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摘要 利用 (，?@二溴丁二酮（%）分别与 #@烷基 A芳基@?@氨基@B@巯基@(，!，?@三唑（&( ) &*）反应，合成了 (?种新的双@（#@烷
基 A芳基）@$$%(，!，?%三唑并［#，?%"］@(，#，?@噻二嗪类化合物（"( ) "*），并利用 CD，EF，(G >HF和 HI确定了其结构 =
关键词 (，!，?@三唑，(，!，?@三唑并［#，?@ "］@(，#，?@噻二嗪，合成
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由于 (，!，?@三唑并［#，?@"］@(，#，?@噻二嗪类化合物，具
有广谱的生物活性，如抑菌、消炎、止痛、杀微生物等，近年来

日益受到人们的广泛关注［( ’ ?］=众所周知，含有 (，!，?@三唑
的杂环化合物具有抗菌、除草、植物调节等生物活性［B，%］，而

且，该类化合物的毒性低、残留时间短，因而，合成该类化合

物对于开发其潜在的生物活性颇具意义 =
(，!，?@三唑并［#，?@"］@(，#，?@噻二嗪的 #位或 %位引入

烷基、芳基及一些杂环基的衍生物已有报道［$］，作者也曾合

成了一系列#@烷基 A芳基@$$@%@（![，?[@二氯苯基）@(，!，?@
三唑并［#，?@"］@(，#，?@噻二嗪类化合物［&］=三唑并［#，?@"］@(，

#，?@噻二嗪类化合物之所以具有广谱的生物活性，无疑起因
于基本骨架 =那么，合理的设想是，能否把两个 (，!，?@三唑并
［#，?@"］@(，#，?@噻二嗪核构筑于同一分子中，生成双稠杂环
化合物，以观察其生物活性的变化，是一个值得研究的问题 =
为此，我们利用 (，?@二溴@!，#@丁二酮和 #@烷基 A芳基@?@氨基@
B@巯基@(，!，?@三唑为原料，首次制得了 (? 种文献中尚未报
道的双@（#@烷基 A芳基）@(，!，?@三唑并［#，?@"］@(，#，?@噻二嗪
类化合物（"( ) "*），利用 CD，EF，(G >HF，(#) >HF和 HI
确定了其结构
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! 实验部分

! !! 仪器与试剂
"#型显微熔点仪（温度计未经校正），北京第三光学仪

器厂；$%&’()*+,-%& .#// 012型元素分析仪；2(34,%5 67/$ 89*
:;光谱仪（<=&压片）；=&>’%& ?0*@/ 和 ?0*.//型核磁共振仪
（9AB 内标，CABD*!E 溶剂）；FG*H/H/+（+:：H/ %F）和 1$*
6I@@（8?=*AB）型质谱仪；上海顾村 J8*7 型三用紫外分析
仪 !

.，K*丁二酮用前重蒸，其余均为分析纯，用前未经进一
步处理；薄层层析用硅胶及硅胶 G8.6#为青岛海洋化工厂产
品 !

7，#*二溴*.，K*丁二酮（!）按文献［7.］合成，-! L! 77E M
77H N与文献［7.］一致 ! K*烷基 O芳基*#*氨基*6*巯基*7，.，#*三
唑（"# $ "%）按文献［7K］合成 !
! &" ’，’()二烷基 *芳基)+!，+!")双)!，"，,)三唑并［’，,)
#］)!，’，,)噻二嗪（’# $ ’%）的合成通法
将 /!//# -4,的 K*烷基 O芳基*#*氨基*6*巯基*7，.，#*三唑

（"# $ "%）和 /! //. -4,的 7，#*二溴*.，K*丁二酮（!）在 76 -P
的无水乙醇加热回流 . Q，冷却至室温，搅拌下滴加氨水，中
和至 L1 R H，静置，有固体析出，抽滤，干燥后，用 CABD重结
晶，得纯品 !
7 !. ! 7 K，KS*二甲基*H"，H"#$双$7，.，#$三唑并［K，#$
T］$7，K，#$噻二嗪（’#）
产率 @H!6U，-! L! .6I M .E/ N；71 2A;（CABD*!E）

!：#!7#（ V，#1，. W B01.），.! 67（B，E1，. W 01K）；:;
（<=&）"：.I./，.@6/（X，01K），7E/K，76#7，7#E6（-， !!0 2

!!4& 0 0），EI7（0—B—0）3-Y 7；AB（H/ %F）% & ’：K/E
（AZ）! ?)[,! 3[,3\ ]4& 07/17/2@B.：0 KI!.7，1 K!.K，2 KE^E/；
]4>)\ 0 KI!#/，1 K!7I，2 KE!HK !
7 !. !. K，KS*二乙基*H"，H"#*双*7，.，#*三唑并［K，#*(］*
7，K，#*噻二嗪（’-）
产率 @K!KU，-! L! .#H M .#@ N；71 2A;（CABD*!E）

!：#!7.（V，#1，. W B01.），.! @.（_，) R H! 6# 1‘，#1，. W
01.），7! KE（ 5，) R H! 6. 1‘，E1，. W 01K）；:;（<=&）"：

.I@K，.I..，.@H.（X，01. 4& 01.），76I@，76K7，7#E@（-，

!! !!0 2 4& 0 0），EIE（X，0—B—0）3-Y 7；8?=AB % & ’：
K76（［A Z 7］Z）! ?)[,! 3[,3\ ]4& 07.17#2@B.：0 #K! 77，1
#^7I，2 KK^6K；]4>)\ 0 #K^.K，1 #^.6，2 KK^KI !
7 !. !K K，KS*二丙基*H"，H"#*双*7，.，#*三唑并［K，#*(］*
7，K，#*噻二嗪（’.）
产率 H#!6U，-! L! .6@ M .6I N；71 2A;（CABD*!E）

!：#!7E（V，#1，. W B01.），.! @I（5，) R H! #. 1‘，#1，. W
01.），7!@/ M 7!@H（-，#1，. W 01.），7!/K（5，) R H!K@ 1‘，

E1，01K）；:;（<=&）"：.IEK，.I.H，.@H.（X，01K 4& 01.），

76I@，76K7， 7#E.（-， !! !!0 2 4& 0 0）， H/I（ X，
0—B—0）3-Y 7；AB（H/ %F）% & ’：KE.（A）! ?)[,! 3[,3\

]4& 07#17@2@B.：0 #E!#7，1 #!IH，2 K/!I#；]4>)\ 0 #E!66，1
#^@I，2 K/!@7 !
7 !. ! # K，KS*二异丙基*H"，H"#*双*7，.，#*三唑并［K，#*
(］*7，K，#*噻二嗪（’/）
产率 E@!#U，-! L! .#/ M .#7 N；71 2A;（CABD*!E）

!：#!76（V，#1，. W B01.），.! E#（_，) R H! K. 1‘，.1，. W
01），7!K/ M 7!6E（\，) R H!.@ 1‘，7.1，# W 01K）；:;（<=&）

"：.IH/，.IK.，.@H.（X，01. 4& 01K），76@H，76.I，7#EK（-，

!! !!0 2 4& 0 0），EHE（X，0—B—0）3-Y 7 ! ?)[,! 3[,3\ ]4&
07#17@2@B.：0 #E! #7，1 #! IH，2 K/! I#；]4>)\ 0 #E! K.，1
#^I7，2 K7!/K !
7 !. !6 K，KS*二丁基*H"，H"#*双*7，.，#*三唑并［K，#*(］*
7，K，#*噻二嗪（’0）
产率 H/!HU，-! L! .K7 M .K. N；71 2A;（CABD*!E）

!：#!.7（V，#1，. W B01.），.! @I（5，) R H! .# 1‘，#1，. W
01.），7!./ M 7!I@（-，@1，# W 01.），/!I@（5，) R H!.. 1‘，

E1，. W 01K）；:;（<=&）"：.IE/，.IK.，.@H.（X，1. 4& 01K），

76IK，76K.，7#E.（-， !! !!0 2 4& 0 0），H.7（X，0—B—0）
3-Y 7 ! ?)[,! 3[,3\ ]4& 07E1..2@B.：0 #I!.K，1 6!E#，2 .@!H.；
]4>)\ 0 #I!K7，1 6!E/，2 .@!@K !
7 !. !E K，KS*二戊基*H"，H"#*双*7，.，#*三唑并［K，#*(］*
7，K，#*噻二嗪（’1）
产率 H@!.U，-! L! .7H M .7@ N；71 2A;（CABD*!E）

!：#!K.（V，#1，. W B01.），.! @K（5，) R H! #/ 1‘，#1，. W
01.），7!.. M 7!IE（-，7.1，E W 01K），/!@.（5，) R H!KE 1‘，

E1，. W 01K）；:;（<=&）"：.I66，.IK.，.@I@（X，01. 4&
01K），76I7，76.I，7#E7（-， !! !!0 2 4& 0 0），H.7（0—B—

0）3-Y 7；8?=AB % & ’：#7I（［A Z 7］Z）! ?)[,! 3[,3\ ]4& 07@*
1.E2@B.：0 67!E@，1 E!..，2 .E!HI；]4>)\ 0 67!H6，1 E^.7，

2 .E!@E !
7 !. !H K，KS*二己基*H"，H"#*双*7，.，#*三唑并［K，#*(］*
7，K，#*噻二嗪（’2）
产率 H#!#U，-! L! 7IH M 7II N；71 2A;（CABD*!E）

!：#!#.（V，#1，. W B01.），.! @6（5，) R H! K@ 1‘，#1，. W
01.），7!KK M 7!H.（-，7E1，@ W 01.），/!@@（5，) R H!#/ 1‘，

E1，. W 01K）；:;（<=&）"：.I6E，.I.H，.@6E（X，01. 4&
01K），7E77，76K7，7#E7（-， !! !!0 2 4& 0 0），H.6（0—B—

0）3-Y 7 ! ?)[,! 3[,3\ ]4& 0./1K/2@B.：0 6K! @7，1 E! HK，2
.6^77；]4>)\ 0 6K!EI，1 E!H7，2 .#!I@ !
7 !. ! @ K，KS*三氟甲基*H"，H"#*双*7，.，#*三唑并［K，#*
(］*7，K，#*噻二嗪（’3）
产率 H/!KU，-! L! .#I M .67 N；71 2A;（CABD*!E）

!：#! KH（V，#1，. W B01.）；:;（<=&）"：7E7/，76KH，7#E.
（-， !! !!0 2 4& 0 0），7.H6，77I.，776.（aV，0—8），H7H
（X，0—B—0）3-Y 7 ! ?)[,! 3[,3\ ]4& 07/1#8E2@B.：0 .@!II，1
/!IH，2 .H!/6；]4>)\ 0 .@!@@，1 /!II，2 .H!7K !

IHE24! H 李明等：双*（K*烷基 O芳基）*H"$7，.，#$三唑并［K，#$(］*7，K，#*噻二嗪类化合物合成及波谱性质



! "# "$ %，%&’苯基’(!，(!"’双’!，#，)’三唑并［%，)’#］’!，
%，)’噻二嗪（!"）
产率 (("#*，+" ," #-) . #-/ 0；!1 234（5367’$/）

!：("89 . ("-%（+，!91，:;1），)"%#（<，)1，# = 6>1#）；?4
（@A;）"：%9%8（B，:;1），!8-$，!8#8，!)/#（+， !!> 2 C;
!!> >），(/$，/$#（+，:;1）D+E ! " :FGH" DGHDI JC; >#91!)’

2-6#：> 88"-!，1 %"#/，2 #/"98；JCKFI > 88" (/，1 %"#8，2
#/"!) "
! "# "!9 %，%&’（#’氯）苯基’(!，(!"’双’!，#，)’三唑并［%，
)’#］’!，%，)’噻二嗪（!#）
产率 (!"%*，+" ," #/- . #(9 0；!1 234（5367’$/）

!：(" 89 . (" -8（+，-1，:;1），)" #!（ <，)1，6>1#）；?4
（@A;）"：%9/)（B，:;1），!8$(，!8/$，!)8-（+， !!> 2 C;
!!> >），(/(（+，:;1），(98（B，>—6—>）D+E !；L:A36

% & ’：)$$（［3 M !］M ）" :FGH" DGHDI JC; >#91!#>H#2-6#：>
)-N!9，1 #")9，2 ##"))；JCKFI > )-"98，1 #")!，2 ##")( "
! "# "!! %，%&’（)’氯）苯基’(!，(!"’双’!，#，)’三唑并［%，
)’#］’!，%，)’噻二嗪（!$）
产率 /("-*，+" ," #-- . #-$ 0；!1 234（5367’$/）

!：(" )) . -" 9%（+，-1，:;1），)" #8（ <，)1，6>1#）；?4
（@A;）"：%9%9（B，:;1），!/9#，!8/%，!)(9（+， !!> 2 C;
!!> >），-%)（+，:;1），(#!（B，>—6—>）D+E ! " :FGH" DGHDI

JC; >#91!#>!#2-6#：> )-"!9，1 #")9，2 ##"))；JCKFI > )-"!%，
1 #"%-，2 ##"89 "
! "# "!# %，%&’（)’氟）苯基’(!，(!"’双’!，#，)’三唑并［%，
)’#］’!，%，)’噻二嗪（!%）
产率 //" #*，+" ," O %99 0（分解）；!1 234（5367’

$/）!：("(8 . ("-8（+，-1，:;1），)"%9（<，#1，# = 6>1#）；

?4（@A;）"：%9#-（B，:;1），!/98，!)-%，!)88（+， !!> 2 C;
!!> >），-%$（+，:;1），(#)（B，>—6—>）D+E ! " :FGH"

DGHDI JC; >#91!#L#2-6#：> 8!" 89，1 #" 8-，2 #)" 9%；JCKFI >
8!"8)，1 #"(#，2 #)"!# "
! "# "!% %，%&’（#’溴）苯基’(!，(!"’双’!，#，)’三唑并［%，
)’#］’!，%，)’噻二嗪（!&）
产率 ()" /*，+" ," O %99 0（分解）；!1 234（5367’

$/）!：("/) . ("-8（+，-1，:;1），)"%9（<，#1，# = 6>1#）；

?4（@A;）"：%9%9（B，:;1），!8$(，!8/%，!)8)（+， !!> 2 C;
!!> >），-%#（B，:;1），(!-（B，>—6—>）D+E ! " :FGH" DGHDI

JC; >#91!#A;#2-6#：> )9"$/，1 #"98，2 !$"!!；JCKFI > )!"!!，
1 #"9(，2 !$"%! "
! "# "!) %，%&’（!’萘甲基）’(!，(!"’双’!，#，)’三唑并［%，
)’#］’!，%，)’噻二嗪（!’）
产率 (!"(*，+" ," #8) . #8/ 0；!1 234（5367’$/）

!：("%# . -"!-（+，!)1，:;1），)"/8（<，)1，# = >1#），)"#/
（<，)1，# = >1#）；?4（@A;）"：%99(（B，:;1），#$##（B，
>1#），!8$(，!8#-，!)/)（+， !! !!> 2 C; > >），--8（B，

:;1），(!/（B，>—6—>）D+E ! " :FGH" DGHDI JC; >%91##2-6#：>
/)"8#，1 %"$)，2 #9"9(；JCKFI > /)"%-，1 %"-#，2 #9"#8 "

( 结果与讨论

( ") 合成
将丁二酮和溴素回流制得的 !，)’二溴’#，%’丁二酮（)），

分别与 %’烷基 P芳基’)’氨基’8’巯基’!，#，)’三唑（(* + (’）回
流 # Q，反应完毕，用氨水中和，制得较高收率的目标物 !* +
!’ "其反如下：

（*）4R >1%； （,）4R >#18； （-）4R >%1(；

（.）4R (’>%1(； （/）4R >)1$； （0）4R >81!!；

（1）4R >/1!%； （2）4R >L%； （"）:; R SQ；

（#）4R #’>H>/1)；（$）4R )’>H>/1)； （%）4R )’L>/1)；

（&）4R #’A;>/1)；（’）4R#’>1#’FG,QTQUH

合成含 !，#，)’三唑的各种稠杂环化合物，原料 (为一重
要的合成子 "它作为一重要的双钳亲核性官能团试剂，能和
众多的亲电试剂发生反应，生成多种具有生物活性的杂环化

合物，在杂环合成中具有广泛的用途［$，!9］"在该文中，可能的
途径亦许是该试剂中的氨基先和羰基发生反应生成席佛碱，

随后，是 61进攻 )中与氯原子直接相连的 >1# 发生 62#反
应，继而在碱性条件下脱 1>H生成目标物 !* + !’ "
( "( 波谱性质
从 !* + !’红外光谱数据可以看出，化合物在 %9/) D+E !

附近吸收峰为苯环上的 :;—1伸缩振动吸收峰，在 #$/9 .
#-89之间为不同取代烷基振动吸收峰，>—6—>振动吸收峰
在 /$9 D+E !附近，在 !(98 . !(#8 D+E !附近缺乏典型的羰基

峰，说明已无原料存在 "
在化合物 !* + !’的!1 234中，由于三唑并噻二嗪稠核

存在明显的吸电子诱导和共轭效应，使得与稠环核直接相连

的甲基或亚甲基的化学位移明显向低场移动，出现在#"8! .
#"-$之间 "而与硫原子直接相连的 >1#，由于硫原子的诱导

效应和芳环及磁的各向异性效应综合作用的结果，也比正常

的 >1#的化学位移低移，出现在 )"!# . )")! "
以 !’为例研究了该类化合物的!%> 234谱 "化合物 !’

共有 %9个 >原子，其结构左右对称，共显示 !8个碳峰，分别
为 !8#N//， !89N%-， !)#N-(， !%%N%(， !%!N88， !%!N)#，
!#-N)#，!#(N()，!#(N/#，!#/N!-，!#8N(/，!#8N8!，!#)N98，
8)N-#，#(N)8 "其中 !8#N//，!89N%-，!)#N-(可归属为该稠环

9-/ 有 机 化 学 VCH" #%，#99%



核中的 !（"），!（#）和 !（$），与硫原子直接相连的亚甲基
!（%），其化学位移值! &%’()，夹在萘环和稠核环之间的亚甲
基的化学位移为! )(’*&，与文献［*，++］接近 ,萘环中共计
+-个碳原子，其化学位移值，出现在! +&(’-) . +$$’$% 之
间 ,
利用 /0和 123456对代表物进行了质谱分析，发现均出

现较强的 57或［57 +］7峰 ,
选取 !"和 !#进行普筛，结果表明，无明显杀菌活性；以

阔叶杂草苜蓿、油菜、苋菜为试材，在 +)-- 8 9公顷的剂量下
分别进行土壤和茎叶处理，也未显示出较强的除草活性 ,

$%&%’%("%)

+ 6:;:<:，5,；6=>?:;:@:，A,；B:C:<:，D,；E>?FG=>HF，A, 6,；
I>J，K, A, ! " #$%$&’()(* " +,$- , *+++，./，&"#,

& 5F=:H，I,；B:<:?>:，6, 012341 ! " #$%$&’()(* " +,$- , ,--.，5
（&），+($,

$ AJL:C:88:M，!, N,；E>?JC:<=，O, 6,；3:M:C>，3, N, 012341
! " +,$- , ,--/，..6，%-%,

( 6>H8=，6, P,；D:><=:H>，Q,；288:?@:L，Q,；P?:;:G=，K, 7)1%, "
+’--81 , ,--0，$+$$,

) R=:H8，R, 4A,；S>，5,；R=:F，S,；S>，R, 45,；S>:F，Q, 42,

+,$- " ! " +,31 " 913: , ,--/，;5（&），&&-（>H !=>HJGJ）,
（张自义，李明，赵岚，李正名，廖仁安，高等学校化学学

报，,--/，;5（&），&&-,）
" ET>，U, P,；R=:H8，S, 5,；R=:H8，R, A,；V:H8，W,；V:H8，

1, 012341 ! " +,$- , ,---，.<6，+-"",
% ET>，U, P,；UT，P, 1,；V:H8，W,；R=:H8，W,；R=:H8，R, A,

+,31 " ! " +,$- , *++,，;=（+-），##+,
* S>，5,；A:H8，1, B,；VJH，S, Q,；S>，X, W,；R=:H8，6, 6,

+,31 " ! " >&? " +,$- , *++,，@;（#），"%&（>H !=>HJGJ）,
（李明，杨丰科，文丽荣，李国强，张书圣，有机化学，

*++,，@;（#），"%&,）
# B>M@:>，5,；XFJL，A,；BTC:?，P,；BTC:?，B, 012341 ! "

+,$- , ,--1，.A6，%*&,
+- P:<>L，Q, Y,；3>?:M:?，I, 6, 012341 ! " +,$- , *+++，.=6，#&#,
++ !=:HMJ，5, 6,；B:;H>;，3, 5, ! " 012341 +,$- " 7’( , ,--+，

A/（*），"#)
+& 6=JZ[=H;，5, 0,；BTG=H>?，N, D,；YFC\?FZG;>>，N, 2, B, "

>CD,(, " E,3- , ,-1.，F5，+&&*,
+$ R=:H8，R, A,；S>，5,；R=:F，S,；S>，R, 5,；S>:F，Q, 2,

+,31 " ! " >&? " +,$- , ,--!，;.（(），$#%（>H !=>HJGJ）,
（张自义，李明，赵岚，李正名，廖仁安，有机化学，,--!，
;.（(），$#%,）

（A-&-*-*% W0D，U, W,）

+*"DF, % 李明等：双4（$4烷基 9芳基）4%#G+，&，(G三唑并［$，(GC］4+，$，(4噻二嗪类化合物合成及波谱性质


