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(1′-烷氧羰基)-2,6-双 ((4,6-二甲氧嘧啶-2-基) 氧基)
苯甲酸甲/乙酯的合成及除草活性

周    静#,1,    郭梦磊#,2,    何泉龙1,    原子杨2,    覃兆海*,2,    杜晓英*,1

(1. 长江大学 农学院，湖北 荆州 434000；2. 中国农业大学 理学院，北京 100193)

摘   要：以溴代羧酸与醇为原料，经 DCC（1,3-二环己基碳二亚胺）缩合得到溴代羧酸酯，再

与双草醚在碳酸钾条件下经亲核取代反应得到 31个目标化合物 Ia-1~Ia-16 和 Ib-1~Ib-15，
其结构经核磁共振氢谱（1H NMR）、碳谱（13C NMR）及高分辨质谱（HRMS）确证。初步除

草活性结果表明，在100 和 10 mg/L下，该系列化合物对稗草均表现出相似但不同程度的抑制

活性，其中化合物 Ib-13 活性最高，对稗草的鲜重抑制率分别达到 92.98%和 58.40%，但低于

对照药剂嘧啶肟草醚 (100.00%和 94.10%)。光解研究结果显示，化合物 Ib-11 具有很好的光稳

定性，难以光解为双草醚，这解释了为何这些化合物的除草活性低于双草醚肟酯和酚酯。

关键词: 双草醚；双草醚酯；除草活性；光解行为

中图分类号：TQ457.2           文献标志码：A

Synthesis of (1′-alkyloxycarbonyl)methyl/ethyl 2,6-bis((4,6-
dimethoxypyrimidin-2-yl)oxy)benzoates and their herbicidal activities

ZHOU Jing#,1,    GUO Menglei#,2,    HE Quanlong1,    YUAN Ziyang2,    QIN Zhaohai*,2,    DU Xiaoying*,1
(1. College of Agriculture, Yangtze University, Jingzhou 434000, Hubei Province, China; 2. College of Sciences,

China Agricultural University, Beijing 100193, China)

Abstract: Thirty-one  title  compounds,  including  Ia-1  to  Ia-16  and  Ib-1  to  Ib-15,  were  synthesized
through  nucleophilic  substitution  of  bispyribac  with  various  brominated  carboxylic  acid  esters  in  the
presence  of  potassium  carbonate.  Their  structures  were  confirmed  using  1H  NMR,  13C  NMR,  and
HRMS.  Preliminary  herbicidal  activity  results  indicated  that  these  compounds  exhibited  similar  but
varying  degrees  of  inhibitory  activity  on  barnyard  grass  at  dosages  of  100  and  10  mg/L.  Compound
Ib-13 showed the highest activity, with inhibition rates of fresh weight on barnyard grass at 92.98% and
58.40%, respectively, although lower than the control herbicide pyribenzoxim (100.00% and 94.10%).
The photolytic behavior of Ib-11 revealed that it is highly stable under light irradiation, suggesting these
compounds are not easily degraded to bispyribac, which could explain why they display lower activity
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than bispyribac oxime esters and phenolic esters.
Keywords: bispyribac; dioxalinate; herbicidal activity; photolytic behavior

乙酰羟酸合成酶 (acetohydroxyacid  synthase,
AHAS)抑制剂能够阻止植物所必需的支链氨基酸

(亮氨酸、异亮氨酸和缬氨酸)的合成，进而破坏

蛋白质的合成、干扰 DNA 合成以及细胞分裂与生

长，最终导致植物死亡[1-2]。AHAS仅存在于植物

和包括细菌在内的微生物中，因此 AHAS抑制剂

类除草剂具有良好的选择性和高度的安全性[3]。目

前磺酰脲类 (sulfonylureas，SU)、咪唑啉酮类 (imi-
dazolinones，IMI)、三唑并嘧啶类 (triazolopyrimi-
dines，TP2)、嘧啶水杨酸类 (pyrimidylsalicylates，
PYB)及磺酰胺基羰基三唑啉酮类 (sulfonyla-
minocarbonyl triazolinones，SCT)等 AHAS抑制剂

除草剂在农药市场中占比超过 40%[4-7]，其中 PYB
除草剂如双草醚防除稗草效果优异。在前期研究

中，我们合成了一系列双草醚肟酯[8] 和双草醚酚

酯[9]，这些化合物均表现出优异的除草活性，且其

除草活性可能与其光解能力存在相关性。

原卟啉原氧化酶 (protoporphyrinogen oxidase，
PPO)抑制剂通过使植物叶绿素降解，造成原卟啉

IX积累，从而抑制植物生长[10]。抑制植物叶绿素

合成是目前除草剂开发的活跃领域之一[11]。一些

含有酰氧乙/丙酸酯结构单元的高活性原卟啉原氧

化酶抑制剂品种在世界上被广泛使用，如乙羧氟草

醚[12]、氯氟草醚乙酯[13]、氟丙嘧草酯[14] 等 (图式 1)，
主要应用在大豆和花生田防除阔叶杂草。这些化

合物是在 PPO抑制剂上引入生长素结构单元的产

物，α-氧代乙/丙酸酯单元对 PPO抑制剂起到了活

性叠加或功能改善的作用。
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图式 1    几种含酰氧乙/丙酸酯结构单元的商品化 PPO 抑制剂

Scheme 1    Several commercial PPO inhibitants containing acyloxyethyl/propionate structural unit
 

本文借鉴 PPO类除草剂引入生长素类结构单

元的成功经验，采用活性亚结构拼接手段，在双

草醚的羧酸上引入 2-羟基乙/丙酸酯结构单元，设

计、合成了 31个目标化合物 I (图式 2)，并进行

了除草活性初筛和光解行为研究，期望获得效果

优异的新型 PYB类除草剂，也为双草醚肟酯和酚

酯的除草作用机理提供新的见解。

 
 
 

N

NO

O

O

OHO

O

N

N O

O

N

N

O

O O

OO

O N

N

O

O

R1
O

O

R

bispyribac
Ⅰ

Ⅰa: R1 = H

Ⅰb: R1 = CH3双草醚

图式 2    目标化合物的设计策略

Scheme 2    Design strategy of target compounds
 

1    材料与方法
 

1.1    仪器和试剂

Yanagimoto MFG熔点仪 (柳本工业有限公司，

温度未校正)；Bruker AVANCE NOE 500 MHz谱仪

(布鲁克公司，以 CDCl3 为溶剂，TMS为内标)；
岛津 Nexera  UHPLC  LC-30A串联 SCIEX  X500B
QTOF (日本岛津公司)；CEL-WLAX500光化学反

应系统，300 W管状氙灯[15](长度 220 mm，λ = 350~
11000 nm，北京中教金源科技有限公司)；LC-20AT
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高效液相色谱仪 (日本岛津公司)；岛津 AB SCIEX
X500超高效液相色谱- QTOF质谱联用仪 (日本岛

津公司)；Hcl-500A智能生测喷雾塔(恒创力智能

装备技术 (昆山) 有限公司)。
对照药剂嘧啶肟草醚由中国农业大学合成，

其他试剂购于安耐吉或希恩斯，所有试剂和溶剂

均为分析纯。 

1.2    化合物的合成

化合物的合成路线如图式 3所示。
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图式 3    化合物 I 的结构和合成路线

Scheme 3    The structures and synthetic pathway of compound I
 

合成通法：在 100  mL圆底烧瓶中，加入

二氯甲烷 (30 mL)、溴乙酸或 2-溴丙酸 (7.20 mmol)、
醇 (7.92  mmol)、二环己基碳二亚胺  (DCC,  7.92
mmol)、4-二甲氨基吡啶 (DMAP, 0.72 mmol )，在

冰浴中搅拌过夜。加入饱和盐水 (30 mL)，通过砂

芯漏斗过滤混合物。滤液用乙酸乙酯萃取 ( 30 mL ×
3)，合并有机相，加入无水硫酸钠干燥。过滤，

滤液经减压浓缩得到粗产物，无需纯化直接使用。

室温下，在 100 mL圆底烧瓶中，加入 N,N-
二甲基甲酰胺 (DMF，40 mL)，上一步粗产物，双

草醚（7.19 mmol）和碳酸钾（14.38 mmol），搅

拌下缓慢升温至 80 ℃ 后反应 1 h，然后在室温下

继续搅拌 4~5  h，用薄层色谱  (TLC，V(乙酸乙

酯)∶V(石油醚) = 1∶3) 监测反应。反应结束后，

过滤除掉固体杂质，滤液用乙酸乙酯萃取 (30 mL ×
3 )，合并有机相，加入无水硫酸钠干燥。过滤，

将滤液减压浓缩，残留物用硅胶柱层析 (V (乙酸乙

酯) : V (石油醚) = 1 : 3)纯化，得到目标化合物 I。
化合物表征数据如下：

2,6-双 (4,6-二甲氧基嘧啶-2-基)氧基)苯甲酸甲氧羰甲

酯 (Ia-1)：白色固体 m.p. 131~132 ℃，产率 75%. 1H NMR
(500 MHz, CDCl3) δ = 7.54 (t, J = 8.2, 1H), 7.16 (d, J = 8.3,
2H), 5.74 (s, 2H), 4.41 (s, 2H), 3.79 (s, 12H), 3.57 (s, 3H). 13C
NMR (126 MHz, CDCl3) δ = 173.15, 167.55, 164.16, 163.11,

152.14,  132.47,  120.88,  120.56,  85.23,  61.64,  54.50,  52.36.

HR-ESI-MS:  C22H22N4O10  [M + Na]+, m/z 计算值 525.1228,

实测值 525.1219.

2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基)氧基)苯甲酸乙氧羰

甲酯 (Ia-2)：白色固体，m.p. 105~106 ℃，产率  73%.  1H

NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 7.53 (t, J = 8.2, 1H), 7.15 (d, J =

8.2, 2H), 5.74 (s, 2H), 4.38 (s, 2H), 4.05 (q, J = 7.1, 2H), 3.79

(s, 12H), 1.16 (t, J = 7.1, 3H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ =

173.14,  166.95,  164.17,  163.10,  152.15,  132.37,  120.85,

120.59,  85.22,  61.73,  61.50,  54.48,  14.29.  HR-ESI-MS:

C23H24N4O10  [M  +  Na]+,  m/z 计 算 值 539.1385,  实 测 值

539.1382.

2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基)氧基)苯甲酸丙氧羰

甲酯 (Ia-3)：白色固体，m.p. 80~81  ℃，产率  82%.  1H

NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 7.53 (t, J = 8.2, 1H), 7.15 (d, J =

8.2, 2H), 5.74 (s, 2H), 4.39 (s, 2H), 3.95 (q, J = 6.6, 2H), 3.79

(s, 12H), 1.55 (h, J = 7.2, 2H), 0.85 (t, J = 7.4, 3H). 13C NMR

(126  MHz,  CDCl3)  δ  =  173.15,  167.00,  164.18,  163.10,

152.18,  132.38,  120.86,  120.57,  85.23,  67.01,  61.67,  54.49,

22.10, 10.47. HR-ESI-MS: C24H26N4O10 [M + Na]+, m/z 计算

值 553.1541, 实测值 553.1545.

2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基)氧基)苯甲酸丁氧羰

甲酯 (Ia-4)：白色固体，m.p. 91~92  ℃，产率  87%.  1H

NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 7.52 (t, J = 8.2, 1H), 7.14 (d, J =

8.2, 2H), 5.73 (s, 2H), 4.38 (s, 2H), 3.99 (t, J = 6.8, 2H), 3.78
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(s, 12H), 1.54 ~ 1.45 (m, 2H), 1.30 ~ 1.23 (m, 2H), 0.86 (t, J =
7.4,  3H).  13C  NMR  (126  MHz,  CDCl3)  δ  =  173.12,  166.95,
164.15, 163.07, 152.16, 132.36，120.84, 120.56, 85.21, 65.30,
61.63,  54.47,  30.73,  19.20.  HR-ESI-MS:  C25H28N4O10[M  +
Na]+, m/z 计算值 567.1698, 实测值 567.1693.

2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基)氧基)苯甲酸戊氧羰

甲酯 (Ia-5)：白色固体，m.p. 79~80  ℃，产率  80%.  1H
NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 7.54 (t, J = 8.2, 1H), 7.16 (d, J =
8.2, 2H), 5.74 (s, 2H), 4.39 (s, 2H), 3.98 (t, J = 6.9, 2H), 3.79
(s, 12H), 1.52 (p, J = 7.0, 2H), 1.34 ~ 1.17 (m, 5H), 0.86 (t, J =
7.1,  3H).  13C  NMR  (126  MHz,  CDCl3)  δ  =  173.15,  166.97,
164.19,  163.09,  152.19,  132.38,  120.86,  120.61,  85.24,  65.62,
61.66,  54.50,  28.41,  28.13,  22.56,  14.22.  HR-ESI-MS:
C26H30N4O10 [M + Na]+, m/z 计算值581.1854, 实测值581.1844.

2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基)氧基)苯甲酸异丙氧

羰甲酯 (Ia-6)：白色固体，m.p. 97~98 ℃，产率  79%.  1H
NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 7.53 (t, J = 8.2, 1H), 7.15 (d, J =
8.2, 2H), 5.74 (s, 2H), 4.92 (p, J = 6.3, 1H), 4.34 (s, 2H), 3.79
(s,  12H),  1.15  (d, J =  6.3,  6H).  13C NMR (126  MHz,  CDCl3)
δ  =  172.85,  166.08,  163.89,  162.78,  151.89,  132.01,  120.54,
120.26,  84.94,  68.93,  61.54,  54.18,  21.55.  HR-ESI-MS:
C24H26N4O10[M + Na]+, m/z 计算值 553.1541, 实测值 553.1529.

2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基)氧基)苯甲酸叔丁氧

羰甲酯 (Ia-7)：白色固体，m.p. 107~108 ℃，产率 88%. 1H
NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 7.53 (t, J = 8.2, 1H), 7.15 (d, J =
8.2, 2H), 5.73 (s, 2H), 4.27 (s, 2H), 3.79 (s, 12H), 1.36 (s, 9H).
13C  NMR  (126  MHz,  CDCl3)  δ  =  172.85,  165.49,  163.91,
162.78,  151.84,  131.91,  120.54,  120.41,  84.91,  81.96,  61.77,
54.17,  27.86.  HR-ESI-MS:  C25H28N4O10[M + Na]+, m/z 计算

值 567.1698, 实测值 567.1691.
2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基)氧基)苯甲酸乙烯氧

羰甲酯 (Ia-8)：白色固体，m.p. 130~131 ℃，产率 82%. 1H
NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 7.55 (t, J = 8.2, 1H), 7.16 (d, J =
8.2,  2H),  7.10 (dd, J =  13.9,  6.2,  1H),  5.74 (s,  2H),  4.86 (dd,
J  =  13.9,  1.9,  1H),  4.57  (dd,  J  =  6.2,  1.9,  1H),  4.48  (s,  2H),
3.79  (s,  12H).  13C  NMR  (126  MHz,  CDCl3)  δ  =  172.86,
163.85, 162.71, 151.90, 140.50, 132.25, 120.61, 120.06, 98.84,
85.00,  60.75,  54.20.  HR-ESI-MS:  C23H22N4O10[M  +  Na]+,
m/z 计算值 537.1228, 实测值 537.1223.

2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基)氧基)苯甲酸 2-氟乙

氧羰甲酯 (Ia-9)：白色油状物，产率  64%.  1H NMR (500
MHz,  CDCl3) δ =  7.54  (tt,  J  =  8.2,  2.0,  1H),  7.19  ~  7.13  (m,
2H),  5.74  (dd,  J  =  3.8,  1.4,  2H),  4.59  ~  4.53  (m,  1H),  4.49  ~
4.43 (m, 3H), 3.73 (s, 12H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ =
172.84, 166.43, 163.83, 151.85, 132.17, 120.56, 120.11, 80.87
(d,  J  =  171.4  Hz),  63.81  (d,  J  =  20.8),  61.07.  HR-ESI-MS:
C23H23N4O10F[M  +  Na]+,  m/z 计 算 值 557.1290,  实 测 值

557.1273.
2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基)氧基)苯甲酸 2-溴乙

氧羰甲酯 (Ia-10)：白色固体，m.p. 79~80 ℃，产率为 80%.
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 7.48 (t, J = 8.2, 1H), 7.10 (d,
J = 8.2,  2H),  5.69 (s,  2H),  4.38 (s,  2H),  4.24 (t, J = 6.5,  2H),
3.73  (s,  12H),  3.36  (t,  J  =  6.5,  2H).  13C  NMR  (126  MHz,
CDCl3)  δ  =  172.87,  166.27,  163.87,  162.83,  151.85,  132.19,
120.59,  120.12,  84.94,  64.19,  61.13,  54.24,  27.71.  HR-ESI-
MS: C23H23N4O10Br[M + Na]+, m/z 计算值 617.0490, 实测值

617.0468.
2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基)氧基)苯甲酸 2-氯乙

氧羰甲酯 (Ia-11)：白色固体，m.p. 81~82 ℃，产率 84%.
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ =7.56 (t, J = 8.2, 1H), 7.17 (d, J
= 8.3, 2H), 5.76 (s, 2H), 4.46 (s, 2H), 4.26 (t, J = 6.0, 2H), 3.80
(s, 12H), 3.61 (t, J = 6.0, 2H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ =
172.85,  166.34,  163.85,  162.81,  151.84,  132.18,  120.57,
120.11,  84.93,  64.39,  61.08,  54.21,  40.81.  HR-ESI-MS:
C23H23N4O10Cl[M  +  Na]+,  m/z 计 算 值 573.0995,  实 测 值

573.0977.
2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基)氧基)苯甲酸 2-羟基

乙氧羰甲酯 (Ia-12)：白色油状物，产率 58%. 1H NMR (500
MHz,  DMSO-d6) δ  =  7.68  (t,  J  =  8.3,  1H),  7.28  (d,  J  =  8.2,
2H), 5.96 (s, 2H), 4.77 (t, J = 5.7, 1H), 4.46 (s, 2H), 3.97 (t, J =
5.2,  2H),  3.74 (s,  12H),  3.49 (q, J =  5.4,  2H).  13C NMR (100
MHz, DMSO-d6) δ = 170.96, 168.32, 165.70, 163.92, 156.01,
134.23, 115.42, 110.15, 85.51, 65.40, 62.48, 61.52, 54.06. HR-
ESI-MS: C23H24N4O11[M + Na]+, m/z 计算值 555.1334, 实测

值 555.1336.
2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基)氧基)苯甲酸 2-甲氧

乙氧羰甲酯 (Ia-13)：黄色油状物，产率 83%. 1H NMR (500
MHz, CDCl3) δ = 7.48 (t, J = 8.2, 1H), 7.10 (d, J = 8.2, 2H),
5.68 (s, 2H), 4.37 (s, 2H), 4.12 ~ 4.07 (m, 2H), 3.73 (s, 12H),
3.45 ~ 3.42 (m, 2H), 3.26 (s, 3H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3)
δ  =  172.86,  166.49,  163.85,  162.78,  151.88,  132.15,  120.55,
120.25, 84.95, 70.07, 63.97, 61.16, 58.94, 54.20. HR-ESI-MS:
C24H26N4O11  [M  +  Na]+,  m/z 计 算 值 569.1490,  实 测 值

569.1471.
2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基)氧基)苯甲酸 2-甲氧

异丙氧羰甲酯 (Ia-14)：黄色油状物，产率 83%. 1H NMR
(500 MHz, CDCl3) δ = 7.53 (t, J = 8.2, 1H), 7.15 (d, J = 8.2,
2H),  5.74 (s,  2H),  5.02 ~  4.93 (m,  1H),  4.38 (s,  2H),  3.79 (s,
12H),  3.39  ~  3.27  (m,  5H),  1.15  (d,  J  =  6.5,  3H).  13C  NMR
(126  MHz,  CDCl3)  δ  =  172.85,  166.05,  163.86,  162.76,
151.89,  132.09,  120.52,  120.24,  84.95,  74.58,  70.35,  61.33,
59.08,  54.19,  16.31.  HR-ESI-MS:  C25H28N4O11[M  +  Na]+,
m/z 计算值 583.1647, 实测值 583.1636.

2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基)氧基)苯甲酸 2-乙氧
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基乙氧羰甲酯 (Ia-15)：黄色油状物，产率 88%. 1H NMR
(500 MHz, CDCl3) δ = 7.48 (t, J = 8.2, 1H), 7.10 (d, J = 8.2,
2H),  5.68 (s,  2H),  4.37 (s,  2H),  4.11 ~  4.07 (m,  2H),  3.73 (s,
12H), 3.48 (d, J = 5.0, 2H), 3.41 (q, J = 7.0, 2H), 1.10 (t, J =
7.0,  3H).  13C  NMR  (126  MHz,  CDCl3)  δ  =  171.81,  165.44,
162.80,  161.72,  150.83,  131.09,  119.50,  119.21,  83.90,  66.91,
65.58,  63.15,  60.13,  53.16,  14.02.  HR-ESI-MS:  C25H28N4O11

[M + Na]+, m/z 计算值 583.1647, 实测值 583.1637.
2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基氧基)苯甲酸 3-甲氧基

丁氧羰甲酯 (Ia-16)：白色油状物，产率 84%. 1H NMR (500
MHz, CDCl3) δ = 7.53 (t, J = 8.2, 1H), 7.15 (d, J = 8.2, 2H),
5.74 (s,  2H),  4.38 (s,  2H),  4.10 (tt, J =  6.4,  3.5,  2H),  3.78 (s,
12H), 3.36 ~ 3.26 (m, 1H), 3.25 (s, 3H), 1.73 ~ 1.59 (m, 2H),
1.10 (d, J = 6.2, 3H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ = 172.84,
166.59, 163.87, 162.79, 151.88, 132.11, 120.57, 120.22, 84.92,
73.48,  62.23,  61.31,  56.08,  54.19,  35.31,  19.01.  HR-ESI-MS:
C26H30N4O11[M  +  Na]+,  m/z 计 算 值 597.1803,  实 测 值

597.1776.
2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基氧基)苯甲酸 1-甲氧羰-

1-乙酯 (Ib-1)：白色固体，m.p. 117~118 ℃，产率 86%. 1H
NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 7.47 (t, J = 8.2, 1H), 7.09 (d, J =
8.2, 2H), 5.68 (s, 2H), 4.83 (q, J = 7.0, 1H), 3.73 (s, 12H), 3.50
(s, 3H), 1.14 (d, J = 7.0, 3H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ =
172.83,  170.36,  163.89,  162.62,  151.79,  132.01,  120.64,
119.63,  84.84,  69.49,  54.17,  52.13,  16.62.  HR-ESI-MS:
C23H24N4O10[M  +  Na]+,  m/z 计 算 值 539.1385,  实 测 值

539.1366.
2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基氧基)苯甲酸 1-乙氧羰-

1-乙酯 (Ib-2)：白色固体，m.p. 82~83 ℃，产率  82%.  1H
NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 7.52 (t, J = 8.2, 1H), 7.15 (d, J =
8.2, 2H), 5.74 (s, 2H), 4.83 (q, J = 7.0, 1H), 4.04 (qd, J = 7.1,
2.6,  2H),  3.79  (s,  12H),  1.21  ~  1.14  (m,  6H).  13C NMR (126
MHz,  CDCl3)  δ  =  172.84,  169.83,  163.93,  162.61,151.83,
131.92,  120.64,  120.62,  84.84,  69.63,  61.17,  54.17,  16.58,
13.95.  HR-ESI-MS:  C24H26N4O10  [M  +  Na]+,  m/z 计 算 值

553.1541, 实测值 553.1528.
2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基氧基)苯甲酸 1-丙氧羰-

1-乙酯 (Ib-3)：白色固体，m.p. 84~85 ℃，产率  76%.  1H
NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 7.52 (t, J = 8.2, 1H), 7.21 ~ 7.12
(m, 2H), 5.74 (d, J = 1.2, 2H), 4.84 (q, J = 6.9, 1H), 3.94 (td,
J  =  6.8,  2.0,  2H),  3.79  (s,  12H),  1.55  (hd,  J  =  7.0,  2.5,  2H),
1.19  (d,  J  =  7.0,  3H),  0.85  (t,  J  =  7.4,  3H).  13C  NMR  (126
MHz,  CDCl3)  δ  =  172.84,  169.87,  163.92,  162.60,  151.87,
131.95,  120.64,  120.57,  84.84,  69.58,  66.66,  54.17,  21.79,
16.64, 10.16. HR-ESI-MS: C25H28N4O10 [M + Na]+, m/z 计算

值 567.1698, 实测值 567.1688.
2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基氧基)苯甲酸 1-丁氧羰-

1-乙酯 (Ib-4)：白色固体，m.p. 82~83 ℃，产率  81%.  1H
NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 7.52 (t, J = 8.2, 1H), 7.15 (d, J =
8.2, 2H), 5.74 (s, 2H), 4.84 (q, J = 7.0, 1H), 3.98 (td, J = 6.8,
3.1, 2H), 3.79 (s, 12H), 1.57 ~ 1.44 (m, 2H), 1.28 (h, J = 7.4,
2H), 1.19 (d, J = 7.0, 3H), 0.87 (t, J = 7.4, 3H). 13C NMR (126
MHz,  CDCl3)  δ  =  172.83,  169.83,  163.92,  162.58,  151.87,
131.95,  120.64,  120.59,  84.84,  69.54,  64.97,  54.17,  30.42,
18.93,  16.64,  13.64.  HR-ESI-MS:  C26H30N4O10[M  +  Na]+,
m/z 计算值 581.1854, 实测值 581.1831.

2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基氧基)苯甲酸 1-戊氧羰-
1-乙酯 (Ib-5)：白色固体，m.p. 64~65 ℃，产率  83%.  1H
NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 7.52 (t, J = 8.2, 1H), 7.15 (d, J =
8.2, 2H), 5.74 (s, 2H), 4.85 (q, J = 7.0, 1H), 3.97 (td, J = 6.9,
1.2, 2H), 3.79 (s, 12H), 1.53 (pd, J = 6.8, 2.8, 2H), 1.30 ~ 1.21
(m, 4H), 1.19 (d, J = 7.0, 3H), 0.86 (t, J = 7 .0, 3H). 13C NMR
(126  MHz,  CDCl3)  δ  =  172.84,  169.82,  163.92,  162.58,
151.87,  131.94,  120.64,  120.61,  84.84,  69.53,  65.26,  54.17,
28.06,  27.84,  22.24,  16.65,  13.94.  HR-ESI-MS:  C27H32N4O10

[M + Na]+, m/z 计算值 595.2011, 实测值 595.2000.
2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基氧基)苯甲酸 1-异丙氧

羰-1-乙酯 (Ib-6)：黄色油状物，产率  87%.  1H NMR (500
MHz, CDCl3) δ = 7.52 (t, J = 8.2, 1H), 7.15 (d, J = 8.2, 2H),
5.74  (d, J =  1.8,  2H),  4.89  (p, J =  6.3,  1H),  4.75  (q, J =  7.0,
1H), 3.79 (s, 12H), 1.17 (dd, J = 6.7, 2.6, 6H), 1.14 (d, J = 6.2,
3H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ = 172.84, 169.37, 163.94,
162.59,  151.90,  131.90,  120.63,  120.49,  84.85,  69.77,  68.78,
54.17,  21.49,  21.42,  16.51.  HR-ESI-MS:  C25H28N4O10[M  +
Na]+, m/z 计算值 567.1698, 实测值 567.1684.

2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基)氧基)苯甲酸 1-叔丁

氧羰 -1-乙酯 (Ib-7)：白色固体，m.p. 109~110  ℃，产率

86%.  1H NMR (500  MHz,  CDCl3) δ  =  7.52  (t, J  =  8.2,  1H),
7.15 (d, J = 8.2,  2H), 5.73 (s,  2H), 4.64 (p, J = 7.4,  7.0,  1H),
3.79  (s,  12H),  1.36  (s,  9H),  1.14  (d,  J  =  7.0,  3H).  13C  NMR
(126  MHz,  CDCl3)  δ  =  172.84,  168.91,  163.97,  151.87,
131.83,  120.63,  120.61,  84.84,  81.60,  70.10,  54.15,  27.77,
16.45,  1.05.  HR-ESI-MS:  C26H30N4O10  [M +  Na]+, m/z 计算

值 581.1854, 实测值 581.1829.
2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基氧基)苯甲酸 1-(2-氟乙

氧羰)-1-乙酯 (Ib-8)：白色固体，m.p. 92~93 ℃，产率 84%.
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 7.53 (t, J = 8.2, 1H), 7.15 (d,
J = 8.2, 2H), 5.74 (s, 2H), 4.87 (q, J = 7.0, 1H), 4.57 (t, J = 4.3,
1H), 4.48 (t, J = 4.3, 1H), 4.34 ~ 4.15 (m, 2H), 3.79 (s, 12H),
1.23 (d, J = 7.0, 3H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ = 172.86,
169.65,  163.92,  151.86,  132.05,  120.67,  120.41,  84.85,  80.94
(d, J = 171.4 Hz), 69.39, 63.78 (d, J = 20.9), 54.19, 16.53. HR-
ESI-MS: C24H25N4O10F [M + Na]+, m/z 计算值 571.1447, 实
测值 571.1450.
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2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基氧基)苯甲酸 1-(2-溴乙

氧羰)-1-乙酯 (Ib-9)：白色油状物，产率 83%. 1H NMR (500
MHz, CDCl3) δ = 7.54 (t, J = 8.2, 1H), 7.15 (d, J = 8.2, 2H),
5.75 (s, 2H), 4.83 (q, J = 7.0, 1H), 4.28 (qt, J = 11.6, 6.6, 2H),
3.79 (s, 12H), 3.43 (td, J = 6.6, 2.5, 2H), 1.23 (d, J = 7.1, 3H).
13C  NMR  (126  MHz,  CDCl3)  δ  =  172.86,  169.41,  163.92,
162.71,  151.83,  132.08,  120.67,  120.35,  84.84,  69.47,  64.07,
54.23, 27.75, 16.55. HR-ESI-MS: C24H25N4O10 Br [M + Na]+,
m/z 计算值 631.0646, 实测值 631.0619.

2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基氧基)苯甲酸 1-(2-氯乙

氧羰 )-1-乙酯 (Ib-10)：白色油状物，产率  81%.  1H NMR
(500 MHz, CDCl3) δ = 7.54 (t, J = 8.2, 1H), 7.15 (d, J = 8.2,
2H), 5.75 (s,  2H), 4.84 (q, J = 7.0,  1H), 4.30 ~ 4.17 (m, 2H),
3.79 (s, 12H), 3.60 (td, J = 6.2, 1.3, 2H), 1.23 (d, J = 7.0, 3H).
13C  NMR  (126  MHz,  CDCl3)  δ  =  172.86,  169.50,  163.91,
162.70,  151.83,  132.07,  120.67,  120.35,  84.84,  69.44,  64.25,
54.20, 40.74, 16.53. HR-ESI-MS: C24H25N4O10 Cl [M + Na]+,
m/z 计算值 587.1151, 实测值 587.1143.

2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基氧基)苯甲酸 1-(2-羟基

乙氧羰)-1-乙酯 (Ib-11)：白色固体，m.p. 97~98 ℃，产率

73%. 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ = 7.69 (t, J = 8.2, 1H),
7.30 (d, J = 8.2, 2H), 5.98 (s, 2H), 4.84 ~ 4.75 (m, 2H), 4.03 ~
3.91 (m, 2H), 3.75 (s, 12H), 3.50 (q, J = 5.3, 2H), 1.08 (d, J =
7.0,  3H).  13C  NMR  (126  MHz,  CDCl3)  δ  =  172.84,  170.22,
164.05,  162.89,  151.68,  131.80,  121.01,  119.94,  84.64,  69.89,
67.48,  60.48,  54.29,  16.25.  HR-ESI-MS:  C24H26N4O11  [M  +
Na]+, m/z 计算值 569.1490, 实测值 569.1465.

2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基氧基)苯甲酸 1-(2-甲氧

基乙氧羰 )-1-乙酯 (Ib-12)：黄色油状物，产率  82%.  1H
NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 7.47 (t, J = 8.2, 1H), 7.09 (d, J =
8.2,  2H),  5.68 (s,  2H),  4.79 (q, J =  7.0,  1H),  4.08 (t, J =  4.9,
2H),  3.73  (s,  12H),  3.44  (td,  J  =  4.8,  1.8,  2H),  3.26  (s,  3H),
1.14 (d, J = 7.0, 3H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ = 172.84,
169.70, 163.88, 162.60, 151.85, 132.01, 120.62, 120.52, 84.84,
70.06,  69.43,  63.94,  58.92,  54.17,  16.57.  HR-ESI-MS:
C25H28N4O11  [M  +  Na]+,  m/z 计 算 值 583.1647,  实 测 值

583.1641.
2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基氧基)苯甲酸 1-(2-甲氧

基异丙羰 )-1-乙酯 (Ib-13)：黄色油状物，产率  95%.  1H
NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 7.53 (t, J = 8.2, 1H), 7.15 (d, J =
8.2, 2H), 5.74 (s, 2H), 4.94 (qd, J = 6.5, 4.5, 1H), 4.77 (qd, J =
7.0, 1.9, 1H), 3.79 (s, 12H), 3.40 ~ 3.25 (m, 5H), 1.21 ~ 1.10
(m,  6H).  13C  NMR  (126  MHz,  CDCl3)  δ  =  172.84,  169.34,
163.93,  162.61,  151.89,  132.00,  120.63,  120.45,  84.87,  74.71,
70.24,  69.67,  59.10,  54.17,  16.54,  16.30.  HR-ESI-MS:
C26H30N4O11  [M  +  Na]+,  m/z 计 算 值 597.1803,  实 测 值

597.1779.

2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基氧基)苯甲酸 1-(2-乙氧

基乙氧羰 )-1-乙酯 (Ib-14)：白色油状物，产率  73%.  1H
NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 7.47 (t, J = 8.2, 1H), 7.09 (d, J =
8.2,  2H),  5.68 (s,  2H),  4.80 (q, J =  7.0,  1H),  4.07 (t, J =  5.1,
2H), 3.73 (s, 12H), 3.47 (td, J = 4.8, 1.6, 2H), 3.40 (q, J = 7.0,
2H), 1.14 (d, J = 7.0, 3H), 1.09 (t, J = 7.0, 3H). 13C NMR (126
MHz,  CDCl3)  δ  =  172.83,  169.68,  163.88,  162.59,  151.84,
131.99,  120.62,  120.55,  84.84,  69.43,  67.95,  66.57,  64.10,
54.17,  16.58,  15.10.  HR-ESI-MS:  C26H30N4O11  [M  +  Na]+,
m/z 计算值 597.1803, 实测值 597.1782.

2,6-双 ((4,6-二甲氧基嘧啶-2-基氧基)苯甲酸 1-(3-甲氧

基丁氧羰)-1-乙酯 (Ib-15)：白色固体，m.p. 55~56 ℃，产

率 75%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 7.53 (t, J = 8.2, 1H),
7.15 (d, J = 8.2, 2H), 5.74 (s, 2H), 4.84 (qd, J = 7.0, 3.5, 1H),
4.14 ~ 4.03 (m, 2H), 3.79 (s, 12H), 3.32 (dq, J = 11.5, 5.7, 1H),
3.25 (d, J = 3.3,  3H),  1.73 ~ 1.63 (m, 2H),  1.18 (dd, J = 7.0,
2.5, 3H), 1.10 (t, J = 6.2, 3H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ =
172.84,  169.78,  163.93,  162.60,  151.88,  131.97,  120.66,
120.51, 84.83, 73.58, 69.48, 62.20, 56.12, 54.17, 35.25, 19.08,
16.59.  HR-ESI-MS:  C27H32N4O11[M  +  Na]+,  m/z 计 算 值

611.1960, 实测值 611.1951. 

1.3    除草活性测定

依据 NY/T 1155.4—2006 《农药室内生物测

定试验准则 除草剂 第 4部分：活性测定试验 茎叶

喷雾法》等设计、开展本试验。

根据使用剂量分别称取各化合物，加入 40 μL
DMF溶解，用 0.1%吐温-80水溶液配至所需浓

度，以不含药剂的 DMF 0.1%吐温-80水溶液为空

白对照。稗草生长至 2~3叶期时，进行茎叶喷雾

处理 (压力 2.5 kPa，每盆用药量 5 mL)，自然晾干

后移至玻璃温室进行培养 (平均温度 30~35 ℃，相

对湿度 60%~80%，约 14  h光照 )，每处理重复

3次，每盆为一个重复，每盆 30株，药后 14 d称
取各处理稗草地上部分鲜重 (m，g)，按公式 (1)
计算鲜重抑制率 (%)。

IFW/% =
mc−mt

mt
×100 (1)

式中： IFW 为鲜重抑制率，%：mc 为对照杂

草地上部分鲜重； mt 为处理杂草地上部分鲜重。 

1.4    化合物的光解研究

在 CEL-WLAX500光化学反应系统中进行光

解。两根反应管均装入 10 mL 10 mg /L的化合物

溶液，密封在光化学反应器中，其中一根反应管

用锡纸包裹，作为对照。打开光源开始光解并计

时，每次定时取 100 μL光解液，用 0.22 μm微孔
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膜快速过滤，高效液相色谱法检测，每样本分析

3次。色谱条件：色谱柱  Agilent  extended-C18

不锈钢柱  250  mm  ×  4.6  mm  (id)， 5  μm；柱温

25 ℃；流速 1.00 mL/min；检测波长 254 nm；进

样量 10 μL；流动相 V (乙腈)∶V (水) = 7.5∶ 2.5
(Ib-1 在甲醇和乙腈中光解)。化合物 Ib-1 采样时间

分别为 0、2、4、6、10、14、18、22、26和 30 h。
化学药品的标准 HPLC图、标准曲线和吸收光谱

见附图 S1~S4，分析方法的相对标准偏差 (RSD)、
检测限 (LOQs)和定量限 (LODs)见附表 S1。 

2    结果与讨论
 

2.1    化合物的合成

以溴代羧酸与醇为原料，经 DCC（1,3-二环

己基碳二亚胺）缩合得到不同的酯中间体，再与

双草醚在碳酸钾条件下通过亲核取代反应得到

目标化合物，所有目标化合物的结构经核磁共

振氢谱 (1H NMR)、碳谱 (13C NMR) 及高分辨质谱

(HRMS) 确证。
 

2.2    目标化合物的除草活性

目标化合物 I 在 10和 100 mg/L下对稗草的

鲜重抑制率如表 1所示。化合物 Ib-13 在 100 mg/L
剂量下的鲜重抑制率高于 90%，化合物 Ia-1、Ia-
2、Ia-4、Ia-5、Ia-6、Ia-9、Ia-11、Ia-14、Ib-1、
Ib-9、Ib-12、Ib-13、Ib-14 在 100 mg/L剂量下的

鲜重抑制率为 50%~70%。当剂量下降到 10 mg/L
时，仅化合物 Ia-6、Ia-9、Ib-13、Ib-14 的鲜重抑

制率仍高于 50%，而对照药剂嘧啶肟草醚的鲜重

抑制率仍高达 94.10%。

 
 

表 1    目标化合物 I 在 10 和 100 mg/L 剂量下对稗草的除草活性

Table 1    Herbicidal activity of target compound I on Echinochloa crus-galli at 10 and 100 mg/L

化合物
Compound

平均鲜重抑制率
Average fresh weight inhibition rate/% 化合物

Compound

平均鲜重抑制率
Average fresh weight inhibition rate/%

10 mg/L 100 mg/L 10 mg/L 100 mg/L

Ia-1 43.30 ± 2.6 50.24 ± 4.17 Ib-1 27.68 ± 0.97 54.28 ± 2.91

Ia-2 35.19 ± 4.04 59.01 ± 3.45 Ib-2 19.20 ± 2.96 26.67 ± 3.53

Ia-3 34.03 ± 3.29 38.49 ± 4.58 Ib-3 34.69 ± 1.25 19.20 ± 2.55

Ia-4 43.36 ± 4.73 63.14 ± 3.93 Ib-4 24.93 ± 3.76 35.19 ± 4.21

Ia-5 40.65 ± 1.92 51.63 ± 2.48 Ib-5 31.36 ± 2.28 32.92 ± 2.96

Ia-6 54.78 ± 4.49 55.94 ± 1.68 Ib-6 36.44 ± 4.89 43.57 ± 2.97

Ia-7 38.05 ± 4.52 42.43 ± 2.99 Ib-7 35.47 ± 3.51 36.41 ± 3.75

Ia-8 31.81 ± 1.59 48.68 ± 3.27 Ib-8 30.48 ± 2.21 34.01 ± 3.52

Ia-9 60.41 ± 4.87 68.71 ± 0.33 Ib-9 34.13 ± 2.98 57.08 ± 0.96

Ia-10 30.24 ± 4.21 35.17 ± 3.47 Ib-10 17.80 ± 1.74 10.74 ± 0.70

Ia-11 29.69 ± 4.87 50.62 ± 2.60 Ib-11 22.25 ± 4.76 34.34 ± 2.67

Ia-12 25.14 ± 4.03 34.18 ± 3.01 Ib-12 27.35 ± 3.91 58.39 ± 2.32

Ia-13 38.72 ± 0.65 46.26 ± 2.99 Ib-13 58.40 ± 3.95 92.98 ± 2.97

Ia-14 6.55 ± 0.77 62.90 ± 2.77 Ib-14 51.65 ± 4.28 58.19 ± 3.72

Ia-15 23.70 ± 2.72 33.32 ± 4.91 Ib-15 33.81 ± 3.49 43.94 ± 1.52

Ia-16 24.90 ± 0.97 46.44 ± 3.18 嘧啶肟草醚
pyribenzoxim 94.10 ± 0.69 100.00 ± 0.00

 

施药后化合物 Ia-9、Ib-13 和嘧啶肟草醚对稗

草的作用效果见图 1，Ia-9 和 Ib-13 均可使稗草出

现矮化和黄化，但程度远不及嘧啶肟草醚严重。

说明这种酯化在对该类化合物除草活性的影响上

与肟酯等可能存在差异。 

2.3    光解行为

如前所述，在前期研究中我们发现，双草醚

肟酯和酚酯很容易被光解为双草醚，因此它们可

作为前药。同时对目标化合物进行了光解研究，

图 2a是化合物 Ib-11 在甲醇和乙腈中的光解曲

线，以 Ib-11 在锡箔纸包裹黑暗环境下的光解曲

线 (图 2b)作为对照。结果表明，以甲醇及乙腈为

溶剂，Ib-11 在黑暗及光照条件下均不分 (降) 解，

光稳定性很好，这与双草醚肟酯和酚酯的易光解
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形成鲜明对比，这可能是其除草活性不及双草醚

肟酯和酚酯的原因。
 

3    结论

本研究通过在双草醚中引入生长素类除草剂

活性单元，设计、合成了一系列新的双草醚酯类

衍生物。虽然该系列化合物对稗草表现出一定的

抑制活性，且现象与嘧啶肟草醚相似，但在除草

活性上与嘧啶肟草醚相差较远，说明该类酯基的

引入对于除草活性的提高是不利的。对化合物

Ib-11 的光解行为研究表明，该系列化合物难光解

可能是其除草活性差的重要原因之一。本研究诠

释了双草醚酯类衍生物难光解是其除草活性较差

的关键原因，可为该类化合物的进一步研究提供

参考。
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