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Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子液体中芳烃硝化反应的研究

岳彩波，魏运洋，吕敏杰
（南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：以 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子液体［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］（三氟乙酸根甲基咪唑盐）和［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］（硫酸氢根甲

基咪唑盐）作为溶剂和催化剂，硝酸铵为硝化剂，研究了烷基苯和卤苯等芳香化合物的硝化反应。在 ０℃到室温的

硝化条件下，烷基苯和卤苯都能被硝化成一硝基化合物，收率为 ４０％ ～８０％。甲苯等烷基苯的硝化选择性与硝硫

混酸中的硝化选择性相当；卤苯硝化的对位选择性则远高于硝硫混酸中的硝化结果。其中氯苯在 １８℃下反应

８ｈ，三氟乙酸酐（ＴＦＡＡ）／硝酸铵为４时产物的对邻比达到６．２，而溴苯在０℃下反应８ｈ，ＴＦＡＡ／硝酸铵为５时产物

的对邻比可达到 １４．０，并且生成的对硝基溴苯可以从反应液中析出，得到对硝基溴苯含量为 ９８％的产物。
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１　引　言

　　芳香族化合物的亲电硝化反应是一类基本的有机
反应，在工业上有重要的应用，许多重要的有机合成中

间体和含能材料都是由硝化反应制备的。尽管几十年

来对硝化反应进行过广泛深入的研究，发展了一系列的

硝化方法和硝化工艺，目前工业上广泛采用的硝化工艺

仍然是硝硫混酸硝化工艺，在硝化和废酸处理过程中，

存在严重的环境污染和设备腐蚀。因此，开发新的硝化

方法和工艺仍然是硝化领域面临的重要课题
［１］
。

　　近年来，室温离子液体因其不挥发，可重复使用等
优点，作为绿色溶剂和催化剂日益引起人们的关注。

离子液体常被称作可“设计”溶剂，可以通过改变阴离

子或阳离子使其满足特定反应的需求。关于离子液体

在硝化中的应用，国外有过几篇报道
［２～５］

，特别是文献

［５］中，ＫｅｎｎａｔｈＫ．Ｌａａｌｉ等考察了各种离子液体和硝
化剂的组合，［Ｅｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］与硝酸铵和三氟乙酸
酐组成的体系是较好的组合，但是离子液体［Ｅｍｉｍ］
［ＣＦ３ＣＯＯ］的制备比较麻烦，离子液体的恢复再利用
过程也比较繁琐。

　　本研究以制备简单，原料廉价的 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离
子液体［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］和［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］作为溶
剂和催化剂，硝酸铵为硝化剂，室温条件下硝化了一系

列苯衍生物。生成的一硝化芳烃可以作为合成含能材

料的原材料。

２　实验部分

２．１　仪器及试剂
　　Ｗａｔｅｒｓ６００型高效液相色谱仪（ＬｉｃｈｒｏｓｐｈｅｒＣ１８
柱）；ＢｒｕｋｅｒＶＥＣＴＯＲ２２型红外光谱仪（德国），ＫＢｒ
压片；Ｂｒｕｋｅｒ核磁共振仪（３００ＭＨｚ）；苯，甲苯，乙苯，
邻二甲苯，间二甲苯，对二甲苯，邻氯甲苯，均三甲苯，

硝基苯，硫酸，硝酸铵，氯苯和溴苯均为分析纯；Ｎ甲
基咪唑，三氟乙酸，三氟乙酸酐均为工业级。

２．２　离子液体［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］的制备
　　向 ２５０ｍＬ三口瓶中加入 ８．２ｇＮ甲基咪唑
（７．９ｍＬ，０．１ｍｍｏｌ），置于冰水浴中冷却至 ０～５℃，
在剧烈搅拌下滴加 １０．２ｇ的 ９８％的浓硫酸和 １０ｍＬ
水的稀释液，历时３０ｍｉｎ，滴加完毕后撤去冰水浴，室
温下继续搅拌２ｈ。反应物在 ７５℃下减压蒸除水，得
无色透明的微粘离子液体［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］１８．０ｇ，收

率９８％。１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ＝３．７２（ｓ，３Ｈ，
ＣＨ３），７．２６（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），８．２１（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），８．５５

（ｓ，１Ｈ，ＣＨ），１２．９０（ｓ，１Ｈ，ＮＨ）；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）

３３４５（ｍ），３１５０（ｍ），２８７０（ｍ），１６５９（ｗ），１５８７（ｗ），
１４４７（ｗ），１３３７（ｍ），１２２１（ｓ），１１９６（ｓ），１０８２（ｓ），
１０４８（ｓ），８８７（ｓ），５９０（ｓ）。
２．３　离子液体［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］的制备

［６］

　　向带有恒亚漏斗 ２５０ｍＬ三口瓶中加入 ２４．６ｇ
（０．３０ｍｏｌ）Ｎ甲基咪唑和少量的水，搅拌均匀，冰浴冷
却至 ０～５℃，然后在剧烈搅拌下慢慢滴加 ０．３０ｍｏｌ
的三氟乙酸，历时０．５ｈ。混和液在室温下继续搅拌
２ｈ，减压蒸除水可以得到无色微粘液体。称量为
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４７．２ｇ。得率为 ８０％。ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：３４４６，３１４７，

２８６５，１６８３，１４２３，１２０４，８３２，７２１，６３０，５１８。
２．４　离子液体［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］或［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］

中烷基苯的硝化

　　向 ２５ｍＬ的单口瓶中加入 １．６４ｇ［Ｈｍｉｍ］
［ＣＦ３ＣＯＯ］或 ［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］，磁力搅拌下加入
０．１６ｇ（２ｍｍｏｌ）ＮＨ４ＮＯ３，待 ＮＨ４ＮＯ３完全溶解后，向
烧瓶中加入４ｍｍｏｌ芳香化合物，将单口瓶置于冰水浴
中，慢慢加入１．４ｍＬ三氟乙酸酐，滴加完毕撤去冰浴，
室温下反应。用薄板层析（ＴＬＣ）进行跟踪。１ｈ后，反
应结束。然后用４ｍＬ正丁醚萃取，连续萃取三次，上
层萃取液进行气相色谱分析，计算收率和异构体比例。

下层的离子液体在 １３０℃下进行减压蒸馏，蒸馏后的
离子液体可以重复利用。

２．５　离子液体［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］中氯苯的硝化
　　向单口烧瓶中加入 ４．２７ｇ［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］和

０．４８ｇ（６ｍｍｏｌ）硝酸铵，充分搅拌均匀后用注射器加
入１２ｍｍｏｌ的氯苯，搅拌数分钟后在冰浴冷却下用滴
管缓慢滴加４．２ｍＬ三氟乙酸酐，约需２０ｍｉｎ，加毕后
拆除冰浴，室温反应 ８ｈ，反应结束后向混合溶液中加
入８０ｍＬ水，然后用２０ｍＬ异丙醚进行萃取，连续萃取
两次，最后将萃取得到的有机层在 ８０℃下减压蒸干，
得产物０．５２ｇ，产率５５％，高效液相色谱检测对硝基

氯苯含量７９．７％，邻硝基氯苯含量 １９．８％，剩余水层
收集用于回收离子液体。

２．６　离子液体［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］中溴苯的硝化
　　向单口烧瓶中加４．２７ｇ［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］和０．４８ｇ

（６ｍｍｏｌ）硝酸铵，充分搅拌均匀后用注射器加入
１２ｍｍｏｌ的溴苯，搅拌数分钟后在冰浴冷却下用滴管缓
慢滴加４．２ｍＬ三氟乙酸酐，约需 ２０ｍｉｎ，加毕后拆除
冰浴，室温反应 ８ｈ，反应结束后向混合溶液中加入
８０ｍＬ水，过滤收集析出的白色固体 ０．７１ｇ。滤液用
２０ｍＬ异丙醚进行萃取，连续萃取两次，最后将萃取得
到的有机层在１０５℃下减压蒸干得固体 ０．０５ｇ，两次
产物总产率６２．６％，高效液相色谱检测对硝基溴苯总
含量８５．６％，邻硝基溴苯总含量 １４．４％，剩余水层收
集用于回收离子液体。

２．７　离子液体［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］的回收
　　将三次反应后剩余的水层合并，在７５～８０℃下减
压蒸除水，过滤除去析出的少量硝酸铵固体，然后将滤

液在１２０℃下加热至重量不再减少为止，得淡黄色微
粘稠液体１２．２ｇ，回收率９５％。

３　结果与讨论

　　 在 离 子 液 体 ［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］和 ［Ｈｍｉｍ］

［ＨＳＯ４］中进行了多种烷基苯的硝化，结果见表１。

表 １　烷基苯的硝化结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｌｋｙｌｂｅｎｚｅｎｅｓ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ
ｙｉｅｌｄ

／％１）

ｉｓｏｍｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／％
２／％ ３／％ ４／％ ４／２

ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｉｓｏｍｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／％
２／％ ３／％ ４／％ ４／２

ｂｅｎｚｅｎｅ ［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］ ５７．０ － － － － － － － －

ｔｏｌｕｅｎｅ
［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］

［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］

７２．２

６１．８．

５８．０

５３．８

２．２

２．０

３９．８

４４．２

０．７

０．８

６０．０

４９．５

３．０

０

３７．０

４８．５

０．６［７］

１．０［５］

ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ
［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］

［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］

７８．０

６５．１

４０．３

４４．１

３．０

１．８

５６．７

５４．１

１．４

１．２

５１．０

－

４．６

－

４４．０

－

０．９［７］

－

ｏｘｙｌｅｎｅ
［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］

［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］

４２．３

２７．４

－

－

７３．４

６３．８

２６．６

３６．２

－

－

－

－

５５．０［８］

－

４５．０［８］

－

－

－

ｍｘｙｌｅｎｅ
［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］

［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］

３６．８

５１．４

１７．０

１３．９

－

－

８３．０

８６．１

４．９

６．１

１９．０

－

－

－

８１．０

－

４．３［８］

－

ｐｘｙｌｅｎｅ
［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］

［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］

５６．９

３８．１

－

－

－

－

－

－

－

－

－

－

－

－

－

－

－

－

２ｃｈｌｏｒｏｔｏｌｕｅｎｅ
［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］

［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］

４０．０

３０．３

－

－

７２．０

７１．４

２８．０

２８．６

－

－

－

－

－

－

－

－

－

－

１，３，５ｔｒｉｍｅｔｈｙｂｅｎｚｅｎｅ ［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］ ４４．０ － － － － － － － －
ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］ ０ － － － － － － － －

　　Ｎｏｔｅ：１）Ｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏｆｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｔｈｅ［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＧＣ．Ｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏｆｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎ

ｔｈｅ［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＨＰＬＣ．
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　　从表 １中可以看出，在酸性离子液体［Ｈｍｉｍ］
［ＣＦ３ＣＯＯ］和［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］中，弱硝化剂硝酸铵也
能很好地将苯及其一系列同系物硝化成一硝基化合

物。与硝硫混酸中的硝化结果相比（表 １中的文献数
值），单取代的烷基苯在酸性离子液体 ［Ｈｍｉｍ］
［ＣＦ３ＣＯＯ］中硝化时，生成更多的对位产物（ｐａｒａ），使
得产物的对邻比（ｐａｒａ／ｏｒｔｈｏ）显著提高。例如乙苯在
酸性离子液体［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］和［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］

中硝化时，对邻比从硝硫混酸中硝化的 ０．９［７］分别提
高到１．４和 １．２。因此对单取代烷基苯来说，在酸性
离子液体［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］和［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］中硝
化有利于生成对位产物。

　　 对 于 多 取 代 苯，在 酸 性 离 子 液 体 ［Ｈｍｉｍ］
［ＣＦ３ＣＯＯ］和［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］中的硝化选择性与在硝
硫混酸中的硝化也有一些变化。例如，间二甲苯在硝

硫混酸中的硝化时，ｐ位硝化产物 ２，４二甲基硝基苯
与 ｏ位２，６二甲基硝基苯的比为 ４．３［８］；而在离子液
体 ［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］和［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］中硝化时，
该比例分别提高至 ４．９和 ６．１。４位硝化的产物
２，４二甲基硝基苯经选择氧化可生成３甲基４硝基苯

甲酸，是合成新型沙坦类降压药替米沙坦的原料。在

酸性离子液体［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］中硝化间二甲苯对
于制备２，４二甲苯硝基苯是有利的。
　　同时也对卤苯在酸性离子液体中的硝化进行了深
入研究，其结果见表２和表３。

表 ２　氯苯的硝化结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｔｉｍｅ／ｈ ＴＦＡＡ／ＮＨ４ＮＯ３ ｙｉｅｌｄ／％ ｐａｒａ／ｏｒｔｈｏ

０ ８ ５ ５１．３ ４．１
１８ ８ ５ ５５．０ ４．０
４０ ８ ５ ６１．５ ３．８
５０ ８ ５ ６１．８ ３．５
１８ １ ５ ４０．７ ４．０
１８ ２ ５ ４５．４ ４．０
１８ ４ ５ ６０．１ ３．８
１８ ６ ５ ５８．９ ３．８
１８ ８ １ ３．０ ３．２
１８ ８ ２ ５．１ ３．２
１８ ８ ３ ２０．０ ４．２
１８ ８ ４ ３６．９ ６．２

１８１） ８ ５ ４４．７１） ３．５１）

　Ｎｏｔｅ：１）Ｔｈｅｄａｔａｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｅａｂｓｅｎｃｅｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ．

表 ３　溴苯的硝化结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｆｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｔｉｍｅ／ｈ ＴＦＡＡ／ＮＨ４ＮＯ３ ｙｉｅｌｄ１／％ ｐａｒａ／ｏｒｔｈｏ ｙｉｅｌｄ２／％ ｐａｒａ／ｏｒｔｈｏ ｔｏｔａｌｙｉｅｌｄ／％ ｐａｒａ／ｏｒｔｈｏ

０ ８ ５ ５２．８ ９８．０ １１．６ ２．１ ６４．４ １４．０
１２ ８ ５ ５８．６ ９．３ ４．０ ２．１ ６２．６ ８．０
４０ ８ ５ ６０．２ ７．４ ６．８ ２．１ ６７．０ ６．２
５０ ８ ５ ７３．５ ６．３ ７．３ ２．０ ８０．８ ５．５
１２ １ ５ ４０．４ １７．６ １０．６ ２．１ ５１．０ ８．２
１２ ２ ５ ５２．７ １２．０ ６．５ ２．１ ５９．２ ８．６
１２ ４ ５ ５７．７ ９．８ ７．４ １．８ ６５．１ ７．２
１２ ６ ５ ５６．９ １０．４ ８．１ １．４ ６５．０ ７．０
１２ ８ １ ０ － ０ － － －
１２ ８ ２ ０ － ７．７ ９５．０ ７．７ －
１２ ８ ３ １４．８ １１．７ ６．４ ３．９ ２１．２ ８．０
１２ ８ ４ ４４．５ ９．５ ８．９ １．９ ５３．４ ６．４
１２ ８ ５ ４７．５１） ４．２１） ９．８１） １．０１） ５７．３１） ３．１１）

　　Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｅａｂｓｅｎｃｅｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ；Ｙｉｅｌｄ１ｗａｓｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｓｏｌｉｄｗｈｉｃｈｗａｓｓｅｐａｒａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｒｅａｄｉｌｙ；Ｙｉｅｌｄ２ｗａｓｔｈｅ

ｙｉｅｌｄｏｆｓｏｌｉｄｅｘｔｒａｃｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ．

从表 ２和表 ３中可以看出，在酸性离子液体

［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］中，弱硝化剂硝酸铵也能很好地将氯
苯和溴苯硝化成单硝基化合物。与在硝硫混酸中硝化

一样
［７］
，随着反应温度的增加产率缓慢增加并且对位

选择性降低，溴苯在 ０℃硝化时可以直接析出纯度高
达９８％的对硝基溴苯，可以作为合成对硝基溴苯纯异

构体的方法。ＴＦＡＡ的量对卤苯硝化的产率和选择性
也有明显的影响，随 ＴＦＡＡ／硝酸铵的比例增加硝化产
率增加十分明显，说明增加 ＴＦＡＡ的用量有利于活化
硝化剂的生成，从而提高产物的收率。

　　从以上分析可以看出，无论是单取代苯还是多取
代苯，在 ［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］和［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］中硝
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化，位于取代基邻位的异构体的生成量明显降低，这说

明与硝硫混酸中的硝化相比，在 ［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］
和［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］中硝化时，亲电硝化的进攻试剂可
能具有更大的体积，从而对取代基的空间位阻更敏感，

导致生成更多的对位硝化产物。根据几十年来硝化机

理的研究，用硝酸铵和三氟乙酸酐硝化，进攻试剂可能

为三氟乙酰硝酸酯、质子化的三氟乙酰硝酸酯或硝
!

离子
［９］
，在离子液体中硝化时，质子化的三氟乙酰硝

酸酯或硝
!

离子均有可能与体系中大量存在的阴离子

形成离子对，从而增加进攻试剂的体积，导致反应的对

位选择性增加。该硝化反应可能的反应机理如下所述

（以［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］为例）。
ＮＨ４ＮＯ３＋（ＣＦ３ＣＯ）２ →Ｏ ＣＦ３ＣＯＯＮＯ２＋ＣＦ３ＣＯＯＮＨ４

師師
師

師師師

Ｎ

Ｎ

ＣＨ


３

＋













Ｈ

ＣＦ３ＣＯＯ－＋ＣＦ３ＣＯＯＮＯ →２

ＣＦ３ＣＯＯＨＮＯ２
＋＋ 師師

師

師師師

Ｎ

Ｎ

ＣＨ


３

＋ＣＦ３ＣＯＯ－

ＣＦ３ＣＯＯＨＮＯ２ →＋ ＣＦ３ＣＯＯＨ＋ＮＯ２
＋

師師
師

師師師

Ｎ

Ｎ

ＣＨ


３

＋ＣＦ３ →ＣＯＯＨ 師師
師

師師師

Ｎ

Ｎ

ＣＨ


３

＋













Ｈ

ＣＦ３ＣＯＯ
－

　　另外，与不加离子液体时 ＴＦＡＡ和 ＮＨ４ＮＯ３组成
的硝化体系的硝化结果相比，同样条件下的（１８℃下，
ＴＦＡＡ／ＮＨ４ＮＯ３＝５，反应时间为 ８ｈ）氯苯在酸性离子
液体［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］中硝化时产率和选择性明显提
高，产率分别从 ４４．７％提高到 ６２．６％，选择性从 ３．５
提高 到 ４．１；溴 苯 在 同 样 的 条 件 下 （１２℃ 下，
ＴＦＡＡ／ＮＨ４ＮＯ３＝５，反应时间为 ８ｈ）的产率从 ４７．５％
提高至 ５８．６％，而选择性从 ３．１提高至 ８．０。溴苯室
温硝化时直接析出固体的对邻比从 ４．２提高至 ９．３。
与文献［５］在非酸性离子液体［Ｅｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］中硝
化的结果相比，相同底物在酸性离子液体［Ｈｍｉｍ］
［ＨＳＯ４］中硝化产率也有所提高。这说明［Ｈｍｉｍ］
［ＨＳＯ４］中硝化有利于提高硝酸铵的硝化能力，其原因
可能在于酸性离子液体［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］是 Ｂｒｎｓｔｅｄ
酸，具有给出质子的能力，可以促进三氟乙酰硝酸酯转

变为质子化的三氟乙酰硝酸酯或硝
!

离子，而质子化

的三氟乙酰硝酸酯或硝
!

离子的硝化能力远大于三氟

乙酰硝酸酯
［７］
，因此在离子液体［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］中硝

化的产率要比在［Ｅｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］中高。这说明
Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子液体在硝化中不仅是溶剂，也起到
了催化剂的作用。

表 ４　氯苯在回收离子液体中的硝化结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ

ｉｎｒｅｃｙｃｌｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄａｔ０℃

ｒｅｃｙｃｌｅｔｉｍｅｓ ｔｉｍｅ／ｈ ＴＦＡＡ／ＮＨ４ＮＯ３ ｙｉｅｌｄ／％ ｐａｒａ／ｏｒｔｈｏ

１ ８ ５ ５１．６ ４．７
２ ８ ５ ５２．７ ４．２
３ ８ ５ ５１．９ ３．９
４ ８ ５ ５０．８ ４．６

　　为了考察酸性离子液体［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］回收利用
的可能性，把经过脱水处理的回收离子液体［Ｈｍｉｍ］
［ＨＳＯ４］重复用于氯苯的硝化，重复回收利用四次的硝
化结果见表 ４，从表中可以看出回收的离子液体用于
氯苯的硝化时，产率和选择性都没有较大的变化，因此

离子液体［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］可以在硝化中重复利用。

４　结　论

　　以酸性离子液体［Ｈｍｉｍ］［ＣＦ３ＣＯＯ］和［Ｈｍｉｍ］

［ＨＳＯ４］为溶剂，弱硝化剂硝酸铵为硝化剂，三氟乙酸
酐为催化剂，可以很好地硝化苯及其一系列同系物，一

硝化产物的收率为４０％ ～８０％。另外，在酸性离子液
体 ［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］中硝化氯苯和溴苯，在料比合适的
条件下，室温反应４～８ｈ，硝基氯苯和硝基溴苯的收率
（以硝酸铵计）均可达到 ６０％。对位选择性远高于硝
硫混酸中的硝化结果，产物对邻比最高可分别达到６．２
和１４．０，而传统的混酸硝化产物对邻比分别为 ２．３和
１．７［７］。溴苯硝化时生成的对硝基溴苯可以从反应液
中结晶析出，得到对硝基溴苯含量 ９８％的产物。酸性
离子液体［Ｈｍｉｍ］［ＨＳＯ４］的制备简单，原料便宜，产物
容易分离，反应过程中避免了硫酸的使用而适应环保

要求，是一种较为理想的硝化新方法。
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