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酞基环十二酮肪的合成

王道全 陈敬红

中国农业大学应用化学系
,

北京

摘要 以环十二酮为原料
,

经两步反应合成了 个
一

酞基环十二酮厉
,

它们的结构经核

磁共振氢谱
、

红外光谱和质谱确认
。
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已知一些酮厉的氨基甲酸醋是有效的杀虫
、

杀线虫剂
。

例如涕灭威 作为内吸杀虫剂

可施用于土壤中而对蜜蜂
、

鸟类等危害较小
。

在我国主要用于棉花
、

花生等作物上川
。

又如硫

双灭多威
,

对鳞翅 目
、

鞘翅 目和双翅目害虫有效
,

可用于防治棉花
、

大豆
、

玉米等作物上

的棉铃虫
、

粘虫
、

卷叶蛾
、

尺蟆等
。

我们在系统研究大环衍生物的合成及其农药活性时还注

启倒
, 一

十二烷基氨基甲酞基 环十二酮厉 曾被报道具有良好的防治蚕豆灰霉病的作
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用川
。

我们将其结构简化
,

合成了一系列
一

酸基环十二酮肘
,

以考察携有环十二烷基的

各种厉醋作为农药的活性与结构的关系
。

本文仅报道它们的合成
,

农药活性将另文报道
。

由下述路线合成

了
,

丫
里竺旦些竺争

即以环十二酮为起始原料
,

在碱性条件下与盐酸轻胺反应得环十二酮肪钠盐
,

的酞化

得 目标化合物
。

本文共合成 个化合物
。

以环十二酮计
,

两步总收率为
。

它

们的纯化方法
、

物理常数及元素分析结果等列于表 中
。

化合物 的结构经
,

和
‘

的确认
,

其数据列于表 中
。

在红外谱图中
,

于
一 ‘均可见较强的吸收峰

,

这是由拨基的伸缩振动引起的特征吸收
。

而 一 ’处

的吸收峰则是由 一 的伸缩振动引起的特征吸收
。

它们的质谱显示
,

个化合物均能获

得一定强度的分子离子峰
,

并有质荷比为 和 的特征峰
,

这是分子分别失去 和

后形成的碎片峰
。

在核磁共振谱图中
,

和 两个 由于受相邻 的影响而

裂分为三重峰
,

其偶合常数均为
,

但是由于 与厉轻基处于同侧
,

受氧原子远程去屏蔽作用
,

与 相比
,

化学位移向低场移动
,

两者的差值 △韵除

个别外
,

均在 之间
。

如果它们的 △ 为 时
,

如化合物 和
,

由于正好与偶合常数一致
,

则相互叠加成一个规整的
“四重峰

” 。

如图 化合物 的部分
‘

图
。

当然四个峰的相对强度并不符合二项式定理
,

即不是通常意义的四重峰
。

如

果这两个 的 △占大于 当然不是大得很多
,

则两个三重峰的叠加有一定错位
,

从而形成部分峰加宽的
“四重峰

” ,

如图 化合物 的部分
‘

图
,

对于 来说
,

由于这两个 的 △己过小
,

而相互叠加成一个不规则的多重峰
,

化合物 分子环中十二烷

基其余
一

的吸收峰 均拥挤在 之间
,

成为一个特征的多重峰
。

化

合物 分子中 的吸收峰则依据 的结构特征各有其特定的吸收峰
。

我们还曾研究过
一

乙氧拨基环十二酮脂的合成
,

但所得钠盐极不稳定
。

在红外灯下即

发生明显变化
,

将其变化后的产物重结晶
。

则红外光谱
, ’

核磁共振谱
,

熔点均与前面环十

二酮肘钠盐一致
,

说明在上述条件下
, 一

乙氧碳基环十二酮厉钠盐发生了脱乙氧拨基反应
。

其机制推测如下
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‘

图 化合物 的
’

谱图 部分
‘

表 化合物 的物理常数和元紊分析结果

收率 以环 元素分析 实测 计算

化合物
分子式

分子量
纯化方法

‘

物 态
熔点 ℃ 二酮计

,

一 ‘

一,

。

白色结晶

白色结晶

,工‘

一

淡黄色结晶 叹

一

白色结晶

内﹃

一 ‘

,

,

‘ ‘

白色结晶
,

一

白色结晶 一

︸合﹃

一

白色结晶

一

白色结晶

门了乃

一 白色结晶

无色粘稠液

, 重结晶
,

石油键
,

‘

重结晶
,

石油键 一 ℃
, ‘

重结晶
,

石油键 一 ℃ ‘ ,

一 ℃

柱层折
,

硅胶
,

石油键 ℃

, 留

, ,
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表 化合物 的波谱数据
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一乃力任二汽︺内了︹乙︺

实验部分

仪器
一

红外光谱议
,

压片
。

核磁共振仪
,

为溶

剂
,

为内标
。

质谱仪
,

电子轰击法
。

熔点仪
,

温度计未经

校正
。

化合物 的合成 向乙醇 和水 的混合溶剂中加入环十二酮
,

盐酸轻胺 和粉状
。

将所得混合物回流搅

拌
,

冷却
,

滤出析出的固体并以石油键 ℃ 和四氯化碳混合溶剂重结晶
,

得白色针

状 结晶即为
。

重
,

收率
。

文献值 游离肪
· ‘〕

一
石℃〕

。

化合物 合成通法 无水苯 溶液
,

于冰水浴中搅拌
,

迅速加入预先制备好的酞氯 并搅拌过夜
。

加入 碎冰
,

用 中

和至中性
。

乙醚萃取
,

分出有机层
,

水层用乙醚提取 次
,

合并有机相
,

并依次用饱和

溶液
,

饱和食盐水洗至中性
。

无水 干燥
、

过滤
、

蒸去溶剂后得粗产品
,

重结晶或柱层析

后得精品
。
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