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全氟烷基次磺酸与炔烃和联烯的加成反应 

李晓波    赵  娟    刘  倩    蒋  敏    刘金涛* 
(中国科学院上海有机化学研究所  上海 200032) 

摘要  研究了原位生成的全氟烷基次磺酸分别与炔烃和联烯的加成反应, 成功合成了一系列全氟烷基烯基亚砜类化合

物. 结果显示芳基或烷基取代的炔烃与全氟烷基次磺酸在加热条件下可以直接得到符合马氏规则的加成产物, 当炔烃

上连有强吸电子取代基时, 则生成类 Michael 加成产物. 全氟烷基次磺酸与富电子联烯的加成反应选择性地发生在空

间位阻较小的双键上, 当联烯分子中含有吸电子基团时, 则会优先选择与连接吸电子基团的双键进行反应.  
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Addition of Perfluoroalkanesulfenic Acids to Alkynes and Allenes 
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Abstract  The addition reaction of perfluoroalkanesulfenic acids, in-situ formed from imines, to alkynes and allenes were
investigated. A series of perfluoroalkyl alkenyl sulfoxides were synthesized. Markovnikov adducts were obtained in good to 
excellent yields from the reactions of aryl or alkyl-substituted alkynes with perfluoroalkanesulfenic acids under mild condi-
tions. However, the reaction of terminal alkynes containing an electron-withdrawing group afforded Michael-type adducts in 
good yields. The addition reaction of electron-rich allenes took place at the double bond with less steric hindrance, while the 
double bond connecting an electron-withdrawing group was the prior reaction site in the case of electron-deficient allenes. 
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次磺酸被广泛认为是生命过程中重要的瞬时中间

体. 硫醇在生命体系中的氧化和大部分青霉素亚砜化学

被认为涉及到次磺酸的生成和转化[1]; 在天然蛋白质如

烟酰胺腺嘌呤二核苷酸(NADH)的过氧化酶和氧化酶中

含有功能化的 Cys-SOH, 而 Cys-SOH 形成的蛋白酪氨

酸磷酸酶和谷胱甘肽还原酶在重要的生物过程中具有

关键作用[2]; 次磺酸及其衍生物参与各种各样的细胞过

程, 包括信号传导、氧化应激反应和转录调控等[3]; 大蒜

所具有的药用价值、难闻的气味以及洋葱的催泪效果都

与蒜氨酸酶(Allinase)作用下蒜氨酸(Alliin)分解产生的

不饱和次磺酸的自缩合和重排反应有关[4]; 次磺酸还被

认为是抗血栓形成剂(如噻氯匹定和普拉格雷)代谢活动

中关键的中间体[5]. 然而, 次磺酸一般都不稳定, 由于

兼具亲核性和亲电性, 通常两分子次磺酸很容易发生分

子间缩合反应生成亚磺酸硫醇酯, 后者迅速歧化生成磺

酸硫醇酯和二硫醚, 分子间氢键可以加速该二聚反应[6]. 

为了分离和表征次磺酸, 人们开展了大量研究并合成出

一些结构特殊的稳定次磺酸, 这些次磺酸分子一般具有

大的立体位阻[7]或存在分子内氢键[8], 或者两者兼具[9], 

这给它们的反应性质研究带来了一定的困难.  

目前大量的含氟有机化合物由于其特殊的性质在

国民经济和国防领域发挥着至关重要的作用, 广泛被应

用于材料、医药、农药等领域. 含氟有机化合物之所以

具有特殊性质, 主要是因为当有机分子中的碳氢键换成

碳氟键后, 由于氟原子和氢原子的原子半径相近, 从立

体效应来看不会产生太大的影响, 但是由于氟原子强的

吸电子能力, 特别是当氟原子的取代位置靠近分子中的

官能团时, 会对整个分子的物理、化学和生物活性带来
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很大的改变. 因此, 结合次磺酸在生命过程中的重要作

用及含氟有机化合物的特殊性质, 开展含氟次磺酸的合

成及其反应研究具有重要的理论和现实意义. 然而, 由

于如上所述次磺酸的不稳定性, 含氟次磺酸早期只是作

为推测的反应中间体在个别文献中被提及[10], 稳定含

氟次磺酸的合成及表征直到最近才实现. 2014 年, 我们

小组[11]首次报道了一类在常温条件下能够在溶液中稳

定存在的全氟烷基次磺酸的合成, 作为一类稳定的新型

次磺酸, 这些全氟烷基次磺酸结构简单, 分子中没有大

位阻基团或分子内氢键, 为进一步研究次磺酸的化学性

质提供了方便.  

另一方面, 亚砜类化合物作为一类重要的有机中间

体, 在精细化工、医药、农药、合成纤维、塑料、印染、

稀有金属提取、有机合成等行业中得到了广泛的应   

用[12], 如亚砜类杀菌剂和除草剂不仅具有广谱高效活

性, 而且用量低污染小; 一些重要药物也含有亚砜基团, 

其中奥美拉唑作为治疗胃溃疡的质子泵抑制剂, 由于疗

效显著曾名列 2004年全球畅销药物第五位. 因此, 研究

开发结构新颖的亚砜类化合物及其高效合成方法引起

了许多有机合成及药物研究工作者的极大兴趣. 次磺酸

作为一类活泼的反应中间体, 可以与一些不饱和化合物

进行加成反应生成相应的亚砜类加成产物, 是亚砜类化

合物的重要合成前体. 我们在成功制备全氟烷基次磺酸

后, 继续研究了它们与烯烃的加成反应, 合成了一系列

全氟烷基亚砜类化合物, 反应表现出良好的区域选择性

(Scheme 1)[13]. 在此基础上, 为了深入了解全氟烷基次

磺酸的反应性质并合成其他结构类型的含氟亚砜类化

合物, 我们进一步研究了全氟烷基次磺酸与炔烃以及联

烯的反应, 本文报道相关研究结果.  

 

图式 1  原位生成的全氟次磺酸与烯烃的反应 
Scheme 1  Reaction of in situ formed perfluoroalkanesulfenic 
acids with alkenes 

1  结果与讨论 

参照前期研究确定的全氟烷基次磺酸与烯烃的反

应条件[13], 我们使用过量炔烃在加热的条件下考察了

全氟烷基次磺酸与各种炔烃的反应, 实验结果列于表 1. 

首先选取全氟丁基亚磺酰亚胺(1a)与 1-己炔(10.0 equiv.)

为底物, 以甲苯为溶剂在80 ℃下反应, 12 h后以 95%的

分离收率得到了相应符合马氏规则的加成产物 α,β-烯基

亚砜 3a(表 1, Entry 1). 在类似条件下, 炔丙醚 2b 和 2c

也能顺利反应得到预期产物烯基亚砜 3b 和 3c, 收率分

别为 89%和 92% (Entries 2, 3). 使用 1,5-己二炔作为底

物, 则以 89%的产率选择性得到单一加成产物 3d (Entry 

4). 遗憾的是, 共轭二炔 2e 与 1a 的加成反应不能进行

(Entry 5). 对比 2-氯-1,1,2,2-四氟乙基亚磺酰亚胺(1b)与

1-己炔的反应结果可以发现, 全氟烷基链的长度对该反

应没有明显的影响(Entry 6). 类似条件下, 芳基取代的

末端炔烃也可以与现场产生的全氟烷基次磺酸顺利地

进行加成反应, 以中等到优秀的产率得到符合马氏规则

的烯基亚砜类产物. 以 2-氯-1,1,2,2-四氟乙基次磺酸为

例, 苯环上带有给电子取代基时, 如 2h 和 2i, 能够以

95%以上的分离产率获得相应的产物(Entries 8, 9); 苯

环上有卤素取代时, 反应的产率有所降低, 但仍可以达

到 80%以上(3j～3l, Entries 10～12); 当苯环上含有强吸

电性的三氟甲基时, 反应的产率会明显降低, 只能以

62%的分离产率得到相应的产物 3m (Entry 13). 双取代

炔烃 2n 也能进行类似的反应, 但是产率很低, 只有

32%, 大部分炔烃被回收, 可能是由于位阻的原因使炔

烃的活性较低所致(Entry 14). 

另外, 我们还考察了几种含吸电子取代基的炔烃与

原位生成的全氟丁基次磺酸的反应, 结果如表 2 所示. 

酯基或亚磺酰基取代的炔烃 2o～2q 在类似反应条件下

也可以顺利地反应, 但是反应的区域选择性发生反转, 

以中等到良好的产率得到相应类Michael加成产物 3o～

3q. 

有文献报道[14], 一般非含氟次磺酸与烷基取代炔

烃的反应生成符合马氏规则的亚砜类加成产物. 另外, 

Davis 等[15]研究了非含氟次磺酸与酯基取代炔烃的加成

反应, 发现次磺酸中的硫原子更倾向于与叁键上较缺电

子的碳原子相互作用, 反应主要是一个协同过程. 这些

与我们上述全氟烷基次磺酸与炔烃的反应结果一致, 表

明全氟烷基次磺酸与炔烃的反应性质与一般非含氟次

磺酸类似, 由于取代基电性的不同改变了炔烃中叁键上

电子云的分布, 从而导致反应的区域选择性不同, 如

Scheme 2 所示.  

 

图式 2  全氟烷基次磺酸和炔烃的加成反应 
Scheme 2  Addition reaction of perfluoroalkanesulfenic acid 
and alkyne 
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表 1  原位生成的全氟次磺酸与炔烃的加成反应 a 
Table 1  Reaction of in situ formed perfluoroalkanesulfenic acids and alkynes 

 

Entry Rf Alkyne 2 Product 3 Yieldb/% of 3 

1 C4F9 
 

S

O

C4F9
n-C4H9

 

3a 95 

2 C4F9 
  

3b 89 

3 C4F9 

  

3c 92 

4 C4F9 
  

3d 89 

5 C4F9 
 

— 3e NR 

6 C2F4Cl 
  

3f 98 

7 C2F4Cl 
 

 

3g 91 

8 C2F4Cl 
  

3h 96 

9 C2F4Cl 
  

3i 95 

10 C2F4Cl 
 

 

3j 80 

11 C2F4Cl 
 

 

3k 84 

12 C2F4Cl 
 

 

3l 84 
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续表 

Entry Rf Alkyne 2 Product 3 Yieldb/% of 3 

13 C2F4Cl 
 

 

3m 62 

14 C2F4Cl 
C6H5

2n
C6H5

 
3n 32 

a Reaction conditions: 1 (0.44 mmol), 2 (4.4 mmol), toluene, 80 ℃, 12 h. b Isolated yields. 

表 2  原位生成的全氟丁基次磺酸与缺电子炔烃的加成反应 a 
Table 2  Reaction of in situ formed perfluorobutanesulfenic acid and alkynes 

 

Entry Alkyne 2 Product 3 E∶Z Yieldb/% of 3

1 
  

3o 15∶1 88 

2 
 

 

3p 20∶1 74 

3 
 

S

O

C4F9Me(O)S
CH2OBn  

3q 15∶1 65 

a Reaction conditions: 1a (0.44 mmol), 2 (4.4 mmol), toluene, 80 ℃, 12 h. b Isolated yields.

联烯是一类具有丙二烯结构的不饱和化合物, 具有

较高的反应活性, 而且由于结构特殊, 在取代基电子效

应的影响下其中的两个双键在反应中会表现出不同的

反应活性. 在成功实现了全氟烷基次磺酸与炔烃的反应

后, 我们以全氟丁基次磺酸为例在类似的反应条件下进

一步考察了全氟烷基次磺酸与联烯的反应, 结果列于表

3. 从表中数据可以看出, 当联烯上含有不同的取代基

时, 产物的结构也不相同, 烷基取代联烯4a～4d的反应

发生在没有被取代的双键上, 得到相应的加成产物烯基

亚砜 5a～5d, 为顺反异构体的混合物, 比例为 6∶1～

9∶1, 通过奥弗豪塞尔核效应(NOE)确定主产物为 E 式

构型, 这主要是因为两个双键上电子云密度差别不大, 

全氟烷基次磺酸选择从空间位阻较小的方向靠近联烯, 

并选择空间位阻小的双键进行反应, 硫原子进攻中间的

碳原子从而生成 E 式构型的产物(Scheme 3). 对于联烯

4e 的反应, 19F NMR 跟踪发现有 88%的新化合物生成, 

但遗憾的是没有分离到该产物(Entry 5), 可能是由于其

本身不稳定造成的. 

当联烯骨架上含有吸电子取代基时, 整个分子的电 

.
H

O
HS

C4F9

H

R

S C4F9

O

O
H S

C4F9

H

EWG
S

C4F9

O
R = alkyl, Bn

EWG = SO2C4F9, Ts

R

.
H

EWG

 

图式 3  全氟烷基次磺酸和联烯的加成反应 
Scheme 3  Addition reaction of perfluoroalkanesulfenic acid 
and allene 

子云偏向取代基, 与取代基相连的碳原子上电子云密度

最高, 因此全氟烷基次磺酸优先与连接取代基的双键反

应, 生成偏烯烃类产物(Scheme 3). 在联烯 4f 与全氟丁

基次磺酸的反应中, 除了预期产物 5f 外, 还以 7%的产

率得到了另外一种加成产物 5f' (Entry 6). 对于联烯 4g, 

由于全氟烷基磺酰基的吸电子能力更强, 只得到单一加

成产物 5g (Entry 7). 
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表 3  原位生成全氟丁基次磺酸和联烯的反应 a 
Table 3  Reaction of in situ formed perfluorobuanesulfenic acid and allenes 

 

Entry Allene 4 Product 5 E∶Z Yieldb/% of 5 

1 
 

 

5a 6∶1 66 

2 
 

 

5b 6∶1 60 

3 
 

 

5c 6∶1 51 

4 

 
 

5d 9∶1 60 

5 
 

—  — — 

6 
 

 

5f 

 

 

5f' 

— 

 

 

＞99∶1 

83 

 

 

7 

7 
 

 

5g — 60 

a Reaction conditions: 1a (0.44 mmol), 4 (4.4 mmol), toluene, 80 ℃, 12 h. b Isolated yields. 

2  结论 

上述研究结果表明, 现场生成的全氟烷基次磺酸可

以与各种炔烃及联烯顺利地进行加成反应, 生成相应全

氟烷基取代的烯基亚砜类加成产物, 反应随炔烃及联烯

底物上取代基性质的变化呈现出不同的区域选择性. 烷

基或芳基取代的炔烃与全氟烷基次磺酸的反应能够以

中等到优秀的产率得到符合马氏规则的加成产物, 当炔

烃上连有强吸电子取代基时, 反应也能顺利进行但生成

Michael-type 加成产物. 富电子联烯与全氟烷基次磺酸

的反应选择性发生在空间位阻较小的双键上, 当联烯骨

架上含有吸电子取代基时, 与吸电子基团相连的双键则

优先与全氟烷基次磺酸进行加成.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 
1H NMR 谱用 Bruker AV300 (300 MHz)、Agilent400 

(400 MHz)型核磁共振仪测定, TMS 作内标. 13C NMR 谱

用 Bruker AV300 (75 MHz)、Agilent400 (100 MHz)型核

磁共振仪测定, TMS 作内标. 19F NMR 谱用 Bruker 

AV300 (282 MHz)、Agilent400 (376 MHz)型核磁共振仪

测定, CFCl3为外标,高场为负. EI-MS (LR)谱用 Agilent 

5973N 型质谱仪测定; EI-MS (HR)谱用 PT001859 (GCT- 

CA176)型质谱仪测定. ESI-MS (LR)谱用 1100 LCMSD 

SL 型质谱仪测定; ESI-MS (HR)谱用 FTMS-7 型质谱仪
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测定. 柱层析使用烟台化工厂生产的硅胶(300～400目). 

所使用的溶剂和试剂除特殊说明外, 其纯化方法参考相

关试剂手册[16]. 

3.2  实验方法 

在 10 mL 封管中加入亚胺 1 (0.44 mmol)、炔烃或联

烯(4.4 mmol)及甲苯(4 mL), 旋紧塞子, 在 80 ℃下搅拌

反应 12 h. 冷却后 , 反应液浓缩 , 柱层析纯化

[V(CH2Cl2)∶V(石油醚)＝1∶3], 得到相应亚砜类产物.  

1-(丁基)乙烯基全氟正丁基亚砜(3a): 产率 95%. 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 6.09 (s, 1H), 6.00 (s, 1H), 

2.59～2.48 (m, 1H), 2.34～2.23 (m, 1H), 1.67～1.55 (m, 

2H), 1.48～1.36 (m, 2H), 0.95 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 19F 

NMR (282 MHz, CDCl3) δ: －80.94～－81.03 (m, 3F), 

－112.75～－113.71 (m, 1F), －118.89～－119.90 (m, 

1F), －120.43～－120.47 (m, 2F), －125.37～－125.45 

(m, 2F); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 148.37, 123.73, 

29.94, 27.34, 22.07, 13.59; MS (ESI) m/z: 351 (M＋H＋); 

HRMS (ESI) calcd for C10H12F9OS (M＋H＋) 351.0471, 

found 351.0496. 

1-(苄氧甲基)乙烯基全氟正丁基亚砜 (3b): 产率

89%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.37～7.31 (m, 5H), 

6.34 (d, J＝1.8 Hz, 1H), 6.28 (d, J＝0.6 Hz, 1H), 4.57 

(AB, JAB＝12.0 Hz, 2H), 4.36 (AB, JAB＝14.0 Hz, 2H); 
19F NMR (282 MHz, CDCl3) δ: －80.89～－81.13 (m, 

3F), －112.76～－113.73 (m, 1F), －118.89～－119.94 

(m, 1F), － 120.46 ～－ 120.49 (m, 2F), － 126.07～    

－126.15 (m, 2F); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 144.66, 

137.01, 128.58, 128.12, 127.83, 126.60, 72.99, 65.42; MS 

(EI) m/z (%): 91 (100.0), 195 (1.6); HRMS (EI) calcd for 

C10H11O2S (M＋－C4F9) 195.0486, found 195.0480. 

1-{[四氢-(2H)-吡喃-氧基]甲基}乙烯基全氟正丁基

亚砜(3c): 产率 92%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 

6.33～6.27 (m, 2H), 4.69 (t, J＝3.0 Hz, 1H), 4.45 (t, J＝

15.7 Hz, 1H), 4.43 (dd, J＝14.9, 13.8 Hz, 1H), 3.87～3.73 

(m, 1H), 3.58～3.51 (m, 1H), 1.88～1.54 (m, 6H); 19F 

NMR (282 MHz, CDCl3) δ: －80.88～－81.13 (m, 3F), 

－112.77～－113.79 (m, 1F), －118.76～－119.83 (m, 

1F), －120.42～－120.49 (m, 2F), －126.02～－126.12 

(m, 2F); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 144.75, 126.58, 

97.96, 63.03, 62.18, 30.15, 25.20, 18.99; EIMS m/z (%): 

85 (100.0), 189 (4.5); HRMS (EI) calcd for C8H13O3S   

(M＋－C4F9) 189.0576, found 189.0585. 

1-(丁-3-炔基)乙烯基全氟正丁基亚砜(3d): 产率

89%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 6.19 (s, 1H), 6.16 (s, 

1H), 2.83～2.74 (m, 1H), 2.56～2.51 (m, 3H), 2.04 (s, 

1H); 19F NMR (282 MHz, CDCl3) δ: －80.90～－81.14 

(m, 3F), －112.73～－113.73 (m, 1F), 118.93～－119.94 

(m, 1F), － 120.46 ～－ 120.50 (m, 2F), － 126.07～    

－126.14 (m, 2F); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 146.04, 

125.61, 81.70, 70.26, 26.63, 17.60; MS (ESI) m/z: 347  

(M＋H ＋ ), 364 (M＋NH4
＋ ); HRMS (ESI) calcd for 

C10H8F9OS (M＋H＋) 347.01477, found 347.01467. 

1-(丁基)乙烯基-2'-氯-1',1',2',2'-四氟乙基亚砜(3f): 

产率 98%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.05～5.93 (m, 

2H), 2.53～2.43 (m, 1H), 2.29～2.21 (m, 1H), 1.66～1.49 

(m, 2H), 1.43～1.32 (m, 2H), 0.91 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 19F 

NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －66.77～－67.80 (m, 2F), 

－108.98 (d, J＝231.6 Hz, 1F), －119.45～－120.10 (m, 

1F); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 148.5, 123.3, 29.9, 

27.3, 22.1, 13.6; MS (EI) m/z (%): 266 (M＋, 0.2), 131 (65), 

81 (28), 79 (21), 55 (100); HRMS (EI) calcd for 

C8H11ClF4OS (M＋) 266.0155, found 266.0162. 

1-(苯基)乙烯基-2'-氯-1',1',2',2'-四氟乙基亚砜(3g): 

产率 91%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.42～7.38 (m, 

5H), 6.36 (d, J＝6.4 Hz, 2H); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) 

δ: －66.56～－67.72 (m, 2F), －105.97 (dd, J＝230.5, 

4.9 Hz, 1F), －120.27 (dd, J＝230.5, 8.3 Hz, 1F); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 146.4, 132.8, 129.9, 129.1, 

127.0, 123.6; MS (EI) m/z (%): 286 (M＋, 0.09), 104 (10), 

103 (100), 77 (24), 51 (7); HRMS (EI) calcd for 

C10H7ClF4OS (M＋) 285.9842, found 285.9850. 

1-(对甲苯基)乙烯基-2'-氯-1',1',2',2'-四氟乙基亚砜

(3h): 产率 96%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.32 (d,  

J＝8.4 Hz, 2H), 7.21 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.32～6.31 (m, 

2H), 2.36 (s, 3H); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ:      

－66.54～－67.71 (m, 2F), －106.03 (dd, J＝230.5, 4.9 

Hz, 1F), －120.07～－120.71 (m, 1F); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 146.2, 140.1, 129.9, 129.8, 126.8, 122.6, 

21.3; MS (EI) m/z (%): 300 (M＋, 0.18), 118 (11), 117 

(100), 115 (38), 91 (17); HRMS (EI) calcd for 

C11H9ClF4OS (M＋) 299.9999, found 300.0003. 

1-(对甲氧基苯基)乙烯基-2'-氯-1',1',2',2'-四氟乙基

亚砜(3i): 产率 95%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.37～7.35 (m, 2H), 6.93～6.90 (m, 2H), 6.26～6.24 (m, 

2H), 3.80 (s, 3H); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ:      

－66.57～－67.74 (m, 2F), －106.20 (dd, J＝230.5, 4.9 

Hz, 1F), －119.93～－120.57 (m, 1F); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 160.9, 145.8, 128.4, 125.1, 121.8, 114.5, 

55.3; MS (EI) m/z (%): 316 (M＋, 0.35), 135 (10), 134 (12), 

133 (100), 118 (9); HRMS (EI) calcd for C11H9ClF4O2S  
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(M＋) 315.9948, found 315.9950. 

1-(对氟苯基)乙烯基-2'-氯-1',1',2',2'-四氟乙基亚砜

(3j): 产率 80%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.44～

7.40 (m, 2H), 7.12～7.07 (m, 2H), 6.32 (d, J＝12.4 Hz, 

2H); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －66.65～－67.80 

(m, 2F), －106.07 (dd, J＝230.5, 4.9 Hz, 1F), －110.25 

(s, 1F), －119.61～－120.25 (m, 1F); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 163.6, 145.5, 129.1, 128.9, 123.9, 116.3; 

MS (EI) m/z (%): 304 (M＋, 0.2), 122 (11), 121 (100), 101 

(36.5), 75 (8); HRMS (EI) calcd for C10H6ClF5OS (M＋) 

303.9748, found 303.9751. 

1-(对氯苯基)乙烯基-2'-氯-1',1',2',2'-四氟乙基亚砜

(3k): 产率 84%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.40～

7.35 (m, 4H), 6.37～6.34 (m, 2H); 19F NMR (376 MHz, 

CDCl3) δ: －66.63～－67.77 (m, 2F), －105.97 (dd, J＝

230.5, 4.9 Hz, 1F), －119.62～－120.26 (m, 1F); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 145.4, 136.1, 131.2, 129.4, 

128.3, 124.3; MS (EI) m/z (%): 320 (M＋, 0.2), 139 (37), 

137 (99), 121 (100), 101 (61); HRMS (EI) calcd for 

C10H6Cl2F4OS (M＋) 319.9453, found 319.9460. 

1-(对溴苯基)乙烯基-2'-氯-1',1',2',2'-四氟乙基亚砜

(3l): 产率 84%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.55～

7.52 (m, 2H), 7.32～7.29 (m, 2H), 6.36 (dd, J＝8.0, 1.2 

Hz, 2H); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －66.61～    

－ 67.27 (m, 2F), － 105.62 ～ － 106.24 (m, 1F),        

－ 119.61～－ 120.25 (m, 1F); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 145.5, 132.3, 131.7, 131.6, 128.5, 124.4; MS 

(EI) m/z (%): 364 (M＋, 0.2), 183 (99), 181 (100), 121 (22), 

102 (74); HRMS (EI) calcd for C10H6BrClF4OS (M＋) 

363.8947, found 363.8948. 

1-(对三氟甲基苯基)乙烯基-2'-氯-1',1',2',2'-四氟乙

基亚砜(3m): 产率 62%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.67 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.56 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 6.46～

6.44 (m, 2H); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －63.03 (s, 

3F), －67.18～－67.34 (m, 2F), －105.85 (dd, J＝230.5, 

4.9 Hz, 1F), －119.63～－120.28 (m, 1F); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 145.3, 136.2, 131.8, 127.4, 126.0, 125.8; 

MS (EI) m/z (%): 354 (M＋), 172 (11), 171 (100), 152 (9), 

151 (40); HRMS (EI) calcd for C11H6ClF7OS (M ＋ ) 

353.9716, found 353.9718. 

1,2-(二苯基)乙烯基-2'-氯-1',1',2',2'-四氟乙基亚砜

(3n): 产率 32%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.45～

7.42 (m, 4H), 7.38～7.35 (m, 2H), 7.30～7.25 (m, 1H), 

7.23～7.21 (m, 4H); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ:    

－66.34～－67.02 (m, 2F), －104.81 (dd, J＝230.5, 4.5 

Hz, 1F), －119.51～－120.15 (m, 1F); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 137.3, 136.6, 134.9, 130.9, 130.0, 129.7, 

129.6, 129.3, 129.0, 128.6; MS (EI) m/z (%): 362 (M＋, 10), 

227 (84), 94 (40), 179 (71), 178 (100); HRMS (EI) calcd 

for C16H11ClF4OS (M＋) 362.0155, found 362.0160. 

(E)-3-(全氟丁基亚磺酰基)丙烯酸甲酯(3o): 产率

88%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.57 (d, J＝15.0 Hz, 

1H), 6.94 (d, J＝15.0 Hz, 1H), 3.87 (s, 3H); 19F NMR (282 

MHz, CDCl3) δ: －80.87～－81.11 (m, 3F), －112.74～

－113.71 (m, 1F), －118.90～－119.93 (m, 1F),  

－120.42～－120.47 (m, 2F), －126.01～－126.09 (m, 

2F); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 162.91, 140.71, 

132.35, 52.74; EI-MS m/z (%): 353 (M＋＋1, 8.2), 133 

(100.0); HRMS (EI) calcd for C8H5F9O3S (M＋) 351.9803, 

found 351.9816. 

(E)-2-(全氟丁基亚磺酰基)-己-1-烯基甲基亚砜(3p): 

产率 74%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.14 (s, 1H), 

3.24～3.02 (m, 1H), 2.82 (s, 3H), 2.34～2.23 (m, 1H), 

1.70～1.60 (m, 2H), 1.47～1.38 (m, 2H), 0.95 (t, J＝7.0 

Hz, 3H); 19F NMR (282 MHz, CDCl3) δ: －80.89～    

－81.13 (m, 3F),  －112.76～－113.73 (m, 1F),  

－118.89～－119.94 (m, 1F), －120.46～－120.49 (m, 

2F), －126.07～－126.15 (m, 2F); 13C NMR (75 MHz, 

CDCl3) δ: 149.72, 141.75, 40.44, 32.03, 27.09, 22.32, 

13.32; MS (ESI) m/z: 413 (M＋H＋); HRMS (ESI) calcd 

for C11H14F9O2S2 (M＋H＋) 413.0281, found 413.0286.  

(E)-2-(全氟丁基亚磺酰基)-3-(苄氧基)丙烯基甲基

亚砜(3q): 产率 65%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 

7.39～7.26 (m, 5H), 7.18 (s, 1H), 4.72 (AB, JAB＝14.0 Hz, 

2H), 4.56 (AB, JAB＝11.0 Hz, 2H), 2.79 (s, 3H); 19F NMR 

(282 MHz, CDCl3) δ: － 80.87 ～－ 81.12 (m, 3F),      

－112.75～－113.70 (m, 1F), －118.88～－119.95 (m, 

1F), －120.44～－120.49 (m, 2F), －126.07～－126.15 

(m, 2F); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 144.92, 144.10, 

136.22, 128.65, 128.43, 128.09, 73.92, 63.81, 40.57; MS 

(ESI) m/z: 477 (M＋H＋), 499 (M＋Na＋); HRMS (ESI) 

calcd for C15H14F9O3S2 (M ＋ H ＋ ) 477.0229, found 

477.0235. 

1-甲基-己-1-烯基全氟正丁基亚砜(5a): 产率 66%. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 6.44 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 

2.36～2.27 (m, 2H), 2.01 (s, 3H), 1.57～1.30 (m, 4H), 

0.93 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 19F NMR (282 MHz, CDCl3) δ: 

－80.89～－81.13 (m, 3F), －112.76～－113.73 (m, 1F), 

－118.89～－119.94 (m, 1F), －120.46～－120.49 (m, 

2F), －126.07～－126.15 (m, 2F); 13C NMR (75 MHz, 
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CDCl3) δ: 144.27, 134.76, 30.23, 28.49, 22.20, 13.67, 9.00; 

MS (ESI) m/z: 404 (M＋H＋); HRMS (ESI) calcd for 

C11H14F9OS (M＋H＋) 365.0613, found 365.0616. 

1-甲基-癸-1-烯基全氟正丁基亚砜(5b): 产率 60%. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 6.44 (t, J＝6.0 Hz, 1H), 

2.35～2.26 (m, 2H), 2.01 (s, 3H), 1.51～1.43 (m, 2H), 

1.27 (m, 10H), 0.88 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 19F NMR (282 

MHz, CDCl3) δ: －80.86～－81.10 (m, 3F), －112.77～

－ 113.72 (m, 1F), － 118.87 ～ － 119.94 (m, 1F),       

－120.45～－120.50 (m, 2F), －126.07～－126.18 (m, 

2F); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 144.30, 134.75, 31.76, 

29.25, 29.10, 28.77, 28.14, 22.59, 13.95, 8.99; MS (ESI) 

m/z: 421 (M＋H＋); HRMS (ESI) calcd for C15H22F9OS  

(M＋H＋) 421.1246, found 421.1242. 

1-甲基-3-(苯基)丙烯基全氟正丁基亚砜(5c): 产率

51%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.36～7.15 (m, 5H), 

6.62～6.57 (m, 1H), 3.65～3.55 (m, 2H), 2.13 (s, 3H); 19F 

NMR (282 MHz, CDCl3) δ: －80.89～－81.13 (m, 3F), 

－112.76～－113.73 (m, 1F), －118.89～－119.94 (m, 

1F), －120.46～－120.49 (m, 2F), －126.07～－126.15 

(m, 2F); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 141.76, 137.13, 

135.75, 128.92, 128.34, 126.98, 34.84, 9.28; MS (ESI) m/z: 

399 (M＋H＋); HRMS (ESI) calcd for C14H12F9OS (M＋ 

H＋) 399.0456, found 399.0460. 

1-甲基-2-(环己基)乙烯基全氟正丁基亚砜(5d): 产

率 60%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 6.25 (d, J＝10.0 

Hz, 1H), 2.52～2.40 (m, 1H), 2.02 (s, 3H), 1.80～1.60 (m, 

5H), 1.43～1.10 (m, 5H); 19F NMR (282 MHz, CDCl3) δ: 

－80.79～－81.03 (m, 3F), －112.79～－113.70 (m, 1F), 

－118.86～－119.90 (m, 1F), －120.41～－120.46 (m, 

2F), －126.00～－126.14 (m, 2F); 13C NMR (75 MHz, 

CDCl3) δ: 148.87, 133.17, 38.11, 31.49, 25.61, 25.29, 8.94; 

MS (ESI) m/z: 391 (M＋H＋); HRMS (ESI) calcd for 

C13H16F9OS (M＋H＋) 391.0773, found 391.0773. 

2-(全氟丁基亚磺酰基)烯丙基对甲苯基砜(5f): 产率

83%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.76 (d, J＝8.1 Hz, 

2H), 7.38 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 6.63 (s, 1H), 6.39 (d, J＝1.8 

Hz, 1H), 4.13 (AB, JAB＝15.0 Hz, 2H), 2.46 (s, 3H); 19F 

NMR (282 MHz, CDCl3) δ: －80.78～－81.03 (m, 3F), 

－112.76～－113.86 (m, 1F), －118.72～－119.93 (m, 

1F), －120.41～－120.46 (m, 2F), －126.00～－126.14 

(m, 2F); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 145.86, 135.89, 

134.52, 131.99, 130.10, 128.76, 52.55, 21.69; MS (ESI) 

m/z: 463 (M＋H＋), 480 (M＋ 4NH＋ ); HRMS (ESI) calcd 

for C14H12F9O3S2 (M＋H＋) 463.0082, found 463.0079. 

(E)-2-(全氟丁基亚磺酰基)丙烯基对甲苯基砜(5f'): 

产率 7%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.75 (d, J＝8.5 

Hz, 2H), 7.33 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 7.01 (t, J＝1.5 Hz, 1H), 

2.40 (s, 3H), 2.83 (s, 3H); 19F NMR (282 MHz, CDCl3) δ: 

－80.79～－81.03 (m, 3F), －112.79～－113.70 (m, 1F), 

－118.86～－119.90 (m, 1F), －120.41～－120.46 (m, 

2F), －126.00～－126.14 (m, 2F); 13C NMR (75 MHz, 

CDCl3) δ: 149.53, 145.99, 136.73, 136.04, 130.35, 127.88, 

21.74, 12.34; MS (ESI) m/z: 463 (M＋H＋), 480 (M＋ 

NH4
＋ ), 495 (M ＋ Na ＋ ); HRMS (ESI) calcd for 

C14H12F9O3S2 (M＋H＋) 463.0084, found 463.0079. 

3-甲基-2-(全氟丁基亚磺酰基)-丁-2-烯基全氟丁基

砜(5g): 产率 60%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 4.71 (d, 

J＝15.0 Hz, 1H), 4.45 (d, J＝15.0 Hz, 1H), 2.26 (s, 3H), 

2.16 (s, 3H); 19F NMR (282 MHz, CDCl3) δ: －80.72～ 

－81.30 (m, 6F),  －112.79～－113.70 (m, 1F),  

－118.86～－119.90 (m, 1F),  －112.12 (s,  2F),  

－120.90～－120.99 (m, 2F), －121.74～121.89 (m, 2F), 

－125.95～126.05 (m, 4F); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 

162.24, 117.87, 45.59, 25.56, 22.60; EIMS m/z (%): 399 

(M＋－C4F9, 3.28), 67 (100.0); HRMS (EI) calcd for 

C9H8F9O3S2 (M
＋－C4F9) 398.9771, found 398.9776. 

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 3a～3q, 

5a～5g的 1H NMR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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