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基于二芳炔硫醚的 2,6-二芳基-1,4-二噻烯的合成 

赵莎莎    赵子剑    肖  竞    苏  琼    彭志鸿*    安德烈* 
(化学生物传感与计量学国家重点实验室  湖南大学化学化工学院  长沙 410082) 

摘要  描述了一种基于二芳炔硫醚(Ar—C≡C—S—C≡C—Ar)底物合成 2,6-二芳基-1,4-二噻烯的方法. 将二芳炔硫醚

和 Na2S•9H2O 在 C2H5OH/C2H5ONa 体系中回流反应, 以 80%～96%的产率合成了一系列 2,6-二芳基-1,4-二噻烯化合物. 
该方法反应条件温和、产率高并且表现出很好的选择性. 反应机理涉及硫负离子对底物分子的两个 C≡C 键的选择性

亲核加成, 即硫负离子(包括 S2－和中间体 B 硫负离子)总是选择性地加到芳基一侧的炔碳上形成 1,4-二噻烯. 对化合物

1a 进行了 X 线晶体结构解析. 分子中的六元杂环呈“船式”构型. C(1)—C(2)和 C(1A)—C(2A)具有典型的双键性质,  
S(1)—C(2)和 S(2)—C(1)的键长数则比一般 C—S 单键稍短, 显示硫原子上的孤对电子与 C(1)＝C(2)双键上的 π 电子存

在一定程度的共轭作用. 1a 的晶体学参数: 属正交晶系, Pnma 空间群, a＝10.1330(11) Å, b＝27.318(3) Å, c＝5.5402(6) 
Å, α＝90.00°, β＝90.00°, γ＝90.00°, V＝1533.6(3) Å3, Z＝4, ρcalcd＝1.422 g/cm3. 最终偏离因子 R＝0.038, Rw＝0.102。 
关键词  二芳炔硫醚; 杂环化合物; 2,6-二芳基-1,4-二噻烯; 合成  

Synthesis of 2,6-Diaryl-1,4-dithiin from Bis(arylethynyl) Sulfide 

Zhao, Shasha    Zhao, Zijian    Xiao, Jing    Su, Qiong    Peng, Zhihong*    An, Delie* 
(State Key Laboratory of Chemo/Biosensing and Chemometrics, College of Chemistry and Chemical Engineering, 

Hunan University, Changsha 410082) 

Abstract  An effective preparation for 2,6-diaryl-1,4-dithiins (1) was accomplished by the reaction of bis(arylethynyl) sulfide 
(Ar—C≡C—S—C≡C—Ar) with Na2S•9H2O. The mild and simple method showed a good selectivity, and allowed the for-
mation of 2,6-diaryl-1,4-dithiins (1) in up to 96% yields. A plausible mechanism for the reaction was also proposed. Thus, 
bis(arylethynyl) sulfide reacts with S2－, leading first to intermediate B, followed by addition of S anion in B to another C≡C 
bond to afford 1. The structure of 1a was unambiguously determined by X-ray analysis. 1a exhibited a six-membered hetero 
ring with boat conformation. The bond lengths of C(1)—C(2) and C(1A)—C(2A) are the typical characteristic of C＝C double 
bond. S(1)—C(2) and S(2)—C(1) are slightly shorter than general C—S single bonds, indicating a certain degree of conjuga-
tion between the lone pair on the sulfur atom and π electrons of the C＝C bond. Crystal data for 1a: orthorhombic, Pnma space 
group, a＝10.1330(11) Å, b＝27.318(3) Å, c＝5.5402(6) Å, α＝90.00°, β＝90.00°, γ＝90.00°, V＝1533.6(3) Å3, Z＝4, 
ρcalcd＝1.422 g/cm3. The final deviation factor R＝0.038, Rw＝0.102.  
Keywords  bis(arylethynyl) sulfide; heterocyclic compound; 2,6-diaryl-1,4-dithiin; synthesis  

 
含硫杂环化合物在许多天然产物、生物活性物质、

人工合成的医药、农药和光电材料中普遍存在[1～5]. 作
为一类重要的含硫六元杂环化合物 , 1,4-二噻烯(1,4- 
dithiin)及其衍生物具有广普的生物/生理活性, 可以用

作杀真菌剂和抗菌素[6], 因而受到化学和生物工作者的

青睐. 此外, 1,4-二噻烯因其独特的化学结构, 它既可以

参与亲核反应又可以参与亲电反应, 因此在合成化学方

面也有着广泛的应用[7]. 然而遗憾的是, 虽然 1,4-二噻

烯的合成过去有一些报道[8～14], 但文献中描述的方法大

多有不尽人意之处, 简单有效的方法并不多见. Voron-
kov等[15]以MeOH/HCl为溶剂, 使用硫化氢气体与二(苯
甲酰甲基)硫醚反应合成了 2,6-二苯基-1,4-二噻烯. 但硫

化氢气体异味重、毒性大, 实验操作时使用量不容易准

确掌握, 更重要的是难以控制其对环境的污染. Naka-
yama 等 [16]以二(芳基甲酰甲基)硫醚为底物 , 将其与

P4S10和NaHCO3混合后置于甲苯中回流, 合成了一系列
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的 2,6-二芳基-1,4-二噻烯化合物, 但该方法用到的 P4S10

和甲苯都有剧毒, 对人和环境造成的伤害也比较大. 
另一方面, 炔硫醚类化合物是一类非常重要的有机

合成中间体, 它兼有炔烃和硫醚的基本性质. 这类化合

物容易在 C≡C 叁键的位置发生氧化、亲电/亲核加成、

[2＋2]或[3＋2]以及 Diels-Alder 加成等反应, 亦可以在

硫醚部位发生多种形式的官能团转化反应(如可以通过

简单方法方便地将硫醚氧化生成亚砜或砜), 因而炔硫

醚是制备其它含硫衍生物的一种非常重要的来源. 此
外, 还可以在一定条件下脱去硫原子将硫醚转化成相应

的烃类化合物. 本世纪初, 对二芳炔硫醚的光化学反应

研究也开始受到了一些学者的关注, 例如, Matzger等[17]

通过光照二苯乙炔硫醚发生环芳化反应, 获得了 3,4-二
取代的噻吩衍生物. 

我们最近描述了一种方便有效的二芳炔硫醚(Ar—
C≡C—S—C≡C—Ar)的一锅法合成新方法[18], 并通过

该方法实现了一系列二芳炔硫醚衍生物的合成. 在此基

础上, 本文报道一种基于二芳炔硫醚制备 2,6-二芳基- 
1,4-二噻烯衍生物的方法. 值得提及的是, Brandsma 等
[19]曾报道过利用脂肪二炔硫醚合成1,4-二噻烯化合物的

方法, 但他们没有对以二芳炔硫醚为底物的反应进行考

察, 更重要的是文献报道的方法需在液氨溶剂和低温的

苛刻条件下进行. 

1  结果与讨论 

1.1  合成方法 

Detty 等[20]曾报道, 利用二(叔丁基乙炔)酮(t-Bu— 

C≡C—CO—C≡C—Bu-t)与硫化钠反应可以获得 2,6-
二叔丁基噻喃-4-酮(2,6-di-tert-butylthiopyran-4-one), 虽
然这个反应的机制并不十分清楚, 但受此启发, 我们预

测用具有类似骨架的二芳炔硫醚来构筑 1,4-二噻烯杂环

结构同样也有可能. 为了将这种方便有效的形成含硫六

元杂环的方法应用于 1,4-二噻烯的合成, 本文考察了二

芳炔硫醚与硫化钠的反应. 
图 1 表示了以二芳炔硫醚为底物合成 2,6-二芳基- 

1,4-二噻烯 1 的路线. 事实上, 只要依次将 NaOEt 和

Na2S•9H2O 加入到二芳炔硫醚底物的 EtOH 溶液中, 然
后在回流条件下反应约 1～3 h, 便能以满意的产率

(80%～96%)得到相应的 1,4-二噻烯衍生物 1a～1j(结果

见表 1). 该方法不仅操作简单、条件温和, 而且产率高、

选择性好(异构体副产物 2 所占比例一般＜5%) (表 1, 
Entries 1～10), 通过常规的柱层析处理便可获得高纯度

(＞95%, HPLC 含量分析结果)的目标产物 1. 反应中使

用的EtONa起提供一个碱性环境的作用, 这有利于亲核

加成发生. 作者考察过不使用 EtONa 的反应效果, 虽然

也能得到目标产物 1, 但产率大约降低 20%. 例如, 分
别以二(4-溴苯乙炔)硫醚和二(3,4-亚甲二氧基苯炔)硫醚

为底物的对比实验结果是: 2,6-二(4-溴苯基)-1,4-二噻烯

(1d), 60%(不用 EtONa)和 88%(使用 EtONa); 2,6-二(3,4-
亚甲二氧基苯基)-1,4-二噻烯(1h), 73%(不用 EtONa)和
92%(使用 EtONa). 
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图 1  2,6-二芳基-1,4-二噻烯 1a～1k 的合成 
Figure 1  Synthesis of 2,6-diaryl-1,4-dithiins 1a～1k 

需要指出的是, 这种方法对个别底物也有例外.例
如, 当以二苯乙炔硫醚(Ph—C≡C—S—C≡C—Ph)作为

反应底物时, 反应以大约1∶1的比例给出了 2,6-二苯基

1,4-二噻烯(1k)和2-苄叉-4-苯基-1,3-二硫杂环戊烯(2k)
两种异构体产物(表 1, Entry 11). 这两种物质的极性几

乎没有差异, 柱层析分离非常困难, 但可以通过GC-MS
和 1H NMR 分析得到确认. 

表 1  2,6-二芳基-1,4-二噻烯 1a～1k 的合成 a 
Table 1  Synthesis of 2,6-diaryl-1,4-dithiins 1a～1k 

Entry Ar 
Product 

(1∶2 ratioc) 
Yield b/%

1 4-MeOC6H4 1a, 2a (＞20∶1) 85 
2 4-MeC6H4 1b, 2b (＞20∶1) 95 
3 4-ClC6H4 1c, 2c (＞20∶1) 85 
4 4-BrC6H4 1d, 2d (＞20∶1) 88 
5 Biphenyl-4-yl 1e, 2e (＞20∶1) 80 
6 Naphthalen-2-yl 1f, 2f (＞20∶1) 92 
7 6-MeO-naphthalen-2-yl 1g, 2g (＞20∶1) 80 
8 3,4-(OCH2O)C6H3 1h, 2h (＞20∶1) 92 
9 2-MeC6H4 1i, 2i (＞20∶1) 82 
10 3,4-Me2C6H3 1j, 2j (＞20∶1) 96 
11 C6H5 1k, 2k (approx 1∶1)d 80 

a Reaction conditions: NaOEt (10.0 equiv.), Na2S•9H2O (2.0 equiv.), EtOH, 
reflux, 1～3 h; b total yield of 1 and 2; c based on liquid chromatography 
analysis; d based on 1H NMR analysis. 

1.2  结构表征和 1a 的晶体结构 

1,4-二噻烯目标产物 1a～1j 的结构均通过 MS, 
HRMS, IR, 1H NMR 和 13C NMR 分析得到确认. 这些化

合物的MS图谱都给出了预期的分子离子峰(M＋), 而 1H 
NMR图谱中, 在 δ 6.10～6.74 范围内均出现了一个容易

识别的杂环上双键氢的单峰 (＝CH, 2H). 此外 , 13C 
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NMR以及 IR测定结果亦表明这些化合物与预期的结构

一致. 
通过扩散重结晶方法 ,  化合物 1a 在石油醚和

CH2Cl2 混合溶剂中获得了优良的单晶. 作者成功地对

其进行了 X 射线晶体结构测定. 从图 2 可以看出, 1a 分

子的整体结构形如一个带双桨的船. 其中原子群 C(1), 
C(2), C(1A)和 C(2A)处在同一个平面上, 由二面角

C(1A)—S(2)—C(1)—C(2) [39.0(2)°]和 C(2A)—S(1)—
C(2)—C(1) [－48.1(2)°]可知, 两个 S 原子位于原子群

C(1), C(2), C(1A)和 C(2A)构成的平面的同一侧, 这清楚

地表明了六元杂环是一个“船式”构型. 1,4-二噻烯六元

杂环的环内键角分别为 99.97° [C(2)—S(1)—C(2A)], 
100.54° [C(1)—S(2)—C(1A)], 118.03° [C(1)—C(2)—
S(1)]和 124.07° [C(2)—C(1)—S(2)]. 键长数据表明, 二
噻烯杂环中的 C(1)—C(2)以及 C(1A)—C(2A)具有典型

的双键性质. S(1)—C(2)和 S(2)—C(1)的键长则比普通的

C—S 单键键长稍短, 但比正常 C＝S 双键要长[21], 表明

硫原子上的孤对电子与 C(1)＝C(2)双键上的 π电子存在

某种程度的共轭作用.此外, 由 C(1)—C(2)—C(3)—C(4)  
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图 2  化合物 1a 的 X-ray 单晶结构及晶胞堆积图 
Figure 2  Molecular structure of compound 1a 

和 C(1) — C(2) — C(3) — C(8) 的 非 常 小 的 扭 转 角       
[－171.26(19)°和 8.5(3)°]可知二噻烯环中的 C＝C 双键

与苯环几乎处在一个平面内. 
在晶胞堆积图中, 1a 分子的堆积方式虽然展现了一

个沿着分子中心的有序的柱状排列, 但测得的分子间平

行环面之间的距离为 5.5402(13) Å, 因此这种有序堆积

只是源于分子间的 Van Der Waals 力, 并不存在分子间

的 π-π 相互作用[超出了(3.6±0.4) Å 的 π-π 相互作用范 
围[22]]. 

1.3  反应机理分析 

根据炔类化合物碱性条件下容易发生亲核加成的

特点以及该反应得到的产物, 我们推测反应可能经历以

下过程: 二价硫负离子首先与 C≡C 叁键发生亲核加  
成[23～27], 产生带有一个碳负离子的中间体 A, A 从质子

溶剂(EtOH)中攫取质子后转化为硫负离子中间体 B. B
的硫负离子按照 route I的方式对另一个C≡C叁键加成, 
形成六元杂环碳负离子中间体 C, C 获得质子后最终形

成目标化合物 1. 另一方面, 1,3-二硫杂环戊烯异构体

2(五元杂环副产物)的形成可能涉及到中间体 B 的硫负

离子以 route II 的方式对炔碳(Ar—C≡C—S)的亲核加

成, 即先形成五元环中间体 D, D 获得质子后转化成

2(见图 3). 
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图 3  1,4-二噻烯 1 和 1,3-二硫杂环戊烯 2 的形成机理 

Figure 3  Plausible mechanism of the formation of 1,4-dithiin 1 
and 1,3-dithiole 2 

实验结果表明, 在大多数情况下, 硫负离子(包括

S2－和中间体 B 硫负离子)对 C≡C 叁键的加成表现出明

显的方向选择性, 它总是按 route I 的方式加到芳基一侧

的炔碳上形成 1,4-二噻烯主产物. 这种方向选择性可以

从不同的炔碳周围电子云的分布以及中间体稳定性均

存在差异进行解释: (i)硫醚结构中, S 的吸电子作用使芳

基一侧的炔碳具有正电性(δ＋), 亲核性试剂更容易对这

个位置进攻; (ii)在碳负离子邻位键含有S原子时, S原子

可提供空的 3d 轨道来稳定该碳负离子, 因此中间体 C
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比 D 更稳定. 
含苯基的底物在选择性上的异常表现有些让人意

外. 一个推测是, 由于苯基相较其它芳基体积最小, 其
相应的五元环产物可能比起其它芳基的五元环更稳定

(空间障碍最小). 

2  结论 

本文介绍了一种由二芳炔硫醚为底物合成 2,6-二芳

基-1,4-二噻烯的方法, 实现了一系列 2,6-二芳基-1,4-二
噻烯衍生物的合成. 该方法具有反应条件温和、产率较

高、副产物少和目标产物容易分离的优点, 并且能方便

地进行芳基(Ar)的衍生, 为合成 2,6-二芳基-1,4-二噻烯

类化合物提供了一条新的途径. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

XT-4 型双目显微熔点测定仪 , 温度计未校正 ; 
WQF-410 型傅里叶变换红外光谱仪, KBr 压片或涂膜; 
Varian INOVA-400 型高分辨核磁共振仪, TMS 为内标, 
CDCl3为测定溶剂; APEXIII 7.0 TESLA FTMS 型质谱

仪 ; Agilent 1100 型高效液相色谱仪(色谱柱 : Agela 
Technologies Venusil MP C18, 4.6 mm×150 mm, 5 μm); 
Na2S•9H2O 为天津福晨化学试剂厂分析纯产品; 二芳炔

硫醚底物按照我们过去报道的方法制备[13]. 

3.2  实验方法(以化合物 1a 的合成为例) 

将 EtONa (224 mg, 3.3 mmol)溶于 EtOH (10 mL)中, 
将其慢慢滴加到二(4-甲氧基苯乙炔)硫醚(97.8 mg, 0.33 
mmol)中, 室温下搅 5 min. 再将 Na2S•9H2O (159 mg, 
0.66 mmol)加入到上述的混合液中. 在回流条件下搅拌

反应, TLC 追踪到原料完全消失后, 终止反应(约 2 h). 
减压蒸除 EtOH, 混合物用 CH2Cl2 萃取(30 mL×3). 有
机相用饱和 NaCl 水溶液洗涤, 无水 Na2SO4干燥, 过滤

后减压蒸除溶剂, 残余物通过硅胶柱层析分离[V(石油

醚)∶V(CH2Cl2)＝4∶1]得到 93 mg 黄色固体 1a, 产率

85%. 化合物 1b～1k 类似地按以上方法制备. 
2,6-二(4-甲氧基苯基)-1,4-二噻烯(1a): 黄色固体, 

产率 85%. m.p. 128～130 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 3.83 (s, 6H, OCH3), 6.42 (s, 2H, CH), 6.89 (d,  
J＝8.8 Hz, 4H, ArH), 7.58 (d, J＝8.8 Hz, 4H, ArH); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 55.5 (OCH3), 114.1 (CH), 
116.4 (CH), 128.5 (CH), 129.8 (C), 139.5 (C), 160.1 (C); 
IR (KBr) ν: 3020, 2959, 2914, 1607, 1508, 1457, 1258, 
1191, 832 cm－1; MS (EI) m/z (%): 328.2 (M＋, 100), 313.1 
(43). HRMS (EI) calcd for C18H16O2S2 328.0584, found 
328.0586. 

2,6-二(4-甲基苯基)-1,4-二噻烯(1b): 黄色固体, 产
率 95%. m.p. 120～122 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 2.36 (s, 6H, CH3), 6.48 (s, 2H, CH), 7.16 (d, J＝8.0 Hz, 
4H, ArH), 7.52 (d, J＝8.0 Hz, 4H, ArH); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 21.2 (CH3), 117.3 (CH), 126.9 (CH), 
129.3 (CH), 134.4 (C), 138.6 (C), 139.4 (C); IR (KBr) ν: 
3020, 2917, 2847, 1649, 1559, 1498, 1406, 1383, 810   
cm－1; MS (EI) m/z (%): 296.2 (M＋, 100), 264.2 (27), 135.1 
(24). HRMS (EI) calcd for C18H16S2 296.0684, found 
296.0688. 

2,6-二(4-氯苯基)-1,4-二噻烯(1c): 黄色固体, 产率

85%. m.p. 132～134 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
6.54 (s, 2H, CH), 7.34 (d, J＝8.6 Hz, 4H, ArH), 7.55 (d,  
J＝8.6 Hz, 4H, ArH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
119.2 (CH), 128.2 (CH), 128.8 (CH), 134.7 (C), 135.3 (C), 
137.8 (C); IR (KBr) ν: 3033, 2914, 1588, 1569, 1540, 
1492, 807 cm－1; MS (EI) m/z (%): 336.1 [M＋(35Cl), 100], 
338.1 [M＋(37Cl), 74], 155.1 (46). HRMS (EI) calcd for 
C16H10

35Cl2S2 335.9604, found 335.9595; calcd for 
C16H10

35Cl37ClS2 337.9576, found 337.9566. 
2,6-二(4-溴苯基)-1,4-二噻烯(1d): 黄色固体, 产率

88%. m.p. 153～154 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
6.55 (s, 2H, CH), 7.49 (s, 8H, ArH); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 119.2 (CH), 122.9 (C), 128.5 (CH), 131.8 (CH), 
135.8 (C), 137.8 (C); IR (KBr) ν: 3036, 2924, 1579, 1559, 
1540, 1473, 807 cm－1; MS (EI) m/z (%): 425.9 [M＋(81Br), 
100], 427.9 [M＋(81Br2), 58], 423.9 [M＋(79Br), 49]. HRMS 
(EI) calcd for C16H10

79Br2S2 423.8602, found 423.8585; 
calcd for C16H10

79Br81BrS2 425.8582, found 425.8565; 
calcd for C16H10

81Br2S2 427.8557, found 427.8544. 
2,6-二(联苯-4-基)-1,4-二噻烯(1e): 黄色固体, 产率

80%. m.p. 242～244 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
6.63 (s, 2H, CH), 7.37 (t, J＝7.2 Hz, 2H, ArH), 7.46 (t, J＝
7.2 Hz, 4H, ArH), 7.61 (d, J＝8.0 Hz, 8H, ArH), 7.74 (d,  
J＝8.4 Hz, 4H, ArH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
118.4 (CH), 127.0 (CH), 127.3 (CH), 127.4 (CH), 127.6 
(CH), 128.9 (CH), 135.9 (C), 138.8 (C), 140.3 (C), 141.5 
(C); IR (KBr) ν: 3023, 2921, 1572, 1508, 1489, 1441, 816, 
762, 701 cm－1; MS (EI) m/z (%): 420.1 (M＋, 23), 388.1 
(100), 389.1 (30). HRMS (EI) calcd for C28H20S2 
420.1002, found 420.1001. 

2,6-二(萘-2-基)-1,4-二噻烯(1f): 黄色固体, 产率

92%. m.p. 123～125 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
6.74 (s, 2H, CH), 7.55～7.46 (m, 4H, ArH), 7.74 (dd, J＝
8.6, 1.8 Hz, 2H, ArH), 7.87～7.82 (m, 4H, ArH), 7.92～
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7.88 (m, 2H, ArH), 8.19 (s, 2H, ArH); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 119.2 (CH), 124.8 (CH), 126.3 (CH), 
126.7 (CH), 126.8 (CH), 127.8 (CH), 128.5 (CH), 128.5 
(CH), 133.3 (C), 133.4 (C), 134.4 (C), 139.1 (C); IR (KBr) 
ν: 3049, 2921, 1595, 1540, 1505, 1454, 1380, 1361, 820 
cm－1; MS (EI) m/z (%): 368.2 (M＋, 100), 336.2 (79), 171.1 
(33). HRMS (EI) calcd for C24H16S2 368.0676, found 
368.0688. 

2,6-二(6-甲氧基萘-2-基)-1,4-二噻烯(1g): 黄色固

体, 产率 80%. m.p. 246～248 ℃; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 3.93 (s, 6H, OCH3), 6.67 (s, 2H, CH), 7.15～
7.09 (m, 2H, ArH), 7.17 (dd, J＝8.9, 2.5 Hz, 2H, ArH), 
7.75～7.66 (m, 4H, ArH), 7.79 (d, J＝8.9 Hz, 2H, ArH), 
8.10 (s, 2H, ArH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 55.4 
(CH3), 105.8 (CH), 117.9 (CH), 119.4 (CH), 125.3 (CH), 
125.9 (CH), 127.1 (CH), 128.7 (C), 129.9 (CH), 132.3 
(C),134.5 (C), 139.3 (C), 158.3 (C); IR (KBr) ν: 3017, 
2914, 1623, 1604, 1476, 1393, 1274, 1236, 1194, 800, 772 
cm－1; MS (EI) m/z (%): 428.1 (M＋, 61), 396.1 (100). 
HRMS (EI) calcd for C26H20O2S2 428.0902, found 
428.0899. 

2,6-二(3,4-亚甲二氧基苯基)-1,4-二噻烯(1h): 黄色

固体, 产率 92%. m.p. 135～136 ℃; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 5.92 (s, 4H, CH2), 6.33 (s, 2H, CH), 6.73 (d, J＝
8.0 Hz, 2H, ArH), 7.03 (d, J＝2.0 Hz, 2H, ArH), 7.09 (dd, 
J＝8.0, 1.6 Hz, 2H, ArH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
101.6 (CH2), 107.7 (CH), 108.4 (CH), 117.1 (CH), 121.3 
(CH), 128.7 (C), 131.4 (C), 148.1 (C), 148.3 (C); IR (KBr) 
ν: 2953, 2914, 2895, 2850, 1604, 1505, 1486, 1438, 1232, 
1127, 1098, 1044, 925, 861, 778 cm－1; MS (EI) m/z (%): 
356.1 (M ＋ , 100), 324.1 (28). HRMS (EI) calcd for 
C18H12O4S2 356.0156, found 356.0172. 

2,6-二(2-甲基苯基)-1,4-二噻烯(1i): 黄色油状物 , 
产率 82%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 2.30 (s, 6H, 
CH3), 6.10 (s, 2H, CH), 7.16～7.05 (m, 6H, Ar-H), 7.18 
(d, J＝7.6 Hz, 2H, Ar-H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
19.2 (CH3), 118.4 (CH), 124.8 (CH), 127.4 (CH), 128.4 
(CH), 129.4 (CH), 135.3 (C), 136.6 (C), 137.7 (C); IR 
(KBr) ν: 3055, 2917, 2853, 1601, 1559, 1476, 1457, 1386, 
743 cm－1; MS (EI) m/z (%): 296.1 (M＋,100), 263.2 (28). 
HRMS (EI) calcd for C18H16S2 296.0684, found 296.0688.    

2,6-二(3,4-二甲基苯基)-1,4-二噻烯(1j): 黄色固体, 
产率 96%. m.p. 99～101 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 2.26 (s, 6H, CH3), 2.28 (s, 6H, CH3), 6.46 (s, 2H, CH), 
7.12 (d, J＝7.6 Hz, 2H, ArH), 7.37 (d, J＝11.2 Hz, 4H, 

ArH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 19.6 (CH3), 19.9 
(CH3), 116.9 (CH), 124.4 (CH), 128.2 (CH), 129.8 (CH), 
134.8 (C), 136.8 (C), 137.3 (C), 139.5 (C); IR (KBr) ν: 
3020, 2927, 2908, 2853, 1611, 1547, 1499, 1447, 1377, 
823, 791, 765 cm－1; MS (EI) m/z (%): 324.2 (M＋, 100), 
292.2 (28). HRMS (EI) calcd for C20H20S2 324.1001, found 
324.1001. 

以二苯乙炔硫醚作为反应底物时, 产物以 2,6-二苯

基-1,4-二噻烯(1k)和 2-苄叉-4-苯基-1,3-二硫杂环戊烯

(2k)混合物的形式获得, 总产率 80%, 1H NMR 分析给出

的比例为 1k∶2k＝1∶1. 

3.3  1a 的晶体结构测定及晶体学数据 

化合物 1a 从石油醚和 CH2Cl2的混合溶剂中重结晶

得到无色透明晶体. 从中选取外形大小为 0.21 mm×

0.18 mm×0.09 mm 的晶体, 在使用石墨单色化 Mo Kα
射线的Rigaku AFC-7S四圆衍射仪上以ω-2θ扫描方式于

(20±2) ℃测定. 在 6.0°≤2θ ≤52.0°范围内共收集到

1541 个独立的衍射点, 其中 I＞2σ(I)的可观察衍射 1258
个.所有的强度数据经 Lp 因子校正和经验吸收校正. 最
终偏差因子 R＝ 0.038, Rw＝ 0.102. 全部解析使用

SHELXS-97 程序[28]完成. 
1a 的晶体学参数 : 分子式 C18H16O2S2, 分子量

328.43. 晶体属正交晶系, 空间群 Pnma, 晶胞参数: a＝
10.1330(11) Å, b＝27.318(3) Å, c＝5.5402(6)Å, α＝
90.00o, β＝90.00o, γ＝90.00o, V＝1533.6(3) Å3, Z＝4, 
ρcalcd＝1.422 g/cm－3, F(000)＝688.00, μ(Mo Kα)＝0.35 
mm－1, CCDC 号 969198. 
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