
书书书

氟代芳香族化合物四甲基氟化铵氟代脱硝法的合成

胡玉锋　罗　军　吕春绪

（南京理工大学化工学院　南京 ２１００９４）

摘　要　以高活性无水四甲基氟化铵（ＴＭＡＦａｎｈ．）为氟化试剂，优化反应的条件为：ｎ（Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ）∶
ｎ（ＴＭＡＦａｎｈ．）＝１∶１４、ＤＭＦ用量为０４Ｌ／ｍｏｌＳｕｂｓｔｒａｔｅ，由硝基芳烃化合物经低温氟代脱硝反应合成了含氟
芳香族化合物，反应温度８０～１００℃，反应时间１～５ｈ，氟代产物收率１９４％～９９０％。反应具有原料易得、
工艺简单、条件温和、产物收率高和副反应少等优点。
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含氟芳香族化合物是医药、农药及染料等合成的重要中间体［１］。由于近年发展起来的由芳香族硝

基化物的氟代脱硝法能完成卤素交换法不能合成的间氟取代物，已成为卤素交换法的有效补充而受到

重视［２，３］。传统的氟代脱硝反应通常采用ＳＤＫＦ为氟化试剂，由于其活性较低，反应条件苛刻及脱硝过
程中产生的ＮＯ－２极易引发副反应，而需加入价格昂贵的ＮＯ

－
２捕捉剂邻苯二甲酰氯（ＰＤＣ）抑制副反应的

缺点［４］，使氟代脱硝反应的应用受到限制。因氟代季铵盐是一类活性较高的氟化试剂，近些年来，已广

泛作为氟代脱硝反应的氟化试剂［５～７］。但该反应多用价格较高的二甲亚砜（ＤＭＳＯ）为溶剂以及它在高
温强碱作用下极易发生分解而产生溶剂化副产物［８］，不利于工业化生产。本文选用廉价易得的Ｎ，Ｎ二
甲基甲酰胺（ＤＭＦ）为溶剂，四甲基氟化铵（ＴＭＡＦａｎｈ．）为氟化剂，在温和条件下，高收率合成了系列含氟
芳香族化合物。合成路线如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｆｌｕｏｒｏｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｎｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

硝基芳烃为工业品，使用前经精馏纯化；Ｍｅ４ＮＦ·４Ｈ２Ｏ，为化学纯试剂，经真空干燥脱水后备用；所
用溶剂均用４Ａ分子筛充分干燥后备用；其余试剂均为分析纯或化学纯。ＳＴＸ１型真空手套箱（南京科
析实验仪器研究所）；６８２０型气相色谱仪（美国 ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公司），色谱柱为 ＤＢ１型毛细管色
谱柱（１５ｍ×０５３ｍｍ×０５μｍ），ＦＩＤ检测器。
１．２　氟代脱硝反应

在真空手套箱中将适量ＴＭＡＦａｎｈ．、ＤＭＦ和２５ｍｍｏｌ底物加入５０ｍＬ烧瓶中，密封后移至通风橱中，
用Ｎ２气置换体系中空气后，在一定温度下剧烈搅拌反应一定时间。气相色谱（ＧＣ）跟踪反应进程。以联
苯为标定物，ＧＣ峰面积外标法测产物及底物的质量分数，计算底物的转化率及产物的收率和选择性。
反应完毕，水洗，乙酸乙酯萃取洗液２～３次，萃取液经无水Ｎａ２ＳＯ４干燥后减压精馏，得氟代产物纯品。
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２　结果与讨论
氟代脱硝反应的主要优势是合成卤素交换法难以得到的间氟取代物，本文以间二硝基苯（ＭＤＮＢ）

为氟化对象，考察了各因素对ＭＤＮＢ氟代脱硝反应转化率，ＭＤＮＢ的选择性及收率的影响。
２．１　原料配比的影响

图１　原料配比对氟代脱硝反应的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｎ

ｆｌｕｏｒｏｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
Ｖ（ＤＭＦ）＝１５ｍＬ，ｔ＝１００℃，Ｔｉｍｅ＝３ｈ

在加入２５ｍｍｏｌＭＤＮＢ，Ｖ（ＤＭＦ）＝１５ｍＬ，反应
温度 １００℃及反应时间为 ３ｈ条件下，考察了
ＴＭＡＦａｎｈ．用量对反应的影响，结果见图１。从图中可
看出，ｎ（ＴＭＡＦａｎｈ．）∶ｎ（ＭＤＮＢ）＞１４∶１时，转化率和
收率的增幅开始变小，同时会因加入过多的

ＴＭＡＦａｎｈ．而引入体系中的水量相对过大而引发副反
应（ＴＭＡＦａｎｈ．极易吸水），使选择性下降，因而投料比
以１４∶１为宜。
２．２　ＤＭＦ用量的影响

其余反应条件与本文２１节相同，考察了溶剂
ＤＭＦ用量对反应的影响，结果见图２。从图中可以
看出，溶剂用量对收率、选择性和转化率的影响趋势

是相同的。溶剂过少时体系过于黏稠，不利于反应

的传热与传质；但溶剂量过大，会使反应速率减小。

在上述投量下，ＤＭＦ的适宜用量为１０ｍＬ。

图２　溶剂用量对氟代脱硝反应的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎ

ｆｌｕｏｒｏｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
ｎ（ＭＤＮＢ）∶ｎ（ＴＭＡＦａｎｈ．）＝１∶１．４，

ｔ＝１００℃，Ｔｉｍｅ＝３ｈ

图３　反应时间对氟代脱硝反应的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ
ｆｌｕｏｒｏｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｎ（ＭＤＮＢ）∶ｎ（ＴＭＡＦａｎｈ．）＝１∶１．４，

Ｖ（ＤＭＦ）＝１０ｍＬ，ｔ＝１００℃

２．３　反应时间的影响
其余反应条件同本文２１节，考察了反应时间对转化率、选择性及收率的影响，结果如图３所示。

从图中可以看出，反应３５ｈ时，收率达最高８３５％。继续延长反应时间，虽然 ＭＤＮＢ的转化率一直呈
上升趋势，但主产物的收率和选择性却有所下降。这与产物在体系中停留时间过长时Ｆ－与体系中残余
水发生水解等副反应有关。因此，最佳反应时间为３５ｈ。
２．４　溶剂种类的影响

氟代脱硝反应要求溶剂必须是非质子性的，且对氟化剂有较大的溶解性而具有一定的极性［９］。

表１为不同溶剂对其反应的影响结果。从表中可以看出，溶剂对氟代脱硝产物的收率影响不大，这与
ＴＭＡＦａｎｈ．在这些溶剂中均可良好溶解有关，因此选用价廉易得的ＤＭＦ比较合理。
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表１　溶剂种类对氟代脱硝反应的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｆｌｕｏｒｏｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ Ｙｉｅｌｄ／％

１ ＴＭＳＯ２ ９７．２ ９０．３ ８７．８
２ ＤＭＳＯ ９６．１ ９３．１ ８９．５
３ ＰｈＮＯ２ ９０．９ ８８．５ ８０．４
４ ＮＭＰ ９５．６ ９３．８ ８９．７
５ ＤＭＡｃ ９２．３ ９１．２ ８４．１
６ ＤＭＦ ９２．０ ９０．８ ８３．５

　　ｎ（ＭＤＮＢ）∶ｎ（ＴＭＡＦａｎｈ．）＝１∶１．４，Ｖ（Ｓｏｌｖｅｎｔ）＝１０ｍＬ，ｔ＝１００℃，Ｔｉｍｅ＝３．５ｈ．

２．５　氟化剂种类的影响
表２为不同氟化剂对ＭＤＮＢ氟代脱硝反应达最大收率、最高转化率及最大选择性时的反应参数。

表中可见，传统ＳＤＫＦ氟化试剂，需较高温度才能顺利进行，而脱硝过程中生成的 ＮＯ－２会导致生成酚、
醚等副产物［４］，因而使反应收率和选择性较差。ＴＭＡＦａｎｈ．反应温度显著降低，反应中不出现 Ｎ２Ｏ３棕色
气体，且不需加ＰＤＣ，基本无酚、醚副产物。这可与离去的ＮＯ－２以四甲基亚硝酸铵（Ｍｅ４ＮＮＯ２）形式存在
于温度并不高的反应体系中［１０］，抑制了ＮＯ－２导致的副反应有关。因ＴＭＡＦ是工业上唯一能被完全干燥
至无水状态的四烷基氟化铵［１１］，虽其活性不如 ＴＢＡＦａｎｈ．强，但因其价格较低而具有良好的工业应用价
值。

表２　氟化剂种类对氟代脱硝反应的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｎｇａｇｅｎｔｓｏｎｆｌｕｏｒｏｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ Ｆｌｕｏｒｉｄｅ／ｍｍｏｌ Ｓｏｌｖｅｎｔ／ｍＬ ｔ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ Ｙｉｅｌｄ／％

１ａ ＳＤＫＦ（１００） ＰｈＮＯ２（１５） ２１０ ５ ９３．０ ７８．１ ７２．６
２ ＴＭＡＦａｎｈ．（３５） ＤＭＦ（１０） １００ ３．５ ９２．０ ９０．８ ８３．５
３ｂ ＴＭＡＦａｎｈ．（３５） ＤＭＦ（１０） １００ ３．５ ８７．４ ７７．９ ６８．１
４ ＴＢＡＦａｎｈ．（３０） ＴＨＦ（１０） ＲＴ ４０ ９１．５ ９３．２ ８５．３

　　ａ．ｎ（ＭＤＮＢ）∶ｎ（Ｍｅ４ＮＣｌ）∶ｎ（ＰＤＣ）∶ｎ（ＴＥＧＭｅ２）＝１０∶１∶１０∶０５；ｂ．ＴＭＡＦａｎｈ．ｗａｓｄｒｉｅｄｂｙａｚｅｏｔｒｏｐｉｃｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ．

２．６　不同取代基硝基芳烃的氟化反应活性
不同硝基芳烃底物的氟代脱硝反应结果列入表３。从表中可以看出，当吸电子基位于被取代基的邻

位或对位时，由于吸电子基的诱导效应使环上电子云密度降低，有利于反应过程中生成的 Ｍｅｉｓｅｎｈｅｉｍｅｒ
共振中间体的稳定［１２］，使碳亲核取代较容易，因而反应的转化率和收率均较高；而当吸电子基位于被取

代基的间位时，吸电子效应大大减弱，亲核取代较困难，反应温度较高，氟代产物的选择性和收率较低。

对于芳醛来说，由于醛基的吸电子能力较弱以及醛基易发生氧化、缩合、歧化及聚合等副反应，因而其氟

代产物收率较低。

表３　不同种类硝基芳烃底物的氟代脱硝反应
Ｔａｂｌｅ３　Ｆｌｕｏｒｏｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｐｒｏｄｕｃｔ ｔ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ Ｙｉｅｌｄ／％
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续表３

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｐｒｏｄｕｃｔ ｔ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ Ｙｉｅｌｄ／％



５ 庎Ｏ２  




Ｎ ＣＨＯ 庎 Ｆ ＣＨＯ ８５ １．５ １００ ７６．２ ７６．２

 ６ 庎
ＮＯ２

 
ＣＨＯ

庎
Ｆ

ＣＨＯ
８５ １．５ １００ ７６．９ ７６．９
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ＮＯ２
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Ｆ

ＣＮ
８０ １ １００ ９８．６ ９８．６





８
庎Ｏ２ Ｎ





ＣＮ

庎Ｆ

ＣＮ
１００ ３．５ ９３．５ ８９．９ ８４．１




９ 庎Ｏ２  




Ｎ ＣＮ 庎 Ｆ ＣＮ ８０ １ １００ ９９．０ ９９．０

　　ｎ（Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ）∶ｎ（ＴＭＡＦａｎｈ．）＝１∶１．４，Ｖ（ＤＭＦ）＝１０ｍＬ．
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