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四氟乙烯齐聚体的反应

VII.多氟烧基硫酷的分子内重排及其动力学的研究

陈立佛铃 赵成学 王均环 曲延玲
(中国科学院上海有机化学研究所，上海〉

本文通过交叉反应、溶剂效应、反应物浓度、截捕实验、动力学参数研究了多氟烧基硫酷的分子

内热重排过程. 并根据 ArrheniuB 方程计算由在四氯化碳溶液中反应的活化能且=102.5土4.2

kJ.mol-1， lnA=26.9土0.1. 多氟皖基硫隧分子内重排系经分子内亲核协同过程进行.

据前报口13 全氟-3， 4-二甲基-4-乙基-2-己烯 (1) 和含硫亲核试剂如节硫醋、烯丙硫醋、苯

硫酶的反应，在-35
0

C 左右给出动力学控制的产物多氟烧基硫酷 2a~2b、20. 该类化合物不稳

定，与其它亲核试剂反应可得一系列新化合物，在三乙胶和氟离子存在下异掬化为热力学控制

的产物8a、3b、3c∞.在无亲核试剂存在时，将如、灿、20 直接加热，可得重排产物缸、4b、40.

对于这一重排过程设想有三种可能的途径z

(1) 分子阔的离子反应过程. (2) 自由基或电子转移过程. (3) 分子内的亲核协同过

程.

B LZ…斗→12坪←江EF
4 1 

s 
a R=归2Ph; b R=CH2CH=CH2; c R=Ph; RII' =O(CFa) (乌时，

本文以2a为例，从交叉反应、蓓剂效应、反应物浓度对反应速率的影响、截捕实验及动力

学等各方面对该反应进行了研究.

实 验

19F NMR 用 Varian-EM360L 仪测定.

样品和滔剂 2a 按前报合成阻，经柱层析分离、纯化，并于反应前一天制备，保存于干冰

中待用.样品于常温放置 76h 未见变化. 2a 的 19F NMR数据 δIl': -33(lF, q, J =37 . 6Hz, 

l-F) ,• 22(11', br, 1-F) , -22(3F, br, 3-CF3) , -8.3(3F, d, J=37.6Hz , 2-1'-CFs) , 

O(6F, S, 3-CF:lOFs, 5-0Fa) , 23.5(4F, br, 3-0F20F3，岳-OF2) ， 67 (lF, S, 2-1'-F)ppm. 
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4aOF: 一 24.5(3F， br, 4-0Fa) , -20.5(2F，怡， ιOF2) ，一 13.5(3F， m , 1-CFa) , -2.5(lF, 

br, 2-F) ，一 1(饵， S, 4-0F!)OFg, 6--0Fa) , 25(4F, br,• OF aOF 3, 5-CFρ. 榕剂为正己皖、

四氯化碳、氯苯、邻二氯苯、2-丁酣、DG(均为分析纯试剂).
实验操作 取样品 2.0390g 缸，置于 10mL 容量瓶中，配成 O.3376mol.L-l 的四氧化嵌

榕液，将上述溶液分别装入直径 5mm 的八根 NMR管内(测定每个h 值用八根 NMR 管)，体

积大致相等，在温度变化为 0.0500 的超级恒温槽中加热反应，经一定时间间隔取出，并立即投
入干冰一乙醇冷阱中中止反应.反应过程由 19F NMR 跟踪.一组反应结束后，用 19F NMR 

测定转化率[在同一谱图中取原料都和产物缸中两个相关的 OFs 积分值(分别为 ()11' -8.3

和 -13.5ppm)算出其转化率，由于在该反应条件下无副反应发生，因而其转化率即为产率] • 

榕剂效应的动力学测定同上法. 由于 19F NMR 需要一定数量样品，故低浓度动力学数据在

容量瓶中进行，室温浓缩后进行 19F NMR 测寇.

结果

交叉反应 取 0.70g2a， 0.20g(过量)烯丙硫蹲置于宜径 5mmNMR 管中 (A 管)，另取

一只仅有 2a 的 B 管，均封口放入 10←-11000 的油浴中反应 4h，由 19F NMR观察表明均已

转化完毕，打开 A 管，抽出烯丙硫醇，取 0.5g 样品经板层析(硅胶 GF-254，正己烧洗脱)得

O.36g 缸， lH NMR 表明没有取代的烯丙基特征光

谱，仍为辛基峰(OH2Ph)，与 B 管图谱一致.这一结

果表明在 A管中没有生成预想的分子间的亲核取代

产物仙，而仍然得到缸.

动力学测定将配制好的 O.8376mol 的四氯化

碳榕液装入 NMR管，按动力学实验操作步骤反应，以

却F NMR 跟踪反应过程.分别在五个温度下测出不

同时间的转化率，并以 ln 卫生对 t 作图，所得五条直
c 

线的斜率(见图 1) 即为不同温度的儿值(见表 1).

根据 Arrhenins 方程 lnk=lnA-~旦，以 lnk
RT 

对 J一作图，从而给出活化参数; Ea (活化能)国RT 
102.5土4.2 kJ 'mol-1，前置因子 lnA=26.9土0.1. 由

o 4 8 12 16 

'lO-'t!mÍA 

图 1 不同反应温度下ln 王L
c 

和古的关系图

反应温度: 1一70.00.0; 2-65.ω。0;

3-60.000 0; 4-55.000 0; 5-51. 230。

过渡态理论可求得 iJ.H中 =99.9土4.2日 .mol-1， iJ.S中= -13.8士o.nJ • mol-1.K-l. 

溶剂效应 为了考查反应是否通过离子型中间体进行我们选用六种不同极性非质子的溶

表 1 不同反应温生的速度常数 (k1)

反应温度 t ("0 士 0.05) 105k1 (S-l) 相关系数俨

51. 32 1. 26土0.05 0.9948 

55.∞ 1. 88土0.06 0.997岳

60.00 3 .45土 0.17 0.9935 

65.00 6.56 土0.08 0.9995 

70.00 9.64土0.11 。 .9976
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剂，在 0.3376皿01 的潜液中测定了速率常数 k1 (表 2). 由于 2a 在 OH30N、DMSO 中不溶解，

在 DMF 中有副反应发生，故没有在更大的溶剂极性范围内进行研究.

裴 2 溶剂对反应速率的影响 (65.00土0.05 0C)

洛 剂 介电常数 S(2a.l E T(30lk.T .mo1-1\2bl 105/,;1 (8-1) 相关系数俨

n-C7H16 1. 97220。 129.2 5.82士0.12 0.9989 

CC14 2.238切。 135.9 6.54土0.08 0.9995 

C~5Cl 5.70820。 156.8 11.12士0.05 0.9950 

。-C6Hρ12 9.93025'。 159.3 13.20土0.30 0.9982 

D.G 161.3 2韭.45士1. 34 0.99岳2

C￥，H5COCHs 18.500到。 172.6 2生 .50土0.59 0.9982 

由表 2 可以看出，洛剂极性由1.听到e) (E'1'129.2)变化到 18.500(ε) (ET172.哟，速度常

数仅增长了王倍，这远远小于典型的离子型反应历程所表现出来的溶剂效应.

DNB 的截捕实验在 10mL 2a 的 2-丁酣溶液中加入 0.570g 对二硝基苯(p-DNB).

使缸和p-DNB 在溶液中的浓度均为 0.3376mol.L-l. 在 65.00土0.0500 测定其反应速

率得 k1 =2. 73土 0.07Xl0-'(S-1)，比较表 2 中没加p-DNB 项数值，发现两者没太大区别，表

明截捕剂的加入并未使反应减速，即使在无需剂存在下，知和p-DNB 及对-二苯酷在约等摩

尔情况下于 8500 反应 90min，转化率也未受到影响和减弱.这意味着反应不太可能通过自由

基或电子转移过程进行.

港液浓度对反应速率的影响 测定不同浓度的 004 溶液速率常数 (k1) • 得到表 3 结果.

2a(mol.dm-3) 

0.3376 

0.0338 

0.0034 

表 3 Jì班*-度和速率常数元1 的关系 (65.00士 O.05 0C)

105/,;1 (8-1) 

6.5生士0.16

6.28士0.15

7.04士0.26

相关系数俨

0.9995 

0.99Q2 

0.996司

由表 3 可以看出，虽然溶液浓度变化达两个数量级，但反应速率并没有显著变化，说明反

应速率并不取决于样品的浓度，排除了分子间反应的双分子过程.

讨论

在交叉反应中 2a 和烯丙醇反应没有得到 4b 而仍然得到缸，这表明该反应过程不是分子

间的离子反应过程，而是分子内的重排过程.该反应服从一级动力学过程，且在一定浓度范围

内，反应速率不依赖反应物被度，这一结果支持上述分子内重排过程.榕剂极性在比较大范围

内变动，而反应速率变化不大，说明该反应的过搜态虽有一定的极性，但并非典型的离子型反

应E剖，很可能是分子内亲核重排过程. 由于在无溶剂存在时 2a→缸的过程也可以发生，因而

由搭剂解形成的离子化过程也可以排除. DNB 加入反应体系并不影响该反应的速率，因而可

设想这种分子内的重排不是通过自由基过程或电子转移过程.由于该反应的活化能甚小 (Ea辑

102.5土4.2 kJ.mol-1) 说明反应较容易进行，这与 2a 在室温长期保存可以重排至也的现象

是一致的. JS争为负值(-13.8士O.OJ.K-l)表明该反应过渡态具有某种有序排列，可以期待

环状过渡态包含于反应过程中凶.基于以上实验我们认为z 虽然不能完全确切知道反应的详
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细机制，但倾向于认为多氟炕基硫醋部的重排过程有可能是分子内亲核协同反应过程，这和

分子内大基团的存在可能有一定关系.这种 1， 3-迁移的协同过程尚不多见(5J

由反应物与产物的结构对比也能揭示反应向前进行的动力;在 2a 分子中存在一个亲电的

端基氟烯，在烯丙位又存在一个富电子的 SR 基团，因而当 0-0 链旋转至一定位置，两基团彼

此互相接近逐步形成一个分子内的亲核四元环过渡态，进一步重排形成产物. 从产物的结构

看，缸虽比不上 3a 的热力学稳定程度好，但比 2a 要稳定得多，因为双键从末端重排至分子

内，增加了分子的稳定性(6J 在 2a 分子中大基团 RF 和 o (F) (OF3) SR 处于双键的同一端，而

在缸中处于双键同一端的是 RB'和 OF2SR，相对位阻要比 2a 小，因而也较稳、运.
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The Reaction of T etrafluoroethylene OIigomers 

VII. lntramolecular Rearrangement of Polyfluoroalkyl址lÏoether

and 1 ts Kinetic Studies 

Ohen Li-Fo* Zhao Oheng-Xue Wang Jun-Huan Qu Yan-Ling 
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Abs七rac古

It has been found th的 polyfluoroalky1他ioether 2 might rearrange sp的aneously

to isomerio produo切 4 的 r. 也.协 7000. In 也his paper, we studied -the rearrangemen韭

prooess of polyfluoroalkyl也io的her by crossing reaction, solvent e:ffeo恼，也e ohange of 

reactant ooncen也ration， trapping experimen古， measuring ra古es and 古he a的iv的ion energy 

(Ea) , activation enthalpy (LJ.H句， entropy (LJ.Sηof 恼。 reaotion according 古o Arrhenius 

equation. The reac七ion 皿igh古 occur v ia an in也ramolecular nucleophilio rearrangemen也

prooess. 


