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　　 2-二乙氨基-4-羟基 -6-甲基嘧啶 ( 3)是合成甲

嘧啶 [1, 2 ] (一种高效、低毒、广谱性嘧啶类有机杀虫

剂 )的关键化合物 ,文献报道有甲硫基嘧啶法
[3 ]
;

硫酸二乙胍法
[4 ]
和硝酸二乙胍法

[5, 6 ]
3种合成方

法 . 前两种方法都使用了毒性较大的硫酸二甲

酯 ,且反应中生成极难闻的甲硫醇 ,环境污染严

重 ;目前应用较广的是后一种方法 ,但文献
[5, 6 ]
中

使用了大量的硝酸 ,后处理比较困难 ,总的收率较

低 ;文献 [7]中合成路线较长 ,不适合工业化生产 .

本文选用硝酸二乙胍法作为条件实验基础 ,采用

正交设计方法考察影响反应的诸多因素 ,探讨合

成 2-二乙胺基 -4-羟基-6-甲基嘧啶 ( 3)的最佳工

艺条件 ,使之具有成本低 ,环境污染小 ,最终收率

高等优点 ,得到较满意的结果 ,其合成途径如下:

( C2H5 )2NH

1

+ HNO3+ CaCN2

H2O
( C2H5 ) 2NC

  
N H

N H2  HNO3

2

+ CH3C
  
O

CH2C
  
O

OC2 H5

C2H5O H /( T HF)

NaO H

N N

N( C2 H5 ) 2

CH3 OH

3

　　苄基三乙基氯化铵 ( BTEA)参照文献 [8 ]方

法制备 , CaCN2为市售特级品 ,其余试剂均为市

售分析纯试剂 ; IR谱用 Nico let FI-IR 360型红外

光谱仪测定 ; 1 H NM R用 Bruker DPX-300型核

磁共振仪测定 , TM S为内标 ; EI-M S用 HP5989A

型质谱仪测定 ;元素分析用 Caro Erba-1106型元

素分析仪测定 .

二乙基胍硝酸盐 ( 2)的制备:在三颈瓶中加入

253 mL( 2. 4 mol )二乙胺 , 250 mL水 ,冰水浴冷

却 ,滴加 252 mL( 3. 6 mol)浓硝酸 ,在 < 20℃下 ,

搅拌 2 h,分批加入 192 g ( 1. 2 mo l) CaCN2 ,水浴

加热至 80℃回流 8 h后 ,蒸出 100 mL二乙胺 ,再

加入 350 mL水 ,趁热过滤 ,用 100 mL× 3热水洗

涤 ,浓缩后冷却结晶 ,过滤 ,干燥得白色晶体

195 g ,产率 91. 3% , mp: 168～ 171℃ (文献值 [5 ]

170～ 171℃ ) .

2-二乙氨基-4-羟基 -6-甲基嘧啶 ( 3)的制备:

在三颈瓶中加入 500 mL无水乙醇 , 3 g BTEA,搅

拌下加入 44 g NaOH,再分批加入 89 g ( 0. 5 mol )

二乙基胍硝酸盐 , 0. 5 h后滴加 71. 5 g ( 0. 55 mol )

乙酰乙酸乙酯 ,约 1 h加毕 ,继续搅拌 0. 5 h ,水浴

加热回流 4 h,冷却 ,用浓盐酸中和至 pH= 6～ 7,

过滤 ,滤渣用 95%乙醇洗涤 ,滤液减压浓缩 ,得白

色固体 85 g ,产率 93. 9% , mp: 132～ 134℃ (文献

值
[7 ]
133～ 134℃ ) . IR, νmax /cm

- 1
: 3216, 2932,

2876, 1560, 1504, 1006;
1
H NMR,WH( DM SO-d6 ):

1. 12 ( t , 6H, CH2 CH3 ) , 2. 12( s, 3H, 6-CH3 ) , 3. 46

( dd, 4H, CH2 CH3 ) , 5. 06 ( s, 1H, OH ) , 5. 66 ( s,

1H, 5-H ) ; EI-M S, m /z (% ): 181 ( M
+ , 100) ,

166( M— CH3 , 78 ) , 152 ( M— C2H5 , 77 ) , 109

( M— N( C2H5 ) 2 , 32) ;元素分析 C9H15N3O,测定值

(计算值 )% : C 59. 51( 59. 64) , H 8. 78( 8. 34) , N

23. 25( 23. 19) .

结果与讨论

为了考察诸因素对反应的影响 ,设计采用 L16

( 4× 4)的正交设计方案 ,由正交分析方法计算所

得的极值 ( R)表明 , 4种因素对反应产率影响的主

次顺序为: 反应温度 T、反应时间 t、 Et2NH/

HNO3、 Et2NH/CaCN2 ,其中反应温度的影响最

大 . 由于产率的计算是依据投料量最少的底物来

确定的 ,所以 Et2NH/HNO3、 Et2NH/CaCN2的比

值显得不是很重要 . 从降低生产成本、提高原料
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利用率的角度出发 ,取优水平为 m ( Et2NH)∶

m ( HNO3 )∶m ( CaCN 2 )= 2∶ 3∶ 1,反应温度为回

流温度 ,反应时间为 8 h,在此条件下 ,产率可稳

定在 90%以上 .
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　　事实上 ,化合物 2的制备分两步进行 ,是由先

生成的二乙胺硝酸盐与 CaCN2反应而成 , 反应

过程中生成的二乙胺起维持回流温度、调节 pH

值和溶剂的作用 ,最后可回收 ;而且从反应式可知

m ( Et2NH)∶m ( HNO3 )∶ m ( CaCN2 ) = 2∶ 3∶ 1,

原料的利用率最高 .

BTEA对钠盐在有机溶剂中作用是一个极好

的相转移催化剂 ,由表 1可知 ,使用 BTEA后的

产率比未使用时高 ;相对而言 , THF比 EtO H更

适合于此反应 . 所以 ,最佳的合成条件为 ,反应时

间 4 h,反应温度为回流温度 ,溶剂为 THF,添加

表 1　反应条件对收率的影响

Tab. 1　 Effect of react ion condition

on the yield of product

t /℃ Time /h Solv en t BT EA Yield /%

20～ 30 6 EtO H - 70. 8

ref lux 4 EtO H - 80. 9

20～ 30 6 EtO H + 84. 2

ref lux 4 EtO H + 93. 9

20～ 30 6 T HF - 76. 5

ref lux 4 T HF - 81. 2

20～ 30 6 T HF + 88. 3

ref lux 4 T HF + 94. 6

　　+ : wi th addition of BT EA; - : w ithou t BT EA.

BTEA,这样产率可稳定在 90%以上 . 但由于

EtO H比 THF易得 ,为降低成本 ,在收率相差不

大的情况下 ,溶剂选择 EtO H更适合于工业生产 .
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Abstract　 The tit le compound 3 was synthesized f rom diethylguanidine ni t ra te ( 2) obtained from

diethylamine, CaCN2 and HNO3 . The mix ture consisted of 0. 5 mo l 2, 0. 55 mol acetonyl propionate,

3 g benzylt riethylammonium chlo ride, and 44 g NaOH was reflux ed fo r 4 hours to g iv e 85 g 3, in yield

94. 6% .
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