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麦草畏合成工艺研究进展 
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【摘 要】对国内外麦草畏除草剂的合成工艺及其最新的研究进展进行介绍，分析了这些合成工艺的优缺点。根据麦草畏行业现状及其合成工 

艺现状，展望了麦草畏的发展前景，并对我国麦草畏工业发展提出了建议 
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Research Advances in Dicamba Synthesis Technology 

Wang Fuhua ，Zhang Yurong 

(I．Yangzhou Polytechnology Institute，Yangzhou 225 1 27；2．Jiangsu Yangnong Chemical Co．，Ltd．，Yangzhou 
225009，China) 

Abstract：In Ihc paper，progress in the synthesis process tbr dicamba was introduced，synthesis methods from different material about dicamba were introduced 

TIlc V tucs and defects Of these technologies were analyzed briefly Basing oil the actuality of dicamba industry and its synthesis technologies．the development 

~rends ot’synthesis technologies of dicamba were prospected And some suggestions Ibr developing the production of dicamba in China were put forward 
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3,6一：二氰一2一甲氧 基 苯 甲 酸 ，中文通 用名 称 麦 草 畏 
(dicamba)，义称百 敌(Banve1)，是苯甲酸类化合物 ，属安息 
乔酸系列除草刺，作用机理属于激素型除草剂，杂草巾毒症状 
生长素物质的作用症状相似。是国家重点鼓励和发展的高效 

低毒 地除草剂。麦草畏适合于旱地除草，具有内吸传导作用， 
喷 后能迅速地被阔叶卓吸收，对 年生及多年生阔叶杂草具 
仃显营防除作用，r叮用于防除猪秧秧、荞麦蔓、藜、苍耳、牛 
聚缕、播娘篙等恶性阔叶杂草，用后一般24 hN叶杂草即出现 
畸肜学曲症状，l 5～2()d后死 。同时，麦草畏与其它除草剂 
5n12一【fI_4氰 配使用 仪叮扩大杀草谱，而且可以减少麦草艮 
的用} l，提高对麦苗的安全性。麦草畏能在上壤巾被微生物分 
斛，对小麦、 米、 、高梁等禾本科作物比较安伞，具仃 
杀 J强、约效迅速、用 少(仅9．5 g／亩)、持效适Il 、经济效 
益高等特点．．属高效低毒、选择性好的安全除草剂，在世界各 
地广泛使片】。 

1麦草畏合成工艺 
1．1以2，5一二氯苯酚为原料合成 

Ochiai等 。 以2，5一二氯苯酚为原料，使其在氢氧化钠作用 

卜'-j3一肉代丙烯反应生成6一烯丙基一2，5一二氯苯甲醚，然后在氢 
氧化钾的甲醇溶液中加热至1 10℃异构化生成2一丙烯基一3，6一二 
氯苯酚，然后用硫酸二甲酯通过甲基化反应得到2一丙烯基一3，6一 
二氯笨 醚，最后在硝酸和钒酸铵的作用下回流30 h得到了目 
标分彳2一甲氧肚一3，6一二氯苯甲酸。总收率以2，5一二氯苯酚计为 
31 4‘ t 此路线过程较长，成本相对较高。 

美 利(u s．Pat)No．301 3054提供了在二甲苯中加压通 
二氧化碳羧基化2，5一二氯苯酚钾来制备3,6一二氯苯甲酸的方 
法，但该反应收率较低(仅29％)。Manfred等 。J通过实验发现 ， 
在 一 氧化碳羧基化2，5一二氯苯酚钾混合液反应中添加一定量 
精制的无水碳酸钾叮明显提高3，6一二氯苯甲酸的收率，如每摩 
尔2，5一 氯笨酚钾添加1．5 tool的精制碳酸钾可使收率加倍。如 
碳酸钾小是精制的，那么每摩尔2，5一二氯苯酚钾添}／112 mol 
的碳酸钾也 达到比较满意的效果。他们认为，起始反应原料 
!，5一 氯苯酚町以足不纯的，亦即可以是2，5～二氯苯酚和其异 
构体 氯代芥盼的混和物。~11T．业级的二氯苯酚包括81％2,5一 
氰苯盼，l 5％2,4-2氯苯酚和3％其他异构体作为起始原料 

反应， 羧基化产物III的相应异构体的二氯水杨酸的百分含量 
和起始原料 ·致，二氯水杨酸的总收率仍为6O％。同时实验 
发脱，0 力II碳酸钾或添]11125％过 氢氧化钾代替碳酸钾的做 
法 收 j红都 很 差 (分 别 为 31．7 ％和 1 8．8 ％)。他 们 参 照 
U S．Pat No 3297427将3，6一■氯苯甲酸进行甲基化反应生成有 
价值的麦 艮。Manfred等的麦草畏合成工艺简单，合成步骤 

少，原料易得。 
张咏等 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0一烷基化反应合成麦草畏的工艺。具体为(1)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l h。升温搅拌，保持塔釜温度l00～1 50℃， 
蒸馏。当无明显水馏出时，结束蒸馏。(2)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3．6 
MPa，吸收C02 2 h。在温度l4O～I45℃，压力5 5～6．0 MPa下 
反应6～7 h。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)将工艺水及3，6一二氯水杨酸加入反碰 
釜L{J，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4～5 h。在强回流状态 F，1 05 l_C保温反应6 
h。蒸馏。将釜内物料冷却至30℃以 卜，用20‘ 盐酸酸化至pH 
为2～3，稳定0．5 h，出料。抽滤，滤饼用水洗涤3次，即为麦 
草畏。该r 产品总收率达54％左右。 
1_2以I，2，4一三氯苯为原料合成 

Sidney．等 甲在1961年便研制出了以1，2，4一三氯苯为原料 
合成麦草畏的工艺路线。(1)先将l，2，4一三氯苯(250 g)和氢氧化 
~111(250 g)溶于甲醇中，溶液转移至高压釜，I90℃加热4 h，期 
间压力升至4．2 MPa。反应结束后，冷却过滤出酚钠，溶于热 
水中。用浓盐酸酸化后得到粗产品2，5一二氯苯酚(收率90％)。 
将它溶于乙醚，无水硫酸镁干燥，过滤，蒸除乙醚后得到较纯 
的白色产品，熔点为57。C。(2)将 j：述制得的2，5一■氯苯酚溶于 
氢氧化钾的水溶液，投入到溶剂二甲苯lII加热共沸脱水，直到 
将水除尽后得到了酚钾溶液。转移该溶液于带有搅拌和加热装 
置的高压釜中，通二氧化碳 3．5 MPajJ11热130～140℃反应8 h， 
冷却后开启高压釜，得到产品的钾盐和未反应的原料盼钾，盐 
分离后溶于热水巾，过滤酸化沉淀，干燥得到产品3，6一二氯水 
杨酸，收率42％，熔点为1 83℃。(3)将所得的酸溶于氢氧化钠 
水溶液中，冷却至20℃，搅拌下滴加过量的硫酸二甲酯，冷 
却下保温搅拌20 min，另一份硫酸二甲酯加入，保温45℃搅 
拌l0 min，然后混合物回流2 b，再加入氢氧化钠水溶液回流2 
h 冷却反应物后用浓盐酸酸化至刚果红。过滤出固体，溶于 
乙醚 ， f 燥，过滤后蒸除乙醚得到浅黄色固体2一甲氧基一3，6一 
二氯苯甲酸，收率65％。用戊烷重结晶得到固体 ，熔点为 
1 14～̈ 6℃。此麦草 艮合成工艺路线短，方法简单，但对于 
}，2，4一二三氯苯转化为2，5一二氯苯酚的反应过程巾，副反应多，给 
分离提纯带来困难⋯。影响了整个路线的经济性， 三步反 

总收率仪为2 4．6％。 
蒋荣义等 改进了麦草畏生产中的烷肇化 】：艺。将 3,6一二 
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氯水杨酸溶于有机溶剂中滴加硫酸二甲酯，于 100℃或 100℃ 
以下的温度中反应 4～6 h，蒸除溶剂后的中间体中再加入氢氧 

化钠溶液获得麦草畏钠盐，3,6一二氯水杨酸与硫酸二甲酯、氢 
氧化钠的摩尔配比为 1：2．0-2．2：2．0-2．2，该工艺生产清洁 
化，减少了对环境的毒害，为安全生产创造了条件，无需在 
100℃以上的温度下操作，相比传统的工艺，生产条件更宽松 

易控制，该工艺同时提高了收率，可达 85％以上。 
1．3以2，5一二氯苯胺为原料 

章小波、蒋永祥等 以2，5一二氯苯胺为原料，经过重氮化 
及水解反应生成2，5一二氯苯酚，再经高尔伯一希密特羧基化反应 
合成3，6一二氯水杨酸，最后将3，6一二氯水杨酸与硫酸二甲酯反 
应得到产物麦草畏。收率约44．7％。具体为(1)将80 g预先粉碎 
成约100目的2，5一二氯苯胺加入到600 mL的75％的浓硫酸中， 
冷却至一5℃，在搅拌下逐渐加入37 g固体亚硝酸钠。加完后在 
1 h内逐渐将反应液升至室温。然后把反应液滴加到150 ℃的 
100 mL 75％浓硫酸中。滴完后，继续加热15 min使反应完全， 
冷至析出大量暗红色固体，抽滤。重结晶提纯得白色微黄固体 
64 g，收率80％。(2)将65．2 gl~J2，5一二氯苯酚溶解在300 mL的 
二甲苯中，与29 g 88％的苛性钾溶液混合加热至沸腾，通过 
水分离装置把水分离出来，得到2，5一二氯苯酚的钾盐。将反应 
液过滤到容量为1 L的高压釜中。在高压釜中加入84 g磨细的 
碳酸钾，并通入二氧化碳气体。在40℃下搅拌25 rain，釜中 
气压为3．92x 1 06 Pa。保持高压釜内的温度为100℃，釜内压力 
约为4．86x10。Pa，反应15 h。冷却排气，抽滤，干燥。溶于水 
后，溶液用盐酸酸化，再过滤，提纯后得到2一羟基一3，6一二氯苯 

甲酸44．5 g，回收原料1 5 g。产率为69 8％，m．P．(193～195)。C。 
(3)3．5 g氢氧化钠溶解于12．5 mL水中，冷却备用。10 g硫酸二 
甲酯、10 g 2-羟基一3，6一二氯苯甲酸、7 g氢氧化钠和45 mL水置 

于三颈烧瓶中，搅拌使混合均匀。回流反应2 h。再把已制备 
好的氢氧化钠水溶液加入到反应液中继续回流2 h。反应结束 
后，用盐酸调节酸度，有沉淀产生。过滤，纯化，得白色结晶 
产物8．54 g，熔点1 l4～1 16 oC，产率80％。该实验路线原料易 
得，反应得率较高，比较适合工业化大生产。 

蒋荣义等 改进了麦草畏生产中的重氮化工艺，将 98％ 
的浓硫酸与 2,5一二氯苯胺于常温下搅拌 1 h以上，浓硫酸与 
2,5一二氯苯胺的重量配比为 4～7：1，反应结束后冷却反应混 
合液至 0-5℃，投入固体亚硝酸钠搅拌 5～8 h，2,5一二氯苯胺 
与固体亚硝酸钠的摩尔配比为 1：1．O～1．2，该重氮化工艺通 
过物料替换，使反应条件宽松简便，初始反应物完全溶解于浓 
硫酸中，这种为均匀液态的混合液与固体亚硝酸钠反应时，搅 
拌没有障碍，反应得以充分进行，反应完成后重氮化的收率可 
高达 85％～90％。 
1．4以2一氨基一3，6一二氯苯甲酸为原料 

Dong等⋯ 认为u．S．Pat．No．3013054报道的合成除草剂2一甲 

氧基一3，6一二氯苯甲酸的过程中，所用的起始原料l，2，4一三氯苯在 
转化为2，5一二氯苯酚的反应过程中会产生多种异构体(如2，4一二 
氯苯酚，3，4一二氯苯酚等)，这些异构体由于熔点、沸点和溶解 
度接近，给分离提纯带来很大的困难，影响了最终产品的纯度。 
由此，他们改进了工艺 ，避免了反应中产生异构体。采用主要 
来自已经工业化生产的3一氨基一2，5一二氯苯甲酸的副产物2一氨 
基一3，6一二氯苯甲酸作为起始原料，先制成相应的重氮盐，水解 
该重氮盐得到2一羟基一3，6一二氯苯甲酸，然后甲基化即可得到2一 
甲氧基一3，6．二氯苯甲酸。具体为(1)尽管重氮化反应理论上是 
每摩尔2一氨基一3，6一二氯苯甲酸需要l摩尔亚硝酸，但实际上亚硝 
酸过量对反应是有利的(1：2)，重氮化反应温度宜低，一20-5 
℃，反应时间宜为10 min至1 h。(2)水解反应在强酸和过量的水 
存在下是有利的，温度85-155℃，回流温度比较适合。实验 
表明用硫酸和水的体系比较好。反应完毕后冷却，乙醚萃取， 
干燥，蒸除溶剂 ，即得2一羟基一3，6一二氯苯甲酸。(3)甲基化反应 
有多种方式：①可以是在装有2一羟基一3，6一二氯苯甲酸和氢氧化 
钠水溶液的高压釜中通一氯代甲烷气体加压加热反应，并问歇 
停止反应加入氢氧化钠溶液使pH保持在10-12之间。10 h／2应 
完毕后，放掉多余的一氯代甲烷气体，添加足量的氢氧化钠溶 
液加热回流5．5 h，将所形成的酯转化为产物2一甲氧基一3，6一二氯 
苯甲酸钠，酸化后即得目标分子。②也可以是使1 tool 2-羟基 
一3,6一二氯苯甲酸和4 tool硫酸二甲酯及4 mol强碱溶液反应。将 
硫酸二甲酯在20-50 oC下滴lm~,J混合溶液中，滴毕加热回流， 
数小时后再补加足量新鲜配制的强碱溶液用来水解反应中形 
成的酯，酸化反应液至呈刚果红，过滤，粗产品溶于乙醚，无 

水硫酸镁干燥，蒸除溶剂即得产品(或用戊烷重结晶)。③重氮 
盐也口了以用醇解方法得到2一甲氧基一3，6一二氯苯甲酸，即先将所 
得到的重氮盐用乙醚洗涤干燥后溶解于无水甲醇(10倍)中，小 
心地用温水浴加热直至没有氮气冒出为止，蒸除甲醇后得到残 
留物用乙醚萃取，无水硫酸镁干燥 ，过滤，蒸除乙醚后即得-J J。 
该工艺原料价格相对较高，不易得。 
1_5以2，5一二氯一4一溴苯酚为原料 

Heinz等 以2，5一二氯一4一溴苯酚为原料，经甲醛羟甲基化 
反应生成2．羟基一5一溴一3，6一二氯苄醇，然后先甲醚化反应再脱溴 
或先脱溴再甲醚化反应生成2一甲氧基．3，6一二氯苄醇，最后再氧 
化生成 目标分子2一甲氧基一3，6一二氯苯 甲酸。具体为：化合物l 
经脱溴反应至化合物II可以通过电解和催化的方法，而从化合 
物IV到化合物V最好是催化法。化合物1通过2，5一二氯一4一溴苯酚 

羟甲基化及甲醚化酚羟基即可得到，电解脱溴是在装有阴极 
区、阳极区、多孔陶瓷隔膜的电解池中进行的。阳极区的合适 
电解液可以是稀的氢氧化钾或氢氧化钠溶液。阳极浸入电解液 
中，它是在 电解状态下呈惰性的导电材料，如可由石墨、铅等 
组成。阴极区装有质子溶剂如水和低级醇的混合液、乙腈、二 
氧六环、DMF等，对电解液如氢氧化钠、氢氧化钾等有足够 
大的溶解性。另外，阴极应提供足够高的阴极 电位，如铜电极。 

当然也可以是镍、锡、铅、锌、汞等。阴极电位受阴极材料和 
电流密度的影响，阴极电位和温度应该不宜过高或过低 ，能使 

溴快速脱去而不影响其它的取代基团。电解适合是在改变电流 
密度下使用铜阴极。脱溴反应的终点可以通过分析反应产生氢 
气质量和电量多少来决定。通过催化脱溴的方法可以使用 
Pd—C的形式，溶剂可以是甲醇或甲醇和水复配物 。添加少量 
的醋酸钠或氢氧化钠有利反应。B法合成第一步用加氢催化剂 
催化脱溴2一羟基一5一溴一3，6一二氧苄醇，第二步将酚羟基甲醚化， 
第三步氧化羟甲基为羧基。从化合物Ⅳ到化合物V可以是在钯 
碳催化下常压加氢，甲醚化反应使用常用的硫酸二甲酯。最后， 
通过A法和B法合成的化合物II用常用的氧化试剂如热的碱性 
高锰酸钾溶液氧化或过氧化镍，当然利用铂催化下通氧气氧化 
的方法是比较经济的。Heinz等做了A法和B法不同条件下的平 
行实验，得到了满意的结果lJ J。该工艺路线的缺点是过程长， 
成本高。 
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1．6 其它合成方法 
Velsico!lJ “ 直接将3，6一二氯水杨酸(21 0 g；0．87 mo1)溶于 

139 g(3．48 mo1)氢氧化钠、900 mL水中，冷却至2O℃，加入硫 
酸二甲酯(219 g；1．74 too1)，充分搅拌。保温20 rain后，再加 

入139 g(1．1 too1)硫酸二甲酯，保温45℃以下10 rain后 ，混合液 
回流2 h，加69．6 g(1．74 too1)氢氧化钠和250 mL水，再回流2 h， 
冷却，浓盐酸酸化至刚果红。过滤出固体，乙醚溶解，干燥， 

过滤，减压蒸除乙醚，即得125 g浅黄色2一甲氧基一3，6一二氯苯甲 
酸，戊烷重结晶，m．p．1 14～116℃。收率65％。此外，该机构 
研究人员还做了尝试 ，将440 kg 3,6一二氯水杨酸(含量75％) 
溶于氢氧化钠水溶液1900 L中，在85～90℃、l0 h之内加压 

4．2-6．65 MPa下通260 kg一氯代 甲烷。反应期间加适量的5O％ 

肌 
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氧氧化钠溶液保持pH在10～】22．问。反应后，放出多余的其它， 
再加入95 L 50％氢氧化钠溶液，加热回流5．5 h，充分水解形 
成的酯。酸化2470 L混合液得到445．5 kg含量为78．8％的2一甲氧 
基一3，6一二氯苯甲酸。同时他们指出，如果用纯的起始原料，相 
条件下呵得纯品酸。 
Arct等 研究 在40 rain内将0．5 mol硫酸二甲酯滴加 

到O 5 mol 3,6一 氯水杨酸和1．1 mol氢氧化钠、380 mL水的混 
合液中，60℃加热反应，然后加入0．5 mol氯化钙、140 g NaCI、 
1800 mL水的混合液，搅拌60℃加热反应30 rain，冷却过滤， 
酸化处理出产品并回收原料，收率64％。该过程类似用硫酸 
_二甲酯的方法，只小过在后处理过程中添加了氯化钙、氯化钡 
之类的物质使反应完全⋯。 

Jack 等研究了将 l ÖO份2，3，6一三氯苯甲酸加到装有过量 
甲醇和甲醇钠的压力釜【f1加热搅拌反应，测定氯离子浓度超过 
理论量后即可冷却，停止反应。减压蒸除甲醇得到油状残留物， 
色谱分析有 目标分子存在，通过水和甲醇的分步重结晶得到了 
产品，m P 1 I4～1 16℃。Heinz等 以5一溴一3，6一二氯一2一甲氧基 
笨甲醇为 要原料经脱溴、氧化反应而合成，或者以5一溴一3，6一 
二氯一2一羟基苯甲醇为主要原料经脱溴、甲基化、氧化反应合 
成麦草畏。 

2麦草畏合成工艺生产现状及发展前景 
2．1麦草畏合成生产的现状 

麦草畏于1961年由Darrow等报道其具有除草活性后，由 
Velsicol Chemical公司开发 ，现 由Basf]z}司和Sandoz公司制造 
并销售，Basf~z}司是目前最大的麦草畏原药和制剂生产商。目 
前国内仪江苏优上化学有限公司、浙江升华拜克及江苏农药激 
素研究所等少数几家单位拥有麦草畏原药产品的生产技术，全 
球生产能力约在6000-7000 t2_问。国内大多厂家通常采用进 

口原药复配后进行销售。 
对于麦草畏原药的工业化生产，国外现多采用以三氯苯为 

起始原料，经过水解、羧化、醚化反应制得。我国浙江升华拜 

克股份有限公司从1 998年开始组织对麦草畏的攻关，采用了一一 
条新的工艺=路线和新的起始原料，该工艺路线在强酸性、高温 
水解和成盐后液相高压羧化等反应上有明显的创新性，反应收 
率商、选择性妤，原药含昼呵达96％左右 ，经精制后产品含 
达到98％以 

江苏扬农化 1：股份有限公司麦草畏生产工艺主要以1，2,4一 
三氯苯为原料，经水解、分步结晶、羧酸化、0一烷基化制得。 
具体为(1)2,5一二氯苯酚合成：向碱解釜内计量投入1，2,4一三氯 
笨、同体NaOH、甲醇，密闭搅拌，升温至规定温度，保温4 h， 
反 毕降温 ，向碱解釜加入热水溶解，过滤l去盐，母液脱去甲 
酣 ，放料到酸化釜加入甲苯，用盐酸酸化再水洗油层到脱溶釜 
脱溶、精馏 ，主馏分经分步结晶得含量大于98．5％的精制2，5一 
氯苯酚。分步结晶的母液用尿素分离得N2，4一二氯苯酚和 

2，5-2氯苯酚。(2)3，6一二氯水杨酸(以下简称水杨酸)合成 ：向水 
杨酸成盐釜计量投入二甲苯、苯酚和50％KOH，升温脱水后， 
降温放料至羧酸化釜 ，降温，投入催化剂，通CO2置换 ，加压 
’ 稳后，升温至 ‘定温度、压力，保温毕，降温泄去压力，加 
水溶盐。将』=述料液放至酸化釜内，进行酸化处理，降温过滤， 
得水杨酸 【3)麦草畏合成：向麦草畏合成釜内投入甲醇、水 
杨酸、水、NaOH(溶液)，升温溶解后，滴加硫酸二甲酯，保 
温，加碱升温皂化，脱去溶剂，加水稀释，压滤去盐，酸化、 

降温、过滤、重结晶得精麦草畏。该工艺产品麦草畏原药含量 
达98％。 

2．2麦草畏发展前景 

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。目前国际市场对麦草畏的需求量 
已达到8000 ida，并且以每年5％的速度增长。目前麦草畏合成 
工艺还有很大的改进空问，而大规模应用的瓶颈应在于麦草畏 
转基因技术能否取得突破。现在一一些农药跨国公司正在对植入 
抗麦草畏基因的转基因种子展开研究。据报道 ，巴斯夫公 
司和盂山都公司在共同研发一种以麦草畏为基础的除草剂。巴 
斯夫公司是目前最大的麦草畏原药和制剂生产商，而孟山都正 
在结合当前草甘磷(R)产品，努力研发一种抗麦草畏的大豆和 
棉花品种，共同开发一种主要用于抗除草剂作物的麦草畏制剂 
新配方。一旦研制成功并得到推广，对于麦草畏的需求将会起 
到极大的促进作用。 
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