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麦 草 畏 合 成 ．T．艺 的 研 究  

张  咏  

(常 州技 术 师 范 学 院应 用 化 学 系 ，江 苏常 州 213001) 

~ r--V 

陆 敏  

(常 州化 工 学校 化 工 组 ，江 苏 常 州 213004) 

摘  要 研 究 了 以 2．5一二 氯 苯 酚 为 主 要 原 料 ，经 成 盐 脱 水 、羧 化 反 应 和 。 一烷 基 化 反 应 合 成 麦 草 

畏 的 工 艺 。 羧 化 反 应 的 适 宜 工 艺 条 件 为 反 应 温 度 (140～ 145)℃ ．反 应 压 力 5．5～ 6．0MPa：开 发 成  

功 了 羧 化 反 应 催 化 荆 JsY 一1．可 使 羧 化 收 率 由 40％ 左 右 上 升 到 66 4％ ；O 一 烷 基 化 反 应 的 适 宜 

(CFI3)zs04配 比 为 1．0：2．1～ 2．2。 本 工 艺 总 收 率 为 54％ 左 右 。 

关 键 词 麦 草 畏 羧 化 反 应 催 化 荆 0 一烷 基 化 反 应 收 率 

麦草畏主要用于小麦等禾本科作物田防除一年 

生或多年生 阔叶杂 草 ，具有 较强 的选 择性 ；用 量少 ， 

成本较低。麦草畏与其它除草剂如 2甲4氯混配使 

用不仅可扩大杀草谱，而且可以减少麦草畏的用量 ， 

提高对麦苗的安全性【1--4]。随着绿磺隆和甲磺隆 

制剂的禁用和限用，麦草畏的需求量将越来越大 ，市 

场前景看好。合成麦草畏的路线主要有以下几条： 

(1)以 3，6一二氯 一2一氨基苯甲酸为主要原料 

经重氮化、水解、甲基化反应而合成 J。(2)以 1，2， 

4一三氯苯为主要原料经酚化，羧基化、甲基化反应 

而合成【6J。本路线的缺点是第一步会形成难 以分 

离的酚的异构体。(3)以 5一溴 一3，6一二氯 一2一 

甲氧基苯甲醇为主要原料经脱溴、氧化反应而合成 ， 

或者以 5一溴 ～3，6一二氯 一2一羟基苯甲醇为主要 

原料经脱溴、甲基化、氧化反应而合成L7 J。(4)以 2， 

5一二氯苯酚为主要原料，经烷基化、O一烷化反应、 

氧化反应而合成【8 J。该路线的主要优点是避免了 

高压反应，总收率为 50％左右。 

目前 ，麦草畏的生产主要集中在德国巴斯夫公 

司以及瑞士山道士公司。国内通常采用进 口原药复 

配销售 ，该产品的开发一直未见报道，也未见工业化 

生产的厂家。本课题研究 了麦草畏的合成工艺，从 

而为麦草畏的工业化生产提供了一定的理论基础。 

1 合成 原理[93 

本课题是以 2，5一二氯苯酚为主要原料合成麦 

草畏 ，主要反应方程式如下： 

(1)2，5一二氯苯酚的成盐脱水 
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2 实验 

2，l 试 剂及仪 器 

2，5一二氯苯酚，工业品，纯度≥99 5％，南京化 

工厂；混合二 甲苯，化学纯；氢氧化钾 ，化学纯 ，纯度 

≥90％；二氧化碳，纯度≥99％，常州凌卫气空分厂： 

碳酸钾，化学纯；催化剂 JSY，自制；硫酸二 甲酯，化 
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学纯；氢氧化钠 ，化学纯。 

510系列高效液相色谱 仪，美国 Waters公 司； 

IR一460型红外分光光度计 ，日本 ShimadZU公司。 

2．2 主要 步骤 

(1)成盐反应。将二 甲苯及 2，5一二氯苯酚投 

入脱水蒸馏釜中，搅拌 ，升温至 70℃，保温溶解。待 

2，5一二氯苯酚全部溶解后，逐渐加入氢氧化钾 ，(90 
-- 95)℃保 温反应 lhr。升温搅拌 ，保持塔釜温度 

(100～150)℃，蒸馏。当无明显水馏 出时，结束蒸 

馏。 

(2)羧化反应。将成盐物料 、碳酸钾及催化剂依 

次投 入高 压 釜 中。打 开 co2进气 阀，保 持压 力 

3．6MPa，吸收 0=)2 2hr。在温度(140～145)℃，压力 

5．5～6．0MPa下反应 6--7hr。降温至 50℃以下，缓 

缓卸压，卸出气体进入尾气处理系统 ，压出物料。 

(3)O一烷基化反应。将工艺水及 3，6一二氯水 

杨酸加入反应釜中，滴加 40％NaOH，使 3，6一二氯 

水杨酸溶解。升温至 100℃，滴加硫酸二甲酯约 4～ 

5hr。在强 回流 状 态下 ，105℃保 温反 应 6hr。蒸 馏。 

将釜 内物料冷却至 30℃ 以下，用 20％盐酸酸化至 

pH值为 2～3，稳定 0．5hr，出料。抽滤 ，滤饼用水洗 

涤 3次 ，即为麦草畏。 

2．3 色谱分析条件 

510系列高效液相色谱仪装有 Kromasil Ods柱 

和可调波长的紫外检测器，流动相为甲醇 ：水 ：90： 

10(V：V)，pH=4．0，流速为 0．8m／s，柱温 40℃。 

3 结果 与讨论 

3．1 反 应温度 对羧化收率的影响 

在反应压力 5．0MPa，搅拌速度 500rpm，保温时 

间 6hr的条件下，考察反应温度对羧化收率的影响， 

结果见 表 1。 

表 1 反应温度对羧化收率的影响 

由表 1可知 ： 

(1)温度升高能明显提高反应速率，从而提高 

羧化收率。但随着温度的继续升高 ，有机物碳化现 

象 明显 ，反应液颜色加深 ，结焦量增 多 ，品质变差 ，羧 

化收率下降 。 

(2)适宜的羧化反应温度为(140～145)℃。 

3．2 反应压力对羧化收率的影响 

在反应温度 145℃，搅拌 速度 500rpm，保温时 

间 6hr的条件下，考察反应压力对羧化收率的影响， 

结果见 图 1。 
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图 1 反应压力对羧化收率的影响 

由图 1可知 ： 

(1)当压力由4．5MPa上升到 6．0MPa时，羧化 

收率逐渐上升，反应液外观也 比较正常。但 当压力 

超过 6．5MPa时，羧化收率明显下降，反应液颜色明 

显加深 ，且有焦油生成。这主要是因为在高温高压 

下有机物碳化的结果。 

(2)适宜的羧化反应压力为 5．5～6．0MPa。 

(3)羧化收率最高可达 41％，接 近国外的报 

道(9I。 

3．3 羧化反应催化 剂的选择 
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图 2 催化剂对羧化收率的影响 

由 2．2及 2．3可 知 ，高温 高压 有利 于提高 羧化 

收率，但羧化收率仍然很低，因此研究了羧化反应催 

化剂。经筛选，自制相转移催化剂 JSY一1．JSY一 

2，JSY一3对 羧 化反应 具有 催 化活 性 。在反 应压 力 

5．5MPa，反应温度 145℃，搅拌速度 500rpm 的条件 

下，考察了这 3种催化剂对羧化收率的影响 ，结果见 

图 2。 

由图 2可知 ： 
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(1)催化剂 JSY一1，JSY一2，JSY一3均不同程 

度地加快了羧化反应速度，在相同保温时间内羧化 

收率均有较大提高。 

(2)理想 的羧化反应催化剂为催化 剂 JSY一1。 

(3)采用催 化剂 JSY一1时 ，随着保温 时间的延 

长，羧化收率逐渐上升。但当保温时问大于 6hr后， 

羧化收率上升很慢 ，反应已接近平衡状态。 

(4)采用催化剂 JSY一1时，羧化收率可达到 

66．4％ 。 

3．4 (CH )，SO4配比对 O一烷基化反应收率的影 

响 

在 3，6一二氯水杨 酸 ：NaOH(mol比)=1．0： 

4．0，反应温度(100～105)℃，滴加时问 5hr，保温反 

应 6hr的条件下 ，考察 (CH3)2SO4配比对 O一烷基 

化反应收率的影响，结果见表 2。 

表 2 (CH3)2SO4配比对 O一烷基化反应收率的影响 

注：(CH3)2SO4配比为3，6一二氯水杨酸 ：(CH3)2sO4(tool比) 

由表 2可知 ： 

(1)随着(CH3)2SO4配比的上升，O一烷基化反 

应收率逐渐上升。但当配 比超过 1．0：2．1之后，收 

率上升开始放慢。 

(2)适宜的(CH3)2SO4配比为 1．0：2．1～2．2。 

(3)O一烷基化 反应收率可达到 80％～82％。 

3．5 产品分析 

(1)麦草畏高效液相色谱图见图 3。 
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图 3 麦草畏高效液相色谱图 

由图 3可见 ，试样中麦草畏的含量为 98．57(面 

积 )％。 

4 结论 

以 2，5一二氯苯 酚为原料 ，经 过成 盐脱水 、羧 化 

反应 、O一烷基化反应合成 了麦草畏。通过对工艺 

条件的优化和羧化反应催化剂的开发，解决 了收率 

低的问题 ，总收率达 54％左右。总结出一套适合国 

内生 产的麦草畏除草剂 的工 艺。 

(1)羧化反应的适宜反应温度为(140--145)℃， 

反应压力为 5．5～6．OMpa。 

(2)催化剂 JSY一1为合适的羧化反应催化剂， 

可使羧化收率由40％左右上升到 66．4％。 

(3)o一烷基化反应的适宜(C83)2SO4配 比为 

1．0：2．1～ 2．2。 
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The Study on the Preparation of Dicamba 

Zhang Yong et a1． 

(De partment of Applied Chemistry，Changzhou Teachers College of 

Technology，Changzbou 2I3001) 

Abstract：Dicamha WB$prepared from 2。5一dichlorophenol in a three— 

stage proc ess．The optimum condition for carbonization was found to be 

temp．(140～145)℃．pressure 5．5～6．0MPa In the presence of cata． 

1yst JSY一1．the yield of 3．6一dichlomsalicylic acid was increased evi． 

dentlyfrom 40％ upto 66．4％ ．In proc ~s ofmethylation．theoptimum  

O3C12：(eli3)2SO41．0：2．1-2．2．The yield ofdicamba、 about 

54％ ． 

Key words：dicamha，carbonization，catalyst JSY一1，methylation，yield． 
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