
有机化学  
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
 

 * Corresponding authors. E-mail: helin@shzu.edu.cn; duguangfen@shzu.edu.cn 
  Received June 18, 2023; revised September 12, 2023; published online October 23, 2023. 
  Project supported by the National Natural Science Foundation of China (No. 21662029) and the International Cooperation Project of Shihezi 

University (No. GJHZ201801). 
  国家自然科学基金(No. 21662029)和石河子大学国际合作(No. GJHZ202204)资助项目. 
 

622     http://sioc-journal.cn/ © 2024 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Chin. J. Org. Chem. 2024, 44, 622～630 

  

DOI: 10.6023/cjoc202306014 研究论文 

氮杂环卡宾催化的五氟苯基硫醚的合成 

夏登鹏    罗锦昀    何  林*    蔡志华    杜广芬* 
(石河子大学化学化工学院  新疆石河子 832000) 

摘要  利用氮杂环卡宾催化剂的强 Lewis 碱性, 发展了一种构建 C(sp2)—S 键的有效方法. 稳定的氮杂环卡宾 1,3-双
(2,6-二异丙基苯基)咪唑-2-亚基可以对五氟苯基三甲基硅烷的C—Si键进行有效活化, 进而引发与硫代磺酸酯的亲核取

代反应, 以 34%～98%的产率生成五氟苯基硫醚产物.  
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N-Heterocyclic Carbene-Catalyzed Synthesis of  
Pentafluorophenyl Sulfides 
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Abstract  An efficient method for the construction of C(sp2)—S bond has been developed. The stable N-heterocyclic carbene 
1,3-bis(2,6-dissopropylphenyl)-imidazole-2-ylidene can activate the C—Si bond of pentafluorophenyl trimethylsilicon 
effectively to initiate the nucleophilic substitution reaction with thiosulfonic ester, producing pentafluorophenyl sulfide 
products in 34%～98% yields. 
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碳-硫(C—S)键广泛存在于天然产物、生物活性化

合物、药物以及功能材料中, 因此 C—S 键的构建一直

是有机合成领域中的研究热点[1]. 在过去几十年中, 过
渡金属催化的交叉偶联反应、插入反应、硫代羰基化、

亲核加成反应等已经被广泛地用于 C—S 键的构建[2]. 
另外, 多氟芳烃很多为重要的结构单元, 广泛存在于药

物分子和聚合物中, 因此合成五氟芳基硫醚化合物在有

机化学中具有重要意义[3]. 在过去的几十年里, 化学家

发展了几种合成五氟苯基硫醚化合物的方法. Kita 课题

组[4]在 2001 年通过 TMSOTf 催化富电子芳烃与醌单- 
O,S-缩醛的亚磺酰化和亲核加成反应获得了五氟苯基

硫醚化合物, 但该反应需要在低温条件下进行(Scheme 
1a). Shi 课题组[5]用 Cu(I)催化五氟苯与二芳基二硫醚发

生交叉偶联反应(Scheme 1b), 得到相应的五氟苯基硫

醚, Peng 课题组[6]用Ni(0)催化硫醇和芳基碘化物分子间

交叉偶联反应快速地合成了多种五氟苯基硫醚(Scheme 
1b), Sakai 课题组[7]用 Pd(II)/Cu(II)催化二芳基二硫醚与

芳烃的交叉偶联反应(Scheme 1b), 得到五氟苯基硫醚

化合物. 此外, Shibata 课题组[8]通过活化的 α-亚甲基酮、

环状 1,3-二酮、内酰胺和内酯与 C6F5-DAST 的脱酰基五

氟苯基硫化反应(Scheme 1b), 得到五氟苯基环硫醚衍

生物. 然而这些方法一般都需要过渡金属催化剂催化, 
有的还需要高温等较为苛刻的反应条件. 我们课题组[9]

前期利用膦腈碱 t-Bu-P4作为强有机Lewis碱催化剂, 实
现了有机小分子催化下五氟苯基硅试剂与硫代磺酸酯

的亲核取代反应(Scheme 1c), 制备了多种五氟苯基硫醚

化合物, 但膦腈碱催化剂价格非常昂贵, 在实验室制备

困难, 且该催化剂对水和空气高度敏感, 实验操作需要

极其严苛的无水无氧条件. 因此, 该方法的实际应用受

到了一定的限制. 鉴于 C—S 键构筑和五氟芳基硫醚化

合物的重要性, 发展高效、廉价且易于操作的催化合成

方法来制备五氟芳基硫醚化合物仍具有重要意义.  
氮杂环卡宾(NHCs)作为一种重要的小分子有机催

化剂, 在有机合成中具有广泛的应用[10]. 该催化剂可以 
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图式 1  多氟芳基硫醚的合成 

Scheme 1  Synthesis of polyfluoroaryl sulfide 

用廉价易得的化学原料来合成, 在有机化学实验室中易

于大规模制备. 另外, 通过商品化的离子液体也可以现

场生成氮杂环卡宾催化剂, 例如, 用碱攫取咪唑型离子

液体的酸性氢质子即可生成咪唑型氮杂环卡宾催化剂. 
氮杂环卡宾催化剂种类较多, 有咪唑型、噻唑型、三唑

型等不同的结构, 催化剂易于进行结构改造修饰. 在过

去的二十多年里, 国内外化学家对氮杂环卡宾催化进行

了深入研究 , 除了催化极性翻转反应 [11]、环加成反    
应[12]、开环反应[13]、自由基反应[14]等以外, NHCs 对有

机硅试剂也显示出了独特的活化特性[15]. 例如, NHCs
可高效催化有机硅试剂发生氰基化反应[16]、Mukaiyama- 
aldol 反应[17]、三氟甲基化反应[18]、开环反应[19]、聚合

反应[20]等重要反应. 我们小组一直从事氮杂环卡宾催

化研究, 利用氮杂环卡宾对有机硅试剂的活化, 发展了

氮杂环卡宾催化的Vinylogous Mukaiyama-aldol反应[21]、

Pudovik 反应[22]、氰甲基化反应[23]、Reformatsky 反应[24]、

Vinylogous Mukaiyama/Michael 反应[25]、Peterson 烯基化

反应[26]、五氟芳基化反应[27]等. 在此基础上, 我们认为, 
通过氮杂环卡宾对五氟苯基硅试剂的有效活化, 可以催

化其与硫代磺酸酯的亲核取代反应, 构建 C(sp2)—S 键, 
发展一种经济、绿色且高效的方法合成五氟苯基硫醚

(Scheme 1d). 该方法具有反应条件温和、底物结构多

样、操作简便等优点, 且 NHCs 催化剂前体可以盐的形

式存在, 易于长期保存. 下面将对这一研究工作进行详

细报道.  

1  结果与讨论 

如表 1 所示, 选择苯基硫代苯磺酸酯(1a)与三甲基

(五氟苯基)硅试剂 2a 为模板底物对反应条件进行了优

化.  
首先, 以稳定的咪唑型氮杂环卡宾 1,3-双(2,6-二异

丙基苯基)咪唑-2-亚基(IPr)为催化剂对反应进行了尝试. 
在 10 mol%的 IPr 催化下, 以四氢呋喃为溶剂, 1a 和 2a
可以在室温下顺利反应, 以 81%的产率得到五氟苯基硫

醚 3a (Entry 1). 在此基础上, 对其他类型的氮杂环卡宾

催化剂进行了考察, 现场生成的咪唑型卡宾 IMes 可以

催化反应, 以 50%的产率得到目标产物(Entry 2); 而饱

和咪唑盐型卡宾 SIPr 仅以 25%的产率得到目标产物

(Entry 3). 噻唑型卡宾 A 可以中等的产率催化反应进行

(Entry 4), 而当用三唑型卡宾 B 催化该反应时, 仅得到

25%的产率(Entry 5), 进一步使用三唑型卡宾 C 催化反

应时只以 7%的产率得到产物 3a (Entry 6). 推测三唑型

卡宾碱性变弱, 不能有效活化硅试剂, 从而导致产率下

降. 对 1,8-二氮杂双环[5.4.0]十一碳-7-烯(DBU)的催化

效果进行了尝试, 发现仅得到 16%的产物 3a (Entry 7). 
以 IPr为催化剂, 对反应溶剂进行了考察(Entries 8～15). 
当使用二氯甲烷作为溶剂时, 只能以 3%的产率得到目

标产物(Entry 8). 当使用乙二醇二甲醚(DME)作为溶剂
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的时候, 能以 23%的产率得到目标产物(Entry 9). 进一

步筛选其他的溶剂, 使用 CH3CN、1,4-Dioxane、CH3OH、

Toluene 作溶剂时, 该反应的产率都较低(Entries 10～
13). 当使用 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)和二甲基亚砜

(DMSO)作溶剂时, 能分别以 95%和 91%的产率得到目

标产物 3a (Entries 14～15). 因此, 选用 DMF 为反应的

最佳溶剂, IPr 为催化剂, 对反应的催化剂用量和底物物

质的量比进行优化.  

表 1  反应条件的优化 a 

Table 1  Optimization of reaction conditions 

 
Entry Catalyst Solvent Yieldb/% 

1 IPr THF 81 
2c IMes THF 50 
3c SIPr THF 25 
4c A THF 52 
5c B THF 25 
6c C THF 7 
7 DBU THF 16 
8 IPr DCM Trace 
9 IPr DME 23 
10 IPr CH3CN 12 
11 IPr 1,4-Dioxane 9 
12 IPr MeOH Trace 
13 IPr Toluene Trace 
14 IPr DMF 95 
15 IPr DMSO 91 
16d IPr DMF 77 
17e IPr DMF 90 
18f IPr DMF 90 
19g IPr DMF 47 
20 — DMF 0 

a Reaction conditions: 1a (0.2 mmol), 2 (0.1 mmol), catalyst (10 mol%), sol-
vent (1.0 mL), r.t., N2, 12 h; b Isolated yield; c DBU (12 mol%) was added; d 1a 
(0.1 mmol), 2 (0.1 mmol); e 1a (0.3 mmol), 2 (0.1 mmol); f IPr (5 mol%); g IPr 
(2 mol%). 

当底物 S-苯基硫代磺酸酯和三甲基(五氟苯基)硅的

物质的量比为 1∶1 和 3∶1 时, 产率均有所下降, 分别

以 77%和 90%的产率得到 3a (Entries 16～17). 随后以

IPr 为催化剂、DMF 为溶剂、底物物质的量比为 2∶1
的条件下, 对卡宾催化剂的用量进行了优化, 发现减少

或增加催化剂的用量均不能进一步提高目标产物 3a 的

产率(Entries 18～19). 最后控制实验表明, 在没有催化

剂的条件下, 不能得到目标产物(Entry 20). 因此确定了

以 1a 和 2a 为反应底物的模板反应的最优条件是: 氮气

氛围下, 底物物质的量比为 2∶1, 以 IPr (10 mol%)为催

化剂, DMF (1.0 mL)为溶剂, 室温下反应 12 h.  
在确定了最优的反应条件后, 对底物的普适性进行

了研究(表 2). 首先考察了 S-苯基硫代磺酸酯的芳基取

代基对产物的影响. 发现无论是给电子取代基(3b～3e), 
还是吸电子取代基(3f～3k), 其底物都有很好的耐受性, 
能够以良好至优秀的产率得到对应的目标产物. 并且, 
不管取代基在苯环上的位置是邻位、间位还是对位, 其
对相应的目标产物的收率没有明显影响, 均能够以良好

的收率得到目标产物(3b～3k). 其次, 对多环芳族和杂

芳族硫代磺酸酯也进行了研究, 其中多环芳族硫代磺酸

酯参与的反应能够以优良的产率得到目标产物(3l～
3m), 而杂环族硫代磺酸酯参与的反应也能够以 34%的

收率得到对应的产物(3n). 此外, 对烷基硫代磺酸酯的

普适性也进行了考察, 该底物参与的反应也能够以 52%
的收率得到对应的产物(3o). 当使用硒代磺酸酯代替硫

代磺酸酯时, 可顺利发生反应, 以 77%的收率得到对应

的五氟苯基硒醚产物(3p).  
为了进一步探究硫代磺酸酯的底物范围, 对不对称

的硫代磺酸酯进行了研究(表 3). 首先对含有不同取代

基的 S-芳基苯基磺酸酯进行了实验, 发现给电子取代基

(3d)和吸电子取代基(3i, 3k)的硫代磺酸酯均能成功地反

应, 并以良好的产率得到目标产物. 另外对多环芳族和

脂肪族硫代磺酸酯进行了研究, 发现均能以中等的收率

得到目标产物(3l, 3q). 此外, 使用 S-苯基硫代磺酸酯和

1,4-双(三甲基硅基)四氟苯在最优条件下反应, 也能以

43%的产率得到目标产物 1,4-双(苯硫基)-2,3,5,6-四氟苯

(3r).  
为了进一步验证该反应的实用性, 对产物 3a 进行

了放大实验. 当使用 10 mmol 的 1a 与 5 mmol 的 2 在最

优条件下反应时, 以 78%的产率得到对应的产物 3a 
(Scheme 2).  

在氮杂环卡宾亲硅活化反应研究的基础上[16,18,28], 
提出如下可能的催化机理(图 1): 首先, 三甲基(五氟苯

基)硅烷在强 Lewis 碱 IPr 的作用下生成五氟苯基阴离子

和中间体 I, 五氟苯基阴离子与硫代磺酸酯发生亲核取

代反应生成目标产物 3a, 并实现催化剂的再生.   
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表 2  硫代磺酸酯的底物范围 a 

Table 2  Substrate scope of thiosulfonates 
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a Reaction conditions: 1 (0.2 mmol), 2 (0.1 mmol), IPr (10 mol%), DMF (1.0 mL), r.t., N2, 12 h. 

表 3  苯基硫代磺酸酯的底物范围 a 

Table 3  Substrate scope of benzenesulfonothionates 

 

Entry 1 2 3 Yield/% 
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续表 
Entry 1 2 3 Yield/% 

4 S
S

O O

1t  
 

S

F
F

F

F
F

3l  

61 

5 

 
  

43 

6 S
S

O O
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F
F

TMS

F
F

2a   

43 

a Reaction conditions: 1 (0.2 mmol), 2 (0.1 mmol), IPr (10 mol%), DMF (1.0 mL), r.t., N2, 12 h.

 

图式 2  五氟苯基硫醚的克级合成 
Scheme 2  Gram-scale synthesis of pentafluorophenyl sulfide 
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图 1  可能的反应机理  

Figure 1  Possible reaction mechanism 

2  结论 

本文报道了一种在温和、无金属反应条件下构建 
碳-硫键的有效方法. 在氮杂环卡宾催化剂的作用下, 
硫代磺酸酯和三甲基(五氟苯基)硅试剂发生亲核取代反

应, 成功构建了C—S键, 以34%～98%的产率合成了五

氟苯基硫醚和五氟苯基硒醚化合物. 该反应具有原料易

得、反应条件温和、无金属催化、操作简单等优点, 为
合成五氟苯基硫醚化合物提供了新方法.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

熔点使用WRS-1B型熔点仪测定; 所有化合物的核

磁共振波谱使用 Bruker Avance III 400 HD 型核磁共振

仪(CDCl3 为溶剂, TMS 为内标)测定. 柱色谱使用的硅

胶(200～300 目)购买于烟台新诺新材料技术有限公司, 
石油醚和乙酸乙酯购买于上海泰坦科技股份有限公司

(General-reagent), 其他试剂购买于上海泰坦科技股份

有限公司(Adamas-beta). 所有试剂均为分析纯, 反应中

使用的溶剂通过标准方法干燥处理后使用.  

3.2  实验方法 

3.2.1  原料的合成 
底物 1a～1n, 4d, 4i, 4k, 4l, 4p 根据文献方法制   

备[29-30].  
3.2.2  S(或 Se)-苯基五氟苯基硫醚的合成 

称取底物 1a (50.1 mg, 0.2 mmol)和 IPr (3.9 mg, 10 
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mol%)于干燥的 10 mL 的反应管中, 抽真空换氮气(每
10 min 换一次, 共三次), 再加入 1.0 mL 超干溶剂 DMF. 
随后在搅拌中加入2 (24.1 mg, 0.1 mmol), 室温反应12 h 
(TLC 监测). 反应停止后, 使用乙酸乙酯和水对反应液

进行萃取, 洗去反应液中的 DMF, 收集有机相, 用无水

硫酸钠干燥, 真空浓缩, 粗品经200～300目硅胶柱层析

(洗脱剂为沸点为 60～90 ℃的石油醚)进行分离纯化, 
可得白色固体 3a 26.2 mg. 以相同方法合成化合物 3a～
3r[9,31].  

苯基(五氟苯基)硫醚(3a): 26.2 mg 白色固体, 产率

97%. m.p. 48～49 ℃ (Lit.[9] 48～49 ℃); 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.38～7.32 (m, 2H), 7.32～7.26 (m, 3H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 149.1～ 148.8 (m), 
146.6～146.5 (m), 143.6～143.3 (m), 141.1～140.7 (m), 
139.5～139.0 (m), 136.9～136.5 (m), 133.1, 130.7, 129.6, 
128.1, 109.5～108.8 (m); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ:     
－131.61～－131.74 (m, 2F), －151.25～－151.40 (m, 
1F), －160.33～－160.51 (m, 2F). 

邻甲苯基(五氟苯基)硫醚(3b)[9]: 25.5 mg 无色液体, 
产率 88%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.23～7.14 (m, 
3H), 7.13～7.07 (m, 1H), 2.47 (s, 3H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 148.9～148.6 (m), 146.4～146.1 (m), 
143.3～142.8 (m), 140.9～140.3 (m), 139.3～138.9 (m), 
136.8～136.3 (m), 131.1, 130.8, 128.2, 126.9, 109.3～
108.6 (m), 20.5; 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ:       
－131.79～－131.91 (m, 2F), －151.75～－151.89 (m, 
1F), －160.44～－160.62 (m, 2F). 

间甲苯基(五氟苯基)硫醚(3c)[9]: 26.1 mg 无色液体, 
产率 90%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.22～7.11 (m, 
3H), 7.08 (m, 1H), 2.31 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 148.9～148.6 (m), 146.5～146.2 (m), 143.5～
143.0 (m), 140.9～140.5 (m), 139.4, 139.3～138.8 (m), 
136.8～136.3 (m), 132.6, 131.2, 129.2, 128.9, 127.7, 
109.4～108.8 (m), 21.3; 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: 
－131.63～－131.76 (m, 2F), －151.44～－151.57 (m, 
1F), －160.42～－160.59 (m, 2F). 

对甲苯基(五氟苯基)硫醚(3d): 23.8 mg 白色固体, 
产率 82%. m.p. 39～40 ℃ (Lit.[9] 39～40 ℃); 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.31 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.11 (d, J＝
8.0 Hz, 2H), 2.33 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
148.8～148.7 (m), 146.4～146.0 (m), 143.3～142.9 (m), 
140.8～140.3 (m), 139.3～138.8 (m), 138.5, 136.7～136.3 
(m), 131.5, 130.2, 129.2, 110.1～109.5 (m), 21.1; 19F 
NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －132.01～－132.14 (m, 2F), 
－151.86～－152.00 (m, 1F), －160.58～－160.75 (m, 

2F). 
4-甲氧基苯基(五氟苯基)硫醚(3e)[9]: 28.8 mg无色液

体, 产率 94%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.44 (d, J＝
8.8 Hz, 2H), 6.90～6.74 (m, 2H), 3.79 (s, 3H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 160.3, 148.6～148.3, 146.2～145.9 
(m), 143.2～142.8 (m), 140.6～140.2 (m), 139.2～138.8 
(m), 136.7～136.2 (m), 134.7, 122.8, 115.0, 111.1～110.5 
(m), 55.4; 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －132.66～  
－ 132.77 (m, 2F), － 152.38 ～ － 152.52 (m, 1F),       
－160.75～－160.92 (m, 2F). 

4-氟苯基(五氟苯基)硫醚(3f)[9]: 28.8 mg 无色液体, 
产率 98%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.48～7.40 (m, 
2H), 7.06～6.97 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
164.1, 161.6, 148.8 ～ 148.4 (m), 146.3 ～ 145.9 (m), 
143.6～142.9 (m), 141.0～140.5 (m), 139.3～138.9 (m), 
136.8～136.3 (m), 134.1, 134.0, 131.4, 131.3, 127.8, 
116.8, 116.5, 116.4, 116.2, 109.9～109.3 (m); 19F NMR 
(376 MHz, CDCl3) δ: －132.11～－132.23 (m, 2F),    
－151.21～－151.35 (m, 1F), －160.23～－160.40 (m, 
2F). 

2-氯苯基(五氟苯基)硫醚(3g): 27.7 mg 白色固体, 
产率 89%. m.p. 54～55 ℃ (Lit.[9] 54～55 ℃); 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.40 (dd, J＝7.6, 1.6 Hz, 1H), 
7.24～7.14 (m, 2H), 7.08～7.03 (m, 1H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 149.2～148.8 (m), 146.7～146.4 (m), 
144.0～143.6 (m), 139.6～139.1 (m), 137.0～136.6 (m), 
134.1, 132.2, 130.4, 130.2, 128.8, 127.7, 107.6～106.9 
(m); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －136.03～－136.17 
(m, 2F), － 155.40 ～－ 155.54 (m, 1F), － 165.0 ～     
－165.25 (m, 2F). 

3-氯苯基(五氟苯基)硫醚(3h)[9]: 24.6 mg 无色液体, 
产率 79%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.29 (d, J＝1.6 
Hz, 1H), 7.25～7.18 (m, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 149.0～148.7 (m), 146.5～146.2 (m), 144.0～
143.5 (m), 141.4～140.9 (m), 139.4～139.0 (m), 136.9～
136.4 (m), 135.2, 134.9, 130.4, 129.9, 128.3, 128.2, 
108.2 ～ 107.7; 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ:         
－131.22～－131.34 (m, 2F), －150.10～－150.24 (m, 
1F), －159.75～－159.92 (m, 2F). 

4-氯苯基(五氟苯基)硫醚(3i): 28.3 mg 白色固体, 产
率 91%. m.p. 45～46 ℃ (Lit.[9] 45～46 ℃); 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.34～7.24 (m, 4H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 148.9～148.5 (m), 146.4～146.1 (m), 
143.7～143.2 (m), 141.1～140.7 (m), 139.4～138.9 (m), 
136.8～136.4 (m), 134.4, 132.2, 131.3, 129.6, 109.0～
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108.4 (m); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －131.63～ 
－ 131.76 (m, 2F), － 150.65 ～ － 150.79 (m, 1F),       
－159.98～－160.16 (m, 2F). 

3-溴苯基(五氟苯基)硫醚(3j)[9]: 34.8 mg 无色液体, 
产率 98%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.46 (t, J＝1.6 
Hz, 2H), 7.43～7.36 (m, 2H), 7.26 (d, J＝7.2 Hz, 2H), 
7.20～7.13 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
149.0～148.7 (m), 146.5～146.2 (m), 143.9～143.5 (m), 
141.4～140.9 (m), 139.4～139.0 (m), 136.9～136.4 (m), 
135.1, 132.7, 131.1, 130.7, 128.8, 123.2, 108.3～107.7 
(m); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －131.22～－131.34 
(m, 2F), －151.11～－151.25 (m, 1F), －159.76～－

159.92 (m, 2F). 
4-溴苯基(五氟苯基)硫醚(3k): 25.6 mg 白色固体, 

产率 72%. m.p. 64～65 ℃ (Lit.[9] 64～65 ℃); 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.45～7.39 (m, 2H), 7.25～7.19 (m, 
2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 148.9～148.6 (m), 
146.4～146.1 (m), 143.8～143.3 (m), 141.2～140.7 (m), 
139.4～138.9 (m), 136.9～136.4 (m), 132.6, 132.2, 132.0, 
122.4, 108.8～108.2 (m); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: 
－131.54～－131.66 (m, 2F), －150.53～－150.67 (m, 
1F), －159.93～－160.10 (m, 2F). 

萘-2-基(五氟苯基)硫醚(3l): 31.9 mg 白色固体, 产
率 98%. m.p. 66～67 ℃ (Lit.[9] 66～67 ℃); 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.86 (d, J＝1.2 Hz, 1H), 7.82～7.72 
(m, 3H), 7.53～7.45 (m, 2H), 7.41～7.35 (m, 1H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 149.0～148.7 (m), 146.5～
146.2 (m), 143.6～143.1 (m), 141.1～140.6 (m), 139.4～
138.9 (m), 136.8～136.4 (m), 133.6, 132.6, 130.0, 129.9, 
129.3, 127.8, 127.7, 127.5, 127.0, 126.8, 109.3～108.8 
(m); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －131.58～－131.71 
(m, 2F), －151.12～－151.27 (m, 1F), －160.21～  
－160.38 (m, 2F). 

萘-1-基(五氟苯基)硫醚(3m): 30.6 mg 白色固体, 产
率 94%. m.p. 81～82 ℃ (Lit.[9] 81～82 ℃); 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 8.48 (d, J＝8.8 Hz, 1H), 7.85 (t, J＝
8.4 Hz, 2H), 7.67 (dd, J＝7.2, 0.4 Hz, 1H), 7.64～7.58 (m, 
1H), 7.57～7.50 (m, 1H), 7.39 (dd, J＝8.0, 7.2 Hz, 1H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 148.9～ 148.6 (m), 
146.5～146.1 (m), 143.2～142.8 (m), 140.7～140.2 (m), 
139.3～138.8 (m), 136.8～136.3 (m), 134.2, 133.2, 132.0, 
129.7, 129.3, 128.7, 127.3, 126.6, 125.6, 124.8, 109.8～
109.2 (m); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －132.77～ 
－ 132.90 (m, 2F), － 151.83 ～ － 151.98 (m, 1F),       
－160.42～－160.59 (m, 2F). 

噻吩-2-(五氟苯基)硫醚(3n)[9]: 9.6 mg 无色液体, 产
率 34%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.40 (dd, J＝5.6, 
1.6 Hz, 1H), 7.38～7.33 (m, 1H), 6.97 (dd, J＝5.2, 3.6 Hz, 
1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 148.6～148.3 (m), 
146.1～145.8 (m), 143.7～143.2 (m), 141.2～140.7 (m), 
139.2～138.7 (m), 136.7～136.2 (m), 131.5, 129.3, 127.7, 
110.8 ～ 110.1 (m); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ:      
－132.62～－132.75 (m, 2F), －151.21～－151.35 (m, 
1F), －160.29～－160.45 (m, 2F). 

甲基(五氟苯基)硫醚(3o)[9]: 11.1 mg 无色液体, 产率

52%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 2.48 (s, 3H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 148.5～148.2 (m), 146.1～
145.7 (m), 142.5～142.1 (m), 140.0～139.5 (m), 139.2～
138.7 (m), 136.7～136.2 (m), 111.3～110.7 (m), 18.1; 19F 
NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －133.57～－133.69 (m, 2F), 
－153.79～－153.93 (m, 1F), －161.26～－161.43 (m, 
2F). 

苯基(五氟苯基)硒醚(3p)[9]: 25.0 mg 无色液体, 产
率 77%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.53 (d, J＝6.8 
Hz, 2H), 7.32～7.24 (m, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ:148.4～148.2 (m), 146.0～145.7 (m), 143.3～
143.1 (m), 140.8～140.6 (m), 138.9～138.7 (m), 133.4, 
129.6, 128.6; 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －125.82～
－126.27 (m, 2F), －151.42～－151.72 (m, 1F), －
159.80～－160.35 (m, 2F). 

丁基(全氟苯基)硫醚(3q)[9]: 11.0 mg无色液体, 产率

43%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 2.88 (t, J＝7.6 Hz, 
2H), 1.58～1.49 (m, 2H), 1.48～1.37 (m, 2H), 0.91 (t, J＝
7.2 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 149.0～148.6 
(m), 146.5～146.2 (m), 142.6～142.2 (m), 140.2～139.7 
(m), 139.2～138.7 (m), 136.7～136.2 (m), 109.8～109.1 
(m), 34.7, 31.8, 21.5, 13.5; 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: 
－132.66～－132.77 (m, 2F), －153.23～－153.37 (m, 
1F), －161.18～－161.33 (m, 2F). 

1,4-双(苯巯基)-2,3,5,6-四氟苯(3r): 14.6 mg 白色固

体, 产率 40%. m.p. 94～95 ℃ (Lit.[9] 94～95 ℃); 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.42～7.35 (m, 4H), 7.33～
7.26 (m, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 148.4～
148.0 (m), 145.9～145.5 (m), 132.6, 131.0, 129.4, 128.1, 
115.5～115.1 (m); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ:  
－132.03. 

 
辅助材料(Supporting Information)  目标化合物 3a～
3r 的 1H NMR, 13C NMR 和 19F 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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