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摘要:用α-(1H-1 , 2 , 4-三唑-1-基)取代苯乙酮与二卤化物进行取代关环反应 , 合成了 8 个新型三唑类化合物 , 其化

学结构经 IR、 1H NMR、MS 和元素分析确证.讨论了化合物的反应性质及波谱性质.化合物的生测数据表明 ,化

合物对小麦锈病有良好抑制作用.
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Abstract:Eight new 1-(1H-1 ,2 ,4-t riazolyl)-1-Cycloalky l-(Sub)phenylmathanol compounds were syn-

thesized through the reaction of 1-(1H-1 , 2 , 4-t riazolyl)-1-(sub)benzoyl-cycloalkane w ith KBH4 ,

which were identified by IR , 1H NMR , MS and elemental analysis.The reactive properties and spec-

trum data w ere also discussed.Biological activity data indicated that some of the above compounds had

good inhibi tory action on Puccinia recondi te in wheat.
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　　1-取代-1 ,2 , 4-三唑类化合物是一类广谱 、高效 、

低毒 、持效长的内吸性杀菌剂
[ 1 , 2]

.同时三唑类杀菌

剂单一的作用机制使真菌对这类化合物的抗性问题

越来越突出.对三唑类杀菌剂的结构改造 、修饰以克

服抗性问题成为研究热点[ 3 , 4] .本文试图对现有杀

菌剂三唑酮 、三唑醇 、多效唑等进行结构修饰 ,改变

分子的立体空间构象及亲脂性.用脂肪(杂)环取代

苯氧基或苄基 , 设计并合成新的三唑类化合物

Ⅱ1～ 8.通过化合物Ⅱ1～ 8的生物活性的研究 ,试图说

明以柔顺性较好的脂肪(杂)环取代钢性苯环后 ,对

这类化合物活性的影响情况.

1　材料与方法

1.1　实验仪器和设备
1HNMR用 BRUCKER AC-P200Q 型核磁共振

仪测定 ,CDCl3 或 DMSO为溶剂 , TMS 作内标;元素

分析用 Yanaca CHN CDRDER MT-3型自动分析仪

测定;IR 用 Shimadzu-IR435 型红外吸收光谱仪测

定 ,KBr 压片法或液膜法;MS 用 VG-7070E 型质谱

仪测定 ,熔点用 MP-500型熔点仪测定 ,温度未校正.

化学试剂均为 CP或 AR级.

1.2　方法

1.2.1　合成路线　目标化合物的合成路线如下:
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其中 , X =H , F , Cl , Br;Y =(CH2)4 , (CH2)5 ,

C2H4O C2H4.

1.2.2　中间体 1-取代苯甲酰基-1-(1H-1 , 2 , 4-三唑

基)-环(氧)烷Ⅰ 1～ 8的合成(以中间体Ⅰ 1为例)　在

装备搅拌器 、温度计和滴液漏斗的 100 mL 四口瓶中

分别加入 0.01 mol α-(1H-1 , 2 , 4 三唑)-取代苯乙

酮 ,0.02 mol无水 K2CO3 和 50 mL DMSO ,在 50 ～

60 ℃条件下 ,搅拌滴加 0.02 mol 1 , 4-二溴丁烷.滴

毕 ,继续在该温度下搅拌 4 h ,冷却 ,混合物倒入 200

mL 水中 ,用乙酸乙酯 50 mL 萃取 3次 ,合并萃取液 ,

用无水硫酸钠干燥 ,脱溶得黄色油状液体 ,以乙酸乙

酯和石油醚为溶剂 ,用溶剂梯度减压柱层析法分离 ,

得到白色固体Ⅰ 1.

1.2.3　目标化合物 1-(1H-1 ,2 , 4-三唑基)-1-环(氧)

烷基取代苯甲醇 Ⅱ1 ～ 8的合成通法(以 Ⅱ1 为例)　50

mL 反应瓶中加入 0.004 mol 1-苯甲酰基-1-(1H-1 ,

2 ,4-三唑)-4-环戊烷和 15 mL 无水甲醇 ,冰水浴控

温5 ～ 10 ℃,分批加入 0.006 mol KBH4 ,继续室温搅

拌6 h , 然后往反应瓶中继续加入 0.167 g/mL 的

NaHCO3水溶液 12 mL ,搅拌 2 h ,用氯仿萃取 ,萃取

液干燥 ,脱溶 ,得到稠状物 ,放置固化为白色固体 ,以

乙酸乙酯和石油醚为溶剂 ,用溶剂梯度减压柱层析

法分离 ,得到白色固体Ⅱ1.

以上面相同方法合成目标化合物Ⅱ2～ 8.

2　结果

2.1　目标化合物的物化性质及波谱性质

化合物 Ⅱ1 ～ 8的物理常数及元素分析数据见表

1 ,化合物Ⅱ1～ 8的红外光谱及
1
H NMR数据见表 2.

化合物 Ⅱ1 ～ 8的红外光谱数据中 ,所有目标化合物的

特征基团均有明显吸收:三唑环上的C —H伸缩振动

吸收带出现在3 125 cm-1附近 ,为强度中等的尖峰;

脂环上亚甲基的C —H伸缩振动吸收带出现在2 960

cm-1左右.而其剪式振动谱带则在1 450 cm-1附

近.三唑环的骨架振动表现在1 520和14 900 cm
-1

附近 2处吸收峰 ,其中波数大的吸收峰强度较大.

　　在化合物的 1HNMR数据中 ,发现其数据表现

出下列性质:化合物分子中三唑环 3 , 5 位上质子的

吸收在 δ(7.70 ～ 8.30)之间 ,2 个质子不相互偶合 ,

表现为 2个吸收单峰;脂肪环的质子表现为 2 组宽

的吸收峰 ,这是由于环的构象在室温下不断变化 ,环

上质子间的裂分难以表现出来的缘故.

测定了部分化合物的质谱 ,目标物分子离子峰

丰度都很小;脂肪环与环外碳原子C —C的断裂为主

要断裂方式;质谱碎片中 ,存在三唑环及三唑环脱

N2 后的碎片吸收峰.

2.2　生物活性

取质量浓度为 500 μg/mL 的目标化合物 ,采用

活体小株法测试目标化合物对小麦锈病和水稻纹枯

病的抑制作用 ,结果见表 3.
表 1　化合物Ⅱ 1 ～ 8的物理常数及元素分析数据

Tab.1　Experimental data of synthesized compounds Ⅱ 1-8

化合物

compound
X Y

收率

yield

/ %

熔点

m.p./ ℃

元素分析数据(计算值)

elementary analysis(calcd.)/ %

C H N

Ⅱ 1 H (CH2)4 77.0 94～ 95 69.21(69.11) 7.11(7.04) 17.44(17.27)

Ⅱ 2 F (CH2)4 83.8 108～ 110 64.20(64.35) 6.11(6.17) 16.04(16.08)

Ⅱ 3 Cl (CH2)4 69.0 129～ 130 60.39(60.54) 5.66(5.76) 15.08(15.13)

Ⅱ 4 Br (CH2)4 76.1 136～ 137 52.22(52.20) 5.00(5.01) 12.99(13.04)

Ⅱ 5 F (CH2)5 81.0 132～ 134 65.59(65.44) 6.70(6.59) 15.03(15.26)

Ⅱ 6 Br (CH2)5 90.0 151～ 153 53.64(53.58) 5.55(5.40) 12.31(12.50)

Ⅱ 7 F (C2H4)2O 89.6 127～ 128 60.58(60.44) 6.10(5.82) 15.05(15.15)

Ⅱ 8 Br (C2H4)2O 82.3 66～ 67 49.85(49.70) 4.77(4.83) 12.49(12.42)
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表 2　化合物Ⅱ1 ～ 8的
1H NMR和 IR数据

Tab.2　 1H NMR and IR data of synthesized compounds Ⅱ 1-8

化合物

compound
1H NM R

1)
/δ(H) 红外数据 IR(υ)/ cm

-1

Ⅱ 1 1.60～ 1.92(m , 4H , CH2 CH2CH2CH2);2.08～ 2.44(m , 4H , CH2CH2CH2 CH2);4.38(s ,

1H , CH);4.84(s , 1H , OH);6.72 ～ 7.26 (m , 5H , C6H5);7.76 , 7.92(d , 2H , T r-H).

3 398 , 3 123 , 2 952 ,

1 507 , 1 481 , 1 451

Ⅱ 2 1.48～ 1.92(m , 4H , CH2 CH2CH2CH2);2.10～ 2.48(m , 4H , CH2CH2CH2 CH2);4.56(s ,

1H , CH);4.94(s , 1H , OH);6.78 ～ 7.12(m , 4H , 4-F-C6H4);7.96 , 8.07(d , 2H , T r-H).

3 222 , 3 101 , 2 950 ,

1 506 , 1 482 , 1 454

Ⅱ 3 1.52～ 1.90(m , 4H , CH2 CH2CH2CH2);2.10 ～ 2.40(m , 4H , CH2CH2CH2 CH2);4.52(s , 1H ,

CH);4.85(s , 1H , OH);6.68～ 7.24(m , 4H , 4-Cl-C6H4);7.80 , 7.94 (d , 2H , Tr-H).

3 223 , 3 149 , 2 946 ,

1 508 , 1 484 , 1 429

Ⅱ 4 1.48～ 1.88(m , 4H , CH2 CH2CH2CH2);2.08～ 2.36(m , 4H , CH2CH2CH2 CH2);4.82(s ,

1H , CH);4.88(s , 1H , OH);6.62 ～ 7.38(m , 4H , 4-Br-C6H4);7.72 , 7.86(d , 2H , T r-H).

3 285 , 3 147 , 2 944 ,

1 509 , 1 485 , 1 429

Ⅱ 5 1.06～ 2.54(m , 10H , (CH2)5);3.92(s , 1H , CH);4.68(s , 1H , OH);6.69 ～ 6.92(m , 4H ,

4-F-C6H4);7.87 , 7.96(d , 2H , T r-H).

3 216 , 3 149 , 2 943 ,

1 504 , 1 481 , 1 448

Ⅱ 6 1.00～ 2.50[ m , 10H , (CH2)5] ;4.17(s , 1H , CH);4.64(s , 1H , OH);6.58 ～ 6.89(m , 4H ,

4-Br-C6H4);7.87 , 7.96(d , 2H , T r-H).

3 220 , 3 199 , 2 979 ,

1 502 , 1 484 , 1 447

Ⅱ 7 1.96～ 2.39(m , 4H , CH2CH2OCH2 CH2);3.02 ～ 3.81(m , 4H , CH2 CH2OCH2CH2);4.56(s ,

1H , CH);4.60(s , 1H , OH);6.66～ 6.89(m , 4H , 4-F-C6H4);7.76 , 7.88(d , 2H , Tr-H).

3 221 , 3 108 , 2 989 ,

1 507 , 1 483 , 1 424

Ⅱ 8 2.02～ 2.58(m , 4H , CH2CH2OCH2 CH2);3.08 ～ 3.92(m , 4H , CH2 CH2OCH2CH2);4.69(s ,

1H , CH);4.71(s , 1H , OH);6.65～ 7.37(m , 4H , 4-Br-C6H4);8.00 , 8.05(d , 2H , Tr-H).

3 290 , 3 134 , 2 952 ,

1 502 , 1 483 , 1 454

　1)T r=triazolyl

表 3　化合物Ⅱ 1 ～ 8对小麦锈病和水稻纹枯病的活性结果

Tab.3　The fungicidal activities against Puccinia recondite in wheat and Pyricularia grisea in rice %

项目 item Ⅱ 1 Ⅱ 2 Ⅱ 3 Ⅱ 4 Ⅱ 5 Ⅱ 6 Ⅱ 7 Ⅱ 8

小麦锈病 Puccinia recondite in w heat 89 85 81 79 80 89 61 50

水稻纹枯病 Pyr icular ia gr isea in rice 40 39 45 41 50 56 36 53

3　讨论与结论

α-三唑-取代苯乙酮与卤代烃发生取代反应 ,一

般情况下 ,在碱作缚酸剂 ,非质子极性溶剂下可顺利进

行[ 5] .中间体Ⅰ的还原氢化合成目标化合物Ⅱ.酮基还

原为羟基有氢气还原 、异丙醇铝还原 、硼氢化物还原等

多种方法.本研究采用 KBH4 为还原剂 、甲醇为溶剂

进行反应 ,顺利得到目标化合物 ,该反应操作简单 ,反

应收率高 ,是实验室进行这类反应的好方法.

目标化合物对小麦锈病有良好的防治效果 ,其

中 ,当目标化合物分子结构中的的脂肪环为环戊基

或环己基时 ,杀菌活性相近 ,均比脂肪环为氧杂环己

基的化合物活性高.目标化合物对水稻纹枯病的抑

制活性较差.

对现有杀菌剂三唑酮 、三唑醇 、多效唑等进行结

构修饰 ,改变分子的立体空间构象及亲脂性.用脂肪

(杂)环取代苯氧基或苄基 ,合成新的三唑类化合物

Ⅱ1～ 8.当所合成化合物结构中存在与苯环相似性质

的环戊基 、环己基时 ,化合物对小麦锈病具有良好的

抑制活性 ,而用杂环来代替时 ,活性明显降低.
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