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(57)摘要

本发明属于农药领域，具体涉及一种苯基吡

唑酮类化合物或其盐、制备方法和应用。所述苯

基吡唑酮类化合物如通式I所示：

其中，基团R1代

表H、烷基磺酰基或芳香基磺酰基，基团R2代表烷

基，基团R3代表H或烷基。所述上述苯基吡唑酮类

化合物或其盐作为有效成分应用于除草剂中，主

要用于防治玉米、小麦、水稻和大豆等有用作物

田中的阔叶杂草和禾本科杂草等有害植物，具有

良好的工商业化前景。

权利要求书1页  说明书7页

CN 111808024 B

2023.06.27

CN
 1
11
80
80
24
 B



1.一种苯基吡唑酮类化合物或其盐的制备方法，其中，所述苯基吡唑酮类化合物的制

备方法包括以下步骤：将吡唑衍生物溶解于二氧六环溶剂中，并加入三乙胺，在‑20～40℃

条件下滴加2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯的二氧六环溶液，20～100℃下反应1～3h得到

苯基吡唑酮类化合物混合液，其中，所述吡唑衍生物的结构式为 且基团R1代表H，

基团R2代表烷基，基团R3代表H或烷基，所述吡唑衍生物、2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯和

三乙胺的摩尔比为1：1：0.5～3；除去所述目标产物混合液中的溶剂，然后进行抽滤及重结

晶处理，得到苯基吡唑酮类化合物品，所述苯基吡唑酮类化合物的结构通式为

2.根据权利要求1所述的苯基吡唑酮类化合物或其盐的制备方法，其特征在于，所述基

团R2代表CH3、C2H5、C4H9或CH2CH(CH3)2。

3.根据权利要求2所述的苯基吡唑酮类化合物或其盐的制备方法，其特征在于，所述基

团R3代表H或CH3。

4.根据权利要求3所述的苯基吡唑酮类化合物或其盐的制备方法，其特征在于，为具有

下列基团的化合物或其盐之一：

化合物1:R1＝H、R2＝CH3、R3＝H；

化合物2:R1＝H、R2＝C2H5、R3＝H；

化合物3:R1＝H、R2＝CH2CH(CH3)2、R3＝H；

化合物20:R1＝H、R2＝CH3、R3＝CH3。

5.根据权利要求1～4任一项所述的苯基吡唑酮类化合物或其盐的制备方法，其特征在

于，2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯的制备方法包括：将2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酸溶于

甲苯和N,N‑二甲基甲酰胺混合溶剂中，甲苯和N,N‑二甲基甲酰胺的摩尔比为400～100：1，

在‑20～40℃条件下滴加氯化亚砜，氯化亚砜与2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酸的摩尔比为1

～3：1，滴加完毕后在90～150℃条件下加热回流3～5h，反应结束后减压浓缩除去溶剂，得

到2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯粗品，直接用于合成所述目标产物。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 111808024 B

2



一种苯基吡唑酮类化合物或其盐、制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于农药领域，尤其涉及一种苯基吡唑酮类化合物或其盐、制备方法和应

用。

背景技术

[0002] 全世界有3万种以上杂草，其中可造成严重经济损失的约1800种。据估计全世界的

农作物每年由于草害(已经过人工或机械除草)平均要损失潜在产量的12％。人工锄草或机

械除草不仅消耗大量劳动力和能源，而且效果不理想；在使用化学除草方法后，草害的问题

才基本上得到解决。化学除草方法方便、经济、有效，已经成为现代农业技术不可缺少的组

成部分，还促进了栽培技术的革新。此外，除草剂还广泛应用于非农耕地的除草，如森林、草

原、城市绿化区、工业场地、交通沿线(铁道、公路或机场)、堤坝、水坝、池塘等。因此，开发具

有高效、安全、经济的农药除草剂成为保证农业生产的重要任务之一。

[0003] 烟嘧磺隆是玉米田使用最为广泛的除草剂，是日本石原产业株式会社在20世纪80

年代中期研究发现的玉米田磺酰脲类除草剂品种，在1991年正式上市出售，距今已有28年，

玉米田杂草已逐渐产生抗性，用药量逐年增加。因此，开发新的除草剂品种势在必行。其中

吡唑类化合物具有高效、低毒和结构多样等特点，作为除草剂使用为其最主要的应用领域。

已经实现商品化的吡唑类除草剂多为对羟苯基丙酮酸酯双氧化酶(HPPD)抑制剂，因具有内

吸性、对哺乳动物的毒性极低等特点而大受欢迎。其中4‑吡唑酮类化合物，如吡唑特

(pyrazolynate)、苄草唑(pyrazoxyfen)、吡草酮(benzofenap)和小麦田除草剂

pyrasulfotole等均为吡唑环4‑位被含有多取代基团的苯甲酰基取代。

[0004] 专利WO9741106、JP56061362、WO2002094792和WO2008125214等公开了一系列具有

除草活性的吡唑酮类除草剂化合物及其合成方法。为设计并合成出更加高效、活性谱更广

的除草剂化合物，在对吡唑类除草剂化合物的研究基础之上，本发明合成了一类结构新颖、

具有除草活性的吡唑酮类化合物。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于提供一种苯基吡唑酮类化合物或其盐、制备方法和应用，本发

明提供的苯基吡唑酮类化合物或其盐具有除草活性好、使用方便、成本低廉，良好的工商业

化应用前景等优点。

[0006] 一种如通式I所示的苯基吡唑酮类化合物或其盐，

[0007]
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[0008] 其中，基团R1代表H、烷基磺酰基或芳香基磺酰基，基团R2代表烷基，基团R3代表H或

烷基。

[0009] 基于上述，所述基团R1代表H、SO2CH3、SO2C2H5、SO2CH2CH2CH3、SO2CH(CH3)2、SO2C4H9、

SO2CH2CH(CH3)2、苯磺酰基或对甲基苯磺酰基。

[0010] 基于上述，所述基团R2代表CH3、C2H5、C4H9或CH2CH(CH3)2。

[0011] 基于上述，所述基团R3代表H或CH3。

[0012] 基于上述苯基吡唑酮类化合物或其盐，其为具有下列基团的化合物或其盐之一：

[0013] 化合物1:R1＝H、R2＝CH3、R3＝H；

[0014] 化合物2:R1＝H、R2＝C2H5、R3＝H；

[0015] 化合物3:R1＝H、R2＝CH2CH(CH3)2、R3＝H；

[0016] 化合物4:R1＝SO2CH3、R2＝CH3、R3＝H；

[0017] 化合物5:R1＝SO2C2H5、R2＝CH3、R3＝H；

[0018] 化合物6:R1＝SO2CH2CH2CH3、R2＝CH3、R3＝H；

[0019] 化合物7:R1＝SO2CH(CH3)2、R2＝CH3、R3＝H；

[0020] 化合物8:R1＝SO2C4H9、R2＝CH3、R3＝H；

[0021] 化合物9:R1＝SO2CH2CH(CH3)2、R2＝CH3、R3＝H；

[0022] 化合物10: R2＝CH3、R3＝H；

[0023] 化合物11: R2＝CH3、R3＝H；

[0024] 化合物12:R1＝SO2CH3、R2＝C2H5、R3＝H；

[0025] 化合物13:R1＝SO2C2H5、R2＝C2H5、R3＝H；

[0026] 化合物14:R1＝SO2CH2CH2CH3、R2＝C2H5、R3＝H；

[0027] 化合物15:R1＝SO2CH(CH3)2、R2＝C2H5、R3＝H；

[0028] 化合物16:R1＝SO2C4H9、R2＝C2H5、R3＝H；

[0029] 化合物17:R1＝SO2CH2CH(CH3)2、R2＝C2H5、R3＝H；

[0030] 化合物18: R2＝C2H5、R3＝H；

[0031] 化合物19: R2＝C2H5、R3＝H；

[0032] 化合物20:R1＝H、R2＝CH3、R3＝CH3；

[0033] 化合物21:R1＝SO2CH3、R2＝CH3、R3＝CH3；

[0034] 化合物22:R1＝SO2C2H5、R2＝CH3、R3＝CH3。

[0035] 本发明还提供一种上述苯基吡唑酮类化合物或其盐的制备方法，其中，所述苯基吡

唑酮类化合物的制备方法包括以下步骤：合成目标产物将吡唑衍生物溶解于二氧六环溶剂

中，并加入三乙胺，在‑20～40℃条件下滴加2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯的二氧六环溶液，
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20～100℃下反应1～3h得到目标产物混合液，其中，所述吡唑衍生物的结构式为 所

述吡唑衍生物、2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯和三乙胺的摩尔比为1：1：0.5～3；除去所述

目标产物混合液中的溶剂，然后进行抽滤及重结晶处理，得到目标产物成品。其中，该步骤

的目标产物的合成路线如下所示：

[0036]

[0037] 基于上述，当所述吡唑衍生物的结构式为 且基团R1为SO2R4时，该吡唑

衍生物的制备方法包括：将5‑羟基吡唑衍生物溶解于四氢呋喃中，添加三乙胺作碱性剂，

在‑10℃～10℃下滴加磺酰氯类化合物R4SO2Cl，反应1～3h，然后水洗有机层并除去其中的

溶剂即得到所述吡唑衍生物，其中，5‑羟基吡唑衍生物的结构式为 5‑羟基吡唑衍

生物、所述磺酰氯和三乙胺的摩尔比为1：1～3：0.5～1。该步骤吡唑衍生物的制备路线如下

所示：

[0038]

[0039] 其中，优选地，所述基团R4可以代表CH3、C2H5、CH2CH2CH3、CH(CH3)2、C4H9、CH2CH

(CH3)2、苯基或对甲苯基。

[0040] 基于上述，2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯的制备方法包括：将2‑硝基‑4‑甲基磺

酰基苯甲酸溶于甲苯和N,N‑二甲基甲酰胺(缩写：DMF)混合溶剂中，甲苯和N,N‑二甲基甲酰

胺的摩尔比为400～100：1，在‑20～40℃条件下滴加氯化亚砜，氯化亚砜与2‑硝基‑4‑甲基

磺酰基苯甲酸的摩尔比为1～3：1，滴加完毕后在90～150℃条件下加热回流3～5h，反应结

束后减压浓缩除去溶剂，得到2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯粗品，直接用于合成所述目标

产物。其中，该步骤中的2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯的制备路线如下所示：

[0041]

[0042] 本发明还提供一种上述苯基吡唑酮类化合物或其盐的应用，所述苯基吡唑酮类化

合物或其盐作为有效成分应用于除草剂中。

[0043] 所述除草剂的剂型为油剂、粉剂、颗粒剂、可溶液剂、可湿性粉剂、水分散粒剂、乳

油、悬浮剂或水剂。
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[0044] 本发明提供的上述苯基吡唑酮类化合物或其农业上适用的盐可作为除草剂，主要

用于防治玉米、小麦、水稻和大豆等有用作物田中的阔叶杂草和禾本科杂草等有害植物，尤

其对于玉米田中广泛发生的牛筋草、苘麻、狗尾草、马齿苋、葎草、马唐和莎草等杂草具有良

好的防治效果；含有上述苯基吡唑酮类化合物或其盐的除草剂可以为单剂或组合剂，可以

制成多种形式的制剂，包括油剂、粉剂、颗粒剂、可溶液剂、可湿性粉剂、水分散粒剂、乳油、

悬浮剂和水剂等，上述苯基吡唑酮类化合物或其盐在制剂中的质量范围为0.001％～99％，

亩用量为0.1～300g，可作物苗前或苗后施用。因此，本发明提供的上述苯基吡唑酮类化合

具有良好的工商业化前景。

具体实施方式

[0045] 下面通过具体实施方式，对本发明的技术方案做进一步的详细描述。

[0046] 实施例1

[0047] 本实施例提供一种化合物1，化合物1命名为：(1‑甲基‑5‑羟基吡唑‑4‑基)‑(4‑甲

磺酰基‑2‑硝基苯基)甲酮，其结构式如下所示：

[0048]

[0049] 化合物1的制备方法包括：称取10g  2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酸溶解于80ml甲苯

中，并加入0.2ml的DMF，20℃下滴加7.2g氯化亚砜，滴加完毕后100℃加热回流3h，反应结束

后除去溶剂，得到10.6g  2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯粗品；将3.92g  1‑甲基‑5‑羟基吡

唑溶解于150ml二氧六环溶剂中，在5℃加入10g三乙胺，然后向体系中滴加含10.6g  2‑硝

基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯的二氧六环溶液，40℃反应2h，反应结束后，除去溶剂水洗抽滤，

并使用乙醇重结晶，得到12.5g土黄色粉末化合物1，产率为96％。经检测，化合物1的氢核磁

共振谱为：1H  NMR(400MHz，DMSO):δ8.61(s,1H) ,δ8.37(d，1H) ,δ7.87(d,1H) ,δ7.63(s,1H) ,

δ3.5(s,3H) ,δ3.4(s,3H)。

[0050] 实施例2

[0051] 本实施例提供一种化合物4，化合物4命名为：(1‑甲基吡唑‑5‑基甲磺酸酯‑4‑基)‑

(4‑甲磺酰基‑2‑硝基苯基)甲酮，其结构式如下所示：

[0052]

[0053] 化合物4的制备方法包括以下步骤：称取10g  2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酸溶解于

80ml甲苯中，并加入0.25ml的DMF，10℃下滴加8.4g氯化亚砜，滴加完毕后90℃加热回流3h，

反应结束后除去溶剂，得到10.4g  2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯粗品；称取4.12g  1‑甲

基‑5‑羟基吡唑溶解于四氢呋喃中，加入2.5g三乙胺，在0℃下滴加10.2g甲基磺酰氯，反应

2h后水洗有机层，除去溶剂即得到7.04g  1‑甲基吡唑‑5‑基甲磺酸酯；将7.04g  1‑甲基吡
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唑‑5‑基甲磺酸酯溶解于100ml二氧六环溶剂中，在5℃加入8g三乙胺，然后向体系中滴加含

10.4g  2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯的二氧六环溶液，60℃反应1h，反应结束后，除去溶

剂水洗抽滤，并使用乙醇重结晶，得到14.8g化合物4，产率为92％。

[0054] 实施例3

[0055] 本实施例提供一种化合物10，化合物10命名为：(1‑甲基吡唑‑5‑基苯磺酸酯‑4‑

基)‑(4‑甲磺酰基‑2‑硝基苯基)甲酮，其结构式如下所示：

[0056]

[0057] 化合物10的制备方法包括：称取10g  2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酸溶解于100ml甲

苯中，并加入0.8ml的DMF，30℃下滴加5.2g氯化亚砜，滴加完毕后120℃加热回流4h，反应结

束后除去溶剂，得到9.9g  2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯粗品；称取4.12g  1‑甲基‑5‑羟基

吡唑溶解于四氢呋喃中，加入2.8g三乙胺，在‑5℃下滴加15.7g苯基磺酰氯，反应1.5h后水

洗有机层，除去溶剂并使用乙醇重结晶即得到9.53g  1‑甲基吡唑‑5‑基苯磺酸酯；将9.53g 

1‑甲基吡唑‑5‑基苯磺酸酯溶解于120ml二氧六环溶剂中，在20℃加入3.4g三乙胺，然后向

体系中滴加含9.9g  2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯的二氧六环溶液，80℃反应2h，反应结

束后，除去溶剂水洗抽滤，并使用乙醇重结晶，得到16.8g化合物10，产率为90％。

[0058] 实施例4

[0059] 本实施例提供一种化合物12，化合物12命名为：((1‑乙基吡唑‑5‑基甲磺酸酯‑4‑

基)‑(4‑甲磺酰基‑2‑硝基苯基)甲酮，其结构式如下所示：

[0060]

[0061] 化合物12的制备方法包括：称取10g  2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酸溶解于100ml甲

苯中，并加入0.5ml的DMF，‑20℃下滴加4.8g氯化亚砜，滴加完毕后90℃加热回流3h，反应结

束后除去溶剂，得到10.2g  2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯粗品；称取4.71g  1‑乙基‑5‑羟

基吡唑溶解于四氢呋喃中，加入3.2g三乙胺，在‑2℃下滴加10.9g甲基磺酰氯，反应2h后水

洗有机层，除去溶剂并使用乙醇重结晶即得到7.6g  1‑乙基吡唑‑5‑基甲磺酸酯；将7.6g  1‑

乙基吡唑‑5‑基甲磺酸酯溶解于120ml二氧六环溶剂中，在‑20℃加入1.98g三乙胺，然后向

体系中滴加含10.2g  2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯的二氧六环溶液，20℃反应3h，反应结

束后，除去溶剂水洗抽滤，并使用乙醇重结晶，得到14.4g化合物12，产率为86％。

[0062] 实施例5

[0063] 本实施例提供一种化合物18，化合物18命名为：(1‑乙基吡唑‑5‑基苯磺酸酯‑4‑

基)‑(4‑甲磺酰基‑2‑硝基苯基)甲酮，其结构式如下所示：
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[0064]

[0065] 化合物18的制备方法包括：称取10g  2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酸溶解于100ml甲

苯中，并加入0.3ml的DMF，0℃下滴加9.6g氯化亚砜，滴加完毕后150℃加热回流3h，反应结

束后除去溶剂，得到10.5g  2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯粗品；称取4.71g  1‑乙基‑5‑羟

基吡唑溶解于四氢呋喃中，加入3.2g三乙胺，在5℃下滴加16.7g苯基磺酰氯，反应3h后水洗

有机层，除去溶剂并使用乙醇重结晶即得到10.09g  1‑乙基吡唑‑5‑基苯磺酸酯；将10.09g 

1‑乙基吡唑‑5‑基苯磺酸酯溶解于120ml二氧六环溶剂中，在0℃加入8g三乙胺，然后向体系

中滴加含10.5g  2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯的二氧六环溶液，100℃反应2h，反应结束

后，除去溶剂水洗抽滤，并使用乙醇重结晶，得到18.2g化合物18，产率为95％。

[0066] 实施例6

[0067] 本实施例提供一种化合物20，化合物20命名为：(1,3‑二甲基‑5‑羟基吡唑‑4‑基)‑

(4‑甲磺酰基‑2‑硝基苯基)甲酮，其结构式如下所示：

[0068]

[0069] 化合物20的制备方法包括：称取10g  2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酸溶解于80ml甲

苯中，并加入0.4ml的DMF，20℃下滴加8.2g氯化亚砜，滴加完毕后120℃加热回流3h，反应结

束后除去溶剂，得到10.5g  2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯粗品；将4.48g  1,3‑二甲基‑5‑

羟基吡唑溶解于120ml二氧六环溶剂中，在5℃加入10g三乙胺，然后向体系中滴加含

10.5g2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯的二氧六环溶液，60℃反应2h，反应结束后，除去溶剂

水洗抽滤，并使用乙醇重结晶，得到13.6g化合物20，产率为97％。

[0070] 实施例7

[0071] 本实施例提供一种化合物21，化合物21命名为：(1,3‑二甲基吡唑‑5‑基甲磺酸酯‑

4‑基)‑(4‑甲磺酰基‑2‑硝基苯基)甲酮，其结构式如下所示：

[0072]

[0073] 化合物21的制备方法包括：称取10g  2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酸溶解于100ml甲

苯中，并加入0.4ml的DMF，10℃下滴加8.8g氯化亚砜，滴加完毕后110℃加热回流4h，反应结

束后除去溶剂，得到10.5g  2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯粗品；称取4.71g  1,3‑二甲基‑

5‑羟基吡唑溶解于四氢呋喃中，加入4.02g三乙胺，在8℃下滴加10.2g甲基磺酰氯，反应2h

后水洗有机层，除去溶剂即得到7.61g  1,3‑二甲基吡唑‑5‑基甲磺酸酯；将7.61g  1,3‑二甲

基吡唑‑5‑基甲磺酸酯溶解于120ml二氧六环溶剂中，在15℃加入8g三乙胺，然后向体系中
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滴加含10.5g  2‑硝基‑4‑甲基磺酰基苯甲酰氯的二氧六环溶液，50℃反应5h，反应结束后，

除去溶剂水洗抽滤，并使用乙醇重结晶，得到15.9g化合物，产率为95％。

[0074] 应用试验

[0075] 有效质量为40％的化合物1油悬剂：20％化合物1、10％十二烷基磺酸钠、70％矿物

油。

[0076] 将玉米、牛筋草、苘麻、狗尾草、马齿苋、葎草、马唐、莎草的种子播种于塑料盆中的

标准土壤里，置于人工气候室中培养(温度：30℃，湿度：30％)，出苗后3～4叶期喷施上述油

悬剂，3～5天后评价植物损害情况，评价结果如下表1所示。其中，植物损害情况的评价标准

如下：

[0077] 5＝对植物完全性的损害；

[0078] 4＝对生长影响大；

[0079] 3＝对生长影响较大；

[0080] 2＝轻度抑制或失绿；

[0081] 1＝微见症状，局部颜色变化；

[0082] 0＝对植物没有损害。

[0083] 表1含有化合物1的除草剂的应用效果表

[0084] 制剂用量 玉米 牛筋草 苘麻 狗尾草 马齿苋 葎草 马唐 莎草

10g/亩 0 1 2 1 3 3 1 2

20g/亩 0 4 5 4 5 5 3 4

40g/亩 1 5 5 5 5 5 4 5

[0085] 从表1中可以看出：本发明实施例提供的苯基吡唑酮类化合物及其盐普遍具有较

好的杂草防治效果，尤其对于玉米田中广泛发生的牛筋草、苘麻、狗尾草、马齿苋、葎草、马

唐和莎草等杂草具有良好的防治效果，具备工商业化应用前景。

[0086] 最后应当说明的是：以上实施例仅用以说明本发明的技术方案而非对其限制；尽

管参照较佳实施例对本发明进行了详细的说明，所属领域的普通技术人员应当理解：依然

可以对本发明的具体实施方式进行修改或者对部分技术特征进行等同替换；而不脱离本发

明技术方案的精神，其均应涵盖在本发明请求保护的技术方案范围当中。
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