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Preliminary estimation of physiological activity of 9-amine-9-fluorenephos-
phonic acid derivatives

Abstract

The physiological activity of twenty one 9-amine-9-fluorenephosphonic acid
derivatives was tested. The compounds were synthesized by the Wroclaw
Technical University. Spirodela oligorrhiza was used as the test plant. There
was tested the inhibiting influence of these compounds on the growth of
Spirodela and synergism with the herbicide “mecoprop”. Ethyl esters sub-
stituted at the nitrogen atom with buthyl and heptyl group appeared to be
most active. Their concentration of 0.5-1.5X10—5 M inhibited the growth of
Spirodela by 50%. Most of the 9-amine-9-fluorenephosphonic acid derivatives
tested with different substitutes showed a strohng synergism with the her-
bicide “mecoprop”. An addition of these compounds to sublethal solution of
the herbicide killed Spirodela within 10-20 houres.

WSTEP

Pochodne fluorenu, ktérych typowymi przykladami sg morfaktyny,
wywierajg silny wplyw na morfogeneze roflin (Bopp i in., 1972;
Griser, 1978; Pienigzek i Saniewski, 1967; 1969; Schnei-
der, 1970). Z rolniczego punktu widzenia interesujgca cechg morfaktyn
jest ich synergiczne wspéldzialanie z herbicydami. Dodatek tych zwigz-
kéw do herbicydow takich jak 2,4-D, MCPA, dicamba zwigksza ich ak-
tywno$é, co pozwala w praktyce rolniczej na zmniejszenie dawki her-
bicydu (Mohr, 1969; Schneider, 1964; Ostrowski, 1977). Mo-
ze to mie¢ duze znaczenie w dobie nadmiernej chemizacji rolnictwa.
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Aktywnos¢ fizjologiczna morfaktyn zalezy miedzy innymi od rodzaju
podstawnikéw w pozycji 9 fluorenu (Mohr, 1969). Dotychczas opi-
sane morfaktyny maja w pozycji 9 przylgczong grupe karboksylows oraz
hydroksylowa. Znane sg rowniez analogi morfakiyn majgce grupe fosfo-
nowa w miejscu karboksylowej (Smith i Burger, 1953; Timmler
i Kurz, 1971, 1973), wzglednie grupe aminowa w miejscu hydroksy-
lowej. Natomiast nie byly dotychczas badane pochodne fluorenu z pod-
stawiong w pozycji 9 grupa zaréwno aminows, jak i fosfonows, czyli
pochodne kwasu 9-aminofluorenofosfonowego~9 o wzorze:

» QIO

1 2
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Zwigzki te nie sg toksyczne dla ro$lin, lecz hamuja ich wzrost, co oce-
ni¢ mozna pomiarami suchej masy; po dodaniu do herbicydu zwiekszajg
jego toksyczno$é, co wygodniej jest ocenia¢ przy pomocy skali bonita-
cyjnej, opartej na zewnetrznych objawach giniecia roslin.

Celem badan bylo wstepne okreslenie aktywnosci fizjologicznej 21
pochodnych kwasu 9-aminofluorenofosfonowego-9. Przebadano wplyw
tych zwigzkoéw na wzrost roslin oraz wspdldzialanie z wybranym herbi-
cydem typu regulatoru wzrostu.

MATERIAL I METODY

Pochodne kwasu 9-aminofluorenofosfonowego-9, opatrzone umowny-
mi liczbami, zestawiono w wykazie. Zwiazki te zsyntetyzowano w Insty-
tucie Chemii Organicznej i Fizycznej Politechniki Wroclawskiej (Wie-
czorek i Gancarz 1976; Gancarz, 1978, Gancarz i Wie-
czorek, 1976, 1977). Rosling testowa byla Spirodela, czesto uzywana do
takich badan (Hillman, 1961; Czerwinski iin. 1969; Skrab-
ka, 1977, Knypl iin., 1976).

WYKAZ BADANYCH ZWIAZKOW
LIST OF TESTED COMPOUNDS

1. Kwas fluorenofosfonowy-9
9-fluorenephosphonic acid
2. Kwas 9-N-n-heptyloaminofluorenofosfonowy-9
9-N-n-heptylamine-9-fluorenephosphoniec acid
Kwas 9-N-fenyloaminofluorenofosfonowy-9
9-N-phenylamine-9-fluorenephosphonic acid
4. Chlorowodorek kwasu 9-N-n-butyloaminofluorenofosfonowego-9
9-N-n-butylamine-9-fluorenephosphonic acid hydrochloride

[
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10.

11.

12.

13.

14,

15.

16.
17,
18.
19.
20.
21.

22.

Chlorowodorek estru dwuetylowego kwasu 9-aminofluoreno-fosfonowego-9
9-amine-9-fluorenephosphonic acid diethyl ester hydrochloride

Chlorowodorek estru dwuetylowego kwasu 9-N-n-butyloamino-fiuorenofosfono-
wego-9

9-N-n-butylamine-9-fluorenephosphonic acid diethyl ester hydrochloride

Kwas 9-aminofluorenofosfonowy-9

9-amine-9-fluorenephosphonic acid

. Chlorowodorek estru dwuetylowego kwasu 9-N-fenyloaminofluorenofosfonowe-

go-9

8-N-phenylamine-9-fluorenephosphonic acid diethy! ester hydrochloride
Chlorowodorek estru dwuetylowego kwasu 9-N-n-heptyloamino-fluorenofosfo-
nowego-9

9-N-n-heptylamine-9-fluorenephosphonic acid diethyl ester hydrochloride
Ester dwuetylowy kwasu 9-N-phenylamine-2-bromofluorenofosfonowego-9
9-N-phenylamine-2-bromo-9-fluorenephosphonic acid diethyl ester
Chlorowodorek estru dwuetylowego kwasu 9-N-fenyloamino-(2,7-dwuchloro)-
fluorenofosfonowego-9

9-N-phenylamine-9-(2,7-dichloro)-fluorenephosphonic acid diethyl ester hydro-
chloride

Chlorowodorek estru dwuetylowego kwasu 9-N-fenyloamino-(2,7-dwubromo)-
fluorenofosfonowego-9

9-N-phenylamine-9-(2,7-dibromo)-fluorenephosphonic acid diethyl ester hydro-
¢hloride

Chlorowodorek estru dwuetylowego kwasu 9-N-sec-butyloaminofluorenofosfo-
nowego-9

9-N-sec-butylamine-9-fluorenephosphonic acid diethyl ester hydrochloride
Chlorowodorek estru monoetylowego kwasu 9-N-sec-butyloaminofluorenofosfo-
nowego-9

9-N-sec-butylamine-9-fluorenephosphonic acid monoethyl ester hydrochloride
Chlorowodorek kwasu 9-N-sec-butyloaminofluorenofosfonowego-9
9-N-sec-butylamine-9-fluorenephosphonic acid hydrochloride

Ester dwuetylowy kwasu 9-hydroksyfluorenofosfonowego-9
9-hydroxy-9-fluorenephosphonic acid diethyl ester

Fosforan 9-hydroksyfluorenodwuetylowy

9-hydroxy, diethyl phosphate

Estéer dwuetylowy kwasu 9-N-fenylokarbamyloaminofluorenofosfonowego-9
9-phenylcarbamidoamino-9-fluorenephosphonic acid diethyl ester

Ester dwubutylowy kwasu 9-N-fenyloaminofluorenofosfonowego-9
9-N-phenylamine-9-fluorenephosphonic acid dibutyl ester

Ester dwumetylowy kwasu 9-N-fenyloaminofluorenofosfonowego-9
9-N-phenylamine-9-fluorenephosphonic acid dimethyl ester

Chlorowodorek estru dwuetylowego kwasu N-karboetoksyaminofluorenofosfono-
wego-9

N-carbethoxyamine-9-fluorenephosphonic acid diethyl ester hydrochloride

Pomiary hamowania wzrostu roslin

Spirodela oligorrhiza (Kurz.) Hegelm., wyizolowana z kolekcji Wro-

ctawskiego Ogrodu Botanicznego w roku 1964, rosla w aseptycznych po-
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zywkach w ustalonych i niezmieniajgcych sie warunkach zewnetrznych.
Stosowano zmodyfikowang pozywke Hoaglanda (na 1 litr wody dest.:
Ca(HPO,),H,0 — 0,25 g, KCl—0,447 g, MgSO4+ TH,0—0.493 g,
Ca(NO;s), « 4H,0 — 1,653 g, NaFeEDTA — 10 mg, roztwér mikroelemen-
tow wg Gorhama — 1 ml). Pozywke buforowano (pH 6,2) przez dodatek
100 mg™* stalego CaCQj; i sterylizowano w autoklawie przez 10 min. w
temperaturze 120°C. Doswiadczenia prowadzono w 100 ml kolbach Erlen-
mayera zawierajacych po 50 ml pozywki. Po sterylizacji dodawano do
kolb odpowiednie dawki badanych substancji w postaci roztwordéw spo-
rzgdzonych na sterylnej wodzie destylowanej (lub alkoholu etylowym
w przypadku zwigzkéw trudno rozpuszczalnych w wodzie). Dla wszyst-
kich przebadanych zwigzkéw zastosowano nastepujacy szereg stezen:
4X107° M, 8X107% M, 16X107%* M, 32X10~° M, 64X10~° M. Doswiad-
czenia powtarzano dwukrotnie w trzech kolbach. Kazda kolbe szczepio-
no dwiema tréjezlonowymi roslinami z aseptycznej kultury podstawo-
wej rosnacej na pozywce z dodatkiem sacharozy (10 gl™) i L-aspara-
giny (200 mgl™?). Kultury rosly w temperaturze 26°C przy stalym oswie-
tleniu lampami fluorescencyjnymi ,,Flora” (ok. 5000 lukséw na pozio-
mie roslin). Po uplywie 8 dni rosliny odsgczano, plukano, oznaczano
ich suchg mase i wyliczano stopien zahamowania wzrostu w procentach
wzgledem ros$lin kontrolnych, tj. rosngcych bez dodatku badanych sub-
stancji. Na tej podstawie sporzadzano wykresy zahamowania wzrostu,
z ktorych drogg interpolacji wyliczano stezenie badanego zwigzku wy-
wolujace zahamowanie wzrostu w 50%o.

Pomiary wspédldziatania badanych zwiazkow z herbicydem

We wstgpnych doswiadczeniach z roznymi herbicydami wybrano her-
bicyd U-46 KV Pulver, zawierajacy 75%s mekopropu.

Synergizm tego herbicydu z badanymi zwigzkami okres§lano réwniez
przy pomocy spirodeli. W 100 ml zlewkach zawierajacych po 50 ml roz-
tworéw badanych substancji, sporzadzonych na wodzie destylowanej,
umieszczano po 6 trojezionowych roslin (tj. 18 cziondéw), pochodzacych
z aseptycznej kultury podstawowej. Mekoprop stosowano zawsze w ste-
zeniu 10X 107% M. Herbicyd w tym stezeniu nie wywolywal u roslin w
danych warunkach zadnych widocznych zmian, mozna wigc to stezenie
uznaé¢ za subletalne. Badane pochodne fluorenu dodawano w nastepu-
igcych stezeniach: O (kontrola), 2X107% M, 4X107°M i 8X107° M. Jeden
szereg zlewek zawieral tylko te zwigzki, drugi natomiast zawieral do-
datkowo herbicyd w podanym stezeniu. Do$wiadczenia powtarzano dwu-
krotnie w trzech zlewkach. Zlewki z roslinami umieszczano w takich sa-
mych warunkach jak poprzednio, Po uplywie 24 godzin obserwowano
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zmiany w wygladzie roslin, powstale w wyniku dziatania badanych sub-
stancji. Jako miare aktywno$ci przyjeto stopien uszkodzenia czlonéw
wyrazony w 5 stopniowej skali bonitacyjnej:

0 — brak uszkodzen

1 — epinastia czlondéw albo rozpad rosliny na pojedyncze cziony

2 — odbarwienie brzegéw czlonu

3 — odbarwienie 1/4 — 1/2 czlonu

4 -— cztony biale z bladozielonym nalotem w centrum

5 — czlony calkowicie biale
Stopien uszkodzenia oznaczano dla kazdego czlonu z osobna i wyliczano
srednig.

WYNIKI DOSWIADCZEN I DYSKUSJA

Badane zwiazki sg zroznicowane pod wzgledem swej aktywnosci fi-
zjologicznej (tab. 2). Najsilniejsze dzialanie fitotoksyczne w stosunku do
spirodeli przejawily estry etylowe podstawione przy atomie azotu gru-
py aminowej grupg butylows i heptylowa (nr 10, 14, 6). Zwiazki te juz
w niskich stezeniach (2-6 ppm) hamowaly wzrost suchej masy o 50%o
i byly wyraznie aktywniejsze od znanego juz wczesniej kwasu fluoreno-
fosfonowego-9 (Smith i Burger, 1953) oznaczonego nr 1. Wpro-
wadzenie grupy aminowej zwieksza zatem aktywnos$¢ w tych warunkach.
Zwigzki nr 15, 22, 3, 18 i 2 byly mniej aktywne; dawka zmniejszajgca
suchg mase o 50% wynosita 40-90 ppm. Jeszcze mniej aktywne byly
zwigzki nr 12 i 13, podstawione przy pierscieniu aromatycznym chlorem
lub bromem (ok. 200 ppm). Pozostate zwigzki réwniez hamowaly wzrost
spirodeli, ale w stopniu mniejszym niz 50%c (w stezeniu 64X107° M).
Dlatego brak danych w tabeli 1 dla zwiazkéw nr 4, 5, 7, 9, 11, 16, 17,
19 i 20 nie oznacza callzowitego braku ich aktywnosci.

Réznice w aktywnosci badanych zwigzkéw mogg mieé¢ roine przy-
czyny; zwigzki te roznily sie miedzy innymi niektorymi cechami fizy-
kochemicznymi takimi jak rozpuszczalno$¢ w wodzie i trwaltos¢é w roz-
tworze. W szczegolnosci- mniejsza aktywnosé kwaséw w pordéwnaniu z
estrami moze by¢ spowodowana ich slabszg rozpuszczalnoscia w wo-
dzie. Sg to zagadnienia wymagajace dalszych badan.

Aktywno$¢ opisywanych zwigzkéw przebadano réwniez na innych
roslinach (satata, gorczyca, $mialek, ogérek). Wyniki tych badan bedg
przedmiotem odrebnej publikacji.

Synergizm pochodnych kwasu 9-aminofluorenofosfonowego-9 z her-
bicydem mekoprop byl niezwykle wyrazny dla wigkszoSci zwigzkéw (nr
22, 15, 12, 6, 16, 5, 1, 20 i 2, rys. 1). Dodatek 8X107°* M tych zwigzkéw
do subtelnego roztworu herbicydu (10X107° M) juz po kilku godzinach
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Tabela 1—Table 1
Aktywnosé fizjologiczna pochodnych kwasu
9-aminofluorenocfosfonowego-9

Physiological activity of 9-amine-9-fluorene-
phosphonic acid derivatives

Stezenie zmniejszajgce plon suchej

Nr zwigzku masy Spirodela oligorrhiza o 50%
Compound No. The concentration decreasing yield
of Spirodela oligorrhizar dry matter

by 50%

M ppm

10 0,5 X103 2,3
14 0,7X10~5 2,9
6 1,5X10-5 6.2

22 14,0X10—% 51,1
15 16,0X10—% 61,1
1* 16,5X10~3 39,6

3 18,5X 105 62,5

18 22,0X105 70,0
2 25,0X10—8 89,2

13 33,2X10—8 195,0
12 34,0X10—3 170,0

* Kwas fluorenofosfonowy-9.
g9-fluorenephosphonic acid.

wywolywal wyrazne objawy w postaci bielenia czlonéw spirodeli, a na-
stepnie szybko doprowadzal rosliny do $mierci. Natomiast sam herbicyd
w zastosowanym steZeniu nie wplywal w widoezny sposéb na rosliny.
Same pochodne kwasu 9-aminofluorenofosfonowego-9 w stezeniu naj-
wyzszym (8 X107° M) wprawdzie powodowaty zmiany morfologiczne, lecz
w stopniu o wiele stabszym, niz przy dziataniu lgcznym z herbicydem.
Aktywno$é tego samego rzedu wykazal rowniez przebadany dla porow-
nania kwas fluorenokarboksylowy-9, jako przyklad morfaktyny nie be-
dacej pochodng kwasu 9-aminofluorenofosfonowego-9. Stopien uszkodze-
nia czlonéw spirodeli dla tego zwigzku przy stezeniu 8X107° M wynosit
1,2, a po dodaniu herbicydu w stezeniu 10X107° M wzrastal do 4,7.
Zwiazek nr 14 (ester etylowy podstawiony przy atomie azotu grupg
butylowa) byi silnie aktywny w stezeniu 8X10~° M wskutek czego do-
datek herbicydu miat wplyw niewielki. Antagonizm wystapit jednak wy-
raznie przy nizszym stezeniu tego zwigzku (dla stezenia 4X10~°* M sto-
pien uszkodzenia wynosit 2,0, a po dodaniu 10X107° M herbicydu wzra-
stal do 4,3, co praktycznie oznacza $mieré roslin). Zwigzki nr 18, 3, 4
i 10 wykazywaly nie synergizm lecz tendencje do dzialania antagoni-



Aktywnosé pochodnych kwasu 9-aminofluorenofosfonowego-9 259

wn
8 e
38 M A m @b -
g ’ % e
So 1 1 11
o] 2 e o
n 8 L g iy " / —
z 24 s / ’ s
DA g g /
g:’ 2 / % %
e ’ g 1 m i
O o g p % 1
o83y v !
o -
88 Y - 2
oo / %o
2o / .
w82 ; /
£ g i f ’
S 7 g . ’
Aol v %
8o g 1M v
g 3 4 . s s g
(o= ’ / 7
.
- g s
g / f
% / / I' -E ”72 I lz-x
0 /, ZRRZ
18 3 4

22 15 12 6 16 5 1 20 2 13 7 17 14
Nr zwigzku

Compound no.

10

Rys. 1. Synergizm pochodnych kwasu 9-aminofluorenofosfonowego z herbicydem
mecoprop. Stopien uszkodzenia czlondéw Spirodela oligorrhiza (Kurz.) Hegelm.
a—badane pochodne (8X10—5 M); b— badane pochodne (8X10—5 M)-+mecoprop
(10X10—5% M). Skala oceny: 0 — brak wplywu, 5— rosliny martwe
Fig. 1. Synergism of 9-amine-9-fluorenephosphonic acid derivatives with the her-
bicide mecoprop. The degree of damage of Spirodela oligorrhiza (Kurz.) Hegelm.
fronds.
a—tested compounds (8X10—% M); b —tested compounds (8X10—5 M)+ mecoprop
(10X10—% M). Evaluation scale: 0 —no effect, 5 — plants died

stycznego, czyli obnizaly fitotoksyczne dzialanie mekopropu przy wszy-
stkich zastosowanych stezeniach. Wyjasnienie tego zjawiska na podsta-
wie przeprowadzonych doswiadczen nie jest mozliwe. Zwigzki nie wy-
mienione na rysunku 1 nie wykazywaly aktywnosci w zakresie badanych
stezen.

STRESZCZENIE

Przebadano aktywno$¢ fizjologiczng 21 pochodnych kwasu 9-aminofluoreno-
fosfonowego-9, zsyntetyzowanych na Politechnice Wroclawskiej. Rosling testowa
byla Spirodela oligorrhiza. Badano hamujacy wplyw tych zwigzkéw na wzrost spi-
rodeli oraz synergizm z herbicydem mekoprop. Najwieksza aktywnos¢ wykazaly
estry etylowe podstawione przy atomie azotu grupa butylowa i heptylowa. Hamo-
waly one wzrost spirodeli w 50% przy stezeniu 0,5-1,5X10—5 M. Wiekszo$é prze-
badanych pochodnych kwasu 9-aminofluorenofosfonowego-9 o réznych podstawni-
kach wykazala silny synergizm z herbicydem mekoprop. Dodatek tych zwigzkow
do subletalnego roztworu herbicydu powodowal $mieré spirodeli w ciggu kilku-
nastu godzin.



260 W. Czerwinski.i in.

LITERATURA

Bopp M, 1972. On the effect of morfactin, [w:] Kaldewey H. Vardar Y., Hor-
monal regulation in plant growth and development, Verlag Chemie, Weinheim,
333.

Czerwinski W, Skrabka H., Szuwalska Z. 1969. Przewodnik do ¢wi-
czen z wybranych zagadnien fizjologii roslin, WSR, Wroclaw, 17.

Gancarz R, 1978. Synteza fosfonowych analogéw morfaktyn. Instytut Chemii
Organicznej i Fizycznej Politechniki Wroctawskiej, Komunikat nr 308.

Gancarz R, Wieczorek J. S, 1976. Zgloszenie patentowe P6/0OP-2883/76.

Gancarz R, Wieczorek J. S, 1977. Zgloszenie patentowe P7/0P-828/77.

Grédser H, 1978. Biochemie und Physiologie der Phytoeffektoren, VEB Deutscher
Verlag der Wissenschaften, Berlin, 307.

Hillman W, 1961. Bot. Rev. 27: 222.

Knypl J. S, Witek S, Oswigcimska M., 1976. Z. Pflanzenphysiol. 79: 53.

Mohr G, 1969. Dtsch. Bot. Ges. Neue Folge 3: 5.

Ostrowski J., 1977. Nowe Rol. 26: 15,

Pienigiek J, Saniewski M., 1967. Post. Nauk rol. 6: 39.

Pienigiek J, Saniewski M., 1969. Post. Nauk rol. 3/4: 27.

Schneider G. 1964. Naturwissenschaften 51: 416.

Schneider G, 1970. Ann. Rev. Plant Physiol. 21: 499. -

Skrabka H, 1977. Zesz. nauk. A, R. Wroc,, 1.

Smith B.E, Burger A, 1953. J. Am. Chem. Soc. 75: 5891.

Timmler H, Kurz I, 1971. Ber. 104: 3740, Pat. RFN 2 138 030.

Timmler H, Kurz I, 1973. CA 78: 148072.

Wieczorek J. S, Gancarz R, 1976. Rocz. chem. 50: 2171.



		2013-08-21T19:39:30+0200
	Polish Botanical Society




