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磷酸酯催化硫醚及缩硫醛氧化成亚砜反应 

张俊琦 a    李梅秋 a    王兴旺*,a    张  勇*,b    贾  俊*,b  
(a苏州大学材料与化学化工学部  苏州 215123) 

(b苏州大学分析测试中心  苏州 215123) 

摘要  在室温条件下, 以过氧化氢水溶液为氧源, 非手性磷酸作为催化剂催化硫醚与缩硫醛的氧化反应, 以良好到优

秀的收率合成一系列亚砜化合物. 该方法反应条件温和, 时间短, 收率高, 且非对映选择性高.  
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Oxidation of Thioether and Mercaptal to Sulfoxide Catalyzed by 
Hydrogen Phosphates 

Zhang, Junqia    Li, Meiqiua    Wang, Xingwang*,a    Zhang, Yong*,b    Jia, Jun*,b 
(a College of Chemistry, Chemical Engineering and Materials Science, Soochow University, Suzhou 215123) 
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Abstract  Hydrogen phosphates have been explored as organocatalysts for the oxidation of a series of aryl alkyl sulfides and 
1,3-dithianes derived from aldehydes with aqueous hydrogen peroxide (H2O2) as the terminal oxidant. The corresponding sul-
foxides are obtained in moderate to excellent yield (up to 99%) with excellent diastereoselectivity (up to＞99∶1 dr). 
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亚砜类化合物[1]具有重要的生物活性, 药物化学家

通过对亚砜类化合物的结构进行修饰, 可以提高其药效

活性[2], 如抗溃疡、抗病毒、抗 HIV-1、抗肿瘤等. 在农

药领域, 亚砜类化合物作为杀菌剂和除草剂具有用量少

低污染的优点. 亚砜类化合物中因含有半极性基团而成

为是一种软碱类中性萃取剂, 对软酸类的贵金属有特殊

亲和力, 故其对贵金属萃取率高, 选择性好等.  

鉴于亚砜是许多天然产物及药物中间体的中重要

组成部分, 因此, 发展高效快捷合成亚砜的方法具有重

要的意义, 也是一个较为热点的研究领域. 除了过渡金

属催化的硫醚氧化外[3], 有机小分子催化的的方法主要

有以下几种: 硫脲为催化剂, 过氧叔丁醇为氧源合成亚

砜[4], 黄酮类及其衍生物为催化剂, 过氧化氢为氧源催

化合成亚砜[5～8], 及其他一些有机分子催化的合成方 

法[9～17]. 在这些研究方法中, 黄酮类及其衍生物为催化

剂催化合成亚砜的方法被广泛应用. 最近, Wang 和 List

课题组[18]以手性的 Brønsted 酸作为催化剂催化不对称

的硫醚氧化反应, 获得良好到优秀的手性诱导. 在这里, 

我们以过氧化氢水溶液为氧源, 以磷酸二苯酯为催化

剂, 催化硫醚及缩硫醛的氧化, 能高产率得到亚砜类化

合物, 砜作为反应的副产物基本上检测不到. 该催化剂

体系反应时间短, 反应后处理简便, 目标产物收率高.  

1  结果与讨论 

本实验以磷酸二苯酯为催化剂, 首先, 以苯基甲基

硫醚(1a)氧化成亚砜反应为模板, 氯仿为溶剂, 以 H2O2 

(50%)为氧源, 对反应催化剂进行筛选, 反应结果如表 1

所示. 用商业可得的亚磷酸二甲酯(I)来催化该反应, 在

室温条件下, 三氯甲烷为溶剂反应 12 h, 以 30%的收率

得到目标化合物 2a(表 1, Entry 1); 接下来尝试增加催化

剂的位阻来提高产物的收率, 当以亚磷酸二乙酯(II)为

催化剂时, 产物收率下降至只有 20%(表 1, Entry 2). 而

以亚磷酸二异丙酯(III)催化该反应时, 可以以 55%的收

率得到目标化合物 2a(表 1, Entry 3). 可是当用位阻更大
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的亚磷酸二苯酯 (IV)催化该反应时 , 产物的收率

60%(表 1, Entry 4). 我们继续寻找合适的催化剂进行尝

试, 令我们高兴的是磷酸二苯酯(V)催化该反应时, 能

以 80%的收率得到亚砜化合物 2a(表 1, Entry 5), 而磷酸

酯类催化剂 VI～VIII 催化该反应分别以 70%、15%、

20%的收率得到目标产物 2a(表 1, Entries 6～8). 因此, 

磷酸二苯酯(V)为催化该反应的最佳催化剂, 接下来我

们将反应的浓度从 0.25 mol/L提高到 0.5 mol/L时, 发现

产物的收率明显提高到 90%(表 1, Entry 9).  

表 1  反应催化剂的筛选 a 
Table 1  Screening different catalysts 
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Entry Cat. Time/h Yieldb/% 

1 I 12 30 
2 II 12 20 
3 III 12 55 
4 IV 12 60 
5 V 12 80 
6 VI 12 70 
7 VII 12 15 
8 VIII 12 20 
9 V 10 90c 

a Reactions were performed with 1a (0.5 mmol), H2O2 (50% in H2O, 1.2 
equiv.), and catalyst I～VIII (10 mol%) in CHCl3 (2.0 mL). b Isolated yield.  
c In 1.0 mL CHCl3. 

接下来以磷酸二苯酯 V (10 mol%)为催化剂, 反应

的浓度 0.5 mol/L, 对反应的溶剂及过氧化氢水溶液的

量等反应条件进行优化, 反应结果如表 2 所示. 从表 2

可以看出, 四氢呋喃、1,4-二氧六环、乙醚为反应介质

时, 能分以 55%、70%、50%的收率得到产物(表 2, Entries 

6, 7, 11); 反应以质子性溶剂乙醇、水作为溶剂时, 只能

以 30%和 25%的收率得到产物(表 2, Entries 2, 4); 而非

极性非质子性溶剂甲苯为溶剂时, 目标化合物 2a 的收

率也只有 65%(表 2, Entry 5); 我们发现极性非质子性溶

剂二氯甲烷、乙腈、乙酸乙酯、丙酮及三氯甲烷为反应

介质时, 除了丙酮仅以 32%收率得到产物 2a 外(表 2, 

Entry 9), 其他溶剂能以 80%～90%的收率得到目标产

物(表 2, Entries 1, 3, 8, 12). 进而以 1,2-二氯乙烷为反应

溶剂时, 以 95%的收率得到产物 2a(表 1, Entry 10). 因

此, 反应以 1,2-二氯乙烷作为反应介质时更有利于反应

的进行. 为了提高反应效率我们尝试增加过氧化氢水溶

液的用量, 我们发现过氧化氢水溶液的量从 1.2 equiv.

增加到 1.5、2.0 equiv.时, 反应效率明显加快, 反应收率

分别提高至 93%、99%(表 2, Entries 13, 14), 且没有观察

到副产物. 因此, 当过氧化氢水溶液的量是 1a 的 2.0 

equiv.时, 对反应最有利(表 2, Entry 14).  

表 2  反应溶剂的筛选 a 
Table 2  Screening different solvents 

S
S

O

H2O2 ( 50%), solvent

cat. V (10 mol%)

1a 2a  
Entry Solvent Time/h Yieldb/% 

1 DCM 10 82 
2 EtOH 22 30 
3 CH3CN 22 80 
4 H2O 22 25 
5 Toluene 22 65 
6 THF 22 55 
7 Dioxane 22 70 
8 EtOAc 22 88 
9 Acetone 22 32 

10 DCE 9 95 
11 Et2O 22 50 
12 CHCl3 10 90 
13 DCE 5 93c 
14 DCE   2.5 99d 

a Reactions were performed with 1a (0.5 mmol), H2O2 (50% in H2O, 1.2 
equiv.), and catalyst V (10 mol%) in solvent (1.0 mL). b Isolated yield. c H2O2 
(50% in H2O, 1.5 equiv.). d H2O2 (50% in H2O, 2.0 equiv.). 

我们以磷酸二苯酯(V) (10 mol%)为催化剂, 反应的

浓度 0.5 mol/L, 1,2-二氯乙烷作为反应介质, 氧化剂

H2O2 的用量为 2.0 equiv., 对反应底物的普适性进行考

察, 反应结果如表 3 所示. 苯基甲基硫醚 2.5 h, 以 99%

的收率得到目标化合物(表 3, Entry 1). 对甲氧基、对甲

基苯基甲基硫醚(1b, 1g)作为反应底物分别反应 1.5、3.0 

h, 能以 96%、90%的收率得到目标化合物 2b 和 2g(表

3, Entries 2, 7). 苯基苄基硫醚(1c)、苯基乙基硫醚(1h)

作为反应底物, 分别反应 3.5、4.0 h 后, 分别以 94%、

90%的收率得到目标化合物 2c 和 2h(表 3, Entries 3, 8). 

对溴、对氯苯基甲基硫醚 1e 和 1f, 分别反应 2.5、3.0 h, 

能以 93%、92%的收率得到目标化合物(表 3, Entries 4, 

5). 邻溴苯基甲基硫醚 2.0 h, 能以 99%的收率得到目标

化合物(表 3, Entry 6).  

我们在以上优化好的反应条件来考察 1,3-缩硫醛

3a的氧化时, 发现 1,3-缩二硫醛产物 4a在 1,2-二氯乙烷

中的溶解性不好, 不利于反应的进行, 而且以 2.0 equiv. 
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表 3  反应底物的拓展 a 
Table 3  Substrates scope in the reaction 

R1
R1

S
R2 S

R2

O

H2O2 ( 50%), DCE

cat. V (10 mol%)

1 2  

Entry R1, R2 Product Time/h Yield/%

1 R1＝H, R2＝CH3 (1a) 2a 2.5 99 
2 R1＝p-OCH3, R

2＝CH3 (1b) 2b 1.5 96 
3 R1＝H, R2＝Bn (1c) 2c 3.5 94 
4 R1＝p-Br, R2＝CH3 (1d) 2d 2.5 93 
5 R1＝p-Cl, R2＝CH3 (1e) 2e 3.0 92 
6 R1＝o-Br, R2＝CH3 (1f) 2f 2.0 99 
7 R1＝p-CH3, R

2＝CH3 (1g) 2g 3.0 90 
8 R1＝H, R2＝C2H5 (1h) 2h 4.0 90 

a Reactions were performed with 1a～1h (0.5 mmol), H2O2 (50% in H2O, 1.2 
equiv.), and catalyst V (10 mol%) in DCE (1.0 mL). b Isolated yield. 

的过氧化氢水溶液为氧化剂, 反应体系较为复杂. 当把

过氧化氢水溶液的量降到 1.2 equiv.时, 反应 1 h, 能以

99∶1 的非对映选择性得到目标产物 4a. 因此为了提高

反应的收率我们对反应溶液进行筛选, 催化结果如表 4

所示. 反应在不同的反应介质中都能快速反应, 在 1,2-

二氯乙烷和二氯甲烷中反应产物 4a 的收率只有 78%、

76%(表 4, Entries 5, 7), 而以乙酸乙酯作为反应的介质

时, 能以 90%的收率得到 4a, 反应非均相本质表明产物

在乙酸乙酯中溶解度较差(表 4, Entry 1). 我们用甲醇、

四氢呋喃、乙腈作反应的溶剂时, 能以 85%～89%的收

率得到目标化合物 4a(表 4, Entries 2, 3, 6), 反应在氯仿

中能以 95%的收率获得产物 4a(表 4, Entry 4). 因此我们

选择氯仿作溶剂, 对底物进行拓展. 

表 4  反应溶剂的筛选 a 
Table 4  Screening different solvents 

S

S

S

S
O

H2O2 (50%), solvent
        1.0 h

cat. V (10 mol%)

3a 4a  

Entry Solvent Yieldb/% 

1 EtOAc 90 
2 CH3OH 88 
3 THF 85 
4 CHCl3 95 
5 DCE 78 
6 CH3CN 89 
7 DCM 78 

a Reactions were performed with 3a (0.5 mmol), H2O2 (50% in H2O, 1.2 
equiv.) and catalyst V (10 mol%) in solvent (1.0 mL). b Isolated yield. 

以磷酸二苯酯 V (10 mol%)为催化剂, 氯仿为溶剂, 

氧化剂 H2O2的用量为 1.2 equiv., 对一系列 1,3-缩二硫

芳醛衍生物进行考察(表 5). 首先考察芳环取代基效应

对反应产物的收率及非对映选择性的影响 .  当底物

3b～3g 的苯环对位带有吸电子基团(F、Cl、Br、CF3、

CN、NO2)时, 反应能在 1.5～2.5 h 内完成, 能以 86%～

97%的收率以及大于 99∶1 的非对映选择性得到目标化

合物 4b～4g(表 5, Entries 2～7); 当芳环的对位带有供

电子基团(CH3、i-Pr)的 3h 和 3i 作为反应底物时, 能分

别以 93%和 96%的收率及大于 99∶1非对映选择性得到

产物 4h 和 4i(表 5, Entries 8, 9); 当芳环的邻位带有供电

子基团 OCH3 时, 以 94%的收率得到反应产物 4j, 但是

产物4j的非对映选择性下降至94∶6(表5, Entry 10). 当

芳环的邻位带有吸电子基团(F、Cl)时, 反应产物 4k、4l

的收率(81%和 82%)非对映选择性为(92∶8 和 89∶11)

都明显下降(表 13, Entries 11, 12). 当芳环的间位带有供

电子基团(CH3)或吸电子基(Cl、NO2)时, 分别以 90%、

93%、96%的收率并大于 99∶1 的非对映选择性得到目

标产物 4m～4o(表 5, Entries 13～15). 当芳环的邻对位

带有吸电子基团 Cl 时, 反应以 92%的收率得到目标产

物 4p, 但反应的非对映选择性明显下降至 87∶13(表 5, 

Entry 16). 其次, 考察 R 为杂环时对反应产物的收率及

非对映选择性的影响. 当 R 为 1-萘基、2-噻吩基时, 

表 5  底物拓展 a 
Table 5  Substrate scope in the reaction 

 

Entry R Product Time/h Yieldb/% 
d.r. 

(trans∶cis)c

1 C6H5 4a 1.0 95 ＞99∶1 
2 p-FC6H4 4b 1.5 94 ＞99∶1 
3 p-ClC6H4 4c 1.5 95 ＞99∶1 
4 p-BrC6H4 4d 2.0 92 ＞99∶1 
5 p-CF3C6H4 4e 2.0 97 ＞99∶1 
6 p-CNC6H4 4f 2.5 92 ＞99∶1 
7 p-NO2C6H4 4g 1.5 86 ＞99∶1 
8 p-CH3C6H4 4h 2.5 93 ＞99∶1 
9 p-i-PrC6H4 4i 2.5 96 ＞99∶1 

10 o-OCH3C6H4 4j 2.5 94 94∶6 
11 o-FC6H4 4k 3.5 81 92∶8 
12 o-ClC6H4 4l 3.0 82 89∶11 
13 m-CH3C6H4 4m 2.0 90 ＞99∶1 
14 m-ClC6H4 4n 2.0 93 ＞99∶1 
15 m-NO2C6H4 4o 2.5 96 ＞99∶1 
16 2,4-Cl2C6H3 4p 2.0 92 87∶13 
17 1-Naphthyl 4q 2.0 93 ＞99∶1 
18 2-Thienyl 4r 2.0 93 ＞99∶1 

a Reactions were performed with 3 (0.5 mmol), H2O2 (50% in H2O, 1.2 equiv.) 
and catalyst (10 mol%) in solvent (1.0 mL). b Isolated yield. c Determined by 
1H NMR. 
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均以 92%～93%的收率及大于 99∶1 的非对映选择性得

到目标化合物 4q 和 4r(表 5, Entries 17, 18). 

从机理上讲磷酸二苯酯的膦氧官能团和羟基官能

团分别与过氧化氢分子以氢键的方式, 形成七元环络合

物, 同时硫醚分子进攻过氧化氢分子中的氧原子, 形成

亚砜分子. 过氧化氢分子在磷酸二苯酯的作用下并最终

释放出一分子水, 完成一个催化循环(图 1).  

S
R

Ar

HPhO

PhO
P

O

O H O

O

H
 

图 1  磷酸二苯酯催化硫醚氧化的过渡态模型  
Figure 1  Transition state of diphenyl hydrogen phosphate cata-
lyzed oxidation of thioether 

2  结论 

通过上述研究发现, 在室温条件下, 以过氧化氢水

溶液为氧源, 磷酸二苯酯能高效催化芳基烷基硫醚及

1,3-缩二硫醛的氧化反应, 能以良好到优秀的收率和高

立体选择性得到相应的亚砜类化合物. 通过条件的优

化, 基本上避免了过度氧化砜类副产物的生成. 所发展

的方法不仅产率高, 反应条件温和, 而且反应的区域选

择性和非对映选择性良好.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁共振氢谱和碳谱采用 Varian Inova-400 或者

Varian ststem-300 型核磁共振仪, TMS 为内标, CDCl3为

溶剂 ; 质谱采用液质联动高分辨质谱仪 (Micromass 

GCT-TOF)测定 . 实验过程中所用的溶剂和试剂都是

AR 级, 柱层析采用 200～300 目的柱层析硅胶, 1,3-缩二

硫醛底物参考文献方法合成.  

3.2  合成亚砜的一般步骤 

将苯基烷基硫醚 1a～1h 或 1,3-缩二硫醛 3a～3h 

(0.5 mmol), 磷酸二苯酯 V (12.5 mg, 0.05 mmol)溶于

1,2-二氯乙烷(1 mL)或氯仿(1 mL)中, 搅拌 2 min 之后加

入 50%的过氧化氢水溶液(57 μL, 2.0 equiv.)继续搅拌. 

TLC检测反应结束后, 用NaHSO3饱和水溶液淬灭反应. 

将水 (10 mL)加入到反应管中 , 用乙酸乙酯萃取 (10   

mL×3), 合并有机相, 无水Na2SO4干燥. 浓缩后用制备

型 TLC[展开剂: V(二氯甲烷)∶V(甲醇)＝10∶1], 得到

相应的亚砜化合物 2a～2h 或 4a～4r. 

苯基甲基亚砜(2a): 液体, 产率 99%. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.58 (d, J＝8.6 Hz, 2H), 7.36 (t, J＝8.6 

Hz, 2H), 2.65 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

145.6, 131.1, 129.4, 123.6, 44.0; ESI-MS m/z: 141.0 [M＋

H]＋; HRMS-ESI calcd for C7H9OS [M＋H]＋: 141.0374, 

found 141.0370. 

4-甲氧基苯基甲基亚砜(2b): 液体, 产率 96%. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.57 (d, J＝8.6 Hz, 2H), 7.00 

(d, J＝8.6 Hz, 2H), 3.83 (s, 3H), 2.67 (s, 3H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 161.8, 136.4, 125.3, 114.7, 55.4, 

43.9; ESI-MS m/z: 171.0 [M＋H]＋; HRMS-ESI calcd for 

C8H11O2S [M＋H]＋ 171.0480, found 171.0483,. 

苯基苄基亚砜 (2c): 白色固体 , 产率 94%. m.p. 

114～116 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.46～7.36 

(m, 5H), 7.28～7.26 (m, 3H), 7.24～6.97 (m, 2H), 4.08～

4.00 (AB, J＝12.6 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ: 142.6, 131.1, 130.7,130.3, 129.0, 128.7, 128.5,128.3, 

128.1, 124.3, 63.4; ESI-MS m/z: 216.9 [M ＋ H] ＋ ; 

HRMS-ESI calcd for C13H13OS [M＋H]＋ 217.0687, found 

217.0688. 

4-溴苯基甲基亚砜(2d): 白色固体, 产率 93%. m.p. 

59～60 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.67 (d, J＝8.0 

Hz, 2H), 7.53 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 2.72 (s, 3H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 144.6, 132.3, 125.2, 124.9, 43.86, 

43.83; ESI-MS m/z(%): 218.8 (98) and 220.8 (100) [M＋

H]＋ for 79Br 和 81Br isotopic pattern; HRMS-ESI calcd for 

C7H8
79BrO32S [M＋H]＋ 218.9474 found 218.9474 (98);  

HRMS-ESI calcd for C7H8
81BrO34S [M＋H]＋ 220.9459, 

found 220.9453 (100). 

4-氯苯基甲基亚砜(2e): 液体, 产率 92%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.59 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.50 (d, J＝

8.4 Hz, 2H), 2.72 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

144.0, 137.1, 129.5, 124.8, 43.9; ESI-MS m/z (%): 174.9 

(100) and 176.9 (38) [M＋H]＋ for 35Cl and 37Cl isotopic 

pattern; HRMS-ESI calcd for C7H8
35ClO32S [M＋H]＋ 

174.9979, found 174.9977 (100); HRMS-ESI calcd for 

C7H8
37ClO34S [M＋H]＋ 176.9950, found 176.9947 (38). 

2-溴苯基甲基亚砜(2f): 液体, 产率 99%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.91 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.56 (d, J＝

8.4 Hz, 2H), 7.54～7.35 (m, 1H), 2.79 (s, 3H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 145.1, 132.8, 132.2, 128.6, 125.5, 

118.3,114.4, 41.8; ESI-MS m/z (%): 218.8 (98) and 220.8 

(100) [M ＋ H] ＋  for 79Br and 81Br isotopic pattern; 

HRMS-ESI calcd for C7H8
79BrO32S [M＋H]＋: 218.9474, 

found 218.9472 (98); HRMS-ESI calcd for C7H8
81BrO34S 

[M＋H]＋ 220.9459, found 220.9450 (100),. 

4-甲基苯基甲基亚砜(2g): 白色固体, 产率 90%. 

m.p. 72～73 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.50 (d,  
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J＝8.0 Hz, 2H), 7.29 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 2.67 (s, 3H), 2.38 

(s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 142.3, 141.4, 

129.9, 123.4, 43.9, 21.3; ESI-MS m/z: 155.0 [M＋H]＋; 

HRMS-ESI calcd for C8H11OS [M＋H]＋ 155.0531, found 

155.0527. 

苯基乙基亚砜(2h): 液体, 产率 90%. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.55～7.54 (m, 2H), 7.47～7.44 (m, 3H), 

2.87～2.74 (m, 1H), 2.73～2.68 (m, 1H), 1.15～1.11 (m, 

3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 143.0, 130.8, 129.0, 

124.0, 50.1, 5.7; ESI-MS m/z: 155.0 [M＋H]＋; HRMS-ESI 

calcd for C8H11OS [M＋H]＋ 155.0531, found 155.0529. 

反-2-苯基-1,3-二噻烷-1-氧化物(4a): 白色固体, 产

率 95%, ＞20∶1 dr. m.p. 136～137 ℃; 1H NMR (300 

MHz, CDCl3) δ: 7.39～7.32 (m, 5H), 4.54 (s, 1H), 3.53 – 

3.49 (m, 1H), 2.86～2.75 (m, 1H), 2.72～2.58 (m, 2H), 

2.47～2.41 (m, 1H), 2.37～2.22 (m, 1H); 13C NMR (75 

MHz, CDCl3) δ: 133.6, 129.5, 129.3, 128.9, 69.8, 55.0, 

31.6, 29.7; HRMS (ESI) calcd for C10H13OS2 [M＋H]＋ 

213.0408, found 213.0400. 

反-2-(4'-氟苯基)-1,3-二噻烷-1-氧化物(4b): 白色固

体, 产率 94%, ＞20∶1 dr. m.p. 126～127 ℃; 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ: 7.42～7.38 (m, 2H), 7.12～7.06 (m, 

2H), 4.54 (s, 1H), 3.56 (d, J＝18.2 Hz, 1H), 2.88～2.65 

(m, 3H), 2.51～2.38 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) 

δ: 165.1, 161.8, 130.8, 116.6, 116.3, 69.0, 54.9, 31.7, 29.7; 

HRMS (ESI) calcd for C10H12FOS2 [M＋H]＋ 231.0314, 

found 231.0304. 

反-2-(4'-氯苯基)-1,3-二噻烷-1-氧化物(4c): 白色固

体, 产率 95%, ＞20∶1 dr. m.p. 144～146 ℃; 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ: 7.37 (s, 4H), 4.54 (s, 1H), 3.58 (d,  

J＝16.8 Hz, 1H), 2.89～2.84 (m, 1H), 2.80～2.76 (m, 2H), 

2.72～2.67 (m, 1H), 2.67～2.39 (m, 1H); 13C NMR (75 

MHz, CDCl3) δ: 135.6, 132.1, 130.3, 129.6, 69.1, 55.0, 

31.6, 29.7; HRMS (ESI) calcd for C10H12ClOS2 [M＋H]＋ 

247.0018, found 247.0010. 

反-2-(4'-溴苯基)-1,3-二噻烷-1-氧化物(4d): 白色固

体, 产率 92%, ＞20∶1 dr. m.p. 163～165 ℃; 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ: 7.53 (d, J＝7.2 Hz, 2H), 7.29 (d, J＝

1 Hz, 2H), 4.52 (s, 1H), 3.55 (d, J＝17.2 Hz, 1H), 2.91 – 

2.82 (m, 1H), 2.81～2.64 (m, 1H), 2.53～2.48 (m, 1H), 

2.40～2.32 (m, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 132.6, 

132.5, 130.6, 123.8, 69.1, 54.9, 31.6, 29.7; HRMS (ESI) 

calcd for C10H12BrOS2 [M＋H] ＋  290.9513, 292.468, 

found 290.9510, 292.488. 

反-2-(三氟甲基苯基)-1,3-二噻烷-1-氧化物(4e): 白

色固体, 产率 97%, ＞20∶1 dr. m.p. 99～100 ℃; 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.67 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.55 

(d, J＝8.1 Hz, 2H), 4.62 (s, 1H), 3.59 (d, J＝12.9 Hz, 1H), 

2.90～2.68 (m, 3H), 2.52～2.40 (m, 2H); 13C NMR (75 

MHz, CDCl3) δ: 137.6, 131.8, 131.3 129.5, 126.3, 122.2, 

69.3, 55.0, 31.5, 29.7; HRMS (ESI) calcd for C11H12F3OS2 

[M＋H]＋ 281.0282, found 281.0279; 

反-2-(4'-氰基苯基)-1,3-二噻烷-1-氧化物(4f): 白色

固体, 产率 93%, ＞20∶1 dr. m.p. 137～138 ℃; 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.70 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.54 

(d, J＝8.4 Hz, 2H), 4.62 (s, 1H), 3.60 (d, J＝12.9 Hz, 1H), 

2.96～2.70 (m, 3H), 2.58～2.36 (m, 2H); 13C NMR (75 

MHz, CDCl3) δ: 138.9, 133.0, 129.8, 118.4, 113.3, 69.3, 

55.0, 31.4, 29.7; HRMS (ESI) calcd for C11H12NOS2 [M＋

H]＋ 238.0360, found 238.0345. 

反-2-(4'-硝基苯基)-1,3-二噻烷-1-氧化物(4g): 白色

固体, 产率 86%, ＞20∶1 dr. m.p. 162～163 ℃; 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.26 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.60 

(d, J＝8.7 Hz, 2H), 4.68 (s, 1H), 3.62 (d, J＝12.6 Hz, 1H), 

2.94～2.72 (m, 3H), 2.55～2.39 (m, 2H); 13C NMR (75 

MHz, CDCl3) δ: 148.5, 140.8, 130.1, 124.4, 69.0, 55.1, 

31.5, 29.7; HRMS (ESI) calcd for C10H12NO3S2 [M＋H]＋ 

258.0259, found 258.0253. 

反-2-(4'-甲基苯基)-1,3-二噻烷-1-氧化物(4h): 白色

固体, 产率 93%, ＞20∶1 dr. m.p. 165～167 ℃; 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.31 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.20 

(d, J＝8.1 Hz, 2H), 4.52 (s, 1H), 3.54 (d, J＝12.9 Hz, 1H), 

2.91～2.77 (m, 1H), 2.74～2.63 (m, 2H) 2.53～2.40 (m, 

1H), 2.39 (s, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 139.6, 

139.3, 130.5, 130.1, 128.8, 69.7, 54.9, 31.7, 29.8, 21.5; 

HRMS (ESI) calcd for C11H15OS2 [M＋H]＋ 227.0564, 

found 227.0561. 

反-2-(4'-异丙苯基)-1,3-二噻烷-1-氧化物(4i): 白色

固体, 产率 96%, ＞20∶1 dr. m.p. 105～107 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.32 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.23 

(d, J＝8.0 Hz, 2H), 4.53 (s, 1H), 3.55～3.51 (m, 1H), 2.87 

(s, 1H), 2.85 (s, 1H), 2.81～2.76 (m, 1H), 2.69 (m, 1H), 

2.6 (m, 1H), 2.65～2.44 (m, 1H), 1.22 (d, J＝7.2 Hz, 6H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 149.8, 130.3, 128.4, 127.0, 

69.2, 54.5, 33.7, 31.2, 29.4, 23.6; HRMS (ESI) calcd for 

C13H19OS2 [M＋H]＋ 255.0877, found 255.0874. 

反-2-(2'-甲氧基苯基)-1,3-二噻烷-1-氧化物(4j): 白

色固体, 产率 94%,  16∶1 dr. m.p. 149～151 ℃; 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.41 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 

7.34～7.29 (m, 1H), 7.01 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 6.92 (d, J＝
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8.4Hz, 1H), 5.28 (s, 1H), 3.87 (s, 3H), 3.58～3.54 (m, 1H), 

2.96～2.76 (m, 2H), 2.66～2.50 (m, 2H), 2.38～2.34 (m, 

1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 157.9, 130.5, 129.1, 

122.0, 121.5, 111.5, 62.0, 56.1, 55.0, 31.9, 30.0; HRMS 

(ESI) calcd for C11H15O2S2 [M＋H]＋ 243.0513, found 

243.0509. 

反-2-(2'-氟苯基)-1,3-二噻烷-1-氧化物(4k): 白色固

体, 产率 81%, 12∶1 dr. m.p. 117～118 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.45 (t, J＝7.2 Hz, 1H), 7.36～7.31 

(m, 1H), 7.22～7.19 (m, 1H), 7.14～7.09 (m, 1H), 5.02 (s, 

1H), 3.59～3.56 (m, 1H), 2.94～2.79 (m, 1H), 2.78 – 2.64 

(m, 1H), 2.54～2.50 (m, 1H), 2.38～2.34 (m, 1H); 13C 

NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 162.8, 159.5, 131.1, 129.4, 

125.3, 125.2, 121.3, 121.1, 116.4, 116.1, 61.9, 55.1, 31.7, 

29.9; HRMS (ESI) calcd. for (C10H12FOS2) [M＋H]＋

231.0314, found 231.0314 

反-2-(2'-氯苯基)-1,3-二噻烷-1-氧化物(4l): 白色固

体, 产率 94%, 8.7∶1 dr. m.p. 134～136 ℃; 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ: 7.51 (d, J＝7.2 Hz, 1H), 7.43 (d, J＝

7.5 Hz, 1H), 7.35～7.25 (m, 2H), 5.27 (s, 1H), 3.61～3.57 

(m, 1H), 2.98～2.81 (m, 2H), 2.67～2.63 (m, 1H), 2.55～

2.50 (m, 1H), 2.39～2.34 (m, 1H); 13C NMR (75 MHz, 

CDCl3) δ: 135.2, 131.7, 130.4, 129.5 128.1, 65.4, 55.1, 

31.9, 30.0; HRMS (ESI) calcd for C10H12ClOS2 [M＋H]＋ 

247.0018, found 247.0013. 

反-2-(3'-甲基苯基)-1,3-二噻烷-1-氧化物(4m): 白色

固体, 产率 90%, ＞20∶1 dr. m.p. 143～144 ℃; 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.31～7.16 (m, 4H), 4.52 (s, 

1H), 3.55 (d, J＝12.9 Hz, 1H), 2.86～2.81 (m, 1H), 2.79～

2.63 (m, 2H), 2.53～2.47 (m, 2H), 2.41～2.15 (m, 4H); 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 139.1, 133.4, 130.4, 129.5, 

129.2, 126.0, 69.9, 55.0, 31.7, 31.1, 29.8, 21.6; HRMS 

(ESI) calcd for C11H15OS2 [M＋H]＋  227.0564, found 

227.0560. 

反-2-(3'-氯苯基)-1,3-二噻烷-1-氧化物(4n): 白色固

体, 产率 93%, ＞20∶1 dr. m.p. 118～119 ℃; 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ: 7.42 (s, 1H)7.34～7.31 (m, 3H), 

4.52 (s, 1H), 3.57 (d, J＝12.6 Hz, 1H), 2.91～2.66 (m, 

3H), 2.54～2.33 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 

135.5, 135.2, 130.6, 129.8, 129.1, 127.3, 69.2, 55.0, 31.6, 

29.4; HRMS (ESI) calcd for C10H12ClOS2 [M＋H] ＋ 

247.0018, found 247.0017. 

反-2-(3'-硝基苯基)-1,3-二噻烷-1-氧化物(4o): 白色

固体, 产率 96%, ＞20∶1 dr. m.p. 153～155 ℃; 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.23 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.75 

(d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.58(t, J＝8.1 Hz, 1H), 4.67 (s, 1H), 

3.60 (d, J＝12.9 Hz, 1H), 2.93～2.70 (m, 3H), 2.58～2.53 

(m, 1H), 2.42～2.37 (m, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) 

δ: 148.7, 135.8, 135.2, 130.4, 124.5, 124.1, 68.8, 55.0, 

31.5, 29.7; HRMS (ESI) calcd. for C10H12NO3S2  [M＋H]
＋ 258.0259, found 258.0254. 

反-2-(2′,4′-二氯苯基)-1,3-二噻烷-1-氧化物(4p): 白

色固体, 产率 92%, 6.6∶1 dr. m.p. 177～179 ℃; 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.45～7.42 (m, 2H), 7.32～

7.29 (m, 1H), 5.18 (s, 1H), 3.58 (d, J＝12.6 Hz, 1H), 

2.97～2.80 (m, 2H), 2.70～2.63 (m, 1H), 2.54～2.497 (m, 

1H), 2.493～2.32 (m, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 

135.9, 135.7, 130.5, 130.3, 130.2, 128.4, 64.8, 55.1, 31.8, 

29.9; HRMS (ESI) calcd for C10H11Cl2OS2 [M＋H]＋ 

280.9628, found 280.9624. 

反-2-(1'-萘基)-1,3-二噻烷-1-氧化物(4q): 白色固体, 

产率 93%, ＞20∶1 dr. m.p. 182～183 ℃; 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 8.28 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 7.88～7.85 (m, 

2H), 7.71 (d, J＝6.8 Hz, 1H), 7.60～7.56 (m, 1H), 7.53～

7.48 (m, 2H), 5.40 (s, 1H), 3.63～3.60 (m, 1H), 2.94～

2.83 (m, 2H), 2.65～2.62 (m, 1H), 2.49～2.34 (m, 2H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 134.2, 131.9, 130.0, 129.8, 

129.4, 129.1, 126.8, 126.3, 125.6, 123.4, 55.5, 32.1, 31.1, 

29.9; HRMS (ESI) calcd for C14H15OS2 [M ＋ H] ＋ 

263.0564, found 263.0555. 

反-2-噻吩基-1,3-二噻烷-1-氧化物(4r): 白色固体, 

产率 93%, ＞20∶1 dr. m.p. 125～127 ℃; 1H NMR (300 

MHz, CDCl3) δ: 7.34 (d, J＝5.1 Hz, 1H), 7.21 (d, J＝5.1, 

1H), 7.02 (d, J＝5.1, 3.6 Hz, 1H), 4.83 (s, 1H), 3.48 (d,   

J＝12.9 Hz, 1H), 2.86～2.81 (m, 1H), 2.78～2.66 (m, 2H), 

2.47～2.33 (m, 1H), 2.28～2.14 (m, 1H); 13C NMR (75 

MHz, CDCl3) δ: 135.2, 128.4, 127.6, 127.5, 64.7, 54.4, 

31.77, 28.8; HRMS (ESI) calcd for C8H11OS3 [M＋H]＋ 

218.9972, found 218.9963. 

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 2a～2h 和

4a～4r 的谱图. 这些材料可以免费从本刊网站(http:// 

sioc-journal. cn/)上下载. 
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