
有机化学  
Chinese Journal of Organic Chemistry REPORT 

 
 * E-mail: zbxthh@sxu.edu.cn 
  Received October 27, 2011; revised January 10, 2012; published online February 4, 2012. 
  Project supported by the Shanxi Science and Technology Department (No. 20110321040-02) and the Shanxi Scholarship Council of China (No. 2010-001). 
  山西省科技攻关项目(No. 20110321040-02)和山西省回国留学人员科研(No. 2010-001)资助项目. 

 

1150      http://sioc-journal.cn/  © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 1150～1156 

  

DOI: 10.6023/cjoc1110271 学术动态

S-苯并噻吩盐的合成的方法及其反应的研究进展 

张变香*    常  姣    杨  祺    吴  群 

(山西大学化学化工学院  太原 030006) 

摘要  综述了近年来合成苯并噻吩盐的多种方法, 讨论了其存在的优缺点, 并详细介绍了 S-苯基苯并噻吩盐的[4＋2] 
Diels-Alder 反应、加热反应、光解反应以及开环反应, 并对其发展前景做出了展望.  
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Abstract  The synthetic methods of S-benzothiophenium salts is reviewed and the advantages and disadvantages of various 
methods are discussed. The [4 ＋ 2] Diels-Alder reaction, thermolysis, photolysis, ring-opening reaction of 
S-phenylbenzothiophenium salts are introduced in details. And the development of the chemistry and applications of 
S-phenylbenzothiophenium salts is also prospected. 
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苯并噻吩及其衍生物是自然界中存在的含硫杂原

子的环状化合物之一, 不仅是重要的有机合成中间体, 
而且作为医药、农药、功能性材料等的基本骨架被广泛

利用[1～3]. 苯并噻吩通常指苯并[b]噻吩, 许多含有苯并

噻吩结构的化合物都具有消炎镇痛的作用, 而且在医药

合成上带有噻吩环的抗生素比苯基同系物具有更好的

疗效[4～9]. 苯并噻吩常用来合成一些目标产物的中间体, 
但因其特殊芳香性结构, 反应的转化率较低[10]. 当噻吩

环上的硫原子被氧化后, 其反应活性明显提高, 可以作

为双烯体系有效地进行[4＋2]环加成反应[11,12]. 苯并噻

吩及其衍生物的研究在我国还处在起步阶段, 相关试剂

及药物价格比较昂贵, 对其化合物的合成及其性质进行

讨论、研究具有十分重要的意义. 三芳基锍鎓盐是一类

重要的有机硫化合物, 它可用作阳离子光引发剂、相转

移催化剂、光生酸剂、阳离子荧光探针以及生物传感器

等 , 在有机合成上锍鎓盐可以进行多种类型的反     
应[13～15]. 因此, 以苯并噻吩为骨架的锍鎓盐的合成及

性质研究受到了广泛关注. 本文将结合自己的研究较详

细地介绍苯并噻吩盐的几种合成方法以及其有趣的结

构性质和反应特征(Scheme 1).  
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Scheme 1 

1  苯并噻吩盐的合成 

1.1  S-烷基苯并噻吩盐的合成 

1969 年, Acheson 等[16～20]的研究发现 AgBF4是一种

对硫进行烷基化的较好催化剂, 在它的作用下, 苯并噻

吩及其衍生物与碘代甲烷反应可以得到产率较好的 S烷
基苯并噻吩盐 1 (Eq. 1).  
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S-烷基苯并噻吩盐在亲核性溶剂中不稳定, 很容易

脱去烷基回到苯并噻吩反应底物. 为了更好地研究苯并

噻吩盐的化学性质, 稳定的 S—C 键的形成成为研究的

热点. 1986 年, Kitamura 等[21a]利用邻位有芳硫基的取代

苯乙烯合成了 S-苯基苯并噻吩盐 2 (Eq. 2). 由于 S—Ph 
键较 S—Me 稳定, S-苯基苯并噻吩盐在极性溶剂中可以

稳定存在, 如甲醇和 DMSO 等, 这为研究苯并噻吩盐

的化学性质提供了保障.  
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在这个反应体系中, S-芳基苯并噻吩盐生成的容易

程度, 与取代基溶剂的极性有关. R1为芳基R2为烷基时, 
溶剂的影响效果以 AcOH＞CH2Cl2＞CCl4 的顺序递减, 
极性溶液 AcOH 中因存在游离的离子对, 目标产物的产

率较高, 有利于分子内环化[21].  
同样, 与以上取代苯乙烯相对应, 1989 年, Kitamura

等[22]用 2-硫芳基-苯乙炔的分子内环化合成了 S-苯基苯

并噻吩盐. 在 C≡C 的亲电反应中, 经过了桥架正离子

的分子内环化反应, 生成了硫盐 3 (Scheme 2). 在这个

体系中, 反应条件温和, 而且可以通过亲电试剂导入官

能性基团. 当R1为苯基或对甲氧基苯基时, 桥架的中间

体由于有硫原子的存在, 容易发生分子内环化生成稳定

的苯并噻吩盐.  
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Scheme 2 

在以上两个反应中, 亲电诱导环化合成 S-苯基苯并

噻吩盐的反应底物较难合成, 需要多步反应, 产率和原

子经济性都不高, 并且还必须满足中间正离子产物能够

稳定地存在. 这两种方法不能用于无取代基的 S-苯基苯

并噻吩盐的合成.  
1997 年, Kitamura 等[23]用苯并噻吩与二苯基高碘盐

反应, 成功地合成了在有机合成上被认为是难以合成的

无取代 S-苯基苯并噻吩盐. 在 1 mol%醋酸铜催化下, 苯
并噻吩与 1.2 equiv.的二苯基碘三氟甲磺酸盐, 140 ℃下, 
反应30 min后, 可以得到较高产率的S-苯基苯并噻吩盐

(Eq. 3). 这种方法非常简单实用, 弥补了亲电诱导环化

合成 S-苯基苯并噻吩盐的不足. 当 C-2 和 C-3 位都有苯

基或对甲氧基苯基时, 目标化合物 5i 和 5j 的产率明显

降低, 说明了两个苯基和对甲氧基苯基对硫的苯基化有

空间位阻的影响.  
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铜 (II)催化苯并噻吩苯基化反应的可能机理如

Scheme 3 所示. 早年 Beringer[24]和 Caserio 等[25]报道了

二价铜催化二芳基碘鎓盐的分解反应, 在反应机理中讨

论了在甲醇、水等溶剂中 Cu(II)被还原成 Cu(I). 同样, 
1983 年 Lockhart 等[26]报道了 Cu(I)是催化二芳基碘鎓盐

分解反应的原因, 2008 年 Phipps 等[27]详细讨论了 Cu(II)
催化吲哚的芳基化反应. 由此, 可以推测在苯并噻吩苯

基化反应机理中, 首先 Cu(II)在苯并噻吩的作用下被还

原成 Cu(I), 一价铜与二芳基碘鎓盐结合生成 PhCu(III)
中间体, 然后苯基铜(III)中间体进攻硫原子, 生成了 S
苯基苯并噻吩盐和有催化活性的 Cu(I).  
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Scheme 3 

2  S-苯基苯并噻吩的晶体结构紫外光谱分析 

S-苯基苯并噻吩盐(5a)的构造和对应的苯并噻吩不

同, 由其 X 射线单晶衍射(图 1)测试分析可以得出以下
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几点很有趣的特征: (1)三氟甲磺酸根负离子(OTf－)的氧

原子和硫原子的距离小于氧原子和硫原子的范德华半

径之和, 存在较强的相互作用力. (2)硫原子周围是四面

体结构, 属于 sp3 杂化, 苯基和苯并噻吩不在同一个平

面. (3)与对应苯并噻吩比较, 键长发生了变化, C(2)— 
C(3)的键长为 1.308 Å, 比苯并噻吩的C(2)—C(3)的键长

(1.352 Å)短[28], 介于苯乙烯双键(1.30～1.37 Å)之间. 由
此可知, 硫原子苯基化后, 噻吩环的结构及立体构造发

生了较大的变化, 苯并噻吩盐噻吩环的芳香性已经破

坏, 它的 C(2)—C(3)键具有了烯键的性质[19a]
.  

 

图 1  S-苯基苯并噻吩盐 5a 的晶体结构 
Figure 1  Crystal structure of S-phenylbenzothiophenium salt 5a  

 

图 2  S-苯基苯并噻吩盐 5a 和苯并噻吩的紫外吸收光谱图  
Figure 2  Spectrum of the product 5a and benzothiophene 

另外, 从苯并噻吩、S-苯基苯并噻吩盐 5a 的紫外吸

收光谱(图 2)可知: 从苯并噻吩到苯并噻吩盐, 其深色

位移和增色效应均消失. 这是由于 5a 中硫原子上不再

存在孤电子对, 即无孤电子对与苯环及噻吩环的双键共

轭, 硫原子阻止了其间的共轭作用, 即具有隔离效应, 
因而破坏了噻吩环闭合的共轭体系. 另外, 苯并噻吩成

盐后, 硫原子上带了部分正电荷, 表现出很强的吸电子

性, 为进行[4＋2]环化反应提供了有利条件. 由此可判

断, 噻吩环上的碳碳双键的活性被提高, 可以明显地表

现出烯烃的性质.  

3  S-苯基苯并噻吩盐的反应 

3.1  与双烯的[4＋2] Diels-Alder 反应 

3.1.1  5a 与环戊二烯的环加成反应 

1999 年, Kitamura 等[29]第一次报到了 5a 与环戊二

烯在 CH2Cl2 中反应得到产率为 96%的环加成产物 6a 
(Eq. 4).  
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从化合物 6a 的 NOE 测定结果(图 3)及 X 射线单晶

衍射的解析结果(图 4)表明: 6a 中的苯基是在噻吩环的

上面 , 环戊二烯组分在噻吩环的下面 , 6a 是内向型

(endo)环加成产物. 即化合物 5a 与环戊二烯反应选择性

的生成了环加成产物.  

S Hb

Ha
H

H H

H

H

H

5%

5%
9%

9%

6%

9%10%

19

8

7 6

5b 5a
1a2

5 3

+

 

图 3  化合物 6a 的主要 NOE 相关 
Figure 3  NOE relation in the adduct 6a 

 

图 4  6a 的晶体结构 
Figure 4  Crystal structure of 6a 
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当噻吩环上带有不同取代基时, 反应在 CH2Cl2 中

没有进行. 当溶剂为MeCN, 反应温度为 60 ℃时, 以较

高的产率得到了对应的环化产物(Eq. 5). 化合物 5 的

C-2 和 C-3 位上的取代基对环加成反应有阻碍作用, 尤
其是 C-2 位的取代基对环加成反应有强的空间位阻效

应, 当 C-2 位、C-3 位有苯基取代基时, 没有得到对应的

产物.  

S
Ph

R2

R1
S
Ph

R1

R2

MeCN+

6b: R1 = Me, R2 = H   73%
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3.1.2  与 1,3-二苯基异苯并呋喃反应 

将环戊二烯替换成 1,3-二苯基异苯并呋喃与 S-苯基

苯并噻吩盐 5 进行反应时, 得到了较高产率的对应的环

加成产物 7a～7c. 而当噻吩环上有取代基时, 特别是

C-2 位上有苯取代基时, 与硫原子上的苯基相互排斥, 
立体阻碍较强, 环加成反应不能够顺利进行(Eq. 6).  
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3.2  加热反应及其机理  

将 S-苯基苯并噻吩盐 5 在固体状态下, 180 ℃加热

30 min 后, 经柱色谱分离后得到的产物是硫原子上的苯

基发生迁移的取代苯并噻吩[30]. 无取代基的情况下, S-
苯基选择性的迁移到 C-2 位; 当 C-2 上有取代基时, S-
苯基选择性地迁移到 C-3 位(Eqs. 7, 8).  
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另一方面, 当 C-2 位上有对甲基苯基(Tol)时, 在
180 ℃下加热 1 h 后, 得到了 S-苯基迁移到 C-3 位的产

物 a 和 S-苯基迁移到 C-2 位、Tol 迁移到 C-3 位的产物

b(物质的量比 a∶b＝3∶1) (Eq. 9).  
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S
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由以上实验结果可以推测: S-苯基苯并噻吩盐的加

热分解反应机理如 Scheme 4 所示, 硫原子上的苯基首

先进行[1,5]-Ph 迁移, 当 C-2 位、C-3 位无取代时, 迅速

发生脱氢反应, 生成稳定的 2-苯基苯并噻吩; 当 C-2 位

上有取代基时苯基首先进行一次[1,5]-Ph 迁移到 C-2 位, 
生成中间体 I. 当两个基团不一致时, 将与C-2位原有的

取代基发生迁移竞争, 最后生成两种较稳定的迁移产

物. 例如, 当 C-2 位有对甲基苯基(Tol)时, 苯基的迁移

优先于对甲苯基, 得到了发生两次[1,5]-Ph 的主产物 a.  

3.3  光解反应及机理 
 

与以上加热反应相对应, 将 S-苯基苯并噻吩盐在

N2 保护下 CH2Cl2溶剂中, 用 Hg 灯(100 W)光照 1 h 后, 
得到了不同的光解产物[31] (Eq. 10). 
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Scheme 4 
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在同样的条件下, 化合物 5c 光解成产率为 36%的

4g 和 2%的 4c, 而化合物 5b 的光解反应没有得到苯基

迁移的产物, 得到了产率为 66%的单一化合物 4b (Eqs. 
11, 12). 
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在 S-苯基苯并噻吩盐的加热分解中, Ph—S 键断裂, 
苯基发生了选择性的迁移. 在光分解反应中, 不仅有苯

基发生迁移的产物, 而且还有随着 Ph—S 的断裂脱苯基

化的苯并噻吩产物. 由此可知: 在光解反应中, 与加热

分解的情况不同, 没有进行 S—C 键的断裂, 而是发生

了 Ph—S 键的均裂, 产生的苯基自由基和苯并噻吩自由

基在溶剂效应中进行再结合(Scheme 5).  

3.4  苯并噻吩盐在亲核试剂中发生开环反应
 
 

在 S-苯并噻吩盐与亲核试剂的反应中, 是否发生取

代或者消除反应取决于 C-2 位、C-3 位上的取代基[32]. 8 

与甲醇钠在室温下反应12 h后, 得到了产率为 73%的开

环产物 11, 在室温下 9和 10不与甲醇钠反应, 当在甲醇

中回流 24 h 后, 得到了产率分别为 100%的甲氧基取代

的产物 12 和 13.  

S
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8:  R1 = H, X = ClO4                             11: R1 =  H                    73%
9:  R1 = Ph, X = Br                                12: R1 = Ph                  100%
10: R1 = p-MeOC6H4,  X = Br               13: R1 = p-MeOC6H4     100%

NaOCH3/CH3OH (13)
+

-

 

当 C-3 位上有苯基, C-2 位上有甲基或丙基取代基

时, 苯并噻吩盐与甲醇钠反应没有生成有甲氧基取代的

开环产物, 得到了相应的消除产物. 例如化合物14与甲

醇钠在室温下反应 12 h, 得到了产率为 89%的联二烯

16, 在相同条件下, 化合物15与甲醇钠反应得到了产率

为 100%的二烯 17.  

S
R1

Ph

Ph

S

C C
Ph

Ph

C
R2

H

ClO-
NaOCH3/CH3OH

 14: R1 = Me                                        16: R2 = H     89%
 15: R1 = n-Pr                                       17: R2 = Et   100%

(14)
+ 4

 

C-3 位无取代基时, 苯并噻吩盐与甲醇钠反应生成

了开环产物, 例如化合物18, 19和5a与甲醇钠在室温反

应 12 h 后, 得到了产率几乎为 100%的 20, 21 和 22 的炔

化合物.  
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19:R1 = p-MeOC6H4                     21: R1 = p-MeOC6H4   100%

(15)
+

 

Ph
S

R1

R2

S
R1

PhH

-H+
S

R1

Ph

R1
S

R2

S Ph

H
R2

-H+

R2

S
Ph

hν

Ph

Solvent cage

R1 = H
Recombination
at 2 position

R2 = H
Recombination
at 3 position

+

+

+
OTf -

 

Scheme 5

 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REPORT 

 
Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 1150～1156 © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      1155 

S
Ph

S
Ph

H

H

NaOMe/MeOH

50 ℃, 100%

22

(16)
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由 S-苯基苯并噻吩为原料进行[4＋2]反应后得到的

环状加成产物6和7室温下在甲醇钠的醇溶液中较稳定, 
当反应温度升高到 50 ℃, 6a 开环生成了产率为 86%的

23. 在同样的条件下, 7a 开环生成了产率为 96%的 24. 
但是有取代基的环状加成产物 6c 没有发生开环反应, 
可能是多环结构阻碍了亲核试剂甲醇钠的对硫进攻[29b].  

S
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+
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O Ph
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OTf -
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+

 

4  结论展望 

用醋酸铜作催化剂, 在无溶剂的条件下, 由苯并噻

吩与高碘盐反应, 可以一步合成在有机合成上被认为是

困难的 S-苯并噻吩盐, 为苯并噻吩盐的合成提供了一个

非常简便而有效的绿色型方法. 从理论的角度和[4＋2] 
Diels-Alder 反应的实验结果可以证明苯并噻吩成盐以

后原有的芳香性发生变化, 噻吩环上的 C＝C 双键表现

出明显的烯烃的性质, 能够合成系列新型的苯并噻吩衍

生物, 不仅为天然化合物以及农药、医药品的合成提供

了原料, 而且为新药的开发提供了理论依据. 目前有关

苯并[b]噻吩盐的实际应用例子较少. 三芳基锍鎓盐可

用作阳离子光引发剂、相转移催化剂、光生酸剂、阳离

子荧光探针以及生物传感器. 以苯并噻吩为骨架的锍鎓

盐在波长为 270～340 nm 之间有较强的紫外吸收, 同时

在光照和加热条件下硫原子上的芳基能发生分子内迁

移并放出强酸, 有望作为光引发剂在功能性材料、紫外

光固化领域得到应用.  
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