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铜促进的苯胺类化合物与 CF3SO2Na 的三氟甲硫基化反应 

Yasir Mumtaz†,a    刘  杰†,*,a    黄  鑫 b 
(a南京理工大学化学与化工学院  南京 210094) 

(b浙江师范大学先进催化材料教育部重点实验室  浙江金华 321004) 

摘要  报道了铜促进的芳基三氟甲基硫醚的合成方法, 其中廉价易得的三氟甲基亚磺酸钠(CF3SO2Na)作为三氟甲硫基

源, 苯胺类化合物为起始原料, 在膦还原剂的条件下实现了一锅两步的芳环三氟甲硫基化反应. 反应中铜盐促进了三

氟甲硫基阴离子的转化生成, 该反应为合成三氟甲硫基取代苯类衍生物提供了高效方便的方法.  
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Copper-Promoted Trifluoromethylthiolation of Anilines with 
CF3SO2Na 
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(a School of Chemistry and Chemical Engineering, Nanjing University of Science and Technology, Nanjing 210094) 

(b Key Laboratory of the Ministry of Education for Advanced Catalysis Materials, Zhejiang Normal University, 
Jinhua, Zhejiang 321004) 

Abstract  An inexpensive and easily accessible sodium trifluoromethyl sulfinate (CF3SO2Na) was employed as the trifluoro-
methylthio source, while anilines were used as the starting materials in a process for the synthesis of copper-promoted ar-
yl(trifluoromethyl)sulfanes. Trifluoromethylthiolation of aromatic rings in one pot over two steps is made possible by the 
presence of a phosphine reducing agent. In the reaction, the copper salt promotes the conversion of trifluoromethylthio anion, 
and the reaction offers an effective and practical way to create derivatives of trifluoromethylthio substituted benzene. 
Keywords  aniline; sodium trifluoromethanesulfinate; phosphine reducing agent; trifluoromethylthiolation 

 
近年来, 具有芳基三氟甲基硫醚(ArSCF3)结构单元

的化合物被广泛应用于药物和农用化学品等领域[1]. 由
于三氟甲硫基(SCF3)具有较强的吸电子性和极高的疏水

亲脂性[2], 含三氟甲硫基的药物分子相较于原始分子通

常在亲脂性上有所提高, 其生物膜穿透能力也有明显增

强, 该基团的存在也改善了药物分子的跨膜吸收, 增强

药物分子的化学和代谢稳定性. 因此发展新的引入三氟

甲硫基的高效方法成为了有机合成化学一个热点领  
域[3].  

目前市售的部分含 SCF3 结构单元的生物活性分子

如图 1 所示. Tiflorex[4]是一种苯丙胺兴奋剂衍生物, 已
被用于治疗神经性厌食症. 商品名为 Baycox 的 Toltra- 

zuril[5]是一种抗球虫药, 能够抑制裂殖体和雄性配子的

核分裂, 对球虫的所有生长阶段均有效. Vaniliprole[6]是

一种吡唑类杀虫剂, 适用于棉花、树木、藤类、蔬菜等

作物害虫. 
以往将三氟甲硫基引入芳香族骨架的方法一般是

通过氟卤交换, 以及含硫化合物如硫醚或硫醇的三氟甲

基化反应来实现的, 这些合成方法受到底物适用性或官

能团耐受性的限制, 难以拓展[7-11]. 近年来, 许多研究

小组致力于新型三氟甲硫基化试剂的开发, 实现了多种

芳族化合物分子的直接三氟甲硫基化反应[12]. 在过渡

金属催化条件下, 使用易于存储的三氟甲硫基化试剂或

三氟甲基化试剂与卤素或硼酸取代基的芳族化合物反 
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图 1  几种具有生物活性的三氟甲硫基化合物 
Figure 1  Several of bioactive trifluoromethylthio compounds 

应, 实现直接的三氟甲硫基化反应[13]. 近期, 使用亲核

或亲电试剂对芳环 C—H 键实现直接三氟甲硫基化反应

也得到了显著发展. 科学家们使用 CF3SCl 或[N]-SCF3

试剂同样实现了芳基镁/锂试剂的亲电三氟甲硫基化反

应[14]. 相比于以上的实验方案, 利用廉价且广泛可用的

芳香胺类化合物, 通过直接的 Sandmeyer 反应实现芳香

族三氟甲硫基化反应是一种高效且易于拓展的替代方

案[15].  
2000 年, 该类反应首次被 Clark 课题组[16]报道, 经

典的Sandmeyer型反应体系却不适用于给电子基团的底

物, 同时使用了昂贵且不稳定的三氟甲硫基铜(CuSCF3)
限制了反应的拓展. 2013 年, Goossen 课题组[17-18]利用硫

氰酸铜、硫氰酸钠和廉价、易于使用的三氟甲基化试剂

TMSCF3 反应, 成功将重氮盐转化为相应的芳基三氟甲

基硫醚. 随后使用不稳定的 Me4NSCF3 作为三氟甲硫基

化试剂 , 在铜催化剂的条件下 [19]或者无金属的条件  
下[20], 均成功实现了 Sandmeyer 型三氟甲硫基化反应. 
Wangelin 课题组[21]在光催化剂(曙红 Y)的存在下, 使用

有毒且难以获得的双(三氟甲基)二硫化物(CF3S)2 作为

三氟甲硫基源, 实现了芳烃重氮盐的直接 Sandmeyer 型
三氟甲硫基化反应. 最近, 郑昌戈课题组[22]开发了通过

铜(I)促进的芳烃重氮盐制备各种含三氟甲硫基化合物

的有效方法. 该方法使用 AgSCF3 作为氟源, 产率适中, 
反应条件温和. 尽管 Sandmeyer 型三氟甲硫基化反应取

得了一些重要成果, 但这些反应体系仍然存在一些缺

陷. 例如, 在这些方法中使用的三氟甲硫基化试剂价格

昂贵、有毒或长期储存不稳定, 而且芳基重氮盐需要提

前制备 . 作为相对便宜、稳定且易于操作的试剂 , 
Langlois 试剂(CF3SO2Na)可以在膦还原剂的条件下作为

SCF3 源参与反应[23], 但该试剂与苯胺类化合物直接的

三氟甲硫基化反应尚未实现.  
2015 年, CF3SO2Na 作为三氟甲硫基源参与反应首

次被报道[24], 在铜催化剂作用下通过亚磷酸二乙酯还

原实现了吲哚、吡咯和烯胺的亲电三氟甲硫基化反应. 
随后该试剂在三氟甲基磺酸酐的超酸体系下, 通过自歧

化过程, 实现了富电子芳环 C—H 键的直接三氟甲硫基

化反应[25]. 在上述研究工作的基础上, 我们希望能够发

展一种底物适用性更高, 官能团耐受性更好的方法, 拓
展底物种类, 同时也为节约资源、降低成本等问题提供

一个高效的方案. 本文介绍了一种以苯胺类化合物为起

始原料, 在温和条件下, 使用三氟甲基亚磺酸钠作为三

氟甲硫基源, 通过膦还原剂的作用生成三氟甲硫基, 经
由亚硝酸叔丁酯的重氮化通过体系内的Sandmeyer反应

合成芳基三氟甲基硫醚衍生物的新方法(Scheme 1). 
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图式 1  Sandmeyer 型三氟甲硫基化反应 
Scheme 1  Sandmeyer-type trifluoromethylthiolation 

1  结果与讨论 

首先我们以 4-溴苯胺(1a)为起始原料, 使用三苯基

膦为还原剂, 碘化亚铜为添加剂, 乙腈为反应溶剂, 一
锅两步反应, 反应产率仅有 23%(表 1, Entry 1), 不过也

验证了该反应体系的可行性. 经分析, 该体系下膦还原

剂的还原效率较低, 体系中残留着大量的三氟甲基亚磺

酸钠, 导致了产率低的结果. 随后我们对一系列的膦还

原剂, 如三甲基膦、甲基二苯基膦、三环己基膦、二苯

基膦氯进行了筛选(表 1, Entries 2～5), 结果表明二苯基

膦氯是还原效率最高的还原剂. 接下来我们对 Cu 盐进

行了筛选(表 1, Entries 6～10), 一价铜盐[26]与二价铜盐

均对反应体系有所促进, 当使用硫酸铜作为添加剂时, 
以 60%的中等产率得到目标产物 4-三氟甲硫基溴苯(2a) 
(表 1, Entry 10). 然后我们对反应溶剂进行了筛选(表 1, 
Entries 11～14), 使用二氯甲烷、二氯乙烷、四氢呋喃或

二甲亚砜效果均不理想, 可能是由于三氟甲基亚磺酸钠 
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表 1  反应条件优化 a 
Table 1  Optimization of reaction conditions 

 

Entry [P] Cu salt Solvent Temp./℃ Yield/%b 
1 PPh3 CuI MeCN 50 23 
2 PMe3 CuI MeCN 50 10 
3 PPh2Me CuI MeCN 50 0 
4 PCy3 CuI MeCN 50 0 
5 PPh2Cl CuI MeCN 50 38 
6 PPh2Cl CuBr MeCN 50 30 
7 PPh2Cl Cu(MeCN)4PF6 MeCN 50 35 
8 PPh2Cl CuSCN MeCN 50 30 
9 PPh2Cl CuCl2 MeCN 50 45 

10 PPh2Cl CuSO4 MeCN 50 60 
11 PPh2Cl CuSO4 DCM 50 32 
12 PPh2Cl CuSO4 THF 50 20 
13 PPh2Cl CuSO4 DCE 50 36 
14 PPh2Cl CuSO4 DMSO 50 15 
15 PPh2Cl CuSO4 MeCN 25 5 
16 PPh2Cl CuSO4 MeCN 60 68 
17 PPh2Cl CuSO4 MeCN 70 80 (75c) 
18 PPh2Cl CuSO4 MeCN 80 78 
19 PPh2Cl CuSO4 (10 mol%) MeCN 70 43 
20 PPh2Cl CuSO4 (5 mol%) MeCN 70 16 
21 PPh2Cl — MeCN 70 0 
22 PPh2Cl CuSO4 MeCN 70 43% d 

a Reaction conditions: step 1: CF3SO2Na (1.2 equiv.), [P] (2.4 equiv.), solvent 
(1.0 mL), r.t., 30 min, N2; step 2: 4-bromoaniline 1a (1.0 equiv.), tert-butyl 
nitrite (1.5 equiv.), Cu salts (20 mol%), temp., 12 h, solvent (2.0 mL), N2.    
b Yields were determined by 19F NMR spectroscopy based on 1a using PhCF3 
as an internal standard. c Isolated yield. d Yield was obtained at gram scale (10 
mmol of 1a). 

在上述溶剂中的溶解度问题导致的. 接下来考察了第二

步的温度对反应体系的影响(表 1, Entries 15～18), 温度

降为室温, 反应几乎不发生, 产率仅有 5%, 说明该体系

下需要升温促进反应进行. 温度升高至 60、70、80 ℃, 
反应产率在原有的基础上进一步提高, 温度至 80 ℃时, 
产率几乎不变甚至有所下降(表 1, Entries 18). 之后筛选

了铜盐的用量(表 1, Entries 19～21), 发现反应产率对此

较为敏感, 降低铜盐的用量, 产率随之下降, 当铜盐量

为 0 时, 反应不会发生, 该结果可能是由于铜盐在反应

过程中作为三氟甲硫基生成的关键因素而导致的. 因
此, 最终确定: 第一步二苯基膦氯(2.4 equiv.)、三氟甲基

亚磺酸钠(1.2 equiv.)在氮气环境下室温反应 30 min, 随
即一锅内加入苯胺化合物(1.0 equiv.)、亚硝酸叔丁酯(1.5 
equiv.)、CuSO4 (20 mol%), 升温至 70 ℃反应 12 h 为最

佳反应条件(表 1, Entry 17). 最后, 为了探究该反应的实

用性, 将反应物的量放大至克级, 但反应效果并不理想, 
产率仅有 43%, 原因可能是在第一步反应过程中, 由于

反应物的量放大而导致三氟甲基亚磺酸钠与二苯基膦

氯的反应放热剧烈, 体系温度升高, 影响了三氟甲基亚

磺酸钠的还原, 导致反应产率下降. 
在确定了最佳的反应条件以后, 对该反应的底物范

围进行了研究. 如表 2 所示, 该方法适用于具有不同取

代基的苯胺衍生物, 以中等至良好的产率(52%～80%)
合成了结构多样性的三氟甲硫基取代的芳环化合物 2. 
芳环的给电子取代基为苯基、烷基、烷氧基、乙酰胺基

时, 苯胺衍生物顺利反应生成相应的三氟甲硫基化产物

(2b～2i, 2j), 以中等至良好产率(52%～80%)转化. 4-甲
基-1-萘胺(1k)、1-氨基-2-溴萘(1l)也适用于反应体系, 分
别以 67%、58%的产率得到产物 2k、2l, 可以看出 2l 的
产率略低, 是由于空间位阻导致的. 随后考察了苯环上

具有吸电子取代基的底物, 如 4-溴苯胺(1a)、4-硝基苯

胺(1m)和 4-氯苯胺(1n)分别以良好的产率(75%、70%、

66%)实现该反应. 与给电子取代基相比, 产率并未有所

影响, 体现了该反应良好的官能团耐受性. 不过该反应

对空间位阻的影响较为敏感, 例如 3-溴苯胺(1o)、2-溴
苯胺(1p)的产率因为基团的位阻效应以及吸电子效应而

导致产率明显下降. 最后尝试了杂环胺类化合物如喹啉

(1q)、吡啶(1r), 均未能成功反应. 
为了明确反应机理, 通过在标准反应条件下添加自

由基清除剂 2,2,6,6-四甲基哌啶-1-基-N-氧基(TEMPO)的
反应, 获得了自由基机制的证据(Scheme 2). 反应结束

后, 检测结果显示体系中只有极少量的三氟甲硫基产物

2a 生成, 表明 TEMPO 的添加抑制了反应的发生. 同时

成功分离了少量的 2a', 该结果证明了体系中存在芳基

自由基, 可能发生了自由基过程.  
为了更好地证明实验机理, 进行了 Scheme 3 所示

的机理实验. 首先利用 4-溴四氟硼酸重氮盐替代 4-溴苯

胺/亚磷酸叔丁酯体系, 在标准反应条件下进行反应, 最
终目标产物的产率并没有明显变化, 说明该体系是通过

芳香胺化合物/亚磷酸叔丁酯体系产生重氮盐, 然后与

三氟甲硫基试剂进一步反应得到最终产物(Scheme 3a). 
随后利用预制的 CuSCF3与 4-溴四氟硼酸重氮盐在实验

条件下直接反应(Scheme 3b), 同样得到了产率相当的

目标产物 2a, 进一步说明该过程中三氟甲基亚磺酸钠/
磷还原剂/铜盐可能产生了 CuSCF3.  

根据实验结果以及已有文献报道[21], 在 Scheme 4
中提出了可能的反应机理. 首先, 三氟甲基亚磺酸钠在

二苯基膦氯和铜催化剂的脱氧还原作用下, 生成了活泼

的 CuSCF3 中间体 3[23a,28], 随后苯胺化合物与亚硝酸叔

丁酯加入体系中, 在体系内发生重氮化反应, 生成芳基  
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表 2  三氟甲硫基化合物的底物范围 a,b 
Table 2  Substrate range of trifluoromethylthio compounds 

 

a Reaction conditions: step 1: CF3SO2Na (1.2 equiv.), PPh2Cl (2.4 equiv.), MeCN (1.0 mL), r.t., 30 min, N2; step 2: anilines 1 (1.0 equiv.), tert-butyl nitrite (1.5 
equiv.), CuSO4 (20 mol%), 70 ℃, 12 h, MeCN (2.0 mL), N2. b Isolated yield. 

NH2 SCF3

1a 2a, 8%

Br Standard conditions
TEMPO (1.2 equiv.)

Br
+

Br

O
N

2a', 20%  

图式 2  自由基捕获实验 
Scheme 2  Radical capture experiments 

 

图式 3  机理实验 
Scheme 3  Mechanism experiment 
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图式 4  可能的反应机理 
Scheme 4  Proposed reaction mechanism 

重氮盐 4[16]. CuSCF3 将单电子转移至芳基重氮盐 4 上, 生成了Cu(II)SCF3 (5)和芳基自由基 6, 随后两者直接反
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应生成最终产物 2. 

2  结论 

本文开发了一种以苯胺类化合物为起始原料, 通过

铜促进的三氟甲硫基化反应制备多种取代基的三氟甲

硫基芳香族衍生物的有效方法, 该方法使用稳定且廉价

的三氟甲基亚磺酸钠, 产率适中, 反应条件温和, 一锅

两步法操作简单. 该体系具有良好的耐受性, 原料易得, 
为芳基三氟甲基硫醚化合物的合成提供了一种实用的

策略, 在合成、药用和农化研究中具有巨大的应用潜力.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

薄层色谱使用预涂硅胶板, 在 254 nm 处用紫外光

观察; 色谱柱为硅胶(40～60 μm); 所有化合物均通过
1H NMR、13C NMR 和 19F NMR 进行表征, 并与先前报

道的数据进行比较 ; 质谱是在 Finnigan TSQ Quan-
tum-MS 仪器上以电喷雾电离(ESI)模式获取; 在 500 
MHz Bruker DRX 500 上记录 1H NMR、19F NMR 和 13C 
NMR 光谱, 并使用四甲基硅烷(TMS)作为参考, 残留溶

剂峰用作内部参考: 质子(氯仿 δ 7.26)、碳(氯仿 δ 77.0); 
GC 分析在 Agilent 7890A 仪器上进行(色谱柱: Agilent 
19091J-413: 30 m×320 μm×0.25 μm, 载气: H2, FID 检

测; GC-MS 数据在 5975C 质量选择检测器与 7890A 气

相色谱仪(Agilent Technologies)上记录. 所用试剂均为

市售分析纯. 

3.2  实验方法 

在 N2保护下, 向烘箱干燥的 10 mL 反应容器中加

入二苯基氯化磷 PPh2Cl (264.76 mg, 1.2 mmol, 2.4 
equiv.)和三氟甲基亚磺酸钠 CF3SO2Na (93.64 mg, 0.6 
mmol, 1.2equiv.), 然后加入 1.0 mL 无水乙腈. 室温搅拌

30 min, 然后在 N2保护下依次加入苯胺 1 (0.5 mmol, 1.0 
equiv.)、亚硝酸叔丁酯(77.34 mg, 0.75 mmol, 1.5 equiv.)、
无水硫酸铜(15.96 mg, 0.1 mmol, 20 mol%)和 2.0 mL 无

水乙腈, 随后加热至70 ℃, 恒温搅拌12 h. 充分反应后

冷却至室温, 反应液通过 GC-MS 检测, 然后经二氯甲

烷和水混合物萃取 3 次. 有机层经无水硫酸钠干燥, 随
后减压蒸馏除去溶剂. 粗产物经柱层析(洗脱剂为乙酸

乙酯和石油醚混合液)分离得到所述三氟甲硫基苯产物

2.  
(4-溴苯基)(三氟甲基)硫醚(2a)[21]: 无色液体 , 96 

mg, 产率 75%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.60～7.54 
(m, 2H), 7.52 (d, J＝8.4 Hz, 2H); 13C NMR (126 MHz, 
CDCl3) δ: 137.87 (s), 132.93 (s), 129.36 (q, J＝308.7 Hz), 
126.16 (s), 123.56 (s); 19F NMR (470 MHz, CDCl3) δ:   

－43.01 (s). 
2,4,6-三甲基苯基(三氟甲基)硫醚(2b)[27a]: 无色液

体, 66 mg, 产率 60%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.02 
(s, 2H), 2.55 (s, 6H), 2.32 (s, 3H); 13C NMR (126 MHz, 
CDCl3) δ: 145.43 (s), 141.53 (s), 130.33 (q, J＝309.96 
Hz), 129.73 (s), 120.21 (s), 22.17 (s), 21.25 (s); 19F NMR 
(470 MHz, CDCl3) δ: －42.19 (s). 

(4-甲氧基-3,5-二甲基苯基)(三氟甲基)硫醚(2c)[27b]: 
无色液体, 91 mg, 产率 77%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 
δ: 7.32 (s, 2H), 3.75 (s, 3H), 2.30 (s, 6H); 13C NMR (126 
MHz, CDCl3) δ: 159.59 (s), 137.11 (s), 132.59 (s), 129.85 
(q, J＝308.7 Hz), 118.55 (s), 16.13 (s); 19F NMR (470 
MHz, CDCl3) δ: －43.48 (s). 

[1,1'-联苯]-4-基(三氟甲基)硫醚(2d)[16]: 无色液体, 
102 mg, 产率 80%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.79 
(d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.66 (dd, J＝15.4, 7.9 Hz, 4H), 7.53 (t, 
J＝7.6 Hz, 2H), 7.47 (d, J＝7.2 Hz, 1H); 13C NMR (126 
MHz, CDCl3) δ: 143.96 (s), 139.75 (s), 136.85 (s), 129.83 
(q, J＝308.7 Hz), 129.10 (s), 128.29 (s), 128.25 (s), 127.33 
(s), 123.19 (d, J＝2.0 Hz); 19F NMR (470 MHz, CDCl3) δ: 
－42.80 (s). 

(4-环己基苯基)(三氟甲基)硫醚(2e)[27c]: 无色液体, 
95 mg, 产率 73%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.61 (d, 
J＝8.1 Hz, 2H), 7.29 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 2.58 (s, 1H), 1.91 
(s, 4H), 1.81 (d, J＝12.6 Hz, 1H), 1.46 (dd, J＝22.6, 11.2 
Hz, 4H), 1.38～1.24 (m, 1H); 13C NMR (126 MHz, 
CDCl3) δ: 151.43 (s), 136.60 (s), 129.92 (q, J＝308.7 Hz), 
128.19 (s), 121.29 (s), 44.56 (s), 34.37 (s), 26.90 (s), 26.19 
(s); 19F NMR (470 MHz, CDCl3) δ: －43.32 (s). 

(4'-溴-[1,1'-联苯]-4-基)(三氟甲基)硫醚(2f)[24]: 无色

液体, 116 mg, 产率 70%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 
7.72 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.59 (d, J＝8.1 Hz, 4H), 7.46 (d,  
J＝8.2 Hz, 2H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 142.75 
(s), 138.71 (s), 136.95 (s), 132.27 (s), 129.68 (q, J＝310.80 
Hz), 128.92 (s), 128.08 (s), 123.73 (s), 122.72 (s); 19F 
NMR (470 MHz, CDCl3) δ: －42.88 (s). 

(4'-氟-[1,1'-联苯]-4-基)(三氟甲基)硫醚(2g)[27d]: 无
色液体, 102 mg, 产率 75%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 
δ: 7.72 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.62～7.52 (m, 4H), 7.16 (t,   
J＝8.5 Hz, 2H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 163.08 (d, 
J＝249.48 Hz), 142.98 (s), 136.92 (s), 135.93 (s), 129.84 
(q, J＝308.7 Hz), 129.01 (d, J＝8.2 Hz), 128.14 (s), 
116.16 (s), 115.99 (s); 19F NMR (470 MHz, CDCl3) δ:   
－42.96 (s), －114.39 (s). 

(4-苯氧基苯基)(三氟甲基)硫醚(2h)[21]: 无色液体, 
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105 mg, 产率 78%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.63 
(d, J＝8.7 Hz, 2H), 7.43 (t, J＝8.0 Hz, 2H), 7.27～7.20 
(m, 1H), 7.11 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 7.07～7.00 (m, 2H); 13C 
NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 160.56 (s), 155.73 (s), 138.49 
(s), 130.21 (s), 129.74 (q. J＝308.7 Hz), 124.71 (s), 120.23 
(s), 118.74 (s), 117.34 (s); 19F NMR (470 MHz, CDCl3) δ: 
－43.77 (s). 

[1,1':4',1''-三联苯]-4-基(三氟甲基)硫醚(2i)[24]: 无色

液体, 125 mg, 产率 76%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 
7.81～7.62 (m, 10H), 7.49 (t, J＝6.9 Hz, 2H), 7.41 (d, J＝
6.8 Hz, 1H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 143.46 (s), 
141.18 (s), 140.52 (s), 138.61 (s), 136.90 (s), 129.78 (q,   
J＝310.8 Hz), 129.03 (s), 128.13 (s), 127.82 (s), 127.72 
(s), 127.20 (s), 123.27 (s), 100.08 (s); 19F NMR (470 MHz, 
CDCl3) δ: －42.96 (s). 

N-(3-甲基-4-((三氟甲基)硫代)苯基)乙酰胺(2j)[27e]: 
白色固体, 64 mg, 产率 52%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 
δ: 7.83 (s, 1H), 7.60～7.52 (m, 2H), 7.39 (d, J＝7.5 Hz, 
1H), 2.48 (s, 3H), 2.18 (s, 3H); 13C NMR (126 MHz, 
CDCl3) δ: 169.00 (s), 145.45 (s), 140.87 (s), 139.35 (s), 
129.84 (q, J＝309.12 Hz), 121.73 (s), 118.85 (s), 117.99 
(s), 24.75 (s), 21.46 (s); 19F NMR (470 MHz, CDCl3) δ:  
－44.23 (s). 

(4-甲基萘-1-基)(三氟甲基)硫醚(2k)[24]: 无色液体, 
81 mg, 产率 67%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.59 (d, 
J＝8.0 Hz, 1H), 8.06 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.88 (d, J＝6.8 
Hz, 1H), 7.64 (dd, J＝17.3, 7.4 Hz, 2H), 7.37 (d, J＝6.8 
Hz, 1H), 2.75 (s, 3H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 
139.64 (s), 137.84 (s), 135.39 (s), 133.64 (s), 129.86 (q,   
J＝309.96 Hz), 127.39 (s), 126.70 (s), 126.68 (s), 126.65 
(s), 124.85 (s), 119.62 (s), 19.94 (s); 19F NMR (470 MHz, 
CDCl3) δ: －42.81 (s). 

(2-溴萘-1-基)(三氟甲基)硫醚(2l)[24]: 无色液体, 88 
mg, 产率 58%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.70 (s, 
1H), 7.99 (t, J＝7.4 Hz, 2H), 7.76 (d, J＝8.7 Hz, 1H), 7.65 
(d, J＝8.7 Hz, 1H), 7.53 (t, J＝7.7 Hz, 1H); 13C NMR (126 
MHz, CDCl3) δ: 138.83 (s), 136.64 (s), 132.82 (s), 132.38 
(s), 130.51 (s), 130.29 (s), 129.53 (q, J＝310.38 Hz), 
128.26 (s), 126.14 (s), 122.59 (s), 120.93 (s); 19F NMR 
(470 MHz, CDCl3) δ: －42.42 (s). 

(4-硝基苯基)(三氟甲基)硫醚(2m)[21]: 淡黄色液体, 
78 mg, 产率 70%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.27 (d, 
J＝8.8 Hz, 2H), 7.83 (d, J＝8.7 Hz, 2H); 13C NMR (126 
MHz, CDCl3) δ: 149.30 (s), 136.22 (s), 132.71 (s), 129.10 
(q, J＝309.54 Hz), 124.49 (s); 19F NMR (470 MHz, 

CDCl3) δ: －41.65 (s). 
(4-氯苯基)(三氟甲基)硫醚(2n)[27b]: 无色液体, 70 

mg, 产率 66%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.59 (d,   
J＝8.4 Hz, 2H), 7.40 (d, J＝8.5 Hz, 2H); 13C NMR (126 
MHz, CDCl3) δ: 137.85 (s),137.73 (s), 129.96 (s), 129.46 
(q, J＝309.12 Hz), 122.93 (s); 19F NMR (470 MHz, 
CDCl3) δ: －43.07 (s).  

(3-溴苯基)(三氟甲基)硫醚(2o)[20]: 无色液体 , 15 
mg, 产率 12%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.82 (s, 
1H), 7.61 (dd, J＝13.7, 8.0 Hz, 2H), 7.30 (t, J＝7.9 Hz, 
1H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 138.82 (s), 134.91 
(s), 134.17 (s), 130.88 (s), 129.47 (q, J＝309.12 Hz), 
126.39 (s), 123.08 (s); 19F NMR (470 MHz, CDCl3) δ:   
－42.86 (s). 

(2-溴苯基)(三氟甲基)硫醚(2p)[30]: 无色液体, 6 mg, 
产率 5%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.75 (dd, J＝
25.0, 7.8 Hz, 2H), 7.35 (dt, J＝24.9, 7.5 Hz, 2H). 13C 
NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 138.22 (s), 134.18 (s), 132.32 
(s), 130.78 (s), 129.45 (q, J＝309.12 Hz), 128.42 (s), 
126.43 (s); 19F NMR (470 MHz, CDCl3) δ: －42.10 (s). 

1-(4-溴苯氧基)-2,2,6,6-四甲基哌啶(2a')[29]: 白色固

体. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.29 (d, J＝9.1 Hz, 
2H), 7.08 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 1.64～1.53 (m, 5H), 1.45～
1.38 (m, 1H), 1.22 (s, 6H), 0.99 (s, 6H); 13C NMR (126 
MHz, CDCl3) δ: 162.86 (s), 131.63 (s), 115.90 (s), 111.75 
(s), 60.60 (s), 39.85 (s), 32.62 (s), 20.55 (s), 17.11 (s). 

 
辅助材料(Supporting Information)  化合物 2a～2p 的
1H NMR、13C NMR 及 19F NMR 谱图和 2a'的 1H NMR, 
13C NMR 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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