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摘　要　三苯基氯化锡和烯 (或炔 )基膦酸二钠反应 ,合成了 8种新的双 (三苯基锡 )不饱和烃基膦酸酯 . 利用

元素分析、红外光谱、核磁共振氢谱和锡谱以及质谱表征了这些化合物的结构 . 生物活性测试表明 ,该类化合

物具有很高的杀菌活性 .
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　　有机锡的含磷化合物具有广泛的生物活性 ,

受到人们的极大关注 ,相继合成了许多具有杀虫、

杀菌及除草等性能的烃基锡膦 (磷 )酸衍生

物
[1～ 3 ]

. 但双 (三苯基锡 )不饱和烃基膦酸酯类化

合物的合成及生物活性研究尚未见文献报道 . 考

虑到三苯基锡衍生物具有很强的杀菌性能 [4 ] ,本

文以三苯基氯化锡和烯 (或炔 )基膦酸二钠为原

料 ,合成了一系列双 (三苯基锡 )烯 (或炔 )基膦酸

酯 ,以期获得高生物活性的有机锡化合物 .

反应式表示如下:

2Ph3 SnCl+ R( O) PO2Na2 ( Ph3 Sn)2O2 P( O ) R
( 1# ～ 8# )

R= CH CCl Ph ( 1# ); n-C CC3 H7 ( 2# ) ;

n-C CC4 H9 ( 3# ) ; n -C CC5H11 ( 4# ) ;

n-C CC6 H13 ( 5# ); C CPh ( 6# ) ;

C CCH2OCH3 ( 7# ) ; C CCH2OC2 H5 ( 8# )

1　实验部分

1. 1　仪器与原料

X4型显微熔点仪 (温度计未校正 ) . Nicolet-

460型红外光谱仪 , KBr压片 . Yanaco M T-3型

元素分析仪 ,锡含量由质量法测定 . JEO L-FX-

90Q型核磁共振仪 , CDCl3为溶剂 , TM S为内标 ,

Me4 Sn为外标 . HP-5988型质谱仪 , EI源 .

三苯基氯化锡铵文献 [5 ]方法制备 ,烯 (或炔 )

基膦酸二钠参考文献 [6 ]合成 .

1. 2　双 (三苯基锡 )烯 (或炔 )基膦酸酯的合成

称取 4. 0 mmol三苯基氯化锡投入 50 mL圆

底烧瓶中 ,加入 50 mL无水乙醇 ,搅拌至溶解 ,迅

速加入 2. 0 mmo l烯 (或炔 )基膦酸二钠 ,搅拌下

回流 5 h,冷却 ,低温静置 ,抽滤得粗品 ,依次用冷

乙醇和蒸馏水洗涤 ,真空干燥得产品 .

2　结果与讨论

2. 1　化合物的组成及有关性质

化合物 1
#
～ 8

#
的元素分析数据及物理常数

列于表 1. 化合物的元素分析结果与其化学式相

符 ,它们是三苯基氯化锡与烯 (或炔 )基膦酸二钠

的 2∶ 1反应产物 . 所有化合物均为无色晶体 ,易

溶于二氯甲烷、氯仿、苯等有机溶剂 ,难溶于水 ,在

空气中具有较大的稳定性 .

表 1　化合物的物理性质和元素分析数据

Tab. 1　 Yield, mp and elemental analysis data of compounds

Compound Yield /% mp /℃
Elem ental analysi s( calcd) /%

C H Sn

1# 76. 5 188～ 190 57. 36( 57. 66) 4. 01( 3. 95) 25. 63( 25. 90)

2# 88. 3 146～ 148 58. 54( 58. 20) 4. 55( 4. 41) 28. 38( 28. 06)

3# 78. 5 139～ 140 58. 27( 58. 65) 4. 59( 4. 57) 27. 22( 27. 60)

4# 70. 4 131～ 133 59. 43( 59. 08) 4. 83( 4. 73) 27. 34( 27. 16)

5# 74. 2 122～ 124 59. 19( 59. 50) 4. 77( 4. 88) 26. 86( 26. 73)

6# 79. 8 210～ 212 60. 37( 60. 05) 4. 14( 4. 01) 26. 78( 26. 97)

7# 77. 2 115～ 117 56. 91( 56. 65) 4. 20( 4. 16) 27. 75( 27. 99)

8# 65. 4 104～ 106 56. 80( 57. 12) 4. 41( 4. 33) 27. 81( 27. 54)
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2. 2　化合物的红外光谱

该类化合物可能的结构为 [ 7]:

三烃基锡膦酸衍生物的结构与磷酰氧基

( PO3 )的不对称伸缩振动和对称伸缩振动之差

Δν(ν
as
PO

3
- ν

s
PO

3
)有关 [7 ] . 从表 2可以看出 ,这些化合

物的不对称伸缩振动和对称伸缩振动吸收分别为

1104～ 1090 cm- 1和 1033～ 1017 cm- 1 ,Δν为 65～

77,表明这些化合物中典型的 P O双键已不存

在 , P O 和 P— O之间发生了一定程度的平均

化作用 ,由此可推断 ,化合物 1
#
～ 8

#
可能为 ( B)

型结构
[2 ]
.

2. 3　化合物的
1
H NMR和

119
Sn NMR

所有化合物的
1
H NMR数据与预定结构相

符 (见表 3) . 苯环上的质子在 6. 98～ 8. 10处呈现

多重峰 . 烯键上所连质子在W为 4. 58处有吸收 ;

与炔基相连的亚甲基质子的化学位移为 2. 15～

4. 78,在化合物 7#和 8#中 ,由于烷氧基的吸电子

效应 ,使该类质子的共振吸收移向低场 .

化合物的 119
Sn NMR谱在 W为 28. 74～

18. 82和 40. 69～ 28. 58处分别出现吸收峰 ,说明

在该类化合物中存在两类不同化学环境的锡原

子 ,由此也证实了该类化合物不是 ( A)型结构 ,而

是以 ( B)型结构存在 ,这与红外光谱所得推论是

一致的 .

2. 4　化合物的质谱

对化合物 1# , 3# , 6#和 7# 样品进行了质谱分

析 . 所测化合物的质谱图基本相似 . 所有化合物

基峰均为 Ph3 Sn
+
峰 , M

+
- C6 H5和 M

+
- 2C6H6

碎片离子具有较高丰度 . 没有观察到质量大于分

子离子的碎片 ,也没有检出含有两个以上锡原子

的碎片离子 ,说明在质谱条件下 ,锡氧配键断裂 ,

聚合体解离 ,化合物以单体形式存在 .

2. 5　化合物的生物活性
对部分化合物 ( 1# , 4# , 6# , 7# )进行了农药普

筛研究 ,初步实验结果表明 ,该类化合物具有很强

的杀菌活性 ,其效果明显优于相应双 (三苄基锡 )

不饱和烃基膦酸酯 [7 ] . 在使用浓度为 50μg /g时 ,

除化合物 7#对棉花立枯病菌、小麦赤霉病菌和苹

果轮纹病菌的杀灭率分别为 92. 5%、 87. 4%和

92. 8%外 ,其他化合物对上述 3种病菌的杀灭率

均为 100% .

表 2　化合物的主要红外光谱数据 ( cm- 1 )

Tab. 1　Major IR spectra of compounds( cm- 1 )

Compound νPh— H νC≡ C( C= C) ν
a s
PO
3

ν
s
PO

3
νSn— O νSn— C

1# 3050m ( 1593m) 1090s 1025s 697s 555w

2# 3048m 2198w 1095s 1026s 695s 557w

3# 3050m 2202w 1104s 1030s 697s 552w

4# 3041m 2197w 1103s 1026s 695s 557w

5# 3045m 2203w 1098s 1023s 692s 554w

6# 3052m 2205w 1093s 1017s 694s 552w

7# 3048m 2202w 1104s 1033s 697s 548w

8# 3051m 2199w 1102s 1030s 695s 559w

表 3　化合物的核磁共振氢谱和锡谱数据

Tab. 3　 1H NMR and 119 Sn NMR data of compounds

Compound
1H NM R,W

Ph— H C CCH2 ( C CH)  CH2 n CH3
119 Sn NM R,W

1# 7. 15～ 8. 08( m, 35H) 4. 58( s, 1H) 24. 53 33. 40

2# 7. 09～ 8. 10( m, 30H) 2. 17( t , 2H) 1. 57( m, 2H) 0. 91( t, 3H) 18. 82 29. 30

3# 7. 12～ 8. 03( m, 30H) 2. 18( t , 2H) 1. 21～ 1. 60( m, 4H) 0. 88( t, 3H) 19. 04 30. 15

4# 7. 13～ 8. 01( m, 30H) 2. 15( t , 2H) 1. 17～ 1. 60( m, 6H) 0. 89( t, 3H) 20. 18 28. 58

5# 7. 08～ 7. 98( m, 30H) 2. 18( t , 2H) 1. 14～ 1. 55( m, 8H) 0. 85( t, 3H) 19. 47 29. 73

6# 6. 98～ 7. 91( m, 35H) 22. 48 32. 50

7# 7. 12～ 7. 91( m, 30H) 4. 70( s, 2H) 3. 31( s , 3H) 28. 74 40. 69

8# 7. 04～ 8. 00( m, 30H) 4. 78( s, 2H) 3. 92( q, 2H) 1. 19( t, 3H) 25. 23 38. 42

135　第 2期 尹汉东等:双 (三苯基锡 )不饱和烃基膦酸酯的合成和性质 　　



表 4　部分化合物的主要质谱数据 (m /z )

Tab. 4　 Intensity of major fragment ions for compound 1# , 3# , 6# , 7# (m /z)

Compound M+ M+ - C6 H5 M+ - 2C6 H6 ( C6H5 ) 3 Sn
+ C6 H5 Sn

+ SnOC6H
+
5 SnO 2 P

+ SnO H+ Sn+

1# 918( 2. 0) 841( 45. 4) 762( 64. 3) 351( 100) 197( 4. 2) 213( 18. 4) 183( 6. 8) 137( 4. 4) 120( 18. 5)

3# 862( 2. 5) 785( 50. 5) 706( 58. 9) 351( 100) 197( 5. 3) 213( 20. 3) 183( 10. 2) 137( 5. 4) 120( 7. 8)

6# 882( 3. 2) 805( 59. 2) 726( 75. 4) 351( 100) 197( 2. 5) 213( 25. 4) 183( 14. 3) 137( 6. 2) 120( 5. 9)

7# 850( 1. 6) 773( 43. 8) 694( 62. 5) 351( 100) 197( 6. 4) 213( 20. 6) 183( 10. 7) 137( 4. 5) 120( 25. 4)
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Synthesis and Properties of Bis( triphenyltin)

unsaturated Alkylphosphates

YIN Han-Dong
*
, ZHANG Ru-Fen, M A Chun-Lin

(Department of Chemistry , Liaocheng Normal University , Liaocheng 252059)

Abstract　 Eight novel bis( t ripheny ltin) unsatura ted alkylpho sphates w ere synthesized by the reacting

cor responding t riphenyl tin chlo ride wi th disodium alkeny l o r alkynylpho spha tes. Thei r st ructures

w ere cha racterized by elemental analyses, IR,
1
H NM R,

119
Sn NM R and M S. The bioa ssay tests

show ed thei r high fungicidal activi ty.

Keywords　 t ripheny ltin, unsaturated alkylphosphae, synthesis, bio alogical activity
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