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[摘要 ]　用 52氨基 21H21, 2, 3, 42四氮唑与取代芳香异氰酸酯反应 ,合成了 5种新的 12芳基 232( 1H21, 2, 3, 42四

唑 252基 )尿类化合物 ,其结构用 IR、1 HNMR、元素分析进行了表征 ,结果表明所合成的化合物即为目标化合物.

用平皿法初步测定了除草活性.
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Abstract: Five new tetrazolyl urea were synthesized by 52am ino21H21, 2, 3, 42tetrazole with aromatic isocy2
anates. Tetrazolyl urea was characterized by IR, 1 HNMR, element analysis. The results showed that the

synthesized compounds were the objective compounds. The p relim inary bioassay showed the biological ac2
tivity of the new compounds.
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0　引言

近年来 ,含氮杂环化合物在新型超高效农药创制中占有越来越重要的地位.四唑环化合物是一类具有

良好生物活性的杂环化合物 ,是重要的医药、农药中间产物 [ 123 ] .取代脲类化合物大多又具有广泛的生物活

性 [ 4, 5 ]
.因此 ,为了寻找新型的活性物质和先导化合物 ,我们采用亚结构连接法将上述具有生物活性的基

团结合在一个化合物中 ,以求得到新的活性物质.合成的化合物国内外尚未报导 ,其结构如下 :

1　实验

111　主要仪器与试剂

　　GPS284202型磁力恒温搅拌器 ; WMZK201温度指示控制仪 ; WRS22型微机熔点仪 (温度计未校正 ) ;
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AVATAR 360型红外谱仪 , KB r压片 ;Mercury p lus2400MHz核磁共振仪 , TMS为内标 , DMSO2d6为溶剂 ; PE2
2400型元素自动分析仪.所用试剂均为分析纯和化学纯 ,用前经无水处理.

112　合成路线

113 　52氨基 21H21, 2, 3, 42四氮唑的合成 [ 6, 7 ]

500 mL三口瓶 ,加入 105 g水 , 211 g (01025 mol) 二氰二胺 , 314 g ( 0105 mol)叠氮化钠搅拌 ,升温至

75℃,滴加浓盐酸 2145 mL, 315 h滴完 ,此时 pH = 311,继续反应 2 h后停止 ,冷却试液.析出白色片状晶

体 ,水溶液重结晶 ,熔点为 204～206℃ (文献值为 20615～20715℃).

114　芳香异氰酸酯的合成 [ 8 ]

在 250 mL三颈瓶中 ,将 0101 mol芳香胺溶于 30 mL干燥的氯仿中 ,在冰水冷却下滴加草酰氯 01012

mol,反应液由白色悬浮状逐渐变为无色透明溶液 ,同时放出大量氯化氢气体 ,加完后 ,室温下搅拌 1 h,再

加热 60～70℃,回流 2～3 h,赶尽 HCl气体 ,然后进行减压蒸馏 ,除去未反应完全的草酰氯 ,得到芳香异氰

酸酯的无色透明液体.

115　12芳基 232(1, 2, 3, 42四唑 )脲的合成

取芳香异氰酸酯 0101 mol放入圆底烧瓶中 ,加入 10 mL乙腈做溶剂 ,加入 01013 mol 52氨基四氮唑 ,搅

拌加热 50～60℃,回流 2～3 h,趁热过滤 ,用热水洗涤 2次 ,除去剩余的 52氨基四氮唑 ,冷却抽滤 ,得粗品 ,

然后用 N , N2二甲基甲酰胺重结晶 ,得产物Ⅲa～Ⅲe纯品.

目标化合物的产率、物理性质及元素分析数据见表 1, IR和 1
HNMR见表 2.

表 1　化合物Ⅲa～Ⅲe的产率、物理性质及元素分析数据

Table 1　Physica l con stan ts and elem en ta l ana lysis da ta of the com poundsⅢa～Ⅲe

化合物 分子式 外观 产率 /% 熔点 /℃
元素分析 (计算值 ) /%

C H N

Ⅲa C9 H10N6O 白色 6912 251～252 49162 (49153) 4153 (4162) 38141 (38151)

Ⅲb C8 H7N6OCl 白色 8312 183～184 42131 (42126) 2188 (2196) 35114 (35122)

Ⅲc C8 H7N7O3 浅黄色 9013 228～230 38146 (38155) 2175 (2183) 39126 (39135)

Ⅲd C9 H10N6O2 白色 6813 284～285 46107 (46115) 4138 (4130) 35176 (35189)

Ⅲe C8 H8N6O 白色 8811 202～203 47113 (47105) 3187 (3195) 41107 (41116)

2　结果与讨论

211　波谱解析

　　目标化合物的红外光谱中 ,脲的 C = O伸缩振动为 1 710 cm
- 1左右 ,四唑环上的 C = N伸缩振动在

1 615 cm - 1附近 ,符合这两类基团在红外光谱中的特征吸收.在 1 HNMR谱中 ,尿结构中两个 N - H的化学

位移都在 11 ppm以上 ,是由于芳环和四唑基的强吸电子效应引起的 ,四唑环上的 N - H的化学位移在 8
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ppm左右 ,是由于四唑环有较强的去屏蔽效应.
表 2　化合物Ⅲa～Ⅲe的 IR和 1 HNM R数据

Table 2　 IR and 1 HNM R da ta of the com poundsⅢa～Ⅲe

化合物
IR /cm - 1

γN - H γC =O
1 HNMR (δ)

Ⅲa 3 339, 3 125 1 716
11126 ( s, 1H, NH) , 11108 ( s, 1H, NH) , 7185 ( s, 1H,四唑环 H) , 6198～7132 (m, 4H,

苯环 H) , 2138 ( s, 3H, CH3 )

Ⅲb 3 231, 3 124 1 703
11129 ( s, 1H, NH) , 11118 ( s, 1H, NH) , 7196 ( s, 1H,四唑环 H) , 7118～7144 (m, 4H,

苯环 H)

Ⅲc 3 341, 3 218 1 736
11147 ( s, 1H, NH) , 11128 ( s, 1H, NH) , 8168 ( s, 1H,四唑环 H) , 8114～8141 (m, 4H,

苯环 H)

Ⅲd 3 243, 3 127 1 713
11139 ( s, 1H, NH) , 11122 ( s, 1H, NH) , 8104 ( s, 1H,四唑环 H) , 7109～7182 (m, 4H,

苯环 H) , 3184 ( s, 3H, CH3O)

Ⅲe 3 210, 3 115 1 707
11127 ( s, 1H, NH) , 11108 ( s, 1H, NH) , 7194 ( s, 1H,四唑环 H) , 7124～7169 (m, 4H,

苯环 H)

212　生物活性

用平皿法对目标化合物进行了初步的生测试验 ,供试植物为油菜 (双子叶植物 )、稗草 (单子叶植物 ) ,

药物浓度分别采用 100 mg·L - 1及 10 mg·L - 1 ,选择刚露白的种子 20粒放入培养皿中 ,处理 4～5 d后 ,测

出每粒种子的茎长、根长 ,再与空白对照的茎长和根长相比较 ,求出其抑制率 ,抑制率计算公式为 :抑制率

= (对照 -处理 ) /对照 ×100% ,抑制率为正值 ,说明化合物具有除草活性.具体测试结果见表 3.
表 3　目标化合物对植物的生长抑制率

Table 3　Growth inh ib ition ra tio ( %) of target com pounds for plan t

化合物
油菜根长 稗草茎长

10 mg·L - 1 100 mg·L - 1 10 mg·L - 1 100 mg·L - 1

Ⅲa 214 1311 1514 3017

Ⅲb 716 1013 4018 8916

Ⅲc 1115 1812 715 2112

Ⅲd 917 1516 2017 4511

Ⅲe 619 1814 1613 3812

　　结果表明 ,目标化合物都有一定的除草活性 ,其中Ⅲb对单子叶植物的除草活性好一些.
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