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新型取代 3-[(5-苄硫-1,3,4-噁二唑-2-基)甲基]苯并[d]噻(噁)唑-2(3H)- 

酮的合成及杀菌活性 

阮铃莉 a    范人杰 a    刘幸海 a    陈  杰 b    翁建全*,a 
(a浙江工业大学化学工程学院  杭州 310032) 

(b国家南方农药创制中心浙江基地生测部  杭州 310023) 

摘要  为寻找新型高效杂环农药先导化合物, 以取代苯并噻(噁)唑酮为原料, 经取代、肼化、环化、苄基化反应合成了

21 个新型取代 3-[(5-苄硫-1,3,4-噁二唑-2-基)甲基]苯并[d]噻(噁)唑-2(3H)-酮类化合物, 并利用 1H NMR, IR, EI-MS 及元

素分析对其结构进行表征 . 初步生物活性试验结果表明 , 在 50 mg/L 浓度下 , 大部分化合物对黄瓜炭疽病菌

(Colletotrichum orbiculare), 灰葡萄孢菌(Botrytis cinerea)和水稻纹枯病菌(Rhizoctonia solani)具有中等杀菌活性, 其中化

合物 5b 对灰葡萄胞菌和水稻纹枯病菌的抑制率均达到了 85%以上.  
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Synthesis and Antifungal Activity of Novel 3-[(5-Benzylthio- 
1,3,4-oxadiazol-2-yl)methyl]benzo[d]thiazol- 

(oxazol)-2(3H)-ones 
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Abstract  In order to find novel biologically active pesticide lead compounds, twenty-one novel 3-[(5-benzylthio-1,3,4-
oxadiazol-2-yl)methyl]benzo[d]thiazol(oxazol)-2(3H)-ones were synthesized by 2-benzothiazolinone/benzoxazolone as start-
ing materials via substitution, hydrazine, cyclization and the last benzylation reaction. The structures of the title compounds 
were characterized by 1H NMR, IR, EI-MS and elemental analysis. The preliminary bioassay results indicated that most of 
them showed moderate inhibition activity against Colletotrichum orbiculare, Botrytis cinerea and Rhizoctonia solani at 50 
mg/L, and the inhibition rate of compound 5b against Botrytis cinerea and Rhizoctonia solani reached above 85%. 
Keywords  2-benzothiazolinone/benzoxazolone; thioether; 1,3,4-oxadiazole; microwave synthesis; antifungal activity 

 

由植物病原真菌引起的植物病害是农业生产的重

要制约因素, 造成全球至少 10%的粮食生产损失[1], 以

水稻纹枯病为例, 它是世界上最具毁灭性的水稻病害, 

严重降低了水稻的产量和质量[2]. 在世界范围内, 视水

稻纹枯病的发生程度不同, 其造成了 4%到 50%的水稻

产量损失[3]. 因此, 研究新型植物病原真菌抑制剂已成

为农药研发工作者的一项迫切任务.  

在新农药研发中, 含氮杂环化合物由于其类似生物

体内生物碱结构, 使其具有对靶标专一性高、环境相容

性好的特点, 已成为新农药创制的主流. 其中, 作为含

氮稠杂环体系中的重要成员, 苯并噻(噁)唑衍生物具有

广泛的生物活性, 在新农药创制中起到重要作用. 据文

献报道, 在农用领域, 苯并噻唑及其衍生物具有杀虫[4]、

杀菌[5]、抗病毒[6]、除草[7]、植物生长调节[8]等活性; 苯

并噁唑及其衍生物也具有杀菌[9]、杀虫[10]、除草[11]及植

物生长调节[12]等活性; 在杀菌剂领域, 一些苯并噻唑衍

生物已成功商品化, 如灭瘟唑[13]、三环唑[14]、苯噻菌胺

等[15](图 1). 同样, 1,3,4-噁二唑化合物由于具有良好的
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杀虫[16]、除草[17]和杀菌[18]等活性, 在新农药创制中受到

广泛关注, 目前已经合成出许多含 1,3,4-噁二唑环的杀

菌化合物[19～21]. 此外, 杂(芳)环之间通过供电子元素(O, 

S)的相连, 有利于增强受体和配体之间的亲和力[22,23], 

从而提高生物活性. 因此, 在新农药分子设计过程中, 

硫醚结构的引入往往具有提高生物活性的作用[24～26], 

一些商品化的杀菌剂就含有硫醚结构, 如克菌丹[27]、霉

能灵[28]、苯噻氰[29](图１). 鉴于此, 根据活性亚结构拼

接原理, 兼具苯并噻(噁)唑、1,3,4-噁二唑和硫醚三者结

构单元的化合物有望具有良好农药活性.  

在前期工作中, 课题组设计合成了一系列苯并噻唑

联 1,3,4-噁二唑化合物, 生测结果表明其具有一定杀菌

活性[21]. 为寻找具有更佳杀菌活性的农药先导化合物, 

本文拟在原结构框架中引入硫醚结构单元, 设计合成系

列新型苯并噻(噁)唑联噁二唑硫醚类化合物. 以取代苯

并噻(噁)唑酮为原料, 经取代、肼化、环化、苄基化反

应合成了 21 个新型取代 3-[(5-苄硫-1,3,4-噁二唑-2-基)

甲基]苯并[d]噻(噁)唑-2(3H)-酮类化合物 5, 均未见文献

报道. 利用 1H NMR, IR, EI-MS 及元素分析对其结构进

行了表征. 合成路线如 Scheme 1 所示.  

1  结果与讨论 

1.1  合成及波谱数据 

在中间体苯并噻(噁)唑酮-3-乙酰肼(3)和3-[(5-巯基- 

1,3,4-噁二唑-2-基)甲基]苯并[d]噻(噁)唑-2(3H)-酮(4)的

合成中, 采用了微波辅助合成的方法, 选用 260 W 的微

波功率辐射 30 s 合成中间体 3a～3c; 325 W 的微波功率

辐射 20 s 合成中间体 4a～4c. 采用微波辅助合成, 可大

大缩短反应时间, 如中间体 3 的合成采用传统合成方法

需要加热回流 24 h[21], 但采用微波法只需要 30 s, 并且

反应收率也略有提高.  

中间体 3-[(5-巯基-1,3,4-噁二唑-2-基)甲基]苯并[d]

噻(噁)唑-2(3H)-酮(4)和取代苄氯在常温下搅拌即可反

应得到目标化合物 5. 反应条件温和, 产物的收率较高, 

目标化合物 5a～5u 的收率在 74.2%～91.4%之间. 一般

来说, 苯并噻唑环 5-位氯取代(R1＝Cl)时, 化合物收率

较未取代时(R1＝H)低.  

化合物结构均经 1H NMR、EI-MS 及元素分析表征

确认. 从氢谱数据可以看出化合物5a～5u中, 与硫相连

的 CH2的化学位移出现在 δ 5.21～5.35 的单峰, 而与氮
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图 1  若干含苯并噻唑环或硫醚结构的商品化杀菌剂 
Figure 1  Several commercial fungicides containing benzothiazole or thioether structure 

 

图式 1  目标化合物 5 的合成路线 
Scheme 1  The synthetic route to title compounds 5 
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相连的CH2的化学位移出现在 δ 4.36～4.55, 为单峰. 芳

环氢的化学位移在 δ 7.01～7.58, 呈现多重峰. 从红外

谱图可以看出 , 苯并噻唑酮的酮羰基红外吸收在

1674～1703 cm－1, 而苯并噁唑酮的酮羰基红外吸收在

1766～1787 cm－1. 从质谱谱图可以看出, 所有目标化合

物均显示 M＋分子离子峰.  

1.2  杀菌活性 

采用含药马铃薯琼脂培养基法(PDA)测试了目标化

合物对黄瓜炭疽病菌(Colletotrichum orbiculare)、灰葡萄

孢菌(Botrytis cinerea)和水稻纹枯病菌(Rhizoctonia sola-

ni)三种菌体的杀菌活性, 药剂质量浓度为 50 mg/L. 以

丙环唑(Propiconazole)为对照药剂, 测试结果见表１. 

初步杀菌活性测试结果表明, 所有目标化合物对供

试菌种均具有一定的抑制活性. 部分化合物表现出了良

好的抑菌活性, 如化合物 5b, 5c, 5d 和 5i 对灰葡萄胞菌

的抑制率均超过 75%, 化合物 5b, 5d, 5i 和 5p 对水稻纹

枯病菌的抑制率均超过 70%, 其中化合物 5b 对灰葡萄

胞菌和水稻纹枯病菌的抑制率分别达到 86.12%和

87.30%. 从表 1 抑菌活性数据可以看出, 一般来说, 含

苯并噻唑酮结构的化合物(X＝S)杀菌活性优于含苯并

噁唑酮结构的化合物(X＝O); 苯并噻唑环 5-位 Cl 的引

入, 无助于化合物的活性提高; 当在苯环上引入吸电子

基团(R2＝卤素)时, 化合物活性较未取代(R2＝H)或烷基

取代(R2＝tert-C4H9)时高, 且总体遵循吸电子能力越强

活性越高的规律, 尤其是 F 原子的引入有助于化合物活

性的提高, 如化合物 5b, 5i和 5p对灰葡萄胞菌和水稻纹

枯病菌的抑制率均在 70%以上. 将本文目标化合物与文

献[21]化合物杀菌活性比较, 化合物活性普遍有所提高, 

可知硫醚结构的引入有助于提高目标化合物的杀菌活

性. 进一步的结构优化与构效关系研究尚在进行中.  

2  结论 

以取代苯并噻(噁)唑酮为原料, 经取代、肼化、环

化、苄基化反应合成了 21 个新型取代 3-[(5-苄硫-1,3,4-

噁二唑-2-基)甲基]苯并[d]噻(噁)唑-2(3H)-酮类化合物. 

目标化合物结构经 1H NMR, IR, EI-MS 及元素分析表

征确认. 初步生物活性试验结果表明, 在 50 mg/L 测试

浓度下, 大部分化合物对黄瓜炭疽病菌(Colletotrichum 

orbiculare)、灰葡萄孢菌(Botrytis cinerea)和水稻纹枯病

菌(Rhizoctonia solani)具有中等杀菌活性. 部分化合物

具有较好杀菌活性, 其中化合物 5b 对灰葡萄胞菌和水

稻纹枯病菌的抑制率均达到了 85%以上, 结构经进一步

优化后有望成为良好的杀菌剂先导化合物.

表 1  50 mg/L 浓度下目标化合物 5a～5u 的杀菌活性(抑制率/%) 
Table 1  Fungicidal activities (inhibition rate/%) of compounds 5a～5u at 50 mg/L 

Compd. R1 X R2 
黄瓜炭疽菌 

(C. orbiculare)
灰葡萄孢菌 
(B. cinerea) 

水稻纹枯病菌

(R. solani) 

CK a — — — 0 0 0 
Propiconazole — — — 87.20 35.00 95.52 

5a H S H 45.86 62.45 55.55 
5b H S 2-F 66.68 86.12 87.30 
5c H S 4-Br 47.05 75.71 65.10 
5d H S 2-Cl 57.79 78.34 79.98 
5e H S 2,4-Cl2 50.82 65.46 57.63 
5f H S 4-CN 50.86 51.10 42.12 
5g H S 4-tert-C4H9 46.50 40.78 51.34 
5h Cl S H 43.90 53.66 55.18 
5i Cl S 2-F 57.17 75.43 77.04 
5j Cl S 4-Br 46.08 54.50 62.20 
5k Cl S 2-Cl 55.88 71.03 63.65 
5l Cl S 2,4-Cl2 45.34 56.71 59.03 

5m Cl S 4-CN 45.60 43.30 52.30 
5n Cl S 4-tert-C4H9 42.18 47.14 47.01 
5o H O H 39.97 56.73 50.05 
5p H O 2-F 56.16 73.13 72.02 
5q H O 4-Br 44.78 61.69 61.15 
5r H O 2-Cl 52.38 70.10 63.79 
5s H O 2,4-Cl2 44.01 60.23 58.69 
5t H O 4-CN 47.22 54.43 50.98 
5u H O 4-tert-C4H9 40.15 34.05 43.58 

a CK 为空白对照.  
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3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

Bruker AVANCE III 500 MHz 核磁共振谱仪(以

CDCl3 或 DMSO-d6 为溶剂 , TMS 为内标 ), Ther-

mo-Finnigan LCQ Advantage 质谱仪 (EI), Carlo-Erba 

EA1110 元素分析仪, Thermo Nicolet AVATAR 370 傅立

叶红外光谱仪, X-4 型数字显示熔点测定仪(温度计未校

正), Discover CEM 微波合成仪. 苯并噻唑酮(R1＝H,   

X＝S), 5-氯苯并噻唑酮(R1＝Cl, X＝S), 苯并噁唑酮 

(R1＝H, X＝O)均为工业品(海宁上峰化工有限公司 , 

98%), 其他试剂均为市售分析纯.  

3.2  实验方法 

3.2.1  苯并噻(噁)唑酮-3-乙酸乙酯(2)的合成 

中间体乙基 2-(2-羰基苯并[d]噻唑-3(2H)-基)乙酸酯

(2a, R1＝H, X＝S)和乙基 2-(5-氯-2-羰基苯并[d]噻唑- 

3(2H)-基)乙酸酯(2b, R1＝Cl, X＝S)均参照文献[30]合

成, 收率分别为 92.0%与 94.3%. 乙基 2-(2-羰基苯并[d]

噁唑-3(2H)-基)乙酸酯(2c, R1＝H, X＝O)参照文献[31]

合成, 收率 88.7%.  

3.2.2  微波辅助苯并噻(噁)唑酮-3-乙酰肼 3 的合成 

将苯并噻(噁)唑酮-3-乙酸乙酯 2 (0.2734 mmol)和

0.048 g 水合肼(85%, 0.8202 mmol)溶于 2.0 mL 无水乙

醇, 260 W 微波于 80 ℃反应 30 s 得到产物 3a～3c.  

2-(2-羰基苯并[d]噻唑-3(2H)-基)乙酰肼(3a, R1＝H, 

X＝S): 白色固体 , 收率 84.4%, m.p. 211～212 ℃ 

(lit.[30] 208～209 ℃); 2-(5-氯-2-羰基苯并[d]噻唑-3(2H)-

基)乙酰肼(3b, R1＝Cl, X＝S): 白色固体, 收率 83.1%, 

m.p. 208～210 ℃ (lit.[31] 208～210 ℃); 2-(2-羰基苯并

[d]噁唑-3(2H)-基)乙酰肼(3c, R1＝H, X＝O), 白色固体, 

收率 77.4%, m.p. 184～185 ℃ (lit.[31] 185～186 ℃).  

3.2.3  微波辅助 3-[(5-巯基-1,3,4-噁二唑-2-基)甲基]

苯并[d]噻(噁)唑-2(3H)-酮 4 的合成 

将苯并噻(噁)唑酮-3-乙酰肼 3 (0.4031 mmol), 0.023 

g KOH (0.4036 mmol)和 0.030 mL CS2 (98%, 0.4036 

mmol)溶于 2.0 mL无水乙醇, 325 W 微波 80 ℃反应 20 s

得到产物 4a～4c.  

3-[(5-巯基-1,3,4-噁二唑-2-基)甲基]苯并[d]噻唑- 

2(3H)-酮(4a, R1＝H, X＝S): 淡黄色固体, 收率 84.2%. 

m.p.＞300 ℃; 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 5.16 (s, 

2H, CH2), 7.18 (td, J＝7.8, 1.8 Hz, 1H, PhH), 7.25 (td,   

J＝7.7, 1.9 Hz, 1H, PhH), 7.30～7.35 (m, 1H, PhH), 7.39 

(d, J＝8.0 Hz, 1H, PhH);  

5-氯-3-[(5-巯基-1,3,4-噁二唑-2-基)甲基]苯并[d]噻

唑 -2(3H)-酮 (4b, R1＝Cl, X＝S): 淡黄色固体 , 收率

87.6%. m.p.＞300 ℃; 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 

5.38 (s, 2H, CH2), 7.33 (dd, J＝8.4, 2.0 Hz, 1H, PhH), 7.67 

(d, J＝2.0 Hz, 1H, PhH), 7.77 (d, J＝8.4 Hz, 1H, PhH), 

14.63 (s, 1H, SH).  

3-[(5-巯基-1,3,4-噁二唑-2-基)甲基]苯并[d]噁唑- 

2(3H)-酮(4c, R1＝H, X＝O): 淡黄色固体, 收率 81.9%. 

m.p. 189～190 ℃; 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 

5.35 (s, 2H, CH2), 7.24～7.27 (m, 1H, PhH), 7.40～7.42 

(m, 2H, PhH), 7.72～7.73 (m, 1H, PhH).  

3.2.4  3-[(5-苯甲硫基-1,3,4-噁二唑-2-基)甲基]苯并

[d]噻(噁)唑-2(3H)酮 5 的合成 

向 25 mL 单口烧瓶中加入 3-[(5-巯基-1,3,4-噁二唑- 

2-基)甲基]苯并[d]噻(噁)唑-2(3H)-酮 4 (5.00 mmol)、苄

氯(5.25 mmol)、0.280 g K2CO3 (5.25 mmol)和 5.0 mL 

DMF 于室温搅拌过夜后在冷水中析出固体, 抽滤、乙醇

重结晶后干燥得到白色粉末状固体 5a～5u.  

3-[(5-苯甲硫基-1,3,4-噁二唑-2-基)甲基]苯并[d]噻

唑-2(3H)-酮(5a): 白色固体, 收率 91.4%. m.p. 126～

127 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 4.43 (s, 2H, CH2), 

5.34 (s, 2H, CH2), 7.21～7.23 (m, 1H, PhH), 7.24～

7.27(m, 2H, PhH), 7.28～7.34 (m, 3H, PhH), 7.35 (td, J＝

8.0, 1.8 Hz, 2H, PhH), 7.45 (d, J＝7.5 Hz, 1H, PhH); IR 

(KBr) ν: 2922, 1681, 1593, 1473, 1158, 746 cm－1; EI-MS 

(70 eV) m/z (%): 357 (M＋＋2, 12), 356 (M＋＋1, 23), 355  

(M＋, 100). Anal. calcd for C17H13N3O2S2: C 57.45, H 3.69, 

N 11.82; found C 57.38, H 3.72, N 11.94.  

3-{[5-(2-氟苯甲基)硫代-1,3,4-噁二唑-2-基]甲基}苯

并[d]噻唑-2(3H)-酮(5b): 黄色固体, 收率 85.4%. m.p. 

118～119 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3), δ: 4.45 (s, 2H, 

CH2), 5.34 (s, 2H, CH2), 7.00～7.08 (m, 2H, PhH), 7.20～

7.25 (m, 2H, PhH), 7.28～7.35 (m, 2H, PhH), 7.42～7.47 

(m, 2H, PhH); IR (KBr) ν: 2935, 1674, 1590, 1471, 1159, 

1021, 758 cm－1; EI-MS (70 eV) m/z (%): 375 (M＋＋2, 

13), 374 (M＋＋1, 29), 373 (M＋, 100). Anal. calcd for 

C17H12FN3O2S2: C 54.68, H 3.24, N 11.25; found C 54.79, 

H 3.34, N 11.41.  

3-{[5-(4-溴苯甲基)硫代-1,3,4-噁二唑-2-基]甲基}苯

并[d]噻唑-2(3H)-酮(5c): 白色固体, 收率 87.4%. m.p. 

157～159 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 4.36 (s, 2H, 

CH2), 5.34 (s, 2H, CH2), 7.22 (t, J＝2.5 Hz, 1H, PhH), 

7.24 (t, J＝2.7 Hz, 1H, PhH), 7.26 (s, 1H, PhH) 7.28～

7.29 (m, 1H, PhH), 7.32 (td, J＝8.0, 1.7 Hz, 1H, PhH), 

7.39 (dt, J＝8.5, 2.5 Hz, 2H, PhH), 7.46～7.48 (m, 1H, 

PhH); IR (KBr) ν: 2923, 1684, 1599, 1473, 1160, 1014, 

748 cm－1; EI-MS (70 eV) m/z (%): 436 (M＋＋2, 13), 435 
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(M＋＋1, 52), 434 (M＋, 13). Anal. calcd for C17H12Br- 

N3O2S2: C 47.01, H 2.78, N 9.67; found C 17.18, H 2.65, 

N 9.54.  

3-{[5-(2-氯苯甲基)硫代-1,3,4-噁二唑-2-基]甲基}苯

并[d]噻唑-2(3H)-酮(5d): 白色固体, 收率 85.9%. m.p. 

137～138 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 4.53 (s, 2H, 

CH2), 5.34 (s, 2H, CH2), 7.15 (td, J＝7.5, 1.7 Hz, 1H, 

PhH), 7.20～7.25 (m, 3H, PhH), 7.31～7.35 (m, 1H, PhH), 

7.36 (dd, J＝8.0, 1.8 Hz, 1H, PhH), 7.45～7.48 (m, 1H, 

PhH), 7.50 (dd, J＝7.7, 1.7 Hz, 1H, PhH); IR (KBr) ν: 

2922, 1690, 1591, 1472, 1159, 744 cm－1; EI-MS (70 eV) 

m/z (%): 392 (M＋＋2, 42), 391 (M＋＋1, 46), 390 (M＋, 

100). Anal. calcd for C17H12ClN3O2S2: C 52.37, H 3.10, N 

10.78; found C 53.51, H 3.01, N 10.65.  

3-{[5-(2,4-二氯苯甲基)硫代-1,3,4-噁二唑-2-基]甲

基}苯并[d]噻唑-2(3H)-酮(5e): 白色固体, 收率 84.7%. 

m.p. 135～136 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 4.48 (s, 

2H, CH2), 5.34 (s, 2H, CH2), 7.14 (dd, J＝8.0, 2.0 Hz, 1H, 

PhH), 7.21～7.24 (m, 2H, PhH), 7.31～7.36 (m, 1H, PhH), 

7.39 (d, J＝2.0 Hz, 1H, PhH), 7.45～7.50 (m, 2H, PhH); 

IR (KBr) ν: 3002, 1676, 1594, 1471, 1183, 755 cm－1; 

EI-MS (70 eV) m/z (%): 426 (M＋＋2, 37), 425 (M＋＋1, 

76), 424 (M＋, 51). Anal. calcd for C17H11Cl2N3O2S2: C 

48.12, H 2.61, N 9.90; found C 48.09, H 2.76, N 9.78.  

4-{[(5-((2-羰基苯并[d]噻唑-3(2H)-基)甲基)-1,3,4-

噁二唑-2-基)硫代]甲基}苯甲腈(5f): 白色固体, 收率

87.3%. m.p. 146～147 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 

4.42 (s, 2H, CH2), 5.33 (s, 2H, CH2), 7.19～7.26 (m, 2H, 

PhH), 7.32 (td, J＝8.0, 1.8 Hz, 1H, PhH), 7.47～7.49 (m, 

H, PhH), 7.50 (d, J＝8.0 Hz, 2H, PhH), 7.56 (dd, J＝7.5, 

2.0 Hz, 2H, PhH); IR (KBr) ν: 2924, 1676, 1595, 1474, 

1162, 746 cm－1; EI-MS (70 eV) m/z (%): 382 (M＋＋2, 

12), 381 (M＋＋1, 25), 380 (M＋, 100). Anal. calcd for 

C18H12N4O2S2: C 56.83, H 3.18, N 14.73; found C 56.96, H 

3.12, N 14.92.  

3-{[5-(4-叔丁基苯甲基)硫代-1,3,4-噁二唑-2-基]甲

基}苯并[d]噻唑-2(3H)-酮(5g): 白色固体, 收率 80.7%. 

m.p. 188～190 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 1.29 (s, 

9H, C(CH3)3), 4.43 (s, 2H, CH2), 5.35 (s, 2H, CH2), 7.20～

7.25 (m, 2H, PhH), 7.28～7.32 (m, 4H, PhH), 7.33～7.35 

(m, 1H, PhH), 7.45 (dd, J＝8.0, 1.7 Hz, 1H, PhH); IR 

(KBr) ν: 2961, 1703, 1589, 1474, 1169, 747 cm－1; EI-MS 

(70 eV) m/z (%): 412 (M＋1, 27), 411 (M＋, 95). Anal. 

calcd for C21H21N3O2S2: C 61.29, H 5.14, N 10.21; found 

C 61.38, H 5.02, N 10.39.  

3-[(5-苯甲硫基-1,3,4-噁二唑-2-基)甲基]-5-氯苯并

[d]噻唑 -2(3H)-酮 (5h): 白色固体 , 收率 84.1%. m.p. 

106～107 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 4.45 (s, 2H, 

CH2), 5.30 (s, 2H, CH2), 7.20 (dd, J＝8.0, 1.8 Hz, 1H, 

PhH), 7.24 (d, J＝2.0 Hz, 1H, PhH), 7.27～7.34 (m, 3H, 

PhH), 7.37～7.40 (m, 3H, PhH); IR (KBr) ν: 2922, 1701, 

1589, 1471, 1165, 702 cm－1; EI-MS (70 eV) m/z (%): 392 

(M＋＋2, 9), 391 (M＋＋1, 44),390 (M＋, 35). Anal. calcd 

for C17H12ClN3O2S2: C 52.37, H 3.10, N 10.78; found C 

52.23, H 3.15, N 10.74.  

5-氯-3-{[5-(2-氟苯甲基)硫代-1,3,4-噁二唑-2-基]甲

基}苯并[d]噻唑-2(3H)-酮(5i): 白色固体, 收率 80.3%. 

m.p. 139～140 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 4.47 (s, 

2H, CH2), 5.30 (s, 2H, CH2), 7.02～7.09 (m, 2H, PhH), 

7.19 (dd, J＝8.5, 2.0 Hz, 1H, PhH), 7.24 (d, J＝1.7 Hz, 

1H, PhH), 7.28～7.30 (m, H, PhH), 7.37 (d, J＝8.5 Hz, 

1H, PhH), 7.44 (td, J＝7.9, 1.8 Hz, 1H, PhH); IR (KBr) ν: 

2922, 1695, 1592, 1472, 1155, 771 cm－1; EI-MS (70 eV) 

m/z (%): 410 (M＋＋2, 13), 409 (M＋＋1, 45), 408 (M＋, 

33). Anal. calcd for C17H11ClFN3O2S2: C 50.06, H 2.72, N 

10.30; found C 50.26, H 2.61, N 10.45.  

3-{[5-(4-溴苯甲基)硫代-1,3,4-噁二唑-2-基]甲基}-5-

氯苯并[d]噻唑-2(3H)-酮(5j): 白色固体 , 收率 78.5%, 

m.p.120～121 ℃. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 4.38 (s, 

2H, CH2), 5.30 (s, 2H, CH2), 7.20～7.24 (m, 2H, PhH), 

7.27 (s, 1H, PhH), 7.29 (s, 1H, PhH), 7.37 (d, J＝8.0 Hz, 

1H, PhH), 7.41～7.45 (m, 2H, PhH); IR (KBr) ν: 2921, 

1687, 1590, 1472, 1157, 800 cm－1; EI-MS (70 eV) m/z 

(%): 470 (M＋2, 21), 469 (M＋1, 53), 468 (M＋, 15). Anal. 

calcd for C17H11BrClN3O2S2: C 43.56, H 2.37, N 8.96; 

found C 43.42, H 2.39, N 9.05.  

5-氯-3-{[5-(2-氯苯甲基)硫代-1,3,4-噁二唑-2-基]甲

基}苯并[d]噻唑-2(3H)-酮(5k): 白色固体, 收率 78.4%. 

m.p. 116～117 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 4.55 (s, 

2H, CH2), 5.30 (s, 2H, CH2), 7.19～7.22 (m, 2H, PhH), 

7.23 (td, J＝7.5, 2.0 Hz, 2H, PhH), 7.36 (dt, J＝8.0, 1.9 

Hz, 2H, PhH), 7.53 (dd, J＝7.5, 1.8 Hz, 2H, PhH); IR 

(KBr) ν: 2923, 1698, 1590, 1471, 1164, 762 cm－1; EI-MS 

(70 eV) m/z (%): 426 (M＋＋2, 61), 425 (M＋＋1, 63), 424  

(M＋, 100). Anal. calcd for C17H11Cl2N3O2S2: C 48.12, H 

2.61, N 9.90; found C 48.24, H 2.61, N 9.97.  

5-氯-3-{[5-(2,4-二氯苯甲基)硫代-1,3,4-噁二唑-2-

基]甲基}苯并[d]噻唑-2(3H)-酮(5l): 白色固体 , 收率

80.2%. m.p. 159～160 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 

4.49 (s, 2H, CH2), 5.30 (s, 2H, CH2), 7.17～7.22 (m, 2H, 
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PhH), 7.23 (d, J＝1.8 Hz, 1H, PhH), 7.37 (dd, J＝7.5, 2.0 

Hz, 2H, PhH), 7.50 (d, J＝8.0 Hz, 1H, PhH); IR (KBr) ν: 

2941, 1701, 1588, 1470, 1169, 847 cm－1; EI-MS (70 eV) 

m/z (%): 460 (M＋＋1, 77), 459 (M＋, 100). Anal. calcd for 

C17H10Cl3N3O2S2: C 44.51, H 2.20, N 9.16; found C 44.40, 

H 2.36, N 9.31.  

4-{[(5-((5- 氯 -2- 羰基苯并 [d] 噻唑 -3(2H)- 基 ) 甲

基)-1,3,4-噁二唑-2-基)硫代]甲基}苯甲腈(5m): 白色固

体, 收率 81.2%. m.p. 137～138 ℃; 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) δ: 4.45 (s, 2H, CH2), 5.29 (s, 2H, CH2), 7.20～7.23 

(m, 2H, PhH), 7.38 (d, J＝8.5 Hz, 1H, PhH), 7.53 (d, J＝

8.0 Hz, 2H, PhH), 7.59 (d, J＝8.0 Hz, 2H, PhH); IR (KBr) 

ν: 2923, 1675, 1594, 1474, 1033, 805 cm－1; EI-MS (70 

eV) m/z (%): 417 (M＋＋2, 38), 416 (M＋＋1, 26),415 (M＋, 

100). Anal. calcd for C18H11ClN4O2S2: C 52.11, H 2.67, N 

13.50; found C 51.98, H 2.85, N 13.63.  

3-{[5-(4-叔丁基苯甲基)硫代-1,3,4-噁二唑-2-基]甲

基}-5-氯苯并 [d]噻唑-2(3H)-酮(5n): 白色固体 , 收率

74.2%. m.p. 122～123 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 

1.30 (s, 9H, C(CH3)3), 4.45 (s, 2H, CH2), 5.31 (s, 2H, 

CH2), 7.19 (dd, J＝8.0, 1.9 Hz, 1H, PhH), 7.26 (d, J＝2.0 

Hz, 1H, PhH), 7.30～7.35 (m, 4H, PhH) 7.37 (d, J＝8.0 

Hz, 1H, PhH); IR (KBr) ν: 2961, 1701, 1590, 1471, 1169 

cm－1; EI-MS (70 eV) m/z (%): 447 (M＋＋2, 40), 446 (M＋

＋1, 33), 445 (M＋, 88). Anal. calcd for C21H20ClN3O2S2: C 

56.55, H 4.52, N 9.42; found C 56.35, H 4.51, N 9.48.  

3-[(5-苯甲硫基-1,3,4-噁二唑-2-基)甲基]苯并[d]噁

唑-2(3H)-酮(5o): 白色固体, 收率 84.7%. m.p. 111～

112 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 4.44 (s, 2H, CH2), 

5.22 (s, 2H, CH2), 7.08～7.10 (m, 1H, PhH), 7.15～7.22 

(m, 2H, PhH), 7.24～7.27 (m, 1H, PhH), 7.28～7.32 (m, 

3H, PhH), 7.37 (dd, J＝8.0, 1.7 Hz, 2H, PhH); IR (KBr) ν: 

2927, 1782, 1617, 1487, 1155, 749 cm－1; EI-MS (70 eV) 

m/z (%): 341 (M＋＋2, 8), 340 (M＋＋1, 25), 339 (M＋, 99). 

Anal. calcd for C17H13N3O3S: C 60.17, H 3.86, N 12.38; 

found C 60.28, H 3.74, N 12.35.  

3-{[5-(2-氟苯甲基)硫代-1,3,4-噁二唑-2-基]甲基}苯

并[d]噁唑-2(3H)-酮(5p): 黄色固体, 收率 82.3%. m.p. 

113～114 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 4.46 (s, 2H, 

CH2), 5.22 (s, 2H, CH2), 7.01～7.10 (m, 3H, PhH), 7.15～

7.22 (m, 2H, PhH), 7.23～7.27 (m, 2H, PhH), 7.43 (td, J＝

7.7, 2.0 Hz, 1H, PhH); IR (KBr) ν: 2961, 1787, 1588, 

1474, 1170, 749 cm－1; EI-MS (70 eV) m/z (%): 358 (M＋＋

1, 25), 357 (M＋, 34). Anal. calcd for C17H12FN3O3S: C 

57.14, H 3.38, N 11.76; found C 57.10, H 3.45, N 11.87.  

3-{[5-(4-溴苯甲基)硫代-1,3,4-噁二唑-2-基]甲基}苯

并[d]噁唑-2(3H)-酮(5q): 黄色固体, 收率 79.8%. m.p. 

125～127 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 4.38 (s, 2H, 

CH2), 5.22 (s, 2H, CH2), 7.06～7.09 (m, 1H, PhH), 7.16～

7.22 (m, 2H, PhH), 7.25～7.27 (m, 2H, PhH), 7.28 (s, 1H, 

PhH), 7.40～7.45 (m, 2H, PhH); IR (KBr) ν: 2943, 1773, 

1617, 1486, 1156, 750 cm－1; EI-MS (70 eV) m/z (%): 420 

(M＋＋2, 16), 419 (M＋＋1, 62), 418 (M＋, 16). Anal. calcd 

for C17H12BrN3O3S: C 48.82, H 2.89, N 10.05; found C 

48.75, H 2.98, N 10.13.  

3-{[5-(2-氯苯甲基)硫代-1,3,4-噁二唑-2-基]甲基}苯

并[d]噁唑-2(3H)-酮(5r): 白色固体, 收率 81.5%. m.p. 

30～131 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 4.54 (s, 2H, 

CH2), 5.22 (s, 2H, CH2), 7.08～7.10 (m, 1H, PhH), 7.15～

7.21 (m, 3H, PhH), 7.22 (td, J＝7.5, 2.0 Hz, 2H, PhH), 

7.36 (dd, J＝8.0, 1.7 Hz, 1H, PhH), 7.52 (dd, J＝7.5, 1.8 

Hz, 1H, PhH); IR (KBr) ν: 2965, 1766, 1591, 1488, 1161, 

756 cm－1; EI-MS (70 eV) m/z (%): 376 (M＋＋2, 36), 374 

(M＋, 100). Anal. calcd for C17H12ClN3O3S: C 54.62, H 

3.24, N 11.24; found C 54.47, H 3.28, N 11.37.  

3-{[5-(2,4-二氯苯甲基)硫代-1,3,4-噁二唑-2-基]甲

基}苯并[d]噁唑-2(3H)-酮(5s): 白色固体, 收率 82.2%. 

m.p. 106～107 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 4.49 (s, 

2H, CH2), 5.22 (s, 2H, CH2), 7.06～7.10 (m, 1H, PhH), 

7.14～7.19 (m, 2H, PhH), 7.20 (dd, J＝8.0, 2.0 Hz, 1H, 

PhH), 7.23～7.27 (m, 1H, PhH), 7.39 (d, J＝2.0 Hz, 1H, 

PhH), 7.51 (d, J＝8.0 Hz, 1H, PhH); IR (KBr) ν: 2981, 

1775, 1588, 1484, 1172, 755 cm－1; EI-MS (70 eV) m/z 

(%): 410 (M＋＋2, 72), 409 (M＋＋1,77), 408 (M＋, 100). 

Anal. calcd for C17H11Cl2N3O3S: C 50.01, H 2.72, N 10.29; 

found C 50.18, H 2.89, N 10.23.  

4-{[(5-(2-羰基苯并[d]噁唑-3(2H)-基)甲基-1,3,4-噁

二唑 -2-基 )硫代 ]甲基}苯甲腈 (5t): 白色固体 , 收率

83.4%. m.p. 169～170 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 

4.43 (s, 2H, CH2), 5.21 (s, 2H, CH2), 7.04～7.08 (m, 1H, 

PhH), 7.15～7.21 (m, 2H, PhH), 7.22～7.26 (m, 1H, PhH), 

7.50～7.54 (m, 2H, PhH), 7.57 (d, J＝8.5 Hz, 2H, PhH); 

IR (KBr) ν: 2963, 1774, 1589, 1484, 1173, 747 cm－1; 

EI-MS (70 eV) m/z (%): 366 (M＋＋2, 8), 365 (M＋＋1, 

25), 364 (M＋, 100). Anal. calcd for C18H12N4O3S: C 59.33, 

H 3.32, N 15.38; found C 59.17, H 3.33, N 15.25.  

3-{[5-(4-叔丁基苯甲基)硫代-1,3,4-噁二唑-2-基]甲基}

苯并[d]噁唑-2(3H)-酮(5u): 白色固体, 收率 80.2%. m.p. 

128～129 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 1.30 (s, 9H, 

C(CH3)3), 4.42 (s, 2H, CH2), 5.23 (s, 2H, CH2), 7.12 (s, 
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1H, PhH), 7.18 (d, J＝2.1 Hz, 2H, PhH), 7.26 (d, J＝2.0 

Hz, 1H, PhH), 7.32 (d, J＝2.2 Hz, 3H, PhH), 7.34 (dd, J＝

7.5, 2.1 Hz, 1H, PhH); IR (KBr) ν: 2961, 1784, 1612, 

1473, 1165, 755 cm－1; EI-MS (70 eV) m/z (%): 397 (M＋＋

2, 7), 396 (M＋＋1, 20), 395 (M＋, 68). Anal. calcd for 

C21H21N3O3S: C 63.78, H 5.35, N 10.63; found C 67.85, H 

5.23, N 10.78. 

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 5a～5u 的
1H NMR, IR 和 EI-MS 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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