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多氟代炬类的反应

II. 氟氯烯短与三氯化铝的反应

胡昌旷 陆于尧
(中国科学院上海有机化学研究所，上海〉

Park 等[lJ 曾报道全氟丙烯与三氯化铝在 50-6000 下反应，分离出一系列取代反应产
物p 并阐明其分子中氟氯基团与三氧化铝反应时的稳定性次序. Raszeldine 等[2J 做了 2， 3-

二澳全氟丙烯在三澳化铝存在下的重排反应，并提出了相应的重排机理.

本工作以 OF0120F20F =OF 2 (1) (:~J为原料与三氧化铝反应，通过试验找到在极温和反应

条件下(三氯化铝与 1 的摩尔比为 0.5， 1000 下反应 3h) 获得几乎定量的重排产物 OFaOF20F

=0012 (3) ，这一反应可用在三氯化铝催化下， 1 分子内烯丙位氟原子在分子内完成两次 1， 3-

转移，从而使双键发生连续的烯丙型转移来解释.

8.101. 
1 一一:::::;.[∞I12FOF-OF=CF2JAlOl.sF 一→[∞'12FOF=-<JFOFs j (2)一→ [C012=OF=OFOFsJ A101sF 一→ 3

在上述反应条件下，投有任何卤素交换产物如 0012F001FOF=OF2 及 O0l2F00l20F=OF2 

生成.若在一 1000 下用三漠化铝作催化剂(三漠化铝与 1 的摩尔比为 0.5) 搅拌 2.5h，也仅

获得 S 而无含混原子的取代物，说明这一重排很可能属于分子内重排反应.在上述条件下虽然

以气相色谱及 19F NMR 跟踪，均未找到 2. 用他法制得的 S飞在上述 1 与三氯化铝反应的

相同条件下，能无例外地迅速重排成 3，所以 1 的重排反应极可能遵循上述途径，只不过是两

步烯丙位转移几乎同时发生.反应时放热，说明与原料相比，重排产物在热力学上更趋稳定.

三氯化铝对 1 的摩尔比为 1 或 2 时，提高反应温度至 40-10000， 1 与三氯化铝反应重排

成 8后，反应并不停止，而继续与三氯化铝发生卤素交换反应.从混合产物中可分离到一系列

取代产物: OFsCOlllOF=COlll (4) , CFs0012C01=C012 (酌， OF 20lCOlllCOl二C012 (酌， CF012-

O0l2COl=COlll ('1)及 C01s00l2CCl C0l2 (8) .从产物可以推断取代反应按下式进行:3→ 4

• 5 • 6• 7• 8. 用 19F NMR 及气相色谱跟踪反应均未找到 OFsCFOlCF二C012，说明烯
丙位氟原子极易与三氯化铝中氯原子发生交换.由分离所得产品结构可推断化合物 S 中氟原

子被氯取代的稳定性按以下次序: CFs'一>-CF=>--CF20F=， ParkClJ曾证明全氟丙烯中

CFs 的反应活性比 -OF二强.这主要是因为该 CFs 处于烯丙位的缘故.在温度低于 4000 时

表 1 1 与 AICI3 反应条件及主要产物产率

反应条件 主要产物产率樨(%)

A101s/1 反应时间 (h) 反应温度 (.0) 3 4 5 

1 1 40 63 3ï 

1 3 100 57 40 3 
2 1 100 25 29 
2 8 40 40 20 

·产率从 19F NMR 估算.由于产物 8、7 在反应体系中含量始终较少，产物 8 不含氟原子，所以均不列入表中-
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卤素交换反应进行缓慢;而反应温度高于 10000 时有联链断裂产物及固体残渣生成. 我们研

究了在上述反应条件范围内各反应条件变化对主要产物产率的影响(见表 1).

可以看出3 三氧化铝用量对 S 及 5 的产率影响很大，当 AW1s11 为 2 时，体系中就不存在

3，而当 AW13/1 为 1 时，几乎就没有 5 生成.反应时间对化合物 4 的生成也有影响. 6、7 在反

应体系中存在的量始终很少.在反应混合物中还能分离i!J全氯代烯炬 8，

实验

温度计未经校正， IR 用 Zeiss Specord 75 型仪器测定. MS 用 Fin皿gan GO-MS-4021 型

仪器测定. 19F NMR 用 Varian EM-360 型仪器测定， 56.5MHz，以 OF01a 为外标.气相色谱
用上海分析仪器厂 102 型气相色谱仪， 15% 聚全氟三嗦为固定液.

1 与三氯化铝的重排反应 各反应均在装有搅拌器、温度计、带有氧化钙干燥管的回流冷

凝管及滴被漏斗的 100 mL四颈圆底烧瓶中进行，每次反应 1 的用量为 5.00g(21. 5皿皿01) . 

为寻找最佳重排反应条件取三个可变因素: AlOla/1(摩尔比)，反应时间和反应温度.通过实验

找到最合适的重排条件是: Al013/1 为 0.5，反应时间为也3 反应温度为 1000. 在这一条排下

反应，反应完毕后，用含碎球块的稀盐酸分解铝盐，以乙酶萃取，经水洗干燥，蒸去乙酷后得粗

产物 4.85g. 由粗产物蒸得 4. 65g(93员 )3， b.p. 6800. 0401:aF6(计算值: 0 , 20.63; OJ , 30.44; 

P , 48.94. 实测值: 0 , 20.21; .01, 30.78; l!', 49.37). t1m曰: 1520(血， 0二叨， 1200怡， 0→F) ， 800

(日， 0-01)cm-1. ðF: 83.5(3F, dt, J CF•. CF.=1.9Hz, J CF.. CF =7.5Hz, OF3), 114.0(1F, tq, 

J CF.CF.=7.5Hz, J C!l'.CF. = 11. 3Hz, OF) , 116.5(2F, dq, JCF川1I'.=1. 9Hz， JClI'.川F=11.3Hz，

OF:a)pp皿.刑/1，: 232(M吁， 213([M-FJ+) , 197([M-01] 吵， 163 (01ílOaF t) , 69 (OFa) .在

1000 下反应，当 AW13/1 为 0.5 时，在 0.5、 1、 2、良久 5h 分别取样用 19F NMR 及气相色谱

分析跟踪，从 19FNMR 积分值估算 1/3(摩尔比)分别为 95.1， 67.2, 40.6, 0，反应至也时，

没有 4 生成.4、出取样分析得 3/4(摩尔比)分别为 20.6， 1. 6. 气相色谱(条件:柱温 80
0

0， 2m 

× φ6 皿m，载气:氢气，流速: 30mL/四n)分析没找到 2 及 OFaOF010F.二0012 (1、 2、 3、 4 在

色谱柱上滞留时间分别为 3.75、 2.25、 3.25、 13.00 min). 

1 与三漠化铝重排反应在上述装置中加入 2.67 g (10 mmo1) 三澳化铝与 5.00g(21. 5

mmo1)1) 在 -1000 搅拌反应 2.5h. 停止反应按上述方法处理，蒸得 4.60g(92知 )3.

2 与三氧化铝重排反应 在上述装置中加入 5.00g(21. 5mmo1)2 与1. 44g (10.8 mmol) 

三氯化铝3 在 1000 下搅拌 3h. 同上处理得 4.60g(92% )3. 

1 与三氯化铝重排及取代反应 在上述装置中加入 20.00g(86 皿血01) 1 与 22.96g(170

皿mo1) 无水三氧化铝，在 4000 搅拌反应 3h. 按上述处理后得粗产物 24 .40g. 由 19F NMR 

估算含 4(40%) 和 5(20茹) .没有 S 的讯号.粗品经分锢为四个情份: (1) b. p. 130• 1350 0 , 

8.80g, 19F NMR 显示主要含 4. (2) b. p.102-1040 0/76Torr, 4.40g, 19F NMR 显示主要

含 5. (3) b.p. 132-13600/76 Torr, 2.00g, 19F NMR 显示含 5、6、 7. (4) b.p. 110--11800/ 

lrrorr, 7. 60g. 上述锢份再分别通过气相制备色谱，制得纯品 4. 04014F4 (计算值: 0 , 18.07; 

01, 53.34; F) 28.59. 实测值: 0 , 18.05; 01, 52.曰; F , 29.01) , t1m曰: 1640(皿， 0二叨， 1200 归，

0-F) ， 840(目， 0-01)c皿-1. ðll': 74.2 (3F, d, OF3) , 97.5(1F, q , J CF,. cF=17 .9Hz, OF) 

pp皿• m/z: 264(M+) , 229([M-01J 吟， 195([M-OF3J 吵， 179 (OaClaF;t) , 169 (03F吕Clt) , 125 

(Oa012Fη ， 69 (OF3). 50401~F3 (计算值: 0 , 17.01; 01, 62.79; F , 20.19. 实测值: O. 16.95; 
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。1， 63.27; F , 20.24). V皿曰: 1550(m, 0=衍， 1200(目， 0一凹， 830(s， 0-C1)om-
1. ()F: 71.5 

(OFg)ppm. m/z: 280 (M+) , 245([M-01J +), 211([M-OF3J +) ,195 (Oa014F+) , 163 (03012F t) I 

151 (02012Ft), 69 (OF3). 6 04016:B~2 (计算值: 0 ,16.08; 01, 71.20; F , 12.72. 实测值: 0 , 16.00; 

01, 71.62; F , 12.95). Vm曰: 1550(m, 0丰功， 120。但，0-一酌， 850， 790(s, 0-01)om-1. ()F: 

70.2(OF2Cl)ppm. m/z: 296(M+) , ~l61([M-0叮叮， 211 ([M - 001F2J +), 195 (Os014F+) , 

85(OClF t). 7 040l7F (计算值:0， 15.24;01， 78.73;F, 6.03. 实测值: 0 , 14.96; 01, 79.10; 

F , 6.38). Vmax: 1550(m, 0二0) ， 1200(s, C-F) , 850(s， ι-Ol)om-1 . ()F: 71. o (OF01斗 ppm.
m/z: 312(M吟， 277([M-0口+)， 242([M-201J+) , 211( [M-OF012J 寸， 195(Og0l4F吵， 101

(OF01t). 8 0 4018 (计算值: 0 , 14.4~); 01, 85.51. 实测值:0， 14.23;01， 85.70). Vm曰: 1530 

(血， 0=功， 77。但→0-01)om-1 . 刑/z:: 293([M-01J+) , 258([M-20日+)， 223( [M - 301J +), 

211 ([M-OClsJ 斗， 190(0♂14) ， 117 (OO1t). 

S 与高$孟酸押反应 为证明重排产物 3 的结构，按文献 [5J 用 7 .6g(0.048 mol) 高锚酸饵，

8.6g(0.15 mo1) KOH, 50 mL H20 与 7. 70'g(0.033 mo1)3 反应，得 4.80g 全氟正丙酸，产率

88% , b. p. 960 0 (文献值l6J b. p. 9500).δF: 83.0(曰" s, CFs) , 122.0(2F, s, CF2)ppm. 

4 与高$孟酸饵反应 装置同上， 12 .20g(0.046 mo1)4 与高锤酸怦， KOH 的水榕液反应，

得 3.60g2， 2-二氯全氟丙酸，产率 40% ， b.p. 1590 0 (文献值[7J155-600) .δF: 76. 2 (OFa) ppm. 
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Reaction of Polyfluorocarbons 

11. Reactions of FluorochJoroalkenes with Aluminum Chloride 
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Ab的rao古

Both C012FOF 20F二OF2 (1) and C012FOF=OFOFs (2) reaoted with aluminum 

chloride 切 yie1d rearrangement produot 0012二OFO凡OF3 (3). Suoh results suppor时

in tramo1eou1ar rearrangeme的皿eohanIsm from 1 毛o 3.. U nder dras杠的。ondi tíon 3 reaoted 

fur也er wi也h a1uminum ohloride to yìe1d 0012二OF0C120Fa (酌， 001;]二00lC0120F3 (酌，

CCl2二00lC012001F2(6), 0012=00100120F0O1:J(7) and 0012=00100120013(8) respeo古ivoly.

The s切bìlìty order of the 丑uorochlorogroupings toward replacemen七 roaotions wìth 

aluminum chlorìde in 3 was aS following: OFa→〉一OF=>-OF-OF=. The effeot 

01 reaotion oondi古ions on the yie1ds of produú古swωdiscussed.


