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摘 要 介绍了卤交换法合成溴氰菊酯与臭氧化法合成溴氰菊酯工艺，并就两条工艺路线进行 

了比较，卤交换合成溴氰菊酯含量为 96％左右，而臭氧化合成溴氰菊酯的含量大于98．5％，完全 

达到进口产品的质量水平。 
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0 前言 指标均与进口产品相当。 

溴氰菊酯是 20世纪70年代后期工业化的高效 

杀虫剂，国际上主要有艾格福公司生产。它是第一 

个以单一光学异构体成功投放市场的拟除虫菊酯， 

是迄今为止杀虫活性最高的拟除虫菊酯之一。其生 

产技术以前一直由艾格福公司垄断。我国以前虽有 

天津农药厂等厂家生产，但关键中间体二溴菊酸均 

由国外进El。我厂首先用卤交换法合成了二溴菊酸， 

并取得了成功。但后来发现卤交换法合成得到的溴 

氰菊酯含量与进El的溴氰菊酯有一定的差距，缺乏 

市场竞争力。于是我们于 1999年进行了臭氧化路线 

合成溴氰菊酯的小试，2000年取得了成功，其各项 
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1 合成方法 

1．1 原料 

右旋顺式菊酸(本厂生产)、右旋顺式二氯菊酸 

(本厂生产)、Zn粉、CBr4、NaCN、间苯氧基苯甲 

醛、三乙胺、乙醇、P[N(CH3)2]3、SOC12、A1Br3、 

CH2Br2、冰醋酸、30％NaOH、THF、HBr和30％HC1 

1．2 合成方法 

1．2．1 卤交换法合成 

1．2．1．1 三溴菊酸合成 

向反应瓶中加入 50 g A1Br3及400 g CH2Br2，搅 

拌下降温至一5℃～一10~C，开始滴加 250 g右旋顺式 

二氯菊酸CH2Br2溶液(50 g右旋顺式二氯菊酸溶于 

200 g CH2Br2中)，同时由导气管通入干燥的 HBr 

气体，控制 2 h滴完，滴毕续通气体 1 h，低温保温 

2 h，液谱中控至二氯菊酸小于 0．5％，合格后将反 

应液滴入10％的盐酸中水解，水解温度25～30~C， 

水解毕分层，水层用CH2Br2萃取一次，合并油层， 

水洗，脱溶，得三溴菊酸晶体 441 g，含量 94．7％， 

产率 92％。 

1．2．1．2 二溴菊酸合成 

向反应瓶中加入 8O g三溴菊酸、200 g水和 

200 g甲苯，搅拌下滴加 30％液碱至 pH=9 10，滴 

毕，保温 1 h。保毕，静置分层，水层以50 g甲苯 

萃取一次，合并油层水洗至中性，脱溶，得粗品， 

用50％的醋酸水溶液重结晶得灰白色二溴菊酸晶体 

58．5g，含量 93％，产率 91％~92％。 

1．2．2 臭氧化法合成 

1．2．2．1 臭氧化反应 

向反应瓶内加入 240 g右旋顺式菊酸和 240 g 

溶剂，搅拌下通入一定量的O3，中控至右旋顺式菊 

酸全部反应，降温，分批加入 120 g Zn粉，过滤除 

去zn盐，水洗，脱溶即得蒈醛酸内酯，收率 80．9％， 

含量≥95％。 

1．2．2．2 Wittig反应 

向反应瓶中加入 120 g内酯、240 g THF及365 g 

CBr4，低温下滴加 139 g PIN(CH3)2】3，滴加时间2 h， 

滴毕保温 3 h，分层，萃取，油层用饱和盐水洗涤 3 

次，负压脱溶即得白色晶体二溴菊酸，收率 67％ 

70％，含量≥98％。 

1．2．2．3 二溴菊酸酰氯化 

向反应瓶内加入210 g二溴菊酸、200 g甲苯及 

少量催化剂，50~60~C下滴入 100 g SOCI2，滴加时 

间 1～1．5 h，滴毕保温 4 h，反应毕脱溶精馏得二溴 

酰氯无色液体，含量i>98％，收率>195％。 

1．2．2．4 溴氰菊酯(原油)合成 

向反应瓶中加入一定量的 NaCN、间苯氧基苯 

甲醛及水、催化剂和甲苯，搅拌降温至0～5℃，滴 

加一定量的二溴酰氯，滴加时间2 h，滴毕保温6 h。 

保温毕，加入一定量的水，分层，水层用甲苯萃取 

2次，油层合并，水洗 3次，负压脱溶得淡棕红色 

溴氰菊酯(原油)，含量>i96％，收率i>95％。 

l_2．2．5 差向异构 

向反应瓶中加入 200 g溴氰菊酯(原油)、200 g 

乙醇及 15 g三乙胺，搅拌下控制一定的降温速率降 

温，使得溴氰菊酯原粉呈白色晶体析出，终温 0±2 

℃，抽滤，烘干，即得溴氰菊酯白色晶体状原粉， 

含量>198．5％，收率≥95％。 

2 结果与讨论 

产物为白色晶体状固体，熔点 99～101．5℃，几 

乎不溶于水。产物的元素分析结果C：52．17(52．26)， 

H：3．74(3．76)，N：2．60(2．77)，各元素的分析结果 

与计算一致。产物质谱分析结果：505(fM】 ，45)， 

297(【C8H902B~] ，47)，253(【CvHgBr2J+，84_3)， 

208(【C z4HtoON] ，22．7)，181(【Cl3H9Ol ，100)。 

产物红外分析结果：o／cm～：1 734．7(C=O)，752-3， 

685．9(苯环单取代)，3048．5(三元环)。结合以上分 

析并对照标准物质，可以确定我们得到的产物就是 

目标产物。 

从上述数据看出，卤交换法合成较臭氧法合成 

的收率高，且操作方便，成本相对较低。但我们用 

臭氧化法合成的二溴菊酸与用卤交换法合成的二溴 

菊酸相比，前者合成的溴氰菊酯原粉质量得到了显 

著的提高，该产品的各项指标均已达到国外产品的 

指标。中试证明我们所采用的工艺条件温和，可操 

作性强，产品的竞争力明显提高，目前我公司已具 

备年产 100 t溴氰菊酯原粉的能力。 
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