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O-烷基 α-(取代苯氧乙酰氧基)烃基膦酸盐的合成与生物活性 

王  涛    邹  鹏    彭  浩    贺红武* 
(华中师范大学化学学院  教育部农药与化学生物学重点实验室  武汉 430079) 

摘要  为了研究 O-烷基 α-(取代苯氧乙酰氧基)烃基膦酸衍生物的结构活性关系, 以取代苯氧乙酸为起始原料, 经氯化

亚砜氯化后得中间体 2, 然后与不同取代的 α-羟基烃基膦酸酯(1)反应制备关键中间体 3, 再与碘化钠或溴化锂反应, 合
成了 14 个未见文献报道的 O-烷基 α-(取代苯氧乙酰氧基)烃基膦酸盐 4. 通过 1H NMR, IR, MS 和元素分析对所合成的

化合物进行了结构表征. 初步的生物活性测试结果表明: 大多数目标化合物具有较好的除草活性或杀菌活性. 化合物

4a 在 1.5 kg/ha 剂量下对所测单、双子叶植物的抑制率均达到了 100%; 在 50 μg/g 的剂量下, 化合物 4h～4m 对油菜菌

核菌和黄瓜灰霉菌的抑制率达到 90%以上.  
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Synthesis and Biological Activity of O-Alkyl α-(Substituted 
phenoxyacetoxy)alkylphosphonate 

Wang, Tao    Zou, Peng    Peng, Hao    He, Hongwu* 
(Key Laboratory of Pesticide & Chemical Biology of Ministry of Education, College of Chemitry Central China Normal 

University, Wuhan 430079) 

Abstract  For the purpose of studying the structure-activity relationship of O-alkyl α-(substituted phenoxyace-
toxy)alkylphosphonic derivatives, fourteen novel O-alkyl α-(substituted phenoxyacetoxy)alkylphosphonates were synthesized 
by the reactions of key intermediate 3 with NaI or LiBr. The intermediate 3 was prepared by the treatment of 
α-hydroxyalkylphosphonates 1 with substituted phenoxyacetyl chlorides 2 which could be easily obtained by the reaction of 
substituted phenoxyacetic acids with excess thionyl chloride. The structures of compounds 4 have been confirmed by 1H 
NMR, IR, MS and elemental analyses. The results of preliminary bioassay indicated that most of title compounds possess sig-
nificant herbicidal and fungicidal activities. Compound 4a showed 100% inhibitory activity against all the tested species in the
rate of 1.5 kg/ha. Compounds 4h～4m exhibited more than 90% inhibitory activity against Sclerotinia sclerotiorum and Bo-
trytis cinerea in the rate of 50 μg/g. 
Keywords  synthesis; phosphonate; herbicidal activity; fungicidal activity 

 
目前人们已证明植物体内的重要代谢酶——丙酮

酸脱氢酶可作为农药分子作用的靶标, 并且已发现某些

α-取代烷基膦酸酯及其衍生物作为丙酮酸脱氢酶抑制

剂, 表现出多种引人瞩目的生物活性[1～4]. 我们课题  
组[5～9]曾报道了一系列 1-(取代苯氧乙酰氧基)烃基膦酸

酯及其衍生物具有良好的除草活性和杀菌活性, 并且发

现膦酸盐类化合物因其与丙酮酸具有更高的相似性而

表现出更优的活性. 为了发现更多具有潜在生物活性的

烃基膦酸酯衍生物, 以及分析该类化合物的结构-活性 

关系, 需要合成取代基多样化的化合物. 因此本文在前

期研究工作的基础上, 保留活性基团 2,4-Cl2和 3-CF3为

Yn取代基, 合成了 14 个未见文献报道的 α-(取代苯氧乙

酰氧基)烃基膦酸盐类化合物, 通过 1H NMR, IR, MS 和

元素分析对其结构进行表征. 初步的生物活性测试结果

表明, 当取代基 Yn为 2,4-Cl2时, 化合物 4a～4e 表现出

较高的除草活性, 而当 Yn为 3-CF3取代时, 化合物 4f～
4n 则表现出较高的杀菌活性. 其合成路线如 Scheme 1. 
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Scheme 1 

1  结果与讨论 

1.1  合成 

在无溶剂条件下, 以三乙胺为催化剂, 亚磷酸二甲

酯和不同取代的醛反应得到 α-羟基烃基膦酸酯 1. 采用

过量二氯亚砜既作溶剂又作反应物, 与取代苯氧乙酸在

50～70 ℃条件下反应 4～6 h, 制备取代苯氧乙酰氯 2. 
该反应温度不宜过高, 若反应温度超过 80 ℃, 反应液

颜色明显加深, 反应收率随之下降. 过量的氯化亚砜可

以通过水泵减压蒸馏除去, 酰氯 2 还可以通过油泵减压

蒸馏进一步纯化[14]. 酰氯较为活泼, 易吸水变质, 不宜

久置, 宜现制现用. 化合物 3 由酰氯 2 与 α-羟基烃基膦 

酸酯 1 在缚酸剂三乙胺的作用下反应制得, 该反应剧烈

且放出大量的热, 因此酰氯 2 宜在冰水浴条件下逐滴加

入. 在避光和氮气保护下, 目标化合物 4 由化合物 3 与

碘化钠或溴化锂反应制得, 碘化钠或溴化锂使用前需烘

干处理. 大部分目标化合物为白色固体, 能在二氯甲烷

和石油醚中重结晶提纯.  

1.2  结构表征 

目标化合物经 IR, 1H NMR, MS 和元素分析表征, 
在 1H NMR 中, ArH 的化学位移主要集中在 δ 6.8～7.8
之间, 峰形较为复杂. 磷原子 α-碳上的质子(PCH)由于

受磁性核磷的影响, 裂分为双重峰. 从 IR谱图数据可看

出所有特征基团均有明显的吸收峰: 苯环上的 C—H 伸

缩振动吸收带在 3100～3000 cm－1 范围之间. 羰基(C＝
O)在 1750 cm－1附近表现出了强吸收峰, P＝O 的伸缩振

动在 1260 cm－1左右出现强吸收峰. MS 数据中可以看出

所有的化合物均有明显的分子离子峰.  

1.3  生物活性 

1.3.1  除草活性 

目标化合物 4a～4n的除草活性数据见表 1. 除草活

性测试结果表明: 在 1.5 kg/ha 的剂量下, 目标化合物对

供试单、双子叶杂草显示出一定的抑制活性. 化合物 4a, 
4b, 4d, 4e (Yn＝2,4-Cl2)表现出相对更高的抑制效果, 尤
其是化合物 4a 苗前处理时, 对所有五种供试杂草的抑

制率均达到 100%. 化合物 4a 苗后处理时, 对双子叶杂

草苋菜和苜蓿的抑制率也大于 95%, 优于对单子叶杂草

稗草和马唐的抑制效果. 当R1, Yn, M取代基相同时, 化
合物 4c (R2＝Thien-2-yl)的除草活性明显低于化合物 4a 

表 1  目标化合物的除草活性抑制百分率 a 
Table 1  The herbicidal inhibition of compounds 

油菜 苋菜 苜蓿  稗草  马唐 
化合物 R1 R2 Yn M

pre post pre post pre post  pre post pre post
4a CH3 CCl3 2,4-Cl2 Na 100 79 100 96 100 100  100 14 100 8
4b CH3 4-NO2C6H4 2,4-Cl2 Na 92 57 73 100 92 47  85 28 96 49
4c CH3 Thien-2-yl 2,4-Cl2 Na 17 5 1 33 0 32  23 22 18 16
4d C2H5 Pyrid-2-yl 2,4-Cl2 Na 98 72 85 54 98 62  81 37 98 24
4e C2H5 4-FC6H4 2,4-Cl2 Li 94 100 100 100 87 85  72 0 93 31
4f CH3 CH3 3-CF3 Na 29 42 47 45 17 74  12 11 0 37
4g CH3 C2H5 3-CF3 Na 47 14 30 31 0 65  14 21 17 36
4h CH3 2-ClC6H4 3-CF3 Na 25 16 38 48 0 16  10 0 28 21
4i CH3 4-ClC6H4 3-CF3 Na 68 75 62 100 38 66  39 23 72 15
4j CH3 3,4-OCH2OC6H3 3-CF3 Na 42 61 66 100 33 67  22 30 40 21
4k CH3 4-CH3C6H4 3-CF3 Na 25 54 51 49 44 66  17 8 37 30
4l CH3 3-NO2C6H4 3-CF3 Na 33 59 76 49 81 65  35 15 84 36

4m CH3 4-NO2C6H4 3-CF3 Na 33 9 59 37 36 38  30 20 32 0
4n CH3 Pyrid-2-yl 3-CF3 Na 33 52 66 34 22 48  27 0 45 14

a pre: pre-emergence; post: post-emergence.
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(R2＝CCl3)和化合物 4b (R2＝4-NO2C6H4), 说明 R2取代

基为杂环噻吩基不利于增强化合物的除草活性. 化合物

4m (Yn＝3-CF3)的除草活性明显低于化合物 4b (Yn＝

2,4-Cl2), 由此可见 Yn 为 3-CF3 对化合物的除草活性不

利, 但化合物 4i 和 4j 对苋菜苗后处理的抑制率达到

100%, 优于苗前处理的抑制效果. 
1.3.2  杀菌活性的测试 

目标化合物 4a～4n的杀菌活性数据见表 2, 其中化

合物 4a～4e由于几乎没有杀菌活性, 数据从略. 杀菌活

性测试结果表明: 在50 μg/g的剂量下, 目标化合物4f～
4n 对供试靶标显示出一定的杀菌活性, 尤其对油菜菌

核菌、黄瓜灰霉菌和稻瘟病霉菌表现出较高的抑制活性. 
但化合物 4a～4e 几乎没有杀菌活性, 结合除草活性数

据可以看出, 当 Yn为 3-CF3时, 化合物表现出相对更高

的杀菌活性; 当 Yn 为 2,4-Cl2 时, 化合物表现出相对更

高的除草活性. 化合物 4f～4n 对油菜菌核菌的抑制率

均高于 90%, 其中 4j 的抑制率达 100%, 4h, 4i, 4k 和 4l
的抑制率也到达 99%; 化合物 4h, 4i 和 4j 对黄瓜灰霉菌

的抑制率达 99%; 所测大部分化合物稻瘟病霉菌的抑制

率在 80%以上; 但化合物 4f～4n 对棉枯萎霉菌、小麦赤

霉菌和甜菜褐斑的抑制活性相对较弱, 说明该类化合物

具有一定的选择性杀菌活性. 总体来说, 化合物 4h～
4m 的杀菌活性稍高于化合物 4f～4g, 推测当 R2 取代基

为芳烃类取代基对杀菌活性有利, 而脂肪烃类取代基对

杀菌活性不利.  

2  结论 

本文以取代苯氧乙酸为起始原料, 经氯化亚砜氯化

后与不同取代的 α-羟基烃基膦酸酯反应制备关键中间

体 3, 再与碘化钠或溴化锂反应, 合成了 14 个未见文献

报道的O-烷基α-(取代苯氧乙酰氧基)烃基膦酸盐(4). 通
过 1H NMR, IR, MS 和元素分析对所合成的化合物进行

了结构表征. 初步的生物活性测试结果表明: 大多数目

标化合物具有较好的除草活性或杀菌活性. 化合物 4a
在 1.5 kg/ha 剂量下对所测单、双子叶植物的抑制作用均

达到了 100%; 在 50 μg/g 的剂量下, 化合物 4h～4m 对

油菜菌核菌和黄瓜灰霉菌的抑制率达到 90%以上. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

红外光谱用 AVATAR360 型傅立叶红外光谱仪

(KBr 压片); 1H NMR 用 Varian XL-300 型核磁共振仪(以
TMS 为内标, 氘代 DMSO 为溶剂); 质谱用 Finnigen 
TRACE 型质谱仪; LC-MS 采用 API2000 型液质联用仪; 
元素分析采用 Vario EL111 CHNSO 元素分析仪; 熔点

采用上海精密科学仪器有限公司生产的WRS-IB型熔点

仪测定(温度未经校正). 所用试剂均为分析纯或化学纯, 
三乙胺和氯化亚砜使用前经新蒸处理. 

3.2  实验方法 

3.2.1  α-羟基烃基膦酸酯(1)的合成  

中间体 1 的制备参照文献[10]方法.  
3.2.2  取代苯氧乙酰氯(2)的合成 

中间体 2 的制备参照文献[11]方法.  
3.2.3  Ο,Ο-二烷基α-(取代苯氧乙酰氧基)烃基膦酸酯

(3)的合成 

在冰盐浴冷却(0～5 ℃)条件下, 向装有 α-羟基烃

基膦酸酯(0.01 mol)和三乙胺(0.012 mol)的二氯甲烷(30 
mL)溶液的三角烧瓶中, 缓慢滴加溶于二氯甲烷(10 mL)
的取代苯氧乙酰氯 2 (0.011 mol)溶液. 滴毕, 撤去冰浴, 
室温反应 2～4 h, 然后依次用稀盐酸、饱和碳酸氢钠溶

液和饱和氯化钠水溶液洗涤, 无水硫酸钠干燥, 过滤, 
脱溶. 经柱层析[V(丙酮)∶V(石油醚)＝1∶6]提纯, 得
Ο,Ο-二烷基 α-(取代苯氧乙酰氧基) 烃基膦酸酯(3). 

表 2  目标化合物杀菌活性抑制百分率 
Table 2  The fungicidal inhibition of compounds 

化合物 R1 R2 Yn M 
棉枯萎

霉菌 
稻瘟病

霉菌 
黄瓜灰

霉菌 
小麦赤 
霉菌 

油菜菌核菌 甜菜褐斑

4f CH3 CH3 3-CF3 Na 39 80 84 31 97 45 
4g CH3 C2H5 3-CF3 Na 32 50 78 25 95 38 
4h CH3 2-ClC6H4 3-CF3 Na 50 90 99 59 99 59 
4i CH3 4-ClC6H4 3-CF3 Na 46 80 99 38 99 45 
4j CH3 3,4-OCH2OC6H3 3-CF3 Na 46 60 99 41 100 69 
4k CH3 4-CH3C6H4 3-CF3 Na 32 70 96 38 99 48 
4l CH3 3-NO2C6H4 3-CF3 Na 39 80 98 44 99 52 

4m CH3 4-NO2C6H4 3-CF3 Na 46 80 90 22 97 45 
4n CH3 Pyrid-2-yl 3-CF3 Na 46 80 80 28 90 59 
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3.2.4  O-烷基 α-(取代苯氧乙酰氧基)烃基膦酸盐(4)
的合成 

在避光和氮气保护条件下, 向 O,O-二烷基 α-(取代

苯氧乙酰氧基 )烃基膦酸酯(0.005 mol)的丙酮溶液中加

入碘化钠(0.005 mol), 加热回流 1～4 h 后, 产物从溶液

中析出, 过滤, 干燥, 用甲醇重结晶得白色晶体. 
O-甲基 α-(2,4-二氯苯氧乙酰氧基)-α-(三氯甲基)甲

基膦酸钠(4a): 无色固体, 产率 65%. m.p. 121～123 ℃; 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 3.30 (d, J＝9.8 Hz, 3H, 
OCH3), 3.98 (d, J＝12.2 Hz, 2H, OCH2P), 4.85 (s, 2H, 
OCH2CO), 6.99～7.49 (m, 3H, C6H3); IR (KBr) v: 3086, 
2947, 2840, 1742, 1646, 1587, 1483, 1252, 1079, 1054, 
946, 749 cm－1; MS m/z (%): 466 (M＋, 1.2). Anal. calad for 
C11H9Cl5NaO6P: C 28.21, H 1.94; found C 27.83, H 2.08. 

O-甲基 α-(2,4-二氯苯氧乙酰氧基)-α-(4-硝基苯基)
甲基膦酸钠(4b): 浅黄色固体, 产率 78%. m.p. 242～243 

℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz ) δ: 3.34 (d, J＝9.8 Hz, 
3H, OCH3), 5.00, 5.11 (q, J＝16.4 Hz, AB system, 2H, 
OCH2CO), 5.88 (d, J＝12.2 Hz, 1H, OCHP), 7.06～8.10 
(m, 7H, C6H4, C6H3); IR (KBr) ν: 3042, 2953, 2846, 1757, 
1637, 1508, 1479, 1251, 1089, 1044, 938, 767 cm－1; MS 
m/z (%): 471 (M＋, 2.4). Anal. calad for C16H13Cl2NNaO8P: 
C 40.70, H 2.78, N 2.97; found C 40.35, H 2.86, N 2.82 

O-甲基 α-(2,4-二氯苯氧乙酰氧基)-α-(噻吩-2-基) 甲
基膦酸钠(4c): 白色固体, 产率 74%. m.p. 216 ℃ (dec.); 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 3.35 (d, J＝9.8 Hz, 3H, 
OCH3), 5.89 (d, J＝12.2 Hz, 1H, OCHP), 6.39～7.57 (m, 
3H, C4H3S), 7.04～7.59 (m, 3H, C6H3); IR (KBr) ν: 3012, 
2952, 2847, 1737, 1616, 1505, 1487, 1241, 1080, 1036, 
934, 760 cm－1; MS m/z (%): 432 (M＋, 0.68). Anal. calad 
for C14H12Cl2NaO6PS: C 38.82, H 2.79; found C 38.61, H 
2.83. 

O-乙基 α-(2,4-二氯苯氧乙酰氧基)-α-(吡啶-2-基)甲
基膦酸钠(4d): 白色固体, 产率 79%. m.p. ＞230 ℃; 1H 
NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 1.15 (t, J＝7.1 Hz, 3H, 
OCH2CH3), 3.82～3.91 (m, 2H, OCH2CH3), 5.00 (s, 2H, 
OCH2CO), 6.08 (d, J＝12.4 Hz, 1H, OCHP), 6.87～7.31 
(m, 3H, C6H3), 7.27～8.47 (m, 4H, C5H4N); IR (KBr) ν: 
3070, 2980, 2930, 1748, 1594, 1571, 1483, 1235, 1079, 
1056, 946, 748 cm－1; MS m/z (%): 441 (M＋, 0.2). Anal. 
calad for C16H14Cl2NNaO6P: C 43.46, H 3.42, N 3.17; 
found C 43.61, H 3.22, N 3.12. 

O-乙基 α-(2,4-二氯苯氧乙酰氧基)-α-(4-氟苯基 )甲
基膦酸锂(4e): 白色固体, 产率 72%. m.p. 164～166 ℃; 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 1.02 (t, J＝7.1 Hz, 3H, 

OCH2CH3), 3.64～3.73 (m, 2H, OCH2CH3), 4.94, 5.06 (q, 
J＝16.4 Hz, AB system, 2H, OCH2CO), 5.80 (d, J＝12.2 
Hz, 1H, OCHP), 7.04～7.59 (m, 8H, C6H4, C6H4); IR 
(KBr) ν: 3120, 2978, 2938, 1748, 1632, 1512, 1479, 1223, 
1104, 1041, 952, 715 cm－1; MS m/z (%): 442 (M＋, 0.44). 
Anal. calcd for C17H15Cl2FLiO6P: C 46.08, H 3.41; found 
C 46.41, H 3.36 

α-甲基 α-(3-三氟甲基苯氧乙酰氧基)乙基膦酸钠

(4f): 白色固体 , 产率 56%. m.p. 128.7～129 ℃ ; 1H 
NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 1.25～1.32 (m, 3H, CH3), 
3.41 (d, J＝10.2 Hz, 3H, OCH3), 4.74 (s, 2H, OCH2CO), 
4.91 (d, J＝8.2 Hz, 1H, OCHP), 7.20～7.58 (m, 4H, 
C6H4); IR (KBr) ν: 3041, 2952, 2837, 1750, 1606, 1485, 
1458, 1235, 1068, 1052, 934, 779 cm－1; MS m/z (%): 364 
(M＋, 23). Anal. calcd for C12H13F3NaO6P: C 39.58, H 3.60; 
found C 39.86, H 3.10. 

O-甲基 α-(3-三氟甲基苯氧乙酰氧基)丙基膦酸钠 
(4g): 白色固体, 产率48%. m.p. 69.8～70.7 ℃; 1H NMR 
(DMSO-d6, 300 MHz) δ: 0.83 (t, J＝7.3 Hz, 3H, CH2CH3), 
1.64～1.79 (m, 2H, CH2CH3), 3.38 (d, J＝10.0 Hz, 3H, 
OCH3), 4.89 (s, 2H, OCH2CO), 4.99 (d, J＝10.2 Hz, 1H, 
OCHP), 7.20～7.58 (m, 4H, C6H4); IR (KBr) ν: 3098, 
2944, 2835, 1740, 1592, 1483, 1434, 1244, 1083, 1052, 
932, 751 cm－1; MS m/z (%): 378 (M＋, 18). Anal. calcd for 
C13H15F3NaO6P: C 41.28, H 4.00; found C 41.43, H 3.92. 

O-甲基 α-(3-三氟甲基苯氧乙酰氧基)-α-(2-氯苯基)
甲基膦酸钠(4h): 白色固体, 产率 68%. m.p. 68～69 ℃; 

1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz ) δ: 3.33 (d, J＝9.9 Hz, 3H, 
OCH3), 4.94, 5.01 (q, J＝16.6 Hz, AB system, 2H, 
OCH2CO), 6.18 (d, J＝12.1 Hz, 1H, OCHP), 7.16～7.59 
(m, 8H, 2C6H4); IR (KBr) ν: 3046, 2959, 2857, 1750, 
1602, 1495, 1458, 1215, 1066, 1052, 924, 799 cm－1; MS 
m/z (%): 460 (M＋, 23). Anal. calcd for C17H14ClF3NaO6P: 
C 44.32, H 3.06; found C 44.22, H 2.98. 

O-甲基 α-(3-三氟甲基苯氧乙酰氧基)-α-(4-氯苯基)
甲基膦酸钠(4i): 白色固体, 产率 62%. m.p. 138～140 

℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 3.34 (d, J＝9.9 Hz, 
3H, OCH3), 5.79 (d, J＝12.1 Hz, 1H, OCHP), 7.20～7.56 
(m, 8H, 2C6H4); IR (KBr) ν: 3038, 2946, 2846, 1750, 
1618, 1495, 1458 , 1215, 1066, 1052, 931, 799 cm－1; MS 
m/z (%): 460 (M＋, 21). Anal. calcd for C17H14ClF3NaO6P: 
C 44.32, H 3.06; found C 44.43, H 2.92. 

O-甲基 α-(3-三氟甲基苯氧乙酰氧基)-α-(3,4-亚甲二

氧基苯基)甲基膦酸钠(4j): 白色固体, 产率 67%. m.p. 
119～121 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 3.32 (d,  
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J＝9.8 Hz, 3H, OCH3), 4.94 (q, J＝16.6 Hz, AB system, 
2H, OCH2CO), 5.70 (d, J＝12.0 Hz, 1H, OCHP), 5.93 (s, 
2H, OCH2OPh), 6.76～7.53 (m, 7H, C6H4, C6H3); IR 
(KBr) ν: 3018, 2948, 2834, 1765, 1604, 1493, 1455, 1247, 
1083, 1050, 929, 759 cm－1; MS m/z (%): 470 (M＋, 7). 
Anal. calcd for C18H15F3NaO8P: C 45.97, H 3.22; found C 
45.59, H 3.74. 

O-甲基 α-(3-三氟甲基苯氧乙酰氧基)-α-(4-甲基苯

基)甲基膦酸钠(4k): 白色固体, 产率 63%. m.p. 69～70 

℃ ; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 2.26 (s, 3H, 
CH3Ph), 3.28 (d, J＝9.8 Hz, 3H, OCH3), 4.94 (q, J＝16.6 
Hz, AB system, 2H, OCH2CO), 5.72 (d, J＝12.2 Hz, 1H, 
OCHP), 7.02～7.53 (m, 8H, 2C6H4); IR (KBr) ν: 3023, 
2947, 2840, 1737, 1655, 1596, 1461, 1226, 1068, 1052, 
928, 783 cm－1; MS m/z (%): 440 (M＋, 6). Anal. calcd for 
C18H17F3NaO6P: C 49.10, H 3.89; found C 48.82, H 3.55. 

O-甲基 α-(3-三氟甲基苯氧乙酰氧基)-α-(3-硝基苯

基)甲基膦酸钠(4l): 白色固体, 产率60%. m.p. 124～125 

℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 3.39 (d, J＝9.9 Hz, 
3H, OCH3), 5.01 (q, J ＝ 16.6 Hz, AB system, 2H, 
OCH2CO), 5.92 (d, J＝12.7 Hz, 1H, OCHP), 7.03～8.16 
(m, 8H, C6H4, C6H4); IR (KBr) ν: 3031, 2919, 2846, 1752, 
1620, 1538, 1459, 1215, 1064, 1047, 918, 797 cm－1; MS 
m/z: 471 (M＋, 1.5). Anal. calcd for C17H14F3NNaO8P: C 
43.33, H 2.99, N 2.97; found C 43.61, H 3.22, N 3.12. 

O-甲基 α-(3-三氟甲基苯氧乙酰氧基)-α-(4-硝基苯

基)甲基膦酸钠(4m): 白色固体, 产率 62%. m.p. 206～
208 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz ) δ: 3.36 (d, J＝9.9 
Hz, 3H, OCH3), 5.89 (d, J＝12.7 Hz, 1H, OCHP), 7.22～
8.32 (m, 8H, 2C6H4); IR (KBr) ν: 3062, 2954, 2852, 1722, 
1616, 1524, 1458, 1231, 1085, 1038, 930, 795 cm－1; MS 
m/z (%): 471 (M＋, 6). Anal. calcd for C17H14F3N- NaO8P: 
C 43.33, H 2.99, N 2.97; found C 43.41, H 3.17, N 3.11. 

O-甲基 α-(3-三氟甲基苯氧乙酰氧基)-α-(吡啶-2-基)
甲基膦酸钠(4n): 白色固体, 产率 84%. m.p. ＞223 ℃; 

1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz) δ: 3.30 (d, J＝10.2 Hz, 
3H, OCH3), 4.99 (q, J ＝ 16.6 Hz, AB system, 2H, 
OCH2CO), 5.79 (d, J＝12.9 Hz, 1H, OCHP), 7.18～7.54 

(m, 4H, C6H4), 7.44～8.44 (m, 4H, C5H4N); IR (KBr) ν: 
3070, 2944, 2835, 1740, 1629, 1592, 1483, 1244, 1083, 
1052, 928, 751 cm－1; MS m/z (%): 427 (M＋, 11). Anal. 
calcd for C16H14F3NNaO6P: C 44.98, H 3.30, N 3.28; 
found C 45.41, H 3.17, N 3.19. 
3.2.5  生物活性测定方法 

以油菜、苋菜、苜蓿、稗草和马唐为靶标, 采用盆

栽法在 1.5 kg/ha 的浓度下, 对目标化合物 4a～4n 进行

除草活性测试, 除草活性测试方法参见文献[11].  
以棉枯萎霉菌、稻瘟病霉菌、黄瓜灰霉菌、小麦赤

霉菌、油菜菌核菌和甜菜褐斑为靶标, 采用平皿法在 50 
μg/g 浓度下, 对目标化合物 4a～4n 进行杀菌活性测试, 
杀菌活性测试方法参见文献[12, 13]. 
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