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摘要:为了寻找安全、高效的除草活性化合物，通过植物生长调节剂与 0 ，。一二甲基硫代磷酸氯的缩合反应得到 8

个新化合物，产率为 28 '1毛 -64% 利用IH NMR 确定了化合物的结构.初步生物活性测定表明:化合物 2 ，3 和 7 对

油菜 Brassica napω 具有优异的抑制作用，质量浓度为 100 mglL 时，抑制率达到 100% ，其效果优于对照化合物 2 ，

4 -D，其中化合物 2 和 7 表现出很好的向顶输导特性.化合物 1 和 5 具有优异的促生长作用，并表现出明显的向根

积累特性.
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Abstract: In search of safer and more efficient herbicidal compounds , eight novel compounds were syn­

thesized by the condensation of plant growth regulator with 0 , O-dimethyl thiophosph。可1 chloride in di­

chloromethane under the natural temperatures , and the yields of compounds were 28 % - 64% .ηlese 

compounds structures were identified by 1 H NMR. The results of preliminary bioassays indicated that in­

hibitory rates of compound 2 , 3 and 7 against the roots and seedlings of rape (Brassica n叩山) wcre 

100% at the mass concentration of 100 mglL , which was higher than control herbicide 2 , 4-D. Com­

pound 2 and 7 had an acropital translocation while compound 1 and 5 were translocated basipetally and 

promoted the root growth of rape seedlings. 

Key words: plant growth regulator; 0 , O-dimethyl phosphonothionic amides (hydrazines) derivatives; 

herbicidal activity 

自 Lange 首次发现磷酸醋的生物活性以来，人们

对有机磷生物活性物质进行了广泛的研究并获得重

大进展，此类化合物被广泛用于杀虫、杀菌、除草和

植物生长调节等农业生产中 [1] 但是由于部分有机

磷化合物存在急性毒性过高和迟发性神经毒性等问

题，从而使此方面的研究和开发一度减缓.

收稿日期 :2008-01-14

一直以来人们力图克服有机磷类农药所存在的

抗性、毒性、污染环境等不利因素，努力寻求更新更

好的新品种. 20 世纪 80 年代以来，各国的农药研究

者在这方面做了大量的工作，并取得了很大成就.随

着草甘腾的发现，人们越来越致力于有机磷酸醋类

除草剂和植物生长调节剂的研究，并发现了不少具
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有显著除草活性的化合物，如腾肤、腾乙酷胶、α 一氨

基麟酸醋、α- 杂环取代麟酸醋、α -0- 取代麟酸醋、

含三哇基团的硫代磷酸醋、硫代磷(腾)酷服类化合

物、N- 酷基(硫代)磷(腾)酷胶、磺眈腮类(硫代)磷

酷胶衍生物、N一取代苯基或杂环基磷酷胶、二氮磷

杂环化合物、氧氮磷杂环化合物、讲盐等[山由于

磷酸醋类化合物显示出优异的除草、杀菌、植物生长

调节、抗病毒以及抗肿瘤等生物活性{叫，所以其合
成和生物活性倍受关注.而植物生长调节剂类化合

物具有优异的韧皮部输导特性和植物生长调节活

性.为了研究有机磷酸醋与植物生长调节剂偶合物

的除草活性，本文将 0 ， 0 - 二甲基硫代磷酷氯与植

物生长调节剂偶合，得到 8 个新的磷酷胶(脱)类化

合物，以期筛选出较高除草活性的化合物.

1 材料与方法

1. 1 仪器与试剂

AC-P400Q 型核磁共振仪(或 AC-P500Q 型核磁

共振仪) :BRUCKER 公司 ;6410 型质谱仪: Agilent 公

司; MP-500 显微型熔点测定仪:日本柳本公司.实验

所用试剂均为分析纯或化学纯.柱层析硅胶为青岛

海洋化工厂产品.

1. 2 合成方法

目标化合物合成路线如下:
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其中，化合物 1 和 5 ，2 和 6 、3 和 7 、4 和 8 的 R 分别为

Hb 斗但-CI

-H，C一o乒CI ， -f1'c-g 
1. 2.1 耽氯的合成 参考文献[5J 的方法，得到淡

黄色液体，直接用于下一步反应.
1.2.2 耽腾的合成参考文献[6J 的方法合成. 2 , 

4- 二氯苯氧乙酷肢:白色固体，产率为 85%. 2 ,4 , 

5 -三氯苯氧乙酷胶:白色固体，产率为 72%.

1. 2. 3 眈胖的合成参考文献[6J 的方法合成. 2 , 

4- 二氯苯氧乙酷牌:白色晶体，产率为 60%. 2 ,4 , 

5- 三氯苯氧乙酷阱:白色晶体，产率为 47%. 水杨

酷』井:白色晶体，产率为 89%. 荼乙酷脚:白色晶体，
产率为 869毛.

1. 2. 4 目标产物的合成通法 将眈胶(脚)榕于干

燥的二氯甲:皖中，加人适量的干燥三乙肢，于冰浴

下，缓慢滴人。， 0 -二甲基硫代磷酷氯，保持温度于

5"<:: 以下，自然升至室温，搅拌 4 h ，倾人 30 mLω= 

1% 的盐酸中，分出有机层，再用 2 x20 mL 的二氯甲

:境萃取水层，合并有机相，用 2 x 20 mL 的蒸锚水洗

涤有机层，元水硫酸铀干燥，脱溶，用乙酸乙醋和石

油酷为溶剂，梯度洗脱柱层析分离，得目标化合物.

1. 3 除草活性的测定

采用离体平面皿法[7)以油菜 Brassicαn叩旧作

为供试材料.样品质量浓度为 6.25 和 100mg/L.每

处理 3 个重复，培养 5 d 后，测量各处理的根长和茎

叶总质量，计算根抑制率和苗抑制率(R) :R = (Lo -
L1 )/Lo x 100% ，其中 ， L。为对照根长(或苗质量 ) ,Ll 

为处理根长(或苗质量) . 

2 结果与分析

2.1 化合物的结构及图i晋解析

由于植物生长调节剂分子上的援基难以直接与

0 ,0 一二甲基硫代磷酷氯进行缩合反应，我们将植

物生长调节剂分子上的竣基衍生为酌肢和酷脚，再

与酷基化能力较强的。，。一二甲基硫代磷酷氯进行

缩合反应，十分有利于反应的进行.在合成试验中利

用三乙胶作缚酸剂 ， 0 ， 0 - 二甲基硫代磷酷氯与酷

胶或酷脚进行缩合得到 0 ， 0- 二甲基硫代磷酷胶

(脚)衍生物.反应在室温下便可进行，避免了硫代

磷眈氯的热分解.氢谱数据在 8 = 3 -4 显示 3H 单

峰，表明甲氧基存在;在 δ=7 -8 显示 1H 峰，表明苯

环和荼环存在.以上分析表明 2 个化合物偶联正确.

目标产物 1 斗的物理数据及图谱解析如下:

N' 一二甲氧基硫代磷酷基 -2 一起基苯甲酷胶

(化合物 1 ) :白色固体，产率 64%. lH NMR (400 

MHz , CDC13 )8: 7.68 (1 H , t ,1= 1. 6 Hz , Ph-H) , 

7. 36 (I H , t , 1 =0.8 Hz , Ph-H) , 7. 19 (I H , d , 1 = 

O. 8 Hz , Ph-H) , 6. 92 ( 1 H , d , 1 = o. 8 施， Ph­

H) , 3.62 (3H ，日， OCH3 ) , 3. 60 (3 H , s , OCH3 ). 

N' - 二甲氧基硫代磷酷 -2-(2 ，4- 二氯苯氧

基)乙酷肢(化合物 2) :白色固体，产率 51 %. 

1 H NMR (400 MHz , CDC13 ) 8: 7. 59 ( 1 H , s , 1 = 2. 4 

险， Ph-H) ， 7.37 (1 H , d , 1=2.4 施， Ph-H) , 

7. 04( lH , s , 1 = 12 Hz , Ph-H) , 4.58 (2H , s , 
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CH2 ) , 3.69 (3H , s , OCH3 ) , 3.65 (3H , s , OCH3 ). 

N' - 二甲氧基硫代磷酷 -2-(2 ， 4 ， 5 一三氯苯

氧基)乙酷股(化合物 3) :元色液体，产率 37%.

1 H NMR (400 MHz , DMSO-d6 )δ7.81 (IH , s , 

Ph-H) , 7.31 (1 H , s , Ph-H) , 4.67 (泪 s ，

CH2 ), 3.69 (3H , s , OCH3 ) , 3.64 (3H , s , OCH3 ). 

N' - 二甲氧基硫代磷酷基- 2 - (荼- 1 -基)
乙酷股(化合物的:白色固体，产率 639毛. lH NMR 

(400 MHz , CDC13 )δ: 7.85 -7.43 (7H , m , naphtha­

lene一7H) ， 4.11 (泪， s , CH2 ) , 3.63 (3H , s , 

OCH3 ) , 3.60 (3H , s , OCH3 ). 

N' - 二甲氧基硫代磷酷基 -2- 是基苯甲酷脚

(化合物 5) :白色固体，产率 38% ，熔点 10 1. 7-

102. 8 "C. 1 H NMR (400 MHz , D MSO - d6 ) ô: 7. 84 

(1 H , dd ,J=1. 2 , 8.0 Hz , Ph-H) , 7.42 (1 H , t , 

1=8.0 Hz , Ph-H) , 6.94 (IH , d , 1 = 8.0 Hz , 

Ph-H) , 6.88 (H , t , 1 = 8. 0 Hz , Ph-H) , 3.75 

(3H , s , OCH3 ) , 3.72 (3H , s , OCH3 );
13 C NMR 

(100 MHz , DMSO - d6 ) δ54. 8 , 54. 8 , 114. 6 , 

118.0 , 120.4 , 128.3 , 136.2 , 160.9 , 170. O. 

N' - 二甲氧基硫代磷酷 -2-(2 ，4- 二氯苯氧

基)乙酷脚(化合物的:白色固体，产率 44% ，熔点
182.1-183.8 "C. lH NMR (500 MHz , DMSO -d6 ) 

δ:7.57 (IH , s , Ph-H) , 7.36 (IH , d , 1=8.0 

Hz , Ph-H) , 7.03 (IH , d , 1 = 8. 0 Hz , Ph-H) , 

4.69 (2H , s , CH2 ) , 3.66 (3H , s , OCH3 ) , 3.63 

( 3 H , s , OCH3 ). 

N' 一二甲氧基硫代磷酷 -2-(2 ， 4 ， 5- 三氯苯

氧基)乙酷脚(化合物 7) :无色液体，产率 28%. lH 

NMR (500 MHz , DMSO -d6 )ô: 7.84 (IH , s , Ph­

H) , 7.45 (IH , s , Ph-H) , 4.85 (泪， s , CH2 ) , 

3.64 (3H , s , OCH3 ) , 3.61 (3H , s , OCH3 ). 

N' - 二甲氧基硫代磷酷基- 2 - (荼 -1 -基)乙

酷胁(化合物 8) :白色固体，产率 55% ，熔点 85.4-

86.0 "C. lH NMR (400 MHz , CDC13 ) ô: 7.91 -

7.38 (7H , m, naphthalene-7日)， 4. 01 (泪 s ，

CH2 ) , 3.62 (3H , s , OCH3 ) , 3.58 (3H , s , OCH3 ); 

ESIMS( m/z) : 325 [M + HJ\347 [M + N a ] + , 

363 [M + K]+. 

2.2 除草活性的测定结果

所合成的 8 个偶合物对油菜的除草活性测试结

果(表1)表明，高质量浓度(100 mglL) 时化合物 2 、3

和 7 表现出强的抑制活性，低质量浓度(6.25 mglL) 

时，化合物 1 和 5 表现出强的促生长活性.

3 结论

以干燥的二氯甲:境为溶剂，三乙胶为缚酸剂，常

温下就可进行合成反应，反应条件温和，避免了反应

表 1 化合物 1-8 对油菜根和苗生长的影晌1)

Tab. 1 Herbicidal effects of compounds 1 to 8 on seedling 
gro嘀咕h of Brassica napus n =3 

化合物
根抑制率 苗抑制率

inhibitory rate of roots /% inhibitory rate of seedlings / % 
compounds 

100 mglL 6.25 mglL l∞ mglL 6.25 mglL 
20.13 f -571. 72 a 8.32 d -82.93 a 

2 100. ∞ a 15.38de 1∞.∞ a 43. 31 d 

3 100 ∞ a 17.64 d I∞∞ a 40.50 d 
4 47.28 d 14.07 e 53.79 b 10.72 g 

5 62.85 c -466.60 b 53.89 b -35.37e 
6 31.52 e 8.07f 52.98 b 29.26 f 

7 l∞∞ a -1. 87 g l∞-∞ a 66.28 b 

8 17.58 f 6.49 f 6.82 d 9.26 g 

2,4-D 87.49 b -116.70 c 42.15 c -48.58 c 

1)表中同列数据后随相同字母者表示在 5%水平上差异不显著(DMRT 法)，

其中正数表示抑制作用，负数表示促生长作用

物的无效分解，反应产物单一，纯化简易，实验可行.

除草活性测定表明:以 100 mglL 测试时，大部

分化合物对油菜具抑制作用，以 6.25 mglL 测试时，

部分化合物对油菜具促生长作用;水杨酸偶合物(化

合物 1 和 5) 低浓度时表现出明显的促生长作用，且

根促生长率明显大于茎叶，表明偶合物具明显的根

部积累特性 ;2 ， 4 -D 酷胶键偶合物(化合物 2) 和 2 ，

4 ,5 -T 酷脚键偶合物(化合物 7) 高处理浓度对油菜

植株具杀死作用，低处理浓度对根具促生长作用，对

茎叶具抑制生长作用，表明偶合物具明显的向上输

导特'性 ;2 ，4 -D 酷股键偶合物(化合物 2) 对油菜的

抑制活性明显高于酷脚键偶合物(化合物的.

参考文献:

[ 1 J 赵国锋，李林涛，金桂玉.有机磷生物活性物质研究
进展:上[J]农药译丛， 1996 ， 18(4) :1-7. 

[2J 赵国锋，李林涛，金桂玉.有机磷生物活性物质研究

进展:下[1].农药译丛， 1996 , 18(5) :5-12. 
[3J 贺红武.具有生物活性有机磷化合物的研究热点 [J J . 

世界农药， 1999 , 21 (4) : 21-27. 
[4J 贺红武.充满生机和科学机遇的磷化学研究[J J. 有

机化学， 2003 ， 23 (2) : 155-161. 

[5J 李在国.有机中间体制备 [MJ .2 版.北京:化学工业

出版社， 2001. 

[6J 樊能廷.有机合成事典 [MJ. 2 版.北京:北京理工大

学出版社， 1995. 
[7J 刘学，陈杰，张宏军，等.农药室内生物测定试验准

则 除草剂:第 1 部分:活性试验(平皿法)[ SJ 矿王

凯 NY/T 1155. 1 - 2006 中华人民共和国农业行业标

准.北京:中国农业出版社，2006: 1-4. 

【责任编辑李晓卉]




