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新型支链型氟碳表面活性剂的合成及性能研究 

林  超 a,b    潘仁明 a    邢  萍*,b    姜  标*,a,b 
(a南京理工大学化工学院  南京 210094) 

(b中国科学院上海有机化学研究所  天然产物有机合成化学重点实验室  上海 200032) 

摘要  全氟辛基磺酸/全氟辛酸(PFOS/PFOA)类氟碳表面活性剂是性能最好、应用最广的一类氟碳表面活性剂, 然而该

类氟碳表面活性剂已被列为自然界中最难降解的有机污染物之一, 采取引入氟碳支链的策略研发 PFOS/PFOA 替代物, 

以全氟-2-甲基-2-戊烯为原料合成了含CF3CF2CF2C(CF3)2基团氟碳表面活性剂. 表面活性研究表明, 亲水基团种类对该

类结构氟碳表面活性剂表面性能影响较大, 亲水基团为氧化铵时表面活性最好. 连接基团长短与亲水基团大小对表面

活性影响一般, 但提高两者的刚性可以有效提高表面活性. 表面活性剂化合物中的羰基与带正电荷的氮原子会产成分

子内相互作用, 增强分子的刚性, 进而提高表面活性. 氧化铵型氟表面活性剂的临界胶束浓度为 1.73×10－2 mol/L, 临

界胶束浓度时可使水的表面张力降低至19.93 mN/m, 其与APG0810复配时具有极好的协同效应, 在基本不改变表面张

力的情况下, 氟碳表活性剂的使用量可降低 100 倍. 
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Abstract  Perfluorooctane sulphonate (PFOS) and perfluorooctanoic acid (PFOA) are one of the most prominent fluorosur-
factants and these compounds have the most widely applications. However, such fluorocarbon surfactants have been listed as 
one of the most difficult to degrade organic pollutants in nature. Perfluoro-2-methyl-2-pentene was used as starting material to 
introducing fluorinated branch for synthesizing non-bioaccumulable alternatives. Fluorinated surfactants containing 
CF3CF2CF2C(CF3)2 group were successfully synthesized. The surface tension tests showed the hydrophilic groups have a great 
influence on the surface properties in aqueous solution, and the compound showed the best surface activities when the hydro-
philic group was ammonium oxide. The length of the linking group and the size of the hydrophilic group have a general effect 
on the surface activity, but increasing the rigidity of the two groups can effectively increase the surface activity. The carbonyl 
group in the surfactant compound and the positively charged nitrogen atom will produce intramolecular interactions, enhance 
the rigidity of the molecule, and thus increase the surface activity. The critical micelle concentration (cmc) value of the fluori-
nated surfactant with ammonium oxide as headgroup was about 1.73×10－2 mol/L and the surface tension in water was 19.93
mN/m at the cmc. A excellent synergism was found when it was mixed with APG0810, the use of fluorocarbon surfactant can 
be reduced by a factor of 100, whereas the surface tension is basically unchanged. 
Keywords  perfluoro-2-methyl-2-pentene; branched fluorinated surfactants; surface tension; combined properties 

 

表面活性剂是指一种活跃在表面和界面上, 具有极

高的降低表、界面张力能力和效率的一种物质, 在一定

浓度以上的溶液中能形成分子有序组合体, 从而具有一

系列的应用功能. 表面活性剂分子通常由分布在分子两

端的长链亲油基团与极性的亲水基团共同组成. 表面活

性剂这种特殊的“两亲”特性使其表现出发泡、乳化、
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分散、抗菌、润湿、增溶、洗涤等特性. 碳氢表面活性

剂碳氢链上的氢原子全部或部分被氟原子取代, 形成以

碳氟链为疏水基的表面活性剂叫氟碳表面活性剂. 氟碳

表面活性剂具有比碳氢表面活性剂更高的表面活性之

外, 还具有高化学稳定性和热稳定性. 

氟碳表面活性剂由于其优异的性能, 在消防、生物

医学、日化、纺织等领域均有应用[1～4], 其中, 最为知名、

应用最广的主要为不同疏水链长的全氟辛烷磺酸

(PFOS, Perfluorooctane sulfonte)、不同疏水链长的全氟

辛酸(PFOA, Perfluorooctanoic acid)以及它们的衍生物 

等[5]. 然而, 由于长链氟碳烷基的超强稳定性, PFOS/ 

PFOA 类氟碳表面活性剂具有生物毒性、生物累积性、

环境迁移性, 已被斯德哥尔摩公约列为持久有机污染物

(POPs, Persistent organic pollutants)[6,7]. 2006 年 12 月 12

日欧洲议会通过决议, 正式发布了对 PFOS 的禁令, 即

《关于限制全氟辛烷磺酸使用及销售的指令》(2006/122/ 

EEC)[8]. 美国环境保护署(EPA)颁布了 2010/2015 PFOA 

Stewardship 计划, 已全面消除使用含有 PFOA 及高同系

物全氟羧酸的产品[9]. 自此, 世界各国均已紧张地开展

了PFOS/PFOA替代品的研制工作. 目前PFOS/PFOA替

代品的研发思路主要分为四类: 降低全氟链的长度、引

入弱位点、构造新型氟碳表面活性剂结构(双子或杂双

子结构)、氟碳链支链化. 

现行法规认为碳氟链小于7个碳的全氟烷基羧酸类

(PFCAs, Perfluoroalkylcarboxylic acids)和小于 6 个碳的

全氟烷基磺酸盐类(PFSAs, Perfluoroalkane sulfonates)不

具生物累积性, 且短碳氟链的 PFCA 和 PFSA 的毒性也

低很多[10], 基于 C6 基的含氟助剂不含有 C8 成分, 理论

上目前属于非 POPs 产品. 但是其环境安全性还存在着

较大的争议, 具有类似化学结构的 C6 同样具有超乎寻

常的难分解性, 与长链类似物相比, 具有较高的水溶

性、更高的饱和蒸气压、低吸附性的短链替代物更易在

环境中迁移 [11,12]. 尽管如此 , 降低氟碳链长度仍是

PFOS/PFOA 替代品的一个研发方向. 

在氟碳直链中引入醚键、亚甲基或类似基团对氟碳

链结构进行改性, 也是 PFOA 替代品研发的一个重要方

向. 醚键或亚甲基基团在碳氟链上的存在, 丰富了碳氟

链的结构, 且与碳氟链刚性结构不同, 增加分子的柔顺

性同时具有了潜在可降解性. 此类氟碳结构通常以偏氟

乙烯(VDF)和 3,3,3-三氟丙烯(TFP)为原料进行调聚得 

到[13,14]. 氟烯烃调聚法通常会产生不同链长的混合物, 

需要严格控制反应条件. 

双子(Gemini)与杂双子(Hetero-gemini)表面活性剂

是指含有两个疏水基团(有时三个)和两个亲水基团, 在

靠近亲水基团处通过连接基连接得到的表面活性剂, 在

20 世纪 90 年代分别由 Zana[15]和 Jaeger 等[16]首次合成. 

由于双子表面活性剂分子中两个亲水头基是靠化学键

连接的, 烷基链间容易产生更强的疏水相互作用, 亲水

头基间的斥力由于化学键的作用而大大减弱, 能够更加

紧密地排列. 此类表面活性剂在水介质中的界面性质比

传统表面活性剂要高一至几个数量级. 近年来, 采用

“短链＋多链”的双子策略进行 PFOS/PFOA 替代品研究

引起了广泛兴趣[17～19]. 但是, 该类结构通常在制备过程

中合成步骤多且复杂, 离应用尚有一定距离. 

研究表明, 在普通的碳氢表面活性剂上构造超支化

的结构后, 碳氢表面活性剂会具有接近氟碳表面活性剂

的低表面能 [20]. 此外 , Dmowski 等 [21]合成了结构为

CF3CF2CF2C(CF3)2CH2CH2COONa 的氟碳表面活性剂, 

并将其表面活性与全氟辛酸钠进行比较 , 结果发现 , 

CF3CF2CF2C(CF3)2CH2CH2COONa 的表面活性优于全氟

辛酸钠. 因此, 氟碳链中引入支链是合成 PFOA 替代品

的有效策略. 支链化氟碳链的原料主要是六氟丙烯通过

齐聚法得到的低聚物, 以二聚体和三聚体为主. 六氟丙

烯是仅次于四氟乙烯产量的简单氟化工原料, 齐聚法反

应条件相对温和, 适于工业生产. 

从以上对比可以发现, 以六氟丙烯齐聚物(HFPD)

为原料制备氟碳表面活性剂, 产物表面活性高, 对环境

危害性低, 原料便宜易得, 是 PFOS/PFOA 替代品研发

的一个十分有意义的方向. 针对目前 PFOS/PFOA 替代

品研发现状, 我们课题组以 HFPD 为原料, 基于氟烯烃

双键反应活性位点合成了一系列性能优于全氟辛酸钠

的支链型氟碳表面活性剂[22～25]. 但是目前已合成的化

合物结构仍较为单一, 如疏水尾端与亲水头基之间的连

接基均含有苯环、同一种亲水基团链长与大小均相同. 

因此, 本文在前期工作基础上, 继续基于氟烯烃双键反

应活性位点, 设计、合成了一系列连接基团为烷基链的

氟碳表面活性剂. 通过对比连接基团长短、亲水基团种

类和亲水基团大小对表面活性的影响, 进一步阐述该类

氟表结构和性能之间的关系, 以期为今后氟表面活性剂

的开发和应用等研究提供一定的实验和理论支撑. 

1  结果与讨论 

1.1  化合物的合成 

通常, 烯烃易于发生亲电加成反应, 而由于氟原子

的强吸电性, 全氟烯烃却更易发生亲核加成反应. 以全

氟-2-甲基-2-戊烯的碳碳双键为活性位点进行氟碳表面

活性剂的合成时, 其反应的第一步首先是碳碳双键受到

阴离子进攻形成碳负离子, 其可与活泼卤代物进行 SN2

取代反应, 形成碳碳键(Scheme 1). 本文选取卤代物为

溴乙酸乙酯, 分别通过亲核取代反应与酯交换反应生成 
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图式 1  支链型氟表面活性剂的合成路线 
Scheme 1  Synthetic route of the branched fluorosurfactants

含氟中间体 2, 进而经季铵化反应得到化合物 3 与 4, 化

合物 4 经强碱型离子交换树脂水解生成内盐 5. 双氧水

氧化中间体 2 可得到化合物 6. 为了进一步探讨化合物

结构中酰胺键上的羰基与亲水基团的大小对表面活性

的影响, 将中间体 1 还原为醇, 醇羟基转化为易于离去

的三氟甲磺酸酯, 再与胺发生取代反应, 然后经碘乙烷

季铵化得到化合物10. 由于化合物1未能与N-甲基哌嗪

发生酯交换, 因此先将其转化为酰氯再与胺反应, 最后

经季铵化得到化合物 13. 

1.2  表面张力测试结果与讨论 

表面张力由 Krüss K100 表面张力仪, 用 Wilhemy

板法进行测定. 测定时先将 Scheme 1 中合成的氟表面

活性剂配制为不同浓度的溶液, 按照从低浓度到高浓度

的顺序进行测试, 每种浓度均测定三次后取平均值, 测

定时溶液的温度为 25 ℃. 将测得的表面张力值作为纵

坐标, 取浓度的常用对数函数值作为横坐标, 得到表面

张力随浓度变化的曲线. 通过 Origin 软件分别对接近临

界胶束浓度之前及之后的曲线进行线性拟合, 读取两条

拟合直线的交点确定不同化合物的临界胶束浓度 

(CMC)与该浓度时的表面张力值(γCMC), 结果如表 1 所

示. 

表 1  支链型氟表面活性剂的表面张力与临界胶束浓度 
Table 1  Surface tensions and critical micelle concentrations of 
branched fluorinated surfactants 

Compd. CMC/(mol•L－1) γCMC (mN•m－1) 

3a 2.52×10－2 22.91 
3b 8.50×10－3 33.73 
3c 1.64×10－2 27.09 
5a 1.41×10－2 21.50 
5b 1.21×10－2 24.88 
6a 1.73×10－2 19.93 
6b 1.11×10－2 20.11 
10 9.89×10－4 36.32 
13 1.08×10－2 29.08 
M1 1.89×10－4 20.24 
M2 4.28×10－5 23.79 
M3 1.74×10－5 24.86 

1.2.1  亲水基团种类对表面活性的影响 

具有不同亲水基团的支链氟碳表面活性剂的表面

活性对比结果如图1所示. 从图1A可以看出, 所合成的

支链型氟碳表面活性剂均表现出优异的表面活性, 氧化

铵两性型氟碳表面活性剂具有最高的降低表面张力的

能力, 甜菜碱两性型氟碳表面活性剂次之, 这两种两性

型表面活性剂降低表面张力的效率也要高于季铵盐阳
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离子表面活性剂. 图 1B 为在连接基团加上一个亚甲基

后表面张力随浓度变化的曲线, 从中可以看出, 三种类

型氟碳表面活性剂降低表面张力的能力与图 2A 中所示

一致, 且在连接基团增加一个亚甲基后, 其降低表面张

力的效率均有所提高,此时季铵盐阳离子表面活性剂降

低表面张力的效率最好. 化合物 3a、5a、6a 和 6b 的表

面活性均要高于全氟辛酸钠(临界胶束浓度为 3.1×10－2 

mol/L, 临界胶束浓度下的表面张力值为 24.7 mN/m[23]). 
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图 1  亲水基团种类对表面活性的影响 
Figure 1  Effect of the species of the headgroups on the surface 
activities 

(A) 2-Carbon atoms in linkage; (B) 3-carbon atoms in linkage 

1.2.2  亲水基团大小对表面活性的影响 

化合物 3b、3c 和 13 均为季铵盐阳离子型氟碳表面

活性剂, 亲水基团的体积依次变大. 化合物 13的亲水基

含有六元环, 刚性要比化合物 3b、3c 强, 它们的表面张

力随浓度变化的曲线如图 2 所示. 从图中可以看出, 当

该种支链氟碳表面活性剂的亲水基团为季铵盐时, 其降

低表面张力的能力随着亲水基团体积的增大先提高再

降低, 而其降低表面张力的效率是先降低再升高. 由于

亲水基团的大小与刚性强弱改变了气液界面及溶液内

部分子间的相互作用力, 表面活性相应发生变化, 因此

改变亲水基团大小与刚性可以作为调节该类支链型氟

碳表面活性剂表面活性的一种有效策略. 
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图 2  亲水基团大小对表面活性的影响 
Figure 2  Effect of the size of the headgroups on the surface 
activities 

1.2.3  连接基团长短对表面活性的影响 

当亲水基团为氧化铵时(图 3A), 增加一个亚甲基

后, 临界胶束从 1.73×10－2 mol/L 降低至 1.11×10－2 

mol/L, 而临界胶束浓度时的表面张力从 19.93 mN/m 增

加至 20.11 mN/m, 表面活性基本无变化. 当亲水基团为

甜菜碱时(图 3B), 化合物 5a 和 5b 的表面活性变化较为

明显, 因此, 连接基长短对表面活性的影响因亲水基团

种类而异. 此外, 我们课题组在前期研究中发现, 当连

接基团增加苯环, 刚性变强后, 表面张力和临界胶束浓

度均有明显下降[25]. 因此, 改变连接基团长短与刚性均

可以作为调节该类氟碳表面活性剂表面活性的一种手

段. 

1.2.4  极性基团对表面活性的影响 

为了比较分子中的极性基团对表面活性的影响, 我

们设计合成了化合物 10, 化合物 10 比化合物 3a 少一个

羰基, 其余的结构均相同, 均为季铵盐阳离子型氟碳表

面活性剂. 图 4A 给出了化合物 3a 和 10 的表面张力随

浓度的变化曲线, 从图 4A 中可以看出, 两者表面活性

相差很大, 化合物3a的临界胶束浓度较高, 而临界胶束

浓度时的表面张力更低. 羰基的存在与否使得两个化合

物在水溶液内部的聚集与气液界面上的排布均发生明

显变化. Stähler 等[26]在对一类可聚合表面活性剂的表面

性能进行研究时指出, 表面活性剂中的羰基电子云密度

较大, 具有供电子效应, 而季铵盐阳离子型表面活性剂

中正电荷的氮原子具有吸电子效应, 因此会产生分子内

相互作用, 可能形成如图 4B 所示的六元环结构. 此时, 

化合物 3a 分子的刚性更强, 分子在气液界面上吸附时, 

疏水尾端摆动减小, 即吸附更为牢固, 因此降低表面张

力的能力更强. 同时, 羰基的存在使得分子的亲水性更

高, 溶解度较大, 因此降低表面张力的效率降低. 由此 
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图 3  连接基团长短对表面活性的影响(A)亲水基为氧化铵(B)

亲水基为甜菜碱 
Figure 3  Effect of the linkage on the surface activities (A) am-
monium oxide as hydrophilic group (B) betaine as hydrophilic 
group 
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图 4  (A)极性基团对表面活性的影响和(B)表面活性剂在水中

可能的结构 
Figure 4  (A) Effect of the polar groups on the surface activities 
and (B) possible conformation for surfactant in aqueous solution 

可以看出, 极性基团修饰也是调节该类结构氟碳表面活

性剂表面性能十分重要的策略. 

1.2.5  化合物 6a 的复配性能 

工业应用中, 通常将氟碳表面活性剂与碳氢表面活

性剂进行复配后使用, 一方面可以降低应用成本, 另一

方面通过复配可以赋予体系具有单独氟碳表面活性剂

所不具有的其它性能. 本文所合成的化合物中, 化合物

6a 表面活性优异, 具有一定的应用前景, 故选用该化合

物进行复配应用. 碳氢表面活性剂的种类繁多, 其中烷

基糖苷(Alkyl Polyglycoside, 简称 APG)是单苷、二苷、

三苷和多苷的混合物, 是新型高效、无毒、可生物降解

的非离子表面活性剂, 具有十分优异的性能, 对人体刺

激性小, 能迅速生物降解, 因此, 选择 APG 为碳氢表面

活性剂进行复配. 将化合物 6a 与 APG 分别按质量比为

1∶1、1∶5、1∶10 进行复配, 逐渐稀释浓度, 静置过夜

后, 测量不同浓度下的表面张力, 复配体系的表面张力

随浓度变化的曲线如图 5 所示. 由图 5 可知, 随着总浓

度的逐渐增大, 水溶液的表面张力值迅速降低, 继续增

大浓度到一定值后, 表面张力值趋于稳定, 直至达到最

低表面张力时, 表面张力不再随浓度的增加而发生变

化. 
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图 5  化合物 6a 与 APG 的复配性能 
Figure 5  Combined properties of compound 6a with APG 

6a: m(6a)∶m(APG)＝1∶0; M1: m(6a)∶m(APG)＝1∶1; M2: m(6a)∶
m(APG)＝1∶5; M3: m(6a)∶m(APG)＝1∶10 

化合物 6a 与 APG0810 按不同质量比复配后, 混合

体系的临界胶束浓度比单独化合物 6a 的水溶液的临界

胶束浓度小很多, 不同体系浓度低于临界胶束浓度时, 

表面张力降低的斜率基本不变, 表明复配体系降低表面

张力的效率与单独化合物 6a 体系相当 . 随着

m(APG0810)∶m(6a)增大, 临界胶束浓度逐渐降低, 而

临 界 胶 束 浓 度 时 的 表 面 张 力 逐 渐 增 大 . 当

m(APG0810)∶m(6a)＝1∶1 时 , 其最低表面张力为

20.24 mN/m, 和单一化合物 6a 水溶液的最低表面张力
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非常接近, 临界胶束浓度却为单独体系的 10－2左右. 意

味着化合物 6a 与 APG 复配后, 可以在基本不改变表面

张力的情况下, 化合物 6a 使用量降低约 100 倍. 

2  结论 

本文以全氟-2-甲基-2-戊烯为原料, 基于其烯烃双

键活性位点设计、合成了阳离子和两性支链型氟碳表面

活性剂, 对其表面张力、临界胶束浓度进行了测试. 通

过合理的设计结构, 较为系统地讨论了该支链型氟碳表

面活性剂的亲水基团种类、亲水基团大小、连接基团长

短、结构中的酰胺键对表面活性的影响及化合物 6a 与

APG 碳氢表面活性剂的复配性能.  

结果表明亲水基团为氧化铵时, 该类氟碳表面活性

剂表面活性最高. 亲水基团大小与连接基团长短均对表

面活性有显著的影响, 当亲水基团与连接基团的刚性变

强时, 更有利于表面活性的提高, 同理, 极性基团的修

饰也会增强分子内部的相互作用, 提高分子的刚性, 进

而提高表面活性. 基于此, 在进行新型氟碳表面活性剂

的设计、合成中, 应当着重考虑如何提高分子的刚性, 

从而使得分子在水溶液内部以及气液界面上更为紧密、

稳定, 从而表现出更好的性能. 此外, 化合物 3a、5a、

6a 和 6b 的表面活性要高于全氟辛酸钠, 均为潜在的替

代物. 化合物 6a 的复配性能优异, 十分具有应用价值. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁共振氢谱和氟谱由 Varian Mercury-vx300 测定, 

核磁共振碳谱由 Varian Mercury-400 测定, 红外光谱由

Nicolet 380FT-IR 测定. EI 低分辨质谱由 Agilent 5973N

质谱仪测定 , EI 高分辨质谱由 Waters Micromass 

GTC-CA176 质谱仪测定, ESI 低分辨由 Agilent 1200 质

谱仪测定, ESI 高分辨由 Bruker APeXIII 7.0 TESLAEI 质

谱仪测定. 熔点由 SGW-X4 显微熔点仪测定. 全氟-2-

甲基-2-戊烯购于宿迁凯尔氟有限公司, 纯度为 99%. 其

他所有试剂均为分析纯, 使用前未经进一步纯化, 需要

除水的溶剂按照标准操作除水后加入 4 Å 分子筛干燥

备用. 

3.2  实验方法 

3.2.1  2-(全氟-1,1-二甲基-丁基)乙酸乙酯(1)的合成 

300 mL 封管中加入 KF (7.08 g, 0.12 mol, 1.2 

equiv.)、全氟 -2-甲基 -2-戊烯 (30.00 g, 0.10 mol, 1.0 

equiv.)、溴乙酸乙酯(18.37 g, 0.11 mol, 1.1 equiv.)、四丁

基溴化铵(0.50 g, 1.5 mmol, 0.015 equiv.)和 100 mL 无水

N,N-二甲基甲酰胺(DMF), 密封后置于 80 ℃油浴锅中

搅拌反应 24 h. 冷却至室温后将反应体系倒入乙醚中, 

乙醚液依次用去离子水和饱和食盐水洗涤, 再经无水硫

酸钠干燥, 过滤, 旋干溶剂. 柱层析[V(乙酸乙酯)∶V(石

油醚)＝1∶20]分离提纯, 得无色液体产物 1[27] 31.6 g, 

产率为 78%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 4.30～4.06 

(m, 2H), 3.12 (s, 2H), 1.24 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 19F NMR 

(282 MHz, CDCl3) δ: －63.24 (p, J＝10.8 Hz, 6F), －

80.64 (t, J＝13.3 Hz, 3F), －106.99～－108.13 (m, 2F), 

－123.09 (tt, J＝21.2, 10.5 Hz, 2F); LRMS (EI) m/z (%): 

361.1 (100), 406.1 (2.1). 

3.2.2  化合物 2a, 2b 和 2c 的合成 

25 mL 封管中加入化合物 1 (2.03 g, 5.0 mmol, 1.0 

equiv.)和 5 mL N,N-二甲基乙二胺(N,N-二甲基丙二胺或

N,N-二乙基丙二胺), 密封后置于 130 ℃油浴锅搅拌反

应 34 h. 冷却至室温, 旋干浓缩, 柱层析[V(CH2CH2)∶

V(MeOH)∶V(Et3N)＝20∶1∶trace]分离提纯. 

N,N-二甲基胺乙基-2-(全氟-1,1-二甲基-丁基)乙酰

胺(2a): 无色油状物, 收率 67%. 1H NMR (300 MHz, 

CDCl3) δ: 7.10 (s, 1H), 3.36 (dd, J＝10.9, 5.2 Hz, 2H), 

3.00 (s, 2H), 2.51 (t, J＝5.7 Hz, 2H), 2.29 (s, 6H); 19F 

NMR (282 MHz, CDCl3) δ: －63.51 (p, J＝11.0 Hz, 6F), 

－80.39～－80.64 (m, 3F), －107.61～－108.36 (m, 2F), 

－123.51 (dd, J＝20.9, 10.4 Hz, 2F); 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ: 163.5, 57.3, 44.6, 36.8, 33.4; IR (KBr) v: 3322, 

1671, 1559, 1340, 1220, 1111, 731, 702 cm－1; LRMS 

(ESI) m/z: 449.0 ([M＋H]＋ ); HRMS (ESI) calcd for 

C12H14ON2F13 [M＋H]＋ 449.0893, found 449.0895. 

N,N-二甲基胺丙基-2-(全氟-1,1-二甲基-丁基)乙酰

胺(2b): 无色油状物, 收率 66%. 1H NMR (300 MHz, 

CDCl3) δ: 8.13 (s, 1H), 3.35 (dd, J＝11.2, 5.3 Hz, 2H), 

2.92 (s, 2H), 2.47～2.34 (m, 2H), 2.22 (s, 6H), 1.64 (dt,   

J＝11.8, 5.9 Hz, 2H); 19F NMR (282 MHz, CDCl3) δ:   

－63.56 (dt, J＝23.0, 11.5 Hz, 6F), －80.46 (t, J＝14.0 

Hz, 3F), －105.42～－110.30 (m, 2F), －123.71 (ddd,   

J＝127.7, 69.2, 58.3 Hz, 2F); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) 

δ: 163.0, 59.3, 45.3, 41.0, 33.8, 24.7; IR (KBr) v: 3319, 

1671, 1559, 1340, 1220, 1112, 731, 702 cm－1; LRMS 

(ESI) m/z: 463.1 ([M＋H]＋); HRMS (ESI) calcd for 

C13H16ON2F13 [M＋H]＋ 463.1050, found 463.1047. 

N,N-二乙基胺丙基-2-(全氟-1,1-二甲基-丁基)乙酰

胺(2c): 无色油状物, 收率 68%. 1H NMR (300 MHz, 

CDCl3) δ: 8.30 (s, 1H), 3.35 (dd, J＝10.8, 5.1 Hz, 1H), 

2.91 (s, 2H), 2.73～2.38 (m, 6H), 1.76～1.38 (m, 2H), 

1.02 (t, J＝7.2 Hz, 6H); 19F NMR (282 MHz, CDCl3) δ: 

－63.40 (p, J＝11.4 Hz, 6F), －80.47 (t, J＝13.4 Hz, 3F), 

－107.68～－108.02 (m, 2F), －123.18～－123.46 (m, 
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2F); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 162.9, 53.0, 46.5, 

40.9, 33.7, 24.6, 11.2; IR (KBr) v: 3320, 1670, 1559, 1340, 

1220, 1111, 731, 702 cm－1; LRMS (ESI) m/z: 491.1 ([M＋

H]＋); HRMS (ESI) calcd for C15H20ON2F13 [M＋H]＋ 

491.1363; found 491.1356. 

3.2.3  化合物 3a, 3b 和 3c 的合成 

30 mL 封管中加入 2.0 mmol 化合物 2a～2c, 氩气

置换三次, 加入 10 mL 无水四氢呋喃, 5 mmol 碘乙烷 

(2a 和 2b 反应体系) 或碘甲烷(2c 反应体系). 60 ℃搅拌

反应 24 h, 冷却至室温后过滤, 固体用乙酸乙酯洗涤, 

得目标化合物. 

N,N-二甲基-N-乙基-2-[2-(全氟-1,1-二甲基-丁基)乙

酰胺基]乙基碘化铵(3a): 白色固体 , 收率 72%. m.p. 

213～216 ℃; 1H NMR (300 MHz, CD3OD) δ: 3.64 (t, J＝

7.1 Hz, 2H), 3.47 (q, J＝7.3 Hz, 2H), 3.38 (t, 2H), 3.25 (s, 

2H), 3.13 (s, 6H), 1.40 (t, J＝7.3 Hz, 3H); 19F NMR (282 

MHz, CD3OD) δ: －67.37～－68.45 (m, 6F), －85.14～

－ 85.99 (m, 3F), － 111.28 ～－ 112.85 (m, 2F), －

127.20～－127.88 (m, 2F); 13C NMR (101 MHz, CD3OD) 

δ: 166.3, 61.9, 61.4, 51.3, 34.6, 33.5, 8.6; IR (KBr) v: 

3323, 2997, 1664, 1559, 1264, 1210, 986, 734 cm－1; 

LRMS (ESI) m/z: 477.1 ([M－I]＋); HRMS (ESI) calcd for 

C14H18ON2F13  [M－I]＋ 477.1206; found 477.1198. 

N,N-二甲基-N-乙基-3-[2-(全氟-1,1-二甲基-丁基)乙

酰胺基]丙基碘化铵(3b): 白色固体 , 收率 76%. m.p. 

196～199 ℃; 1H NMR (300 MHz, CD3OD) δ: 3.49～3.30 

(m, 6H), 3.24 (s, 2H), 3.08 (s, 6H), 2.11～1.82 (m, 2H), 

1.37 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 19F NMR (282 MHz, CD3OD) δ: 

－64.32～－64.56 (m, 6F), －82.15 (t, J＝13.5 Hz, 3F), 

－108.29～－108.71 (m, 2F), －123.88～－124.19 (m, 

2F); 13C NMR (101 MHz, CD3OD) δ: 166.3, 62.6, 61.1, 

50.9, 37.6, 33.6, 23.7, 8.4; IR (KBr) v: 3335, 3006, 1671, 

1557, 1258, 1210, 733, 701 cm－1; LRMS (ESI) m/z: 491.2 

([M－I]＋); HRMS (ESI) calcd for C15H20ON2F13 [M－I]＋ 

491.1363, found 491.1359. 

N-甲基-N,N-二乙基-3-[2-(全氟-1,1-二甲基-丁基)乙

酰胺基]丙基碘化铵(3c): 为白色固体, 收率 78%. m.p. 

175～177 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 9.61 (s, 1H), 

3.35 (dd, J＝11.9, 5.1 Hz, 2H), 3.31～3.11 (m, 8H), 3.08 

(s, 3H), 2.15～1.96 (m, 2H), 1.28 (t, J＝7.3 Hz, 6H); 19F 

NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －62.86 (p, J＝11.2 Hz, 6F), 

－79.06～－80.66 (m, 3F), －107.32 (dt, J＝23.7, 11.8 

Hz, 2F), －121.97～－123.54 (m, 2F); 13C NMR (101 

MHz, CD3OD) δ: 166.3, 59.7, 57.8, 47.9, 37.7, 33.7, 23.4, 

8.1; IR (KBr) v: 3343, 3004, 1676, 1552, 1257, 1208, 989, 

733  cm－1; LRMS (ESI) m/z: 505.1 ([M－I]＋); HRMS 

(ESI) calcd for C16H22ON2F13 [M－I]＋ 505.1519, found 

505.1513. 

3.2.4  化合物 4a 和 4b 的合成 

50 mL 圆底烧瓶中加入 1.0 mmol 化合物 2a 或 2b, 

0.26 mL 溴乙酸乙酯(2.3 mmol, 2.3 equiv)和 10 mL 二氯

甲烷, 室温下搅拌 24 h, 直接旋干溶剂, 甲醇与乙酸乙

酯体系重结晶得目标化合物. 

N,N-二甲基-N-乙氧羰甲基-2-[2-(全氟-1,1-二甲基-

丁基)乙酰胺基]乙基溴化铵(4a): 白色固体, 收率 83%. 

m.p. 79～81 ℃; 1H NMR (300 MHz, CD3OD) δ: 4.44 (s, 

2H), 4.31 (dd, J＝14.0, 7.2 Hz, 2H), 3.78～3.53 (m, 4H), 

3.35 (s, 6H), 3.23 (s, 2H), 1.33 (t, J＝6.9 Hz, 3H); 19F 

NMR (282 MHz, CD3OD) δ: －64.37～－64.68 (m, 6F), 

－82.14 (t, J＝13.6 Hz, 3F), －108.31～－108.84 (m, 

2F), －123.98～－124.35 (m, 2F); 13C NMR (101 MHz, 

CD3OD) δ: 166.4, 165.7, 63.7, 63.6, 62.6, 52.7, 34.6, 33.3, 

14.2; IR (KBr) v: 3326, 3207, 1750, 1686, 1276, 1219, 

734, 659 cm－1; LRMS (ESI) m/z : 535.1 ([M－Br]＋); 

HRMS (ESI) calcd for C16H20O3N2F13 [M － Br] ＋ 

535.1261, found 535.1273. 

N,N-二甲基-N-乙氧羰甲基-3-[2-(全氟-1,1-二甲基-

丁基)乙酰胺基]丙基溴化铵(4b): 白色固体, 收率 84%. 

m.p. 88～90 ℃; 1H NMR (300 MHz, CD3OD) δ: 4.50～

4.11 (m, 4H), 3.72～3.53 (m, 2H), 3.36～3.30 (m, 8H), 

3.24 (s, 2H), 2.15～1.88 (m, 2H), 1.34 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 
19F NMR (282 MHz, CD3OD) δ: －64.14～－64.67 (m, 

6F), －82.13 (t, J＝13.6 Hz, 3F), －108.29～－108.72 

(m, 2F), －123.77～－124.24 (m, 2F); 13C NMR (101 

MHz, CD3OD) δ: 166.3, 165.8, 64.5, 63.7, 62.2, 52.4, 37.5, 

33.61, 23.8, 14.2; IR (KBr) v: 3479, 3285, 1755, 1686, 

1265, 1208, 1110, 733 cm－1; LRMS (ESI) m/z: 549.1  

([M－Br]＋); HRMS (ESI) calcd for C17H22O3N2F13 [M－

Br]＋ 549.1417, found 549.1415. 

3.2.5  化合物 5a 和 5b 的合成 

50 mL 圆底烧瓶中加入 1.0 mmol 化合物 4a 或 4b, 

10.0 g IRA-400 强碱型离子交换树脂和 15 mL 无水乙

醇, 室温下搅拌 24 h. 反应体系过滤, 收集滤液, 旋干, 

丙酮和二氯甲烷体系重结晶得目标化合物. 

N,N-二甲基-N-羧甲基-2-[2-(全氟-1,1-二甲基-丁基)

乙酰胺基]乙基铵内盐(5a): 白色固体, 收率 79%. m.p. 

89～91 ℃; 1H NMR (300 MHz, CD3OD) δ: 3.86 (s, 2H), 

3.81～3.68 (m, 2H), 3.68～3.57 (m, 2H), 3.28 (s, 6H), 

3.22 (s, 2H); 19F NMR (282 MHz, CD3OD) δ: －64.49 (p, 

J＝11.1 Hz, 6F), －82.17 (t, J＝13.6 Hz, 3F), －108.65 
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(s, 2F), －124.19 (d, J＝10.9 Hz, 2F); 13C NMR (101 

MHz, CD3OD) δ: 168.5, 166.3, 65.2, 62.5, 52.2, 34.8, 

33.4; IR (KBr) v: 3501, 3295, 1662, 1382, 1215, 1126, 

991, 734 cm－1; LRMS (ESI) m/z: 507.0 ([M＋H]＋); 

HRMS (ESI) calcd for C14H16O3N2F13 [M＋H]＋ 507.1948, 

found 507.0945. 

N,N-二甲基-N-羧甲基-3-[2-(全氟-1,1-二甲基-丁基)

乙酰胺基]丙基铵内盐(5b): 白色固体, 收率 81%. m.p. 

190～193 ℃; 1H NMR (300 MHz, CD3OD) δ: 3.79 (s, 

2H), 3.70～3.46 (m, 2H), 3.38～3.24 (m, 4H), 3.22 (s, 

6H), 2.12～1.67 (m, 2H); 19F NMR (282 MHz, CD3OD) δ: 

－64.30～－64.66 (m, 6F), －82.16 (t, J＝13.5 Hz, 3F), 

－107.69～－109.38 (m, 2F), －123.52～－124.94 (m, 

2F); 13C NMR (101 MHz, CD3OD) δ: 168.6, 166.2 , 64.9, 

63.1, 51.9, 37.6, 33.5, 23.8; IR (KBr) v: 3226, 3055, 1693, 

1628, 1259, 1214, 1125, 727 cm－1; LRMS (ESI) m/z: 

521.1 ([M＋H]＋); HRMS (ESI) calcd for C15H18O3N2F13 

[M＋H]＋ 521.1104, found 521.1100. 

3.2.6  化合物 6a 和 6b 的合成 

250 mL 圆底烧瓶中加入 10.0 mmol 化合物 2a 或 2b

和 100 mL 30%双氧水, 反应体系室温搅拌过夜后变为

均匀一相. 二氯甲烷萃取两次, 水相冻干后得到目标化

合物. 

N,N-二甲基-2-[2-(全氟-1,1-二甲基-丁基)乙酰胺基]

乙基氧化胺(6a): 透明膏状, 收率 73%. 1H NMR (400 

MHz, D2O) δ: 3.71 (t, J＝6.7 Hz, 2H), 3.48 (t, J＝6.6 Hz, 

2H), 3.29 (s, 2H), 3.25 (s, 6H); 19F NMR (376 MHz, D2O) 

δ: －62.80～－63.48 (m, 6F), －80.30 (t, J＝13.4 Hz, 

3F), －107.70 (s, 2F), －122.72～－123.33 (m, 2F); 13C 

NMR (101 MHz, D2O) δ: 166.9, 67.0, 57.6, 34.2, 32.4; IR 

(KBr) v: 3445, 3044, 1669, 1596, 1461, 1262, 1206, 704 

cm－1; LRMS (ESI) m/z: 465.1 ([M＋H]＋); HRMS (ESI) 

calcd for C12H14O2N2F13 [M ＋ H] ＋  465.0842, found 

465.0838. 

N,N-二甲基-3-[2-(全氟-1,1-二甲基-丁基)乙酰胺基]

丙基氧化胺(6b): 透明膏状, 收率 75%. 1H NMR (300 

MHz, CD3OD) δ: 3.39～3.27 (m, 6H), 3.23～3.14 (m, 

6H), 2.14～1.94 (m, 2H); 19F NMR (282 MHz, CD3OD) δ: 

－64.29～－64.70 (m, 6F), －82.16 (t, J＝13.6 Hz, 3F), 

－108.37～－108.81 (m, 2F), －123.88～－124.42 (m, 

2F); 13C NMR (101 MHz, CD3OD) δ: 166.0, 69.1, 58.4, 

38.0, 33.6, 24.4; IR (KBr) v: 3236, 3060, 1697, 1569, 

1260, 1216, 731, 662 cm－1; LRMS (ESI) m/z: 479.1 ([M＋

H]＋); HRMS (ESI) calcd for C13H16O2N2F13 [M＋H]＋ 

479.0999, found 479.1000. 

3.2.7  2-(全氟-1,1-二甲基-丁基)乙基醇(7)的合成 

250 mL三口烧瓶中加入2.4 g LiAlH4 (0.63 mol), 氩

气置换三次后加入 40 mL 无水乙醚, 将 21.4 g 化合物 1 

(0.053 mol)溶于 60 mL 无水乙醚中, 0 ℃下通过恒压滴

液漏斗逐滴加入反应瓶中. 反应体系在室温下搅拌 3 h, 

然后升温至 40 ℃搅拌反应 4 h. 冷却至室温后用十水硫

酸钠淬灭, 硅藻土过滤, 滤液依次用去离子水和饱和食

盐水洗涤后再经无水硫酸钠干燥, 过滤. 减压蒸馏, 收

集70～73 ℃/4.67 kPa馏分, 得到12.9 g无色液体, 收率

67%. 1H NMR (300 MHz, Acetone-d6) δ: 4.39～4.16 (m, 

1H), 3.86 (dd, J＝13.4, 6.7 Hz, 2H), 2.51 (t, J＝7.6 Hz, 

2H); 19F NMR (282 MHz, Acetone-d6) δ: －65.24 (p, J＝

11.4 Hz, 6F), －81.82 (t, J＝13.8 Hz, 3F), －108.79 (tt,  

J＝24.6, 12.3 Hz, 2F), －123.88～－124.77 (m, 2F); 

LRMS (EI) m/z (%): 31.1 (100), 363.1 (2.5). 

3.2.8  2-(全氟-1,1-二甲基-丁基)乙基三氟甲磺酸酯 

(8)的合成 

50 mL 圆底烧瓶中加入 0.38 mL 三乙胺(3.2 mmol, 

1.6 equiv.)和 0.728 g 化合物 7 (2 mmol, 1.0 equiv.), 0 ℃

下溶于 10 mL 二氯甲烷, 接着逐滴加入 0.38 mL 三氟甲

磺酸酐(2.24 mmol, 1.12 equiv.). 反应体系在室温下搅拌

3 h, 有机相分别经去离子水、饱和碳酸氢钠水溶液和饱

和食盐水洗涤, 再经无水硫酸钠干燥, 旋干溶剂. 柱层

析[V(乙酸乙酯)∶V(石油醚)＝1∶20]分离提纯, 得无色

液体产物 0.84 g, 收率 85%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ: 4.74 (t, J＝7.8 Hz, 2H), 2.74 (t, J＝7.8 Hz, 2H); 19F 

NMR (282 MHz, CDCl3) δ: －64.54 (p, J＝11.3 Hz, 6F), 

－75.28 (s, 3F), －80.71 (t, J＝13.5 Hz, 3F), －108.32 

(tt, J＝23.6, 11.6 Hz, 2F), －123.98 (dq, J＝22.1, 11.0 Hz, 

2F); LRMS (EI) m/z (%): 69 (100), 133 (5.76), 363 (2.77). 

3.2.9  N,N-二甲基-N'-[2-(全氟-1,1-二甲基-丁基)乙

基]乙二胺(9)的合成 

50 mL 圆底烧瓶中加入 0.94 mL N,N-二甲基乙二胺 

(10 mmol, 5 equiv.)和 0.4 mL 三乙胺 (3.0 mmol, 1.5 

equiv.), 溶于 10 mL 乙腈中. 将 0.99 g 化合物 8 (2.0 

mmol, 1 equiv.)溶于 5 mL 乙腈, 0 ℃下加入反应瓶中, 

室温反应 17 h. 旋干乙腈, 加入 1 mol•L－1 NaOH 水溶液

调节 pH 至 8～9, 二氯甲烷萃取. 有机相经去离子水和

饱和食盐水洗涤后用无水硫酸钠干燥, 过滤, 旋干溶剂, 

经柱层析 [V(CH2Cl2)∶V(MeOH)∶V(Et3N)＝20∶1∶

trace]分离提纯, 得无色油状物 0.78 g, 收率 90%. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 2.89 (t, 2H), 2.68 (t, J＝5.9 

Hz, 2H), 2.39 (t, J＝5.9 Hz, 2H), 2.33 (t, 2H), 2.20 (s, 6H); 
19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －63.94 (p, J＝11.4 Hz, 

6F), －80.29 (t, J＝13.6 Hz, 3F), －107.74 (tt, J＝24.3, 
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12.2 Hz, 2F), －123.11～－123.41 (m, 2F); 13C NMR 

(101 MHz, CDCl3) δ: 59.1, 47.1, 45.6, 44.3, 28.4; IR (KBr) 

v: 3307, 2949, 2823, 1459, 1327, 1217, 1042, 734, 529  

cm－1; LRMS (ESI) m/z: 435.1 ([M＋H]＋); HRMS (ESI) 

calcd for C12H16N2F13 [M ＋ H] ＋  435.1100, found 

435.1097. 

3.2.10  N,N-二甲基-N-乙基-2-[2-(全氟-1,1-二甲基-

丁基)乙胺基]乙基碘化铵(10)的合成 

30 mL 封管中加入 0.87 g 化合物 9 (2.0 mmol, 1 

equiv.), 氩气置换三次, 加入 10 mL 无水四氢呋喃, 0.80 

mL 碘乙烷 (10 mmol, 5 equiv.). 60 ℃搅拌反应 48 h 后

冷却至室温, 旋干溶剂, 粗产物经乙酸乙酯和正己烷混

合溶剂重结晶, 得 0.93 g 白色固体, 收率 79%. m.p. 

134～137 ℃; 1H NMR (400 MHz, Acetone-d6) δ: 9.98 (s, 

1H), 4.23 (t, 2H), 3.81 (dt, J＝14.4, 7.7 Hz, 4H), 3.48 (d,  

J＝10.3 Hz, 8H), 3.24 (t, 2H), 1.56 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 19F 

NMR (376 MHz, Acetone-d6) δ: －63.96 (p, J＝11.5 Hz, 

6F), －80.86 (t, J＝13.6 Hz, 3F), －107.85～－108.29 

(m, 2F), －123.11 (tt, J＝23.1, 11.6 Hz, 2F); 13C NMR 

(101 MHz, Acetone-d6) δ: 61.4, 57.1, 51.6, 43.3, 41.2, 

23.7, 8.6; IR (KBr) v: 3447, 2676, 1701, 1465, 1250, 1031, 

735, 478 cm－1; LRMS (ESI) m/z: 463.1 ([M－I]＋); HRMS 

(ESI) calcd for C14H20N2F13 [M－I]＋ 463.1413, found 

463.1416. 

3.2.11  2-(全氟-1,1-二甲基-丁基)乙酰氯(11)的合成 

100 mL 三口瓶中加入 6.0 g NaOH (150.0 mmol, 2 

equiv.)和 18 mL 去离子水, 升温至 100 ℃回流搅拌, 经

恒压滴液漏斗逐滴加入 30.46 g 化合物 1 (75.0 mmol, 1 

equiv.). 3 h 后反应体系变为一相, 继续反应 1 h. 冷却至

室温, 滴入 35% HCl 酸化至 pH＝3, 有机相经饱和食盐

水洗涤三次, 二氯甲烷萃取, 无水硫酸钠干燥, 旋干溶

剂. 粗产物中直接加入 17.85 g 氯化亚砜(150.0 mmol, 2 

equiv.), 75 ℃回流搅拌 5 h, 旋除过量氯化亚砜. 粗产物

减压蒸馏, 收集 53～55 ℃/3.20 kPa 馏分, 得 23.9 g 无

色液体, 收率 81%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 3.76 

(s, 2H); 19F NMR (282 MHz, CDCl3) δ: －64.18 (p, J＝

10.9 Hz, 6F), －80.98 (t, J＝13.2 Hz, 3F), －107.85 (tt,  

J＝22.5, 11.1 Hz, 2F), －123.11～－124.02 (m, 2F); 

LRMS (EI) m/z (%): 69 (100), 361 (23.12), 377 (1.13). 

3.2.12  N-甲基-N'-[2-(全氟-1,1-二甲基-丁基)乙基]哌

嗪(12)的合成 

50 mL 圆底烧瓶氩气置换三次, 加入 1.18 mL N-甲

基哌嗪(9.75 mmol, 1.5 equiv.)和 1.36 mL 三乙胺 (9.75 

mmol, 1.5 equiv.). 溶于 10 mL 无水四氢呋喃. 将 2.57 g

化合物 11 (6.5 mmol, 1.0 equiv.)溶于 10 mL 无水四氢呋

喃, 并通过恒压滴液漏斗逐滴加入至反应瓶中. 室温搅

拌过夜, 反应体系分别经去离子水和饱和食盐水洗涤, 

无水硫酸钠干燥 . 旋干溶剂 , 粗产物经柱层析

[V(CH2Cl2)∶V(MeOH)∶V(Et3N)＝10∶1∶trace]分离提

纯, 得到 2.73 g 白色固体, 收率 90%. m.p. 74～76 ℃; 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 3.83～3.60 (m, 2H), 

3.58～3.38 (m, 2H), 3.18 (s, 2H), 2.52～2.34 (m, 4H), 

2.31 (s, 3H); 19F NMR (282 MHz, CDCl3) δ: －62.97 (p,  

J＝11.2 Hz, 6F), －80.49 (t, J＝13.4 Hz, 3F), －107.74 

(s, 2F), －123.16 (d, J＝10.8 Hz, 2F); 13C NMR (101 

MHz, CDCl3) δ: 162.4, 54.9, 54.5, 46.7, 45.9, 42.3, 28.2; 

IR (KBr) v: 2958, 1661, 1464, 1221, 1108, 1001, 892, 734 

cm－1; LRMS (ESI) m/z: 483.0 ([M＋Na]＋); HRMS (ESI) 

calcd for C13H14ON2F13 [M ＋ H] ＋  461.0893, found 

461.0887. 

3.2.13  1-甲基-1-乙基-4-[2-(全氟-1,1-二甲基-丁基)

乙酰基]哌嗪碘季铵盐(13)的合成 

50 mL 封管中加入 1.38 g 化合物 12 (3.0 mmol, 1 

equiv.), 2.4 mL 碘乙烷 (15.0 mmol, 5 equiv.)和 20 mL 

MeCN, 回流搅拌 24 h. 冷却至室温后过滤, 滤饼用乙

酸乙酯洗涤, 干燥得 1.16 g 白色固体, 收率 69%. m.p.＞

250 ℃; 1H NMR (300 MHz, CD3OD) δ: 4.31～4.02 (m, 

2H), 4.02～3.71 (m, 2H), 3.71～3.38 (m, 8H), 3.22 (s, 

3H), 1.42 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 19F NMR (282 MHz, 

CD3OD) δ: －66.39～－67.24 (m, 6F), －84.94 (t, J＝

13.5 Hz, 3F), －109.8～－111.92 (m, 2F), －125.74～ 

－127.36 (m, 2F); 13C NMR (101 MHz, CD3OD) δ: 164.7, 

61.2, 60.3, 60.0, 46.9, 41.4, 37.0, 30.2, 7.8; IR (KBr) v: 

3445, 2999, 1663, 1463, 1266, 1155, 1112, 981, 729 cm－1; 

LRMS (ESI) m/z: 489.1 ([M－I]＋); HRMS (ESI) calcd for 

C15H18ON2F13 [M－I]＋ 489.1206, found 489.1200. 

 

辅助材料(Supporting Information)  所有的中间体和

最终产物的 1H NMR, 19F NMR (13C NMR), IR, MS, 

HRMS 谱图. 这些材料可以免费从本刊网站(http://sioc- 

journal.cn/)上下载.  
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