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脂溶性有机锡杀螨剂的合成路线改进
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摘要:报道了一类有机锡杀螨剂 O , O-二烃基二硫代磷酸三环己基锡酯的制备方法 , 即以三环己基氢氧化锡为起

始原料 ,与 O , O-二烃基二硫代磷酸反应即可制得.它们能溶于大多数有机溶剂 , 因而可被制成乳油剂型.
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　　螨类由于个体小 、繁殖快 ,极易对常规杀螨剂产
生抗性 ,使害螨的防治成为农业上的老大难问题.近
年来 ,有机锡杀螨剂由于对抗性螨防治效果好 ,持效
期长 ,而受到广泛的重视 ,但现在开发的有机锡杀螨
剂溶解性太差 ,无论水还是有机溶剂都难以溶解 ,使

用时不得不制成悬浮剂或可湿性粉剂 ,增加了制剂
加工的难度 ,影响了杀螨效果.本研究课题的目的是
用化学的方法改变有机锡杀螨剂的结构 ,从而提高
其溶解性 ,增强它的杀螨效果.

美国Stauffer 公司曾公开了一类有机锡化合物

O ,O-二烃基二硫代磷酸三环己基锡酯的制备[ 1 ,2] .

该类化合物具有稳定性高 、毒性小 、杀螨效果好等特
点 ,但其原料是三环己基卤化锡( ,X =Cl ,
Br , I) 和 O , O -二 烃 基 二硫 代 磷 酸 钾 盐
((RO)2PS2K).从其专利说明书上分析 ,2 种原料转
化成目标产物的比例不高 ,而此 2种原料均为有毒

物质 ,如果利用率不高 ,将会增加产品成本和环境污

染.另外 ,操作工艺比较复杂.
三环己基氢氧化锡(简称三环锡)曾用做杀螨

剂[ 3] ,前些年该产品在我国不少省市有厂家生产 ,但
由于它的毒性问题 ,且不溶于水及大多数有机溶剂 ,
现在已被淘汰.作者以三环锡为起始原料 , 与
O ,O-二烃基二硫代磷酸反应 ,一方面改造了三环锡

的化学结构 ,另一方面提供了一种制备杀螨剂O ,O -
二烃基二硫代磷酸三环己基锡酯的新方法 ,反应式
如下:

R为-CH3(a)、-C2H5(b)、n-C3H7(c)、i-C3H7(d)、
n-C4H9(e)、i-C5H11(f)、n-C8H17(g)

1　材料与方法

　　化学试剂:五硫化二磷 ,甲醇 ,乙醇 ,正丙醇 ,异

丙醇 ,正丁醇 ,异戊醇 ,正辛醇 ,二甲苯 ,三环己基氢

氧化锡;仪器:三口烧瓶 ,电动搅拌器 , FT -IR , 5DQ

红外光谱仪 ,FX-90Q核磁共振仪.

(1)O ,O-二烃基二硫代磷酸的合成[ 4 , 5] :在一

装有温度计 、搅拌器和回流冷凝管的 150 mL 三口烧

瓶内 ,加入 22.3 g(0.1 mol)五硫化二磷 ,30 min内慢

慢滴加甲醇 12.8 g(0.4 mol),然后再在 70℃温度下

恒温搅拌反应 1 h ,冷却 ,过滤 ,除去少量固体杂质 ,

即得O ,O -二甲基二硫代磷酸产物 ,供下一步反应

使用.用乙醇 、正丙醇 、异丙醇 、正丁醇 、异戊醇 、正辛

醇分别代替甲醇 ,以同样方法可制得其他 O , O -二

烃基二硫代磷酸.

(2)O ,O -二烃基二硫代磷酸三环己基锡酯的

制备[ 6] :在一装有搅拌器 、回流冷凝管和油水分离器

的150 mL 三口烧瓶内 ,加入三环己基氢氧化锡 19.2

g(0.050 mol),加入 100 mL二甲苯作溶剂 ,30 min 内

不断搅拌下滴加 O , O -二甲基二硫代磷酸 8.2 g

(0.052 mol),加热回流搅拌反应2.5 h.反应完后 ,冷

却 ,改成蒸馏装置 ,先常压蒸去大部分的二甲苯 ,然

后减压蒸馏 ,蒸去残余溶剂 ,用 50 g/L 碳酸钠溶液洗

涤1次 ,水洗数次 ,直到接近中性为止.用无水硫酸

钠干燥 ,即制得较纯的 O ,O -二甲基二硫代磷酸三

环己基锡酯棕黄色粘稠状液体产品 24.2 g , 产率

91.3%.改用其他的 O ,O -二烃基二硫代磷酸作反

应物 ,以同样方法可制得其他O ,O-二烃基二硫代磷

酸三环己基锡酯 ,产率均在90%以上.

2　实验结果

2.1　红外光谱和核磁共振测试结果

用溴化钾压片 ,在 400～ 4 000 cm
-1
范围内测定化

合物 b的红外光谱 ,谱图有以下特征吸收峰:672 cm-1 ,

强吸收峰 , v(P =S);54 1cm-1 ,强吸收峰 , v(Sn
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-C);509 cm-1 ,中强吸收峰 , v(P -S);1 044 cm-1 ,

强吸收峰 , v[ (P)-O -C] ;853 cm-1 ,中强吸收峰 , v

[ P-O -(C)](图 1-A).在 2 300 ～ 2 600 cm-1处无吸

收峰 ,说明样品内无-SH 基团存在
[ 7]
,O ,O -二烃基

二硫代磷酸已参与反应 ,剩余未参与反应的部分已

通过碳酸钠水溶液及水洗涤而被除去.

2.2　核磁共振测试结果

以氯仿为溶剂 ,TMS 为内标 ,测定化合物 b的质

子核磁共振光谱.谱图显示:δ=4.08 ,4H , -OCH2;

δ=1.40-1.95 ,39H ,C-CH3+环己基内33H(图1-B).

频率 frequency/ cm-1　　　　化学位移 chemical shifts

A.红外光谱 IR　　　　　　　B.核磁共振光谱

图 1　化合物 b 红外光谱和核磁共振光谱

Fig.1　The IR and NM R spectrum of compd.b

3　讨论

作者将三环己基氢氧化锡中的羟基去掉 ,代之

以O ,O -二烃基二硫代磷酸酯部分 ,在分子中增加

了有机亲脂性基团的比重 ,从而增强了它们的脂溶

性 ,且有机磷酸酯能水解 ,具有易降解 、低残留的优

点.试验发现 ,所有的O ,O-二烃基二硫代磷酸三环

己基锡酯产物都能与农药常用溶剂如甲苯 、二甲苯

以及苯以任意比例互溶.合成工艺 、设备均很简单 ,

反应原料转化率高 ,产物单纯 ,除了水及很少量残渣

(原料中带入)外 ,无其他废物产生 ,污染少.反应完

成后 ,产物不必进行分离提纯 ,溶剂也不必完全蒸馏

除去 ,直接用于下一步的乳油剂型加工 ,合成加工成

本较低.另一方面 ,原料成本也较低.据调查 ,所需

原料O ,O -二烃基二硫代磷酸的价格只有三环锡价

格的 5%～ 8%,而反应后产品的质量在三环锡原料

的基础上增加了 30%～ 40%,合成的化合物与三唑

锡结构类似 ,都具有三环己基锡部分 ,合成时都使用

三环己基氢氧化锡或三环己基氯化锡作原料 ,但合

成三唑锡的另一原料 1 , 2 ,4-三唑比合成 O ,O -二

烃基二硫代磷酸三环己基锡酯的另一原料 O ,O -二

烃基二硫代磷酸价格高 ,可见该合成产品比三唑锡

在成本上更低廉 ,且具有易溶于农药常用有机溶剂

的优点.三唑锡是目前登记使用的 、为数不多的有机

锡杀螨剂 ,不溶于水 ,在有机溶剂中的溶解度也很

小 ,只能制成悬浮剂(常用 w为 20%)或可湿性粉剂

(常用 w 为 25%).由此看来 ,我们对淘汰农药三环

锡的结构改造是成功可行的.
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A Reformation on the Synthesis Route of Fat Soluble Organotin Miticides
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Abstract:A reformed synthesis route of organotin miticides O ,O-dialkyldithiophosphosatotricyclohexyltin was reported.

Tricyclohexytin hydroxide was used as starting material , and it reacted with O ,O-dialkylphosphorodithioic acids to pro-

duce objective compounds.They are soluble in most organic solvents and can be processed into emulsifiable concentrate

formulation.
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