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新型含 N-七氟异丙基苯基吡唑的邻甲酰氨基苯甲酰胺类化合物的 
设计合成以及生物活性研究 

谢伟彬    李焕功    孟祥德    李正名*    周  莎* 
(南开大学元素有机化学研究所  元素有机化学国家重点实验室  天津 300071) 

摘要  为了开发出高效、低毒性的新型绿色农药, 引入七氟异丙基, 设计合成了新型含 N-七氟异丙基苯基吡唑的邻甲

酰氨基苯甲酰胺类化合物, 其结构经过 NMR, HRMS 分析确认. 初步的生物活性测定表明, 大部分化合物含有较好的

杀虫活性, 其中化合物 Ic 在 2.5 mg/L 时抑制率为 20%. 本研究结果为后期的农药创制工作奠定了一定的基础. 
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Design, Synthesis and Biological Activity Study of Novel 
N-Phenylpyrazole Anthranilic Diamides Containing 

Heptafluoroisopropyl Moieties 

Xie, Weibin    Li, Huangong    Meng, Xiangde    Li, Zhengming*    Zhou, Sha* 
(State Key Laboratory of Elemento-organic Chemistry, Institute of Elemento-organic Chemistry,  

Nankai University, Tianjin 30071) 

Abstract  In order to develop new green pesticides with high efficiency and low toxicity, N-phenylpyrazole anthranilic 
diamides containing heptafluoroisopropyl moieties were designed, synthesized and evaluated for their insecticidal activity 
against Oriental armyworm. Their structures were confirmed by NMR and HRMS analysis. Preliminary biological activity 
showed that most of the compounds exhibited good insecticidal activity. In particular, compound Ic against Oriental 
armyworm was 20% at 2.5 mg/L. This result laid a certain foundation for the innovation of ryanodine receptor insecticides in 
the future.  
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从历史上看, 农药的发展可以分为三个阶段, 即天

然药物阶段、无机合成阶段以及有机合成阶段[1]. 在其

历史的发展中, 有些农药因其活性效果良好而被使用, 
但在之后的几年中发现其难以降解以及选择性差等问

题而被禁用. 如有机氯因其降解性的问题被禁止使用; 
有机磷、氨基甲酸酯等农药因其对靶点的选择性差从而

退出历史舞台[2]. 随着鱼尼丁受体的发现, 新的作用机

制、新的靶点以及超高效的生物活性给农药领域带来了

一丝曙光.  
鱼尼丁存在于南美的一种大风子科的豆科植物内, 

尤其是 Ryania speciose Vahl 的根与茎中[3-4]. 几千年来, 

曾将其粗提取物涂抹于箭头来获取食物 [3]. 1946 年 , 
Rogers 等首次提取并且研究了 Ryania 提取物对鳞翅目

以及半翅目昆虫的杀虫活性, 但当时尚未合成出鱼尼 
丁[4-5]. 1966 年, Wiesner、Valenta 与 Findlay 等[4,6]解析了

鱼尼丁分子结构; 同年, Srivastava 与 Przybylska 等[4,6]利

用 X 衍射修正了鱼尼丁分子结构. Deslongchamps 等[6-7]

分别在 1979 年和 1993 年合成了(＋)-鱼尼丁和它的差向

异构体. 由于鱼尼丁对人畜的毒性很大, 容易引起哺乳

动物僵直性麻痹, 导致其应用受到限制[8]. 随后人们对

鱼尼丁受体进行探索,主要着眼于鱼尼丁的结构修饰, 
深入研究鱼尼丁碱的化学衍生物的合成开发以及构效
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关系[9]. 目前已经商品化的杀虫剂有氯虫酰胺与氟虫酰

胺[4,10]等(图 1), 而氟虫酰胺与氯虫酰胺由于选择性专

一、抗虫广谱性好等特点, 引起研究人员广泛关注.  

 
图 1  鱼尼丁碱、氟虫酰胺和氯虫酰胺结构 

Figure 1  The Structure of Ryanodine, Flubendiamide and 
Chlorantraniliprole 

此后, 大多数研究人员将氯虫酰胺分为三个部分: 
(a)吡唑吡啶部分、(b)苯环部分和(c)酰胺键部分, 如图 2
所示, 大多数化合物的结构修饰围绕这三个部分展开且

测其生物活性. 在前期调研中发现, 根据电子生物等排

原理, 用硝基苯基团替代吡啶环, 同样有利于生物活性

保持与提高[11]. 2013 年, 李正名课题组张秀兰等[12]用硝

基苯基代替吡啶环, 三氟甲基引入吡唑环的 3 位, 发现

对小菜蛾活性优于氯虫酰胺的结构分子; 随后刘敬波 
等[13-16]用硝基苯基、酰胺苯基或者酯基苯基等替代吡啶

环, 也发现活性优异的化合物; 近年来, 赵杨杨等[17-18]

将氟取代的苯环代替吡啶环, 所得化合物也具有较好的

生物活性. 基于以上在卤代苯基吡唑类双酰胺结构探索

实践, 验证了分子设计试用苯环取代吡啶环的可行性. 
由于七氟异丙基具有较强的吸电子性以及良好的

脂溶性, 大大改变了分子的化学性质、物理性质和生物

性质. 如七氟异丙基引入先导化合物中, 生物活性得到

显著的提高, 由此得到了第一个商品化农药氟虫酰胺. 
在对氟虫酰胺进行改造的过程中, 从未有能够代替七氟

异丙基的基团, 由此证明该基团具有较好的药效活性. 
根据以上的研究分析, 将七氟异丙基引入保持高活性的

化合物结构 B 中, 也是药物分子设计良好的策略, 以期

探索其对生物活性的影响.  

1  结果与讨论 

1.1  合成路线 

目标化合物的合成路线如 Scheme 1 所示, 在实验 
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图 2  目标化合物的设计思路 

Figure 2  Design of target compounds 

过程存在问题: 第一, 当 2-氯苯胺超过 0.7 mmol 以后产

率开始下降, 所以应将原料的量控制在 0.7 mmol 以内; 
第二, 由于七氟异丙基碘沸点较低, 在加入碳酸氢钠时

会放出大量气体, 此时最好用气球作为缓冲装置; 第三, 
中间体 16 的合成反应分为两步. 第一步要以浓盐酸为

溶剂, 将中间体 15溶解于浓盐酸, 与亚硝酸钠反应制备

重氮盐. 由于化合物15非常难溶于浓盐酸, 通过反复试

验发现, 在剧烈搅拌下, 将中间体15缓慢滴加到浓盐酸

中, 反应效果较佳. 待中间体 15 溶解完 (或呈均匀的粉

末状态), 在冰盐浴下, 控制温度在－5 ℃左右, 缓慢滴

加亚硝酸钠的水溶液, 此时, 反应体系会放出大量的热, 
滴加速度保证不让反应体系温度超过 0 ℃, 同时滴加

过程不能中断, 否则重氮盐会发生分解, 影响下一部反

应; 第二步将溶解于浓盐酸的二水合氯化亚锡溶液滴加

到第一步反应液中, 如果反应出现大量浅黄色粘稠物, 
说明反应成功; 第四, 使用高锰酸钾去氧化呋喃环时, 
需要在低温下分批加入高锰酸钾; 第六, 当R2基团为环

丙胺时, 反应体系需要加热回流才能完全反应, 否则产

率较低. 

1.2  生物活性讨论 

目标化合物 I 系列对东方粘虫的活性如表 1 所示. 
由表 1 可知, 大部分化合物对东方粘虫具有良好的杀虫

活性, 特别是化合物 Ic, 在200, 100, 50, 25 mg/L, 10及5   



   
有机化学 研究简报  

 
1724      http://sioc-journal.cn/ © 2021 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2021, 41, 1722～1727 

NH2
Cl

(1) F3C CF3

I

F
TBAHS

(2) Sodium hydrosulfite
NaHCO3
H2O, MTBE

NH2
Cl

F3C CF3

F

(1) NaNO2/con HCl

(2) SnCl2 2H2O

HN
Cl

F3C CF3

F

NH2 O
O O

CF3

AcOH, reflux

N
Cl

F3C CF3

F

N

O

CF3

+
N

Cl

F3C CF3

F

NF3C

O

(1) KMnO4,KH2PO4, 
acetone/H2O, reflux

(2) HCl

N
N

CF3

O

17
F3C CF3

F

N
N

CF3

19
F3C CF3

F

HO

O
R1

NH2

COOH
20

(1) Pyridyl, ClSO3CH3, CH3CNCl Cl

Ia: R1 = Br, R2 = CH3; 
Ib: R1 = Br, R2 = CH2CH3;
Ic: R1 = Br, R2 = i-Pr; 
Id: R1 = CN, R2 = cyclopropyl; 
Ie: R1 = Cl, R2 = CH3

N
N

CF3

Cl

H
N

O

O

R1

NH

R2

CF3F3C
F

(2) NH2-R2, CH3CN

I

14 15 16 17 17'

18

O

F
F3C

CF3

Cl

N N

CF3

NHCl

O
NH

If

.

20a: R1 = Br; 
20b: R1 = CN; 
20c: R1 = Cl

 

图式 1  化合物 I 的合成路线 
Scheme 1  Synthesis route of compound I 

mg/L 浓度下表现出抑制率为 100%的杀东方粘虫活性, 
且在 2.5 mg/L 浓度下抑制率为 20%. 当苯环上 R1为溴

取代基时, 目标化合物的活性规律顺序为 Ic (2.5 mg/L, 
20%)＞＞Ia (50 mg/L, 20%)＞Ib (100 mg/L, 50%), 由此

可见, 化合物的杀虫活性与苯甲酰胺键的N上的取代基

的关系是: i-Pr＞＞CH3＞CH2CH3. 但当苯环上的 R1 为

氯或者氰基时, 化合物 Id 以及 If 的活性远远低于化合

物 Ic 的活性; 当吡唑 3 位基团与吡唑 5 位基团互换后, 
化合物 If 的活性远不如化合物 Ic.  

表 1  目标化合物 I 系列对东方粘虫的杀虫活性 
Table 1  Insecticidal activity of target compound I against Ori-
ental armyworm 

Compd. 
larvicidal activity/% 

200 
mg/L 

100 
mg/L 

50 
mg/L 

25 
mg/L 

10 
mg/L 

5  
mg/L 

2.5 
mg/L 

Ia 100 100 20     
Ib 100 50      
Ic 100 100 100 100 100 100 20 
Id 100 100 5     
Ie 100 100 5     
If 100 100 25     

Chlorantraniliprole 100 100 100 100 100 100 

如综上所述, 合成的含七氟异丙基苯基吡唑结构

的邻甲酰氨基苯甲酰胺类化合物, 苯环 R1取代为 Br 时, 
化合物对粘虫的杀虫活性明显优于氯取代和氰基取代. 
值得注意的是, 具有新颖结构的化合物 Ic 在 2.5 mg/L

的浓度下, 对东方粘虫的抑制率为 20%. 

1.3  分子对接 

尽管对鱼尼丁受体进行了广泛研究, 但至今尚无报

道昆虫鱼尼丁受体完整的晶体结构. 最近, Yuchi等[19]成

功地从小菜蛾中获得了鱼尼丁受体 N 端晶体结构(PDB 
ID, 5Y9V), 并明确了两个潜在的特异性杀虫靶向位点. 
基于这些发现, 为了解释这些含有多取代的苯环支架的

N-苯基吡唑衍生物的杀虫机理, 从 RSCB 蛋白质数据库

(PDB)下载了小菜蛾鱼尼丁受体 N 末端域[19](PDB ID: 
5Y9V)的晶体结构, 然后使用 Pymol 软件去除蛋白质结

构中的所有水分子和配体分子, Gaussview 6.0 构建氯虫

酰胺与化合物 Ic 分子, 最后用 Autodock 软件分别将氯

虫酰胺和化合物 Ic 半柔性对接到鱼尼丁受体的 N 端结

构域, 并且在图 3 与图 4 中显示其作用机理. 如图 3 所

示, 氯虫酰胺整个分子深入蛋白质结构, 且吡唑环与吡

啶环几乎呈现垂直结构, 有利于氯虫酰胺与氨基酸结

合. 同时氯虫酰胺上的氧原子与苏氨酸(Thr-145)形成分

子间氢键且距离为 0.23 nm, 有利于氯虫酰胺在蛋白质

分子内发挥药效. 而化合物 Ic与N端结构域拟合结构如

图 4所示, 化合物 Ic中的吡唑环与吡啶环几乎呈现垂直

结构, 且整个分子深入蛋白质分子内部, 有利于化合物

Ic 与氨基酸分子产生作用从而更好的发挥药效. 与氯虫

酰胺作用机制不同的是, 氯虫酰胺是与氨基酸形成分子

间氢键, 从而发挥药效; 而谷氨酸(Glu-173)、苏氨酸
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(Thr-178、Thr-194)以及组氨酸(His-177)形成分子间氢

键, 距离分别为 0.21、0.22、0.23 nm, 从而形成一张网

状, 与化合物 Ic 通过疏水作用结合发挥药效. 从杀虫活

性表 1 可知, 氯虫酰胺与氨基酸形成的氢键作用要大于

化合物 Ic 与氨基酸所形成的疏水作用.  

 

图 3  氯虫酰胺的 Autodock 
Figure 3  Autodock of chlorantraniliprole 

 

图 4  化合物 Ic 的 Autodock 
Figure 4  Autodock of compound Ic 

2  结论 

本文合成了含 N-七氟异丙基苯基吡唑邻甲酰氨基

苯甲酰胺类的化合物, 采用核磁以及高分辨数据对其结

构进行了表征, 同时对目标化合物进行了生物活性测

试. 初步生测结果表明, 大部分化合物表现出较好的杀

虫活性, 而且 Ic化合物在2.5 mg/L的浓度下对东方粘虫

的抑制率为 20%. 通过分子对接发现, 化合物 Ic 与谷基

酸、苏氨酸以及组氨酸有疏水作用. 虽然该作用小于氯

虫酰胺与苏氨酸的氢键作用, 但是也能保持药效分子的

生物活性. 由此可见, N-七氟异丙基的引入有利于生物

活性分子的保持.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁共振 1H NMR, 13C NMR用BRUKER AVANCE- 
400MHz 核磁共振仪(瑞士)测定, DMSO-d6 或 CDCl3 为

溶剂 , TMS 为内标 ; 高分辨质谱使用 Agilent 6520 
Q-TOF LC/MS 测定(ESI 源为离子源), 熔点使用 X-4 数

字显示显微镜熔点测定仪(北京泰克仪器有限公司)测
定. 柱色谱使用硅胶(200～30 目)为青岛海洋化工厂分

厂产品. 2-氨基-3-甲基苯甲酸从北京百灵威试剂公司购

买.  

3.2  实验方法 

3.2.1  中间体 4-七氟异丙基-2-氯苯胺(15)的合成 
中间体 15 参照文献[20]方法合成, 表征数据与文献

一致. 在 250 mL 单口烧瓶中加入化合物 14 (5.506 g, 0.7 
mmol)和水(60 mL)与甲基叔丁基醚(69 mL)的混合溶液, 
在 0 ℃搅拌下, 分别加入七氟异丙基碘(7.822 g, 0.7 
mmol), 保险粉(4.599 g, 0.7 mmol), 碳酸氢钠(2.22 g, 0.7 
mmol), 四丁基硫酸氢铵(0.827 g, 0.7 mmol), 体系立即

产生大量气体. 逐渐升至室温反应 48 h, 减压蒸发除去

溶剂, 用乙酸乙酯(30 mL×5)萃取, 减压蒸馏得到中间

体 15, 黄色液体, 产率 75.3%. 
3.2.2  中间体 N-(4-七氟异丙基-2-氯)苯基-3-三氟甲

基-5-呋喃吡唑(17)的合成 
中间体 16 参照文献[21]方法合成, 表征数据与文献

一致. 在 250 mL 三颈圆底烧瓶中, 加入中间体 15 (5.9 
g, 20 mmol)和 20 mL 浓盐酸, 搅拌溶解, 在冰浴下, 缓
慢滴加溶有亚硝酸钠(1.45 g, 22 mmol)的蒸馏水(5 mL), 
冰浴下剧烈搅拌 30 min, 将溶有氯化亚锡(11.28 g, 50 
mmol)的浓盐酸(30 mL)缓慢地滴加到上述溶液中, 在冰

浴下继续搅拌 4 h, 反应过程中产生大量浅黄色粘稠物. 
反应结束后, 减压抽滤, 将得到的固体溶于蒸馏水中, 
不溶物减压抽滤除去, 滤液在搅拌下用 6 mol/L 的氢氧

化钠溶液碱化至 pH＝13, 搅拌过程中产生大量黄色固

体, 减压抽滤, 烘干得到黄色固体 4-七氟异丙基-2-氯苯

经(16), 收率 40%.  
中间体 17 参照文献[22]方法合成, 表征数据与文献

一致. 在 100 mL 三颈烧瓶中将中间体 16 (3.1 g, 10 
mmol)、18 (2.09 g, 10 mmol)加入到 20 mL 的冰乙酸中, 
加热回流, 薄层色谱(TLC)监测, 反应完毕后, 减压除去

溶剂, 加入饱和碳酸钠水溶液, 用乙酸乙酯萃(20 mL×
3). 用饱和氯化钠溶液洗涤, 将水相弃去, 合并有机相, 
然后加入无水硫酸钠进行干燥. 减压过滤, 浓缩溶剂, 
经乙酸乙酯和石油醚重结晶得黄色固体 17 和 17', 收率

3.4%.  
3.2.3  目标化合物 Ia～If 的合成 

中间体 19 参照文献[23]方法合成, 表征数据与文献

一致. 在 250 mL 三颈烧瓶中, 将化合物 17 (4.82 g, 10 
mmol)溶于丙酮/水(40 mL, V(丙酮)∶V(水)＝3∶1)中. 
分数次缓慢加入高锰酸钾(20 mmol), 反应体系加热回

流 30 min, 趁热过滤, 滤液用 1 mol/L 盐酸调节至 pH＜

7, 用乙酸乙酯萃取(20 mL×3), 饱和氯化钠水溶液洗
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涤, 合并有机相, 加入无水硫酸钠进行干燥. 过滤, 减
压浓缩, 得到中间体 N-(4-七氟异丙基-2-氯)苯基-3-三氟

甲基-5 吡唑甲酸(19), 直接用于下一步反应.  
I 系列化合物参照文献[24-26]方法合成: 在 150 mL

三颈烧瓶中加入中间体 19 (6.28 mmol)和乙腈(30 mL), 
再加入中间体 20 (按照文献[27]方法合成, 6.28 mmol)搅
拌溶解. 室温下加入吡啶(2.74 mL)搅拌 5 min, 冰盐浴

控制温度在－5 ℃下, 缓慢滴加甲磺酰氯(2 mL), 反应

5 h 后向反应体系加入冰水(60 mL)搅拌 30 min, 有固体

析出, 抽滤, 干燥后得 I 系列化合物.  
(4-溴-2-甲基-6-(甲基氨基甲酰基)苯基)-1-(2-氯- 

4-(全氟丙烷-2-基)苯基)-3-(三氟甲基)-1H-吡唑-5-羧酰

酰胺(Ia): 白色固体, 产率 61.0%, m.p. 131～132 ℃; 1H 
NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 10.43 (s, 1H, Ph-NH-CO), 
8.34 (d, J＝4.4 Hz, 1H, Ph-CO-NH), 7.97 (s, 1H, Ph-H), 
7.94 (d, J＝8.5 Hz, 1H, Ph-H), 7.85 (s, 1H, Ph-H), 7.80 (s, 
1H, Ph-H), 7.63 (s, 1H, Ph-H), 7.48 (s, 1H, Pyrazole-H), 
2.62 (d, J＝4.3 Hz, 3H, NCH3), 2.17 (s, 3H, Ph-CH3); 13C 
NMR (101 MHz, DMSO-d6) δ: 166.0, 155.5, 142.2, 140.6, 
139.5, 139.0, 136.2, 134.1, 132.0, 131.8, 131.5, 130.4, 
128.6, 128.3, 127.3, 127.5, 126.9, 126.7, 125.3, 122.1, 
119.4, 118.5, 106.8, 65.0, 30.0, 26.0, 17.5, 13.5. HRMS 
calcd for C23H15BrClF10N4O2 [M＋H]＋ 682.9907; found 
682.9903.  

(4-溴-2-(乙基氨基甲酰基)-6-甲基苯基)-1-(2-氯- 
4-(全氟丙烷-2-基)苯基)-3-(三氟甲基)-1H-吡唑-5-羧酰

胺(Ib): 白色固体, 产率 59.9%, m.p. 159～160 ℃; 1H 
NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 9.58 (s, 1H, Ph-NH-CO), 
8.01 (d, J＝5.4 Hz, 1H, Ph-H), 7.73 (s, 1H, Ph, Ph-H), 7.64 
(d, J＝5.5 Hz, 1H, Ph-CO-NH), 7.53 (s, 1H, Ph-H), 7.45 
(s, 1H, Ph-H), 7.32 (s, 1H, Pyrazole-H), 7.29 (s, 1H, 
Ph-H), 2.31 (dd, J＝9.5, 2.5 Hz, 3H, NCH2), 2.18 (s, 3H, 
Ph-CH3), 1.25～1.15 (m, 3H, CH2CH3); 13C NMR (101 
MHz, DMSO-d6) δ: 167.5, 166.3, 147.5, 139.7, 137.0, 
135.27, 134.4, 134.0, 128.9, 128.7, 126.5, 119.2, 116.5, 
105.6, 43.0, 42.5, 34.5, 34.4, 18.3, 17.8, 14.9, 12.9, 11.5. 
HRMS calcd for C24H17BrClF10N4O2 [M＋H]＋ 697.0064; 
found 697.0058.  

N-(4-溴-2-(异丙基氨基甲酰基)-6-甲基丙基)-1-(2-
氯-4-(全氟丙烷-2-基)苯基)-3-(三氟甲基)-1H-吡唑-5-羧
酰胺(Ic): 白色固体, 产率 70.0%, m.p. 193～194 ℃; 1H 
NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 10.27 (s, 1H, Ph-NH-CO), 
8.19 (s, 1H), 7.73 (s, 1H, Ph-H), 7.63 (s, 1H, Ph-H), 7.61 
(s, 1H, Pyrazole-H), 7.56 (d, J＝15.1 Hz, 1H, Ph-CO-NH), 
7.53～7.42 (m, 2H, Ph-H), 3.95～3.89 (m, 1H, NHCH), 

2.17 (s, 3H, PhCH3), 1.18 (d, J＝51.9 Hz, 6H, 2CH3); 13C 
NMR (101 MHz, DMSO-d6) δ: 165.2, 156.0, 141.9, 139.8, 
139.4, 138.0, 137.1, 134.4, 132.3, 131.6, 130.7, 130.0, 
129.5, 128.9, 128.8, 128.3, 119.8, 107.0, 100.0, 83.2, 80.7, 
41.4, 29.5, 22.5, 18.0. HRMS calcd for C24H17BrClF10- 
N4O2 [M＋H]＋ 711.0220; found 711.0225.  

1-(2-氯-4-(全氟丙烷-2-基)苯基)-N-(4-氰基-2-(环丙

基氨基甲酰基)-6-甲基苯基)-3-(三氟甲基)-1H-吡唑-5-羧
酰胺(Id): 白色固体, 产率 64.2%, m.p. 146～147 ℃; 1H 
NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 10.63 (s, 1H, Ph-NH-CO), 
8.86 (d, J＝5.4 Hz, 1H, Ph-H), 8.58 (s, 1H, Ph-H), 8.46 (d, 
J＝5.5 Hz, 1H, Ph-H), 8.08 (s, 1H, Ph-H), 7.74 (s, 1H, 
Ph-H), 7.67(s, 1H, Ph-CO-NH), 7.44(s, 1H, Pyrazole-H), 
2.83 (s, 3H, Ph-CH3), 2.68 (m, 1H, NCH), 1.67 (m, 2H, 
CHCH2CH2), 1.38 (m, 2H, CHCH2CH2); 13C NMR (101 
MHz, DMSO-d6) δ: 169.5, 153.4, 151.8, 150.1, 138.1, 
137.3, 135.7, 135.6, 135.4, 134.8, 131.7, 130.2, 126.8, 
124.5, 120.5, 118.5, 114.2, 109.8, 100.0, 95.4, 30.5, 23.4, 
23.1, 17.69, 14.0, 6.1. HRMS calcd for C26H17ClF10N5O2 
[M＋H]＋ 656.0911; found 656.0919.  

N-(4-氯-2-甲基-6-(甲基氨基甲酰基)苯基)-1-(2-氯- 
4-(全氟丙烷-2-基)苯基)-3-(三氟甲基)-1H-吡唑-5-羧酰

胺(Ie): 白色固体, 产率 67.2%, m.p. 162～163 ℃; 1H 
NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 10.23 (s, 1H, Ph-NH-CO), 
7.72 (s, 1H, Ph-H), 7.65 (s, 2H, Ph-H), 7.42 (s, 1H, Pyra-
zole-H), 7.24 (d, J＝1.5 Hz, 1H, Ph-H), 7.20 (d, J＝2.0 
Hz, 1H, Ph-H), 6.20～6.15 (m, 1H, Ph-CO-NH), 2.92 (d,  
J＝4.9 Hz, 3H, PhCH3), 2.16 (s, 3H, CH2CH3); 13C NMR 
(101 MHz, DMSO-d6) δ: 166.6, 156.1, 142.7, 142.3, 141.0, 
140.0, 139.2, 136.5, 132.5, 131.9, 131.7, 131.5, 130.9, 
128.2, 128.0, 127.3, 127.2, 126.0, 125.7, 122.6, 107.3, 
26.5, 18.1. HRMS calcd for C23H15Cl2F10N4O2 [M＋H]＋ 
639.0412; found 639.0417.  

N-(4-氯-2-甲基-6-(甲基氨基甲酰基)苯基)-1-(2-氯- 
4-(全氟丙烷-2-基)苯基)-5-(三氟甲基)-1H-吡唑-3-羧酰

胺(If): 白色固体, 产率 20.0%, m.p. 174～175 ℃; 1H 
NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 9.83 (s, 1H, Ph-NH-CO), 
7.89 (s, 1H, Ph-H), 7.73 (s, 1H, Ph-H), 7.69～7.68 (s, 1H, 
Ph-H), 7.45 (s, 1H, Pyrazole-H), 7.38～7.37 (d, J＝2.1 Hz, 
1H, Ph-H), 7.32～7.31 (d, J＝2.2 Hz, 1H, Ph-H), 6.24 (d,  
J＝4.2 Hz, 1H, Ph-CO-NH), 2.93～2.91 (d, J＝4.9 Hz, 
3H, Ph-CH3), 2.32 (s, 3H, CH2CH3); 13C NMR (101 MHz, 
DMSO-d6) δ: 167.0, 158.2, 147.9, 138.9, 138.7, 135.0, 
134.5, 134.0, 132.9, 132.1, 132.0, 130.9, 130.0, 129.8, 
129.1, 128.1, 128.0, 126.4, 125.9, 110.2, 65.5, 26.6, 18.7. 
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HRMS calcd for C23H15Cl2F10N4O2 [M＋H]＋ 639.0412; 
found 639.0420.  

3.3  生物测试的方法 

杀东方粘虫活性的测定程序是[28]: 用丙酮溶剂将

供测试的样品溶解后, 配制成不同浓度梯度的溶液, 对
苗期的玉米叶浸润并晾干, 然后放入直径为 7 cm 的培

养皿中, 接入 4 龄的粘虫幼虫, 重复 2～4 次, 24 h 后随

时添加新鲜苗期玉米叶. 在 48、72 h 观察幼虫的死亡情

况, 以粘虫幼虫完全死亡, 触之不动为标准. 在对照实

验中, 用等体积的丙酮替代供试溶液.  
 
辅助材料(Supporting Information)  所有化合物化合

物 Ia～If 的 NMR (DMSO-d6)和 HRMS 谱图数据. 这些

材料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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