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并对其进行了 N M R 研究和结构表征
。
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二氧磷杂环己烷是农药
、

医药和膨胀型阻燃剂合成中的重要活性结构
。

通过在磷杂环的4 位

碳原子和 2 位磷原子上的环外结构修饰可制得许多具有阻燃
、

杀虫
、

杀菌以及手性化合物的拆分等特殊

功能的化合物
一 ’ 一 4 ,

特别在阻燃剂的开发和应用中
,

与传统的卤系阻燃剂相比
,

在燃烧过程中产生的有

毒及腐蚀性气体少
,

因而已成为阻燃剂发展的主流之一
。

添加了这类阻燃剂的高聚物
,

受热时表面能生

成一层均匀的炭质泡沫层
,

此层隔氧
、

隔热
、

抑烟
,

并能防止熔滴等优点
,

其类似结构的新化合物不断被

开发利用
’ 一 ’ 飞 。

大多数对此类化合物的结构修饰都是在 2 位磷原子上引人含氮的有机化合物基团
,

而

利用烷轻基的引入修饰以期改变化合物的功能特性还并不多见 为此
,

我们设计 S c h e m e l 和合成了标

题化合物并对其进行了
’ H N M R

、

” P N M R 表征研究
、
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,

T M S 为内标
,

D M S o
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d 。
为溶剂

,

体积分数为 5 5 % 的 H 3

oP
4

为外标 ; x R c
一

2 型显微熔点测定仪
,

温度计未经校正
; C ar fo
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F r b a 一

1 106 型元素分析仪 (美国 ) ;苯 甲

醛
,

异丁醛
,

二氯化磷均为分析纯试剂
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置于装有温度计
、

磁力搅拌器
、
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。
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,

反应放热
,
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_
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.
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下缓慢滴人反应瓶中
,

滴加完毕再控温 。
一

5 ℃
,

反应 3 h ;在 25
一
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1 m ol 和

10 m L I
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二氯乙烷的混合溶液
,

在 0
.

s h 内滴完
,

升温至 80 ℃ 反应 Z h
,

脱除溶剂得腊状固体
,

用 甲苯

重结晶得白色粉末状固体
,
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将化合物 2 ( 0
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05 m ol )混合加入到带磁力搅拌和回流冷凝

装置的 50 m L 三 口瓶中
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,
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,
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结果与讨论

以最基本的化学试剂苯甲醛
,

异丁醛
,

三氯化磷为原料
,

在温和的反应条件下
,

经过 3 步反应
,

以中

等收率合成了目标产物
。

通过
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P N M R 和元素分析对中间产物和 目标化合物分别进行了结构
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通过
’

H N M R 对 目标产物 1 的结构表征可以看出 ( s ch e m e Z )
,

由于化合物分子中含有固定构象的

刚性六元环
,

造成环上 5 位 2 个偕二甲基的化学不等价
,

在其
,

H N M R 谱图 0
.

65 和 1
.

03 分别呈现 2 个

单峰
,

同样环上 6 位的一 C H
Z

基上 的 2 个 H 也是不等价 的
,

同时又受到磷的偶合裂分
,

故在较高场

3
.

8 一 4
,

4 出现 2 组多重峰
。

与苯环相连的环上 4 位和环外 7 位的一C H 基上的 2 个 H 同时受到氧原子

和苯环的吸电子诱导作用以及磷原子的偶合裂分作用
,

故在较低场 5
.
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.
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,

磷

氢偶合常数分别为再
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.
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通过
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,

由于固定构象的刚性六圆环的影

响
,

使得磷氧键在空间不能自由翻转
,

磷原子出现了 2 种立体异构体
,
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,

因此其谱图
” P N M R 上

分别在 3
.

2 和 一 1
.

5 处出现 2 个峰
,

同样当亚磷酸酷和醛发生反应后
,

就出现 了 2 种磷立体异构体的最

终产物 I 和 11
,

故
, ` P N M R 谱图上分别在 13

.
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.

7 处出现 2 个峰
。

在第 2 步反应中
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一氯化磷 ( 3 )
,

然后再进行醇解得到化合物 2
。

为了找到最佳的反应条件
,

我们作了分步研究
,

发现温度

对生成化合物 3 的反应收率影响较大
。

由表 1 可以看出
,

温度越高
,

收率越低
。

可能是由于在较高的反

应温度下
,

丙二醇容易和二氯化磷发生经基氯化反应而生成氯代烷烃
,

但温度越低
,

反应速度越慢
,

因此

选择 O一 5 ℃较佳

表 l 温度对生成级化麟 (月 吹率的影响
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在化合物 3 水解生成化合物 2 的反应中
,

用水进行水解
,

极易造成未反应的三氯化磷原料水解生成

亚磷酸
,

致使分离困难
,

且产物极易吸水
,

进一步脱溶很难将水脱干
,

不易得到固体产物影响产率
。

而以

乙醇代替水解
,

通过 A r b u oz v
反应

,

将化合物 3 醇解为化合物 2
,

避免了反应体系中因水的存在
,

造成生

成的亚磷酸酷吸水
。

反应完成后
,

减压很易脱除溶剂
,

易制得固体产物
,

有利于提高收率
。

在反应温度
,

物料配比不变的条件下
,

对化合物 3 向化合物 2 转化能够提供羚基一O H 的反应物作了对比研究
,

发现

乙醇效果较好 (表 2 )

表 2 醉解对生成亚眺酸酸 ( 2) 收率的影响
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