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含磷拟除虫菊醋的研究

1. 3-[1'-磷(腾)酸醋基-2'-氯代乙烯基于2， 2一二甲基

环丙;院竣酸醋的合成及其几何异构体的研究

陈茹玉 邵瑞链· 张和胜 王水平"
(南开大学元素有机化学研究所，天津〉

本文合成了九个新型的含磷拟除虫菊醋类化合物和五个新的中间体.研究了亚磷(麟〉酸醋的

取代基空间位阻对 Perkow 重排产物中几何异构体的影响，结果表明:取代基位阻增大，产物 EjZ

比值也增大.

近年来，将卤素等杂原子引入天然除虫菊素化学结构中，以创制新的生理活性物质的探索

性工作已取得了令人注目的进展∞. Reid 等首次制得环丙烧磷酸醋类化合物E泪，我们曾报道

过二硫代磷(腾)酸醋基取代异戊酸间苯氧基-α仁氨基辛醋的合成CSJ 考虑到乙烯基磷(腾)酸

醋类化合物显著的生物活性，我们将磷(腾〉酸醋导入菊酸的乙烯基 1'-位碳原子上，合成了九

个3- (1仁磷(腾)酸醋基-2仁氯代乙烯基)-2， 2-二甲基环丙烧搂酸醋类新化合物，这类化合物

皆未见文献报道，其结构得到 IR， lH NMR, MS 及元素分析的确证.
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1 Rl_00Hs, R'-Et; 2 Rl=Ph, R2=Et; 3 Rl_NEt2, R'-Et; , Rl-OCHs, 11,'-2, 4-Oø宜ρ1，;

1 Rl_Rh , R2=2,• 06H4012; 6 Rl=NE句，即=2，会。卢401，; 7 Rl-∞岛， R'-CH2C6日以006Hõ-m);

8 Rl_Ph，卫，2-0HOl06H4(006Hõ-m); 9 Rl=NE饨， R2_CHClOøR以OCaHð-饥)

合成路线如下z
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J8 R2=2,• C6H,0l2; 14 R'-CH，OøH4(00øH5-仰); 15 R2=E古; 16 R'-2, 4-06H会α."

17 R2=CH，06H4(006宜5--m); 18 R'=CHC106H4(006H5--m) 
a , NaH , THF, (CHS)2α=CHC(O)CHs ， OøH6' 因流 18h ， b, NaOH，回流反应­
H 30+; C, 80012' HOCH，06H4(OC6H5-刑或 2， ιOðH4 0lJ) ， 马HðN; 也 80，01，;

e, (MiO)2PRl, (Rl-OMe, Ph, NE划，加~
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二甲基乙氧殷基甲基镜的漠化物 10 在碱作用下得硫叶立德，将其与异丙叉丙酣进行加成

反应进而关环制得衍ar榕-3-乙眈基-2， 2-二甲基环丙烧竣酸乙醋 (11) ， 11 经水解，酸化得相

应的酸 12，继而酷氯化、醋化分别制得 t俨仰岱-3-乙酷基-2， 2-二甲基环丙烧竣酸的 2， ~二氯

苯基醋(13)和间苯氧基辛醋(14). 11, 13, 14 在氧化硫酷作用下得到相应的 3-二氯乙酷基-

2， 2-二甲基环丙皖梭酸醋 (15-18)，它们分别与不同的亚磷(腾〉酸醋进行 Perkow 重排反应

得到标题化合物 (1一酌，其血， lHNMR, MS 及元素分析数据见实验部分.

结果与讨论

1.产物中的几何异构体 Z， E 体，可通过对烯键碳原子上氢的 lHNMR 来测定， E 体烯

键上的氢由于受磷嫌基的屏蔽作用而向低场移动，化学位移句为 6.20-6.30ppm; Z体的

句为 5.50-5.60 ppm，烯键上的氢因为与三元环上的氢构成烯丙型偶合和受磷原子远程偶

合裂分为三重峰.核磁共振谱分析还表明:产物几何异构体中以 E 体为主. 在 Perkow 重排

中，亚磷酸醋中磷原子以孤对电子从最小空间位阻一边进攻摄基碳原子，形成过渡态 A或 B，

显然 A 发生类似反式消除(途径 a) 比 B 类似顺式消除(途径 b)能量上更有利，因此产物中以

E 体占优势，这与实验结果一致.
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2. 从测定产物中 EjZ 体的比率可知，亚磷(腾)酸醋中取代基凹的空间效应对生成产

物中异构体的影响明显.以化合物 1-3 相比较，当 R1 分别为 OMe， NE险， 06H:; 时，所得产

物的 EjZ 比分别为 1.20， 2.90, 12.邸，即取代基的空间位阻增大， EjZ 比值也增大. 而环

丙烧竣酸醋中醋基位阻变化对产物异构体的影响小得多，这一结果从上述历程的描述中也能

得到解释， Rl 的空间位阻增大，过渡态 A 中 0-01键和o-p键处于反式排布比顺式排布更

为有利，而 RlI并不直接参与重排，所以影响较小，如化合物 1， 4，守的 EjZ 比分别为1.20，

1.25, 1.40. 
3. 14 的氧化反应随反应温度不同产物也不同，在-5一-1000 下反应得到凹，即使在过

量的氧化剂存在和延长反应时间的条件下，辛基也不发生氯化.而当反应温度提高到 22
0

0 时，

辛基位同时京生氧化得到三氯产物 18.
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实 验

温度计和压力计均未校.iE. IR 用 JA080 D8-301 型仪测定，液膜法或澳化何压片 lH

NM.R用 Varian ME-360L 型仪测定， 0D01s 为溶剂， TMS 作内标. MS 用 VGZAB 型仪测

定.元素分析用柳本 MT-3 碳氢氮分析仪测定.

中间体的制备 澳化二甲基乙氧殷基甲基毓 (10)和二甲基乙氧叛基甲叉基腕(即硫叶立

德〉的制备按文献 [4] 的方法， 11 和 12 按文献[町的方法合成.

14 2.0g 间苯氧基苯甲酶， 1.4g 无水毗院及 10mL无水苯，冷至_500 以下，搅拌滴加

1.6g B-乙酷基-2，2-二~基环丙皖竣酸酷氯的 10mL 苯溶液，加毕，室温搅拌反应 5h，过滤，

滤液依次用 20mL5% 盐酸， 5% 碳酸氢铺溶液和饱和食盐水泄涤至中性，干燥，减压脱溶剂，

硅胶柱层析(淋洗剂: 10:1, 5:1, 3:1 石油酿-乙酸乙酶)，得到 3.0g 元色粘稠状液体，产率

88 % . 021H,2,204 (计算值: 0 , 74.56; H , 6.50. 实测值: 0 , 74.29; H , 6.68). Vmax: 1720 恒，

0=0) , 1700(目，。一0=0) 1580 (m. Ar) , 1380 (阻， cycZo-OaH.2)cm-1. 问: 1.06, 1. 20[各

3 H , S, cycZo-OaH2 (OHs ) 斗， 2.18 (3H，日， OHaû=O) , 2.10 (2H, q, cycZo-OaH且)， 5.0 

(2H，日， OH206Hρ ， 6.80-7.40(9H，血， 06H垒。06H，，)ppm.

13 方法同 14，得无色油状液体， b. p. 142-60

0/0.2皿mHg，产率 96 % . Vmax: 1720 

(9, 0=0) , 1700 归， 0-0二0) ， 1580(m, Ar) , 1380(阻， cycZo-OsH,9)cm-1. 0日: 1.20, 1.38 

[各 3H，目， cycZo-OsH.2 (OHa) ,2], 2.20 (2 H，血， cycZo-OsH2) , 2.60(3H，目， OHsO=O) , 7.。

但H，皿， OoHs01，9)ppm. 响';z: 300(M飞 3%), 111 ([OHsOOOsH.2 (OHs) 2] 飞基峰).

1'1 6.3g(0.02 皿.01)14 的 15皿L 苯溶液，冷却至-10一_500，搅拌下滴加 5 .4 g 80.2012, 

如毕.升温至室温反应 16h，减压脱溶剂，得粘稠油状物.硅胶柱层析得 4.9g 1'1，产率 62%.

h曰: 1720(9，。二0) ， 1700 (曰， 0--0=0) , 1580 (m, Ar) , 1380 (血， cycZo-OsH2)cm-1. 句:

1.06, 1. 25(各 3H， 9, cycZo-OsH2(OHs) ,2], 2.30 (2H, q, cycZo-OsH.2) , 5.00 (2H, 01, 00,2' 

OH,206H4) , 5.20 (lH, 9, 01.20 H ) , 7.0-7.6 (9H, m , OoH矗OOoHð ) ppm. m/z: 406 ( M+ , 

4 % ), 183 ( [OH,20oH4006H:;] + ，基峰).

18 方法同凹，反应温度改为 22-25。砍得无色粘稠状液体，产率 57%. Vma::l: 1720(9, 

0=0) ， 1700 怡， 0-0=0) , 1580 (m, Ar) , 1380 [m, cycZo-OsHlI (OHs) .2J 0皿-1. OH: 1.06, 1.25 

[各 3H， 9, cycZo-OSH,9 (OHs) 斗， 2.30(2H, q, cyoZo-OaH ,9) , 5.0(2H, d , Cl.20H , ClH06H:;) , 

7.0-7.60(9H，皿， OOH，006HÕ)ppm. m/z: 441 (M飞 4%), 217 ([010H06~006HiI]飞基

峰).

18 方法同 1'1，得淡黄色油状液体，产率 85%，何t\ 1.5433. 01，H1.20.40s(计算值: 0 , 

45.28; H , 3.50. 实测值: 0 , 45.50; H , 3.15). Vma::l: 1720(9, O=O} , 1700(9, O-O~O) ， 

1580 (血， Ar) , 1380(m, cYCZo-OaH2)om-1. 句: 1.20, 1.40[各 3H， 9, oyoZo-OsH.2 (CHs)2] , 

2.60(2H, q , cyclo-OsH,9), 5.80(lH, 9, Cl,90HO=0) , 7.0(3H，血， OoHs012) ppm. 

16 按文献 [6J 方法合成，产率 66%. b. p. 88-90%/0.7mmHg, ntlS
: 1 .4740. 

Perkow 重排及标题化合物的合成

1 2.53g(0.01皿01)16，搅拌下滴加 2 .48g 亚磷酸三甲醋，反应放热，滴加完后升温

至 90-100
0

0 反应 6h，冷却，减压脱去过量的亚磷酸三甲醋，减压蒸馆收集 138-40001

O.4mmHg 锢分，得 3.0g 无色液体 1，产率 91 %. O1.2H2QClOoP (计算值: 01, 10.80; P , 9 .49. 
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实测值: 01， 10.盹 P， 9.54). Pmax: 1720(8, 0=0) , 1悦。(凤。=0) ， 1378, 1360(ayclo­
OsR.Il) , 1225 巾， P=O) , 1160 (m, POO) , 790 (m, oo1)om-1.δH: 1.20 (9 H , m, 3 x OHs) , 

1.60-2.40 (2H, m , cycZo-OsHa) , 3.68 (6H，也 POOHs) ， 4.0 (2 R, q, 002UH2) , 5.60 

(1R, d, Z-HO=O) , 6.30(1R，如， E-HO=O)ppm. E， Z 体比值为1.2.

2 方法同 1，得无色油状液体，产率 81%. 017H2a01015P(计算值: 01, 9.51; P , 8.32. 实

测值: (11, 9. 钮， P , 8.29). VmaX: 1'720(8, 0=0) , 1625(血， 0=0) , 1590 (皿， Ar) , 1460, 13'75 

(血， cycZo-OsHa) , 1360, 1225 阳， P二0) ， 1160(m, P一0) ， 790 (001) om-1. 问: 1.0-1.20 

(9H, m , 3xOHs) , 1.80一2.60 (2H, m , cycZ• OsHa) , 3.64--3.80 ( 3H，阁， POOHs) , 4.0 

(2R, q, C0.20Ha) , 5.60(1H, d , Z-RO=O) , 6.28(1H，由， E-HO=O) ， '7 .20(5H, m , OGHIS) 

ppm. E， Z 体比值为 12.5.

S 方法同 1，得淡黄色油状液体，产率 88%. 015H.2701NOsP(计算值: 0 , 48.98; H , 

7.35; N, 3.81. 实测值: 0 , 48.46;R, 7. '75;N, 3. '72). vma:r:1725 桐， 0=0) , 1620(皿， C= 

0) , 13'75, 1360, 1220 (日， P=O) , 1165(血， P一0) ， 7900皿-1 句: 1.0-1.2(15H, m , 5x 

OHs) , 1.60一2.30 (2 H , m, cycZo-OsHa) , 3.60 (3 H , d, POOHs) , 3.0 (4 H , m, OH且NOHa) , 

4.0(2H, q, OO.llCHa) , 5.44(1H, t， Z-HO二C) ， 6.30(1 H，拙， E-Hü=O)ppm. E , Z 体比为
2.94 

4 方法同 1，得浅黄色油状液体，产率 75%. C16H1801s06P (计算值: 01, 24.01; P , 

7.00. 实测值: 01, 23.95, P , 7.01). Vmax: 1'750(8, 0=0) , 1640, 1580(血， Ar) , 1470, 1纠5，

1380(皿， cycZo-OsH.Il), 1220 阳， P=O) , 11'70(m, P一0) ， '790(m, C01)om-1. ðH : 1.22, 1.32 

[各 3R， d, cycZ俨OsH.II (OHs) 2] , 1.8-2.5 (2H，皿， cycZo-OsH2) , 3.80 (6 H , dd, 2 x 

POOHs) , 5.62(lH, d, Z-HO=叨， 6.30(1H，白， E-HO=O) , '7 .0- '7 .6(3H, m, 06HSC1.1l) 

ppm. E， Z 体比值为1.25.

6 方法同 1，得淡黄色油状液体p产率 73%. C.Il1H2001s0õP(计算值: 01, 21.'76; P , 6.33. 

实测值: 01, 21.88; P , 6.08). Vmax: 1755 巾， 0=0) , 1640, 1590(m, Ar) , 1470, 1380 (皿，

cycZo-OsH2) , 1215(s, P=O) , 1160(m, P-O). '790(皿， CC1)om-1. 问: 1.20 [6 H , ill, cycZo­
OsHa (OHs) .II], 1.80-2.40 (2H，皿， oycZo-CsHa) , 3.70(3H，因， POOHs) , 5.60(1H, d, Z­

HC=0) ， 6.30(1H，飞 E-HO=O) ， 7.0-7.8(8H, m , 06Hõ, 06Hs012)ppm. E， Z 体比值

为 7 .4.

6 方法向 1，得黄棕色液体，产率 6'7 %. 019H2501sNOõP (计算值: 0 , 47.06; H , 5.16; 

N， 2.89. 实测值: 0 , 46.82; H , 4.82; N, 3 .41). Vma:r: 1730(s, 0=0) , 1625(皿， 0丰功， 1580

(血， Ar) , 14'70, 1380 (血， aycZ价-OsHa) ， 1220 (s, P二0) ， 1165 (皿， P一0) ， 790 (m, 001) 

0;m-1. 句: 1.20 (12H，血， 4 兴 OHs) ， 1.8-2 .4 (2H, m , ayaZo-OsHlI), 3.0 (4H，血，

OH:aNOH.Il), 3. '70(3H, q, POOHs) , 5. õ4 (1H, t , Z-HO=O) , 6.30(lH，怡， E-HO=O) , 
'7.0-7.4(3H, m , 06Hs01.11)ppm. E， Z 体比值为 2. '7. 

7 方法同 1，得无色粘稠液体3产率 85%. 02sHl!60107P(计算值: 01, 7.39; P , 6.45. 实

测值: 01, '7 .75; P , 6.81). Vmax; 1'730 怡， 0=0, 1625, 1580 (血， Ar) , 1485, 1460, 1380(m, 

cycZo-OsHl!), 1225怡， P=O) , 1165(m, P-O) , '790(血， 001)0皿-1 问: 1. 05, 1.18 [各 3H，

S, aycZo-OsH.II (CHs) .II], 1.6-2.4 (2H, m , cycZo-OsH2) , 3. '70 (6H, q, 2xPOOHs) , 5.0 

(2H, d, 0020H.II), 5.50(1H, d, Z-HC-C) , 6.28 (1H, t , E-HO=叨， 6.8-7.3 (9H, 

皿， 06H，006Hõ)ppm. E , Z 体比值为1.4.
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8 方法同 1，得谈黄色粘稠液体，产率 82% . 02sH1I7011106P (计算值; 0 , 59.89; H , 

4.81; P , 5.52. 实测值: 0 , 59.61: H , 4.82; P , 6.04). Vma::r: 1730(g~ 0=0) , 1620(m, O=-

0):; 1580(m, Ar) , 1470, 1380(阻， oYC~Q-OSH2) ， 1220(9, P=O) , 1165(m, P-O) , 790(皿，
。01)0皿-1 句: 1.20[6H, m , oyoZo-OsHa (OHs)a], 1.6-2.4 (2H，血， oycZo-OsH2) , 3.8 

(3H, q, POOHs) , 5. 4, (lH, d, 001l0H01) , 5.5 (lH, d , Z-HO=O) , 6.28 (lH，飞 E-HO

'-'0) , 7.0-7 .8(14H，血， 06H5 , 06H~006H5)ppm. E , Z 体比值为 12.0.

9 方法同 1，得黄棕色粘稠液体，产率 60%. 0 1l6Hs20111N06P (计算值: 01, 12.77; P , 

5.58. 实测，值:01， 13.25;P, 5.73). Vma::r; 1730 巾， 0=0) , 1620, 1560(皿， Ar) , 1475, 1380 

忡， cycZo-OsH2) , 1120(8, P=O) , 1165恤， P-O) , 790 (:血， 001)om-1. 句: 1.0-1.20 

(12H，阻， 4 x OHs) , 1. 60-2 .40 (2 H , m , cyc~o-OsHlI)， 3.。但H， m , OH2NOHll) , 3.50 

(3H，血， POOHs) , 5 .4 (lH, d , 0020H01) , 5.60 (lH，飞 Z-HO=功， 6.30 (1 H，柿J E­

HO=O); 7.0-7 .4 (9H, m , 06H4006Hõ)ppm. E, Z 体比值为 4.3.

新化合物的生物活性测定工作尚在进行中.

承本所分析室做了元素分析， IR, NMR 及 MS; 生测室做了生物测定，在比一并表示感

谢.
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Study of New Compounds Containing 80th Phosphorus 

and Pyrethroid Skeleton 

1. Syn七hesis of 3-[1'一 (Subs也itu也ed phosphinyloxy) 一2'-chloro­

vinyIJ-2, 2-dime吐lylcyclopropane Oarboxyl的e and Study 

of Its Geome忧icalIsomer

Ohen, R.u - Yu Sh闭， Rui-Lian* Zhang, He-Sheng Wang, Shui-Pin.g 
(Institute of Ele仰悦。一O'1'ganic Ghemist叨， Nankai Uni甘6'1'剑ty， Tianj切)

Abstraot 

Nine nove1 oompounds ∞n恤ining b的hpho日phorus and pyre在hroid ske1~切n， tlf由t.I-

3-[1'一 (subs协uted pho9phiny 1oxy-2'-oh1orov坦y1]-2， 2-d国的hy1oyo1opropane oarbo­

xy1a切 have been 9ynthe9ized and 古heir 的ruo旭re9 were e的ablished by e1e皿@时al

ana1ysis IR, NMR, MS. The 的erio fao北or of 如he ph09phi抽19 exhibi切 signi:fioant influenoe 

on the E , Z ratio of 古he Perkow reao古ion produo切.


