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偶氮桥联的 1,3,5-多取代三唑类化合物的合成及抑菌活性 
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(b牡丹江医学院附属红旗医院  牡丹江 157001) 

(c铜仁职业技术学院  铜仁 554300) 

摘要  以 1,3,5-三取代-1,2,4-三唑类化合物为原料, 在 KMnO4 或二氯异氰尿酸钠(SDCI)作用下, 发生自身氧化偶联反

应, 合成了 16 个未见文献报道的偶氮桥联的 1,3,5-多取代三唑类化合物. 产物结构经 1H NMR、13C NMR、IR、HRMS

及 X 射线单晶衍射得以证实, 并采用生长速率法对所有化合物进行了离体抑菌活性测试. 结果表明: 在浓度为 50 

μg/mL时, 大部分化合物对所选六种病菌具有一定的抑制活性, 其中 1,1'-二正丁基-3,3'-二(2''-氯苯基)-5,5'-偶氮二(1,2,4-

三唑)(3h)、1,1'-二丙基-3,3'-二(4''-氯苯基)-5,5'-偶氮二(1,2,4-三唑)(3k)对瓜果腐霉菌的抑制率接近三唑酮, 而 1,1'-二丙基

-3,3'-二(2''-氯苯基)-5,5'-偶氮二(1,2,4- 三唑)(3g)的抑制率要高于三唑酮. 该类化合物反应操作简单、条件温和, 对新农

药创制及合成具有借鉴意义. 
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Azo with 1,3,5-Substitued Triazole 
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Abstract  Sixteen bridging ligand compounds of azo with 1,3,5-substitued triazole had been synthesized from 1,3,5-trisub-
stituted-1,2,4-triazoles by the oxidative coupling reaction using potassium permanganate or sodium dichloroisocyamirate as the 
oxidant. The structures of the target compounds were determined by 1H NMR, 13C NMR, IR, MS, HRMS and X-ray diffrac-
tion. They were tested for in vitro fungicidal activities by the mycelium growth rate method. The results indicated that most of 
the title compounds had a certain inhibitory activity at the concentration of 50 μg/mL. Especially, the inhibition rate of 1,2-
bis(1-butyl-3-(2-chlorophenyl)-1H-1,2,4-triazol-5-yl)diazene (3h) and 1,2-bis(3-(4-chlorophenyl)-1-propyl-1H-1,2,4-triazol-5-
yl)diazene (3k) were close to that of triadimefon when against Pythium aphanidermatum, while the inhibition rate of 1,2-bis(3-
(2-chlorophenyl)-1-propyl-1H-1,2,4-triazol-5-yl)diazene (3g) was higher than that of riadimefon. The reactions of these com-
pounds were simple and mild, which was of reference significance to the creation and synthesis of new pesticides.  
Keywords  triazole; azo compounds; oxidative coupling; fungicidal activities 

 

在当今社会, 对杂环化合物的合成及生物活性研究

是有机化学领域中最热点的课题之一, 在已有的众多杂

环化合物中, 1,2,4-三氮唑类衍生物因其生物活性的广

谱性及应用前景的广阔性一直受到人们的关注. 20 世纪

六十年代中期, 荷兰的 Philiph-Dupher 公司开发出的

1,2,4-三氮唑类杀菌剂威菌灵的问世, 使人们开始注意

到了三唑类化合物的潜力. 至 20 世纪 70 年代, 以三唑

酮为代表的 1,2,4-三唑类化合物, 以其卓越的杀菌活性

引起国际农药界的高度重视, 其后人们相继开发出了一

系列活性结构, 如三唑醇、氟环唑、戊唑醇、丙环唑、

多效唑等, 并且每一个新品种的出现都在药量的使用和

防治菌谱方面有所改进 .  三氮唑类化合物除抑菌作 
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用[1～7]外, 还具有杀虫、除草以及调节植物生长等活 

性[8～14]. 此外, 三氮唑类化合物在医药领域也有极广的

应用, 如有抗真菌、抗细菌、抗炎、抗抑郁、抗癌、抗

病毒、抗惊厥等[15～18]多个方面都表现出良好的活性和巨

大的潜力. 另一方面, 偶氮化合物由于其良好的光学性

质, 一直以来被广泛应用作光学传感器、信息存储材料

及分子开关等. 此外, 大多数偶氮化合物都具有鲜艳的

颜色, 所以在颜料和染料领域也被广为使用. 近年来, 

人们发现偶氮化合物对于抗菌、抗真菌、抗炎等[19～26]

也表现出良好的活性. 2012 年, 李忠等[27]在现有的硝基

亚甲基类新烟碱杀虫剂的硝基亚甲基上引入偶氮芳香

(杂)环, 成功合成出一系列具有显著杀虫活性且杀虫谱

广 的 稳 定 的 偶 氮 新 烟 碱 类 化 合 物 (A). 2017 年

Elsharabasy 等[28]在超声辐射下成功合成了含偶氮集团

的噻唑-酞嗪二酮类化合物(B), 其对革兰氏阴性菌等细

菌及真菌均有较好抑制作用. 由此可见, 偶氮化合物在

农业和医药方面具有很好的开发前景. 然而, 对于既含

有 1,3,5-多取代三氮唑同时又含有偶氮基团的化合物的

合成方法及生物活性研究却鲜有报道.  
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在本实验小组前期工作基础上[29～35], 将偶氮基团

引入到具有良好杀菌活性的 1,3,5-三取代基-1,2,4-三唑

的结构中, 进行活性单元拼接, 期望得到高活性的新型

杀菌剂. 以 1,3,5-三取代-1,2,4-三氮唑类衍生物为原料, 

设计合成了16个未见文献报道的偶氮桥联的 1,3,5-多取

代三唑类化合物(Scheme 1), 化合物结构均经 1H NMR, 
13C NMR, IR, HRMS确证, 并培养出 3b晶体, 通过X射

线单晶衍射确定构型 . 目标化合物的合成路线如

Scheme 1 所示. 初步抑菌活性测试结果表明: 大部分化

合物具有一定的活性, 其中 3g 对瓜果腐霉病菌的抑制

活性要优于三唑酮, 3h 和 3k 对瓜果腐霉病原菌的抑制

效果也接近三唑酮.  
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图式 1  目标化合物的合成 
Scheme 1  Synthetic route of target compounds 

1  结果与讨论 

1.1  目标化合物的合成 

化合物 3 的合成是一个非常经典氧化偶联反应. 参

照文献[36], 以目标化合物 3a 的合成为研究对象, 探讨

了不同反应条件对3a收率的影响. 实验过程中, 曾尝试

了多种常见的氧化剂、催化剂及溶剂. 最后确定室温下, 

当以高锰酸钾为氧化剂、氢氧化钾作碱催化剂、水为溶

剂时, 反应收率最高, 具体见表 1.  

表 1  反应条件对化合物 3 收率的影响 
Table 1  Effect of reaction conditions on the yield of the com-
pound 3 series 

Oxide Cat. Solvent Yield/% 

NaClO KOH H2O ＜10 
NBS KOH H2O — 
MnO2 KOH H2O ＜10 
30% H2O2 KOH H2O — 
KMnO4 KOH H2O 48 
KMnO4 TEA H2O 12 
KMnO4 K2CO3 H2O 15 
KMnO4 KOH CH3CN ＜10 
KMnO4 KOH CHCl3 ＜10 
KMnO4 KOH THF ＜10 

 
由表 1 可以看出, 当氢氧化钾为碱, 水为反应溶剂

时, 除高锰酸钾外其它氧化剂均不能反应或收率较低, 

可能是氧化性较弱的原因, 不足以引发反应的发生. 当

高锰酸钾为氧催化剂, 水为反应溶剂时, 氢氧化钾与三

乙胺及碳酸钾相比, 碱性更强, 更能活化反应, 促进反

应进程. 而水作反应溶剂时, 较有机溶剂效果更好, 有

可能是反应中氧化剂及催化剂均能溶于水相中, 能够更

好地分散于整个反应体系参与及促进反应的发生与进
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行. 同时发现在反应温度的选择上, 室温条件下与加热

至 60 ℃条件下, 反应的收率并无明显的提高.  

在合成目标化合物3i时发现, 应用上述的方法条件

并不能得到目标产物. 分析原因可能是 3i 的结构问题. 

3i结构上的取代基R1为 2,4-二氯取代苯基, 其它化合物

上 R1为苯基、2-氯苯基、4-氯苯基及 4-甲氧基苯基, 取

代基均为苯基或取代苯基, 差别不大; 3i 的取代基 R 为

氯代吡啶亚甲基, 其他化合物取代基 R 为甲基、乙基、

丙基、正丁基均为烷基, 与它们相比, 氯代吡啶亚甲基

较其它化合物的烷基基团大, 在氧化偶联的过程中, 位

阻更大, 从而增加生成目标产物的难度. 经查阅文献, 

参照文献[37]方法: 以 SDCI 为氧化剂、醋酸为酸性催化

剂及乙腈为溶剂的条件下, 以较高的收率成功制得了目

标化合物 3i.  

两种方法均操作简单, 且后处理容易, 以此成功合

成出了其他目标化合物.  

1.2  目标化合物图谱分析 

以目标化合物 3a 的 1H NMR、13C NMR 数据为例

进行说明. 氢谱中化学位移在 δ 4.44 处的单峰为三唑环

1 位上的取代甲基的信号峰, δ 7.36～7.40, 7.51～7.54 以

及 7.93～7.97 处的峰为三唑环 3 位上的取代苯基芳环上

氢的信号峰; 碳谱中化学位移在 δ 35.8 处的峰为三唑环

1 位上的取代甲基的信号峰, δ 126.3, 228.3, 129.3, 129.7

分别为三唑环 3 位上的取代苯基的信号峰, δ 159.4 为三

唑环 5 位碳的信号峰, δ 162.1 为三唑环 3 位碳的信号峰.  

 

目标化合物的红外光谱分析, 以 3k 为例进行说明. 

芳环上的 C—H 伸缩振动出现在 3000 cm－1附近, 1600 

cm－1归属于芳环 C＝C 的伸缩振动, 1470 和 1431 cm－1

为偶氮键的特征伸缩振动吸收峰峰和苯环骨架伸缩振

动吸收峰, 1088 cm－1 为 C—N 的伸缩振动吸收峰, 由

851 cm－1处峰可判断有一个 1,4-取代的苯环.  

 

1.3  抑菌活性 

测试了 16 个目标化合物在 50 μg/mL 浓度下对棉花

立枯(Rhizoctonia Cotton)、黄瓜灰霉(Botrytis cinerea)、

苹果轮纹(Botryospuaeria berengeriana)、西瓜炭疽(Coll- 

etetrichum orbiculare)、瓜果腐霉(Pythium aphaniderma- 

tum)和辣椒疫霉(Phytophthora capsici)六种病原菌的抑

制效果, 结果列于表 2, 部分对瓜果腐霉的 EC50 结果列

于表 3.  

表 2  目标化合物 3a～3p 的抑菌活性(抑制率/%)a 
Table 2  Antifungal activity of title compounds 3a～3p (inhibi-
tory rate/%) 

Compd. RC BC BB CO PA PC 

3a 13.1 19.4 24.8 5.9 11.7 12.9
3b 10.1 11.8 35.0 34.1 18.0 10.5
3c 7.3 16.0 37.6 0 23.7 6.3 
3d 7.7 12.7 14.3 8.5 9.8 8.7 
3e 6.5 14.2 19.7 10.7 25.0 10.1
3f 4.5 21.5 38.5 3.4 28.5 10.1
3g 0.2 18.6 33.8 17.2 41.6 2.8 
3h 7.5 21.8 34.4 31.0 30.4 11.2
3i 7.7 19.1 29.3 30.7 13.6 5.6 
3j 6.2 17.3 22.0 28.7 21.7 11.9
3k 20.0 20.5 48.7 0 32.9 5.2 
3l 5.6 19.4 51.6 0.3 22.2 11.9

3m 7.7 22.7 45.5 12.4 13.3 2.5 
3n 3.7 11.4 29.9 15.8 13.0 9.1 
3o 20.9 15.5 0.3 11.8 23.4 5.9 
3p 3.7 12.7 22.3 9.0 7.3 7.7 

Ttriadimefon 90.5 46.4 78.7 63.1 34.8 33.9
a c＝50 μg/mL, RC: 棉花立枯(Rhizoctonia Cotton), BC: 黄瓜灰霉(Botrytis 
cinerea); BB: 苹果轮纹 (Botryospuaeria berengeriana); CO: 西瓜炭疽

(Colletetrichum orbiculare); PA: 瓜果腐霉(Pythium aphanidermatum); PC: 
辣椒疫霉(Phytophthora capsici). 

 
表 3  化合物 3c, 3g 和 3k 的 EC50值(瓜果腐霉) 

Table 3  EC50 of title compounds 3c, 3g and 3k (for PA) 

Compd. EC50/(μg•mL－1) 

3c 156.4 
3g 53.1 
3k 83.6 

Ttriadimefon 69.7 
 
从表 2 中的抑制率数据可知: 在浓度为 50 μg/mL

时, 绝大多数化合物显示了不同程度的抑制活性, 可以

得出: (1)在对苹果轮纹、瓜果腐霉菌的抑制活性测试时, 

当 R 取代基相同时, R1取代基团分别为苯基、氯代苯基

和对甲氧基苯基, 它们的吸电子能力强弱顺序是氯代苯

基＞苯基＞对甲氧基苯基, 而活性结果显示也是氯代苯

基＞苯基＞对甲氧基苯基, 说明随着 R1 取代基团吸电

子能力增强, 抑制活性增高, 其中邻氯取代活性高于对

氯取代, 推测是邻氯取代时氯原子与作用位点空间距离

更近, 由此得出此处基团吸电子能力决定了与靶标作用

的强弱; (2)当R1取代基为氯取代苯基时, R取代基为甲、

乙、丙、丁基的脂肪链或氯代吡啶基亚甲基的芳香环, 结
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果显示脂肪链取代时抑制活性较芳香环高, 说明此处取

代基团为给电子基团时可以更好地与靶标位点作用; (3)

当 R1取代基相同, R 取代基为甲、乙、丙、丁基(其中疏

水性顺序为甲基＜乙基＜丙基＜丁基)时, 从初步抑菌

筛查结果来看, 随着 R 取代基团疏水性的增大, 化合物

对六种供试菌种的抑制活性并无明显规律性, 但当 R 为

丙基取代时, 活性几乎均是最好的, 分析可能是丙基取

代时与靶标的作用力更强; (4)化合物对棉花立枯、黄瓜

灰霉、西瓜炭疽和辣椒疫霉菌抑制活性均较弱, 无明显

规律. 从整体数据看, 化合物对棉花立枯、辣椒疫霉、

黄瓜灰霉和西瓜炭疽菌活性较差, 化合物 3g 对瓜果腐

霉菌抑制活性最好, 优于对照药三唑酮(34.8%), EC50值

也明显低于对照药, 具有进一步开发衍生的价值.  

1.4  晶体结构测定及解析 

从目标化合物 3 结构来看, 存在顺反异构现象, 但

通过简单的光谱分析方法很难确定其稳定构型, 为此我

们培养了化合物 3b 的单晶, 并测定了其晶体结构(图 1). 

结果表明, 该类化合物在晶体状态下不存在分子间氢

键, N＝N 双键以反式构型存在, 这样分子能量更低, 更

稳定.  

 

图 1  化合物 3b 的 X 射线晶体结构 
Figure 1  X-ray crystal structure of the compound 3b 

化合物 3b 的部分晶体学数据为: C20H20N8, mono-

clinic, P21/n 1 (no. 14), a＝0.75064(4) nm, b＝

1.13424(12) nm, c＝1.12480(12) nm, α＝90.00°, β＝

108.372(7)°, γ＝90.00°, V＝0.90884(14) nm3, Z＝2,  

Rgt(F)＝0.0893, wRref(F
2)＝0.0965, T＝99.8 K. 其中值得

注意的是, N—N 键长为 0.1268(2) nm, 较偶氮苯结构中

偶氮键的键长 0.125 nm 长, 较 N—N 单键键长 0.145 nm

短; 此外, C(8)—N(4)的键长 0.1400(17) nm, 较 C—N 键

的平均键长 0.143 nm 更短[38]. 这些数据均证明此化合

物为偶氮桥联的 1,3,5-多取代三唑类化合物, 且以反式

构型稳定存在.   

2  结论 

通过一步反应, 合成了 16 种结构新颖的偶氮桥联

的 1,3,5-多取代三唑类化合物, 并对棉花立枯、黄瓜灰

霉、苹果轮纹、西瓜炭疽、瓜果腐霉和辣椒疫霉六种病

原菌进行了抑菌活性测定. 结果显示部分化合物对所选

的六种病原菌均有一定的抑制活性, 其中 3g 对瓜果腐

霉病菌的抑菌活性优于三唑酮, 化合物 3h 和 3k 对瓜果

腐霉菌的抑制效果也接近对照药, 本研究对新型杀菌剂

的开发提供有益的参考, 具有重要的借鉴意义.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

Bruker Avance DPX300 超导核磁共振仪(CDCl3 为

溶剂, TMS 为内标); Thermo Scientific LTQ Orbitrap 

Discovery 型高分辨质谱仪(德国 Bremen 公司); 美国 PE

傅立叶红外光谱(KBr 压片法, 单位为 cm－1); 美国 Cole- 

Parmer熔点仪(温度计未校正); 宁波江南仪器厂MJX智

能型霉菌培养箱.  

1,3,5-三取代-1,2,4-三唑类化合物 2a～2p 在本课题

组前期工作基础上[29], 以硝基氨基胍(1)为原料, 经肼

解、缩合、烷基化及分子内环化反应[35]制得. 其它试剂

均为国产分析纯.  

3.2  实验方法 

3.2.1  目标化合物 3a～3p 的合成  

在 100 mL 的三口瓶中分别加入 1.74 g (10 mmol) 3-

氨基-2-甲基-5-苯基-1,2,4-三唑(2a)和 20 mL 水, 开动磁

力搅拌, 10 min 后滴加 20 mL 1 mol/L 的 KOH 溶液. 继

续搅拌 10 min, 分批加入 0.79 g (5 mmol) 高锰酸钾, 30 

min 内加完, TLC 监测反应进程. 反应完毕, 抽滤, 烘干. 

将固体用乙酸乙酯溶解滤掉不溶物, 蒸干溶剂, 再用乙

酸乙酯重结晶, 得到 1,1'-二甲基-3,3'-二苯基-5,5'-偶氮

二(1,2,4-三唑)(3a). 用同样的方法得到目标化合物 3b～

3h 以及 3j～3p.  

在 100 mL 的三口瓶中加入 3.53 g (10 mmol) 3-氨 

基-2-(6'-氯-3'-吡啶甲基)-5-(2',4'-二氯苯基)-1,2,4-三唑

(2i)和 30 mL 乙腈, 冰盐浴下, 滴加二氯异氰尿酸钠

(SDCI)的乙酸/水溶液(SDCI 2 g, 水 15 mL, 乙酸 5 mL), 

滴毕, 冰浴下搅拌, 薄层色谱(TLC)监测反应进程. 反应

完毕用 NaHCO3 中和至中性, 抽滤, 脱溶, 乙酸乙酯重

结晶, 得到 1,1'-二(6''-氯-3''-吡啶甲基)-3,3'-二(2'',4''-二氯

苯基)-5,5'-偶氮二(1,2,4-三唑)(3i), 但目标化合物在氘代

试剂中溶解度极差, 故未测碳谱.  
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1 , 1 ' -二甲基 - 3 , 3 ' -二苯基 - 5 , 5 ' -偶氮二 ( 1 , 2 , 4 - 

三唑)(3a): 黄绿色粉末, 产率 48%. m.p. 251～253 ℃; 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 4.43 (s, 3H), 7.47 (s, 3H), 

8.21 (s, 2H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 162.1, 159.4, 

129.7, 129.3, 128.3, 126.3, 35.8; IR (KBr) ν: 2922, 1637, 

1464, 1433, 1082, 738, 686 cm－1; MS m/z: 367 (M＋Na)＋; 

HRMS calcd for C18H17N8 [M＋H]＋  345.1571, found 

345.1573. 

1 , 1 ' -二乙基 - 3 , 3 ' -二苯基 - 5 , 5 ' -偶氮二 ( 1 , 2 , 4 - 

三唑)(3b): 黑色晶体, 产率 45%. m.p. 201～203 ℃; 1H 

NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 1.69 (t, J＝7.23 Hz, 3H), 4.84 

(q, J＝7.19 Hz, 2H), 7.47 (d, J＝6.21 Hz, 3H), 8.22 (d, J＝

6.73 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 162.1, 158.9, 

130.0, 129.6, 128.3, 126.4, 43.9, 15.3; IR (KBr) ν: 2981, 

1641, 1468, 1432, 1071, 746, 693 cm－1; MS m/z: 395  

(M ＋ Na) ＋ ; HRMS calcd for C20H21N8 [M ＋ H] ＋ 

373.1844, found 373.1849. 

1 ,1 '-二丙基-3,3 '-二苯基-5,5 '-偶氮二(1,2,4-三

唑)(3c): 黄绿色粉末, 产率 42%. m.p. 202～204 ℃; 1H 

NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 1.04 (t, J＝7.38 Hz, 3H), 

2.09～2.16 (m, 2H), 4.73 (t, J＝7.14 Hz, 2H), 7.44～7.50 

(m, 3H), 8.20～8.23 (m, 2H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) 

δ: 162.0, 159.4, 130.0, 129.6, 128.3, 126.4, 50.2, 23.3, 

10.7; IR (KBr) ν: 2967, 1639, 1468, 1431, 1089, 745, 694 

cm－1; MS m/z: 423 (M＋Na)＋; HRMS calcd for C22H25N8  

[M＋H]＋ 401.2157, found 401.2163. 

1,1'-二正丁基 -3,3'-二苯基 -5,5'-偶氮二 (1,2,4-三

唑)(3d): 绿色絮状固体, 产率 60%. m.p. 142～144 ℃; 

1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 1.00 (t, J＝7.32 Hz, 3H), 

1.42～1.49 (m, 2H), 2.02～2.12 (m, 2H), 4.76 (t, J＝7.21 

Hz, 2H), 7.44～7.51 (m, 3H), 8.21 (dd, J＝2.30, 7.87 Hz 

1H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 162.0, 159.3, 130.0, 

129.6, 128.3, 126.4, 48.5, 31.9, 19.4, 13.2; IR (KBr) ν: 

2953, 1632, 1474, 1431, 1090, 742, 688 cm－1; MS m/z: 

451 (M＋Na)＋ ; HRMS calcd for C24H29N8 [M＋H]＋ 

429.2510, found 429.2514. 

1,1'-二甲基-3,3'-二(2''-氯苯基)-5,5'-偶氮二(1,2,4- 

三唑)(3e): 黄色针状晶体, 产率 45%. m.p. 183～185 ℃; 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 4.44 (s, 3H), 7.37～7.40 

(m, 2H), 7.51～7.54 (m, 1H), 7.93～7.97 (m, 1H); 13C 

NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 160.7, 158.8, 132.8, 131.2, 

130.4, 130.4, 129.0, 126.4, 35.9; IR (KBr) ν: 3050, 1594, 

1479, 1415, 1054, 752 cm－1; MS m/z: 435 (M＋Na)＋; 

HRMS calcd for C18H15Cl2N8 [M＋H]＋ 413.0791, found 

413.0792. 

1,1'-二乙基-3,3'-二(2''-氯苯基)-5,5'-偶氮二(1,2,4- 

三唑)(3f): 黄色片状晶体, 产率 47%. m.p. 150～152 ℃; 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 1.69 (t, J＝7.23 Hz, 3H), 

4.84 (q, J＝7.26 Hz, 2H), 7.36～7.40 (m, 2H), 7.50～7.54 

(m, 1H), 7.94～7.96 (m, 1H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) 

δ: 161.0, 158.6, 133.2, 131.6, 130.7, 130.7, 129.6, 126.8, 

44.4, 15.6; IR (KBr) ν: 2986, 1639, 1478, 1416, 1056, 756 

cm － 1; MS m/z: 463 (M ＋ Na) ＋ ; HRMS calcd for 

C20H19Cl2N8 [M＋H]＋ 441.1104, found 441.1111. 

1,1'-二丙基-3,3'-二(2''-氯苯基)-5,5'-偶氮二(1,2,4- 

三唑)(3g): 黄色絮状晶体, 产率 51%. m.p. 118～120℃; 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 1.04 (t, J＝7.38 Hz, 3H), 

2.06～2.16 (m, 2H), 4.75 (t, J＝6.86 Hz, 2H), 7.35～7.39 

(m, 2H), 7.50～7.53 (m, 1H), 7.93～7.96 (m, 1H); 13C 

NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 160.6, 158.8, 132.9, 131.2, 

130.4, 130.3, 129.3, 126.4, 50.3, 23.3, 10.7; IR (KBr) ν: 

2971, 1634, 1475, 1412, 1052, 749 cm－1; MS m/z: 491  

(M＋Na) ＋ ; HRMS calcd for C22H23Cl2N8 [M＋H] ＋ 

469.1417, found 469.1419. 

1,1'-二正丁基-3,3'-二(2''-氯苯基)-5,5'-偶氮二(1,2,4-

三唑 )(3h): 黄色针状晶体 , 产率 46%. m.p. 123～

125 ℃; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 0.98 (t, J＝7.32 

Hz, 3H), 1.41～1.48 (m, 2H), 2.02～2.11 (m, 2H), 4.78 (t, 

J＝7.17 Hz, 2H), 7.36～7.41 (m, 2H), 7.51～7.54 (m, 1H), 

7.94～7.96 (m, 1H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 160.6, 

158.7, 132.9, 131.2, 130.4, 130.3, 129.3, 126.4, 48.5, 31.9, 

19.4, 13.2; IR (KBr) ν: 2956, 1632, 1471, 1413, 1092, 744 

cm － 1; MS m/z: 519 (M ＋ Na) ＋ ; HRMS calcd for 

C24H27Cl2N8 [M＋H]＋ 497.1730, found 497.1736. 

1,1'-二 (6''-氯 -3''-吡啶甲基 )-3,3'-二 (2'',4''-二氯苯

基)-5,5'-偶氮二(1,2,4-三唑)(3i): 黄色粉末, 产率 51%. 

m.p. 241～243 ℃; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 5.92 (s, 

2H), 7.32～7.40 (m, 2H), 7.56 (d, J＝2.01 Hz, 1H), 7.87 

(dd, J＝2.52, 8.22 Hz, 1H), 7.93 (d, J＝8.43 Hz, 1H), 8.59 

(d, J＝2.49 Hz, 1H); IR (KBr) ν: 2925, 1641, 1591, 1462, 

1418, 1102, 790, 618 cm－1; MS m/z: 727 (M＋Na)＋; 

HRMS calcd for C28H17Cl6N10 [M＋H]＋ 702.9763, found 

702.9769. 

1,1'-二乙基-3,3'-二(4''-氯苯基)-5,5'-偶氮二(1,2,4- 

三唑)(3j): 绿色粉末, 产率 46%. m.p. 263～265 ℃; 1H 

NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 1.69 (t, J＝7.26 Hz, 3H), 4.83 

(q, J＝7.17 Hz, 2H), 7.44 (d, J＝8.37 Hz, 2H), 8.15 (d, J＝

8.43 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 161.2, 158.9, 

135.7, 128.6, 128.5, 127.7, 44.0, 15.2; IR (KBr) ν: 2975, 

1600, 1470, 1431, 1088, 851 cm－1; MS m/z: 463 (M＋ 
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23)＋; HRMS calcd for C20H19Cl2N8 [M＋H]＋ 441.1104, 

found 441.1109. 

1,1'-二丙基-3,3'-二(4''-氯苯基)-5,5'-偶氮二(1,2,4- 

三唑)(3k): 黄绿色粉末, 产率 40%. m.p. 243～245 ℃; 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 1.04 (t, J＝7.41 Hz, 3H), 

2.06～2.18 (m, 2H), 4.71 (t, J＝7.17 Hz, 2H), 7.44 (d, J＝

8.43 Hz, 2H), 8.15 (d, J＝8.40 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3, 

75 MHz) δ: 161.1, 159.4, 135.6, 128.6, 128.5, 127.7, 50.3, 

23.2, 10.7; IR (KBr) ν: 2976, 1600, 1470, 1431, 1088, 851 

cm － 1; MS m/z: 491 (M ＋ Na) ＋ ; HRMS calcd for 

C22H23Cl2N8 [M＋H]＋ 469.1417, found 469.1419. 

1,1'-二正丁基-3,3'-二(4''-氯苯基)-5,5'-偶氮二(1,2,4- 

三唑)(3l): 黄绿色粉末, 产率 41%. m.p. 225～227 ℃; 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 1.00 (t, J＝7.38 Hz, 3H), 

1.41～1.48 (m, 2H), 2.02～2.11 (m, 2H), 4.78 (t, J＝7.17 

Hz, 2H), 7.44 (d, J＝8.42 Hz, 2H), 8.14 (d, J＝8.40 Hz, 

2H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 161.1, 159.3, 135.6, 

128.6, 127.7, 127.2, 48.6, 31.9, 19.4, 13.2; IR (KBr) ν: 

2960, 1639, 1465, 1429, 1087, 836 cm－1; MS m/z: 519  

(M＋Na) ＋ ; HRMS calcd for C24H27Cl2N8 [M＋H] ＋ 

497.1730, found 497.1733. 

1,1 '-二甲基-3,3 '-二(4 ' ' -甲氧基苯基)-5,5 '-偶氮 

二(1,2,4-三唑)(3m): 红色粉末, 产率 40%. m.p. 252～

254 ℃; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 3.88 (s, 3H), 4.40 

(s, 3H), 6.99 (d, J＝8.29 Hz, 2H), 8.13 (d, J＝7.92 Hz, 

2H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 162.1, 160.9, 159.3, 

127.8, 122.4, 113.7, 55.0, 35.7; IR (KBr) ν: 2961, 1616, 

1465, 1434, 1261, 1035, 831 cm－1; MS m/z: 427 (M＋ 

23)＋; HRMS calcd for C20H21N8O2 [M＋H]＋ 405.1782, 

found 405.1788. 

1,1 '-二乙基-3,3 '-二(4 ' ' -甲氧基苯基)-5,5 '-偶氮 

二(1,2,4-三唑)(3n): 黄色粉末, 产率 45%. m.p. 205～

207 ℃; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 1.68 (t, J＝7.26 

Hz, 3H), 3.87 (s, 3H), 4.80 (q, J＝7.29 Hz, 2H), 6.98 (d,  

J＝8.88 Hz, 2H), 8.15(d, J＝7.88 Hz, 2H); 13C NMR 

(CDCl3, 75 MHz) δ: 162.0, 160.8, 158.8, 127.9, 122.6, 

113.7, 55.0, 43.8, 15.3; IR (KBr) ν: 2975, 1612, 1471, 

1432, 1251, 1020, 842 cm－1; MS m/z: 455 (M＋Na)＋; 

HRMS calcd for C22H25N8O2 [M＋H]＋ 433.2095, found 

433.2099. 

1,1 '-二丙基-3,3 '-二(4 ' ' -甲氧基苯基)-5,5 '-偶氮 

二(1,2,4-三唑)(3o): 红色粉末, 产率 42%. m.p. 212～

214 ℃; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 1.04 (t, J＝7.38 

Hz, 3H), 2.08～2.15 (m, 2H), 3.87 (s, 3H), 4.70 (t, J＝7.11 

Hz, 2H), 6.98 (dt, J＝1.95, 9.66 Hz, 2H), 8.15 (dt, J＝1.98, 

9.63 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 161.9, 160.8, 

159.3, 127.9, 122.7, 113.7, 55.0, 50.1, 23.3; 10.7; IR (KBr) 

ν: 2966, 1612, 1468, 1432, 1253, 1022, 844 cm－1; MS m/z: 

483 (M＋Na)＋; HRMS calcd for C24H29N8O2 [M＋H]＋ 

461.2408, found 461.2406. 

1,1'-二正丁基-3,3'-二(4''-甲氧基苯基)-5,5'-偶氮 

二 (1,2,4-三唑 )(3p): 红色块状晶体 , 产率 41%. m.p. 

192～194 ℃; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 0.99 (t, J＝

7.32 Hz, 3H), 1.41～1.49 (m, 2H), 2.03～2.08 (m, 2H), 

3.87 (s, 3H), 4.74 (t, J＝7.26 Hz, 2H), 6.98 (d, J＝8.85 Hz, 

2H), 8.14 (d, J＝8.82 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) 

δ: 161.9, 160.8, 159.3, 127.9, 122.7, 113.7, 55.0, 48.4, 

31.9, 19.4, 13.2; IR (KBr) ν: 2966, 1612, 1456, 1431, 

1251, 1023, 848 cm－1; MS m/z: 511 (M＋Na)＋; HRMS 

calcd for C26H33N8O2 [M ＋ H] ＋  489.2721, found 

489.2726. 

3.2.2  抑菌活性测定 

试验材料: 测试对象为目标化合物 3a～3p, 选择杀

菌剂三唑酮作对照. 接种体有棉花立枯病原菌、黄瓜灰

霉病原菌、苹果轮纹病原菌、西瓜炭疽病原菌、瓜果腐

霉病原菌和辣椒疫霉病原菌均由中国农业科学院植物

保护研究所提供, 试验所用培养基均为马铃薯-蔗糖-琼

脂培养基(PDA).  

试验方法: 试验全部在超净工作台操作, 所用材料

均使用高压灭菌锅灭菌.  

采用菌体生长速率测定法, 将所测化合物配成一定

浓度, 并用培养基稀释成浓度为 50 μg/mL 的 PDA 含药

平板, 并将其置于培养皿中固化. 在无菌条件下, 用直

径为 7 mm的打孔器切取试验菌株, 并置于 PDA 培养基

平板中央, 以空白PDA培养基为空白对照, 以杀菌剂三

唑酮为对照药剂, 置于(25±1) ℃的培养箱中培养, 每

处理设 3 个重复. 用十字交叉法测量菌落直径, 每个菌

落测量 2 次, 以其平均值代表菌落的大小, 以空白对照

比较计算抑制率. 抑制率(%)＝(空白菌落平均直径－药

剂处理组菌落增长平均直径)/(空白菌落平均直径－菌

碟直径)×100%, 实验结果见表 2, EC50值结果见表 3.  

3.2.3  晶体结构的培养及结构测定 

取高纯度的化合物 3b 溶解在甲醇中配成浓度适当

的稀溶液置于试管中, 用塑料保鲜膜封住瓶口, 在膜表

面扎两个小洞, 室温条件下, 静置, 使溶剂自然缓慢挥

发. 晶体缓慢生长, 大约 13 d 后析出符合晶体衍射要求

的单晶. 化合物 3b 晶体结构的测定是在室温下将 0.40 

mm×0.40 mm×0.45 mm 大小的 3b 晶体置于四圆衍射

仪中 , 以 Mo Kα 射线为辐射源 , 石墨单色器 , 用

SHELXL-97 程序收集数据, 采用 ω/2扫描方式, λ＝
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0.7107 Å, 衍射点强度数据全部经 Lp 因子校正和经验

吸收校正, 用最小二乘法对结构参数进行校正, 在微机

上使用 SHELXTL-97 程序, 由直接法解出结构, 采用全

矩阵最小二乘修正程序进行结构精修. 

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 3b 的晶体

结构图和数据, 目标化合物 3a～3p 的 1H NMR、13C 

NMR、IR、HRMS 等谱图. 这些数据可以免费从本刊网

站(http://sioc- journal. cn/)上下载. 
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