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2 氨基 4 甲氧基嘻咬的合成改进

王 凯，吓艳丽 ，再 燕丽 ，张秀兰，巨悖埠
(武汉工程大学绿色化工过程省部共建教育部重 主 实验室.湖北武汉 4300 74 )

摘 要 : 以 并跑嗒咬为起始原料.通过氯化得 到中 间 体 2-ci民基 -4 氯 吃苦咬 再进行甲氧化反应得到 2 氯基 4甲

氧基哈密咬.并借助 ' II i'>l"MR ， ，ii赏谱和元素分析手段.并对其 结 构进行在征 同 时 ，在反应条件和操作过程码方

面.付其合成工艺进行改进，从而有效地降低原料成本，简化操作过程町提高反应收率町侠之关加符合工业化生
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.Fig. 1 l'rpa ra tω 1 of 2-amino-4-methoxypyrimidine

l 仪器和试剂

核磁共振氢谱由 Var ian [ ' JO V A 400 拮磁共

振仪喇足 ，元幸分析由 VarioEL HI 元 幸分析仪克

b 旦Nβ出 Nρ

2 . 1 井胞喀咬(川的制备

在冰浴下，先加入质量分数为 20% 的庄周吼

酸 10 丁 mI.，提拌 30 min 后 ，再加入 25 g (0 . 26 mo l)

盐政胁随后 分次加入 25 g (0. 19 mo l) Dr苹果

酸 ，控制滥皮不超过 70 T~ ， 加毕 温庄升至100 'c

气体不再产生后，继续反应 1 h 冷却 后 ， 加入

3 000 mL冰水 ，加入碳酸钙罔体 中和至 pH 7~ 8 .

于 80~ 90 L趁拢过滤 ， 埠浪减压除水至100 mL,

过埠除去少量微落于水中的破酸钙 ， 滤 液继续浓

缩直至产 生 白 色 晶 体为止， 冷却 O ~ 5 'C 静直过

夜，过边.得到l白色结 晶 牲粉末 1 2 . 0 饵 ， 收 伞

5 7 . 1 % 熔 点 : 2 76~ 278 巳 (文献值 : 2 7 6 'C ) , l H

7吗 ~1R( 400 M Hz . d,;-DMS()) :0= 5. 49~ 5. 50( d . J =

6. 6 Hz , l H , pyri midine H , ) , 6. 78 ( s , 2H , :--J Hz) ,

7 .49~7. 50 ( d . J = 6. 6 H z. IH. pyrimidi ne-H(j ) '

11. 13( s. l H ,OH ). FAB-MS(m/z) : ll1. 7

2.2 2 氨基 4 轧嘈咬(白的制备

20 g ( 0. 18 mol)异胞'宙哇 ，加 于 30 mL 三氯

氧磷中，回流 5 h 后 .呈现黄ι落波. 加入 3 L 冰水

分解过量的三氯轧磷，再加入团体碳酸铀中和王

pH 8~9 每次加入1 L"政 乙 珩革取二次 ， 合并

油层，元水吼酸铺子燥 ，过边.埠液减压呈千 .产 生

白色团 体 粉末， 粗品 为 12 . 1 区 ， 收 伞 5 1. 9 %

' H ;.JM R ( 400 M H z . CDCl，) δ = 5. 25 ( s ， 2 H.

成 ， FAH质谱由 Finn igan TSQ71 0 质谱仪剧定 熔

点 测定由天津 RY- l 型熔点仪 所有试剂均为分析

纯.永经进一步纯化

2 工 艺改进

寸苦
口

在又献报道的合成方法中，苹果段是一次性

加入反应 t;.( ;;之采 用 价格较贵的破後级为敷酸

剂l 3 l，同 时在 中间休 z的制备中 .采用了 柱层析的

纯化万法旧 ，以及目标化合物 1 的重结 品是在甲

革溶剂中完成的 " J本实验在加科方式、原辅料吏

史、中 间体 2 的后处理过程简化和最终产品纯化

处理过程上进行 丁相 是的改进 ， 使之是吁合工业

化的生产过程

o ;;1
'密咀类化合物具有广 泛的 生物活性，如，抗病

毒、抗肿瘤.抗 I IlV和除草功 能等 ， 而 2氨基 4甲

轧基哇哇 ( 2 am ino 4 mct hoxypyrimid inc . 1 ) 是合

成和设计啼哇是化合物的关键中 间 体L'J它的合

成方法通常是盐酸脉或碳跋抓' " 与 苹果酸缩合形

成异胞嘻哩(3 ) ， 再用三氯轧畴品化得到 中间体 2

4民基 4 轧嗜咬 ( 2 ) ， 最后在 甲碎的的存在下 ， 得 到

目标化合物 2氨基 4 甲轧基嗡哇(1) ， 合成路线如

围 l
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N H 2 ) .6. 66 ~ 6.67 ( d , ] 5.2 H z . l H.

pyrimidine-H， ) .8 . 16~8. 17 ( d . J =5. 2 H z . IH.

pyrimi (l in俨 II" )

2. 1 2 氨基 4 甲轧基啼咬什 ) 的刽备

在带有回流冷获苦的烧批中加入 250 mL 甲

醇落液.搅拌下加入 12 κ ( 0 . 52 mol)金属铺 ，待铀

丝完全消失后 ，再加入 9 . 4 g (0.07 rnol) 2 氨基-4

""嗦咬扭品，回流反应 j h 后 ，减压 出去 甲碍 ，加入

200 mL 冰水落解 . 每次 周 100 m L t... 酸乙醋革取

三次， 西旨层用 元水硫酸铀千燥， 过埠，减压豆子 ， 再

用 30 tnL 甲笨溶解 . 法性皮脱色 ， 过澡 ， 冷却 变'J 宜

淫，产生 白 色针状结晶 7 . 5 g ， 收卒82.4 % 熔 占 2

11 8~ 120 'C [ 文 献值 11 9 ~ 120 ·C ]. 1 H .N M R

( 400 MHz.CDCl!);δ= 3. 86( s .3H . O C H 3 ) . 5. 02

( s . 2 I I. ~ II~ ) ，6 . 0 6 - 6. 08 ( {1.] =5. 8 IIz . I T1 ,

pyrimid in e H 5 ) , 7. 9 8 ~ 7 . 99 ( d ,J = 5. 8 H z , lH ,

pyrim idin e• H , ) . F A B-MS <m / z ) : 125. 3 [ MJ +

Ana l. {,1l!e<1. fo r (~ III ]'I也 0 : C 47. 99 , II 5.64 ,

N 33. 58. Found : 巳 4 8. 02 ， H 5 .5 7 ， 刘 ~n. 64

3 结果与讨论

在井胞嘻唆 ( 3)的知j备中 .由于环合胜数反

应，产生大量的气体，会出 现温种现草.同时 ， D!.

丰采酸的一次性加入，使捍体系注1主吏然将加，导

放收 伞下降因此 . DL-.:l在果酸的分次加入使得反

应收 率 由 文献报道的 32. 2 % 增加 王 57. 1 % 同

时 ，在后 处理中，丰网 技廉价的破盹钙替代破政

银山 ，从而降低成本

在 2氨基 4氯嘻咙(2)的制备中 .最初幸用主L

化亚矶回就 1 0 h ，反应基本没有在生 ， 而使用 三氯

轧磷却取得了较好效果，可能是因为两者的沸点

存在较大差别 .反应体系的温足是反应顺利发生

的一个十分重要的因幸又欲采用 拉层析对于产

物进行了纯化操作，但是在反应研究 中 ，皮现辛盾

的存在并不影响 2氨基 4 甲轧基嗲咬(1) 的制备

闵为薄层层析显示.有两 个极性比较强的物质神

后于且也物 2，但于与精后于甲氧化物 1 的两个杂

盾点相同 .且直接浓缩至千后的氯化物 z权品的

' II NMR 数据显示 ， 没有井胞嗦哇原料 所 以 J

a基 4 轧嗦咬 ( 2 ) 的粗品不 经过纯化直接用 于下

一步反应 ，能有效地简化操作过程.

在 2氨基 4甲氧基'密哇(口的制备中，反应后

的茸层层析发现，滞后于主产物后面的两个辛质

点，采用活性皮脱 ι后，两个盎质点 3已全消失因

此 . 可将加活性是且ι过程 来提高 最终产物的质

量

本研究针对操作过程的改变，使得 2氨基 4

甲轧基啼咬生产操作简单，减低原料成本，产品收

字和质量都可在得满意的结采.能很好的满足工

业化大生产要求' "'
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characterized by sca n ning elect ron microsα)py a nd cap illary rheometer. T h e results s how th at the

HIPS/ MH composite is a shear--thinnin~ non-~ewtonian. and its a pparent visco sity and non-Newtonian

itHle x ( η ) aH~ bi J{ger lhan th ose o f th e TIIPS melt . TI附 appanm l. VI:;止。sity lI THI II o f I ITPS/岛1II

co m pos Ites mecca时 ，with t he in creasing o ( M H load ing. The PS encaps ulated on M H w hiskers surface

enhances the in terface adh es io n hetween in organic part且cles and HIPS m at rix , and obv且ously red uces t h e

fl ow ac tivat io n ener~y (t"E ) of t h e HIPS/MH ι:omposl te

Ke:r words : hit{h illlp1ict polys lyren白 TTlaw陀sium hydro刘de whiskers ; in si lu cope才yTTlenzallon♂ rheolowcal

pro perty
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Residue analysis of organoohlorine pesticides in soil from Wuhan rural

JIN Shi-wei 1 ,2 .LI Ming l .LIAU Tao3 . H UI Yang 2 .XUYing

( 1. School of Chemical Enf'(ineerinf'( and Pharmncy. Wuhnn I n，~t i t u l e of Technolof'(y. Key L1.boralOry for (;reen (丁hemi cnl

Proα，-'\.S or M山istry of Education. Wuhan 430074.China ;2. State Key Laboratory of Freshwater Ecology and H皿echnology
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Abstract ; T h e residues of DDT an d it s metabo lites ( DOT s ) and h exach lor ocycl oh exan e isom盯S

( II< l Is ) in topsoi l from 飞iVuhan R u ral w ere ana lyse(l h y GC- EC D melhod. The resu lt s show ell [h e

co ncentr ation o f L H CHs a nd L DDT s in t h e soi l ranged fro m O. 18- 18 . 90 ng • g I and 1. 82

165.31 ng . g- l respectively ,and the m ean of them were 1. 97 r电 . g- I and 31. 11 nε . g- I , re spectively. 11

was found t h at I: DDTs concentrations in some sa m ples (2 ou t of 11 ) exceede d the off icial Chinese

nortn s fo r DDT. And lh e pr elim inary resu lt s r evealed t 七e co ncen lfa l io ns of DD T s and H Cll s wer e lo w

in soils (rom 飞Wuhan R ural

Ke)' words: DDT; HCH ;soi1;gas chromato只raphy
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Synthetic innovation of 2-amino-4-methoxypyrimidine

WA NG Kai , DENG Yan-li , GE Yan-li , Z IlA NG Xiu-lan , } rJ Xiu-lian 领

(Key Laboratory for Green Chemical Process of 沁fini stry of Education

Wuhan Insrirut<,of T叶lTIo1ogy . Wuhan 130071,China)

Ahstract ; 2 Amino 4 mcthoxypyrimid ine w as prepared hy mctho xyla t ion r ea ct io n o( t h e inter mediat e 2

am ino-{ -ch loropyr im idin e w h ich can be o btained through ch lori nat ion reac t且on of i socytosi ne 出a

startin/J: materiaL The structure w a s characterized b y 1H ~~fR ， MS and el em ental anal ysis. Ba se d o n

r eactitl J{ co n(lit io ns an(l o perat in J{ p rocesses , le chno lo J{i cal in no va tion o f 2-amino-4-m et hoxypy rimi dine

was 町eomplished in or der t o he mor e (itted fo r ind us t rial p rod uction h时~a llse o f low cost , ea sy p ro cess

an d high y且dds.

K叮words: isocytosine;2-amincγ4-methoxypyrimidin盯synthesis; technol og-y in n ovation
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