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加热回流至无氯化氢气体放出
,

停止通氯气
,

冷却后析出白色固体
,

抽滤
,

滤液减压浓缩
、

冷却
、

抽滤
,

合并两次滤饼
,

用石油醚 ( .b .P

6 0一 9 0
一

C ) 重结晶
,

得 71
.

0 9 白色固体
,

产

率 9 0
.
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对苯二甲酞氯的制备

25 0 m l 单颈 圆 底 烧 瓶 中 加 入 31
.

3 9

( 0
.

1 m
o l ) 1 ,

4
一

二 (三 氯 甲基 ) 苯
,

1 6
.

6 9

(0
.

1 m ol ) 对苯二甲酸及 100 m l 四氯 乙 烷
,

再加入催化量的三氯化铁
,

装上 回流冷凝管

及气体吸收装置
,

搅拌
,

加热回流至无氯化氢

气体放出为止
。

冷却
,

水泵减压蒸去四氯 乙

烷
,

残留物用油泵减压蒸馏收集 11 2
一

1 14 ℃ /

1 33 P a
馏份

,

得 33
.

3 9 对苯二甲酞氯白色固

体
,

产率 80
.
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合成除草醚的有效方法

雇联安 郭奇珍 张洪奎 陈明德 (厦门大学化学系
,

福建 3 6 1 0。的

除草醚 (N I T R O F E N) 是六十年代美国

R o h m & H as s 公司
〔 1J 发展的选择性触杀型

除草剂
,

化学名称为 日
,

4
一

二 氯
一

4’
一

硝基 二

苯 醚 [ 2
,

4
一

d i e h l o r o P h e n y l
一 4

’ 一 n it r o Ph
e n y l

et h e 习 ( I )
。

纯品为奶油色针状结晶
,

熔点

7 0一 71
O

C
。

不溶于水
,

溶于 乙醇
、

甲苯等有机

溶剂
。

工业品为黄褐色固体
,

初熔点为 54 一

6 7
O

C 〔 2 1。 属于输导型除草剂
,

适用于水稻
、

花

生
、

大豆
、

棉花和油菜等及菜
、

桑
、

果园等
,

防

除稗草
、

鸭舌草
、

三棱草
、

碱草和多年生杂草
,

是我国目前生产和使用量都较大的除草剂品

种之一
。

已报道的除草醚合成方法
,

通常是在氮

气保护下
,

从 2
,

4
一

二氯苯酚与氢氧化钾反应

生成酚钾
,

再与对硝基氯苯在 150 一 17 0℃ 下

反应 6 小时
。

或用碳酸钾代替氢氧化钾
,

在

2 0 8一 2 1 0℃ 下反应 〔 3 J 。

亦可在季按
:

盐 存 在

下
,

在压力釜中于 15 0一 1 6 5
o

C 反应
r ` J

。

上述

方法均存在反应温度高 (工业化工艺系在熔

融状态反应
,

反应温度约 190 一幼 0℃ )
、

工艺

不安全
、

产品颜色深
、

收率不理想的缺点
。

F A P ( K F /A 1
2
O 3

/ P E G 4 0 0 0 ) 是作者设

计的新型附载型氟离子试剂
〔” ’ “ 〕 ,

它具有很强

的碱性和弱的亲核性
,

可催化许多有机反应

在温和的条件下进行
,

具有 良好的催化活性

和反应选择性
,

且易于贮存和易于循环再生

使用
,

是优 良的
“

环境催化剂
” 。

因此
,

作者采

用 F A P 为缚酸剂
,

进行了除草醚及其同系物

间草醚的合成新方法研究
,

得到了满意的结

果
。
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实 验 部 分
再生使用 ;连续使用 15批次的结果表明

,

再

生的 F A P 对实验结果基本上不影响
。

对硝基氯苯和 2
,

4一 二氯苯酚均 为 工 业

品
,

含量 9 8肠 ; F A P 为 自制催化剂 ; 其余化学

况
:

均为化学纯试剂
。

熔点用 Y a n ac o M P
一

6 00

型微量熔点测定仪测定
,

I R 谱用 6 D X
一 F T

-

I R 仪测定 (嗅化钾压片 ) ; `
H N M R 谱用 V a -

r i a n F T
一 8 0 A 仪测定 (C C I

」 ,

T M S 内标 ) ; 元素

分析用 P e r k in
一

E lm 二 2 4 o C 仪测定
。

在装有温度计和回流冷凝管的 6 0 om l三

口 瓶中
,

加入 5 2 9 (0
.

3 3 m o l ) 对硝基氯苯
,

4 9 9 ( 0
.

3 0 m
o l ) 2 ,

4
一

二氯苯酚
,

加热
,

开动搅

拌
,

至内温 1 1o0 C 时
,

加入 45 9 F A P
,

然后在

1 1 0一 12 扩C 保温反应 5 小时
。

停止 加热
,

稍

冷后
,

用 5 又 50 m l 甲苯提取; 残渣即 F A P
,

经 20 0
,

C / 1 3
.

3 P a 活化过夜
,

可循环使用
。

合

并甲苯液
,

蒸馏回收甲苯
,

残余物加入 3 0 m l

5汤 N a O H 后
,

进行水汽蒸馏
,

除去未反应的

对硝基氯苯
。

冷却
,

分出固体物
,

水洗
,

用 乙

醇重结晶
,

得浅黄色针状结晶 66
.

5 9
,

产率

78形
,

熔点 70 一 7 1
O

C
,

与文献值一致 ; 产品的

I R 谱和
`
H N M R 谱与标准品相吻合 ; 产品的

元素分析结果如 下 (分 析 值 /计 算 值 ) :
c,

5 0
.

6 5 /6 0
.

7 3: H
, 2

.

5 7 / 2
.

4 5 ; C I
, 2 4

.

9 0 /

24
.

”
。

综上分析结果
,

确证产物的 化 学 结

构为 2 , 4 一

二氯
一

4’
一

硝基二苯 醚
,

即 除 草 醚

( N I T R O F E N ) ( I )
。

表 除草醚 ( )I 的合成工艺条件与产 率

N 住 反 应 条 件 产宝*( % )
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* 乙八享重 扮晶后结果

对反应条件的优化 研 究 表 明
,

最 佳 的

F A P 用量为 1
.

5 9 / 1 0 m m
o l 底物 ( 2

,

4 一

二氯

苯酚 )
,

最佳的反应时间为 5 小时
,

反应温度

为 1 1 0一 1 2 0
0

C ; 添加 0
.

2 g C u C I / I O m m o l J氏

物
,

可进一步提高产率
。

用以上方法制得间草醚 ( 间甲酚与刘
一

硝

基氯苯反应 )
,

产率 72 % ; 添加 C u CI 后
,

产率

78 汤 ; 产品为黄色结晶
,

熔点 6 5一弱
,

C
, 一

与文

献一致
〔’ 〕 ; 同样

,

间草醚的化学结构得到 I R
,

,

H N M R 和元素分析的确证
。

综上所述
,

本研究提供了一种在较低温

度下有效地合成二苯醚类除草剂的新方法
。

结 果 与 讨 论

2
, 4一 二氯苯酚与稍过量的对硝 基氯苯

,

在 F A P 存在下
,

可在较低 的反应温度下顺利

反应生成除草醚 ( I )
,

产品颜色很浅
,

纯度

高
,

熔点与文献值吻合
。

从表可看到
,

反应温

度以 n o一 120 ℃ 为宜
,

添加催化量的氯化亚

铜 (0
.

2 9 / 1 0 m m ol 底物 )
,

可进一步提高产

率
。

而应用相转移催化方法
,

无论在固一液

或在液一液条件下
,

结果均不理想
。

反应使用

过的 F A P
,

经洗涤
,

干燥
、

真空活化
,

可循环
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