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全氟烧基磺酸琪的化学

黄维垣号 胡里清
〈中国科学院上海有机化学研究所，上海〉

全氟皖基磺酷氟和磺酷氯的化学已有广泛的研究，对于全氟烧基磺酣澳则直到最近才有

较为详尽的工作E扭，但迄今尚未见有关全氟烧基磺酷腆的报道.

芳基磺酿腆比较稳定，并可分离鉴定叭但烧基磺酷腆需在反应前制备，而又未能分离纯

化.企图制备三氯甲基磺酷腆或一氯甲炕基磺眈腆都未实现(3]

我们曾采用类似于制备全氟炕基磺酷澳的方法，将全氟炕基亚磺酸销与 12-K1 水溶液或
与 12 的乙脂溶液反应，企图制备对应的磺眈腆未获成功，而只能得到对应的全氟;院基映，即使

添加烯炬，也未能捕捉到活性中间体与烯短的加成产物，仍只得到全氟烧基腆.

我们发现全氟炕基亚磺酸银具有较好的反应性，它与腆的四氯化碳或二氯甲烧溶液在低

温( -3000)就能发生反应，采用 19FNMR 眼踪可以观察到反应体系中出现 +28.5ppm 的共

振峰，与相应的 ÔClr.so由(+26.5ppm)和 ÔCFISOICl ( + 23 .7 ppm)的峰值相近，而没有 δCFII( -20 ~ 

，ppm 左右)共振峰生成，应可推定发生了如下反应:

RrS02Ag+12 芒在~ RrS021 + Ag1 d_ ... 

反应混合液回到室温后仍得到 Rr1. 将反应液在低温下用 Na2S204 水溶液处理，则可得

RrS02Na. 如果在这个反应体系中同时加入烯炬，则可得加成产物(如下式所示)，产率 7ι-

80%. 
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1川=6; lb rn=4; 如/"'-./"'-./; 2b 俨2(OH2)aOH气H; 20 1"'-./ 0 "'-.八;划

/\..._ Ph; 3aa rn = 6; 3ba 何=4， OHs(OH2)aOH10H2S02(OF2)nOl; 3ab 伺 =6; 3bb rn=4, 

OH2 (OH2) 30H10H S02(OF2)n01(E, Z); 3ac rn=6; 3bc n=4, OH2二OHOH200H20H1-

OF2S02(OF2)01; 3ad 何 =6; 3bd 何=4， PhOH10H2S02(OF2)nOl. 

与缺电子烯短或快短反应时，则生成失掉 S02 基团的加成产物(产率 30-60%) 和少量

Rr1，即使在更低温度下反应也得到相似的结果.例如从 0012二OH2 悍的，
OH2=OH002Me(2f), OHll=OHON (2g) , POh==OH(2h)，可得对应的力I~ J提化合物:

001210H2(OF2)..0l (4ae rn=6; 4be rn=4); Cl (OF2)"OHllOHIOOllMe (4af 伪=6， 4bf rn= 4); 

Ol (OFll) ,.OHllOHION (4ag n=6; 4bg 伪=4) 和 Ph01二OH (OF2) ,,01 (E, Z) (4ah rn = 6; 

4!'bh 伺 =4).

1:( RrS021 与丙烯酸甲醋(2f)的反应中，发现 RrS021 在含有未反应的 2f 榕液中特别稳定，该
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溶液即使回到室温，其中的 RrSO:aI 也不分解，而且与应加成也很缓慢，这种稳定化的机理，有

待进一步阐明.

有趣的是 RrSO:aI 与矶 β不饱和酣 OHaOOOH=OH:a (2j) 反应时却生成还原脱腆产物

'OHsOOOH20H jJSO:a (OF:a)nCl (3aj 伪 =6; 3bj 何=码，产率 75%.

全氟炕基磺就-映与活性亚甲基化合物能进行腆化反应，例如乙酷丙隅，乙眈乙酸乙醋均可

顺利转化成对应的单腆衍生物: OHsOOOHICOOHs 和 OHsOOOHICO!jEtJ 但与丙酣等反应较

难，说明其腆化活性不如对应的磺酣澳的澳化活性(1)

上述反应所得到的所有新化合物均经元素分析、红外、质谱、1H、 19F NMR 鉴定，有关反应

机理等研究正在进行中.
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Chemistry of Perfluoroalkane Sulfonyl Iodide 

Huang Wei~Yuan锋 Hu Li-Qing 
(8hanghωIω耐ute olOrganic Chemistry, A.caàemia 8inica, Shanghai) 

Abstrao书

The rea的ion b的ween silver perfl.uoroa.1kariesu1fi.nate and iodine in dioh1orom的hane

剖 10w tempera也ure (e.g. -300 0) resu1ted in 古he forma如ion of 也e oorresponding 

perfl.uoroa1kanesulfony1 iodide whioh was ide的ifi.ed by i相 19F NMR speotra.. The 

sulfony1 iodide genera也ded in si也u reao古ed wi也 various olefi.ns 古o form 古wo series of 

adduo恼， namely 古he norma1 adduo切 RrSO:aOH:aOH1R (3) and the adduo古s resul古ing

from 也he simu1taneous 10ss of SO:a moi的y， RfOH且OHIR (4). in yields varying from 

modera协协 good.


