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溴化亚铜催化合成二甲亚砜叶立德的新方法 

张宏宇 a    黄  靖 a    杨尚东*,a 
(a兰州大学功能有机分子国家重点实验室  兰州 730000) 

摘要  一个简单高效地制备二甲亚砜叶立德的方法已经被发展起来, 该方法以重氮化合物为原料, 在二甲亚砜溶剂中

反应. 值得注意的是, 该方法使用了廉价低毒的溴化亚铜作为催化剂, 并且该方法反应体系温和、官能团兼容性好、产

率高, 这将使该方法有着不错的应用前景. 
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Copper(I) Bromide-Catalyzed for the Synthesis of Sulfoxonium Ylides
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(a State Key Laboratory of Applied Organic Chemistry, Lanzhou University, Lanzhou 730000) 

Abstract  A simple and efficient method for the synthesis of substituted sulfoxonium ylides from diazocompounds in dime-
thyl sulfoxide was developed. It is notable that the reaction employs cheap and harmless copper(I) bromide as catalyst. 
Moreover, the mild reaction system and a wide range of substrates with high yields make the protocol very practical. 
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一直以来硫叶立德都广泛地应用于有机合成中, 是

非常重要的合成中间体, 在有机分子和天然产物合成方

面有着不可替代的作用[1]. 自从 20 世纪中叶 Corey 和

Chaykovsky 发现了 Corey-Chaykovsky 试剂之后, 氧代

的硫叶立德即二甲亚砜叶立德, 就开始有了广泛的应 

用[2a～2e]. 其中醛酮环氧化反应则是应用范围最广的反

应之一; 并且与之相类似的碳碳双键环丙烷化反应, 包

括随之发生的重排反应, 也有着重要的应用[2]. 而其他

一些反应, 比如: 在碳原子作为亲核位点的同时, 亚砜

基团作为离去基团, 在温和的条件下, 被其他亲核试剂

取代的反应[3], 又或者发生重排反应, 生成新的不同取

代基的亚砜类衍生物[4], 在有机合成过程中都发挥着重

要作用.  

但是到目前为止, 用于合成这种二甲亚砜叶立德的

方法还不是很多, 最早的方法是锍盐在强碱条件下去质

子化的过程, 但是该方法条件略显苛刻, 主要用来制备

简单的二甲基氧代亚甲基硫叶立德[2a～2d], 更复杂的一

些二甲亚砜叶立德衍生物, 则可以通过脂基或者其他离

去基团与二甲基氧代亚甲基硫叶立德发生取代反应制

备[5]. 随着重氮化物在制备碳卡宾方面的发展[6], 用重

氮化合物来制备二甲亚砜叶立德也有了报道. 磺基肟类

化合物的氮原子可以作为离去基团, 被碳卡宾取代, 形

成二甲亚砜叶立德[7]. 当然, 最直接最原子经济性的方

法是重氮化合物直接和二甲亚砜反应, 但是, 之前报道

的方法所用的催化剂要么是毒性极大的氰化亚铜[8], 要

么是非常昂贵的铑催化剂[9], 都不利于扩展应用. 也有

一些零星的其他相关方法的报道, 但是都只有一两个例

子, 没有系统性的研究[10]. 因此, 我们小组发现的高效

低毒原子经济性地合成二甲亚砜叶立德衍生物的新方

法是有必要报道的. 该方法以廉价低毒的溴化亚铜为催

化剂, 在二甲亚砜溶剂中得到二甲亚砜叶立德, 并且反

应体系温和, 官能团兼容性好, 产率高, 这将使该方法

有着广阔的应用前景(Scheme 1).  

1  结果与讨论 

1.1  反应的条件优化 

首先研究了2-重氮基-2-苯基乙酸甲酯(1a)在二甲亚

砜(DMSO)中的反应(Eq. 1). 在 60 ℃下, 首先筛选了一       
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图式 1  二甲亚砜叶立德的合成和应用 
Scheme 1  Synthesis and applications of sulfoxonium ylides 

些常用的铜催化剂, 如 CuOTf, CuCl, CuBr, Cu(OTf)2, 

CuCl2, Cu(OAc)2, 发现二价铜催化剂对该反应无效, 而

一价铜催化剂中溴化亚铜是最佳选择(表 1, Entries 1～

6). 对于其他的过渡金属 , 如 Rh2(OAc)4, AgOAc, 

AgOTf, AgBF4, AgSbF6, FeCl3等也进行了尝试, 铑催化

效果与溴化亚铜相比略低, 并且考虑到价格因素, 依然

选择溴化亚铜作催化剂. 同样, 银催化剂也能以中等产

率得到目标产品(表 1, Entries 7～12). 对照试验证明, 

没有催化剂时, 反应不发生(表 1, Entry 13). 接下来, 对

反应的温度进行了优化, 当温度升高到 80 ℃时, 反应

速率虽然加快, 但由于高温下 2-重氮基-2-苯基乙酸甲

酯自聚增加, 故产率降低(表 1, Entry 14). 当温度降低到

40 ℃时, 反应速率明显减慢, 产率也有所降低(表 1, 

Entry 15). 最后 , 确定了最佳反应条件是 : 使用 10 

mol%溴化亚铜作为催化剂 , 以二甲亚砜为溶剂 , 在

60 ℃下反应, 可以分离出 80%的目标化合物 2a(表 1, 

Entry 3).  

 

1.2  底物范围的扩展 

获得了最优的反应条件之后, 我们以不同的重氮化

合物 1 为底物在二甲亚砜中反应, 合成具有不同取代基

的二甲亚砜叶立德衍生物2 (Eq. 2, 表2). 从表中可以看

出, 脂基上取代基的变化对产率影响不大, 都能以较高

产率得到产品(表 2, 2a～2d, 2q). 当苯环上有邻位的取

代基时, 电性对反应影响同样可以忽略(表 2, 2e～2f), 

并且我们顺利地得到了产物 2e 的单晶结构, 直观地证

实了产物的结构(辅助材料, CCDC 为 1055412.). 但是当

取代基位于苯环的对位时, 取代基的电子效应则十分明

显, 吸电子基团都能得到很高的产率, 而对于略给电子

的甲基则只能得到中等的产率, 同时对于强给电子的甲 

表 1  由 1a 合成二甲亚砜叶立德的条件优化 a 
Table 1  Optimization of conditions for the synthesis of sulfox-
onium ylide from 1a 

Entry Catalyst/mol% t/℃ Solvent Yieldb/%

1 CuOTf (10) 60 DMSO Trace 
2 CuCl (10) 60 DMSO 65 
3 CuBr (10) 60 DMSO 80 
4 Cu(OTf)2 (10) 60 DMSO NRc 
5 CuCl2 (10) 60 DMSO NRc 
6 Cu(OAc)2 (10) 60 DMSO NRc 
7 Rh2(OAc)4 (10) 60 DMSO 71 
8 AgOAc (10) 60 DMSO 35 
9 AgOTf (10) 60 DMSO 56 
10 AgBF4 (10) 60 DMSO 51 
11 AgSbF6 (10) 60 DMSO 35 
12 FeCl3 (10) 60 DMSO NRc 
13 none 60 DMSO NRc 
14 CuBr (10) 80 DMSO 49 
15 CuBr (10) 40 DMSO 73 

a 反应条件为: 1a (0.3 mmol), 溶剂为 3 mL, 氩气条件下, 反应时间 6 h;  
b 分离产率; c NR 表示不发生反应.  

氧基则基本没有得到目标产品(表 2, 2g～2l). 这可能是

由于吸电子基团能更好的稳定叶立德的碳负离子, 从而

使目标产物更稳定. 基于同样的原因, 对于比较给电子

的萘环, 不论是 1 位取代还是 2 位都只能得到中等的产

率(表 2, 2m～2n). 值得一提的是, 这个方法对于双羰基

的重氮化合物同样适用, 以中等产率得到目标产品(表

2, 2o). 

R1 R2

N2

1 2

10 mol% CuBr

R1 R2

S

O

DMSO, 60 °C
(2)

 

2  结论 

我们以溴化亚铜作为催化剂, 成功地实现了由重氮

化合物合成二甲亚砜叶立德衍生物的过程, 催化剂廉价

低毒, 反应体系简单, 条件温和, 底物适用范围广泛, 

并且收率高.  
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表 2  由 1 合成二甲亚砜叶立德的底物扩展 a 
Table 2  Scope of substrates for the synthesis of sulfoxonium 
ylides from 1 

Product R1 R2 Yieldb/%

2a COOMe Ph 80 
2b COOEt Ph 82 
2c COOPr-i Ph 78 
2d COOBu-n Ph 83 
2e COOEt 2-BrC6H4 85c 
2f COOEt 2-MeC6H4 81 
2g COOEt 4-BrC6H4 81 
2h COOEt 4-ClC6H4 80 
2i COOEt 4-FC6H4 83 
2j COOEt 4-CF3C6H4 82 
2k COOEt 4-MeC6H4 55 
2l COOEt 4-MeOC6H4 Trace 

2m COOEt 1-Naphthyl 61 
2n COOEt 2-Naphthyl 57 
2o COOEt PhCO 57 
2q COOBn Ph 63 

a反应条件为: 1 (0.3 mmol), 溶剂为3 mL, 氩气条件下; b分离产率; c得到单

晶结构(辅助材料, CCDC: 1055412). 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

实验所用溶剂使用前均按照处理溶剂的标准方法

进行预处理. 1H NMR, 13C NMR, 19F NMR 均在德国

Bruker 公司 400 MHz 核磁共振仪上测定(溶剂 CDCl3, 

或者 DMSO-d6, 内标 TMS); 柱层析使用 200～300 目硅

胶, 展开剂为石油醚(60～90 ℃)和乙酸乙酯; 质谱数据

的测定采用 Thermo Scientific DSQ II 质谱仪; 单晶数据

测定使用 SuperNova, Dual, Cu at zero, Eos 衍射仪. 初始

原料购买自 Aldrich, Acros Organics, J&K Chemicals 或

者 TCI, 使用前未经过特殊处理.  

3.2  实验方法 

在 25 mL Schlenk 管中依次加入 0.3 mmol 的重氮化

合物 1a～1q和 0.03 mmol的溴化亚铜, 使用双排管置换

氩气三次, 将 3 mL 处理好二甲亚砜通过注射器加入, 

在 60 ℃下反应. TLC 检测反应, 一般 5～8 h 即可完成

反应. 反应结束后, 加入乙酸乙酯稀释, 再用乙酸乙酯

和水的体系萃取 3～5 次, 直到水相中检测不到目标产

品, 再用饱和氯化钠溶液洗有机相, 合并干燥有机相, 

减压蒸馏除去溶剂, 得到粗产品, 通过柱层析纯化, 得

到目标产物 2a～2q.  

2-苯基-2-二甲基氧化硫-乙酸甲酯(2a): 产率 80%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.33～7.00 (m, 5H), 3.54 

(s, 3H), 3.33 (s, 6H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 

166.6, 133.7, 132.3, 128.5, 127.2, 70.2, 50.4, 43.1; HRMS 

calcd for C11H15O3S [M＋H]＋ 227.0664, found 227.0660. 

2-苯基-2-二甲基氧化硫-乙酸乙酯(2b): 产率 82%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.38～7.11 (m, 5H), 4.11 

(q, J＝7.1 Hz, 2H), 3.40 (s, 6H), 1.20 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 166.3, 133.6, 132.7, 128.3, 

126.9, 70.4, 58.8, 43.2, 14.8; HRMS calcd for C12H17O3S 

[M＋H]＋ 241.0820, found 241.0826. 

2-苯基 -2-二甲基氧化硫-乙酸异丙酯 (2c): 产率

78%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.36～7.10 (m, 5H), 

5.06～4.97 (m, 1H), 3.39 (s, 6H), 1.19 (d, J＝6.3 Hz, 6H); 

13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 165.9, 133.5, 132.9, 128.2, 

126.7, 70.6, 65.9, 43.3, 22.3; HRMS calcd for C13H19O3S 

[M＋H]＋ 255.0977, found 255.0971. 

2-苯基 -2-二甲基氧化硫-乙酸正丁酯 (2d): 产率

83%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.36～7.10 (m, 5H), 

4.04 (t, J＝6.7 Hz, 2H), 3.39 (s, 6H), 1.64～1.45 (m, 2H), 

1.42～1.16 (m, 2H), 0.87 (t, J＝7.4 Hz, 3H); 13C NMR 

(101 MHz, CDCl3) δ: 166.4, 133.5, 132.7, 128.3, 126.9, 

70.4, 62.8, 43.1, 31.2, 19.3, 13.8; HRMS calcd for 

C14H21O3S [M＋H]＋ 269.1133, found 269.1130. 

2-(2-溴苯基)-2-二甲基氧化硫-乙酸乙酯(2e): 产率

85%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.63 (d, J＝7.9 Hz, 

1H), 7.44 (d, J＝7.2 Hz, 1H), 7.31～7.28 (m, 1H), 7.19～

7.15 (m, 1H), 4.25～3.91 (m, 2H), 3.68 (s, 3H), 3.10 (s, 

3H), 1.14 (t, J＝6.6 Hz, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) 

δ: 166.3, 137.1, 133.3, 132.8, 131.3, 129.6, 127.6, 69.1, 

58.8, 43.3, 41.2, 14.9; HRMS calcd for C12H16BrO3S [M＋

H]＋ 318.9925, found 318.9930. 

2-(2-甲基苯基)-2-二甲基氧化硫-乙酸乙酯(2f): 产

率 81%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.47～6.84 (m, 

4H), 4.31～3.82 (m, 2H), 3.48 (s, 3H), 3.21 (s, 3H), 2.31 

(s, 3H), 1.15 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 

141.6, 135.0, 130.3, 128.3, 126.0, 68.2, 58.7, 43.1, 42.3, 

20.5, 15.0; HRMS calcd for C13H19O3S [M ＋ H] ＋ 

255.0977, found 255.0972. 

2-(4-溴苯基)-2-二甲基氧化硫-乙酸乙酯(2g): 产率

81%. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.46 (d, J＝8.4 

Hz, 2H), 7.17 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 3.96 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 

3.47 (s, 6H), 1.09 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 13C NMR (101 MHz, 

DMSO-d6) δ: 164.9, 135.6, 133.5, 131.2, 119.6, 70.4, 58.2, 

42.5, 15.2; HRMS calcd for C12H16BrO3S [M＋H] ＋ 

318.9925, found 318.9928. 

2-(4-氯苯基)-2-二甲基氧化硫-乙酸乙酯(2h): 产率

80%. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.33 (d, J＝8.5 

Hz, 2H), 7.23 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 3.96 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 

3.47 (s, 6H), 1.09 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 13C NMR (101 MHz, 
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DMSO-d6) δ: 165.0, 135.3, 133.1, 131.1, 128.3, 70.3, 58.2, 

42.5, 15.2; HRMS calcd for C12H16ClO3S [M＋H] ＋

275.0430, found 275.0425. 

2-(4-氟苯基)-2-二甲基氧化硫-乙酸乙酯(2i): 产率

83%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.33～7.19 (m, 2H), 

7.03～6.98 (m, 2H), 4.10 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 3.40 (s, 6H), 

1.19 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 

166.2, 161.9 (d, J＝246.3 Hz), 135.4 (d, J＝8.1 Hz), 128.4, 

115.2 (d, J＝21.3 Hz), 68.8, 58.9, 43.2, 14.8; 19F NMR 

(376 MHz, CDCl3) δ: －115.3 (s). HRMS calcd for 

C12H16FO3S [M＋H]＋ 259.0726, found 259.0730. 

2-(4-三氟甲基苯基)-2-二甲基氧化硫-乙酸乙酯(2j): 

产率 83%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.54 (d, J＝8.2 

Hz, 2H), 7.43 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 4.12 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 

3.47 (s, 6H), 1.22 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ: 165.7, 136.6, 132.7, 127.8 (q, J＝32.5 Hz), 

124.9 (d, J＝3.5 Hz), 124.4 (q, J＝271.8 Hz), 68.9, 59.1, 

43.6, 14.7; 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －62.3 (s); 

HRMS calcd for C13H16F3O3S [M＋H]＋ 309.0694, found 

309.0690. 

2-(4-甲基苯基)-2-二甲基氧化硫-乙酸乙酯(2k): 产

率 55%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.20 (d, J＝8.1 

Hz, 2H), 7.14 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 4.11 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 

3.40 (s, 6H), 2.35 (s, 3H), 1.20 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 13C 

NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 166.5, 136.8, 133.6, 129.5, 

129.2, 69.9, 58.8, 43.1, 21.2, 14.9; HRMS calcd for 

C13H19O3S [M＋H]＋ 255.0977, found 255.0973. 

2-(1-萘基)-2-二甲基氧化硫-乙酸乙酯(2m): 产率

61%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.90～7.70 (m, 4H), 

7.56～7.35 (m, 3H), 4.15 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 3.43 (s, 6H), 

1.21 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 

166.3, 133.5, 132.3, 131.9, 131.7, 130.3, 127.9, 127.7, 

127.5, 126.0, 125.9, 70.8, 59.0, 43.2, 14.8; HRMS calcd 

for C16H19O3S [M＋H]＋ 291.0977, found 291.0972. 

2-(2-萘基)-2-二甲基氧化硫-乙酸乙酯(2n): 产率

57%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.08 (d, J＝7.9 Hz, 

1H), 7.86 (t, J＝8.8 Hz, 2H), 7.61～7.40 (m, 4H), 4.30～

3.88 (m, 2H), 3.51 (s, 3H), 3.14 (s, 3H), 1.28～0.78 (m, 

3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 135.4, 134.2, 133.0, 

130.2, 128.8, 128.4, 126.5, 125.9, 125.9, 125.7, 67.4, 58.8, 

42.8, 42.1, 14.8; HRMS calcd for C16H19O3S [M＋H]＋ 

291.0977, found 291.0971. 

3-氧代-3-苯基-2-二甲基氧化硫-丙酸乙酯(2o): 产

率 57%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.65～7.48 (m, 

2H), 7.47～7.26 (m, 3H), 3.92～3.90 (m, 2H), 3.74 (s, 

6H), 0.83 (t, J＝6.6 Hz, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) 

δ: 190.5, 164.5, 142.1, 130.4, 127.9, 127.5, 90.2, 59.7, 

43.7, 13.6; HRMS calcd for C13H17O4S [M ＋ H] ＋ 

269.0769, found 269.0763. 

2-苯基-2-二甲基氧化硫-乙酸苄酯(2q): 产率 63%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.53～7.07 (m, 10H), 5.16 

(s, 2H), 3.38 (s, 6H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 

165.8, 137.8, 133.7, 132.5, 128.4, 128.3, 127.4, 127.2, 

127.2, 70.7, 64.4, 43.1; HRMS calcd for C17H19O3S [M＋

H]＋ 303.0977, found 303.0981. 

 

辅助材料(Supporting Information)  产物 2a～2q 的核

磁表征谱图和化合物 2e 的晶体结构数据. 这些材料可

以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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