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丁草胺合成的新工艺 
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摘 要：以 2，6一二 乙基苯胺、甲醛、氯 乙酰氯和正丁醇为主要原料 ，采用一种经济环保 的 

工艺路线，对除草剂丁草胺的合成进行了研究。考察了反应条件对反应结果的影响，获得 

了较佳的反应条件：烯胺化反应中 (2，6一二乙基苯胺)： (甲醛)一1：1．5，反应温度 75 

～ 8O℃，反应时间 2 h；酰化反应 中 (2，6一二 乙基苯胺)： (氯 乙酰氯)一1：1．1，反应 

温度 3O～35℃，反应时间 1 h；醚化反应中 (2，6一二乙基苯胺)： (丁醇)一1：5．5，反应 

温度5O℃，反应时间5 h。在较佳反应条件下，产品纯度为93 左右，产品收率达87 以 

上。研究结果表明，该工艺路线是合成除草剂丁草胺的适宜路线，该合成路线反应条件温 

和、三废少、无设备腐蚀、产品质量分数与收率高。 
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Study on a New Process for Synthesis of Butachlor 

QIN Rui—xiang ，YU Shi—tao ，LIU Fu-sheng ，WANG Jin—bo 

(1．College of Chemical Engineering，Qingdao University of Science and Technology，Qingdao 266042，China； 

2．Department of Chemical Engineering，W eifang Science and Technology Vocational College，W eifang 262700，China) 

Abstract：A new process for the synthesis of butachlor was studied by using formalde— 

hyde，2，6一diethylaniline，chloroacetyl chloride and butanol as starting materials．The 

effects of reaction conditions on results were examined，and the optimum conditions 

were obtained．In the first step，n(2，6一diethylaniline)：n(formaldehyde)一 1：1．5，re— 

action temperature 7 5~ 80 ℃ ，reaction time 2 h．In the second step， (2，6一diethylani— 

line) n(chloroacetyl chloride)一 1：1_1，reaction temperature 30~ 35℃ ，reaction time 

1 h．In the third step， (2，6一diethylaniline)。 (butano1)一 1：5．5，reaction tempera— 

ture 50℃ ，reaction time 5 h．Under the optimum conditions，the purity and yield of 

the product were about 93 and 87 respectively． 

Key words：herbicide；butachlor；2，6一diethylaniline 

丁草胺(英文名称 butachlor)是一种高效的 

芽前选择性酰胺类除草剂。主要用于防除水田和 

旱地以种子萌发的禾本科杂草、一年生莎草及一 

些一年生阔叶杂草口]。目前，国内外合成丁草胺 

主要有 3种方 法：一种 是氯 甲基丁醚工艺路 

线 卜 ，此路线有设备腐蚀严重、固体烧碱用量过 

大、产生的三废量(尤其是废水)较大，且难以处 

理、生产成本较高等缺点；另一种是亚甲基苯胺工 

艺路线，该方法的缺点是：工艺不太成熟 ，有待于 

改进 ，国内尚未实现工业化；第三种是醚基转移 

工艺路线，该法的缺点是不适合于工业化应用 。 

因此，人们一直在致力于各种新工艺的研究。本 
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工作采用改进的亚 甲基苯胺法 ，以 2，-2．乙基苯 

胺、甲醛、氯乙酰氯、正丁醇等为主要原料，对丁草 

胺的合成进行了研究。 

1 实验部分 

1．1 主要试剂及仪器 

2，--- 乙基 苯 胺，工 业 品，质 量 含 量 ≥ 

98．5％；氯乙酰氯，工业级，质量含量≥99 ；甲 

醛，工业级，质量含量≥91 ；正丁醇、二甲苯等均 

为化学纯试剂 。 

GC一122型气相色谱仪，上海分析仪器厂； 

HP-6890-5973N气一质联用仪，美国安杰公司。 

1．2 检测条件 

色质联用仪检测条件： 

色谱柱：HP-5MS，30 m×0．05 m X 0．32 

ram(id)；进样 口温度 270 oC；质谱接口温度 270 

℃；离子源温度 220 oC；四极杆温度 100℃；质量 

扫描范围 30～500(amv)；进样方式为分馏进样； 

分馏比30：1；柱头压 15Psi。 

气相色谱条件嘲： 

GC一122型气相色谱仪，氢火焰离子检测器； 

SE-30色谱柱；程序升温：起始柱温 90℃，终止温 

度 230℃，速率 25 oC·rain_。；进样量 0．3 L； 

检测温度 250 oC；气化温度 270℃；气流速度为 

N2 30 mI ·rain_。，H2 45 mI ·rain_。，空气 600 

mL·rain_。。 

1．3 反应原理 

以2，6一二乙基苯胺、甲醛、氯乙酰氯、正丁醇 

等为主要原料，通过以下 3步反应合成丁草胺： 

烯胺化反应_6 ]： 

C2 H H 

NH2+CH2o—  

C2 H5 

一

／ ~---N—CH +H O 
＼一， —、 

(二2 H5 

(1) 

酰化反应 ： 

C2 H 5 O 

N— CH2+ C1CH2CCl—  
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，C1 

／ 
N 

＼ 
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醚化反应 ： 
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＼ 
C2 H5 CCH2Cl 
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1．4 实验操作 

在装有搅拌器、回流冷凝器、温度计的反应瓶 

中加入一定量的甲醛和二 甲苯，加热至 75～80 

℃，慢慢滴加一定量的 2，6一二乙基苯胺。加完回 

流 2 h后，减压共沸蒸馏脱水，至无水馏出停止。 

冷却至室温，慢慢加入一定量的氯乙酰氯和二甲 

苯的混合液，在室温下搅拌反应 1 h。将反应液 

温度升至 50℃，缓慢加入一定量的正丁醇，加完 

后向反应液内通入氨气至 pH值为 8～9。过滤， 

将滤液减压脱除溶剂得丁草胺原油，经气相色谱 

分析纯度达 93 左右。 

2 结果与讨论 

2．1 原料配比对反应结果的影响 

2．1．1 2，6一二乙基苯胺和甲醛摩尔比的影响 

因 2，6一二乙基苯胺的价格较贵，因此，反应 

时采用 甲醛过量。 (2，6一二乙基苯胺)： (甲 

醛)分别取值为 1：1，1：1．3，1：1．5，1：2，对反 

应结果的影响见表 1。 

注：其它反应条件同典型实验条件，以下同。典型实验条件 

为：烯胺化反应条件：”(2，6一二乙基苯胺)：”(甲醛)一1：1．5，反 

应温度 75～8o℃，反应时间2 h；酰化反应条件：”(2，6一二乙基苯 

胺)：”(氯乙酰氯)一1：1．1，反应温度 3O～35℃，反应时间 1 h； 

醚化反应条件：”(2，6-二乙基苯胺)：”(正丁醇)一1：5．5，反应 

温度 5O℃，反应 时间 5 h。 
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分析表中数据可以看出，在所考察的反应条 

件下，随着甲醛用量的增加，2，6一二乙基苯胺转化 

率及丁草胺收率逐渐增加，当 (2，6一二乙基苯 

胺)： (甲醛)达到 1：1．5时，产物收率达到 

93 以上。再继续增加甲醛的用量，产物收率反 

而显著下降。这是因为过量的甲醛中的活泼氢与 

氯乙酰氯反应产生强酸性的 HC1，该 HC1会导致 

多种副反应，从而降低产物丁草胺的收率。因此 

选择 n(2，6一二乙基苯胺)： (甲醛)：1：1．5。 

2．1．2 2，6一二乙基苯胺和氯乙酰氯摩尔配比的 

影响 

保持其它反应条件不变，考察了 (2，6一二乙 

基苯胺)： (氯乙酰氯)分别为 1：1、1：1．05、1 

：1．1、1：1．2时，反应结果的变化，所得结果见 

表 2。 

表2 2，6-二乙基苯胺与氯乙酰氯摩尔配比对 

丁草胺收率和纯度的影响 

Table 2 Effect of"(2，6-diethylaniliane)； 

"(chloroacetyl chloride)on yield and purity of butachlor 

表中的结果说明，随着氯乙酰氯摩尔配比的 

增加，丁草胺的收率和纯度开始时都有所增加，但 

当n(2，6一二乙基苯胺)： (氯乙酰氯)大于 l： 

1．1后，所得丁草胺的收率和纯度反而降低。这 

是因为氯乙酰氯用量增大，能够提高反应转化率， 

当其过量太多时，由于氯乙酰氯非常活泼，容易发 

生水解和醇解产生强酸性的 HC1，导致多种副反 

应，从而降低丁草胺的收率和纯度。因此可选择 

n(2，6一二乙基苯胺)： (氯乙酰氯)：1：1．1。 

2．1．3 2，6一二乙基苯胺和丁醇摩尔配比的影响 

保持其它反应条件不变，考察了 2，6-Z．乙基 

苯胺和丁醇摩尔配比对反应结果的影响，所得结 

果见表 3。 

表中的结果说明，增加正丁醇的用量可使丁 

草胺 的纯度增 加，但 当 (2，6一二 乙基 苯胺 )： 

(正丁醇)达到 1：5．5后，产品的收率和纯度不 

再有明显的提高。考虑到丁醇配比过大，会增加 

丁醇回收过程的负荷与成本，因此，选择 (2，6 

二 乙基苯胺)： (丁醇)一1：5．5。 

表 3 2。6-二乙基苯胺和丁醇摩尔配比对 

丁草胺收率和纯度的影响 

Table 3 Effect of (2，6一diethylaniline)； 

(butano1)on yield and purity of butachlor 

2．2 反应温度对反应结果的影响 

2．2．1 烯胺化反应温度的影响 

保持其它反应条件相同，考察烯胺化反应温 

度对产物收率与纯度的影响，所得结果见表 4。 

表 4说明，随着反应温度的提高，产物收率逐渐增 

加，在 75～80℃条件下，产物收率可达 85％以 

上。因此，选择反应温度为 75～80℃。 

2．2．2 酰化反应温度的影响 

保持其它反应条件相同，考察了酰化反应温 

度对产物收率与纯度的影响，所得结果见表 5。 

表5 酰化反应温度对丁草胺收率和纯度的影响 

Table 5 Effect of reaction temperature on purity and 

yield of butachlor in the second step 

反应温度／℃ 丁草胺收率／ 丁草胺纯度／％ 

响_i 一 『 ； 

星 ： 一 烯 仍铷 ～ 
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表中的结果说明，酰化温度太高和太低都对 

产品的收率和纯度不利，因此选择酰化反应的温 

度为 30～35。C。 

2．2．3 醚化反应温度的影响 

保持其它反应条件相同，考察了醚化反应温 

度对产物收率与纯度的影响，所得结果见表 6。 

表中的结果说明 ，50。C以下反应温度 的变化对丁 

草胺收率及纯度的影响较小，但从反应速度及生 

产过程经济性方面考虑，选择醚化反应的温度为 

50 ℃ 

2。3 反应时间对反应结果的影响 

2．3．1 烯胺化反应时间的影响 

保持其它反应条件相同，考察了烯胺化反应 

时间对产物收率与纯度的影响，所得结果见表 7。 

图中的结果说明，反应时间太短，使原料不能完全 

转化，但反应时间为 2 h时，2，6一二乙基苯胺转化 

率达到 98．4 ，再延长反应时间，原料转化率无 

显著增加。因此，选择烯胺化反应的时间为 2 h。 

表 7 烯胺化反应时间对原料转化率的影响 

Table 7 Effect of reaction time on conversion 

of 2，6-diethylaniline in the first step 

反应时间／h 原料转化率／ 

2．3．2 酰化反应时间的影响 

保持其它反应条件相同，考察了酰化反应时 

间对产物收率与纯度的影响，所得结果见表 8。 

表 8中的结果说明，当反应时间超过 1 h后，随反 

应时间的延长，丁草胺的收率和纯度有所下降，但 

影响不显著。因此选择酰化反应时间为 1 h。 

表 8 酰化反应时间对丁草胺纯度与收率的影响 

Table 8 Effect of reaction time on purity and 

yietd of butachlor in the second step 

2．3．3 醚化反应时间的影响 

保持其它反应条件相同，考察了醚化反应时 

间对产物收率与纯度的影响，所得结果见表 9。 

表中的结果说明，增加醚化反应时间对产品的收 

率和纯度有利，但反应时间超过 5 h以后不再有 

明显的影响。因此 ，可选择醚化反应的时间为 5 h。 

3 丁草胺及主要杂质的结构确定 

合成的丁草胺产品纯度采用气相色谱外标法 

进行测定，其色谱图见图 1。从图 1可以看出，所 

得产品中除丁草胺外还存在另外 3种杂质，图 2 
～ 图 5分别是它们的质谱图。分析图 1可知，丁 

草胺气 相色谱 图 中保 留时间 5．450、10．064、 

15．61和 20．624 min处，依次是氯乙酸丁酯、原 

料 2，6一二乙基苯胺、2 ，6，_二乙基氯代乙酰替苯 

胺和丁草胺的峰，其中丁草胺的纯度为93．6 。 

IUaIl0C f 

一  叶  

{ 

车 军 丁 j 

t／rain 

图 1 丁草胺气相色谱图 

Fig．1 Gas chromatogram of butachlor 

啕 一度一 
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图2 丁草胺质谱图 

Fig．2 M ass—spectrogram of butachlor 
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Fig．3 Mass—spectrogram of impurity I 

Abundance 

10 000 

5 000 

0 

40 60 80 1oo 120 140 160 180 200 

m／z 

图4 杂质Ⅱ质谱图 

Fig．4 Mass—spectrogram of impurityⅡ 
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图 5 杂质Ⅲ质谱图 

Fig．5 Mass-spectrogram of impurity 11I 

4 结 论 

(1)以2，6一二乙基苯胺、甲醛、氯乙酰氯、正 

丁醇为主要原料，采用甲亚苯胺工艺路线合成了 

除草剂丁草胺，用 GC—MS技术确定了丁草胺和 

几种主要杂质的结构。 

(2)三步工艺条件进行了优化，获得了较佳 

的工艺条件：2，6一二乙基苯胺与甲醛摩尔配比 

1：1．5，2一甲基一6一乙基苯胺与氯乙酰氯摩尔配比 

1：1．1，2一甲基一6一乙基苯胺与丁醇摩尔配比 1： 

5．5；烯胺化反应温 度 75～8O℃，酰化反应温度 

30~35。C，醚化反应温度 5O℃；烯胺化反应时 

间 2 h，酰化反应时间 1 h，醚化反应时间 5 h。在 

上述条件下，丁草胺产品的收率和纯度分别达到 

87 和 93 以上 。 
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