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摘 　要 :从起始原料引入氟原子 ,分别经亚胺化、硼氢化钠还原、嘧啶氧化 ,及嘧啶氧化、溴化、胺化

两条路线合成了 28个新型的 62氟 222嘧啶氧基 2N 2取代苯基苄胺类化合物 ;同时测试了该类化合物

在温室中对稗草 Echinoch loa crusga lli等 3种禾本科杂草和反枝苋 Am a ran thus re troflexus等 3种阔

叶杂草芽前、芽后的抑制率 ,结果表明 ,有 12种目标化合物在有效剂量 75 g / hm
2 下其抑制率超过

80%。
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Abstract: U sing f luo rine2con ta in ing com p ounds as sta rting m ate ria l, 28 nove l 62f luo ro222
p y rim ind iny loxy2N 2substitu ted p heny l benzy lam ine de riva tives w ere syn thesized by tw o d iffe ren t

rou tes, w h ich a re im ina tion, deox ida tion, p y rim id iny loxy la tion and p y rim id iny loxy la tion,

b rom ina tion and am ina tion. P re lim ina ry b ioassay ind ica tes tha t 12 com p ounds show ed exce llen t

he rb ic ida l ac tiv ities, the inh ib ition ra te of m ost com p ounds w as above 80% a t 75 g a. i. / hm
2

aga ins t

bo th p re2 and p ost2em ergence of Ech inoch loa c rusga lli, Am a ran thus re troflexus, e tc.
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　　嘧啶水杨酸衍生物是近年来成功开发的新型

乙酰乳酸合成酶 (AL S )抑制剂类除草剂。目前已

发现的 AL S抑制剂的结构主要有四类 :磺酰脲类、

咪唑啉酮类、三唑并嘧啶磺酰胺类及嘧啶水杨酸

类。这类除草剂具有抑制植物体内 AL S的作用 ,

干挠 DNA 合成及细胞分裂与生长 ,阻碍了带支链

氨基酸 (如缬氨酸、亮氨酸、异亮氨酸 )的生物合

成 [ 1 ] 。目前嘧啶水杨酸类化合物已成功商品化的

品种 主 要 有 : 嘧草 硫 醚 [ 2 ] ( p y rith iobac2sod ium ,

K IH - 2031 ) 、双 草 醚 [ 3 ] ( b isp y ribac2sod ium ,

K IH - 2023 ) 、嘧 草 醚 [ 4 ] ( p y rim inobac2m ethy l,

K IH - 6127 ) 、嘧啶肟草醚 [ 5 ] ( p y ribenzox im )和环



脂草醚 ( p y rif ta lid) [ 6 ]
,该类除草剂以其超高效、广

谱、低毒、低残留、高选择性和环境兼容性好而备

受瞩目。嘧啶水杨酸类除草剂是在嘧啶磺酰脲类

化合物的基础上经结构优化而成的 ,不仅克服了

嘧啶磺酰脲类化合物在土壤中降解慢的缺点 ,而

且对后茬作物安全。

嘧啶水杨酸类化合物目前仅适用于棉花田和

水稻田的除草。已有的研究 [ 7 ]指出 ,新型的嘧啶

水杨酸衍生物 N 2芳基嘧啶氧苄胺类化合物可用作

油菜、棉花、水稻和大豆等作物的除草剂。笔者结

合文献 [ 8～12 ]
, 根据氟原子具有模拟效应、电子效

应、渗透效应及阻碍效应 [ 13 ]
,在起始原料中引入氟

原子 ,经两条合成路线 (见 Schem e 1, Schem e 2 )

共合成了 28个新型的 62氟 222嘧啶氧基 2N 2取代苯

基苄胺类化合物 ,以求提高其除草活性。

1　合成试验

1. 1　仪器和试剂

V a rian INVOA 400核磁共振仪 ; F inn igan T race

2000M S 质 谱 仪 ; L C 210A T 高 效 液 相 色 谱 仪 ;

W RS 21A数字熔点仪 (温度计未校正 ) ;试剂为 A R

或 C P级 ,经常规处理。

1. 2　目标化合物 Ⅲ的合成

1. 2. 1　合成通法 1　将 1. 62 g ( 11. 54 mm o l)化

合物 I加至 50 mL 单口烧瓶中 ,加 15 mL 甲醇摇

匀 ,随后缓慢滴加 11. 54 mm o l取代苯胺 ,反应放

热 ,有固体产生 , 冷却 , 冰冻过夜后滤出固体 , 用

5 mL甲醇洗涤滤饼 ,晾干 ,收率 70%～90%。

将上述固体加至 50 mL 单口烧瓶中 , 加

20 mL甲醇搅拌溶解 ,分批加入 11. 54 mm o l硼氢

化钠 ,待溶液颜色变为无色或浅黄色时 , 减压脱

溶。加水 20 mL ,用氯仿 ( 30 mL ×3 )萃取 ,合并萃

取液 ,加无水硫酸钠干燥过夜后过滤 ,减压脱溶 ,

得产物 Ⅱ,收率 85%～90%。

将化合物 Ⅱ 2. 70 mm o l加至 50 mL 单口烧瓶

中 ,再依次加入 30 mL 四氢呋喃 , 2. 70 mm o l 42

取代 262甲 氧 基 222甲 磺 酰 基 嘧 啶 和 0. 75 g

( 5. 42 mm o l)碳酸钾 ,室温下搅拌 12 h,经 TL C检

测 (展开剂 : V乙酸乙酯 ∶V石油醚 = 1∶3 )至原料消失时过

滤 ,滤渣用四氢呋喃 ( 15 mL ×2 )洗涤 , 母液减压

脱溶后 ,加 2 mL 甲醇冰冻过夜 ,过滤 ,得目标产物

Ⅲ,收率 80%～85% ,纯度大于 98% [经高效液相

色谱 ( H PL C )法测定 ]。

1. 2. 2　合成通法 2　将 20. 0 g ( 0. 16 m o l)化合物

IV , 0. 16 m o l 42取代 262甲氧基 222甲磺酰基嘧啶 ,

33. 0 g ( 0. 24 mm o l)碳酸钾和 350 mL 四氢呋喃加

至 500 mL 烧瓶中 , 回流 6 h, 用 TL C (V乙酸乙酯 ∶

V石油醚 = 1∶3 )监测反应。反应结束后 ,冷却 ,过滤 ,

母液脱溶后加入 30 mL 甲醇 ,冰冻过夜析出固体 ,

过滤 ,以少量甲醇洗涤得固体 V ,收率 85%～90%。

将 0. 14 m o l化合物 V、25. 68 g ( 0. 14 m o l)溴

代丁二酰亚胺 (NB S ) 、1. 0 g偶氮二异丁腈 (催化

剂 )及 400 mL 四氯化碳置于 500 mL 三口烧瓶中

回流 3 h,用 TL C (V乙酸乙酯 ∶V石油醚 = 1∶8 )监测至反

应完成。冷却 ,过滤 ,母液脱溶后加入 30 mL 甲醇

冷冻过夜 , 析出固体。过滤 , 再用 40 mL 乙醇 +

2 mL氯仿重结晶 ,得中间体 V I,收率 85%～90%。

将 2. 91 mm o l产物 V I、2. 91 mm o l取代苯胺、

1. 0 g三乙胺、15 mL 四氢呋喃置于 50 mL 单口烧
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瓶中于室温下搅拌过夜 ,经过滤 ,母液脱溶后 ,用

大板层析 (V乙酸乙酯 ∶V石油醚 = 3∶10 ) ,刮取目标色带 ,

于乙酸乙酯中搅碎过夜 ,过滤 ,减压脱溶 ,真空干

燥后得目标产物 Ⅲ, 收率 70%～80% , 纯度大于

96% ( H PL C ) 。

1. 3　结果与讨论

通法 1首先亚胺化 ,经硼氢化钠还原后再嘧啶

化 ,嘧啶化时 ,加热回流可缩短 4～5 h,其操作较

通法 2简单 ,目标产物的纯度相对较高 ,但每一个

目标产物的合成都是独立的步骤 ; 通法 2的中间

体 V 经溴化后生成重要中间体 V I,可以一次性地

与多个不同的取代苯胺反应 ,可节省总操作步骤 ,

此外还可以和仲胺反应 ,但目标产物的纯度略低

于通法 1。本试验中 ZJ2176、ZJ2183、ZJ2184由通

法 2合成 ,其余化合物用通法 1合成 ,其结构、熔

点、核磁氢谱及质谱数据见表 1。

Tab le 1　M elting p o in t and
1

H NM R data of com p ounds Ⅲ
Com pd. Ⅲ Y R M. p. /℃ 1 H NM R ( CD C l3 ) ,δ M S [M + H ] +

ZJ2167 OM e 32NO 2 122. 0～127. 6
3. 77 ( s, 6H ) , 4. 42 ( d, 3H ) , 5. 77 ( s, 1H ) , 7. 48～

6. 80 (m , 7H )
401

ZJ2168 OM e 22M e242NO 2 139. 6～140. 5
1. 96 ( s, 3H ) , 3. 75 ( s, 6H ) , 4. 53 ( d, 2H ) ,

4. 64 ( b r, 1H ) , 5. 78 ( s, 1H ) , 8. 02～6. 67 (m , 6H )
415

ZJ2169 OM e 42O Ph 112. 4～112. 9
3. 78 ( s, 6H ) , 3. 99 ( br, 1H ) , 4. 35 ( s, 2H ) ,

5. 78 ( s, 1H ) , 7. 30～6. 55 (m , 12H )
448

ZJ2170 OM e 42CN 106. 3～108. 9
3. 76 ( s, 6H ) , 4. 40 ( d, 2H ) , 4. 59 ( br, 1H ) ,

5. 79 ( s, 1H ) , 7. 36～6. 49 (m , 7H )
381

ZJ2171 C l 32NO 2 105. 2～110. 1
3. 52 ( s, 3H ) , 4. 41 ( s, 3H ) , 6. 48 ( s, 1H ) ,

7. 49～6. 82 (m , 7H )
405

ZJ2172 C l 32CF3 68. 3～69. 0
3. 73 ( s, 3H ) , 4. 18 ( br, 1H ) , 4. 33 ( d, 2H ) ,

6. 43 ( s, 1H ) , 7. 31～6. 65 (m , 7H )
428

ZJ2173 C l 22M e242NO 2 122. 3～124. 8
2. 01 ( s, 3H ) , 3. 80 ( s, 3H ) , 4. 53 ( b r, 3H ) ,

6. 49 ( s, 1H ) , 8. 03～6. 66 (m , 6H )
419

ZJ2174 C l 32CN 110. 2～110. 9
3. 82 ( s, 3H ) , 4. 27 ( br, 1H ) , 4. 35 ( d, 2H ) ,

6. 50 ( s, 1H ) , 7. 36～6. 73 (m , 7H )
385

ZJ2175 OM e 32CF3 53. 4～54. 3
3. 76 ( s, 6H ) , 4. 27 ( br, 1H ) , 4. 39 ( d, 2H ) ,

5. 77 ( s, 1H ) , 7. 32～6. 68 (m , 7H )
424

ZJ21763 OM e 32OM e 106. 1～107. 8
3. 74 ( s, 3H ) , 3. 77 ( s, 6H ) , 4. 08 ( b r, 1H ) ,

4. 35 ( d, 2H ) , 5. 77 ( s, 1H ) , 7. 27～6. 15 (m , 7H )
386

ZJ2177 C l 2, 42C l2 86. 2～86. 8
3. 71 ( s, 3H ) , 4. 43 ( d, 2) , 4. 52 ( br, 1H ) ,

6. 47 ( s, 1H ) , 7. 35～6. 58 (m , 6H )
428

ZJ2178 C l 3, 52C l2 91. 1～93. 8
3. 83 ( s, 3H ) , 4. 18 ( s, 1H ) , 4. 32 ( s, 2H ) ,

6. 49 ( s, 1H ) , 7. 36～6. 40 (m , 6H )
428

ZJ2179 C l 42O Ph 77. 9～80. 0
3. 82 ( s, 3H ) , 4. 10 ( br, 1H ) , 4. 34 ( s, 2H ) ,

6. 48 ( s, 1H ) , 7. 34～6. 56 (m , 12H )
452

ZJ2180 C l 32OM e 69. 6～77. 1
3. 74 ( s, 3H ) , 3. 78 ( s, 3H ) , 4. 09 ( b r, 1H ) ,

4. 34 ( s, 2H ) , 6. 46 ( s, 1H ) , 7. 32～6. 15 (m , 7H )
390

ZJ2181 C l 22OM e 109. 9～110. 0
3. 62 ( s, 3H, ) , 3. 68 ( s, 3H ) , 4. 40 ( b r, 3H ) ,

6. 42 ( s, 1H ) , 7. 32～6. 57 (m , 7H )
390

ZJ21833 OM e 2, 42M e2 85. 7～87. 6
1. 92 ( s, 3H ) , 2. 18 ( s, 3H ) , 3. 76 ( s, 6H ) ,

4. 38 ( b r, 3H ) , 5. 76 ( s, 1H ) , 7. 29～6. 64 (m , 6H )
384

ZJ21843 OM e 32M e 73. 2～73. 8
2. 21 ( s, 3H ) , 3. 77 ( s, 6H, ) , 3. 97 ( b r, 1H ) ,

4. 34 ( d, 2H ) , 5. 77 ( s, 1H ) , 7. 28～6. 37 (m , 7H )
370

ZJ2185 C l 2, 42M e2 91. 5～92. 5
1. 94 ( s, 3H ) , 2. 18 ( s, 3H, ) , 3. 67 ( b r, 1H ) , 3. 78 ( s, 3H ) ,

4. 37 ( s, 2H ) , 6. 45 ( s, 1H ) , 7. 32～6. 62 (m , 6H )
388

ZJ2186 C l 32F222M e 74. 4～75. 2
1. 885 ( s, 3H ) , 3. 79 ( s, 3H ) , 3. 89 ( b r, 1H ) ,

4. 40 ( d, 2H ) , 6. 47 ( s, 1H ) , 7. 35～6. 38 (m , 7H )
392

ZJ2187 C l 32M e 68. 2～68. 8
2. 22 ( s, 3H ) , 3. 77 ( s, 3H, ) , 3. 94 ( b r, 1H ) ,

4. 33 ( s, 2H ) , 6. 46 ( s, 1H ) , 7. 32～6. 38 (m , 7H )
274

871 农 　药 　学 　学 　报 Vol. 7



C on tinued

Com pd. Ⅲ Y R M. p. /℃ 1 H NM R ( CD C l3 ) ,δ M S (M + H ) +

ZJ2188 OM e 42CF3 95. 0～96. 8
3. 74 ( s, 6H ) , 4. 40 ( b r, 3H ) , 5. 77 ( s, 1H ) ,

7. 32～6. 52 (m , 7H )
424

ZJ2189 C l 42CF3 91. 4～93. 3
3. 75 ( s, 3H ) , 4. 35 ( b r, 1H ) , 4. 39 ( s, 2H ) ,

6. 46 ( s, 1H ) , 7. 34～6. 54 (m , 7H )
428

ZJ2190 OM e 22CF3 47. 3～50. 7
3. 76 ( s, 6H ) , 4. 44 ( d, 2H ) , 4. 67 ( br, 1H ) ,

5. 76 ( s, 1H ) , 7. 36～6. 65 (m , 7H )
424

ZJ2191 C l 22CF3 71. 8～75. 6
3. 77 ( s, 3H ) , 4. 44 ( d, 2H ) , 4. 62 ( br, 1H ) ,

6. 47 ( s, 1H ) , 7. 36～6. 66 (m , 7H )
428

ZJ2193 OM e 32COO CH3 102. 5～104. 0
2. 00 ( s, 3H ) , 3. 76 ( s, 6H ) , 4. 23 ( b r, 1H ) , 4. 45 ( d, 2H ) ,

5. 78 ( s, 1H ) , 7. 34～6. 89 (m , 7H )
414

ZJ2194 C l 32COO CH3 139. 3～140. 7
2. 03 ( s, 3H ) , 3. 80 ( s, 3H ) , 4. 15 ( b r, 1H ) ,

4. 44 ( d, 2H ) , 6. 49 ( s, 1H ) , 7. 37～6. 88 (m , 7H )
418

ZJ2195 OM e

22[ 4, 62d im eth2
oxy222pyrim id iny2
loxy ] 2

126. 9～127. 7
3. 72 ( s, 6H ) , 3. 73 ( s, 6H ) , 4. 35 ( b r, 1H ) , 4. 40 ( d, 2H ) ,

5. 67 ( s, 1H ) , 5. 72 ( s, 1H ) , 7. 26～6. 60 (m , 7H )
510

ZJ2196 OM e 22M e232NO 2 106. 8～110. 3
3. 76 ( s, 6H ) , 3. 87 ( s, 3H ) , 4. 16 ( b r, 1H ) ,

4. 40 ( t, 2H ) , 5. 75 ( s, 1H ) , 7. 32～6. 73 (m , 6H )
415

　3 Syn thesized by R ou te 1, o thers by R ou te 2.

2　除草活性

2. 1　生测试验

参照文献 [ 7 ] ,在有效剂量 75 g / hm
2 (剂型为

用质量分数 10%的吐温 - 80作分散剂配成目标化

合物 5% EC )下对 6种靶标杂草进行芽前、芽后喷

雾处理。靶标杂草为 3 种禾本科杂草 : 稗草

Ech inoch loa c rusga lli ( abb r. Ech. ) 、马唐 D ig itr ia

sangu ina lis ( abb r. D ig. ) 、早熟禾 P oa annua ( abb r.

Poa. ) ; 3种阔叶杂草 :芥菜 B rass ica juncea ( abb r.

B ra. ) 、反 枝 苋 Am a ran thus re troflexus ( abb r.

Am a. ) 、藜 Chenopod ium a lbum ( abbr. Che. )。芽后

处理时间 :禾本科杂草 2～2. 5叶期 ,阔叶杂草为真叶

期 ;芽前处理时间在播种 (播种约 20粒 )后 10～12 h。

每处理设一次重复 ,另设空白对照实验。喷雾处

理后 ,分别于 10、15、20、30 d观察记录芽前处理表

现症状 ;于 3、10、15、20 、30 d观察记录芽后处理

表现症状。目测法评价综合除草活性 ,评价标准

见表 2,除草活性测试结果见表 3。

Tab le 2　Eva lua tion sca le fo r

obse rv ing he rb ic ida l ac tiv ities

Inh ib ition ra te

( % )

G row th inhib ition, defo rm ity,

b leach ing, necrosis

10～20 V ery sligh t activ ity

30～40 S ligh t ac tiv ity

50～60 M odera te activ ity

70 G ood ac tiv ity

80 V ery good ac tiv ity

90 Excellen t activ ity

100 Com p le te ac tiv ity

Tab le 3　Test fo r he rb ic ida l ac tiv ities
3 ( Inh ib ition ra te, % )

C om pd.

Ⅲ

Ech.

PE3 PO 3

D ig.

PE PO

Poa.

PE PO

B ra.

PE PO

Am a.

PE PO

Che.

PE PO

ZJ2167 30 80 80 70 80 80 85 85 95 80 50 50

ZJ2168 30 85 85 80 85 75 85 80 95 95 80 75

ZJ2169 70 85 90 80 90 90 85 95 90 100 90 80

ZJ2170 60 85 90 85 90 95 85 95 85 100 85 80

ZJ2171 0 60 60 75 70 75 80 70 80 70 30 70

ZJ2172 0 50 30 65 30 40 75 60 50 50 20 70

ZJ2173 0 30 50 70 40 50 85 50 90 20 20 65

ZJ2174 0 40 20 50 30 50 70 60 80 40 40 60

ZJ2175 80 85 80 80 85 85 95 100 95 100 95 95
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C on tinued

C om pd.

Ⅲ

Ech.

PE3 PO 3

D ig.

PE PO

Poa.

PE PO

B ra.

PE PO

Am a.

PE PO

Che.

PE PO

ZJ2177 20 50 70 50 30 60 85 50 80 50 20 70

ZJ2176 90 85 90 75 90 85 95 100 90 95 90 85

ZJ2178 0 65 30 50 60 60 85 50 70 60 40 70

ZJ2179 30 60 30 50 40 50 80 50 80 0 20 70

ZJ2180 0 50 40 40 40 40 85 30 75 40 40 75

ZJ2181 20 50 40 60 30 50 75 20 80 60 30 75

ZJ2183 90 90 90 85 90 90 95 98 95 100 98 90

ZJ2184 90 85 90 85 90 90 95 98 95 95 98 95

ZJ2185 20 50 0 30 0 70 80 60 75 50 50 75

ZJ2186 0 50 0 40 0 70 80 60 75 70 60 75

ZJ2187 0 40 0 40 0 60 80 60 75 65 50 75

ZJ2188 40 80 85 80 80 80 90 80 95 95 80 80

ZJ2189 0 50 80 30 0 40 80 60 70 40 40 60

ZJ2190 50 85 90 85 90 95 95 100 95 100 95 80

ZJ2191 30 75 0 50 20 60 85 95 90 90 50 80

ZJ2193 80 85 90 90 90 95 90 100 95 100 90 85

ZJ2194 0 70 30 50 30 70 85 85 85 95 70 80

ZJ2195 80 80 85 85 85 98 95 98 95 100 100 85

　3 D ose: 75 g a i / hm 2. PE: app lication p re2em ergence. PO : app lica tion post2em ergence .

2. 2　综合评价

在温室筛选试验中 ,对禾本科杂草和阔叶杂

草的芽后和芽前除草活性总体表现很好 (抑制率

≥80% ) 的有 ZJ2168、 ZJ2169、ZJ2170、ZJ2175、

ZJ2176、ZJ2183、ZJ2184、ZJ2188、ZJ2190、ZJ2193、

ZJ2195、ZJ2196; 而 ZJ2167、ZJ2191、ZJ2194 表现

较好。
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