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铁粉促进断裂 Se—Se 键及其应用于合成 α-芳硒基羰基化合物 
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摘要  在铁粉存在下, 以商用 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)作溶剂, 90 ℃、氮气保护下, 二芳基二硒醚与 α-溴代羰基化合

物反应, 得到一系列 α-芳硒基羰基化合物. 考察了温度、时间、溶剂及铁粉用量对反应的影响, 其中, 温度对反应的影

响最为明显. α-溴代羰基化合物中羰基上取代基对反应有很大影响, 取代基为苯基时, 转化率较甲基或烷氧基时低. 反

应机理可能是铁插入Se—Se键中形成亲核性SeFeSe, 随后与亲电底物 α-溴代羰基化合物发生亲核取代. 本方法使用铁

粉促进断裂 Se—Se 键具有原料安全无毒、廉价易得、实验操作简便等优点.  
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Iron-Mediated Cleavage of Se—Se Bond for the Synthesis of 
α-Arylseleno Carbonyl Compounds 

Ouyang, Yuejuna,b    Guo, Cuixiab    Qiu, Renhua*,b    Li, Ningbob 

Chen, Jinyangb    Xu, Xinxua*,b 
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Abstract  In the presence of iron dust, using commercial N,N-dimethylformamide (DMF) as solvent, diaryl diselenides re-
acted with α-bromo carbonyl compounds at 90 ℃ under nitrogen atmosphere to afford a series of α-arylseleno carbonyl 
compounds. The influence of temperature, reaction time, solvent and iron dosage on the reaction was investigated. The results
showed that the influence of temperature on the reaction was most obvious. In addition, the influence of carbonyl substituent
in α-bromo carbonyl compounds was also more obvious. When carbonyl substituent is phenyl, the yield was lower than that of 
methyl or alkoxy. A proposal mechanism is that iron dust reacted with diaryl diselenides to give the nucleophilic species
ArSeFeSeAr, and nucleophilic species ArSeFeSeAr and electrophilic α-bromo carbonyl compounds occured nucleophilic 
substitution reaction to obtain the desire products. The method using the iron dust to promote the cleavage of Se—Se bond has 
advantages of safe non-toxic, cheap and easy to get raw materials, simple procedure. 
Keywords  iron dust; cleavage of Se—Se bond; diaryl diselenides; α-bromo carbonyl compounds; α-arylseleno carbonyl 
compounds 

 

有机硒化合物由于其生物活性及在合成转化中的

作用, 一直是生物和有机化学研究的热点[1～9]. 在有机

硒化学中, 二芳基二硒醚具有对水、空气稳定的性质, 

成为制备其他有基硒化合物的重要中间体. 将二硒醚转

化为其他有机硒化合物, 必须先断裂二硒醚中 Se—Se 

键, 使其转化为亲核的或亲电的有机硒, 进而与亲电的

或亲核的有机底物发生反应, 合成预期的有机硒化合

物. 断裂 Se—Se 键常用的方法是通过 NaBH4还原二硒

醚[10], 但是这一方法形成的硼硒负离子络合物, 亲核性

弱, 而且还原反应一般需要在质子溶剂中如乙醇中进

行, 对于质子敏感的有机底物受到限制. 有机硒过渡金

属配合物由于在非质子溶剂中具有好的亲核性而备受
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关注. 近十年来发展了一系列过渡金属如 Sm/ZnCl2
[11], 

Sm/CoCl2
[12], Sm/NiCl2

[13], In[14,15], La/I2
[16], Cp2TiCl2/ 

Bu-iMgBr[17]等促进断裂 Se—Se 键的方法[18～21]. 其原理

是过渡金属插入 Se—Se 键中形成亲核性的过渡金属硒

配合物中间体 SeMSe (M代表金属). 但是这些过渡金属

价格昂贵, 且有些具有强毒性. 铁是一种廉价、易得、

安全的过渡金属, 但是采用铁促进断裂 Se—Se 键及其

应用未见文献报道, 本文报道这一方法及应用于合成 α-

芳硒基羰基化合物.  

1  结果与讨论 

首先以二苯基二硒醚与 α-溴代丙酮的反应为模型, 

考察铁粉存在下, 反应是否可以发生. 将溴代丙酮(1.2 

mmol)、二苯基二硒醚(0.5 mmol)、四氢呋喃(THF) (5.0 

mL)、铁粉(2.0 mmol)的混合物, 氮气保护下、30 ℃搅

拌 6 h, 薄层色谱法(TLC)分析表明反应不发生; 将反应

时间延长到 12 h, TLC 分析, 没有新点产生. 继而将反

应温度升到 60 ℃, 反应 6 h, TLC 分析有新点产生, 并

且分离得到 α-苯硒基丙酮, 产率为 30%. 上述试验表明, 

在 60 ℃时, 铁可以有效促进 Se—Se 键断裂. 为获得最

优反应条件, 继而系统探索溶剂、时间、温度对反应的

影响, 结果见表 1. 

表 1  溶剂、温度及时间对二苯基二硒醚和 α-溴代丙酮反应的

影响 
Table 1  The influence of solvents, temperature and time on the 
reaction of diphenyl disulfide with α-bromo acetone 

Entry Solvent T/℃  Time/h Yield/% 

1 THF  30  6 Trace 
2 1,4-Dioxan  30  6 Trace 
3 DMF  30  6 12 
4 THF  30 12 Trace 
5 1,4-Dioxan  30 12 Trace 
6 DMF  30 12 14 
7 THF  60 12 36 
8 1,4-Dioxan  60 12 36 
9 DMF  60 12 56 

10 DMF  90 12 78 
11 DMF 110 12 79 
12 DMF  90 15 78 

从表 1 可知, 温度对反应的影响最为显著, 反应温

度的升高可以明显提高反应产率, 但反应温度升高到

110 ℃时, 产率不再上升. 以 DMF 为溶剂时, 反应效果

较好. 反应时间的延长, 也能提高反应产率, 但当时间

延长到 15 h, 产率不变. 最优化条件: 以 DMF 作溶剂, 

温度为 90 ℃, 时间为 12 h.  

采用上述最优条件, 以二苯基二硒醚和 α-溴代丙酮

的反应作为反应模型, 考察铁粉用量对反应影响, 结果

见表 2. 表 2 表明铁粉用量为 2.5 equiv.是较佳选择.  

表 2  铁粉用量对二苯基二硒醚和 α-溴代丙酮的反应的影响 
Table 2  The influence of the amount of iron on the reaction of 
diphenyl disulfide with α-bromo acetone 

Entry Irona/equiv. Yield/% 

1 0.4 35 
2 0.8 52 
3 1.6 71 
4 2.5 80 
5 3.0 81 

a α-溴代丙酮用量为 1.0 equiv. 

ArSeSeAr
R

O

Br ArSe
R

O
+

Fe (2.5 equiv.)

DMF, 90 oC, 12 h, N2

3a ~ 3l

(1)

 

在最优化条件下, 系统考察各种 α-溴代羰基化合物

与不同的二芳基二硒醚的反应见 Eq. 1, 结果见表 3. 

表 3  α-芳硒基代羰基化合物的合成 
Table 3  Synthesis of α-arylseleno carbonyl compounds 

Entry R Ar Product Yield/% 

1 CH3 Ph 3a 76 
2 CH3 p-CH3C6H4 3b 81 
3 CH3 PhCH2 3c 73 
4 CH3 p-ClC6H4 3d 74 
5 Ph Ph 3e 52 
6 Ph p-CH3C6H4 3f 57 
7 Ph PhCH2 3g 56 
8 Ph p-ClC6H4 3h 63 
9 OEt Ph 3i 78 

10 OEt p-CH3C6H4 3j 86 
11 OEt PhCH2 3k 79 
12 OEt p-ClC6H4 3l 75 

表 3 结果表明, 以 DMF 作溶剂, 在 2.5 倍 equiv.还 

原铁粉存在下, α-溴代丙酮、α-溴代苯乙酮、α-溴代乙酸

乙酯与各种二芳基二硒醚的反应在 90 ℃、氮气氛中都

能有效进行, 获得了一系列 α-芳硒基代羰基化合物. 羰

基上的取代基对反应有明显影响, 取代基为苯基时产率

较低, 可能是由于苯环有大的空间位阻. 二硒醚中芳环

上的取代基对反应也有一定的影响, 苯环上有给电子基

团CH3时, 二硒醚与 α-溴代羰基化合物反应的产率较其

他的二芳基二硒醚的产率要高, 可能是由于给电子基团

增强中间体硒铁配合物的亲核性. 

铁粉促进二芳基二硒醚与 α-溴代羰基化合物反应

可能机理如 Scheme 1. 

首先, 铁粉与二芳基二硒醚反应生成亲核性的二芳

基二硒醚铁中间体, 它与 α-溴代羰基化合物反应得到 α-

芳硒基代羰基化合物和芳硒基溴化铁中间体, 后者继续

与 α-溴代羰基化合物反应得到 α-芳硒基代羰基化合物 
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图式 1  铁粉促进二芳基二硒醚与 α-溴代羰基化合物反应可

能机理 
Scheme 1  The possible mechanism of iron-mediated the reac-
tion of diaryl diselenides and α-bromo carbonyl compounds 

和 FeBr2. 反应结束后, 向反应液中加入 KSCN, 无血红

色现象产生, 在空气中放置一段时间后, 有血红色现象

产生, 说明反应有 Fe2＋生成. 

2  结论 

α-芳硒基羰基化合物是一类合成转化中的重要中

间体[22～24], 其制备方法一般通过亲核的　rSe－与亲电

底物 α-溴代羰基化合物反应[25～27], 或者通过亲电的硒

试剂 ArSeBr 与 α-羰基化合物的碳阴离子在－78 ℃反   

应[28]. 这些方法有些需要使用昂贵原料, 或者需要苛刻

的反应条件. 本文使用铁促进断裂 Se—Se 键、制备 α-

芳硒基羰基化合物具有原料易得、实验操作简便等优点, 

为 α-芳硒基羰基化合物的制备提供了一条新的、简便、

有效的路径.  

3  实验部分 

3.1  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. 溶

剂 DMF 未经除水处理, 硅胶为青岛海洋化工厂产品, 

二芳基二硒醚和 α-溴代羰基化合物均从 Aldrich 公司购

买.  

3.2  实验方法 

将 DMF (2.0 mL), α-溴代羰基化合物(1.2 mmol), 二

芳基二硒醚(0.5 mmol)及还原铁粉(2.5 mmol)加入到圆

底烧瓶中, 氮气保护下 90 ℃搅拌反应 12 h. 反应结束

后, 加入 40 mL 乙酸乙酯, 搅拌, 过滤, 加入 50 mL 水, 

萃取有机相, 水相用乙酸乙酯萃取, 合并有机相, 无水

硫酸钠干燥, 过滤, 浓缩, 用石油醚/乙酸乙酯(V∶V＝

30∶1)作洗脱剂, 柱层析分离纯化得得目标产物 3a～3l.  

α-苯硒基丙酮 (3a)[23]: 黄色油状液体 . 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.52～7.28 (m, 5H), 3.58 (s, 2H), 

2.26 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 203.6, 133.3, 

129.4, 128.7, 128.0, 36.9, 28.0; MS m/z: 214.0 (M＋). 

α-(4-甲基苯硒基)丙酮(3b)[24]: 黄色油状液体. 1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.25 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.90 

(d, J＝8.0 Hz, 2H), 3.61 (s, 2H), 2.31 (s, 3H), 2.24 (s, 3H); 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 203.0, 137.9, 134.4, 131.6, 

127.3, 41.2, 31.4, 21.3; MS m/z: 228.0 (M＋). 

α-苄硒基丙酮 (3c)[24]: 黄色油状液体 . 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.36～7.12 (m, 5H), 3.63 (s, 2H), 

3.56 (s, 2H), 2.17 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 

203.6, 137.8, 129.5, 128.3, 125.1, 40.6, 34.1, 29.5; MS 

m/z: 228.1 (M＋). 

α-(4-氯苯硒基)丙酮(3d)[29]: 黄色固体. m.p. 61 ℃

(文献值[23] 60～62 ℃); 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 

7.53 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.41 (d, J＝7.0 Hz, 2H), 3.54 (s, 

2H), 2.19 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 203.5, 

133.8, 132.3, 129.5, 128.4, 42.9, 29.1; MS m/z: 248.0   

(M＋). 

α-苯硒基苯乙酮(3e)[23]: 黄色油状液体. 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.94～7.44 (m, 10H), 3.60 (s, 2H); 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 173.0, 136.7, 133.1, 132.9, 

130.6, 129.0, 128.8, 128.7, 128.6, 38.7; MS m/z: 276.0  

(M＋). 

α-(4-甲基苯硒基)苯乙酮(3f)[30]: 黄色油状液体. 1H 

NMR (CDC13, 400 MHz) δ: 7.94～7.56 (m, 5H), 7.32 (d, 

J＝7.2 Hz, 2H), 7.23 (d, J＝7.0 Hz, 2H), 3.76 (s, 2H), 2.34 

(s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 173.1, 138.4, 

136.7, 134.6, 133.2, 131.2, 128.7, 128.5, 127.4, 38.6, 21.4; 

MS m/z: 290.1 (M＋). 

α-苄硒基苯乙酮(3g)[30]: 黄色油状液体. 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.94～7.23 (m, 10H), 3.76 (s, 2H), 

3.53 (s, 2H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 173.2, 137.7, 

136.7, 133.1, 129.1, 128.8, 128.6, 128.3, 125.7, 36.5, 34.1; 

MS m/z: 290.0   (M＋). 

α-(4-氯苯硒基 )苯乙酮 (3h)[30]: 黄色固体 . m.p. 

84 ℃(文献值 [30] 84～85 ℃); 1H NMR (CDCl3, 400 

MHz) δ: 7.96～7.52 (m, 5H), 7.49 (d,  J＝7.0 Hz, 2H), 

7.39 (d,   J＝6.9 Hz, 2H), 3.69 (s, 2H); 13C NMR 

(CDCl3, 100 MHz) δ: 173.2, 136.8, 134.6, 133.1, 132.6, 

128.9, 128.8, 128.6, 128.5, 39.0; MS m/z: 309.9 (M＋). 

α-苯硒基乙酸乙酯(3i)[21]: 黄色油状液体. 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.58～7.28 (m, 5H), 4.14～4.09 (m, 

2H), 3.50 (s, 2H), 1.19 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR 

(CDCl3, 100 MHz) δ: 170.8, 133.4, 131.3, 129.3, 127.7, 

61.3, 27.8, 13.8; MS m/z: 244.1 (M＋). 

α-(4-甲基苯硒基)乙酸乙酯(3j)[17]: 黄色油状液体. 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.37 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 

7.20 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 4.14～4.09 (m, 2H), 3.50 (s, 2H), 

2.32 (s, 3H), 1.28 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 
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100 MHz) δ: 170.8, 138.4, 134.8, 131.0, 127.5, 61.0, 29.4, 

21.3, 13.8; MS m/z: 258.1 (M＋). 

α-苄硒基苯乙酸乙酯(3k)[21]: 黄色油状液体 . 1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.34～7.20 (m, 5H), 4.12～

4.07 (m, 2H), 3.50 (s, 2H), 2.97 (s, 2H), 1.19 (t, J＝7.0 Hz, 

3H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 170.6, 135.7, 129.0, 

128.6, 125.7, 61.0, 33.9, 30.7, 14.0; MS m/z: 258.0 (M＋). 

α-(4-氯苯硒基)苯乙酸乙酯(3l)[22]: 黄色油状液体. 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.54 (d, J＝8.0 Hz , 2H), 

7.48 (d, J＝7.8 Hz, 2H); 4.15～4.09 (m, 2H), 3.49 (s, 2H), 

1.29 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 

169.9, 134.3, 132.5, 128.9, 128.6, 61.0, 28.2, 13.8; MS 

m/z: 278.0 (M＋). 

 

辅助材料(Supporting Information)  所合成的代表性

化合物 3a 和 3i 的核磁共振氢谱、碳谱及质谱. 这些材

料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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