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乙氧拨基环 二烷基梭酸醋的合成及其植物生长调节活性

王道全 ① 陈敬红
农药化学及农药使用技术农业部重点开放实验室

,

中国农业大学基础学院

摘 要 以环十二酮为原料
,

经乙氧碳基化
,

酮碳基的选择性还原
、

醋化合成了 个
一

乙氧碳基环十二烷基

碳酸醋
。

它们的结构经
, ’ ,

和元素分析确证
。

用
’

还证实 了顺反异构体的存在
。

生测结果

表明
,

其中的一些具有 良好的促进植物生根的活性
。

关健词
一

乙氧毅基环十二烷基淡酸醋 植物生长调节剂 合成

分类号

一

,

,

习
, , ‘

·

一

我们在进行大环化合物作为农药的系统研究 中曾合成了一系列

结 构新颖 的
, 一

取代亚 甲基卜
一

经 甲基环十二烷醇 〕,

并发

现它们 中多数具有促进植物生长的活性
。

从构象的相似性 出发
,

我们

又考察 了结构相对简单
,

合成较易的
一

乙氧拨基环十二烷基竣酸醋

的农药活性
。

以环十二酮为原料
,

经乙氧拨基化
,

酮拨基的选择

性还原
、

醋化
,

共合成 个 目标化合物
。

,

一 芳 基 或 烷 基
’ 一 或烷 基

丫
,

一
一

一
日卜洲 巡叮

一

一 〔 一
但

基团见表
。

生测结果表 明
,

与 相似
,

它们对病
、

虫
、

草害基本无效
,

但部分化合物显示 出良好的促

进植物生根的活性
。

收稿 日期
一 一

①王道全
,

北京圆明园西路 号中国农业大学 西校 区
,



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

中 国 农 业 大 学 学 报 年

实验部分

仪器 岛津 型 光谱仪
,

盐片
,

液膜法 型核磁共振仪
,

为溶

剂
,

为内标 型质谱仪
,

电子轰击法
。

试剂 环十二酮 由江苏清江化工研究所 出品
,

无水苯由普通苯经 干燥后
,

加人金属

钠和二苯 甲酮
,

保护下 回流至溶液呈蓝紫色后蒸出备用
。

和 的合成 按文献〔 的程序进行
。

的合成 与无水苯 和无水毗吮 的混合物在 保护

下
,

冰水浴中搅拌 后迅速加人酞氛
,

搅拌过夜
。

加人 碎冰
,

中和至中性
。

混合物用 乙醚萃取 次
,

合并有机相并依次用饱和 溶液和饱和食盐水

洗至中性
,

无水
‘

干燥
,

过滤
,

减压蒸去溶剂得粗品
。

粗品经硅胶柱层析
,

石油醚和乙醚

混合液洗脱得 目标化合物
。

相关数据见表 和表
。

表 化合物 的物理 常数和元素分析结果

元素分析
,

实侧 计算
化合物 纯化方法

‘

物 态 收率
分子式

相对分子质量

巧
、,了、、了、了、、

性﹄甘‘,,月卜月矛,
月几甘,叼」不行矛月了月了月矛甲‘丹矛月卜门卜

了‘、了‘
、

了‘、了矛‘、
一 无色粘稠液

一

一 无色粘稠液

一 ‘一 无色粘稠液

﹃
一 ‘一 无色粘稠液

一 。一 淡黄色粘稠液

, 一 一 淡黄色枯稠液

一 淡黄色粘稠液

一 一 一 淡黄色粘稠液

﹃︺

, 一 淡黄色枯稠液

一 无色粘稠液

‘

, 。

, 硅胶柱层析
,

洗脱剂 乙 醚 石油醚
, , , , , ,

结果和讨论

化合物 的结构与波谱数据

化合物 的
, ‘

和 谱图均与指定的结构一致
。

在 谱图中
,

除
。
外

,

均在
。 一 ‘

和 。 一 ‘处 出现强吸收峰
,

它们分别是
,
和 上取代基 中拨基的伸
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缩振动
。 ,

的这 个吸收峰可能恰好重叠
,

而仅在 一 ’

处 出现单一的吸收
。

表 化合物 的波谱数据

化合物
, 一 , ,

,
, , ,

, , ,

, 十 , , , ,

,

, ,

一
,

, , 一
, , , ,

, , 一 , , , 一

, , 一 , ,

, , 一 , , ,

一 ,

, , , , , 一 ,

, ,
一

, , 一 , ,

, ,

一
, , , ,

, ,

一
, , ,

一

, , ,

,

, , , 一 , , , ,

, ,

一
, , , , ,

, , 一 , , , , 一
, , , , 一

, , , 一 , , , , ,

· , , 一 , , , ,

, , , 一
, , ,

一

, , , 一 一 , · , , ,

· , , 一
, , , , ,

, , , 一 , , , 一

, , , 一 , , ,

· , , 一 , , , , , , ,

, , 一 ,

一
, ,

, , , ,

一 十

, , , 一 , , , ,

, , ,

一 一 , , ,

, , , , , , 一 ,

, , 一

, , 一 , 一
, , ,

, , ,
一

,

, , , , ,

一

,

一
, ,

一 , , ,

, , ,

一 , , , , ,

, , , , ,

一 二

⋯
一

—的 谱图表明
,

它们的碎裂有很强的规律
,

都有
,

或 一 峰
。

除 外
,

均

有 一 峰 或
,

一 峰 或 及其 峰 数值各不相 同
,

基

峰为 一 峰或 峰
,

多数化合物具有 一 峰 数值各不相 同
。 ‘

谱图

中各吸收峰均有归属
。

它们的某些特征还反映了化合物 为顺反异构体混合物的事实 下节讨

论
。

的顺反异构体

化合物 在常温下均为粘稠状液体
。

这一事实可 由它们是顺反异构体的混合物来加以解
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释
。

由于它们尚未显示出进一步开发的价值
,

因此未对其进行分离
。

化合物 为顺反异构体混

合物虽未经分离证实
,

然而它们的
‘

谱的某些特征表明了顺反异构体的存在
。

在正常情

况下
,

乙氧基 中的甲基和亚 甲基应分别裂分为三重峰和 四重峰
,

但是在化合物 中它们却都呈

现为不规则的多重峰
,

经过仔细的分析
,

部分化合物的这 组峰可 以清晰地解析为 组三重峰

和 组 四重峰
,

为顺反异构体的同时存在提供了证据
。

现以 为例加 以说明 图
。

由图 可见
,

化学位移 为 的

这 组 峰 可 以解析 为 组 四重 峰
,

乡一

化学位移分别是 和
,

偶合常数均为 下

,

较低场者积分值较高
。

而在大环 巨大

吸收峰右侧的一组峰 可 以解析为 一

组三重峰
,

化学位移分别是 和
,

偶
·

合常数 同样 均 为 较 低 场 者积分值较 二
大

。

的促根生长活性

采用黄瓜子叶生根法
,

叫噪乙酸为对照药 一

剂
,

测定了化合物 在 ’ 一 ‘
的质量浓度

下对根生长 的影响
,

并按下述公式计算活性

莽葵幸鑫嘉拳墓
奎葬戛轰寿幸夔鸯瑟

— —— 一一
。

一 卜 —, 一 卜一 声二

一 二二

葺葺竺竺理二 , , 丁一一 一

一
一 一 —

一十一 一 一 一一 一 备 一
一

子 一一一

艺丁丁二二二二二二「仁仁

白白三舅井乡三三三三卜三于兰三斗三关孚台 河母母「 — 护一十十
石布布 自 盛 诗诗

阵阵阵 一一子阳峨 一 争争
一一 一 —一

一
卜
一一卜 —‘ 一

钾

一
·

一一 三二扛
才

冬马马曰曰浮润含一一 一 一一一一 叮下 一 一
户 一 一 二 二二二 二

一
竺 二二二二二二二二二二二二二二二二二二二二二二二二二二二二二二二

口口口口口耳恶膝二二二 二 二 二二 万二 二 二几‘ 一 一 二 一 一 一 一 一一
一

一一
丁

一

, 二 二二 , 一一

—
一 一

一
挂至习习曰曰 浮习习洲洲 卜 一万 万二之 二二二二二二二二

一一 一下 飞 臼
卜

一 一 以二 ,,二 二 二一 卜‘‘ 闷闷

竺竺

一
月 一份 , 一一 厂一

一
一

—一 一 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,

一一 一 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,甲甲甲甲甲甲甲甲甲甲甲甲甲甲甲甲 ,

曰曰圈圈二二 , 二 丁 , 二二二‘书书二
」」

—
· 卜

一 甲

一
, 一 」书 土尹 一 一 一一 一 三任三三草三余余习习阵月月

一一 —
一一 一上、翻 千口卜 一

—
月月月月月月月月月月

曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰厂

仁仁仁仁自自目目目目『『爵爵
匕 卜

一
一一一一一一一

三三三二二 一 一 尸浮舀州凡 二一 一 二一‘ 一 」」「二二一 一 一

不不幕冬弃于十排断琪于要全全
二 二 , 忙 二 二 库事二井州州 广 目目

曰曰卜「二
一

二二 二丁丁二 竺 一

二示 几止万 尸
·

一 一 一 ,,

二 姗姗限限日日〔〔
‘ 一

一

一一

二 二二二二二 二
一

二 二 二二 」」」」」」」」」卜卜卜 一 一

—
二 于 ’’’’’’’

二
·

注二手 习 习可、左二梦梦蕊印印「「一一

毖炭怪御 聆拼共 三毛盆全坐三二二刃刃三三下于三三三
一一

二 一

一萨吧吧玩 、二莽刁刁

图 化合物 的
‘

谱 图 部分

「 一 又
。

式中 为处理
,

为对照
,

结果见表
。

其中正值表示受试化合物

促根生长的活性高于对照
,

负值表活性低于对照
,

零则表示活性与对照相当
。

结果表明
,

化合物

中有一些具有 良好的促进植物生根的活性
,

其中 和 的活性等于或超过对照药剂活性

的
,

有开发为植物生长调节剂的可能性
。

对 的其他农药活性 的测定显示
,

它们对病
、

虫
、

草害基本无效
。

表 化合物 的促根生长 活性

项 目 一

活性 一 一 一 一
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