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高效、低毒、对环境污染小或无污染的杀虫 

剂是世人所期望的．日本特殊农药制造公司于 

1984年开发的吡虫啉(Imidacloprid)[zJ，即是其 

中较理想的品种之一。使用杀螟硫磷 1／lOOO 

剂量的吡虫啉，即可完全防治黑尾叶蝉 ； 

o．075kglhm 的剂量不仅可以防治敏感飞虱、 

叶蝉．而且对有机磷和氨基甲酸酯农药有抗性 

的飞虱、叶蝉也有效；对迄今难以防治的典型害 

虫一水稻负泥虫和稻象甲有效。尽管吡虫啉对 

害虫防治非常有效，但对高等动物的毒性非常 

低，对大鼠口服毒性为中等(急性口服 L 。为 

450r~tkg)．对皮肤毒性很低(急性皮肤毒性 

LD501>5000mglkg)，对鱼几乎无影响，至今，该 

化合物未检出致突变与致畸症状。吡虫咻被广 

泛地应用于水稻、马铃薯、棉花、玉米、甜菜等作 

物中的病虫害防治。 

吡虫啉的化学名是 1一(6一氯 一3一毗啶 

甲基)一N一硝基咪啉 一2一亚胺，分子式为 

c6H ocl 02，分子结构式为 

Cl cH2 “ 

N~．NO
2 

l 毗虫啉的合成路线 

自从实验室获得毗虫啉和经各种生物试验 

确定了其高杀虫效率与对动物的低毒性后．尤 

其是 1991年以商品的形式进入市场，得到推广 

使用后，如何更经济地获得高质量的产品成为 

各瑕约 生 利 遁 茼日可酉要仕 务。 至今 ，已确 以 

下合成路线可供选用。 

a◇ cw：叫◇n 
+ N-~．NO 
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2 各种合成方法与产率 

2．1 由2一氯一5一氨甲基吡啶制吡虫啉 a] 

将 2一氯一5一氯甲基毗啶与咪唑烷溶于 

乙腈中．加人 K2cO3作酸吸收剂，在 CsCI的参 

与下，挑热回流 5小时，得产品，产品收率为 

90．2％ 。 
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2．2 制2一氯一5 氯甲基吡啶 

2．2．1 由2一氯一5一甲基吡啶制2 氯 一5一 

氯甲基吡啶 ’ 

。 。 

往含有酸吸收剂 K2COa、2一氯一5一甲基 

毗啶和惰性溶剂 cch的混合物中通人 az，并 

于6O℃下保温6小时，可得目的产物，收率为 

65％【 。也可以将 cb通人含有 AIBN和 2一 

氯 一5一甲基吡啶的乙腈溶液中．能获得目的产 

物，收率 79％ J。 

2．2．2 以烟酸为原料 ， ] 
coo 

Pc 或s0口 

M(OR)2 
‘衄  

一  

／ 
m

一  

。 

啪

一  
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用 PCI5或 SOCl~将烟酸转化为3一三氯甲 

基吡啶，再用碱金属烷氧基化合物处理，成为2 
一 烷氧基一5～双(烷氧基)甲基吡啶；该化合物 

或水解成6一烷氧基吡啶一3一甲醛，接着将甲 

酰基还原．然后用 cOa2氯化为目的产物；或 

将2一烷氧基 一5一双(烷氧基)甲基毗啶用盐 

酸溶液回流，先得到 2一吡啶酮 一5一甲醛，然 

后将甲酰基还原．再将它氯化，得到目的产物。 

2．2．3 以3一甲基毗啶为原料 

在含有AIBN、AcOH—H2so,的体系中3 
一 甲基毗啶中被氯化成为 3一二氯甲基吡啶， 

收率73％；该化合物与碱金属烷氧基化台物作 

用．转化成为相应的2一烷氧基 5一烷氧基甲 

基毗啶，收率为 50％；将所得产物与 POCI3或 

PC[s回流3小时，得目的产物，得率为45％。 

一  

一

一

。 

明  

2．3 2一氯一5一甲基吡啶的制法 

2．3．1 以N一氧一3一甲基吡啶为原料 

由于所用氯化剂不同，有四条途径可供选 

择 

(1)PooLs作氯化剂[ 

⋯  一  

+ 

在一10"(2下，向含有 N一氧一3一甲基吡啶 

的cH2c 溶液中逐滴加入 POC[3的cH2ck溶 

液，同时滴加含二异丙基胺的 CH2C12溶液；滴 

加完毕．搅拌反应2．5小时，得 目的产物．收率 

(2)N，N一二 乙基胺基二氯氧磷作氯化 

剂 ‘o] 

~／CHs+E t＼} 
+ 

’ 

溶于 c a2中的N一氧一3一甲基毗啶， 

在室温下，用溶于 c a2中的Et2NP(O)c 、 

(Me~CH)2NH处理I得到含2一氯 一5一甲基毗 

啶82％，2一氯 一3一甲基吡啶 12％的混合物， 

收率为 83％。 

(3)邻苯二甲酰氯作氯化剂 “J 
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+ 一 CH2C~~ 

+ 

将邻苯二甲酰氯滴加入含 N一氧一3一甲 

基吡啶、三乙胺、二氰甲烷的混合物中反应，可 

获得含2一氯一5一甲基吡啶84％，2～氯一3一 

甲基吡啶 16％的混合物．收率为85％。 

(4)以有机盐作中间体 J 

一  

+ 

旦  

+ 

在0"C．N一氧一3一甲基吡啶与含氮有机 

碱、亲电物质作用，生成有机盐．产率 66％；然 

后，该盐与氯化剂 COCI~在卤代烃中于 100"C 

下反应，获得2一氯～5一甲基毗啶、2～氰 一3 
一

甲基毗啶的混合物，其比率44：1。 

2．3．2 以N一苄基 一N一丙烯基乙酰胺为原 

料[13】 

⋯ ⋯ ⋯  

。 

原料 MeCHCHNA．eCHzPh-5"POCI~在溶 

剂DMF中，于100~C下搅拌反应16小时，可获 

得2一氯一5一甲基毗啶，收率为 67 5％。 

2．3．3 以氨基吡啶为原料 

【+c⋯ 一

。 

将亚硝酸甲酯与氯化氢的混合物通人被 

HCI饱和了的含 5一甲基 一2一氨基吡啶的甲 

醇溶液中，可获得 2～氯 一5一甲基毗啶，收率 

为86 1％；所得副产物 5一甲基 一2一吡啶酮可 

回收并转化为2一氯一5一甲基吡啶；整个过程 

的收率为95％ 。 

+Hc㈨ oNo一  

将亚硝基~(4OOg)-5氯化氢(3oog)的混合 

物通人由氯化氢饱和了的含 5一甲基一2一氨 

基毗啶(540g)的混合物中，可获得 2一氧一5一 

甲基毗啶，收率为83．9％．副产物5一甲基 一2 
一

吡啶酮可回收并转化为 2一氯 一5一甲基吡 

啶；整个过程的收率为 94．1 o,6[152 

l+c⋯  

2一氨基 一5一甲基 吡啶在氯苯 中，用氯化 

氢和 MeONO处理，可获得 2一氰 一5一甲基吡 

啶，收率为87％【】6]。 

2．4 2一氨基～5一甲基吡啶的制法 

(1)以3一甲基毗啶为原料 
c 

+ 

3一甲基毗啶在大气压力大于等于 50Psi， 

而 NHa分压大于等 于 5Psi的条 件下，与 

NaN 发生 Chichihabin反应，可获得2一氨基 
一

5一甲基吡啶与2一氨基 一3一甲基吡啶的混 

合物(它们的比例是 3．96：1)(171。 

(2)用合成己二晴的副产物作原料 日j 

⋯

NCCHM

⋯

eCH：CH,CN 

。 
， 

NCcHEcc cN H20 ／l』 

合成 己 二 腈 的 副 产 物 (含 NCCH— 
MeCHzCH~CN 86．4％，NCCTqEtCHzCN I3．2％) 

与 H2一道．在280"C下通过 Pd／a—A O3催化 

剂，反应 10小时．可获得 14％2一氨基 一5～甲 

2．5 N～氧一3一甲基吡啶的合成 

一

C％ 
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以3一甲基吡啶为原料，在密闭容器中，加 

压到15～20atm，于 115～190"C下被 。2所 

氧化，成 为 N 一氧 一3一甲基吡 啶【”】。以 

CHaCOOH为催化剂或反应介质．用 H2O2氧化 

可得产物，产率为73％～77％ ；用 CHCI3作 

溶剂，磷钼酸柞催化剂，用 H2 氧化．也可得 

目的产物0 。还可在钨酸钠、N一氧化毗啶酸 

的存在下，原料被 H2Oz氧化，制得目的产 

物[221。 

3 小结 

吡虫啉的台成有许多路线可供选择，但都 

得经过2一氯一5一氯甲基吡啶合成，由于原料 

因素，通过2一氯一3一甲基毗啶来合成比较合 

适。国内普遍采用氧化甲基吡啶路线，但以氨 

基甲基吡啶为原料来制 2一氯一3一甲基吡啶， 

其转化率要更高。目前，氨基甲基吡啶的价值比 

较高，但从长远来看．这是一条很有前途的路线。 
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Abstract：The possible synthesis methods of pesticide imidac~prod 

and its inte~ ediate products e reviewed with 20 referemc~ 

The yields of products were also provided The p~ pect of imida 

ck。 d syathesis pathway 晒 introduced 
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