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摘要: 以 4-三氟甲基苯甲醛、4'-硝基苯乙酮和醋酸铵为原料，在冰醋酸介质中，通过改进的 Chichibabin
反应得到了二硝基化合物 4-( 4-三氟甲基苯基) -2，6-二( 4-胺基苯基) 吡啶( TMPBNPP) ，继而用 Pd /C和水
合肼将 TMPBNPP进行还原，成功合成了一种新型含吡啶环和三氟甲基侧基的芳香二胺 4-( 4-三氟甲基苯
基) -2，6-二( 4-胺基苯基) 吡啶( TMPBAPP) ，2 步反应总收率为 48%，并用核磁共振谱、红外光谱和 X-射
线衍射等手段对其结构进行了分析表征．
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0 引言

聚芳酰胺是一类重要的特种工程塑料，具有良

好的热稳定性及突出的机械性能和较强的耐化学腐

蚀能力，因而被广泛用作工业滤材、工业和特种防护
服、增强复合材料、摩擦及密封材料、体育器材
等［1］．然而，已商业化的品种，如美国 DuPont 公司
1972 年开发的聚对苯二甲酰对苯二胺( PPTA) ，由
于分子链的刚性、较强的分子间作用力( 如氢键) 和
结晶性等原因使其难溶、难熔，只能在浓硫酸溶液中
纺丝成型，使其进一步推广应用受到一定限制． 因
此，设计合成可溶性又耐热的芳香族聚酰胺受到广

泛关注．研究表明，在聚合物分子主链中引入柔性基
团［2-3］、大的取代基［4-5］、Cardo 基团［6-7］、扭曲的非共
平面［8-9］或不对称结构［10-11］等均能不同程度地改善

聚芳酰胺的溶解性能，但往往会使其耐热性下降．近
年来，文献比较多地报道了可溶性含氟聚芳酰胺，尤

其是含三氟甲基取代基的聚芳酰胺［12-14］，这类聚芳

酰胺通常表现出较好的溶解性能; 同时，由于氟原子

独特的物理化学性质，如较大的电负性、较小的原子
半径、较低的摩尔极化率等，使得氟化聚芳酰胺还表
现出比传统聚芳酰胺更好的光学性能、介电性能和

低的吸水性．最近研究证明，在大分子主链上引人刚
性吡啶结构不仅可赋予聚芳酰胺优良的耐热性，还

可减少在大分子主链上引入醚键、砜基等柔性基团
所带来的负面影响［15-18］．由于吡啶环分子存在一定
的对称性和芳香性，吡啶结构上的氮原子可产生极

化作用，因此，含吡啶结构单元的聚合物具有良好的

热稳定性、化学稳定性和力学性能; 同时，含吡啶结
构的聚合物在部分有机溶剂中有一定的溶解性，有

利于加工成型．可以预测，使用含氟和吡啶结构的芳
香二胺单体有望制备可溶性且能保持耐热性等综合

性能优异的新型芳香族聚酰胺．为此，本文从分子设
计出发，以 4-三氟甲基苯甲醛和 4'-硝基苯乙酮及醋
酸铵为主要原料，经过 2 步有机反应，设计合成了一
种含吡啶结构和三氟甲基取代基的芳香二胺单体，

并对其结构进行了分析表征．合成路线见 Scheme 1．

1 实验部分

1． 1 主要试剂和测试仪器

4-三氟甲基苯甲醛购于西安维绿环保科技有限
公司; 4'-硝基苯乙酮、醋酸铵、冰乙酸、水合肼( 质量
分数为 80% ) 和 Pd /C ( 质量分数为 5% ) 等购于上
海达瑞精细化学品有限公司．



WC-1 型显微熔点仪( 温度未经校正) ; Bruker
Avance 400 MHz 型核磁共振仪( DMSO-d6或 CDCl3
为溶剂，TMS 为内标) ; Perkin-Elmer SP One FT-IR
光谱仪; Perkin-Elmer 2400 型元素分析仪．
1． 2 4-( 4-三氟甲基苯基) -2，6-二( 4-硝基苯基) 吡
啶( TMPBNPP) 的合成
将 16． 5 g ( 100 mmol ) 4'-硝基苯乙酮、8． 7 g

( 50 mmol) 4-三氟甲基苯甲醛、50． 1 g( 650 mmol) 乙
酸铵和 60 mL冰醋酸加入到 250 mL的三颈烧瓶中，
搅拌加热回流反应 12 h后，趁热向反应混合物中加
入体积分数为 50%的乙酸溶液和 80 mL乙醇，加热
回流 1 h，搅拌过夜，冷却后析出黄色固体，再用 N，
N-二甲基乙酰胺( DMAc ) 重结晶 2 次，得到黄色
晶体27． 9 g，产率为 60%，熔点为 372 ～ 373 ℃ ．
FTIR( KBr) ，ν / cm －1 : 1 522，1 350 (—NO2 ) ，1 618
( C N ) ，1 163，1 116( C—F) ． 1H NMR ( DMSO-d6) ，
δ: 8． 61 ( d，J = 7． 6 Hz，4H ) ，8． 38 ( d，J = 7． 2 Hz，
4H) ，8． 15( d，J = 8． 4 Hz，2H) ，8． 04 ( d，J = 8． 4 Hz，
2H) ，7． 85 ( s，2H) ． 元素分析，C24 H14 F3 N3 O4，计算

值 /% : C，61. 94; H，3． 03; N，9． 03． 实验值 /% : C，
61． 85; H，3． 17; N，9． 12．
1． 3 4-( 4-三氟甲基苯基) -2，6-二( 4-胺基苯基) 吡
啶( TMPBAPP) 的合成
在装有滴液漏斗和回流冷凝器的 250 mL 三颈

烧瓶中加人 9． 35 g( 20 mmo1) TMPBNPP、0． 6 g Pd /
C( 质量分数为 5% ) 和 100 mL 无水乙醇，搅拌加热

至 80 ℃，滴加 10 mL水合肼，约 1 h滴加完后，再将
反应混合物加热回流 10 h，冷却，过滤，将滤液浓缩，
析出白色固体，用乙醇重结晶，得到白色晶体 6． 5 g，产
率为 80%，熔点为 210 ～ 211 ℃ ． FTIR( KBr) ，ν / cm －1 :

3 445，3 358( N—H) ，1 621 ( C N ) ，1 164 ( C—F) ．
1H NMR( CDCl3 ) ，δ: 3． 86 ( s，4H) ，6． 77 ～ 6． 79 ( d，
J = 8． 4 Hz，4H) ，7． 65( s，2H) ，7． 73 ～ 7． 81( m，4H) ，
8． 02 ～ 8． 04 ( d，J = 8． 4 Hz，4H ) ． 元素分析，
C24H18F3N3，计算值 /% : C，71． 10; H，4． 48; N，
10. 36．实验值 /% : C，71． 01; H，4． 59; N，10． 45．

1． 4 TMPBAPP的晶体结构测定

以乙醇为溶剂培养出化合物 2 的单晶，在
Brucker Smart CCD 型 X-衍射单晶分析仪上进行晶
体结构分析． 晶体结构分析表明，化合物属四方晶
系，空间群为 P4 ( 2 ) bc，分子式为C24H18F3N3，相对

分子质量为 405． 41，晶体大小为 0． 23 mm ×
0． 20 mm × 0． 25 mm，2． 40° ＜ θ ＜ 28． 360°，－ 15≤
h≤15，－ 16≤k≤16，－ 37≤l≤37，总的衍射点数目
为34 680个，其中独立衍射点数目 5 004 个．晶胞参
数为: a = 1． 200 67( 7) nm，b = 1． 200 67( 7) nm，c =
2． 779 9( 3) nm，α = 90°，β = 90°，γ = 90°; V =
4 007． 5( 6) nm3 ; Z = 8，μ = 0． 100 mm －1，Dc =
1． 344 Mg /m3 ; F ( 000 ) = 1 680; 最后一致性因子
［I ＞ 2σ( I) ］，R1 = 0． 068 3，wR2 = 0． 176 4．

Scheme 1 二胺单体 2 的合成路线

2 结果与讨论

如 Scheme 1 所示，二胺单体 4-( 4-三氟甲基苯
基) -2，6-二( 4-胺基苯基) 吡啶( TMPBAPP) ( 2) 通过
二步反应得到，总收率为 48% ．首先是以 4'-硝基苯
乙酮和 4-三氟甲基苯甲醛为起始原料，通过改进的
Chichibabin 吡啶合成反应原理，制备出硝基化合物
中间体 4-( 4-三氟甲基苯基) -2，6-二( 4-胺基苯基)
吡啶( TMPBNPP) ( 1 ) ，然后在 Pd /C ( 质量分数为

5% ) 催化剂作用下，滴加过量的水合肼还原 TMPB-
NPP得到 TMPBAPP．在实验中，水合肼应适当过量，
以保证将二硝基化合物完全还原，避免一元胺副产

物生成．
用 FTIR、NMR 和元素分析等分别对化合物 1

和化合物 2 的结构进行分析，结果表明本文所设计
和合成的含氟和吡啶结构的二胺单体正确． 从图 1
可以看出，二硝基化合物 1 的红外光谱在 1 522 和
1 350 cm －1处出现了对称和不对称的硝基吸收峰，

被还原后，该特征吸收峰完全消失，而在二胺单体 2

982第 3 期 吴 丹，等: 一种含吡啶环和三氟甲基取代基的芳香二胺的合成与表征



的红外光谱( 见图 2) 中则在 3 445 和 3 358 cm －1处

出现了伯胺 ( —NH2 ) 的 特征吸收峰，以及在

1 164 cm －1处出现了三氟甲基的特征吸收峰．此外，
在1 621 cm －1处出现了吡啶环的特征吸收峰．
在二胺单体 2 的1 H NMR 谱( 见图 3 ) 中，在化

学位移 δ 6． 77 ～ 8． 04 处出现芳环氢的吸收峰，分别

代表 14 个氢，而在 δ 3． 86 处出现伯胺( —NH2 ) 的

特征化学位移． 二胺单体 2 的结构不仅经过
1H NMR、13C NMR、FTIR、元素分析的表征，而且还
经化合物 2 的 X-衍射单晶结构分析进一步得到确
证( 见图 4) ，其键长和键角关系如表 1 所示．

图 1 二硝基化合物 1的 FTIR谱图 图 2 二胺单体 2 的 FTIR谱图

图 3 二胺单体 2的1H NMR谱图 图 4 二胺单体 2 的单晶分子结构
表 1 二胺单体 2的键长和键角 单位: 键长: nm，键角( °)

化学键 数值 化学键 数值

N( 4) —C( 26) 0． 137 7( 5) C( 15) —F( 3) #1 0． 125 1( 5)
N( 4) —H( 4A) 0． 086 0 C( 15) —F( 4) 0． 142 1( 7)
N( 4) —H( 4B) 0． 086 0 C( 15) —F( 4) #1 0． 142 1( 7)
N( 2) —C( 12) 0． 137 3( 5) C( 15) —C( 16) 0． 150 1( 8)
N( 2) —H( 2A) 0． 086 0 C( 16) —C( 17) #1 0． 137 9( 5)
N( 2) —H( 2B) 0． 086 0 C( 16) —C( 17) 0． 137 9( 5)
N( 3) —C( 22) 0． 134 3( 4) C( 17) —C( 18) 0． 138 7( 6)
N( 3) —C( 22) #1 0． 134 3( 4) C( 17) —H( 17A) 0． 093 0
N( 1) —C( 8) 0． 134 8( 4) C( 18) —C( 19) 0． 137 5( 5)
N( 1) —C( 8) #2 0． 134 8( 4) C( 18) —H( 18A) 0． 093 0
C( 1) —F( 2) #2 0． 128 1( 8) C( 19) —C( 18) #1 0． 137 5( 5)
C( 1) —F( 2) 0． 128 1( 8) C( 19) —C( 20) 0． 149 9( 7)
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续表 1
化学键 数值 化学键 数值

C( 1) —F( 1) 0． 133 2( 8) C( 20) —C( 21) #1 0． 137 0( 4)
C( 1) —F( 1) #2 0． 133 2( 8) C( 20) —C( 21) 0． 137 0( 4)
C( 1) —C( 2) 0． 146 2( 10) C( 21) —C( 22) 0． 139 4( 5)
C( 2) —C( 3) #2 0． 134 2( 5) C( 21) —H( 21A) 0． 093 0
C( 2) —C( 3) 0． 134 2( 5) C( 22) —C( 23) 0． 146 7( 5)
C( 3) —C( 4) 0． 138 3( 6) C( 23) —C( 24) 0． 138 8( 5)
C( 3) —H( 3B) 0． 093 0 C( 23) —C( 28) 0． 139 7( 5)
C( 4) —C( 5) 0． 138 8( 5) C( 24) —C( 25) 0． 137 8( 5)
C( 4) —H( 4C) 0． 093 0 C( 24) —H( 24A) 0． 093 0
C( 5) —C( 4) #2 0． 138 8( 5) C( 25) —C( 26) 0． 137 1( 6)
C( 5) —C( 6) 0． 148 6( 7) C( 25) —H( 25A) 0． 093 0
C( 6) —C( 7) #2 0． 138 6( 5) C( 26) —C( 27) 0． 140 3( 6)
C( 6) —C( 7) 0． 138 6( 5) C( 27) —C( 28) 0． 138 7( 5)
C( 7) —C( 8) 0． 140 0( 5) C( 27) —H( 27A) 0． 093 0
C( 7) —H( 7A) 0． 093 0 C( 28) —H( 28A) 0． 093 0
C( 8) —C( 9) 0． 147 7( 5) C( 26) —N( 4) —H( 4A) 120． 0
C( 9) —C( 10) 0． 138 6( 5) C( 26) —N( 4) —H( 4B) 120． 0
C( 9) —C( 14) 0． 139 1( 6) H( 4A) —N( 4) —H( 4B) 120． 0
C( 10) —C( 11) 0． 137 6( 5) C( 12) —N( 2) —H( 2A) 120． 0
C( 10) —H( 10A) 0． 093 0 C( 12) —N( 2) —H( 2B) 120． 0
C( 11) —C( 12) 0． 137 6( 7) H( 2A) —N( 2) —H( 2B) 120． 0
C( 11) —H( 11A) 0． 093 0 C( 22) —N( 3) —C( 22) #1 120． 2( 4)
C( 12) —C( 13) 0． 139 7( 6) C( 8) —N( 1) —C( 8) #2 118． 8( 4)
C( 13) —C( 14) 0． 138 3( 5) F( 2) #2—C( 1) —F( 2) 129． 3( 9)
C( 13) —H( 13A) 0． 093 0 F( 2) #2—C( 1) —F( 1) 86． 0( 7)
C( 14) —H( 14A) 0． 093 0 F( 2) —C( 1) —F( 1) 74． 0( 7)
C( 15) —F( 3) 0． 125 1( 5) F( 2) #2—C( 1) —F( 1) #2 74． 0( 7)
F( 2) —C( 1) —F( 1) #2 86． 0( 7) C( 13) —C( 14) —H( 14A) 119． 5
F( 1) —C( 1) —F( 1) #2 132． 5( 9) C( 9) —C( 14) —H( 14A) 119． 5
F( 2) #2—C( 1) —C( 2) 115． 4( 5) F( 3) —C( 15) —F( 3) #1 129． 1( 7)
F( 2) —C( 1) —C( 2) 115． 4( 5) F( 3) —C( 15) —F( 4) 77． 4( 5)
F( 1) —C( 1) —C( 2) 113． 7( 4) F( 3) #1—C( 15) —F( 4) 84． 8( 5)
F( 1) #2—C( 1) —C( 2) 113． 7( 4) F( 3) —C( 15) —F( 4) #1 84． 8( 5)
C( 3) #2—C( 2) —C( 3) 121． 3( 6) F( 3) #1—C( 15) —F( 4) #1 77． 4( 5)
C( 3) #2—C( 2) —C( 1) 119． 3( 3) F( 4) —C( 15) —F( 4) #1 138． 0( 7)
C( 3) —C( 2) —C( 1) 119． 3( 3) F( 3) —C( 15) —C( 16) 115． 5( 4)
C( 2) —C( 3) —C( 4) 119． 9( 4) F( 3) #1—C( 15) —C( 16) 115． 5( 4)
C( 2) —C( 3) —H( 3B) 120． 0 F( 4) —C( 15) —C( 16) 111． 0( 3)
C( 4) —C( 3) —H( 3B) 120． 0 F( 4) #1—C( 15) —C( 16) 111． 0( 3)
C( 3) —C( 4) —C( 5) 120． 8( 4) C( 17) #1—C( 16) —C( 17) 119． 2( 5)
C( 3) —C( 4) —H( 4C) 119． 6 C( 17) #1—C( 16) —C( 15) 120． 4( 3)
C( 5) —C( 4) —H( 4C) 119． 6 C( 17) —C( 16) —C( 15) 120． 4( 3)
C( 4) —C( 5) —C( 4) #2 117． 2( 5) C( 16) —C( 17) —C( 18) 120． 2( 4)
C( 4) —C( 5) —C( 6) 121． 4( 3) C( 16) —C( 17) —H( 17A) 119． 9
C( 4) #2—C( 5) —C( 6) 121． 4( 3) C( 18) —C( 17) —H( 17A) 119． 9
C( 7) #2—C( 6) —C( 7) 116． 8( 5) C( 19) —C( 18) —C( 17) 120． 8( 4)
C( 7) #2—C( 6) —C( 5) 121． 6( 3) C( 19) —C( 18) —H( 18A) 119． 6
C( 7) —C( 6) —C( 5) 121． 6( 3) C( 17) —C( 18) —H( 18A) 119． 6
C( 6) —C( 7) —C( 8) 120． 7( 4) C( 18) —C( 19) —C( 18) #1 118． 9( 5)
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续表 1
化学键 数值 化学键 数值

C( 6) —C( 7) —H( 7A) 119． 6 C( 18) —C( 19) —C( 20) 120． 6( 3)
C( 8) —C( 7) —H( 7A) 119． 6 C( 18) #1—C( 19) —C( 20) 120． 6( 3)
N( 1) —C( 8) —C( 7) 121． 4( 3) C( 21) #1—C( 20) —C( 21) 118． 7( 5)
N( 1) —C( 8) —C( 9) 117． 7( 3) C( 21) #1—C( 20) —C( 19) 120． 7( 2)
C( 7) —C( 8) —C( 9) 120． 9( 3) C( 21) —C( 20) —C( 19) 120． 7( 2)
C( 10) —C( 9) —C( 14) 116． 7( 3) C( 20) —C( 21) —C( 22) 120． 0( 3)
C( 10) —C( 9) —C( 8) 121． 2( 3) C( 20) —C( 21) —H( 21A) 120． 0
C( 14) —C( 9) —C( 8) 122． 1( 3) C( 22) —C( 21) —H( 21A) 120． 0
C( 11) —C( 10) —C( 9) 122． 8( 4) N( 3) —C( 22) —C( 21) 120． 4( 3)
C( 11) —C( 10) —H( 10A) 118． 6 N( 3) —C( 22) —C( 23) 117． 7( 3)
C( 9) —C( 10) —H( 10A) 118． 6 C( 21) —C( 22) —C( 23) 121． 9( 3)
C( 12) —C( 11) —C( 10) 120． 3( 4) C( 24) —C( 23) —C( 28) 116． 4( 3)
C( 12) —C( 11) —H( 11A) 119． 9 C( 24) —C( 23) —C( 22) 122． 2( 3)
C( 10) —C( 11) —H( 11A) 119． 9 C( 28) —C( 23) —C( 22) 121． 4( 3)
N( 2) —C( 12) —C( 11) 120． 3( 4) C( 25) —C( 24) —C( 23) 122． 6( 4)
N( 2) —C( 12) —C( 13) 121． 6( 4) C( 25) —C( 24) —H( 24A) 118． 7
C( 11) —C( 12) —C( 13) 118． 0( 4) C( 23) —C( 24) —H( 24A) 118． 7
C( 14) —C( 13) —C( 12) 121． 2( 4) C( 26) —C( 25) —C( 24) 121． 1( 4)
C( 14) —C( 13) —H( 13A) 119． 4 C( 26) —C( 25) —H( 25A) 119． 5
C( 12) —C( 13) —H( 13A) 119． 4 C( 24) —C( 25) —H( 25A) 119． 5
C( 13) —C( 14) —C( 9) 121． 0( 4) C( 25) —C( 26) —N( 4) 121． 1( 4)
C( 25) —C( 26) —C( 27) 117． 7( 3) C( 26) —C( 27) —H( 27A) 119． 6
N( 4) —C( 26) —C( 27) 121． 2( 4) C( 27) —C( 28) —C( 23) 121． 3( 4)
C( 28) —C( 27) —C( 26) 120． 9( 4) C( 27) —C( 28) —H( 28A) 119． 3
C( 28) —C( 27) —H( 27A) 119． 6 C( 23) —C( 28) —H( 28A) 119． 3

#1: － x + 2，－ y + 2，z; #2: － x + 1，－ y + 2，z．

3 结论

以 4-三氟甲基苯甲醛、4'-硝基苯乙酮为主要原
料，依次通过改进的 Chichibabin 反应、还原反应合
成了一种新型含吡啶环和三氟甲基侧基的芳香二胺

4-( 4-三氟甲基苯基) -2，6-二 ( 4-胺基苯基) 吡啶
( TMPBAPP) ，总收率为 48% ．
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Synthesis and Characterization of a Novel Aromatic Diamine
Bearing Pyridine Ring and Trifluoromethyl Substituent

WU Dan，LIU Xiao-ling* ，SUN Rui，CHENG Li-ji，JIANG Jian-wen，SHENG Shou-ri
( College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: A novel aromatic diamine containing a pyridine heterocyclic ring and a trifluoromethyl substituent，4-( 4-
trifluoromethylphenyl) -2，6-bis( 4-aminophenyl) pyridine( 2) was successfully synthesized in by a modified Chichib-
abin reaction of 4-trifluoromethylbenzaldehyde，4'-nitroacetophenone and ammonium acetate in glacial acetic acid，
followed by a reduction of the resulting dinitro compound，4-( 4-trifluoromethylphenyl) -2，6-bis ( 4-aminophenyl)
pyridine( 1) with Pd /C and hydrazine monohydrate． The new diamine 2 was obtained in overall yield of about 48%
( based on compound 4-trifluoromethylbenzaldehyde) ． The structure of the target compound was characterized by
1H NMR，IR，elemental analysis and X-ray diffraction measurements．
Key words: Chichibabin reaction; aromatic diamine; pyridine ring; trifluoromethyl substituent; synthesis; character-
ization
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