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摘 要 ： 绿 色合成新型除草 剂 硝磺草 酮 。 以 ２ － 硝基 － ４ －

甲砜基 苯 甲 酸 为 原料 ，
经 氯化

、

缩合
、
重排 ３ 步反应 制得硝磺草 酮 。

， 氯化反应 中 氯化剂 选 用 二 （
三氯 甲 基 ） 碳酸 酯替代常

规的氯化亚砜 ； 重排催化剂 选 用 乙腈代 替剧毒物质氰化钾 、 丙 酮 氰醇 。 该 方 法极 大的 减 少

了 硝磺草 酮合成 中对环境 的伤 害
，
提 高 了 反应 中 的安全 系数

，

适 用 于工 业化 生产 。 在优化

的条件下 ， 最终产品 总收率达 ８７ ． ０％
，

纯度在 ９５ ． ０％ 以 上 。
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硝磺草 酮 ；
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硝磺 草酮 又 名 甲 基磺草 酮 、 米斯通 （
ｍｅ

－选择性的玉米 田 除草剂 ，
也是瑞士先正达公 司

ｓｏｔｒ ｉｏｎｅ ）
， 是

一

种具有 内 吸性 、 芽前和苗后广谱继磺草酮之后幵发 的第 ２ 个三酮类 除草 剂
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于 ２００５ 年 ２ 月 ２ 日 在中 国取得行政保护 ， 保护

期至 ２０ １ ２ 年 ８ 月 ２ 日
［
３
—

４
］

。 硝磺草酮能够有效

抑制 ＨＰＰＤ（
４ － 羟基苯基丙酮酸双氧化酶 ） 的

活性 ，
主要用来防除玉米 田

一

年生 阔 叶杂草和

某些禾本科杂草 ， 如苘 麻 、 苍耳 、 刺苋 等 。 其

特点是杀草谱广 、 活性强 、
可混性强 、 毒性低 、

对环境友好 、 对后茬作物安全 、 使用灵活等
［
５

］

，

在我国具有较大的开发价值及较好的推广前景 。

硝磺草酮的合成方法众多 ，

一般 以 对

甲苯磺酰氯 、 对氯 甲 苯 、 对硝基 甲 苯为起始 原

料 ，
经还 原

、 磺酰化 、 硝 化 、 氧化 、 氯化 、 缩

合 、 重排 ７ 步反应 合成 。 其 中 的氯 化 、 缩合 、

重排 ３ 步反应存在着原料毒性大 、 催化剂活性

差 、 产品收率低等 问题 ，
也存在着较 大的 环境

污染和安全风险
ｎ２ ］

，
所以

， 有必要利用绿色化

学原理进行改进 ，
研发适宜工业化应用的 清洁

生产技术 。 本文着重研究了以 中间体 ２ － 硝基 －

４ － 甲 砜基苯 甲 酸为起 始原料 ，
经氯化 、 缩合 、

重排 ３ 步反应合成硝磺草酮的新工艺 。

１ 实验部分

１ ． １仪器和试 剂

１ ．

１ ． １ 仪器 岛津高效液相色谱仪 （
ＬＣ

－

１ ６Ｃ
，

岛津企业管理 （ 中 国 ） 有 限公 司 南京分公司 ） ；

显微熔点测定仪 （
Ｘ４

，

巩义市予华仪器有限责任

公司 ）
；
恒温磁力搅拌器 （ ＤＦ

－

Ｉ ０ １ Ｓ
，
巩义市予

华仪器有限责任公司 ） ；
高压反应釜 （ ＴＧＹＦ －

Ｃ
，

巩义市予华仪器有限责任公司 ） 等 。

１ ． １ ． ２ 试剂 ２ － 硝基 － ４ －

甲砜基苯甲 酸 （工

业级
，

９９％
， 寿 光市 丽盛 化工 有 限公 司 ） ；

二

（三氯 甲基 ） 碳酸酯 （工业级 ，

９９％
， 武汉拉那

白 医药化工有限公 司 ） ；

〗
，

３
－ 环 己二酮 （

工业

级
，

９９％
， 济南谷瑞特化工有 限公 司 ） ；

乙 腈

（工业级 ，

９９％
， 南 昌金沙化工原料有限公司 ）

；

二氯 乙烷 （ 工业级
，

９９ ． ９％
，
山东茂 军化工科

技有限公司 ） ；

三乙胺 （工业级 ，

９９％
， 济南创

世 化 工 有 限 公 司 ） ；
乙 酸 乙 酯 （ 工 业 级

，

９９ ． ５％
， 武汉远城共创科技有限公司 ） 等 。

１ ． ２ 实验原理 将一定量的 ２ － 硝基 － ４ － 甲 砜

基苯甲 酸 （
ａ

） 和二 （
三氯甲 基 ） 碳酸酯加人到

反应釜 ， 使其发生氯化反应生成 ２ － 硝基 －

４ －

甲 砜基苯 甲酰氯 （
ｂ

） ，
然后再与过量 的 Ｉ

，３
－

环己二酮发生缩合反应生成烯醇酯 （ ｃ ） ，
最 后

在乙腈的条件下进行重排得到最终产品 硝磺草

酮 Ｗ ） 。 其合成路线 （ 图 １ ）
：

图 １ 硝磺草酮的合成路线

１ ． ３实验方法

１ ． ３ ． １ 氯化反应 将 ２４． ５
ｇ （

０ ．ｌ
ｍ 〇Ｌ ） 的 ２

－ 硝

基 － ４ － 甲砜基苯甲 酸加人到装有温度计 、 回流冷

凝管和搅拌器的四 口烧瓶中 ，
用乙酸乙酯溶解后 ，

加人 １ ０ ． ＃ 的氯化剂二 （ 三氯 甲基 ） 碳酸醋 ， 恒

温 ３５Ｔ 加热搅拌 ， 待其反应完全 （ 用 ＨＰＰＬＣ 检

测 ） ， 转移至烧杯 ，
室温冷却结 晶 ， 过滤得到 中

间体 ２
＿ 硝基 － ４ － 甲 砜基苯 甲 酰氯 ２５ ．８

ｇ
。 收率

％ ．５％
，
纯 度 ９Ｘ６％ 。 用 熔 点 仪 测 得 其 熔 点

１０９ ． ２１（ 与文献值 １ ０８￣１ １ １ 丈相符
１

１ ３
１

） 。

１ ． ３ ． ２ 缩 合 重排反 应 将 上述 制得 的 ２ － 硝

基 － ４ － 甲 砜 基苯 甲 酰氯加 人到 装 有 电 动搅拌

器
、 滴液 漏 斗 和 温 度计 的 四 口 烧瓶 中 ， 加 入

８０ｍＬ 二氯乙烷 （ 溶剂 ） ， 缓慢加人 ４６ｍ Ｌ 三乙胺

—
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（缚酸剂 ） 、
丨

，

３
－ 环己二酮 １ ２ ． ６

ｇ ， 在 ０冗 的条

件进行缩合反应 生成烯醇酯 ， 加入重排催化

剂 乙腈 ， 将反应温度升至 ５０丈 重排反应 ｌ ｈ
，
得

到硝磺草酮粗品 ， 将 反应液冷却 至室 温 ，
加人

水静止分层 ， 水相进 行回 收处理 ， 有 机相用 甲

醇重结 晶 ，
过滤

，
干燥 ， 得 到黄 色固 体硝磺草

酮 ３０ ． ６
ｇ ， 收率 ８７ ．

４％
，
纯度 ９５ ．９％

， 用 熔点

仪测得其熔点 １
６５ ．４尤 （ 与文献值 １ ６４￣ 丨 ６７尤相

符
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） ，８ ． ２６７ （ ｄ
， １ Ｈ

，ＡｒＨ ） ，

８ ． ４８ １（ ｄ
，１

Ｈ
，Ａ ｒＨ ） ０

２ 结果与讨论

２ ． １ 氯化反应 二 （三氯甲 基 ） 碳酸酯别名 固

体光气 ， 简称 ＢＴ（＾ 外观 为 白 色结 晶 固 体 ，
用

二
（
三氯 甲 基 ） 碳酸酯作为氯化剂 ， 副产物 为

氯化氢和二氧化碳 ，

二者不溶于 反应体系 而气

化溢出 ， 氯化氢经水吸收可 制得盐酸 。 因 此用

二 （ 三氯 甲 基 ） 碳酸酯作为氯化剂相 对于传统

的氯化亚砜 而言对环境的 危 害要 小很多 。 考察

２ － 硝基 － ４ － 甲 砜基苯 甲 酸和二 （
三氯 甲 基

）

碳酸酯发 生氯化反应 时 ， 物 料配 比对收率的影

响 。 结果 （表 １
） 所示 ：

表 １ 氯化反应 中原料配 比对收率 的影响

２
－ 硝基 －

４
－ 甲砜 基苯

甲酸 （ ｇ ）

二 （
三氯甲 基 ）

碳酸酯 （ ｇ ）

原料摩尔比 产品质量
（ ｇ ） 产品纯度 （ ％ ） 产品收率 （

％
）

２４ ． ５ ９ ． ５ １ ０ ． ３ ２ ２３ ． ４ ９８ ． ０ ８ ７ ． ９

２４ ． ５ ９ ． ８ １
０ ． ３ ３ ２ ５ ． １ ９７ ． ５ ９３ ． ８

２４ ． ５ １ ０ ．１ １ ０ ． ３４ ２５ ． ４ ９７ ． ４ ９４ ． ８

２４ ． ５ １ ０ ． ４ １ ０ ． ３ ５ ２ ５ ．８ ９７ ． ６ ９６ ． ５

２４ ．

５ １ ０ ． ７ １ ０ ． ３６ ２５ ． ６ ９７ ． ２ ９５ ． ３

２４ ． ５ １ １ ． ０ １ ０ ．

３ ７ ２ ５ ． ５ ９７ ． １
９４ ． ９

注 ： 表格 中的原料摩尔 比 ＝
ｎ（

２
－ 硝基 －

４
－ 甲砜基苯甲 酸 ） ：

ｎ（二
（ 三氯 甲 基 ） 碳 酸酯 ） ， 产品为 中 间体 ２

－ 硝基 ＿

４
－

甲砜

基苯甲 酰氯 。 收率 以 ２
－ 硝基 －

４
－

甲砜基苯 甲酸计 。

由表 １ 可知 ， 氯化反应后所得中间体的纯度在

９７ ． ０％ 以上 ， 当 ＩＩ（
２－ 硝 基 － ４－ 甲 砜 基 苯 甲

酸 ）

： ｎ （二 （三氯甲基 ） 碳酸醋 ）
＝

１
：０ ． ３５ 时 ，

产品收率最佳 ， 为 ９６． ０％ 。 因此 ， 在氯化反应中原

料的最佳 配比 为 ｎ（ ２
－ 硝基 － ４ － 甲 砜基苯 甲

酸 ）
： ｎ（二 （

三氯甲基 ） 碳酸酯 ）
＝

１
：０． ３５ 。

２
．

２ 缩合重排反应 ２
－ 硝基 － ４ 

－ 甲 讽基 本甲

酰氯和 １
，

３
－ 环 己二酮发生缩合反应 ， 考察其

生成 ２
－ 硝基 － ４ － 甲砜 基苯 甲 酸时 ，

原料配 比

对收率的影响 。 结果 （ 表 ２
） 所示 ：

表 ２ 缩合 反应 中原料配 比对收率 的影响

＾ －
ｍｍ

—

 ｉ飞

甲 酰氯
（ ｇ ）

－ 环 己二酮 （
ｇ

） 原料摩尔比 产品质量 （ ｇ ）
产品纯度 （

％
）

产 品收率 （
％

）

２６ ． ３ １２ ． ０ １ １ ． ０９ ２８ ．

７ ９５
．

０ ８ １ ． ２

２６ ． ３ １ ２ ． ２ １ １
．

１ １
２９ ． ５ ９ ５ ． ２ ８ ３ ． ６

２６ ． ３ １ ２ ． ４ １ １
．１ ３ ３０ ． ０ ９５ ． ５ ８ ５ ． ３

２ ６ ． ３ １ ２ ． ６ １ １ ．１ ５ ３０ ． ６ ９５ ． ９ ８ ７ ． ４

２６ ． ３ １ ２ ． ８ １ １
．１ ７ ３０ ． ４ ９５ ． ３ ８ ６ ． ２

２６ ． ３ １ ３ ． ０ １ １
． １

９ ３０ ． １ ９ ５ ． ７ ８ ５ ． ７

注 ： 表格 中的原料摩尔 比 ＝
ｎ（

２
－ 硝基 －

４
－

甲 砜基苯 甲酰 氯 ） ：
ｎ（

１ ．３ － 环己二酮 ）
， ２

－ 硝基 －

４
－ 甲 砜基苯 甲酰氯 为 自 制

（
纯度 ９７％ ） ， 产品为 目标产物硝磺草酮 ， 产 品收率 以 ２

－ 硝基 －

４
－

甲砜基苯甲 酰氯计 ５

由表 ２ 可 知 ， 缩合重排反应后所得 目标产物硝磺草酮的纯度在 ９５ ． ０％ 以上
，
当 ｎ（

２－ 硝

—

３ ８
—



Ｐｅ ｓ ｔ ｉｃｉｄｅＳｃ ｉ ｅｎｃ ｅａｎｄＡｄｍ ｉ ｎ ｉｓ ｔｒａｔ ｉ ｏｎ２０ １ ８
，

３９
（

１ ） 农药逾究

基 － ４ － 甲 砜基苯甲 酰氯 ）
： ｎ（

１
，３ － 环己二

酮 ）
＝

１

： １ ． １ ５ 时 ， 产品 收率最佳 ， 为 ８７ ．４％ 。

因此
， 在缩 合重排反应 中 原料 的最 佳配 比 为 ｎ

（
２－ 硝基 － ４ － 甲 砜基苯甲 酰氯 ）

：

ｎ（ １

，

３
－

环 己二酮 ）

＝
１

：１ ．１ ５
。

按照上述 的 最佳物料配 比
， 在 固定 的条件

下
，
研究了用该方法合成硝磺草酮 的重 复性试

验 ， 结果 （表 ３
） 所示 ：

表 ３ 硝磺草酮合成的稳定性数据

序号 产量 （ ｇ ） 纯度 （ ％ ） 收率 （ ％ ） 熔点 （
丈

）

１ ３０ ． ８ ９５ ． ３ ８７ ． ４ １ ６４ ． ５

２ ３０ ． ６ ９５ ． ６ ８７ ．１ １ ６４ ． ７

３ ３０ ． ９ ９４ ． ９ ８ ７ ． ３ １ ６５ ． ０

４ ３０ ． ７ ９５ ．８ ８ ７ ． ６
１ ６５ ． ５

５ ３０ ． ７ ９６ ． ０ ８ ７ ． ７ １ ６４ ．８

观察其稳定性 ，
由 表 ３ 可知 ， 硝磺草 酮的

纯度在 ９５ ． ０％ 以上
，
最终收率超过 ８７ ． ０％

， 该

方法反应平稳 ，
可操作性强 。

３ 结论

３ ． １ 以 ２ － 硝基 － ４ － 甲 砜基苯甲 酸为原料 ， 经

氯化 、 缩合 、
重排 反应制 得硝磺草酮 ， 在优 化

的条件下 ，
硝磺草酮 的收率超过 ８７ ． ０％

，
纯 度

＿

＞ ９ ５ ＿ ０％ 〇

３ ． ２ 经过实验 ，
最终确定氯化反应 中原料的最

佳配比为 ｎ（
２ － 硝基 － ４ － 甲 砜基苯甲 酸 ）

： ｎ

（ 二 （ 三氯 甲 基 ） 碳酸酯 ）

＝
１

：０ ． ３５
， 缩合 反

应 中原料的最佳配比为 ｎ（ ２
－ 硝基 － ４ － 甲砜基

苯甲 酰氯 ）
： ｎ（

１
，

３
－ 环 己二酮 ）

＝
１

：
丨 ． １ ５

。

３ ． ３ 氯化反应 中氯化 剂采用二 （三氯甲 基 ） 碳

酸酯代替常规的 氯化亚砜 ，
不仅可 以 消除二氧

化硫所带来的 尾气治理难题 ，
而且产 品 的 品质

得到了 改善 ， 色泽 比氯化亚砜法好 。
二

（
三氯

甲 基 ） 碳酸酯法是用环境友好 的原料 替代有毒

有害原料 ，
而且副产物 无毒 ， 与绿色化学相符 ，

适宜在农药合成上广泛使用 。

３ ． ４ 重排催化剂 选用 乙腈 代替剧 毒物质 氰化

钾 、
丙酮氰醇 ，

极大 的 减少 了硝磺草酮 合成 中

对环境的伤害 ， 提高 了 反应 中 的安全 系数 ， 适

用于工业化生产 。
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