
农药学学报  2006, 8( 1): 83-86

Ch inese Journa l o f Pestic ide Sc ience

#研究简报 #

N-1, 3, 4-口恶二唑基-N c-对溴苯氧乙酰基硫脲的
合成及其抑菌活性

李秀文,  覃章兰*

(华中师范大学 化学学院,湖北 武汉 430079)

摘  要:从对溴苯氧乙酸出发,先合成中间体酰基异硫氰酸酯,该中间体与 2-氨基-5-芳基-1, 3, 4-口恶

二唑反应合成了 10个新的苯氧乙酰基硫脲类化合物,其结构经元素分析、红外光谱、核磁共振氢谱

和质谱确认。初步生物活性测试结果表明, 在 50 mg /L浓度下, 所有目标化合物对水稻纹枯病菌

Rhiza tonia so lani和黄瓜灰霉病菌 Bo trytis cinereapers的抑制率均达 85%以上, 部分化合物对黄瓜

灰霉病菌的抑制率达 100%。
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Synthesis and FungicidalActivity ofN-( 1, 3, 4-Oxadiazo-l 2-yl)-N c-
4-bromo-phenoxyacetylthioureas
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Abstract: A serie s o fN-( 1, 3, 4-oxadiazo-l 2-y l)-N c-4-bromo-phenoxyacety lthioureas w ere synthesized

used substituted 2-am ino-5-ary-l 1, 3, 4-oxad iazo les reacted w ith substituted acety lthiocyanoester w hich

obta ined from p-bromophenoxyacet ic acid. Their structures w ere conf irm ed by IR,
1
H NMR and

elem enta l ana ly sis. The prelim inary b io assay show ed that the com pounds syn thesized had fung icida l

av tiv ities. The inh ib ition ra te o f all the com pounds to Rhiza tonia so lani and Botrytis cinereapers cou ld

reach 85% a t the concentration o f 50 mg /L. The inhibition ra te o f som e com pounds to B. cinereapers

w ere 100% at the sam e concentra tion.
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  1, 3, 4-口恶二唑类化合物具有杀菌、止痛、消炎

等作用
[ 1, 2]

; 而酰基硫脲类化合物具有除草、杀菌、

杀虫、抗病毒及生物调节等功效
[ 3~ 5 ]
。近年来, 以

溴类杀菌剂代替氯类杀菌剂的发展趋势越来越受

到人们的重视, 如最新的溴制消毒剂富溴
[ 6]
。溴

类杀菌剂比氯制剂具有更高的杀菌活性以及衰变

速度快、环境污染小等优点
[ 7 ]
。根据活性因子叠

加原理, 作者将活性基团 1, 3, 4-口恶二唑、溴原子引

入到酰基硫脲中, 以期获得具有较高活性和应用

价值的杀菌剂。
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1 实验部分

1. 1 仪器与试剂

PE-983红外光谱仪 ( Perk in-E lem er公司 ) ;

400型 400MH z核磁共振仪 ( V arianM ercury公司,

TM S为内标 ) ; Perkin-E lem er CHN 2400元素分析

仪; X 4型熔点测定仪 (北京第三光学仪器厂,温度计

未经校正 ) ; HP-5988A质谱仪 (惠普公司 )。试剂

均为市售分析纯或化学纯。 2-氨基-5-芳基-1, 3, 4-

口恶二唑 (Ⅰ )的合成方法参照文献 [ 8]。

1. 2 目标化合物 (Ⅱ )的合成

在 50 mL三颈烧瓶中加入 5 mm o l对溴苯氧

乙酸,搅拌下加入 5 mL 二氯亚砜, 升温至 75e ,

反应 6 h, 减压蒸出剩余的二氯亚砜, 得黄色油状

液体。直接向反应瓶中加入 6 mmo l硫氰酸钾

的乙腈溶液, 反应 0. 5 h, 过滤。向滤液中加入

4 mmo l化合物 (Ⅰ ) , 70e 下反应 2~ 5 h, 脱溶, 固

体物质用丙酮洗涤, 用乙醇重结晶即得目标化合

物,多为白色或浅黄色固体。

2 结果与讨论

2. 1 产物的结构表征
目标化合物的熔点、元素分析及 IR数据见表 1;

1
H NMR数据见表 2。

T ab le 1 Physicochem ica l constants, e lem enta l ana ly sis and IR da ta o f compoundsⅡ

C om pd. Form u la Y ield(% ) M p /e
E lem en tal analysis ( C alcd. , % ) vm ax / cm

- 1

C H N N - H C = O C = N C= S

Ⅱ a C 17H 13B r N 4O 3 S 70. 8 198~ 200 47. 1 1( 47. 15) 3. 00 ( 3. 10) 12. 93 ( 12. 63 ) 3 362, 3 147 1 740 1 634 1 252

Ⅱ b C 18H 15B r N 4O 3 S 70. 2 209~ 210 49. 8 0( 49. 88) 3. 32 ( 3. 36) 12. 49 ( 12. 42 ) 3 348, 3 124 1 720 1 621 1 240

Ⅱ c C 18H 15B r N 4O 3 S 64. 7 205~ 207 49. 7 9( 49. 88) 3. 33 ( 3. 36) 12. 44 ( 12. 42 ) 3 342, 3 124 1 714 1 615 1 242

Ⅱ d C 18H 15B r N 4O 4 S 75. 3 208~ 210 46. 5 9( 46. 65) 3. 16 ( 3. 24) 12. 26 ( 12. 10 ) 3 238, 3 067 1 723 1 606 1 245

Ⅱ e C 24H 19B r N 4O 4 S 63. 6 208~ 210 53. 6 3( 53. 43) 3. 71 ( 3. 53) 10. 50 ( 10. 39 ) 3 225, 3 051 1 715 1 602 1 239

Ⅱ f C 17H 12B r N 5O 5 S 50. 6 206~ 208 42. 2 4( 42. 68) 2. 79 ( 2. 57) 14. 21 ( 14. 64 ) 3 440, 3 236 1 745 1 645 1 255

Ⅱ g C 17H 12B r N 5O 5 S 52. 8 182~ 184 42. 3 6( 42. 68) 2. 68 ( 2. 57) 14. 32 ( 14. 64 ) 3 438, 3 221 1 742 1 639 1 254

Ⅱ h C 17H12B r N 4O 3 SC l 64. 4 202~ 204 43. 4 1( 43. 64) 2. 32 ( 2. 57) 11. 85 ( 11. 98 ) 3 431, 3 202 1 738 1 640 1 252

Ⅱ
i
C

17
H

12
B r N

4
O

3
SC l 32. 5 210~ 212 43. 2 1( 43. 64) 2. 36 ( 2. 57) 11. 73 ( 11. 98 ) 3 436, 3 185 1 746 1 637 1 250

Ⅱ
j
C
17
H

11
B r N

4
O

3
SC l

2 43. 5 168~ 170 40. 2 1( 40. 64) 2. 49 ( 2. 19) 11. 28 ( 11. 16 ) 3 460, 3 212 1 748 1 649 1 254

T ab le 2 
1
H NMR da ta o f compound sⅡ

C om pd. 1H NM R( D, DM SO-d 6 )

Ⅱ a 12. 03( s, 1H, NH ) ,   6. 86~ 7. 88 (m, 10H, A r-H + N-H ) , 4. 90 ( s, 2H, CH 2 )

Ⅱ b 12. 04( s, 1H, NH ) ,   6. 88~ 7. 90 (m, 9H, A r-H + N-H ) , 4. 92 ( s, 2H, CH 2 ) , 2. 38( s, 3H, CH3 )

Ⅱ c 12. 07( s, 1H, NH ) ,   6. 92~ 7. 89 (m, 9H, A r-H + N-H ) , 4. 90 ( s, 2H, CH 2 ) , 2. 38( s, 3H, CH3 )

Ⅱ d 11. 99( s, 1H, NH ) ,   6. 96~ 7. 87 (m, 9H, A r-H + N-H ) , 4. 90 ( s, 2H, CH 2 ) , 3. 85( s, 3H, CH3O )

Ⅱ e 12. 03( s, 1H, NH ) ,   6. 90~ 7. 88 (m, 14H, A r-H + N-H ) , 5. 32 ( s, 2H, CH 2 ) , 4. 92( s, 2H, CH2 )

Ⅱ f 12. 08( s, 1H, NH ) ,   7. 03~ 8. 16 (m, 9H, A r-H + N-H ) , 4. 93 ( s, 2H, CH 2 )

Ⅱ g 11. 98( s, 1H, NH ) ,   6. 99~ 8. 12 (m, 9H, A r-H + N-H ) , 4. 93 ( s, 2H, CH 2 )

Ⅱ h 12. 16( s, 1H, NH ) ,   7. 01~ 7. 94 (m, 9H, A r-H + N-H ) , 4. 92 ( s, 2H, CH 2 )

Ⅱ i 12. 10( s, 1H, NH ) ,   6. 99~ 7. 90 (m, 9H, A r-H + N-H ) , 4. 91 ( s, 2H, CH 2 )

Ⅱ j 12. 12( s, 1H, NH ) ,   6. 98~ 8. 01 (m, 9H, A r-H + N-H ) , 4. 92 ( s, 2H, CH 2 )
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  该系列酰基硫脲类化合物均没有出现分子离
子峰,但出现了 M-59的峰, 该峰强度很大, 应为按

下列方式断裂后产生的碎片峰:

  酰胺进一步断裂为芳基杂环和对溴苯氧基两
部分。所有的主要碎片离子峰都与目标化合物的

预期分子结构一致。
1
H NM R数据显示, 与杂环相连的 N-H 的化

学位移值 ( D)在 12左右,该值明显偏大, 这一方面

是由于 N-H与羰基的 O原子形成了分子内氢键,

另一方面是由于杂环的强吸电子效应导致的。另

一个 N-H的 D在 7. 1 ~ 8. 5之间, 经重水交换证

实, 确定此 N-H峰夹杂在苯环氢的峰群中。

由于中间体酰氯和酰基异硫氰酸酯均较活

泼, 所以反应需要在无水及非质子溶剂中进行。

硫氰酸钾需在红外灯下烘干 3 h后再加入到反应

瓶中。在合成目标化合物Ⅱ时, 有文献报道可使

用丙酮或甲苯作溶剂
[ 9]
, 作者实验后发现丙酮对

原料胺的溶解性较小, 且回流温度较低, 使用甲苯

温度不易控制, 且后处理复杂。作者采用乙腈作

溶剂, 效果较好。该反应是一个亲核加成反应, 所

以当化合物 (Ⅰ )的芳基上连有供电子基团时, 反

应只需 2 h即可完成且产率高。适当减少溶剂量,

目标化合物可以不经脱溶直接析出。如果 (Ⅰ )的

芳基上连有吸电子基团,则需适当延长反应时间。

2. 2 杀菌活性

采用平皿生长速率法对 6种植物病原菌 (棉

花枯萎病菌 Fu sa rium oxyspo r ium、水稻纹枯病菌

Rh iza tonia so lan i、黄瓜灰霉病菌 Bo trytis cinereapers、

小麦赤霉病菌 G ibberella zeae、苹果轮纹病菌

D ochio rella gregar ia、棉花炭疽病菌 Co lleto trichum

go ssyp ii )进行了抑菌活性测试。按公式 ( 1)计算

抑制率。

抑菌率 (% ) =
对照菌落直径 - 处理菌落直径

对照菌落直径
@ 100 ( 1)

  在 50 mg /L 下, 大部分化合物均具有良好的

抑菌效果 (见表 3) , 尤其对水稻纹枯病菌和黄瓜

灰霉病菌的抑制率可达 85%以上, 部分化合物对

黄瓜灰霉病菌的抑制率可达 100%。从表 3抑菌

活性数据可看出, 苯环上连有吸电子基团者的抑

菌活性比连有供电子基团的好。

T ab le 3 Fung icida l act iv ity o f com poudsⅡ ( 50m g /L )

C om pd.

Inh ib it ion rate(% )

Fusarium

oxysporium

Rh izatonia

so lan i

Bo trytis

cin ereap ers

G ibberel la l

zea e

Do ch iorella

grega ria

C o lletotr ichum

go ssypi i

Ⅱ a 56. 52 89. 52 98. 81 76. 47 73. 91 72. 00

Ⅱ b 73. 91 94. 29 98. 81 76. 47 73. 91 68. 00

Ⅱ c 65. 22 96. 19 92. 53 79. 41 69. 65 68. 00

Ⅱ d 43. 48 87. 62 88. 10 58. 82 65. 22 52. 00

Ⅱ e 60. 87 92. 38 97. 62 76. 47 82. 61 76. 00

Ⅱ f 70. 66 97. 25 98. 54 86. 32 87. 01 83. 20

Ⅱ g 69. 63 95. 81 98. 04 86. 22 86. 17 77. 52

Ⅱ h 78. 26 98. 10 100. 00 88. 24 86. 96 84. 00

Ⅱ I 65. 22 97. 14 100. 00 79. 41 86. 96 76. 00

Ⅱ j 80. 43 95. 24 100. 00 88. 24 69. 57 76. 00
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