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摘  要:在室温及 DCC (N, N-二环己基碳二亚胺 )存在下合成了 18个未见文献报道的甘氨酰肼二

酰基衍生物。其结构经 IR、
1
H NMR、M S和元素分析确证。初步的生物活性测试结果表明,所合成

的化合物对油菜 B ra ssica juncea和稗草 Echinochloa cru sga lli均有一定的抑制作用。初步讨论了其

结构与除草活性的关系。

关键词:甘氨酸; 2, 4-二氯苯氧乙酸; 5-取代苯基-2-呋喃甲酸; 酰肼;除草活性
中图分类号: O625. 6    文献标志码: A    文章编号: 1008-7303( 2008) 02-0151-05

Synthesis and B ioactivity Research ofG lycineHydrazides Derivatives

REN T ian-ru i
*
,  YU Song-ru,i  XUE S-i jia,  B IAN W ang-dong

(Co llege o f L ife and Environm ent Science, Shangha i No rm a l Univer sity, Shangha i 200234, Ch ina )

Abstract: E ighteen new hydrazides deriv atives o f g ly cine hydraz ide s diacy l deriv atives w ere prepared

w ith the presence o f DCC (N, N-d icyc lohexy lcarbodiim ide) at room tempera ture. The ir structures w ere

conf irm ed by IR,
1
H NMR, M S and e lemen tal analy sis. The prelim inary bioassay show ed that a ll o f

them possessed som e ex tent herb icida l act iv ity aga instB ra ssica jnucea and Ech inochloa crusga lli, and

the structure-act iv ity re lationship w as d iscussed.
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  氨基酸衍生物 [ 1]
因其具有低毒、高效、无公

害、易生物降解、原料来源广泛等特点, 在农业上

主要用作杀虫剂
[ 2]
、除草剂、植物生长调节剂等。

其中以甘氨酸作为起始原料合成的膦制剂草甘膦

( g lypho sa te)
[ 3]
是一种高效低毒除草剂; 而一些不

含磷的氨基酸 N-酰基衍生物
[ 4]
通常可作除草剂及

植物生长调节剂,且酰基中常包含苯环或杂环
[ 5]
。

前期研究工作表明, N-[ 5- ( 2-氯代苯基 )-2-呋

喃甲酰基 ]甘氨酰肼衍生物具有一定的除草活性。

鉴于 2, 4-二氯苯氧乙酸是广谱的除草剂, 一些含

有氟原子有机物具有较高的脂溶性, 引入这些基

团有可能拓宽原有分子的生物活性, 笔者在前期

工作的基础上设计合成了 18个未见文献报道的

甘氨酰肼二酰基衍生物, 其结构经 IR、
1
H NMR、

M S和元素分析确证。初步生物活性测试结果表

明,该类化合物对油菜和稗草均有一定的生长抑

制作用。

目标化合物及合成路线见 Scheme 1。

1 实验部分

1. 1 仪器与药品

XT4A显微熔点测定仪; 2400型元素分析仪;
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Schem e 1

N ico let AVATAR-370DTG S型红外光谱仪 ( KB r

压片 ) ; B ruker A vance 400型超导核磁共振仪

( TM S为内标, DM SO-d 6为溶剂 )。温度计和压力

计均未经校正。所用试剂均为市售化学纯或分析

纯, 二氯亚砜、甲苯用前新蒸。

1. 2 标题化合物的合成
1. 2. 1 取代酸 1的合成  中间体 5-氟代苯基-2-

呋喃甲酸 ( 1)的合成按照文献 [ 6]方法, 由氟代苯

基重氮盐与 2-呋喃甲酸在氯化铜催化下缩合制

得。其中, 5-( 3, 5-二氟苯基 )-2-呋喃甲酸, m. p. 174

~ 176e ; 5-邻三氟甲基苯基-2-呋喃甲酸, m. p. 166

~ 168e 。产率 40% ~ 60%。

1. 2. 2 取代甲酰氯 2的合成  在 100 mL烧瓶中

加入 2. 0 mm o l取代甲酸 ( 1)、10. 0 mL 甲苯和

10. 0mL 新蒸二氯亚砜, 加热搅拌回流 3. 5 h, 蒸

除过量的二氯亚砜, 得深红棕色粘稠状液体或深

红棕色固体。该液体或固体可以不经纯化直接用

于下一步合成。

1. 2. 3 化合物 4的合成  在 250 mL圆底烧瓶中

加入 1. 0mmo l化合物 2,以 20mL热石油醚溶解,

取 3. 0 mmo l甘氨酸和 4. 0 mmo l氢氧化钠以

50mL 水溶解后加入到前述热石油醚溶液中回

流, TLC跟踪 (展开剂: V石油醚 BV乙酸乙酯 = 80B1 )至

反应完全后趁热分出水层, 水层以盐酸酸化至

pH = 2~ 3, 析出沉淀。沉淀以 50% 乙醇重结晶,

得白色晶体,收率 81. 2% , m. p. 193~ 194e 。
1. 2. 4 取代芳酰肼 ( 5 )的合成  按照文献 [ 7]进

行,其熔点与文献值一致。

1. 2. 5 甘氨酰肼二酰基衍生物 ( 6 )的合成  将化
合物 4和 5各 1mmo l置于 50mL圆底烧瓶中, 以

15 mL N, N-二甲基甲酰胺 ( DM F)作溶剂, 加入

2 mmo lN, N-二环己基碳二亚胺 ( DCC ) , 立即密封

瓶口, 室温下搅拌反应 12 h, 反应结束后减压抽除

固体杂质, 向液体中加入 2 mL冰醋酸, 室温下搅

拌反应 4 h, 抽滤后将液体与水混合静置一夜, 取

固体用乙醇重结晶得白色或黄色晶体 (粉末 ), 即

目标化合物。

1. 3 除草活性测定

采用国家 /十 # 五 0新农药创制生测标准方

法 (平皿法 )测定了标题化合物在浓度 分别

为 100 m g /L和 10m g /L时对单子叶植物 (如稗草

Ech inochloa crusga lli )和 双子叶 植物 (如油 菜

B ra ssica juncea )的茎长和根长的抑制率 (% )。

2 结果与讨论

2. 1 化合物的结构鉴定
化合物 6a~ 6 r的理化数据及光谱分析数据见

表 1和表 2。
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表 1 目标化合物 6a~ 6r的物理性质及元素分析数据

T ab le 1 Physical properties and e lem enta l ana ly sis of com pounds 6a~ 6r

化合物

C om pd.

产率 Y ield

/%

熔点 m. p.

/e
分子式

Form u la

元素分析 (计算值% )

E lem en tal analysis( C alcd. , % )

C H N

6a 80 228~ 230 C 17H 15C l2N 3O 4 51. 40 ( 51. 53) 3. 72 ( 3. 82 ) 10. 55 ( 10. 61 )

6b 85 238~ 240 C 17H 15C l3N 3O 4 47. 32 ( 47. 41) 3. 16 ( 3. 28 ) 9. 81 ( 9. 76 )

6c 87 235~ 237 C 17H 15C l3N 3O 4 47. 32 ( 47. 41) 3. 22 ( 3. 28 ) 9. 69 ( 9. 76 )

6d 88 153~ 154 C17H15C l2N4O 6 46. 22 ( 46. 28) 3. 15 ( 3. 20 ) 12. 85 ( 12. 70 )

6e 86 221~ 223 C
18
H

18
C l

2
N
3
O

4 52. 74 ( 52. 70) 4. 22 ( 4. 18 ) 10. 26( 10. 24 )

6 f 87 218~ 220 C 15H 13C l2N 3O 5 46. 55 ( 46. 65) 3. 28 ( 3. 39 ) 10. 79 ( 10. 88 )

6g 85 210~ 211 C21H17 F2N 3O 4 61. 08 ( 61. 02) 4. 19 ( 4. 15 ) 10. 22 ( 10. 17 )

6h 85 197~ 199 C21H 16C lF2N 3O 4 56. 24 ( 56. 32) 3. 57 ( 3. 60 ) 9. 34 ( 9. 38 )

6 i 85 198~ 200 C21H 16C lF2N 3O 4 56. 41 ( 56. 32) 3. 64 ( 3. 60 ) 9. 39 ( 9. 38 )

6 j 85 212~ 214 C21H16 F2N 4O 6 55. 12 ( 55. 03) 3. 57 ( 3. 52 ) 12. 30 ( 12. 22 )

6k 85 216~ 218 C22H19 F2N 3O 4 61. 81 ( 61. 82) 4. 46 ( 4. 48 ) 9. 81 ( 9. 83 )

6 l 86 198~ 199 C19H15 F2N 3O 5 56. 66 ( 56. 58) 3. 79 ( 3. 75 ) 10. 45 ( 10. 42 )

6m 87 195~ 197 C22H18 F3N 3O 4 58. 39 ( 58. 47) 3. 69 ( 3. 74 ) 9. 70 ( 9. 74 )

6n 80 196~ 198 C22H 17C lF3N 3O 4 54. 12 ( 54. 15) 3. 19 ( 3. 25 ) 9. 00 ( 9. 02 )

6o 85 177~ 179 C22H 17C lF3N 3O 4 54. 18 ( 54. 15) 3. 28 ( 3. 25 ) 9. 07 ( 9. 02 )

6p 82 206~ 208 C22H17 F3N 4O 6 52. 94 ( 52. 95) 3. 12 ( 3. 17 ) 11. 71 ( 11. 76 )

6q 85 194~ 196 C23H20 F3N 3O 4 59. 39 ( 59. 33) 4. 11 ( 4. 07 ) 9. 47 ( 9. 43 )

6r 85 186~ 188 C
20
H
16
F
3
N

3
O
5 54. 18 ( 54. 16) 3. 38 ( 3. 35 ) 9. 98 ( 9. 97 )

表 2 目标化合物 6a~ 6r的 IR及 1H NMR数据

T ab le 2 IR and
1
H NMR spectra l data of com pouds 6a~ 6 r

化合物

C om pd.

IR, M
m ax

/ cm - 1 ( KB r)

N H C O

1H NM R, D

6a 3 225, 3 130, 3 2 30 1 686, 1 610, 1 586 3. 90( d, 2H, CH2 ) , 4. 70 ( s, 2H, CH 2 ) , 7. 09~ 7. 78 ( m, 8H, A r-

H ) , 8. 29( ,t 1H, N-H ) , 10. 00 ( s, 1H, N-H ) , 10. 28 ( s, 1H, N-H )

6b 3 423, 3 232, 3 0 32 1 654, 1 610, 1 558 4. 01( d, 2H, CH2 ) , 4. 70 ( s, 2H, CH 2 ) , 7. 20~ 7. 88 ( m, 7H, A r-

H ) , 8. 29( ,t 1H, N-H ) , 10. 10 ( s, 1H, N-H ) , 10. 38 ( s, 1H, N-H )

6c 3 440, 3 166, 3 0 85 1 667, 1 587, 1 545 4. 10( d, 2H, CH
2
) , 4. 80 ( s, 2H, CH

2
) , 7. 10~ 7. 80 ( m, 7H, A r-

H ) , 8. 32( ,t 1H, N-H ) , 10. 12 ( s, 1H, N-H ) , 10. 16 ( s, 1H, N-H )

6d 3 430, 3 235, 30 54 1 687, 1 601, 1 560 3. 90( d, 2H, CH2 ) , 4. 70 ( s, 2H, CH 2 ) , 7. 12~ 7. 76 ( m, 7H, A r-

H ) , 8. 25( ,t 1H, N-H ) , 10. 04 ( s, 1H, N-H ) , 10. 30 ( s, 1H, N-H )

6e 3 407, 3 231, 3 0 34 1 650, 1 585, 1 544 2. 35( s, 3H, CH 3 ) , 3. 91 ( d, 2H, CH2 ) , 4. 70 ( s, 2H, CH 2 ) , 7. 10

~ 7. 78( m, 8H, A r-H ) , 8. 29( ,t 1H, N-H ) , 10. 10 ( s, 1H, N-H ) ,

10. 29( s, 1H, N-H )

6 f 3 325, 3 150, 3 2 60 1 656, 1 610, 1 586 4. 10( d, 2H, CH2 ) , 4. 70 ( s, 2H, CH 2 ) , 7. 00~ 7. 58 ( m, 6H, A r-

H ) , 8. 29( ,t 1H, N-H ) , 10. 00 ( s, 1H, N-H ) , 10. 28 ( s, 1H, N-H )

6g 3 325, 3 150, 3 2 60 1 656, 1 610, 1 586 3. 91( d, 2H, CH 2 ) , 7. 08~ 7. 78( m, 10H, A r-H ) , 8. 29 ( ,t 1H, N-

H ) , 10. 05( s, 1H, N-H ) , 1 0. 29( s, 1H, N-H )

6h 3 425, 3 150, 3 2 80 1 656, 1 610, 1 586 3. 91( d, 2H, CH2 ) , 7. 08~ 7. 78 ( m, 9H, A r-H ) , 8. 29 ( ,t 1H, N-

H ) , 10. 05( s, 1H, N-H ) , 1 0. 29( s, 1H, N-H )

6 i 3 425, 3 250, 3 2 80 1 658, 1 610, 1 586 3. 92( d, 2H, CH2 ) , 7. 08~ 7. 78 ( m, 9H, A r-H ) , 8. 29 ( ,t 1H, N-

H ) , 10. 00( s, 1H, N-H ) , 1 0. 30( s, 1H, N-H )
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续表 C on tinued

化合物

C om pd.

IR, Mm ax / cm
- 1 ( KB r)

N H C O

1H NM R, D

6 j 3 415, 3 180, 3 2 80 1 667, 1 610, 1 586 3. 95( d, 2H, CH2 ) , 7. 08~ 7. 80 ( m, 9H, A r-H ) , 8. 29 ( ,t 1H, N-

H ) , 10. 01( s, 1H, N-H ) , 1 0. 30( s, 1H, N-H )

6k 3 415, 3 170, 3 2 90 1 667, 1 610, 1 586 2. 35( s, 3H, CH 3 ) , 3. 91 ( d, 2H, CH 2 ) , 7. 08~ 7. 78 ( m, 9H, A r-

H ) , 8. 29( ,t 1H, N-H ) , 10. 05 ( s, 1H, N-H ) , 10. 29 ( s, 1H, N-H )

6 l 3 420, 3 180, 3 2 90 1 687, 1 610, 1 586 3. 91( d, 2H, CH2 ) , 7. 08~ 7. 78 ( m, 7H, A r-H ) , 8. 29 ( ,t 1H, N-

H ) , 10. 02( s, 1H, N-H ) , 1 0. 29( s, 1H, N-H )

6m 3 415, 3 170, 3 2 80 1 647, 1 610, 1 586 3. 91( d, 2H, CH
2
) , 7. 10~ 7. 78( m, 11H, A r-H ) , 8. 29 ( ,t 1H, N-

H ) , 10. 02( s, 1H, N-H ) , 1 0. 30( s, 1H, N-H )

6n 3 525, 3 170, 3 2 80 1 669, 1 620, 1 590 4. 02( d, 2H, CH 2 ) , 7. 10~ 7. 88( m, 10H, A r-H ) , 8. 29 ( ,t 1H, N-

H ) , 10. 00( s, 1H, N-H ) , 1 0. 30( s, 1H, N-H )

6o 3 415, 3 180, 3 2 80 1 667, 1 610, 1 586 4. 02( d, 2H, CH 2 ) , 7. 10~ 7. 78( m, 10H, A r-H ) , 8. 29 ( ,t 1H, N-

H ) , 10. 02( s, 1H, N-H ) , 1 0. 30( s, 1H, N-H )

6p 3 415, 3 170, 3 2 80 1 647, 1 610, 1 586 3. 95( d, 2H, CH 2 ) , 7. 10~ 7. 88( m, 10H, A r-H ) , 8. 24 ( ,t 1H, N-

H ) , 10. 02( s, 1H, N-H ) , 1 0. 30( s, 1H, N-H )

6q 3 415, 3 178, 3 2 80 1 656, 1 621, 1 590 2. 39( s, 3H, CH
3
) , 4. 05 ( d, 2H, CH

2
) , 7. 20~ 7. 90 ( m, 10H, A r-

H ) , 8. 29( ,t 1H, N-H ) , 10. 02 ( s, 1H, N-H ) , 10. 28 ( s, 1H, N-H )

6r 3 415, 3 188, 3 2 90 1 664, 1 621, 1 580 4. 05( d, 2H, CH2 ) , 7. 12~ 7. 88 ( m, 8H, A r-H ) , 8. 29 ( ,t 1H, N-

H ) , 10. 03( s, 1H, N-H ) , 1 0. 28( s, 1H, N-H )

2. 2 生物活性
初步的除草活性测定结果 (见表 3)表明,目标

化合物对单双子叶杂草均有不同程度的防除能

力。当 Q为 2, 4-二氯苯氧亚甲基时的一系列化合

物对稗草、油菜根 /茎的抑制率明显高于 Q为 5-取

代苯基-2-呋喃基的化合物,如在 100 m g /L浓度时

A r为对氯苯基即化合物 6b对油菜根、茎的抑制率

均为 100% , 而 6h、6n对油菜根 /茎的抑制率分别

为 69. 5% /50. 0%、47. 6% /40. 9% ,这可能是由于

Q取代基中引入呋喃环使化合物分子体积增大,

表 3 部分目标化合物 6b~ 6r的除草活性

T ab le 3 The herb ic ida l activ it ie s o f the com pounds ( 6b~ 6r)

化合物

C om pd.

抑制率 (根 /茎 ) (% )

Inh ib ition rate( roo t / stem ) (% )

油菜

Bra ss ica jun cea

稗草

E ch inoch loa crusga lli

100 m g /L 10m g /L 100 m g /L 10 m g /L

6b 100 /100 96. 8 /7 1. 4 96. 1 /53. 8 82. 4 /15. 4

6c 100 /92. 9 95. 2 /8 5. 7 94. 1 /21. 2 70. 6 /11. 5

6d 100 /92. 9 98. 4 /8 9. 3 98. 0 /21. 2 84. 3 /1. 9

6e 100 /96. 4 98. 4 /8 9. 3 94. 1 /46. 2 88. 2 /15. 4

6 f 100 /100 98. 4 /8 9. 3 100 /42. 3 98. 0 /36. 5

6g 42. 7 /68. 2 29. 3 /1 3. 6 67. 5 /52. 9 40. 0 /8. 8

6h 69. 5 /50. 0 25. 6 /3 6. 4 57. 5 /14. 7 32. 5 /14. 7

6 i 39. 0 /40. 9 31. 7 /2 2. 7 32. 5 /0 2 2. 0 /0

6 l 43. 9 /40. 9 24. 4 /3 6. 4 75. 0 /58. 8 52. 5 /50. 0

6m 75. 6 /36. 4 46. 3 /1 3. 6 55. 0 /14. 7 37. 5 /8. 8

6n 47. 6 /40. 9 26. 8 /3 1. 8 60. 0 /20. 6 32. 5 /14. 7

6o 32. 9 /50. 0 12. 2 /4 5. 5 52. 5 /38. 2 45. 0 /29. 0

6p 35. 4 /36. 4 3. 7 /1 3. 6 45. 0 /38. 0 22. 0 /32. 0

6q 26. 8 /31. 8 18. 3 /1 8. 2 45. 0 /32. 4 22. 0 /26. 5

6r 41. 5 /54. 5 29. 3 /3 6. 4 70. 0 /47. 0 60. 0 /44. 0
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致使活性降低;当 Q为 2, 4-二氯苯氧亚甲基时, 苯

环对氯取代的化合物 6b对油菜、稗草的抑制率均

高于邻氯取代的化合物 6 c;在 Q为 5-取代苯基-2-

呋喃基的一系列化合物中, 当 A r为呋喃时, 化合

物对稗草的抑制率优于对油菜的抑制率, 如浓度

为 100m g /L 时 6 l和 6 r对稗草根 /茎的抑制率分

别为 75. 0% /58. 8%、70. 0% /47. 0%。这为今后

的构效关系研究, 优化该类化合物的结构提供了

较好的参考数据。进一步的结构修饰与生物测定

工作正在进行中。

  致谢: 本论文的生物测定工作委托华东师范

大学生测室完成,在此致谢!

  谨以此文敬贺陈馥衡教授八十华诞 !
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#会  讯 #

5中国植物保护学会学术年会 ) ) )

全国植保科技创新与发展大会 6第一轮通知

由中国植物保护学会主办, 重庆市植物保护学会、西南大学、重庆市农技总站 (重庆市植保植检

站 )、中国农业科学院植物保护研究所、植物病虫害生物学国家重点实验室和佳多科工贸有限责任公

司协办的 /全国植物保护科技创新与发展大会 0将于 2008年 10月 28~ 31日在重庆市皇嘉大酒店召

开。会议将围绕增强植保科技自主创新能力、提高生物灾害防控技术水平的主题邀请专家、学者作

大会专题报告。会议将作为纪念中国科协成立 50周年的活动之一。会前将正式出版 5植保科技创

新与发展 6文集,现正征集会议论文,有关详情请查看网址: http: / /www. ipm china. ne ,t论文征集将于
2008年 8月 31日截止。

联 系 人:文丽萍        电话 (传真 ) : 010-62815913 /62811917

地   址:北京圆明园西路 2号中国农科院植保所转植保学会办公室    邮  编: 100193
电子信箱: cspp62@ 163. com 网  址: www. ipm ch ina. net

155


