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Abstract 
Isothiazole ring is a kind of aromatic heterocyclic which is different from phenyl ring. In this paper, 
3,4-dichloroisthiazole and 3,5-dichlorotoluene derivatives were synthesized. Their electronic spec-
tra had been determined that absorption wavelength was compared and analyzed. Furthermore, 
in order to explore the structures and properties of these heterocyclic aromatic derivatives with 
pesticide function, the research in the paper investigated the influence of different functional 
groups on maximum absorption. 
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摘  要 

异噻唑环是一种不同于苯环的芳香类杂环，本文通过合成3,4-二氯异噻唑和3,5-二氯甲苯两类衍生物，并
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对它们的紫外–可见光谱进行对比分析，比较其吸收波长的特征，探究其紫外吸收波长因结构功能基团

的改变而产生的变化，进一步地分析探索这类具有农药功能异环芳香类衍生物的结构与性质。 
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1. 引言 

异噻唑(Isothiazole)是 1,3-噻唑的异构体，是含有一个硫原子和一个氮原子的五元杂环化合物[1]，氮

原子与硫原子相连形成的 σ键易于断裂，各提供两个电子在 p 轨道上，环内的碳原子以 sp2 轨道方式杂化

成环，形成一个含有大 π 键的五中心六电子的芳香体系。异噻唑环上各原子之间的键长有一定程度的平

均化，但不像苯环那样完全平均化，因此异噻唑具有一定的不饱和性及环不稳定性，并且，其芳香性明

显比苯环差[2]。 
异噻唑衍生物具有广谱性，有些具有较好的抗癌[3]、抗病毒[4]等活性，现已广泛地应用于新型医药

的开发。在农药领域，其除了可用作植物激活剂[5]外，还有杀菌[6]、抗病毒[7]、除草和杀虫[8]等活性，

异噻唑衍生物已成为各大公司和医药行业关注和投资的主要趋向之一。 
紫外–可见光谱是利用物质的分子或离子对紫外可见光的吸收及吸收程度所产生的光谱图对物质的

组成、含量和结构进行分析、测定、推断。本文通过使用紫外–可见光谱分析 3,4-二氯异噻唑和 3,5-二氯

甲苯两类衍生物紫外吸收峰的特征，进一步地探究这类异环芳香类衍生物化合物的结构与性质。 

2. 试验部分 

2.1. 主要仪器 

日本岛津 UV-2600 紫外可见分光光度计。 

2.2. 主要试剂 

实验室所用水均为纯水设备系统制取的去离子水。实验中用到的常规有机试剂如四氢呋喃等在使用

前均需要进一步纯化除水除氧，其他溶剂如乙酸乙酯、二甲基亚砜、N’N-二甲基甲酰胺等均为分析纯，

从南京化学试剂有限公司购买，未作进一步纯化处理，可以直接使用。氢氧化钠(97%)，氯化亚砜(1.0 mol/L 
in Thionyl chloride)，三乙胺(99.5%)，3-氯苯胺(99 %)，2-氯苯胺(98%)，2,6-二异丙基苯胺(92%)，2,4,6-
三甲基苯胺(98%)，购于阿拉丁试剂有限公司。 

2.3. 样品制备 

在氢氧化钠的水溶液中缓慢加入 3,4-二氯异噻唑-5-甲腈后，加热回流 6 小时，期间用 TLC 检测反应

完全。反应结束，冷却至室温，加入盐酸调节其 pH 值，有米白色固体析出。减压抽滤，水洗滤出物并

干燥得米白色粉末。滤液用乙酸乙酯萃取，有机相减压浓缩得米白色粉末。将两步得到的米白色粉末用

去离子水重结晶，趁热过滤，冷却后析出类白色粉末即 3,4-二氯异噻唑-5-甲酸。 

Open Access

https://doi.org/10.12677/aac.2020.103013
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


李悦 等 
 

 

DOI: 10.12677/aac.2020.103013 89 分析化学进展 
 

室温下用恒压滴液漏斗逐滴滴加氯化亚砜至 3,4-二氯异噻唑-5-甲酸后，再加入 N’N-二甲基甲酰胺，

期间剧烈搅拌至反应物全部溶解，加热回流 2 小时。TLC 检测 3,4-二氯异噻唑-5-甲酸反应完全后，停止

反应，将反应体系冷却到室温后减压浓缩，得到淡黄色粉末 3,4-二氯异噻唑-5-甲酰氯。 
调节反应温度为 5℃~10℃，在氮气保护下向 3,4-二氯异噻唑-5-甲酰氯中逐滴加入含有胺类化合物的

无水四氢呋喃/三乙胺溶液，温热至室温后搅拌 2 小时。TLC 检测胺类化合物反应完全后，停止反应。将

混合物减压浓缩，在残余物中加入大量去离子水并搅拌 1 小时，过滤，滤出物用乙酸乙酯洗涤并干燥得

到目标产物。滤液用乙酸乙酯萃取，有机相用无水硫酸钠干燥并浓缩，在浓缩液中边搅拌边逐滴滴加适

量石油醚，静置后析出大量固体，过滤得到产物后用乙酸乙酯洗涤并干燥，得目标产物。 
与之相似，3,5-二氯苯基衍生物也使用与以上相同的方法合成。 

2.4. 样品的紫外光谱测试 

采用日本岛津 UV-2600 紫外–可见分光光谱仪对样品进行紫外测试，测试前用适量乙腈将样品溶解，

待用。取一定量溶解后的样品，待仪器运行稳定后，以乙腈作为空白样，再对样品进行紫外测试。 

3. 结果与分析 

从图 1 中我们可清晰的看出，在相同的浓度下，3,4-二氯异噻唑-5-甲腈的最大吸收波长在 257 nm，

且吸收峰宽而强。可能是由于 π 电子处在离域的分子轨道上。与定域轨道相比，占有电子的成键轨道的

最高能级与未占有电子的反将轨道的最低能量差减小，使 π→π*跃迁所需的能量减少，五元环电子离域的

π键作用很强，与氯相作用，因而使其吸收峰为宽峰。3,4-二氯异噻唑-5-甲酸的最大吸收波长在 307 nm，

由于羧基为生色团，具有助色效应[9]，导致最大吸收波长较3,4-二氯异噻唑-5-甲腈发生红移，红移54 nm，

且变成窄峰，相对强度明显减弱。 
 

 
Figure 1. UV spectra of 3,4-dichloroisothiazole-5-formonitrile (1) and 3,4-dichloroisothiazole-5-formic acid (2) 
图 1. 3,4-二氯异噻唑-5-甲腈(1)与 3,4-二氯异噻唑-5-甲酸(2)的 UV 谱图 
 

由图 2 可知，在相同的浓度下，3,4-二氯异噻唑-5-甲腈的最大吸收峰为 257 nm，吸收峰宽而强，是

K 吸收带的特征峰。3,5-二氯苯甲腈的最大吸收峰为 297 nm，吸收峰窄而弱，由于苯环内共轭基团引起

共轭效应，使其较 3,4-二氯异噻唑-5-甲腈发生明显的红移。3,4-二氯异噻唑-5-甲酸的最大吸收峰为 307 nm，

且吸收较强，而 3,5-二氯苯甲酸的最大吸收峰为 289 nm，有两个相距较近的尖峰，但吸收较为低弱。与

3,4-二氯异噻唑-5-甲酸相比发生了红移。对比分析可知，由于苯环的共轭效应使电子离域到两个氯原子
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之间，使得 3,4-二氯异噻唑环衍生物的吸光度比 3,5-二氯苯环衍生物的吸收强度明显增强，而同样带有腈

基基团的 3,4-二氯异噻唑-5-甲腈比 3,5-二氯苯甲腈的吸收谱带宽，则是因为异噻唑环内共轭的两个不饱

和键与环外的腈基发生相互作用而导致。 
 

 
Figure 2. UV spectra of 3,4-dichloroisothiazole-5-formonitrile (1) and 3,5-dichlorobenzonitri-le (2) (left); UV spectra of 
3,4-dichloroisothiazole-5-formic acid (3) and 3,5-dichlorobenzoic acid (4) (right) 
图 2. 3,4-二氯异噻唑-5-甲腈(1)与 3,5-二氯苯甲腈(2)的 UV 谱图(左)；3,4-二氯异噻唑-5-甲酸(3)与 3,5-二氯苯甲酸(4)
的 UV 谱图(右) 
 

由图 3 可知，在相同的浓度下，3,4-二氯-N-(2,6-二异丙基苯基)异噻唑-5-甲酰胺和 3,4-二氯-N-(2,4,6-
三甲基苯基)异噻唑-5-甲酰胺均有两个较强的吸收峰，且最大吸收波长分别在 291 nm、411 nm 和 257 nm、

411 nm 处，由于甲基的存在，含有 n→σ*的吸收谱带，且化合物中引入的苯环、酰胺均为生色基团，使

得取代苯的吸收谱带进行红移。而 3,5-二氯-N-(2,6-二异丙基苯基)苯甲酰胺和 3,5-二氯-N-(2,4,6-三甲基苯

基)苯甲酰胺的吸收峰均为单峰，最大吸收波长分别在 287 nm 和 289 nm 处，可能是由于 3,5-二氯-N-(2,6-
二异丙基苯基)苯甲酰胺的空间位阻较大，共轭程度降低，吸收峰短移，吸收强度降低。 

 

 
Figure 3. UV spectra of 3,4-dichloro-N-(2,6-diisopropyl phenyl) isothiazole-5-formamide (1) and 3,4-dichloro-N-(2,4,6-trimethyl 
phenyl) isothiazole-5-formamide (2) (left); UV spectra of 3,5-dichloro-N-(2,6-diisopropyl phenyl) benzamide (3) and 3,5- 
dichloro-N-(2,4,6-trimethyl phenyl) benzamide (4) (right) 
图 3. 3,4-二氯-N-(2,6-二异丙基苯基)异噻唑-5-甲酰胺(1)和 3,4-二氯-N-(2,4,6-三甲基苯基)异噻唑-5-甲酰胺(2)的 UV 谱

图(左)；3,5-二氯-N-(2,6-二异丙基苯基)苯甲酰胺(3)和 3,5-二氯-N-(2,4,6-三甲基苯基)苯甲酰胺(4)的 UV 谱图(右) 
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由图 4 可知，在相同的浓度下，3,4-二氯-N-(3-氯苯基)异噻唑-5-甲酰胺和 3,4-二氯-N-(2-氯苯基)异噻

唑-5-甲酰胺的最大吸收波长均为 263 nm，吸收强度宽而强，且在 382 nm 处也均有较弱的吸收峰，此应

为苯环的特征谱带。而 3,5-二氯-N-(3-氯苯基)苯甲酰胺和 3,5-二氯-N-(2-氯苯基)苯甲酰胺的最大吸收波长

均为 289 nm。 
 

 
Figure 4. UV spectra of 3,4-dichloro-N-(3-chlorophenyl) isothiazole-5-formamide (1) and 3,4-dichloro-N-(2-chlorophenyl) 
isothiazole-5-formamide (2) (left); UV spectra of 3,5-dicho-ro-N-(3-chlorophenyl) benzamide (3) and 3,5-dichloro-N- 
(2-chlorophenyl) benzamide (4) (right) 
图 4. 3,4-二氯-N-(3-氯苯基)异噻唑-5-甲酰胺(1)和 3,4-二氯-N-(2-氯苯基)异噻唑-5-甲酰胺(2)的 UV 谱图(左)；3,5-二氯

-N-(3-氯苯基)苯甲酰胺(3)和 3,5-二氯-N-(2-氯苯基)苯甲酰胺(4)的 UV 谱图(右) 

4. 结论 

综上所述，3,4-二氯异噻唑衍生物的 π→π*吸收峰较宽，且吸收强度较大，可能是由于异噻唑环内共

轭体系与杂原子共同形成了一个大 π 键，又与相邻取代位的两个氯共同作用，两个氯对氮原子和硫原子

的作用力均不同导致两个吸收峰较近无法分开形成一个大而宽的吸收谱带；而 3,5-二氯甲苯衍生物的吸

收峰相对是窄而弱的，可能是由于苯环分子内是一个均匀的大 π 键，间位上的取代基氯原子对整个分子

的作用力相同，因而其紫外可见吸收光谱只显示一个窄而弱的吸收谱带。含异噻唑环的衍生物在紫外可

见光谱中都具有强而宽的吸收峰，与之相比，含苯环的衍生物在紫外可见光谱中的吸收峰是窄而弱的。

通过对两种系列化合物紫外可见光谱的对比分析，说明异噻唑环衍生物具有强的宽范围光相互作用，这

对其杀菌效果具有明显光响应效应。 
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