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摘要  对噻�唑类化合物的生物活性研究进展进行了综述 ,重点介绍了该类化合物在农药领域的一些应用,简述了不同取代基团对噻�唑
类衍生物生物活性的影响 ,并对它的发展趋势和应用前景作了展望。
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Abstract  The research progresses onthe bioactivity of thiazole compounds were reviewed .Some applications of this kind of compounds in the field of
pesticides were emphatically introduced .The effects of different substituent groups onthe bioactivity of thiazole derivatives were briefly discussed .And its
developmental trend and application foreground were predicted .
Kew words  Thiazole ;Bioactivity ;Pestici de ;Progress �

基金项目  江苏省低维材料化学重点建设实验室资助项目( JSKC-
07055) 。

作者简介  孙小军( 1979 - ) , 男 , 江苏扬州人 , 硕士 , 讲师 , 从事农药合
成研究。

收稿日期  2008-09-28

  目前,杂环化合物已经成为新农药发展的主流。其中 ,

含氮杂环化合物由于其广泛的生物活性如杀虫、杀菌、除草、

抗病毒、抗癌等而引起重视。近年来开发的含氮杂环化合物

主要有烟碱类似物[ 1] 、吡唑类化合物[ 2] 、�(口 ) 二唑啉类化

合物[ 3] 、

恶

唑啉类化合物[ 4] 、吡嗪�酮类化合物[ 5] 、哒嗪�酮类化

合物[ 6] 、咪唑啉酮类[ 7] 、三唑类[ 8] 、三嗪�类[ 9] 、��类[ 10] 、以及

咪唑、�唑类化合物[ 11] 等。�唑类化合物作为含氮杂环的

重要组成部分, 因其独特的结构特征而在农药和医药领域得

到广泛的应用, 近年来发展迅速, 许多商品化的杀虫( 杀螨)

剂、杀菌剂和除草剂都含有�唑环。

笔者按其不同的生物活性进行分类,对�唑类杂环化合

物在农药领域中的应用作一综述。

1  具有杀虫杀螨活性的噻�唑类杂环化合物

1 .1 2- 取代亚胺基类 Zoebelein 等报道了氟螨噻�( 图1a) 的

杀螨活性[ 12] , 后来由德国拜耳公司开发商品化。它以500

mg/ L 施用 , 对仁果类、李树上的螨属害虫防效显著, 同时兼

具防治蚜虫和杀菌的作用。Immer 报道的噻�螨胺( 图1b) 及噻�

螨威( 图 1c ) 、保松噻�( 图 1d) 等均 具有优良 的杀虫 杀螨

效果[ 13] 。

Mahran 等报道的化合物( 图1e、1f) 对线虫具有很好的活

性[ 14] 。当R 上引入含硫原子的烷基时, 能够提高该类化合

物的杀虫活性;相反,含氧原子的烷基则会降低其活性;延长

R 基团中的烷基, 其生物活性无明显变化, 但芳基取代烷基

则会使其生物活性降低。

徐晓勇等根据天然海藻糖酶抑制剂的结构设计合成了

一类新的取代噻�唑烷化合物, 并用吡�杂环代替苯环, 通过

—CH2—来改变分子的柔韧性, 合成了新的昆虫行为调控剂 ,

见图 1g , 在500 mg/ L 剂量下 , 对家蝇飞行具有很好的抑

制率[ 15] 。

Koizumi 等报道 ,化合物( 图1h) 具有很强的广谱杀虫活

性,其在1 000 mg/ L 的浓度下对斜纹夜蛾、黑尾叶蝉的防效

达100 % [ 18] 。

1.2  酰胺类 1984 年, 日本曹达公司开发了一种高效、低毒

杀螨剂噻�螨酮( 图2a) [ 17] , 该化合物为非内吸性杀螨剂, 对

卵、若虫及幼虫均有效 , 可防治柑橘、棉花、葡萄、仁果类 , 以

及草莓、茶叶、蔬菜上的多种植食性螨类。另外,Ishi mitsu 等

报道了如图 2 b 的化合物对二 斑叶螨具有良好的 杀灭

效果[ 18] 。

图1 具有杀虫杀螨活性的2- 取代亚胺基类化合物

Fig .1 2-i mino compounds withinsecticidal and miticidal activities

图2 具有杀虫杀螨活性的酰胺类化合物

Fig .2 Amides compounds withinsecticidal and miticidal activities
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Tokkyo 报道,具有结构式如图2c 的化合物在浓度为125

～500 mg/ L 具有很好的杀虫、杀螨活性[ 19] , 其中 R 为烷基 ,

R1 为5 员环或芳基 ,R2 为C5～C7 的环烷基或杂环,Z、Z1 为

氧原子或硫原子。Balko 等合成了如图2d 的化合物 ,该化合

物具有很好的杀虫活性,特别针对大豆瓢虫有良好的杀灭效

果[ 20] 。

Shiga 等报道了如结构图2e 所示的化合物[ 21] , 当 Y2 =

( CF2) 2CF3 时 ,�唑环2- 位上的烷基为特丁基表现了很高的

活性, 活性明显优于噻�唑环2- 位上分别为取代的甲基、乙基、

异丙基时的化合物。

1 .3 有机磷类  该类化合物中, 最具代表性的是日本石原

产业公司于1985 年开发成功的具有内吸性的杀虫剂噻�唑磷

( 图3a) [ 22] 。该化合物对植物寄生线虫和害虫有广谱活性 ,

尤其是对已对传统杀虫剂产生抗性的各种害虫, 具有较强的

杀灭能力。在该类化合物中,已经商品化的品种还有噻�唑硫

磷( 图3b) [ 13] 。

图3 具有杀虫杀螨活性的有机磷类化合物

Fig .3 Organophosphorus compounds withinsecticidal and miticidal

activities

1 .4  其他 具有杀虫杀螨活性的噻�唑类杂环化合物还有很

多, 例如:翁建全等报道的结构如图4a 的化合物( R 为烷基或

芳香基) 不但具有杀虫杀螨活性,也具有很好的杀菌活性[ 23] 。

对黑尾夜蛾、二斑叶螨、黑豆蚜、稻瘟病菌、小麦赤霉病、灰霉

病、菌核病、白粉病等都有很好的活性。Fishman 报道的结构

如图4b 的化合物对家蝇和粉虫有很好的杀灭效果[ 24] 。

图4 具有杀虫杀螨活性的其他类化合物

Fig .4 Theother compounds withinsecticidal and miticidal activities

  Iwataki 等报道了9 个氨基噻�唑类化合物 ,结构见图4c ,

其在1 .25×10 - 4 mg/ L 浓度下所有化合物对粘虫的防效均为

100 % ;除当 R= Br ,R1 = 2 ,4 - F2C6H3 ,X = O 外 ,所有化合物对

小菜蛾的防效均为100 % ; 其中当 R = Br ,R1 = 3 ,4 - Cl 2C6 H3 ,

X= O、R = Br , R1 = 4 - F3CC6 H4 , X = O、R = Br , R1 = 2 ,4 -

F2C6H3 ,X = O、R = Cl ,R1 = 2 ,4 - Cl 2C6H3 ,X = O、R = Cl ,R1 =

3 - F3CC6H4 ,X= O 对螨的防效为100 % [ 25] 。构效关系研究表

明,当R1 上苯环的间位或对位有取代时活性较好, 且当为

CF3 时活性最高;此外 ,当 R 或 R1 上有氯取代时, 活性增加 ,

这是由于氯具有很好的亲脂性。

Fitzjohn 等报道了结构如图4d、4e 的化合物对昆虫如二

斑叶螨、桃蚜虫、家蝇成虫、甜菜夜蛾等[ 26] ,线虫如根结线虫、

甜菜胞囊线虫、马铃薯金线虫等均表现出不同的防治效果。

QARS 研究表明, - CH2CH2F 取代比 - CF3、- CH2F、- CHF2、

- CF2CF3 取代的活性要高。

图5 具有杀菌活性的2- 取代亚胺基类化合物

Fig .5 2-imino compounds withbactericidal activities

图6 具有杀菌活性的酰胺类化合物

Fig .6 Amides compounds withbactericidal activities

2  具有杀菌活性的噻�唑类杂环化合物

2 .1 2- 取代亚胺基类  韩嘉祥等以海藻毒素为先导化合物 ,

09341              安徽农业科学                        2008 年

噻



设计合成了2 - 取代苯亚胺基噻�唑啉( 图5a) [ 27] , 该化合物对

植物病菌的活性与取代基的位置有密切的关系, 当取代基位

于胺基的邻位时, 抑菌活性较低; 当取代基位于胺基的对位

和间位时 , 抑菌活性明显提高。刘华玲等合成了结构如图

5b、5c 的化合物 ,对瓜果腐霉病菌和小麦全蚀病菌的抑菌活

性都大于90 % [ 28] 。

  Gupta 等报道了一类具有较好杀菌活性的化合物如图5d

所示( R = 2 ,4- di- Me ,4- OCH3 ,4- Br ,4- Cl ) [ 29] 。同时, 这类化合

物还具有较突出的抗惊厥作用( R = OC2H5) 及良好的杀阿米

巴虫和囊尾蚴的作用。Garnaik 等发现了结构如图5e 的化合

物具有很好的杀菌活性[ 30] , 他们指出 ,当 Ar = 4- ( p- Cl- phenyl)

thiazoly-2- ,6- Cl- benzolyl-2- 时, 其有效抑菌浓度为15 mg/ L; 当

Ar = p- Cl- phenyl ,4- phenylthiazoly- 2- 时 , 其有效抑菌浓度为 50

mg/ L。李玉新等也报道了结构如图5f 的化合物对防治小麦

赤霉病、早疫病、花生褐斑病、苹果轮纹病等病菌有一定的效

果[ 31] 。

Vladzi mirskaya 等合成了如图5g( Z = RCH;Z1 = CH2 ,CHR)

结构的化合物, 发现这类化合物具有较好的杀菌活性[ 32] 。

同年他们 还发 现结构 如图 5h 的化 合物( R 为芳 香环 ,

X= OSO2) 也具有杀菌活性
[ 33] 。

2 .2  酰胺类 韩国 LG 生命科学公司开发了对卵菌纲真菌

有很好防治效果的内吸性杀菌剂噻�唑菌胺( 图6a) [ 34] , 该药

对马铃薯晚疫病、番茄晚疫病和葡萄霜霉病有特效, 在浓度

为250 mg/ L 时喷雾叶面, 防效率80 % ～98 % , 而且能有效用

于苯并胺类和Strobilurias 类杀菌剂的抗性治理。

图7 具有杀菌活性的苯并噻�唑类化合物

Fig.7 Benzothiazolecompounds with bactericidal activities

  由Uniroyai Inc . 开发的噻�菌胺( 图6b) [ 35] 是一种内吸性杀

菌剂, 对禾谷类作物、棉花、观赏植物和马铃薯上的担子菌纲

病原菌有效。另外,还有噻�氟酰胺图6c[ 36] , 其作用机制被认

为是通过抑制琥珀酸酯脱氢酶而起作用,该药通过叶面使用

或作为种子处理剂 ,对担孢子霉菌起到抑制作用。

  Gary 等对N- 苯基�唑酰胺类化合物进行了构效关系的

研究[ 37] ,结果表明, 该类化合物能够有效地抑制立枯病, 苯环

上取代基的吸电子效应和亲脂性对化合物的活性影响很大。

当苯环上引入吸电子基时,则可提高对琥珀酸酯脱氢酶的抑

制活性。若需达到较高活性( I50 < 0 .1 μmol) ,至少要在苯环

上引入3 个吸电子基, 而且其位置也十分重要, 当其中2 个

吸电子基互为邻位时活性最高, 如图6d、6e 所示的2 种化

合物。

2 .3 苯并�唑类 由组合化学和Ihara 化学工业公司联合开

发的苯�菌胺( 图7a) [ 38] 是一种新型杀菌剂, 对多种作物的

卵菌纲病菌都有很好的活性, 在25～75 g ( a .i) / hm2 下能有

效控制马铃薯和番茄的晚疫病、葡萄霜霉病、瓜类霜霉病、寄

生霜霉病等 ,而且具有较好的毒理性和环保性 ,对蔬菜和水

果无毒害。另外, 日本住友化学公司开 发的灭瘟唑( 图

7b) [ 39] 是一种内吸性杀菌剂,抑制附着孢上侵染丝的形成, 对

防治由稻梨孢引起的稻瘟病效果很好。

商品化的苯并噻�唑类杀菌剂还有稻可丰( 图7c) [ 40] 、苯

�菌清( 图7d) [ 41] 等。

Streeting 报道了结构如图7e、7f 的2 种化合物[ 42] ,在浓度

为0 .1 g/ L 时 ,它们对锈病的抑制率达到60 %～100 % ; 另外 ,

图7f 所示的化合物还对苹果黑星病也有很好的抑制效果。

Cussia 等报道了结构如图7g 的化合物在浓度为2×10 - 4mg/ L

时, 对葡萄霜霉菌的抑制率达100 % [ 43] 。

2.4 其他  Takashi 等报道了结构如图8a 的化合物在10

mg/ L的浓度下对稻瘟病菌的抑制率达100 % [ 44] 。Nakaya 等

也报道了类似结构的化合物( 图8b) , 其在浓度为250 mg/ L

时能够完全抑制番茄晚疫病[ 45]

Riebli 等报道了图8c 所示的化合物对花生褐斑病菌有很好

的防治效果[ 46] , 在100 mg/ L 下喷雾叶面 , 防效率为95 % ～

100 % 。日本三菱化学工业公司报道了如图8d 所示的化合

物[ 47] 在浓度为500 mg/ L 下对白粉病的防治效果要优于苯菌

灵。Haken 等合成了如图8e 所示的化合物, 该化合物在浓度

为1 kg/ hm2 时对苹果白粉病的抑制率达80 %以上[ 48] 。

3  具有除草活性的噻�唑类杂环化合物

3 .1  脲类 脲类典型的除草剂是德国拜耳公司开发的苯噻�

隆( 图9a) [ 49] 和甲基苯噻�隆( 图9b) [ 13] 。图9a 所示化合物是

一种甜菜芽前除草剂 ,防除甘菊、矢车菊、母菊、萝卜属、芥属

等; 图9b 所示化合物对阔叶杂草具有良好的活性。

  Gesing 等报道了结构如图9c 的化合物, 该化合物在浓

度为1 .0×10 - 5 mol/ L 时,对稗草的防效为95 % , 对异型莎草

和眼子菜的防效为90 % [ 50] 。构效关系研究表明, 化合物的

杂环和磺酰桥链部分是活性部位 ,化合物的除草活性与嘧啶��

环上取代基性质有关 ,推电子的取代基能提高化合物的除草
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图8 具有杀菌活性的其他类化合物

Fig.8  Other compounds with bactericidal activities

图9 具有除草活性的脲类化合物

Fig .9  Urea compounds withherbicidal activities

活性。

Makino 等报道了结构如图9d 的化合物, 其在苗后使用

浓度为0 .15 g/ hm2 时, 对稗草的防效在90 % 以上 , 而对秧苗

没有一点损害[ 51] ;他们还报道了如图9e 所示的化合物[ 52] 也

具有除草活性, 可以杀死70 %～90 % 的稗草。

3 .2  2- 取代亚胺基类 李广月等报道了结构如图10a 的化

合物( R 为氯原子或氟原子) 在浓度为50 mg/ L 下对稗草、假

高梁、马唐等的防效达90 % [ 53] 。研究表明, 氯和氟的引入能

够大大提高化合物的活性,在苯环上引入单个氯或氟原子比

引入多个氯或氟原子活性要好, 这可能是因为氟原子是亲脂

性的基团,多个氟原子的引入会大大降低分子的亲水性而影

响化合物的活性。Felix 等报道了结构如图10b 的化合物, 该

化合物对许多杂草既能作为苗前处理剂也能作为苗后处理

剂, 防效为95 %～100 % [ 54] 。

Woolard 报道了结构如图10c 的化合物, 该化合物在浓

度为60 g/ hm2 时对狗尾草、稗草的防效率为100 % [ 55] 。同年

他又报道了类似结构的化合物( 图10d) [ 56] , 相同浓度下他们

对狗尾草、稗草、野燕麦分别作了苗前和苗后处理, 发现防效

率在0～100 %。

3 .3 苯并噻�唑类  由赫斯特公司开发的噻�唑禾草灵( 图

11a) [ 13] 是一种兼有触杀和内吸性作用的芽后除草剂, 用于防

除一年生和多年生禾本科杂草。

图10 具有除草活性的2-取代亚胺基类化合物

Fig .10 2-i mino compounds with herbicidal activities

图11 具有除草活性的苯并噻�唑类化合物

Fig .11 Benzothiazolecompounds with herbicidal activities

  Michael 等报道了如图11b 结构的化合物, 该化合物对异

型莎草和鸭舌草有很好的活性, 且当 Y = CF3 时化合物的活

性最好, 另外,X 或 Z 为氯时, 活性也提高[ 57] 。Tokujiro 等报

道了结构如图11c 的化合物 ,该化合物有很好的植物生长调

节活性, 当其用量为1 .0×10 - 3 mol/ L 时 ,对油菜胚根和韭菜

幼苗的生长抑制率为100 %[ 58] 。

3 .4  其他 由罗姆 - 哈斯公司开发的噻�草啶�( 图12a) [ 64] 是

棉田、花生地等苗前使用除草剂, 主要用于防除一年生禾本

科杂草和某些阔叶杂草,用量为150～2 000 g/ hm2。Kate 等报

道了结构如图12b 的化合物 , 该化合物可有效防除稗草、假

高梁、狗尾草和马唐[ 60] 。小种子阔叶杂草比大种子阔叶杂

草对该化合物更敏感, 而且也显示出大豆比玉米更具有耐

药性。

  Camaggi 等报道了结构如图12c 的化合物可以作为非选

择性除草剂甲草胺的解毒剂[ 61] , 在10 g/ kg 下对高梁种子进

行处理可以完全防止浓度为1 .5 kg/ hm2 的甲草胺对高梁的
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伤害。Leafe 等报道了草除灵( 图12d) , 它是一种选择性的内

吸性芽后除草剂, 用于防除大豆、棉花、花生等作物中的禾本

科杂草[ 62] 。

图12 具有除草活性的其他类化合物

Fig .12 Other compounds withherbicidal activities

4  结语

以上所归纳的噻�唑类化合物,许多都已经商品化了。由

于噻�唑类化合物结构类型繁多, 层出不穷, 具有独特的生理

活性, 其在新农药创制领域中的应用将不断受到拓展。
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茄对盐胁迫十分敏感 ;而加了 GB 的番茄, 叶绿素含量下降趋

势明显减缓。当 GB 含量为5 .0 mmol/ L 时, 下降率为14 % ;

当GB 含量为10 .0 mmol/ L 时 ,下降率为18 % ; 当 GB 含量为

20 .0 mmol/ L 时, 下降率为19 % ; 当 GB 含量为50 .0 mmol/ L

时, 下降率为16 % 。由此可见, 当 GB 含量为5 .0 mmol/ L 时 ,

下降趋势最缓慢。

2 .2 GB 对盐胁迫下番茄叶片叶绿素a 荧光诱导动力学参

数的影响 由图2、图3 可见, 番茄幼苗用不同浓度 NaCl 处

理后,其叶片叶绿素a 荧光诱导动力学参数 Fv/ Fm、Fv/ Fo

明显降低 ;番茄幼苗用不同浓度GB 处理后 ,呈现明显的缓解

趋势, 其中, 效果最明显的出现在 GB 浓度为5 .0 mmol/ L 时。

GB 为5 .0 mmol/ L 时下降趋势最缓慢,下降率为2 .98 % , 说明

GB 能够缓解NaCl 对番茄的毒害作用。

图2 盐胁迫下不同浓度GB 对番茄叶片 Fv/ F m 的影响

Fig .2 Effects of GB at different concentrations on Fv/ Fmintoma-

toleaves under salt stress

图3 盐胁迫下不同浓度GB对番茄叶片 Fv/ Fo 的影响

Fig .3 Effects of GB at different concentrations on Fv/ Fo intomato

leaves under salt stress

3 讨论

光合作用是植物体内极为重要的代谢过程, 为植物生长

发育提供物质和能量, 光合作用的过程包括光能的吸收、传

递、转化和碳同化等一系列复杂的过程 ,它的强弱对于植物

生长发育都有十分重要的影响。因而, 光合作用可作为判断

植物生长和抗逆性大小的指标[ 12] 。叶绿素在植物光合作用

中起到捕获光能的重要作用, 其含量直接影响到植物光合能

力的强弱, 叶绿素a 荧光是光合作用的探针, 其荧光诱导动

力学参数 Fv/ Fm 代表PSII 原初光能转化效率, Fv/ Fo 代表

PSII 的光化学活性[ 13] , 盐胁迫下 ,PSII 的原初光能转化效率

和光化学活性下降, 不利于光能转化为化学能 ,植物生长受

到抑制。

该研究结果表明, 根施外源甜菜碱具有增强番茄幼苗抗

盐性的作用, 外源甜菜碱进入细胞后, 作为渗透调节物质, 提

高了细胞的渗透调节能力, 具有维持细胞渗透压平衡、增强

植物抗逆性的作用。一定浓度的外源甜菜碱( 以5 .0 mmol/ L

效果最好) 能明显缓减盐胁迫下番茄幼苗的叶绿素含量和叶

绿素a 荧光诱导动力学参数 Fv/ Fm、Fv/ Fo 的降低 , 提高

PSII 和其他光合元件的工作效率, 有效提高番茄幼苗的耐盐

能力。
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