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摘要：对有机硫化合物的合成与转化的研究具有重要的理论和应用价值。然而，国内外基础有机化学教材对有机硫

化合物的知识介绍有限。本文首先简要回顾基础有机化学中有机硫化合物的相关知识点，随后与当前有机电化学科

研进展进行了比较和讨论。本文通过科研反哺教学激发学习兴趣，有助于加深化学专业学生对这一前沿领域的了解。 
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Electrochemical Transformation of Organosulfur Compounds 
 
Yongjian Zhang, Fangling Gao, Hong Yan *, Keyin Ye * 
College of Chemistry, Fuzhou University, Fuzhou 350108, China. 

 

Abstract:  The synthesis and transformation of organosulfur compounds hold significant theoretical and practical 

value. However, the coverage of organosulfur compounds in fundamental organic chemistry textbooks is limited. This 

article begins with a brief overview of the key concepts related to organosulfur compounds as presented in the basic 

organic chemistry course. It then compares and discusses recent advancements in the electrochemical 

transformations of these compounds. This study aims to enhance the understanding of chemistry major students 

regarding the cutting-edge developments in organic electrochemistry as it pertains to organosulfur chemistry. 
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1  前言 
有机硫化合物种类繁多，存在多种价态，且广泛存在于天然产物和药物之中[1,2]。其中，二价硫

主要以硫醇和硫醚等形式存在，例如蛋氨酸和半胱氨酸含有二价硫(图1)。此外，含有二价硫的青霉

素被广泛用于治疗多种细菌性感染[3]。四价硫主要以亚砜、亚磺酸等形式存在，例如大蒜素是从葱

属植物中提取的硫代亚磺酸酯类化合物[2]，而奥美拉唑具有亚砜骨架，是治疗消化性溃疡的药物[4]。

六价硫主要以砜、磺酰卤、磺酸酯等形式存在，例如磺胺类药物是最早人工合成的抗菌药，其许多

衍生物具有抗癌[5]和抗病毒[6]活性；磺酰氟可参与六价硫氟交换(SuFEx)点击反应，被用于连接小分

子片段或高分子量聚硫酸酯的合成[7,8]。因此，发展有机硫化合物的高效合成及转化方法具有重要的

研究价值和应用前景，并已逐渐成为国内外有机化学研究的热点领域。 

然而，基础有机化学教材对有机硫化合物的知识介绍有限且比较分散，这与当前科研领域的蓬

勃发展严重脱节。本文首先对基础有机化学教材中关于有机硫化合物的知识点进行了回顾。同时，

基于课题组在有机电化学合成研究的基础，对有机硫化合物的化学和电化学合成与转化进行比较与
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讨论。通过科研反哺教学激发学生的学习兴趣，进而加深学生对有机电化学在有机硫化合物合成和

转化这一前沿领域的认识[9–11]。 

 

 
图1  不同价态的有机硫化合物 

 
2  基础有机化学教材中的硫化学 

国内的基础有机化学教材与有机硫相关的知识点较为分散。例如，在卤代烃章节中涉及硫醇和

硫醚的制备，而硫叶立德的制备与转化则包含在醛和酮章节。国外的基础有机化学教材以Clayden等

编著的Organic Chemistry为例，则对有机硫化学相关的合成与转化进行了系统性的总结，包括有机

硫选择性氧化、硫叶立德与亚砜叶立德，以及Swern氧化等内容[12]。 

2.1  有机硫氧化态的化学调控 

二价的硫醇和硫醚是合成各种价态有机硫化合物最常见的原料，容易被氧化剂氧化为更高价态

的有机硫化合物。例如，硫醇在MnO2、Fe2O3等弱氧化剂作用下，或暴露在空气中都能氧化为二硫

醚。在控制当量使用酸性H2O2、m-CPBA、NaIO4等中强氧化剂时，硫醚能够被氧化为亚砜而不会进

一步氧化。在加热条件下使用过量的上述氧化剂或更强的氧化剂如KMnO4能够直接将硫醚和硫醇分

别氧化成砜和磺酸(图2)。 

 

 
图2  硫醚的选择性氧化反应 

 
由于存在过度氧化生成磺酸的竞争反应，高纯的亚磺酸很难通过硫醇的选择性氧化剂直接得到。

因此，更有利的一种合成方法是通过锌粉还原磺酰氯制备亚磺酸。此外，亚磺酸还可以通过格氏试

剂捕获二氧化硫后经酸化处理得到。有趣的是，亚磺酸根的硫原子是一个好的软亲核位点，和硫醇

负离子类似地能与卤化烃发生取代反应，分别得到相应的砜和硫醚类化合物(图3)。 
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图3  卤化物与有机硫化合物的取代反应 

 
2.2  硫叶立德与亚砜叶立德 

锍盐和氧化锍盐可由硫醚和亚砜分别与卤代烃反应得到。在强碱条件下其α位的氢能够离去，得

到相应的硫叶立德与亚砜叶立德试剂。硫叶立德较为活泼，与α,β-不饱和酮的反应由动力学控制，优

先进攻羰基得到环氧乙烷结构。而亚砜叶立德或含有强吸电子基的硫叶立德较为稳定，反应速率较

慢，因此得到热力学更稳定的环丙烷结构(图4)。 

 

 
图4  硫叶立德与亚砜叶立德的不同选择性 

 
2.3  Swern氧化 

Swern氧化是实验室常用的将醇氧化为醛酮的方法。在该反应中，DMSO作为氧化剂在草酰氯的

协同作用下将醇氧化为醛或酮，DMSO自身被还原成二甲硫醚。该反应条件温和，不会影响底物中

的碳碳双键，但可能产生氯代副产物(图5)。 

 

 
图5  Swern氧化反应 

 
3  含硫有机物的电化学转化 

使用传统的化学氧化还原试剂能够实现有机硫氧化态的选择性控制，但是这些反应通常需要使

用高危、高毒、价格昂贵的化学试剂，同时还存在原子经济性低、容易发生过度氧化或还原、环境

污染等问题[13,14]。因此，遵循绿色化学理念，开发环境友好、高原子经济性的反应体系迫在眉睫。

有机电化学体系使用清洁的电子代替传统的氧化还原试剂[15]，不仅反应体系温和，还能够通过改变

电流电压等参数控制硫的氧化还原程度[16]，具有较高的原子经济性且更加绿色环保，符合可持续发

展理念[17]。 

3.1  硫氧化态的电化学控制 

电化学能以二价的硫醇和卤代烃作为底物直接合成四价的亚砜。该方法省去了制备硫醚的步骤，

使反应更适用于亚砜的模块化制备[18]。反应首先在碱的作用下将硫醇去质子化得到硫醇负离子，该

硫醇负离子可与卤代烃发生亲核取代得到相应的硫醚。硫醚在电氧化条件下，可以高选择性地得到

亚砜产物。在反应过程中，氯或溴负离子被电氧化为卤自由基或卤素单质，进而促进硫醚氧化为自

由基阳离子或者得到卤代锍盐中间体，进一步水解得到亚砜产物。值得注意的是，本反应适用于奥
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美拉唑及其类似物的合成(图6)。在基础有机化学的学习中，我们知道溴水在碱的作用下能把丁二酰

亚胺氧化得到常用的溴化试剂N-溴代丁二酰亚胺(NBS)，而该反应体系的卤自由基或卤素分子作用

与之类似。 

 

 
图6  由硫醇与卤代烃直接电化学合成亚砜 

 
除了卤代烃，烯烃也能够作为电化学亚磺酰化的底物。反应机理研究表明，烯烃在接受硫醇自

由基的加成后会在邻位形成新的碳自由基，其被阳极氧化后转变为碳正离子，随后接受邻位硫的孤

对电子得到硫鎓离子中间体1。中间体1的反应活性与基础有机化学中涉及的溴鎓离子相似，容易受

到电解质中氟离子的亲核进攻，从而得到邻位氟化硫醚产物。该硫醚产物能够在更高的外加电势下

进一步被电化学氧化为亚砜产物。使用氧化剂m-CPBA代替电化学氧化，反应收率大幅下降且出现过

度氧化成砜的副产物。相比于化学氧化，有机电化学能够通过外加电势的调控更好地控制有机硫化

合物的氧化态而不发生过度氧化(图7) [19]。 

 

 
图7  电化学烯烃氟亚磺酰化 

 

磺亚胺酰氟与磺酰氟具有相似的化学性质，是一种很好的SuFEx点击反应试剂。磺亚胺酰氟能

够由亚磺酰亚胺与相对安全稳定的含氟电解质作为氟源经电氧化制备得到，从而避免了传统合成方

法中使用的四氟亚砜和亚磺酰三氟等危险化学试剂(图8)。基础有机化学中关于苯的硝化反应中，硝

酸会首先脱水生成硝酰正离子，其亲电性大大增强，进而能够接受苯的进攻。类似地，在本反应中

亚磺酰亚胺首先会被电氧化为正离子中间体2。密度泛函理论计算发现，中间体2为平面结构，这也

与基础有机化学中硝酰正离子的性质相似。此外，将亲核试剂由氟盐换成叠氮化物或者乙酸盐，在

类似的反应条件下也能得到相应的磺亚胺叠氮化物和磺亚胺乙酸酯[20]。 

3.2  有机硫化合物作为合成前驱体的电羧化反应 

传统的羧化反应通常需要预先把卤化物制备为相应的格氏试剂，再与二氧化碳进行反应得到。

电羧化反应是一种固定二氧化碳的绿色合成方法，且得到的羧酸衍生物具有高附加值。其中，有机

砜是非常有潜力的电羧化反应前驱体。例如，苄基芳基砜能够在常压的二氧化碳环境下被几乎定量

地电化学转化为羧酸(图9) [21]。该反应通过双电子还原将脂肪族碳硫键断裂，形成苄负离子与苯亚磺
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酸根。该苄负离子与基础有机化学中常用的格氏试剂反应性质相似，能够捕获二氧化碳从而得到羧

酸产物。值得注意的是，在同时含有卤素和砜基的底物中，砜基往往比卤素优先发生电羧化反应。 

α,β-不饱和砜作为底物同样能够进行电羧化反应同时还能够实现优异的立体选择性控制。机理

实验表明，α,β-不饱和砜首先被电还原为乙烯基砜自由基负离子，镁离子同时与乙烯基砜自由基负离

子和二氧化碳配位并以六元环过渡态为可能的反应机理实现羧化反应[22]。 
 

 
图8  磺亚胺酰氟、叠氮以及乙酸酯的电化学合成 

 

 
图9  苄基和烯基苯基砜的电羧化反应 

 
3.3  亚砜叶立德作为合成前驱体的电化学转化 

亚砜叶立德因其高稳定性和具有与重氮化合物相似的反应性而成为重氮化合物的替代品[23]。随

着电化学绿色合成方法的发展，亚砜叶立德的电化学合成、修饰以及转化方法受到高度关注。然而，

利用传统方法合成α-官能化的亚砜叶立德较为困难，而使用电化学方法能够很好地活化亚砜叶立德

的α-碳氢键从而实现官能化，比如氯化[24]或硫氰化[25] (图10)。在电化学条件下，氯离子和亚砜叶立

德分别被阳极氧化为氯自由基和自由基阳离子3a，继而发生反应得到α-氯代亚砜叶立德[24]。同样地，

由于硫氰负离子更容易被氧化，其被阳极氧化为硫氰自由基后直接被亚砜叶立德捕获，得到中间体

3b，继而进一步被阳极氧化得到硫氰化的亚砜叶立德产物。值得注意的是，采用传统氧化合成策略，

比如三价锰、硝酸铈铵(CAN)氧化等，均不能有效地促进该反应，这也说明采用电化学合成策略能

够通过改变电化学参数更精准地控制体系的氧化还原环境，进而减少副反应，达到更好的反应效果[25]。 

此外，亚砜叶立德还能捕获硫自由基实现C―S偶联反应。有趣的是，在氢离子的存在下，反应

中间体4会被质子化得到中间体5，其活性高度类似于基础有机化学中的重氮化合物，因此极易受亲

核试剂比如体系中的硫酚负离子的进攻。最后亚砜叶立德以二甲亚砜的中性形式离去，从而得到硫

代缩醛产物(图11) [26]。 
 
4  结语 

与基础有机化学中关于有机硫化合物合成与转化的方法相比，有机电化学使用清洁的电子作为

氧化还原试剂，能够避免有毒试剂和过渡金属试剂的使用，更加绿色环保。同时，有机电化学的反
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应条件温和，还能通过外加电势实现对有机硫氧化态的选择性调控，因此逐渐受到研究者们的关注。

相信随着有机电化学的发展，更多高效、高选择性的有机电合成方法能够应用于有机硫化合物的绿

色合成与转化之中。 

 

 
图10  亚砜叶立德的电化学氯化与硫氰化 

 

 
图11  亚砜叶立德的电化学硫化转化 
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