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一
、

放射性碳
一
标记

“
杀虫眯

”

的合成

杀虫眯 司
,

圣、 。,。

也称氯苯眯
、

克死蜻
、

杀螟蜻或杀蜻眯等
,

化

学名称为
’一 斗一氯一邻甲苯基

, 一

二甲墓

甲月米
、

结构式为

甲
‘

有 光气法
,

氧氯化磷法
,

氯化亚枫法
,

异氰

酸醋法
,

对苯磺酞氯法和二甲胺法等
〔 「 由

于要适合半微量的放射性合成的特点
,

要求

合成步骤少
,

化学和放射化学纯度高以及放

化产率高等
,

我们采用了前氯化法路线
,

以放

射性碳
一 斗氰化钠为原料

,

分如下三步 进 行

合成

补
一 一 一 一

在农业上通常使用杀虫眯的盐酸盐
,

其结构

式为

一
’

℃一氛化 钠合成
‘

℃一 甲酸

反应方程式

,

一 ‘一
一

才》
一 ,

·

卜, ,

密闭
。

一 ℃
’  任

一
’

十
,

个
小时

卜 ’ 〕

一
名 ’略

它是一种新型的有机氯农药
,

根据国外报导

和国内农效试验结果
,

都说明它不仅是一种

较好的广谱杀虫
—

杀瞒剂 而且
,

对有机

磷
、

有机氯和氨基甲酸醋农药具有抗性者亦

同样有效
,

能有效的防治水稻
、

棉花
、

果树等

多种作物上的害虫
,

特别对水稻螟虫有显著

的防治效果 根据报导
,

杀虫眯对人畜和其

它生物的毒性也是比较低的
〔〕,

是一 种 具 有

高效
、

低毒
、

低残毒的新农药 但目前对杀

虫眯在作物和土壤 中的残留研究还很少 因

此
,

我们进行放射性同位素碳
一 标 记 杀 虫

眯的合成试验
,

利用放射性标记杀虫眯对其

在农作物和土壤中的残留动态 进 行 系 统 研

究
,

为在农业生产上合理
、

安全
、

经济
、

有效的

使用杀虫眯提供科学依据

目前
,

工业生产杀虫眯的工艺路线主要

操作步骤

将 毫居里的
, ‘

及 克 作

载休 放在一只 , 毫升的硬质玻璃试管中
,

用 斗毫升蒸馏水溶解
,

然后将此试管放入一

只特制的不锈钢套管中
,

旋紧帽盖密闭 如

果漏气 尹 将水解不 完 全 将 它 放 在

一 ℃ 的烘箱中水解 小时 水解完

毕冷却后
,

取出试管
,

小心蒸干 除去水分及

氨 得到白色粉状固体 ℃ 克

将 克 ℃
。

转人 , 毫 升 蒸 馏

烧瓶中
,

加人 弓毫升 作载体 再

慢慢加入 毫升的浓磷酸 分析纯
,

先用

冰水冷却以防
‘

℃ 逸走
‘

然后 用 油浴

常压进行蒸馏
,

取沸点为 ℃ 之馏分
,

最后

减压使残余的
’

℃ 亦蒸出
,

得到无色透

明液体 克 模拟试验分析含量后
,

计算

其产率在 多 左右



二 由
‘

℃一 甲酸合成
‘

℃一二 甲 基 甲 酸

胺 工,

反应方程式

成盐

水 干燥过夜
,

得 克
‘

吧一
二甲基甲

酞胺 昭 一 斗 纯品 蜡 二

产率为 务

℃ 左右

夕
’, 、

一

三 由
‘

℃一二 甲基甲醚胺

合成
‘

℃一杀虫眯

反应方程式

夕
· ’

℃
,

争

飞且卜卜月 脱水

一 斗 ℃
工刁 户一一 一 一一 , 卜

二、一
’‘
“。

》
“

 

一
‘ ·

,

了
夕 一

, ‘

〔

仪才

操作步骤 如图 装置 十 一 一“ 一

甲
’

十

》一
℃ 一 一 一 ,

·

一杀虫眯盐酸盐

夕 一
”

一例
, 一

户 一 ”
一 一 十

怎

, ‘ 一

甲酸
’ 一杀虫眯游离碱

图
’‘ 一

二甲基 甲酞胺合成装置

在 瓶 中加 入 毫居 里 毫 升 的
, ‘

和 毫升 作载体 及

滴澳赓香草酚蓝指示剂 在 瓶中加人

毫升 户
ZN H 盐溶液

,

然后将 滴液漏 斗

中的 30 多 的 N ao H 溶液慢 慢 滴 下
,

产生

(c H 户
:N H 气体

,

并经冷凝管通过 K o H 干燥

管为 B 瓶中
‘

℃一甲酸所吸收
,

生成
‘

℃一
二甲

胺甲酸盐
,

反应直到 B 瓶中的溶液由红”黄

、蓝而终止
.

取下 B 瓶
,

用油浴先在 127 ℃ 左右进行

脱水 斗 小 时
,

然后 升 至 13 0一14 0℃ (大约

135 ℃ 左右)约半小时
,

然后慢慢冷却
,

用无

2
.
操作步骤

:

在 50 毫升三颈瓶中
,

放人 20 毫升苯和

2
.
75 5 克

‘

℃一D M F 及 1
.
71 克 D M F (载体 )

.
开

动搅拌器并加热水浴
.
当反应瓶内溶液温度

达 30 ℃ 时
,

从分液漏 斗中逐滴加入 5. 6 克

PO C1
3,
因反应放热

,

故滴加速度不宜太快
,

以

温度不超过 40 ℃ 为宜
.
待加完 P0 C1

3
后

,

于

40℃ 下反应半小时
.
然后加 9

.
1 克 4

一氯一
邻

甲苯胺 (按化学结构命名应 为 5
一
氯

一
邻 甲 苯

胺)升温至 80 ℃
,

保温回流 1 小时
.

回流后
,

冷至 60 ℃ 左右
,

用 30多 N
a0 H

溶液中和至 pH 一 9
.
生成 的

‘

℃一杀 虫眯 便

进人苯相
,

分离两相
,

用 10 毫升苯再将水相



提取一次
,

合并苯液
.

在常压下蒸 去 苯
,

在 减 压 下 取 163 ℃/

14 m m H g 馏分
.
得到 10

.
, 克微黄油 状 液体

即为
‘

℃一杀虫眯
.
产率为 8

.
7外(多次模拟合

成试验产品分析含量为 9, 一98 多)
.

3
.
‘

℃
一

杀虫眯盐酸盐的制备
:

由于在农业上使用的杀虫脉乳剂是游离

碱型
,

而水剂
、

粉剂
、

可湿性粉剂和粒剂均是

杀虫眯的盐酸盐
.
因此

,

我们根据试验要求
,

将合成的一部分
‘

℃一杀虫眯制成 了盐 酸盐
,

过程如下
:

秤取
‘

℃一杀虫眯 2
.
0 克

,

将 它 溶 于 2 毫

升氯仿中
,

再加人 0. 9 毫升浓盐酸 (36
.
5多)

,

搅拌均匀
,

蒸去氯仿和过量氯化氢
,

得到浆状

物
,

再小心蒸干
,

冷却
、

得到白色结晶即为
L
℃一杀虫眯盐酸盐

,

含量为 9弓%
.

然后与二甲基胺反应得
‘4
C 二甲基甲酸胺

,

最

后与 4一氯一
邻

一甲苯胺合得了放射性碳
一
14 标

记杀虫眯产物
.

(四 ) 放射性纯度鉴 定与放射性 比 强 的

测 定

1
.
纯度的鉴定

:

将
‘

℃一
杀虫眯与杀虫眯的标准样品配制

成甲醉溶液用硅胶G 进行薄层层析 (溶剂系

统为氯仿: 甲醇 一 10 :1
,

v
/

v
)

,

得到的层析

谱用医用 x 光底片进行放射性自显 影 照 相
,

在放射性 自显影底片上只有一个黑园点
,

其

Rl 值与杀虫眯的标准样品相同
,

等于 0
.
68 ,

可以证明
: 合成的

‘

℃一杀虫眯不含其它放射

性杂质
.

2
.
比强的测定 :

由于
‘

℃一杀虫眯游离碱具有挥发性
,

所

以
,

我们测定时将它转化成为盐酸盐
,

配成甲

醇溶液 (800 微克
‘

℃一杀虫眯盐酸盐/毫升 )
,

用北综 Fll一40 8 定标器测量
,

多次重复测得

每毫克
‘

℃一杀虫眯盐酸盐放射性 强度 为 2
.
4

X l少脉冲/分
,

经计数效率校正
, ‘

℃一
杀虫眯

的比强为 21
.
9 微居里/毫克分子

.

二
、

放射性硫一35标记
“
螟铃畏

, ’

的合成

螟铃畏又名螟铃硫腮
、

杀螟硫腺
,

是一种

取代硫腮型的化合物
.
化学名称为 N’

一
( 4

一氯
一

邻甲苯基) N
,

N
一
二甲基硫脉

.
纯品为 白色

结晶
,

熔点 174 一176 ℃
,

溶于丙酮
、

氯仿
,

稍

溶于乙醇
,

不易溶于水
,

对酸较稳定
,

遇强碱

分解 【
6,71

.

螟铃畏是一种高效低毒的杀虫剂
,

对稻

螟
、

棉铃虫
、

红铃虫等均有优异的防治效果
,

对大白鼠的口 服致死中量 (L D 劝 为 1440 毫

克/公 斤
,

对 鲤 鱼 斗8 小 时 的致 死 中浓 度

(T Lm )> 4oppm ‘
6
,v, 幻

.

但 目前它在动植物体内

的残留和代谢情况尚无报导
.
为此

,

我们试验

合成放射性硫
一
35 标记

“

螟铃畏
” ,

作为示踪剂

进行研究
.
根据放射性同位素原料的来源及

标记化合物合成的特点
,

采用了南开大学元

素有机化学研究所直接缩合反应的路线
〔6 ,

.

e ,一

瞥
一N H

Z + C SZ + H 3\

夕N一H 一H3,

e 卜

公
一N H

S

n / C H ,

c 一N 又
___

+ 卜1声
、
C H

3

放射性元素硫
一
35 是中国科学院原 子能

研究所供给
,

先经同位素交换反应制备放射

性硫
一 3 5 标记二硫化碳

,

然后进一步 缩 合 反

应制成硫
一
35 标记

“

螟铃畏
” .

小 结

以 N
。“c N 为原料

,

经水解得 H
’

℃0 0 H

(一) 合成步骤和方 法

1
.
放射性硫

一 3 5 标记二硫化碳的制备
:

我们参照中国科学院有机化学研究所[l0l

的报导
,

使用的二硫化碳
,

在乙基黄原酸钾和

乙醇存在下
,

与放射性元素硫
一
35 进行交换

,

以制取
355一二硫化碳

.
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在小型管状的不锈钢高压管中 (见图 2)

加入放射性元素硫
一 3 5 18 毫克 (3 毫居里 /毫

滤
,

结晶先用少量氯苯洗一次
,

再用蒸馏水

洗
.
烘干即得白色结晶

3,
S
一
螟铃畏 2

.
5 克

,

化

不锈钢塞子
聚四氟乙烯垫圈

不锈钢管身

克)
,

非放射性硫磺粉

82 毫克(为载体 )
,

乙

基黄原酸钾 60 毫克
,

二硫化碳 3
.
, 毫升及

无水乙醇 1毫升
.
将

塞 子 旋紧 (防 止 漏

气 )
,

放入烘 箱 中 以

l000C 加热 3 小时
,

然

后移出
,

缓慢冷至室

2 小时
,

然后打开塞子

学纯度大于 96 多
.

电动搅拌器

硬质玻璃试管

图 2 小型高压管

温
,

再放在冰箱中冷却

换上玻璃蒸馏头
,

在水浴 上蒸 出
355一二硫化

碳
,

见图 3
.

图 4 缩合反应装置

(二 ) 放射化学

纯度鉴定和 放 射 性

比强 的测 定

1. 纯度鉴定
:

将合成的
3,

s
一
螟

铃畏和螟铃 畏 标 准

样品配制成 丙 酮 溶

液
,

用硅胶G 进行薄

层层析(溶剂系统为

(加盐)

氯仿: 甲醇 一 9 :I v /v
,

显色剂为 硝 酸 银
、

苯氧乙醇的丙酮溶液)
,

得到的层析谱用医用

x 光底片作 自显影照相
,

在放射性 自显影底

片上只显示一个斑点
,

其 R ,
值与标准螟铃畏

样品的相同
,

均为 0
.
“
.
这说明所合成的

355-

螟铃畏不含其它放射性杂质
.

2
.
比强的测定

:

将配制的标准
3,

S
一
螟 铃 畏 丙 酮 溶 液 用

FH 40 8定标器进行测定 (多次重复 )
,

经计数

效率校正
,

其比强为 1
.
5 毫居里/克

.

图 3 C ”S : 蒸馏装置

2
.
放射性

355一螟铃畏的合成
:

将三口反应瓶 (容量 50 毫升 )
,

在 A
、

B

口分别装上冷凝管及搅拌器
,

浸入浴中(见图

4)
,

然后从
“

C’
,

口 分别加人
’5
5
一
二硫化碳 3

.
5

克
,

对一
氯邻甲苯胺 3

.
5 克

,

氯苯 14 毫升和二

甲胺 4 毫升
,

塞紧
“

C’
,

口
,

移去水浴
,

换上油

浴
,

缓慢搅拌升温
,

加热到 95 ℃
,

反应过程 中

产生的 H ;
,
s

,

由粒状氢氧化钠吸收
,

反应 8 小

时
,

反应液中即有白色结晶析出
,

冷却反应

液
,

析出结晶增多
,

然后用小型细孔漏斗吸
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