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利用已知活性基团进行类推或以植物中的代谢酶为靶标来设计农药新母体是当前新农药

创制卓有成效的重要途径之一[ 1, 2] . 作者曾以此设计合成了几类具有生物活性的 �-氧代膦酸
衍生物 [ 3, 4] . 其中 �-(取代)芳氧基乙酰氧基烃基膦酸衍生物是一类具有一定除草活性的化合
物[ 5] . 本文报道一类新的取代苯氧基丙酰氧基烃基膦酸衍生物的合成及其生物活性.

所用仪器: Perkin-Elmer 983型红外分析仪; XL-100型1H NMR仪, T MS 为内标, CDCl3

为溶剂; 美国 HP-5988A 型 Ge-MS 分析仪和英国 VG-7070-HF 型 Ge-MS 分析仪;北京第三

光学仪器厂 X4型熔点仪; Abbe折光仪.

2-氯丙酸乙酯,脂肪醛, 2, 4-二氯苯酚为化学纯制品, 甲醇,乙醇,正丙醇为分析纯试剂, 三

氯化磷,氯化亚砜为化学纯试剂,使用前经过重蒸.

羟基膦酸酯( RO) 2P( O) CR 1HOH 的制备参照文献[ 6]方法,在烧瓶中加入 0. 01 mol的亚

磷酸酯及 0. 01 mo l的醛,加入 3 g ( 1∶1质量比)无水氟化钾和三氧化二铝的混合物,室温搅

拌 0. 5 h, 用二氯甲烷萃取,将萃取液减压蒸去溶剂及低沸点物质,得产物,收率> 85%. 当醛

为甲醛时,加热到 80℃,搅拌反应 1 h. 收率为 80～82% .

2, 4-二氯苯氧丙酸的制备: 在装有 0. 01 mol ( 1. 16 g )干燥的 2. 4-二氯苯酚钠, 20 mL

DMF 的圆底烧瓶中加入 0. 01 mL( 1. 03 g) 2-氯丙酸乙酯及 0. 1 g 碘化钠作催化剂. 搅拌加热

至 110 ℃回流 3 h,减压脱溶,剩余物用乙酸乙酯,石油醚混合溶剂( 1∶1) 40 mL×3提取. 合

并提取液,洗涤,脱溶, 向烧瓶中加入 10 mL40%的 NaOH 溶液,加热至 80 ℃, 搅拌 1 h,冷却,

用 2 mol盐酸酸化至 pH= 5,过滤,得 1. 9 g 2-( 2. 4-二氯苯氧基)丙酸白色固体, 收率 82%, 经

薄层层析检测,纯度较高时,可直接用于下一步反应.

2-( 2. 4-二氯苯氧基)丙酰氯的制备: 称取 0. 01 mol ( 2-( 2. 4-二氯苯氧基)丙酸于反应瓶

中,加入 20 mL 亚硫酰氯,加热回流 2 h,减压蒸去过量的亚硫酰氯, 得1. 8 g 2-( 2. 4-二氯苯氧

基)丙酰氯. 收率 90% .

O, O-二烷基 2-( 2. 4-二氯苯氧基)丙酰氧基烃基膦酸酯的合成: 参照文献[ 4]方法, 将

0. 01 mol的 �-羟基(烃基)膦酸酯加入到盛有 20 mL 无水三氯甲烷的反应瓶中,搅拌下,控温

在20 ℃以下,依次滴加 10 mL 含 0. 01 mo l 2-( 2. 4-二氯苯氧基)丙酰氯的三氯甲烷溶液, 10

mL 含 0. 01 mol三乙胺的三氯甲烷溶液. 加热混合物至 30 ℃, 搅拌反应 5 h, 40 ℃反应 2 h.

冷却至室温, 洗涤, N a2SO4 干燥过夜, 减压脱溶, 剩余物经薄层层析分离, 展开剂为 V 石油醚∶

V乙酸乙酯= 1∶1或 2∶1,可得纯品, 收率 51～68% , �-羟基烃基膦酸酯分子中烃基的体积越大,

收率越低. 化合物 3d为白色固体,其余为浅黄色液体,分析结果见表 1.
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用小杯法测试了化合物的除草活性及植物生长调节活性[ 3] .
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表 1　化合物 3a～3h的实验数据

化合物 R R 1 分子式 收率/ % 折光率(熔点/℃) MS 数据( m/ z )

3a Me H C12H15Cl 2O6P 68 ( 55～57) 356(M + ) , 195( 100% ) , 141, 124, 93, 55

3b Me Me C13H17Cl 2O6P 65 1. 5050 370(M + ) , 209, 109( 100% ) , 155, 93

3c Me Et C14H19Cl 2O6P 63 1. 5045 384(M + ) , 249, 223, 197, 151, 109( 100% ) , 99

3d Me n-Pr C15H21Cl 2O6P 61 1. 4896 398(M + ) , 237, 189, 137, 93, 55( 100% )

3e Me Ph C18H19Cl 2O6P 58 1. 5355 432(M + ) , 254, 189, 137, 93( 100% ) , 77

3f E t Me C15H21Cl 2O6P 64 1. 4849 398(M + ) , 353, 237, 181, 166, 109( 100% )

3g E t Ph C20H23Cl 2O6P 55 1. 5328 460(M + ) , 282, 243, 189, 138, 91( 100% ) , 56

3h n-Pr Me C17H25Cl 2O6P 51 1. 4728 426(M + ) , 367, 265, 223, 125, 83( 100% )

结果与讨论

通过经典的亲核取代反应,本文按文献[ 1, 2]制得 2. 4-二氯苯氧基丙酸,由于取代苯氧基

丙酸直接和 �-羟基膦酸酯发生缩合反应较困难, 我们利用 SOCl2将其转化为反应活性较高的

取代苯氧基丙酰氯, 在有机碱存在下后者很容易与 �-羟基膦酸酯发生缩合反应, 制得目标化
合物. 参照文献[ 3]用 KF+ Al2O 3作催化剂合成 �-羟基膦酸酯, 此法条件温和,副反应少, 产
率高. 避免了羟基膦酸酯在碱性及高温条件下的分解或树脂化. 目标化合物的 MS, IR,

1
H

NMR表征结果分别列于表 1至表 3中. 化合物的 IR光谱与结构相符,未见任何异常峰.

表 2　化合物 3a～3h的 IR谱数据( cm- 1)

化合物 �ph—H �C—H( R) �C= C (芳) �C= O �P= O �C—O �P—O—C �C—Cl �P—C

3a 3075 2957, 2996 1449, 1497 1765 1261 1103 949 801 736

3b 3075 2956, 2991 1447, 1479 1762 1249 1103 950 802 737

3c 3077 2957, 2996 1460, 1479 1763 1259 1096 959 802 737

3d 3068 2960, 2975 1460, 1480 1763 1262 1098 960 821 738

3e 3067 2956, 2994 1479, 1585 1762 1264 1103 947 802 736

3f 3067 2938, 2986 1479, 1586 1762 1246 1096 967 796 736

3g 3068 2935, 2986 1479, 1586 1766 1262 1097 972 803 736

3h 3074 2939, 2970 1479, 1585 1763 1244 1103 1005 819 738

表 3　化合物 3a～3h的1H NMR谱数据

化合物 1H NM R( CDCl3/ T MS ) �

3a 6. 6～7. 6(m , 3H, C6H3) , 4. 82(q, 1H, OCH) , 4. 48( d, 2H, CH2P) , 3. 78( q, 6H, 2OCH3) , 1. 72(d , 3H ,CH3)

3b 6. 6～7. 6(m , 3H, C6H3) , 5. 30(m , 1H, CHP) , 4. 78(q, 1H, OCH) , 3. 35( m, 6H, 2OCH3) ,

1. 66( d, 3H, CH3) , 1. 48(m , 3H, CH3)

3c 6. 6～7. 6(m , 3H, C6H3) , 5. 20(m , 1H, CHP) , 4. 78(q, 1H, OCH) , 3. 71( m, 6H, 2OCH3) ,

1. 92( m, 2H, CH2) , 1. 68( d, 3H, CH3) , 0. 97( t, 3H, CH 3)

3d 6. 6～7. 6(m , 3H, C6H3) , 5. 28(q, 1H, CHP) , 4. 78( q, 1H, OCH) , 3. 71( m, 6H, 2OCH3) ,

1. 68( d, 3H, CH3) , 1. 50(m , 4H, CH2CH2) , 0. 95( t , 3H ,CH3)

3e 6. 6～7. 6(m , 8H, C6H3+ C6H5) , 6. 18(q, 1H, CHP) , 4. 86( m, 1H, OCH) , 3. 68( m, 6H, 2OCH3) ,

1. 74( q, 3H, CH3)

3f 6. 6～7. 4(m , 3H, C6H3) , 5. 26(m , 1H, CHP) , 4. 74(q, 1H, OCH) , 4. 10( m, 4H, 2CH 2) ,

1. 66( d, 3H, CH3) , 1. 31(d , 9H, 3CH3)

3g 6. 6～7. 4(m , 8H, C6H3+ C6H5) , 6. 10(d , 1H ,CHP) , 4. 80( m , 1H ,OCH ) , 4. 00( m , 4H , 2OCH2) ,

1. 67( d, 3H, CH3) , 1. 44(m , 6H, 2CH3)

3h 6. 6～7. 4(m , 3H, C6H3) , 5. 29(m , 1H, CHP) , 4. 75(m , 1H, OCH) , 3. 98(m , 4H, 2OCH2) ,

1. 67( d, 3H, CH3) , 1. 44(m , 3H, CH3) , 1. 38( m, 4H, 2CH2) , 0. 95( t , 6H , 2CH3)
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　　化合物 3a～3h 的
1
H NMR谱与结构相符,并呈现出丰富的特色, �-碳上的氢受磷原子的

影响产生裂分, 当 R≠H 时, 明显存在着P—O—C键旋转受阻的现象,这里 OR基中的 H 互为

不等价. 如当 R1= H 时, 3a中的 OCH3 氢裂分表现为双峰, 但R 1= M e时, 3b中的 OCH3氢裂

分表现为八重峰.

化合物 3a～3h的质谱表明,它们均具有明显的分子离子峰,其主要裂解方式为麦氏重排,

易于在 �键处断裂, 所产生的主要碎片离子均与预期分子结构相符, 例如化合物 3a 的主要碎

片离子峰为( m/ z ) : 356( M
+
, 39% ) , 195( 100% ) , 141( 89% ) , 124( 38%) , 55( 47% ) .

8种新化合物的除草活性具有较强的选择性. 对双子叶植物具有较强的抑制活性,抑制

率 83%～100%,且苗后处理活性大于苗前处理活性. 化合物对单子叶植物的抑制活性较差.

化合物的结构对除草活性的影响呈下列趋势: R 基团的变化对化合物的除草活性影响较大, 当

R1= M e 时化合物对双子叶植物的除草活性按 R= Et , Me, n-Pr 顺序依次降低. 当 R= M e 时

R1 基团变化对化合物除草活性的影响为除草活性按 Ph, n-Pr, Et , Me, H 顺序递减. 而当

R= Et时,则除草活性为R
1
= Me> Ph. 在所合成的8种新化合物中,化合物 3f除草活性最高.

化合物具有不同程度的植物生长调节活性,较高浓度时( 100×10- 6 )时对小麦芽鞘的伸长大多

有抑制作用, 在低浓度( 10×10- 6 )时, 又对小麦芽鞘的伸长大多具有不同程度的促进作用.
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Synthesis and Biological Activities of �[ 2-( 2. 4-
Dichlorophenoxy) propionyloxy] alkyl Phosphonates

He Hongwu, L iu Zhaojie*
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Abstract　Eight �-[ 2-( 2. 4-dichlorophenoxy ) propiony lox y ] alkyl phosphonates w er e syn-
thesized and characterized by IR,

1
H NMR and MS. T he relat ionship betw een their sub-

st ituents and biological activ it ies have been discussed. All of the compounds show ed a certain

herbicidal select ivity.
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