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关干亚磺化脱 卤反应的若干新探索

全氟和
� , � 一

二组 多氟烷基亚磺酸盐及磺酞澳的反应研究

陈俭龙
� �中国科学院上海有机化学研究所�

本论文 由两部分组成
。

第一 部分
“关于亚磺化脱卤反应的若干新探索

” 。

作者发现
,
�

, � ,

�

一
三 氛多氟烷烃在温和条件下与连二亚硫酸钠发生亚磺化脱氯反应

,

生成
� , � 一

二氯多氟烷墓

亚磺酸盐
。

多卤甲烷 �� � �� �
,
� � ��

, � � ,

�� 在类似条件下发生亚磺化脱卤反应
,

生成三

氯甲亚磺酸钠
。

碘代全氟烷与�
� ‘十一� � � � � �

体系形成 的� � 万反应
,

生成全氟烷基亚磺酸
,

即

��
‘十一� � � � �

。

成为一类新的亚磺化脱碘试剂
。

但是
,

在碘代全氟烷
,
� �

‘ � 一
� � � � � 。

这一亚

磺化脱碘反应体系中加入烯烃
,
� �

� 十 一
� ���

� 。

体系形成 的� � � 可以引发碘代全氟烷对烯键的

加成
。 �� ’十一� � � � � 。也有类似情况

。

第二部分
“全 氟和

� , � 一

二氯多氟烷墓亚磺酸盐及磺酸澳的反
�

应研究
。 ”

作者合成 了一系

列全 氟烷墓亚磺酸钠和
� , 。一

二氯多氟烷基亚磺酸钠
,

发现全氟和 � , 。 一

二氯多氟烷基亚磺酸

钠 易与氯
、

澳
、

碘等卤素反应
。

通过全氟烷基亚磺酸钠与澳水反应
,

高收率地合成了一系列全氟磺酞澳
,

后者易对碳碳
·

烯键或炔键加成
,

尤其与较高电子密度的烯烃在低温下即可迅速 自发加成
。

全 氟磺酸澳与杂

原子取代烯键化合物反应
,

得 到全氟烷基化或澳化产物
。

全氟磺酞澳与碱
、

醇
、

胺等亲核试

剂反应
,

不 是生成磺酸盐
,

磺酸醋
,

磺酞胺等产物
,

而主要得到相应的亚磺酸及其盐
,

这是

亲核试剂对磺毓澳的
“
亲澳

” 反应所致
。

�

博士生
。

导师 �

黄维垣

计算机辅助的梭肤酶法测定多肤梭端顺序的研究

孙小俭 �中国科学院上海有机化学研 究所 �

作者建立 了计算机辅助的发肤酶法
,

它能测定蛋 白质和多肚
�

的发端顺序
,

包括含有重复

释放氨塞酸的淡端顺序
。

用天然肤的酶解动力学曲线以及拟合动力学曲线进行研究而编制成 � � �程序
,

它能够根

据酶解动力学曲线 以及所包含的信息
,

排列出各种 可能的趁端顺序
,

并从中挑选出更有可能

的淡端顺序作为进一 步拟合的候选顺序
。

用合成小肤作为模型实验进行研 究而编制成 �� � � 程序
,

该程序能够比较正确地
、

真实

地拟合 出实验晦解动力学曲线
,

并根据拟合 曲线与实验 曲线重合性来判断由 � �� 程序给 出



的候选顺序中哪一个是最可能的装端顺序
。

由肤的晦解动力学曲线
,

� �  程序和 � � � 程序组成的计算机辅助的淡肤酶法径几个 己

知肤验证是有用的
。

运用这个方法
,

我们对天花粉蛋 白的澳化氰降解片段肤
,
� � �

、

的拨端

顺序进行 了测定
。

先用 � �� 程序处理� �  的淡肤酶�酶解动力学曲线
,

得到三个候选顺序
�

一 � �� � �� � �� � � �� ����� � � �� � �
、

� �� � �� � �� � �� � �� � � � � � � � � � 和 一 � � �� �� � �� � �� � �� � � � �
�

�� �� �
。

然 后 用 � �� � 程序对 三种候选顺序进行拟合
,

并 检 出 � � � 最有可能的发端顺序为
一 ��� � �� � � !�� � � ��� � �

� �� �
。

� �
一 � 的这一顺序己经经其它方法测定证实是正确 的

。

计

算机辅助的淡肤酶法可以测定数端含有重复释放氨墓酸肤的淡端顺序
,

并使叛端顺序测定延

长至七个氨基酸残墓
。

·
博士生

。

导师 � 汪 献

稀 土 酞 著 电 致 变 色 性 质 的 研 究

尹绍 明 �中国科学 院长春应用化学研究所 �

本文用循环伏安法对十三种稀土双酞普 �� � � �
�
� � 在邻二氯代苯中进行了研究

,

测 定

了全部氧化还原反应的半波电位��� � � �
。

由循环伏安曲线上的电化学参数及 电子转移数测定

结果来判断
,
四个氧化还原反应均为可逆�准可逆 �的单电子转移过程

。

各种稀土双酞普的四

个反应半波电位变化规律是
�
随稀土离子的原子序数增大

,

其中二个氧化反应
,

�� � � 往负电位

方 向移动分别约为 � �� 和 �加� �
,

而对二个还原反应
,

轻稀土双酞普和重稀土双酞善的马� � 各

为一定值
,

由此 可 认 为 轻
、

重稀双酞普之间存在一 定的差别
。

还测定 了十三种稀土双酞普

在 �� � � �
�

和� ��中氧化还原反应 的半波电位
,

结果表明
,

溶剂供体数 �� � � �� � � � �� ��

的增大
,

溶剂化作用 的加强
,

使得稀土双酞普二个氧化反应的半波电位往正 电位方向移动
。

而对二个还原反应的半波电位无 显著 的影响
。

对几种稀土单酞普和纯酞着 �
�� � 进行顺磁 共振研究

,

表明它们具有与自由电子近乎相

等的 �值 ��
�

� � �� 和共振磁场 �� � �  士 � � �
。

作者认为稀土单酞普的顺磁信号 主要是由酞

普大环所 引起
。

用光谱电化学方法研究了噜单酞普和噜双酞蔷在 � �� 中的电致变色现象
, 发现随电解

电压的变化
,

二者能发生紫色 �对双酞普 �
、

蓝色
、

绿色
、

黄色
、

棕红色等一 系列颜色的连续

变化
。

、

实验结果表明
,

两者的还原产物在空气中不稳定
。

噜单酞普�
� � � �� 的电氧化产物在空

气中能稳定� �分钟左右
,

�� 分钟之后
,

颜色和光谱完全复原
。

稀土双酞普和单酞普电氧化或电还原产物的颜色
、

电子转移间存在如下关系
�

〔� � � � � � 〕
� 一布井乏〔� � � �

�
� 〕

一

二之〔� � �
� � � 〕

。

二之 〔� � �
� �� 〕

紫色 蓝色

一 己

绿色

一 己

黄色

卜

二之 〔� � �
� � � 〕

“ �

� �

棕红色

〔� � � �� �〕
一

二之〔�
� � �� �〕

。

二之〔� � �
�� �〕

十

蓝色 蓝绿色 棕红色

导师 � 倪菇纷 朱天培


