
萘甲基苯并咪唑衍生物的合成、表征及其杀菌活性
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摘! 要! 以 #’萘乙酸和 (’萘乙酸为原料，在微波辐射下合成了相应的萘甲基苯并咪唑，经二茂铁磺酰化等步
骤，合成了 ( 种未见报道的萘甲基二茂铁磺酰基苯并咪唑衍生物。经元素分析、质谱、核磁共振确证结构。通
过 ) 射线衍射，测定了化合物 !* 的晶体结构。化合物 !* 为三斜晶系，空间群 +#，晶胞参数：! ,
$- .&$ //（#$）01，" , $- &"$ 23（#$）01，# , #- 3%# $（(） 01，! , #$#- /3(（(）4，" , &/- .##（(）4，# ,
#$&- ".$（#$）4，$ , #- #33 2（(）012，% , (，&（$$$）, /(%，’5 , /$"- 2&，(6 , #- 3"2 78 9 12，$ , #- $#% 11 :#，

)# , $- $2. %，;)( , $- $&" &。对 / 种农作物病菌的杀菌活性优于市售 /$<多菌灵可湿性粉剂。
关键词! 萘甲基苯并咪唑衍生物，合成，晶体结构，杀菌活性
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通讯联系人：史真，男，#&3. 年生，教授，博士生导师；A’1*BC：DEBFEG0H 0;I> GJI> 60；研究方向：有机合成

苯并咪唑衍生物，如多菌灵、苯来特等作为一类重要的杀菌剂，在农作物保护中占据重要地位。然

而，随着使用时间的增加，病害菌的抗性也迅速增加，致使在部分地区丧失了杀菌能力［#，(］。因此，迫切

需要研制新型高效的杀菌剂。近些年来，二茂铁衍生物的抗癌、杀菌、杀虫、抗炎及调节植物生长等生物

活性，引起了人们的极大关注［2，3］。本文以萘乙酸为原料，微波辐射下合成萘甲基苯并咪唑，再对其进行

硝化，二茂铁磺酰化等步骤，将 ( 个具有生物活性的基团键合在一起，合成了 ( 种未见报道的(’萘甲基
#’二茂铁磺酰基苯并咪唑。经元素分析、质谱、核磁共振确证了产物的结构。用 )射线衍射仪，测定了化
合物 !*的晶体结构。通过琼脂稀释法测定了化合物 !*、!K对某些常见病菌的抑菌作用，并与市售 /$<
多菌灵可湿性粉剂的抑菌活性做了比较，表明被测药剂具有良好的广谱抑菌活性。合成路线如下
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"# 实验部分
"> "# 试剂和仪器

YZ&$$[(2’( 型 \*C*0F微波炉，频率、功率可调；]*5BPA[!O@L=S 元素分析仪（德国）；)’3 型数字
显微熔点仪（温度计未校正）；@AY[ATT /&"2 型质谱仪（美国惠普）；̂L=]?’3$$ 型核磁共振仪（美国
]*5B*0），溶剂为 ZOOC2，T7S作内标；_5I‘G5 S1*5V ?+A)"型 ) 射线衍射仪（德国）；使用 ?CI85*1DBCB6*
8GC 9 IQ (/3 薄层板，$（氯仿）a$（石油醚）, #a # 的混合溶剂为展开剂，T[O 法跟踪反应进程；柱分离用
$- $"3 b $- $3& 11硅胶。/$<多菌灵可湿性粉剂（青岛阳光农药厂），其余试剂均为化学纯。
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!! "# ""萘甲基 !"二茂铁磺酰基苯并咪唑的制备
#! $! #% $"萘甲基苯并咪唑的合成% 向 &’ () 烧杯中加入 & ((*+ 邻苯二胺，& ((*+ 萘乙酸，& () 多聚
磷酸（,,-），搅拌均匀后，将反应混合物置于微波炉中，在功率 &./ 0下间歇辐射 1 次，每次辐射 2 (34。
将反应液冷却至 5’ 6，倾入冰水中，用质量浓度 #’789:;调 <;值为 = > #’，抽滤，干燥，粗品用 !（乙
醇）?!（水）@ #?# 的混合溶剂重结晶，得化合物 !9和 !A。
化合物 !9：白色针状晶体，(< $1’ > $1# 6（文献值［&］：$1’ > $1$ 6）；#; 8BC（DED+1），!：2F /’（ G，

$;，D;$），/F #/ > /F $’（(，$;，D"&;，D".;），/F 2$ > /F 2/（(，2;，49<HIH9+J4J <K*I*4G），/F 2/ > /F &#（(，
$;，D"2;，D"/;），/F 51 > /F 5=（(，$;，49<HIH9+J4J <K*I*4G），/F =5 > 5F ’’（L，#;，" @ 5F ’ ;M，49<HIH9+J4J
<K*I*4）；元素分析 D#5;#28$，测量值（计算值）N 7：D 51F &.（51F .=），; &F 1.（&F 2.），8 #’F /.（#’F 52）。
化合物 !A：白色针状晶体，(< $’$ > $’1 6（文献值［&］：$’1 > $’& 6）；#; 8BC（DED+1），!：2F 1/（ G，

$;，D;$），/F $# > /F $1（(，$;，D"&;，D".;），/F 1$ > /F 1&（(，#;，49<HIH9+J4J <K*I*4），/F 2/ > /F &’（(，
$;，49<HIH9+J4J <K*I*4G），/F &# > /F &1（(，$;，D"2;，D"/;），/F .5 > /F 5$（(，2;，49<HIH9"+J4J <K*I*4G）；元
素分析值（计算值）N 7：D 51F 22（51F .=），; &F 11（&F 2.），8 #’F //（#’F 52）。
#! $! $% 二茂铁磺酰氯（OPQ:$ D+）的制备 % 参照文献［.］方法合成，产率 .#F $7，(< /2 > /& 6（文献
值［/］/1 > /2 6）。
#! $! 1% #"二茂铁磺酰基 $"萘甲基苯并咪唑的制备% 向 #’’ () 圆底烧瓶中加入 ’F ’’& (*+ 二茂铁磺酰
氯、&’ ()乙腈及少许无水碳酸钠，电磁搅拌下缓慢滴加含 ’F ’’& & (*+ 相应的苯并咪唑的乙腈溶液，
R)D监测反应进程，加热回流搅拌 $2 H。反应完全后，减压除溶剂，用 ’F ’/2 > ’F ’2= (( 硅胶柱分离提
纯，!（氯仿）?!（石油醚）@ #?# 混合溶剂为洗脱液，得产物 "9和 "A。
化合物 "9：产率 .$F &7，黄色晶体，(< #.= > #/’ 6；# ; 8BC（DED+1），!：2F 1$ > 2F 2/（(，=;，

D#’;=OJ），2F ==（G，$;，D;$），/F ’/（ G，#;，49<HIH9+J4J <K*I*4），/F $. > /F 1#（(，#;，49<HIH9+J4J <K*I*4），
/F 1# > /F 1/（(，$;，D"&;，D".;），/F 2= > /F &$（(，$;，49<HIH9+J4J <K*I*4G），/F .$ > /F .2（L，#;，D"/;，
" @ 5F ’ ;M），/F /. > /F =5（L，#;，" @ 5F ’ ;M，D"2;），/F 55 > /F =’（(，#;，49<HIH9+J4J <K*I*4G），/F =. >
/F =5（L，$;，" @ 5F ’ ;M，49<HIH9+J4J <K*I*4G）；BQ：# $ %（7）：&’.（B S，#’’），$&/（#’’），#5&（21）；
D$5;$1OJ8$:$Q元素分析值（计算值）N 7：D ..F 2$（..F 2#），; 2F $$（2F 15），8 &F &$（&F &1）。
化合物 "A：产率 $&F &7，黄色晶体，(< #=# > #=$ 6；# ; 8BC（DED+1），!：2F $5 > 2F /’（(，=;，

D#’;=OJ），2F 2&（G，$;，D;$），/F #’ > /F #=（(，1;，49<HIH9+J4J <K*I*4），/F $. > /F 1$（(，$;，D"&;，D".;），
/F 1# > /F 1/（(，$;），/F 15 > /F /2（(，2;，49<HIH9+J4J <K*I*4G），/F ./ > /F .=（L，#;，" @ /F $ ;M，D"/;），
/F 5= > /F =#（L，#;，D"2;，" @ /F $ ;M）；BQ：# $ %（7）：&’.（B S，#’’），$&/（.1），#5&（&’）；D$5;$1OJ8$:$Q
元素分析值（计算值）N 7：D ..F 1’（..F 2#），; 2F $=（2F 15），8 &F 2.（&F &1）。
!$ %# 化合物 "&的晶体结构测定
选取尺寸为 ’F 2’ (( T’F 1’ (( T ’F $& ((的单晶，置于 UKVWJK Q(9KI -,XY!型 Y射线单晶衍射

仪上，用单色化的B* &"射线（# @ ’F ’/# ’/1 4(）为光源，以 $ $ $%扫描方式，在室温 $=1（$）Z，$F 1’[+
%+$=F ’’[范围内收集了 / $=2 个衍射点，其中 & 1#5［’（ 34I）@ ’F ’#& .］个独立点，所有计算由 Q;X)Y)"
=/ 程序包解出，非氢原子坐标和各向异性温度因子经全矩阵最小二乘法修正，所得数据经 ),因子及经
验吸收校正。晶体结构由直接法和 O*VK3JK合成解出，最终偏差因子 ’# @ ’F ’/1 2，(’$ @ ’F ’=& &，\:O @
’F ==&。精修参数为 1’2 个，最终差值在 O*VK3JK 上的最大残余峰为 ’F 2’5 T #’1 J N 4(1，最小残余峰为

] ’F 2.# T #’1 J N 4(1。

!! ’# 杀菌活性测定
采用琼脂稀释法（质量浓度为 $’’、#’’、&’、$& 和 #’ (^ N )），以蒸馏水为溶剂，&’7多菌灵可湿性粉

剂为阳性对照，选用马铃薯干腐病（ )*+,-.# /0123-）、番茄早疫病（ 21+45325-2 1*60)45/-6-）、烟草赤星病
（7-88454112 3-60+-236012）、小麦赤霉病（ 7-88454112 /2.8-34+--）和西瓜枯萎病（ 9./25-.# 0:*/)05-.3 9; /);
3-<4.#）病菌为测试对象，初步测试了 $ 种化合物的杀菌活性。
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!" 结果与讨论
!# $" 化合物 !%的晶体和分子结构
化合物 !! 为三斜晶系，空间群 "#，晶胞参数：! $ %& ’(% ))（#%）*+，" $ %& (,% -.（#%）*+，

# $ #& ./# %（0）*+，! $ #%#& ).0（0）1，" $ ()& ’##（0）1，# $ #%(& ,’%（#%）1，$ $ #& #.. -（0）*+-，% $ 0，
&（%%%）$ )0/，’2 $ )%,& -(，(3 $ #& .,- 45 6 +-，$ $ #& %#/ ++ 7#，)# $ %& %-’ /，*)0 $ %& %(, (。非氢原子
坐标热参数和各向同性热参数见表 #，部分键长、键角见表 0。

表 $" 化合物 !%的非氢原子坐标热参数（ &$’( )*）和各向同性热参数（ &$’! )*）
+%,-. $" +/. %01*23 311452)%0.6（ &$’()*）%)5 .7829%-.)0 261041:23 526:-%3.*.)0

:%4%*.0.46（ &$’! )*）1; )1)</=541>.) %01*6 1; 31*:18)5 !%

89:+ + , - .（;<） 89:+ + , - .（;<）

=;（#） ’/,（#） / (%)（#） - ,%/（#） -’（#） >（#） . )/.（#） , ##.（#） - .)%（#） -’（#）
?（#） ) -#%（0） / %)#（0） 0 /(,（#） -,（#） ?（0） ) /(’（0） . (%0（0） # -%-（#） .-（#）
@（#） . ()’（0） / ’)(（0） . -)0（#） )/（#） @（0） ) #,%（0） ’ /%0（#） - -#.（#） ).（#）
A（#） 0 %0,（-） ’ ).-（-） . (-%（0） //（#） A（0） (00（-） , 0//（-） ) #-’（0） /’（#）
A（-） 7 /.-（-） , %0’（-） . /).（0） /’（#） A（-） 7 /.-（-） , %0’（-） . /).（0） /’（#）
A（-） 7 /.-（-） , %0’（-） . /).（0） /’（#） A（.） 7 .(%（-） ’ #.,（-） . #)-（0） /’（#）
A（)） # #/.（-） ( %’)（-） . -0#（0） /’（#） A（/） # .%)（0） ) %-0（0） - 0,%（#） .-（#）
A（)） # #/.（-） ( %’)（-） . -0#（0） /’（#） A（/） # .%)（0） ) %-0（0） - 0,%（#） .-（#）
A（)） # #/.（-） ( %’)（-） . -0#（0） /’（#） A（/） # .%)（0） ) %-0（0） - 0,%（#） .-（#）
A（,） 7 #/(（0） . ,(/（0） 0 ,(#（#） )0（#） A（’） 7 )0（0） ) (%#（0） 0 0’’（#） )-（#）
A（(） # /%%（0） / ’/,（0） 0 .-%（#） .)（#） A（#%） 0 .(’（0） / -0-（0） - %.#（#） -/（#）
A（##） ) 00)（0） . )(.（0） 0 ,/,（#） -(（#） A（#0） . (’)（0） - ’)#（0） - .(.（0） ).（#）
A（#-） ) %%)（-） 0 .%’（0） - -%0（0） /0（#） A（#.） ) 0))（0） # ,0(（0） 0 .--（0） /0（#）
A（#)） ) )%,（0） 0 .,-（0） # ,#(（0） )/（#） A（#/） ) .’#（0） - (-%（0） # ’(’（#） .#（#）
A（#,） ) ),.（0） / #0/（0） # ,/(（#） -/（#） A（#’） ) ,(#（0） , .,’（0） # -,%（#） .0（#）
A（#(） , ),(（0） ’ )00（0） # )0/（#） .#（#） A（0%） ’ #()（0） ( ,,,（0） 0 0,.（0） )#（#）
A（#(） , ),(（0） ’ )00（0） # )0/（#） .#（#） A（0%） ’ #()（0） ( ,,,（0） 0 0,.（0） )#（#）
A（0#） ( ’0(（-） #% ,/’（0） 0 .--（0） /#（#） A（00） #% ’#’（0） #% )%0（0） # ’-(（0） /%（#）
A（0-） #% 0)(（0） ( 0#%（0） # %/0（#） .(（#） A（0.） ## 0’’（-） ’ ’’,（-） ..,（0） /(（#）
A（0)） #% ,.%（-） , /.)（.） 7 0’/（0） ’/（#） A（0/） ( #00（-） / /).（-） 7 .)-（0） ’#（#）
A（0,） ’ %’’（-） / (0#（-） #0%（#） )’（#） A（0’） ’ /%’（0） ’ #(,（0） ’(’（#） .-（#）

表 !" 化合物 !%的部分键长（)*）和键角（?）
+%,-. !" +/. 6.-.30.5 ,1)5 -.)>0/.6（)*）%)5 ,1)5 %)>-.6（?）1; 31*:18)5 !%

=;（#）—A（#%） #B ((( %（#/） =;（#）—A（/） 0B %-# (（#,）
=;（#）—A（(） 0B %-. ,（#,） =;（#）—A（)） 0B %. %（0）
=;（#）—A（.） 0B %.0（0） =;（#）—A（-） 0B %-(（0）
?（#）—A（##） #B .#)（0） >（#）—?（#） #B /(. )（#.）
?（#）—A（#,） #B .##（0） ?（0）—A（#/） #B -’,（0）
?（0）—A（#,） #B 0(#（0） ?（0）—C（08） %B ’/% %

A（#）—=;（#）—A（’） #/%B #/（#%） A（.）—=;（#）—A（’） #%/B 0/（(）
A（##）—A（#/）—?（0） #%B ’)（#.） A（’）—A（(）—A（#%） #%/B /.（#/）
A（-）—=;（#）—A（’） #0%B ,)（(） A（)）—=;（#）—A（’） #0-B %#（#%）

A（0,）—A（0’）—A（0-） ##,B ,(（#,） A（0%）—（#(）—A（0’） ##(B )0（#/）

!B !" 杀菌活性测试结果
化合物 !!和 !D的室内杀菌活性见表 -。从表 - 中可以看出，所选 ) 种病菌涉及粮食、瓜果和蔬菜

等重要农作物，对于上述 ) 种病菌，化合物 !!、!D 的 EA)%在 0#& %- F )/& 0( +5 6 G 之间，EA()在 --& /. F
,)& .% +5 6 G之间，说明对上述菌种均有药效，尤其是对小麦赤霉病（/0""12133! 4!5"061700），EA)%分别为

0%& ’0 和 0#& %- +5 6 G，EA()分别为 --& /. 和 -/& 0( +5 6 G，优于对照药剂。说明此类化合物是一种性能优
良的新型杀菌剂。
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表 !" 化合物 #$、#%的杀菌活性测试结果
&$%’( !" &)( *+ ,*-./ $+-*0*1./%*$’ $1-*,*-2 /3 1/04/5+67 #$，#%

!"#$% &’()*+*,- (.#- /"0*+*12 3-)3-44*"( -5’.1*"( ! 6!78 9（#)·: ;<） 6!=7 9（#)·: ;<）

#. "#$%&’( )*+,-& . / 0 =1 >=? @ =1 AA?2 8% =B7 ? BC% A7 7D% 8?
,+$34-,4&, +#5*"34)&5& . / 0 <81 8A @ <81 BB2 8% =C> ? A=% D< >A% D?
6&77343++, -&5*$&,-5*+, . / 0 71 7=7 @ C1 7C<2 8% =B7 < A7% 8= ><% B<
6&77343++, ),’7&-3$&& . / 0 71 BCB @ C1 ?D?2 8% =CB > A8% ?A BB% D>

8’),4&’( *9#)"*4&’- 81 )"1 -&:3’( . / 0 =1 >>A @ =1 <=A2 8% =D? > BC% A7 7D% <?
#E "#$%&’( )*+,-& . / 0 71 =88 @ D1 =??2 8% =?? A 7D% A= DA% B8

,+$34-,4&, +#5*"34)&5& . / 0 ?1 <>D @ ?1 CB72 8% ==< ? B<% == >=% A=
6&77343++, -&5*$&,-5*+, . / 0 >1 =>A @ D1 CA?2 8% =?C C B8% 8> 7A% DD
6&77343++, ),’7&-3$&& . / 0 >1 <7C @ D1 =AA2 8% ==7 ? A<% 8B BD% A=

8’),4&’( *9#)"*4&’- 81 )"1 -&:3’( . / 0 C1 ?<8 @ C1 D=C2 8% =7= 7 >D% <D C7% >8
+"(13.41 "#$%&’( )*+,-& . / 0 <81 8> @ =1 >B>2 8% =7? C B=% A= 7?% DA

,+$34-,4&, +#5*"34)&5& . / 0 D1 8?B @ 71 DDC2 8% =?> ? =8% B8 <C7% ?
6&77343++, -&5*$&,-5*+, . / 0 ?1 D?8 @ D1 ?882 8% ==C ? <8A% C <C=% 8
6&77343++, ),’7&-3$&& . / 0 71 ?CC @ D1 ><<2 8% =?C ? >=% CB ?=% DA

8’),4&’( *9#)"*4&’- 81 )"1 -&:3’( . / 0 =1 =8? @ =1 7B82 8% =BC < BD% DC 7>% 78
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