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N-取代苯甲酰-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺基)(硫)脲的 
设计、合成及生物活性研究 
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摘要  为了寻找新型高效、低毒、环境友好的农药先导化合物, 以取代苯甲酸、α-甲氧基乙酸甲酯和甲酸乙酯为起始

原料, 设计合成了 22 个未见报道的 N-取代苯甲酰-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺基)(硫)脲 10a～10v, 其结构经 1H 
NMR, IR 和元素分析表征和确认. 对目标化合物进行初步杀菌活性和昆虫生长调节活性筛选, 生测结果表明: 部分化

合物具有较好的杀菌活性, 如化合物 10m和 10p在 50 μg/mL下对黄瓜灰霉菌和油菜菌核菌的抑制率均超过 70%, 其中

对后者的抑制率高于对照药剂 95%百菌清; 一些化合物对 2～3 龄库蚊幼虫表现出优良的昆虫生长调节活性, 化合物

10o 和 10r 对幼虫的未羽化率达 97.8%, 化合物 10t 对幼虫具有 100%灭杀活性. 
关键词  苯甲酰脲; 嘧啶; 几丁质; 杀菌活性; 昆虫生长调节活性 

Design, Synthesis and Biological Activities of N-(Substituted 
benzoyl)-N′-(5-methoxyl-2-methylsulfanylpyrimidin-4- 

amino)(thio) Ureas 
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Abstract  In order to find new lead compounds with high effciency, low toxicity and environmental-friendly contribution, a 
series of novel N-(substituted benzoyl)-N′-(5-methoxyl-2-methylsulfanylpyrimidin-4-amino)(thio) ureas were designed and 
synthesized from substituted benzoic acids, α-methoxyl methyl acetate and ethyl formate. Their structures were confirmed by 
1H NMR, IR and elemental analysis. The preliminary bioassay results indicated that some compounds exhibited considerate 
fungicidal activity. Among them compounds 10m and 10p showed more than 70% inhibitory rate to Botrytis cinerea and 
Sclerotinia sclerotiorum at 50 μg/mL, and the inhibitory rate against Sclerotinia sclerotiorum was higher than the control fun-
gicide 95% chlorothalonil. Some compounds showed obvious insect growth regulation activity against 2～3 instar Culex lar-
vae, compounds 10o and 10r showed 97.8% revised uneclosion rate, and compound 10t exhibited 100% insecticidal activity.
Keywords  benzoylurea; pyrimidine; chitin; fungicidal activity; insect growth regulation activity 

 
几丁质是真菌细胞壁和昆虫表皮的特有成分, 不存

在于人和哺乳动物中[1]. 苯甲酰脲类化合物由于具有独

特的作用靶标几丁质, 成为几丁质合成抑制剂的典型代

表. 该类农药具有选择性高、环境兼容性好等优点, 是
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当今新农药研发的热点之一. 最初, 人们发现此类化合

物表现出优良的杀虫活性[2～4], 并成功研发出许多商品

化品种, 如苏脲一号、灭幼脲等. 随着对其苯胺部分的

结构修饰, 又发现该类化合物有较好的杀菌活性. 杨新

玲等[5]以呋喃环取代苯环, 并以氧原子等排取代脲桥上

的亚胺基, 合成了系列含呋喃环的酰基脲类及其衍生物

化合物 i, ii, 具有较好的抑菌活性. Mayekar 等[6]合成了

4-氨基安替吡啉衍生物, 得到的脲及硫脲类化合物显示

出较好的杀菌活性.  
同时, 当今农药创制进入了以杂环为主的时代. 据

统计, 近年来开发的农药新品种, 78%以上为杂环农药, 
嘧啶衍生物就是其中的典型代表. 嘧啶环为苯环的生物

电子等排体, 嘧啶环的疏水常数通常低于苯环, 并且广

泛存在于生物体内, 因此嘧啶类农药具有更好的生物相

容性[7], 几乎遍布农药品种的各个领域, 如杀虫剂中的

嘧啶威、嘧虫胺[7]; 杀菌剂中的甲基嘧菌胺、氯苯嘧啶

醇[8,9]; 除草剂中的咪草硫醚、五氟磺草胺[10]等. 围绕嘧

啶类农药的开发研究也一直在进行中, Dow 公司[11]报道

了含嘧啶的取代脲类化合物 iii 对甜菜夜蛾和谷实夜蛾

致死率达 100%, Sun 等[12]合成了系列嘧啶胺类化合物

iv, 部分化合物对多种真菌显示出良好抑制活性, Liu 
等[13]报道了嘧啶醚类化合物 v 具有优良的杀螨活性.  
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图 1  具有生物活性的脲类和嘧啶类化合物 
Figure 1  Phenyl ureas and pyrimidine derivatives with different 
biological activity 

因此, 我们以几丁质为靶标, 以含嘧啶杂环的中间

体(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-基)肼(4)为关键中间体取

代苯胺部分, 对苯甲酰脲类化合物进行结构修饰(图 2). 
其中, 部分化合物以 S 原子等排取代脲桥羰基上的 O 原

子, 设计并合成了 22 个未见文献报道的含嘧啶环苯甲

酰基脲类衍生物, 其结构经 1H NMR, IR 和元素分析表

征和确认, 并测试了对5种植物病原菌和2～3龄库蚊幼

虫的生物活性. 合成路线如 Scheme 1 所示.  
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图 2  目标化合物设计思路 
Figure 2  Design strategy of the target compounds 

1  结果与讨论 

1.1  合成方法 

以 α-甲氧基乙酸甲酯和甲酸乙酯为原料, 通过 4 步

反应合成中间体(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-基)肼(4); 以
取代苯甲酸为原料, 分别经不同反应途径合成中间体

8a～8k和 9l～9v, 在无水乙腈溶液中分别与中间体 4反
应合成目标化合物 10a～10v. 在中间体 7 合成 8a～8k
的过程中, 含吸电子取代基的苯甲酰胺比含给电子基的

更易与草酰氯反应, 而且反应条件容易控制, 产率更高. 
在制备中间体9l～9v的过程中发现, 苯环上取代基的电

子效应对中间体反应活性有明显影响. 当苯环上的取代

基为强吸电子基时, 异硫氰酸酯的活性高, 易于分解, 
因此反应的回流时间不宜过长. 
1.3.2  昆虫生长调节活性 

表 2 为目标化合物在 50 μg/mL 下对 2～3 龄库蚊幼

虫(Culex larvae)的初步活性筛选结果, 大部分化合物表

现出较好的昆虫生长调节活性, 其中部分化合物, 如
10o 使库蚊幼虫的未蛹化率达 82.2%, 10o 和 10p 对幼虫

的未羽化率达 97.8%, 化合物 10t 对库蚊幼虫具有直接

灭杀活性, 待试幼虫的未化蛹率和未羽化率均达 100%.  
初步构效关系分析发现, 对于苯甲酰基脲类化合物

10a～10k, R 为甲基取代时, 化合物活性高于含吸电子

基的化合物, 且 2-位取代活性最佳, 优于3-, 4-位甲基取

代的化合物. 而在苯甲酰基硫脲类化合物 10l～10v 中, 
大部分苯环含吸电子基取代(氯代、硝基取代)的化合物
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Scheme 1 

表 1  目标化合物的离体杀菌活性 a 
Table 1  Fungicidal activity in vitro of the target compounds 

Inhibitory rate/% Compd. X R 
B. cinerea F. oxysporum P. infestans F. graminearum S. sclerotiorum

10a O H 16.1 12.8 4.0 56.4 15.2 
10b O 2-CH3 55.6 12.7 1.6 13.3 12.2 
10c O 3-CH3 50.9 2.8 0.5 15.4 3.0 
10d O 4-CH3 67.0 20.7 11.4 26.2 －2.0 
10e O 2-Cl 59.9 26.4 4.4 23.8 10.6 
10f O 3-Cl 7.7 8.3 －9.2 30.1 13.3 
10g O 4-Cl 53.2 14.6 －2.7 20.3 8.2 
10h O 2-NO2 48.6 9.1 －5.2 2.4 5.6 
10i O 3-NO2 7.7 3.8 －2.6 43.0 15.2 
10j O 4-NO2 43.9 57.1 －9.7 37.8 50.0 
10k O 2,6-F2 59.4 14.9 0.3 17.5 3.6 
10l S H 47.4 －3.6 30.8 14.7 24.1 
10m S 2-CH3 73.8 70.8 40.9 55.2 79.5 
10n S 3-CH3 63.5 43.2 34.3 48.2 30.4 
10o S 4-CH3 40.8 －3.6 20.7 21.7 8.6 
10p S 2-Cl 71.8 65.8 59.4 51.8 71.6  
10q S 3-Cl 33.2  0.6 12.8 2.8 －4.3 
10r S 4-Cl 63.7  15.4 27.8 44.4 －4.0 
10s S 2-NO2 46.8 11.3 12.5 23.8 10.9 
10t S 3-NO2 47.6 7.4 18.3 3.2 7.9 
10u S 4-NO2 46.6 13.2 5.2 9.1 11.2 
10v S 2-OCH3 58.3 6.3 4.0 6.3 4.0 

Chlorothalonil   100.0 87.3 87.7 60.8 69.9 
a B. cinerea: Botrytis cinerea; F. oxysporum: Fusarium oxysporum vasinfectum; P. infestans: Phytophthora infestans; F. graminearum: Fusarium graminearum; S. 
sclerotiorum: Sclerotinia sclerotiorum.   
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表 2  目标化合物对库蚊幼虫的昆虫生长调节活性(校正未化蛹率/%和校正未羽化率/%) 
Table 2  Insect growth regulation activity against Culex larvae (revised unpupation rate/% and revised uneclosion rate/%) of the target 
compounds 

Insecticidal rate/% Compd. X R 
Revised unpupation rate/% Revised uneclosion rate/% 

10a O H 34.5 41.1 
10b O 2-CH3 56.7 88.9 
10c O 3-CH3 55.6 86.7 
10d O 4-CH3 41.4 54.4 
10e O 2-Cl 35.6 68.9 
10f O 3-Cl 23.3 58.9 
10g O 4-Cl 44.8 55.6 
10h O 2-NO2 28.9 71.1 
10i O 3-NO2 30.0 84.4 
10j O 4-NO2 32.2 38.9 
10k O 2,6-F2 52.9 54.4 
10l S H 34.5 41.1 

10m S 2-CH3 41.4 46.7 
10n S 3-CH3 24.4 62.2 
10o S 4-CH3 82.2 97.8 
10p S 2-Cl 49.4 60.0 
10q S 3-Cl 48.9 80.0 
10r S 4-Cl 56.7 97.8 
10s S 2-NO2 51.7 71.1 
10t S 3-NO2 100.0 100.0 
10u S 4-NO2 32.2 38.9 
10v S 2-OCH3 38.9 73.3 

Pyriproxyfen   100.0 100.0 

 
活性高于甲基取代的化合物, 但 4-甲基取代化合物也表

现出优良的生物活性, 对幼虫的未羽化率达 97.8%; 其
中当 R 为氯时, 4-位取代活性最高, 同样使幼虫的未羽

化率达 97.8%, 与对照药剂 5%吡丙醚乳油相当, 2-位和

3-位取代活性相差不大; R 为硝基时, 3-位取代活性达

100%. 综上所述, 苯甲酰基硫脲类化合物对库蚊幼虫

的生物活性高于苯甲酰基脲类化合物, 并且R为 4-位甲

基或氯取代时活性较高. 

2  结论 

本文以取代苯甲酸、α-甲氧基乙酸甲酯和甲酸乙酯

为原料, 设计并合成了 22 个未见文献报道的 N-(取代苯

甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺基)(硫)脲类化合

物. 生测结果表明, 大部分化合物具有一定的杀菌活性, 
如 10m、10p 对黄瓜灰霉菌和油菜菌核菌的抑制率均超

过 70%, 其中对油菜菌核菌的抑制率高于对照药剂 95%
百菌清. 总体来看, 取代苯甲酰基硫脲类化合物杀菌活

性优于取代苯甲酰基脲类化合物.  
同时, 大多数目标化合物表现出优良的昆虫生长调

节活性, 起到阻止库蚊幼虫化蛹或幼虫化蛹后羽化的效

果, 推测可能对昆虫几丁质的合成具有抑制作用, 且取

代苯甲酰基硫脲类衍生物活性较好. 部分化合物, 如

10o, 10t 使幼虫的校正未化蛹率达 80%以上, 化合物

10o, 10r 使幼虫的校正未羽化率达 97.8%, 尤其以化合

物 10t 对库蚊幼虫具有 100%灭杀活性.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

美国 Varian Mercury Plus-400 型核磁共振仪(以
TMS 为 内 标 , DMSO-d6 为 溶 剂 ); 美 国 Nicolet 
Nicolet-380 型傅立叶变换红外光谱仪(KBr 压片); 德国

Elementar Vario EL III 型元素分析仪; 北京泰克仪器有

限公司 X-5 控温型显微熔点仪, 温度计未校正.  
α-甲氧基乙酸甲酯购于上海康拓化工有限公司, 其

余所用试剂均为市售分析纯或化学纯试剂, 溶剂经常规

方法无水处理后使用.  

3.2  实验方法 

3.2.1  中间体(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-基)肼(4)的
合成 

将30 mL乙醚和6 mL (0.062 mol)甲酸乙酯加入100 
mL 双颈瓶中, 冰浴搅拌下加入 1.4 g (0.062 mol)钠屑, 
缓慢滴加 6.5 g (0.062 mol) α-甲氧基乙酸甲酯, 滴加完

毕后常温搅拌4 h. 加入25 mL冰水至粘稠物溶解, 静置
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分液后取水层, 搅拌下 40 min 内加入 5.6 g (0.062 mol)
硫甲基异硫脲和 2.2 g (0.062 mol)氢氧化钾, 升温至 65 
℃反应 1 h. 冷却后滴加 37%的浓盐酸调至中性, 抽滤

得粗产品中间体 2[14,15], 95%乙醇重结晶得白色针状晶

体. 干燥后称重 4.3 g, 产率 40.1%, m.p. 193.3～194.6 
℃(文献值[15] 192～194 ℃).  

取 4.6 g (0.03 mol)三氯氧磷于 50 mL 烧瓶中, 冰浴

搅拌下缓慢加入 1.7 g (0.01 mol)中间体 2, 加料完毕后

除去冰浴并缓慢升温至 80 ℃, 反应 1 h, TLC 监测反应

完成. 冷却后冰浴下用 25%氨水将反应液调至中性析出

固体, 过滤, 石油醚重结晶, 活性炭脱色后得淡黄色固

体, 为中间体 3. 干燥后称重 1.8 g, 产率 95.2%, m.p. 
74.0～75.8 ℃(文献值[15] 74～75 ℃).  

取 1.2 g (0.0063 mol)中间体 3, 微热溶于 10 mL 甲

醇中, 冰浴下缓慢滴加 1.6 g (0.015 mol) 50%水合肼溶

液, 完毕后撤除冰浴并油浴升温至 50 ℃反应, 薄层层

析(TLC)监测至反应完毕. 滤出固体, 乙酸乙酯和石油

醚重结晶得片状褐色固体即为(5-甲氧基-2-甲硫基嘧 
啶-4-基)肼. 干燥后称重 1.1 g, 产率 96.2%, m.p. 112.1～
113.9 ℃(文献值[16] 114 ℃).  
3.2.2  中间体取代苯甲酰基异氰酸酯(8)的制备 

取代苯甲酰基异氰酸酯参考文献[17]的合成方法.  
3.2.3  中间体取代苯甲酰基异硫氰酸酯(9)的制备 

取代苯甲酰基异硫氰酸酯参考文献[18]的合成方

法.  
3.2.4  目标化合物N-(取代苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲
硫基嘧啶-4-胺基)(硫)脲(10a～10v)的制备 

以 10b 为例: 向盛有 1.3 g (0.0081 mol) 2-甲基异氰

酸酯的 25 mL 烧瓶中加入 15 mL 无水乙腈, 搅拌下加入

1.5 g (0.0080 mol) (5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-基)肼, 室
温下反应, TLC 监测至反应完毕, N,N-二甲基甲酰胺

(DMF)和水重结晶得 N-(2-甲基苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-
甲硫基嘧啶-4-胺基)脲(10b). 干燥后称重 1.9 g, 白色固

体 , 产率 69.1%. m.p. 236.1 ～ 237.5 ℃ ; 1H NMR 
(DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.50 (s, 3H, CH3), 2.52 (s, 3H, 
SCH3), 3.89 (s, 3H, OCH3), 7.27～7.31 (m, 2H, Ph-H), 
7.41～7.48 (m, 2H, Ph-H), 7.78 (s, 1H, Pyrimidine-H), 
8.12 (s, 1H, NH), 10.38 (s, 1H, NH); IR (KBr) v: 3261, 
3140, 3059, 2929, 2842, 1726, 1685, 1572, 1504, 1242, 
1130, 1010, 738 cm－1. Anal. calcd for C15H17O3N5S: C 
51.86, H 4.93, N 20.16; found C 51.88, H 4.99, N 20.18. 

按照类似方法合成目标化合物 10a 及 10c～10v.  
N-苯甲酰-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺基)脲

(10a): 白色固体, 产率 72.5%. m.p. 229.7～231.1 ℃; 1H 
NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.47 (s, 3H, SCH3), 3.89 (s, 

3H, OCH3), 7.50～7.53 (t, J＝5.7 Hz, 2H, Ph-H), 7.62～
7.66 (t, J＝5.5 Hz, 1H, Ph-H), 7.78 (s, 1H, Pyrimidine-H), 
7.87～7.89 (d, J＝6.6 Hz, 2H, Ph-H), 8.51 (s, 1H, NH), 
10.49 (s, 1H, NH); IR (KBr) v: 3403, 3239, 3119, 2922, 
2839, 1700, 1677, 1577, 1503, 1120, 1005, 701 cm－1. 
Anal. calcd for C14H15O3N5S: C 50.44, H 4.54, N 21.01; 
found C 50.77, H 4.61, N 21.15. 

N-(3-甲基苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺
基)脲(10c): 白色固体, 产率 68.9%. m.p. 229.5～230.9 
℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.35 (s, 3H, CH3), 
2.41 (s, 3H, SCH3), 3.88 (s, 3H, OCH3), 7.35～7.42 (m, 
2H, Ph-H), 7.82 (d, J＝6.9 Hz, 2H, Ph-H), 7.86 (s, 1H, 
Pyrimidine-H), 9.10 (s, 1H, NH), 10.15 (s, 1H, NH), 10.92 
(s, 1H, NH); IR (KBr) v: 3401, 3256, 3066, 2925, 2845, 
1715, 1692, 1584, 1511, 1118, 993, 741 cm－1. Anal. calcd 
for C15H17O3N5S: C 51.86, H 4.93, N 20.16; found C 
52.15, H 5.06, N 20.09. 

N-(4-甲基苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺
基)脲(10d): 白色固体, 产率 70.1%. m.p. 240.6～243.0 
℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.40 (s, 3H, CH3), 
2.41 (s, 3H, SCH3), 3.97 (s, 3H, OCH3), 7.83 (s, 1H, 
Pyrimidine-H), 7.95 (d, J＝6.3 Hz, 2H, Ph-H), 8.01 (d, J＝
2.7 Hz, 2H, Ph-H), 10.62 (s, 1H, NH), 10.82 (s, 1H, NH), 
11.12 (s, 1H, NH); IR (KBr) v: 3379, 3247, 3103, 2971, 
2836, 1697, 1681, 1584, 1506, 1080, 1001, 747 cm－1. 
Anal. calcd for C15H17O3N5S: C 51.86, H 4.93, N 20.16; 
found C 52.20, H 5.07, N 20.08. 

N-(2-氯苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺
基)脲(10e): 白色固体, 产率 75.3%. m.p. 238.2～240.1 
℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.41 (s, 3H, SCH3), 
3.88 (s, 3H, OCH3), 7.42～7.53 (m, 4H, Ph-H), 8.13 (s, 
1H, Pyrimidine-H), 9.16 (s, 1H, NH), 9.81 (s, 1H, NH), 
11.17 (s, 1H, NH); IR (KBr) v: 3272, 3140, 3050, 2929, 
2836, 1718, 1689, 1570, 1488, 1149, 1018, 751, 721 cm－1. 
Anal. calcd for C14H14O3N5SCl: C 45.72, H 3.84, N 19.04; 
found C 45.80, H 3.91, N18.93. 

N-(3-氯苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺
基)脲(10f): 白色固体, 产率 71.5%. m.p. 247.1～249.3 
℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.36 (s, 3H, SCH3), 
3.88 (s, 3H, OCH3), 7.50 (t, J＝6.0 Hz, 1H, Ph-H), 7.62 (d, 
J＝6.9 Hz, 1H, Ph-H), 7.81 (s, 1H, Pyrimidine-H), 7.98 (d, 
J＝6.3 Hz, 1H, Ph-H), 8.07 (s, 1H, Ph-H), 9.14 (s, 1H, 
NH), 10.08 (s, 1H, NH), 11.14 (s, 1H, NH); IR (KBr) v: 
3392, 3244, 3070, 2921, 2839, 1704, 1679, 1584, 1490, 
1140, 1021, 744, 711 cm－1. Anal. calcd for C14H14O3- 
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N5SCl: C 45.72, H 3.84, N 19.04; found C 45.69, H 3.97, 
N 18.92. 

N-(4-氯苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺
基)脲(10g): 白色固体, 产率 78.5%. m.p. 243.0～245.0 
℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.54 (s, 3H, SCH3), 
3.88 (s, 3H, OCH3), 7.50～7.52 (d, J＝6.0 Hz, 2H, Ph-H), 
7.81 (s, 1H, Pyrimidine-H), 8.04～8.06 (d, J＝6.3 Hz, 2H, 
Ph-H), 9.12 (s, 1H, NH), 10.11 (s, 1H, NH), 11.09 (s, 1H, 
NH); IR (KBr) v: 3409, 3253, 3140, 2926, 2841, 1709, 
1681, 1574, 1498, 1141, 1027, 754, 709 cm－1. Anal. calcd 
for C14H14O3N5SCl: C 45.72, H 3.84, N 19.04; found C 
46.04, H 3.95, N 19.02. 

N-(2-硝基苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺
基)脲(10h): 淡黄色固体 , 产率 73.5%. m.p. 225.8～
227.7 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.56 (s, 3H, 
OCH3), 4.02 (s, 3H, OCH3), 7.58 (s, 1H, Pyrim-H), 7.66 
(d, J＝6.0 Hz, 1H, Ph-H), 7.73 (t, J＝6.0 Hz, 1H, Ph-H), 
7.83 (t, J＝6.0 Hz, 1H, Ph-H), 8.18 (d, J＝6.3 Hz, 1H, 
Ph-H), 11.02 (s, 1H, NH), 11.60 (s, 1H, NH); IR (KBr) v: 
3366, 3273, 3143, 2939, 2833, 1741, 1697, 1580, 1550, 
1512, 1156, 1054, 855, 745 cm－1. Anal. calcd for C14H14- 
O5N6SCl: C 44.44, H 3.73, N 22.21; found C 44.85, H 
4.00, N 22.98. 

N-(3-硝基苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺
基)脲(10i): 黄色固体, 产率 77.7%. m.p. 229.2～231.1 
℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.45 (s, 3H, SCH3), 
3.88 (s, 3H, OCH3), 7.63 (d, J＝5.4 Hz, 1H, Ph-H), 7.72 (t, 
J＝5.1 Hz, 1H, Ph-H), 7.78～7.83 (m, 2H, Ph-H＋

Pyrimidine-H), 8.15 (d, J＝5.4 Hz, 1H, Ph-H), 9.03 (s, 1H, 
NH), 9.68 (s, 1H, NH), 11.29 (s, 1H, NH); IR (KBr) v: 
3366, 3249, 3089, 2938, 2839, 1738, 1701, 1577, 1559, 
1512, 1160, 1045, 885, 723 cm－1. Anal. calcd for C14H14- 
O5N6SCl: C 44.44, H 3.73, N 22.21; found C 44.61, H 
3.81, N 22.11. 

N-(4-硝基苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺
基)脲(10j): 黄色固体, 产率 81.1%. m.p. 247.1～249.5 
℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.37 (s, 3H, SCH3), 
3.89 (s, 3H, OCH3), 7.81 (s, 1H, Pyrimidine-H), 8.26～
8.33 (m, 4H, Ph-H), 9.14 (s, 1H, NH), 10.07 (s, 1H, NH), 
11.38 (s, 1H, NH); IR (KBr) v: 3377, 3226, 3074, 2935, 
2850, 1723, 1685, 1604, 1570, 1533, 1167, 1050, 858, 713 
cm－1. Anal. calcd for C14H14O5N6SCl: C 44.44, H 3.73, N 
22.21; found C 44.68, H 4.13, N 22.14. 

N-(2,6-二氟苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-
胺基)脲(10k): 白色固体 , 产率 85.7%. m.p. 241.1～

243.0 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.40 (s, 3H, 
SCH3), 3.88 (s, 3H, OCH3), 7.10 (t, J＝6.0 Hz, 2H, Ph-H), 
7.50～7.58 (m, 1H, Ph-H), 7.81 (s, 1H, Pyrimidine-H), 
9.15 (s, 1H, NH), 9.69 (s, 1H, NH), 11.40 (s, 1H, NH); IR 
(KBr) v: 3324, 3245, 3053, 2843, 2757, 1731, 1661, 1589, 
1506, 1174, 1120, 1022, 901, 727 cm－1. Anal. calcd for 
C14H13O3N5SF2: C 45.53, H 3.55, N 18.96; found C 45.70, 
H 3.55, N 19.24. 

N-(苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺基)硫
脲(10l): 黄色固体, 产率 65.3%. m.p. 220.5～222.6 ℃; 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.54 (s, 3H, SCH3), 
3.96 (s, 3H, OCH3), 7.50 (t, J＝6.0 Hz, 2H, Ph-H), 7.62 (t, 
J＝5.5 Hz, 1H, Ph-H), 7.89 (s, 1H, Pyrimidine-H), 8.03 (d, 
J＝5.4 Hz, 2H, Ph-H), 9.35 (s, 1H, NH), 11.70 (s, 1H, 
NH), 13.73 (s, 1H, NH); IR (KBr) v: 3303, 3214, 3053, 
2917, 2840, 1667, 1596, 1521, 1245, 1129, 1100, 969, 689 
cm－1. Anal. calcd for C14H15O2N5S2: C 48.12, H 4.33, N 
20.04; found C 48.02, H 4.57, N 19.98. 

N-(2-甲基苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺
基)硫脲(10m): 白色固体, 产率 59.2%. m.p. 194.0～
195.6 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.53 (s, 3H, 
CH3), 2.62 (s, 3H, SCH3), 3.94 (s, 3H, OCH3), 7.31 (t, J＝
5.7 Hz, 2H, Ph-H), 7.45 (t, J＝5.4 Hz, 1H, Ph-H), 7.51 (d, 
J＝5.4 Hz, 1H, Ph-H), 7.82 (s, 1H, Pyrimidine-H), 8.66 (s, 
1H, NH), 8.97 (s, 1H, NH), 13.75 (s, 1H, NH); IR (KBr) v: 
3303, 3214, 3047, 2922, 2839, 1665, 1579, 1511, 1242, 
1134, 1060, 758 cm－1. Anal. calcd for C15H17O2N5S2: C 
49.57, H 4.71, N 19.27; found C 49.79, H 4.86, N 19.15. 

N-(3-甲基苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺
基)硫脲(10n): 白色固体 , 产率 57.0%. m.p. 204.9～
206.8 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.45 (s, 3H, 
CH3), 2.62 (s, 3H, SCH3),3.93 (s, 3H, OCH3), 7.26～7.82 
(m, 4H, Ph-H), 7.82 (s, 1H, Pyrimidine-H), 8.69 (s, 1H, 
NH), 9.00 (s, 1H, NH), 13.81 (s, 1H, NH); IR (KBr) v: 
3307, 3217, 3056, 2922, 2839, 1667, 1571, 1511, 1257, 
1129, 1009, 759 cm－1. Anal. calcd for C15H17O2N5S2: C 
49.57, H 4.71, N 19.27; found C 49.77, H 4.84, N 19.32. 

N-(4-甲基苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺
基)硫脲(10o): 淡黄色固体, 产率 60.8%. m.p. 228.1～
230.1 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.45 (s, 3H, 
CH3), 2.64 (s, 3H, SCH3),3.94 (s, 3H, OCH3), 7.42～7.45 
(m, 2H, Ph-H), 7.67 (d, J＝9.6 Hz, 2H, Ph-H), 7.82 (s, 1H, 
Pyrimidine-H), 8.88 (s, 1H, NH), 9.10 (s, 1H, NH), 13.74 
(s, 1H, NH); IR (KBr) v: 3312, 3235, 3104, 2919, 2842, 
1668, 1575, 1521, 1232, 1116, 1027, 759 cm－1. Anal. 
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calcd for C15H17O2N5S2: C 49.57, H 4.71, N 19.27; found 
C 49.82, H 4.85, N 19.50. 

N-(2-氯苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺
基)硫脲(10p): 淡黄色固体, 产率 57.3%. m.p. 177.6～
179.4 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.62 (s, 3H, 
SCH3), 3.94 (s, 3H, OCH3), 7.41～7.45 (m, 1H, Ph-H), 
7.49～7.52 (m, 2H, Ph-H), 7.80 (d, J＝5.4 Hz, 1H, Ph-H), 
7.83 (s, 1H, Pyrimidine-H), 9.00 (s, 1H, NH), 9.19 (s, 1H, 
NH), 13.62 (s, 1H, NH); IR (KBr) v: 3406, 3319, 3113, 
2927, 2843, 1670, 1573, 1500, 1274, 1149, 1012, 759, 712 
cm－1. Anal. calcd for C14H14O2N5S2Cl: C 43.80, H 3.68, N 
18.24; found C 44.00, H 3.78, N 18.47. 

N-(3-氯苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺
基)硫脲(10q): 淡黄色固体, 产率 50.2%. m.p. 222.0～
224.1 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.51 (s, 3H, 
SCH3), 3.95 (s, 3H, OCH3), 7.51 (t, J＝6.0 Hz, 1H, Ph-H), 
7.63 (d, J＝6.3 Hz, 1H, Ph-H), 7.95 (t, J＝5.7 Hz, 2H, 
Ph-H), 8.08 (s, 1H, Pyrimidine-H), 9.40 (s, 1H, NH), 11.96 
(s, 1H, NH), 13.43 (s, 1H, NH); IR (KBr) v: 3309, 3214, 
3089, 2920, 2839, 1671, 1580, 1503, 1251, 1142, 1021, 
758, 709 cm－1. Anal. calcd for C14H14O2N5S2Cl: C 43.80, 
H 3.68, N 18.24; found C 44.22, H 3.84, N 18.49. 

N-(4-氯苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺
基)硫脲(10r): 淡黄色固体, 产率 58.4%. m.p. 211.6～
213.2 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.52 (s, 3H, 
SCH3), 3.94 (s, 3H, OCH3), 7.51 (d, J＝6.3 Hz, 2H, Ph-H), 
8.04 (d, J＝6.3 Hz, 2H, Ph-H), 8.08 (s, 1H, Pyrimidine-H), 
9.39 (s, 1H, NH), 11.85 (s, 1H, NH), 13.52 (s, 1H, NH); IR 
(KBr) v: 3300, 3226, 3080, 2918, 2848, 1667, 1578, 1513, 
1228, 1163, 1005, 757, 710 cm－1. Anal. calcd for C14H14- 
O2N5S2Cl: C 43.80, H 3.68, N 18.24; found C 44.26, H 
3.88, N 18.12. 

N-(2-硝基苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺
基)硫脲(10s): 黄色固体, 产率 55.9%. m.p. 215.0～217.1 
℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.50 (s, 3H, SCH3), 
3.94 (s, 3H, OCH3), 7.71 (d, J＝5.4 Hz, 1H, Ph-H), 7.76 (t, 
J＝6.0 Hz, 1H, Ph-H), 7.85 (t, J＝5.5 Hz, 1H, Ph-H), 7.93 
(s, 1H, Pyrimidine-H), 8.19 (d, J＝6.0 Hz, 1H, Ph-H), 9.40 
(s, 1H, NH), 12.29 (s, 1H, NH), 13.00 (s, 1H, NH); IR 
(KBr) v: 3336, 3244, 3153, 2967, 2842, 1681, 1570, 1551, 
1507, 1225, 1145, 1015, 875, 768 cm－1. Anal. calcd for 
C14H14O4N6S2: C 42.63, H 3.58, N 21.31; found C 42.61, H 
3.67, N 21.31. 

N-(3-硝基苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺
基)硫脲(10t): 黄色固体, 产率 52.3%. m.p. 220.7～222.5 

℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.54 (s, 3H, SCH3), 
3.94 (s, 3H, OCH3), 7.73 (d, J＝5.7 Hz, 2H, Ph-H), 7.79 (t, 
J＝6.0 Hz, 1H, Ph-H), 7.84 (s, 1H, Pyrimidine-H), 8.23 (s, 
1H, Ph-H), 9.40 (s, 1H, NH), 11.70 (s, 1H, NH), 13.54 (s, 
1H, NH); IR (KBr) v: 3303 3263, 3080, 2924, 2836, 1669, 
1588, 1557, 1226, 1155, 1008, 882, 766 cm－1. Anal. calcd 
for C14H14O4N6S2: C 42.63, H 3.58, N 21.31; found C 
42.92, H 3.88, N 21.56. 

N-(4-硝基苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-胺
基)硫脲(10u): 黄色固体 , 产率 53.7%. m.p. 218.9～
220.9 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.63 (s, 3H, 
SCH3), 3.94 (s, 3H, OCH3), 7.84 (s, 1H, Pyrimidine-H), 
8.11 (d, J＝6.6 Hz, 2H, Ph-H), 8.39 (d, J＝6.6 Hz, 2H, 
Ph-H), 9.22 (s, 1H, NH); IR (KBr) v: 3300, 3249, 3062, 
2923, 2848, 1650, 1577, 1549, 1514, 1223, 1146, 1010, 
866, 758 cm－1. Anal. calcd for C14H14O4N6S2: C 42.63, H 
3.58, N 21.31; found C 42.31, H 3.70, N 21.00. 

N-(2-甲氧基苯甲酰)-N′-(5-甲氧基-2-甲硫基嘧啶-4-
胺基)硫脲(10v): 白色固体, 产率 50.6%. m.p. 252.9～
254.8 ℃, 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.52 (s, 3H, 
SCH3), 3.94 (s, 3H, OCH3), 4.08 (s, 3H, OCH3), 7.15～
7.21 (m, 2H, Ph-H), 7.62～7.66 (m, 1H, Ph-H), 7.90 (s, 
1H, Pyrimidine-H), 8.05 (d, J＝5.4 Hz, 1H, Ph-H), 9.32 (s, 
1H, NH), 11.14 (s, 1H, NH), 13.26 (s, 1H, NH); IR (KBr) 
v: 3308, 3199, 3014, 2933, 2830, 1662, 1574, 1510, 1240, 
1153, 1004, 753 cm－1. Anal. calcd for C15H17O3N5S2: C 
47.76, H 4.53, N 18.46; found C 47.76, H 4.53, N 18.76. 

3.3  杀菌活性测定 

3.3.1  材料 

测试对象: 10a～10v, 以 95%百菌清为对照药剂. 
供试菌种: 黄瓜灰霉菌(Botrytis cinerea)、棉花枯萎菌

(Fusarium oxysporum vasinfectum)、番茄晚疫菌(Phyto- 
phthora infestans)、小麦赤霉菌(Fusarium graminearum)
和油菜菌核菌(Sclerotinia sclerotiorum). 试验用培养基

均为马铃薯琼脂培养基(PDA).  
3.3.2  试验方法 

采用菌丝生长速率法[19]测定 22 种目标化合物对 5
种植物病原菌的抑制活性 . 分别称取目标化合物各  
(30±0.5) mg, 称取95%百菌清 31.6 mg, 用 3 mL DMSO
溶解制成 10000 μg/mL 的母液备用.  

浓度的设定 : 在无菌操作条件下 , 把配制好的

10000 μg/mL 母液用培养基稀释成 50 μg/mL 的含毒

PDA 平板, 用接种器将各菌饼接种于含药平板中央, 菌
丝面向下, 盖上皿盖, 置于 25 ℃培养箱中培养, 以相

同浓度的 95%百菌清为对照药剂, DMSO 为溶剂对照, 
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同时设无菌水为空白对照, 每个样品重复处理 3 次. 根
据空白对照培养皿中菌落的生长情况调查各种菌菌丝

生长情况, 待空白对照中的菌落充分生长后, 以十字交

叉法测量各处理的菌落直径, 采用下面公式计算菌落增

长直径, 取其平均值:  

菌落增长直径＝菌落直径－菌饼直径 

测定结果用下列方法计算, 以空白对照菌落增长直

径和药剂处理的菌落增长直径计算各药剂处理对菌丝

生长抑制率:  
菌丝生长抑制率(%)＝(对照菌落增长直径－药剂

处理菌落增长直径)/对照菌落增长直径×100% 

3.4  昆虫生长调节活性的测定 

3.4.1  材料 

测试对象: 10a～10v, 以 5%吡丙醚乳油为对照药 
剂[20].  
3.4.2  试验方法 

2～3 龄库蚊幼虫(Culex larvae)的活性测试采用

WHO 幼虫浸液法[21,22], 分别称取目标化合物各(50±
0.5) mg, 称取 5%吡丙醚乳油 1000 mg, 用 5 mL DMSO
溶解制成 10000 μg/mL 的母液备用.  

吸取0.5 mL药液于盛有50 mL脱氯水的烧杯中, 将
带有 50 mL饲养水的 3龄库蚊幼虫放入含各药样的水溶

液中, 每只烧杯放 30 只, 设置相同浓度的 5%吡丙醚乳

油为对照药剂, 加入0.5 mL DMSO组为空白对照, 各重

复 3 次. 温度为(26±1.0) ℃, 每 24 h 添加定量饲料, 同
时观察各组的蛹化及羽化情况, 共观察 7 d. 各组的校

正未化蛹率和校正未羽化率计算公式如下:  

校正未化蛹率(%)＝(处理组未化蛹率－对照组未

化蛹率)/(1－对照组未化蛹率)×100% 
校正未羽化率(%)＝(处理组未羽化率－对照组未

羽化率)/(1－对照组未羽化率)×100% 
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辅助材料(Supporting Information)  目标化合物 10a～
10v 的 1H NMR 谱图. 这些材料可以免费从本刊网站

(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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