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草茎点霉毒素#衍生物的合成与除草活性

纪明山)!刘!欣)!高云云)!李兴海"

!沈阳农业大学 植物保护学院&沈阳 ##$,''%

摘!要!为了提高草茎点霉毒素!$"!甲基!&&*!二硝基苯甲酸甲酯%的除草活性&对其结构进行衍
生优化( 以邻甲基苯甲酸为起始原料&经硝化)酯化等反应合成了 &- 个新的苯甲酸酯类化合物&其
结构均通过19)#=389和@4!82确证( 杂草种子萌发试验结果表明&目标化合物对供试杂草根
的抑制率明显高于茎&在 #$$ 'K50:时&(!!$)(!!, 和 (!%, 对反枝苋R'-#-0"7/*#$"#&+,$B/*根的抑
制率分别为 %"+,_)%"+$_和 ,(+-_&有较显著的除草活性'活体盆栽试验结果表明&在有效成分
# $$$ K5,0" 时&(!!对马唐 ;131"-#1- *-03/10-,1*和反枝苋RQ#$"#&+,$B/*的鲜重防效均达 #$$_&有较
高的除草活性'毒力测定结果表明&(!! 对马唐;Q*-03/10-,1*的JO*$值为有效成分 %-+,% K5,0"(
关键词!草茎点霉'苯甲酸酯'合成'除草活性
中图分类号!2-,"+-!!!文献标志码!?!!文章编号!#$$,!(&$&!"$#*%$*!$*"$!#$
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!H,-0"H#&"$)"1&0 8&,,$3$& !7$0(-03 R3#1)/,"/#-,T01.$#*1"(& !7$0(-03 ##$,''& 8710-%

2=@<?';<#1" )HE&H+) F0-H)M&+,&,&H'F/FE(G(/+FMF+# )I+)$F"7!!"!0&+,#G!&& *!EF"F+H)'&"A)F/(/FE
0&+,#G&7+&H% IH)0H7&'- 7$#I-#I/'& +,&FH7+H%/+%H&.&H&)-+F0FA&E '# E&HFM(+F)"*&- ")M&G+F+G&
/)0-)%"E7.&H&7#"+,&7FA&E '# "F+H(+F)"& &7+&HFIF/(+F)" 7+(H+F"K IH)0 &X"&,/1)(/FE (7+,&7+(H+F"K
0(+&HF(G*Q,&FH7+H%/+%H&.&H&/,(H(/+&HFA&E '# 19& #=389("E @4!82*Q,&7/H&&"F"K )I+,&
,&H'F/FE(G(/+FMF+# 7,).&E +,(++,&F",F'F+F)" H(+&7)I+,&+(HK&+/)0-)%"E7)" +,&H))+7)I.&&E .&H&
,FK,&H+,(" +,(+)I+,&7,))+7*Q,&F",F'F+F)" H(+&7)I(!!$& (!!, ("E (!%, (K(F"7+R'-#-0"7/*
#$"#&+,$B/*H))+.&H&%"+,_& %"+$_ ("E ,(+-_ (+#$$ 'K50:& H&7-&/+FM&G#& .,F/, E&0)"7+H(+&E
7FK"FIF/("+,&H'F/FE(G(/+FMF+#*Q,&IH&7, .&FK,+&IIF/(/# )I(!! (K(F"7+;131"-#1- *-03/10-,1*("E RQ
*#$"#&+,$B/*.(7#$$_ (+# $$$ K -Q1Q5,0"& .,F/, FGG%7+H(+&E ,FK, ,&H'F/FE(G(/+FMF+#*Q,&JO*$ M(G%&
I)H;Q*-03/10-,1*.(7%-+,% K -Q1Q5,0"*
N>JO9?D@# H7&'- 7$#I-#I/'( '&"A)F/&7+&H7( 7#"+,&7F7( ,&H'F/FE(G(/+FMF+#

!!草茎点霉H7&'- 7$#I-#/'是一种分布广泛的
植物病原真菌&具有降解植物的特性)#* &已经引起
国内外学者的广泛关注$ U(G(0等)"*发现&一种

新颖的草茎点霉毒素酚类化合物 D@447*- 具
有潜在的除草活性$ 9FM&H)!4H%A等)&*从蒲公英草

茎点霉发酵液的乙酸乙酯提取物中分离得到了
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=&H'(H%0F""=&H'(H%0F"(和 =&H'(H%0F" !&均属于
十元内酯环状化合物&其中 =&H'(H%0F" !对籽粒
苋R'-#-0"7/*7(%&)7&0?#1-)/*胚根生长的抑制
活性是 "& -!O的 #$ 倍$ 谷祖敏等)-* 从鸭跖草

8&''$,10- )&''/01*中分离出了草茎点霉粗毒素&
发现其对藜87$0&%&?1/'-,I/'和反枝苋R'-#-0"7/*
#$"#&+,$B/*有除草活性(李思嘉等)**对草茎点霉粗

毒素! 进行了分离纯化&并鉴定其为"!甲基!&&*!二
硝基苯甲酸甲酯$ 目前关于羧酸酯类化合物作为除
草剂的报道较少&已商品化的主要有嘧啶氧!硫%苯
甲酸酯类化合物)'#(* $ 据文献报道#"!!*&(!二甲基!
#&"&-!三唑)#&*!"*!嘧啶!"!基氧基%苯甲酸异丙酯
具有很好的除草活性),* (具有高表面渗透性的!"&-!
二氯苯氧基%乙酸乙二酯也显示出优异的除草活

性)%* (4@?"$#$"%59'%$"$)#!!"&"!二甲基茚满!#!
基%咪唑!*!羧酸甲酯*在植物体内能够抑制甾醇生
物合成)#$* ("!!)!-!氯!'!甲氧基嘧啶!"!基氧基%酰
胺*磺酰胺%苯甲酸乙酯对大豆田和玉米田的杂草
有不同的除草活性)##* (#&,!桉树脑和 #&-!桉树脑酯
的衍生物对一年生黑麦草和萝卜具有苗后和苗前除

草活性)#"!#&* (-!碘!"!)&!!-!甲氧基!'!甲基!#&&&*!三
嗪!"!基%脲磺酰*苯甲酸酯有高除草活性)#-* $ 为了
提高草茎点霉毒素!!"!甲基!&&*!二硝基苯甲酸甲
酯%的除草活性&笔者对其结构进行衍生优化&以邻甲
基苯甲酸为起始原料&合成一系列未见文献报道的苯
甲酸酯类化合物$ 通过 #=389"19和@4!82对其
结构进行了确证&并测定了其对几种杂草的除草活
性$ 合成路线见#;E>&>!$

#;E>&>!

!#实验部分

!)!#仪器与药剂
NO!%-$&?型荧光!紫外分析仪(2-&/+H%0 '*

型傅里叶红外光谱仪 !U;H压片法%(;9LUJ9
'$$ 8=A核磁共振波谱仪!Q82为内标&4O4G& 为
溶剂 4O4G& %(?@1:J3Q',%$!*%(&3气相色谱!质
谱联用仪$

一元取代醇及其他试剂均为市售分析纯或化学

纯&其中一元取代醇经 &?分子筛脱水处理后使用&
二氯甲烷用五氧化二磷干燥&C&C!二甲基甲酰胺
!O8D%和C&C&C\&C\!四甲基乙二胺!Q8JO?%经
氢化钙回流 " , 并减压蒸馏后使用$ 对照药剂为
-,_莠去津可湿性粉剂!(+H(AF"&NB%&山东碧奥生
物科技有限公司(*_精喹禾灵乳油! P%FA(G)I)-!%!
&+,#GJ4%&京博农化科技有限公司(*$_乙草胺乳
油!(/&+)/,G)HJ4%&山东乐邦化学品有限公司$
!)%#供试杂草

稗草 D)710&)7,&- )#/*3-,,1" 牛筋草 D,$/*10$
10?1)-" 狗 尾 草 !$"-#1- .1#1?1*" 马 唐 ;131"-#1-
*-03/10-,1*" 苘 麻 RI/"1,&0 "7$&%7#-*"1" 反 枝 苋
R'-#-0"7/*#$"#&+,$B/*"马齿苋 H&#"/,-)- &,$#-)$-"
鸭跖草 8&''$,10- )&''/01*和藜 87$0&%&?1/'
-,I/'&均由沈阳农业大学植物保护学院农药科学教

研室采集"保存$
!)*#化合物的合成
#+&+#!化合物 %!按照文献)#**方法合成$
#+&+"!化合物 (!按照文献)#'!#(*方法合成$
!)(#除草活性测定
#+-+#!种子萌发试验
#+-+#+#!除草活性初筛!参考文献)#"*方法$ 供
试化合物先用丙酮溶解后&再用 $+&- 0K50:的吐
温!"$ 水溶液配制成 *$$ 'K50:的供试化合物溶
液$ 移取 # 0:供试化合物溶液于滤纸上&放入
#$ 粒大小均匀"刚露白的杂草种子&用保鲜膜密封&
置于 "* f的培养箱中光照培养 (" ,&测量杂草种子
的根与茎长度$ 每处理重复 & 次$ 以 $+&- 0K50:
的吐温!"$ 水溶液作空白对照&*$_乙草胺乳油为
药剂对照$ 按式!#%计算化合物对杂草胚根和茎的
平均抑制率$

抑制率 !" #空白平均长度 $处理平均长度
空白平均长度

%#$$

!#%
!!除草活性分级标准)#,* #?级&抑制率&%$_(;
级&抑制率&($_(4级&抑制率&*$_(O级&抑制
率8*$_$
#+-+#+"!除草活性复筛!以 *$_乙草胺乳油为对
照药剂&对初筛活性较好的化合物进行复筛$ 分别
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设置 #$$ 和 "$ 'K50:两个质量浓度$ 试验方法同
#+-+#+# 节$
#+-+"!活体盆栽试验
#+-+"+#!除草活性初筛!参考文献)#%*方法$
供试化合物先用丙酮溶解&再用 $+&- 0K50:的吐
温!"$ 水溶液配制成有效成分 # $$$ K5,0" 的供试

溶液$ 以 $+&- 0K50:的吐温!"$ 水溶液和丙酮
混合液作空白对照&以 *_精喹禾灵乳油和 -,_
莠去津可湿性粉剂为药剂对照$ 将供试土壤装至
盆钵 -5* 处&播种 #* 0"$ 粒杂草种子&根据种子
大小覆土 $+* 0" /0$ 以盆钵底部渗灌方式浇水&
使土壤完全湿润后移入温室进行常规培养!白天
"* f 1* f&夜间 #- f 1* f%$ 杂草出苗后间
苗定株!总密度 #"$ 0#*$ 株50" %$ 在杂草长至
" 0- 叶期进行药剂喷雾处理&喷雾量为有效成分
# $$$ K5,0"&待植株表面药液自然风干后&移至温
室常规培养&定期观察记载杂草生长状态$ 每处
理重复 & 次$ 处理 #- E 后&采用绝对值法调查化

合物对杂草的影响&按!"%式计算杂草鲜重防效
!DI%$

DI5_4
'/X'+
'/

6#$$ !"%

式中# '/-对照杂草地上部分鲜重('+-处理
杂草地上部分鲜重$
#+-+"+"!除草活性复筛!对初筛中鲜重防效达到
%$_的化合物进行复筛&设计药剂喷雾量为有效成
分 '"+* 0# $$$ K5,0"&试验方法同 #+-+"+# 节$

%#结果与讨论

%)!#化合物的合成
目标化合物的收率"理化性质及质谱数据见

表 #(#=389及 19数据见表 "$ 谱图数据与化合
物结构吻合较好$ 在合成目标化合物 ( 时&曾尝试
直接由化合物 % 通过浓硫酸催化与醇发生酯化反应
得到&但收率较低&因此改用酰氯和醇反应&产物较
易纯化&收率较高$

表 !#目标化合物的理化数据及质谱数据
Q('G&#!B,#7F/)/,&0F/(G("E @4!82E(+()I+(HK&+/)0-)%"E7

化合物
4)0-E*

9
收率
YF&GE5_

物态!室温%
2+(+&!H*+*%

熔点
0*-*5f!:F+*%

质谱 82
分子离子峰!'5N%

(!! -4="4=& ,"+$ 淡黄色液体
B(G&#&GG).GFP%FE

/ "*-!8.%&""*&"$%&#$*

(!% -4=!4=&%" ('+- 淡黄色液体
B(G&#&GG).GFP%FE

/ "'%)8.=* .&""'&"$%&
#$*

(!* -!4="%&4=& ,'+* 淡黄色液体
B(G&#&GG).GFP%FE

/ ","!8.%&""'&"$%&#$*

(!( -!4="%-4=& (-+% 淡黄色液体
B(G&#&GG).GFP%FE

/ "%()8.=* .&""'&"$%&#$*

(!$ -4="4="4=!4=&%" ,,+$ 淡黄色液体
B(G&#&GG).GFP%FE

/ "%()8.=* .&""'&"$%&#$*

(!, -!4="%*4=& ,%+, 淡黄色液体
B(G&#&GG).GFP%FE

/ &##)8.=* .&""'+"$%&#$*

(!" -!4="%'4=& %&+# 淡黄色液体
B(G&#&GG).GFP%FE

/ &"*)8.=* .&""'&"$%

(!- %$+$ 淡黄色液体
B(G&#&GG).GFP%FE

/ &$%)8.=* .&""'&"$%&
#$*

(!' -!4="%(4=& ,(+$ 淡黄色液体
B(G&#&GG).GFP%FE

/ &&%)8.=* .&""'&"$%

(!!& -4="4'=* ,(+$ 淡黄色粉末
B(G&#&GG).-).E&H

'(+$ 0'%+$ &#'!8.%&"$%&#$(

(!!! -!4="%%4=& '%+, 淡黄色液体
B(G&#&GG).GFP%FE

/ &'()8.=* .&""'&"$%

(!!% -4="4

4=
''

&

=4="4=& ''+* 淡黄色液体
B(G&#&GG).GFP%FE

/ "%()8.=* .&""'&"$%&#$*

(!!* -4="4=!4="4=&%" ',+( 淡黄色液体
B(G&#&GG).GFP%FE

/ &##)8.=* .&""'&"$%&#$*

(!!( -4'=* %$+" 红色粉末
9&E -).E&H

%-+' 0%(+( &$"!8.%&""*&"$%&#$*
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表 !"续表#

Q('G&#!4)"+F"%&E%
化合物
4)0-E*

9
收率
YF&GE5_

物态!室温%
2+(+&!H*+*%

熔点
0*-*5f!:F+*%

质谱 82
分子离子峰!'5N%

(!!$ ,%+* 红色粉末
9&E -).E&H

#"(+- 0#",+& &&"!8.%&""*&"$%&#$*

(!!, -4="4D& (-+( 淡黄色晶体
B(G&#&GG)./H#7+(GGF"&

((+% 0(%+- &$,!8.%&""*&"$%&#$*

(!!" %'+- 淡黄色晶体
B(G&#&GG)./H#7+(GGF"&

,*+$ 0,(+' &&$!8.%&"$%&#$*

(!!- -4=!4="4G%" ,$+# 黄色晶体
Y&GG)./H#7+(GGF"&

%#+# 0%&+, &&')8.=* .&""*&"$%

(!!' -4=" ((4= 4!4=&%" ,%+$ 黄色液体
Y&GG).GFP%FE

/ "%-!8.%&"$%&#$*

(!%& ,%+, 淡黄色晶体
B(G&#&GG)./H#7+(GGF"&

##' 0##(+% &'#!8.%&""*&"$%

(!%! -!4="%&4G %&+- 黄色液体
Y&GG).GFP%FE

/ &$#)8!=* .&""*&"$%&#$*

(!%% -4=" ((4= 4=4'=* %"+& 淡黄色粉末
B(G&#&GG).-).E&H

((+- 0((+' &,#)8.3(* .&""*&#$%&#&&

(!%* %&+* 淡黄色粉末
B(G&#&GG).-).E&H

(*+" 0('+- "&&&#"#

(!%( %(+$ 淡黄色粉末
B(G&#&GG).-).E&H

(&+* 0('+$ &$%)8!=* .&""*&"$%&#$*

(!%$ %$+$ 淡黄色液体
B(G&#&GG).GFP%FE

/ &-'!8.%&""*&#"#&#$%

(!%, -4="4=" ((R4= 4=" ('+& 淡黄色液体
B(G&#&GG).GFP%FE

/ "%'!8.%&"$%&#$*

(!%" -!4="%"R4="4'=* ',+" 淡黄色液体
B(G&#&GG).GFP%FE

/ &'$!8.%&"$%

(!%- -!4="%'4G ("+& 淡黄色液体
B(G&#&GG).GFP%FE

/ &--!8.%&""'&"$%&#$*

(!%' *#+" 淡黄色液体
B(G&#&GG).GFP%FE

/ &"&)8.=* .&""'&"$%&#$*

(!*& ,&+$ 淡黄色晶体
B(G&#&GG)./H#7+(GGF"&

''+* 0'(+- &#')8!=* .&""*&"$%&%"

(!*! '"+$ 淡黄色晶体
B(G&#&GG)./H#7+(GGF"&

(,+* 0,$+* "%"!8.%&"$%&#$*

(!*% ,"+$ 白色粉末
N,F+&-).E&H

#'&+* 0#'*+% &&#)8!=* .&"$%&#$'

(!** ,'+# 淡黄色晶体
B(G&#&GG)./H#7+(GGF"&

(#+* 0("+' &&'!8.%&""*&"$%&##$&%,

(!*( -!4="%&;H ,,+, 白色晶体
N,F+&/H#7+(GGF"&

*"+$ 0*&+& ""*&"$%&#"#&#$*

!!注#, /,无试验数据$ 3)+&# + /,&3) E(+(*

%)%#除草活性
"+"+#!种子萌发试验结果!除草活性初筛结果
!表 &%表明#在药剂质量浓度为 *$$ 'K50:时&目
标化合物对双子叶杂草的除草活性明显高于单子叶

杂草&对根的抑制效果高于茎&尤其对反枝苋的抑制

效果最好&其中 (!!$"(!!, 和 (!%, 对反枝苋的抑制
效果达到 #$$_&有较高的除草活性$ (!! 和 (!% 对
双子叶杂草和单子叶杂草均有很好的除草活性&抑
制效果基本达到;级$ 在所有的单子叶杂草中&化
合物对牛筋草更为敏感$ 对初筛中抑制效果达到;
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级的化合物进行复筛&结果!表 -%表明&随着化合物
质量浓度的增大&除草活性呈上升趋势&其中 (!!$"

(!!, 和 (!%, 对反枝苋的除草活性明显高于其他目
标化合物$

表 %#目标化合物的核磁共振氢谱及红外光谱数据
Q('G&"!#=389("E 19E(+()I+(HK&+/)0-)%"E7

化合物4)0-E* #=389!4O4G&& '$$ 8=A或 -$$ 8=A& Q82%& # 19&$!44R%5/0/#

(!! #+-'!+& &=& 94'+$ =A& 4=& %& "+(* !7& &=& ?H4=& %& -+-% 0-+'# ! P& "=&94'+$ =A&
?H4RR4="%& ,+'%!7& #=& ?H=%& ,+%(!7& #=& ?H=%

# (",

(!% #+-&!E& '=& 94'+$ =A& "4=& %& "+(&!7& &=& ?H4=& %& -+#$ 0-+#&!0& #=&?H4RR4=%& ,+',
!7& #=& ?H=%& ,+(,!7& #=& ?H=%

# ("$

(!* #+$#!+& &=& 94,+$ =A& 4=&%& #+-( 0#+,&!0& -=& "4=" %& "+(*!7& &=&?H4=& %& -+-"!+& "=&
94'+' =A& ?H4RR4="%& ,+',!7& #=& ?H=%& ,+,#!7& #=& ?H=%

# ("(

(!( $+%-!+& &=& 94'+$ =A& 4=&%& #+-" 0#+,-!0& '=& &4=" %& "+(-!7& &=&?H4=& %& -+-#!+& "=&
94'+' =A& ?H4RR4="%& ,+',!7& #=& ?H=%& ,+,#!7& #=& ?H=%

# (&$

(!$ $+%% 0#+$*!0& '=& "4=&%&#+&& 0#+($!0& #=& 4=%& #+($ 0#+(&!0& "=&4=" %& "+(*!7& &=&
?H4=&%& -+--!+& "=& 94'+' =A& ?H4RR4="%& ,+',!7& #=& ?H=%& ,+,$!7& #=& ?H=%

# (&$

(!, $+%#!7& &=& 4=& %& #+&* 0#+-* !0& '=& &4=" %& #+(% 0#+," !0& "=& 4=" %&"+(* !7& &=&
?H4=&%& -+-$!+& "=& 94'+' =A& ?H4RR4="%& ,+',!7& #=&?H=%& ,+,#!7& #=& ?H=%

# (&#

(!" $+%$!7& &=&4=&%& #+&# 0#+,"!0& #$=& *4=" %& "+(*!7& &=&?H4=& %&-+-$!+& "=&94'+' =A&
?H4RR4="%& ,+',!7& #=& ?H=%& ,+,#!7& #=&?H=%

# (&"

(!- #+&& 0#+-*!0& #=& ?H4RR4=%& #+-, 0#+'"!0& '=& &4=" %& #+,$ 0"+$"!0& -=&"4=" %& "+(-
!7& &=& ?H4=&%& ,+'(!7& #=& ?H=%& ,+((!7& #=&?H=%

# (",

(!' $+,,!7& &=& 4=& %& #+&& 0#+-- !0& #$=& *4=" %& #+(% 0#+,& !0& "=& 4=" %& "+(- !7& &=&
?H4=&%& -+-$!+& "=& 94'+' =A& ?H4RR4="%& ,+',!7& #=&?H=%& ,+,#!7& #=& ?H=%

# (&"

(%!& "+(&!7&&=& ?H4=& %& *+-" !7& "=& ?H4RR4=" %& (+-$ 0(+-- !0& *=&*?H=%& ,+'( !7& #=&
?H=%& ,+,"!7& #=& ?H=%

# ("%

(!!! $+,,!7& &=&4=&%& #+&' 0#+-"!0& #'=& ,4=" %& "+(*!7& &=&?H4=& %&-+-$!+& "=&94'+' =A&
?H4RR4="%& ,+',!7& #=& ?H=%& ,+,#!7& #=&?H=%

# ("%

(!!% #+$& 0#+$*!0& '=& "4=&%& #+"' 0#+*'!0& "=& 4=" %& #+,( 0#+%*!0& #=&4=%& "+(*!7& &=&
?H4=&%& -+"$ 0-+&&!0& "=& ?H4RR4="%& ,+',!7&#=& ?H=%& ,+,#!7& #=& ?H=%

# (",

(!!* $+%(!+& '=& 94(+- =A& "4=&%& #+-& 0#+*$!0& -=& "4=" %& #+'% 0#+("!0&#=& 4=%& "+(*!7&
&=& ?H4=&%& -+&*!E& "=& 94'+$ =A& ?H4RR4=" %&,+',!7& #=& ?H=%& ,+,$!7& #=& ?H=%

# (&"

(!!( "+,&!7& &=&?H4=&%& (+"& 0(+*$!0& *=& *?H4RR?H=%& ,+(-!7& #=&?H=%& %+$,!7& #=&?H=% # (-(

(!!$ "+,&!7& &=& ?H4=&%& &+,(!7& &=& ?HR4=& %& (+$# 0(+&&!0& -=&-?H4RR?H=%& ,+(-!7& #=&
?H=%& %+$(!7& #=& ?H=%

# ('#

(!!, "+',!7& &=& ?H4=&%& -+(, 0-+,"!0& "=& 4=" %& ,+(*!E& #=& 94"+- =A&?H=%& ,+,%!E& #=&
94"+- =A& ?H=%

# (*"

(!!" "+&%!7& &=& ?H4=& %& "+(& !7& &=& ?H4=& %& *+-$ !7& "=& ?H4RR4=" %&(+"& 0(+&( !0& -=&
-?H=%& ,+'(!E& #=& 94"+- =A& ?H=%& ,+,"!E& #=&94"+- =A& ?H=%

# ("%

(!!- "+(,!7& &=& ?H4=&%& &+,% 0&+%*!0& -=& "4="4G%& *+*$ 0*+*&!0& #=&?H4RR4=%& ,+(&!E&
#=& 94"+- =A& ?H=%& ,+,%!E& #=& 94"+- =A& ?H=%

# (-$

(!!' #+,#!E& '=& 94&+$ =A& "4=&%& "+(-!7& &=& ?H4=& %& -+,%!E& "=&94(+" =A& ?H4RR4=" %&
*+-( 0*+-%!0& #=& ((4= 4%& ,+'(!E& #=&94"+- =A& ?H=%& ,+,#!E& #=& 94"+- =A& ?H=%

# ("%

(!%& "+('!7& &=& ?H4=&%& *+*&!7& "=& ?H4RR4=" %& (+'*!E& "=& 94"+- =A&"?H=%& ,+"%!E& "=&
94"+- =A& "?H=%& ,+(#!E& #=& 94"+- =A& ?H=%& ,+,,!E& #=& 94#+, =A& ?H=%

# ("%

(!%! "+", 0"+&"!0& "=&4="%& "+('!7& &=&?H4=& %& &+(#!+& "=&94'+$ =A&?H4RR4=" %& -+*%!+&
"=& 94'+$ =A& 4="4G%& ,+($!E& #=& 94"+- =A&?H=%& ,+,"!E& #=& 94#+, =A& ?H=%

# (&&

(!%% "+(,!7& &=& ?H4=&%& *+$* 0*+$(!0& "=& ?H4RR4=" %& '+&% 0'+-&!0& #=& 4=4%& '+,#!E&
#=& 94#*+' =A& ?H4=4%& (+&$ 0(+-*!0& *=&*?H=%& ,+($! E& #=& 94"+- =A& ?H=%& ,+,,
!E& #=& 94"+- =A& ?H=%

# (#*



!3)** 纪明山等#草茎点霉毒素!衍生物的合成与除草活性 *"*!!

表 %"续表#

Q('G&"!4)"+F"%&E%
化合物4)0-E* #=389!4O4G&& '$$ 8=A或 -$$ 8=A& Q82%& # 19&$!44R%5/0/#

(!%* "+'*!7& &=& ?H4=&%& &+"%!+& "=& 94'+$ =A& B#4=" %& -+,"!+& "=&94'+$ =A& ?H4RR4=" %&
(+"# 0(+"(!0& "=& "B#=%& (+'( 0(+($!0& #=& B#=%& ,+'#! E& #=& 94#+, =A& B#=%& ,+'*
!E& #=& 94"+- =A& ?H=%& ,+(#!E& #=& 94"+- =A& ?H=%

# (&-

(!%( #+'( 0"+$"!0& -=& "Q=D4="%& &+,& 0&+%(!0& "=& Q=D4=" %& -+"* 0-+&"!0& #=& Q=D=%&
-+&* 0-+*#!0& "=& ?H4RR4="Q=D%& ,+'%!E& #=&94"+- =A& ?H=%& ,+,-!E& #=& 94"+- =A&
?H=%

# (",

(!%$ "+("!7& &=& ?H4=& %& &+,-!7& &=& ?HR4=& %& *+&(!7& "=& ?H4RR4="!?H%& '+%& 0'+%'!0&
"=& "?H=%& (+-$ 0(+-- !0& "=& "?H=%& ,+'( ! E& #=&94"+- =A& ?H=%& ,+,$ ! E& #=& 94
"+- =A& ?H=%

# (""

(!%, "+('!7& &=& ?H4=&%& -+$* 0-+$'!0& "=& ?H4RR4=" %& -+#" 0-+",!0& "=& 4="R%& -+'* 0
-+''!0& "=&44="%& '+-% 0'+*&!0& #=& 4=4%& ,+($! E& #=& 94"+- =A& ?H=%& ,+,*! E&
#=& 94"+- =A& ?H=%

# (&#

(!%" "+(-!7& &=& ?H4=&%& &+,& 0&+,-!0& "=& 4="R%& -+*, 0-+'$!0& "=& ?H4RR4=" %& -+'#!7&
"=& ?H4="%& (+&$ 0(+&,!0& *=& *?H=%& ,+($! E&#=& 94"+- =A& ?H=%& ,+,* ! E& #=& 94
"+- =A& ?H=%

# (&#

(!%- #+-, 0#+*(!0& -=& "4="%& #+(% 0#+,(!0& -=& "4=" %& "+('!7& &=& ?H!4=& %& &+** 0&+*,
!0& "=& 4="4G%& -+-$ 0-+-&!0& "=& ?H4RR4=" %&,+'%! E& #=& 94"+- =A& ?H=%& ,+,"! E&
#=& 94"+- =A& ?H=%

# ("%

(!%' #+$( 0#+$%!0& "=& 4="%& #+"$ 0#+"*!0& #=& 4=%& #+", 0#+&"!0& "=&4=" %& #+(" 0#+,*
!0& '=& &4="%& "+('!7& &=& ?H4=& %& -+""!E& "=&94'+$ =A& ?H4RR4=" %& ,+'%!E& #=& 94
"+- =A& ?H=%& ,+,#!E& #=&94"+- =A& ?H=%

# (",

(!*& "+((!7& &=& ?H4=&%& *+*-!7& "=&?H4RR4="B#%& (+&$ 0(+&"!0& #=&B#=%& (+-&!E& #=&94
'+$ =A& B#=%& (+(' 0(+(%!0& #=& B#=%& ,+'*! E&#=& 94-+" =A& B#=%& ,+($ ! E& #=& 94
"+- =A& ?H=%& %+$'!E& #=& 94"+- =A&?H=%

# (--

(!*! #+,(!7& '=& "4=&%& "+', !7& #=&

))

4= %& "+(*!7& &=& ?H4=& %& ,+'% ! E&#=& 94"+- =A&
?H=%& ,+(*!E& #=& 94"+- =A& ?H=%

# (&"

(!*% "+#,!7& #=& ?HR=%& "+,* !7& &=& ?H4=& %& *+",!7& "=& ?H4RR4=" %& (+&" 0(+'# !0& -=&
-?H=%& ,+(#!E& #=& 94"+- =A& ?H=%& ,+(,!E& #=&94"+- =A& ?H=%

# ("(

(!** "+($!7& &=& ?H4=&%& &+&- 0&+&(!0& "=& ?H4="Q,%& -+'-!+& "=&94'+$ =A& ?H4RR4=" %&
'+%- 0(+"&!0& &=& &Q,=%& ,+'%!E& #=&94"+- =A& ?H=%& ,+,"!E& #=& 94"+- =A& ?H=%

# (&#

(!*( "+&' 0"+-$!0& "=& 4="%& "+((!7& &=&?H4=& %& &+**!+& "=&94'+$ =A&4=";H%& -+*,!+& "=&
94'+$ =A& ?H4RR4="%& ,+(#!E& #=& 94"+- =A&?H=%& ,+,&!E& #=& 94"+- =A& ?H=%

# (""

表 *#目标化合物的除草活性

Q('G&&!Q,&,&H'F/FE(G(/+FMF+# )I+(HK&+/)0-)%"E7

化合物
4)0-E*

生长抑制率1",F'F+F)" H(+&5_

苘麻
RQ"7$&%7#-*"1

反枝苋
RQ#$"#&+,$B/*

马齿苋
HQ&,$#-)$-

稗草
DQ)#/*3-,,1

马唐
;Q*-03/10-,1*

狗尾草
!Q.1#1?1*

牛筋草
DQ10?1)-

根
9))+

茎
2,))+

根
9))+

茎
2,))+

根
9))+

茎
2,))+

根
9))+

茎
2,))+

根
9))+

茎
2,))+

根
9))+

茎
2,))+

根
9))+

茎
2,))+

(!! %$+$ ,"+* ,%+$ ',+( ,'+% (-+$ ,(+, '*+( ,-+- ,&+" &-+' (&+# ,%+# ,$+%

(!% ,'+& ,#+* ,'+% ',+( %&+- ,'+& ,&+- '-+* ,*+* ,-+% (,+" '(+- %'+" (%+"

(!* --+( ($+- ,'+& *-+$ (#+$ -*+- -&+( *"+% '#+' '*+* *$+* -&+& ,'+- (#+$

(!( &'+, ((+" ''+$ &$+% ''+# '$+* "$+% &%+# &"+' "$+" *+& "&+' ,-+( -$+-

(!$ "*+* '#+* *%+( ""+$ #(+% '(+" -(+, -+* &-+, '$+# #+# #-+- (-+( -&+(

(!, &"+- --+, (*+' ",+" (+# '*+( ,+& "+$ &#+, -#+( -+, (+" '"+# '#+"

(!" -+& &%+% (,+% &$+- %+* '"+# ',+- #&+' &&+- /$+, &%+$ #"+' -"+$ '(+,
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表 *"续表#

Q('G&&!4)"+F"%&E%

化合物
4)0-E*

生长抑制率1",F'F+F)" H(+&5_

苘麻
RQ"7$&%7#-*"1

反枝苋
RQ#$"#&+,$B/*

马齿苋
HQ&,$#-)$-

稗草
DQ)#/*3-,,1

马唐
;Q*-03/10-,1*

狗尾草
!Q.1#1?1*

牛筋草
DQ10?1)-

根
9))+

茎
2,))+

根
9))+

茎
2,))+

根
9))+

茎
2,))+

根
9))+

茎
2,))+

根
9))+

茎
2,))+

根
9))+

茎
2,))+

根
9))+

茎
2,))+

(!- "$+' '&+( (-+* -,+- &+' -(+* &(+- (+# #$+' --+# &+( /$+& '"+# ',+&

(!' #"+- &+& '&+, &(+' '+$ -%+$ (+% *+% (+* *+( *+% /,+# -'+% ''+#

(!!& ",+' ''+* (*+% -"+- "#+$ "%+% #"+- #*+' -#+' "&+' -+, ##+, ,$+# ((+#

(!!! $+" *-+- &"+& "&+' &+' *'+' &$+" (+' **+& "%+# ,+$ #-+' '%+* '&+,

(!!% #$+% &"+* ,'+% '&+* "+- '$+# ''+" #*+* '(+- (-+# *$+( ""+, ('+& '&+-

(!!* -"+- ($+( ",+$ &'+& &,+( -&+$ &-+* -'+" -'+$ '*+' "$+( &'+% ,$+# *%+$

(!!( -&+$ '-+* ",+" &+, (+& &(+" &'+% -"+- -(+% "%+& &&+& -#+- ,#+* '-+*

(!!$ "#+* '#+% #$$ (,+" #*+& %+% "%+& #%+$ *-+$ '+# %+' ",+( '&+( '-+(

(!!, &'+& *-+- #$$ ,%+$ "(+- "(+# *"+& &"+' (%+" &#+- ''+% &$+" (%+$ '"+,

(!!" &,+- &*+& '(+( #-+( #+' &&+# "'+( "&+, ''+- #-+" *"+% #-+" -&+& *#+%

(!!- "%+% *(+$ ('+# ''+& &&+& **+# *$+$ /-+# ("+% -*+( ('+& -&+, %-+& ('+*

(!!' *-+& (*+- (,+- &"+* *-+, *#+( '$+& "*+% *"+% *-+" &"+- "$+$ ,"+$ -'+-

(!%& &,+- '-+' '"+$ *$+( ,-+( *$+$ *"+% ""+& -*+" $+- "#+, (+- &(+' #+%

(!%! *#+$ (,+$ ''+' *'+( (*+, *&+* ,$+- '+" *-+% &"+( &$+&# /$+* ,(+( (&+,

(!%% -"+& ''+' *,+- $+* '%+- "%+( ''+( #,+' *%+* -*+* *%+' -%+' '+& "&+,

(!%* -"+* '"+" (%+( *(+$ (*+$ '$+# (#+# ($+, *$+# ##+$ ',+- -,+, -%+* -&+-

(!%( %&+* %$+* ('+- --+, --+' &%+, ''+( ,+' '-+& -+& (,+" -&+* "-+* "&+,

(!%$ ##+- -&+- ,"+" &&+, '+$ "'+, -"+# "+# *,+- -+# #$+' &-+' *(+* '(+"

(!%, #%+# '$+$ #$$ *'+- --+, &%+% -*+% /#+* &*+# "&+, ##+( /#&+# ,&+- -#+*

(!%" $+" ""+, (&+- '$+% &+' &"+- --+" ,+# ,*+, (,+& #,+# /#&+& &*+- &#+#

(!%- -'+* &$+% **+' "'+- #'+( -$+- *#+" *#+" "#+" '$+- *+& /'+( (-+- -(+$

(!%' -&+- -$+, *"+' #$+, -+, '&+( &$+' /$+, '-+' ''+( /$+* /-+% %#+, -%+"

(!*& &(+- &(+* '*+% -*+& *(+# -'+* '(+" $+# '*+# &"+# -,+% "#+& *,+" ",+,

(!*! &"+( *'+, *$+& '"+( &,+( -$+# &&+- -(+' **+* ""+$ **+% &,+( -(+( &'+(

(!*% #-+, '$+$ ',+- ',+* &+' '$+' &-+' '+" &$+* #&+, "(+' #$+& ""+# *#+-

(!** ,*+$ %"+# -,+# &'+$ *-+' #-+( "*+% "+, '(+( #+$ ""+, #+' %+% &"+&

(!*( &$+' **+, -*+, ",+$ *"+# *+$ -#+, &+% '(+, &+& #$+' /$+* &+, #'+,

(!&" ('+& &(+% ,"+* -,+' ',+( "-+* &'+" "+' --+- "+( '(+' /$+% ,'+% &"+*

乙草胺
(/&+)/,G)H

#$$ #$$ #$$ #$$ #$$ #$$ #$$ #$$ #$$ #$$ #$$ #$$ #$$ #$$

!!注!3)+&%#"(!&-H7&'- 7$#I-#/'!$

"+"+"!活体盆栽试验结果!对单"双子叶杂草盆栽
苗后茎叶处理试验结果!表 *%表明#部分目标化合物
对供试杂草具有一定的除草活性&其中 (!! 在有效成
分 # $$$ K5,0" 下对反枝苋和马唐的鲜重防效达

#$$_$ 茎叶喷雾处理后第 " 天&杂草的叶片呈
水渍状&继而停止生长&#$ E 左右死亡$ 对 (!!

进行复筛&结果!表 '%表明&其对双子叶和单子
叶杂草仍表现出较高的除草活性&对马唐和反
枝苋的 JO*$值均小于#$$ K5,0" $

初步构效关系分析发现&在种子萌发试验中&当
目标化合物的取代基中含有氟原子时有利于除草活

性的提高&如 (!! 与 (!!,$ 由于氟原子具有模拟效



!3)** 纪明山等#草茎点霉毒素!衍生物的合成与除草活性 *"(!!

!!!! 表 (#部分化合物在不同浓度下的除草活性!抑制率5_%
Q('G&-!Q,&,&H'F/FE(G(/+FMF+# )I7)0&/)0-)%"E7%"E&HEFII&H&"+/)"/&"+H(+F)" !1",F'F+F)" H(+&5_%

化合物
4)0-E*

4)"/*5
!0K5:%

苘麻
RQ"7$&%7#-*"1

反枝苋
RQ#$"#&+,$B/*

马齿苋
HQ&,$#-)$-

马唐
;Q*-03/10-,1*

牛筋草
DQ10?1)-

稗草
DQ)#/*3-,,1

狗尾草
!Q.1#1?1*

根
9))+

茎
2,))+

根
9))+

茎
2,))+

根
9))+

茎
2,))+

根
9))+

茎
2,))+

根
9))+

茎
2,))+

根
9))+

茎
2,))+

根
9))+

茎
2,))+

(!! #$$ *%+& ($+( ,#+& '#+, '(+# -'+& (,+* ,$+# ,-+( '$+& ,'+$ *'+' #*+- *,+'

"$ -(+' -(+( (*+* *,+, '#+* -$+' *(+# '#+# (*+, &*+# ,*+( *$+, ,+'& *"+&

(!% #$$ &-+& *-+$ (%+- '(+( '-+& ''+' ((+, '%+$ ,%+( '*+( ,$+- *$+, ('+' ''+$

"$ "&+# &,+- ("+- '"+- '$+# *,+# ''+% '-+- ,*+$ *,+* ($+% ",+, (&+, '"+$

(!* #$$ "&+# ',+, ',+- *&+% -$+* -$+# / / '(+, ($+, / / / /

"$ "+% "%+, *$+( "#+$ &'+& ""+$ / / '-+" ',+# / / / /

(!( #$$ #&+$ &%+# / / / / / / '%+, &%+' / / / /

"$ *+( #+& / / / / / / *$+' '+&$ / / / /

(!$ #$$ / / / / / / / / *%+" &(+% / / / /

"$ / / / / / / / / *'+* #-+( / / / /

(!!% #$$ / / (,+" '&+- / / '$+, --+" -%+- &'+$ / / / /

"$ / / &*+, -"+- / / '"+$ ",+% "'+% #*+# / / / /

(!!* #$$ -$+- *-+- / / / / / / '&+( *-+% / / / /

"$ "*+$ &,+, / / / / / / -,+# "*+& / / / /

(!!$ #$$ / / %"+, '*+" / / / / / / / / / /

"$ / / ''+' &-+* / / / / / / / / / /

(!!, #$$ / / %"+$ (%+, / / ("+" &-+" (%+" '$+- / / / /

"$ / / (#+$ (&+- / / *&+# "&+& ("+" -%+' / / / /

(!!- #$$ / / '%+' '#+' / / / / / / / / / /

"$ / / -#+# "(+# / / / / / / / / / /

(!!' #$$ "%+( ''+' *"+, #*+, / / / / '(+" &*+" / / / /

"$ #"+$ '"+* &'+& &+, / / / / *'+, #-+# / / / /

(!%! #$$ &$+* '*+& / / **+" &$+* / / ('+# &(+* '"+& -+* / /

"$ "*+' &(+' / / &%+, (+% / / *"+* "-+- -"+, &+" / /

(!%* #$$ / / '*+* "#+% -$+* #(+* / / / / '&+$ '&+% / /

"$ / / -&+$ #,+# &$+( #*+, / / / / *&+( -#+$ / /

(!%, #$$ / / ,(+- &,+% / / / / ($+$ ",+& / / / /

"$ / / *'+" #*+, / / / / '%+" #"+( / / / /
乙草胺
(/&+)/,G)H

#$$ #$$ #$$ #$$ #$$ #$$ #$$ #$$ #$$ #$$ #$$ %"+, ,,+% %"+, ,'+%

"$ '(+* (,+, ,'+( -'+& ('+, *(+* '(+* *'+* '"+, '"+* *'+' ',+' ',+' -*+,

!!注#, /,& 无试验数据$ 3)+&# + /,&3) E(+(*

应"电子效应"阻碍效应和渗透效应&因此&将其引入
可能使化合物的生物活性倍增)"$* $ 活体盆栽试验
结果表明&目标化合物中 9基团碳链的长短可影响
其除草活性&其中9基团碳链越短&除草活性越高$
这可能与分子脂溶性有关&一般脂溶性越好&细胞膜
渗透性越高&越易被植物吸收$

本研究结果表明#不同目标化合物对于不同杂
草的除草活性存在较大差异&且其在种子萌发试验

和活体盆栽试验中表现出的除草活性也不尽相同$
如在种子萌发试验中 (!!$"(!!, 和 (!%, 对反枝苋有
较高的除草活性&但在活体盆栽试验中结果并不理
想$ 这可能是由于在活体盆栽试验中&药剂并未完
全吸附在杂草的叶片上&而是有部分流失&结果使其
测定结果不及种子萌发试验$ 总体而言&化合物
(!!"(!!$"(!!, 和 (!%, 的除草活性尤为显著&有进一
步研究的价值$
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表 $#有效成分 ! &&& MGE&% 下目标化合物对杂草的鲜重防效

Q('G&*!Q,&IH&7, .&FK,+&IIF/(/# )I+(HK&+/)0-)%"E7(K(F"7+.&&E7(+# $$$ K -Q1Q5,0"

化合物
4)0-E*

鲜重防效DH&7, .&FK,+&IIF/(/#5_

苘麻
RQ"7$&%7#-*"1

反枝苋
RQ#$"#&+,$B/*

藜
8Q-,I/'

鸭跖草
8Q)&''/01*

狗尾草
!Q.1#1?1*

马唐
;Q*-03/10-,1*

稗草
DQ)#/*3-,,1

(!! %- #$$ %% *$ %, #$$ ,"

(!% ,' (' ," #$ (, ,( -$

(!* &" *' "& $ "( (, -'

(!( -* ,$ (* $ (' &, -*

(!$ #& &" -' , *' (, $

(!, &, ', $ #" (' &" $

(!" "& *- #$ $ *' &" $

(!- $ &" &* $ (, ', *&

(!' $ ,* ,$ &- &- *- -*

(!!& $ ,% ,* $ $ ,& $

(!!! , &* (, $ *' (* *'

(!!% $ (' $ $ ** ($ $

(!!* $ &* $ & ,( $ &-

(!!( #' '" $ , '( (, ""

(!!$ '" ,% &" #* &% &* $

(!!, -* $ *- $ $ -$ "$

(!!" $ -& &' $ "* &* ,$

(!!- *' &' (, $ (' "* $

(!!' #" ," &* $ $ $ '(

(!%& &" '" *$ $ $ #" -*

(!%! &$ ($ '* *' '( *' $

(!%% '$ $ (* &- *- -, $

(!%* (* *$ $ *# ", &, $

(!%( $ *$ &* $ &' -- -&

(!%$ ,' "* -' "& $ &' ",

(!%, -$ "( *- $ #* "" *$

(!%" &* &- $ $ "* $ "&

(!%- '" &$ $ $ -* '( $

(!%' $ $ , $ '* ** &-

(!*& &* #" '* $ $ -$ -$

(!*! "$ &" *' #" '$ &* $

(!*% #, (' '* $ "$ -* #"

(!** $ -, *' $ #" '$ *-

(!*( "# $ #" $ &$ -$ $

莠去津(+H(AF"& #$$ #$$ #$$ #$$ / / /

精喹禾灵
P%FA(G)I)-!%!&+,#G

/ / / / #$$ #$$ #$$

!!注#, /,& 无试验数据$ 3)+&# + /,& 3) E(+(*

表 ,#化合物 (%! 的除草活性
Q('G&'!Q,&,&H'F/FE(G(/+FMF+# )I/)0-)%"E (!!

杂草N&&E7 回归线方程!(4%9&KH&77F)" &P%(+F)" 相关系数# JO*$5!K5,0" %

苘麻RQ"7$&%7#-*"1 #+&*# * .#+(-( "B $+%%% $ #""+*#

反枝苋RQ#$"#&+,$B/* "+*$" , .#+'(& "B $+%,% # 8&#+$,

藜8Q-,I/' $+*## & ."+'$- $B $+%,( ' #&$+('

狗尾草 !Q.1#1?1* $+%"- , .#+%&% $B $+%*& % #"'+&%
马唐;Q*-03/10-,1* *+*-, $ .*+&&- ,B $+%'$ ( %-+,%
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