
中国农业大学学报
,

一些拟除虫菊醋类化合物的合成 ①

郑国钧 ② 周荣灿
中国农业大学基础与科技学院

摘 要 以
一

芳氧基
一 一

氯
一 一

丁烯类化合物及菊酸为原料经 步反应合成了 个新型拟除虫菊醋
,

它们的结

构经核磁共振氢谱
、

红外光谱和元素分析确认
。
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’ , ,

拟除虫菊醋是一类高效低毒低残 留的杀虫剂
,

如嗅氰菊醋
,

杀灭菊醋等均 已广泛应用于农

业生产川
。

我们在系统进行文献检索的基础上发现
一

芳氧基
一 一

氯
一 一

丁烯类化合物具有 良好的

杀线虫活性
’

〕,

并且其结构简单
,

易于合成
。

本试验完成了用
一

芳氧基
一 一

氯
一 一

丁烯与拟除虫

菊醋的菊酸部分的结合
。
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其合成路线如下
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即以
, 一

二氯
一 一

丁烯为原料
,

在 溶液 中以 四丁基澳化钱 为相转移催化剂

合成
,

然后再与菊酸在 催化下合成
。

其物理常数列于表
。

表 目标化合物的物理 常数

化合物
分子式

相对分子质量
产率 状态

元素分析计算值 实验值

况 。

,

无色液体
无色液体
黄色液体
浅黄液体
浅黄液体
黄色液体
黄色液体
无色液体
浅黄液体

,

﹁且八曰行了曰汤任工一口入匕口只︸叹月丫
口口户︺﹃而︸

川

化 合物 的结 构经
, ‘ 和 元 素分析确认

,

其数据列 于表
, 。

红外 光谱 中
,

在
一

‘

左右强 的吸收峰是 由碳基的伸缩振动引起的
。

在核磁振动图谱 中
,

醇部分的 个亚

甲基 由于邻位烯氢 的偶合和远程偶合而在 叔 左右出现多重峰
。

我们还对相转移催化剂在 中间体 工合成 中的应用进行 了探讨
。

有文献报道川 中间体 可

由
, 一

二氯
一 一

丁烯在 中以 与酚反应 而得
。

考虑到反应 的性质我们 以 四丁基

澳化按为催化剂在 甲苯和 水溶液两相间反应
,

并探讨 了一些条件对反应 的影 响
。

通过

对 和
一

的 比较可 以发现
,

当 存在时收率稳定在 一
,

而

为催化剂时
,

收率仅为
。

反应 的时间对产率也有影响
。

实验表 明
,

反应 以 为宜
,

时

间过长则二取代产物增多
,

时间过短则收率不高
。

由于相转移催化剂能够加快反应速度使得二

取代产物明显减少
。

为此我们用 为相转移催化剂
,

反应时间定为
,

收到 良好效果
。

化合物 的合成
。

考虑到 在非 质子溶剂 中的强碱性和催化作用
,

我们 以 为溶

剂
,

先 以 与菊酸作用
,

再与
, 一

二氯
一 一

丁烯发生亲核取代反应生成菊醋
。

该反应条件温

和
,

操作方便
,

产率较高
。

实验部分

试剂和仪器

所用试剂
, 一

二氯
一 一

丁烯为工业品 其顺式
、

反式的物质的量之 比 。 反 一
,

用前
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重蒸
,

其余溶剂试剂均 为分析纯
,

用 前纯化处理
, 一

型核磁共振仪
, 。 为溶

剂
,

为内标
一

型红外光谱仪
。

表 目标化合物的光谱数据

化合物
‘

份 。 一 ‘

一
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目

八斗
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, , , , , ,

,

⋯
汽八曰﹃

, , , , ,

,

内

, , , , , ,

,

内

, , , , ,

一
,

自

化合物 的合成
, 一

二氯
一 一

丁烯
,

酚
,

及少许
,

在 甲苯 中回流
、

搅拌下

内慢慢滴加 溶液
,

然后继续 回流
,

反应完毕分出甲苯层
,

水层 以 甲苯萃

取
,

合并 甲苯
,

依次 以稀盐酸
,

饱和 水溶液及饱和 水溶液洗涤
,

无水
,

干

燥
,

常压蒸去 甲苯后减压蒸去过量 的
, 一

二氯
一 一

丁烯
,

再降低压力蒸出产物
。

化合物 的合成

电磁搅拌下
,

在 圆底烧瓶 中加人菊酸 。 ,

和
一

芳氧基
一 一

氯
一

烯 及
,

加热至
,

反应 后冷却
,

倒人 冷水 中
,

以 乙醚萃

取
,

合并 乙醚层
,

依次用饱和
、

水溶液及饱和 水溶液洗涤
,

无水 干燥
。

蒸

出乙醚得粗品
,

柱层析提纯
。
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