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3， 5一二硝基-2一氯三氟甲苯和2， 4一二硝基-

5一氯三氟甲苯与含硫亲核试剂的反应

古景)1旷 林永达 梁世琴 梁与达
(中国科学院上海有机化学研究所，上海)

由于碳氟键有很高的稳定性，氟原子有很强的电负性等几何体(isogeometric丁效应和优良

的脂溶增强效应，因此含氟生物活性物质的合成研究日益引起人们的兴趣和重视[1~41 本文报

道含强吸电子基的低氟芳短与可能产生分于内环化的数种亲核试剂的反应，合成低氟芳杂环

化合物.

3, 5一二硝基-2-氯三氟甲苯(1)中的氯原子受到相邻两个强吸电子基 OFa 和 N02 的膨H内，

非常活泼，与琉基乙酸甲目旨在三乙胶或口比院氟化氢溶液催化下，生成 2-甲氧殷基-5一硝基一7-

三氟甲基苯并哇哇 N一氧化物(2)，但与吠喃甲硫醇在同样条件下反应，仅得到 2， 4-二硝某一5-

三氟甲苯基吠喃甲硫隧(3a)，说明 3 中-SOH2一上的氢原子缺乏足够的酸性，不能发生分子内

的脱水环化，有趣的是若提高快喃甲硫醇的摩尔比p 则不仅 1 中 2一位的氯被取代，而且 5一位的

硝基也被取代，生成化合物也若将 1 与苯硫盼和节硫醇反应，则分别得到 3b 和 3c， 3b 逛一

步氧化，生成亚枫 5.
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若从 2， 4-二硝基-5一氯三氟甲苯(6) 出发3 用类{以的合成方法，合成了 7，缸， 8b 和 9.
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实验

熔点未经校ïE，红外光谱用 Zeiss-Jena Spectrord 75-IR 型仪测定，制样用液膜或压片

法;核磁共振谱分别在 EM360L 型及 Varian XL-200 型核磁共振仪上测定，以四甲基硅为内

标，负代氯仿或知代 DMSO 作溶剂;质谱用 Finnigan-402 型质谱仪测定.

在甲氧撒基-5-硝基-'1-三氟甲基苯并喔瞌 N二氧化物 (2) 将 2.70g(0.01mo1)3， 5-二硝

基-2一氯三氟甲苯、 1.06g(O.01mo1) 疏基乙酸甲醋和 15mL 无水乙醇加入附有搅拌的三口

瓶中，搅拌均匀，室温下将 1.1g(0.011皿01)三乙胶滴入，滴加速度使反应温度不超过 2200 为

宜，滴加完毕后，逐渐析出粒状固体，室温下继续搅拌 2h，过滤.固体用乙醇洗涤一次，干燥.

再用乙醇结晶F 得 2.0g 淡黄色结晶，产率 62% ， m. p. 175 ",,1760 0 , 01oHõFaN205S(计算值: 0 , 

37.27; H , 1. 55; N, 8.69; F , 17.70; S, 9.94. 实测值: 0 , 37.31; H , 1.84; N, 8.51; F , 

17 .46; S, 10.52). Vmax: 1695(s, 0=0) , 3010(血， Ar-E:)cm-1 . 如何D0l8): 3.96(3H，日，

OOH3) , 8.76(lH, $, Ar-H) , 9.16(lH, $, Ar-H)ppm. ()B' (OF8002H): -18.0(s)ppm. 

m/z: 322(M叮 ， 275(M+-O-00H3 ). 

2， 4一二硝基-6一三氟甲基峡喃甲基疏酷(3a) 将 2. '70g(O.01mo1)3， 5-二硝基-2一氯三氟

甲苯和1. 14g(O.01mo1)快喃甲硫醇溶于 10皿L 无水乙醇中，在室温搅拌下滴加1.10g(0.011

mo1)三乙股，按上述实验步骤处理，得1.75g 针状结晶，产率 50% ， m. p. 40 ",,410 0 , 

C12H7F3N20ÕS (计算值: 0 , 41.38; H , 2.01; N, 8.05; S, 9.20; F， 16.38. 实测值: 0 , 41. 73, H , 

2.39; N, 8.21;8, 8.92, F , 16.51). V皿曰: 1540(目， Ar-NO斗， 1300位， C-F)cm-1、品(ODCl3):

4.21(2H, s, OH2) , 6.16(2H，皿，快喃环 β-H) ， 7.23(lH，日，吠喃环 α-H) ， 8.66(2H, 

m , Ar-H)ppm. oF(OFll002H): -18. 2 (s)ppm. m/苦: 349(M+十 1) ， 81( 04H300Ht，基峰) . 

2, 4 二硝基-6-三氟甲苯基苯基硫酷(3b) 将 2.70g(0.01皿01沛， 5一二硝基-2-氯三氟甲

苯，1. 10g(0.01mo1)苯硫盼和 1.10g(0.011 mo1)三乙胶按制备 2 的实验步骤处理p 得 2.80g

f炎黄色针状结晶，产率 81% ， m. p. 100",,1010 0 , 013H7F3N204S(计算值: 0 , 45.35: H , 2.03; 

N, 8.14; S, 9.30; F , 16.57. 实测值: 0 , 45.56; H , 2.27; N, 8.12; S, 8.97; :&', 16.76). Vmax: 

1550巾， Ar-N02) , 1180怡， C-F〉Gm-1.δa(OD0l8): '7 .30臼H， m , Ar-H) , 8.3"'"'8.5(2H, 
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m , Ar-H)ppm; ðJj' (OFs002I盯:一 18.0(s)ppm. m/z:344(M+ ， 基峰) • 

2， ι二硝基-6-三氟甲苯基节硫酷(3c) 按制备 3b 的原料用量和操作步骤，得 3.0g 谈

黄色结晶，产率 84% ， m. P. 101"'1020 0 , 014H 9F SN204S (计算值: C, 46.92; H , 2.51; S, 

8.96; F , 15.92. 实测值: 0 , 46.65; H , 2 .49; S, 9.20; F , 15.88). Vma:r: 1580(s, Ar-N02) , 

1150(s, 0-F)cm-\ oH(OD0l3): 4.16(2H, s, OH2) , 7.26(5H，阻， Ar-H) , 8.66(2H, 

阻， Ar-H)pplll. oF(OFa002H): -17 .9 (s)ppm. m/z: 358(M+). 

2，5-二映喃甲硫基-3一硝基三氟甲苯(4) 将 2.70g(0.01mol)3 ， 5-二硝基一2 氯三氟甲

苯、 2.28g(0.02 mol)吠喃甲硫酶和 15mL 无水乙晖加入附有搅拌的三口瓶中，将: 2.20g 

(0.02 mol)三乙胶在室温下缓缓滴入，逐渐有固体沉淀析出，内容物呈棕红色，升温至 50
0

0，同

体榕解p 在此温度下继续反应 7h，过夜.有晶状固体析出z 过滤.用水洗去三乙胶盐酸盐p 干

燥3 用乙酶结品，得 3.6g 黄色结品，产率 87% ， m. p. 56",580 0. 017H12FaN04S2(计算值: 0 , 

49.15; H , 2.89; N, 3.37; S, 15 .42; F , 13.73. 实测值: 0 , 49.52; H , 2.84; N, 3.11; S, 15.93; 

F , 14.01). Vma>: 1518 巾， Ar-N02) , 1118怡， 0-F)cm-1. 但 (OD0l3): 4.07 (2 H，民

-OH~-) ， 4.18(2H，日， -OH2一)， 6.03(2H, m，吠喃环 βH)， 6.23 (2H，血，吠喃环

β-H) ， 7.35(1H, s，吠喃环 α-H) ， 7.72(lH, s，吠哺环 α-H) ， 7.98(1H, s, Ar-H) , 8.76 

(1H，目， Ar-H). oF(OFs002H): 一 18.3(的ppm. m/z: 415(M+) ， 414(M一功， 81(04H300H2，

基峰) . 

2, 4--二硝基-6一三氟甲苯苯基亚砚(5) 将 1.0g(0.0029 mol )2，←二硝基--6-三氟甲苯基

苯基硫酷洛于 8mL 冰醋酸中，室温下滴加 5mL30% 双氧水，在 80""， 9000 搅拌 2h，析出:炎黄

色固体p 用乙酶结晶p 得 0.6g 针状结晶，产率 57%，四. p. 157.....,15900 , 01sH7F3N205S (计

算值: 0 , 43.33; H , 1. 94; S, 8.89; F , 15.83. 实测值: 0 , 43.21; H , 2.19; S, 9.09; F , 15.93). 

Vmax: 1520(s, Ar-NO斗， 1150(日， S二时， 1300(s, O-F). (j日(OD0l3): 7.70"""8.3。但H， m, 

Ar-H) , 8.80 f'V 8.95(2H，血， Ar-H)ppm. ôlI'(OFS002H): -17.9(s)ppm. m/z: 361(M个斗，

1) , 235(M+→ S006H5，基峰).

在甲氧般基-5一硝基毛一三氟甲基苯并唾睡 N二氧化物 (7) 在冰浴冷却下，将 2.70g(0.01

mol)2，←二硝基-5一氯三氟甲苯、1.06g(0.01mol)疏基乙酸甲醋和 15mL 无水乙醇在室温F

反应 2h，加热回流 4h，过夜，得棕黑色沉淀，用乙醇结晶3 得 2.0g 淡灰色晶体，产率 62% ，皿­

p.1750 0 , 01oH:;FaN20"S (计算值:0， 37.26; H , 1.55;N, 8.69;8, 9.94;F, 17.70. 实测值z

C, 37 .40; H , 1.56; N, 8.29; S, 10.20; F , 17.57). Vmax: 1695 (目， 0丰功， 3010(m, Ar-H) , 

1280(s, 0-F)cm-1. (j日(ODOls): 4.07(3 耳， s, OOH3) , 8.85(1H, s, Ar-H) , 9.30(1H，目，

Ar-H)ppm. oF(OF3002H): -18.2(s)ppm. m/z: 322(M+) , 275(M+一。一OOH3，基峰) . 

2, 4--二硝基-5-硫 f-\:Z酸甲醋三氟甲苯(8a) 将 O.9g (0.0033 mol) 2, 4-二硝基-5一氯三

氟甲苯、0.35g (0.0033mol)琉基乙酸甲醋和 20mL 无水乙醇加入附有搅拌的三口瓶中p 滴力日

1. 0g10% 的氟化氢毗睫溶液3 反应吸热p 室温下搅拌 10h，得 O.5g 淡黄色晶体p 产率 44% ，

皿. p. 77 ,,-, 78 0 0 , 01oH7F3N206S(计算值: 0 , 35.29; H , 2.06; 8, 9 .41; F , 16.76. 实测值: 0 , 

35 .49; H , 2.08; S, 9.59; F , 16.52). Vmu: 1538巾， Ar-N02) , 1313 (日， O-F)c皿-1 屯(ODOls):
3.79(2H，目， OH斗， 3.88(3 宜，日， OHa) , 8.08 (1H，目， Ar-H) , 8.88 (1H, s, Ar-H) ppm. 
(jF(OF3002H): -18 .4(s)ppm. 响/z: 340(M+). 

2, 4-二硝基-5-块喃甲硫三氟甲苯 (8b) 将 1.30g(O.0048mol)2， 4-二硝基-5-氯三氟

甲苯、 O.55g(O.0048mol) 吠喃硫醇和 O.54g (O.0053mol) 三乙胶按制备 2 的方法得淡黄色
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晶体1.~g，产主在引饵，lll.. p. <52......6400. Oi'2H ,F 'óN ... Or;S (计算值~0， 41.37;H. 2.01;N, 8.04; 

S, 9.20;F, 16.37. 实测值: 0 , 41 .49; H , 2.21; N, 8.09; S, 9.62; F , 16.51). Vmar: 1540忡，

Ar-N02) , 1170巾， C-F)cm-1. 问(ODOh): 4.30(2H, s, OH2) ， 6.31(2H，日，快喃环 β-H) ，

7.20(lH, s，吠喃环 a-H) ， 7.98(lH，目， Ar-H) ， 8.76(lH， s， Ar-H)ppm. ðJj' (OFs002H): 

-18.巩固)ppm. m/z: 348(M吟， 81(04日aOOH;i，基峰) . 

2, õ-二w.t代Z酸甲醋-4--硝基三氟甲苯 (9) 将 4.05g (0.015mo1)2, 4--二硝基-5-氯
三氟甲苯、 3.18g (0.03mol)疏基乙酸甲醋、 3.33g (0.033mo1)三乙股和 30mL 无水乙醇按

制备 2 的方法得 4.5g 谈黄色晶体，产率 75% ， m. p. 90"-'91 0 0 , 01SH12FSN06S2(计算值: 0 , 

39.09; H , 3.01; N, 3.50; S, 16.04; F , 14.28. 实测值: 0 , 39.32; H , 2.95; N, 3.53; S, 16.08; 

F , 14.42). Vm田ar: 174甜5(归s， OO且ρOHaρ) ， 1臼53描5(怡s， Ar-N02ρ) ， 1口13历5(怡目， 0一F町)om-t， δ马B(仰ODOα13)

2.9ωO(侦6H， s, OOHs) , 2.93(4H, s, OH2) , 8.03(lH, s, Ar-H) , 8.43(lH, s, Ar-H)ppm. 

m/z: 399(M+). 
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Abs七rac也

Reaction of 3, 5-dinitro-2-chlorobenzotrifluor世e and 2, 4-dinitro-5-ch1orobenzo­

trifluoride wi也h sulfur-con七aining nucleophiles has been used 古o syn古hsize a series of 

fluorine-containing aromatic and h的erocyclic compounds. 
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