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p- 氟炕基烯基破与硫盼负离子的反应

黄小庭 陈庆云来

(中国科学院上海有机化学研究所 上海 2棚32)

摘要 在 CH)CN 中 ， ß- 氟烧基烯基腆与硫盼负离子能发生消除-加成反应生成腆被取代的产物;硫醇负离子及氧

负离子对卢-氟烧基烯基腆进攻则生成消除产物氟皖基焕炬.
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The Reactions of fJ - t1uoroal峙1 Vinyl lodides with A巧，1 Thiolate lons 
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Abstract In CH3 CN , fluoroalkyl vinyl iodides react wi出 arγ1 thiolate ions to give the iodine - suhstituted 

products via an elimination - addition mechanism. However , treatment of fluoroalkyl vinyl iodides wi出 alkoxide

or alkyl thiolate ions affords only fluoroalkyl alkynes through a simple elimination process. 
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卢-氟皖基取代的烯基腆[RFCH= C(I )R] 中由

于氟皖基的吸电子作用使双键上的腆活化.曾有报

道卢-氯代肉桂酸甲醋[ArC(Cl)= CHC02 Me，其中
Ar=阳 ， p - Cl~比 ， p - tol] 与硫酣负离子发生取代

反应[l] ，而与甲氧基负离子发生消除反应[2.- 2c] 进

一步研究表明与硫酣负离子的反应不是以较常见的

加成-消除机理进行，而是以消除『加成的机理进

行[3] 考虑到卢-氟惋基取代的烯基腆与卢-氯代

肉桂酸甲醋有相类似的结构，本文研究了卢-氟烧

基烯基腆与一些亲核试剂的反应.

1 结果与讨论

1.1 /J- 氟皖基烯基础与碗酣负离子的反应

卢-氟烧基烯基腆 (1) 由全氟烧基腆与快:怪加

如 E-mail: chenqy@pub.sioc.ac.cn 

成得到[4Mb] ，在 CH3 CN 中，它与硫酣负离子反应得
到腆被硫酣负离子取代的产物(图式 1) ，反应结果

见表1.

1 的构型是 E/Z t昆合物，反应产物虽也是 E/Z

混合物，但比例与反应物不同，构型的确定参照

文献[4b]，烯基氢与硫酣基团同侧时其化学位移处

在较高场.为了研究反应机理，我们用消除产物氟烧

基快短与硫酣负离子反应，生成了产物 3;用氯化腆

来捕捉反应中生成的氟烧基快怪中间体，同样得到

了氯化腆与氟烧基快怪加成的产物，产物构型也是

E / Z [ n ( E) : n ( Z) = 63 : 37 ]混合物(图式 2) . 

由于对二硝基苯不阻止反应，乃非 SRN 1 反应，

因此我们推断此反应是以消除-加成的机理进行的

(图式 3).
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际〉J + ArS-Na+ CH3CN 
!" 
畸HE

60 0C 
H H SAr 

1 2 3 

laa: RF=C1C4Fs, R=Ph; 2a: Ar=Ph; 3aaa: RF=ClC4Fs, R=Ph, Ar=Ph; 
lba: RF=n-C4F9, R=Ph; 2b: Ar=p-C1C6H4 3aab: RF=C1C4Fs, R=Ph, Ar=p-C1C6H4 ; 

lab: RF=C1C4Fs, R=n-CsH17; 3baa: RF=n-C4F9, R=Ph, Ar=Ph; 

lca: RF=C1C2F4, R=Ph; 3bab: RF=n-C4凡， R=Ph, Ar=p-C1C6H4 ; 

lda: RF=C2Fs, R=Ph 3abb: RF=ClC4Fs, R=n-CSH17, Ar=p-C1C6H4 ; 

3cab: RF=C1C2F4, R=Ph, Ar=p-C1C6H的
3daa: RF=C2FS' R=Ph,Ar=Ph 

图式 1

表 1 p-氟皖基Z烯基确与硫酣负离子的反应a

序号 1( EI Z)b 2 温度(t/"C ) 时间 ( t/h) 3 产率'(%) 3( EI Z)b 

1剧(20: 1) 2a 65 8 3a翩 75 2.6:1 

2 2b 70 8 3皿b 78 1: 1 

3d 100(1∞:0) 2a 65 8 3恤a 72 1: 1.5 

4 2b 65 8 300b 70 1.5: 1 

5 lab(5: 1) 2b 70 8 3a协 71 2: 1 

6 lca(20: 1) 2b 70 7 3国b 73 3:] 

7 lda(3 .5:] ) 2a ω 8 3d皿 68 1.5: ] 

a一反应的转化率由 19F NMR测定，所有反应的转化率都约为 ω%; b 括号中 (EI Z)分别表示反应物和产物 EIZ 构型的摩尔比:

「分离产率; d一在此反应中加入 20%的自由基阻止剂 p - DNB，结果反应的转化率和产率都不变

cwmHl 

(E/Z) 

图式 2

〉司立[. [RFC-C~ 同
3

图式 3

1.2 卢-氟皖基烯基础与其它亲核试剂的反应

我们进一步研究了硫醇负离子、氧负离子及碳

负离子与卢-氟烧基烯基腆的反应(图式 4) .结果发

现它与硫醇负离子、氧负离子反应只得到消除的产

物.

-~ 
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同+ Nu 亏黠... RFC三CR

4 5 

laa:RF=C1C4FS.R=Ph; 4a:C2H5S一;
lba: RF=n-C4F9. R=Ph; 4b: CH2=CHCH2S一;

5aa: RF=C1C4Fs. R=Ph; 
5ba: RF=C4F9. R=Ph; 

lab: RF=C1C4Fs. R=n-CSHI7 ; 4c: C2HsO-; 
lca: RF=C1C2F4. R=Ph; 4d: HO-; 
lda: RF=C2Fs. R=Ph 4e :PhO 

5ab: RF=C1C4Fs. R=n-CSHI7 ; 

5ca : RF=C1C2F 4. R=Ph; 
5da: RF=C2FS• R=Ph 

图式 4

表 2 氟烧基烯基破与硫醇负离子和氧负离子的反应a

序号 1 4 温度('t: ) 时间 (h) 5 产率'(%)

1aa 4b ω 4 5aa 81 

2 1aa 4c ω 3 5皿 90 

3 1ba 4c 65 2 5ba 88 

4 1阳 4e ω 4 5ba 84 

5 1ab 4db 65 3 5ab 85 

6 1国 4a ω 4 5曲 80 

7 1da 4d 65 4 5da 84 

a一反应的转化率由 19F NMR测定，转化率都为 1∞%; h 当 HO- 为亲核试剂时，溶剂为 V(CH3 CN) : 
V(H20)=1:1; c一分离产率.

上述结果表明在碱性消除腆化氢得到消除产物

后，这些亲核试剂不再与消除产物加成.利用碱消除

氟烧基烯基腆的腆化氢生成含氟快;怪的反应也曾有

过类似的报道[卜7] 用丙二酸醋负离子与卢-氟烧基

烯基腆反应时，即使温度升高到9O"C时，未发生任何

反应.

2 实验部分

红外光谱用 Shirnadzu IR -斜。型和 Perkin -

Elmer 983 型红外光谱仪上测定，液体样品采用液膜

法，团体样品用澳化饵压片法 .IH NMR 在 Jeol 口-

9OQ(90MHz) , Bruker AM 3∞(3∞MHz)核磁共振仪上

测定，TMS 为内标或外标.吁 NMR 谱在 Varian EM-

3ωL(56 .4MHz)或 Bruker AM 300 (282MHz)核磁共振

仪上测定，以 CF3 COOH 为外标，高场为正 .EIMS 用

HP 5989 A 型质谱仪测定.柱层析用硅胶 H 或(3∞~

4∞)mesh 硅胶，板层析用硅胶 GF 254. CH3 CN 用五氧

化二磷处理.

2.1 JJ- 氟烧基烯基础与硫酣负离子反应的典型实

验

在 50mL的干燥三口瓶中加入 NaH (144吨，

6mmol) , lOmL元水 CH3 CN，搅拌下慢慢加入苯硫酣

(6ω吨， 6mmo

体系中加人 1a翩a( 1. 8盯56句g ， 4mmol)λ，在 N吨2 保护下于

ω℃左右搅拌 8盹h. 19F NMR 检测，转化率约为 5到0%毛.

冷却后，加 10m此L 水，乙隧萃取(ο20m此n此1止Lx3引) ，有机层用

水洗后干燥.除去乙膛，将残留物用柱层析纯化，淋

洗剂为石油膛，得白色固体产物 3棚，产率 759毛.

3刷白色固体，产率 759毛， m. p. (45 - 47) "C, 

C1sHll CIFsS(计算值 : C ， 48 .43 币， 2 .47 厅， 34.08.实测

值 :C ， 48.26泪， 2.16厅， 33.94) .νmax: 3斜6 ， 30元， 1626

(C 二 C) ， 1228 , 1194 , 752 , 696cm- 1. ÒH: 6. 9 - 7.9 

[lOH , m, 2 x (Ar - H汀， 5.92[ 旧 ， t ， J= 14.7施，Cl.

(CF2 )4 CH 土 ， z - ], 5. 1 (1H , t , J = 14.5施， Cl.

( CF2 )4 CH二 ， E -).δF: -9.1(2F , t , J= 13Hz，ClC矶，

Z-) , -8.9(2F ， t ， J=13Hz， CIC矶 ， E - ) , 25.4(2F , 

q ,J = 12Hz, CF2 CH 二 ， E - ) , 27. 1 ( 2F , q , J = 12恤，

CF2 CH= , Z - ), 42.5 (2F , d , J = 3Hz, CICF2 CF2 CF2 , 

z -) ,42.8(2F , d , J = 9.5匾， CICF2 CF2 CF2 , E - ) ,45 . 

3( 2F , d , J = 11 Hz, CICF2 CF2 CF2 , Z - ) , 45 . 6 ( 2F , s , 

CICF2CF2 CF2 , E - ). m/ z: 446 ( M + , 49. 93) , 241 

(53.95) ,211([M-Cl(CF2 )4]+ ， 1∞ .0) ， 152(35.58) ， 

151(49.87) ,110(37.07) ,102(40.40). 
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3嗣b白色固体，产率78 % , m. p. (63 - 65) "C , 

C1s H lO C12 Fs S (计算值: C ， 45. ∞;日， 2.08. 实测值 :C ，

44.94币， 2.23).ν阳 :3450 ， 3侃0 ， 1639( C = C) , 1235 , 

1186 ,837 , 748 , 694cm- 1 .δH : 7 . 05 - 7.68 (9H , m , Ar -

H) ,5.90[IH , t , J= 14.5匾， cl ( CF2 )4 CH 二， Z-] ，

5. 1[ 1 日， t , J = 14.2险， Cl ( CF2 )4 CH =, E - ].δr: 

-1O .7(2F , t , CIC飞) , 24. 0 (2F , d , CF2 CH =, E - ), 

26.5 (2F , d , CF2 CH 二 ， z - ), 41.0(2F , S , ClCF2' 

CF2 CF2) , 43. 5 (2F , S , CICF2 CF2 CF2 ) . m/ z : 480 ( M + , 

12. 94) , 337 ([ M - p - CI<=t，民 S]+ ， 16.74) , 285 

(81.66) , 143( [p - CI<=t，吨 S] + ， 1∞.∞) , 108 ( 73 . 65 ) , 

69( CF} + , 16.98). 

3baa 白色固体，产率 729毛， m. p. (38 - 4O)"C, 

C1s Hll F9 S(计算值 :C ， 50.23;H ， 2.56汗， 39.77. 实测

值 :C ， 50.22币， 2.45 厅， 39.28)'~ m& :3446 ， 3066 ， 1623

(C = C) , 1382 , 1353 , 1237 , 1135 , 742 , 690cm- 1 
• ó'H: 

7.08 -7 .53( lOH , m , Ar - H) , 5.91 (IH , t , C4 F9 CH 二，

z- ),5.08(IH , t , C4F9CH= , E -). ó' r:3.9( 坷， t , 

J = 8.8Hz, CF} , Z - ), 4.1 (3F , t , J = 8. 9Hz, CF) , 

E - ) ,25.5 (2F , q , J = 11. 5施， CF2 CH =, E - ), 27.2 

(2F ,q , J= 1 1. 6Hz， CF2 CH二 ， z - ) ,46. 8 (2F , d , J = 

8Hz, CF}CF2CF2, Z -), 47.1 (2F , d, J = 8Hz, 

CF) CF2 CF2 , E - ) , 48. 6 ( 2F , q , J = 10Hz, CF) CF2 CF2 , 

z - ) ,48 . 9 (2F , t , J = 10Hz, CF) CF2 CF2 , E - ) . m/ z : 

430 ( M+ ， 76.68创) , 320 ( [M - Pl 

(伺46.36创) ， 2妇18别(1∞.∞)λ， 211(ι[M - Cι4 凡] + ， 7邓8.4钊4) ， 18但2 

(5引1. 65引)， 1臼51川(3到0.21ο) ， 10ω9(5到8.80创) ， 6ω9(ωCF飞'} ， 1口7.56创) . 

3bab 白色固体，产率 70% ， m.p.(ω- 62) "C, 

C1S H lO CIF9 S (计算值: C, 46.55; H , 2.16; 实测值 :C ，

46.29币，2.33).ν皿 :3449 ， 30元， 1628( C二 C) ， 1380 ，

1230 , 1140 ,835 , 746 ,692cm- 1 
• ó'H:7 .57 - 7. 22(9H , m , 

Ar-H) ， 5.90 (1日， t ， J = 14.4匾， C4 F9 CH 二 ， z 一) , 

5.1( 1H , t , J = 14. 5Hz, C4 F9 CH 二 ， E-). ó'F:3.91

(3F ， t ， J=9Hz， C飞 ， z - ) , 4. 13 (3F , t , J = 91毡， CF) , 

E -) ,25.50(2F , d , J = 12匾， CF2 CH二 ， E - ) , 27.18 

(2F , d , J = 12 .4Hz， CF2 CH二 ， z - ) ,46.79 (2F , d , J = 

7. 8Hz, CF) CF2 CF2 , Z - ), 47. 15 (2F , d , J = 7. 8Hz, 

CF}CF2CF2 , E - ) ,48. 62(2F , t , J = 10Hz, CF}CF2CF2, 

z - ) ,48. 93(2F , q , J = 9Hz, CF}CF2CF2 , E - ). m/z: 

464(M+ , 5 .48) ， 321([M … p 一 CI<=t，~ S] + ,6. 13) , 286 

3abb 白色固体，产率 719毛， m. p. (82 - 84) "C , 

C却也CI2 Fs S(计算值: C , 46. 51; H , 4. 26. 实测值:C ，

46.74泪，4.46).ν皿 :3445 ， 3侃0 ， 1630( C二 C) ， 1斜6 ，

1232 ， 1135 ， 836cm- l .δH:7 .50 -7 .39(4H , m , Ar- H) , 

6.36(IH , t , J= 15.4施， Cl( CF2 )4CH =, Z - ) , 4. 81 

(1H , t , J= 15.5Hz，Cl(CF2)4CH二， E - ) ， 2.62(泪， t , 

J = 7 . 5Hz, = CCH2 , Z - ) , 2. 49 ( 2H , t , J = 7. 7Hz, 

二 CCH2 ， E - ),1. 70 - 1. 29(12H ，时， 0.89(泪， t ， J = 

6.9险， C盹) .δF: - 8. 9 ( 2F , t , J = 12. 8胁， CICF2) , 

26.95(万， q ， J = 12险， CF2 CH二 ， E - ) , 28.61 (2F , d, 

J = 12. 9Hz, CF2 CH 二 ， z - ), 42. 87 (2F , s , 

CICF2CF2 CF2) ， 46. ∞(症， S , CICF2CF2CF2). m/z: 516 

( M + ,0. 13 ) , 286 (1∞ .0) ， 145(24.81) ， 143(61.50) ， 

108 (52 .43). 

3cab 白色固体，产率 739毛， m. p. (55 - 57) "C , 

CI6HlOCI2F4S(计算值: C , 50. 41 ; H , 2. 63 .实测值 :C ，

50.04币， 2.55).ν~:3446 ， 3062 ， 1628(C二 C) ， 1243 ，

1182 ,745 , 690cm- 1 
• ó' H: 7.ω-7.25(姐， m ， Ar-H) ，

6.61 [IH , t , J = 131毡， Cl ( CF2 )2 CH =, Z - ], 5. 79 

(1H ， t ， J=12险， CI( CF2 )2CH二 ， E - ) . ó' F: - 5 . 88 -

- 5 .50(2F , m , CICF2) ,27. 89(2F , m , CF2 CH二 ， E -), 

30.04 ( 2F , m , J = 6Hz, CF2 CH 二 ， z 一). m/z: 380 

( M + , 7. 14) , 286 ( 76. 41 ) , 245 ( [M - CICF2 CF2 ] + , 

4.58) ， 145(41.82) ， 143(1∞.∞)， 108(74.67) . 

3也a 白色固体，产率 689毛， m.p.(29-31) "C.

ν~: 3448 , 3066 , 1621 , 1236 , 1134 , 742 , 695cm-
1 .δF: 

7. 0(3F , s , CF} , Z - ) ,7. 6(3F , s , C飞 ， E - ) ,28. 2 (2F , 

d , CF2CH= , E - ), 30.0(2F , d , CF2CH= , Z -). m/ 

z:330(M+ , 7.14) , 221 ([M - SPh] + , 11. 68) , 220 

(10.75) ,211 ([ M - Cz F5 ] + , 25.73) , 185 (20.65) , 154 

(22.76) ， 109(1∞.∞) , 108 (90. 52) . 

2.2 ß- 氟皖基烯基础和硫醇负离子反应的典型实

验

在 15mL的三口瓶中，加入 NaH (70吨， 3.2

mmol) ， 5mL干燥 CH}CN. 在搅拌下将烯丙基硫醇

(222吨， 3mmol)慢慢滴人，室温搅拌到元气泡放出为

止止.然后向体系中加人 1阳捆(9则2骂8吨， 2mmo

护下于 6ωO"C左右搅拌反应 4h扎， l9γF NMR 检测转化完

全.冷却后向体系中加入 10mL 7_水1<，用乙酷萃取

(15mL x 3引) ，有机层用水洗涤，干燥.除去乙酶，将残

留物用柱层析纯化，淋洗剂为石油醋，得元色液体产

(71.05) , 145(41. 41), 143( [p - CI<=t，凡 S] + ， 1∞.∞) , 物 5脯，产率 81% . 

108(70.80) ， 99(14.95) ， 69(C飞， 13 . 22) . 5aa 元色液体，产率 819毛， CI2民 CIFs (计算值 :C ，
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42.86; H , 1. 49. 实测值: C, 43. 09; H , 1. 70) .ν皿:

2961 , 2926 , 2245 ( C==C ), 1597 , 1491 , 1447 , 1316 , 

1293 , 1198 , 1135 , 910 , 851 , 732cm♂ 1δH: 7.6 - 7.38 

(5H ,m,Ar- H).δF: -8.9(2F , t , J= 12. 8Hz, CICF2), 

20.4 (2F , S , CF2伊) , 42. 4 ( 2F , t , J = 8. 2Hz, 

CICF2CF2CF2) , 45.0 (2F , m , J = 6Hz, CICF与 CF2 CF2 ) . 

m/z :335(M+ - 1 ， 12:70) ， 3∞([M-Cl]+ ,6.68) , 151 

(1∞.∞)， 101(3.94). 

5ω[7J 元色液体，产率 80% .νmax: 3087 , 2241 

(在三C ), 1491 , 1308 , 1247 , 1150 , 1099 , 759 , 690cm- 1 . 

òH:7.5 -7 .2(5H , m, Ar - H).δF :6. 2(2F , s , CICF2) , 

20 ( 2F , S , CF2 C==) . m/ z: 236 ( M + , 17. 12) , 238 

(5.59) ,201 (5. ∞)， 151(1∞.∞) . 

2.3 JJ- 氟蜿基烯基础和醇负离子反应的典型实验

将纳和无水乙醇反应生成的乙醇纳 (580吨，

lOmmol)加人 25mL的干燥三口瓶中，再加人lOmL

CH3 CN ，将 1ba (2. 24g , lOmmol)加人反应体系中，在

N2 保护下于 6O"C搅拌反应药， 19F NMR 跟踪反应完

全.冷却后加lOmL水，用乙酿萃取(20mL x 3) ，油层

水洗，干燥.除去乙酶，将残留物用柱层析纯化，淋洗

剂为石油酶，得元色液体产物 5恼，产率 889毛.

5ba 无色液体，产率 889毛， C12 HsF9 (计算值: C, 

45.∞; H , 1. 56汗， 53.44. 实测值: C , 44. 58; H , 1 . 38; 

F: 52. 96).νmax: 3390 , 2247 ( c=三C ), 1578 , 1239 , 

1210 ,1058 ,759 , 690cm -1 .δH: 7. 6 - 7. 2 (5H , m , Ar -

H). òF :4. 3(3F , t , J = 9. 6Hz, CF3 ) , 20.6(2F , d , J = 
4 .4Hz, CF2C CF2伊) , 46. 7 (2F , t , J = 6Hz, 

CF2 CF2 ), 48. 7 ( 2F , t , J = 9Hz, CF2 CF2 ). m/ z: 320 

(M+ ,23.19) ,301(7.14) , 182(8 .49) , 152(11. 74) , 151 

(1∞.∞)， 101(5.98) ， 69(CF3 ， 11.01). 

2.4 JJ- 氟蜿基烯基础和酣负离子反应的典型实验

在 25mL干燥的三口瓶中，加入 NaH (96吨，

4mmol)和 6mL元水 CH3 CN，在搅拌下将苯酣(376吨，

4mmol) 和 3mL CH3 CN 的混合物滴入体系，在室温下

搅拌至无气泡放出为止，然后将 lba(896吨， 2mmol)

加人反应体系中，在 N2 保护下于 ω℃搅拌反应 ， 4h

后氟谱检测反应完全，经处理得元色液体产物 5恼，

产率 84% . 

2.5 JJ- 氟皖基烯基础与氢氧根负离子反应的典型

实验

在 50m此L 的反应瓶中，加人 1灿a抽b(α2.0句g岛g ， 4m皿mo

氧化饷锹(3丑320却O吨， 8mmo

合物于 6ωO"C搅拌反应 3血h，氟谱检测反应完全，经处

理得无色液体产物 5a抽b，产率 8盯5%毛.

5ab 元色液体，产率 859毛， νmax: 2929 , 2257 

( C==C ), 1460 , 1196 , 1139cm- 1 .岛 :-10.3(2F ，

CICF2 ) , 18. 4 (2F , S , CF2 0三)， 41. 0(2F ， s ，

CICF2CF2CF2) , 43. 7 (2F , s , CICF2 CF2CF2 ). m/ z: 373 

(M+ + 1 ,1. 74) , 331 (25.29) , 317 (26. 46) , 135 

(5.02) , 85 ([~HI3]+' 22. 24) , 71 (30. 07), 57 

([ ct民] + , 1∞.∞)， 55 ( 94. 57) , 43 (88.55) , 41 

(95.52) . 

5由元色液体，产率 849毛 .νmax: 3394 ， 3066 ， 2246 ，

1577 , 1348 , 1288 , 1218 , 1152 , 1117 , 1044 , 760 , 690cm -1 . 

δH:7.56-7.2(5H ， m ， Ar- H).δF: 9.0 (3F , t , CF3 ) , 

24.9(2F , q , CF2). m/z :220(M+ ,55 .48) , 169( 10. 66) , 

151([M-CF3 ]+ ， 1∞.∞)， 101(9.63) ， 69(5.37). 
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