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全氟烷基亚磺酸赫化学 

胡里清、 黄维垣 ( 幽科学院I-海有4)Lfl：学研宄所，上海，200032) 

摘要：本文综述了垒氟烷基亚磺眩盐化! 的现状与进展，包括全氟烷基亚磺酸盐的制备、性质、反应与应用． 

叙词：全氟烷基亚磺酸盐，制备，反 性： 

The Chemistry of Perfluoroalkanesulfinates 

HU Li：Qing，Huang Wei-Yuan 

(Shanghai Institute ol Organic Chemistry，Academia Sinica，200032 Shanghai) 

Abstract： This paper reviews the recent advances on chemistry of perfluoroalkanesulfinates， 

including their preparations，properties，reactions and applications 。 

Descriptor： perflu0r0alkanesulfjnates preparation， reaction character 

脂畴族碳氢亚磺酸盐的化学是有机硫化学的重要组成部分，对这类化合物巳进行了大量的研 

究和不少的综述【卜 ，̈但关于全氟烷基亚磺酸盐的报道甚少。近年来， 我们对全氟烷基亚磺酸盐 

作了较为系统的研究，现作一简略的综述。 

全氟烷基亚磺酸盐的制备、性质 

全氟烷基亚磺酸盐一般是将全氟烷基磺酸的衍生物，例如，一全氟烷基磺酰氟、磺酰氯进行还 

原制得。还原剂可以是水合肼【 ”，亚硫酸盐[8--1 0】，碘化钾 ̈】，金属锌粉 或硼氢化钠[1 等l 

t989年 1月 3日收稿， 1989年 3月 21}j修凹。 
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reducing agetit 

RFSO X —————二—二—巾 RFS0— 0一 (X =F， 

后用全氟烷基卤代烷和各种金属或金属有机化合物与二氧化硫反应， 

烷基亚磺酸盐： 

ether S0 
RFX +M — RFMX ——； RFSO2一 (X =I，Br) 

C6F5Br+n—BuLi ether， 一80℃ So 
C8F5Li—  C6F5SO2Li 

127 

C1) 

也可以制备相应的全氟 

采用的金属有镁 14j1 5】、锌、锌铜偶 1 6,1 7 (并可用超声波活化 )、铁族元素 ，丁基锂 等。 

采用上述方法制备全氟烷基亚磺酸盐操作较不方便，并常伴有其他反应副产物。 

八十年代初，亚磺化脱卤反应的发现 。J，为合成全氟或多 氟烷基亚磺酸盐提供了最有效的 

方法，即用连二亚硫酸钠(保险粉)可以高产率地将易得的全氟或多氟烷基卤代 烷如 RzX(X=I， 

Br)~H R CC1。(R=F，C1，RF)等直接转化为相应的亚磺酸盐 RFSO2Na和 RCCI2SO。Nat 盯。亚磺化 

脱 卤反 应是通过 SO 与 R I的单电子转移机理进行 。 

亚磺化脱碘反应还可以通过 K。SO。／--氧六 环 过氧化物、 NaHSO。／Ce 等亚 磺 化 体 系来实 

现 Z3j 28】。它们都是通过产生 SO3 中间体 。。 与 RrI反应完成的 。 。 

碳氢脂坊候亚磺陂 f：稳定， 易发生歧化反应⋯，而全氟烷基亚磺酸较为稳定，-u『在浓硫酸 

中通过高真空减压蒸馏得到纯品【 】。碳氢亚磺酸盐对碱稳定，而全氟炕基亚磺酸盐由于全氟烷 

基的负诱导效应，对碱特别敏 感[】 。J。 

I1，O 
RFSO2Na+NaOH ·— RFH +Na2SO3 

全氟： 基亚磺骏或盐虽对热较稳定，但在高温下 会 发生裂解反应 。全氟苯基亚磺酸盐 

在某些金属盐作_i{j下易自动脱去二氧化硫而分解 】。例如： 

C6F5SO2Li+HgX2— C6F5HgX +SO2+LiX ’ 

(X =C1， Br， CH3CO2， Pb．SO2) 

所有全氟烷基业磺酸 盐 的红外光谱都具有 1010±10 cm 的特征吸收峰， CFzSOzM 坚 的 

6F范围为 127~133 ppmt 】。 

全氟烷基亚磺酸重金属盐的反应 

全氟烷基亚磺酸钟盐、讷盐较稳定。Roesky r占报道三氟甲基亚磺 酸 银盐对光敏感 ，但未 

报道反应的结果。 

我ff J用全氯烷基亚磺陵铘盐或钠盐的水溶液与硝酸银水溶液或硫酸铜水溶液反应，可删得相 

应的全氟烷基亚磺酸银盐或铜盐 】。在光照下， 全氟烷基亚磺酸重金属盐，例如，银盐、铜盐易 

发生 自氧化还原反应，生成相应的全氟羧酸，产率很高[35]。 

hv． air 
CI(CF。) SO2Ag—— CI(CF2) 一ICO2I{+Ag+SO2+2 1iF (n：6，一1) 

H 2U  

全氟烷基亚磺酸盐与卤素的反应 

全氟烷基亚磺酸盐很容易被卤素氧化成相应的 氟烷奠磺髋卤，而全氟烷基亚磺酸盐又能通 

过亚磺化脱尚 直接 l1人全氟烷基卤代烷转化得到 。J，故在合成上有较大的实用价值。 

全氟烷基亚磺酸盐的水液与氯气在室温下反应，可生成高产率的令氟烷基磺酰氯 。 

通过全氟烷基亚磺酸盐与澳的四氯化碳溶液反应制备全氟烷基磺酰溴已有报道。我们所用的 
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全氟烷基亚磺酸盐与溴水直接反应，可以更方 便 地制得较高产率的全氟烷基磺酰溴 。这个反 

应如在乙腈或醋酸体系中进行，只生成全氟烷基溴代烷[3 。 

全氟烷基亚磺酸盐 的水溶液与I2"KI溶液在 8O℃下反应， 只生成全氟烷基碘代烷[3 。我们 

用全氟烷基亚磺酸银盐在一30℃下与碘的二氯甲烷溶液反应，可制得在低温下稳定的全氟烷基磺 

酰碘[s4】。 

通过以上反应，还可实现以下 的相互转化： 

Na2S2Ot HOAc， Br2 

RFI 二二=二2 RFSO2Na ==二 ：一二= RrBr 
I2-KI， H2O Na2S2Ot 

Na2S2O 

RFCC12X == RrCC12SO2Na (x：I，Br，C1) 
X 2 

全氟烷基亚贲酸盐与硝酸及氮氧化物反应 

全氟烷基亚磺酸钠盐的水溶液常温下与浓硝酸可以立即发生反应， 生成中等产率的N，N一双 

全氟烷基羟胺，并伴有全氟羧酸、酰胺及亚硝基全氟烷[3g 。 

H 0 

RFCF2SO2Na+HNO3 (RFCFz)2NOH +RFCO2H +RrCONH2+RvCF2NO 

全氟烷基亚磺酸钠盐常温下与二氧化氮气体或就地制备的亚硝酸可以发生类似的反应，但生 

成物的产率分布稍与上述不同， N，N一双全氟烷基羟胺的产率有所降低 。全氟烷基亚磺酸银盐 

与硝酸在较高的温度(110℃)下发生同样的反应【3。 。 

全氟脘基亚磺酸盐与硝酸及氮氧化物的反应为合成 N，N一双垒氟烷些羟胺 ’ 及亚诮基全氟 

烷 提供了简便的方法。 

全氟烷基亚磺酸盐与其他无机酸的反应 

全氟烧基亚磺酸钠盐、钾盐与氢碘酸、 氢溴酸反应生成主要产物全氟羧酸 ， 用这种方法 

制备全氟羧酸已得到较多的应用[91 44145】。反应过程中除生成主产物全氟羧酸外还伴有全氟烷基卤 

代烷，所经历的是氧化还原机理 。 

Moore等用全氟烷基亚磺酸钠盐与 lO％稀硫酸、盐酸等反应，在加热下可生成全氟羧酸、全 

氟烷基亚磺酸、全氟烷基磺酸的混合物，并提出了生成上述产物的水解机理[4̈。 

全氟婉基亚磺酸盐的光氧化反应 

多氟烷基亚 磺酸盐(如 CICF CFCIOCF CF(CF3)OCF CF SO Na)的 水 溶 液 在亚铁离子存在 

下，用空气氧化可得到较好产率的多氟羧酸(如 CICF CFCIOCFzCF(CF。)OCF2COzH)[4 7]o 

最近，胡昌明等报道全氟烷基亚磺酸盐在温和的光化学氧化条件下可以高产率地转化相应的 

全氟羧酸 。】： 
H o 

RrCF2SO2Na Co 

通过这类反应，可以将带有较强敏感性的官能团的多氟烷基亚碳酸盐顺利转化为相应的多氟 

烷基羧酸，这对于含隐性酯基的全氟烷基乙烯基醚单体转化为相应的羧酸或羧酸酯提供了～条新 

的途径 J。例如， 

cF2=CFO(CFzCFO) (CF )。CFCI。(m=0，1)经AICI。处理、亚磺化脱氯反应、光氧化反应，便 
J 
CF3 
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可得到 CF=CFO(CF 
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2CFO) 。(CF2)3CO2H 或 CF2--CFO(CF2CFO) (CF2) 
I I 
CF3 CF3 

3
CO2Me C‘ o 

129 

全氟烷基亚磺酸盐在光氧化条件下是经过单电子转移机理转化成全氟羧酸 。 

全氟烷基亚磺酸盐与其他氧化体系的反应 ． 

Feiring曾用苯基亚磺酸盐作电子供给体引发 全氟烷基碘代烷与烯烃加成 。̈ 全氟烷基亚磺 

酸盐也是很好的电子供给体，可引发全氟烷基碘对烯烃的加成 。 

全氟烷基亚磺酸盐(RrCF SO。M)在各种 单电子 氧化剂作用下， 可发生以下几种转化反应l 

1)生成 相 应 的 全 氟 烷 基磺酸(R CF SO。H)；2)生成全氟羧酸(RFco2H)，3)生成偶联产物 

(R~CF2CF2RF)，4)生成攫氢产物(RrCF2H)。 

全氟烷基亚磺酸钠盐与四乙酸铅在醋酸、醋酐溶液中， 8O℃反应，主要生成全氟羧酸，并伴 

有少量的攫氢产物 】 ；与过硫酸铵在 6．0℃左 右的水中反应，生成产率较好的全氟羧酸及少量攫 

氢产物 ；与过氧化氢水溶液反应生成 24％的全氟羧酸及 68％的全氟烷基磺酸[5 D]： 

HOAc— AC。O 

RFCF2so2Na+Pb(OAc)4一 一一⋯ ‘一RFCO2H+RrCF~H 

F。sO：
z

Na+(NH )2S2。 H

。

tO
℃ ~Rrc。。H +R cF。H 

H o 
C8FI 7SO2Na+H2O2—  C8F1 7SO3H +C7F15CO2H 

全氟烷基亚磺酸钠盐在亚铁离子存在下与双氧水反应，生成高产率的偶联产物 。 

C1(CF2)4SO2Na+H2O2 —
Fe

—

S
—

O
—

4
—

-

—

H
一
2
02 

C1(CF2) C1 ．-．-————-——--———— I )．． 

全氟烷基亚磺酸钠盐与Ce(NH4)2(NO )6、Mn(OAC)。·H20 )~Ce(SO )2[50]发生同样的反应， 

主要生成偶联产物。 

全氟烷基亚磺酸钠盐在醋酸--水溶液中， 电化 学 氧 化可 得 专一的偶联产物，用这种类似 

Kolbe电解的反应可以合成多种含氟醚 】： 

2

) SO H
—

OAc
～

-  H

r

2
0CI(CF SO Na R．_T C~(CF

2
)2 C1 ( ：4，6) 2) 2 一 ～  r。。 一 ～。+  2)2n ( ：4， ) 

CF2)2SO2 一 = ， EX(CF2)8O(CFX(CF O(CF SO Na O(CF2)％]2 2)8 2 ～～ 耳 一 r 一 2)8 )％] 

(X ：F， Cl， H) ’ 

经循环伏安法测定，全氟烷基亚磺酸钠盐与任何还原电位高于一伏的氧化 剂 或 氧 化体系， 

如 M2S2O。【 ̈ ，Pb(OAc) 】，(NH )2Ce(NO。)。【 】，H2O2／Fe 等，都可发生单电子转移反应， 

但影响反应生成的产物因素较多，如氧化剂，全氟烷基亚磺酸盐底物，溶剂系统，温度等。全氟 

烷基碳链较长的亚磺酸盐在反应体系中形成胶束的行为对生成产物的影响较大 。 

全氟烷基亚磺酸盐作为全氟烷基化试剂的反应 

全氟烷基亚磺酸盐在各类氧化体系中的自由基行 使其成为一种特殊的全氟烷基化试剂。 

全氟烷基亚磺酸钠盐、烯烃在醋酐一醋酸溶液中与四醋酸钳80℃下反应，可生成烯键中引入 

全氟烷基，同时在 $位 i入乙酰氧基的 ：物 叫： 
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)̂s a+H===c—c< c—c∈ 
l̂ - ．．‘】 【CFe)̂Cl 

。  一  ’

。 lx·OAo．Hl 

1991定 

_ 用其他单电子转移氧化反应体系，如 Ce(SO )2／Ac2O'HOAc，Mn(OAc)3·H2O／HOAc：Ac2O， 

或用电化学氧化体系(HOAc'H。O为溶液)均可生成产率较高的烯键上引入全氟烷基， 同时在其8 

位引入乙酰氧基的产物 。 
．  垒氟烷基亚磺酸盐作为亲核试jI孽的反应 

碳氢亚磺酸盐具有较强的亲核性可与各种缺电子不饱和系统发生Micheal加成，是合 成砜的 

重要途径【58】。全氟烷基亚磺酸盐也具有亲核性，但较弱 ： 
’： ● 

(RFSO2)2Zn+XCH2R一——÷RFSo2CH2R 

RF：C8Fl3， C8Fl7 X ：I， Br， R =H， M e， Ph 

全氟烷基亚磺酸盐的热裂解反应 

全氟烷基亚磺酸盐经高温裂解，生成全氟烯烃 ：̈ ‘ 

RFCF2CF2SO2M——— FCF—CF2+SOz+MF 

胡昌明等在研究 CI(CF2)。OCF2CF2S02Na的高温裂解反应时，没有得到 CI(CF2)8OCF：CF2， 

而得到了CI(CF2) OCF’2CF2H和进一步降解的产物：CI(CF2) CO2M，CI(CF2)7H及 CI(CF2) CF： 

CF2等 。 。 

全氟烷基亚磺酸盐化学与脂肪族碳氢亚磺酸盐化学相比，目前研究得还不够，但随着有机氟 

化学的发展，全氟烷基亚磺酸盐化学也必然会得到人们的重视。在深入研究其新反应的基础上定 

会显示出更多的应用价值。 
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形成大环内酰胺方法的进展 

白东鲁 、 I、运新 (中国科学院上海药物研究所，上海，200031) 

摘要；本文综述了近年来发展的形成大环和柄型大环内酰胺的方法及其在天然产物合成[ 的应用。Wasserman 
组用8一内酰腰的方法合成含多个氮基的大环内酰胺是此领域的一大进展。用金属原子作摸板的双倍活化法最具发 

．展前景。 

闭 ，
、内酰胺，大环内酰胺，柄型大环内酰胺 

， ． ’ 

Recent Progress in the Formation of Macrolactams 

BAI Dong— Lu ． B0 Yun-Xin 
● 

(Shanghai Institute ol Materia Medica，Academia Sinica， 200031 Shanghai) 

Abstract： This paper reviews briefly the recent progress in the formation of macrolactams 

and the application in natural macrolactam synthesis．A novel approach for the prepartion of 

polyamine macrolactam has been achieved by W asserman group via the intramolecular ring 

opening of the~-lactam ring as a means of introducting a a_arfiinopropionic acid residue．A 

metal template-driven extrusion process may be the most promising method for the double 

activation of seco-amino acid and macrolactamization in the future． 

Descriptor： cyclization， lactam ，macrolatam ，ansamacrolactam 

．
工 ‘ } t 

近年来许多具有重要生物活性的天然大环 

内酯和大环内蹴胺陆续被分离和鉴定。此两类 

化合物英文总称Macrolide， 其中有 不 少属柄 

型大环类(Ansa-macroring)。大 环内酰胺指分 

子中含有一个或数 个 酰胺键的 l2员以上的大 

环化合物，环中亦可含氮 硫，氧等其它杂原 

子。柄型大环系专指环中有间位或对位等取代 

的芳香环 火环 此时可将芳香环视作篮子的 

底，而环的其余部位为两，故名之。环状多肽和 

缩肽一般不归属于内酰胺类，其合成亦早有多 

篇综述，不在本文介绍之列。 

各种天然大环内酰胺往往具有独特的生物 

活性和复杂的化学结构，含各种官能团和多个 

手性碳，因此引起合成化学家的浓厚兴趣。例如 

具有抗结核菌活性的利福霉素S(Rifamycin S， 

1)和显示高度抗癌活性的美登素(Matansine， 

2)曾是 7O到8O年代间最受人注目的两个 目标 

分子⋯。此类大环内酰胺的人工全合成在当时 

1989年 1月 2同收稿， 1989年 5月 20曰修回． 
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