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对氟甲苯液相氧化制备对氟苯甲醛
∗

方永勤,王兆岗,吕新宇
(常州大学 设计研究院,江苏 常州２１３１６４)

摘要:以对氟甲苯为原料,Co/Mn/Br为催化体系,氧气为氧化剂,常压下液相氧化制备对氟苯甲醛,探讨了催化剂配比、催

化剂用量、反应温度、溶剂用量、氧气流量对氧化反应的影响.较优工艺条件为:９０℃,氧气１２􀆰５mL/min,n (Co)∶n
(Mn)∶n (Br)＝１∶２∶１􀆰５,催化剂用量２􀆰０％ (以对氟甲苯计),m (乙酸)∶m (对氟甲苯)＝４∶１,反应８h,对氟甲苯

转化率３５􀆰３％,对氟苯甲醛选择性５７􀆰４％.
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StudyoftheSynthesisofp－FluorobenzaldyhydebyOxidizing
p－FluorotolueneinLiquidPhase

FANGYong－qin,WANGZhao－gang,LVXin－yu
(InstituteofDesignandResearch,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:p－Fluorobenzaldehydewaspreparedbyoxidizingp－fluorotolueneinCo/Mn/BrcatalyticsysＧ
tem,usingoxygenasoxidantunderatmosphericcondition．Theinfluenceofcatalystratioanddosage,

temperature,solventamount,oxygenflowontheoxidationreactionwereinvestigated．TheoptimalcondiＧ
tionswereasfollow:reactionat９０℃,oxygenflow１２􀆰５mL/min,n (Co)∶n (Mn)∶n (Br)＝１∶２
∶１􀆰５,addingdosagewas２􀆰０％ (countedwiththemassofp－fluorotoluene),m (aceticacid)∶m (p
－fluorotoluene)＝４∶１,reactiontimewas８h,theconversionofp－fluorotoluenewas３５􀆰３％,theseＧ
lectivityofp－fluorobenzaldehydewas５７􀆰４％．
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　　对氟苯甲醛是重要的精细化工中间体,例如其

可用于合成帕罗西汀 (Paroxetine)[１],治疗抑郁

症;瑞舒伐他汀 (Rosuvastatin)[２],治疗高血脂等

心血管疾病;氟氯氰菊酯[３],防治鳞翅目多种幼虫

及蚜虫;枸橼酸莫沙必利 (MosaprideCitrate)[４],
治疗胃动力不足等.

对氟苯甲醛的制备方法主要包括卤素交换

法[５]、氟苯羰基化法[６]、氯化水解法[７]及对氟甲苯

氧化法.卤素交换法反应温度较高,且产生大量含

氟废渣;氟苯羰基化法为加压反应,且使用三氯化

铝为催化剂,对设备要求较高;氯化水解法是工业

制备对氟苯甲醛的主要方法,但氯气及副产盐酸对

设备腐蚀较严重.
以廉价、清洁的氧气为氧化剂,氧化对氟甲苯

制备对氟苯甲醛是未来绿色化学的发展趋势,具体

包括气相氧化法[８],仿生催化氧化法[９]及液相氧化
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法[１０].气相氧化法可连续化生产,但反应温度高,
气体混合物易爆;仿生催化氧化目前仍处于理论研

究阶段;液相氧化法使用可变价态金属为催化剂,
具有反应条件温和,工艺简单等特点[１１],已应用

于对苯二甲酸 (PTA)的工业化生产[１２],但该方

法在氟代甲苯的氧化领域仍未得到广泛应用.本文

以对氟甲苯为原料,于常压下进行液相催化氧化反

应制备对氟苯甲醛,并考察其影响因素,方程式如

下:

１　实　验

１􀆰１　主要试剂与仪器

试剂:对氟甲苯为工业级;冰乙酸、乙酸钴、
乙酸锰、溴化钾,均为市售分析纯试剂.仪器:

SP６８９０气相色谱仪;GCMS－QP２０１０色质联用

仪.

１􀆰２　对氟甲苯液相氧化

在装有导气管、搅拌、冰水冷凝、温度计的

２５０mL四口烧瓶中加入０􀆰２０４４g (０􀆰８mmo１)四

水乙酸 钻、０􀆰４０２４g (１􀆰６mmo１)四 水 乙 酸 锰、

０􀆰１４６ ６g (１􀆰２mmo１ ) 溴 化 钾、 ３７􀆰７g
(３４２􀆰７mmo１)对氟甲苯和１５０􀆰８g冰乙酸,搅拌

至全溶,升温至９０℃,以１２􀆰５mL/min的流量鼓

入氧气,GC跟踪,反应约８h;减压精馏除去冰乙

酸及对氟甲苯,得到橙黄色油状液体,５％Na２CO３

溶液调节pH 至９,分液得对氟苯甲醛８􀆰７g,水相

经５％HCl溶液调节pH 至３,过滤,干燥,得对

氟苯 甲 酸 ７􀆰２g.经 计 算,对 氟 甲 苯 转 化 率 为

３５􀆰３％,对氟苯甲醛选择性为５７􀆰４％.

２　结果与讨论

２􀆰１　催化剂配比的影响

２􀆰１􀆰１　Mn/Co物质的量比

Amoco体系中Co３＋ 的氧化还原电势为１􀆰９V,
是极强的氧化剂,但其半衰期只有１４min;引入

Mn组分后,Mn３＋ 的半衰期可延长至７９０min,使

得３价离子的总浓度升高,反应速率加快[１３].按

１􀆰２节,固定n (Co)∶n (Br)＝１∶１,改变

Mn/Co物质的量比,考察其对反应的影响,结果

见图１.

图１　锰钴物质的量比对液相氧化的影响

Fig􀆰１　EffectoftheMn/Comoleratioontheoxidationofp－fluoroＧ

toluene

　　由图１可知,对氟甲苯的转化率及对氟苯甲醛

的选择性均随着锰钴物质的量比的增加,先增后

减,增至n (Co)∶n (Mn)＝１∶４时,转化率

及选择性重新上升.催化体系中的 Co/Mn离子处

于合适配比时,可形成具有更高催化活性的配位离

子团,表现为两种离子的协同效应[１４].离子团存

在多种配位形式,故在图形上表现出两段上升趋

势,从经济角度考虑,选取n (Co)∶n (Mn)＝
１∶２为较优金属配比.

２􀆰１􀆰２　Br/ (Mn＋Co)物质的量比

按１􀆰２节,固定n (Co)∶n (Mn)＝１∶２,
改变Br/ (Mn＋Co)物质的量比,考察其对反应

的影响,结果见图２.

图２　溴/金属物质的量比对液相氧化的影响

Fig􀆰２　EffectoftheBr/ (Co＋Mn)moleratioontheoxidationofp

－fluorotoluene

　　由图２可知,催化剂体系中不添加溴化钠,反

应不进行.芳烃侧链氧化遵循自由基机理,反应的

引发始于 Co２＋ 、Mn２＋ 氧化态的传递及 Br􀅰的生
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成,溴化钠在催化体系中起着自由基引发剂的作

用.随着溴化钠用量的增加,对氟甲苯的转化率及

醛的选择性均称上升趋势,当溴化物用量超过临界

值,醛的选择性快速下降;过量的溴易与金属离子

生成金属多溴化物,导致醛的深度氧化[１５].故选

取n (Br)∶n (Mn＋Co)＝０􀆰５∶１,即n (Co)

∶n (Mn)∶n (Br)＝１∶２∶１􀆰５为较优的催化

体系配比.

２􀆰２　催化剂用量的影响

按１􀆰２ 节,固 定 n (Co) ∶n (Mn) ∶n
(Br)＝１∶２∶１􀆰５,改变催化剂用量,以对氟甲苯

的质量分数表示,考察其对反应的影响,结果见图

３.

图３　催化剂用量对液相氧化的影响

Fig􀆰３　Effectofcatalystamountontheoxidationofp－fluorotoluene

　　由图３可知,随着催化剂用量的上升,对氟甲

苯的转化率及醛的选择性先增大后减小.提高催化

剂的浓度缩短了自由基引发过程,提高氧化反应速

率;但催化剂浓度过高易导致醛类物质深度氧化,
另一方面过高的自由基浓度,易彼此猝灭使催化效

率下降,故选择催化剂用量为２􀆰０％.

２􀆰３　温度的影响

按１􀆰２节,改变反应温度,考察其对反应的影

响,结果见图４.

　　由图４可知,随着反应温度的升高,对氟甲苯

转化率及醛选择性逐渐提高,当温度超过９０℃时,
醛的选择性开始下降.对氟甲苯的C－H 键断裂需

要一定能量,温度过低活化能不足;温度过高易导

致醛的深度氧化,故选择反应温度为９０℃.

２􀆰４　乙酸用量的影响

按１􀆰２节,改变乙酸用量,考察其对反应的影

响,结果见图５.

图４　反应温度对液相氧化的影响

Fig􀆰４　Effectoftemperatureontheoxidationofp－fluorotoluene

图５　乙酸对液相氧化的影响

Fig􀆰５　Effectofaceticacidontheoxidationofp－fluorotoluene

　　由图５可知,随着乙酸用量的增加,对氟甲苯

的转化率及醛的选择性均先增后减.乙酸作为反应

溶剂,可分散反应物,避免自由基浓度过高而彼此

结合,另一方面可稀释氧化过程中生成的水,降低

其对自由基的猝灭效应;乙酸用量过多,Co/Mn/

Br浓度下降,导致引发期延长,不利于氧化反应

进行,故选择m (乙酸)∶m (对氟甲苯)＝４∶１
为适合的反应条件.

２􀆰５　氧气流量的影响

按１􀆰２节,改变氧气流量,考察其对反应的影

响,结果见图６.

　　由图６可知,随着氧气流量增大,对氟甲苯转

化率 逐 渐 增 加,对 氟 苯 甲 醛 的 选 择 性 上 升 至

５７􀆰４％后迅速下降.氧气流量大,有利于增大分子

氧与反应体系的接触面积,提高氧化速率,流量过

大易 导 致 醛 的 深 度 氧 化,故 选 择 氧 气 流 量 为

１２􀆰５mL/min.
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图６　氧气流量对液相氧化的影响

Fig􀆰６　Effectofoxygenflowontheoxidationofp－fluorotoluene

３　结　论

以对氟甲苯为原料,Co/Mn/Br为催化体系,
氧气为氧化剂,常压下液相氧化制备对氟苯甲醛,
探讨了氧化反应的影响因素.结果表明:溴化物是

决定反应是否进行的关键因素,钴锰离子具有一定

协同作用,取决于其微观结合状态.较优工艺条件

为:反应温度为９０℃,氧气流量为１２􀆰５mL/min,

n (Co)∶n (Mn)∶n (Br)＝１∶２∶１􀆰５,催化

剂用量为２􀆰０％ (以对氟甲苯计),m (乙酸)∶m
(对氟甲苯)＝４∶１,反应８h,对氟甲苯转化率为

３５􀆰３％,对氟苯甲醛选择性为５７􀆰４％.

参考文献:

[１]WilliamSR,TimothyNS,ZhaoLS,etal．ProcessforPreＧ

paringIntermediatesfortheSynthesisofParoxetine: WO,

２００９００５６４７ [P]．２００９－０１－０８．
[２]黄仲斌,戴连华,谌谆,等．一种用于合成瑞舒伐他汀中间体

及瑞舒伐他汀的合成方法:中国,１０１３７６６４７ [P]．２００９－０３

－０４．
[３]颜汉新􀆰 一种用对氟苯甲醛合成氟氯氰菊酯的方法:中国,

１５０８１２４ [P]．２００４－０６－３０．
[４]ToshiyaM,ShiroK,HiroshiH,etal．SynthesisandbiologiＧ

calactivitiesoftheopticalisomersof(±)－４－amino－５－

chloro－２－ethoxy－N－ [[４－ (４－fluorobenzyl)－２－morＧ

pholinyl]methyl]benzamide(mosapride) [J]．ChemPharm

Bull,１９９４,４２ (４):８２－８７．
[５]梁政勇,吕春绪,李斌栋􀆰微波作用下卤素交换氟化制备氟代

苯甲醛及二苯甲酮类化合物 [J]􀆰 化学通报,２００６,１１:８３６

－８４１．
[６]刘宇．对氟苯甲 醛 的 合 成 [J]．精 细 化 工,２００３,２０ (８):

５０６－５０８．
[７]GlbertB,PeterB．ProcessforPrepearingAromaticAldehyde:

US,５３４７０５４ [P]．１９９４－０９－１３．
[８]盛梅,肖建东,林西平,等．甲苯在 V２O５/α－Al２O３ 催化剂

上的选择性氧化 V２O５ 负载量对催化剂性能的影响 [J]．精细

石油化工,１９９９ (１):２１－２５．
[９]GrovesJT,NemoTE,MyersRS．HydroxylationandepoxiＧ

dationcatalyzedbyiron－porphinecomplexes．Oxygentransfer

fromiodosylbenzene [J]．JAmChemSoc,１９７９,１０１ (４):１

０３２－１０３３．
[１０]HuAJ,WangH Y,LiBD．Selectiveoxidationofp－chloＧ

rotoluenewithCo (OAc)２/MnSO４/KBrinaceticacid－water

medium [J]．CatalCommun,２００７,８:１２７９－１２８３．
[１１]成有为,王丽军,谢刚,等􀆰MC (Mid－Century)催化氧化

过程的研究进展 [J]．化工进展,２００５,２４ (８):８３７－８４０．
[１２]杨学萍．对二甲苯氧化制备对苯二甲酸催化体系的研究进展

[J]．工业催化,２００４,１２ (６):２５－２９．
[１３]谢刚,成有为,李希．对二甲苯液相氧化催化机理 [J]．聚

酯工业,２００２,１５ (４):１－４．
[１４]PartenheimerW．Thestructureofmetal/bromidecatalystsin

aceticacid/watermixturesanditssignificanceinautoxidation
[J]．JMolCatalA:Chem,２００１,１７４:２９－３３．

[１５]Partenheimer W．Methodologyandscopeofmetal/bromide

autoxidationofhydrocarbons [J]．CatalToday,１９９５,２３:６９

－１５８．

􀅰５３􀅰方永勤等􀆰 对氟甲苯液相氧化制备对氟苯甲醛


