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对氟苯甲酰氯的合成
∗

方永勤,席化远
(常州大学 设计研究院,江苏 常州２１３１６４)

摘要:以对氟甲苯为原料,经光氯化、水解、减压精馏合成对氟苯甲酰氯.对氟甲苯在光照及副反应抑制剂作用下,１２５－

１４５℃与氯气反应合成对氟三氯甲苯,收率９４􀆰８％;水解反应的较优工艺为:１２０℃,n (水)∶n (对氟三氯甲苯)＝０􀆰９８∶

１􀆰００,对氟苯甲酰氯收率９１􀆰５％,总收率８６􀆰７％.产品结构经红外光谱、质谱及核磁共振氢谱确认.
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Synthesisofp－FluorobenzoylChloride
FANGYong－qin,XIHua－yuan

(InstituteofDesignandResearch,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:p－Fluorobenzoylchloridewassynthesizedwithp－fluorotoluenebyphotochlorination,hydrolＧ
ysisandvacuumdistillation．Inthepresenceofvisiblelightandside－reactioninhibitor,p－fluorotoluene
reactedwithchlorineat１２５－１４５℃,theyieldofp－fluorobenzotrichloridewas９４􀆰８％;p－fluorotoluene
reactedwithwaterat１２０℃,themoleratioofwatertop－fluorobenzotrichloridewas０􀆰９８∶１,theyield
ofp－fluorobenzoylchloridewas９１􀆰５％,thetotalyieldofp－fluorobenzoylchloridewas８６􀆰７％．The
structureoftargetproductwasidentifiedbyIR,MSand１H NMR．
Keywords:p－fluorotoluene;photochlorination;hydrolysis;p－fluorobenzoylchloride

　　对氟苯甲酰氯是合成医药、农药等精细化工产

品的重要中间体,可用于合成新型高效农用杀菌剂

氟吗啉[１] (商品名称:灭克)、降血脂药罗苏伐他

汀[２]、治疗脑神经病药物伐诺司林[３]等.已报道的

合成方法主要有:①对氟苯甲酸经SOCl２ 氯化[４],
尾气难以分离利用;②经 (COCl)２ 氯化[５],氯化

试剂成本高;③对氟苯甲醛Cl２ 氯化[６],原料比产

品价格高;④AlCl３ 催化,氟苯经 (COCl)２ 酰氯

化[７],成本高,且产生酸性铝盐废液.
现以对氟甲苯为原料,经光氯化、催化水解合

成对氟苯甲酰 氯,并 对 条 件 进 行 优 化,总 收 率

８６􀆰７％,产品纯度９８􀆰０％,其合成路线如下:

１　实验部分

１􀆰１　主要仪器及试剂

仪器:SP－６８９０型气相色谱仪 (山东鲁南瑞

虹化工仪器有限公司),Nicolet－４６０型红外光谱
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仪 (美 国 Nicolet公 司),AligentTechnologies－
１２００型气相色谱－质谱联用仪 (美国 Agilent公

司),Avance Ⅲ ５００ MHz 核 磁 共 振 仪 (瑞 士

Bruker公司).
试剂:对氟甲苯,氯气,无水三氯化铁,三乙

胺均为工业级;三乙醇胺,吡啶为分析级;水.

１􀆰２　实验步骤

向装有搅拌器、导气管、温度计、冷凝管及与

尾气吸收装置相连的５００L四口烧瓶中加入１７５􀆰０g
(１􀆰５８mol)新蒸对氟甲苯,１kW 碘钨灯光照,加

热至回流,通入干燥氯气,调节氯气流量至尾气中

无过量氯气逸出,GC跟踪,反应后期,加副反应

抑制剂三乙醇胺０􀆰１４g,反应至对氟三氯甲苯含量

不再增加,停止反应,用氮气鼓泡除去氯气及氯化

氢,得氯化液３２８􀆰０g,对氟三氯甲苯质量分数大

于９７􀆰５％,收率９４􀆰８％.
向装有搅拌器、恒压滴液漏斗、温度计、冷凝

管及与尾气吸收装置相连的５００mL四口烧瓶中加

入 氯 化 液 ３２８􀆰０g (含 对 氟 三 氯 苄 １􀆰５mol),

１２０℃,滴加１􀆰０％三氯化铁水溶液２６􀆰７g,滴毕,
反应２􀆰５h,减压精馏,收集１２２－１２４℃ (２kPa)
馏分２２２􀆰４g,纯度９８％ (GC),收率９１􀆰５％.IR
(KBr压片)ν/cm－１:３４８０􀆰９ (C＝O 吸收倍频

峰),３０７９􀆰２ (Ar－ H),１７８１􀆰１ (C＝O),１
７４８􀆰０ (C－Cl费 米 共 振 倍 频 峰),１６００􀆰２、１
５０４􀆰６ (C＝C)、１２４２􀆰６ (C－F),８８６􀆰２ (C－
Cl);MSm/z:１５８ [M]＋ ,１２３ [M－Cl]＋ ,９５
[M－COCl]＋ ,７５ [M－COCl－HF]＋ ;１H NMR
(CDCl３)δ:７􀆰１４７－７􀆰２２０ (t,２H),８􀆰１４３－
８􀆰１８２ (q,２H).

２　结果与讨论

２􀆰１　对氟甲苯侧链氯化进程

对氟甲苯的侧链氯化进程见图１,由图可知对

氟甲苯在自由基的作用下,同时生成对氟一氯甲

苯、对氟二氯甲苯、对氟三氯甲苯,其产物分布规

律符合一级动力学方程[８].当氯化液中对氟三氯甲

苯大于９７􀆰４％,继续通氯,对氟三氯甲苯含量开

始下降,故反应后期应严格控制通氯量.

２􀆰２　对氟甲苯侧链氯化影响因素

２􀆰２􀆰１　机械杂质

对氟甲苯中少量的铁、铝等机械杂质会导致芳

环氯代,降低光催化效果和光氯化反应速率[９],因

此,原料均须蒸馏处理.

图１　对氟甲苯侧链氯化进程

Fig􀆰１　Theprogressofsidechainchlorinationofp－fluorotoluene

２􀆰２􀆰２　抑制剂种类

吡啶、有机胺及醇胺等含孤对电子的化合物能

抑制侧链氯化中副反应的发生[１０].按１􀆰２节,改

变抑制剂种类,考察其对侧链氯化反应的影响,结

果见表１.
表１　抑制剂种类对收率的影响

Table１　Effectofdifferentside－reactioninhibitorsonyield

抑制剂种类 无抑制剂 三乙醇胺 三乙胺 吡啶

收率/％ ９０􀆰０ ９４􀆰８ ９４􀆰７ ９３􀆰８

　　由表１可知,上述３种抑制剂都能提高对氟三

氯甲苯的收率.三乙胺沸点较低,吡啶具有恶臭,
故选三乙醇胺做副反应抑制剂.

２􀆰３　三乙醇胺用量对侧链氯化的影响

按１􀆰２节,改变抑制剂用量,考察其对侧链氯

化反应的影响,结果见表２.
表２　三乙醇胺用量对收率的影响

Table２　Effectofside－reactioninhibitordosageonyield

m (三乙醇胺)∶m (对氟甲苯) 收率/％
０􀆰４∶１０００ ９１􀆰１
０􀆰６∶１０００ ９２􀆰４
０􀆰８∶１０００ ９４􀆰８
１􀆰０∶１０００ ９４􀆰９

　　由表２可知,随着三乙醇胺用量增加,收率逐

渐提高,m (三乙醇胺)∶m (对氟甲苯)＝０􀆰８
∶１０００时,收率达９４􀆰８％,继续增加其用量,收

率无明显提高.故 m (三乙醇胺)∶m (对氟甲

苯)＝０􀆰８∶１０００.
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２􀆰４　反应温度对水解反应的影响

按１􀆰２节,改变水解反应温度,考察其对反应

的影响,结果见表３.
表３　反应温度对收率的影响

Table３　Effectoftemperatureonyield

温度/℃ １００ １１０ １２０ １３０ １４０
收率/％ ６０􀆰０ ８３􀆰０ ９１􀆰５ ９１􀆰３ ９０􀆰０

　　由表３可知,随着水解温度的升高,收率逐渐

提高,当水解温度为１２０℃,收率最高为９１􀆰５％.
温度过低,对氟三氯甲苯水解慢,生成的酰氯易进

一步水解;温度过高,副反应增加,故水解温度为

１２０℃.

３　结　论

以对氟甲苯为原料,经光氯化、水解、减压精

馏得对氟苯甲酰氯,产品结构经红外光谱、质谱及

核磁共 振 氢 谱 确 认.光 氯 化 反 应 条 件:１２５－
１４５℃,m (三乙醇胺)∶m (对氟甲苯)＝０􀆰８∶
１０００,对氟三氯甲苯收率大于９４􀆰８％;水解反应

条件:１２０℃,三氯化铁催化,n (对氟三氯甲苯)

∶n (水)＝０􀆰９８∶１􀆰００,对氟苯甲酰氯的收率

９１􀆰５％,纯度９８􀆰０％,总收率８６􀆰７％.该方法原

料易得,工艺简单,具有较高的工业应用价值.
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