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高立体、区域选择性合成(Z)-1-芳硫基-2-芳硒基烯 

谭  平 a,b    李宁波 b    许新华*,b 
(a湖南机电职业技术学院生物与化学工程系  长沙 410151) 

(b湖南大学化学化工学院  长沙 410082) 

摘要  氢氧化铯催化下, 四氢呋喃作溶剂, 室温、氮气保护下, 炔基硫醚与硒酚发生亲核加成反应, 立体选择性合成一

系列(Z)-1-芳硫基-2-芳硒基烯, 收率 70%～93%. 反应机理为氢氧化铯与硒酚反应产生的芳硒化铯, 随后对炔硫醚进行

亲核加成, 形成的烯基负离子水解得到产物.  
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Highly Regio- and Stereo-selective Synthesis of 
(Z)-1-Arylthio-2-Arylseleno Alkenes 

Tan, Pinga,b    Li, Ningbob    Xu, Xinhua*,b 
(a Department of Biological and Chemical Engineering, Hunan Mechanical and Electrical Polytechnic, Changsha 410151)

(b College of Chemistry and Chemical Engineering, Hunan University, Changsha 410082) 

Abstract  In the presence of catalytic amount of cesium hydroxide, the nucleophilic addition reaction of selenols to alkyne 
sulfurnides occurred in tetrahydrofuran at room temperature under nitrogen atmosphere to give highly regio- and ste-
reo-selective (Z)-1-arylthio-2-arylseleno alkenes in 70%～93% yields. The mechanism involved the formation of cesium aryl-
selenides and the nucleophilic addition to the alkynyl sulfides in the presence of cesium hydroxide. The corresponding alkenes 
were obtained upon hydrolysis. 
Keywords  nucleophilic addition; regioselectivity; alkynyl thioether; cesium hydroxide; (Z)-1-arylthio-2-arylseleno alkenes

 
双杂取代烯烃既是合成转化的重要中间体, 又是络

合化学的双齿配体及微电子光学材料的前体. 不对称的

1,2-二杂取代烯烃, 即两个双键碳原子连接不同的杂原

子的烯烃, 由于两个杂原子具有不同的性质和反应活

性, 因此, 这类杂取代烯烃比对应的对称的 1,2-二杂取

代烯烃在有机合成中具有更重要的作用. 关于对称二杂

取代烯烃的制备, 文献报道了很多方法, 主要通过过渡

金属[1～15]或铯碱[16～19]催化二杂醚与炔烃的加成; 对于

不对称的 1,2-二杂取代烯烃的制备方法的报道不     
多[20～23]. Dabdoub等[24]报道了炔基硫醚与二杂醚/NaBH4 
反应形成不对称的 1,2-二杂取代烯, 这一方法要用计量

的还原剂/NaBH4; Zeni 课题组[20]报道了利用不对称二杂

醚(ArSSeAr)与炔烃反应合成不对称的 1,2-而杂取代烯, 
但这方法要使用对空气高度敏感的丁基锂试剂, 而且, 
这一方法适用范围很少, 仅仅适用于 β位有羟基的炔烃, 

即炔丙醇类. 本课题组利用氢氧化铯作催化剂, 成功的

实现了不对称二杂醚(ArSSeAr)与炔烃的加成, 转化率

近 100%, 反应具有专一的立体和区域选择性, 且适用

于多种炔, 不需无水条件. 尽管, 本课题组的这一方法

有很大优势, 但是不对称二杂醚(ArSSeAr)试剂不易获

得 . 炔硒醚及炔硫醚是重要合成中间体 , 且易于制   
备[25～29], 通过它们的氢硫化或氢硒化, 即可获得不对称

的 1,2-二杂取代烯烃. 本文报道氢氧化铯催化炔硫醚氢

硒化反应, 高立体、区域选择性合成(Z)-1-芳硫基-2-芳硒

基烯.  

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 
1H NMR (以 TMS 为内标), 13C NMR(以 TMS 为内

标)用 INOVA-400 型仪测定; 质谱由 HP5989A 测定; 元
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素分析用 Yanaco CHN CORDER MT-3 型自动元素分析

仪测定. 溶剂四氢呋喃未经处理, 硅胶为青岛海洋化工

厂产品, 氢氧化铯从 Aldrich 公司购买.  

1.2  实验方法 

将 THF 3.0 mL, 炔硫醚 1.0 mmol, 硒酚 1.1 mmol
及氢氧化铯 0.2 mmol 加入到圆底烧瓶中, 在室温、氮气

的保护下搅拌. TLC 跟踪反应, 炔硫醚完全反应. 减压

下, 旋干溶剂 THF, 用石油醚 50 mL 稀释, 加入 10 mL
水, 将有机相旋蒸去掉溶剂, 剩余物通过柱层析纯化, 
用石油醚/乙醚(V/V＝30/1)作洗脱剂, 得目标产物 3a～
3l.  

(Z)-1-苯硫基-2-苯硒基-3-羟基-1-丙烯(3a): 浅黄色

油状液体. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.46～7.51 (m, 
2H), 7.21～7.38 (m, 9H), 4.14 (s, 2H), 2.30 (s, 1H); 13C 
NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 134.43, 133.65, 132.95, 
132.04, 130.83, 129.63, 129.34, 129.15, 127.83, 126.54, 
65.72; MS (EI, 70 eV) m/z: 320 (M＋). Anal. calcd for 
C15H14OSSe: C 56.07, H 4.39; found C 56.28, H 4.53. 

(Z)-1-苯硫基-2-苯硒基-3-甲氧基-1-丙烯(3b): 浅黄

色油状液体. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.13～7.55 
(m, 11H), 3.84 (s, 2H), 3.19 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 
100 MHz) δ: 133.66, 133.23, 133.10, 129.89, 129.33, 
129.02, 127.76, 126.88, 74.65, 57.45; MS (EI, 70 eV) m/z: 
336 (M＋). Anal. calcd for C16H16OSSe: C 57.36, H 4.89; 
found C 57.42, H 4.82. 

(Z)-1-苯硫基-2-对甲苯硒基-3-甲氧基-1-丙烯(3c): 
浅黄色油状液体. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.21～
7.64 (m, 10H), 3.96 (s, 2H), 3.35 (s, 3H), 2.31 (s, 3H); 13C 
NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 133.72, 133.32, 133.16, 
129.94, 129.35, 129.12, 127.80, 126.95, 74.74, 58.64, 
21.56; MS (EI, 70 eV) m/z: 350 (M＋). Anal. calcd for 
C17H18OSSe: C 58.38, H 5.16; found C 58.41, H 4.20. 

(Z)-1-苯硫基-2-邻溴苯硒基-3-甲氧基-1-丙烯(3d): 
黄色油状液体. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.18～7.52 
(m, 9H), 6.97 (s, 1H), 3.90 (s, 2H), 3.31 (s, 3H); 13C NMR 
(CDCl3, 100 MHz) δ: 136.61, 135.02, 134.22, 133.42, 
129.96, 129.31, 128.63, 128.01, 127.74, 127.25, 123.51, 
75.24, 58.36; MS (EI, 70 eV) m/z: 414 (M＋＋1). Anal. 
calcd for C16H15BrOSSe: C 46.38, H 3.62; found C 46.34, 
H 3.59. 

(Z)-1-苯硫基-2-苯硒基-3-羟基-3-甲基-1-丁烯(3e): 
浅黄色油状液体. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.60 (s, 
1H), 7.47～7.50 (m, 2H), 7.24～7.37 (m, 8H), 2.35 (s, 
1H), 1.38 (s, 6H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 138.24, 
137.15, 135.24, 133.53, 129.83, 129.15, 128.68, 127.74, 

127.02, 125.45, 75.47, 29.16; MS (EI, 70 eV) m/z: 349  
(M＋). Anal. calcd for C17H18OSSe: C 58.45, H 5.16; found 
C 58.50, H 5.19. 

(Z)-1-苯硫基-2-间氯苯硒基-3-羟基-3-二甲基-1-丙
烯(3f): 浅黄色油状液体. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
7.58 (s, 1H), 7.47～7.51 (m, 2H), 7.11～7.32 (m, 7H), 
2.28 (s, 1H), 1.35 (s, 6H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 
138.30, 137.19, 136.63, 134.89, 133.31, 129.97, 129.53, 
127.78, 126.43, 125.67, 124.85, 75.45, 29.32; MS (EI, 70 
eV) m/z: 382 (M＋). Anal. calcd for C17H17ClOSSe: C 
53.20, H 4.46; found C 53.27, H 4.52. 

(Z)-1-苯硫基-2-苯硒基-3-羟基-3-甲基-3-乙基-1-丙
烯(3g): 浅黄色油状液体. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
7.42～7.51 (m, 3H), 7.08～7.24 (m, 8H), 2.19 (s, 1H), 
1.54 (q, J＝7.4 Hz, 2H), 1.28 (s, 3H), 0.91 (t, J＝7.4 Hz, 
3H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 138.24, 137.41, 
135.21, 133.14, 131.21, 129.41, 128.85, 127.32, 127.10, 
125.48, 78.34, 33.61, 26.43, 23.35; MS (EI, 70 eV) m/z: 
363 (M＋). Anal. calcd for C18H20OSSe. C 59.51, H 5.54; 
found C 59.57, H5.59. 

(Z)-1-苯硫基-2-苯硒基-3-羟基 -3-环己基 -1-丙烯

(3h): 浅黄色油状液体. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
7.55 (s, 1H), 7.48～7.53 (m, 2H), 7.12～7.30 (m, 8H), 
1.78 (s, 1H), 1.52～1.68 (m, 10H); 13C NMR (CDCl3, 100 
MHz) δ: 138.67, 137.72, 135.47, 134.23, 131.12, 129.53, 
128.90, 127.43, 126.97, 125.48, 71.61, 36.14, 25.24, 21.80; 
MS (EI, 70 eV) m/z: 389 (M ＋ ). Anal. calcd for 
C20H22OSSe: C 61.70, H 5.66; found C 61.63, H 5.60. 

(Z)-1-苯硫基-2-苯硒基-3-羟基-3-乙基-1-丙烯(3i): 
浅黄色油状液体. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.52～
7.57 (m, 2H), 7.31～7.35 (m, 3H), 7.18～7.24 (m, 5H), 
4.16 (t, J＝7.4 Hz, 1H), 2.38 (s, 1H), 1.43～1.62 (m, 2H), 
0.92 (t, J＝7.4 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 
136.18, 135.09, 133.78, 132.89, 130.18, 129.16, 128.96, 
128.61, 127.59, 126.30, 76.71, 28.88, 9.69; MS (EI, 70 eV) 
m/z: 349 (M＋). Anal. calcd for C17H18OSSe: C 58.45, H 
5.19; found C 58.29, H 4.91. 

(Z)-1-苯硫基-2-苯硒基-3-苯氧基-1-丙烯(3j): 黄色

油状液体. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.51～7.57 (m, 
2H), 7.48～7.50 (m, 2H), 7.43 (s, 1H), 7.27～7.34 (m, 
6H), 7.16 (t, J＝8.0 Hz, 2H), 6.86 (t, J＝7.2 Hz, 1H), 6.54 
(d, J＝8.0 Hz, 2H), 4.48 (s, 2H); 13C NMR (CDCl3, 100 
MHz) δ: 157.32, 135.16, 133.24, 132.76, 130.41, 129.31, 
129.12, 128.89, 128.45, 128.10, 127.79, 127.61, 122.41, 
115.13, 72.44; MS (EI, 70 eV) m/z: 398 (M＋). Anal. calcd 
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for C21H18OSSe: C 63.32, H 4.52; found C 63.38, H 4.57. 
(Z)-1-苯硫基-2-对甲苯硒基-3-苯氧基-1-丙烯(3k): 

浅黄色油状液体. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.50 (d, 
J＝7.0 Hz, 2H), 7.41 (m, 3H), 7.18～7.22 (m, 2H), 7.08 
(d, J＝8.0 Hz, 4H), 6.84 (t, J＝6.8 Hz, 1H), 6.64 (d, J＝8.0 
Hz, 2H), 4.42 (s, 2H), 2.30 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 100 
MHz) δ: 158.71, 139.32, 138.64, 133.87, 133.41, 133.12, 
130.42, 130.18, 129.91, 127.48, 127.21, 125.26, 121.40, 
117.18, 73.56, 23.41; MS (EI, 70 eV) m/z: 412 (M＋). Anal. 
calcd for C22H20OSSe: C 64.08, H 4.85; found C 64.13, H 
4.89. 

(Z)-1-苯硫基-2-苯硒基乙烯(3l): 黄色油状液体. 1H 
NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.40～7.51 (m, 6H), 7.20～
7.31 (m, 9H), 7.01 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 
133.76, 133.32, 132.56, 132.21, 129.89, 129.64, 129.23, 
128.94, 128.73, 128.62, 128.20, 127.46, 127.21, 126.32; 
MS (EI, 70 eV) m/z: 368 (M ＋ ). Anal. calcd for 
C20H16OSSe: C 65.22, H 4.35; found C 65.27, H 4.41.  

2  结果与讨论 

2.1  反应条件探索 

首先, 以 3-甲氧基丙炔基苯基硫醚与苯硒酚加成以

模型(Eq. 1), 探讨溶剂对反应的影响. 结果见表 1.  

SPhH3COH2C PhSeH
CsOH 20 mol%

+ (1)
SPh

H

PhSe

H3COH2C

 

表 1  溶剂对反应影响 
Table 1  Influence of solvents on the reaction 

Entry Solvent T/℃ Time/h Yield Z/E 
1 CH3OH 30 3.0 36 100∶0
2 CH3CH2OH 30 3.0 38 100∶0
3 THF 30 3.0 92 100∶0
4 DMF 30 3.0 95 100∶0
5 DMSO 30 3.0 93 100∶0
6 CH3CH2OH 30 10 23 100∶0
7 CH3CH2OH 60 3.0 86 85∶15

由表 1 可知, 在 30 ℃时, 氢氧化铯(0.2 mmol)存在

下, 3-甲氧基丙炔基苯基硫醚(1.0 mmol)与苯硒酚(1.1 
mmol)在 THF, DMF 及 DMSO 中反应 3.0 h, 高产率、高

立体、区域选择性的形成 1-苯硫基-2-苯硒基-3-甲氧基

丙烯; 以甲醇或乙醇作溶剂, 在 30 ℃转化率较低, 在
60 ℃, 产率迅速提高, 但形成 15%的 E 异构体. 由于

THF 沸点较低, 后处理简单, 所以, THF 是最佳溶剂.  

2.2  催化剂对比 

以 3-甲氧基丙炔基苯基硫醚与苯硒酚加成为模型, 
探讨碱金属氢氧化物对反应的影响, 结果见表 2.  

表 2  不同碱金属氢氧化物催化下对反应产率影响 
Table 2  Influence of various alkali metal hydroxides on the 
reaction yields  

Entry 1 2 3 4 5 6 

Base 
Yielda/% 

LiOH
5.6

NaOH
43 

KOH 
58 

RbOH 
73 

CsOH
93 

Cs2CO3

82 

由表 2 可知,  在相同条件下, CsOH 表现出最好的

催化效果. 其原理是由于在上述碱金属氢氧化物中, 铯
离子具有最大的体积, 与氢氧根离子间静电引力最小, 
导致 CsOH 中 OH－表现出强的碱性, CsOH 与硒酚反应

形成的芳硒化铯 ArSeCs 中芳硒负离子 ArSe－表现出强

的亲核性.  

2.3  反应底物拓展 

在此条件下, 考察了各种炔基硫醚与不同硒酚的加

成, 结果见表 3.  

表 3  (Z)-1-芳硫基-2-芳硒基烯的合成 
Table 3  Synthesis of (Z)-1-arylthio-2-arylselebno-1-alkene 

SPh ArSeH
CsOH (20 mol%)

R +

3a ~ 3l
SPh

H

ArSe

R

THF, r.t.

 

Compd. R Ar Yield/% 

3a HOCH2 C6H5 82 
3b CH3OCH2 C6H5 93 
3c CH3OCH2 p-CH3C6H4 90 
3d CH3OCH2 o-BrC6H4 87 
3e HO(CH3)2C C6H5 70 
3f HO(CH3)2C m-ClC6H4 75 
3g HO(CH3)(C2H5)C C6H5 80 
3h HO(C6H11)CH C6H5 86 
3i HO(C2H5)CH C6H5 95 
3j PhOCH2 Ph 85 
3k PhOCH2 p-CH3C6H4 83 
3l Ph Ph 84 
3h n-C4H9 Ph NR 

表3结果表明, 以THF作溶剂, 在20 mmol% CsOH
存在下, 3-羟基丙炔基硫醚、3-甲氧基丙炔基硫醚、3-
苯氧基丙炔基硫醚、苯乙炔基硫醚与各种硒酚在室温、

氮气氛中都能有效进行亲核加成, 高立体和区域选择性

的形成(Z)-1-芳硫基-2-芳硒基烯. 苯环上取代基的性质

对反应影响不大, 不论是吸电子基还是给电子基, 加成

反应都能很好进行. 但是, 炔基上取代基的性质, 对反

应有显著的影响, 烷基炔基硫醚与苯硒酚不发生反应.  
产物结构通过 1H NMR, 13C NMR, MS, NOE 和

NOESY确证. 化合物3a～3d, 3h～3k的 1H NMR中, 双
键H与亚甲基CH2或次甲基CH中H偶合常数为 1.6 Hz
左右, 是弱偶合, 表明双键 H 与亚甲基 CH2 或次甲基

CH 不是连接在同一双键碳原子上, 因此它们为 1-芳硫
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基-2-芳硒基-1-烯; 如果双键 H 与亚甲基 CH2 或次甲基

CH 连接在同一双键碳原子上, 那么, 它们之间会产生

强的偶合, 其偶合常数一般 δ 6.0左右. 产物的立体结构

分别通过NOE和NOESY实验确证. 如化合物3b中CH2

与双键上 H 有 NOE 效应, 当用干扰场干扰双键上 H, 
CH2积分有 12%的增强, 表明为 Z 式构型. 如果是 E 式

结构, CH2与双键上 H 就不会有 NOE 效应. 同样通过化

合物的 NOESY NMR 可以确证其立体结构表明. 化合

物 3b 与 3c 的 NOESY NMR 谱图上烯基氢与亚甲基氢

有交点, 证明为 Z 式构型.  

2.4  催化机理分析 

上述反应可能的反应机理如 Scheme 1 所示.  

R SPh

CsOH ArSeH

ArSeCs

H2O
R

SPhArSe

Cs+

R

ArSe

H

SPh

H2O

..

 

Scheme 1 

在催化循环中, 氢氧化铯与硒酚反应产生的芳硒化

铯, 随后对炔硫醚进行亲核加成, 形成的烯基负离子水

解得到产物, 同时形成氢氧化铯. 芳硒化铯对炔硫醚进

行亲核加成具有选择性, 芳硒化铯进攻炔硫醚中与烷基

相连的炔基碳, 而不是进攻与芳硫基相连的炔基碳, 因
为前者形成的乙烯基碳负离子被硫原子分享而稳定.  

3  结论 

本方法具有反应条件温和, 高收率、高选择性等优

点, 为合成(Z)-1-芳硫基-2-芳硒基烯提供了一条有效路

径. 
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