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alytic reactions were reviewed.

Key words:　fluorous biphase system; perfluorous solvent; fluorous ponytail catalyst; green chem istry

　　20世纪下半叶迅速发展的化学工业 ,在极大促进

人类社会物质文明的同时 ,也对环境造成一定程度的

破坏。走循环经济和可持续发展道路的理念已为全社

会所接受 ,绿色化学是 21世纪化学工业发展的必由之

路。绿色化学即用化学的技术和方法去减少或杜绝那

些对人类健康、社区安全、生态环境有害的原料、催化

剂、溶剂和试剂、产物、副产物等的使用和产生。绿色

化学的理想在于不再使用有毒、有害的物质 ,不再产生

和处理废物。它是一门从源头上阻止污染的化学 [1]。

自从绿色化学的概念提出以来 ,许多绿色化学合成技

术不断涌现 ,试图从合成方法的绿色化和合成过程的

绿色化出发 ,以电化学合成、有机合成、生物合成、催化

和分离技术为重点 ,研究清洁合成、反应的原子利用

率、催化新技术和新材料、绿色溶剂、危险性化学品的

替代、新型分离技术等 ,从源头上减少或消除污染。氟

两相体系是其中的最新进展之一。

1　氟化学和氟两相体系

1896年人类首次合成氟代乙酸乙酯 ,标志着有

机氟化学的开始 [ 2 ]
; 1940年全氟碳化合物作为溶剂第

一次被用于铀同位素的分离中 ,此后发展一直比较缓

慢。1993年 , Zhu首次系统地把全氟烷烃和全氟三烷

基胺作为惰性溶剂应用于有机合成反应中 [3 ] ; 1994年

Horváth第一次提出了氟两相体系的概念 [ 4 ]
,于是以

全氟碳化合物为特征的氟化学技术迅速发展。全氟

烷烃的化学结构式如图 1。

图 1　全氟烷烃的化学结构式
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直链全氟烷烃的分子骨架是一条锯齿形碳

链 ,四周被氟原子严密包围 ,这种空间屏障使全氟

烷烃的碳链受到周围氟原子的良好保护 ,即使最

小的原子也难以进入。由于氟原子的特大电负

性 ,使带负电的亲核试剂由于同性相斥而难以接

近碳原子 ,很难使全氟烷烃发生化学反应。由于

氟原子很难被极化 ,高氟代碳链化合物的范德华

作用力比相应未被氟取代的母体化合物的要弱 ,

更因高氟代碳链化合物几无氢键 ,所以它与一般

烷烃混和性都很低。正是这一特殊结构使得全氟

烷烃具有如下特点 :高密度、无色、无毒、化学惰

性、热稳定性、阻燃性、非极性、较低的分子间作用

力、低表面能、有较宽的沸点范围甚至具有生物兼

容性 ,气体的良好溶解性等。

全氟溶剂 (perfluorous solvent) ,也称为氟溶剂

( fluorous solvent)或全氟碳 ( perfluorocarbons) ,是

一种新兴的绿色溶剂 ,它是碳原子上的氢原子全

部被氟原子取代的烷烃、醚和胺。常见的主要有

全氟烷烃、如全氟己烷、全氟环己烷、全氟甲基环

己烷、全氟甲苯和全氟庚烷等 ;全氟二烷基醚 ,如

全氟 2 -丁基四氢呋喃等 ;全氟三烷基胺 ,如全氟

三乙基胺等。全氟溶剂的密度大于普通有机溶

剂 ,沸点范围大 ,是一种高密度 ,无色无毒 ,具有高

度热稳定性的液体 ,其特征是低折射率 ,低表面张

力和低介电常数。全氟溶剂是气体的极好溶剂 ,

能溶解大量的氢气 ,氧气 , 氮气和二氧化碳等 ,但

对于普通有机溶剂和有机化合物溶解性却很

差 [ 5, 6 ]。最近三氟甲基苯 (BTF)已被当作“轻氟

相 ”(部分碳氢片段 ,部分含氟片段 )用作反应介

质 [ 7 ]。它既不溶解有机物 ,也不溶解氟化合物 ,低

成本 ,使其具有无比的优越性。反应过后 , BTF可

通过蒸发分离残存的物质或者分别进入氟溶剂和

有机溶剂 (液液分离 ) ,或者通过氟逆相硅胶 (固液

分离 ) ,在此情况下整个过程的任何阶段都不需要

氟溶剂。

图 2　氟两相体系的反应原理

氟两相体系 [ 8 ] ( Fluorous biphase system s, FBS)

是一种非水液 2液两相反应体系 ,它由普通有机溶

剂和全氟溶剂两部分组成。由于全氟溶剂分子中

氟原子的高电负性及其范德华半径与氢原子相

近 , C F 键具有高度稳定性 ,为非极性介质。在

较低的温度如室温下 ,全氟溶剂与大多数普通有

机溶剂如乙醇、甲苯、丙酮、乙醚和四氢呋喃等混

溶性很低 ,分开成两相 (氟相和有机相 )。但随着

温度的升高 ,普通有机溶剂在全氟溶剂中的溶解

度急剧上升 ,在某一较高的温度下 ,某些氟溶剂能

与有机溶剂很好地互溶成单一相 ,为有机化学反

应提供了良好的均相条件。反应结束后 ,一旦降

低温度 ,体系又恢复为两相 ,含催化剂的氟相和含

产物的有机相。例如 ,含有正己烷 (3 mL )、甲苯 (1

mL)和全氟甲基环己烷 (3 mL )在室温下呈两相 ,

而在 36. 5 ℃时转变为均匀相 [ 4 ]。我们的研究 [ 9 ]

发现全氟壬烯与普通有机溶剂形成氟两相体系

时 ,有机溶剂不同 ,起始互溶温度也不同 (表 1)。

表 1　全氟壬烯与有机溶剂的氟两相体系

有机溶剂 n2C6 H14 环己烷 n2C7 H16 Et2O CCl4 AcOEt

K 1 1 1 1 1 1

起始互

溶温度 /℃
35. 4 74. 0 54. 8 25. 8 53. 6 65. 4

　　3 K为全氟壬烯与有机溶剂体积比

2　氟代催化剂

氟两相体系的最大优势在于均相催化反应 ,

使均相催化剂易于从反应体系中分离。成功进行

氟两相体系中催化反应的关键是氟代催化剂或氟

代试剂的开发。把体积合适、数量恰当的全氟基

团引入均相催化剂的配体或反应试剂的分子结构

中 ,可以大大增加其在全氟溶剂中的溶解度。最

有效的全氟基团可以是含碳较多的直链或支链烷

基 ,其中也可含有其它杂原子 (如 O、S、N、P等 ) ,

一般称之为 "氟尾 " ( fluorous ponytails)。由于 F

原子的强烈吸电子效应 ,氟尾的引入可能会使氟

代催化剂的电子性质大大改变 ,进而影响它们的

反应性能。为此有必要在氟尾前插入合适的隔离

基团 ,以降低氟尾的强吸电子性。例如 ,理论计算

表明 [ 10 ]
P[ (CH2 ) x (CF2 ) y CF3 ]3 ( x = 0, y = 2或

4; x = 0～5, y = 2)的电子性能 ,可以通过 P原子

和氟尾之间的次甲基 [ 2(CH2 ) x 2] 的数目得以改

变 (表 2)。当 x = 2时 ,以全氟乙基为端基的烷基

的影响较小 ,当 x = 3,即有三个次甲基时 ,这种影

响可以忽略。P[ (CH2 ) x CF2 CF3 ]3 ( x > 3时 )和 P
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[ (CH2 ) 3 CH3 ]3 电子性质之间的差异小而且有限。

应注意的是带氟尾的芳基试剂或催化剂 ,如果芳

基上的 C2H和氟尾上的 C2F可以产生偶极 2偶极

相互作用 ,将使其在普通有机溶剂中更易溶解 ,这

时就不太适用于氟两相体系。

表 2　P[ ( CH2 ) x ( CF2 ) yCF3 ] 3和 P[ ( CH2 ) 3 CH3 ] 3

的电子和物理性质

膦配体

P Mulliken

电荷分

布 / q

P

孤对电子

能级 / eV

质子

化能

/ eV

P2H

键长

A

H2P2L

键角
/°

P [ CF2 CF3 ]3 0. 83 - 11. 7 - 6. 5 1. 189 85. 9

P[ CF2 CF2 CF2 CF3 ]3 0. 83 - 11. 7 - 6. 4 1. 192 85. 4

P [ CH2 CF2 CF3 ]3 0. 62 - 10. 6 - 7. 7 1. 205 86. 3

P [ (CH2 ) 2 CF2 CF3 ]3 0. 48 - 9. 9 - 8. 3 1. 218 92. 3

P [ (CH2 ) 3 CF2 CF3 ]3 0. 40 - 9. 5 - 8. 6 1. 225 91. 8

P [ (CH2 ) 4 CF2 CF3 ]3 0. 38 - 9. 3 - 8. 8 1. 226 92. 0

P [ (CH2 ) 5 CF2 CF3 ]3 0. 36 - 9. 2 - 8. 9 1. 228 91. 8

P [ (CH2 ) 2 CH2 CH3 ]3 0. 33 - 8. 7 - 9. 3 1. 230 91. 7

PPh3 0. 67 - 9. 0 - 9. 9 1. 226 61. 6

氟代催化剂的氟分配系数 ( fluorous partition

coefficients, P = Cfluorous phase / C organic phase )取决于氟

尾的类型、大小和数量。一般随着氟尾数量的增

多 ,氟分配系数明显增大 ,氟尾的数量是控制氟分

配系数的重要因素。经验表明只有当分子中总的

氟含量大于 60%时 ,才有较大的氟分配系数。

氟代催化剂分为氟尾直接与杂原子相连的和

氟尾与芳环相连的两种 ,其制备难易程度不同 ,前

者合成较为方便 ,后者合成较难。在芳环上引入

氟尾的常用方法有 [ 11 ] : ①在铜催化下全氟碘代烷

与卤代芳烃的直接偶联 ; ②在铜等金属配合物的

催化下 ,含全氟烷基的金属化合物与卤代芳烃偶

联 ; ③芳基锂试剂与全氟烷基卤代硅烷偶联。

一般含氟尾的均相催化剂易溶于氟溶剂相 ,

有机反应物和产物易溶于有机相 ,而不溶于氟溶

剂相。利用氟两相体系在较高的温度下呈均一

相 ,在室温又分成两相的特点 ,就很方便地把催化

剂从反应体系中分离出来 ,回收套用。许多过渡

金属配合物催化剂通过引入氟尾可溶于氟溶剂 ,

再通过氟两相体系 ,既充分利用了其均相催化剂

的高催化活性 ,又方便地解决了催化剂的分离问

题 ,因而受到人们的重视。在氟溶剂、氟尾催化剂

和氟两相体系基础上发展起来的氟化学技术已经

成为绿色有机合成技术的重要方面。

3　氟两相体系作为有机反应介质

惰性的和无毒的全氟溶剂已被作为取代常用

有机溶剂的绿色溶剂之一 [ 12～16 ]。Kitazume 等仔

细研究了全氟溶剂作为 Lewis酸催化反应的可替

代介质的使用范围和限制问题。他们以 Hosom ic

- Sakurai反应作研究对象 ,结果 (表 3)显示 ,采用

溶剂全氟三烷基胺比全氟己烷和全氟 - 2 - 丁基

四氢呋喃的收率好 ,同时全氟三乙基胺优于全氟

三正丁基胺。这可能是由于较短的烷基链具有较

高的酯溶解性 ,而且它与该反应常用溶剂二氯甲

烷的收率相近 ,又比采用非极性的溶剂己烷时收

率高 27%。当 R为 CH2 CH2 Ph和 c2C6 H1 1时 ,收

率几近定量 [ 17 ]。

表 3　在不同溶剂中的 Hosom ic2Sakura i烯丙基化反应

R 溶剂 产率 /%

1 n2C5 H11 全氟己烷 67

2 n2C5 H11 全氟 222丁基四氢呋喃 57

3 n2C5 H11 全氟三正丁基胺 78

4 n2C5 H11 全氟三乙基胺 90

5 n2C5 H11 二氯甲烷 92

6 n2C5 H11 己烷 63

7 CH2 CH2 Ph 全氟三乙基胺 98

8 c2C6 H11 全氟三乙基胺 定量

全氟溶剂也可以作为 Fridel2Crafts反应的介

质。例如 ,用等摩尔量的 A lCl3 催化苯的乙酰化反

应 ,当以全氟溶剂作为介质时反应收率达到 80%

以上 ,而在普通有机溶剂己烷中反应不能进行 [ 17 ]。

表 4在不同溶剂中的 Fr iedel2Crafts反应

芳烃 溶剂 产率 /%

1 苯 全氟三乙基胺 89

2 苯 全氟三正丁基胺 81

3 苯 全氟 222丁基四氢呋喃 87

4 苯甲醚 全氟三乙基胺 89

5 均三甲苯 全氟三乙基胺 定量
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易文斌等人 [ 18 ]在全氟萘烷和甲苯组成的氟两

相体系中进行甲苯硝化反应 ,从 p /o值和甲苯转

化率来考察硝化反应结果。当甲苯直接用硝酸硝

化时 ,甲苯转化率为 74% ,对硝基甲苯与邻硝基甲

苯的比值 p /o值为 0. 68。在加入全氟萘烷后形成

了氟两相体系 ,再以硝酸硝化时 ,甲苯的转化率提

高到 82% , p /o值提高到 0. 75。

笔者研究了全氟壬烯作溶剂时的酯化反

应 [ 9 ]。在全氟壬烯溶剂中分别以等摩尔量的乙酸

或苯甲酸与乙醇、正丙醇或正丁醇进行酯化反应 ,

结果如表 5所示。酯化反应是一个可逆过程 ,平

衡点转化率在 2 /3左右。为了使平衡右移 ,需大

大过量一种反应物 ,或者边反应边移出产物。但

等摩尔的有机酸和醇反应 ,又不蒸出酯或水时 ,酯

化反应转化率比较低。加入全氟壬烯 ,在反应温

度下产物乙酸酯能与它形成氟两相体系而脱离反

应平衡体系 ,使反应平衡点右移 ,转化率得以大大

提高。苯甲酸酯虽然不能与全氟壬烯单独形成氟

两相体系 ,但是加入一定量的甲苯后 ,可以顺利进

入全氟壬烯和甲苯的氟两相体系 ,从而促进了平

衡的右移 ,苯甲酸乙酯和苯甲酸丙酯的转化率大

为提高。

表 5　全氟壬烯中的酯化反应转化率

酸醇
CH3 COOH

EtOH n2PrOH n2BuOH

PhCOOH

EtOH n2PrOH

转化率 /% 100 97. 0 99. 1 100 99. 0

　　二氯甲烷是有机合成中最重要的溶剂之一 ,

它对有机物有良好的溶解性 ,有合适的物理性质 ,

对许多化学试剂惰性并适应于许多反应条件 ,其

弱的 Lewis碱性使得它多用于有机金属和 Lewis

酸反应。它也常被用于氧化反应和功能基团的相

互转化反应中 ,但是二氯甲烷的毒性和较低的沸

点 (40℃)也带来了许多问题。Ogawa 等人 [ 19 ]以

三氟甲基苯 (BTF)作为轻氟溶剂代替二氯甲烷取

得了成功。在 - 27 ℃时 ,在 BTF中进行仲醇的

Swern氧化反应 ,当 DMSO加入到 1. 3 eq. 草酰氯

的 BTF溶液中时 ,就有大量的气体产生 ,接着加入

仲醇和叔胺 ,反应收率达到 76%。相反采用二氯

甲烷时 ,反应收率只有 71%。

4　氟两相体系中的催化反应

有机催化反应以均相催化比多相催化效果更

好。均相催化剂活性高 ,反应速率快 ,但由于和反

应物料处于同一相态 ,难以从反应体系中分离出

来。最常用的改进方法是把均相催化剂固载化 ,

即把均相催化剂负载在合适的固体上。这样的处

理虽然解决了均相催化剂的分离问题 ,但是催化

剂的催化活性大大下降。利用带有氟尾的氟代均

相催化剂能溶于氟溶剂的特点 ,在氟两相体系中

进行催化反应 ,既保持了均相催化剂的高活性 ,又

能在反应结束后降低温度 ,通过简单的静置分层 ,

就能把均相催化剂从反应体系中分离出来。氟两

相体系在均相催化反应中大有用武之地。

4. 1　烯烃的氢甲酰化反应

烯烃氢甲酰化反应是重要的工业过程 ,它以

烯烃 ,一氧化碳和氢气为原料 ,在钴或铑均相催化

剂的作用下制备醛。高级醛和以三苯基膦修饰的

铑催化剂的分离是必须解决的问题。RhÔne -

Poulanc公司开发了 HRh ( CO ) [ P ( m2C6 H4 -

SO3 Na) 3 ]3 / [ P (m2C6 H4 SO3 Na) 3 ] 水溶性催化剂 ,

并被用于丙烯的氢甲酰化反应 ,含有催化剂的水

相可以直接从产物有机相中分离出来。催化反应

在水相中进行 ,但是碳原子数大于 7的高级烯烃

在水中的溶解度极低 ,使其氢甲酰化反应难以进

行。用氟尾修饰的膦 2铑催化剂在全氟溶剂中的溶

解度高 ,而产物醛的溶解度很小 ,催化剂容易与醛

分离 ,所以氟两相体系非常适合于疏水性醛的合

成。

1994年第一次报道了氟两相体系在氢甲酰化

反应中的成功应用 [ 4 ]。Horváth等人以全氟甲基

环己烷和甲苯为氟两相体系进行 12癸烯的氢甲酰

化反应 ,由 Rh (CO ) 2 ( acac) 和 P [ CH2 CH2 (CF2 )

5CF3 ]3原位制备 HRh ( CO ) { P [ CH2 CH2 ( CF2 ) 5

CF3 ]3 }3催化剂。化学反应可能发生在氟相或者

在两相的界面。反应结束后铑催化剂可以方便地

从甲苯或从产物醛中分离出来。进一步的研究表

明 [ 10 ]
, HRh (CO) { P [ CH2 CH2 (CF2 ) 5 CF3 ]3 }3在

全氟甲基环己烷中的结构与 HRh (CO ) ( PPh3 ) 3在

甲苯中 ,以及 HRh (CO ) [ P (m2C6 H4 2SO3Na) 3 ]3在

水中的结构相似。在动力学上铑催化剂和癸烯都
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为一级反应。在半连续的癸烯氢甲酰化反应中 ,

反应和催化剂分离连续循环 9 次 ,总转化数达到

35000,每合成 1 mol十一醛 ,催化剂 Rh的损失仅

为 1. 18 ×10
- 6

g。

氟 溶 性 的 催 化 剂 Rh / P [ CH2 CH2

(CF2 ) 5 CF3 ]3也被用于乙烯的连续氢甲酰化反应

中 [ 10 ] ,此时使用高沸点的全氟溶剂 FC270。反应

在 110 ℃下进行 ,可同时移走产物丙醛。催化剂

Rh / P [ CH2 CH2 ( CF2 ) 5 CF3 ]3的长期稳定性高于

Rh / P Ph3 ,它是第一个可以用于低级和高级烯烃

的氢甲酰化反应的催化剂 ,并且能方便地从低级

或高级醛中分离出来。

4. 2　氧化反应

由于氧气在全氟溶剂中的溶解度很高 ,全氟

烃特别不易氧化 ,所以氟两相体系非常适合于氧

化反应。此外绝大多数氧化反应得到极性产物 ,

它不大溶解于全氟溶剂 ,因而产品的分离简单方

便。Horváth等人研究了环己烯的氧化反应 ,氧化

剂为氧气 ,催化剂为氟溶性的络合物钴 - 酞菁 [ 8 ]

和钴 - 羧基化合物 Co {OOCCF ( CF3 ) [ OCF2

(CF3 ) CF ]4 F}
[ 20 ]。钴 -酞菁络合催化剂在氧化反

应和分离操作中保持不变 ,而 Co {OOCCF ( CF3 )

[OCF2 (CF3 ) CF ]4 F} 在反应条件下分解。研究发

现把 1当量三 2N2[ (CH2 ) 2 (CF2 ) 7 CF3 ]3 21, 4, 72三
氮杂环壬烷加入到 M {OOC (CH2 ) 2 (CF2 ) 7 CF3 }2 (

M = Mn 和 Co) ,得到氟溶性催化剂 ,用于在 t2
BuOOH 和 O2 存在下烷烃和烯烃的氧化反应 [ 21 ]。

Betzemeier
[ 22 ]已经证实从全氟烷基联吡啶出发原

位得到的催化剂 1 (2 mol% ) ,和 CuB rMe2 S (2 mol

% )、TEMPO (3. 5 mol % ) ,氯苯 /全氟辛烷两相体

系等一起形成了一个用于把醇气体氧化成醛或酮

的优良催化体系。催化剂可以从氟溶剂中回收 ,

套用八次后收率没有下降。

B égué等人 [ 23 ]虽然没有采用氟催化剂 ,但以

全氟 2 -丁基四氢呋喃为溶剂 ,乙酸锰 /氧气 /三甲

基乙醛 ,第一次在环氧化反应中使用了高含氧的

氟溶剂。Pozzi等人 [ 24 ]报道氟大环 2的合成 ,在氟

两相条件下它可以催化用 22甲基丙醛对烯烃的环

氧化反应。人们发现在氟两相条件下 ,钴衍生物

有最大的活性 ,它完全分配在氟相中 ,但它有八个

C8 F17基团。与此同时 ,这个催化剂的锰同类物却

在水相条件下是活泼的环氧化催化剂。与氮杂大

环化合物 3 相连的锰和钴络合物 ,也已被证实用

BuOOH /O2 对烯烃氧化具有良好的催化活性。

Klement等人 [25 ]发现在异丁醛存在下氟溶性 K

[Ru (C7 F15 COCHCOC7 F15 ) 2 ]络合物催化剂是许多具

有两个取代基的烯烃环氧化反应的极好的催化剂母

体。即使在有单取代烯同时存在时 ,只有双取代烯被

选择性地氧化为相应的环氧化合物。氟溶性催化剂

可以套用多次 ,催化剂的损失可以忽略 ,而氟溶性 N i

(C7 F15 COCHCOC7 F15 ) 络合物催化剂能使脂肪族和

芳香族醛被氧气氧化为相应的酸。

在此反应中 ,使用了甲苯 / 全氟萘烷的氟两

相体系 ,在反应温度下 ,它为均相。反应结束后把

料液冷却到室温 ,把自动分层的氟相和产物有机

相作简单的分离操作 , N i2催化剂套用六次 ,其催化

活性仅下降 17%。

N i(C7 F15 COCHCOC7 F15 ) 也可以用于硫醚的氧

化 ,当 1. 6 eq. 异丁醛存在时 ,硫醚被氧化为亚砜 ,当

异丁醛用量达到 5 eq.时 ,硫醚则被氧化为砜。
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4. 3　烯烃的硼氢化和氢硅烷化反应

烯烃的硼氢化反应可以用过渡金属来催化 ,

催化剂为 Rh、Pd、Ti等金属络合物。但是反应得

到的产物是可燃的 ,又难于提纯。催化剂也易被

通常的氧化气氛所破坏。Jerrick等人 [ 26, 27 ]把常用

的 W ilkinson催化剂 RhCl( PPh3 ) 3经氟尾修饰制得

氟溶性催化剂 RhCl{ P [ CH2 CH2 (CF2 ) 5 CF3 ]3 }3。

在全氟甲基环己烷和甲苯形成的氟两相体系中 ,

只用 0. 01～0. 25 mol%催化剂 ,烯烃和儿茶酚硼烷

的反应得到烷基硼烷 ,转化数高达 8500。烷基硼

烷极易与带氟尾的 Rh催化剂分离出来 ,随后加入

H2 O2 /NaOH,烷基硼烷再被氧化为醇。

RhCl{ P[ CH2 CH2 (CF2 ) 5 CF3 ]3 }3 也可以作为

烯酮的氢硅烷化反应的催化剂。D inh 和 Gladysz

先合成了这个带有氟尾的 W ilkinson 催化剂 [ 28 ] ,

在甲苯和 CF3 C6 F11 的氟两相体系中 , 烯酮与

PhMe2 Si发生氢硅烷化反应 , 60 ℃反应 10 h后 ,

得到 1, 4 -氢硅烷化产物为主的烯醇硅醚 (1, 42异
构体与 1, 22异构体摩尔之比为 92 : 8)。冷却到室

温就可以顺利分出产物和催化剂 ,回收的催化剂

直接套用三次 ,收率变化较小 (分别为 90% , 88%

和 86% )。如果以全氟甲基环己烷和己烷或乙醚

组成氟两相体系 ,则在室温时就成为均匀相 ,冷至

0 ℃才分为两相。上述反应在此体系中进行 ,只

需 1 h就可完成 ,但是要冷却到 - 30 ℃后才能作

相分离。

4. 4　Fr iedel2Crafts反应

Friedel2Crafts反应是化工生产中最重要的反

应之一 ,它一般在有毒或有害的二氯甲烷、CS2 等

有机溶剂中进行 , 同时使用等当量的催化剂

A lCl3。问题在于 A lCl3不稳定 ,反应后 ,经处理又

转变为 A l (OH ) 3 ,这不符合原子经济性原则。

Kitazume
[ 17 ] 改用 ZnCl2 为催化剂 ,在氟溶剂中进

行 Friedel2Crafts反应。发现在有毒溶剂四氯乙烷

中反应回流温度高 ,以全氟 22丁基四氢呋喃和全

氟三乙基胺作溶剂时 ,回流温度大幅度下降 ,前者

为 99 ～ 107 ℃,后者为 70 ℃,而反应收率相当。

从经济和环境的角度 ,催化剂的回收套用是必需的。

含有氟尾的催化剂很少有市场供应 ,合成又相当困

难。Kitazume采用易回收的商品催化剂 Sc (OTf) 3 作

为 Friedel2Crafts反应催化剂 ,它能够从有机产物中通

过水相萃取定量地回收。在全氟三乙基胺溶剂中 ,

Sc (OTf) 3有效地催化苯甲醚的乙酰化反应 ,对甲氧基

乙酰苯是唯一的产物 ,收率为 69%。苯甲醛二甲醇缩

合物也能与苯甲醚反应 ,得到的二取代芳烃收率为

57%
[17 ]。

表 6　ZnC l2催化酰基化反应

溶剂 T/℃ 收率 /%

1 sym2四氯乙烷 138 66

2 全氟 22丁基四氢呋喃 99～107 62

3 全氟三乙基胺 70 64

SH I等人 [ 29 ]则以 Ln (OSO2 C8 F17 ) 3催化乙酸

酐与苯甲醚进行酰化反应 ,采用全氟甲基环己烷

和全氟萘烷为氟溶剂 ,不加普通有机溶剂。氟溶

剂与取代芳烃和乙酸酐都不互溶 ,却只能溶解 Ln

(OSO2 C8 F17 ) 3 ,这样氟相能方便地从反应混合物

中分离出来 ,直接用于下一次反应。但是当采用

全氟甲基环己烷时 ,由于其沸点低 ( 76℃) ,易挥

发 ,所以氟溶剂损失加大。相比之下全氟萘烷是

更佳的 Friedel2Crafts反应氟溶剂。反应开始前 ,

含催化剂的氟相在下层 ,有机反应物在上层。加

温到 70℃后形成均相。反应结束后冷却至室温
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又分为两相。催化剂连续套用三次 ,催化活性未

见下降。

4. 5　D iels - A lder反应

D iels2A lder反应是形成六员环最有效的反应

之一。M ikam i等人 [ 30 ]以 Sc [ C ( SO2 C8F17 ) 3 ]3和

Sc[N ( SO2 C8 F17 ) 3 ]3为催化剂 ( 5 mol % ) ,在全氟

甲基环己烷 (5 m l)与 1, 22二氯乙烷 (5 mL )氟两相

体系中 , 2, 32二甲基 21, 3丁二烯与甲基乙烯基酮在

35 ℃反应 8 h,通过简单的相分离得到乙酰基环

己烯 , 催化剂几乎全 部 回 收 (回 收 率 达 到

99. 9% )。催化剂连续套用四次 ,收率均在 94～

95% ( Sc [ C ( SO2 C8 F17 ) 3 ]3 )和 91 ～92% ( Sc [ N

( SO2 C8 F17 ) 3 ]3 )。

Matsubara等人 [ 31 ] 开发了一个含氟醚溶剂

1H, 1H, 2H, 2H2全氟辛基 21, 32二甲基丁基醚 ( F2
626) ,它具有高的沸点 ( > 200 ℃) ,适用于需要

较高反应温度的 D iels2A lder反应。四苯基戊二烯

酮与丁炔二酸二甲酯通常在 160 ℃发生 D iels2
A lder反应 ,所得的二环化合物接着在 180 ℃热分

解脱去 CO生成四苯基邻苯二甲酸二甲酯。

在 F2626中反应时 ,只要加热回流 10 m in, D iels2
A lder反应和热分解反应即可完成 ,两步收率达到

76% ,溶剂回收率达到 95%。四苯基戊二烯酮也

可与顺丁烯二酸酐发生类似的 D iels2A lder反应和

热分解反应 ,以 93%收率得到四苯基邻苯二甲酸

酐 ,溶剂回收率达到 93%。

氟两相体系和含氟尾的均相催化剂在有机合

成中的应用还有许多 ,例如 ,烯丙位取代反应 [ 32 ]、

环丙烷化反应 [ 33 ]、Heck反应 [ 34 ]、C2C交叉偶联反

应 [ 35 ]、游离基反应 [ 36～41 ]等等。随着氟化学研究的

深入 ,新的反应、新的氟催化剂将不断涌现 ,从而

推动绿色有机合成迅速向前发展。
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