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它是近年人工合成 的
、

目前最高效的植

物生长阻滞剂
。 “ A

工”
是代号

。

它的结构式如下
:
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日本将 A ;应用于水稻
、

黄瓜和番茄等幼苗的试脸
, 阻滞效果比 A m o1 6 1 8〔即 2 一

异丙基 一 4 一 ( 三 甲基氯化按 ) 一 5 一 甲基一苯基呱咤叛酸醋〕和 B
。
〔即 N

,

N一二

甲基胺基瑰拍酸胺酸〕显著
。

如用 25 Pp 。浓度对黄瓜幼苗作叶面喷施
,

能使瓜苗节数减少
,

长 度 缩 短 ( 相

当于 对照的 88
.

7肠 )
、

增产 2 4肠左右
。

用 10 一 2 5 p p m 浓度对番茄幼 苗 喷施
,

能使

其矮化并达到增产
。

用 s o o p p m水溶液在葡萄的盛花期前 20 天喷施在结雌蕾的枝上
,

喷后 50 天 测定

本年枝的伸长比
,

仅为对照的64
.

2肠
,

喷施 12 0天后收果
,

增产葡萄“
.

5肠
。 〔 3 〕

用 Z o o p p m 水溶液于 12 月底喷施在柑树结果的枝上
,

喷后 25 天发现柑 皮显著变

薄
。

此药 目前国外仍处在试验研究阶段
。

我们在此药的化学合成和应用于橡胶树
、

柑桔等方面作了一些工作
。

橡胶树是一种高大的乔木
,

风害使我国天然橡胶的生产每年遭受重大的损失
。

抑制橡胶树的高生长和诱使低部位分枝
,

是提高胶树抗风能力的重 要 技 术措

施
,

也是国内外橡胶栽培未解决的重大课题
。

去年我们和华南热作研究院协作
,

首

. 本文曹在一九七七年十月全国热作农药科研座敲会上报告后作了一些修改和补充
。
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次用橡胶树小苗作矮化试验
,

初步取得较好的效果 〔 4 〕
。

如用 7 0 0 p p nr 浓度 A
;

在展叶期对 P R 1 07 品系橡胶树小苗顶蓬叶上喷 施后
,

第一

蓬叶与第二莲叶之间的蓬距仅为对照株的 3 3
.

2 肠 (即矮三分之二 )
。

使用浓度 1。。 0一
3 0 0 0 p 〕 m A

,

喷施后可使苗木在较低部位抽生较多枝条 ( 诱 导分 枝 )
,

分枝 高 度平

均为 1 8 5
.

3公分
,

约比对照株低三分之一
。

平均分丰娜一 6条
,

比对照株多 1
.

2倍
。

在

3 00 至 7 o o p p m 对抑制高生长明显
,

且不枯顶
。

当施用浓度适宜时
,

不仅能较大地抑

制高生长
,

且能促进低部位分枝
。

用 2 5 0一75 o PP m浓度 A
I

喷施拼柑小苗能比较明显抑制春梢
、

夏梢 的 生 长 ( 抑

制率约 2 0一 3 0肠 )
。

l
我们选用柠檬醛为原料

,
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我们作了如下改进
:

第一步缩合反应减少了丙酮
,

氢氧化钠和水的用量
,

接近文献 之“ ) 最 高产率
。

第三步用国产硼氢化钾进行还原
,

用 60 一90 ℃石油醚代替正己 烷
,

并将反应温

度提高至 45 ℃ , a
一紫罗兰醇超过文献〔 ’ )得率

。
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第四步搜代反应
,

川 30 一 60 ℃石油醚代替正己烷 〔 ’ ) ,

得到的嗅 代 物
,

不蒸去

石油醚
,

直蚕通 入二甲胶进行下一步胺解反应
,

这样既节省时间又免去 了胺解使用

无水乙醚
,

因而也降低 了成本
。

用。
一紫罗兰获澳和三甲胺反应得到了A

、
的类似物

:

C H
。

C H
3

C H
。
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3
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3

药效 试验待进行
。

现将各步合成分述如下
。

一
、

假罗兰酮的合成〔5
、

6 〕

在一 个 2。。。m l三颈瓶上
。

中间口装上电动搅拌器
,

一 侧口接上 “ y ”
形管

,

在

“ y ”
形管 上接一回流冷凝管及分液漏斗

,

另一侧 口接一带木塞的温度计
。

在 三瓶

中放进 7 克氢氧化钠
, 理70 m l丙酮和 4 70 nt l水

,

外用水浴加热
。

在分液漏中加入 105

克新蒸柠檬涨
来 ( 含醛量 97 肠 )

,

开动搅拌器剧烈搅拌
。

当瓶内温度升至 40
“

C时
,

从分液漏斗滴入柠檬醛
,

控制滴加速度
,

使在 3
.

5小时滴完
。

整个反应过 程 使反应

温度维持在 40 一 5 0
“

C之间
,

加完后再在 40
“

C左右搅拌 1
.

5小时
,

用稀 醋 酸 中 和至

P H 等于 6
.

5一 7
.

0 ,

这时反应产物颜色产生突变
,

由酱红色变橙黄色
。

在水浴
_

!: 蒸去过量的丙酮料
,

冷却后倒入分液漏斗中
,

静置
。

分出上面油层
,

下层用乙醚提取料气 乙醚提取液与油层合并
,

用无水硫酸镁或无水硫 酸 钠干燥
。

蒸去乙醚后用油泵减压
,

收集 1 24 一 13 4
O

C / s m m馏份
,

产量约 1 04 一 1 12 克
,

产 品

为淡黄色油状物
, n

己
。 二 1

.

5 3 0 6
。

d
:
` .

3 一 0
.

8 9 4 5 ,

产率 5 2 一 5 7肠
。

二
、 。
一紫罗兰酮的合成 〔7

、

8
、

9
、

1。〕

在一个中间口备有电动搅拌器
,

两侧口备有滴液漏斗和温 度 计的 1 0。。m l三颈

瓶中
,

加入 6 00 克 8 5肠磷酸
,

在分液漏斗中加入 80 克假紫罗兰酮
。

开动电动搅拌 器

。 也可用
、

r 油减压蒸翻
,

在氮气保护下收集 1 04 一 1 09
“

C厂14 m m姻份

(
二

到
二 .1 、 8 8。 )

,

以此细份作原料
。

, ` 回收的称酮可以重用
。

料 . 用乙醚提取也可以省去
,

因假紫罗兰酮在水中溶解度很小
。

在实墩中我们每次用

3叨。 1乙醚提取 提取从大
。

提取液蒸去乙醚后剩下油肤物体积大钓为土而 分出

油层
}

川 3 形
。
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搅拌
,

外用水浴调节瓶内温度至25 ℃
。

从滴液漏斗中滴入假紫罗兰酮
,

7 5

控制滴加速

度
,

使 在 30 分钟滴完
,

整个滴加过程保持在 25 ℃左右
。

将产物倒进 2 0 0 0 m l冷水 中
,

搅拌
,

转移至分液漏斗中
,

静置
,

分出 油 层
。

水

层每次用 4 00 m l 乙醚提取
,

提取 4 次
。

将乙醚提取液和油层合并
。

用水洗涤
,

用无

水硫酸钠干燥
。

蒸去乙醚
,

然后减压蒸馏
,

收集 1 44 一1 50 ℃ / 28 m m馏份
,

产量 5 6一

61
.

6克
,

产率 70 一 77 肠
。 。

扩 1
.

5 01 9 ,

产品为淡黄色液体
,

其红外光谱与
a
一紫罗

兰酮标准红外光谱完全相符
。

〔 (液膜 ) 2 9 7 0 , 2 6 9 5 , 2 6 35 , 1 4 6 0 , 1 3 7 8 , 1 2 6 8 , 1 1 8 3 ,

1 0 0 0
, 8 4 0 , 7 5 0 e m

一 l〕

三
、 a
一紫罗兰醉的合成 〔 “ 〕

在一个 3 0 0 0 m l三颈瓶上
,

中间口安装电动搅拌器
,

一侧 口 通 过 木 塞装 上 温

度计
,

另一侧口用木塞塞上
。

在三颈烧瓶中加入 5 25 m l甲醇和 3 51 克上面制得的 a
一

紫罗兰酮
。

外用温水加热
,

并开动搅拌器
。

另取一烧杯放入 4 2
.

3克硼氢化钾 ( 化学

纯
。

含量 9 5
.

5% )
,

捣碎
,

再加 87 m l 水制成悬浮液
。

当瓶内温度 升 至 45 ℃时
,

打

开塞子
,

用小匙将硼氢化钾悬浮液慢慢加入三颈瓶中
,

控制加入硼氢化钾的速度
,

使在 1小时加完
,

并保持反应温度在 45 一50 ℃
。

加完后继续在此温度搅拌 1
.

5小时
。

反应过程 中可见
a
一紫罗兰酮颜色逐渐变浅和气味逐渐消失

。

亦可用薄层层 析 法检

查反应进行情况气

加入 l o s o m l 水
,

搅拌约 15 分钟
。

在水浴上用水泵减压蒸去甲醇后转移 至 分液

漏斗中
。

静置
。

分出油层
,

水层用 60 一 90 ℃石油醚提取 3次 ( 每 次 用 3 00 m l )
。

提

取液和油层合并
,

用饱和食盐水洗涤两次 ( 每次用 2 50 m l )
,

最后用水洗涤一次
。

用无水硫酸镁干燥
。

用水泵减压蒸去石油醚
,

最后用油泵减压
,

收集沸 点 98 一 1 08

℃ / Z m m ( 或 1 2 3一 1 3 3 oc / z Z m m ) 馏分
,

得产品 3 0 5克至 32 6克
,

产率 5 7 一 9 3肠
。

产

品为无色油状物
n “ “ 二 1

.

4 8 8 a3

四
、 a
一紫罗兰基澳的合成 〔12 〕

在中间口备有电动搅拌器
,

两侧 口分别备有分液漏斗及低温温度计的 干 燥 的

5 0 0 m l三颈瓶中
,

加入 3 3克
a
一紫罗兰醇

。
1

。
5m l毗咤和 1 0 0 m l 3 0一 6 0℃石油醚

,

在分

液漏斗中加入 34 m 1 30 一 60 ℃石油醚及 23 克三澳化磷
。

三颈瓶外用冰盐冷却至。℃以

下
。

开动搅拌器搅拌
。

从分液漏斗中慢慢滴加三澳化磷
,

控制滴加速 度
,

使 在 1小

. 用厚钓 o
.

25 m m 活化硅胶板
,

用石油醚 ( 60 一90 ℃ ) :
乙酸乙酷

, = 8 5 :
15 作展开剂

。

用碘蒸气或2
.

4一二稍基苯阱显色
。

若用 2
.

4一二稍基苯阱显色
,

反应到达修点时
,

在酮

灼位置上斑点消失
,

而在醇的位置
_

匕没有显色点
。

若用碘蒸气显色
,

籽点时 lHJ 出现一个

与 a 一紫罗兰酮的此移值不同的桔黄色斑点
。

( a 一紫罗兰 酮 R f 二 0
.

7 1
, a 一紫 罗 兰醇

R f = 0
.

5 6 )
。
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时滴完
,

温度保持 。一 一 5℃
,

然后再在此温度搅拌 2 小时
,

在室温放置 2 小时辛 。

开劝搅拌器
,

注入 1 5 o m l冰水
,

使过量三澳化磷水解
。

转移至分液漏斗 中
,

分

出油层
,

将旅层用 1 0 0 0 1 1水洗涤两 次
。

用无水硫酸钠干燥
。

干燥后沪去硫酸仙
,

即

为
a
一紧罗兰基澳 ( 粗品 ) 供下面直接使用

。

五
、

二甲基一
a
一紫罗兰基胺的合成

使二甲胺气体料 依次通过一个除水冷阱
,

两个盛有固体氢氧化钠的干燥瓶
、

个安全瓶
,

最后通入冷至 。℃左右的上面制得的 a
一紫罗兰基澳中

。

盛 a
一紫罗兰基

澳反应瓶外用冰盐冷却
,

米吸收的二 甲胺通至盛有稀盐酸的瓶中
,

最后引至水槽或

室外
。

当盛 a
一紫罗兰旅澳反应瓶通人了 17 克二甲胺后

,

停止通入二甲肢
。

摇匀
。

在室温放置 2 4小时
。

析出大贵自色晶仕
。

加入 1 50 m 1 20 肠盐酸
。

不断搅拌 1 0分神
,

使晶体全部浮解
。

分出水层
,

慢慢加 入 2 0 肠N a O H中和至 呈碱牲
。

用乙醚提取三次

( 每次用 1 5 0 m l乙 醚 )
。

合并乙醚提取液
,

用水洗涤
。

用无水硫酸钠干燥
。

蒸去乙

醚后在减压下燕馏
,

收集沸点 9连一 99 c / 4 m m馏分
。

得淡黄 色 ( 近 无 色 ) 油 伙 液

。

产量约 2 3一 2 7 克
, 七率约钓肠一切肠 ( 以

a
一紫罗兰醇计 )

。 n 丫厂 铭 2连
。 ” 平平

六
、

A
:

的 合 成

在一
个

l {;润 口备有电功 {觉并器
、

两侧 口分别通过木塞接冷凝管和分 液 漏
一

斗 的

2洲 m l三颈瓶甲
,

加入 2了克二甲基一 〔、

一紫罗兰基胺
,

90 m l无水乙醚
,

开动搅扑器搅

拌
,

三颈瓶外用冷水冷
一

却
,

通过分液漏斗慢慢滴入 90 克碘甲烷
。

即有大量自色沉淀

生成
。

在室温放置 5小时
。

抽滤
,

烘干
,

得黄 色粗产品
,

产量约 40 克
。

少
一

}J氛 防
- -

一
乙酸乙醋混合溶剂工结晶

,

得无色晶体
,

熔点 1 53 一 1 56 ℃
。

它的孩磁共振谱为
:

? 二 、 1 6 ( S ) 3 H

r 二 爹
.

! 公 ( S ) 3 H

卜 : 二 :
.

、 1 ( m ) 6 H

: 二 6
.

6 生 ( S ) g H

d : == 5
.

5 峰很弱
,

( m ) 去 I H

: 二 3
.

8一 4
.

褪 ( m ) “ 3 H

、 可用薄层层析法检查澳
一

_

仄应是否完成
;
使用 )

.

乙弓一
:

.

洲 m n 、 )胃舌化性胶板
,

用 石 油醚

( 弱一 . )
: 乙酸乙醋 二 汗

: 15 斤馒开剂
,

用碘蒸气显色
。

若反应完书 烈
J

浑 斑点

( R i 二 o 吞之 ) 消失 而在爪
二·

。 洲处出现另一个点 ( 澳化扮 ) 。

* 来 旧 接可用加热其水沐 从 沙用谧
、

成 ) I
一

I水溶液中和 一 半脸盐酸盐来产生
。

齐兴带 a 一紫以兰 报 护;

缸外光谱由本未 一 井嵘案代做
, `

,
「

J仪磁共振谱由
一

!匕京刹
一

所 仁

手竹
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? 二 5
.

5处峰很弱
,

多重峰
,

按面积计算
,

H的数目不到 1
。 : = 3

.

8一 4
.

72 处
,

多重

峰
,

按面积计 H的数 口比 3略小些
,

可能是由于产品含有少量带刀一紫罗兰基的产物

C H
3

C H
3

C H
。

\ / +

( 即
厂丫

\
八

N ( C H
3

, 扛
一

,
。

因 为姗黔骊
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