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氟烧基化和氟婉氧基化的研究

23. 辞单电子转移引发全氟烧基确与日比咯的反应

陈庆云精 装再明

〈中国科学院上海有机化学研究所p 上海〉

在工甲亚阴或二甲基甲股股中p 绊能迅速引发全氟炕基础(1)与日比咯的反应y 生成 2-氟;院基口比咯

(3); 在二氧六坏中p 主要生成全氟烧基映的偶合产物ó;在乙腊、二乙二醇二甲隧或苯等溶剂中p 则同

时生成 3 和 5. 反应能被对二硝基苯阻止.加入二烯丙基隧能得到氟:民基取代的四氢峡喃衍生物.

反应可能经铮单电子转移引发的自由基机理.对溶剂效应作了讨论.

前已报道p 铮能有效地引发全氟娩基腆 (1) 对烯怪的加成[1] 引发 1 与亚硝基阴离子的

SRN1 反应臼J 本文进一步报道悴引发全氟皖基腆和毗略的反应.

W叫cselman 等曾报道 N一甲基毗咯在较高温度下(16500) 与全氟烧基腆的氟烧基化反应.

但在同样条件下毗咯不能进行[3J 然而， Kob町ashi 等发现F 用光照引发能实现这一反应.但

所需时间较长 (3 天)，且产率较低( '" 30 % ) [4J. 我们发现p 在 50←100mol% 钵粉的存在下，

于二甲亚枫(DMSO) 中， 1 和毗咯(2) 室温搅拌 15min，便能生成 50-60% 的 2一氟皖基

毗咯 (3). 反应具高度的区域选择性，没有二取代的产物，唯一的副产物是 1-氢全氟;民

经付:) : 

扣。」3%CLb+BZ

1 2 s 4 

RF: CI(CF2)4(a) , CI(CF2)a(b) , CI(CF2)s(c) 

钟的用量对反应有一定的影响. 若少于 50mol男则使转化率明显下降. 但口比咯的用量

及温度 (r. t.-7000)对反应影响不甚明显. 加入对二硝基苯(p-DNB)能有效地阻止反应.但

对苯二酣的存在(20mol%)对反应影响甚少(表 1).

榕剂对反应有较大影响[l)J 用毗咯本身或苯作榕剂p 使转化率分别下降到 59% 和 285忍.

在 DMSO 或二甲基甲酷股(DMF) 中，得到近 1:1 的 3 和 4; 然而，在二氧六环等路剂中则主要

生成全氟娩基映的偶合产物 (5， RF-RF, "，80%) ，反应并能被对二硝基苯所完全阻止. "比咯

的存在似乎有利于 6 的生成.同时使 4 的量减少.以乙腊、二乙二醇-二甲酿等为溶剂，则反应

同时生成 S、 4 和 5(表 2， 3). 
根据上述实验事实，反应似乎可用经悻单电子转移引发的自由基机理解择s

1986 年 7 月 3 日收到.第 22 报见本刊 1988， 46, 301. 
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亵 1 1 和 2 在铃粉存在下的反应(溶剂:D问50)

产 物 (0/0 )8) 
1(1:2:Zn) TeC) t(min) 转化率(%)a)

s 

1a(1:2:1) 20 15 1∞ 46.3bJ 

1b(1:2:1) 20 15 100 40b 

1C(1:2:1) 20 15 100 44b 

1a(1:1:1) 40 15 1∞ 59.7 

1a(1:3:1) 20 10 100 43.8 

1a(1:2:3) 70 30 100 40 

1a(1:2:50%) 70 30 88.7 53.1 

1a(1:2:14%) 70 60 26.1 50 

p1a-D(1N:2B :1) 70 6∞ 13.8 51 
(20mol%) 

1a苯(1:2:盼1)<20moI 70 480 100 33 
对二 0/0) 

a) 由 19FNMR 测定; b) 分离产丰.

B~I + 0 [RFI--旬 ]~[D叫一[r:j:HJ

bmzj」-iif币 5 斗7 +去 z 字'
lI i"E"、气气? ; 
冒 4 e 

〈虑线表示可能性相对较少的反应途径)

4 

4;jb) 

生3b)

38b) 

岳0.3

56.2 

60 

46.9 

50 

48 

67 

一

股和全氟烧基腆能形成分子配合物已有报道C6] 伴经单电子转移引发全氟娩基腆的自由

基反应也已经得到证实口，2J 但 4， 5 的生成也可以从全氟烧基拌 (7， RFZnI) 中间体的离子型

机理解释.为此，我们进一步研究了烯炬存在下的反应.体系中加入较强截捕氟皖基自由基
能力的二烯丙基酿(DAE)，在 DMSO 或二氧六环中反应均有氟娩基四氢块喃衍生物 (6) 生

成气 从而肯定了自由基机理的存在C5aJ (表~). 日比咯环上较大的电荷密度使亲核取代反应难

以进行及 S 的取代位置与经典自由基机理(光照引发)反应一致C4J 似乎可以排除经离子型机

理生成 3 的可能性.然而，进一步用 19F NMR 手段跟踪反应p 加钵前后及经 HOl-H20 处理
后体系氟谱的变化表明:在二氧六环中的反应未加毗咯时. 除生成 4， 5 外(分别为 37 和
48%) ，的确有少量 7b [01 (OF 2) õOF 2ZnIJ 生成(产率"，15% ， δF**: 34.3ppm). 但在毗咯存在

时未能观察到这一峰;而在 DMSO 中p 则无论毗略加否，均未观察到 7 的生成(表 2， 3). 这一

事实表明在二氧六环中的反应.可能有离子型机理同时存在.这和文献报道二氧六环能有效

始没有口比咯时，钵能引发氟;比基确与 DAE 加成，定量生成 6[1]; 但前已报道[町， 1 与胶作用时主要以配合物 S p!:;状态

存在.而配位平衡中游离 1 的浓度较低，所以似可认为伴单电子转移的主要受体是 8，进而垒成 9.

"文献 [9町， CF30F2ZnI, ð!l'= -123.2 ppm(内标 CFαh高场为正，溶剂。D3ON).
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裴 2 钵引发 la 与'在不同溶剂中的反应 a)

la:2:Zn 溶 剂 转化率(%)b)
产 物 (%)b) 

3 4 5 6 

1:2.5:1 DMSO 100 56.1 43.9 
1:2.7:1 DMF 100 50.1 49.8 
1:2.5:1 苯 27.8 50 27.3 22.7 
1:2.7:1 CHsCN 100 40 40 20 
1:20:1 ar.;咯 59.2 46.2 23.1 30.7 
1:3:1 DG 100 35.1 岳2.1 57.9 
1:2:1 二氧六环 100 11.1 10 77.8 
1:2.2:1 二氧六坏 760) 27 10.5 60.5 
1:1:1 二氧六坏 ()d) 

p-DNB(20皿01%)

1:1:1 DMSO 100 26.1 30.8 基3.1

DAE(1.2) 

1:1:1 二氧六环 1ω 12.9 6.9 37.6 39.6 
DAE(1.0) 

1:1:1 DMSO 100 55.2 44.8 

环己烯(1. 2)

1:1.3:1 二氧六坏 100 11.0 10.9 76.2 

环己烯(1. 5)

a) 除注明，反应均在 700C/30min 条件下进行; b) 由 19FNMR 确定; c) 200 C/30 min; d) 70吧/600min.

地稳定辞试剂的结论是一致的t7-9J

溶剂对反应的影响似乎可用自由墓的笼蔽效应解释.即极化率、精度等较大的榕剂(如

DMSO, DMF等)，利于笼内的电子转移和自由基取代过程得到 8巳01，反之笼蔽效应较弱的榕

剂，如二氧六环等，则有利于全氟皖基自由基选出溶剂笼子而生成偶合产物 5. 在二氧六环中

的反应能被p-DNB 完全阻止， DAE 的截捕使 6/3 大于在 DMSO 中的结果3 不仅是自由基机

盟的有力证据.也表明了二氧六环较 DMSO， DMF 等搭剂弱的笼蔽效应巳.OJ 降低反应温度能

使 S 增加("，20%)，环己烯的加入不能捕捉到氟皖基自由基也体现了自由基笼蔽效应的特

征t10aJ 而加入 DAE能部分捕捉到氟烧基自由基，则表明其在榕剂笼子中存在部分扩散E103P 同

时也表明 DAE 比环己烯具更有效的捕捉氟皖基自由基的能力回. 另一可能的原因则是 1 与

DAE 也能以氧一碗配键形成分子配合物Eω. 从而利于 6 的生成.

综上所述，铮存在下全氟炕基腆与毗晤的反应可能是先经单电子转移或原子转移引发的.

生成的自由基除发生取代.加戚、偶合或攫氢等反应外，还可能进而形成铸试剂参与反应.其

结果与所用的潜剂有关.实验结呆同时表明，毗略可能是一种较二烯丙基酷弱，但却远强于环

表 S 二氧六环中铸存在下 lb 与 2 的反应(700C)

产 物 (%)防
2:1b:Z.u t(min) 转化率(%)略

s 4 5 7 

1:1:1 15 100 11.7 11.6 76.5 

0.1:1:1 15 100 13.3 86.7 

。 :1:1 120 100 37.0 48.0 14.8 

。 :1:1 120 80 800) 

晶) 19F NMR 测定; b) 经 29FNMR 分析确定，7:α(σF2)卢nI; c) 溶剂为 DMSO.
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已烯的氟烧基自由基的捕捉剂.显然，铮引发的毗略氟皖基化也是一种条件温和、操作简便、

行之有效的合成方法.

在同样条件下p 唾吩， p比院和巧|睐等都不能发生类似的氟皖基化反应.只能定量使 1 转变

成相应的 L氢全氟皖炬 (4) .这可能与杂环上的电荷密度等因素有关. 日比略的反应不能得到

边一步二取代的产物也似乎支持了这种解释.

实验

温度计未经校正， GO 用上海分析仪器厂 103 型气相层析仪分析. 以全氟酿三嗦为固定

相.红外在 IR-440 型仪器上测定.核磁用 Varian-360 (60 MHz)分析， 1HNMR 以 TMS 为

扑标; 19F NMR 以 TFA 为外标，高场为正p 质谱在 Finnigan-4021 型仪器上测定.榕剂经纯

化处理.钵和毗略均为市售商品，未经处理.

铸引发全氟烧基E典和唯晤的反应 在装有氮气进口、连有干冰冷阱的回流冷凝管的 25

mL 三颈瓶中，称入 0.65g(0.01皿01) 铮精、1. 4 g (0.02 mo1) 毗咯和 10mL 溶剂，通氮气 5min

后p 从注射器加入 0.01mol 全氟皖基腆.于一定温度下搅拌反应. 5min 内p 反应液迅速变

成红棕色.用 19F NMR 跟踪反应.反应毕2 直接蒸锢p 在冷阱中收集到U 4，反应余液转入微量

蒸馆仪，减压分馆得驴，或经 GO 与标准样品对照鉴定反应.

3a b.p. 6200/10mmHg; OsH4瓦01N(计算值: 0 , 31. 83; H , 1. 33; F , 50 .40; 01, 11. 77; 

N， 4.64; 实测值: 0，但 .23; H , 1 .42; F , 50.68; 01 , 11.19; N, 4.83). V max : 3500, 3420, 

1564, 1460, 1420, 1320, 1185, 1130, 1080, 1035, 980, 740om-1; 句: 8 .46 (1H, s, NH) , 

6.83(lH，回)， 6.55(lH, m) , 6.23(lH，皿)ppm; (5民 -9.8(2F， t) , 28.8(2F, t) , 41.3(2F, 

m) , 43.0(2F, t)ppm; m/z: 301(M飞 1.30%) ， 302([M+口气 2.0时， 303(0.53) ， 304(0.60);

279(17.56) , 281(5.91) , 244(10.31) , 245(3.98) ， 116(αH3NHOFl/， 10.93) , 117(5.75) , 

94(40.55) , 85(04H3FNH飞 100) ， 87 (3.70) , 66(04H3NH飞 10.93).

3b b.p.67 0 0/5mmHg; 010H4Fl.2βlN(计算值: 0 , 29.88; H , 0.996; F , 56.77; N, 3 .49; 

实测值:0， 29.54;H, 0.80;F, 57.11;N,. 3.59). Vm曰: 3500, 1580, 1500, 1320, 1200-1100, 

1000, 9剑， 780om-1; 句: 8.35(lH, s , NH) , 6.80(1H，皿)， 6 .49(lH, m) , 6.27(lH, m) 

ppm; OF: -10.3(2F, t) , 28.3(2F, t) , 41.2(2F, s) , 42.3(4F，皿)， 43.2(2F, m)ppm; 

饥/z: 401 (M+, 0.15%) , 379(16 .42) , 381(3.15)，缸4(10.50) ， 345(7.00) , 204(35.52) , 

116(0.10) , 100(2.00) , 94(100) , 85(30 .44) , 87(1.87) , 66(15.86) , 51(6.65). 

3c b.p.930 C/4mmHg. 01.2H4F1601N, (计算值: 0 , 28.71; H , 0.80; N, 2.79. 实测值:

0 , 28.11;H, 0.80;N, 2.62). vmax:3500, 3420, 1570, 1460, 1420, 1315, 1205, 1150, 1110, 

1080, 1040, 740, 670cm-1.δH:8.50(1H， S) , 6.85(lH, m) , 6.60(lH, m) , 6.24(1H , m) 

ppm. OB': -10.0(2F, t) , 28.0(2F, t) , 41.6(2F, m) , 42.8(10F, m)ppm. 刑/z: 501(M飞

11. 79%) , 503 ( 4.06) , 502([M+1]+, 3.08) , 504(1. 0哟， 482([M- FJ 飞 8.26) ， 4.84 

(2.74) ， 466(7 .4θ) ， 467 (3.85) , 147 (11.40) , 116(100) , 100(2.57) , 85(8.05). 87 (2.57) , 

69 (7 .11) , 66(0.64) , 51(4.28). 

阻止荆存在下辞引发 1 和 2 的反应 将 0.65 g(10 mmol) 辞粉、 0.336 g (2 mmol)对二硝

‘无色液体P在日光中放置变蓝色，久置成蓝黑色固体，不溶于苯.未测定其分子量;取代位置由 lHNMR 确定(见艾

献[4]).
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基苯， 1.34g(20mmol)毗略及 10mL溶剂置于 25mL 三颈瓶中，通氮气 5皿in 后，加入 10

mmol 全氟炕基腆.升温至'7000 反应.反应毕，经 19FNMR 或 GO 分析定量.实验结果见

在 1， 2. 

烯娃存在下铸引发 1 和 2 的反应 装置同上.氧气保护下混合一定量的拌粉、烯娃、毗咯
和全氟皖基腆.于所选取的榕剂中加热至'7000. 揽拌反应 30min. 然后用 19F NMR 或 GO

与标样对照计量.实验结果及反应物比例见表 2.

全氟皖基锦中间体的 19F NMR 证实 将 2.13g(4.6mmol)。在氮气保护下加入到 5

mI... 二氧六环中，摇匀取样 A; 然后称入 0.32'7 g(5.0mmoL)钵粉.于 6000 搅拌反应 2h 后，

取样鸟在冰浴冷却下用 10~忍的 HOl水搭液处理后，取样 O. 用 19FNMR 分析表明，样品 B

在十34.8pp皿较 A 多出现一新峰，据积分比约为 14.8%; 在。中此峰捎失，而 4 的量较 B 增

多.其他产物 4， 5 进一步经 GO 分析鉴定，参照文献 [8，町，推断此峰为 -OF:aZnI 的共振信
号.用同样方法观察加入毗晤时及在榕剂 DMSO 中的反应.均未能观察到此峰出现.

黄维垣教授对本工作作了有益的讨论，谨此致谢.

本文系国家自然科学基金资助的课题.
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Studies on Fluoroalkylation and Fluoroalkoxylation 

~3. The Single Electron Transfer Induced Reac也ion of Perfluoroalkyl 

Iodides wi七h Pyrrole by Zinc 

Ohen Qing-Yun骨Qiu Zai-Ming 
(8hanghai 1 nstit创te ofO俨'ganic Che饥ωtry， Academi，α Sinica， Shanghci) 

Abst1'aot 

Zino oan induce the reaction of per丑uoroalkyl iodides (1) with pY1'1'ole readi]y to 

give the regioselective produo饵， 2-pe1'fiuoroalkyl pyrrole (3) in DMSO 01' DMF. 

However，皿 dioxane the homo-couple product 5 (R~ RF ) j 目 the main p1'oduot. 'l'his 

reaotion aan be suppressed by p • DNB, and afford 七he iive-membered 1'ing compounds in 

the p1'esence of DAK All the明 results indioate thitt the ;'adical mechanism induced by 

the slngle eleotron transfe1' from zinc may be involved. The solvent effeo七s are also 

diooussed. 


