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P 本论文结台我国工业放大的特点，研究丁甲霜灵盈其重要中间体Ⅱ．氯代丙陵甲IQ．甲氧基乙破．N．(2，6-=甲苯 基)丙氨 

陵 甲醣的 音戚 新方法 。在 同一反 应釜 中先后 完 成 甲氧 基 乙蘸 氯 厦 甲霜 是 的台成， 使 原工艺得 以筒化， 台 成收率得 以提 高。 新方 

祛 可使 甲藉曼 的 音虞收 事选封 9B．6 ．原药 含 量选 虱89．O ． 

一

、 前售 

甲霜灵是瑞士 汽巴 嘉基 公司 1977年开发 出的一 

种防治藻苗 稠病害的新 型、高教、低毒、内吸性杀菌 

剂，对 多种农作物的霜霉病和疫霉病有特效 例如， 

甲霜灵对马铃薯晚症病、葡 萄霜霉 病．啤酒 花 霜 霉 

病、甜菜疫病 、油菜白锈病、烟草黑胫病，柑桔脚腐 

病、黄瓜霜霉病 、蓍 茄疫病、各子白发病、芋疫病、 

辣椒疫病以及 由疫霉菌引起的各种猝倒病和种腐病等 

=十多种植物病 害均具有卓越的防治效果。而过去由 

于这些病害缺少 良好的杀苗剂防治，流行对 造戒很 

大的经济损失，商此，甲霜灵 自开发以来，其市场销 

售状况一直很好。该杀菌剂的亩用量低，一般为L3～ 

20克／亩，且持效期长，可比保护性杀菌剂城少 喷药 

次数 为此，研究和开发 甲霜灵意义重大 

：．实畦部分 

1． 一氯代丙酸甲酯 的合成 

向配有搅拌器 温度计和回流玲凝 器 的50 0毫升 

三口烧瓶内，分别投入 2毫升a-氯代 丙 酸、2．e摩 甲 

醇、0．05摩浓硫酸和0．66摩无水氯化钙 加热至50～ 

60。C，在此 温度下搅拌反应 8小对。冷至室温，分离 

上层清液粗酯．向粗醇中加水约i00毫升，充分搅拌， 

并用碳酸钠调溶液pH为 8。分 离水相后 的酯 相 常压 

燕 噌至釜温选 i30。C，冷却 如此即可获得 釜 底 目的 

产物d一氯传丙 酸甲醇230．3克，古量97．7 (气相色 

谱 内标法)，合成收率为91．8 。其反应式如下 

散碱 陵 
CHiC~ICICOOH 十CH 30H—— ÷CH3C HCICOOCHj 

氯 [巳钙 

2．甲氧基 乙酸的合成 

向配有搅拌器 温度计、平衡滴液鬻斗及回流冷 

凝嚣 (其上方 口与NOx尾气吸收瓶相连接) 的 5 00毫 

升 四日烧瓶 内，分别投入2．5摩 硝酸 0．1克 钒 盐 和 

0．3克铜盐催化剂。加热至4。～50。C， 向其 内 滴 加共 

计 1摩 乙二醇一甲醚，经约 2小时滴毕后 ，再 将 反 应 

混台{戎升温至60~70。C并搅拌 1小时，继续升温至80 

'90。C 搅拌 3小 时。升温至00～1O0。C，向瓶 内 加 

入0．45摩s7 甲醛水溶渡。回流搅拌 1小时后结束反 

应 常压蒸馏除去130。C以前的馏份，再减压 收 集 釜 

底目的产物甲氧基乙酸共计80．8克，含量96．7％ (气 

相色谱内标法)，合成收率为86．8 。其反 应 式 如 

下 l 

钮、 锕盐 催 化剂 
CH aOCH~CH2OH +2HN03— — 一 

CH ，OCHICOOH 

3．N一(2，6-二 甲苯基)丙氪 酸甲酯的合成 

向配有搅拌器、温度 计和油承分离器的 250毫升 

三口烧瓶 内，分别投入0．5摩 一氯代丙酸 甲酯、0．5摩 

2．6二甲基苯胺、0．3摩无水碳酸钠和0．05摩 碘 催悒 

剂 加热至12O～140。C，搅拌反应2{小时，与此同时 

连续不断地将共沸蒸出的醇水馏份分水后 的酯相再返 

回至反应烧瓶内。l反应结束后，降温至80。C并加入适量 

水，充分搅拌后，静置分液。将分出的油相常压蒸馏 

至釜温选130。C，玲却。如此即可获得釜底 日 的产物 

N-(2，6-二 甲苯基)丙氨酸 甲 酯 粗 品93．8克，含量 

80．3 (其中另含束转化的2，6-----甲基苯胺16．1 )， 

以转化了的2，6-=甲基苯胺计的台成收率为96．9 ． 

该粗 品经精馏后含量可选93．8 (气相色谱 内标法)。 

其 反应式如 下： 

CH= 

Q州 明 cICOOH~ 一 
CH 

，C凰 CH 
。 广、>——．NH Hco0cHl 

CH l 

4．甲霜灵的舍成 

向配有搅拌器，温度计、滴液漏斗和回流冷凝器 

(其上方口与 HC1尾 气水吸收瓶相连接)的 250毫 

升四口挠瓶内．分 别投A．O．i5摩 甲氧基乙酸和适骨 甲 

— — — — — —  
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结果与讨论 

I．方法的精密度 

对同一样品进行十次重复测定，结果平均 

值为91．01 ，标准偏差0．31，变异系数0．33％ 

2．线性范围的测定 

称取苄嘧黄隆标准品61．472毫 克 于100毫 

升容量瓶中，加入二氯甲烷溶解 并 稀 释 至刻 

度，摇匀(A滚)。 

hi，hs 

圈2 苄嘧黄难与甲萘赡的线性关采 

称取甲萘威57．O毫克于10O毫升容量瓶中， 

加入二氯 甲烷溶解并稀释 至刻度，摇匀(B液) 

吸取A液I．0、2．0、3．0、4．0、5．0毫升于 5 

个 25毫升容量瓶中，各加入 B液3．O毫升，用 

二氯甲烷稀释至刻度，摇匀后各进样 5微升， 

线性关系见表 1。 

寰1 

由上得回归直线方程 

y (峰高比) =1．197 6 (质 量 比) 

+0．006214 

相关系数r=0．9999 

3．方法回收率 

在用本法测得 已知含量的样品中加入一定 

量的苄瞎黄隆标准品，以同法测定含量，计算 

回收率，回收率为99．2~101．0 

d
． 用二氯甲烷作为样品的溶 剂 稳 定性 

好，标准样可较长时间放置使用，如用甲醇作 

溶剂则必须每天配制标样 

5．10％苄嘧黄隆可湿性粉剂同洋可 用 

此法测定。 
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苯。加热至50～70。C，并在此温度下滴加共 计O．06摩 

三氯化磷，经约20分钟滴毕后，再继续搅拌匣应 I小 

耐。冷至室温，静置后分去下层亚磷酸。如此即预制 

得甲氧基乙酰氯的甲苯溶液。将其加热至弱回流，向 

其 内滴加共计0．1摩N一(2，6-二 甲苯基)丙氨酸甲酯， 

经 约20分钟滴毕后，再继续回流反应 2小时。反应结 

束后，减压蒸馏回收溶剂 甲苯，釜底物经冷却后即固 

化锖晶。如此即可获得目的产物甲霜灵3o．9克，台量 

89．0 (气相色谱内标法)，合成收率为98．6 。其 

反应式如下 

甲苯 
CH OCH2CQQH+I／zPC({一+CH~OCHzCOCL (I) 

／

cH’ cH 
3 

l+o —NHC HCOOCH3 一÷ 
＼C 

三、讨论 

甲霜灵的合成新方法实验所采用的原材料均立足 

于国 内且来源丰富}除N-(2，6--~-甲 苯基)丙氮靛 甲 

醋必须采用精馏塔方能制得精品外，其 余各合成工段 

只需常规的简单蒸馏设备即可制得相应的精 品，故就 

总体工艺而言易于实现工业放大}实验 采用廉 价的三 

氯化礴作为由甲氧基 乙酸出发就备甲氧基 乙酰 氯的酰 

化试剂，从而革除 了国外广泛采用的光 气 (尉毒)} 

甲氧基 乙酰氯及 甲霜是船台成，由于是在硒一反应答 

中先后完成的，不但省去了甲氧基乙酰氯 的 精 制工 

序，而且使工艺得 简化，合成收率梧以提高，新方 

法中的口一氯代丙酸甲碍、甲氧基乙酸、甲氧基乙酰氧 

及甲霜是的台成均属国内首剖，其合成收率指标达刊 

国际先进水平。 
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