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脱卤亚磺化研究一一

四氯化碳及 1， 1, 1-三氯多氟烧煌的脱氯亚磺化反应

黄维垣势 黄炳甫 陈俭龙
(中国科学院上海有机化学研究所〉

全氟腆代烧及?臭代烧与连二亚硫酸铀反应可生成对应的亚磺酸铀E口，但全氟氯代皖(RFOl)

在相同条件下不能立生类似的反应.本文报道某些丑0013 型化合物在相当温和的条件下发

生脱氯亚磺化反应，得到 α， α-二氯多氟烧基亚磺酸盐(R0012SOaNa) 的研究结果.
在水和乙腊的共溶剂反应体系中，四氯化碾(la)和氟氯烧 1b....... !f均可在 25"0 下与连二

亚硫酸铀-碟酸氢铀反应，生戚相应的亚磺酸铀盐 2 a.......2 f，产率可达 80% 以上. 这些亚磺酸

盐与氯气反应均可转化为对应的磺酷氯 3a.......3f，产率 75.......90%.

NaHOO. 010 

RC013+Na2S20L~ _-一一:__ RO012S02Na-::一二书 ROOl2S020lH20-CHaCN H20-
1 2 3 

a R-Ol; b R~F; c R=OFa; d R四01 (OF2h; e R=0l (OF2)4; f R~Ol(OF2)a 

文献曾记载 1， 1, 1-三氯多氟烧怪在适当条件发生水解、还原臼，5J、偶联(4] 等反应，但未见

报道发生脱氯亚磺化反应.四氯化碳的脱氯亚磺化反应提供了合成三氯甲亚磺酸，三氯甲磁

黠氯阳的一个新方法. 而 RB'OO1s 类型化合物的脱氯亚磺化反应成为首次合成 α， α- 二氧全

氟烧基亚磺酸及磺酸的有效方法.这使我们有可能对这些类型化合物进行性质和应用的研

究.

本文报道的产物中，除 2岛， 3a 及 3b 为己知化合物外，其余均为新化合物. 用脱氯亚磺

化方法合成的 2a， 3a 及 3b，其谱学数据及物理常数均与文献值相符thm; 而所有新化合物的

IR, 19F NMR 以及 MS 数据均符合所指定的结构.例如，亚磺酸盐及磺酷氯的 IR 显示

1030土 10(m) ， 1405士 10(s)cm-1 的 S02Na 及 SOllOl特征吸收峰，磺酷氯 3a.......3f 的 MS 均

出现 ROO茸的碎片离子峰.

典型反应举例:在氯气氛中， 3 .48 g(20 田mo1) Na2S204, 1.68 g(20 m皿01) NaH0031 

3.76g(20 mmol)1, 1, 1一三氯三氟乙烧(1 吟， 18mL 水及 6mL 乙睛，于 2500 搅拌反应 4h

后补加 1.74 g Na2S204 及 0.84 g NaH003，继续搅拌 6h 再补如1. 74 g Na2S20 及 O.84g

NaH003，共反应 18h. 捕压蒸除潜剂，将所得固体以乙酸乙醋提取三次(3x20 mL)，蒸去

乙酸乙醋后得 4.0gα， a-二氯三氟乙亚磺酸铺(20)粗产物，产率部队 vlllAx(KOl): 1030 (m.'1, 

S02N的cm-1， ðJ' (乙酸乙醋， OF0l3 为外标): 72.0 pp皿.取 3.1g 2c溶于 15mL 水， CCJ_:OC r 
1984年 4 月 26 日收到.
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通氯 lh 左右即析出固体粗产物p 升华纯化p 得 2.8gα， a;-二氯三氟乙磺酷氯(3c)无色结晶，
产率 85%. vmax(KOl): 1410(s, S020l)cm-\ oj' (乙酶， CFOls 为外标): 71.8 pp皿• m/z: 

151, 153, 155(CFsCOlt)。
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STUDIFS ON DEHALO-SULFINATION 
DECHLORO-SULFINATION REACTION OF CARBON TETRACH­

LORIDE AND 1, 1, 1-TRICHLOROPOL YFLUOROALKANFS 

HUANG WEI-YUAN骨 HUANG BING-NAN CHEN JIAN-LONG 

(Shanghai lnst如:te 01 Organic Ck侃咄咄 Academ咀 S明明)

ABSTRACT 

In aqueous acetonitrile perfiuoroch1oroa1kanes RCOls[R= Ol, F , OF3, 0l (OF20F2) .. 

(n=1 , 2, 3)la-1fJ reacted wïth Na2S204 in the presence of NaHOOs under mild con­

ditions to give the corresponding α， α-(]jch1oropo1yfiuoroalkanesu1finates 丑00l2S02Ka

(2a-2f) in good yields, the su1finates werø converted to the correspondingα， a;-dichloro­

polyfluoroalkanesulfony1 chlorides ROCl2S020l (3a ,,-,3f) respec也ively， in the usua1 way. 

This new roaction, dechloro-sulfinat拍.n， provides not only a noval and simple 

synthetic route to ClaOS02Na and 0130S0201 from 0014, but a1so offered for 血。 在rs也 time

a method for the preparation of R0012S02Na and R0012S020 l. 

All new compounds, 2b ......,2f, 3c ........3f, were characterized through their IR, 19F NMR 

and MS data. v(soρof S02Na and S0201 groups in IR are at 1030土 10(m) and 1405士 10(s)

cm→ resp臼tively. The MS spectra of al1也be sulfonyl cblorides give the peaks of ROOlt 
lOns. 
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