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亚磺化脱卤研究

X. 全氟及多氟澳代炕的反应研究

黄维垣势 王巍

〈中国科学院上海有机化学研究所，上海〉

本文报道滇代全氟烧和 α， (.0)-二澳代全氟烧在亚磺化脱卤反应体系中与烯怪的反应及其与相应
酌跌代全氟婉的区别.合成了全氟(中滇代烧 OFsOFBrOCF2CF (CFa)O (CF 2) 2S02F (酌，它与烯烽反
应可得到 1:1 的加成物.7 的水解产物CFaCFBrOCF2CF (CFa)O(CF2) 2S0aNa(U)与连二亚硫酸铀

反应只得到氢化脱澳产物.多氟误化物 CFaOBr2X(13 X=F; 14 X=CI; 15 五=Br)经亚磺化脱误可
得到相应的亚磺酸铀盐 CFaCBr五.s02Na(16 X=F; 17 X=CI; 18 X=Br)，其中间体多氯炕自由基

可用烯短捕集，得到高产率的工 :1 加成产物.

前文口，却报道腆代全氟烧在连二亚硫酸铀引发下与烯炬反应可得到相应的加成产物. 同

样的反应也适用于澳代全氟娩及矶 ω一二澳代全氟烧，例如在 ι澳-3-氧杂-八氟戊萌酷氟(1)

的亚磺化脱澳体系中，加入烯炬。H!l = OHOH,200H,20F,20F)lH (2) , P在亚磺化产物外3 还得到

粘:坷的聚合物3 产物以 19F NMR 定性，可推知聚合度为 2-3. 同法应用于二澳化合物 1， 6-

二J月十二氟己烧 (3)时2 却可分离到 775号产率的 1:1 的加成物 Br (OF)l) 60H)lOHBrOH)lOO宜，

(OF)l)2H (') ，而在相同的条件下J 1 , 6一二腆十二氯己烧与上述烯短反应中， 1， 6 位的棋均参与

加成，在以上反应中，碳卤键的不同引起的差别较为明显.

为了进一步比较澳代全氟烧和相应的腆代烧性质的异同，我们将 OF，2主OFOCF)lCF(CFa)

OOF)lOF)lS0.2F (5)院化3 得 CF.2BrCFBrOOF，9CF (CFs) OOF)lOF)lS02F (6) ，再从后者经 KF/

DMF 氟化，合成了仲澳代全氟炕 OFaOFBrOOF.90F(OFa)OOF，20F2S0，9F(7). 7 在连二亚硫

酸铀的引发下与烯短加成3 得到 1:1 的加成物 (8、 9、 10).
8 R=CI IzOCH ，(CF2'2日:

'1'哇 """'R f02S(CF2)20CF(CF,)CF,OCF(CF,)CH,CHBrR 9 . R=n一C，H ，，;

10 R= ClhOAc 

模化物 T 的水解产物 CFaCFBrOCF.9CF(CFs)O (CF2) 2S03Na (11) 与连二亚硫酸铀在水相

中反应只得到还原脱澳产物 OFgOFHOCF.9CF(CFa) O(CF.a).2S0aNa (12) , 其中 CHF 的 lH

NMR 位移为 δ6.3(d)ppm， J =54Hz 的宽峰2 其 19F NMR 为 8'j' 146.8ppm 的多重峰.

我们曾报道三氯甲基化合物的亚磺化脱氯mg 与此相类似的有多漠化合物的亚磺化脱澳

反应，如漠化物 13、 14， 15 可以在极温和的条件下与连二亚硫酸的在水-乙腊的共溶剂中反应，

生成相应的亚磺酸盐 16、 17、 18; 这些亚磺酸盐均可按常规的方法转化为相应的磺眈氯 19、20、

CF .CXBr. + N a,S2Ü. -……… CIt 
CF3CXBrSO,Na ~ a-咱- CF3CXBrSO,CI 

~ X=~ " 1王=F;
n X-~ ~ x=~ 
18 X=Br 21 .2豆~Br

'
尺
，
r

FCB 
EE= 

xxx 
e
d
a
喝

F
S

'
且
，
‘
，
‘

11186 年 10 月 21 日收到.本文第 IX 报见化学学报，1986， 44, 940. 
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21.16、 17、 18 的红外光谱都具有波数为 1000c皿4 左右的吸收，其三氟甲墓的 19F NMR 为 δ，
66.0→73.0ppm.19、20、 21 的红外吸收植范围为 1410士 100皿-1. 其三氟甲基的 δr 为 65.6-
'T4.0pp皿

在多氟澳代烧的亚磺化脱澳反应体系中加入烯炬，可以获得较好产率的提代;民对烯短的
1:1 的加成物，说明这些漠化物的亚磺化同样经由自由基反应历程:

CF3CXBn + ~R -一~ CF,CXBrCH,CHBrR 

22 R=n-C5Hll, X=F; '23 R=n-C5H口， X=Cl; 
:l4 R=OH20AC, X=Cl; 25 R=n-C5Hll, X=Br; 
:aø丑-OH20Ac， X-Br 
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以上各化合物3 除 1， 3、 5、四、 14、 15 :91-均为新化合物，其元素分析、 IR、 lH NMR 及

19F NMR 均符合所指寇的结构.

实验

盟度计和压力表均未经校正. IR 用 IR-440 型仪测定，液膜或 KCl压片. 1H NMR 及

19F NMR 用 EM-360L及 EM-360A 型仪测定，分别以 TMS及 TFA 为外标，所报道的化学

位移值均为 ðll'= STll'À +76.8 ppm，高场为正.MS 用 Finnigan GιM8-4021 型仪测定.连三

亚硝酸铀系未经纯化的化学纯商品.

2 10g(O.076mol)H(OFj!) JlOH20H 置入反应器， 3.0g(O.075皿01)NaOH 研细后投入，

搅拌下 lh 内滴加 8.0 g(0.066mol)烯丙基澳3 继续搅拌 4h. 分别用稀盐酸及水搅涤，MgS04 

干燥，蒸锢得 12.2g 无色透明液体(2)，产率 93% ， b. p. 1150

0，乌HsF40(计算值: 0 , 41. 86; 

R , 4.65; F , 44.19. 实测值: 0 , 41. 27; H , 4.68; F , 43.79). Pm曰: 1460(阻， C=Eqom-1，句:

3.2-3.7(4H, m , 2xOH20) , 4.7-5.3(3H , m, OH且=OH) ， 5.5(1H，皿， 0F.2H)ppm. ðJj': 

126.1(2F, m , OF.20H2) , 141.。但F， d, J 1l'B =56Hz, OF!lH)ppm. 

4 2.0g(4.3mmol) 二澳代烧 3、 O. 75g (6.5mmol) 2、1. 13g (6 .5mmol) Na.2S.2鸟、5mL

MeON 及 10皿L 水， 8000 下搅拌 10h. 水洗，分出有机层， MgS乌干燥，蒸榴得 2.13g 无色透

明液体 4，产率 77% ， b. p. 1030 0/0.3 mmHg, 012HsBr!lF160(计算值夕， 22.78; H , 1. 27. 实

测值: 0 , 22.23; H , 1.15). Vmar: 2920, 2870(w, OH)om-1. ð日:2.7(2H， m, OH.20F.2), 3.7-

4.2(5H, m , 2xOH!lO, OHBr) , 5.8(1H, m , OF.2H)ppm. ðF : 62.8(2F, s, OF2Br) , 112.9 

(2F，血， OF20H.2), 116.6(2F, m~ OF.IlOFBr) , 120. 5 [4F, m , (OF.2)!lOF20F且BrJ ， :t 22.9 

0矶 m， OF.20F.20H2) , 124.4(2F, s, OFJlOFJlH) , 139.1(2F, d, J i'H"", OOHz, OFJlR)pp皿.

6 反应器中置入 200g(O.45mol)全氟烯短 5，冰水浴冷却，搅拌下滴加 25皿L 澳，至澳

不褪色后再搅拌 0.5h. 亚硫酸氢铀水溶液洗至元色，氯化钙干燥，蒸锢得 255g 无色透明液体
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6，产率 94% ， b. p. 1040Cj48mmHg , C7BrjlF1404S(计算值: C, 13. 邸， F , 43.89. 实测值: C, 

13.83; F , 43.09). Vmax: 1460(s, SOjlF)em-1.δF: -45.4(1F, s, SOjlF) , 62.6(2F, d, 

CF2Br) , 70.8(1F, m , CFBr) , 78.8(2F, d , CF:aCF:aO) , 79.1(3F , s, CFs) , 83.2(2F, AB, 

JAB =150日 z ， CF:aO) , 111.8(2F, S, CF2SOjlF) , 144. 8 (1F_. 飞 CFO)ppm.

7 50g(0 .c82mo1)6、 10g(0.17 皿ol)KF 及 20 mLDMF, 120 00 下搅拌 7h，亚硫酸氢饷

水溶液洗至无色， MgS04 干燥，蒸馆得 28g 无色透明液体 7，产率 62%, b. p. 91
0
C/100 

mmHg , C7BrF1õ04S(计算值: 0 , 15 .41; F , 52.29: S, 5.87. 实测值: 0 , 15 .42; F , 52.04; S, 

5 .49). Vmax: 1460(s, SOjlF)cm-1. aF: 一 45.2(1F， s, SOJjF) , 77.0(lF, m , CFBr) , 78.8 

(2F, d , CFJjO儿 80.3(3F， s, CF3CFBr) , 83.2(2F , AB, J AB=156Hz, OFjlOCFBr) , 84.7 

(3F, s, CF3) , 111.8(2F, S, CF.:aSOJjF) , 144.6(1F，飞 CFO)ppm.

8 1. 0g(1. 8mmo1)7~ O.5g(2.9皿mol) 2、 0.5g(2.9m皿01) NaJjS204、 0.25g(3.0mmo1)

NaHC03、 3皿LMeON 及 7皿L 水， 6000 下搅拌 2h. 水洗3 分出有机层， MgS04 干燥，蒸锢得

O.63g 无色透明液体 8，产率~ 48% , b. p.82 0CjO.2mmHg , 0却BrF1n05S(计算值: C, 21. 76; 

H , 1.12; F , 50.35. 实测值: 0 , 21.58; H , 1.06; F , 50.24). Vmax: 2940 , 2880(飞 OH) ， 1460

(S, SOjlF)cm-1. an : 1.52-2 .43(3H, m , OH.:aF , OHBr) , 3.38-4.10(4H, m , 2xOHllO) 

pþm.δF: 一47.7(lF， S, SO.:aF) , 78.9(7F, m, OF3CFCH.:a, 2xOF:aO) , 81.6(3F, S, OF:;) , 

110.4(2F, s, OF2SOjlF) , 122.9(2F, m , CFjlOH2) , 127.1(1F, m , OHJjOFOOHjl) , 137.8 

(2F, d, OF2H) , 143 .1(lF，飞 OFO)ppm.

9 1.0 g(1. 8mmo1帅、 0.2g(2.0mmol)1一庚烯、 0 .4 g(2.3mmol)N句SjlO公、 3mLMeON

及 10mL 水， 60
0

C 反应 2h. 同上处理，蒸榴得 O.71g 无色透明液体 9，声率 60% ， b. 1'.67 0 C/ 

O.2mmHg, Cl~rF1504S(计算值: C, 26.13; H , 2.18; F，组 .32; S, 4.98. 实测值: 0 , 26.06; 

H , 2.21; F , 43.73; S, 4.76). Vm a:<: 2940, 2900, 2820(飞 CHλ1460(s， SOJjF)cm-1.δ曰:

O.79(3H，古， CHs) , 1.12(8H, m , 4xOHjl) , 1. 47←2.02(31王， m , CHBr, OH:aCF)ppm. OF: 

-46.9(lF, s, SO!]F) , 78 .4(7F, m , OFaCF'OH2, 2xOF20) , 81. 8(3F, s, OF3) , 110.1(2F, 

5, OF.:aS02F) , 131. 4(2F , m , OF200H2) , 1，挡 .3(1F，飞 OFO)pp皿.

10 1.0g(1. 8mmol)7、 0.2g(2.0mmoJ) 乙酸烯丙醋， 0.4g(2.3mmo1)Na2SJj04、 3mL

MeON 及 10mL 水， 60
0

0 反应 2h 同上处理，得 0.63g 无色透明液体 10，产率 53% ， b. p. 

75 0 CjO.2mmHg , 01.2HgBrFl00üS(计算值: 0 , 22.33; H , 1.她; F , 44.19. 实测值: 0 , 22.14; 

H , 1. 31; F , 44.52). Vmax: 1760(s, 0-0) , 1475(s , S02F)em-1. 句: 1.81-2.28(3H，叫

OHBr, OH20F) , 2.0(3H, S, CHa) , 4.0(2H，皿p CH20)pp皿.δF: --47.5(1F, 5, SOJjF) , 

78.0(7F, m , OF3CFCH2, 2xCFjlO) , 81.4(3F, S, CFa) , 110.5(2F, S, OF2SOJjF) , 130 .4 

(2F , m , OFjlOCHJj), 143.3(lF，飞 CFO)ppm.

11 2.0g(3.7mmol)7、O.3g(7.5mmol)NaOH 及 2mIJ 7](，室温下搅拌 1h. 冷却后抽滤

得罔体，用水结 11 ，得 1.9g 元色片品，产率 92% ，四. p. 150 00(分解)， 07BrF14NaO;:;S(计算值­

C, 14.87; F , 47.08; S, 5.66. 实测值: 0 , 15.01; F , 46.85; S, 5 .41). Vmax(KCl): 1060(s, 

SOaNa)om-1. δF(乙酸乙醋): 78.1(lF, m , OFBr) , 7ii.8(2F，皿， OF20) , 79.2(3F, S, 

0 :F3CFBr) , 83.7(2F, AB , J AB = :1 60Hz , OF20CFBr) , 84.7(3F, s, OF3) , 117.3(2F, s, 

CF2S03Na) , 146.3(lF，飞 CFO)ppm.

12 1. () g(l. 8 mmol)l1~O. 6g(2.9 mmo1) NajlSjl04 及 5皿L 水， 6000 下搅拌反应 8h. 减

压抽干洛剂，用乙嵌乙酶提取残留固体数次，过滤.滤液抽干溶剂得固体，用水重结晶，得
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0.74g 无色片晶 12，产率 865惑， m. p.>360oC, C7HF:L企NaOõS(计算生: 0 , 17.28; H , 0.20; 

F , 54.73; S, 6.58. 实测值: 0 , 17.16; H , 0.28; F , 55.07; S, 6.23). vmax(KOl): 1060位，

SOsNa)OE-1. 也(乙酸乙醋): 79.6(5F, m , OFaOF宜， OFaO) , 83.5(2F, AB , J AB=160Hz, 

OFaOOFH) , 84.。但F， S, OFa); 117.7(2F, S, OF:.aSOaN时， 144.8(1F, S, OFO). 146.8(1F, 

皿， CFE)ppm-

16 及 19 7.0 g(27 mmol) 13、 4.7g(27皿皿01)Na，28a04， 5皿L 乙腊及 10mL 水，碍。C 下

反应 O.由.得 16，反应液蒸出乙眉后，在冰水浴冷却下通氯气 1h，分出有机相， MgS04 干燥
后蒸铺得 5.3g 微黄色透明液体 19，产率 70% ， b. p. 800 C/170mmHg , OaBrOlF‘oaS(计算

值: 0 , 8.60; F , 27.24; 8 , 11. 47. 实测值:0， 8.66;F, 26.88;8, 11.64).Vmax:1420(9， 80且01)

cnl-1δ民 71. 3-74.0(3F，血， OFa) , 115.0, 116.9(1F, m , OFBr)ppm. mf骂: 279 , 281[M 

十1J+ ， 179.181([M-80aOI沪，基峰)， 129 ， 131 [OF,2BrJ +. 

1'1及到 同上法，由 1440"0 下反应 0.5h，得亚磺酸铀凹，通氯气 1h，有非水榕性固体

析血，干燥后减压升华，得无色片晶 20，产率 78% ， m. p. 92 0 0 , OaBrOI:aFsOaS(计算值: 0 , 

8.13; F , 19.32; S, 10.85. 实测值: 0 , 7.95; F , 19.54; S, 10.40). V阳军 (KOl): 1400巾，

ω且01)cm-1 . ð)j'(二氯甲烧): 68.3(9, OFs)ppm. 

18 及到 同上法，由 154000 反应 15h，得亚磺酸铀 18，通氯气 1h，加入工氯甲烧溶解罔

体，亚硫酸铀水榕液挽涤， Mg80‘干燥后燕出二氯甲烧并减压升华，得元色片晶 21，产率 61% ，

m.p. 120
0 0 , OaBra01FsO:a'3(计算值:0， 7.06;F, 16.76;8, 9.41. 实测值: 0 , 7.15; F , 17.09; 

6, 9.69). vmax(KOI): 1410(9, 80.201)om-1. δi'(二氯甲炕): t5. 6(s, CF.)ppm. m/z: 

339, 341[M+1]飞 239， 241 , 243 ( [M -80a01J +，基峰).

22 5.0g(19mmol)13、2.0g(20mmol)1一庚烯、2.0g(11皿mol)NaaS.且0，、 5皿LMeON 及

10mL 水， 4000 下搅拌反应 2h，水洗，分出有机相， Mg80，干燥，蒸锢得 4.2g 微黄色透明液体

岛，2，产率 61% ， b. p. 4500/0.7mmHg, 09Hl~raF4(计算值: 0 , 30.86; H , 3.91; Br, 44.70; 

F , 21.23. 实测值: 0 , 30.81; H , 4.12; Br, 44.87; F , 21.35). Vmax: 295::>, 2860(血， OH)

cm-1, ð日: 0.87(3H, t , OHa) , 1.41-1. 80(8H, m , 4xOHJI) , 2.77(2H , m , OH.20Fa) , 4.3生

(1H, m , OHBr)ppm. ðF: 80.1(3F, m , OFs) , 123.8(1F, m , OFBr')ppm. 明/z: 356, 358, 

360[MJ+ , 277 .279([M -BrJ+，基峰)， 57[0会HaJ +, 43[OaH7] 飞

23 8.5g(31皿mo1) 14、 3.1g(32皿皿01)1-庚烯、 5.0g(28m皿01) Naa8204、 10mLMeON

及 10mL 水， 4000 反应 0.5h. 同上处理，蒸锢得 6.9g无色透明液体 23，产率 60% ， b. p. 

980 0/6mmHg, OgH14BrJlO1Fa (计算值: 0 , 28.87; H , 3.74; F , 15.24. 实测值: 0 , 29.22; H , 

3.81; F , 15.37). Vmu: 2920, 29ω， 2810(m, OH) , 1460, 1420(w, OH)cm-1. 句: 0.87 

(3H， 飞 OH3) ， 1.ω-1. 87(8H， m , 4x OHJI) , 2.91 (2H，血， OHaOFa) J 4.3(1H, m, OHB l') 

ppm.δF: 76.5(s, OFs)ppm. m/z: 373, 375[M]+, 339, 341[M-01] 飞 293， 295, 297([M­

Br] 飞基峰)， 175， 177[07H1SBr]+, 135, 137[乌H9Br]+ ， 57[04H9J 飞

24 5.0g(18mmo月14~3. 6g(36mmol) 乙酸烯丙醋、3.1 g (18 mmol) Na2S.204、 5mLMeON

及 8mL 水， 4000 下反应 2h. 同上处理，蒸情得 3.8g 无色透明液体:>>，产率 56% ， b. p. 

48 0 Cj2mmHg , 07HsBr.20IFsOa(计算值: 0 , 22.34; H , 2.13; F , 15.16. 实测值: 0 , 22 .49; 

H , 2.17; F , 15.79). Vm曰: 1760(9, 00)cm-1.δH: 2.08(3H , s, OHs) , 2.99(2H, m, 

OH.aOBrC1), 437-4.58(3H , m , OH:aO, OHBr)ppm.δF: 66.8(9 , OF吕)ppm.

25 11.2g(35皿mol) 15、 3 .4 g(37皿mol) 1一庚烯， 6.1g(34皿mol)NaaS:a0.雀、 10皿L MeON 
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及 10mL 水， 40 0C 下反应 1h. 同上处理，蒸情得 6.2g 微黄色透明液体施，产率 52% ， b. p. 

113 0 C/5mmHg, C9H14BraFa(计算值: 0 , 25.77; H , 3.34; Br, 57.28; F.. 13.60. 实测值: 0 , 

26.25; H , 3.29; Br, 57.31; F , 13.54). Vma支 : 2950 , 2820(m, CH)cm-1.δ8: 0.96(3H, t , 

OHa) ， l.52-2.四(8H， m ， 4xCRa) , 3.19(2H, t , CH2CFa) , 4 .41(1H, m , CHBr)ppm.δ民

74.5(s, CFa)ppm. 

26 9.0g(28皿血01)15、 2.8 g(28 mmol)乙酸烯丙醋、 4.9 g (28 rnmol) NaaSa04、 5mL

MeCN 及 10mL 水， 400C 下反应 1h. 同上处理，蒸馆得 6.2g 微黄色透明液体 26，产率 52笋，

b. p. 770C/0. 2皿mHg， CïHsBraFaOa(计算值: C, 19.95; H ,1. 90; F , J -3 .54. 实测植: 0 , 

20.19; H , 2.08; F , 13.28). V max: 1760(s, CO)cm-1.δ8: 2.12(3H , s, OHa) , 3.02(2H, m, 

OHaCBra) , 4.17-4 .43(3H, m , OHaO, OHBr)ppm. ()F: 74.3(s, OFa)ppm. 

~ 5.0g(15.6mmo1)15、 2.5g(18皿mol)β一辘'烯、 3.0g(17mmol)NaaS20垂、 1.5g(18 

mmol) NaHOOa、5mLMeON 及工OmL 水， 400C 下反应 2h 静置过夜，抽滤得固体2 石油酿结

品，得 4.1g 无色针晶~，产率 57% ， m. p. 780 C, 012H16BraFa(计算值: 0 , 31.曰; H , 3.50; 

F， 12 .47. 实测值: 0 , 31.16; H , 3.57; F , 12.70). Vmar: 2910, 2900 , 2890, 2820(m, OH) , 

1420, 1370(m, OHa)cm-1 .δ8(1页代氯仿) : 1. 58 (6H , d, 2 x OHa) , 2.22 (7H，皿， 7xCH) , 

2.87(2H, s, OHaCBra) , 5.51(1H, m , OH)ppm. δ1l' (1页代氯仿): 73.7(s, OFa)ppm. 响/z:

454, 456, 458, 460 [M户， 375, 377, 379[M -BrJ+, 319, 321, 323 [OFaOBraJ+, 135( [OloHlãJ飞

基峰).
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Studies on SulfinatodehalogenatioD 

x. The Reaction of Per:fiuoro-and PolyfluoroalkyJ Bromides 

Hu.ang Wei-Ynan* Wang Wei 
(Shangha门明刷te 01 Organic Ohemis坤， Academia Sin阳， Shanghai) 

Ab的irao主

The reaotion of perflnoroalkyl br倪nide and α，价perfluoralkylene dibromide in 

snlfin时odehalogenation sy时em wi七h olefins and 尬。 differenoes i且 behavlor b的ween

perfluon)a1kyl bromides and 如heir ∞rrespondi且g iodides were reported. The sooondary 

perfluoroalkyl bromide OFaOFBrOOF,20F(OFa)O(OF,2),2S0,2F ('1) w剧 sy川hesized 3Jnd i也

reac切d wl也 olefi回北o give 1: 1 addncts. However，也e lIIulfonate OFsOFBrOOF,20F­

(OFs)O(OF,2),2S0aNa. (11) reacted wi均由din皿 dl地ioni协切 give only 也e hydro de brom 

in时i0n prodn的 12. The polyfluorøalkyl bromide目 OFaOBr，2X (13 X~F; 14 X=Ol; 15 X 

=Br) r铀的ed nor皿ally to give the corresponding sodinm snlfina协 OFaOBr尘 S02Na(16

X=F; 1'1X=Ol; 18 X~Br). The rea时ion i丑termedjate polyfluoroalkyl radical can also 

be 七rapped by olefins 协 give good yields of 1:1 adduc队


