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1. 2-硫逐-2一取代胶基〈或炕硫基)-1， 3， 2-苯并二氧

磷杂环戊炕化合物的合成

杨石先 李玉桂势 刘晓J在" 刘廷仰
t南开大学元素有机化学研究所，天津)

用 2-氯-2-硫逐一1， 3，2-苯并二氧磷杂环戊皖(3 a)和2-氯-2-疏远-5-甲基-1， 3， 2-苯并二

氧磷杂环戊烧 (3b) 两种中间体与胶、硫醇缩合制备了 2 的一系列有机磷化合物 22 个.其中

20 个是未知的新化合物P 研究了它们的红外光谱、Raman 光谱、核磁共振谱和质谱.经初步测

试表明某些化合物对排镰有杀虫活性.

前言

苯并磷杂五环化合物 1 的研究开始于六十年代，由于这类化合物有的可以作为工业

上的抗氧剂、抗磨损剂和润滑油添加剂叫有的具有杀虫凶、杀菌阳和抗癌[4J 活性而逐渐受

到了人们的注意.最近报道了 2-(N， N-二甲基)胶基-2-硫逐-1， 3, 2-苯并氧硫磷杂环

戊烧 (1) 的杀虫活性引起了我们的兴趣m.

写"，^/X" _/z 
1" P 

V"y/ "A 
R=Me, H; Z=O, S; 

X , Y =0, S , NH; 
A=OR1, SRl, NR1R2 

1 R=H; X=O; Y, Z=S; A=NM82 

2 R=Me, H; X , Y=O; Z=S; A=SR1, NRIRlII 

为了研究有机磷化学3 寻找新的有机磷农药，我们按下式合成了一系列通式为 2 的化

合物 22 个p 它们的物理常数及元素分析等列于表 1，其中 20 个尚未见文献报道，2-8阳和

yi\odpcl提YXlE盟主 2
4a R=H 

4b R=Me 
3a R=H 

3b R=Me 

在16[7J两个化合物虽已有报道3 但没有介绍详细的合成方法和物理常数.3 是比较强的磷
眈化试剂p 很容易和牍或硫醇缩合生成 P-N 键或 P-S 键化合物.
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我们通过元素分析、红外光谱、 Raman 光谱、核磁共振谱和质谱对化合物的结构进

行了分析和研究.经初步测试表明3 某些化合物对峙赚有杀虫活性，其他生物活性正待

测定.

实验

IR 用 DS-301 红外分光光度计测定，液体化合物用液膜法，固体化合物用澳化何

压片法; Raman 用 WF.L-1 型仪测定; lHNMR 用 JNM-4H-100 和 FX-9OQ 型仪测定3

以四甲基硅为内标，重氢氯仿为溶弗tl; Ms 用 MAT-445 四级仪和 MAT-711 型仪测

定.

2-氯-1， 3, 2-苯并二氧磷杂环戊炕(4a) [9J，得率 88%; 2-氯-2一硫逐-1， 3, 2一苯并

二氧磷杂环戊烧 (3a) [10J. 为无色结晶， m. p. 49"， 5000，得率 90%; 2-氯-5-甲基-1， 3，

2-苯并二氧磷杂环戊烧(4时的制备[8J: 9600加热1.5h，得无色液体，得率 82%; 2-氯-2-

硫逐一5-甲基-1， 3, 2-苯并二氧磷杂环戊烧 (3b)山为无色液体" n'苦1.5670，得率

91.5%. 

2-硫逐一牟取代服基(或荒疏基)， ~甲基(或无取代)， 1, 3，在苯并二氧磷杂环戊镜

(2)系列化合物的合成

2一疏远-2一庚接-1， 3, 2-苯并二轧磷杂坏戊坑(2-9) 的合成[1J 将 0.024皿013a 榕于

20mL 苯J 在 3000 以下滴加到 0.024mo1 正庚胶， 0.024mo1 三乙胶和 45mL 元水乙酷

中，然后在 25 ，..._， 3500 搅拌 4h，滤去生成的三乙股盐酸盐. 100 ，..._， 12000/0.5mm 蒸去低

沸点物，得 5g 租产品p 得率 73.1%. 再减压蒸锢得 3.3 g, b. p. 1700 0/0.2mm, n苦

1.5319，得率 48.3% ，

2-疏远一2一(N， N一二甲膝基)-5一甲基 1， 3， 2一苯并二轧磷杂坏戊珑(2-19) 的合成 将
25mL 含有 33如二甲胶的水溶液摘入 10g 氢氧化铀固体中，放出的二甲股气体通入 5g
(0.023皿01) 3b, 15 mI..苯和 45mL 元水乙酶，温度控制在 3000 以下.当洛液的 pH 在
8 ，..._， 9 时即停止通气， 20-3000 搅拌 4h，滤去二甲胶盐酸盐， 100 ,..._,1200 0/0.3 mm 下抽

去低沸点榕剂，即得到 4 .4 g 粗品，得率 83.5%. 用油泵减压蒸馆得 2.8 g, b. p. 132
0

0/ 

0.8 mm，得率 36.1% (见表 1) • 

讨论

一、分析 16 个化合物的 lHNMR 没有发现异常峰. 对其中 8 张谱图做了积分曲
线，每组峰中氢的比数均是正确的.例如:在16 苯环上的氢在 ð7.1ppm 附近 (4H)、
氮的 α 碳上的氢 δ 在 3.3ppm 附近 (1H) ， 由于 β碳上的氢以及磷的偶合，分裂成多重
峰.氮上的氢也在 δ3.3ppm 附近(1H)，氧的 β碳上的氢在 ð 1. 19(6H)为双重峰.
在7 的工HNMR图谱和2-16 的基本上相同，只是苯环上多了一个甲基 ð 2.31(3H). 

其余 14个化合物的化学位移见表 2，

二、对 15 个化合物的质谱进行了分析(见表 2). 除了2-2 外均有 M+ 峰. 2-2 是



表 1 化合物2-1"，在22 的物理常数
(Physical data of componnds 各1~2-22)

元素分析 (Elemental analyses) % 

化合物 b. p. m. p. 产率(%)

R A 
P N 

no 
(Oomp:mnd) ("O/mm) (00) (Yield) 

计算值 实测值 计算值 实测值

(Calcd.) (Found) (也1cd.) (Fonnd) 

H 配'4H9-n 1组/0.2
30.4 11.91 11.92 46.14b 45.75 

n 25 1. 5780 
2-1 

73.7" 11.95 45.52 

5.030 5.29 
5.03 

E S012H25呐 85/0.5d 42.9 8.32 7.62 
58.0岳b 57.56 

由25 1. 5190 7.63 57.59 
2-2 

7.850 7.83 
8.10 

2-3 E NHOH~CH=CH'2 156/2 44 6.16 6.05 
n25 1.5734 6.08 

2-4 E NEt2 126/0.7 65.6 12.73 12.69 5.76 5.50 
n25 1. 5489 12.95 5.61 

2-5 H NH(CH2)2CH (CHa)z 15岳，...， 6/0.2 韭0.5 12.04 12.11 
5.岳4

5.07 
n25 1. 5韭3012.12 5.25 

2-6 E N (04H9--n) 2 144~5/0.2 10.35 10.18 
是 .68

4.72 
n 24.31. 5300 10.38 4.79 

2-7 Me NEt2 135/0.2 48~必e 51.1 12.04 12.06 5.44 5.14 
12.19 5.26 

2-8 E NH04Hg-n 566a i 1273iu; 5.76 5.95 
5.98 

' 
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2-9 E NHC7Hlô性 I 176/0.2 盈8.3 10.86 10.51 4.91 4.81 何25 1. 5319 
10.6韭 4.84 

2-10 E N(C4H9-i )2 66~68 10.35 10.32 4.68 4.76 
己烧63.0 10.52 5.00 

2-11 E N(C3Hrih 121~122 11.42 11.62 5.16 4.76 
己统一苯57.1 11.72 4.86 

H NHCH~CH (CH3)CH20H3 144~5/0.3 5 .44 5.68 n20.31.5469 2-12 68.1 5.82 

2-13 118 NHC4Hg-n 144~6/0.1 12.0岳
11. 79 5.44 5.27 

饵30 1. 5422 韭5.6 12.00 5 .40 

2-14 H NHM8 58~61 54.铲 15.是O
15.28 6.96 6.77 

己统一苯
15.生5 6.94 

2-15 H NHEt 52~54 933 1韭 .39
14.28 6.51 6.59 

己统一苯14.49 6.73 

2-16 E NHOaH7-i 91~93 58.2 13.51 13.50 6.11 5.67 
己烧一苯13.82 5.70 

2-17 Me NHC3H.,i 99~101 42.9 12.73 13.05 5.76 5.3 
己统一苯13.20 5.4 

2-18 E NM~ 59~62 54.6 14.39 14.72 6.51 6 .45 
己统一苯1是.69 6.53 

2-19 Mθ NMe量 132/0 ‘ 8 46~垂8d
83.53 

13.51 I3.75 6.11 6.39 
36.1 13.87 6 .41 

2-20 Me NHC3H.,n 152~5/0.5 盈。~42d 80.5& 12.73 12.60 5.76 6.00 
12.75 6.25 

2-21 E且e NHMe 153/0.1 55.1 1盛.39
14 .49 6.51 5.90 n25 1. 5720 14.46 6.00 

2-22 Me NHEt 151/0.2 58~61d 80.8& 13.51 13.30 6.11 5.93 
13.58 5.75 

a一粗产率. b一碳的百分含量. c一氢的百分含量. d一抽低沸点物的温度和压力. e→产品蒸出后困化.
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表 2 2 的问5， ~HN问R， IR 和 Raman 谱围的主要峰'
(The main peak of MS, lH NMR, m and Raman 可创tra of 2) 

化合物 卫.aman

(Compυund) 

MS(m/z) m (cm-1) lHNMR Il值(ppm)

Mr 

亲盖享 1>川一HI 甚至棋手|臀 NH 

P=S 

(P)-O-C芳 I cr,Hsl P-O-(Chl (cm-
1
) 炕基上其

余的质子Mt I 基峰|官军干
(丰度)

2-3 227.22 3460-3360 I 1225 I 1480 I 860 
(皿) I (s) I (目) I (吩

2-4 243.26 I ~'::~ I 139 
(12) 

210(27) 
171(20) 
72(71) 

1.07 
(血， 6H)

1233 
(s) 

1480 
(吕)

860 
(8) 

6.90 
(8, 4H) 

2.95~3.3 
(m，生H)

2-5 1225 I 1475 I 860 
(8) I (s) I (s) 257.29 3320 

2-6 299.37 

2-7 

2-8 

2-9 3340 
(皿)

1235 
(8) 

865 
(8) 

1485 
(时

675 

694 

720 

H
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骂:jzj
1.85~2.16 

2-10 299.37 299 57 7.11~7.24 2.90~3.14 (m, 2H) 1230 14g0 855 
(2.5) (d, 4H) (m, 4H) 0.90 (9) 。) (9) 

(d , 6H) 

271 叫(463县~ 7.10 3.61~4.01 1.31 12师2-11 271. 31 139 171 1480 g50 
(22) (d, 4H) (m, 2H) (d, 12H) (9) (9) (9) 1∞ 

224(((959509) ) ) 
1~1. 65 

2-12 257.29 257 139 171 6.95 3.9~4.35 2.55~2.9 (m, 3H, CH, OH2) 1230 1480 860 
(韭7) (8，倒 忡，四) (m, 2H) 3340 

86 0.74~0.95 (9) (8) (s) 
(m , 6H , OH3x2) 

2-13 257.29 3韭00 1245 1495 860 
(m) 。) (8) (8) 

2-14 201.18 7.04 3.3~4.2 2.62 3360 1230 1480 850 
(目， 4H) (w,1H) (m, 3H) 710 (m) (8) (8) (8) 

二二

2-15 215.21 7.04 3 .4~4.3 2.96 1.16 3330 1230 1485 865 
(目，且) 710 仰，四) (阻， 2H) (t, 3H) (m) (8) (s) (s) 

2-16 229.23 229 
58 111397196(((161B88) ) ) 7.09~7.4 3.15~3 .43 3.15~3 .43 1.19 3380 1230 1485 860 

(8) 。， 4H) (m， l日) (皿， lH) (d, 6H) (8) (8) (的 (8) 

243 210(14) 
6.81~7.06 3.26~3.40 3.26~3.40 2.31 2-17 243.26 153 185 1.19 3360 1245 1495 865 

(17) 
58 (m, 3H) 仙，四) (m， l日) (8, 3日) 币， 6H) (8) (s) 。) (8) 

2-18 215.21 215 
盈4

171(3) 7.10 2.8.5 1230 1480 860 
(9.2) 139(59) 币，4H) 件， 6H) 68韭(豆} (s) 。)

2-19 229.23 229 153 185((10) ) 6.89~6.98 2.84 2.29 1245 1500 860 
(29) 是4(71 (m， 3日) 件， 6H) (目， 3H) (s) (s) (8) 

2-20 243.26 243 
153 18558((4必3)) 3400~3280 12岳5 1490 865 (55) (m) (8) (豆} (8) 

÷ -
2-21 215.21 3400~3260 12岳5 1490 880 

(w) (8) (8) 。)

2-22 229.23 229 153 185(13) 1245 1495 865 (38) 3400 (8) (s) (s) 

曾表中窒格表示未进行该项测定，空格中划线表示该化合物无此数据.
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由于 S 上的炕炬碳链太长，容易断裂，故不容易出现 M+ 峰.

所有的化合物有如下裂分过程:

(Me)""/，\/ O，，，-只 γ .l' (Me) ""/,./0 ,,,,+ (Me)""^/O ",, 
1 11 p . / 1 11 p二s ~ 1 i p+ 

V""O/ ""A V"'-O/ V"'-O/ 
M 1' 

~A+ 171 

通过分析对比，我们发现 2-硫逐一2-炕硫基-1， 3, 2一苯并二氧磷杂环戊烧(2-1 和

2-2)容易发生麦氏 MoLa:ffer可重排，生成(刑/z) 204 的碎片离子.其裂分过程如下z

CCP~苍白一∞〈B+ 但，:=OH-R

在化合物2-1 的质谱中， ('刑/z)204 的峰非常强，是基峰. 2-2 的(刑/z)204 峰的相对

强度为 65%，也是比较强的.但是公4"，22(2-硫逐-2一取代胶基(5-甲基)-1， 3， 2-苯并

二氧磷杂环戊烧)(在4"，2-22)在裂分时却不易发生麦氏重排:

仰W吃二二叫一(时∞<: +但一'
如 14 个 P-N 键的化合物中3 仅2-12 经麦氏重排后的碎片离子峰比较强，(饥/z)187

的相对强度为 27%. 2-8，2-9，在11，在16 和在17 的麦氏重排后裂分的碎片离子峰几乎

看不见，而在10，2-4和各7 则没有麦民重排后产生的碎片离子峰.在18 和各19 则不发

生麦氏重排，这是由于它们不能形成重排时所必需的六元环.

通过 MS 谱图分析3 证明 2-硫逐-5-甲基-1， 3, 2-苯并二氧磷杂环戊烧的结构确实存

在.有趣的是，许多这类化合物在质谱上有氧硫换位的互变异构现象.例如，2-12有(刑/z)
108 和 124 的碎片峰，在20 有(响/z)122 和 138 的碎片峰，我们认为这是邻苯二醒(刑/z)

108 单硫代邻苯酶(刑/z)124 及对应的←甲基衍生物 (m/z) 122 和 138 的碎片离子，而在

常态下2 则没有发现这种异构现象.

三、除伯胶取代基外所有产物的 IR， 3000om-1 以上均无原料邻苯二酣中 O，;E王的

特征吸收， 1230om-1 附近有很强的 (P)-O-O芳及 860om-1 附近有很强的 P-O-(O汩的

特征吸收， 700 "， 90û om-1 除表明有芳环的吸收外，还有 P=S 的特征服收，但具体波数不

易确定.通过 Raman 光谱，我们发现 70ûom-1 附近出现很强的 P=S 散射峰p 从而确定
了 P二S 的披数在 700om-1 左右血， 18] 从表 2 所列化合物的 IR 数据可总结出 2 的衍生

物的特征服收峰在 1480"， 1500， 1230 "， 1245， 700"，900orn-1 范围.若衍生物氮上含氢时，
则在 3400om-1 左右有特征吸收.

四、 S 和胶或硫醇反应，脱去一分子氯化氢生成 2，反应温度对得率影响不大.在室
温 25

0

0 或在 8200 进行反应的粗得率都在 70% 以上.如用石油酷做榕剂得率降低，这可

能是由于中间体 3 和生成物 2在石油酿中的溶解度比较低的缘故.
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五、化合物 2对于热解、水解和光解是比较稳定的.液体产品的减压蒸榴温度多在

18000 左右，仅有少量分解.但苯环上如有甲基，热稳定性降低.如 2a[R=Me; A= 

N(04HO哺)lIJ ， 2b[R=Me; A=N(04H9-i)lIJ 和 20 [R = Me; A = N (OaH.,i) lIJ 等化合物减
压蒸锢时加热到 15000 左右分解，由无色透明液体变成黄色固体，未得到纯品.室温下产

物在水中是稳定的.有些粗产品如在1 和2-4等可用水洗涤，然后用无水硫酸镜干燥，再
减压蒸馆得纯品.这类产物在光照下也未发现变化，在8放置了 7 个月后的 IR 谱图仍然

相同.

本文承中国军事医学科学院曹金鸿教授、郭杭州同志测定样品质谱p 特此表示感谢.
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RESEARCH ON ORGANOPHOSPHOURS 
HETEROCYCLIC COMPOUNDS 

1. SYNTHESIS OF 2-AM1NO (OR ALKYLrl'H 10)-

2-TH10-1, 3, 2-BENZOD10XAPHOSPHOLES 

YANG Sm-XIAN Lr YU-Gur* Lru XIAO-GAO Lru TrNG-YANG 

(Instit四te of E.均由例份-organic C.加mistry， Nankai U倪仙ers悦目， T切n.i隅)

ABSTRAOT 

Twen也y-two oyolio orga丑ophosphorus oompounds of whioh 也wen也，y are new oom

pounds were prepared by reao悦。n of 2-ohloro飞 2-古hio-. 1, 3, 2-benzodioxaphosphole 

(缸， R=H) or 2-ohloro-2-thio-5-me也yl-1， 3, 2-be丑zodioxaphosphole (3b, R=Me) 

with amines or meroaptans. Their general formula is expressed as 2 (shown in 曲。

Ohinese Text) • 

Their IR, Raman speo古ra， lH NMR and MS were glven and 也hrough a primary 

龄的， some of w hioh were found 古o possess insactioidal ao也ivi也yagain肘。ockroaoh.


