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242基 ) 21, 3, 42噻二唑的合成及除草活性
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摘 　要 :为了研究 22仲丁氨基 252(22氯吡啶 242基 ) 21, 3, 42噻二唑 (BC PT)的结构 2活性关系和开发活

性更高的新型除草剂 ,以 BC PT为先导化合物 ,依据活性亚结构连接法 ,在吡啶环 22位上引入二芳

醚类除草剂的典型结构单元 ———芳醚 ,设计并合成了一系列新的芳氧吡啶噻二唑类化合物 ,其结构

经元素分析和 1
H NM R确证。初步除草活性测定结果表明 ,在 500 m g /L 剂量下 ,所有化合物的除

草活性 (抑制率 0～45% )远低于先导化合物 (抑制率 72% ～87% ) ,说明吡啶环 22位上的氯原子可

能对维持该类化合物的除草活性是必需的。
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Abstract: 22sec2B uty lam ino252(22ch lo ropyrid242y l) 21, 3, 42th iod iazo le (B C PT ) is a herb ic ida l lead ing

com pound. In o rde r to im p rove its he rb ic ida l ac tiv ity and study the re la tionsh ip be tw een chem ica l

struc tu re and b ioac tiv ity, an ary l e ther m o ie ty w as in troduced to the sketch and a new series of

com pounds w ere syn thesized and the struc tu res w ere conf irm ed by
1
H NM R and e lem enta ry analysis.

Pre lim inary b ioassay show ed tha t a ll the syn thesized com pounds just show ed a poo r inh ib ition ra te (0～
45% ) a t 500 m g /L , m uch w eaker than (B C PT) (72% ～87% ) 1The resu lt suggested tha t ch lo ro2a tom

on 22position of py rid ine ring m ay be ind ispensab le fo r herb ic ida l ac tiv ity.

Key words: d iary l e the r; py rid ine deriva tives; 1, 3, 42th iod izo le; he rb ic ida l ac tiv ity

　　本研究小组近年来对吡啶衍生物的合成及农

药生物活性进行了系统研究 ,发现吡啶噻二唑类

化合物具有较好的除草活性 , 其中 22仲丁氨

基 252( 2 2氯吡啶 24 2基 ) 21 , 3 , 4 2噻二唑 ( B C PT )在
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375 g / hm
2 剂量下茎叶处理 ,对单双子叶杂草的平

均生长抑制率可达 84%
[ 1, 2 ] 。该化合物对杂草植

株作用的现象与原卟啉原氧化酶抑制剂相似 ,推

断它们可能具有相似的作用方式。为此依据活性

亚结构拼接原理 ,作者在吡啶环上引入原卟啉原

氧化酶抑制剂的经典结构单元 ———芳醚 , 期望能

得到活性更好的化合物。目标化合物 ( Ⅳ)的合成

线路如下 :

1　实验部分

1. 1　仪器及试剂

Yanag im o to熔点测定仪 (温度计未校正 ) ;

B ruke r A vance D PX300 超导核磁共振仪 ( CD C l3

作溶剂 , TM S作内标 ) ; ST22型元素分析仪。试剂

均为市售 CR和 A R。

1. 2　化合物的合成

1. 2. 1　22芳氧基异烟酸 ( Ⅰ)的制备 　参照文献

[ 3 ]合成。

1. 2. 2　22芳氧基异烟酰肼 ( Ⅱ)的制备 　参照文

献 [ 4 ]方法合成。

1. 2. 3　异硫氰酸仲丁酯的制备 　按文献 [ 5 ]方法

合成 ,收率 77%。

1. 2. 4　22芳氧基异烟酰氨基硫脲 ( Ⅲ)的制备 [ 5 ]

　在 100 mL 三口瓶中加入 12 mm o l化合物 Ⅱ 、

20 mL无水乙醇和 12 mm o l异硫氰酸仲丁酯 ,回流

4 h。冷却得到白色粒状晶体。

1. 2. 5　目标化合物 Ⅳ的合成 [ 6 ] 　以 Ⅳ26的合成

为例。冰浴下在 50 mL 单口瓶中加入浓硫酸 3. 8 g,

分批加入化合物 Ⅲ26 3. 0 g,搅拌直至固体溶解 ,

冰浴下搅拌 2 h,再在室温下搅拌 3 h。将混合物

倾入 100 g碎冰中 ,浓氨水中和至出现淡黄色沉淀

( pH值约 7～8 ) ,过滤 ,干燥 , 95%乙醇重结晶 ,得

白色粒状晶体 3. 8 g,熔点 141～142℃,收率 76%。

同法制得其他目标化合物。

1. 3　除草活性测定

采用盆栽法。取田间土过筛后与蛭石、草炭

土按质量比 1∶1∶1的比例混匀 ,装入底部带有小

孔的塑料杯中 ,将其置入塑料筐中浸水 ,待湿透后

播草种 ,覆土并轻压。将其置于 25～35℃,湿度约

为 60%的温室中 ,待杂草长至三叶期时进行茎叶

喷药处理 ,每浓度重复 4次 ,并以空白和先导化合

物为对照。10 d后调查结果 ,以地上部分鲜重减

少百分数计算抑制率。

2　结果与讨论

2. 1　合成实验

化合物 Ⅱ、Ⅲ的物理常数见表 1; 化合物 Ⅳ的

理化数据和元素分析数据见表 2。

在目标化合物 Ⅳ的制备中 ,采用浓硫酸关环 ,

实验中出现了苯环磺化的问题 ,尤其当苯环上有

给电子基团时更容易发生磺化反应 , 其产物由
1
H NM R谱和元素分析数据得到证实。若控制浓

硫酸的用量为硫脲的 7～8倍 ,则基本上能得到较

纯的目标产物。

化合物 Ⅳ的 1
H NM R数据见表 3。结果显示 ,

吡啶环上 6′质子受环上 3′质子对位偶合和 5′质子

的邻位偶合 ,产生了一个 dd峰 ,化学位移δ在最低

场 8. 20～8. 24左右 ,而其他两个质子夹在苯环质

子中间 ,δ在 6. 95～7. 44之间。仲丁基上的峰很

特征 , 12H受氮原子的诱导 ,化学位移移向低场 ,δ

在 3. 48～3. 61之间。22H 的 δ在 1. 59～1. 79之

间 ,受邻位甲基和 CH 不等性质子的偶合裂分 ,为

多重峰。32H受邻位亚甲基的影响 ,裂分为典型的

三重峰 ,δ在 0. 98～1. 03之间。而 12CH3 受 CH

质子的影响 ,裂分为二重峰 ,δ在 1. 32～1. 39 之

间。氨基质子峰受噻二唑环的影响 ,δ移向低场 ,

在 5. 55～6. 63之间 ,为单峰或双峰 ,经重水交换

以后 ,活泼氢消失。
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表 1　化合物 Ⅱ和 Ⅲ的物理常数

Tab le 1　Phys ica l constan ts of com p ound Ⅱ and Ⅲ

编号
N o.

A r
熔点

M p /℃
产率

Y ield ( % )
编号
N o.

熔点
M p /℃

产率
Y ield ( % )

Ⅱ201 42CH3 C6 H4 206～208 83 Ⅲ201 156～158 79

Ⅱ202 32CH3 C6 H4 161～164 71 Ⅲ202 142～144 80

Ⅱ203 22CH3 C6 H4 140～142 90 Ⅲ203 167～170 86

Ⅱ204 3, 42( CH3 ) 2 C6 H3 136～138 79 Ⅲ204 165～168 87

Ⅱ205 42C lC6 H4 79～82 50 Ⅲ205 160～162 50

Ⅱ206 C6 H5 134～136 77 Ⅲ206 160～161 70

Ⅱ207 ( 1, 2) 2C6 H4 2 179～182 84 Ⅲ207 189～192 88

Ⅱ208 42CH3O C6 H4 128～131 72 Ⅲ208 128～131 83

Ⅱ209 42CH3 ( CH2 ) 4 C6 H4 110～113 74 Ⅲ209 138～141 79

Ⅱ210 2, 32( CH3 ) 2 C6 H3 148～151 76 Ⅲ210 167～170 69

表 2　目标化合物 Ⅳ的理化常数及元素分析数据

Tab le 2　Phys ico2chem ica l constan ts and e lem en ta l ana lys is da ta of com p ounds Ⅳ

化合物

Com pd.

熔点

M p /℃

产率

Y ield ( % )

元素分析 E lem en ta l ana lysis (计算值 Calcd1, % )

C H N

Ⅳ201 143～145 72 63. 50 ( 63. 67) 5. 92 ( 5. 99) 16. 46 ( 16. 62 )

Ⅳ202 155～157 75 63. 50 ( 63. 44) 5. 92 ( 5. 92) 16. 46 ( 16. 44 )

Ⅳ203 154～157 72 63. 50 ( 62. 95) 5. 92 ( 5. 86) 16. 46 ( 16. 30 )

Ⅳ204 154～156 71 64. 38 ( 64. 04) 6. 26 ( 6. 21) 15. 81 ( 15. 73 )

Ⅳ205 148～150 70 56. 58 ( 56. 82) 4. 75 ( 4. 75) 15. 53 ( 15. 44 )

Ⅳ206 141～142 75 62. 56 ( 61. 94) 5. 56 ( 5. 53) 17. 16 ( 16. 95 )

Ⅳ207 219～220 68 58. 52 ( 58. 30) 5. 26 ( 5. 22) 19. 50 ( 19. 45 )

Ⅳ208 123～124 78 60. 65 ( 60. 16) 5. 66 ( 5. 61) 15. 72 ( 15. 64 )

Ⅳ209 158～160 62 66. 63 ( 66. 46) 7. 12 ( 7. 14) 14. 13 ( 14. 13 )

Ⅳ210 293～296 78 52. 52 ( 52. 41) 5. 10 ( 5. 10) 12. 89 ( 12. 79 )

表 3　目标化合物的 1 H NM R数据 ( DM SO 2d6 )

Tab le 3　1
H NM R data of com p ounds Ⅳ (DM SO 2d6 )

化合物
Com pd.

化学位移 ,δ

Ⅳ201 1. 00 ( t, 3H ) , 1. 34 ( d, 3H ) , 1. 61～1. 78 (m , 2H ) , 2. 36 ( s, 3H ) , 3. 48～3. 54 (m , 1H ) , 6. 63 ( s, 1H ) , 7. 04 ( dd, 2H ) ,

7. 22 ( dd, 2H ) , 7. 26 ( dd, 1H ) , 7. 38 ( dd, 1H ) , 8. 21 ( dd, 1H )

Ⅳ202 1. 00 ( t, 3H ) , 1. 33 ( d, 3H ) , 1. 59～1. 73 (m , 2H ) , 2. 37 ( s, 3H ) , 3. 52～3. 61 (m , 1H ) , 5. 57 ( d, 1H ) , 6. 96 ( d, 1H ) ,

7. 03 ( dd, 1H ) , 7. 24 ( dd, 2H ) , 7. 29 ( dd, 1H ) , 7. 40 ( dd, 1H ) , 8. 23 ( dd, 1H )

Ⅳ203 1. 01 ( t, 3H ) , 1. 34 ( d, 3H ) , 1. 61～1. 78 ( m , 2H ) , 2. 20 ( d, 3H ) , 3. 49～3. 55 ( m , 1H ) , 6. 36 ( s, 1H ) , 7. 08 ( dd,

1H ) , 7. 16 ( dd, 1H ) , 7. 23 ( dd, 2H ) , 7. 27 ( dd, 1H ) , 7. 36 ( dd, 1H ) , 8. 20 ( dd, 1H )

Ⅳ204 1. 00 ( t, 3H ) , 1. 33 ( d, 3H ) , 1. 62～1. 74 (m , 2H ) , 2. 26 ( d, 6H ) , 3. 55 ( s, 1H ) , 5. 83 ( s, 1H ) , 7. 15 ( d, 1H ) , 6. 88

( dd, 1H ) , 6. 93 ( ( d, 1H ) , 7. 24 ( dd, 1H ) 7. 37 ( dd, 1H ) 8. 21 ( dd, 1H )

Ⅳ205 1. 02 ( t, 3H ) , 1. 34 ( d, 3H ) , 1. 63～1. 79 (m , 2H ) , 3. 53 ( s, 1H ) , 6. 18 ( d, 1H ) , 7. 11 ( dd, 2H ) , 7. 28 ( dd, 1H ) , 7. 35

( dd, 2H ) , 7. 42 ( dd, 1H ) , 8. 21 ( d, 1H )

Ⅳ206 1. 01 ( t, 3H ) , 1. 33 ( d, 3H ) , 1. 63～1. 75 (m , 2H ) , 3. 50～3. 56 ( m , 1H ) , 6. 23 ( s, 1H ) , 7. 15～7. 21 ( m , 3H ) , 7. 25

( dd, 1H ) , 7. 39 ( dd, 2H ) , 7. 44 ( dd, 1H ) , 8. 23 ( dd, 1H )

Ⅳ207 0. 98 ( t, 6H ) , 1. 32～1. 31 (m , 6H ) , 1. 58～1. 75 (m , 4H ) , 3. 46 ( dd, 2H ) , 6. 45 ( s, 2H ) , 6. 99 ( d, 2H ) , 7. 27 ( dd,

2H ) , 7. 32 ( d, 2H ) , 7. 37 ( dd, 2H ) , 8. 12 ( dd, 2H )

Ⅳ208 1. 01 ( t, 3H ) , 1. 36 ( d, 3H ) , 1. 63～1. 75 (m , 2H ) , 3. 53～3. 55 (m , 1H ) , 3. 83 ( s, 3H ) , 6. 03 ( s, 1H ) , 7. 00 ( s, 1H ) ,

7. 11 ( dd, 2H ) , 7. 25 ( dd, 1H ) , 7. 42 ( dd, 1H ) , 7. 44 ( dd, 1H ) , 8. 21 ( d, 1H )

Ⅳ209 0. 91 ( t, 3H ) , 1. 01 ( t, 3H ) , 1. 32～1. 39 (m , 7H ) , 1. 59～1. 75 ( m , 4H ) , 2. 61 ( t, 2H ) , 3. 53 ( s, 1H ) , 6. 18 ( s, 1H ) ,

7. 06 ( dd, 2H ) , 7. 23 ( dd, 1H ) , 7. 25 ( dd, 2H ) , 7. 38 ( dd, 1H ) 8. 22 ( dd, 1H )

Ⅳ210 0. 92 ( t, 3H ) , 1. 21 ( d, 3H ) , 1. 52～1. 61 (m , 2H ) , 2. 01 ( s, 3H ) , 2. 51 ( s, 3H ) , 3. 70～3. 74 (m , 1H ) , 5. 59 ( s, 1H ) ,

6. 85 ( d, 1H ) , 7. 28 ( dd, 1H ) , 7. 45 ( dd, 1H ) , 7. 69 ( d, 1H ) , 8. 16 ( d, 1H )
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2. 2　除草活性

目标化合物对单、双子叶杂草盆栽苗后茎叶

处理试验结果 (见表 4 )表明 :在 500 m g /L 剂量

下 ,所有化合物活性均很低 ,有的甚至无活性。所

有目标化合物的除草活性均低于先导化合物

B C PT。

表 4　化合物 Ⅳ( 500 m g /L )的除草活性 (抑制率 , %)

Tab le 4　H e rb ic ida l ac tiv ity of com p ounds Ⅳ ( inh ib ition ra te, % )

草种
H erbs

Ⅳ201 Ⅳ202 Ⅳ203 Ⅳ204 Ⅳ205 Ⅳ206 Ⅳ207 Ⅳ208 Ⅳ209 Ⅳ210 BC PT3

马唐 D. sanguina lis 13 12 13 30 26 18 20 17 45 25

稗草 E1crusga lli 25 41 15 16 25 31 23 0 12 20 72

藜 C1a lbum 15 15 17 15 12 22 12 9 13 17

反枝苋 A. re troflexus 14 15 11 5 7 10 28 7 33 21 87

　　3 用量 (D osage) 375 g / hm 2 1

　　对先导化合物吡啶环上的氯原子用芳氧基取

代后并没有得到预期的活性 ,表明这个氯原子对

维持其除草活性是很重要的。但由于所合成的化

合物数量较少 ,这一结论还有待于进一步证实。

致谢 :在化合物的生物测定中 ,得到中国农业

科学院植物保护研究所曹坳程研究员的大力帮

助 ,在此表示衷心的感谢 !
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