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一氟甲基二硫化物的高效合成 
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(b中国科学院上海有机化学研究所  中科院能量调控材料重点实验室  上海 200032) 

摘要  以 PhSO2SCH2F 为一氟甲硫基化试剂, 室温下实现了硫酚/硫醇的一氟甲硫基化反应, 高收率地合成了一系列一

氟甲基二硫化物. 该方法具有反应时间短、条件温和、操作简单以及无需外加添加剂等特点, 为高效制备一氟甲基二

硫化物提供了一条简便的途径. 
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High Efficient Synthesis of Monofluoromethyldisulfides 
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Abstract  The monofluoromethylthiolation reaction of thiophenols/mercaptans was developed at room temperature using 
PhSO2SCH2F as monofluoromethylthiolation reagent, and a series of monofluoromethyl disulfides were synthesized in good 
yields. This method features short reaction time, mild conditions, simple operation and no additives. It provides a simple and 
convenient way for the efficient preparation of monofluoromethyl disulfides. 
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由于氟原子独特的氟效应, 有机含氟化合物在农

药、医药、材料等领域扮演着重要的角色[1]. 有机功能

分子中, 在特定的位置引入氟原子或含氟基团成为一种

重要的策略来调控其物理和化学性质. 氟烷硫基[2]如三

氟甲硫基(SCF3)、二氟甲硫基(SCF2H)和一氟甲硫基

(SCH2F), 作为一类重要的含氟基团, 因其优秀可调的

亲脂性和代谢稳定性吸引了药物化学家的极大研究兴

趣. 与三氟甲硫基[3]和二氟甲硫基[4]化合物的广泛研究

相比, 一氟甲硫基化合物的报道相对较少. 尽管报道不

多, 但已知的一氟甲硫基化合物展示了出色的生物活

性. 如图 1 所示, Fluticasone 及其衍生物 fluticasone 

propionate[5], Androstanes[6], Sulindac[7]等是一类抗炎药

分子. 一氟甲硫基化合物在生物活性方面的巨大潜力, 

吸引有机化学家合成各种各样一氟甲硫基化合物来满

足日益增长的药物化学需求. 近年来科研工作者发展了

一系列一氟甲硫基化试剂[8], 大大促进了一氟甲硫基化

合物的高效合成. 比如利用 PhSO2SCH2F 作为一氟甲硫

基化试剂, 可以实现对非活化烯烃、芳基硼酸、醛以及

亚磷酸酯的一氟甲硫基化反应, 高效制备相应一氟甲硫

基的醚[8]、羧酸酯[9]以及磷酸酯[10]类化合物(图 1). 

二硫化物是一类重要的有机化合物, 分子中 S—S

键具有特殊的生物化学特性, 在制药和食品化学中都有

着独特且不可替代的作用[11]. 尤其是不对称的二硫化

物, S—S 键两边各连接着一个不同的基团, 这使得药物

分子会拥有不同的药理结构[12], 从而具有十分优秀的

抗病毒特性, 同时在一定程度上还能使得整个分子的稳

定性增强. 由于氟原子独特的氟效应, 氟烷基二硫化合

物的研究有望为合成具有潜在的生物活性分子提供一 
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图 1  含有一氟甲硫基的活性分子 
Figure 1  Bioactive molecules with monofluoromethylthio 
group 

种新的思路. 与三氟甲基二硫化物[13]和二氟甲基二硫

化物[14]相比, 一氟甲基二硫化物研究相对较少. 易文斌

课题组 [8b]报道了使用他们课题组发展的一氟甲硫基

Bunte 盐 CFH2SSO3Na 作为一氟甲硫基化试剂, 以甲醇

为溶剂, 在 50 ℃与各种取代苯硫酚反应 12 h, 以中等

的收率得到一系列一氟甲基二硫化物(Scheme 1, a). 

 

图式 1  一氟甲基二硫化物的制备方法 
Scheme 1  Methods for the preparation of monofluoromethyl-
disulfides  

雷爱文课题组[15]利用电化学氧化脱氢的方法, 通

过硫酚(硫醇)之间的交叉偶联来制备不对称二硫化合

物. 受该工作的启发, 我们小组希望用苯硫酚与 PhSO2- 

SCH2F 反应来制备一氟甲基二硫化物. 有趣的是, 控制

实验表明该反应在不通电的情况下也能顺利进行. 我们

以PhSO2SCH2F作为一氟甲硫基化试剂和一系列硫酚或

硫醇反应, 在温和条件下高效制备了一氟甲基二硫化物

(Scheme 1, b). 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件筛选 

选择对氯苯硫酚作为反应底物, PhSO2SCH2F 作为

一氟甲硫基化试剂, 室温下对反应条件进行研究, 结果

如表 1 所示. 首先, 尝试在二氯甲烷中对 4-氯苯硫酚和

PhSO2SCH2F 的投料比进行优化, 当二者物质的量之比

为 1.5∶1 时, 产物 3a 的分离收率为 55%, 同时观察到

反应中有明显的对氯苯硫酚自身偶联的二硫化物生成

(Entry 1). 当二者物质的量之比为 1∶1 时, 3a 的收率增

加到 81% (Entry 2); 当二者物质的量之比为 1∶1.5 时, 

反应收率为 89%, 对氯苯硫酚自身偶联产物明显得到抑

制(Entry 3). 随后对反应的溶剂进行了筛选, 结果表明

该反应在大多数溶剂中都能够顺利进行(Entries 4～11), 

在四氢呋喃中有着最高收率为 95% (Entry 4). 在极性溶

剂中, 该反应收率有所降低, 在二甲基亚砜(DMSO)中

收率为 79% (Entry 10). 在 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)中

收率为 66% (Entry 11), 收率明显降低是由于对氯苯硫

酚自身偶联. 同时, 也考察了氧气对反应的影响, 结果

表明在氮气保护条件下, 该反应在四氢呋喃中的收率没

有明显变化 (Entry 12). 最终 , 选择 4-氯苯硫酚和

PhSO2SCH2F 物质的量之比为 1∶1.5, 四氢呋喃为溶剂, 

室温下反应, 作为最优的反应条件. 

表 1  反应条件筛选 
Table 1  Screening of the reaction conditions 

SHCl SO2SCH2F

Cl S S CH2F

1a 2

solvent, r.t.

3a  

Entry n(1a)∶n(2) Solventb Yielda/% 

1 1.5∶1 DCM 55 
2 1∶1 DCM 81 
3 1∶1.5 DCM 89 
4 1∶1.5 THF 95 
5 1∶1.5 CH3CN 89 
6 1∶1.5 DCE 90 
7 1∶1.5 EA 87 
8 1∶1.5 MeOH 85 
9 1∶1.5 EtOH 86 
10 1∶1.5 DMSO 79 
11 1∶1.5 DMF 66 
12c 1∶1.5 THF 96 

a Isolated yields. b DCM: dichloromethane, THF: tetrahydrofuran, DCE: 1,2- 
dichloroethane, EA: ethyl acetate; c Under nitrogen. 

1.2  底物拓展 

在上述最优的反应条件下, 对底物的普适性进行了

考察, 具体结果见表 2. 从实验结果可以看出, 该方法

对各种取代的硫酚都有良好的普适性. 具体来说, 无论

是苯环上连有吸电子基[氯(3a)、溴(3b)、氟(3c)]还是给

电子基[甲基(3d)、甲氧基(3j)], 都能够以优秀的收率得
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到相应的一氟甲基二硫化合物. 同时, 可能由于位阻的

影响, 苯环上邻位有取代基时收率明显降低. 比如 2-甲

基苯硫酚的收率为 89% (3f), 邻甲氧基苯硫酚收率为

64% (3k), 2,6 二甲基苯硫酚收率为 62% (3g). 此外, 2-萘

硫酚也能以 96%的收率得到目标产物(3l). 杂芳环硫酚, 

比如 2-巯基苯并噻唑和 2-巯基苯并噁唑, 在反应条件下

分别能以 56%和 61%的分离收率得到相应的产物(3m, 

3n). 

表 2  硫酚类底物拓展 a,b 
Table 2  Substrate scope for thiophenols 

Cl

SSCH2F

Br

SSCH2F

F

SSCH2F

SSCH2F

3a, 95% 3b, 90% 3c, 95%

SSCH2F SSCH2F

SSCH2F SSCH2F
SSCH2F

O

SSCH2F SSCH2F

O

SSCH2F

S

N
SSCH2F

3d, 92% 3e, 93% 3f, 89%

3g, 62% 3h, 89% 3i, 73%

3j, 93% 3k, 64% 3l, 96%

3m, 56%

O

N
SSCH2F

3n, 61%

a Reaction conditions: thiophenol (0.5 mmol) and PhSO2SCH2F (0.75 mmol) 
in THF (2 mL) at r.t. for 30 min. b Yield of isolated product. 

随后考察了硫醇底物对该反应条件的适用性. 如表

3 所示, 苄硫醇、4-氯苄硫醇和 2-苯基乙硫醇, 都能以优

秀的收率得到目标产物(4a～4c). 长链的烷基硫醇, 比

如正十二烷基硫醇也能以 80%的收率得到相应的产物

(4f). 杂环硫醇, 比如 2-呋喃甲硫醇, 反应的收率仅为

32% (4d), 而 2-吡嗪基乙硫醇, 则能以 91%的收率得到

产物(4g). 对于大位阻的三苯基甲硫醇, 在该反应条件

下转化率较低, 产物分离收率为 29% (4e). 同时, 对于

半胱氨酸衍生物, N-(叔丁氧基羰基)-L-半胱氨酸甲酯, 

在该反应条件下也能以 69%的产率得到产物(4h). 

接下来, 对该反应的机理进行了研究. 在之前的文

献报道中, PhSO2SCH2F 对烯烃和醛的一氟甲硫基化反

应中涉及自由基历程[8-9]. 我们小组[10]报道了 PhSO2S- 

CH2F 和 PV-H 化合物的一氟甲硫基化反应, 并提出了单 

表 3  硫醇类底物拓展 a,b 
Table 3  Substrate scope for mercaptans 

SSCH2F

Cl

SSCH2F SSCH2F

SSCH2F
O

SSCH2F

SSCH2F

4a, 93% 4b, 91% 4c, 94%

4e, 29%

4d, 32%

4f, 80%

FH2CSS O

O

HN O

O

N

N

SSCH2F

4g, 91%
4h, 69%

a Reaction conditions: mercaptan (0.5 mmol) and PhSO2SCH2F (0.75 mmol) in 
THF (2 mL) at r.t. for 30 min. b Yield of isolated product.  

电子转移历程的可能反应机理. 为了验证该反应机理,

我们做了一系列控制实验. 在 4-氯苯硫酚和 PhSO2S- 

CH2H 的反应中, 分别加入自由基抑制剂 2,6-二叔丁基- 

4-甲基苯酚(BHT)和四甲基哌啶氧化物(TEMPO), 一氟

甲基二硫化物的收率为 77%和 53%; 加入单电子捕获剂

1,3-二硝基苯和 1,4-二硝基苯, 产物收率分别为 77%和

80%. 实验结果表明, 加入抑制剂该反应并没有得到明

显抑制 , 因此该反应可能不是自由基历程 . 由于

PhSO2SCH2F 中存在容易断裂的 S—S 键, 而硫酚(醇)的

硫原子上具有强的给电子能力, 可以作为软的亲核试剂

和 PhSO2SCH2F 发生亲核取代反应. 因此, 我们推测该

反应机理可能为: 硫酚(醇)作为亲核试剂进攻 PhSO2S- 

CH2F 中 SCH2F 的硫原子, 形成质子化的中间体 A, 苯

砜基(PhSO2)带着一对电子离去; 中间体 A 进一步和苯

砜基负离子( 2PhSO－ )反应, 生成二硫化物 B 和苯亚磺酸

(PhSO2H) (Scheme 2). 进一步的机理研究仍在进行中. 

 

图式 2  可能的反应机理 
Scheme 2  Proposed mechanism for the reaction 

2  结论 

综上所述, 报道了在常温条件下以四氢呋喃为溶
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剂, 从硫酚和硫醇出发高效合成一氟甲基二硫化物的方

法. 该方法具有反应条件温和、操作简单、反应速度快、

无需添加剂及产物收率高等优点, 为高效制备一氟甲硫

基二硫化物提供了一种新的方法. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁共振氢谱、氟谱、碳谱的测定使用瑞士 Bruke

公司 400 MHz 傅立叶变换核磁共振波谱仪(AVANCE 

III)测定, 以 TMS 作内标, 氘代氯仿为溶剂. 低分辨质

谱用 Agilent 5973N 型质谱仪测定. IR 使用 Thermo Ni-

colet IN10 MX 型红外分光光度仪测定, 固体用 KBr 压

片法, 液体用薄膜法. 熔点测试使用 WRS-1C 熔点仪. 

3.2  实验方法 

3.2.1  PhSO2SCH2F 试剂的合成 

在一个 250 mL 的三口瓶中, 将 PhSO2SNa (9.81 g, 

50 mmol)溶解在 80 mL 的 DMF 中, 再缓慢溶解 CH2ClF 

(13.7 g, 200 mmol), 并在80 ℃下反应12 h. 粗产品用二

氯甲烷和水萃取三次, 再用饱和食盐水洗涤一次, 收集

有机相, 用真空泵除去液相. 使用硅胶柱层析法[V(石油

醚)∶V(乙酸乙酯)＝7∶1]得到无色液体产物 PhSO2S- 

CH2F
[8a] 4.0 g, 产率 40%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.98～7.93 (m, 2H), 7.66 (t, J＝7.4 Hz, 1H), 7.57 (t, J＝

7.6 Hz, 2H), 6.02 (d, J＝50.7 Hz, 2H); 19F NMR (376 

MHz, CDCl3) δ: －186.38. 

3.2.2  化合物 3 的合成 

在 5 mL 的反应瓶中, 加入 PhSO2SCH2F (154.5 mg, 

0.75 mmol)和2 mL的四氢呋喃, 搅拌均匀后加入4-氯苯

硫酚(72.3 mg, 0.5 mmol), 在室温下反应 30 min. 粗产品

用真空泵除去溶剂, 使用硅胶柱层析法(石油醚)得到无

色液体产物 3a (97.8 mg, 95%). 化合物 3b～3n 和 4a～

4h 的合成方法同 3a. 

1-(4-氯苯基 )-2-(氟甲基 )二硫醚 (3a): 无色液体 , 

95.4 mg, 产率 95%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.52 

(d, J＝8.5 Hz, 2H), 7.30 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 5.66 (d, J＝

51.7 Hz, 2H); 19F NMR (282 MHz, CDCl3) δ: －185.97; 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 135.24, 134.17, 130.73, 

129.41, 92.88 (d, J＝223.0 Hz); HRMS (EI) calcd for 

C7H6ClFS2 207.9583, found 207.9592. 

1-(4-溴苯基 )-2-(氟甲基 )二硫醚 (3b): 无色液体 , 

112.1 mg, 产率 90%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 

7.51～7.42 (m, 4H), 5.66 (d, J＝54.3 Hz, 2H); 19F NMR 

(282 MHz, CDCl3) δ: －186.08; 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ: 135.23 (d, J＝3.5 Hz), 131.67, 130.14, 121.45, 

92.21 (d, J＝223.1 Hz); HRMS (EI) calcd for C7H6BrFS2 

251.9078, found 251.9083. 

1-(4-氟苯基)-2-(氟甲基)二硫醚(3c): 无色液体, 77.8 

mg, 产率 95%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.62～7.54 

(m, 2H), 7.04 (t, J＝8.7 Hz, 2H), 5.67 (d, J＝51.8 Hz, 2H); 
19F NMR (282 MHz, CDCl3) δ: －113.44, －186.11; 13C 

NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 162.82 (d, J＝248.7 Hz), 

132.39 (d, J＝8.4 Hz), 131.76, 116.28 (d, J＝22.2 Hz), 

92.72 (d, J＝222.6 Hz); HRMS (EI) calcd for C7H6F2S2 

219.9358, found 219.9359. 

1-(氟甲基)-2-(对甲苯基)二硫醚(3d):无色液体, 85.6 

mg, 产率 92%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.49 (d,   

J＝8.1 Hz, 2H), 7.15 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 5.66 (d, J＝51.9 

Hz, 2H), 2.35 (s, 3H); 19F NMR (282 MHz, CDCl3) δ:   

－186.32; 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 138.30, 132.95, 

130.15, 129.86, 92.62 (d, J＝222.2 Hz), 21.06; HRMS (EI) 

calcd for C8H9FS2 188.0130, found 188.0127. 

1-(氟甲基)-2-(间甲苯基)二硫醚(3e)[8b]: 淡黄色液

体, 90.1 mg, 产率 93%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.38 (d, J＝6.7 Hz, 2H), 7.21 (d, J＝12 Hz, 1H), 7.08 (d,  

J＝7.3 Hz, 1H), 5.65 (dd, J＝51.8, 1.1 Hz, 2H), 2.35 (s, 

3H); 19F NMR (282 MHz, CDCl3) δ: －186.32; 13C NMR 

(126 MHz, CDCl3) δ: 139.06, 136.15, 129.74, 128.96, 

128.71, 126.27, 92.68 (d, J＝222.5 Hz), 21.32; MS (EI) 

m/z: 188.1 (M＋).   

1-(氟甲基)-2-(邻甲苯基)二硫醚(3f)[8b]: 淡黄色液

体, 86.7 mg, 产率 89%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 

7.83～7.60 (m, 1H), 7.24～7.18 (m, 3H), 5.63 (d, J＝51.8 

Hz, 2H), 2.46 (s, 3H); 19F NMR (282 MHz, CDCl3) δ:   

－186.95; 13C NMR (151 MHz, CDCl3) δ: 138.27, 135.00, 

130.54, 130.40, 128.20, 126.80, 92.31 (d, J＝222.5 Hz), 

20.23; MS (EI) m/z: 188.1 (M＋).  

1-(2,6-二甲基苯基)-2-(氟甲基)二硫醚(3g): 淡黄色

液体, 60.9 mg, 产率 62%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 

7.21～7.06 (m, 3H), 5.60 (d, J＝52.1 Hz, 2H), 2.59 (s, 

6H); 19F NMR (282 MHz, CDCl3) δ: －186.96; 13C NMR 

(101 MHz, CDCl3) δ: 142.81, 134.20, 129.64, 128.50, 

91.09 (d, J＝222.3 Hz), 21.94; IR (KBr) ν: 3395, 2922, 

2848, 1941, 1646, 1582, 1461, 1421, 1376, 1311, 1245, 

1167, 983, 773, 710, 421 cm－1; HRMS (EI) calcd for 

C9H11FS2 202.0286, found 202.0293. 

1-(2,4-二甲基苯基)-2-(氟甲基)二硫醚(3h)[8b]: 淡黄

色液体, 89.0 mg, 产率 89%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ: 7.57 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 7.05～6.99 (m, 2H), 5.61 (d,  

J＝51.9 Hz, 2H), 2.44 (s, 3H), 2.31 (s, 3H); 19F NMR (282 
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MHz, CDCl3) δ: －187.03; 13C NMR (101 MHz, CDCl3) 

δ: 139.08 , 138.91, 131.97, 131.96, 131.48, 127.55, 92.15 

(d, J＝222.3 Hz), 21.03, 20.34; MS (EI) m/z: 202.1 (M＋).  

1-(4-(叔丁基)苯基)-2-(氟甲基)二硫醚(3i):淡黄色液

体, 83.3 mg, 产率 73%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.55～7.50 (m, 2H), 7.39～7.34 (m, 2H), 5.66 (d, J＝51.8 

Hz, 2H), 1.31 (s, 9H); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ:   

－185.85; 13C NMR (151 MHz, CDCl3) δ: 151.49, 132.97, 

129.71, 126.26, 92.73 (d, J＝222.3 Hz), 34.64, 31.24; 

HRMS (EI) calcd for C11H15FS2 230.0599, found 

230.0594. 

1-(氟甲基)-2-(4-甲氧基苯基)二硫醚(3j): 黄色液体, 

100.1 mg, 产率 93%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.54 

(d, J＝8.5 Hz, 2H), 6.86 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 5.66 (d, J＝

52.0 Hz, 2H), 3.80 (s, 3H); 19F NMR (282 MHz, CDCl3) δ: 

－186.30; 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 160.29, 133.50, 

127.17, 114.76, 92.56 (d, J＝221.9 Hz), 55.36; HRMS (EI) 

calcd for C8H9FOS2 204.0079, found 204.0084. 

1-(氟甲基)-2-(2-甲氧基苯基)二硫醚(3k): 黄色液

体, 65.7 mg, 产率 64%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.69 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 7.31～7.27 (m, 1H), 6.98 (t, J＝

7.6 Hz, 1H), 6.89 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 5.67 (d, J＝51.8 Hz, 

2H), 3.91 (s, 3H); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ:      

－185.91; 13C NMR (151 MHz, CDCl3) δ: 157.42, 130.55, 

129.35, 124.33, 121.24, 110.98, 92.85 (d, J＝221.5 Hz), 

55.93; IR (KBr) ν: 2924, 2837, 1579, 1474, 1433, 1311, 

1272, 1240, 1181, 1162, 1129, 1059, 1020, 974, 789, 747, 

706 cm－1; HRMS (EI) calcd for C8H9FOS2 204.0079, 

found 204.0085. 

1-(氟甲基)-2-(萘-2-基)二硫醚(3l):白色固体, 107.7 

mg, 产率 96%. m.p. 42～44 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.05 (s, 1H), 7.85～7.78 (m, 3H), 7.66 (dd, J＝

8.6, 1.9 Hz, 1H), 7.55～7.44 (m, 2H), 5.69 (d, J＝51.7 Hz, 

2H); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －185.99; 13C NMR 

(101 MHz, CDCl3) δ: 133.11 (d, J＝3.2 Hz), 132.94, 

132.23, 128.61, 127.72, 127.35, 127.15, 126.39, 126.27, 

126.11, 92.11 (d, J＝222.9 Hz); IR (KBr) ν: 3054, 2950, 

2920, 2848, 1646, 1586, 1499, 1422, 1337, 1314, 1267, 

1197, 1131, 1081, 1001, 976, 816, 737, 699, 628, 477, 466 

cm－1; HRMS (EI) calcd for C11H9FS2 224.0130, found 

224.0123. 

2-((氟甲基)二硫基)苯并噻唑(3m): 深黄色液体 , 

65.7 mg, 产率 56%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.91 

(d, J＝8.1 Hz, 1H), 7.82 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 7.46 (t, J＝7.4 

Hz, 1H), 7.36 (t, J＝7.4 Hz, 1H), 5.78 (d, J＝51.0 Hz, 2H); 

19F NMR (282 MHz, CDCl3) δ: －187.12; 13C NMR (151 

MHz, CDCl3) δ: 169.57, 154.59, 136.09, 126.46, 125.02, 

122.46, 121.18, 91.62 (d, J＝226.1 Hz); IR (KBr) ν: 3061, 

2926, 2850, 1460, 1425, 1312, 1237, 1082, 1020, 1007, 

757, 727, 703, 700, 430 cm－1; HRMS (EI) calcd for C8H6- 

NFS3 230.9646, found 230.9654. 

2-((氟甲基)二硫基)苯并噁唑(3n): 淡黄色液体 , 

65.6 mg, 产率 61%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.76～7.65 (m, 1H), 7.57～7.48 (m, 1H), 7.40～7.31 (m, 

2H), 5.81 (d, J＝51.1 Hz, 2H); 19F NMR (376 MHz, 

CDCl3) δ: －188.68; 13C NMR δ: 161.76, 152.54, 141.79, 

125.24, 124.86, 119.65, 110.46, 90.99 (d, J＝225.5 Hz); IR 

(KBr) ν: 3049, 2927, 1774, 1496, 1450, 1314, 1237, 1217, 

1129, 1093, 988, 923, 801, 743, 594 cm－1; HRMS (EI) 

calcd for C8H6FNOS2 214.9875, found 214.9872. 

1-苄基-2-(氟甲基)二硫醚(4a): 淡黄色液体, 88.6 

mg, 产率 93%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.36～7.28 

(m, 5H), 5.41 (d, J＝51.9 Hz, 2H), 4.04 (s, 2H); 19F NMR 

(282 MHz, CDCl3) δ: －185.88; 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ: 137.00 (d, J＝66.4 Hz), 129.36, 128.49 (d, J＝

11.5 Hz), 127.50 (d, J＝25.7 Hz), 93.36 (d, J＝219.6 Hz), 

43.88 (d, J＝124.7 Hz); IR (KBr) ν: 3062, 3030, 2927, 

2854, 1948, 1601, 1495, 1454, 1420, 1313, 1232, 1200, 

1071, 1028, 979, 756, 699, 564, 471 cm－1; HRMS (EI) 

calcd for C8H9FS2 188.0130, found 188.0136. 

1-(4-氯苄基 )-2-(氟甲基 )二硫醚 (4b): 无色液体 , 

82.6 mg, 产率 91%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.33～7.28 (m, 2H), 7.27～7.23 (m, 2H), 5.47 (d, J＝51.9 

Hz, 2H), 3.99 (s, 2H); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ:   

－185.33; 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 135.50 (d, J＝

54.3 Hz), 133.45 (d, J＝17.7 Hz), 130.64 (d, J＝7.9 Hz), 

128.67 (d, J＝7.7 Hz), 93.49 (d, J＝219.7 Hz), 43.07 (d,  

J＝121.6 Hz); IR (KBr) ν: 3397, 3028, 2925, 2850, 1897, 

1596, 1418, 1405, 1312, 1229, 1199, 1093, 1016, 980, 833, 

808, 736, 638, 504 cm－1; HRMS (EI) calcd for C8H8FClS2 

221.9740, found 221.9746. 

1-(氟甲基)-2-苯乙基二硫醚(4c):黄色液体, 97.3 mg, 

产率 94%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.30 (t, J＝7.2 

Hz, 2H), 7.24～7.18 (m, 3H), 5.61 (d, J＝52.0 Hz, 2H), 

3.10～3.05 (m, 2H), 3.05～2.99 (m, 2H); 19F NMR (376 

MHz, CDCl3) δ: －188.10; 13C NMR (101 MHz, CDCl3) 

δ: 139.67, 128.60, 128.51, 126.45, 93.83 (d, J＝219.8 Hz), 

41.24, 35.48; IR (KBr) ν: 3027, 2960, 2924, 2850, 1724, 

1603, 1496, 1453, 1312, 1262, 1072, 1029, 977, 799, 748, 

698, 564, 490 cm－1; HRMS (EI) calcd for C9H11FS2 
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202.0286, found 202.0293. 

2-((氟甲基)二硫基)甲基呋喃(4d):无色液体, 35.1 

mg, 产率 32%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.41～7.38 

(m, 1H), 6.35～6.32 (m, 1H), 6.29 (d, J＝3.2 Hz, 1H), 

5.42 (d, J＝51.8 Hz, 2H), 4.04 (s, 2H); 19F NMR (376 

MHz, CDCl3) δ: －185.80; 13C NMR (151 MHz, CDCl3) 

δ: 149.69, 142.77, 110.66, 109.27, 93.30 (d, J＝219.1 Hz), 

36.71; IR (KBr) ν: 2929, 1591, 1501, 1421, 1404, 1313, 

1241, 1209, 1150, 1011, 973, 935, 884, 810, 737, 707, 598, 

cm－1; HRMS (EI) calcd for C6H7FOS2 177.9922, found 

177.9925. 

1-(氟甲基)-2-三苯甲基二硫醚(4e): 黄红色固体 , 

49.3 mg, 产率 29%. m.p. 39～41 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.43 (d, J＝7.5 Hz, 6H), 7.34～7.26 (m, 8H), 

7.26～7.21 (m, 1H), 4.51 (d, J＝51.8 Hz, 2H); 19F NMR 

(376 MHz, CDCl3) δ: －187.52; 13C NMR (151 MHz, 

CDCl3) δ: 143.22, 129.98, 128.00, 127.20, 89.83 (d, J＝

219.6 Hz), 71.70; IR (KBr) ν: 2924, 2855, 1489, 1441, 

1303, 1184, 1029, 966, 757, 733, 695, 626, 527, 489 cm－1; 

MS (EI) m/z: 243(100) [M－SSCH2F]＋.  

1-十二烷基-2-(氟甲基)二硫醚(4f): 无色液体, 108.8 

mg, 产率 80%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.58 (d,   

J＝52.1 Hz, 2H), 2.84～2.78 (m, 2H), 2.54～2.47 (m, 2H), 

1.68 (dt, J＝14.8, 7.1 Hz, 2H), 1.59 (dt, J＝14.8, 7.2 Hz, 

2H), 1.36～1.18 (m, 14H), 0.89～0.84 (m, 3H); 19F NMR 

(376 MHz, CDCl3) δ: －188.51; 13C NMR (151 MHz, 

CDCl3) δ: 93.91 (d, J＝220.0 Hz), 40.21, 34.07, 31.92, 

29.64, 29.60, 29.54, 29.36, 29.09, 28.40, 24.65, 22.69, 

14.10; IR (KBr) ν: 2924, 2853, 1465, 1377, 1311, 984, 711 

cm－1; HRMS (EI) calcd for C13H27FS2 266.1538, found 

266.1541. 

2-(2-((氟甲基)二硫基)乙基)吡嗪(4g): 淡黄色液体, 

92.8 mg, 产率 91%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ:
  

8.54～8.52 (m, 1H), 8.51 (s, 1H), 8.46～8.43 (m, 1H), 

5.62 (d, J＝52.0 Hz, 2H), 3.26 (s, 4H); 19F NMR (376 

MHz, CDCl3) δ: －184.09; 13C NMR (101 MHz, CDCl3) 

δ: 154.96, 144.97, 144.23, 142.75, 93.68 (d, J＝220.4 Hz), 

38.37, 34.45; IR (KBr) ν: 3066, 2923, 1579, 1527, 1475, 

1404, 1312, 1231, 1159, 1108, 1059, 967, 831, 704, 406 

cm－1; MS (EI) m/z: 139(100) [M－SCH2F]＋.  

N-(叔丁氧羰基)-S-(氟烷硫基)半胱氨酸甲酯(4h): 

无色液体, 103.1 mg, 产率 69%. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 5.62 (d, J＝51.8 Hz, 2H), 4.60 (s, 1H), 3.78 (s, 

3H), 3.41～3.10 (m, 2H), 1.46 (s, 9H); 19F NMR (376 

MHz, CDCl3) δ: －185.79; 13C NMR (101 MHz, CDCl3) 

δ: 171.09, 155.03, 93.38 (d, J＝219.9 Hz), 80.32, 53.43, 

52.64, 42.44; IR (KBr) ν: 3328, 2976, 1695, 1512, 1435, 

1368, 1313, 1248, 1162, 1047, 981, 880, 708 cm－1; HRMS 

(EI) calcd for C10H18FNO4S2 299.0661, found 299.0660. 

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 3a～3n 和

4a～4h 及 PhSO2SCH2F 的 1H NMR, 19F NMR, 13C NMR

图谱 . 这些材料可以免费从本刊网站 (http://sioc-   

journal.cn/)上下载. 
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