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前已报道四氟乙烯四聚体(全氟-3，令二甲基己烯-3) (1)、五聚体(全氟-3， 4一工甲

基 4-乙基己烯-2) (2)和脂肪烧氧以及脂肪胶的亲核反应口. !lJ 本文报道化合物 1， 2 和芳

香腔如苯腊、 β-荼胶的反应.由于烯怪 1~2 双键处于分子中间，因而当亲核试剂进攻时，

双键容易发生重排，生成的末端基烯怪更具反应性3 故导致一取代、二取代、三取代以及环

化降解等复杂产物.

1 在 000 以下不与苯股反应.它和苯胶以摩尔比 1:1 在乙酷中回流 8.5h，主要得到

黄色油状物3a(19.6% ， Z:E=1:0.6) 和黄色油状物也 (18.2% ， Z:E=1:0.75) 以及少

量黄色固体5a (m. p. 87.5 ，，-， 8800); 若以摩尔比 1:2 回流反应 4h，则主要得到也

(28.3%)、仇(18.8% )、 3a(6.8%) 和少量也(1.9%);若以摩尔比 1:3 在同样条件反应

6h，可得也(41. 7%)和 5a(4O .2负).上述产物可经硅胶柱层析分离.

化合物 3a 在三乙股存在下与苯胶在乙酿中回流反应 7.5h，可得缸 (40.4如〕和航

(25.9%); 但在同样条件下也不能转化为品.

也在 DMF-KF 饱和溶液中， 6000 反应 10h，主要得到无色晶状固体也(77.2 笋， m. 

p. 139.5"-'14000) 以及少量 8a(1. 6%) . 

也在 DMF-KF 饱和洛液中和苯胶以摩尔比 1:1 于 120"-'16000 反应 12h，得到少量·

关环产物 8a(9% ， m. p. 130 ，.....， 13100) 、 9a(3% ， m. p. 229.5 ，.....， 230.500) 和 10a(26.2知 p

m. p. 161. 5 ，.....， 162.500). 上述产物可用硅胶板离心薄层层析分离.

2 和苯胶以摩尔比 1:2 在乙酿中回流反应 7h，经硅胶柱层析3 可得黄色油状物 lla

(36.9%)、黄色油状物 12a (30.2笋)、无色结晶 13a(4.7% ， m. p. 96.500)和无色结晶 14a

(8.8% ，皿. p. 116 ,....., 11700). 

2 和 β一荼胶以摩尔比 1:2 在 DMF 溶液中 100 ，.....， 11000 反应 6.5h，经硅胶板离心薄

层层析p 得黄色粘稠状物 llb(33.2%) 、 13b(6 .4%)、无色结晶 lõb(10.5% ， m. p. 144 ,....., 

144.500) 以及稠环产物 16b (21. 9 %, m. p. 1550 0). 

lla 在三乙胶存在下于乙酿中国流不能与苯胶反应生成 1缸，但官在 DMF-KF 饱和
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溶液中和苯胶于 50"， 600C 反应 12h 得 13a(33.5%)和 15a(29.2知);在同样情况下 12a

和苯胶反应也可得 13a(46.8%) 和 15a(33 .4%) . 

若化合物 12a在 DMF 中于 120"-' 1400C 直接加热反应 15h，除得到降解产物 15a

(24%) 、 7a(42%)外，还得到少量稠环产物 17a(2.6%).

化合物&和 17a 在紫外光下呈现蓝色萤光.8a、 11、 12a的形成3 类似全氟-2一甲基

戊烯-2 与苯胶的反应[3， 4J

13~14a、 15 的形成y 系溶剂中的水参与了 3a、也降解反应所致. 1Gb 和 17a 的形成系

取代苯胶发生分子内亲核进攻，取代了连接于叔碳原于上的二氟次甲基的一个氟环化形

成的p 类似于娩氧阴离子的环化反应[1， 5J 至于 9a、 10a、仇的生成机理尚待进一步探讨.

C2F õ (CFs) c=o (CFs) C2F5 

(Z:E=l:l) 

1 

RN=CF飞C=C (CFs) c~õ 
RN二 (CF3)C/

(Z:E=1:0.í5) 

4a 

F 30 OF30Fa 
1 1 1 

(C2F5) 20-0= OF 
2 

RNH、
、一-NR

OF飞0/一I (OF3)CzF5 

NR 

5a 

口1月 UIh)乌
F5

7丛

CL72 
10a 

OF3 NR 
1 11 

(02Fõ) 20-0H2-G-NHR 

13 

c:|41:FJL 

ISb 

8a 

NR 

FaO G 
1 11 

(02Fõ) 2 O-C-CFzOFa 
11 

CFa 

(C2Fõ) 2C-OH2CONHR 

14a 

R

↑「2!fL
/"---./,/ \ 

v川川川

们~ I 
~""N/""cF3 

17a 

RN=CF , 
)C=C (CF3)O2月

C2F5/ 

(Z:E=1:0.6) 

3a 

N一一，/NR
a(F) 1~_I'-c (OF3)乌F5

口〉i:
9a 

F nu 
n「l
m

R

一

Nlolc 
cviC F-h 

明

12a 

OFa，α)NHR 

15 

a. R=O耳目5

b b03-
上述新化合物的结构均经 IR、 1HNMR、 19FNMB、MS 以及元素分析测定，其主要光

谱数据见表 1.
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表 1 各化合物的主要光谱数据
(Main spectral data of various ∞mpounds) 

IR NMR 

(巳m-1) (ò ppm) 

1730(0~N) -62.8(OF~N) 

1ï05(0~N) 一 55.0(OF~N)

1655(0二0-0=町，
38.0(OF2, J AB=282Hz) 

3360 (NH) 

1705, 1755 (环外 C二K， O=O) 41.1 (OF) 

1520 , 1570~1600 (溯坏) • 
-7.3(OF3) 

32∞ (NH) 

1553, 1620 一 11. 5(2 x OF3) , 

(vw) (O~O-O~N) 3.2(OFs) , 37.5(OF2) 

1548, 1630 
一 23.0(OF3) ，

-2!.3(OFs, J=11.1Hz) 
(w) (O~-O=N) 

-13.5(OF3, J=18.5Hz) 

1520, 1585, 1620 (稠环) -22.5(OFs) , -14.7(OFs) 

2060 (s) (O=O=N) 6.8 (CFs) , 21.5(OF2) 

2050 (s) (0=0二N) 7.1(OF3) , 21.8(OF2) 

2030 (s) (O=O=K) -1是 .8 (CFa! 

1630(8) (O~N-Ph) 
3 .40 (CH2) 3330 (KH) 

1620~16苗。 (O=:\Ph) 3.70(C1王e)

1640, 1520 (OONH) 3.15 (üH2) 

1690, 1530(OOKH) 一1. 2(CFρ

1695 (OONH) -0.6(OF3J 

-lï.5(CF3) , -15.3(OFa) , 

1490, 15纠， 1590 (稠环) -1. 5 (OF3) ，一 O.5(OF3) ，

30 (OF2) , 78 !OF) 

一 12.5(CF3) ， -11.5(OF3) , 

1490~1550(稠环) - 8.3 (OF3) , -1.4 (OFa) , 

23.5 (OF2) , 43.5 (OF) 

41 卷

M8 

453(11+) 

506 (M+) 

579 (M+) 

506 (M+) 

288(M飞基峰)

486 (M+，基峰)

448 (M+，基峰)

459 (11+) , 367 (M+ - NHPh, 

基峰)

553(11+) 

603(11勺. 485 (11+ - 02F5, 

基峰)

606(11飞基峰)

528(11+) 

628 (M+) 

453(过+，基峰)

189(卫I+，基峰)

239 (~1+，基峰)

686(11勺， 567(M"'-02月，

基峰)

586(11宁)， 467(M+-02F5，

基峰)
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REACTION OF TETRAFLUOROETHYLENE OLIGOMER 

REACTION OF TETRAMER, PENTAMER OF 
TETRAFLUOROETHYLENE WITH 

AROMATIC AMIN岛Iæ

CHE阳N LI-F‘O俨铸 WUJI囚N-吃L与，0创NG W 

(伺S阳伺仰.ghaiυ11倪旧Z槌st仰it山sωu毗te 0旷ifOαr.g，伊a伽饵忧化 C侃he仰刑4创str叨'Y， A"ω命饥ia Sinω) 

ABSTRAOT 

The reac也ions of te也rafluoroethy lene 切也ramer (1) and pen ta四er(2) wi也 aroma也io­

a皿ines， such as aniline a丑dβ-卫aph也hylamine are repor切d.

Compound 1 reac也ed wi也h aniline in molar r时io 1:1 切 give 3a and 4a as well as a. 

small amou时 of 5a, in 1:2 molar ratio 切 give mainly 4a and 5a a卫das皿all a皿oun也

of 3a and 6a, in 1:3 molar rati。如 give 4a and 也o 5a. 

Oompound 3a can be conver也ed 也o 4a and 5a by fu时her rea的ion with aniline in 
也e pr四enωof NEt3 in 的her， b时也 W甜丑的∞nverro 归航.

Oompound 4a re阳也ed wi也h aniline (1:1 molar mtio) in DMF in the presence of 

KF at 6000 古o give mainly '1a and a small amoun也 of 8a. 4a reac也ed wi古h aniline in 

DMF at 120",,1600 0 in 也e prese丑ωof KF to give a small amount of 由。 且也er倒拉ng

he也er∞'ycles 8a, 9a a丑d 10a. 

co皿pound 2 sim过arly re剧也ed wi也h aniline in ether 也o give lla, 12a, 13a and 14a~ 

and wi由 β-naphthylamine to give l1b, 13b, 15b as well as 由e condensed ring ∞皿­

pound 16b. 
When compound lla 12a, were reacted fu时her wi也 aniline in DMF-KF 的 50"，

600 0 13a and 15a were formed respec也ively， indicating that ∞mpounds l1a and 12a. 
are the possible intermedia毛es 坦白，e formation of boiih 13b and 15b. 

Oompound 12a reac也ed wi由 DMF at 120",,1400 0 to give 由e heter∞'ycle l '1a besides 

7a and 15a. The structure of all new compounds werH e的ablished 也hrough IR, lH and 

19F NMR, MS a卫d eleme丑切1 a卫alyses.


