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含 1, 2, 4-三唑基和肟醚基的N -甲氧基氨基甲酸酯类
化合物的合成及杀菌活性

刘卫东1, 33 ,　邓　义2,　兰支利2,　王晓光1,　高必达3

(1. 湖南化工研究院,国家南方农药创制中心 湖南基地,湖南 长沙 410007; 2. 湖南师范大学

化学化工学院,湖南 长沙 410081; 3. 湖南农业大学,湖南 长沙 410128)

摘　要: 通过 (Z ) 212(取代苯基) 222(1H 21, 2, 42三唑212基)乙酮肟与N 2甲氧基2N 2(22溴甲基苯基)氨基甲酸甲酯反

应,合成了 11个新的含有三唑基和肟醚基的N 2甲氧基氨基甲酸酯类化合物 (V1～ V11) ,其结构均经1H NM R、IR、

L CöM S及元素分析确证。对合成的化合物进行了离体抑菌活性实验,结果表明:在50 m göL 下,所有化合物对小麦

赤霉病菌G ibberella z eae (Schw. ) Petch、稻瘟病菌Py ricu laria ory z ae Cav. 和黄瓜灰霉病菌B otry tis cinerea Pers. 都

有一定的抑菌活性,其中V4、V11对稻瘟病菌的抑菌活性分别达96. 5%和96. 7% ,对黄瓜灰霉病菌的抑菌活性分别达

到 95. 9%和 90%。
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Syn thes is and Fung ic ida l Activ ity of N -M ethoxylcarbamates Con ta in ing
1, 2, 4-Tr iazole and Ox im e Ether
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Abstract: E leven novel N 2m ethoxylcarbam ates con ta in ing 1, 2, 42t riazo le and ox im e ether group

w ere syn thesized from ( Z ) 212sub st itu ted phenyl222( 1H 21, 2, 42t riazo l212yl ) 2ethanox im e and

m ethyl N 2m ethoxy2N 2(22b romom ethylphenyl) carbam ates. A ll compounds w ere confirm ed by
1H NM R , IR , L CöM S and elem en ta l analysis. T he resu lts of p relim inary fungicidal tests in v itro

show ed that som e compounds p ro ssessed fungicidal act ivit ies inh ib it ing G ibberella z eae,

Py ricu la ria ory z ae and B otry tis cinerea at the concen tra t ion of 50 m göL. T he inh ib ito ry ra t io of V4

and V11 again st P. ory z ae w ere 96. 5% and 96. 7% , the ra t io again st B . cinerea w ere 95. 9% and

90%.

Key words: syn thesis; 1, 2, 42t riazo le; N 2m ethoxylcarbam ates; fungicidal act ivity

　　N 2甲氧基2N 2取代苯基氨基甲酸酯类化合物是
Strob ilu rin 类杀菌剂的重要分支之一,具有很大发

展潜力, 有关这类化合物结构改造、修饰的文献很

多,其中已商品化的品种有巴斯夫公司在2002年推
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出的唑菌胺酯 (pyraclo st rob in) [1, 2 ]。三唑类化合物

具有很高的杀菌活性,已有 40 多个品种商品化,近

年还不断有高效新药问世 [3 ]; 肟醚也是具有很

强生物活性的结构单元[4 ]。作者参照肟菌酯

( t rif loxystrob in)中的肟醚结构,毒杀基团由甲氧亚

氨基乙酸甲酯变化为N 2甲氧基氨基甲酸酯,同时引

入三唑基,合成了 11个新化合物 (V1～ V11) ,其结构

均经 IR、1H NM R、L CöM S以及元素分析的确证。合

成路线如下:

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

　　V arian INOVA 2300 型核磁共振仪 (以CDC l3

为溶剂, TM S 为内标) ; PE System 2000 FT IR 型

红外光谱仪 (溴化钾压片或液膜法) ; A gilen t 1100

Series L CöM SD; Perk in E lm ek Series Ê 2400元素

分析仪;W PS21型数字熔点仪 (熔点未校正)。所有

试剂均为市售分析纯,使用前未做进一步处理。

1. 2　中间体的制备

1. 2. 1　中间体É 和Ê 的合成　中间体É 参照文献

[ 5 ]合成, É 1: m. p. 48. 5～ 49. 2℃; 中间体Ê 参照文

献 [ 6 ]合成, Ê 2: m. p. 152. 0～ 152. 6℃ (文献值[6 ]:

m. p. 153℃)。

1. 2. 2　中间体Ë的合成[7 ]　将12(1H 21, 2, 42三唑2
12基) 242甲基苯乙酮 (Ê 5) 4. 49 g (22. 30 mmo l)溶于

25 mL 乙醇中,再加入 1. 86 g (26. 76 mmo l)盐酸羟

胺,冰浴冷却下滴加质量分数为 20%的N aOH 水溶

液9 g。滴毕,升温至60～ 70℃反应。4～ 5 h 后将体

系倒入冰水中, 过滤得黄色固体 (Z ) 212(42甲基苯
基) 222(1H 21, 2, 42三唑212基)乙酮肟 (Ë 5) 2. 85 g,

收率63% , m. p. 168～ 170℃。用同样的方法可得到

Ë 1～ Ë 11。

1. 2. 3　中间体Ì的合成　参照文献[ 8 ]合成。

1. 3　目标化合物V的合成

将 0. 94 g ( 4. 40 mmo l) 中间体Ë 5、15 mL

N ,N 2二甲基甲酰胺 (DM F )、0. 21 g (8. 80 mmo l)

N aH 依次投入 50 mL 烧瓶中,搅拌反应 10 m in 后,

在冰浴冷却下滴加中间体Ì 1. 72 g (4. 40 mmo l) ,

滴毕,转常温反应2～ 3 h。反应结束后,混和体系倒

入冰水中,乙酸乙酯萃取,无水硫酸钠干燥,脱溶得

褐色粘液,收率75%。粗产品经减压柱层析[硅胶200

～ 300目,石油醚2乙酸乙酯= 3∶1～ 2∶1 (体积比)

梯度淋洗 ] , 得目标物V5。同样的方法可以得到目

标产物 V1～ V11。其结构、理化常数、反应收率和

L CöM S数据见表1。

2　结果与讨论

2. 1　合成方法

在制备中间体Ê 时,发现当苯环上带有给电子

基团时,反应容易进行,收率高,纯度好;而带有强吸

电子基团时,反应不易进行,收率低,纯度差。不对称

酮进行肟化反应, 一般生成 Z、E 两种异构体, Z öE

比取决于反应条件和取代基的不同。由于中间体Ê
中羰基一侧连有取代苯基,另一侧在Α位有 1, 2, 42
三唑基,因此形成肟时,肟羟基可与三唑基12位氮原
子形成分子内氢键而主要形成Z 体,而Ë 与Ì 反应
生成的目标化合物Í构型保持不变,仍为Z 体,这也

可以从Ë 和Í 的1H NM R 谱得到证实。合成Í 时,

低温反应有利于提高产品纯度和收率。

2. 2　波谱特性

产物的红外光谱 (见表2)中, 3 050和3 100 cm - 1

分别有苯环和三唑环的C 2H 伸缩振动吸收峰;
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T ab le 1　Physica l data of compounds V

Compd. R A pperance m. p ö℃ Y ield (% ) L CöM S (Po sit ive ion)

V1 H O range liqu id 88. 5 396 (M + 1)

V2 42C l M aroon liqu id 74. 0 430 (M + 1)

V3 42F D ark red liqu id 79. 6 414 (M + 1)

V4 32CF 3 D ark red liqu id 80. 0 464 (M + 1)

V5 42CH 3 D ark red liqu id 78. 6 410 (M + 1)

V6 42CH 3O L igh t yellow so lid 94. 7～ 95. 0 82. 3 426 (M + 1)

V7 32NO 2 D ark red liqu id 75. 9 441 (M + 1)

V8 42Ph M aroon liqu id 81. 2 472 (M + 1)

V9 2, 52(CH 3O ) 2 O range liqu id 81. 5 456 (M + 1)

V10 2, 42F 2 O range liqu id 86. 2 432 (M + 1)

V11 3, 42C l2 O range liqu id 80. 3 464 (M + 1)

T ab le 2　 IR and elem en ta l analyt ica l data of compounds V

Compd.
Μöcm - 1

A r- H C- H (T r) C= O C= N (T r) C= N - O

E lem ental analysis (Calcd. , % )

C H N

V1 2 925 2 955 1 734 1 504　1 456 1 603　957 60. 87 (60. 75) 5. 29 (5. 35) 17. 56 (17. 71)

V2 3 066 3 123 1 733 1 504　1 493 1 598　957 55. 81 (55. 88) 4. 60 (4. 69) 16. 21 (16. 29)

V3 3 069 3 122 1 733 1 511　1 455 1 603　957 58. 16 (58. 11) 4. 99 (4. 88) 16. 85 (16. 94)

V4 3 071 3 122 1 735 1 505　1 492 1 604　956 54. 40 (54. 43) 4. 33 (4. 35) 15. 20 (15. 11)

V5 3 032 3 121 1 737 1 504　1 492 1 613　957 61. 72 (61. 60) 5. 69 (5. 66) 17. 18 (17. 10)

V6 3 076 3 122 1 703 1 508　1 489 1 608　958 59. 28 (59. 29) 5. 43 (5. 45) 16. 47 (16. 46)

V7 2 956 3 083 1 732 1 505　1 455 1 614　956 54. 78 (54. 54) 4. 68 (4. 58) 19. 28 (19. 08)

V8 3 059 3 122 1 736 1 504　1 489 1 602　956 66. 38 (66. 23) 5. 45 (5. 34) 14. 90 (14. 85)

V9 3 000 3 122 1 735 1 497　1 455 1 603　956 57. 80 (58. 01) 5. 49 (5. 53) 15. 30 (15. 38)

V10 3 077 3 118 1 733 1 505　1 455 1 615　957 55. 79 (55. 68) 4. 48 (4. 44) 16. 20 (16. 23)

V11 3 068 3 122 1 734 1 504　1 455 1 583　955 51. 58 (51. 74) 4. 19 (4. 12) 15. 20 (15. 08)

1 700～ 1 750 cm - 1间有典型酯羰基的强吸收峰;

1 500 cm - 1处中等强度吸收峰属于 C = N 键吸

收峰 , 苯环存在时C = N 键与C = C键发生重叠;

1 600 cm - 1和950 cm - 1左右为肟醚基 (C= N - O )的

吸收峰。

产物的1H NM R 数据列于表 3。苯环上氢的化

学位移 (∆)在 6. 80～ 7. 95 之间; 毒杀基团上两个甲

氧基的氢∆分别位于3. 74～ 3. 79和3. 78～ 3. 90; 两

个亚甲基的氢∆在5. 40附近; Ë的立体构型为Z 体,

可以从Ë的1H NM R 谱得到证实。以化合物Ë 10为

例: 1H NM R (CDC l3) , ∆: 10. 29 (1H , s, NOH ) , 8. 21

( 1H , s, T r2H ) , 7. 87 ( 1H , s, T r2H ) , 6. 76～ 7. 87

(3H , m , A r2H ) , 5. 50 (2H , s, CH 2)。从谱图可知: 三

唑环上的两质子均为单峰,化学位移都只有一种,分

别为7. 87和 8. 21,因此所得化合物Ë 10为单一构型。

52位氢的化学位移 (∆ 8. 21)相对 32位氢 (∆ 7. 87)移

向低场,这是因为肟羟基上的氢与三唑环的 12位氮
原子形成氢键,使 12位氮原子上的电子云密度有所
降低,从而降低了对52位氢的屏蔽,使其位移相对32
位氢移向低场很多。因此肟基应与三唑环处于 C=

N 键的同侧, Ë 10主要应为单一Z 式结构。目标化合

物Í 的构型与化合物Ë 一致这也由1H NM R 谱图

得到证实。以化合物Í 10为例:其三唑环的两个氢由

于受到附近基团的影响,化学位移与Ë 10稍有区别,

51N o. 4 刘卫东等:含 1, 2, 42三唑基和肟醚基的N 2甲氧基氨基甲酸酯类化合物的合成及杀菌活性
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T ab le 3　1H NM R data of compounds V

Compd. 1H NM R , ∆

V1 3. 75 (s, 3H ,NOCH 3) , 3. 78 (s, 3H , CO 2CH 3) , 5. 35 (s, 2H , CH 2T r) , 5. 43 (s, 2H , CH 2O )

7. 37～ 7. 76 (m , 9H ,A rH ) , 7. 90 (s, 1H , T r2H ) , 8. 10 (s, 1H , T r2H )

V2 3. 75 (s, 3H , NOCH 3) , 3. 78 (s, 3H , CO 2CH 3) , 5. 34 (s, 2H , CH 2T r) , 5. 39 (s, 2H , CH 2O )

7. 33～ 7. 73 (m , 8H ,A rH ) , 7. 89 (s, 1H , T r2H ) , 8. 10 (s, 1H , T r2H )

V3 3. 75 (s, 3H , NOCH 3) , 3. 84 (s, 3H , CO 2CH 3) , 5. 34 (s, 2H , CH 2T r) , 5. 40 (s, 2H , CH 2O )

7. 04～ 7. 79 (m , 8H ,A rH ) , 7. 90 (s, 1H , T r2H ) , 8. 13 (s, 1H , T r2H )

V4 3. 76 (s, 3H ,NOCH 3) , 3. 80 (s, 3H , CO 2CH 3) , 5. 37 (s, 2H , CH 2T r) , 5. 43 (s, 2H , CH 2O )

7. 38～ 7. 80 (m , 8H ,A rH ) , 8. 05 (s, 1H , T 2H ) , 8. 20 (s, H , T r2H )

V5 2. 35 (s, 3H , CH 3) , 3. 75 (s, 3H ,NOCH 3) , 3. 78 (s, 3H , CO 2CH 3) , 5. 33 (s, 2H , CH 2T r) , 5. 41 (s, 2H , CH 2O )

7. 16～ 7. 64 (m , 8H ,A rH ) , 7. 89 (s, 1H , T r2H ) , 8. 09 (s, 1H , T r2H )

V6 3. 71 (s, 3H , PhOCH 3) , 3. 75 (s, 3H ,NOCH 3) , 3. 78 (s, 3H , , CO 2CH 3) , 5. 32 (s, 2H , CH 2T r)

5. 40 (s, 2H , CH 2O ) , 6. 86～ 7. 72 (m , 8H ,A rH ) , 7. 89 (s, 1H , T r2H ) , 8. 10 (s, 1H , T r2H )

V7 3. 77 (s, 3H , NOCH 3) , 3. 81 (s, 3H , CO 2CH 3) , 5. 39 (s, 2H , CH 2T r) , 5. 46 (s, 2H , CH 2O )

7. 40～ 8. 82 (m , 8H ,A rH ) , 7. 79 (s, 1H , T r2H ) , 8. 68 (s, 1H , T r2H )

V8 3. 76 (s, 3H ,NOCH 3) , 3. 79 (s, 3H , CO 2CH 3) , 5. 37 (s, 2H , CH 2T r) , 5. 46 (s, 2H , CH 2O )

6. 26～ 7. 85 (m , 13H ,A rH ) , 7. 91 (s, 1H , T r2H ) , 8. 14 (s, 1H , T r2H )

V9 3. 74, 3. 71 (2s, 6H , 2PhOCH 3) , 3. 75 (s, 3H ,NOCH 3) , 3. 78 (s, 3H , CO 2CH 3) , 5. 34 (s, 2H , CH 2T r)

5. 46 (s, 2H , CH 2O ) , 6. 84～ 7. 87 (m , 7H ,A rH ) , 7. 85 (s, 1H , T r2H ) , 8. 52 (s, 1H , T r2H )

V10 3. 74 (s, 3H ,NOCH 3) , 3. 79 (s, 3H , CO 2CH 3) , 5. 34 (s, 2H , CH 2T r) , 5. 47 (s, 2H , CH 2O )

6. 74～ 7. 48 (m , 7H ,A rH ) , 7. 80 (s, 1H , T r2H ) , 8. 25 (s, 1H , T r2H )

V11 3. 77 (s, 3H ,NOCH 3) , 3. 80 (s, 3H , CO 2CH 3) , 5. 36 (s, 2H , CH 2T r) , 5. 39 (s, 2H , CH 2O )

7. 40～ 7. 95 (m , 7H ,A rH ) , 7. 92 (s, 1H , T r2H ) , 8. 21 (s, 1H , T r2H )

但是基本相同。谱图上两个氢均为单峰,化学位移分

别为7. 80和8. 25 (Ë 10的分别为7. 87和 8. 21) ,因此

化合物Í的构型也为Z 型。

3　杀菌活性

采用菌丝生长速率法对部分化合物进行了离体

抑菌活性筛选,实验结果见表 4。在50 m göL 下,所

有目标化合物对小麦赤霉病菌 G ibberella z eae

( Schw. ) Petch、稻 瘟 病 菌 Py ricu la ria ory z ae

(Cav. )和黄瓜灰霉病菌B otry tis cinerea Pers. 都有

一定的抑菌活性,其中V4、V11对稻瘟病菌的抑菌活

性达96. 5%和96. 7% ,对黄瓜灰霉病菌的抑菌活性

T ab le 4　Fungicidal act ivity of compounds V ( inh ib ito ry ra t io , % ; conc. 50 m göL )

Compd. V1 V2 V3 V4 V5 V6 V7 V8 V9 V10 V11

G. z eae 56. 0 45. 8 21. 9 50. 8 61. 1 61. 1 32. 6 56. 0 21. 9 35. 6 70. 1

P. ory z ae 16. 8 75. 5 24. 2 96. 5 50. 3 30. 3 33. 2 83. 9 24. 2 58. 8 96. 7

B . cinerea 27. 8 83. 3 49. 6 95. 9 83. 3 50. 5 37. 3 83. 3 49. 6 40. 5 90. 0

P. inf estans 0 29. 4 0 0 23. 6 0 0 0 0 29. 4 35. 6
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达到95. 9%和 90% ; 被测化合物对辣椒疫霉病菌

P hy top h thora inf estans 都表现了较低的抑菌活性。
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公　告　一

据 2002～ 2004年《中国学术期刊综合评价数据库》对五千余种统计刊源进行的综合评价

分析,与2002年相比, 2003年出版的《农药学学报》各项文献计量指标稳中有升,其中总被引频

次增加101% ,“影响因子”提高38. 5% ,与2001年相比,各项指标均有明显提高,其中“影响因

子”提高109%。

近3年《农药学学报》文献计量指标如下:

期刊出版年度 总被引频次 影响因子 即年指标 他引总引比 被引半衰期 载文量

2001年 42 0. 2721 0. 0278 - 3. 0 72

2002年 73 0. 4110 0. 0822 0. 8256 2. 3 73

2003年 147 0. 5694 0. 0625 0. 8367 2. 7 64

71N o. 4 刘卫东等:含 1, 2, 42三唑基和肟醚基的N 2甲氧基氨基甲酸酯类化合物的合成及杀菌活性


