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卤盐离子液体/氧气催化芳硫酚 

与异色满反应 

吴丰田 1,2，吴  玲 2* 
（1. 东华理工大学 江西省合成化学重点实验室，江西 南昌  330013；2. 东华理工大学 江西省聚合物微

纳制造与器件重点实验室，江西 南昌  330013） 

摘要：以 1-羧乙基-3-甲基咪唑氯盐（[COOH-EtMIm][Cl]）/O2 体系催化异色满与取代苯硫酚发生脱氢偶联反应，

合成了 1-(取代苯硫基)异色满。通过单因素实验对反应影响因素进行了筛选，得到适宜反应条件为：4-甲基苯硫

酚（62 mg, 0.5 mmol）、异色满（134 mg, 1.0 mmol）、[COOH-EtMIm][Cl]（95 mg, 0.5 mmol）、O2（0.10 MPa）、

反应温度 120 ℃、反应时间 12 h。在该条件下，催化剂可使用 4 次，实现了 1-(4-甲基苯硫基)异色满克级合成，

底物拓展后得到 12 种 1-(取代苯硫基)异色满，产率为 52%~96%。提出了[COOH-EtMIm][Cl]阴阳离子通过氢键

分别活化苯硫酚与异色满，经 O2 氧化，脱氢得到 1-(取代苯硫基)异色满的反应机理。 
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Halogen salt ionic liquid/O2 catalyzed reaction of  
aromatic thiophenol and isochroman 
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（1. Jiangxi Province Key Laboratory of Synthetic Chemistry, East China University of Technology, Nanchang 330013, 
Jiangxi, China; 2. Jiangxi Province Key Laboratory of Polymer Micro/Nano Manufacturing and Devices, East China 
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Abstract: 1-Substituted thiophenol isochromans were obtained via 1-carboxyethyl-3-methylimidazolium 

chloride ([COOH-EtMIm][Cl])-catalyzed dehydrogenation coupling reaction of subsituted thiophenols and 

isochroman in the presence of O2. The influencing factors were screened by single factor experiments, and 

the optimal reaction conditions were obtained as follows: p-toluenethiol (62 mg, 0.5 mmol), isochroman 

(134 mg,1.0 mmol), [COOH-EtMIm][Cl] (95 mg, 0.5 mmol), O2 pressure 0.10 MPa, reaction temperature 

120 ℃, and reaction time 12 h. Under the optimum reaction conditions, the catalyst could be recycled for 4 

times, while the gram-scale synthesis of 1-thiophenol isochroman was accomplished and 12 kinds of 

1-substituted thiophenol isochromans with yields ranging from 52% to 96% were obtained. In addition, 

activation of thiophenol and isochroman by anion and cation ions of [COOH-EtMIm][Cl], respectively, 

followed by O2 oxidation and final dehydrogenation to form 1-thiophenol isochroman, was proposed as the 

reaction mechanism. 
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碳硫键是一类重要的化学键，广泛存在于药物、

生物活性分子、天然产物和材料中[1-3]。迄今为止，

构建碳硫键的方法主要有硫醇与卤代烃反应[4]、铜

催化乌尔曼反应[5]、硫醚与醚脱氢偶联反应[6]等。其

精细化工中间体 
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中，苯硫酚与醚之间脱氢偶联反应具有原子及步骤

经济性，环境友好等优点，已引起了化学工作者的

重点关注[7-8]。 

在苄醚 α 位碳氢的脱氢交叉偶联反应中，异色

满是一种具有代表性的反应底物。异色满 α 位碳与

苯硫酚之间碳硫偶联产物在合成化学、生物医学和

材料科学等领域中具有重要的应用[9-11]。目前，异

色满 α 位碳与苯硫酚之间碳硫脱氢交叉偶联反应的

主要方法有：在 1,4-二氧六环中，用二叔丁基过氧

化物催化异色满与苯硫酚发生反应[9-10]；光和碱催

化异色满与苯硫酚反应[11]等。异色满与苯硫酚之间

的偶联反应需在强碱或强氧化剂条件下才能实现，

存在后处理困难、污染环境等问题。因此，亟需开

发高性能的绿色催化体系。 

离子液体由有机阳离子和无机 /有机阴离子组

成，具有融盐和分子溶剂的特性，如：很低或可忽

略的蒸汽压，较强的溶解能力等。同时，离子液体

具有高度可设计性，通过阴阳离子的功能设计，可

赋予其特殊的功能，因此在诸多领域得到应用[12]。离

子液体在氧化反应中的应用较多。例如：离子液体/

双氧水体系催化氧化脱硫反应[13]；1-丁基-3-甲基咪

唑三氟甲烷磺酸盐和 O2 组合体系可催化氧化沥青[14]；

1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐和 O2 体系可催化氧

化醇[15]。在离子液体/氧化剂组合体系中，离子液体

可通过氢键等作用活化底物或使底物处于离子微

环境中转变为高活性态，易于发生氧化反应。此催

化体系为异色满与苯硫酚之间的脱氢偶联提供了

可能。 

据报道[16-17]，含羟基离子液体可通过氢键活化

醚类化合物转化为高活性态，易于发生氧化反应。

阴离子电负性比较大的离子液体可通过氢键活化羟

基，使氧原子的亲核性增加。本研究在课题组前期

研究的基础上[18]，选取几种可活化巯基和醚基的离

子液体，并用于催化异色满与苯硫酚之间的碳硫偶

联反应，确定最优离子液体；再对合成离子液体的

条件以及催化异色满与苯硫酚之间的碳硫偶联反

应的条件进行优化，得到最优的离子液体制备条件

和偶联反应条件。在最优反应条件下进行底物拓展

和 1-(4-甲基苯硫基)异色满（Ⅲa）克级规模制备实

验，并考察催化剂的循环使用性和稳定性，以期为

1-(4-甲基苯硫基)异色满的高效绿色合成提供理论

依据。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

所用试剂均为国产分析纯，使用前未经任何处

理。苯硫酚、2-甲基苯硫酚、3-甲基苯硫酚、4-甲基

苯硫酚、4-叔丁基苯硫酚和 3,5-二甲基苯硫酚，北

京伊诺凯科技有限公司；4-氟苯硫酚、4-氯苯硫酚、

4-溴苯硫酚、3-溴苯硫酚、4-乙基苯硫酚、异色满和

1,3-二氢异苯并呋喃，上海泰坦科技股份有限公司；

1-丁基 -3-甲基咪唑三氟甲烷磺酸盐（ [nBuMIm] 

[OTf]）、1-丁基-3-甲基咪唑硝酸盐（[nBuMIm][NO3]）、

1-乙基-3-甲基咪唑乙酸盐（[EtMIm][OAc]）、1-羧乙

基-3-甲基咪唑氯盐（[COOH-EtMIm][Cl]）和 1-羧乙

基-3-甲基咪唑溴盐（[COOH-EtMIm][Br]），中科院

兰州化学物理研究所；石油醚、乙酸乙酯，安徽泽

生科技有限公司；氧气、氮气（体积分数 99.999%），

南昌国源气体有限公司。 

AVANCEⅢ400 MHz 型核磁共振波谱仪，瑞士

Bruker 公司；Element Ⅱ高分辨率电感耦合等离子

体质谱仪，美国 Agilent 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  1-(取代苯硫基)异色满的合成 

1-(取代苯硫基)异色满的合成路线如下所示： 
 

 
 

以Ⅲa 的合成为例，具体步骤为：向 15 mL 反

应釜（O2 压力为 0.10 MPa）中依次加入[COOH- 

EtMIm][Cl]（95 mg，0.5 mmol）、异色满（134 mg，

1.0 mmol）和 4-甲基苯硫酚（62 mg，0.5 mmol）。

反应瓶置换 3 次 O2 后，于 120 ℃下搅拌 12 h。反

应完毕，用 5 mL 乙酸乙酯萃取 3 次，合并有机相，

无水硫酸钠干燥 30 min，浓缩，经硅胶色谱柱纯化

（体积比 50∶1 的石油醚/乙酸乙酯），即得 122.9 mg 无

色液体产物 1-(4-甲基苯硫基)异色满（Ⅲa），产率为

96%（文献[9]值：75%）；1HNMR (400 MHz, CDCl3), 
δ: 7.41~7.43 (m, 2H), 7.24~7.31 (m, 1H), 7.03~7.13 
(m, 5H), 6.33 (s, 1H), 4.45~4.51 (m, 1H), 3.88~3.93 
(m, 1H), 2.97~3.05 (m, 1H), 2.59~2.63 (m, 1H), 2.27 
(s, 3H)；13CNMR (100 MHz, CDCl3), δ: 138.8, 135.4, 
134.0, 133.9, 131.5, 130.2, 128.8, 127.6, 127.1, 127.2, 
126.6, 126.1, 85.2, 58.4, 27.8, 20.9；HRMS，m/Z：

[C16H16OS+H]+理论值 257.1000，测试值 257.1002。 
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1-(3-甲基苯硫基)异色满（Ⅲb）：无色液体，98.6 mg，

产率为 77%（文献[9]值：78%）；1HNMR (400 MHz, 

CDCl3), δ: 7.33~7.41 (m, 3H), 7.18~7.24 (m, 3H), 
7.06~7.12 (m, 2H), 6.49 (s, 1H), 4.49~4.56 (m, 1H), 
3.96~4.02 (m, 1H), 3.03~3.12 (m, 1H), 2.64~2.71 (m, 1H), 
2.35 (s, 3H)；13CNMR (100 MHz, CDCl3), δ: 138.7, 

135.8, 133.9, 131.7, 128.9, 128.8, 128.2, 128.0, 127.7, 
127.2, 126.1, 85.9, 58.3, 27.8, 21.5；HRMS，m/Z：

[C16H16OS+H]+理论值 257.1000，测试值 257.1005。 

1-(2-甲基苯硫基)异色满（Ⅲc）：无色液体，66.6 mg，

产率为 52%（文献[9]值：16%）；1HNMR (400 MHz, 

CDCl3), δ: 7.63~7.65 (m, 1H), 7.27~7.30 (m, 1H), 
7.09~7.16 (m, 5H), 7.03~7.05 (m, 1H), 6.38 (s, 1H), 
4.43~4.50 (m, 1H), 3.88~3.93 (m, 1H), 2.97~3.06  
(m, 1H), 2.59~2.64 (m, 1H), 2.39 (s, 3H)；13CNMR 

(100 MHz, CDCl3), δ: 137.3, 133.8, 132.0, 129.7, 
128.8, 127.6, 127.1, 126.0, 86.4, 58.2, 27.8, 21.1；

HRMS，m/Z：[C16H16OS+H]+理论值 257.1000，测

试值 257.1004。 

1-(2,4-二甲基苯硫基)异色满（Ⅲd）：无色液体，

91.8 mg，产率为 68%；1HNMR (400 MHz, CDCl3), δ: 

7.50~7.52 (m, 2H), 7.28~7.30 (m, 1H), 7.11~7.14   
(m, 2H), 7.02~7.05 (m, 1H), 7.00 (s, 1H), 6.93~6.95 
(m, 1H), 6.28 (s, 1H), 4.44~4.51 (m, 1H), 3.87~3.91 
(m, 1H), 2.97~3.05 (m, 1H), 2.58~2.63 (m, 1H), 2.40 
(s, 3H), 2.24 (s, 3H)；13CNMR (100 MHz, CDCl3), δ: 

139.4, 137.5, 134.2, 133.9, 132.9, 131.2, 128.8, 127.7, 
127.4, 127.1, 126.0, 85.8, 58.3, 27.8, 21.1, 20.9；

HRMS，m/Z：[C17H18OS+H]+理论值 271.1157，测试

值 271.1152。 

1-(4-乙基苯硫基)异色满（Ⅲe）：无色液体， 

125.6 mg，产率为 93%；1HNMR (400 MHz, CDCl3), 

δ: 7.51~7.53 (m, 2H), 7.31~7.34 (m, 1H), 7.16~7.24 
(m, 4H), 7.10~7.12 (m, 1H), 6.42 (s, 1H), 4.51~4.60 
(m, 1H), 3.96~4.02 (m, 1H), 3.04~3.15 (m, 1H), 
2.61~2.72 (m, 3H), 1.24 (t, J = 8.4 Hz, 3H)；13CNMR 

(100 MHz, CDCl3), δ: 143.7, 134.0, 133.9, 132.0, 
128.8, 128,7, 128.6, 127.8, 127.2, 126.0, 86.4, 58.3, 
28.6, 27.8, 18.5；HRMS，m/Z：[C17H18OS+H]+理论

值 271.1157，测试值 271.1153。 

1-(4-叔丁基苯硫基)异色满（Ⅲf）：无色液体，

132.6 mg，产率为 89%（文献[9]值：4%）；1HNMR  

(400 MHz, CDCl3), δ: 7.44~7.46 (m, 2H), 7.25~7.29 
(m, 3H), 7.09~7.12 (m, 2H), 7.01~7.03 (m, 1H), 6.36 
(s, 1H), 4.44~4.51 (m, 1H), 3.88~3.93 (m, 1H), 
2.96~3.05 (m, 1H), 2.57~2.62 (m, 1H), 1.24 (s, 9H)；
13CNMR (100 MHz, CDCl3), δ: 149.4, 133.0, 132.8, 
131.4, 130.4, 127.7, 126.6, 126.1, 125.0, 124.9, 85.1, 
57.1, 33.5, 30.3, 26.7；HRMS，m/Z：[C19H22OS+H]+

理论值 299.1470，测试值 299.1474。 

1-(苯硫基)异色满（Ⅲg）：无色液体，105.3 mg，

产率为 87%（文献[11]值：9%）；1HNMR (400 MHz, 
CDCl3), δ: 7.59~7.61 (m, 2H), 7.32~7.36 (m, 2H), 
7.26~7.29 (m, 2H), 7.20~7.22 (m, 2H), 7.12~7.14  
(m, 1H), 6.49 (s, 1H), 4.51~4.58 (m, 1H), 3.97~   
4.03 (m, 1H), 3.07~3.15 (m, 1H), 2.68~2.72 (m, 1H), 
1.24 (s, 9H)；13CNMR (100 MHz, CDCl3), δ: 136.1, 
133.9, 131.2, 129.5, 129.1, 128.9, 128.8, 127.7, 127.2, 
127.1, 126.1, 86.0, 58.3, 27.8 ； HRMS ， m/Z ：

[C15H14OS+H]+理论值 243.0844，测试值 243.0840。 

1-(4-氟苯硫基)异色满（Ⅲh）：浅棕色液体，110.5 mg，

产率为 85%（文献[9]值：80%）；1HNMR (400 MHz, 
CDCl3), δ: 7.48~7.53 (m, 2H), 7.26~7.29 (m, 1H), 
7.12~7.17 (m, 2H), 7.03~7.06 (m, 1H), 6.93~6.99  
(m, 2H), 6.29 (s, 1H), 4.42~4.51 (m, 1H), 3.89~3.95 
(m, 1H), 2.96~3.08 (m, 1H), 2.58~2.65 (m, 1H)；
13CNMR (100 MHz, CDCl3), δ: 162.7, 160.3, 133.2 
(JC–F = 8.0 Hz), 132.8, 132.6, 129.8 (JC–F = 3.0 Hz), 
127.8, 126.8, 126.1, 125.1, 85.6, 57.2, 26.8；HRMS，

m/Z ： [C15H13FOS+H]+ 理论值 261.0749 ，测试值

261.0745。 

1-(4-氯苯硫基)异色满（Ⅲi）：浅绿色液体，118.7 mg，

产率为 86%（文献值：77%[9]，76%[10]）；1HNMR (400 

MHz, CDCl3), δ: 7.42~7.45 (m, 2H), 7.20~7.26 (m, 
3H), 7.11~7.14 (m, 2H), 7.02~7.05 (m, 1H), 6.36 (s, 
1H), 4.38~4.47 (m, 1H), 3.88~3.94 (m, 1H), 2.96~3.07 
(m, 1H), 2.57~2.64 (m, 1H)；13CNMR (100 MHz, 

CDCl3), δ: 134.5, 133.9, 133.5, 133.3, 132.7, 129.0, 
128.9, 127.9, 127.1, 126.1, 86.1, 58.3, 27.7；HRMS，

m/Z： [C15H13ClOS+H]+理论值 277.0454，测试值

277.0458。 

1-(4-溴苯硫基)异色满（Ⅲj）：浅棕色液体，130.8 mg，

产率为 82%；1HNMR (400 MHz, CDCl3), δ: 7.34~ 

7.39 (m, 4H), 7.23~7.25 (m, 1H), 7.09~7.15 (m, 2H), 
7.02~7.04 (m, 1H), 6.36 (s, 1H), 4.38~4.45 (m, 1H), 
3.87~3.93 (m, 1H), 2.97~3.05 (m, 1H), 2.57~2.62  
(m, 1H)；13CNMR (100 MHz, CDCl3), δ: 134.2, 132.8, 

132.4, 131.7, 130.9, 127.8, 126.9, 125.1, 120.2, 85.9, 
57.3, 26.7；HRMS，m/Z：[C15H13BrOS+H]+理论值

320.9949，测试值 320.9946。 

1-(3-溴苯硫基)异色满（Ⅲk）：浅绿色液体，124.4 mg，

产率为 78%；1HNMR (400 MHz, CDCl3), δ: 7.67   

(s, 1H), 7.39~7.42 (m, 1H), 7.21~7.30 (m, 2H), 
7.08~7.12 (m, 3H), 7.01~7.06 (m, 1H), 6.41 (s, 1H), 
4.35~4.45 (m, 1H), 3.88~3.94 (m, 1H), 2.94~3.06  
(m, 1H), 2.55~2.62 (m, 3H)；13CNMR (100 MHz, 

CDCl3), δ: 138.6, 134.0, 133.3, 133.2, 130.2, 130.0, 
129.3, 128.9, 128.0, 127.2, 126.2, 122.8, 85.8, 58.4, 
27.7；HRMS，m/Z：[C15H13BrOS+H]+理论值 320.9949，

测试值 320.9948。 

1,3-二(4-甲基苯硫基)异苯并呋喃（Ⅲl）：无色

液体，156.5 mg，产率为 86%；1HNMR (400 MHz, 
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CDCl3), δ: 7.30~7.36 (m, 8H), 7.03~7.06 (m, 4H), 
6.57 (s, 2H), 2.30 (m, 6H)； 13CNMR (100 MHz, 
CDCl3), δ: 138.5, 137.9, 133.1, 132.7, 129.5, 128.8, 
122.6, 91.8, 58.5, 21.2, 18.5 ； HRMS ， m/Z: 

[C22H20OS2+H]+理论值 365.1034，测试值 365.1037。 

1.2.2  计算方法 

DFT 计算：利用 Gaussian 09 软件的 M06-2X/def2- 

TZVP 程序，根据密度泛函理论（DFT）对反应物与

离子液体之间的氢键键长进行计算。选用 SMD- 

GILGGA-PBE 交换关联函数，DND 基组。 

2  结果与讨论 

2.1  反应条件优化 

2.1.1  离子液体种类对产物Ⅲa 产率的影响 

以异色满（Ⅰa）与 4-甲基苯硫酚（Ⅱa）之间

的脱氢偶联为模板反应，考察离子液体种类对产物

Ⅲa 产率的影响，结果见图 1。由图 1 可知，无催化

剂时，模板反应不发生。与其他离子液体相比，

[nBuMIm][OTf]由于丁基阻碍了与底物的接触，模板

反应不发生。[COOH-EtMIm][Br]与[COOH-EtMIm] 

[Cl]阴阳离子均通过氢键活化异色满与苯硫酚，促使

反应进行。由于 [COOH-EtMIm][Cl]形成的氢键较

强，催化性能优于[COOH-EtMIm][Br]。[EtMIm][OAc]

由于阳离子与底物的弱氢键作用，催化活性低于

[COOH-EtMIm][Br]和[COOH-EtMIm][Cl]。因此，选

择[COOH-EtMIm][Cl]为模板反应适宜的离子液体。 
 

 
 

反应条件：4-甲基苯硫酚（62 mg, 0.5 mmol）、异色满（134 mg, 

1.0 mmol）、离子液体（95 mg, 0.5 mmol）、O2（0.10 MPa），120 ℃，
12 h 

图 1  离子液体种类对Ⅲa 产率的影响 

Fig. 1  Effect of ILs species on product Ⅲa yield 
 

2.1.2  O2 压力对产物Ⅲa 产率的影响 

考察了 O2 压力对Ⅲa 产率的影响，结果如图 2

所示。从图 2 可见，无 O2 时，模板反应不发生。随

着 O2 压力的增加，Ⅲa 产率增加。由于已有足够浓

度的 O2 与底物发生反应，当 O2 压力高于 0.10 MPa，

Ⅲa 产率变化不明显。综上所述，选择 0.10 MPa 为

反应合适的 O2 压力。 

 

 
 

反应条件：4-甲基苯硫酚（62 mg, 0.5 mmol），异色满（134 mg, 

1.0 mmol），[COOH-EtMIm][Cl]（95 mg, 0.5 mmol），120 ℃，12 h 

图 2  O2 压力对产物Ⅲa 产率的影响 

Fig. 2  Effect of O2 pressure on product Ⅲa yield 
 

2.1.3  反应温度对产物Ⅲa 产率的影响 

考察了反应温度对Ⅲa 产率的影响，结果如图 3

所示。从图 3 可见，当温度低于 120 ℃时，温度升

高，Ⅲa 产率随之增加；由于温度为 120 ℃时，反

应很易达到所需活化能，使反应趋于平衡。因此，

当温度高于 120 ℃后，Ⅲa 产率变化不明显。综上

所述，从安全和减少能耗角度考虑，选择 120 ℃为

反应合适的温度。 
 

 
 

反应条件：4-甲基苯硫酚（62 mg, 0.5 mmol）、异色满（134 mg, 

1.0 mmol）、[COOH-EtMIm][Cl]（95 mg, 0.5 mmol）、O2（0.10 MPa）、
12 h 

图 3  反应温度对Ⅲa 产率的影响 

Fig. 3  Effect of temperature on product Ⅲa yield 
 

2.1.4  反应时间对产物Ⅲa 产率的影响 

考察了反应时间对Ⅲa 产率的影响，结果如图 4

所示。从图 4 可见，反应时间低于 12 h 时，Ⅲa 产

率随反应时间的延长而升高；当反应时间为 12 h 时，

反应在热力学上已处于平衡态。因此，当反应时间

大于 12 h 时，Ⅲa 产率基本不变，故选择 12 h 为合

适的反应时间。 
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反应条件：4-甲基苯硫酚（62 mg, 0.5 mmol）、异色满（134 mg, 

1.0 mmol）、[COOH-EtMIm][Cl]（95 mg, 0.5 mmol）、O2（0.10 MPa）、

120 ℃ 

图 4  反应时间对Ⅲa 产率的影响 

Fig. 4  Effect of time on product Ⅲa yield 

 
2.1.5  离子液体用量对产物Ⅲa 产率的影响 

考察了离子液体用量对Ⅲa 产率的影响，结果

如图 5 所示。从图 5 可得，Ⅲa 产率随离子液体用

量的增加而增加；但 n(IL)/n(Ⅱa)>1.0 后，Ⅲa 产率

变化不明显。因此，选择[COOH-EtMIm][Cl]/4-甲基

苯硫酚物质的量比为 1∶1。 
 

 
 
 

反应条件：4-甲基苯硫酚（62 mg, 0.5 mmol）、异色满（134 mg, 

1.0 mmol）、O2（0.10 MPa）、120 ℃ 

图 5  离子液体用量对Ⅲa 产率的影响 

Fig. 5  Amount of ionic liquid on product Ⅲa yield 
 

2.1.6  底物配比对产物Ⅲa 产率的影响 

考察了底物配比对Ⅲa 产率的影响，结果如图 6

所示。从图 6 可见，Ⅲa 产率随 n(Ⅰa)/n(Ⅱa)的增加

而升高；但 n(Ⅰa)/n(Ⅱa)>2.0 后，Ⅲa 产率变化不明

显。因此，选择 n(Ⅰa)/n(Ⅱa)=2 为底物配比。 

综上所述，模板反应合适条件为：4-甲基苯硫

酚（62 mg, 0.5 mmol）、异色满（134 mg, 1.0 mmol）、

[COOH-EtMIm][Cl]（95 mg, 0.5 mmol）、O2（0.10 MPa）、

120 ℃，12 h。 

2.2  产物Ⅲa 的克级规模制备 

在上述合适的反应条件下，将  2.68 g（20.0 

mmol）异色满与 1.24 g（10.0 mmol）4-甲基苯硫酚

进行氧化脱氢偶联反应，得到产率为 85%（此为 3

次产率平均值，产率分别为 86%、84%和 85%）的

1-(4-甲基苯硫基)异色满，共计 2.18 g。 
 

 
 

反应条件：4-甲基苯硫酚（62 mg, 0.5 mmol）、[COOH-EtMIm][Cl]

（95 mg, 0.5 mmol）、O2（0.10 MPa）、120 ℃、12 h 

图 6  反应物配比对Ⅲa 产率的影响 

Fig. 6  Effect of reactant ratio on product Ⅲa yield 
 

2.3  反应历程推测 

为探索模板反应机理，进行了控制实验和 DFT

计算研究，结果见图 7、8。由图 7 可知，在 N2 与

120 ℃条件下，[COOH-EtMIm][Cl]（95 mg, 0.5 mmol）

与异色满（134 mg, 1.0 mmol）进行 12 h 的氯化反应。

结果表明，无目标产物生成，说明 2-氯代异色满不

是反应中间体。 
 

 
 

图 7  控制实验 
Fig. 7  Control experiment 

 

DFT 计算证明，离子液体中羧基氢与异色满氧原

子之间存在较强的氢键[16]（键长为 1.64 Å，1 Å=0.1 nm，

下同，图 8a）。 
 

 
 

a—羧基氢与异色满氧原子之间氢键键长；b—阴离子氯与苯硫

酚（PhSH）巯基氢之间氢键键长 

图 8  催化剂与反应物之间氢键键长 
Fig. 8  Length of hydrogen bond of catalyst and reactant 
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因此，推测离子液体通过氢键活化异色满苄位

氢。DFT 计算还证明，离子液体中 Cl–与苯硫酚的

巯基氢之间存在氢键[19]（键长为 2.22 Å，图 8b）；

并且由于氢键的影响，苯硫酚的硫原子自然键轨道

（NBO）电荷由 0.051 变为–0.014（图 8b），增加了

硫原子的反应性。 

综上所述，[COOH-EtMIm[Cl]/O2 体系催化异色

满与苯硫酚之间脱氢偶联反应的可能机理见图 9。 
 

 
 

图 9  可能的反应机理示意图 
Fig. 9  Proposed reaction mechanism 

 

由图 9 可知，[COOH-EtMIm][Cl]的反应机理为

通过离子液体中的阴阳离子分别活化苯硫酚与异色

满。通过 Cl–活化苯硫酚，羧基氢活化异色满，转化

为过渡态（TS）；随后，在 O2 作用下，TS 迅速脱氢

转化为目标产物和水，离子液体进入下一个催化循环。 

2.4  反应底物普适性 

在最佳反应条件下，对模型反应的底物普适性

进行了研究，结果见表 1。 
 

表 1  底物拓展实验结果 

Table 1  Results of substrate scope experiments 

序号 产物 产率/%

1 1-(4-甲基苯硫基)异色满（Ⅲa） 96 

2 1-(3-甲基苯硫基)异色满（Ⅲb） 77 

3 1-(2-甲基苯硫基)异色满（Ⅲc） 52 

4 1-(2,4-二甲基苯硫基)异色满（Ⅲd） 68 

5 1-(4-乙基苯硫基)异色满（Ⅲe） 93 

6 1-(4-叔丁基苯硫基)异色满（Ⅲf） 89 

7 1-(苯硫基)异色满（Ⅲg） 87 

8 1-(4-氟苯硫基)异色满（Ⅲh） 85 

9 1-(4-氯苯硫基)异色满（Ⅲi） 86 

10 1-(4-溴苯硫基)异色满（Ⅲj） 82 

11 1-(3-溴苯硫基)异色满（Ⅲk） 78 

12 1,3-二(4-甲基苯硫基)异苯并呋喃（Ⅲl） 86 

注：反应条件：取代苯硫酚（62 mg, 0.5 mmol），异色满（134 mg, 

1.0 mmol），[COOH-EtMIm][Cl]（95 mg, 0.5 mmol），O2（0.10 MPa），

120 ℃，12 h。 

  
如表 1 所示，取代苯硫酚均可与异色满发生反

应，得到相应的目标产物。由于空间位阻效应，对

甲基苯硫酚、间甲基苯硫酚和邻甲基苯硫酚反应活

性依次降低，产物Ⅲa、Ⅲb 和Ⅲc 产率分别为 96%、

77%、52%（序号 1~3）。给电子基团取代苯硫酚（序

号 1、5、6）与异色满反应活性高于吸电子基团取

代苯硫酚（序号 8~11）。在最佳反应条件下，卤代

（氟、氯、溴）苯硫酚均能与异色满发生反应生成

相应产物（序号 8~11）。此外，在最优条件下，1.0 mmol

的 1,3-二氢异苯并呋喃（n=0）可与 0.5 mmol 的对

甲苯硫酚发生氧化脱氢偶联反应（序号 12）。 

2.5  催化剂循环使用性 

由于离子液体与反应液处于两相， [COOH- 

EtMIm][Cl]易于分离出来。反应完毕后，用乙醚萃

取反应液 3 次，分离出来的离子液体于 60 ℃真空

干燥 48 h 后，投入下次使用。在最佳反应条件下，

对催化剂的重复利用性进行了考察，结果见图 10。

如图 10 所示，在[COOH-EtMIm][Cl]催化下，4 次实

验 1-(4-甲基苯硫基)异色满产率分别为 96%、95%、

96%和 94%，表明催化剂可重复利用性良好。 
 

 
 

图 10  催化剂循环使用性 
Fig. 10  Recycling test of catalyst 

 

3  结论 

在温和的条件下，[COOH-EtMIm][Cl]/O2 组合

体系催化异色满与苯硫酚发生氧化脱氢偶联反应。经

离子液体种类、O2 压力、温度、反应时间的筛选，确

定反应适宜条件为：4-甲基苯硫酚（62 mg，0.5 mmol），

异色满（134 mg，1.0 mmol），[COOH- EtMIm][Cl]

（95 mg, 0.5 mmol），O2（0.10 MPa），120 ℃下反应 12 h。

在此条件下，催化剂可使用 4 次而不失活，实现了

1-(4-甲基苯硫基)异色满的克级制备和 12 种 1-(取代

苯硫基)异色满的高效合成。基于控制实验和理论计

算结果，提出了[COOH-EtMIm][Cl]阴阳离子通过氢

键分别活化苯硫酚与异色满，经 O2 氧化，脱氢反应

得到 1-(取代苯硫基)异色满的机理。该法可为 1-(4-

甲基苯硫基)异色满的高效绿色合成提供理论依据，

具有广阔的工业应用前景。 
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