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摘 要 介
一

绍 了甲眯类农药的主要特点
、

合成路线和操作方法
,

其研究成果 己在生产上推广应用
。

关键词 甲眯
,

双甲眯
,

单 甲眯
,

特点
,

合成

自从 1 9 6 6 年 v
.

D itt ir hc 介绍了杀虫眯的杀瞒

活性后
,

S e h e r ,: 19 A G 和 C ib a 一 G e ig y A G 就开始生

产杀虫眯
。

我国从 7 0 年代起也大规模生产和应用
,

后因发现它的代谢产物 4 一 氯邻甲苯胺具有致癌作

用
,

国内于 19 9 3 年停止生产杀虫眯
。

1 9 72 年英国 I
.

R
.

H ar isr on 研制 了双 甲眯
,

由于

其优良的杀蜗杀虫效果
,

很快在农牧业上得到广泛

应用
。

1 9 7 3 年他又报道 了单 甲眯 ( B T S 2 7 2 7 1 )的杀

虫杀蜡活性和合成方法
。

同年 日本的谷藤纯一介绍

C H 3

了杀瞒眯 ( H 3份公
一

N = ( : H N ( e H
3
)
2
)由于单 甲

眯和杀蜡眯在贮存时很快分解失效
,

国外一直未商

品化
。
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我们通过分析和研 究
,

认 为不稳定的原因主要

是氮原子的未成键电子对所致
,

若把它 们制成盐酸

盐溶于水中
,

再加入稳定剂
,

贮藏两年也不会分解失

效
,

这一措施为这两种药的商品化奠定 了基础
。

此

外
,

对双甲眯的合成进行了深入研究
,

先后研究了三

步法
、

二步法和一步法
,

特别是一步法
,

不仅收率高
,

而且产品质量好
。

同时与有关单位协作
,

对它们的

药效
、

毒性
、

残 留和对环境 的影响进行了系统 的研

究
。

目前双甲眯
、

单 甲眯和杀蜡眯在国 内有十余个

厂生产
,

并获得了广泛应用
。

1 甲胖类农药的特点

在十多年的生产和使用过程中
,

发现此类农药

主要有以下五个特 点
。

1
.

1 药效好

中国农科院柑桔研究所
、

福建果树研究所等农科

部门对甲眯类农药进行 了一系列药效试验
。

结果表

明它们能有效地防治柑桔
、

苹果
、

茶叶
、

棉花和蔬菜等

作物上的害蟒及家畜体外寄生虫
,

对蟒的各个虫期和

抗性瞒均有很好的效果
,

同时还能兼治红蜡蚁 1 一 2

龄
、

矢尖蚁 1 一 2 龄幼虫
、

棉铃虫和蚜虫等害虫
。

1
.

2 对天敌
、

家蚕和蜜蜂较安全

甲眯类农药对天敌 (除捕食瞒外 )较安全
,

是综

合防治的理想药剂
。

将不同浓度的单 甲眯药液喷在

桑叶上
,

晾千后去喂养家蚕
,

对家蚕影响不大
。

用双

甲眯防治蜂蜡
,

对 蜜蜂相当安全
。

此外单 甲眯对蟒

蚌
、

鲤鱼
、

鹤鹑
、

蛆蝴和赤眼蜂均为低毒
。

1
`

3 害虫产生抗药性较慢

由于它们对蜗的各个虫期均有效
,

防治得较为

彻底
,

而且对天敌安全
,

天敌又可控制没有被杀死及

新迁移的害瞒
。

特别是在福建
、

广西
、

四川等省应用

这类农药防治柑桔红蜘蛛
、

锈蜘蛛长达十余年
,

迄今

仍然效果较好
,

深受用户欢迎
。

1 4 对人畜较安全

中国医学科学院劳动卫生与职业病研究所对甲

眯类农药的急性
、

亚慢性 和慢性毒性进行了深 入的

试验研究
,

结果表明双甲眯原药和制剂属低毒农药
,

单 甲眯和杀蜡眯原药属中毒
,

它们的制剂均属低毒
,

这类农药在动物体 内降解为 3 一 甲基 一 4 一 氨基苯

甲酸
,

随尿液排出体外
,

无
“

三致
”

作用
。

1
.

5 对环 境污 染小
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研究的双 甲眯一步法
、

单甲眯和杀瞒眯的合成

工艺基本无
“

三废
” ,

溶剂能回收套用
,

副产乙醇和甲

酸乙醋可作为合成这类农药中间体原甲酸三乙酷和

甲基甲酸胺的原料
,

副产盐酸和磷酸作为产 品的稳

定剂
。

单 甲眯和杀蜡胖均加工成水剂
,

避免 了有机

溶剂对环境的污染
。
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2 甲眯类农药的合成

2
.

1 单甲脉 的合成

杀蜻眯与单甲眯的合成基本相 同
,

因此本文仅

介绍单 甲眯的合成
。

2
.

1
,

1 合成路线

单 甲眯的合成文献报道很少
,

主要有三种方法
。

( l) N 一 甲基 甲酞胺法
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( 2) 原甲酸三乙酷法
:

八sCH 才
氏

线 C洲又少卜
N H Z 十 H C (呱

H , )
3

一 比 C
洲让介

一 N -

10 om l/ l 的氢氧化钠溶液中和至碱性
,

过滤并水洗至

近中性
,

凉干即为单甲眯
。

单 甲眯用环己烷重结晶提纯后
,

进行元素和红

外光谱分析
。

元素分析
:
N 含量计算值

:

17
.

17 %
,

实验值
:

16
.

卯% ;

I R 分析 ( K B r 压 片法 ) ( cm
一 ` )

:
3 2 3 0

,

3 0 3 5
,

2 8 8 0
,

1 6 5 0
,

1 6 3 3
,

1 6 0 5
,

1 4 9 5
,

14 1 3
,

13 6 8
,

12 1 2
,

8 8 0
,

8 18
。

2
.

1
.

3 单甲眯水 荆的合成

把反应生成的单 甲眯盐酸盐和偏磷酸用水萃

取
,

副产 氯化氢用 水吸 收
,

调配成稳定剂
,

生产出

2 5 %或 50 % 的单 甲眯 水剂
,

溶剂 可 回收套用
,

因此

生产单甲眯水剂基本无
“

三废
” 。

2
.

1
.

4 合成单 甲眯的技术关健

( l) N 一 甲基甲酞胺和 氧氯化磷要过 量 5%一

10 %
,

避免单甲眯与 2
,

4 一 二甲苯胺发生胺交换反应 ;

( 2 )缩合反应的温度不能太高
,

以免生成的单甲

眯进行歧化反应 ;

( 3 )在用水提取 时
,

一定要在低温下萃取
,

减少

单甲眯的水解反应
,

只要控制好工艺条件
,

单甲眯的

总收率可达 95 %
。

2
.

2 双 甲脉的合成

2
.

2
.

1 合成路线

综合国外文献报道
,

双 甲眯主要有三条合成路

线
。
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4 一 二甲基苯节法
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原 甲酸三乙 酷主要用作医药中间体
,

售价相当

高
,

用于合成单 甲眯时其耗量大
,

生产成本较高
。

苯

节的味道难闻
,

毒性高
,

又不稳定
,

生产上难以采用
。

生产上采用甲基酸胺法
。

2
.

1
.

2 操作方法

在装有搅拌器
、

温度计和滴液漏斗的三 口瓶中
,

加入 N 一 甲基甲酸胺和溶剂
,

在冷却下滴加氧氯化

磷后
,

再滴加 2
,

4 一 二 甲苯胺
,

加热至一定温度
,

保

温反应
,

反应结束 后降温
,

加水 萃取
,

分 出水相
,

用

止
蒸黔

生 、 G
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、

二
、
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一 C
NH csHH

. ~

卫兰交二翌生
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该法反应步骤多
,

周期长
,

产品质量差
,

收率低
。

( 2) 苯节法
:

;
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尺
残
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~
二生丛才翌

~ 双甲眯

(二毛0

苯苹来源较困难
,

味道难闻
,

毒性高
,

产品收率
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也不高
。
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双甲眯

该条路线有三步反应
,

简称三步法
,

经研究改进

为二步法和一步法
,

特别是一步法操作简便
,

节省了

大量设备和投资
, “

三废
”

很 少
,

产品质量好
,

收率较

高
。

这三种方法均应用于工业生产
。

二步法
:

外光谱分析
。

元素分析
:
N 含量计算值

:

14
.

32 %
,

实验值
:

14
.

38 % ;

I R 分析 ( K B r 压 片法 ) ( c m
一 ` )

:
3 0 3 0

,

2 9 0 3
,

1 6 2 5
,

1 5 9 5
,

1 4 9 5
,

1 2 9 6
,

12 0 3
,

10 8 2
,

8 8 2
,

8 1 2
,

8 0 9
。

2
.

2
.

3 合成双 甲眯的技术关健

( 1) 原 甲酸三乙醋需过量
,

使 2
,

4 一 二甲苯胺全

部反应完
,

否则会发生四个副反应
。

( 2 )甲酸乙酷易发生胺解反应
,

生成稳定的 N 一

( 2
,

4 一 二 甲苯基 )甲酞胺
,

因此必须将反应生成的甲

酸乙酷及时移出
。

( 3) N 一 ( 2
,

4 一 二 甲苯基 )亚氨酸乙酷是很活泼

的化合物
,

在高温下
,

易脱掉乙醇生成异睛
,

影响产

品的质量和收率
。
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一步法
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叽
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2
.

2 操作方法

在装有搅拌器
、

温度计和蒸馏装置的三 口瓶中
,

加入 2
,

4 一 二甲苯胺
、

原 甲酸三 乙醋
、

N 一 甲基甲酞

胺及催化剂
,

开动搅拌
,

升温至规定的温度反应
,

反

应结束后
,

加入异丙醇
,

冷却结晶
,

过滤出双甲眯
,

含

量 9 5 %
,

收率 7 5 %
。

合成的双 甲眯经重结晶提纯后
,

进行元素和红

3 结 论

由于甲眯类农药用途广
,

防治效果好
,

不易产生

抗药性
,

对人畜
、

鸟类
、

蜜蜂
、

家蚕和天敌较安全
,

特

别是研制的单甲眯水剂和一步法合成双甲眯的新工

艺
,

基本无
“

三废
” 。

已在生产上推广应用
,

取得了显

著的经济和社会效益
。
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