CH2), 3.59, 3.59, 3.60, 3.60, 3.67, 3.67, 3.72, 3.74 

(s, 3H, OCH3), 3.80, 3.81, 3.82 (s, 3H, OCH3), 4.11 (d, J＝

10.3 Hz, 1H, 2'-CH2), 4.35 (d, J＝10.3 Hz, 1H, 2'-CH2), 

4.91～4.95 (m, 1H, ＝CH2), 5.08～5.13 (m, 1H, ＝CH2), 

5.24～5.34 (m, 1H, 2-H), 6.29～6.50 (m, 3H, 苯环

3×CH), 7.67～7.71 (m, 1H, 苯环 CH), 12.67, 12.68, 

12.71, 12.79, 13.60, 13.63, 13.98, 14.10 (s, 1H, OH); 

EI-MS m/z: 490.3 [M＋]. Anal. calcd for C29H34N2O5: C 

71.00, H 6.99, N 5.71; found C 71.14, H 6.96, N 5.74. 

(2R)-5-[(2'''- 亚 己 基 肼 基 )(5',6'- 二 甲 氧 基 - 

1',1'a,2',7'b-四氢环丙并[c]苯并吡喃-7'b-基)甲基]-2-(丙

烯-2''-基)-2,3-二氢苯并呋喃-4-酚(3k): 反应 0.5 h, 收率

34%. m.p. 74～78℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 

0.99～1.09 (m, 1H, 1'a-H), 1.25～1.87 (m, 12H, 3'''-CH2, 

4'''-CH2, 5'''-CH2, 6'''-CH3, 3''-CH3), 2.10～2.14 (m, 1H, 

1'-H), 2.19～2.27 (m, 3H, 1'''-CH3), 2.32～2.36 (m, 1H, 

1'-H), 3.03～3.10 (m, 1H, 3-CH2), 3.36～3.45 (m, 1H, 

3-CH2), 3.59, 3.60, 3.62, 3.63, 3.68, 3.69, 3.73, 3.73 (s, 

3H, OCH3), 3.80, 3.82 (s, 3H, OCH3), 4.07 (d, J＝10.5 Hz, 

1H, 2'-CH2), 4.35 (d, J＝10.0 Hz, 1H, 2'-CH2), 4.91～4.95 

(m, 1H, ＝CH2), 5.06～5.13 (m, 1H, ＝CH2), 5.26～5.33 

(m, 1H, 2-H), 6.25～6.52 (m, 3H, 苯环 3×CH), 7.66～

7.69 (m, 1H, 苯环 CH), 13.24 (brs, 1H, OH); EI-MS m/z: 

504.4 [M＋]. Anal. calcd for C30H36N2O5: C 71.40, H 7.19, 

N 5.55; found C 71.53, H 7.15, N 5.52. 

(2R)-5-[(2'''-亚基-4'''-甲基戊基肼基)(5',6'-二甲氧基- 

1',1'a,2',7'b-四氢环丙并[c]苯并吡喃-7'b-基)甲基]-2-(丙

烯-2''-基)-2,3-二氢苯并呋喃-4-酚(3l): 反应 0.5 h, 收率

75%. m.p. 90～92 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 

0.59～0.89 (m, 6H, 5'''-CH3, 6'''-CH3), 0.97～1.09 (m, 1H, 

1'a-H), 1.25～1.38 (m, 1H, 1'-H), 1.44～1.50 (m, 1H, 

1'-H), 1.60～1.65 (m, 3H, 1'''-CH3), 1.83 (s, 3H, 3''-CH3), 

2.01～2.10 (m, 2H, 3'''-CH2), 2.12～2.29 (m, 1H, 4'''-CH), 

3.00～3.12 (m, 1H, 3-CH2), 3.36～3.45 (m, 1H, 3-CH2), 

3.59, 3.60, 3.66 (s, 3H, OCH3), 3.80, 3.81 (s, 3H, OCH3), 

4.10～4.21 (m, 1H, 2'-CH2), 4.33～4.37 (m, 1H, 2'-CH2), 

4.92～4.96 (m, 1H, ＝CH2), 5.08～5.13 (m, 1H, ＝CH2), 

5.27～5.34 (m, 1H, 2-H), 6.29～6.49 (m, 3H, 苯环

3×CH), 7.67～7.72 (m, 1H, 苯环 CH), 12.68, 12.71, 

13.50, 13.54, 13.73, 13.92, 14.18 (s, 1H, OH); ESI-MS 

m/z: 505.2 [M＋H]＋. Anal. calcd for C30H36N2O5: C 71.40, 

H 7.19, N 5.55; found C 71.27, H 7.22, N 5.57. 

(2R)-5-[(2'''- 亚苯基乙基肼基 )(5',6'- 二甲氧基 - 

1',1'a,2',7'b-四氢环丙并[c]苯并吡喃-7'b-基)甲基]-2-(丙

烯-2''-基)-2,3-二氢苯并呋喃-4-酚(3m): 反应 17 h, 收率

65%. m.p. 85～89 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 

0.92～1.10 (m, 1H, 1'a-H), 1.23～1.26 (m, 1H, 1'-H), 

1.57～1.68 (m, 3H, 3''-CH3), 1.76～1.81 (m, 1H, 1'-H), 

2.24～2.51 (m, 3H, 1'''-CH3), 2.95～3.13 (m, 1H, 3-CH2), 

3.36～3.48 (m, 1H, 3-CH2), 3.62, 3.63, 3.64, 3.65 (s, 3H, 

OCH3), 3.78, 3.80, 3.82, 3.82 (s, 3H, OCH3), 3.92 (d, J＝

10.4 Hz, 1H, 2'-CH2), 4.25 (d, J＝10.3 Hz, 1H, 2'-CH2), 

4.87～4.97 (m, 1H, ＝CH2), 5.05～5.15 (m, 1H, ＝CH2), 

5.27～5.36 (m, 1H, 2-H), 6.25～6.59 (m, 3H, 苯环 

3×CH), 7.34～7.50 (m, 3H, 苯环 3×CH), 7.63～7.89 

(m, 3H, 苯环 3×CH), 11.07, 11.12, 12.68, 12.70, 12.78, 

13.57, 13.61, 14.02 (s, 1H, OH); EI-MS m/z: 524.3 [M＋]. 

Anal. calcd for C32H32N2O5: C 73.26, H 6.15, N 5.34; 

found C 73.38, H 6.11, N 5.31. 

(2R)-5-[(3'''- 亚 戊 基 肼 基 )(5',6'- 二 甲 氧 基 - 

1',1'a,2',7'b-四氢环丙并[c]苯并吡喃-7'b-基)甲基]-2-(丙

烯-2''-基)-2,3-二氢苯并呋喃-4-酚(3n): 反应 17.5 h, 收

率 55%. m.p. 60～68 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 

0.94～1.33 (m, 6H, 1'''-CH3, 5'''-CH3), 1.44～1.53 (m, 1H, 

1'a-H), 1.57～1.64 (m, 1H, 1'-H), 1.77～1.83 (m, 3H, 

3''-CH3), 1.88～1.98 (m, 1H, 1'-H), 2.08～2.59 (m, 4H, 

2'''-CH2, 4'''-CH2), 2.99～3.11 (m, 1H, 3-CH2), 3.33～3.46 

(m, 1H, 3-CH2), 3.59, 3.60, 3.67, 3.67 (s, 3H, OCH3), 3.80, 

3.81, 3.82 (s, 3H, OCH3), 4.12 (d, J＝10.3 Hz, 1H, 

2'-CH2), 4.34 (d, J＝10.7 Hz, 1H, 2'-CH2), 4.91～4.95 (m, 

1H, ＝CH2), 5.08～5.13 (m, 1H, ＝CH2), 5.24～5.34 (m, 

1H, 2-H), 6.25～6.53 (m, 3H, 苯环 3×CH), 7.64～7.70 

(m, 1H, 苯环 CH), 13.59, 13.64, 14.05, 14.07 (s, 1H, OH); 

EI-MS m/z: 490.3 [M＋]. Anal. calcd for C29H34N2O5: C 

71.00, H 6.99, N 5.71; found C 70.88, H 7.02, N 5.73. 
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(2R)-5-[(亚环戊基肼)(5',6'-二甲氧基-1',1'a,2',7'b-四

氢环丙并[c]苯并吡喃-7'b-基)甲基]-2-(丙烯-2''-基)-2,3-

二氢苯并呋喃-4-酚(3o): 反应 7.0 h, 收率 72%. m.p. 

82～89 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.97～1.08 

(m, 1H, 1'a-H), 1.43～2.56 (m, 13H, 2'''-CH2, 3'''-CH2, 

4'''-CH2, 5'''-CH2, 3''-CH3), 3.04～3.12 (m, 1H, 3-CH2), 

3.34～3.47 (m, 1H, 3-CH2), 3.59, 3.60, 3.68, 3.68 (s, 3H, 

OCH3), 3.81 (s, 3H, OCH3), 4.14～4.21 (m, 1H, 2'-CH2), 

4.33～4.39 (m, 1H, 2'-CH2), 4.92～4.95 (m, 1H, ＝CH2), 

5.08～5.13 (m, 1H, ＝CH2), 5.25～5.34 (m, 1H, 2-H), 

6.29～6.52 (m, 3H, 苯环 3×CH), 7.70～7.75 (m, 1H, 苯

环 CH), 12.80, 12.81, 13.89, 14.30 (s, 1H, OH); EI-MS 

m/z: 488.3 [M＋]. Anal. calcd for C29H32N2O5: C 71.29, H 

6.60, N 5.73; found C 71.15, H 6.63, N 5.75. 

(2R)-5-[(亚环己基肼)(5',6'-二甲氧基-1',1'a,2',7'b-四

氢环丙并[c]苯并吡喃-7'b-基)甲基]-2-(丙烯-2''-基)-2,3-

二氢苯并呋喃-4-酚(3p): 反应 5.0 h, 收率 65%. m.p. 

76～85 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 0.96～1.08 

(m, 3H, 1'-H, 1'a-H), 1.36～ 2.27 (m, 13H, 2'''-CH2, 

3'''-CH2, 4'''-CH2, 5'''-CH2, 6'''-CH2, 3''-CH3), 2.93～3.10 

(m, 1H, 3-CH2), 3.19～3.45 (m, 1H, 3-CH2), 3.58, 3.59, 

3.59, 3.60 (s, 3H, OCH3), 3.81 (s, 3H, OCH3), 4.07 (d, J＝

10.2 Hz, 1H, 2'-CH2), 4.35 (d, J＝10.4 Hz, 1H, 2'-CH2), 

4.91～4.95 (m, 1H, ＝CH2), 5.08～5.13 (m, 1H, ＝CH2), 

5.26～5.33 (m, 1H, 2-H), 6.35～6.52 (m, 3H, 苯环 

3×CH), 7.63～7.69 (m, 1H, 苯环 CH), 13.30 (brs, 1H, 

OH); EI-MS m/z: 502.3 [M＋]. Anal. calcd for C30H34N2O5: 

C 71.69, H 6.82, N 5.57; found C 71.82, H 6.79, N 5.54.    

3.3  杀菌活性测试 

测试菌种: 小麦赤霉病菌(Gibberella zeae)、辣椒疫

霉病菌(Phytophythora capsici)、烟草赤星病菌(Alternaria 

alternate)、黄瓜灰霉病菌(Botrytis cinerea)、稻纹枯病菌

(Rhizoctonia solani) 、 油 菜 菌 核 病 菌 (Sclerotonia 

sclerotiorum)和小麦白粉病菌(Blumeria graminis). 测试

方法和抑制率计算方法见文献[27]. 

 

辅助材料(Supporting Information)  目标化合物和中

间体的 1H NMR 和 MS 数据. 这些材料可以免费从本刊

网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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