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摘  要:以水杨醛、3, 4-二氯苯胺和 4, 6-二甲氧基-2-甲砜基嘧啶为原料合成了新型除草剂 Z J0862

[N-( 3, 4-二氯苯基 )-6-氯-2-( 4, 6-二甲氧基-2-嘧啶氧基 )苄胺 ] , 其结构经
1
H NM R、M S、IR和元素

分析确证。室内生物测定试验表明, Z J0862在有效成分 60 g /hm
2
剂量下, 对水田重要杂草稗草和

异型莎草的抑制率达 90%以上;在 45 g /hm
2
剂量下,对看麦娘、野燕麦、狗尾草等 15种田间常规杂

草的抑制率达 85% ~ 100% ,杀草谱较广; 田间试验结果显示, Z J0862在 150 g /hm
2
剂量下对移栽

水稻安全,且在 60~ 90 g /hm
2
剂量下对水田主要杂草水苋菜、陌上菜、异型莎草等的防效达 81. 3%

~ 98. 4%。毒理学评价结果显示,该药剂为低毒、无刺激、弱致敏和致突变阴性。Z J0862具有高

效、低毒、安全的特点,在移栽水田将具有较好的开发前景。
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Research and Development of the NovelH erbicide ZJ0862
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Abstract: A no vel herbic ida l com pound ZJ0862 w as synthesized from sa liey lic a ldehyde, 3, 4-dich lo ro-

an iline and 4, 6-dim etho xy-2-m e thy l su lfony l py rim id ine. The chem ical structure o f the com pound w as

conf irm ed by
1
H NM R, M S, IR and e lem ental ana ly sis. The bioassay ind icated tha t Z J0862 had good

herbicida l act iv ity to the im po rtant w eeds in rice f ie ld, such as Echino chloa crus-ga lli and C yperu s

diffo rm is ( inh ib ition ra te > 90% ). A nd the inh ih ition ra te fo r 15 comm on w eeds such asA lopecuru s

aequa lis, Avena fa tua, Seta ria v iridis w ere 85% ~ 100% at 45 g /hm
2
. It had bro ad spectrum w eed

contro .l The f ie ld trial show ed that the com pound ( 150 g /hm
2
) w as safe to transp lanted rice, and had

good ef f icacy ( 81. 3% ~ 98. 4% ) to the m ainly w eeds in paddy, such asA. baccefera andL. procum bens,

under the concentration o f 60~ 90 g /hm
2
. Tox ico log ical tests show ed it w as low to x icity, non irritating,

slightly sensit isation and negative m utagenicity. ZJ0862 had good po tential to dove lop in transplanted rice.

Key words: py rim id iny l phenzy lam ine lead ing com po und; Z J0862; research and dev elopm en ;t herb icide

in paddy

  2-嘧啶氧基-N-芳基苄胺类化合物是由浙江化

工科技集团有限公司和中科院上海有机化学研究

所共同开发的新除草剂, 该类化合物已获得国家

发明专利
[ 1]

, 并申报了 PCT国际发明专利 (申请
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号: CN01 /01395,国际公开号 W O 02 /34724 A 1) ,

同时已获得美国
[ 2 ]
、韩国 ( 0511489 )和墨西哥

( 234202)发明专利的授权。笔者对该先导结构进

行了优化, 经除草活性筛选研究发现, 在 6位用卤

素取代的新化合物 Z J0862表现出较高的除草活

性和对水稻的安全性。本文报道 Z J0862的化学

合成、生物活性和毒理学评价等研究结果。

化合物的合成路线如下:

1 材料与方法

1. 1 仪器和试剂
V ar ian INVOA 400 核 磁 共 振 仪; F inn ig an

T race 2000M S质谱仪; LC-AT 高效液相色谱仪;

W R S-1A数字熔点仪 (温度计未校正 ) ;所用试剂

为 AR或 CP级。

99% Z J0862原药,丙酮溶解后加入质量分数

为 0. 1%的吐温-80配制成 10% EC备用; 对照药

剂为 60%丁草胺 ( butach lo r) EC (江苏如东农药

厂生产 )和 10%苄嘧磺隆 (农得时, bensu lfuro n-

m ethy l)W P(杜邦公司生产 )。

1. 2 化合物的合成

1. 2. 1 6-氯水杨醛 ( II)的合成  在搅拌及冰浴

条件下, 将 189. 6 g ( 1. 2 m o l)化合物 ( I)溶于

720 mL DM SO 中, 分 4次滴加氢氧化钾水溶液

( 2. 4 m o ,l 134. 8 g /120 m L H2O ),每次 0. 5 h,间隔

15 m in。滴毕继续反应 0. 5 h。将反应液倒入冰

水中,浓盐酸调 pH为 3~ 4,有白色固体析出。静

置过滤,将滤饼溶于 800 m L乙醚中, 饱和食盐水

洗涤, 无水 N a2 SO 4 干燥, 过滤, 脱溶, 得化合物

(Ⅱ ) 167. 6 g, 收率 89. 5%。

1. 2. 2  N-( 3, 4-二氯苯基 )-6-氯-2-羟基苄胺

(Ⅲ )的合成  参照文献 [ 3]方法合成。将 3, 4-二

氯苯胺 162 g和甲醇 500 m L混合后加热至 60e ,

加入 156. 5 g 6-氯水杨醛, 搅拌约 2 h, 产生黄色

固体,冷却,抽滤, 干燥后得中间体亚胺。将其加

入甲醇中, 分批加入硼氢化钾, 搅拌反应约 2 h,

反应体系颜色由橙变为无色。减压脱溶得白色

固体,加水搅拌过夜, 抽滤, 水洗,烘干, 得 271 g化

合物 (Ⅲ ), 收率 90. 1%。

1. 2. 3 目标化合物 Z J0862的合成  参照文献
[ 4]方法。在 150 g中间体 (Ⅲ )中, 加入 600 m L

四氢呋喃、190 g 4, 6-二甲氧基-2-甲砜基嘧啶及

190 g碳酸钾,回流搅拌 12 h。抽滤,滤液经脱溶

得 Z J0862 208 g, 收率 95. 0% (纯度经 H PLC

检测 )。

H PLC检测条件: 150 mm C18柱, 流动相为

甲醇-水 = 85B15, 流速 1. 0 m L /m in, 检测波长

254 nm, 进样体积 20 LL。产物相对保留时间

7. 5 m in。

1. 3 室内生物活性测定
1. 3. 1 温室内模拟水稻移栽田的选择性试验  

 在温室内采用毒土法。以水稻 O ryza sa t iva、稗

草 Ech ino chloa cru sga lli 和 异 型 莎 草 C yperus

difform is为试验靶标。水稻长至 2叶期时移栽至

盆钵内, 3~ 4叶期左右用于处理; 杂草种子催芽

露白后播入塑料碗内,保持 1 cm 左右水层, 24 h

后进行处理。测量水稻和杂草水层表面积,将单

位面积内相应的各剂量药剂用移液管点入碗内,

并摇动使药液混合均匀。定期观察植株生长症

状, 于 20 ~ 30 d后称量杂草和水稻地上部分鲜

重, 计算抑制率。用 DPS统计分析软件进行剂

量-活性回归分析, 求出 ED 10值和 ED 9 0值。然后

118 农  药  学  学  报 V o .l 9



计算 Z J0862在水稻和稗草、异型莎草之间的选择

性系数, 即目标作物的 ED 10值 /敏感靶标的 ED 90

值。

1. 3. 2 温室杀草谱试验  采用温室盆栽法 [ 5 ]
。

将供试的 32种杂草均匀播入内径为 9 cm的盆钵

中, 于温室中培养。待单子叶杂草长到 1~ 1. 5叶

期、双子叶杂草真叶期时, 在自动喷雾装置上进

行药剂喷雾处理。每处理 3次重复, 处理后静置

4~ 5 h待叶片上药液挥发干后, 移入温室内进行

常规培养。每天观察植株生长情况, 定期记录植

株反应症状, 于药后 25 d采用目测法调查试验结

果, 0%为无除草活性, 100%为完全杀死杂草。

1. 4 田间药效试验 [ 6]

2005年在上海市农科院和中国水稻研究所

实验基地进行,处理剂量为 Z J0862有效成分 (下

同 ) 15、30、60、90和 120 g /hm
2
, 或 30、45、60、

90和 120 g /hm
2
, 对照药剂 60%丁草胺 EC 为

900 g /hm
2
, 10%苄嘧磺隆W P为 30 g /hm

2
。施

药时水稻秧龄 28 d, 水稻 4~ 5叶期, 杂草 1~ 2叶

期。试验小区单向随机区组排列, 面积 20 m
2
,

3次重复。采用毒土法施药, 处理时田间保持水

层 3~ 5 cm,保水 5~ 7 d, 进行正常排灌。处理后

定期观察目标作物水稻是否有药害, 记录药害症

状和等级及恢复情况。药后 5 d开始观察杂草受

害表现, 45 d采取随机取样计数法, 即每小区取

4个点调查各杂草鲜重。并计算各处理鲜重防

效% ,并用 DPS统计软件进行方差分析。

1. 5 毒理学评价

按照国家 GB 15670-1995农药登记毒理学试

验方法进行原药的大鼠急性经口和经皮试验、家

兔眼睛刺激和皮肤刺激试验; 豚鼠皮肤致敏性试

验; 以及三项致突变试验, 包括细菌恢复突变试

验 ( Am es)、小鼠嗜多染红细胞微核试验和小鼠

睾丸精母细胞染色体畸变试验。

2 结果与分析

2. 1 化合物的合成和结构表征
Z J0862的合成路线中包括三步反应, 总收

率为 76. 9% (以 2-氯-6-氟苯甲醛计 ) , 纯度达

99. 0%。反应原料成本较低, 后处理简单, 反应收

率较高,三废少, 能满足开展中试研究的要求。

Z J0862的化学结构鉴定数据如下: M S
+

=

439; m. p. 120. 2 ~ 120. 9e ;
1
H NM R ( CDC l3,

TM S ), D: 3. 78( s, 6H, 2CH3 )、4. 11( b, 1H, NH )、

4. 40~ 4. 42( d, 2H, CH2 )、5. 77 ( s, 1H, A rH )和

6. 38 ~ 7. 32 ( m, 6H, A rH )。元素分析 (计算

值, % ) : C 51. 80 ( 51. 78)、H 3. 67 ( 3. 66)和 N

9. 50( 9. 53)。

2. 2 室内生物活性测定

2. 2. 1 模拟移栽水稻田选择性试验  Z J0862在

7. 5~ 120 g /hm
2
剂量下, 对稗草和异型莎草的

鲜重抑制率在 75. 46% ~ 96. 55%和 68. 70% ~

99. 79% (见表 1)。用 DPS统计分析软件进行剂

量-活性回归分析, 结果显示, Z J0862对稗草的

ED 90值为 37. 58 g /hm
2
; 对异型莎草的 ED 90值为

38. 34 g /hm
2
。各处理对水稻的鲜重抑制率为 0,

可见, Z J0862对水稻的 ED 10值 > 120 g /hm
2
。计

算该药剂在水稻和稗草、异型莎草之间的选择性

系数 > 3, 可见, 该化合物在水稻和水田主要杂草

稗草和异型莎草之间具有较高选择性, 具备在水

稻田除草剂开发的基本条件。

2. 2. 2 杀草谱评价试验  Z J0862在 45 g /hm
2
剂

量处理下, 温室内对 32种田间常规发生杂草除

草活性试验结果见图 1和图 2。结果表明, 看麦

娘、野燕麦、日本看麦娘、牛筋草、早熟禾、狗尾

草、金狗尾草、异型莎草、芥菜、毛茛、碎米荠、反

枝苋、卷耳、决明和辣蓼共 15种杂草对 Z J0862

高度敏感 (抑制率 85%~ 100% ), 而碎米莎草、稗

草、千金子、棒头草、菵草、老鹳草、酸模、牛繁缕

和空心莲子草共 9种杂草对其中度敏感 (抑制率

75%~ 80% ); 该药剂对其他 8种杂草的抑制率为

30%~ 70%,属一般敏感或不敏感。可见, Z J0862

杀草谱较广。

2. 3 田间药效试验

对供试田间小区施药后定期观察 Z J0862对

水稻的安全性, 发现两个试验点在 120 g /hm
2
处

理剂量下, 均未对移栽水稻的长势、分蘖数、叶色

和株高等生长指标有明显影响, 说明该药剂对供

试移栽水稻安全。药后 45 d调查除草效果的结

果见表 2。数据显示, Z J0862在 15 g /hm
2
剂量下

对水苋菜、陌上菜、异型莎草的鲜重抑制率分别

为 82. 6%、81. 2% 和 94. 8% , 总草防效高达

88. 9% ;在 30 g /hm
2
剂量处理下对丁香蓼的鲜重

抑制率为90. 1% ;在 60 g /hm
2
下对稗草和水莎草

的鲜重抑制率为 81. 3%和 87. 1% ; 但对鸭舌草

无效。
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表 1 ZJ0862在移栽水稻田的选择性试验 (鲜重抑制率, % )

Table 1 The se lect iv ity test o f Z J0862 in transplanted rice( inh ibition ra te o f f resh w e igh,t % )

剂量 Do sages

/ ( g ai /hm 2 )

鲜重抑制率 (% )

稗草

E. crusgal li

异型莎草

C. d if form is

水稻

O . sa tiva

7. 5 7 5. 46 68. 70 0

15 8 7. 68 86. 56 0

30 8 7. 79 88. 16 0

60 9 5. 20 94. 32 0

90 9 5. 60 98. 63 0

120 9 6. 55 99. 79 0

回归方程

R egression equat ion
Y = 64. 47+ 7. 04 lnx Y = 5 3. 17+ 10. 1 0 lnx -

相关系数 , R 0. 94 5 4 0. 950 6 -

ED 90 / ( g /hm 2 ) 3 7. 58 38. 34 -

ED 10 / ( g /hm 2 ) - - > 120

图 1 ZJ0862在 45 g /hm2下对 15种单子

叶杂草的除草活性

Fig. 1 H erbic idal activ ity o f Z J0862( 45 g /hm
2
)

to 15 m ono co ty ledon w eeds

图 2 ZJ0862( 45 g/ hm 2 ) 对 17种双子叶

杂草的除草活性

Fig. 2 H erb ic ida l activ ity o f Z J0862 ( 45 g /hm
2
)

to 17 d ico ts w eeds

  与目前田间普遍使用的除草剂丁草胺和苄嘧

磺隆相比,该药剂在 90 g /hm
2
剂量处理下对水苋

菜、陌上菜和异型莎草的防效与丁草胺相当,对水

莎草和丁香蓼的防效与苄嘧磺隆相当, 对稗草的

防效优于苄嘧磺隆, 对鸭舌草的防效低于苄嘧磺

隆。可见, Z J0862在 90~ 120 g /hm
2
剂量处理下,

对供试水稻品种安全性好, 对水田主要杂草水苋

菜、陌上菜、异型莎草、稗草、水莎草和丁香蓼等重

要杂草具有较高的防效, 该药剂在移栽水稻田具

有一定应用前景。

2. 4 毒理学评价

Z J0862原药的急性毒性试验、皮肤致敏性试

验和三项致突变试验结果见表 3。结果表明

Z J0862低毒、无刺激、弱致敏性以及三项致突变试

验阴性。Z J0862为低毒绿色农药。

3 结论

Z J0862结构新颖, 合成方法简单, 原料易得,

成本低, 工业化可行; 室内和田间生测评价结果表

明,该化合物除草活性高, 对水稻安全性好, 杀草

谱较广。在移栽水稻田采用毒土法处理, 在 90~

120 g /hm
2
剂量处理下, 能有效防治稗草、异

型莎草、水苋菜、陌上菜和丁香蓼等主要的单双子

叶杂草, 杂草防效与丁草胺和苄嘧磺隆基本相当。

可见, Z J0862符合国家新农药开发高效、低毒、

安全的基本原则, 在移栽水田具有较好的开发前

景。   
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表 2 ZJ0862在移栽稻田药后 45 d对杂草鲜重的抑制作用

Tab le 2 W eed s f resh w e igh t e ff icacy o f Z J0862 in transp lanted rice af ter trea tm ent 45 day s

试验地点

T ria l f ie ld

处理

T reatm en ts

剂量 D osages

/ ( g /hm 2 )

抑制率 Inh ib it ion rate(% )

水苋菜

A. ba ccefera

陌上菜

L. p rocum ben s

异型莎草

C . d ifform is

总草

To ta lw eed s

1

Z J0862 15 82. 6 b 8 1. 2 b 94. 8 a 88. 9 b

30 85. 2 b 8 2. 5 b 94. 5 a 89. 7 b

60 88. 3 b 88. 8 a 96. 5 a 92. 8 a

90 88. 1 b 89. 9 a 96. 7 a 93. 0 a

120 85. 5 b 89. 6 a 97. 2 a 92. 5 a

丁草胺

B u tach lo r
900 93. 3 a 92. 1 a 97. 6 a 95. 4 a

剂量 D osages

/ ( g /hm 2 )

抑制率 Inh ib it ion rate(% )

稗草

E. cru sga lli

水莎草

J. sero tinu s

丁香蓼

L. p ro stra ta

鸭舌草

M . vag ina lis

Z J0862 30 36. 0 c 3 3. 0 d 90. 1 a 0 b

45 78. 4 b 75. 0 c 93. 3 a 0 b

2 60 81. 3 a 8 7. 1 b 95. 1 a 0 b

90 81. 9 a 8 7. 8 b 98. 4 a 0 b

120 85. 4 a 100. 0 a 100. 0 a 0 b

苄嘧黄隆

B en su lfuron-m ethy l
30 20. 1 c 100. 0 a 100. 0 a 100. 0 a

  注: 1.上海市农科院; 2. 中国水稻研究所。数据后不同字母表示其差异显著 (P = 0. 05)。

N ote: 1. Shan gh aiA cadem y of A gricu ltu ral S ciences. 2. Ch in a N ationa lR ice R esearch In stitute. Th e d ifferent letters af ter data are s ign ificant ly

d ifferent at 5% leve.l

表 3 ZJ0826的毒理学试验

T ab le 3 T ox ico logy test o f Z J0862

毒理学

Tox ico logy

试验

Test

毒性评价

Toxcity evaluation

A cu te

急性试验

经口 O ralLD 50 (雄性大鼠 rat o r雌性大鼠 m ice) > 4 640 m g /kg,低毒 L ow tox icity

经皮 Derm a lLD 50 (雄性大鼠 rat o r雌性大鼠 m ice) > 2 150 m g /kg,低毒 L ow tox icity

皮肤刺激 S k in irritat ion (家兔 rabb it) 无刺激 Non irritating

皮肤致敏性 Sk in sen sitizat ion (豚鼠 gu inea p ig) 弱致敏 S l ight ly sen sitization

眼睛刺激 Eye irritation (家兔 rabb it) 轻度刺激 M in im a l irritat in

M utagen icity

三项致突变试验

Am es试验 Am es test 阴性 N egat ive

骨髓微核畸变 Ch rom o som e aberra tion 阴性 N egat ive

染色体畸变 Teratogen icity 阴性 N egat ive
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