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全氟破代燎的光澳化

黄炳旷 黄维垣
〈中国科学院上海有机化学研究所〉

全氟滇代烧(RFBr，下同)曾应用为灭火剂山和 X 射线造影剂rl!]为了研究 RFBr 进行脱

澳亚磺化反应的可能性[旬，促使我们探索 RJj'Br 的新合成方法. 经典的合成方法主要为

Hunsdiecker 反应E旬，最近我们发展了从全氟亚磺酸盐合成 RFBr 的方法回. 文献臼.6J 曾记载

RFI 热澳化制取 RJ'险，本文报道全氧模代烧的先漠化反应用于合成 R，.Br.

5一腆-3一氧杂人氟戊璜雕氟;(1)或T二哥典-$....氧杂十二氟捷磷酸氟(写〉与误常压力日热只回收

原料，但在紫外线照射下常温常压光混化可得对应的澳代产物:5-澳-3-氧杂八氟戊磺酌氟(3)

或 7一滇-3-氧杂十二氟庚磺酷氟(4). 在同样条件下， 1-氢-8-腆-十六氟辛烧(酌， 1一氯-4-腆­

八氟丁烧(酌， 1, 5-二腆-3-氧杂八氟戊烧('1)及 7-腆-3-氧杂十氟庚酸(8)也分别转化为对应

的混化物: 1-澳-8-氢-十六氟辛兢(酌， 1-澳--4-氯-八氟丁烧 (10) ， 1, 5-二澳-3-氧杂八氟戊

炕 (11)及 7一澳-3-氧杂十氟庚酸(12).

光漠化反应产率较好(60"，90%)，由于不用溶剂，反应所产生的元素腆沉淀析出p 使反应

产物容易分离.并且，由于条件温和p 分子中存在的 SOl!F 和 002H 基团、 ι-01 和。一H 键

等均不受影响，因此 RJj'I 的光澳化反应将成为一种制备带有各种取代基的 RJj'Br 的新方法.

实验

熔点和沸点均未校正.高压隶灯为上海灯泡一厂 GGZ-，囚。型产品. IR 用 Oarl Zeiss 

Specord-75 型仪测定，液膜. 19F NMR 用 Varian-360L 型仪甜定，三氟乙酸为外标，化学位

移值均经换算为 δ0'JI'C1.值pδ四Cl.=δCF.∞a+76.8，高场为正.MS 用Finnigan G0-Mι4021 型

仪测定.

õ-嘱斗』氧杂八氟戍磺酷氟(1)的先漠化 50 g (0.12 皿01)1 与 20 g (0.13 mo1) 元素澳

置于 250mL 充以氯气的石英瓶中，外接回流玲凝器. 高压索灯置于离反应器 3"，4 cm 处并

水平照射，在氯气保护下搅拌反应 35h 后滤去固体腆，滤液水洗数次，然后用 NaHSOs 溶被

洗至无色p 再用水洗两次，加入 MgS04 干燥过夜.过滤，常压燕锢得 4O g 5-漠-3-氧杂八氟戊

礁酷氟(3)，无色液体，产率 88%. b.p.102",10400. 04FgBrOaS，计算值: 0 , 12.68; F , 45.12; 

S, 8 .46. 实测值:0， 12.69, 12.72;F, 45.01, 44.78;S, 8.44, 8.55. vm8x:1460问 S02酌，

11∞"，13∞(vs， 0一-F)cm-1.δF(neat): 70.8 (2 F, t , BrOF2) , 86.8, 83.5 (各 2F， n1, 

OF200F2) , 112.8(2F, t , OF2SO!)F) , -41.7(lF, t, S02F)ppm. 

7-哥德毛一氧杂十二氟庚磺酷氟(2)的光漠化 10.6g (20.2皿 mo1) 2 及 4.0g (25.0mIDo1) 
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模置于带有水冷却夹套的管式石英反应器中， T在氮气气氛中紫外照射搅拌反应 70h. 同法处

理得无色液体.经 19F NMR 分析，含 7-澳-3-氧杂十二氟庚磺酷氟(会〉和 2(4:2=2:1)，减压

蒸惰，收集 b. p. 82",840 0/260 mm 锢份，>得 5.9 g4，无色液体，产率 61%. 06F1SBrOsS，计

算值: 0 , 15.05; F , 51.56; S, 6.69. 实测值: 0 , 15.00, 14.92; F , 51.19, 50.31; S, 6.89, 

7.14. Vmax: 1460巾， S02酌， 1100"'1300(vs, O-F)c皿-1. OF(n侃。: 64.1(2F, t , BrOF2) , 

83.0, 83.8(各 2F，血， OF200F2) ， 112.0(2F, m, OF2S02町， 114.2, 124.6(各 2F， m, 

CF20F2) , -43.5(lF, t , S02F)ppm. 

1一氢8一眼-十六氟辛院 (5) 的制备 340 g (0.787 m01) 1, 1, 9-三氢十六氟圭醇和

5ωmL 冰乙酸置于 1L三颈瓶中，分批加入 230 g(1.46 m01)高锤酸饵，小心升温至回流并搅

拌反应 10h. 通入二氧化硫，待反应液退色后蒸出乙酸，加入创o mL 3.75 M H2SO" 反应产

物分两相，取下层液体用 MgS04 干燥.过滤，减压蒸锢，收集 b. p. 95",10400/4 mm 的榴份，

得 234g 无色液体，其微溶于水，呈酸性反应，在室温下凝为蜡状固体.

取 233 g(约 0.52 m01)上述固体，加入 8∞ mL 水及 65 g(0.28 皿01) 氧化银，制得 271g

银盐.取 171g 干燥银盐(0.31 mol)与 110 g(0 .43 mo1)元素腆均匀泪合，加热至 14000 保持

2h，同时整个反应系统用水泵减压并收集馆出液. 锢出液经水洗 NaHSOs 水溶液洗至无色

后再水洗两次， MgSO甚干燥，减压蒸锢，得 100'g 无色液体 5， b. p. 108",11000/230 mm(文献

值[7]: 162", 163 .5。功，冷凝后成固体， m. p. 23",2400. OsHF1ß.I，计算值。1， 18.20; F , 57.57. 

实测值: 0 , 17.75, 17.64; F , 57.91, 58.20. V max: 2990仰，G-H) ， 11ω"'1300(vs， O-F) 

cm-1δF(neat): 63.4(2F, t , OF2I) , 112.8(2F, m, OF20F2I) , 137.2(2F, d斗， OF2H , 

lJ HF=53Hz) , 129.2(2F，皿， OF20F2H) , 120.5(2:B\ m, OF20F20F2I) , 123.0(2F, m, 

CF20F20F2H) , 121.8(m, 4F 其余氟原子)ppm.

5 的光漠化反应 10.6 g(20.1 皿 m01) 5 与 4.0 g (25.0 mmo1)漠置于管式石英反应器，

紫外照射并搅拌4O h，经分离得无色被体. 19F NMR 分析表明，主要为 1-澳-8-氢一十六氟辛

烧(9)，并含有 5% 左右 5. 常压燕锢后得 8.0 g 9，无色液体， b. p. 138 "， 14000，产率 83%.

CsHF16险，计算值:0， 19.98;H, 0.21;F, 63.20. 实测值: 0 , 19.48, 19.66; H , 0.14, 0.13; 

F , 64.00, 64.03. Vmax: 2990(w, G-H) , 1100", 1300 (γs， G-F)cm-1. oF(neat): 64.6(2F, 

t , BrOF2) , 108.5(2F, m, CF20F2Br) , 138.9(2F, d-t, OF2H , lJJlIr=53 Hz) , 131.1(2F, 

血， HOF20F2) , 124.5(2F，血， OF 1l0 :B'20F 2H) , 122.5 (m, 6 F 其余氟原子)ppm.

1-氯4一礁-八氟丁嫂 (6) 的光漠化 11.0g (30. 4 mmo1) 6 及 4.8g (30.0mm01) 元素澳

置于管式反应器中，紫外照射并搅拌 50h，分离所得无色液体. 19FNMR 分析，为 1一误4一氯­

J\氟丁皖 (10) 及少量 6. 常压蒸馆后得 8.9 g 10，无色液体， b. p. 74"， 7500，产率 93%.

C，FsBrOl，计算值: 0 , 15.23; F , 48.19. 实测值: 0 , 15.67, 15.29; F , 48.29, 47.86. Vmax: 

1100",1300(vs, 0-F)cm-1. 1300 cm-1 以上无明显吸收峰. ðF(neat): 66.1(2F, t , BrOF2) , 

69.8(2F，也， 01OF 2) , 113.8, 119.8(各 2F， m, OF20F2)ppm. 响/z: 179, 181(BrOF20F2) , 

129, 131(BrOF2). 

1, 5一二映一3-氧杂八氟戊皖 (7)的光漠化 4.5g (9.6皿mol) 7 与 3.1g (19.2mmol) 澳

经紫外照射并搅拌 35h 后按同法分离.常压蒸锢，得 2.6 g 1, 5-二澳-3一氧杂八氟戊烧(11) ，

无色液体， b. p. 96"'9800，产率 72%. 其 b. p. , IR 和 19FNMR 均与己知样品相同[5J

7-础-3一氧杂十氟庚酸 (8) 的光漠化 3.5 g (8.0 mmol)8 及1. 3 g (8.1 mm01) 澳经紫

外照射并搅拌反应 45h. 滤出固体，再分离去未反应的澳，减压蒸锢，得 2.0g7一澳-3一氧杂十
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氟庚酸(12)，无色鞍稠掖体， b. p. SO'""-'820C/O.7nlm，产率 64%. C6HF 10Br03，计算值: 0 , 

18.43; H , 0.26; F , 48.69. 实拥值: 0 , 18.51, 18.58; H, 0.26, 0.35; F , 48.97, 49:08. 

Vm曰: 3450(br, OH) , 1780(鸟~)， ll00 ,...,1300(vs, 0-F)cm-1• ð.s.(:úeo.t): 63.6(2F，飞

BrOF斗， 77 .5(2F, ii,OF2002H) , 83.。但F，血， OF20) ， 117.5, 124.6 (各 2F，皿"CF20F:.I) pp皿.
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PHOTOBROMlNAτlON OF PERFLUOROALKYL IODIDES 

HUANG Bll\G-NAN* HUAXG WEI-YUAN 
(S};anghai Ir，8tit响。t Crganic Ghemistry, .d句d~mia Sini，强}

ABSTRAOT 

Perfluoroalkyl iodi<J.es such a.s 5-iodo→3-oxa-∞tafluoropentan部ulfonyl fiuoride(1.) , 

7-iOdo-3-oxa-dod,eûaftuoroheptanesulionyl fiUOride(2) , 1-hydro-8-iodo-hexad回afiuor∞c­

tano(酌， 1-chlor命令iodo-octafluorobutane (6) , 1, 5-düod仕3一Oxao】octafluoropentane (7) 

aud 7 -iodo-3-oxa-docaftuorohep如noic acid (8) reacted with bromine pho右。chemically

under N2 at roo皿 temper剖ure withou古 soJvent 忘。 give the corresponding bro皿id明 5-

bromo-3-oxa-octafiuoropentanesulfony 1 ftuoride (酌1， 7-brom0-3刊>xa-dodecafiuoroheptane­

mlfQnyl fiuoride (酌， 1，bro皿。-8-hydro-hexad出aftuoro∞tane (!酌，击brom←4-chloro­

octafluorobutane (1酌 f 1, 5-dib~oD1O-各--oxa-oc恤fiuoropentari.e (11) and 7-bromo-3-oxa­

decafluorohoptanoic acid (12) , respectively> in 60",,90% yi61d~ Fluorosul:fonyl and 

carboxyl gr.oups as well as C-H and O'"'-Ül bonds are no也 affect~ during the r恼的ion>

thus this reaction offers a new way of prepa.rlng perfluoroalkyl bro皿ides co时aining the幽

V乱，rious substituents. 

• 1108. 


