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三氟甲硫基自由基引发不饱和烃的串联反应 
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摘要  含氟有机化合物因其特殊的物理与化学性能, 在医药和农药等学科中被广泛应用, 这就促使含氟官能团经常被

引入到先导化合物中以改善其理化性能. 三氟甲硫基官能团在众多含氟化合物中具有重要的地位, 因为他们具有高电

负性和特殊的亲脂性. 因此, 向化合物中引入三氟甲硫基在有机氟化学领域备受关注. 综述了近年来三氟甲硫基自由

基引发不饱和烃的串联反应的研究进展, 涵盖反应设计、反应机理和研究展望等内容.  
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Abstract  Fluorinated compounds have been widely used in pharmaceuticals, pesticides and other disciplines due to their 
special physical and chemical properties, which motivates the frequent introduction of fluorinated functionalities into lead 
compounds to improve their physical and chemical properties. The trifluoromethylthio (SCF3) group with high electro-
negativity and special lipophilicity plays an important role in a multitude of fluorinated compounds. The recent progress in the 
field of cascade reaction of unsaturated hydrocarbon initiated by SCF3 radical, including reaction design, reaction mechanism 
and outlook, is summarized.  
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氟是元素周期表中最具电负性的原子, 有机氟官能

团(例如 SCF3、CF3、CH2F 和 CF2CO2Et 等)因其特殊的

理化性能, 在医药、农药及材料等学科中被广泛应用[1]. 
实际上, 用氟取代氢往往可以提高药物的生物活性, 而
且由于 C—F 键键能高, 更能耐受体内的代谢化学环境. 
为此, 许多化学家都热衷于制造药品的氟化衍生物[2]. 
三氟甲硫基官能团在含氟化合物中具有重要的地位, 因
为它的脂溶性要高于三氟甲基和三氟甲氧基, 这使得药

物分子更容易穿透过细胞膜, 增进药物分子的跨膜吸

收. 因此, 药物化学家在实践中往往通过向先导化合物

中引入三氟甲硫基官能团以提高药物分子的活性. 近年

来, 合成化学家们致力于开发合成含三氟甲硫基化合物

的方法[3]. 引入三氟甲硫基官能团的方法主要包括在有

机分子中加入亲核、亲电或自由基试剂. 自由基化学由

于其高效性和化学选择性可以用于快速构建活性功能

化有机分子骨架. 目前, 三氟甲硫基自由基参与的串联

反应已经取得了快速的发展, 很多国内研究者为推动该

领域的发展做出了贡献. 常用的三氟甲硫基自由基前体

试剂主要有三氟甲硫醇银或 N-三氟甲基硫糖精及其衍

生物. 三氟甲硫基的生成方式也在随着合成技术的革新

而演变, 如近年来可见光与电化学促进的三氟甲硫基化

反应. 随着合成化学家对三氟甲硫基衍生物合成及应用
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兴趣的与日俱增, 相关成果也陆续被报道, 本文就近年

来的三氟甲硫基自由基参与不饱和烃的自由基串联反

应的最新研究进展进行阶段性总结. 主要针对反应设

计、反应机理以及该领域的发展展望等内容进行评述, 
以期望供此领域的研究者参考.  

1  参与烯烃的串联环化反应 

长期以来, 基于烯烃的自由基串联环化反应为各种

官能化的有机化合物合成提供了强有力的支撑. 通过该

策略可以将砜基、三氟甲基、磷酰基、烷基及酰基等官

能团引入目标分子中[4]. 随着该领域的发展, 过硫酸盐

促进烯烃的三氟甲硫基化反应已经成为一个特色的研

究方向. 2014 年, 王细胜课题组[5]报道了以烯酰胺与

AgSCF3 作为反应起始底物, 在过硫酸钾促进下发生烯

烃的三氟甲硫基化环化反应, 以较优的收率获得了氧化

吲哚衍生物(Scheme 2). 在这个反应体系内, 碱对产物

收率的影响较明显, 例如碳酸氢钠和苯甲酸钠等仅能得

到中等偏下的分离收率. 作者认为, 三氟甲硫醇银先被

K2S2O8 氧化为 SCF3 自由基, 该物种随后发生自由基加

成、分子内环化、氧化及 β-H 消除, 最终生成目标产物. 
具有稠合四环核心结构的吲哚[2,1-a]异喹啉因其广

泛存在于活性化合物中而备受关注. 2015 年, Nevado 课

题组 [6a]设计了 1,8-烯炔底物 , 通过过硫酸盐促进

AgSCF3生成 SCF3自由基, 继而引发对烯烃的加成、分

子内环化、Smile 重排脱 SO2及分子内二次环化等历程, 
生成最终的目标分子(Scheme 3, a). 反应具有高效性和

高选择性等特点, 均能以中等至良好的收率获得目标产

物, 且没有表现出特别明显的官能团耐受性. 最近, 孙
凯及同事[6b]以氰基作为自由基受体, 开发了一种实用

的银催化三氟甲硫化/环化/水解策略. 以中等到较高产

率获得了各种结构多样的 F3CS-取代喹啉酮类化合物

(Scheme 3, b).  
2016 年, Hopkinson 与 Glorius 等[7a]报道了一种可见

光催化 N-(三氟甲硫基)邻苯二甲酰亚胺生成 SCF3 自由

基的新方式, 并将该反应体系应用于烯烃的官能化反应

中(Scheme 4). 反应使用 fac-[Ir(ppy)3]作为光催化剂,  

 

图式 1  三氟甲硫基自由基引发的不饱和烃的串联反应 
Scheme 1  SCF3 radical initiated cascade reaction of unsaturated hydrocarbon 
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图式 2  三氟甲硫基化的氧化吲哚的合成 
Scheme 2  Synthesis of trifluoromethylthiolated oxindoles 
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图式 3  三氟甲硫基化的吲哚[2,1-a]异喹啉与喹啉酮的合成 
Scheme 3  Synthesis of trifluoromethylthiolated [2,1-a]isoquinolines and quinolinones 
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图式 4  可见光促进烯烃的三氟甲硫基化反应 
Scheme 4  Visible-light-promoted trifluoromethylthiolation of olefins  
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四丁基溴化铵或四丁基氯化铵作为添加剂, 在乙腈中经

蓝光照射 24 h 即可以较优的收率获得三氟甲硫基化产

物. 额外加入的卤化物对于 SCF3 自由基的生成起到至

关重要的作用, 作者猜测卤化物可能激活 N-(三氟甲硫

基)邻苯二甲酰亚胺进行光氧化还原催化, 并在氧化淬灭

循环中产生 SCF3自由基. 该策略可以为三氟甲硫基化的

环戊酮与氧化吲哚衍生物合成提供有效的途径. 随后, 
Dagousset 与 Magnier 课题组[7b]在使用[Ir(ppy)3]作为光催

化剂, 以 N-三氟甲基硫糖精作为自由基前体, 蓝光照射

16 h 同样实现了三氟甲硫基化氧化吲哚的合成.  
亚甲基环丙烷是一种易于获得的有机骨架, 具有特

殊的反应活性, 当其暴露于阳离子或自由基物种环境

中, 可以非常容易地发生开环反应. 2017 年, 施敏课题 
组[8]报道了亚甲基环丙烷与三氟甲硫醇银的串联开环/
环化反应(Scheme 5). 优化条件实验后发现, 产物的分 

 

图式 5  亚甲基环丙烷的三氟甲硫基化反应 
Scheme 5  Trifluoromethylthiolation of methylenecyclopropanes 

离收率受氧化剂、有机溶剂和添加剂(碱)的影响. 虽然

该工作具有反应条件温和及操作简单等特点, 但是产物

的收率处于中等偏下, 这或多或少限制该策略的应用

性.  
最近, 刘冰及王薪等[9]开发了一种实用的银催化三

氟甲硫化环化反应, 获得了各种结构多样的含三氟甲硫

基官能团的苯并咪唑[2,1-a]异喹啉, 产率中等至良好. 
机理研究表明, 催化反应通过三氟甲硫基自由基引发的

串联环化途径进行(Scheme 6).  
色胺酮是从蓼蓝及板蓝根等植物中提取分离的一

种物质, 它们是蓝色染料的来源, 在中国古代也用于治

疗割伤、感染和痔疮等疾病. 通常情况下, 色胺酮衍生

物通过取代的靛红酸酐和靛红反应制得. 2020 年, 汪清

民课题组[10]利用氰基可以作为自由基受体并发生环化

构筑氮杂环这一特性, 以 N-酰基氰胺作为模板底物, 在
过硫酸钾促进下发生三氟甲硫基化及环化串联反应, 生
成三氟甲硫基化的色胺酮(Scheme 7). 为了研究反应历

程, 向优化的反应体系中加入自由基抑制剂四甲基哌啶

氧化物(TEMPO), 此时该反应几乎被完全抑制, 这一结

果证明反应可能经历自由基历程. 基于控制实验和前人

报道, 作者提出了可能的反应机理, 认为反应经由 SCF3

自由基加成、5-exo-dig 环化、6-endo-trig 环化、氧化和

去质子化.  

2  参与炔烃的串联环化反应 

在过去的十年里, 化学家们付出了巨大的努力开发

更有效的合成策略构筑各种各样的碳环与杂环, 这要归

因于这些分子无处不在地分布于天然产物、农用化学品 
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图式 6  三氟甲硫基化的苯并咪唑[2,1-a]异喹啉的合成 
Scheme 6  Synthesis of SCF3-substituted benzimidazole[2,1-a]isoquinolines 
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图式 7  三氟甲硫基化的色胺酮的合成 
Scheme 7  Synthesis of SCF3-substituted tryptanthrins
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图式 8  三氟甲硫基化的茚酮的合成 
Scheme 8  Synthesis of trifluoromethylthiolated indenones 
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图式 9  三氟甲硫基化的硫代黄酮与苯并噻唑的合成 
Scheme 9  Synthesis of trifluoromethylthiolated thioflavones 
and benzothiophenes 
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近年来, 1,n-烯炔参与的自由基反应为复杂多聚(杂)
环的合成提供了简单实用的方法. 2015 年, 梁永民等[14]

报道了 1,6-烯炔与三氟甲硫醇银的多次环化反应

(Scheme 10). 条件实验揭示, 向反应体系加入催化量的

配体可以显著提高反应的转化率. 作者使用该策略合成

了 35 种多聚碳环、氧杂环及氮杂环化合物. 该方法具有

简单易行、官能团选择性好和底物范围广等特点. 
同年, 作为自由基三氟甲硫基化/串联环化的延伸, 

王洪根课题组[15]报道了芳基炔酸酯的三氟甲硫基自由

基加成/环化反应, 直接获得香豆素衍生物(Scheme 11). 
通过一系列的条件优化, 确定了以 CuSO4 作为催化剂, 

K2S2O8作为氧化剂, 使用DMSO作为溶剂时, 分离产率

达到 78%. 值得指出的是, 在该反应体系中不需要额外

加入添加剂六甲基磷酰胺(HMPA)、NaHCO3 以及配体

等, 且在 30 ℃即可完成有效转化. 作者考察了该反应

的底物耐受性, 与氧相连苯环的反应活性明显受电子效

应和位阻效应影响. 当该苯环含有强吸电子或供电子基

团, 其产物的分离收率明显低于其他官能团(如 F、Cl、
Br、Me 和 t-Bu 等); 当邻位含有取代基时几乎无法获得

目标产物. 另外, 与炔相连的芳环展现出较优的官能团

耐受性, 即便是活性较低的烷基取代基依然可以得到三

氟甲硫基化的产物.  

 

图式 10  1,6-烯炔的三氟甲硫基化/自由基环化反应 
Scheme 10  Trifluoromethylthiolation/radical cyclization of 1,6-enynes 

 

图式 11  三氟甲硫基化的香豆素的合成 
Scheme 11  Synthesis of trifluoromethylthiolated coumarins 
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螺环化合物同样作为一类重要的有机分子骨架, 在
药物化学中具有一定应用价值[16]. 例如市售的用于防

治各种刺吸式口器害虫(如蚜虫、蓟马、木虱、粉蚧、

粉虱和介壳虫)的杀虫剂螺虫乙酯. 2016 年, 刘雪原课题

组[16b]发展了一种基于 N-芳基丙酰胺的螺环化去芳构化

策略的螺[4,5]三烯酮化合物合成方法(Scheme 12). 反应

使用 K2S2O8 与过氧化叔丁醇(TBHP)作为联合氧化剂, 
以 HMPA 作为添加剂, 在乙腈溶剂中反应 12 h 即可以

91%的分离收率获得目标产物. 该反应的特征在于去芳

构化过程不依赖于去芳构化苯环上含有离去基团(如 F、
OMe 和 NO2 等), 这大大提高了反应的原子经济性. 为
了厘清反应机理及产物去芳构化环中氧的来源, 作者做

了一系列对照实验. 在模板条件下, 额外加入自由基抑

制剂 TEMPO 或 2,6-二叔丁基-4-甲基苯酚(BHT), 该串

联反应完全被抑制, 这表明反应涉及自由基中间体. 其
次, 作者在反应底物 N-苯基芳环的对位引入甲基官能

团, 在模板体系下可以获得过氧化产物, 且产物的准确

结构经X射线单晶衍射确认, 这一结果证实了羰基氧来

源于 TBHP.  
2020 年 , 徐修华与卿凤翎课题组 [17]开发了一种

N-[(3-芳基)丙酰基]吲哚的串联环化策略, 选择性合成

双三氟甲硫基取代或单三氟甲硫基取代的吡咯并[1,2-a]
吲哚-3-酮衍生物(Scheme 13). 吲哚的 3号位存在取代基

阻碍了三氟甲硫基自由基对其加成, 无法形成双三氟甲

硫基取代的产物. 该方案操作简单、底物范围广、区域

选择性高, 有利于扩展至克级规模. 
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图式 12  合成三氟甲硫基化的螺[4,5]三烯酮 
Scheme 12  Synthesis of trifluoromethylthiolated spiro[4,5]trienones 
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图式 13  N-[(3-芳基)丙酰基]吲哚的三氟甲硫基化反应 
Scheme 13  Trifluoromethylthiolation of N-[(3-aryl)propioloyl]indoles  
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有机电化学合成是一门随着有机合成化学和电化

学的进步而发展起来的交叉学科, 被称为“古老的方法、

崭新的技术”, 它以“电子”替代化学反应中的氧化还

原剂, 从源头上避免了氧化还原剂的使用及相应污染物

的产生[18]. 如果使用电化学阳极氧化三氟甲硫醇银为

三氟甲硫基自由基, 并将其应用于不饱和烃的串联环

化, 将满足绿色化学的发展需求. 最近, 杨文超与王磊

课题组[18f]报道了借电化学手段实现 AgSCF3 生成 SCF3

自由基, 并最终实现了炔烃的串联螺环化反应合成螺

[5,5]三烯酮衍生物. 相较于传统方法, 该策略利用电子

作为清洁的氧化还原剂, 开辟了AgSCF3生成 SCF3自由

基的新模式(Scheme 14). 经过一系列的条件优化, 作者

发现使用铂-铂(Pt/Pt)电极的组合, 在 5 mA 电流下反应

2 h, 即可以 82%的分离收率获得螺[5,5]三烯酮化合物. 
已知的文献报道均依赖于使用过硫酸盐、较长的反应时

间以及较高的反应温度, 该策略具有不需要额外使用氧

化剂、室温及时间短等优点. 作者基于循环伏安图以及

先前报道提出了可能的反应机理. 首先, AgSCF3在阳极

失去电子被氧化成 SCF3 自由基 A, 该物种继而加成到

炔烃形成烯基自由基中间体 B. 随后, 中间体 B 经历分

子内环化、氧化得到中间体 D, 最后在碱的进攻下发生

脱甲基化生成最终产物并释放出 MeOH. 同时, MeOH
以及反应体系中的质子在阴极被还原为氢气, 但即便加

入的氯化钠和体系中的银离子形成氯化银沉淀, 也不能

排除银离子在阴极还原的可能性. 

3  参与烯烃与炔烃的非环化反应 

三氟甲硫基自由基除了参与上述环化反应外, 在烯

烃或炔烃的非环化反应中也同样应用广泛. 2016 年, 曹
松与同事[19a]发展一种末端炔烃的区域选择性反马氏与

马氏氢三氟甲硫基化反应, 作者通过控制添加剂、金属

催化剂和溶剂等条件实现选择性的控制(Scheme 15, a). 
针对该反应的可能机理, 作者在一系列控制实验基础上

认为在氢三氟甲基硫醇化反应中 R—C≡C—Ag 可能是

关键的中间体. 与此同时AgSCF3被K2S2O8氧化为SCF3

自由基, 该中间体一方面发生聚合生成 F3CSSCF3, 另
一方面与 R—C≡C—Ag 发生自由基加成得到烯基自由

基中间体. 最后, 该烯基自由基物种与溶剂中的少量水

发生攫质子化与质子分解得到目标产物. 随后, 洪建权

及同事[19b]报道了 β-硝基苯乙烯的脱硝基三氟甲硫基化

反应, 作者使用三氟乙酸铜作为催化剂来构建烯基 C—
SCF3键. 该方法具有简单易行、官能团选择性好和底物

范围广等特点(Scheme 15, b).  
2017 年, 刘雪原和卿凤翎[20]分别独立发展了基于

自由基引发芳基迁移策略的炔烃三氟甲硫基化芳基化

反应, 这些工作为多取代烯烃的合成提供了新颖的方法

(Scheme 16). 反应起始原料的不同直接导致反应历程

的不同, 在刘雪原的工作中, 1,4-芳基迁移后的烷氧基 

 

图式 14  联苯的电化学三氟甲硫基化 
Scheme 14  Electrochemical trifluoromethylthiolation 
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图式 15  乙烯基三氟甲基硫醚的合成 

Scheme 15  Synthesis of vinyl trifluoromethyl thioethers 

自由基经历氧化和氢原子转移最终获得四取代烯烃衍

生物. 然而, 在卿凤翎的工作中 1,4-芳基迁移后的羧基

自由基经历脱羧和质子化得到三取代的烯烃衍生物.  
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图式 16  乙烯基三氟甲基硫醚的合成 
Scheme 16  Synthesis of vinyl trifluoromethyl thioethers 

同年, 卿凤翎课题组[21a]发现了一种铜催化丙炔酸

衍生物的化学与立体选择性氧化双三氟甲硫基化反应, 
在该反应中使用羧酸作为活化官能团, 甲酸作为共溶

剂, 反应并没有发生丙炔酸的脱羧反应(Scheme 17, a). 
随后, 冯乙巳与许华建课题组[21b]报道了苯丙炔酸、肉桂

酸与三氟甲硫醇银的分子间脱羧偶联反应, 在实现苯丙

炔酸脱羧的同时亦可完成炔烃的氧化(Scheme 17, b). 

此反应条件苛刻, 需使用大量的铜才能顺利完成反应, 
成本较高, 与之相反的是底物的范围比较广. 上述脱羧

反应与卿凤翎等的研究报道完全不同. 2019 年, 王细胜

等[21c]使用稳定易得的三氟甲硫基银作为“三氟甲硫基”

源, 通过苯乙烯的三氟甲硫基化/氧化反应, 合成了一系

列多取代 α-三氟甲硫基苯乙酮(Scheme 17, c).  
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图式 17  乙烯基三氟甲基硫醚与 α-三氟甲硫基苯乙酮的合成 
Scheme 17  Synthesis of vinyl trifluoromethyl thioethers and 
α-trifluoromethylthio acetophenons 

三氟甲硫基化反应的一个持续挑战是发现更便宜

且容易获得的三氟甲硫基化试剂. 2019 年, 卿凤翎课题

组[22]报道了一种前所未有的三氟甲硫基自由基源, 该
策略通过脱氧还原和光氧化还原自由基过程将三氟甲

磺酸酐转换为三氟甲硫基自由基, 并将其应用于烯烃的

官能化反应(Scheme 18). 在反应过程中, 三氟甲磺酸酐
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在甲基联苯膦的连续作用下脱氧形成三氟甲基硫膦中

间体对反应的顺利进行起到至关重要的作用. 作者认为

处于激发态的铱催化剂与三氟甲基硫膦中间体之间的

单电子转移产生三氟甲硫基自由基, 该物种随后加成到

烯烃得到烷基自由基中间体, 烷基自由基中间体继而被

还原再经质子化得到最终的烯烃氢三氟甲硫基化产物.  
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图式 18  非活化烯烃和炔烃与三氟甲磺酸酐的氢三氟甲基硫

基化反应 
Scheme 18  Hydrotrifluoromethylthiolative reaction of unacti-
vated alkenes and alkynes with trifluoromethanesulfonic anhy-
dride 

最近, 王毅课题组[23]以 4CzIPN 作为光催化剂, 以
N-(三氟甲硫基)邻苯二甲酰亚胺作为自由基前体, 以双

联邻苯二酚硼酸酯为硼源, 经 90 W 蓝光在室温下照射

12 h, 实现了炔烃的硼化三氟甲硫基反应构建烯基硼酸

酯衍生物(Scheme 19). 该反应具有区域与立体选择性

高、底物兼容性广以及产物分离收率高等优点. 值得指

出的是, 在反应过程中残留的路易斯碱 Phth－可以作为

双联邻苯二酚硼酸酯的淬灭剂, 体现了 N-(三氟甲硫基)

邻苯二甲酰亚胺的综合性官能化试剂的一面, 这也是这

篇报道的另一亮点之处.  
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图式 19  光催化炔烃的自由基三氟甲硫基化-硼化反应 
Scheme 19  Photocatalyzed radical trifluoromethylthiolation- 
boration of alkynes 

近年来, 基于烯烃的双官能化有机反应为复杂及高

价值分子的合成提供了便捷的途径[24]. 2017 年, 卿凤翎

课题组[25a]报道了 2,3-丙二烯酸的氧化三氟甲基硫基化

反应, 作者通过控制底物的官能团取代基可以选择性地

得到环化(R1＝Ar)与非环化产物(R1＝H) (Scheme 20, a). 
同年, Koike 和 Akita 课题组[25b]实现了一例可见光催 
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图式 20  SCF3自由基引发的烯烃双官能化反应 
Scheme 20  Difunctionalization of alkenes initiated by SCF3 radicals 
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化芳基烯烃的羟基化(烷氧基化)/三氟甲硫基化反应, 在
该体系中使用 fac-[Ir(4-MeO-ppy)3]作为光催化剂, 以中

等至优秀的收率获得目标产物(Scheme 20, b). 2021 年, 
王毅课题组[25c]基于烯烃的自由基双官能化策略, 发展

了另一个利用蓝光照射、4CzIPN 催化的烯烃三氟甲硫

基巯基化反应(Scheme 20, c). 通过条件优化, 作者发现

光催化剂和光源在此反应中缺一不可, 底物方面, 含酯

基与醚官能团末端烯烃均可适应此反应体系.  
近年来, 朱晨及刘培念等[26]相继利用三氟甲硫基

自由基诱导的远程炔基、氰基、芳基迁移策略实现了非

活化炔烃与烯烃的三氟甲硫基反应, 通过该策略一系列

乙烯基三氟甲基硫醚、β-三氟甲基硫羰基酮以及三氟甲

硫基取代的丙烯腈被成功地合成(Scheme 21). 朱晨课

题组[26f]在 2017 年报道了一种简单且高效的过硫酸钾促

进含有末端烯烃的氰醇化合物的三氟甲硫基化氰基化

反应, 作者利用氰基的迁移策略成功地合成了多种烷基

三氟甲硫醚(Scheme 21, a). 在产物衍生化方面, 多用途

的氰基基团可以很容易地转化为其他诸多有用的官能

团, 例如羧酸、酰胺以及胺等, 展现了该策略的实用性. 
在其底物的展示中, 该研究结果显示出良好的化学选择

性与区域选择性.  
针对 Scheme 21, a 的反应机理, 作者认为 AgSCF3

与 K2S2O8 相互作用首先生成 SCF3 自由基, 随后 SCF3

自由基加成到末端烯烃得到烷基自由基物种 22-I. 22-I
发生分子内环化生成亚胺自由基中间体 22-II, 该中间

体随后发生环状 C—C 键的均裂得到氰基迁移的中间体

22-III, 22-III 最后相继发生氧化与去质子化获得最终的

目标产物(Scheme 22, a). 由于自由基加成双烷基取代炔

烃后形成的烯基自由基物种稳定性低于芳基取代炔烃, 
非活化双烷基取代炔烃的自由基双官能化具有较大的

挑战性. 朱晨课题组利用氰基迁移策略来实现这个难

题, 针对 Scheme 21, b 的反应机理, 作者认为 SCF3自由

基加成到内炔的两端形成的烯基自由基中间体经五元

环(path a, Scheme 22, b)或六元环过渡态(path b, Scheme 
22, b)加成到氰基碳原子引发氰基迁移得到 22-B与22-E
中间体, 该中间体继而被氧化去质子化得到产物. 针对

Scheme 21, d 的反应机理, 作者推测底物通过 1,5-氢原

子转移(1,5-HAT)的方式获得烷基自由基 22-G, 该中间

体随后相继发生分子内环化、C—C 键的均裂、氧化与

去质子化得到产物(Scheme 22, c). 

4  总结与展望 

综上所述, 本文详细总结了近十年三氟甲硫基自由

基参与烯烃、炔烃及 1,n-烯炔等不饱和键的官能化反应, 
并根据反应的底物种类及反应方式进行分类, 主要包括

参与烯烃的串联环化反应、参与炔烃的串联环化反应和

参与烯烃与炔烃的非环化反应等. 全文对反应设计、反

应条件、官能团兼容性、控制实验及反应机理等内容进

行了详细介绍. 三氟甲硫基自由基参与的串联反应已经

取得的较大的进展, 这些成果也极大地丰富了有机合成

化学的研究内容, 同时也扩大了含氟化合物的化学空

间, 为药物化学的发展提供了推动力.  
但是该领域仍然存在一些需要解决的关键问题, 例

如: (1)目前三氟甲硫基自由基源比较单一, 使用较多的

是 AgSCF3, 其他三氟甲硫基化试剂在自由基反应中的

应用需要进一步拓展; (2)目前的反应体系较为局限, 且
大多数情况下需要依赖于 K2S2O8或 Na2S2O8, 即便是较

为绿色的光化学或电化策略亦有报道, 但是案例较少, 
需要进一步发展; (3)另外一个需要拓展的内容是开发基

于三氟甲硫基自由基引发的复杂功能化有机分子的精

准合成. 
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图式 21  三氟甲基硫自由基介导的重排反应 
Scheme 21  SCF3-radical mediated rearrangements 
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图式 22  三氟甲基硫自由基介导的重排反应机理 
Scheme 22  Proposed reaction pathways of the SCF3-radical mediated rearrangements
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