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含大体积取代基的吡唑并三嗪酮类化合物的

合成及除草活性

古    建#,    李晓涵#,    王桢学,    陈烨烨,    陈汐玥,    李华斌*

(南开大学 化学学院，天津 300071)

摘   要：以 1-(取代) 苯基-5-氨基-1H-吡唑-4-甲酸乙酯或 1-叔丁基-5-氨基-1H-吡唑-4-甲酰氯和 2-
甲基-4-炔丙基-6-氨基-7-氟-2H-苯并 [b][1,4]-噁嗪-3(4H)-酮为初始原料，分别通过不同的合成路

线，得到 22 个未见文献报道的含大体积取代基的吡唑并三嗪酮类化合物，所有化合物的结构

均通过核磁共振氢谱 (1H NMR) 和高分辨质谱 (HRMS) 确证。初步生物活性测定结果表明：在

375 g/hm2 处理剂量下，大部分目标化合物表现出一定的除草活性，其中化合物 4h、4i 和 4j 对
反枝苋 Amaranthus retroflexus 生长的抑制率接近 100%。
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Synthesis and herbicidal activities of 4H-pyrazolo[3,4-d][1,2,3]triazine-4-one
with bulky substituents

GU Jian#,    LI Xiaohan#,    WANG Zhenxue,    CHEN Yeye,    CHEN Xiyue,    LI Huabin*

(College of Chemistry, Nankai University, Tianjin 300071, China)

Abstract: Through different synthetic routes，22 novel 4H-pyrazolo[3,4-d][1,2,3] triazine-4-ones with
bulky substituents were synthesized using 1-(substituted) phenyl-5-amino-1H-pyrazole-4-formate or 1-
tert-butyl-5-amino-1H-pyrazole-4-carbonyl chloride and 2-methyl-4-propargyl-6-amino-7-fluoro-2H-
benzo[b][1,4]-oxazine-3(4H)-one as starting materials. Their structures were confirmed by
1H NMR and HRMS. Preliminary results showed that most of the target compounds displayed
herbicidal activities at the dosage of 375 g/hm2. The inhibition rates of 4h, 4i and 4j against Amaranthus
retroflexus were nearly 100%.
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研究表明，吡唑衍生物具有杀虫[1-2]、抑菌[3-7]

和除草[8-14] 等多种生物活性。目前，已商品化的含

吡唑的除草剂超过 10 种，如属于原卟啉原 IX 氧

化酶抑制剂的吡草醚和异丙吡草醚，主要用于谷

农药学学报   2021, 23(4): 680-687
Chinese Journal of Pesticide Science http://www.nyxxb.cn

 
 

收稿日期：2020-11-22；录用日期：2021-03-07.
基金项目：国家自然科学基金 (21102078)；“国家级大学生创新创业训练计划”创新训练项目 (201810055101；201910055090)；南开大学

沧州渤海新区绿色化工研究院基金项目 (NCC2020PY06).
作者简介：#古建，男，本科生，E-mail：1610384@mail.nankai.edu.cn；#李晓涵，并列第一作者，女，本科生，E-mail：xiaohanli@ucsb.edu；
*李华斌，通信作者 (Author for correspondence)，男，助理研究员，主要从事新农药研究与开发工作，E-mail：lihuabinnk@163.com

 

http://dx.doi.org/10.16801/j.issn.1008-7303.2021.0071


物田除草[15-16]；同属于芳酰基吡唑类除草剂的吡唑

特、苄草唑和吡草酮，为对羟苯基丙酮酸酯双氧

化酶抑制剂，具有内吸性，对哺乳动物的毒性极

低[17-19]；同为磺酰脲类除草剂的吡嘧磺隆、氯吡嘧

磺隆和四唑吡嘧磺隆[20-22] 等，其结构虽然相近，

但具有不同的适用作物和杂草防除范围。

丙炔氟草胺 (flumioxazin) 是日本住友工业株

式会社创制并开发的 N-苯基邻氨甲酰亚胺类除草

剂，于播后苗前按有效成分 60~90 g/hm2 施用，对

花生安全，对马齿苋、反枝苋和藜等花生田等常

见阔叶杂草均有显著防治效果[23]。结合近年来吡

唑类除草剂获得广泛应用的情况并参考其结构[24]，

本课题组曾设计并合成了吡唑并三嗪酮类化合物

(A，见图式 1)，该类化合物表现出很好的除草

活性[25-26]。为了得到活性更高、性能更独特的新化

合物，笔者参考吡唑酰胺类除草剂  (B1 和 B2，
图式 1) 的结构[27-28]，通过活性亚结构拼接法，设

计了一类含大体积取代基的吡唑并三嗪酮类化合

物 (4 和 4′，图式 1)，并对其进行了结构表征和初

步的除草活性测试，以考察大体积取代基如取代

苯基或取代苄基的引入能否提高化合物的除草活

性，或者能否使化合物具备一些独特的性能。 

1    实验部分
 

1.1    仪器与试剂

X-4 数字显示显微熔点测定仪 (巩义市科瑞仪

器有限公司)，温度计未校正；BRUKER AVANCE-
400 MHz 型核磁共振仪  (BRUKER 公司)，以

CDCl3 或 DMSO-d6 为溶剂，TMS为内标；Varion
7.0T FTICR-MS, ESI-FTICR 型质谱仪  (美国

IONSPEC 公司)；柱层析硅胶为 H 型 (200~300 目)。
4-炔丙基-6-氨基-7-氟-2H-苯并 [b][1,4]噁嗪-3(4H)-
酮，纯度 95%，购自南京天尊泽众化学有限公

司；其余试剂均为国产分析纯，使用前未经处理。 

1.2    化合物的合成 

1.2.1    目标化合物 4a~4f 的合成　合成路线如

图式 2 所示。 

1.2.1.1    1-苯基-5-氨基-1H-吡唑-4-甲酸 (1) 的合成

　按照文献方法[29] 制备 1-取代苯基- 5-氨基-1H-
吡唑-4-甲酸。以 R = H 的化合物 1a 的制备方法为

例：在 500 mL 圆底烧瓶中，加入 9.25 g (40 mmol)
1-苯基-5-氨基-1H-吡唑-4-甲酸乙酯、15 mL 四氢

呋喃、45 mL 无水甲醇和 25 mL 3 mol/L 的氢氧化

钠水溶液，加热回流 4 h。减压脱去大部分溶剂，

残留液用 6 mol/L 的盐酸酸化至 pH = 1，出现乳白

色沉淀。过滤，先用 20 mL 水洗涤，再用 20 mL
二氯甲烷洗涤，干燥得到白色固体 8.10 g，收率

99%，m.p. 243~244 ℃。 1H NMR (400 MHz,
DMSO-d6), δ: 11.95 (s, 1H, COOH), 7.90 (s, 1H,
Pyrazole-H), 6.62-6.45 (m, 5H, Ar-H), 6.40 (br, 2H,
NH2).
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图式 1    目标化合物的设计思路

Scheme 1    Design strategy of target compounds
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采用同样的方法合成了 1b~1f，收率分别为：

82%、91%、95%、87% 和 90%。 

1.2.1.2    1-苯基-5-氨基-1H-吡唑-4-甲酰氯 (2) 的合

成　在 50 mL 圆底烧瓶中，加入 1.02 g (5 mmol)
化合物 1，冰盐浴冷却至 0 ℃ 下，滴加 10 mL 二

氯亚砜，滴毕，自然升温至室温，搅拌 3 h。减压

抽掉二氯亚砜，得黄色固体 1.11 g，产物未经进一

步纯化直接用于下一步反应。 

1.2.1.3    1-苯基-5-氨基-N-(3-氧-4-炔丙基-7-氟-3,
4-二氢-2H-苯并 [b][1,4]噁嗪基-6-)-1H-吡唑-4-甲酰

胺 (3) 的合成　在 50 mL 圆底烧瓶中，加入 0.24 g
(1.1 mmol) 4-炔丙基-6-氨基-7-氟-2H-苯并 [b][1,4]
噁嗪-3(4H)-酮、6 mL 二氯甲烷和 1 mL 吡啶，冰

盐浴冷却至 0 ℃ 以下，加入 0.22 g (1 mmol)
化合物 2，自然升温至室温，薄层色谱  [TLC，

V(石油醚) : V(乙酸乙酯) = 2 : 1] 监测至反应终点。

减压脱去溶剂，残留液用 20 mL 1 mol/L 的盐酸洗

涤，过滤，固体再用 20 mL 饱和碳酸氢钠溶液洗

涤，过滤，干燥得到灰白色固体 0.31 g，收率为

75%，m.p. 188~189 ℃。 1H NMR (400 MHz,
CDCl3), δ: 8.25 (d, 1H, 4JF-H = 7.2 Hz, Ar-H), 7.99
(br, 1H, NH), 7.74 (s, 1H, pyrazole-H), 7.55-7.36 (m,
5H, Ar-H), 6.85 (d, 1H, 3JF-H = 10.6 Hz, Ar-H), 5.59
(br, 2H, NH2), 4.73 (d, 2H, J = 1.7 Hz, NCH2), 4.63
(s, 2H, OCH2), 2.29 (t, 1H, J = 1.8 Hz, ≡CH).

采用同样的方法合成了 3b~3f，收率分别为：

55%、68%、73%、65% 和 77%。 

1.2.1.4    3-(7-氟-4-炔丙基-3,4-二氢-2H-苯并

[b][1,4]噁嗪基-6-)-7-苯基-3H-吡唑并 [3,4-d]
[1,2,3] 三嗪-4(7H)-酮 (4a) 的合成　参考文献方法

制备[30]。在装有机械搅拌的四口瓶中，加入 0.40 g
(1 mmol) 化合物 3、1.2 mL 甲醇和 10 mL 6 mol/L
的盐酸，搅拌 10 h，冰盐浴冷却至 0 ℃ 以下，滴

加 0.22 g (3 mmol) 亚硝酸钠水溶液，控温在 0 ℃
以下，搅拌 1.5 h。反应液用乙酸乙酯 (15 mL × 3)
萃取，有机相用 15 mL 饱和食盐水洗涤，收集有

机相，无水硫酸钠干燥。过滤，减压脱去溶剂

后，经柱层析 [V(石油醚) : V(乙酸乙酯) = 3 : 1] 分
离，得到淡黄色固体 0.29 g，收率为 70%。

采用同样的方法合成了目标化合物 4b~4f。 

1.2.2    目标化合物 4g~4n 及 4′g~4′n 的合成　合成

路线如图式 3 所示。 

1.2.2.1    1-叔丁基-5-氨基-N-(7-氟-3-羰基-4-炔丙

基-3,4-二氢-2H-苯并 [b][1,4]噁嗪-6-基)-1H-吡唑-4-
甲酰胺 (5) 的合成　参照文献方法制备 1-叔丁基-
5-氨基-1H-吡唑-4-甲酸[31]；然后，由 1-叔丁基-5-
氨基-1H-吡唑-4-甲酸 (0.92 g) 制得酰氯，直接

进行下一步取代反应。将 2-甲基-4-炔丙基-6-氨基-
7-氟-2H-苯并 [b][1,4]-噁嗪-3(4H)-酮 (1.10 g，
5 mmol) 溶于 30 mL 二氯甲烷并置于100 mL 圆底

烧瓶中，冰浴下滴加 2 mL 吡啶。将制得的酰氯

用 20 mL 二氯甲烷溶解，分批滴加到该圆底烧瓶

里。自然升温至室温，搅拌过夜。TLC[V(石油醚) :
V(乙酸乙酯) = 1 : 2] 监测至反应终点。旋转蒸发除

去溶剂，加入 20 mL 1 mol/L 的盐酸除去吡啶。用

乙酸乙酯 (15 mL × 3) 萃取，有机相经无水硫酸镁

干燥后，过滤，旋转蒸发除去溶剂。固体经柱层

析 [V(石油醚) : V(乙酸乙酯) = 1 : 2] 分离，得褐色

粉末 1.35 g，两步反应总产率 70%，m.p. 170~172 ℃。
1H NMR (400 MHz, CDCl3), δ: 8.15 (d, 1H, 4JF-H =
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Scheme 2    Synthetic route of compounds 4a-4f
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7.5 Hz, Ar-H), 7.51 (s, 1H, pyrazole-H), 7.33 (br, 1H,
NH), 6.81 (d, 1H, 3JF-H = 10.7 Hz, Ar-H), 5.54 (br,
2H, NH2), 4.70 (d, 2H, J = 1.7 Hz, NCH2), 4.60 (s,
2H, OCH2), 2.27 (t, 1H, J = 1.8 Hz, ≡CH), 1.64 (s,
9H, CH3). 

1.2.2.2    4-炔丙基-6-(7-叔丁基-4-羰基-4,7-二氢-
3H-吡唑并 [3,4-d][1,2,3] 三嗪-3-基)-7-氟-2H-苯并

[b][1,4]噁嗪-3(4H)-酮 (6) 的合成　在 50 mL 圆底

烧瓶中加入化合物 5 (1.35 g, 3.52 mmol)、4 mL 无

水甲醇和 17 mL 6 mol/L 的盐酸，搅拌过夜。取

0.73 g 亚硝酸钠配制成饱和水溶液，采用冰盐浴将

反应体系冷却至 0 ℃ 以下，缓慢滴入亚硝酸钠溶

液，滴加完成后继续搅拌约 2 h。TLC[V(石油醚) :
V(乙酸乙酯) =1 : 2] 监测至反应终点。二氯甲烷

(15 mL × 3) 萃取，无水硫酸镁干燥，过滤，旋转

蒸发除去溶剂。用 V(乙酸乙酯)  :  V(石油醚)  =
1:4 重结晶，得浅褐色固体粉末 1.20 g，产率

86%，m.p. 232~233 ℃。 1H NMR (400 MHz,
CDCl3), δ: 8.20 (s, 1H, pyrazole-H), 7.29 (d, 1H, 4JF-H =
6.7 Hz, Ar-H), 6.98 (d, 1H, 3JF-H = 9.7 Hz, Ar-H),
4.73 (s, 2H, OCH2), 4.68 (d, 2H, J = 2.2 Hz, NCH2),
2.28 (t, 1H, J = 2.1 Hz, ≡CH), 1.90 (s, 9H, C(CH3)3). 

1.2.2.3    4-炔丙基-6-(4-羰基-4,7-二氢-3H-吡唑并

[3,4-d][1,2,3] 三嗪-3-基)-7-氟-2H-苯并 [b][1,4]
噁嗪-3(4H)-酮 (7) 的合成　参考文献方法制备[32]。

将化合物 6 (0.37 g, 0.93 mmol) 溶于 10 mL 三氟乙

酸中，68 ℃ 水浴下进行反应，TLC[V(石油醚) :
V(乙酸乙酯) = 1 : 1] 监测至反应终点。加入 20 mL
饱和碳酸氢钠溶液中和，抽滤得固体。经柱层析

[V(二氯甲烷) : V(甲醇) = 10 : 1] 分离，得到 0.24 g

白色固体，产率 76%，m.p. 196 ℃(分解)。1H NMR
(400 MHz, CDCl3), δ: 8.42 (s, 1H, pyrazole-H), 7.31
(d, 1H, 4JF-H = 6.7 Hz, Ar-H), 6.99 (d, 1H, 3JF-H = 9.7
Hz, Ar-H), 4.75 (s, 2H, OCH2), 4.70 (d, 2H, J = 2.1
Hz, NCH2), 2.28 (t, 1H, J = 2.4 Hz, ≡CH). 

1.2.2.4    4-炔丙基-6-(7-(3-氟苄基)-4-羰基-4,7-二
氢-3H-吡唑并 [3,4-d][1,2,3] 三嗪-3-基)-7-氟-2H-苯
并 [b][1,4]噁嗪-3(4H)-酮 (4g) 及其同分异构体 (4′g)
的合成　将化合物 7 (0.26 g, 0.75 mmol) 溶于 N,N-
二甲基甲酰胺 (DMF) 中，加入碳酸钾 (0.08 g, 0.58
mmol)，然后在搅拌下滴加 0.75 mmol 3-氟苄溴，

常温搅拌过夜。TLC[V(石油醚) : V(乙酸乙酯) =
2 : 1] 监测至反应终点。搅拌下将反应体系滴加到

冰水中，用乙酸乙酯 (15 mL × 3) 萃取。有机相经

无水硫酸镁干燥，过滤，旋转蒸发除去溶剂。经

柱层析 [V(石油醚) : V(乙酸乙酯) = 2 : 1] 分离，得

到 4g 固体 28 mg，产率 8%；4′g 固体 192 mg，
产率 57%。

采用同样的方法合成了目标化合物 4h~4n 和

4′h~4′n。 

1.3    除草活性测试方法

采用盆栽法测定目标化合物的除草活性 [33]。

将一定量目标化合物溶解在适量的 N,N-二甲基甲

酰胺 (DMF) 中，用含 1‰ 吐温 80 的水溶液稀释

至所需浓度，按照 375 g/hm2 剂量进行处理。分别

选用油菜 Brassica campestris 和苋菜 Amaranthus
retroflexus L. 代表双子叶杂草，稗草 Echinochloa
crus-galli 和马唐 Digitaria sanguinalis (L.) Scop 代
表单子叶杂草，采用盆栽苗前土壤处理和苗后茎

叶处理两种方式，评价目标化合物在温室中的除
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草效果。每个处理重复两次，取平均值。

土壤处理：在直径 8 cm 的塑料小杯中加入一

定量的土和水，播种后覆盖一定厚度的土壤，立

即进行土壤喷雾处理，置于花房中培养，在幼苗

出土前以塑料膜覆盖。于 30 d 后调查结果，测定

地上部鲜重，计算鲜重抑制率。

茎叶处理：在直径 8 cm 的塑料小杯中加入一

定量的土和水，播种后覆土壤，置于花房中培

养，在幼苗出土前以塑料膜覆盖。当幼苗长到一

叶一心期进行茎叶喷雾处理。于处理 30 d 后调查

结果，测定地上部鲜重，计算鲜重抑制率。 

2    结果与讨论
 

2.1    化合物合成

目标化合物的理化性质和高分辨质谱数据见

表 1。

化合物 4a~4f 可通过 1-(取代) 苯基-5-氨基-
1H-吡唑-4-甲酸乙酯碱解、酰化和关环方法制备

(图式 2)，而其他化合物所对应的 1-(取代) 苄基-5-
氨基-1H-吡唑-4-甲酸乙酯难以用该方法制备，因

而选择了不同的合成路线 (图式 3)。以 1-叔丁基-
5-氨基-1H-吡唑-4-甲酰氯和 2-甲基-4-炔丙基-6-氨
基-7-氟-2H-苯并 [b][1,4]-噁嗪-3(4H)-酮作为初始底

物进行反应，经过关环、脱叔丁基后再与各种苄

卤进行反应，得到同分异构体，分离后得到所需

的一对目标化合物 (4 和 4')。该路线应用叔丁基对

吡唑 1 位氮进行保护，得到吡唑并三嗪酮后再脱

去叔丁基保护基团，最后再进行衍生化，即可得

到一系列目标化合物，异构体比列为 n(4) : n(4′)≈
1 : 4~1 : 7。该路线可节省反应时间，并且即使吡

唑 1 位氮上取代基含有对酸碱敏感的基团，合成

也不会受到影响，但由于对该路线的研究不够深

入，故产率不高，尤其是脱叔丁基保护一步，对

温度要求苛刻，即在 68 ℃ 以下几乎不反应，而

70 ℃ 以上又会生成几种副产物，且副产物的量远

高于产物。 

2.2    目标化合物图谱解析

根据核磁共振氢谱 (数据见表 2) 区分异构

表 1    目标化合物 4a~4n 和 4′g~4′n 的理化性质及高分辨质谱数据

Table 1    The physicochemical property and HRMS data of the title compounds 4a-4n and 4′g-4′n

化合物
Compd. R 外观

Appearance
产率

Yield/%
熔点

m.p./℃
高分辨质谱 HRMS [M+Na]+

测定值 Found (计算值 Calcd.)

4a H 黄色固体 Yellow solid 70 204~205 439.092 8 (439.092 5)

4b 3-CH3 黄色固体 Yellow solid 18 203~204 453.108 5 (453.108 2)

4c 3-F 白色固体 White solid 99 207~208 457.083 5 (457.083 1)

4d 3-Cl 黄色固体 Yellow solid 48 202~204 473.054 1 (473.053 6)

4e 2,4-Cl2 黄色固体 Yellow solid 40 266~268 507.014 5 (507.014 6)

4f 3,4-Cl2 黄色固体 Yellow solid 94 174~175 507.014 8 (507.014 6)

4g 3-F 黄色固体 Yellow solid 8 126~127 471.099 3 (471.098 8)

4h 4-Cl 黄色固体 Yellow solid 7 143~145 487.069 5 (487.069 2)

4i 2,4-F2 白色固体 White solid 14 140~142 489.089 6 (489.089 3)

4j 3,4-F2 白色固体 White solid 11 142~143 489.089 8 (489.089 3)

4k 2,6-F2 白色固体 White solid 14 201~203 489.089 7 (489.089 3)

4l 3,5-F2 黄色固体 Yellow solid 10 219~220 489.089 6 (489.089 3)

4m 2-F-4-Br 白色固体 White solid 10 141~142 549.009 6 (549.009 3)

4n 4-CF3 黄色固体 Yellow solid 9 130~132 521.096 0 (521.095 6)

4′g 3-F 白色固体 White solid 57 281~283 471.099 2 (471.098 8)

4′h 4-Cl 白色固体 White solid 47 275~277 487.069 6 (487.069 2)

4′i 2,4-F2 黄色固体 Yellow solid 53 208~209 489.089 7 (489.089 3)

4′j 3,4-F2 白色固体 White solid 52 289~291 489.089 7 (489.089 3)

4′k 2,6-F2 白色固体 White solid 53 241~242 489.089 8 (489.089 3)

4′l 3,5-F2 黄色固体 Yellow solid 57 285~286 489.089 8 (489.089 3)

4′m 2-F-4-Br 白色固体 White solid 49 278~279 549.009 5 (549.009 3)

4′n 4-CF3 黄色固体 Yellow solid 46 302~304 521.096 0 (521.095 6)
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体。化合物 4g ~ 4n 的苄基亚甲基氢的化学位移

( δ ) 在 5.90~5.74 之间，而其异构体 4′g ~ 4′n 的苄

基亚甲基氢的 δ 在 5.70~5.54 之间，相差 0.20 左

右，正是因为化合物 4 的苄基连接在吡唑的 1 位

氮上，更接近吡唑并三嗪酮大共轭体系，受到的

去屏蔽作用更强，因而化学位移向低场移动，即

化学位移数值更高。

  

表 2    目标化合物的核磁共振氢谱数据

Table 2    The 1H NMR of the title compounds

化合物
Compd.

1H NMR(400 MHz, CDCl3), δ

4a 8.44 (s, 1H, pyrazole), 8.14-8.12 (m, 2H, Ar-H), 7.61-7.57 (m, 2H, Ar-H), 7.50-7.46 (m, 1H, Ar-H), 7.31 (d, 1H, 4JF-H = 6.7 Hz, Ar-H), 6.99 (d,
1H, 3JF-H = 9.7 Hz, Ar-H), 4.74 (s, 2H, OCH2), 4.69 (d, 2H, J = 2.4 Hz, NCH2), 2.27 (t, 1H, J = 2.4 Hz, ≡CH)

4b 8.43 (s, 1H, pyrazole), 7.95-7.89 (m, 2H, Ar-H), 7.47 (dd, J = 10.0, 6.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.31 (dd, J = 9.9, 7.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.00 (d, 3JF-H =
9.7 Hz, 1H, Ar-H), 4.75 (s, 2H, OCH2), 4.70 (d, J = 2.6 Hz, 2H, NCH2), 2.50 (s, 3H, CH3), 2.28 (t, J = 2.4 Hz, 1H), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 1H, ≡CH)

4c 8.44 (s, 1H, pyrazole), 8.06 (dt, J = 8.3, 1.3 Hz, 1H, Ar-H), 8.00 (dt, J = 9.8, 2.3 Hz, 1H, Ar-H), 7.57 (td, J = 8.3, 6.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.32 (d, 4JF-H =
6.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.23-7.14 (m, 1H, Ar-H), 7.01 (d, 3JF-H = 9.7 Hz, 1H, Ar-H), 4.75 (s, 2H, OCH2), 4.71 (d, J = 2.5 Hz, 2H, NCH2), 2.29 (t,
J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH)

4d 8.44 (s, 1H, pyrazole), 8.25 (t, J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 8.14 (d, J = 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.53 (t, J = 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.45 (d, J = 8.1 Hz, 1H, Ar-
H), 7.32 (d, 4JF-H = 6.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 (d, 3JF-H = 9.7 Hz, 1H, Ar-H), 4.75 (s, 2H, OCH2), 4.70 (d, J = 2.5 Hz, 2H, NCH2), 2.29 (t, J = 2.6 Hz,
1H, ≡CH)

4e 8.48 (s, 1H, pyrazole), 7.69 (d, J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.56 (d, J = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.50 (dd, J = 8.5, 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.31 (d, 4JF-H =
6.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 (d, 3JF-H = 9.7 Hz, 1H, Ar-H), 4.74 (s, 2H, OCH2), 4.70 (d, J = 2.5 Hz, 2H, NCH2), 2.28 (t, J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH)

4f 8.44 (s, 1H, pyrazole), 8.40 (d, J = 2.6 Hz, 1H, Ar-H), 8.15 (dd, J = 8.8, 2.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.66 (d, J = 8.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.32 (d, 4JF-H =
6.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.01 (d, 3JF-H = 9.7 Hz, 1H, Ar-H), 4.76 (s, 2H, OCH2), 4.70 (d, J = 2.6 Hz, 2H, NCH2), 2.29 (t, J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH)

4g 8.29 (s, 1H, pyrazole), 7.39-7.33 (m, 1H, Ar-H), 7.29 (d, 4JF-H = 6.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.25 (d, J = 8.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.16 (d, J = 9.2 Hz, 1H, Ar-
H), 7.06 (td, J = 8.4, 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 (d, 3JF-H = 9.6 Hz, 1H, Ar-H), 5.78 (s, 2H, NCH2), 4.74 (s, 2H, OCH2), 4.69 (d, J = 2.37 Hz, 2H,
NCH2), 2.28 (t, J = 2.4 Hz, 1H, ≡CH)

4h 8.26 (s, 1H, pyrazole), 7.43 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.28 (d, 4JF-H = 6.9 Hz, 1H, Ar-H), 6.98 (d, 3JF-H = 9.7 Hz,
1H, Ar-H), 5.76 (s, 2H, NCH2), 4.74 (s, 2H, OCH2), 4.69 (d, J = 2.5 Hz, 2H, NCH2), 2.28 (t, J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH)

4i 8.27 (s, 1H, pyrazole), 7.43 (td, J = 8.6, 6.3 Hz, 1H, Ar-H), 7.29 (d, 4JF-H = 6.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 (d, 3JF-H = 9.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.94-6.85 (m,
2H, Ar-H), 5.83 (s, 2H, NCH2), 4.74 (s, 2H, OCH2), 4.69 (d, J = 2.5 Hz, 2H, NCH2), 2.28 (t, J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH)

4j 8.27 (s, 1H, pyrazole), 7.35-7.30 (m, 1H, Ar-H), 7.28 (d, 4JF-H = 6.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.24-7.12 (m, 2H, Ar-H), 6.99 (d, 3JF-H = 9.7 Hz, 1H, Ar-H),
5.74 (s, 2H, NCH2), 4.74 (s, 2H, OCH2), 4.69 (d, J = 2.5 Hz, 2H, NCH2), 2.28 (t, J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH)

4k 8.25 (s, 1H, pyrazole), 7.38 (tt, J = 8.4, 6.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.30 (d, 4JF-H = 6.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 (d, J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.99-6.96 (m, 2H,
Ar-H), 5.90 (s, 2H, NCH2), 4.74 (s, 2H, OCH2), 4.70 (d, J = 2.5 Hz, 2H, NCH2), 2.28 (t, J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH)

4l 8.29 (s, 1H, pyrazole), 7.29 (d, 4JF-H = 6.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 (s, 1H, Ar-H), 6.98 (dt, J = 5.0, 2.1 Hz, 2H, Ar-H), 6.80 (tt, J = 9.0, 2.3 Hz, 1H,
Ar-H), 5.76 (s, 2H, NCH2), 4.74 (s, 2H, OCH2), 4.69 (d, J = 2.5 Hz, 2H, NCH2), 2.28 (t, J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH)

4m 8.27 (s, 1H, pyrazole), 7.34 (d, J = 1.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.32-7.27 (m, 3H, Ar-H), 6.99 (d, 3JF-H = 9.7 Hz, 1H, Ar-H), 5.82 (s, 2H, NCH2), 4.74 (s,
2H, OCH2), 4.69 (d, J = 2.5 Hz, 2H, NCH2), 2.28 (t, J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH)

4n 8.28 (s, 1H, pyrazole), 7.65 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.59 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.29 (d, 4JF-H = 6.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 (d, 3JF-H = 9.7 Hz,
1H, Ar-H), 5.85 (s, 2H, NCH2), 4.74 (s, 2H, OCH2), 4.69 (d, J = 2.5 Hz, 2H, NCH2), 2.28 (t, J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH)

4’g 8.22 (s, 1H, pyrazole), 7.44-7.38 (m, 1H, Ar-H), 7.30 (d, 4JF-H = 6.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.18 (d, J = 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14-7.06 (m, 2H, Ar-H), 6.97
(d, 3JF-H = 9.5 Hz, 1H, Ar-H), 5.59 (s, 2H, NCH2), 4.73 (s, 2H, OCH2), 4.69 (d, J = 0.8 Hz, 2H, NCH2), 2.27 (t, J = 2.3 Hz, 1H, ≡CH)

4’h 8.19 (s, 1H, pyrazole), 7.41 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.34 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.29 (d, 4JF-H = 6.8 Hz, 1H, Ar-H), 6.96 (d, 3JF-H = 9.7 Hz,
1H, Ar-H), 5.56 (s, 2H, NCH2), 4.72 (s, 2H, OCH2), 4.68 (d, J = 2.6 Hz, 2H, NCH2), 2.26 (t, J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH)

4’i 8.28 (s, 1H, pyrazole), 7.49 (td, J = 8.5, 6.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.28 (d, 4JF-H = 6.8 Hz, 1H, Ar-H), 6.99-6.89 (m, 3H, Ar-H), 5.61 (s, 2H, NCH2), 4.72
(s, 2H, OCH2), 4.68 (d, J = 2.5 Hz, 2H, NCH2), 2.26 (t, J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH)

4’j 8.23 (s, 1H, pyrazole), 7.29 (d, 4JF-H = 6.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.22 (dd, J = 9.9, 7.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 1H, Ar-H), 6.96 (d, 3JF-H =
9.7 Hz, 1H, Ar-H), 5.54 (s, 2H, NCH2), 4.72 (s, 2H, OCH2), 4.69 (d, J = 2.5 Hz, 2H, NCH2), 2.26 (t, J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH)

4’k 8.29 (s, 1H, pyrazole), 7.43 (tt, J = 8.4, 6.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.28 (d, 4JF-H = 6.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.02 (dd, J = 8.5, 7.4 Hz, 2H, Ar-H), 6.95 (d,
3JF-H = 9.7 Hz, 1H, Ar-H), 5.70 (s, 2H, NCH2), 4.71 (s, 2H, OCH2), 4.68 (d, J = 2.5 Hz, 2H, NCH2), 2.25 (t, J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH)

4’l 8.26 (s, 1H, pyrazole), 7.30 (d, 4JF-H = 6.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 3JF-H = 9.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.92-6.80 (m, 3H, Ar-H), 5.57 (s, 2H, NCH2), 4.72
(s, 2H, OCH2), 4.69 (d, J = 2.5 Hz, 2H, NCH2), 2.27 (t, J = 2.4 Hz, 1H, ≡CH)

4’m 8.28 (s, 1H, pyrazole), 7.40-7.31 (m, 3H, Ar-H), 7.28 (d, 4JF-H = 6.8 Hz, 1H, Ar-H), 6.96 (d, 3JF-H = 9.7 Hz, 1H, Ar-H), 5.60 (s, 2H, NCH2), 4.71
(s, 2H, OCH2), 4.68 (d, J = 2.5 Hz, 2H, NCH2), 2.26 (t, J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH)

4’n 8.24 (s, 1H, pyrazole), 7.69 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.51 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.30 (s, 1H, Ar-H), 6.96 (d, 3JF-H = 9.5 Hz, 1H, Ar-H), 5.66
(s, 2H, NCH2), 4.72 (s, 2H, OCH2), 4.69 (d, J = 2.6 Hz, 2H, NCH2), 2.26 (t, J = 2.5 Hz, 1H, ≡CH)
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3    除草活性

结果 (表 3) 表明：在 375 g/hm2 的处理剂量

下，大部分目标化合物对供试杂草均有一定的除

草活性。如：在土壤处理条件下，化合物 4h、4i

和 4j 对苋菜的抑制率均达 100%；在茎叶处理条

件下，化合物 4 g 和 4 h 对苋菜的抑制率也达

100%，同时化合物 4c、4d、4i 和 4j 对苋菜的抑

制率也达 90% 以上。

吡唑环上取代基的变化会影响化合物的除草

活性。由表 3 数据可以看出，对于该类吡唑上带

有大体积取代基的吡唑并三嗪酮类化合物来说，

取代基为苄基时除草活性高于取代基为苯基的化

合物，而且苄基取代在吡唑 1 位 (4g~4n) 的除草活

性高于取代基在 2 位 (4′g~4′n) 的，后续可以对合

成条件进行优化，根据反应动力学和热力学控制

产物的区域选择性这一原则，调节溶剂的极性、

碱的强弱以及反应温度，找到合适的反应条件以

提高 4g ~ 4n 的收率。此外，在苯环上引入卤原子

也会提高化合物的除草活性。

总体来看，该系列化合物与本课题组曾设计

合成的含烯丙基的吡唑并三嗪酮 (A) 相比，除草

活性还有一定差距，但该类化合物表现出了一些

独特的性能，比如其对苋菜的茎叶处理除草活性

非常高，有 7 个目标化合物高于对照化合物 A，

因而对该类化合物的结构进行进一步的优化，具

有一定的研究价值。
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