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噻吩甲酰硫脲衍生物的合成及其抑菌活性 

程绎南*,a,b    靳文波 a    谢桂英 a,b    马艺超    赵艳芹 a    李洪连*,a,b 
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摘要  通过 3-巯基-2-丁酮与取代硅基丙炔酸甲酯的环合、酯的选择性水解、异硫氰化、胺化等步骤合成了 13 个未见

报道的噻吩甲酰硫脲衍生物. 各噻吩甲酰硫脲衍生物的结构经 1H NMR、13C NMR 和元素分析的确证, 其对小麦全蚀

病、水稻纹枯病病原菌的抑菌活性经平皿法进行了测试. 结果表明，大部分噻吩甲酰硫脲衍生物对小麦全蚀病病原菌

具有一定抑制活性, 其中 1-环丙基-3-(4,5-二甲基噻吩-3-甲酰基)硫脲(8c)抑菌活性表现较为突出，在 10 mg/L 浓度下其

抑菌活性接近对照硅噻菌胺的水平. 结构分析表明噻吩-3-甲酰硫脲衍生物噻吩环 2 位官能团的大小对小麦全蚀病菌抑

制活性的影响不明显. 
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Synthesis of Thiophene Formyl Thiourea Derivatives and 
Fungicidal Activity 
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Abstract  13 New thiophene formyl thiourea derivatives were synthesized via cycloaddition reaction of 3-mercaptobutan-2-
one and methyl 3-(substitutedsilyl)propiolate, selective hydrolysis of ester, isothiocyanatation and amination. Their chemical 
structures were confirmed by 1H NMR, 13C NMR and elemental analysis. The inhibitory activity against Gaeumannomyces 
graminis var. tritici and Rhizoctonia solani was evaluated in vitro by the plate method. The results indicated that most of thio-
phene formyl thiourea derivatives showed some inhibitory activity against gaeumannomyces graminis var. tritici. Compound 
1-cyclopropyl-3-(4,5-dimethylthiophene-3-carbonyl)thiourea (8c) gave the best performance and its inhibitory activity was 
close to the control level of silthiopham in the concentration of 10 mg/L. The structure analysis showed that the steric hin-
drance of functional group at the second position of the thiophene formyl thioureas had no obvious effect on the inhibitory 
activity against gaeumannomyces graminis var. tritici. 
Keywords  thiophene formyl thiourea derivatives; synthesis; inhibitory activity 

 

硫脲及酰基硫脲类衍生物具有广泛的生物活性, 近

来引起人们的广泛关注. 一些芳基、杂芳基-N-取代硫脲

衍生物具有较好的抑菌活性[1]; 该类化合物还具有杀虫

活性, 如 1-特丁基-3-(2,6-二异丙基-4-苯氧基苯基)硫脲
[2]已经以商品名“丁醚脲”登记用于作物小菜蛾(Plutella 

xylostella)及红蜘蛛(Tetranychus cinnbarinus)的防治. 硫

脲甲酰化后所形成的烷甲酰硫脲和芳甲酰硫脲也具有

良 好 生 物 活 性 , 如 烷 甲 酰 硫 脲 衍 生 物 对 稗 草

(Echinochloa crusgalli)、狗尾草(Setaira viridis)、马唐

(Digitaria sanguinalis)等杂草具有较好的抑制活性[3]; 而

苯甲酰硫脲的核苷衍生物对水稻纹枯病(Rhizoctonia 

solani)和芦笋茎枯病(Phomopsisasparagi bubak)等表现

出较好的抑菌活性[4]; 苯甲酰硫脲衍生物还对脲酶具有

较高的抑制活性等[5]. 各种硫脲衍生物所表现出来的良



   
有机化学 研究论文 

 
2684      http://sioc-journal.cn/ © 2016 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2016, 36, 2683～2688 

好生物活性, 为硫脲活性化合物的设计提供了有用的工

具. 

以噻吩为结构骨架的化合物在生物活性化合物家

族中也占有重要比重[11], 如 3-苯基-5-(噻吩-2)-1,2,4-噁

二 唑 已 开 发 为 杀 虫 剂 (tioxazafen)[6], 而 噻 菌 腈

(thicyofen)[7] 、 噻 唑 菌 胺 (ethaboxam)[8] 、 硅 噻菌 胺

(silthiopham)[9]、吡噻菌胺(penthiopyrad)[10]等已分别开发

为农用杀菌剂. 近来我们也致力于噻吩活性化合物的合

成与开发[11,12], 发现一些噻吩甲酰胺衍生物对小麦全蚀

病具有优异的抑制活性, 然而有关噻吩甲酰基硫脲衍生

物的结构与活性研究还涉及的很少. 作为该工作的一部

分, 我们拟设计合成一系列噻吩甲酰基硫脲类衍生物, 

研究它们的结构与活性关系, 以期获得对小麦全蚀病具

有较高抑制活性的新先导化合物.  

为此, 我们按照 Scheme 1 所示路线合成了 13 个未

见有报道的噻吩甲酰基硫脲衍生物, 来考察硫脲胺基结

构及噻吩 2 位官能团的变化对其生物活性的影响. 
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图式 1  取代的噻吩甲酰基硫脲的合成路线 
Scheme 1  Synthetic routes of target compounds 

1  结果与讨论 

1.1  4,5-二甲基-2-硅基噻吩-3-甲酸甲酯的合成 

目标化合物的合成过程中, 噻吩环上硅官能团的引

入具有较大的挑战 . 通常硅官能团的引入是在丁基   

锂[13,14]或过渡金属[15～17]的催化下实现的. 这些方法具

有反应条件苛刻、成本高的缺点. 我们前期的研究开发

了在甲醇钠的促进下由 a-巯基酮与 3-三甲基硅基丙炔

酸酯的环合直接实现在噻吩环上引入硅基的方法 [12], 

然而, 甲醇钠的使用是等当量的. 作为该研究的进一步

深入, 我们开发了以叔丁醇钾为催化剂的更加高效、绿

色的合成方法. 催化剂筛选数据如表 1 所示. 

表 1  3-三甲基硅基丙炔酸甲酯与 3-巯基-2-丁酮的催化环合 a 
Table 1  Cyclization reaction of methyl trimethylsilylpropiolate 
and 3-mercapto-2-butanone 

Entry Promoter 
Load/
equiv.

T/℃ Time/h Solvent Yieldb/%

1 FeCl3•6H2O 0.1 r.t.～110 10 DMSO 0 

2 FeCl3 0.1 r.t.～110 10 DMSO 0 

3 CuCl2 0.1 r.t.～110 10 DMSO 0 

4 CuCl 0.1 r.t.～110 10 DMSO 0 

5 CuO 0.1 r.t.～110 10 DMSO 0 

6 Ph3P 0.1 r.t.～110 10 Toluene 0 

7 DABCO 0.1 r.t.～110 10 Toluene 0 

8 NEt3 0.1 r.t.～110 10 Toluene 0 

9 t-BuOK 0.1 r.t. 3 Toluene 87 

10 t-BuOK 0.5 r.t. 3 Toluene 59 

11 t-BuOK 0.05 r.t. 3 Toluene 67 

12 t-BuOK 0.1 r.t. 10 Toluene 72 

13 t-BuOK 0.1 r.t. 3 DMF 33 

14 t-BuOK 0.1 r.t. 3 DMSO 13 
a 1 equiv. of acetic anhydride was used in all reactions. b Isolated yields based 
on methyl trimethylsilylpropiolate. 

为了探索更加高效、绿色的合成方法, 我们参考了

FeCl3
[18]和 Cu 盐[19]催化的 a-羟基酮与取代的丙炔酸酯

环合的方法, 但没有获得成功(表 1, Entries 1～5). 我们

还尝试了以三苯基磷 (Ph3P)[20]、三乙烯二胺 (DAB- 

CO)[21]、三乙胺[22]等为催化剂的反应体系. 然而, 即使

将这些催化剂的用量增加到反应物的等物质的量, 对反

应也没有提供满意的促进效果. 有文献报道了以叔丁醇

钾[23]为催化剂合成噻吩羰基酸酯的方法, 尽管相应产

品的收率只有 20%～58%. 我们还是考察了其对该反应

的催化性能. 当在 0.1 equiv.的叔丁醇钾存在下, 室温下

反应 3 h 获得了 87%的收率(Entry 9). 当催化剂的量增

加到 0.5 equiv.时, 收率没有增加反而降到 59% (Entry 

10). 分析表明原料转化完全, 但伴有少量脱硅烷化的

4,5-二甲基噻吩-3-甲酸甲酯生成. 可能是形成的产品不

能承受较多叔丁醇钾存在时形成的强碱环境而发生产

品的脱硅烷化所致; 相对地, 催化量的叔丁醇钾对产品

的脱硅烷化作用受到较大的抑制. 进一步降低催化剂用
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量, 发现产率降低、原料转化不完全(Entry 11). 于是我

们进一步考察反应时间对反应的影响, 维持温度和催化

剂的量不变, 把反应时间进一步延长到 10 h, 收率没有

得到进一步提高(Entry 12). 接着考察溶剂对反应的影

响, 当以强极性非质子溶剂DMSO、DMF为反应媒介时, 

叔丁醇钾催化活性较低 , 只得到不足 35%的收率

(Entries 13, 14). 最终优化的反应条件为: 以甲苯为溶

剂, 在 0.1 equiv.叔丁醇钾的存在下, 在室温反应 3 h. 该

方法适用于 3-氯甲基二甲基硅基丙炔酸甲酯与 3-巯基

-2-丁酮的环合, 收率 78%. 

1.2  4,5-二甲基-2-取代噻吩-3-甲酸的合成 

4,5-二甲基-2-取代噻吩-3-甲酰基硫脲衍生物的合

成是通过 4,5-二甲基-2-取代噻吩-3-甲酸的酰化、异硫氰

化、胺化来实现的. 我们利用 4,5-二甲基-2-硅基噻吩- 3-

甲酸甲酯中取代硅基对不同水解条件的敏感性差异, 选

用三氯化铝(AlCl3)/N,N-二甲基苯胺(DMA) (V∶V＝3∶

4)水解体系, 选择性地得到4,5-二甲基-2-取代硅基噻吩- 

3-甲酸[12]; 选用氢氧化锂(LiOH)/甲醇(CH3OH)/水(H2O)

水解体系, 得到脱硅烷化的 4,5-二甲基噻吩-3-甲酸. 进

而分别通过酰化、异硫氰化、胺化等步骤方便地得到相

应的硫脲衍生物. 

1.3  噻吩甲酰基硫脲衍生物抑菌活性 

为了评估噻吩甲酰基硫脲衍生物的抑菌活性, 我们

采用平皿法[24]以菌丝生长速率来测试所合成新化合物

6a～6g 和 8a～8f 对小麦全蚀病病原菌的离体抑制活性, 

测试结果如表 2 所示. 在所合成的两个系列噻吩甲酰基

硫脲衍生物中, 除 8f 外, 大部分化合物对小麦全蚀病

病原菌都表现出一定的抑制活性, 6b、6g、8a～8d 在 10 

mg/L 浓度下抑制活性表现较好, 其中尤以 8c 抑菌活性

表现更为突出, 在 10 mg/L 浓度下其抑菌活性接近对照

硅噻菌胺的水平. 初步结构分析可以看出, 噻吩-3-甲酰

基硫脲衍生物 2 位官能团的大小对活性的影响并不明

显, 这与我们曾经报道的噻吩-3-甲酰胺衍生物 2 位官能

团的大小对活性的影响显著[11]的现象存在明显差异, 这

种差异可能是由于该两类化合物发挥抑菌作用的机制

不同所产生的. 除此之外, 我们还考察了噻吩甲酰基硫

脲衍生物对水稻纹枯病病菌的抑制活性, 遗憾的是在所

设计浓度(10、1、0.1 mg/L)下均没有表现出抑制活性. 

2  结论 

以 3-巯基-2-丁酮和 3-取代硅基丙炔酸甲酯为起始

原料, 以叔丁醇钾为催化剂通过直接环合反应合成了

4,5-二甲基-2-硅基噻吩-3-甲酸甲酯衍生物. 4,5-二甲基-  

表 2  噻吩甲酰硫脲衍生物对小麦全蚀病病原菌的离体抑制

活性 a 
Table 2  Inhibitory activity of thiophene formyl thiourea deriva-
tives against gaeumannomyces graminis var. tritici 

Compd. 
Percent inhibition/% (In vitro) 

10 mg/L 1 mg/L 0.1 mg/L 

6a 15 11 2 
6b 36 19 9 
6c 21 14 13 
6d 23 22 14 
6e 27 25 24 
6f 25 20 18 
6g 37 23 15 
8a 36 — — 
8b 48 20 — 
8c 72 11 — 
8d 40 10 — 
8e 20 12 — 
8f — — — 

Silthiopham 77 68 62 
a “—” No activity. 

2-硅基噻吩-3-甲酸甲酯衍生物分别通过三氯化铝/N,N-

二甲基苯胺体系和氢氧化锂/甲醇/水体系的选择性水解, 

分别得到 2-硅基噻吩-3-甲酸及 2 位无取代基的噻吩-3-

甲酸衍生物, 进而高效地合成得到了 13 个噻吩-3-甲酰

硫脲衍生物. 活性测试表明, 除 8f 外大部分化合物对小

麦全蚀病病原菌均表现出一定的抑制活性, 在 10 mg/L

浓度下, 8c 的抑菌活性接近或达到了对照硅噻菌胺的活

性水平. 初步结构活性分析发现, 噻吩-3-甲酰硫脲衍生

物 2位官能团的大小对小麦全蚀病菌的抑制活性没有明

显影响. 这些发现为抑菌活性化合物的进一步结构设计

提供了参考.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

GC 或 HPLC 用于反应的检测和分析; 1H NMR、13C 

NMR 用 Agilent-NMR-vnmrs 400 核磁共振仪(CDCl3为

溶剂, TMS 为内标); 质谱用 Bruker micrOTOF-QⅡ质谱

仪; 元素分析用德国 Elememtar Vario-III 型元素分析仪; 

熔点用 WRS-1A 数字熔点仪; 病原菌培养用 HPG-280H

人工气候箱. 所用进口或国产市售分析纯或化学纯试剂

未经纯化直接使用. 

3.2  病原菌菌株 

供试的小麦全蚀病菌 (Gaeumannomyces graminis 

var. tritici)由河南农业大学植物保护学院小麦病害研究

室提供; 水稻纹枯病菌(Rhizoctonia solani)由河南农业

大学植物保护学院水稻病害研究室提供. 
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3.3  中间体及目标化合物的合成 

3.3.1  4,5-二甲基-2-取代硅基噻吩-3-甲酸甲酯(3a, 

3b)的合成 

将 3-巯基-2-丁酮(5.72 g, 55 mmol)投入盛有 35 mL

甲苯的 100 mL 园底反应瓶中, 然后向反应瓶中加入 3-

取代硅基丙炔酸甲酯(50 mmol). 在搅拌下加入叔丁醇

钾(0.56 g, 5mmol), 氮气保护下, 室温反应, 气相色谱检

测, 直到反应完全, 约需 3 h. 反应完全后, 再向反应体

系中加入乙酸酐(5.6 g, 50 mmol)后, 加热到 80 ℃维持3 

h. 然后脱出大部分的溶剂, 并用质量分数为 10% 碳酸

钠水溶液洗涤, 二氯甲烷萃取, 无水硫酸钠干燥. 干燥

后的有机相先在负压下脱出溶剂, 然后再用硅胶柱层析

分离, 得到相应的4,5-二甲基-2-取代硅基噻吩-3-甲酸甲

酯. 

3.3.2  4,5-二甲基-2-硅基噻吩-3-甲酸(4a, 4b)的合成 

向盛有 15 mL 水和 15 mL 甲醇的 100 mL 圆底烧瓶

中投入 1.3 g (55 mmol)氢氧化锂和 12.1 g (50 mmol)的

4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酸甲酯, 加热回流 3 

h. 负压下蒸出溶剂, 残留物用水溶解、盐酸酸化(pH＜

2)、过滤、滤饼干燥得 4,5-二甲基噻吩-3-甲酸(7.2 g), 收

率 92%. 

4,5-二甲基-2-硅基噻吩-3-甲酸按照文献[12]方法选

择性水解得到. 

3.3.3  N-取代-4,5-二甲基-2-取代噻吩-3-甲酰硫脲

(6a～6g, 8a～8f)的合成 

将(5 mmol) 4,5-二甲基-2-取代噻吩-3-甲酸投入盛

有 10 mL 甲苯、带有回流和气体吸收装置的三口反应瓶

中, 在回流温度下缓慢加入 708 mg (6 mmol)的氯化亚

砜, 加完后继续回流反应 2 h, 负压脱出溶剂和过量的

氯化亚砜后, 向反应体系中补加 10 mL 乙腈, 再边搅拌

边加入 534 mg (5.5 mmol)硫氰化钾(KSCN), 回流温度

下反应 2 h 后降温、过滤. 滤液转至反应瓶中, 分别加入

各种取代胺(5.5 mmol), 继续回流反应 2 h. 反应液浓

缩、水洗、硅胶柱分离, 得浅黄色固体产品. 

1-烯丙基-3-(4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酰

基 )硫脲 (6a): 淡黄色固体 , 收率 80%. m.p. 106.5～

108.7 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 10.67 (br s, 1H, 

NH), 8.60 (br s, 1H, NH), 6.02～5.94 (m, 1H, NCH2-  

CH＝), 5.35～5.26 (dd, J＝16.8, 10.4 Hz, 2H, ＝CH2), 

4.39～4.36 (dd, J＝5.6, 5.2 Hz, 2H, NHCH2), 2.37 (s, 3H, 

ArCH3), 2.23 (s, 3H, ArCH3), 0.37 (s, 9H, SiCH3); 
13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 179.77, 166.91, 141.79, 

140.48, 140.32, 132.96, 131.91, 117.52, 47.89, 13.35, 

12.85, －0.04. Anal. calcd for C14H22N2OS2Si: C 51.49, H 

6.79, N 8.58, S 19.64; found C 51.34, H 6.81, N 8.55, S 

19.60. 

1-(4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酰基)-3-异丙

基硫脲 (6b): 淡黄色固体 , 收率 76%. m.p. 115.8～

116.5 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 10.47 (br s, 1H, 

NH), 8.47 (br s, 1H, NH), 4.58～4.53 (m, 1H, NCH), 2.37 

(s, 3H, ArCH3), 2.22 (s, 3H, ArCH3), 1.37～1.35 (d, J＝6.4 

Hz, 6H, NCHCH3), 0.36 (s, 9H, SiCH3); 
13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 178.14, 166.97, 142.05, 140.38, 139.91, 

132.99, 47.74, 21.74, 13.32, 12.79, 0.07. Anal. calcd for 

C14H24N2OS2Si: C 51.18, H 7.36, N 8.53, S 19.52; found C 

51.09, H 7.39, N 8.48, S 19.43. 

1-环丙基-3-(4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酰

基 )硫脲 (6c): 淡黄色固体 , 收率 65%. m.p. 133.4～

134.1 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 10.53 (br s, 1H, 

NH), 8.55 (br s, 1H, NH), 3.24～3.20 (m, 1H, NCH), 2.36 

(s, 3H, CCH3), 2.21 (s, 3H, CCH3), 0.99～0.95 (m, 2H, 

CHCH), 0.79 (s, 2H, CHCH), 0.35 (s, 9H, SiCH3); 
13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 181.04, 166.86, 141.87, 

140.42, 140.12, 133.00, 28.06, 13.31, 12.80, 7.29, －0.05. 

Anal. calcd for C14H22N2OS2Si: C 51.49, H 6.79, N 8.58, S 

19.64; found C 51.40, H 6.77, N 8.54, S 19.58. 

1-环丙基甲基-3-(4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-

甲酰基)硫脲(6d): 淡黄色固体, 收率 73%. m.p. 93.8～

94.7 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 10.64 (br s, 1H, 

NH), 8.54 (br s, 1H, NH), 3.58～3.55 (t, J＝5.2, 6.8 Hz, 

2H, NHCH2), 2.37 (s, 3H, CCH3), 2.23 (s, 3H, CCH3), 

1.22～1.17 (m, 1H, NHCH2CH), 0.63～0.61 (d, J＝7.6 

Hz, 2H, CHCH2), 0.36～0.34 (m, 11H, CHCH2, SiCH3); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 179.24, 166.92, 142.01, 

140.38, 140.00, 133.01, 50.77, 13.31, 12.80, 9.68, 3.66, －

0.04. Anal. calcd for C15H24N2OS2Si: C 52.90, H 7.10, N 

8.23, S 18.83; found C 52.81, H 7.13, N 8.25, S 18.79. 

1-(3-氯苄基)-3-(4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲

酰基)硫脲(6e): 淡黄色固体, 收率 81%. m.p. 101.9～

102.8 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 10.95 (br s, 1H, 

NH), 8.64 (br s, 1H, NH), 7.37～7.26 (m, 4H, Ar-H), 

4.94～4.92 (d, 2H, NHCH2), 2.37 (s, 3H, CCH3), 2.23(s, 

3H, CCH3), 0.36 (s, 9H, SiCH3); 
13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 180.32, 166.98, 141.66, 140.54, 138.39, 134.68, 

132.98, 130.07, 128.02, 127.80, 125.80, 48.68, 13.33, 

12.86, －0.03. Anal. calcd for C18H23ClN2OS2Si: C 52.59, 

H 5.64, N 6.81, S 15.60; found C 52.48, H 5.61, N 6.83, S 

15.53. 

3-(4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酰基)-1,1-二

乙基硫脲(6f): 淡黄色固体, 收率 71%. m.p. 105.9～
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106.9 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.80 (br s, 1H, 

NH), 4.01 (s, 2H, CH2), 3.69 (s, 2H, CH2), 2.36 (s, 3H, 

CH2), 2.25 (s, 3H, CH2), 1.35 (s, 6H, CH3), 0.35 (s, 9H, 

SiCH3); 
13C NMR (100MHz, CDCl3) δ: 178.72, 163.25, 

142.95, 140.04, 139.84, 132.83, 47.95, 13.39, 13.31, 11.53, 

0.17. Anal. calcd for C15H26N2OS2Si: C 52.59, H 7.65, N 

8.18, S 18.72; found C 52.38, H 7.67, N 8.15, S 18.68. 

1-烯丙基-3-(4,5-二甲基-2-氯甲基二甲基硅基噻吩- 

3-甲酰基)硫脲(6g): 淡黄色固体, 收率 77%. m.p. 74.5～

75.7 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 10.63 (br s, 1H, 

NH), 8.65 (br s, 1H, NH), 6.02～5.95 (m, 1H, NCH2-  

CH＝), 5.35～5.27 (dd, J＝18.8, 10.4 Hz, 2H, ＝CH2), 

4.38～4.36 (m, 2H, NHCH2), 3.09 (s, 2H, SiCH2Cl), 

2.39(s, 3H, Ar-CH3), 2.29 (s, 3H, Ar-CH3), 0.45 (s, 6H, 

Si-CH3); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 180.11, 166.39, 

142.68, 142.44, 138.07, 132.94, 132.27, 118.05, 48.37, 

30.81, 14.01, 13.67, －2.85. Anal. calcd for C14H21ClN2- 

OS2Si: C 46.58, H 5.86, N 7.76, S 17.76; found C 46.60, H 

5.88, N 7.73, S 17.71. 

1-烯丙基-3-(4,5-二甲基噻吩-3-甲酰基)硫脲(8a): 

淡黄色固体, 收率 68%. m.p. 99.9～100.8 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 10.70 (br s, 1H, NH), 8.84 (br s, 1H, 

NH), 7.60 (s, 1H, ArH), 6.00～5.93 (m, 1H, NHCH2CH＝

CH2), 5.35～5.31 (d, J＝17.2 Hz, 1H, CH＝CHH), 5.27～

5.25 (d, J＝10.4 Hz, 1H, CH＝CHH), 4.36～4.33 (dd, J＝

5.6, 5.2 Hz, 2H, NHCH2), 2.37 (s, 3H, ArCH3), 2.29 (s, 

3H, ArCH3); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 180.35, 

164.05, 136.52, 134.57, 133.34, 132.12, 126.46, 118.00, 

48.28, 13.50, 13.11. Anal. calcd for C11H14N2OS2: C 51.94, 

H 5.55, N 11.01, S 25.21; found C 51.78, H 5.58, N 10.97, 

S 25.24.  

1-(4,5-二甲基噻吩-3-甲酰基)-3-异丙基硫脲(8b): 

淡黄色固体, 收率 79%. m.p. 118.8～119.1 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 10.49 (br s, 1H, NH), 8.72 (br s, 1H, 

NH), 7.59 (s, 1H, Ar-H), 4.58～4.50 (m, 1H, NHCH), 2.38 

(s, 3H, Ar-CH3), 2.29 (s, 3H, Ar-CH3), 1.36～1.34 (d, J＝

6.8 Hz, 6H, CHCH3); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

178.74, 164.08, 136.40, 134.67, 133.26, 126.39, 48.00, 

21.94, 13.48, 13.09. Anal. calcd for C11H16N2OS2: C 51.53, 

H 6.29, N 10.93, S 25.01; found C 51.42, H 6.31, N 10.89, 

S 24.97. 

1-环丙基-3-(4,5-二甲基噻吩-3-甲酰基)硫脲(8c): 淡

黄色固体, 收率 65%. m.p. 127.1～128.1 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 10.56 (br s, 1H, NH), 8.78 (br s, 1H, 

NH), 7.58 (s, 1H, Ar-H), 3.23～3.19 (m, 1H, NHCH), 2.36 

(s, 3H, Ar-CH3), 2.28 (s, 3H, Ar-CH3), 0.98～0.93 (m, 2H, 

H-CHCH-H), 0.78～0.774 (m, 2H, H-CHCH-H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 181.67, 164.04, 136.50, 

134.58, 133.29, 126.41, 28.29, 13.49, 13.09, 7.42. Anal. 

calcd for C11H14N2OS2: C 51.94, H 5.55, N 11.01, S 25.21; 

found C 51.84, H 5.53, N 11.05, S 25.23. 

1-环丙基甲基-3-(4,5-二甲基噻吩-3-甲酰基)硫脲

(8d): 淡黄色固体, 收率 79%. m.p. 115.3～116.1 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 10.67 (br s, 1H, NH), 8.75 (br 

s, 1H, NH), 7.60 (s, 1H, ArH), 3.56～3.53 (t, J＝5.2, 6.8 

Hz, 2H, NHCH2), 2.38 (s, 3H, ArCH3), 2.31 (s, 3H, 

ArCH3), 1.21～1.15 (m, 1H, NHCH2CH), 0.63～0.61 (d,  

J＝7.6 Hz, H-CHCH-H), 0.34～0.33 (d, J＝4.8 Hz, 

H-CHCH-H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 179.78, 

164.06, 136.36, 134.63, 133.24, 126.46, 51.12, 13.46, 

13.08, 9.84, 3.91. Anal. calcd for C12H16N2OS2: C 53.70, H 

6.01, N, 10.44, S 23.89; found C 53.51, H 6.04, N 10.46, S 

23.80. 

1-(3-氯苄基)-3-(4,5-二甲基噻吩-3-甲酰基)硫脲(8e): 

淡黄色固体, 收率 80%. m.p. 75.1～75.4 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 10.95 (br s, 1H, NH), 8.88 (br s, 1H, 

NH), 7.62 (s, 1H, ArH), 7.37 (s, 1H, ArH), 7.29～7.26 (m, 

3H, ArH), 4.90～4.88 (d, J＝5.6 Hz, 2H, NHCH2), 2.37 (s, 

3H, ArCH3), 2.28 (s, 3H, ArCH3); 
13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 180.85, 164.10, 138.53, 136.48, 134.83, 134.33, 

133.36, 130.27, 128.27, 128.23, 126.77, 126.23, 49.07, 

13.47, 13.11. Anal. calcd for C15H15ClN2OS2: C 53.16, H 

4.46, N 8.27, S 18.92; found C 53.10, H 4.43, N 8.31, S 

18.88. 

3-(4,5-二甲基噻吩-3-甲酰基)-1,1-二乙基硫脲(8f): 

淡黄色固体, 收率 74%. m.p. 92.2～94.6 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 8.07 (br s, 1H, NH), 7.56 (s, 1H, 

ArH), 4.01 (br s, 2H, NHCH2), 3.61 (br s, 2H, NHCH2), 

2.36 (s, 3H, ArCH3), 2.30 (s, 3H, ArCH3), 1.30 (br s, 3H, 

CH2CH3), 1.26 (br s, 3H, CH2CH3); 
13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 179.37, 161.30, 135.67, 135.20, 133.62, 126.34, 

48.06, 47.80, 13.40, 13.12, 11.76. Anal. calcd for 

C12H18N2OS2: C 53.30, H 6.71, N 10.36, S 23.72; found C 

53.25, H 6.69, N 10.31, S 23.65. 

3.4  化合物的生物活性测试 

化合物的生物活性测试采用平皿测定菌丝生长速

率法. 首先, 取新鲜土豆去皮后称取 200 g, 切成小块后

加入 1 L 蒸馏水. 煮沸 20 min 后用纱布将土豆滤出, 向

滤液中加入20 g葡萄糖和15 g琼脂, 待完全溶解后用蒸

馏水定容至 1 L, 在 121 ℃下湿热灭菌 20 min, 制得马
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铃薯、葡萄糖、琼脂(PDA)培养基培养基. 

然后, 吸取适当浓度的供试样品 1 mL 丙酮溶液和

熔化并冷却至 50 ℃左右的 PDA 培养基 9 mL 倒入无菌

培养皿中, 混合均匀后冷却至室温. 将在PDA平板上培

养 7 d 的小麦全蚀病病原菌用直径 5 mm 的打孔器制作

成菌碟, 并将菌碟接种在含药的PDA平板中央, 以不含

药的平板培养基为对照. 每个药液浓度设 4 个重复, 在

20～25 ℃培养箱中避光培养 6 d, 调查菌落直径, 计算

相对抑制率. 相对抑制率＝(空白对照菌落直径－药剂

处理菌落直径)/空白对照菌落直径×100%. 水稻纹枯病

活性测试采用相似的方法. 
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