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摘　要　为了筛选出具有较高抑菌活性的含香豆素的硫脲类衍生物，本文以４羟基香豆素为原料，经氯化、
醚化、异硫氰酸化和加成反应合成了一系列１芳基３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲衍生物，其结构经红外光
谱（ＩＲ）、核磁共振谱（ＮＭＲ）和质谱（ＭＳ）等技术手段进行了表征。结果表明，目标化合物对水稻白叶枯菌和
柑橘溃疡菌均具有较好的抑制活性。其中化合物 ４ｋ、４ｌ、４ｍ和 ４ｎ抑制水稻白叶枯菌活性 ＥＣ５０值分别为
１３７４２、１３１０５、１２９２３和１１７４３ｍｇ／Ｌ，优于对照药剂噻菌铜的活性 （１９５２４ｍｇ／Ｌ）；化合物４ｋ、４ｌ、４ｍ和４ｎ
抑制柑橘溃疡菌活性ＥＣ５０值分别为９７０２、９４３１、１０２２８和９０５２ｍｇ／Ｌ，优于噻菌铜的活性（１２０２５ｍｇ／Ｌ）。
关键词　香豆素；硫脲类衍生物；合成；抑菌活性
中图分类号：Ｏ６２６．２　　　　　文献标识码：Ａ　　　　　文章编号：１００００５１８（２０１７）０７０７７４０９
ＤＯＩ：１０．１１９４４／ｊ．ｉｓｓｎ．１００００５１８．２０１７．０７．１６０４２７

２０１６１０２５收稿，２０１６１１２９修回，２０１７０１１９接受

贵州省科学技术资金资助项目（［２０１１］２０８０）；铜仁学院博士基金项目（ｔｒｘｙＤＨ１６１８）

通讯联系人：陈美航，副教授；Ｔｅｌ／Ｆａｘ：０８５６５２２５６２１；Ｅｍａｉｌ：ｃｈｅｎｍｅｉｈａｎｇ０１２３＠１２６．ｃｏｍ；研究方向：新农药和新医药的创制研究

近年来，农作物细菌性病害已成为严重影响农业生产的主要病害之一，严重影响农作物的产量和品

质，给农户造成重大经济损失。细菌性病害是由细菌病原菌侵染所致的病害，如软腐病、溃疡病、青枯病

等，这些侵害植物的细菌可通过自然孔口（气孔、皮孔、水孔等）和伤口侵入，借流水、雨水、昆虫等传播，

在病残体、种子、土壤中过冬，在高温、高湿条件下容易发病［１］。目前，防治农作物细菌性病害的农药种

类还比较少，现有农药品种如农用链霉素、叶青双和铜制剂（噬菌铜、硫酸铜、氧氯化铜）等药剂［２］。硫
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脲类衍生物具有抑菌［３４］、抗病毒［５］、抗肿瘤［６］、抗寄生虫［７］等生物活性。近年来，有大量的文献报道了

具有抗菌活性的硫脲类衍生物［８１０］。此外，４羟基香豆素及其衍生物具有抗菌［１１］、除草［１２］、抗癌［１３］、抗

ＨＩＶ［１４］等生物活性，同时也是合成医药、农药、染料的重要中间体［１５］。研究发现大多数４羟基香豆素衍
生物具有优良的抑菌活性，如：徐翠莲等［１６］报道了含有香豆素骨架的缩氨基硫脲化合物对革兰氏阳性

菌和阴性菌均有比较显著的抑菌活性。我们课题组［１７］前期发现了具有抑制水稻白叶枯菌和柑橘溃疡

菌活性含香豆素的席夫碱类衍生物。为了筛选出更高抗菌活性的含香豆素类衍生物，以４羟基香豆素
为原料，经氯化、醚化异硫氰酸化和加成等反应合成了一系列１芳基３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲
衍生物，并对目标化合物进行抑制水稻白叶枯菌和柑橘溃疡病菌活性测试。目标化合物（４ａ～４ｐ）的合
成路线如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＩＲＡｆｆｉｎｉｔｙ１Ｓ型傅里叶变换分光光度计（日本岛津公司）；ＪＥＯＬＥＣＸ５００型５００ＭＨｚ核磁共振仪（日
本电子株式会社）；Ｘ４型数字显微熔点测定仪（北京泰克仪器有限公司）；ＲＥ５２ＡＡ型旋转蒸发仪（上
海亚荣生化有限公司）；ＩＫＡＲＣＴ型基本型磁力搅拌器（广州仪科实验技术有限公司）；ＱＹ２０型三用紫
外分析仪（上海市安亭电子仪器厂）。

４羟基香豆素（≥９８％，天津希恩思生化科技有限公司）；对氨基酚（≥９８％，Ａｌａｄｄｉｎ上海阿拉丁生
化科技股份有限公司）；硫光气（≥９５％，天津希恩思生化科技有限公司）。其余试剂均为分析纯。
１．２　实验方法
１．２．１　中间体１的合成　中间体１的制备参考文献［１８］的合成方法。
１．２．２　中间体２的合成　将９０ｇ（００５ｍｏｌ）中间体１、５４５ｇ（００５ｍｏｌ）间氨基酚和１３８ｇ（０１ｍｏｌ）
无水碳酸钾溶于２５０ｍＬ乙腈中，在８０℃下，回流反应６ｈ，冷却至室温，过滤除去不溶性盐，减压蒸去溶
剂，剩余物中加无水乙醇溶解并重结晶，得到白色固体 ４（３氨基苯氧基）香豆素（２），产率：８１％，
ｍｐ１２４～１２６℃。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：８１７（ｄ，Ｊ＝７０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ５Ｈ），７６０（ｔ，Ｊ＝
５０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ７Ｈ），７３４～７３０（ｍ，２Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ６，８Ｈ）；７１８（ｄ，Ｊ＝８５Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），
６９５（ｄ，Ｊ＝８５Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），５２６（ｓ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１６６３７，
１６１８３，１５３６４，１５１５２，１３３８６，１３１１３，１２５０４，１２３４９，１１７１４，１１２７２，１０７８６，１０６０８，９３０６。
１．２．３　中间体３的合成　将２５３ｇ（１０ｍｍｏｌ）４（３氨基苯氧基）香豆素（２）溶于５００ｍＬ氯苯中，加
入１０ｍＬ三乙胺，加热，当温度为升高到３５℃时，缓慢滴加１０２ｍＬ（１２ｍｍｏｌ）硫光气和５００ｍＬ氯苯
的混合溶液，并保持３５℃，搅拌８ｈ。反应结束后，冷却至室温，减压除去溶剂，加入２００ｍＬ水，过滤，干
燥，再用无水乙醇重结晶，得到白色固体４（４异硫氰酸酯苯氧基）香豆素（３），产率：８６％，ｍｐ１４７～
１４８℃。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：８０３（ｄ，Ｊ＝８５Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ５Ｈ），７７４（ｔ，Ｊ＝８０Ｈｚ，
１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ７Ｈ），７４８～７４３（ｍ，２Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ６，８Ｈ），７１６（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），６９８（ｄ，Ｊ＝
８０Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），５２６（ｓ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１６５９３，１６１３５，
１５４１６，１５１５２，１３６６９，１３３３５，１３１１６，１２８２２，１２５１０，１２３４８，１２２３１，１１７２５，１１５３１，９３２１。
１．２．４　１芳基３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲（４ａ～４ｐ）的合成　将０２９５ｇ（１０ｍｍｏｌ）４（４异硫氰
酸酯苯氧基）香豆素（３）和１１ｍｍｏｌ芳香胺溶于１０ｍＬ四氢呋喃中，室温反应，反应１～３ｈ后停止搅
拌，减压除去溶剂，再用甲醇重结晶，得到目标化合物１芳基３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲衍生物
（４ａ～４ｐ）。
１苯基３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲（４ａ）：白色固体，ｍｐ１６３～１６５℃，产率 ８０％；１ＨＮＭＲ

（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：５２６（ｓ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ３Ｈ），６６９（ｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ，１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７１２（ｄ，Ｊ＝
７０Ｈｚ，１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７３０～７４８（ｍ，７Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ６，８Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７６０（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），
７７４（ｔ，Ｊ＝８５Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ７Ｈ），８０３（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ５Ｈ），９８１（ｓ，１Ｈ，ＯＰｈＮ—Ｈ），
９９０（ｓ，１Ｈ，ＡｒＮ—Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：９３３４，１１５２６，１１７０７，１２１８１，１２３４７，
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１２４３６，１２５０９，１２６０９，１２８９３，１３３８７，１３８３７，１３９８３，１４８９２，１５３５６，１６１６５，１６６４６，１８１２９；ＩＲ
（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３３２３，３１５９，１７１６，１６０６，１５４１，１３８８，１２２４，１１４５；ＭＳ（ＥＳＩ）计算值（Ｃ２２Ｈ１６Ｎ２Ｏ３Ｓ）
［Ｍ＋Ｎａ］＋：４０３０，测量值：４０３９。
１（２甲基苯基）３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲（４ｂ）：白色固体，ｍｐ１６７～１６９℃，产率 ７８％；

１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：２２５（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），５２６（ｓ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ３Ｈ），６６９（ｄ，Ｊ＝７０Ｈｚ，
１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７１２（ｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ，１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７３０～７４９（ｍ，６Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ６，８Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７６１（ｄ，Ｊ＝
７５Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７７５（ｔ，Ｊ＝８０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ７Ｈ），８０５（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ５Ｈ），
９７６（ｓ，１Ｈ，ＯＰｈＮ—Ｈ），９９８（ｓ，１Ｈ，ＡｒＮ—Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：２１３６，９３１７，１１５１０，
１１６９４，１２１４４，１２１６７，１２３３５，１２４７５，１２４８６，１２５７１，１２６０１，１２８６７，１３３７５，１３７７５，１３８２６，
１３９５２，１４８７５，１５３４２，１６１５４，１６６３４，１８００５；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１）：３３３４，３１５３，１７０７，１６０６，１５６０，
１３８６，１２７６，１１４５；ＭＳ（ＥＳＩ）计算值（Ｃ２３Ｈ１８Ｎ２Ｏ３Ｓ）［Ｍ＋Ｎａ］

＋：４２５５，测量值：４２５７。
１（４甲基苯基）３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲（４ｃ）：白色固体，ｍｐ１６７～１６９℃，产率 ８３％；

１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：２２１（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），５２６（ｓ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ３Ｈ），６６８（ｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ，
１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７１２（ｄ，Ｊ＝７０Ｈｚ，１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７３０～７４８（ｍ，６Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ６，８Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７６０（ｄ，Ｊ＝
８０Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７７４（ｔ，Ｊ＝７５Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ７Ｈ），８０３（ｄ，Ｊ＝７０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ５Ｈ），
９３６（ｓ，１Ｈ，ＯＰｈＮ—Ｈ），９７５（ｓ，１Ｈ，ＡｒＮ—Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１９０２，９４０２，１１５９３，
１１７７４，１２２５２，１２４１６，１２５６６，１２７０７，１２７２７，１２７７４，１２９２４，１３１４８，１３４５３，１３６０９，１３９９９，
１４９６９，１５４２４，１６２３４，１６７１５，１８１７２；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３３２３，３１５９，１７１６，１６０６，１５４１，１３８８，１２２４，
１１４５；ＭＳ（ＥＳＩ）计算值（Ｃ２３Ｈ１８Ｎ２Ｏ３Ｓ）［Ｍ＋Ｎａ］

＋：４２５１，测量值：４２５５。
１（３甲基苯基）３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲（４ｄ）：白色固体，ｍｐ１６９～１７１℃，产率 ８６％；

１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：２２５（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），５２６（ｓ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ３Ｈ），６６９（ｄ，Ｊ＝７０Ｈｚ，
１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７１１（ｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ，１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７３３～７４８（ｍ，６Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ６，８Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７６０（ｄ，Ｊ＝
７５Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７７４（ｔ，Ｊ＝７５Ｈｚ，２Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ７Ｈ，Ａｒ—Ｈ），８０３（ｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ，１Ｈ，
ｃｏｕｍａｒｉｎ５Ｈ），９３８（ｓ，１Ｈ，ＯＰｈＮ—Ｈ），９９６（ｓ，１Ｈ，ＡｒＮ—Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１８３４，
９３８０，１１５６９，１１７５１，１２１９８，１２２３６，１２３９２，１２５４２，１２６９８，１２７２２，１２８６７，１３０６７，１３２６６，
１３４３０，１３４９０，１３８７２，１４０１８，１４９６４，１５４００，１６２１４，１６６９１，１８１４１；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３３２２，３１３２，
１７１４，１６０６，１５４３，１３８６，１２２６，１１４７；ＭＳ（ＥＳＩ）计算值（Ｃ２３Ｈ１８Ｎ２Ｏ３Ｓ）［Ｍ＋Ｎａ］

＋：４２５１，测量值：４２５１。
１（２，３二甲基苯基）３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲（４ｅ）：白色固体，ｍｐ１７５～１７６℃，产率

７４％；１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：２１５（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），２２６（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），５２６（ｓ，１Ｈ，
ｃｏｕｍａｒｉｎ３Ｈ），６６９（ｄ，Ｊ＝７０Ｈｚ，１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７０８～７３０（ｍ，４Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７４５～７４９（ｍ，２Ｈ，
ｃｏｕｍａｒｉｎ６，８Ｈ），７６０（ｄ，Ｊ＝９０Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７７３（ｔ，Ｊ＝８０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ７Ｈ），８０３（ｄ，Ｊ＝
８０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ５Ｈ），９４１（ｓ，１Ｈ，ＯＰｈ—ＮＨ），９７５（ｓ，１Ｈ，ＡｒＮ—Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，
ＤＭＳＯｄ６），δ：１５０７，２０８７，９３６７，１１５６２，１１７４２，１２２０９，１２３８４，１２５３４，１２６２５，１２６８２，１２８９３，
１３４２２，１３４６１，１３７９８，１３８３６，１４９３３，１５３９３，１６２０１，１６６８４，１８１５２；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３３２５，３１６３，
１７１２，１６０６，１５３３，１３８８，１２２４，１１４５；ＭＳ（ＥＳＩ）计算值（Ｃ２４Ｈ２０Ｎ２Ｏ３Ｓ）［Ｍ＋Ｎａ］

＋：４３９３，测量值：４３９５。
１（２，４二甲基苯基）３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲（４ｆ）：白色固体，ｍｐ１７６～１７８℃，产率７２％；

１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：２２３（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），２２９（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），５２６（ｓ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ３Ｈ），
７００～７３１（ｍ，５Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７４４～７４８（ｍ，２Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ６，８Ｈ），７６１（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），
７７３（ｔ，Ｊ＝８０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ７Ｈ），８０３（ｄ，Ｊ＝８５Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ５Ｈ），９４８（ｓ，１Ｈ，ＯＰｈ—ＮＨ），
９８６（ｓ，１Ｈ，ＡｒＮ—Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１８０４，２０８０，９３０２，１１４９６，１１６８１，１２１５９，
１２３２３，１２４７５，１２６１９，１２６９３，１２８０１，１２８１８，１３１１３，１３３６３，１３４９６，１３６０１，１３８０７，１４８６８，
１５３２８，１６１４４，１６６２５，１８０７７；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３３２４，３１５５，１７０７，１６０６，１５６０，１３８６，１２７６，１１４５；ＭＳ
（ＥＳＩ）计算值（Ｃ２４Ｈ２０Ｎ２Ｏ３Ｓ）［Ｍ＋Ｎａ］

＋：４３９３，测量值：４３９５。
１（２，５二甲基苯基）３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲（４ｇ）：白色固体，ｍｐ１７７～１７９℃，产率
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７０％；１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：２２０（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），２２６（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），５２６（ｓ，１Ｈ，
ｃｏｕｍａｒｉｎ３Ｈ），６９８（ｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ，１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７１１（ｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ，１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７３１～７４９（ｍ，６Ｈ，
ｃｏｕｍａｒｉｎ６，８Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７６１（ｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７７３（ｔ，Ｊ＝８５Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ７Ｈ），８０３
（ｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ５Ｈ），９４５（ｓ，１Ｈ，ＯＰｈＮ—Ｈ），９８９（ｓ，１Ｈ，ＡｒＮ—Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，
ＤＭＳＯｄ６），δ：１７８９，２０８７，９３２６，１１５１９，１１７０２，１２１７８，１２３４３，１２６４０，１２６４０，１２７７３，１２８８７，
１３０６０，１３２１８，１３３８２，１３５６１，１３８２８，１４８９４，１５３５０，１６１６３，１６６４４，１８０８７；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：
３３２７，３１４９，１７０３，１６０５，１５６０，１３９２，１２１９，１１８４；ＭＳ（ＥＳＩ）计算值（Ｃ２４Ｈ２０Ｎ２Ｏ３Ｓ）［Ｍ＋Ｎａ］

＋：４３９３，测量
值：４３９６。
１（４乙基苯基）３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲（４ｈ）：白色固体，ｍｐ１７２～１７４℃，产率 ８７％；

１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１１８（ｔ，Ｊ＝７５Ｈｚ，３Ｈ，ＣＨ３），２５１～１５４（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），５２６（ｓ，１Ｈ，
ｃｏｕｍａｒｉｎ３Ｈ），６６９（ｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ，１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７１６（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），，７３１～７４９（ｍ，６Ｈ，
ｃｏｕｍａｒｉｎ６，８Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７６０（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７６１（ｄ，Ｊ＝８５Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７７４（ｔ，Ｊ＝
８０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ７Ｈ），８０３（ｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ５Ｈ），９８７（ｓ，１Ｈ，ＯＰｈＮ—Ｈ），９９５（ｓ，１Ｈ，
ＡｒＮ—Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１６５１，２８５５，９３７４，１１５６８，１１７１７，１２２１７，１２３８９，
１２４９９，１２５４１，１２６４９，１２８６４，１３４２９，１３７８１，１３８８９，１４１１５，１４９２６，１５３９８，１６２０７，１６６８８，
１８０６８；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３３２９，３１７４，１６８５，１６０６，１５４１，１３８４，１２２２，１１４５；ＭＳ（ＥＳＩ）计 算 值
（Ｃ２４Ｈ２０Ｎ２Ｏ３Ｓ）［Ｍ＋Ｎａ］

＋：４３９１，测量值：４３９９。
１（４异丙基苯基）３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲（４ｉ）：白色固体，ｍｐ１８６～１８８℃，产率７７％；

１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１２０（ｓ，６Ｈ，ＣＨ３），２８８～２３０（ｍ，１Ｈ，ＣＨ），５２６（ｓ，１Ｈ，
ｃｏｕｍａｒｉｎ３Ｈ），６６９（ｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ，１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７１２（ｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７２１～７４６（ｍ，６Ｈ，
ｃｏｕｍａｒｉｎ６，８Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７６２（ｄ，Ｊ＝８５Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７７３（ｔ，Ｊ＝８０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ７Ｈ），８０３
（ｄ，Ｊ＝８５Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ５Ｈ），９７５（ｓ，１Ｈ，ＯＰｈＮ—Ｈ），９９４（ｓ，１Ｈ，ＡｒＮ—Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，
ＤＭＳＯｄ６），δ：２４３０，３３３３，９３１７，１１５１１，１１６９８，１２１６９，１２３３７，１２４４３，１２４９１，１２５９３，１２６６６，
１３３７９，１３７３５，１３８３５，１４５２３，１４８７１，１５３４４，１６１５７，１６６３８，１８００７；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３３２５，
３１１６，１７０１，１６０６，１５４１，１３８６，１２１９，１１８６；ＭＳ（ＥＳＩ）计算值（Ｃ２５Ｈ２２Ｎ２Ｏ３Ｓ）［Ｍ＋Ｎａ］

＋：４５３１，测量值：
４５３２。

１（４丁基苯基）３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲（４ｊ）：白色固体，ｍｐ１９６～１９８℃，产率 ７１％；
１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１１４（ｔ，Ｊ＝７０Ｈｚ，３Ｈ，ＣＨ３），１５６～１５９（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），２５５（ｔ，Ｊ＝
７５Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２），５２６（ｓ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ３Ｈ），６６８（ｄ，Ｊ＝７０Ｈｚ，１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７１４（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ，
Ａｒ—Ｈ），７３１～７４６（ｍ，６Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ６，８Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７６１（ｄ，Ｊ＝９０Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７７３（ｔ，Ｊ＝
７０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ７Ｈ），８０３（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ５Ｈ），９６８（ｓ，１Ｈ，ＯＰｈＮ—Ｈ），９９８（ｓ，１Ｈ，
ＡｒＮ—Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１４１９，２２１５，３３５６，３４７２，９３２７，１１５２１，１１７０２，１２１７１，
１２３４２，１２４４２，１２４９４，１２６０３，１２８６９，１３３８２，１３７３２，１３８４０，１３９２６，１４８８０，１５３５１，１６１６０，
１６６４１，１８０１７；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３３２７，３１２４，１７１５，１６０６，１５４７，１３８４，１２２５，１１４５；ＭＳ（ＥＳＩ）计算值
（Ｃ２６Ｈ２４Ｎ２Ｏ３Ｓ）［Ｍ＋Ｎａ］

＋：４６７１，测量值：４６７３。
１（２甲氧基苯基）３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲（４ｋ）：白色固体，ｍｐ１７５～１７６℃，产率８０％；

１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：３８９（ｓ，３Ｈ，ＯＣＨ３），５２６（ｓ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ３Ｈ），６９８（ｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ，
１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７２０（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７３１～７４９（ｍ，４Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ６，８Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７６１（ｄ，Ｊ＝
８０Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７７４（ｔ，Ｊ＝７５Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ７Ｈ），７８０（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），８０３（ｄ，
Ｊ＝８０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ５Ｈ），９４１（ｓ，１Ｈ，ＯＰｈＮ—Ｈ），９９６（ｓ，１Ｈ，ＡｒＮ—Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，
ＤＭＳＯｄ６），δ：５６５１，９３６６，１１２３６，１１５６０，１１７４１，１２０６６，１２２０８，１２３８２，１２５３３，１２６３８，１２６９７，
１２８３９，１３４２２，１３８６８，１４９２１，１５２９９，１５３９２，１６１９８，１６６７９，１８０４８；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３３３１，３１３６，
１７０８，１６０６，１５３８，１３８８，１２１９，１１４５；ＭＳ（ＥＳＩ）计算值（Ｃ２３Ｈ１８Ｎ２Ｏ４Ｓ）［Ｍ＋Ｎａ］

＋：４３１２，测量值：４３１５。
１（４甲氧基苯基）３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲（４ｌ）：白色固体，ｍｐ１７８～１７９℃，产率８３％；

７７７　第７期 陈美航等：１芳基３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲衍生物的合成及抑菌活性



１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：３７５（ｓ，３Ｈ，ＯＣＨ３），５２６（ｓ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ３Ｈ），６９６（ｄ，Ｊ＝８５Ｈｚ，
１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７４３～７４８（ｍ，６Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ６，８Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７６１（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７７３（ｔ，Ｊ＝
８０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ７Ｈ），８０３（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ５Ｈ），９５６（ｓ，１Ｈ，ＯＰｈＮ—Ｈ），９８８（ｓ，１Ｈ，
ＡｒＮ—Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：５５８８，９３４９，１１４３４，１１５４３，１１７２３，１２１９２，１２３６３，
１２５１５，１２６３３，１２６８６，１３２７０，１３４０３，１３８６２，１４９０２，１５３７２，１５７３４，１６１８２，１６６６３，１８０７３；ＩＲ
（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３３３７，３１１６，１７１０，１６０６，１５４１，１３８６，１２２２，１１４５；ＭＳ（ＥＳＩ）计算值（Ｃ２３Ｈ１８Ｎ２Ｏ４Ｓ）［Ｍ＋
Ｎａ］＋：４３１２，测量值：４３１３。
１（２乙氧基苯基）３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲（４ｍ）：白色固体，ｍｐ１７４～１７６℃，产率７３％；

１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１４１（ｔ，Ｊ＝６５Ｈｚ，３Ｈ，ＣＨ３），４１４～４１８（ｍ，２Ｈ，ＯＣＨ２），５２６（ｓ，
１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ３Ｈ），６９８（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７１０（ｄ，Ｊ＝７０Ｈｚ，１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７１６～７４８（ｍ，
６Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ６，８Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７６１（ｄ，Ｊ＝８５Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７７３（ｔ，Ｊ＝８５Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ７Ｈ），
７８０（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），８０３（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ５Ｈ），９３１（ｓ，１Ｈ，ＯＰｈＮ—Ｈ），９８５
（ｓ，１Ｈ，ＡｒＮ—Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１５０３，６４２１，９３１８，１１２８２，１１５０９，１１６９１，
１２００９，１２１６８，１２３３２，１２４８３，１２５９８，１２６３７，１２８３９，１２９３３，１３２２６，１３３７５，１３８０４，１４８８１，
１５１６９，１５３４１，１６１４７，１６６２８，１７９７６；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３３３２，３１１９，１７０５，１６０６，１５４８，１３８７，１２１９，
１１４５；ＭＳ（ＥＳＩ）计算值（Ｃ２４Ｈ２０Ｎ２Ｏ４Ｓ）［Ｍ＋Ｎａ］

＋：４５５２，测量值：４５５４。
１（４乙氧基苯基）３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲（４ｎ）：白色固体，ｍｐ１７２～１７４℃，产率８４％；

１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１３８（ｔ，Ｊ＝８０Ｈｚ，３Ｈ，ＣＨ３），４０２～４０５（ｍ，２Ｈ，ＯＣＨ２），５２６（ｓ，１Ｈ，
ｃｏｕｍａｒｉｎ３Ｈ），６９６（ｄ，Ｊ＝９５Ｈｚ，１Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７３１（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，４Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７４４～７４７（ｍ，２Ｈ，
ｃｏｕｍａｒｉｎ６，８Ｈ），７６１（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７７４（ｔ，Ｊ＝７０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ７Ｈ），８０４（ｄ，Ｊ＝
７０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ５Ｈ），９４３（ｓ，１Ｈ，ＯＰｈＮ—Ｈ），９８２（ｓ，１Ｈ，ＡｒＮ—Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，
ＤＭＳＯｄ６），δ：１５１５，６３５９，９３２７，１１４６０，１１５２１，１１７０７，１２１８０，１２３４７，１２５００，１２６１９，１２６６８，
１３２３６，１３３８８，１３８４２，１４８８１，１５３５２，１５６４０，１６１６８，１６６４９，１８０４３；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３３２９，３１１７，
１７０１，１６０６，１５３７，１３８９，１２２６，１１４５；ＭＳ（ＥＳＩ）计算值（Ｃ２４Ｈ２０Ｎ２Ｏ４Ｓ）［Ｍ＋Ｎａ］

＋：４５５１，测量值：４５５３。
１（４氟苯基）３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲（４ｏ）：白色固体，ｍｐ１７７～１７９℃，产率 ６５％；

１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：５２６（ｓ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ３Ｈ），７１２（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７３１（ｄ，
Ｊ＝６５Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７４４～７４９（ｍ，４Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ６，８Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７６１（ｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），
７７４（ｔ，Ｊ＝８５Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ７Ｈ），８０３（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ５Ｈ），９６８（ｓ，１Ｈ，ＯＰｈＮ—Ｈ），
９８９（ｓ，１Ｈ，ＡｒＮ—Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：９３６１，１１５５１，１１５９２，１１７３６，１２２１７，
１２３７６，１２５２８，１２６５２，１２７２２，１２７２８，１３４１６，１３６４１，１３８５２，１４９２８，１５３８３，１６１９５，１６６７４，
１８０９２；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３３３５，３１２５，１７０７，１６０６，１５４１，１３７６，１２１８，１１４５；ＭＳ（ＥＳＩ）计 算 值
（Ｃ２２Ｈ１５ＦＮ２Ｏ３Ｓ）［Ｍ＋Ｎａ］

＋：４２９０，测量值：４２９２。
１（４氯苯基）３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲（４ｐ）：白色固体，ｍｐ１８３～１８５℃，产率 ６１％；

１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：５２６（ｓ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ３Ｈ），７３３～７４８（ｍ，７Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ６，８Ｈ，
Ａｒ—Ｈ），７６１（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ），７７３（ｔ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ７Ｈ，Ａｒ—Ｈ），８０３（ｄ，Ｊ＝
８０Ｈｚ，１Ｈ，ｃｏｕｍａｒｉｎ５Ｈ），９４５（ｓ，１Ｈ，ＯＰｈＮ—Ｈ），９８７（ｓ，１Ｈ，ＡｒＮ—Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，
ＤＭＳＯｄ６），δ：９３７８，１１５６８，１１７５０，１２２３２，１２３５９，１２３９０，１２４９２，１２５４２，１２６６７，１３１７１，１３２００，
１３３３６，１３３９５，１３４３０，１３８５９，１３９４１，１４９４９，１５３９９，１６２０８，１６６８６，１８０７６；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：
３３３６，３１５１，１７３０，１６０６，１５３９，１３８２，１２２０，１１７６；ＭＳ（ＥＳＩ）计算值（Ｃ２２Ｈ１５ＣｌＮ２Ｏ３Ｓ）［Ｍ＋Ｎａ］

＋：４４５１，测
量值：４４５４。
１．３　抑菌生物活性测试
１．３．１　目标化合物的初步抑菌生物活性测试

采用浑浊度法［１９］，在药剂质量浓度为２００和１００ｍｇ／Ｌ时，以水稻白叶枯菌和柑橘溃疡菌为供试菌
株，对目标化合物４ａ～４ｐ进行了抑菌活性的测定，以商品药剂噻唑酮为对照药剂。

８７７ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３４卷　



１．３．２　部分目标化合物的抑菌活性ＥＣ５０值测定　采用质量浓度倍减法将部分供试化合物用溶剂配制
成５个质量浓度（２００、１００、５０、２５和１２５ｍｇ／Ｌ），采用浊度法测定各个质量浓度抑制率，每处理重复
３次，计算药剂对病原菌的有效抑制中浓度（ＥＣ５０）值，结果见表２所示。

２　结果与讨论

２．１　目标化合物的合成
以关键中间体３的合成为例，探讨了不同溶剂、温度和时间对其收率的影响，结果见表１。

表１　优化中间体３的合成条件
Ｔａｂｌｅ１　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ３

Ｎｏ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｙｉｅｌｄ／％

１ Ｅｔｈｅｒ ｒ．ｔ． ８ １８
２ Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ｒ．ｔ． ８ ２７
３ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ｒ．ｔ． ８ ４０
４ １，４Ｄｉｏｘａｎｅ ｒ．ｔ． ８ ４５
５ Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｒ．ｔ． ８ ７０
６ Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ０ ８ ５２
７ Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ２０ ８ ６４
８ Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ３５ ８ ８５
９ Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ５０ ８ ８１
１０ Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ３５ ４ ４８
１１ Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ３５ ６ ７４
１２ Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ３５ １０ ８３

　　Ｎｏｔｅ：ｒ．ｔ．ｍｅａｎｓｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

由表１可以看出，当溶剂为氯苯，室温下反应８ｈ，收率最高为７０％。然后，用氯苯为溶剂，反应８ｈ，
反应温度升高至３５℃，收率增加至８５％。最后，用氯苯为溶剂，反应温度为３５℃，分别缩短或增加反应
时间（４、６、１０ｈ），其收率分别为４８％、７４％和８３％。因此，合成４（４异硫氰酸酯苯氧基）香豆（３）的最
佳反应条件为：氯苯作溶剂、反应温度为３５℃，反应时间为８ｈ。
２．２　目标化合物的图谱解析

所有化合物的结构均经过ＩＲ、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ和 ＭＳ等手段进行了表征。在 ＩＲ谱图中，３１１６～
３３３４ｃｍ－１ 是     ＮＨ Ｃ Ｓ ＮＨ 中 ＮＨ 的 伸 缩 振 动 引 起 的；官 能 团    Ｏ Ｃ Ｏ 和

    ＮＨ Ｃ Ｓ ＮＨ 中 Ｃ Ｓ伸缩振动吸收峰则出现在１７０１～１７３０和１１４５～１１８６ｃｍ－１处。在１ＨＮＭＲ
谱图中，硫脲基团的质子的化学位移在９３１～９９８处；δ５６是香豆素环上３位的质子的化学位移。
在１３ＣＮＭＲ谱图中，δ１７９７６～１８１７２是    ＮＨ Ｃ Ｓ ＮＨ 中碳的化学位移。

２．３　目标化合物的抑菌活性
采用浑浊度法，在药剂质量浓度为２００和１００ｍｇ／Ｌ时，以水稻白叶枯菌和柑橘溃疡病菌为供试菌

株，测定目标化合物４ａ～４ｐ的抑菌活性，其结果如表２所示。

表２　标化合物４ａ～４ｐ的抑菌活性
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ４ａ～４ｐ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｘａｎｔｈｏｍｏｎａｓｏｒｙｚａｅｐｖ．ｏｒｙｚａｅ Ｘａｎｔｈｏｍｏｎａｓｃｉｔｒｉｓｕｂｓｐ．Ｃｉｔｒｉ

２００ｍｇ／Ｌ １００ｍｇ／Ｌ ２００ｍｇ／Ｌ １００ｍｇ／Ｌ
４ａ ７１．２±２．３ ４０．４±２．８ ７７．２±２．３ ３８．６±１．４
４ｂ ７２．３±２．４ ４３．５±２．４ ７７．４±１．８ ３９．２±２．６
４ｃ ７９．０±１．５ ４４．３±１．７ ７５．２±２．２ ４０．２±１．５
４ｄ ８０．４±１．７ ４７．２±１．６ ７５．７±２．７ ３７．０±１．７
４ｅ ７８．１±２．１ ４６．４±２．４ ８０．１±１．２ ４８．１±１．６

　Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｏｎｎｅｘｔｐａｇｅ

９７７　第７期 陈美航等：１芳基３（３（４氧香豆素基）苯基）硫脲衍生物的合成及抑菌活性



　ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｆｒｏｍｐｒｅｖｉｏｕｓｐａｇｅ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｘａｎｔｈｏｍｏｎａｓｏｒｙｚａｅｐｖ．ｏｒｙｚａｅ Ｘａｎｔｈｏｍｏｎａｓｃｉｔｒｉｓｕｂｓｐ．Ｃｉｔｒｉ

２００ｍｇ／Ｌ １００ｍｇ／Ｌ ２００ｍｇ／Ｌ １００ｍｇ／Ｌ
４ｆ ８２．７±１．６ ４４．３±１．２ ８３．８±２．０ ５０．１±２．７
４ｇ ８０．５±２．１ ４２．３±１．２ ８５．６±２．２ ５５．３±１．５
４ｈ ８０．３±２．５ ４９．６±３．１ ８４．１±２１ ５７．４±２．４
４ｉ ８２．５±２．８ ４３．５±２．７ ７９．２±１．６ ４４．１±２．２
４ｊ ７８．７±１．２ ４３．５±１．７ ７６．８±２．６ ４４．２±２．０
４ｋ ９０．１±１．４ ４８．２±２．１ ９３．１±２．４ ５０．２±２．３
４ｌ ９４．１±２．３ ５５．１±１．７ ９６．３±１．６ ５８．７±１．５
４ｍ ８７．３±１．５ ５２．７±２．６ ９０．７±２．２ ５１．３±２．１
４ｎ ９２．２±２．６ ５７．９±１．８ ９４．５±１．８ ５３．９±２．０
４ｏ ４１．２±３．１ ２２．１±１．０ ５１．６±２．０ ３９．２±１．９
４ｐ ４３．４±２．７ ２４．８±２．３ ４９．５±１．１ ２８．１±１．３

Ｔｈｉｏｄｉａｚｏｌｅｃｏｐｐｅｒ ６６．３±１．２ ４０．６±２．１ ７６．４±１．５ ４６．８±１．８

　　由表２可以看出，目标化合物具有以水稻白叶枯菌和柑橘溃疡病菌活性。当药剂质量浓度为
２００ｍｇ／Ｌ时，化合物４ｄ、４ｆ、４ｇ、４ｈ、４ｉ、４ｋ、４ｌ、４ｍ和４ｎ对水稻白叶枯菌的抑制率分别为８０４％、８２７％、
８０５％、８０３％、８２５％、９０１％、９４１％、８７３％和９２２％，优于对照药剂噻菌铜（６６３％）；当药剂质量
浓度为１００ｍｇ／Ｌ，化合物４ｄ、４ｅ、４ｈ、４ｋ、４ｌ、４ｍ和４ｎ对烟草青枯菌的抑制率分别为４７２％、４６４％、
４９６％、４８２％、５５１％、５２７％和 ５７９％，均优于对照药剂噻菌铜（４０６％）。此外，当质量浓度为
２００ｍｇ／Ｌ时，化合物４ｄ、４ｅ、４ｆ、４ｈ、４ｋ、４ｌ、４ｍ和４ｎ对柑橘溃疡病菌的抑制率分别为８０１％、８３８％、
８５６％、８４１％、９３１％、９６３％、９０７％和９４５％，优于对照药剂噻菌铜的活性（７６４％）。当质量浓度
为１００ｍｇ／Ｌ时，化合物４ｄ、４ｅ、４ｆ、４ｈ、４ｋ、４ｌ、４ｍ和４ｎ对柑橘溃疡病菌的抑制率分别为４８１％、５０１％、
５５３％、５５３％、５０２％、５８７％、５１３％和５３９％，优于对照药剂噻菌铜的活性（４６８％）。

选择抑菌活性高的４个目标化合物４ｋ、４ｌ、４ｍ和４ｎ测定抑制水稻白叶枯菌和柑橘溃疡病菌活性
ＥＣ５０值，结果见表３。

表３　部分化合物的抗菌活性ＥＣ５０值
Ｔａｂｌｅ３　ＥＣ５０ｖａｌｕｅｓｏｆＡｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｐａｒｔｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ＥＣ５０／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｘａｎｔｈｏｍｏｎａｓｏｒｙｚａｅｐｖ．ｏｒｙｚａｅ Ｘａｎｔｈｏｍｏｎａｓｃｉｔｒｉｓｕｂｓｐ．Ｃｉｔｒｉ
４ｋ １３７．４２±１．８ ９７．０２±１．９
４ｌ １３１．０５±２．２ ９４．３１±２．４
４ｍ １２９．２３±２．９ １０２．２８±２．０
４ｎ １１７．４３±１．３ ９０．５２±１．３

Ｔｈｉｏｄｉａｚｏｌｅｃｏｐｐｅｒ １９５．２４±１．８ １２０．２５±１．７

　　从表３可以看出，目标化合物衍生物对水稻白叶枯菌和柑橘溃疡病菌均具有较好的抑制活性。其
中化合物４ｋ、４ｌ、４ｍ和４ｎ抑制烟草青枯菌活性ＥＣ５０值分别为１３７４２、１３１０５、１２９２３和１１７４３ｍｇ／Ｌ，
优于对照药剂噻菌铜（１９５２４ｍｇ／Ｌ）；化合物４ｋ、４ｌ、４ｍ和４ｎ抑制番茄青枯菌活性 ＥＣ５０值和９７０２、
９４３１、１０２２８和９０５２ｍｇ／Ｌ，优于对照药剂噻菌铜的活性（１２０２５ｍｇ／Ｌ）。初步构效关系表明：当目标
化合物中的Ａｒ为２甲氧基苯基（２ＭｅＯＰｈ）、４甲氧基苯基（４ＭｅＯＰｈ）、２乙氧基苯基（２ＥｔＯＰｈ）和４乙
氧基苯基（４ＥｔＯＰｈ）时，相对应的目标化合物对水稻白叶枯菌和柑橘溃疡病菌具有较优的抑制活性，均
优于对照药剂噻菌铜的活性。此外，大多数目标化合物抑制柑橘溃疡病菌的活性优于抑制水稻白叶枯

菌的活性。

３　结　论
以４羟基香豆素为先导，采用结构多样性衍生，设计合成了１６个１芳基３（３（４氧香豆素基）苯

基）硫脲衍生物。采用浑浊度法，以水稻白叶枯菌和柑橘溃疡病菌为供试菌株，测定目标化合物的抑菌
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活性。测试结果表明：大多数目标化合物具有较好的抑菌活性。其中化合物４ｋ、４ｌ、４ｍ和４ｎ对水稻白叶
枯菌和柑橘溃疡病菌具有较优的抑制活性，均优于对照药剂噻菌铜的活性。对其结构进一步修饰和改

造，有可能得到活性更高的化合物，该研究工作正在进行中。
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ａｒｅｂｅｔｔｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｉｏｄｉａｚｏｌｅｃｏｐｐｅｒ（１２０２５ｍｇ／Ｌ）．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｃｏｕｍａｒｉｎ；ｔｈｉｏｕｒｅａｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ；ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ；ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ

Ｒｅｃｅｉｖｅｄ２０１６１０２５；Ｒｅｖｉｓｅｄ２０１６１１２９；Ａｃｃｅｐｔｅｄ２０１７０１１９
ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｕｎｄｏｆＧｕｉｚｈｏｕＰｒｏｖｉｎｃｅＥｄｕｃａｔｉｏｎ（Ｎｏ．［２０１１］２０８０），ＤｒＦｕｎｄｏｆＴｏｎｇｒｅｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（Ｎｏ．ｔｒｘｙＤＨ１６１８）
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＣＨＥＮ Ｍｅｉｈａｎｇ，ａｓｓｏｃｉａｔｅｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ／Ｆａｘ：０８５６５２２５６２１；Ｅｍａｉｌ：ｃｈｅｎｍｅｉｈａｎｇ０１２３＠１２６．ｃｏｍ；Ｒｅｓｅａｒｃｈ

ｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：ｄｅｓｉｇｎａｎｄｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｎｏｖｅｌｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓａｎｄｍｅｄｉｃｉｎｅｓ
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