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H

摘要 二氟二碘甲烷(cBI2，1)与乙烯基 醚和、却 f DMSO和己雕的混合溶剂中反应得 3，3一二氟 一3一碘丙 

醛的乙缩醛[ICF2CIII2CH(OEt)2_c3)3在锌粉的作用 F壁生偶联反l 生战二缩醛[(EtO)2CHCH2CF2CF2CH2CH(OEt)2： 

f5)．缩醛3或5与烯醇硅醚在SnCl~作用下发生交叉偶联反啦 3卉·辞粉或保险粉的引发下与烯醇硅醚发生加成反 

应 3和5分别转化成硫缩鹾 ICF2CH2CH(SR)：(13)，(ItS) CHCH CF：F2C ~CH(sR)2(14)或 O，S一缩醛 l3消除 H1得 

1 1 二氟乙烯衍生物 

关键词 二氟二碘甲垸，缩醛，既塘醛，1，1一二氧烯弪 

The Reaction and Its et~Kinct Conversion of 

、vith Ethyl Vinyl Ether 

n

GUO Yong CHEN ” 一"fun 

(,Shanghai t~t#ute of Ⅱ ¨ ．The Ch znese 4 Ⅲ of&／encez，鼽∞g ，2000"32) 

(CF2I2，1)(。a111 la(。1with vinfl ethylether by Na2S204 in a solvent

l(EtOH)：V(DMs0)：10：1la   Lroo]n temperature Ior 8】lOUIS to give eliethyl 3，3一difluof0—3一 

iodopmpylacetal【圯F2CH2CH(OEt)2J(3)in 6O％ yield．the coupling of 3 with zinc in DMF afffords 

【(EtO)2CHCH2CF2CF2CH2CH(OEt)：J(5)in 60％ yield n SnCh—promoted cross—coupling reactions of 

the acetals 3 and 5~,dth trirnethylsilylenolethers pmduce kctones ICF2CH2CH(OEt)C COR(8]and 

RCOCH2CH(OEt)CH2CF2C CH2CH(OEt)CH2COR(9)respecti'''．ely．3 calll add to trimethylsilylend ethers 

initiated by Zn OIr sodium dithionite to ~ieht (EtO)【 HL H|CF2CH2CH (0rIMS)＆H5(10~) or 

(EtO)2CHC142CF2CH2COC(CH])1llla) The acetais 3 and 5 oaI e]be conv~ed by BF ·Et20 into the 

corresponding dithioacet C Cals I~CH2CH(SR)2(13)，(RS)CHCIf2CF2~CH2CH(SR)2(14)or O，S—acetal

~EtOCH(SR)CH2C C CH2CH(SR)(OEt)【15)dependitg upon the concentration of RSH used．The 

elimination of HI from 13 by]NEt results in the formation c】I1．1一difluoroethylene derivatives． 

acet ．thioaeeta1．1．1一difluom alkene 

目前将二氟亚甲基引人有机分子中的方法很 

多f ．而我们小组近年开展的二氟二碘甲烷及其 

衍生物的反应的研究也是向有机物分子中引人二氟 

Ⅱ 基的呼方法．

氟二碘甲烷 (1)的最早的研究是光照或过氧 

化苯甲酰引发与烯烃的加成反应 自从有了方便 

eE一～ l：eh~o'@DLlb sick：ac c 

收稿13期：200 J一06—26．修回日期：20(11—07—09．定稿13期：2001—07—18 家自然科学基金(200320i0D)资助项目 

(Received June 26，2001．Rev／sed Ju1)9．2001 Accepted July l 8，2001】

 

http://www.cqvip.com


oct。h 2{]01 陈庆云等：二氟二碘甲烷 烯基己醚的反应及其产物的化学转化 1723 

制备方法 后，1的反应研究目益深人．在 ，̂’一 

二甲基甲酰胺(DMF)中，紫外光照下，1向氮杂芳香 

环和烯胺引人三氟甲基 ．与二氟二溴甲烷不同．1 

与亚磷酸三乙酯反应能够定量生成碘二氟甲基膦酸 

酯[Ic PO(OEt)2]Cs   31与全氟烷基碘类似，在PdCI一

(PPh3) 、Pd(PPh )4【，锌粉“。。和铁粉 10的催化 卜 

与富电子烯烃加成．而在四醋酸铅 “ 或 185"C 

下，1甚至能和多氟或全氟烯烃加成．含碘二氟甲堆 

的产物能与烯烃、炔烃加成生成多种多样的含 lI氟 

亚甲基的化台物【13,t4]．1与烷氧基负离子反也生成 

碳酸酯，与酚负离子反应除碳酸酯外还有少量碘 

氟甲基醚类产物生成，与硫负离子反应牛成二氟皿 

甲基衍生物L”．在四醋酸铅 或过氧化氢 的引 

发下，1与炔烃反应生成不饱和的羧酸(酯)，没有 【l

常的加成产物碘二氟甲基烯烃．碘二氟甲基烯烃容 

易水锯 ，但却能被硫负离子或酚负离子捕获_1’

全氟和多氟碘代烷与乙烯基乙醚的反应是在伞 

氟和多氟烷基的碘端引人醛基或其缩醛的好方法，

利用保险粉21g]引发实现这个反应具有催化剂易得 

反应条件温和及产率较好的优点．二氟二溴甲烷亦 

能与乙烯基乙醚在光照 下或保险粉 引发下眨 

应生成缩醛．我们发现二氟二碘甲烷 与乙烯基乙醚 

也能发生类似的反应．本文报道这一结果 

1 结果与讨论 

1．1 二氟二碘甲烷与乙烯基乙醚的反应 

参照二 氟二溴 甲烷与乙烯摹乙醚 (2)的反 

应l J，在乙醇溶剂中，以保险粉为引发剂，在 5O 

下 1与2反应能够生成缩醛 3．但产率较低(28％)．

然而．当 乙醇和 DMSO作混合溶剂，发现反应室温 

下 即可发生 ．乙醇和DMSO的配比影响产率 ，当为 

l：l时．几乎得不到产物：比例为 】O l时，产率提高 

到60％．反应浓度一般以0．3 mol／L为佳 

(]rM 

ICF 2CH~
_

CIq{OE02 + cH：= c 
、C((II1) 

O1Ⅵ 

b 

nLI 

但同一反应，如果用乙腈和水的混合溶剂，保 

险粉为引发剂，1与乙烯基乙醚反应可以顺利进行 

经核磁共振检测粗产物中有醛基氢，经 Gc—MS检 

测粗产物发现有与[ICF2CH2CHO](4)分子量相同的 

离子峰，推测生成的产物是醛 4，但是产物放置会变 

成黑色牯稠物，原先的氟信号消失．试图在粗产物中 

加入2，4一二硝基苯肼来捕获到醛 4，亦未获成功．

与其岂i3一多氟烷基乙醛一样．缩醛 3是醛4的稳定 

形式 ．

L F1ln+ CH 一 CHOC H 

l 2 

Na遗  ：'NaHCO 

C H OH，

CF212CH2CH(OC： Ĵ 

3 章28％ 

(F l̂十 cH 一 cH( —
Na2S2Offf

—

NaHCO3 

。 C2H~OH—DMS 10 11

l 2 

lCF!cH2cH(0C2 )： 

3 章 ～60％ 

l+CH 一CHOC：“ 

1 2 

【ICF CH2CHO】

4 

l 2 3的偶联反应 

／E DMF溶剂中，3在锌粉作用下，得到产率约 

为60％偶联产物 5，以及少量的氢化产物 6．

L (H<OE1)n {EtO)2CHCH：CF CF!CH CH{OEt 
3 5 

+ HCF：CH：CH(oEt1

6 

1．3 3或5与烯醇硅醚在 cl‘作用下的反应 

知含氟缩醛在路易式酸的催化下能和烯醇硅 

醚反应 ㈦ ]．在 sncb的催化下，3与烯醇硅醚 7a，

7b反』砬得到8．产率分别为65％和 57％．

OE【 O 

cF：cH： HcH qcH 

8bl57％ 

～ 

o上  
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在 SnCI~催化下 5两端缩醛基团都与烯醇硅醚 成功 

的反应生成 9，产率中等．而试图只使一端反应未能 

／O 】MS 

(EtO)2CHcH2CF2CF2CH2CH(【=E)̈ +̂cH 一c／＼c 

S̈ Cl

1．4 在锌粉和保险粉引发下3和烯醇硅醚反应 

在路易式酸的催化下 3的缩醛基团能和烯醇硅 

醚反应，而锌粉和保险粉却引发碘二氟甲基端 与烯 

醇硅醚反应．在 DMF中用锌粉引发3与烯醇硅醚 7c 

反应，反应后， F NMR检测结果复杂．只分离得到 
一

个加成还原产物 10c(10％) 

l H 
CFzCHzCHCHzCC(CH 3)】 

『 O n O 
CF2CH 2cHcH2cc(cH幽 

9a(76％)

9bl68％ 

文献报道全氟碘代烷在 (乙腈)：V(水)=10：

1的混台溶剂里用保险粉引发 4o～5o【c下与烯醇硅 

醚反应生成高产率的醛或酮 但在类似条件下．3 

与烯醇硅醚 7c不反应，但提高温度至 舯～9o℃时，

得到加成还原产物 10e．而当烯醇硅醚 7a与3反应 

却得到水解产物酮 lla(47％)．

⋯ ⋯  ／u。

： 

、c ．15 一 ‘。

： ㈣  ”  ／O FMs
— 一 旧 ⋯  嚣器 

a： H INazSzO4,'NaHC03 CH3CN ~O--1O：】．!̈热 

： 。 !一 一 、／O[MS
— 三 一  

： ： ： 

3 7J 110 

1．5 3或5转化成硫缩醛和 O．S一缩醛 

在 BF3·Et20催化下，3与硫醇和硫酚反应能够 

生成高产率的硫缩醛 13(结果见表 1)．

CF2CHzCH(OEfĴIRsH 器 lc CH：CH(SR)：
3 12 13 

R=C2H5(a)，CH2CO2Et(b)；C6H“cI p42"]-cbHd(d)
． 

P-F-C6Ha(P)、p-Ct-C6H4CH2 ) 

襄 1 缩醛3转化成硫缩醛 l3的反应 

1妣 1 Conversion of 3 into 13 

同样，5可以转化为硫缩醛产物．即用 4当量的 

硫醇或硫酚反应，得到两端都转化成硫缩醛的产物 

14减少硫醇或硫酚的用量可以分别得到双头单取 

代，单头双取代，三取代的产物 l5，l6和17(结果见 

表 2、 

表 2 5转化成碴缩醛或 0． 一缩醛的反应 

Table 2 Conversion of thioacetal 5 into 0．S—acelal 

5  

_} 
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OtEt~CHCH：CF：CF：CH 2CH(OEI)Z+4 RSI 

5 】2 

RS)2CHCH：CF2CF2CH2CHtSRb 

14 

R SR 

fE由)：cHcH FcFcH cHcuEn：+2Rs___ {}Lt。cIH(H：̈1L}̂H：cIH。Et+(Rs)2CHCH2CF：c F2CHzCH(。Etb 
5 12 】5 16 

~+ iRSI2CHCH2CFCF2CH2CHOEt 

l

SR 

17 

1．6 由碘二氟甲基产物生成 1，1一二氟乙烯衍生 

物 

以DMF为溶剂，我们将硫缩醛13和8a转化成 

偏氟乙烯衍生物 18和19(结果见表 3)．

[CF'cI{：CH(SR)2 CF2---CH(H(SRi： 

l3 】8 

R=CH：COzEt(b)；C6H5(c)，p-CI— H a(all：P—CI-C5H 4 CH2(f) 

OEt O OEI O 

Ic H：C HCH2C
“
c(c 一 cH』 ：lc 、．．．

~

表3 碘二氟甲基衍生物在三乙胺作用下 

DMF溶剂中脱碘化氢 

Talxle 3 Elimination of HI flmm iododifluommedyldef iivat~

inthe pi'c~i1ce of NEt

缩醛 3在三乙胺的作用下 DMF溶剂中也能顺 

利脱除碘化氢生成20 但20只能保存在含三乙胺的 

介质中 纯的产品放置过夜后， F NMR检测就有 d 

= l5的新 氟信号出现，推测是二氟 甲氧基 

(ROCF2 )的信号 

当不加 DMF，用三乙胺兼作溶剂时，摩温下并 

不发生反应、在三乙胺回流条件下．所得产物经过气 

相色谱分析，三乙胺占56％，缩醛2o占 40％；经。H 

NMR分析，三乙胺占56％，缩醛 2o占44％．

ICFzCH2CH(OEt}2— cf：= CHCH(OEt)： 

3 20 

F：cH2
，CH{OEt}2卷  —H

．

C H k 

缩醛3与不足两当量苯硫酚反应，得到的混合 

粗产物未经分离，即可在三乙胺的作用下生成 O，S 

一 缩醛21和硫缩醛 18c．

C『。：cH H{OEt】2 

3 

竺!! 
21NEt 

OEt 

CCF!一 CHCH(S ~Hs)z+ CF2一 CHCHSC6H5 

18c 9％) 21(I5％ l

比较这三个产物 1Be，20和 21，仅缩醛 20是不 

稳定的．估计是由于它对水不稳定缘故．

2 实验部分 

红外光谱用 Shimadzu m 一44O型和 Perkin— 

Elmm 983型红外光谱仪上测定，液体样品采用液膜 

法．固体样品用演化钾压片法．H NMR在 JeolFx一 

9o0(90 MHz)．Bmkker AM 3OO(3OO MHz)核磁共振仪 

J：ig宅，n幅为内标或外标．FNMR谱在Varian EM 

一 360L(56 4 MHz)或 Bruker AM 300(282  ̂ )核磁 

共振仪上测定， cRCOOH为外标，高场为正．EDdS 

用Ht’5989 A型质谱仪测定、HRMS用 FinniganMAT 

一

n

8430型质谱仪测定．柱层析用 300～400 mesh硅 

胶，板层析用硅胶 GF254．

2 1 二氟二碘甲烷与乙烯基乙醚的反应 

保护下，250 mL的三颈瓶，加上回流冷凝管 

和 F冰冷阱，加入二氟二碘甲烷(9 g，30 mmo1)，乙烯 

基乙醚(6．48 g，90 mmo1)，保险粉(6．2 g，36 mmo1)，

碳酸氢钠(3．0 g．36 ~no1) 及无水乙醇(120 mL)，

于5O℃下反应5 h．冷却后，将反应液倒入水中，用 

乙醚蓝取三次．合并的醚层用水洗三次．硫酸钠干 

燥 减压蒸馏得缩醛 3(2．5 g，28％)、 保护下，250 

mL的圆底瓶，加入乙烯基乙醚(19．5 g，270 mmo1)．

保险粉(11．5 g，66Ⅱun01)碳酸氢钠(5、5 g，65 mmo1)，

无水乙醇(20O mL)和 DMSO(20 mL)于室温下搅拌，
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~

n

慢慢地滴人二氟二碘甲烷(15 g，50 nlmo1)滴毕反应 

过夜．处理后得3(8．8 g，60％)

3：无色液体Ib．P．48～49℃／399．97 Pa；d 

4．83(t．J=5 1 Hz，1H)，3．58(m．4H，．2 78 cm，2H)．

I_15(m，6H)， ：一45．9(t．J：5 4}Iz)；̈ 一 ：295O．

1370，1050 cm ；m／z：249(28．19)．22I(15．72)，201

(16．87)．103(~．08)，75(54．04)，47(100)；Analcalcxt

for c7H【3F2IO2：C 28．58，H 4．46，F 12．92：tiund C 

28 91．H 4．53．F 12．57．

保护下，在 50 mL的反应瓶中．加入乙烯基 

乙醚(1．35 g，18 mmo1)，保险粉(1．74 g，10 ~lo1)．碳 

酸氢钠(0．84 g，10 mmI)，乙腈(25 mI )和水‘10 

mL)．在冰盐浴下搅拌，慢慢地滴人二氟二碘甲烷(3 

g，10iiiamo1)，滴完后改冰水浴冷却．0 5 h后 F MR 

检测反应完全．用饱和食盐水洗．分出下层有机层 

粗产物 159 g，产物占20％，产率为 15％．a ：一43．

：9．6．推测为[ICF2CH2CHO](4)．放置，产品变黑．

氟谱检测无信号．

2．2 3的自身偶联反应 

N2保护下，在 250 mL的反应瓶中，加人缩醛3 

(14 2 g．48 rI1ITlo1)，锌粉(4．7 g．72 retoo1)和无水 DMF 

(5OmI．)．在室温下反应．3 h后．F NMR检测反应 

完全．过滤除去锌粉，滤液倒入水中．并加入少量 

稀盐酸，用乙醚萃取三次．以硫酸钠干燥．蒸馏得5 

【4 58 g，57％j和 6(O．56 g．7％)

5：无色液体，产率 57％，b口．Il4℃／056．61Pa 

dH：4 89(t，J：5．2 tfz，2H)，3 69～3．49(m．8H)．

2．36(m，4H)，1．16(t，J=7．1tfz．12H)．F：33 5(t．， 

= 19．4 )； ～ ：2981，1381，1129．1097．1060 cm～：

m／z：334(M ，0．07)，199(100)．103(17 59)．59 

(4．75)；Ana1．caled for Cl4 F404：C 50．28，H 7 84：

found C 50．76，H 8．00． 

6：无色液体，产率 7％，b．p．64~2／|0 555 78 Pa：

：5．95(ttt，J：56．7，5．0tfz，11-1)．4．68(t．，=6．0 

tfz，1H)，3 68～3．48(m．4H)，2．12【．】l，2H)．1．14(t，

6H)．8r：34 9(dl’，：56．7．16 4 )； ⋯ ：2980．

1802，1745．1620，1396，1116 cm。。； ／ ：123(100)．

103(41．00)，95(70．87)，75(23 23)．47(88．18)：A|1且【．

calcdforCTHl4F202：C 49．99，H 8
． 39；foundC 49．95．H 

8．41． 

2-3 sIlcb作用下3或5与烯醇硅醚的典型反应 

N2保护下，在 25 mL的反应瓶中．加入缩醛 3 

(1．17 g，4 rrrmao1)，烯醇硅醚 7a(0．86 g，5 mmo1)．二 

氯甲烷(10 n1I．)，冷却至 一78％，滴加 SnC14(1．1g，4 

m几 1)4 h后，加人碳酸氢钠饱和溶液 lO mI．，用二 

氯甲烷萃取三次．合并有机层．水洗，硫酸钠干燥 经 

柱层析分离得 8a(0 95 g，65％)．

8a：无色液体，产率 65％；d ：4．12(t，J=6．1 

Hz．IH1．3．52(q，J：7 lfz，2H)，3．04(dd，J= 

17．4．6．7 ，lH)，2．65(m，3H)，1．12(m，12H)．dF：

41．4； ：2950，1700，1360，l170，1090till～ ；m／z：

319 L5 66)，29l(4．49)．249(100)，221(33．38)，

201(26．33)，85(29．23)．57(75．O3)：A|1a1．ealed for 

CiIHi9F2TO2：C 37．94，H 5．50；found C 38．05，H 

5 67 

8b：无色液体，产率 57％；6H：4．og(m，lH)，3 53 

f[111．!⋯ ．2．74～2 08(m，5H)．1．90～1．65fm． 

6H)．1_10(Ill3H)． ：一41 O； 一 ：290O．1710．1160，

1O90(。m ；m／z：347(98．61)，346(M ．100)．249 

f6153)．173(32．46)，155( 19)．8l(76．27)：

Anal(。a【c[【f0rCllH【7 IO2：C 38．17，H4 95：found C 

38．58．H 5 16． 

9a：无色液体．产率 76％；aH：4 18(t，2H)．

3 50(tl1．4H)，3．o3(m．2H)，2．66～2．26(Ill，6H)． 

1 10 ．24Hj ：38．2； ～ ：2950，1710，1480， 

1370．109t3 cm～；m／z：443(23．51)．442(M ，17 38)．

219 l26 09)，85(37 31)．57(100)：ttttNS caled for 

c H 8F 04：442．2706；found 442．2689
． 

9b：白色固体．产率 68％，Illp．113～l14℃：

H：4 (2H)，3．6(m，4H)，2．5～1．0(m．28H)

}：33 4； ：2977，1704，l180．1105 cm～ ；m／ ： 

439(M +I，3O．46)，321(100)，271(25．87)：Anal

cak．dfolc 2H O4：C 60
．
25．H 7．82； C 60 27， 

I，7．7{J

2．4 3的碘=氟甲基端的反应 

2 4 1 锌将作用下3与烯醇硅醚的反应 N 保护 

下．在 25 nil的反应瓶中，加人缩醛 3(0．59 mg．2 

llll~lllo[j．烯醇硅醚 7c(0．96 g，5 nⅧ词)，OMF(4 mL)．

锌粉{0 20 g，3 mmo1)在室温下反应．2 h后． F NNIII 

检测反『直完全．过滤除去锌粉，滤液倒人水中，用乙 

醚苹取一次．水洗，硫酸钠干燥．蒸除乙醚后，经柱层 

析分离得 10~(36 mg．10％)．

2tt 

5H 

9H 

843 

c】5 

lOe：白色 固体，m．P．75～78℃； H：7 64(m．

7．38( 3H)，4．58(t，J：5．1 tfz．1H)．3．49(m．

2．08～2 03(m)，1．14(m)，0．27(d，J=2．4 ．

d 5 08； 一 ：2983，1380，1262，1153．IO63
． 

754．709 till～；m／z：36O(M ，4．63)，359 

3)．313(100)，293(51．64)，103(27．33)；A ．
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ealcd for C1BH30F203Si：C 59．97，H 8．39 ：found C 

59．99．H 8．28． 

2．4．2 保险粉作用下3与烯醇硅醚的反应 保 

护下．在 25 mL的反应瓶中，加人缩醛 3(0．59 g．2 

Inao1)，烯醇硅醚 7a(0．35 g，2 mmo1)．保险粉(0．70 

g，4 mmo1)，碳酸氢钠(0．34 g，4 rmllol，乙腈(4 nil)和 

水(0 4 mL)，在回流条件下反应．1h后， F NMR榆 

测反应完全．反应液倒人水中，用乙醚萃取三次．水 

洗，硫酸钠干燥．蒸除乙醚后，经柱层析分离得 1la 

(0 25 g，47％) 

lla：无色液体，产率 47％：8 4．73【t，，=5 5 

|k，lH)，3．54(m，4H)，3．34(t，，=15．2 Hz，2Hj．2 47 

(【d，，=16．4，5．5 ttz，2H)，1．16(m．15Hj．aF：7．IO(t．

，=15．5 ttz)； ：2977，1716，1480，1370，I 128． 

1060，1002，850 cm一；rrr~／z：265(1．02)，237(2 04]． 

221(1．O2)，201(29．24)，189(36．68)，103(32．70)．57 

(100)； a1．caIod f0r C13Hz4 O3：(：58．63，H 9 08： 

found C 58．44．H 8．91．

若用烯醇硅醚7c(0．38 g，2mmo1)，得 lIk【O．37 

g．51％ ) 

2．5 3或 5转化成硫缩醛和 0，s一缩醛的典型操 

作 

保护下，在 25 mL的反应瓶中．加人缩醛 3 

(I47 g，5mmo1)乙硫醇(0．74 g 12 mmo1)，三氟化 

硼乙醚(0．85 g，6 mmo1)，二氯甲烷(10 m1)，在室温 

下反应．4 h后 ，反应液倒人 l0 rnl_冰水中，用乙醚萃 

取三次．依次用碳酸氢钠饱和溶液和饱和食盐水洗 

用硫酸钠干燥．蒸除乙醚后，经柱层析分离得 13a 

(1．53 g．94％)．

13a：无色液体，产率 94％；dH：4．11(t，J=6 4 

ttz，IH)，2．94(td，，=15．0，6 4 tfz．2H)，2．69 ．

4H)，I．23(m，6H)．6F：一45．5(t，J=15．Itfzj； ：

2900，l180，1070．980，890 cm～ ；m／：：326 (M ．

27．70)，265(100)，20l(69．04)：Anal calcd for 

岛Hl3F2IS2：C 25．77，H 4．02，F 11．65：rnund C 26．!I，

H 4．11．F l1．66．

13b：无色液体，产率 80％；d 4 5I(t，，=6．6 

ttz，IH)，4．I8(m，4H)，3．57(n1．4H)．3．10(In．

2H)，1．26(m，6H)．6F：一44．8(t，J=15 2 Hz)； ：

2950，1730，1280，1150，1020㈨ ～ ；， ／z：443(23 32)， 

323(100)，195(52．01)；HRMS ealed for c1_H1 l04S2：

441．9581：found 441．9575． 

13e：无色液体，产率90％；dH：7．64 7．37(m 

10H)，4．79(t，，：6．4|k，1H)，2．98(td，，=15．0，6．4 

I1z．2H)．aF：一45．4(t，，=14．6ttz)；～ ：1580，1480，

1440，1180，1070，980，890，740，690 crn～ ；m／z：422 

(M ．15．77)．313(100)，249(60．53)；Ana1． cd f0r 

ClHlF Is1：C 42．66，H 3．1O，F 9．00；found C 42．25， 

H 3．23．F 9．40．

13d：无色液体，产率85％；6H：7．57(m，4H)，

7．43 I113，4H)，4．79(t，，=6．5 ttz，lH)，2．98(td，， 

= 15．1．6．5 ttz，2H)．dF：一45 l(t，，=14．6 Itz)； 

：1570，1470．1170，1090，820，740 em ；m／z：491 

(7 74)，490(M ．1】42)，348(39．74)，347(100)，285 

(31．72)．283(82．76j；Ana1．ealed for CI5HI_Cl2 Is2：

(：36．68，H 2．26，F 7．74；found C 36．75，H 2 5l，F 

8．09 

13e：无色液体，产率 39％；aH：7．62(dd，，=8．4，

5．6 Hz，4Hj，7 21(t，，=8．8ttz，4H)，4．66(t，，：6．4 

lh．1l1)，2．95(td，，=14 8，6．4 ttz，2H) dF：一45 2 

(nl，2F1，31．38(m，2F)； 一 ：1586，1487，1234，

1158，835 em～； m／z：458 (Ida ，29 55)，33l 

(100)267(64．77)，203(30 29)，l27(33 21)；A ．

t。a【【【。d tbr 12【5}I【1F4Is2：457．9283；found 457．9328． 

131"：白色固体，产率 73％，m．P．50—51℃：

dfI：7 35(m，8H)，3．91(s，4H)，3．77(t，，=6．6 

Hz．IH J2 98(td，，=15．1，6．6 Itz，2H)．6F：一45．9 

，=15．IItz)； ～ ：1594，1489，1200，1062，

988：m／z：5l8(M ，0．95)．393(13．99)，360(43．51)，

125(100，；Ana1．ealed for C17HI5a2 Is2：C 39 32：H 

2．9l；}7 32；found C 39．57：H 2 99：F 7．50．

14a：无色液体，产率 88％；6H：4．23(t，，=6．4 

Hz 2H)，2．68(m，12H)，I．25(t，，=7．2 ttz，12H)．

33 2lt，，= 19．3|kj； 一 ：2967，1449，1266，

1178 1086 cnl ； m／z：398 (M ，0．98)，275 

l1(30)．2l5(50．30)；A ．ealed for C14 F4S4：C 

42．18．H 6．57：found C 42．61．H 6．50．

14b：无色液体，产率 8I％；6H：4．60(t，，=6．5 

Hz，!H)，4 20(q，，=7．1Itz，8H)，3．54(m，8H)，2 76 

(nl，4H) 1 25(t，，=7 I ttz，12H)．dF：33．1(t，，= 

l6 5 Hz ； 一 ：2981，l730，1296，l178，1086，1032 

cm ；r儿 ：：631(M ，0．33)，5ll(46．14)，423 

l50 4O) 39l(70．83)，27l(100)；Ana1．ealod for 

c Ik F4 08 S4：C41．89，H5．43； rIdC44．22．H 

5．39 

l4c：白色固体，产率 78％，m．p．97～98℃； ：

7 52(I『I，8H)，7．4o(m，l2H)，4．84(t，，：6．4 Hz．

2Hj2．56(m，4H)．6F：32 5(t，，=l9．5 Hz)； 一：
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1574．1439， I】68，1077，752，695 cm～ ；tT~／z：481 

(6．45)，261(100)，241(17．78)，109(1O．82)；Ana1．

calcd for~H26F4sl：C印 ．99，H4 44，F 12．86；found(：

61．17．H 4．45．F 13．07． 

14d：白色固体，产 率 66％，In．P．148～149C；

H：7．55(In，8H)，7．44(In．8H)，4．93(t．J=6．4 tttz．

2H)，2．63(m，4H)．8r：32 3； ：1901，1527，1477，

1168。1094，817 cm～；m／ ：726(M ．0．23)，583 

(2．95)，295(100)；Ana1．c a】0d for C∞H2204 s4：c 

49．45，H 3．04，F 10 43；found C 49．50，H 3 07．F 

l0．75．

141'：白色固体，产率 74％，131．P 115～ll6。c；

：7 32(m，16H)，3_88(m，18H)．2 58(m，4H)

33．4； ～ ：2920，190l，1595，1490．1177，1078．827 

cm～；m／ ：657(0．36)，499【】1．08)．467(17 88)．

435(14．11)，343(16．O1)，125(100)；Ana1．calcd 

for C H∞Cl4 S4：C 52．04，H 3 85，F、9．69；found C 

52．04，H 3．87，F 10．15．

15b：白色固体，产率 39％，I'llP 60～62。c；d 

5．03(m，2H)．4．15(m，4H)，3．鲫(121，2H)。3．50(m．

2H)，3．40(s，4H)，2．69(m，4H)．1．25(t，J=7．1Hz，

6H)，1．16(t，J=6．7}【z，6H)．8F：33 0(t．19．2}【z)；

一 ：2990，1730，1286，l177，1102 em一 ；m．／z：436 

(0．38)，317(100)，271(30．66)，253(5121)．197 

(78．87)；Ana1．ealed for CIBH30n06S2：C 44 80．H 

6．17：found C 44．98，H 6．41．

15d：白色固体，产率 70％，m．P 67～69。c；dH：

7 53(m，4H)，7．42(m，4H)，5．11(tit，2H)，3 98(I'l1．

4H)，3．55(m，4H)，1．18(m，6n)．aF：32．8；一：2977，

1736，1569，1437，l177，1092，1014．822 cm ：m／ ：

485(1．12)，4．39(0 91)．341(8 0o)，295(10o)，275 

(15．72)．143(儿．51)；ArIa1．caled for H24CI2F4 s2：

C 49．71，H 4．55．F 14 30；found C 49 95．H 4 59．F，

14．86 

16c：白色固体，产率 27％，m P．74～76。c；H：

7．55(m，4H)，7．40(m，6H)，4．87(m．2H)．3．56(If】．

4H)，2．63(d，J=墙．0，6．4}【z．2H)，2．32(d．J： 

18．7，5．0}【z，2H)，1．14(t，J=7．0Hz．6H)．d ：33．O；

：2975，1731，1582，1IN)，1091 cm一 ：m．／z：462 

(Ma一，1．45)，307(100)．26l(60．3O)；Anal ca]d 

for }k 02 s2：C 57．12，H 5．67；found C 57．32，H 

5 88． 

17c：白色固体，产率 48％，m P．79～82。c； I：

7．54(m，6H)，7．41(m，9H)，5．呻(dd，J：8．8，3．1 

Hz．1it)，4．85(m，1H)，3．99(m，IH)，3．55(m，

IH1．2．58(m，4H)，1．18(t，J=7．0}【z，3H)．曲：32．6； 

：2979，1583，1475，1438，1173，1087 cm～ ；m／z： 

481(2 68)，4 17(1．49)，307(40．46)，261(100)；

HRMs ealcd for( } F4OS3：526．1082；found 526．

1052 

2 6 碘二氟甲基产物消除碘化氢生成 1，1一二氟 

乙烯衍生物 

2 6．I 在 DMF溶剂中用三己胺脱碘化 氢的典型实 

验 在25 mL的反应瓶中，加入硫缩醛 13e(0 42 g．

IrIIFI](1]．三乙胺 (0．30 g．3 mmo1)和无水 DMF(2 

mL)，1芏摩温下反应．一天后，F NMR检测反应完 

全 反应液倒入水中，用乙醚萃取三次．用硫酸钠干 

燥 蒸除乙醚后，经柱层析分离得 l8c(0．23 g，

72％ 1 

18b：无色液体，产率 71％；dH：5．06(dd，J= 

10 9．1 0 tttz，1H)，4．75(cldd，J=23．4，10．9，1．5}【z，

1H)4 16 Lq．4H)，3．49(q，4H)，1 26(t，6H)．dF：3 50 

c【l(1，J=35 2，23．2 ，1F)，6．00(d，J：35．2，IF)； 

：2985，1735．1271 cm～；m／z：314(M ，0．29)， 

269(2 31)，227(14．44)，195(100)，167(23，46)．147 

c34．75)．119(39．82)；HI1NS caled for CIlH}6F204S2：

314 0458：found 314．0420． 

18c：无色液体，产率 72％；8H：7．53(m，414)，

7．40 ，6H)，5 32(dd，J：10．8，2．0}【z，1H)，4．62 

lddd． ：23 6，10．8，1．4}【z，IH) F：4．83(dd，J= 

36．5．23．8}【z，1Fj，6．86(d，J：36．1，1F)；～ ：1732，

1262，915 cm～；m／：：294(M ，3．45)，185(90．5O)，

165 l100 ：ArIa1．caled for Cl511112F2s2：C 61．19．H 

4．I1．F I2 91；found C 61
． 51．H 4．35．F13 21 

18d：无色液体，产率 88％； H：7．57(m，4H)，

7 43(．Jl，4H)，5．41(dd，J=10．8，1．9}【z，1H)，4．67 

【dcld，
．，：23．8，10．8，1．5}【z，1H)．曲：3．68(dd，J= 

34．2．23 5}k，lF)，5．91(d，J=34．2，lF)；～ ：1726，

I473，1265．1096，825 cm。。；m／z：362(M ．0．11)． 

219~,IO0)．199(66．62)；HRMS caled for CIIHl6 04s2：

36I．9569：found 361．9568 

18f：无色液体，产率 87％； H：7．30(m，8H)，

4．67lddd．J：23 8，lO．8，l 2}k，lH)，4．25(dd，J= 

10 8，1．8}【z，lH)，3．84(m，4H)． ：4．05(dd，J： 

37 3．24 0 ttz，1F)，6．86(d，J=37．3，1F)； 一 ：

1730，1489，1266，1093 cm～；m／z：390(M ．O．O5)，

265 c1．90)，233(49．42)，125(100)；A ．ealcd for 

Cl7Hl4 F2s2：C 52．17，H 3．6l；hmd C 52．62，H 
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3．79 

l9：无色液体，产率 68％；aH：4 42【m，2H)，3．51

(m，lH)，3．25 (m，IH)，3．02 ltlt，】H)，2．61【nI， 

1H)．1 07(m，12H)． r：6．13(d，，=43 4|k，】F)，

6 78(dd，』=43 4，25 2 ，It)； ．一：2975，】740， 

1790，1431，1370，1283，I179，1081 cm～ ；m ：221 

(4．76)，205(8．49)，93(33．89)，57(100)；Ana1．cab—d 

for C【]Hl8F2O2：C 59．98，H 8．24；found C 59 72．H 

8．19．

2．6 2 在三乙胺溶剂申3的脱碘化氢的卖验 住 

三乙胺(9 7 g，96 mmo1)的溶剂中．加入缩醛3 l9 5 

g，32 mmo1)，加热回流，瓶壁上出现固体．2 h后结束 

反应，加入水，分出有机层．有机层用饱和食盐水洗 

两遍，用硫酸钠干燥．蒸馏收集 80 以下馏分．得到 

略带黄色液体9．5 g．经色谱分析，三乙胺占56％，缩 

醛 cFz— CHCH(OEt)2占40％．氢核磁共振检测 

乙胺占56％，缩醛 c — CHCH(OEt)2占44％．

20：无色液体 ．H：5．19(d，』=6 7 Hr．，1H)，4．68 

(m，1H)3．56(m，4H)，1．5l(t，』=7．0，614)． H：4 65 

(dd，』=40 1 Hz，25．9|k，IF)，6 22(d，，：40．1Hz．

1F)：m／z：129(21．60)，101(20 64)，99(79 27)，77 

(10 00)；Ana1．ealed for C7H【2F202：C 50．59，H 7 28；

f

~

ound C 50．39，H 7．09．

2 6 3 O，S一缩醛 2l的合成 N2保护下，缩醛 3 

(16．0 g，54,r,a'no1)与苯硫酚(10．8 g，98 mmo])在：i氟 

化硼乙醚(8．52 g，60 mmo1)催化下反应．产物在三乙 

胺作用下脱除碘化氢，粗产物减压蒸馏得18c l7．77 

g，49％)和 2l(182 g，15％)．

21：无色液体，产率 15％．b．D．77C／1999．83 Fa：

8H：7 1【5H)，5．1(d，lH)，4．5～3 2lITI，3H)，1 1[1，

3H) F：5．3(dd，』=36|k，24 ，】F)．6 22(d．J= 

36 ，1F)； ：2982，1736，1628，1476，883，735，481 

cm～；m／z：231(2．38)，209(100)，135(48 8̈ ，109 

(46．25)；Anal ealed for Cl】Hl2F,OS：C 57 38，H 

5．25 ，F16．50；found C 57 51．H 5 30．Fl6 78 

本文为“庆祝邢其毅教授九十华诞暨执教六十 

年”征文 
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