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摘要：该文首先由 Ｎ，Ｎ⁃二甲基乙醇胺与己二酸反应合成己二酸二（β⁃二甲胺基）乙酯，然后将己二

酸二（β⁃二甲胺基）乙酯与氢化诺卜基溴按物质的量比例为 １􀆰 ０∶２􀆰 １ 进行反应，合成一种含二元酸

酯基的氢化诺卜基双子季铵盐．产物结构用红外光谱、核磁共振（氢谱、碳谱）和质谱进行表征，用
菌丝生长速率法评价了该季铵盐化合物对 １０ 种植物病原真菌的生长抑制作用．实验结果表明：当
药液质量浓度为 １００． ０ ｍｇ·Ｌ － １时，该季铵盐化合物对松枯梢病病原菌、烟草黑胫病病原菌、彩绒

革盖菌和七叶树壳梭孢菌的抑制率达 ９７． ０％ ～ １００． ０％ ，远高于百菌清的抑制率，对水稻纹枯病病

原菌的抑制率接近 ９０． ０％ ；当药液质量浓度为 ５０． ０ ｍｇ·Ｌ － １时，该季铵盐化合物对以上 ５ 种病原

菌的抑制率分别为 １００． ０％ 、８８． ８％ 、８６． ８％ 、８４． ４％和 ７７． ２％ ，均超过对照样百菌清的抑制率．
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中国分类号：Ｏ ６２１；ＴＱ ４６３　 　 文献标识码：Ａ　 　 ＤＯＩ：１０． １６３５７ ／ ｊ． ｃｎｋｉ． ｉｓｓｎ １０００ ５８６２． ２０２３． ０２． ０７

０　 引言

松节油来源于松树的松脂，其主要成分为 α⁃蒎
烯和 β⁃蒎烯，是良好的林产化工原料． 为了探索 β⁃
蒎烯的新应用，本课题组近年来以 β⁃蒎烯为初始原

料合成了多个系列的新型化合物，如诺卜醇及其醚

类［１］、氢化诺卜醇及其卤代物［２］、烷基醚类［３］、羧酸

酯类［４］、氢化诺卜醛及其缩醛［５］、氢化诺卜酸及其

酰胺［６］、氢化诺卜基甲酸及其衍生物［７⁃８］、氢化诺卜

基叔胺及含氢化诺卜基的季铵盐［９⁃１２］等．季铵盐（尤

其是双子季铵盐）是一种良好的阳离子表面活性

剂，其化学性能稳定、广谱抗菌、低毒高效、使用方

便，在很多领域中得到了应用［１３］ ．
目前，含氢化诺卜基的季铵盐仅在抑制植物病

原真菌生长方面进行了一些试验． 实验结果表明这

些季铵盐化合物均具有较好的抑菌活性，其中一些

化合物（如双氢化诺卜基季铵盐［１４］、具有长碳链联

接基的双子季铵盐［１５］和具有刚性碳链联结基的双

子季铵盐［１６］）抑菌活性较强，且对多种植物病原菌

有较强的抑制作用． 为了探究化合物分子结构与生

物活性之间的关系，并寻找活性更好的新型化合

物，本文以己二酸为原料，合成一种具有二元酸酯

结构作为联结基的含氢化诺卜基的双子季铵盐，研

⁃



究了该双子季铵盐的抑菌活性．

１　 实验部分

１． １　 试剂与仪器

试剂：氢化诺卜基溴由氢化诺卜醇按文献［２］
方法制备；己二酸、Ｎ，Ｎ⁃二甲基乙醇胺、二甲苯、对
甲苯磺酸、丙酮等均为市售试剂． 百菌清为标准品，
ＨＰＬＣ纯度≥９８％ ．

仪 器： Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶＡＮＣＥ⁃４００ 型 核 磁 共 振 仪

（ＣＤＣｌ３ 为溶剂，ＴＭＳ 为内标）；Ｎｉｃｏｌｅｔ ＩＲ６７００ 红外

光谱仪；Ｔｒｉｐ ＴＯＦＴＭ ５６００ 高分辨质谱仪；立式压力

蒸汽灭菌锅 ＬＤＺＸ⁃５０ＫＢＳ，上海申安医疗器械厂；
ＳＷ⁃ＣＪ⁃１０ 无菌超净工作台，苏州净化设备有限公

司；ＣＨＰ⁃２５０ 智能培养箱，上海三发科学仪器有限公

司；４４Ｘ⁃６Ｔ显微熔点测定仪，上海光学仪器六厂．

１． ２　 供试植物病原菌

水稻纹枯病菌（Ｔｈａｎａｔｅｐｈｏｒｕｓ ｃｕｃｕｍｅｒｉｓ）、油茶

炭疽病菌 （ Ｇｌｏｍｅｒｅｌｌａ ｃｉｎｇｕｌａｔａ）、毛竹枯梢病菌

（Ｃｅｒａｔｏｓｐｈａｅｒｉａ ｐｈｙｌｌｏｓｔａｃｈｙｄｉｓ）、枇杷炭疽病菌（Ｃｏｌ⁃
ｌｅｔｏｔｒｉｃｈｕｍ ａｃｕｔａｔｕｍ）、松枯梢病菌（Ｄｉｐｌｏｄｉａ ｐｉｎｅａ）、
烟草黑胫病菌 （ ｐｈｙｔｏｐｈｔｈｏｒａ ｎｉｃｏｔｉａｎａｅ ｖａｒ． ｎｉｃｏｔｉ⁃
ａｎａｅ）、彩绒革盖菌（Ｃｏｒｉｏｌｕｓ ｖｅｒｓｉｃｏｌｏｒ）、西瓜枯萎病

菌（ Ｆｕｓａｒｉｕｍｏｘｙｐｏｒｕｍ ｆ． ｓｐ． ｎｉｖｅｕｍ）、棉腐卧孔菌

（Ｐｏｒｉａ ｖａｐｏｒａｒｉａ）、七叶树壳孢菌（Ｆｕｓｉｃｏｃｃｕｍ ａｅｓｕｌｉ）
均由江西农业大学林学院森林保护教研室提供．

１． ３　 目标化合物（５）的合成

１． ３． １　 己二酸酯（３）的合成　 在 １５０ ｍＬ 磨口锥形

瓶中加入 １７． ８３ ｇ Ｎ，Ｎ⁃二甲基乙醇胺（１）、１４􀆰 ６１ ｇ
粉状己二酸、１． ５ ｇ 对甲苯磺酸和 ２５． ００ ～ ３０． ００ ｇ
二甲苯，加入磁力搅拌子，置于磁力加热搅拌器上，
在瓶口处安装水分离器和冷凝管，开始搅拌和加

热，有水分出．至回流液清亮后再加热 １５ ｍｉｎ，冷却．
反应液依次用碳酸氢钠溶液和饱和食盐水洗净，无
水硫酸钠干燥，蒸馏及水泵减压除去溶剂，用油泵

真空蒸馏蒸出产物（３）． ｂ． ｐ． ：１４０ ～ １４２ ℃ ／ ２６６ Ｐａ，
合成路线如图 １ 所示．

2HO—CH2CH2—N（CH3）2 + COOCH2CH2N（CH3）2
COOCH2CH2N（CH3）2
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图 １　 己二酸酯的合成路线

１． ３． ２　 双子季铵盐（５）的合成 　 按物质的量比例

为 ２． １∶ １． ０ 使氢化诺卜基溴（４）和己二酸酯（３）在
８０ ｍＬ 丙酮中回流反应（在反应过程中注意补充丙

酮）２４ ｈ，然后冷却结晶，在过滤后结晶体用冷丙酮

洗涤 ３ ～ ５ 次，滤干、真空干燥得产品（５）．合成路线

如图 ２ 所示．

3

COOCH2CH2N（CH3）2
COOCH2CH2N（CH3）2

4 5

+

Br

2
·2Br-

O

O N

O

ON

7 4
5

1
2 13

14

36
8 9

11
10

12

16

15

αα

图 ２　 双子季铵盐的合成路线

１． ４　 抑菌活性测试

采用菌丝生长速率法，按文献［１７］的方法以无

任何化合物的 ＰＤＡ 培养基平板作为空白对照，以
９８％百菌清为阳性对照，药液按一定比例加入至经

灭菌处理的马铃薯葡萄糖琼脂培养液中，用二倍稀

释法将双子季铵盐（５）和阳性对照物百菌清配制成

最终质量浓度分别为 ２００． ０、１００． ０、５０． ０、２５． ０、
１２􀆰 ５ ｍｇ·Ｌ － １的药液，每种处理重复 ３ 次；接菌后置

于 ２５ ℃恒温培养箱培养数天．待空白对照组平板的

菌落直径生长至 ６ ｃｍ以上时，用十字交叉法测量其

直径，根据菌落直径计算出它们对 １０ 种植物病原真

菌的抑制率，计算公式为：菌丝生长抑制率 ＝ （对照

组菌丝净生长量 －实验组菌丝净生长量） ／对照组

菌丝净生长量 × １００％ ．

２　 结果与分析

２． １　 双子季铵盐 ５ 的结构分析

化合物 ５：白色固体，ｍ． ｐ． １６４． ３ ～ １６６． ５ ℃，产
率 ８３． ５％ ． ＩＲ，νｍａｘ ／ ｃｍ － １：３ ４２９，２ ９５１，２ ８６７，２ ７８２
（Ｃ—Ｈ）， １ ７３６ （ Ｃ 􀪅􀪅Ｏ）， １ ６３４ （ Ｃ—Ｎ）， １ ４５９
（ＣＨ２），１ ３９６，１ ３７６，１ ３５３（Ｃ（ＣＨ３） ２），１ ２６５，１ １７４
（Ｃ—Ｏ—Ｃ）； ＮＭＲ， δＨ （ ＣＤＣｌ３ ）： ４． ５５５ （ ｂｒ， ４Ｈ，
２ １２⁃ＣＨ２），３． ９８４（ ｂｒ，４Ｈ，２ １１⁃ＣＨ２ ），３． ５５２ （ｍ，４Ｈ，
２ １３⁃ＣＨ２），３． ４４７ （ｍ，２Ｈ，２ ２⁃ＣＨ），３． ３６６ （ ｓ，１２Ｈ，
４ α⁃ＣＨ３），２． ３７４ （ ｂｒ，４Ｈ，２ １５⁃ＣＨ２ ），１． ９１８ ～ １． ７９２
（ｍ，１６Ｈ，２（ ７⁃ＣＨ，１０⁃ＣＨ２，１⁃ＣＨ，５⁃ＣＨ，４⁃ＣＨ２，３⁃ＣＨ）），
１􀆰 ６２１（ ｂｒ，４Ｈ，２ １６⁃ＣＨ２ ），１． ４５２ （ｍ，２Ｈ，２ ３⁃ＣＨ），
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１􀆰 １４９（ ｓ， ６Ｈ，２ ９⁃ＣＨ３ ）， ０． ９８５ （ ｓ， ６Ｈ， ２ ８⁃ＣＨ３ ），
０􀆰 ８３２（ｄ，Ｊ ＝ １０ Ｈｚ，２Ｈ，２ ７⁃ＣＨ）；δＣ（ＣＤＣｌ３）：１７１． ４３
（２Ｃ１４），６６． ３８（２Ｃ１２），６４． １２（２Ｃ１１），５９． ５３（２Ｃ１３），
５３． ３７ （ ４Ｃα ）， ４７． ７５ （ ２Ｃ２ ）， ４２． ７０ （ ２Ｃ５ ）， ４０． １８
（２Ｃ６），４０． ０７ （２Ｃ１ ），３５． １６ （２Ｃ１５ ），３４． ９３ （２Ｃ１０ ），
３１． ７９（２Ｃ７），２９． ５６（２Ｃ９），２７． ７１（２Ｃ４），２５． ４５（２Ｃ１６），
２４． ９４（２Ｃ８），２３． ６４（２Ｃ３）；ＬＣ⁃ＭＳ，Ｃ３６Ｈ６６Ｎ２Ｏ４Ｂｒ２：

６６９． ６，６７１． ６（Ｍ ＋ － Ｂｒ），８２７． ３，８２９． ３，８３１． ３，８３３． ３．

２． ２　 双子季铵盐 ５ 对 １０ 种植物病原菌的抑菌测试

结果

　 　 双子季铵盐 ５ 与对照样百菌清在 ５ 个不同药液

质量浓度（２００􀆰 ０、１００􀆰 ０、５０􀆰 ０、２５􀆰 ０、１２． ５ ｍｇ·Ｌ － １）
下对 １０ 种植物病原菌的抑制率如表 １ 所示．

表 １　 季铵盐化合物 ５ 对 １０ 种植物病原菌的抑制率 ％

病原菌

药液质量浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ － １）

２００． ０ １００． ０ ５０． ０ ２５． ０ １２． ５

化合物 ５ 百菌清 化合物 ５ 百菌清 化合物 ５ 百菌清 化合物 ５ 百菌清 化合物 ５ 百菌清

Ａ ９１． ５ ９１． ４ ８８． ８ ８０． ２ ７７． ２ ７６． ５ ５８． ０ ７５． ９ ３６． ７ ６４． ９

Ｂ ７１． ２ ５９． ８ ５６． ２ ５７． ９ ３２． ６ ５６． ２ ２０． ９ ５４． ０ １２． ０ ４５． ２

Ｃ ７９． ５ ６８． ０ ４８． ４ ６０． １ ３９． ６ ５１． ８ ２７． ９ ４０． ３ ２７． ０ ３１． ４

Ｄ ５９． １ ７１． １ ４３． ６ ６９． ３ ２１． ６ ５６． ９ ９． ４ ２３． ９ ３． ５ １８． ７

Ｅ １００． ０ ７４． ２ １００． ０ ６５． ８ １００． ０ ６０． ２ ４８． １ ５８． ３ ３４． ０ ５７． ５

Ｆ １００． ０ ８７． ９ １００． ０ ８４． ５ ８８． ８ ７８． ２ ７９． １ ７６． ６ ４１． １ ５８． ２

Ｇ ６２． ０ ４５． １ ６０． ４ ４１． ５ ４８． ４ ３８． ２ ４３． ３ ３６． ７ ３６． １ ３３． ７

Ｈ ９７． １ ６１． ９ ９３． ０ ６１． ６ ８４． ４ ５７． ６ ７３． ８ ５７． １ ６２． ３ ５５． ９

Ｉ ９７． ６ ５６． ９ ９１． ０ ４９． ８ ８６． ８ ４４． ９ ８４． ３ ２４． ４ ８１． ３ １５． ７

Ｊ ８８． ３ ８５． ２ ７９． ６ ８０． ９ ７２． ２ ７８． ８ ６９． ４ ７７． ６ ６０． ７ ６２． ５

　 　 注：Ａ为水稻纹枯病菌，Ｂ为油茶炭疽病菌，Ｃ为毛竹枯梢病菌，Ｄ为枇杷炭疽病菌，Ｅ 为松枯梢病菌，Ｆ 为烟草黑胫病菌，
Ｇ为西瓜枯萎病菌，Ｈ为七叶树壳孢菌，Ｉ为彩绒革盖菌，Ｊ为棉腐卧孔菌．

　 　 从表１可以看出：在药液质量浓度为２００．０ ｍｇ·Ｌ －１

时，双子季铵盐化合物 ５ 对所试的 １０ 种植物病

原菌（除枇杷炭瘟病菌外）的抑制率比对照样百

菌清的均更高，如化合物 ５ 对彩绒革盖菌、七叶

树 壳 梭 孢 菌 和 松 枯 梢 病 菌 的 抑 制 率 分 别 为

９７􀆰 ６％、９７． １％、１００􀆰 ０％，而百菌清对这 ３种病菌的抑

制率分别为 ５６． ８％、６１． ９％、７４． ２％ ．在药液质量浓度

为 ５０． ０ ｍｇ·Ｌ － １时，化合物 ５ 对松枯梢病菌的抑制

率仍达 １００． ０％ ，对烟草黑胫病菌、彩绒革盖菌、七
叶树壳梭孢菌的抑制率仍在 ８０． ０％以上；而百菌清

仅在药液质量浓度为 １００． ０ ｍｇ·Ｌ － １时，对烟草黑

胫病菌、棉腐卧孔菌和水稻纹枯病菌的抑制率在

８０． ０％以上．在 ５ 个不同质量浓度下，化合物 ５ 对彩

绒革盖菌、七叶树壳梭孢菌和西瓜枯萎病菌的抑制

率均高于百菌清，其中对彩绒革盖菌抑制率在 ５ 个

不同质量浓度下均在 ８０． ０％以上，而百菌清在质量

浓度为 ２００． ０ ｍｇ·Ｌ － １时对彩绒革盖菌的抑制率只

有 ５６． ８％ ．

３　 结论

本文合成了一种新型的氢化诺卜基双子季铵

盐化合物 ５，用红外光谱、核磁共振与质谱分析表征

了其结构，采用菌丝生长速率法，测试了该化合物

对 １０ 种植物病原菌生长的抑制率． 实验结果表明：
该双子季铵盐化合物对彩绒革盖菌的抑制效果最

高，对松枯梢病菌、烟草黑胫病菌、七叶树壳梭孢菌

和西瓜枯萎病菌的抑制率均高于百菌清．
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