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无金属参与的 α-羰基二硫缩烯酮的硫甲基化反应 

张海峰    鲍汉扬    徐  峥    刘运奎* 
(浙江工业大学化学工程学院  绿色化学与技术国家重点实验室培育基地  杭州 310014) 

摘要  以二甲基亚砜(DMSO)为硫甲基来源, 以 NH4I 为促进剂, 实现了 α-羰基二硫缩烯酮的硫甲基化反应, 合成了硫

甲基取代的 α-羰基二硫缩烯酮类化合物. 通过研究溶剂、温度、反应时间、促进剂及其用量等因素对反应的影响, 获

得了最优的反应条件. 该反应具有原料简单易得、操作简便、底物普适性好和无金属参与等优点. 
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Metal-Free Thiomethylation of α-Oxoketene Dithioacetals  

Zhang, Haifeng    Bao, Hanyang    Xu, Zheng    Liu, Yunkui* 
(State Key Laboratory Breeding Base of Green Chemistry-Synthesis Technology; College of Chemical Engineering; Zhejiang 

University of Technology, Hangzhou 310014) 

Abstract  With dimethyl sulfoxide (DMSO) as a source of thiomethyl group and NH4I as a promotor, the thiomethylation 
of α-oxoketene dithioacetals has been achieved to afford thiomethylated α-oxoketene dithioacetals in moderate to good yields. 
The optimized reaction conditions were established through systematic investigations of solvents, temperature, time, promotors 
and their dosages in the reaction. The present reaction has advantages of easy availability of starting materials, simple opera-
tion, good compatibility of substrates, and metal-free reaction conditions.  
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自 1910 年 α-羰基二硫缩烯酮类化合物被报道以来, 

由于其参与的化学反应的多样性已使其成为有机合成

中的重要中间体[1]. 到目前为止, 关于 α-羰基二硫缩烯

酮类化合物的研究主要集中在亲电的羰碳和-碳上, 而

对其-位的官能化研究仍然偏少[2], 因此开展 α-羰基二

硫缩烯酮类化合物的-位官能化新型反应具有一定的

学术价值. 

另一方面, 含有 C—S 键的有机分子在自然界中广

泛存在, 许多化合物具有多种有价值的生物活性[3]. 过

去几十年中, 化学家们在发展有效构建 C—S 键方法学

方面做出了相当的努力. 传统研究中应用的含硫试剂主

要集中在芳族硫化物, 例如硫酚、芳基磺酰氯和芳基二

硫化物等[4]. 然而, 这些含硫试剂都存在着一些缺点, 

比如具有恶臭、底物的选择性较低、试剂较为昂贵、反

应条件苛刻等[5～8]. 因此, 研究利用价廉易得的含硫试

剂来构建 C—S 键很有必要. 最近, 袁高清和李映伟课

题组[9]报道了通过二甲基亚砜(DMSO)作为硫甲基来源

构建 C—S 键的方法. 其他课题组也报道了一些通过无

金属参与的直接 C—H 键官能团化构建 C—S 键的方  

法[10～15]. 基于以上研究背景, 我们希望通过使用简单易

得的 DMSO 作为硫甲基源, 在没有金属参与的情况下

通过 C—H 键活化直接构建 C—S 键. 众所周知, DMSO

作为廉价易得的溶剂, 已经广泛用于有机合成中. 此外, 

DMSO 还可作为 SMe, Me, CN, CHO 和氧基等单元的多

用途前体, 广泛应用于有机合成[16～24]. 在此, 我们报道

一例 DMSO 作为硫甲基源、无金属参与的 α-羰基二硫

缩烯酮的硫甲基化反应. 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件的优化 

我们首先以 α-羰基二硫缩烯酮 1a 为底物对反应条

件进行了优化(表 1). 当以 3 equiv.碘化铵作为促进剂,   
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表 1  α-羰基二缩烯酮 1a 的硫甲基化反应的条件优化 a 

Table 1  Optimization of the reaction conditions for the thiomethylation of α-oxoketene dithioacetals 1a 

O

S S

Catalyst

DMSO, solvent
135 °C, 24 h

O

S S

SCH3

1a 2a  

Entry Additivet (equiv.) Solvent (V/V) Temperature/℃ Time/h Yieldb/% 

1 NH4I (3) CH3CN/DMSO (5/3) 135 24 82 
2 NH4I (3) CH3CN/DMSO (5/2) 135 24 67 
3 NH4I (3) CH3CN/DMSO (3/5) 135 24 61 
4 NH4I (4) CH3CN/DMSO (5/3) 135 24 80 

5 NH4I (1) CH3CN/DMSO (5/3) 135 24 32 
6 NH4I (3) CH3CN/DMSO (5/3) 110 24 trace 
7 NH4I (3) CH3CN/DMSO (5/3) 145 24 76 
8 NH4I (3) CH3CN/DMSO (5/3) 135 36 72 
9 NH4I (3) CH3CN/DMSO (5/3) 35 14 40 

10 NH4Cl (3) CH3CN/DMSO (5/3) 135 24 0 
11 NH4Br (3) CH3CN/DMSO (5/3) 135 24 0 
12 I2 (3) CH3CN/DMSO (5/3) 135 24 56 
13 I2 (2) CH3CN/DMSO (5/3) 135 24 41 

a All reactions were carried out with 1a (0.2 mmol), additives (3 equiv.) in CH3CN/DMSO mixture (2.4 mL, 5/3 (V/V)) at 135 ℃ for 24 h unless otherwise noted. b 

Isolated yield.  

CH3CN/DMSO (V/V＝5/3)作为溶剂时, 反应于 135 ℃

条件下进行 24 h 可以顺利地以 82%收率得到产物 2a 

(Entry 1, 表 1). 当调整混合溶剂 CH3CN/DMSO 的比例

为 5∶2和 3∶5 (V/V)时, 反应产率有所下降(Entries 2, 3, 

表 1). 3 equiv.碘化铵对于硫甲基化反应非常适合, 增加

碘化铵的量对于提高产率没有显著效果(Entry 4, 表 1); 

但降低碘化铵用量会使 2a 的产率明显下降(Entry 5, 表

1). 经过优化, 我们发现 135 ℃是较为适宜的反应温度, 

升高温度会使 2a 的产率下降(Entry 7, 表 1), 而当温度

降低至 110 ℃以下时, 反应基本上不发生(Entry 6, 表

1). 反应较为适宜的时间为 24 h. 延长或者缩短反应时

间会降低 2a的产率(Entries 8, 9, 表 1). 当使用单质碘作

为促进剂时, 反应也能发生, 但 2a 的产率较低(Entries 

12, 13, 表 1). 其他铵盐添加剂如 NH4Cl 和 NH4Br 都不

能促进反应发生(Entries 10, 11, 表 1). 

1.2  底物的拓展 

在获得最佳反应条件后(Entry 1, 表 1), 我们对反应

底物的适用范围进行了考察(表 2). 从表 2 可以看出, 一

系列具有多种取代模式(邻、间、对)和不同电子效应(给

电子和吸电子)的 α-羰基二硫缩烯酮衍生物 1 都能顺利

地发生硫甲基化反应, 以中等到优良的产率获得相应的

产物(2a～2u, 47%～85%, 表 2). 研究发现芳环上的取

代基电子效应对反应的产率有一定的影响. 当取代基是

给电子基团, 如甲基、甲氧基和 3,4-亚甲基二氧基(2b～

2h); 或者是中性取代基, 如苯基(2i)时, 反应都能顺利

进行, 并以较高的产率得到产物. 当取代基是吸电子基

团, 如卤素(氟、氯、溴、碘)时, 在同样的反应条件下产

率略有下降(Entries 10～19, 表 2). 当我们使用噻吩和

萘环取代的 α-羰基二硫缩烯酮 1t 和 1u 作为底物时, 也

能顺利发生硫甲基化反应, 分别以 78%和 62%的产率得

到产物 2t 和 2u (Entries 20, 21, 表 2).  

令人高兴的是, 2-亚苄基-1,3-二噻烷 3 在标准条件

下也可以顺利地转化为-硫甲基化产物(Eq. 1). 而 2-亚

苄基-1,3-二噁烷在此反应条件下则不能发生反应. 

 

1.3  反应机理的验证 

为了推测上述反应机理, 我们开展了初步的机理实

验(Eq. 2). 当在标准反应条件的基础上加入 0.5 equiv 的

自由基捕获剂 2,2,6,6-四甲基哌啶氮氧化物(TEMPO)时, 

结果发现反应收率大幅度降至 31%; 进一步增加

TEMPO 的用量至 2.0 equiv.时, 反应基本无法正常进行. 

这个实验结果说明反应有可能经由自由基反应机理进

行. 
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表 2  α-羰基二硫缩烯酮 1 硫甲基化反应底物的拓展 a 

Table 2  Scope of the thiomethylation of α-oxoketene dithio-
acetals 1 

 

Entry R Product Yieldb/% 

1 H 2a 82 
2 2-OCH3 2b 81 
3 4-OCH3 2c 85 
4 3-OCH3 2d 66 
5 4-CH3 2e 71 
6 3-CH3 2f 70 
7 2-CH3 2g 68 
8 3,4-OCH2O 2h 73 
9 4-Ph 2i 78 

10 4-Cl 2j 63 
11 2-Cl 2k 59 
12 4-Br 2l 64 
13 2-Br 2m 61 
14 4-I 2n 69 
15 2-I 2o 67 
16 4-F 2p 54 
17 3-Br-5-Br 2q 60 
18 3-Cl-4-Cl 2r 56 
19 2-Cl-3-F-6-Cl 2s 47 

20 

O

S S

S

1t  

2t 78 

21 2u 62 

a Reaction conditions: 1 (0.2 mmol), NH4I (0.6 mmol) in CH3CN/DMSO＝5/3 
(2.4 mL) at 135 ℃ for 24 h unless otherwise noted. b Isolated yield.  

 

基于上述机理实验, 结合相关文献报道[9], 我们提

出了 1a 硫甲基化反应的可能机理(Scheme 1). 首先, 碘

化铵在高温条件下会分解出 HI, 然后二甲基亚砜和 HI

作用生成单质碘. 同时二甲基亚砜在高温条件下会缓慢

释放出甲硫醇, 单质碘会产生碘自由基, 碘自由基与甲

硫醇作用产生硫甲基自由基, 硫甲基自由基跟反应底物

1a 发生反应生成自由基中间体 I, 继而被碘单质或碘自

由基捕获得碘代物 II, 最后 II 消除掉一分子 HI 得最终

产物 2a. 

O

S S

NH4I NH3 + HI

S +HIS I2 H2O

O

+ +

S

O

slow
CH3SH CH2O+

I2 2I

I
CH3SH

CH3S + HI

CH3S 1a
SCH3

2a

O

S S

SCH3

I

I2 or I -HI

I

II  

图式 1  可能的反应机理 
Scheme 1  Proposed mechanism 

2  结论 

我们以 α-羰基二硫缩烯酮为底物, 用二甲基亚砜作

为硫甲基的来源, 在碘化铵的作用下成功实现了 C—S

键的构建反应. 该反应具有原料简单易得、操作简便、

底物普适性好和无金属参与等优点.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 
1H NMR和 13C NMR均在德国Bruker公司500 MHz

核磁共振仪上测定, CDCl3为溶剂, TMS 为内标; 质谱数

据的测定采用美国 Water 公司 GCT Premier 气相色谱-

飞行时间质谱仪. 柱层析使用 100～200目硅胶, 以石油

醚和乙酸乙酯为展开剂. 实验所用试剂均购于 Aladdin

试剂公司. α-羰基二硫缩烯酮类衍生物的制备按照文献

[23]合成. 

3.2  实验方法 

3.2.1  α-羰基二硫缩烯酮的硫甲基化反应方法 

在一密闭的反应封管中加入 0.2 mmol α-羰基二硫

缩烯酮衍生物 1、0.6 mmol 碘化铵、二甲基亚砜 0.9 mL、

普通乙腈 1.5 mL, 封管后反应混合物在 135 ℃的温度

下搅拌反应 24 h. 反应停止后, 反应液中加入 10 mL 水, 

再用二氯甲烷(10 mL×3)萃取, 有机相用无水 Na2SO4
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干燥, 减压抽滤后脱去溶剂, 粗产品经柱层析提纯, 展

开剂为石油醚和乙酸乙酯(V/V＝15/1). 

2-(1,3-二硫戊环-2-亚基)-2-硫甲基苯乙酮(2a): 黄

色固体. m.p. 110～112 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) 

δ: 7.75～7.73 (m, 2H), 7.47～7.44 (m, 1H), 7.40～7.37 

(m, 2H), 3.53 (dd, J＝7.25, 5.75 Hz, 2H), 3.46 (dd, J＝7.5, 

5.5 Hz, 2H), 2.06 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 

191.7, 175.6, 138.8, 130.8, 128.4, 127.5, 115.5, 40.6, 25.4, 

18.7; HRMS calcd for C12H12OS3 268.0050, found 

268.0056. 

2-(1,3-二硫戊环-2-亚基)-2-硫甲基邻甲氧基苯乙酮

(2b): 黄色液体. 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.40～

7.37 (m, 1H), 7.28～7.26 (m, 1H), 6.98 (t, J＝7.25 Hz, 

1H), 6.91 (d, J＝8.5, 1H), 3.82 (s, 3H), 3.60 (t, J＝6.5 Hz, 

2H), 3.46 (t, J＝6.5 Hz, 2H), 2.07 (s, 3H); 13C NMR (125 

MHz, CDCl3) δ: 192.6, 176.5, 156.5, 130.7, 130.5,127.9, 

120.2, 117.3, 110.6, 55.5, 40.9, 35.2, 18.4; HRMS calcd 

for C13H14O2S3 298.0156, found 298.0151. 

2-(1,3-二硫戊环-2-亚基)-2-硫甲基对甲氧基苯乙酮

(2c): 黄色固体. m.p. 121～123 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 

MHz) δ: 7.85～7.82 (m, 2H), 6.90～6.87 (m, 2H), 3.83 

(s,3H), 3.50 (dd, J＝7.5, 5.5 Hz, 2H), 3.37 (dd, J＝7.5, 5.5 

Hz, 2H), 2.09 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 

190.4, 172.4, 162.1, 131.2, 130.8, 115.8, 112.8, 55.2, 40.4, 

35.5, 18.6; HRMS calcd for C13H14O2S3 298.0156, found 

298.0152. 

2-(1,3-二硫戊环-2-亚基)-2-硫甲基间甲氧基苯乙酮 

(2d): 黄色液体; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.35～

7.27 (m, 3H), 7.02～7.00 (m, 1H), 3.83 (s, 3H) 3.56 (dd,  

J＝7.25, 5.75 Hz, 2H), 3.38 (dd, J＝7.25, 5.75 Hz, 2H), 

2.09 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 191.5, 175.8, 

158.8, 140.2, 128.6, 121.0, 117.2, 115.6, 113.3, 55.3, 40.7, 

35.4, 21.3, 18.8; HRMS calcd for C13H14O2S3 298.0156, 

found 298.0159. 

2-(1,3-二硫戊环-2-亚基)-2-硫甲基对甲基苯乙酮 

(2e): 黄色液体. H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.70 (d,   

J＝7.5 Hz, 2H), 7.20 (d, J＝7.5 Hz, 3H), 3.53 (t, J＝6.25 

Hz, 2H), 3.38 (t, J＝6.25 Hz, 2H), 2.39 (s, 3H), 2.09 (s, 

3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 191.6, 174.2, 141.6, 

135.9, 128.8, 128.3, 115.8, 40.5, 35.5, 21.5, 18.7; HRMS 

calcd for C13H14OS3 282.0207, found 282.0212. 

2-(1,3-二硫戊环-2-亚基)-2-硫甲基间甲基苯乙酮 

(2f): 黄色液体; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.57～

7.55 (m, 2H), 7.29～7.28 (m, 2H), 3.55 (dd, J＝7.5, 5.5 

Hz, 2H), 3.40 (dd, J＝7.5, 5.5 Hz, 2H), 2.39 (s, 3H), 2.10 

(s, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 192.2, 175.0, 

138.9, 137.3, 131.8, 129.1, 127.4, 125.7, 115.8, 40.6, 35.5, 

21.3, 18.8; HRMS calcd for C13H14OS3 282.0207, found 

282.0204. 

2-(1,3-二硫戊环-2-亚基)-2-硫甲基邻甲基苯乙酮 

(2g): 黄色固体. m.p. 120～122 ℃; 1H NMR (CDCl3, 

500 MHz) δ: 7.30～7.27 (m, 1H), 7.25～7.24 (m, 1H), 

7.20～7.17 (m, 2H), 3.58 (dd, J＝7.25, 5.75 Hz, 2H), 3.35 

(dd, J＝7.25, 5.75 Hz, 2H), 2.30 (s, 3H), 2.04 (s, 3H); 13C 

NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 194.2, 177.8, 140.4, 134.7, 

129.9, 128.9, 126.2, 124.7, 116.1, 41.0, 35.1, 19.3, 18.5; 

HRMS calcd for C13H14OS3 282.0207, found 282.0201. 

2-(1,3-二硫戊环-2-亚基)-2-硫甲基-1-(3',4'-二氧亚

甲基)苯乙酮(2h): 黄色固体 . m.p. 115～117 ℃ ; 1H 

NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.42 (dd, J＝8, 1.5 Hz, 1H), 

7.30 (d, J＝1.5 Hz, 1H), 6.80 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 3.63 (d,  

J＝8.5 Hz, 1H), 6.00 (s, 2H), 3.50 (dd, J＝7.25, 5.25 Hz, 

2H), 3.37 (dd, J＝7.5, 5.5 Hz, 2H), 2.10 (s, 3H); 13C NMR 

(125 MHz, CDCl3) δ: 190.2, 172.9, 150.4, 147.1, 132.6, 

124.9, 115.7, 109.4, 107.5, 101.6, 40.5, 35.7, 18.8; HRMS 

calcd for C13H12O3S3 311.9949, found 311.9944. 

2-(1,3-二硫戊环-2-亚基)-2-硫甲基-1-对苯基苯乙酮

(2i): 黄色液体; 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 7.75～

7.73 (m, 6H), 7.52～7.49 (m, 2H), 7.43～7.40 (m, 1H), 

3.63 (dd, J＝7.5, 5.5 Hz, 2H), 3.49 (dd, J＝7.5, 5.5 Hz, 

2H), 2.09 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 

190.6, 176.0, 142.4, 139.2, 137.9, 129.0, 128.8, 128.0, 

126.8, 126.0, 114.3, 40.6, 35.4, 18.4; HRMS calcd for 

C18H16OS3 344.0363, found 344.0369. 

2-(1,3-二硫戊环-2-亚基)-2-硫甲基对氯苯乙酮(2j): 

黄色液体; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.74～7.71 (m, 

2H), 7.38～7.36 (m, 2H), 3.57 (dd, J＝7.5, 5.5 Hz, 2H), 

3.40 (dd, J＝7.25, 5.75 Hz, 2H), 2.07 (s, 3H); 13C NMR 

(125 MHz, CDCl3) δ: 190.4, 177.1, 137.2, 137.1, 130.2, 

127.8, 115.2, 40.8, 35.5, 18.8; HRMS calcd for 

C12H11ClOS3 301.9661, found 301.9667. 

2-(1,3-二硫戊环 -2-亚基 )-2-硫甲基邻氯苯乙酮 

(2k): 黄色固体. m.p. 176～178 ℃; 1H NMR (CDCl3, 

500 MHz) δ: 7.38～7.37 (m, 1H), 7.34～7.30 (m, 1H), 

7.29～7.26 (m, 2H), 3.63 (dd, J＝7.5, 6 Hz, 2H), 3.39 (dd, 

J＝7.5, 6 Hz, 2H), 2.09 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ: 191.0, 180.1, 140.3, 130.5, 129.9, 129.2, 127.5, 

126.2, 115.5, 41.2, 35.2, 18.5; HRMS calcd for 

C12H11ClOS3 301.9661, found 301.9669. 

2-(1,3-二硫戊环-2-亚基)-2-硫甲基对溴苯乙酮(2l): 
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黄色固体. m.p. 139～141 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 

MHz) δ: 7.66～7.63 (m, 2H), 7.54～7.51 (m, 2H), 3.56 

(dd, J＝7.25, 5.75 Hz, 2H), 3.39 (dd, J＝7.5, 5.5 Hz, 2H), 

2.06 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 190.5, 177.3, 

137.6, 130.7, 130.2, 125.5, 115.0, 40.8, 35.4, 18.8; HRMS 

calcd for C12H11BrOS3 345.9155, found 345.9159. 

2-(1,3-二硫戊环 -2-亚基 )-2-硫甲基邻溴苯乙酮 

(2m): 黄色固体. m.p. 181～183 ℃; 1H NMR (CDCl3, 

500 MHz) δ: 7.57 (d, J＝8 Hz, 1H), 7.36～7.33 (m, 1H), 

7.28～7.24 (m, 2H), 3.65 (t, J＝6.5 Hz, 2H), 3.40 (t, J＝

6.75 Hz, 2H), 2.11 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 

191.9, 180.5, 142.6, 132.6, 130.3, 127.8, 127.0, 119.6, 

115.5, 41.5, 35.5, 18.9; HRMS calcd for C12H11BrOS3 

345.9155, found 345.9151. 

2-(1,3-二硫戊环-2-亚基)-2-硫甲基对碘苯乙酮(2n): 

黄色固体. m.p. 158～160 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 

MHz) δ: 7.76～7.74 (m, 2H),7.51～7.48 (m, 2H), 3.56 (dd, 

J＝7.25, 5.75 Hz, 2H), 3.39 (dd, J＝7.25, 5.75 Hz, 2H), 

2.07 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 190.7, 177.4, 

138.2, 136.7, 130.2, 115.0, 98.0, 40.8, 35.4, 18.9; HRMS 

calcd for C12H11IOS3 393.9017, found 393.9021. 

2-(1,3-二硫戊环 -2-亚基 )-2-硫甲基邻碘苯乙酮 

(2o): 黄色固体. m.p. 180～182 ℃; 1H NMR (CDCl3, 

500 MHz) δ: 7.83 (dd, J＝8, 1 Hz, 1H), 7.40～7.37 (m, 

1H), 7.23 (dd, J＝7.5, 1.5 Hz, 1H), 7.11～7.08 (m, 1H), 

3.66 (dd, J＝7.5, 6 Hz, 2H), 3.42 (dd, J＝7.5, 6 Hz, 2H), 

2.11 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 193.1, 180.5, 

146.1, 138.7, 130.0, 127.5, 127.1, 114.7, 92.8, 41.3, 35.3, 

18.8; HRMS calcd for C12H11IOS3 393.9017, found 

393.9023. 

2-(1,3-二硫戊环 -2-亚基 )-2-硫甲基对氟苯乙酮 

(2p): 黄色固体. m.p. 101～103 ℃; 1H NMR (CDCl3, 

500 MHz) δ: 7.84～7.80 (m, 2H), 7.10～7.05 (m, 2H), 

3.56 (dd, J＝7.5, 5.5 Hz, 2H), 3.40 (dd, J＝7.5, 5.5 Hz, 

2H), 2.08 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 190.3, 

176.1, 164.3 (J＝251.3 Hz), 134.8 (J＝2.5 Hz), 131.2 (J＝

8.8 Hz), 115.3, 114.6 (J＝21.3 Hz), 40.7, 35.5, 18.7; 

HRMS calcd for C12H11FOS3 285.9956, found 285.9951. 

2-(1,3-二硫戊环-2-亚基)-2-硫甲基-1-(3,5-二溴)苯

乙酮(2q): 黄色液体. H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.79 

(d, J＝1 Hz, 2H), 7.75 (s, 1H), 3.61 (t, J＝6.5 Hz, 2H), 

3.42 (t, J＝6.5 Hz, 2H), 2.11 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ: 188.6, 180.0, 142.3, 135.9, 130.1, 122.2, 114.5, 

41.0, 35.5, 19.0; HRMS calcd for C12H10Br2OS3 425.8240, 

found 425.8246. 

2-(1,3-二硫戊环-2-亚基)-2-硫甲基-1-(3,4-二氯)苯

基乙酮(2r): 黄色液体; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 

7.82 (d, J＝2 Hz, 1H), 7.58 (dd, J1＝7.5 Hz, J2＝2 Hz, 

1H), 7.44 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 3.56 (dd, J＝7.5, 6 Hz, 2H), 

3.38 (dd, J＝7.5, 5.5 Hz, 2H), 2.06 (s, 3H); 13C NMR (125 

MHz, CDCl3) δ: 188.8, 179.0, 138.6, 134.8, 131.7, 130.4, 

129.5, 127.8, 114.4, 40.8, 35.4, 18.8; HRMS calcd for 

C12H10Cl2OS3 335.9271, found 335.9267. 

2-(1,3-二硫戊环-2-亚基)-2-硫甲基-1-(3-氟-2,6-二

氯)苯乙酮(2s): 黄色液体. H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 

7.29～7.28 (m, 1H), 7.11 (t, J＝8.5 Hz, 1H), 3.70 (t , J＝

5.75 Hz, 2H), 3.44 (t, J＝6 Hz, 2H), 2.21 (s, 3H); 13C 

NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 187.0, 182.8, 156.8 (d, J＝

248.8 Hz ), 141.3, 128.6 (d, J＝7.5 Hz ), 126.0 (d, J＝3.8 

Hz ), 119.0 (d, J＝20 Hz ), 116.7 (d, J＝22.5 Hz ), 114.3, 

41.3, 35.3, 18.2; HRMS calcd for C12H9Cl2FOS3 353.9177, 

found 353.9183. 

2-(1,3-二硫戊环-2-亚基)-2-硫甲基-1-噻吩基乙酮

(2t): 黄色液体; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 8.27 (d,  

J＝3 Hz, 1H), 7.59 (d, J＝4.5 Hz, 1H), 7.10 (t, J＝4 Hz, 

1H), 3.55 (t, J＝6.25 Hz, 2H), 3.35 (t, J＝6.25 Hz, 2H), 

2.29 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 180.3, 179.2, 

141.6, 134.8, 133.9, 127.3, 114.3, 41.0, 34.9, 19.3; HRMS 

calcd for C18H16OS3 344.0363, found 344.0369. 

2-(1,3-二硫戊环-2-亚基)-2-硫甲基-1-(6-甲氧基)萘

乙酮(2u): 黄色液体. H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 8.32 

(s, 1H), 7.85 (dd, J＝21.5, 8.5 Hz, 2H), 7.74 (d, J＝8.5 Hz, 

1H), 7.18 (t, J＝7.8 Hz, 2H), 3.95 (s, 3H), 3.57 (t, J＝6.25 

Hz, 2H), 3.43 (t, J＝6.25 Hz, 2H), 2.11 (s, 3H); 13C NMR 

(125 MHz, CDCl3) δ: 191.6, 174.0, 159.2, 136.3, 133.8, 

130.8, 129.8, 127.6, 126.3, 126.0, 119.3, 116.1, 105.7, 

55.4, 40.6, 35.6, 18.9; HRMS calcd for C17H16O2S3 

348.0312, found 348.0316. 

2-[(苯基)(硫甲基)甲叉基]-1,3-二噻烷(4a): 黄色液

体; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.48～7.46 (m, 2H), 

7.38～7.35 (m, 2H), 7.28～7.25 (m, 1H), 3.47～3.42 (m, 

4H), 2.08 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 141.5, 

139.7, 128.9, 128.2, 127.3, 118.8, 39.2, 37.6, 17.1; HRMS 

calcd for C11H12S3 240.0101, found 240.0106. 

2-[(4-氟苯基)(硫甲基)甲叉基]-1,3-二噻烷(4b): 黄

色液体; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.46～7.42 (m, 

2H), 7.07～7.02 (m, 2H), 3.46～3.43 (m, 4H), 2.06 (s, 

3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 161.7 (J＝246.25 

Hz), 137.5 (J＝3.75 Hz), 130.7 (J＝7.5 Hz), 117.6, 115.2 

(J＝21.3 Hz), 39.2, 37.7, 17.1; HRMS calcd for C11H11FS3 
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258.0007, found 258.0001. 

 

辅助材料(Supporting Information)  产物2a～2u, 4a和

4b 的核磁共振图谱 . 这些材料可以免费从本刊网

(http://sioc-journal. cn/)上下载. 
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