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光电技术在含硒杂环合成中的应用研究 
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(a郑州大学化学工程学院  郑州  450001) 
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摘要  含硒杂环是一类重要的有机分子, 在医药、农用化学品、有机材料等领域有着广泛的应用. 因此, 有机分子中引

入硒原子在合成化学中具有重要意义. 可见光和电化学技术是较为绿色、可持续的合成方法之一, 在不饱和键的双官

能化、环化以及 C—H 键的直接官能化等领域开辟了广阔的应用前景. 近年来, 发展新颖的利用光电技术驱动不饱和键

的硒环化反应和 C—H 键的直接硒化反应备受关注. 分别描述了近年快速发展的电化学驱动、可见光诱导含硒杂环的

合成反应, 并对部分反应的适用范围和机理进行了讨论.  
关键词  有机硒化合物; 硒环化; 烯炔烃; 可见光; 电化学 

Study on the Application of Photoelectric Technology in the  
Synthesis of Selenium-Containing Heterocycles 
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Abstract  Selenium-containing heterocycles are a kind of important organic molecules, which are widely used in medicine, 
agrochemicals, organic materials and other fields. Therefore, the introduction of selenium atom into organic molecules is of 
great significance in synthetic chemistry. Visible light and electrochemical technology is one of the green and sustainable syn-
thesis methods, which has opened up broad application prospects in the fields of bifunctionalization and cyclization of unsatu-
rated bonds and direct functionalization of C—H bonds. In recent years, the development of novel selenium cyclization reac-
tion using photoelectric technology to drive unsaturated bonds and direct selenization reaction of C—H bonds has attracted 
much attention. Therefore, this paper describes the electrochemical-driven and visible-light-induced synthesis reactions of 
selenium-containing heterocycles, and discusses the applicable scope and mechanism of some reactions. 
Keywords  organic selenium compounds; selenium cyclization; alkenes and alkynes; visible light; electrochemistry 

 
有机硒化合物在合成领域引起了越来越多的关  

注[1], 其在生物科学等领域具有重要的潜在应用[2], 可
以作为抗癌[3]、抗阿尔茨海默病[4]、抗菌[5]、抗病毒[6]、

抗炎[7]、抗糖尿病[8]、抗抑郁药物等用途[9](图 1). 它们

在现代有机合成和材料科学中也发挥着重要作用[10]. 20
世纪 70 年代以来, 拥有生物活性结构的有机硒化合物

的设计和合成已经达到了一个新的领域, 许多报道描述

了多种硒蛋白的鉴定, 这些硒蛋白参与了广泛的生物过

程, 如抗氧化防御、免疫反应和甲状腺激素的产生[11a]. 
其中, 二硒化合物是非常有价值的有机分子, 因为 Se—

Se 键的存在赋予了其特殊的特性, 可以作为亲电试剂、

亲核试剂或自由基试剂参与反应. 此外, 二硒化合物已

被广泛用作多种有机转化的催化剂, 并且涌现出诸多手

性亲硒试剂在不对称合成中的应用成果.  
电化学合成技术因其环境友好性和经济性, 近年逐

渐成为有机合成领域的热门课题[11b]. 新兴的电化学合

成技术可以作为化学氧化还原剂的绿色替代品, 在电化

学环境中, 利用持续、可再生的电流作为反应的驱动力, 
通过微调外加电势, 达到精确控制氧化还原反应, 为有

机合成提供了新的机遇. 利用电化学合成技术, 国内外
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合成化学家开展了高效、高选择性的不饱和键的硒环化

反应和 C—H 键的直接硒化反应. 此外, 可见光反应被

认为是一种绿色、可持续的合成方法, 常常可以避免传

统化学中的污染, 近年来可见光诱导的有机合成反应蓬

勃发展. 一方面, 将可见光作为反应能源与传统热反应

相比, 通常反应在室温下即可发生, 并且反应具有更高

的原子和步骤经济性. 另一方面, 随着光催化的不断发

展, 已经发现了一些反应在光照辐射下的有机转化是不

需要外部光催化剂, 化学家已经开始重视并认识到这一

领域的巨大发展潜力. 鉴于光化学反应的诸多优点, 可
见光诱导的不饱和键的硒环化反应近年来被有机合成

化学家广泛研究. 基于近年来快速发展的电化学驱动、

可见光诱导的含硒杂环的合成反应, 本文对此类反应进

行归纳总结, 并对反应的适用范围和机理进行讨论. 
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图 1  含硒的杂环生物活性分子 
Figure 1  Selenium-containing heterocyclic bioactive molecules 

1  电化学合成含硒杂环 

电化学作为有机化学中一种强大、可持续的合成工

具, 符合当前绿色化学的发展趋势. 电化学合成可以在

无氧化剂和无金属条件下实现氧化还原转化[12a], 并且

能够对各种有机分子的功能化进行高效和选择性反应. 
考虑到硒原子在电化学中的重要性[12b-12c], 以下综述了

近些年发表的合成含硒杂环衍生物的主要电化学策略.  

1.1  电化学驱动不饱和键的硒环化构建含硒杂环 

2020 年, 潘英明等[13]报道了一种无需金属和氧化

剂, 通过烯烃双官能团化制备含硒甲基取代环醚或内酯

的电化学方法(Scheme 1). 在最优条件下, 目标产物的

产率高达 98%. 当改变电解质、溶剂、电流时, 反应终

止或者产率降低. 更重要的是, 通过对烯烃醇链不同长

度的研究得到了相应的 5～7、9 和 11 元环硒甲基取代

醚, 收率较高. 相反, 他们不能获得相应的 4、8 和 10
元环硒甲基取代醚, 而获得开环产物.   
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图式 1  电化学合成四氢呋喃类化合物 

Scheme 1  Electrochemical synthesis of tetrahydrofurans 

为了探讨反应机理, 作者在不同条件下进行了对照

实验. 为确定是否涉及自由基途径, 向体系中加入四甲

基哌啶氧化物(TEMPO), 反应并未受到抑制, 这些结果

排除了自由基机理的可能性. 当对该反应进行循环伏安

实验时, 发现二苯基二硒醚 6可能参与氧化和还原过程. 
作者根据循环伏安对照实验提出可能的反应机理

O
PhSe

 

图式 2  电化学合成二氢呋喃和噁唑啉的可能机理 
Scheme 2  Possible mechanism electrochemical synthesis of dihydrofurans and oxazolines  
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(Scheme 2). 在阳极, I－失去两个电子氧化形成 I＋, 然后

与烯烃醇反应以提供碘鎓阳离子中间体 8. 中间体 8 进

行分子内环化并释放质子得到中间体 9. 最后, 通过快

速硒化得到目标产物 10 和 0.5 mol 的 I2. 之后 I2和氢质

子经阴极还原为碘阴离子和氢气, 从而完成这一反应循

环. 
2020 年, Sarkar 课题组[14]报道了在无过渡金属的条

件下N-烯丙基酰胺和 β,γ-不饱和肟通过串联电化学氧化

环化过程合成噁唑啉和异噁唑啉衍生物(Scheme 3). 该
反应条件温和, 而且不使用任何外部氧化剂. 使用这种

方法, 作者进一步优化了邻位、间位和对位取代二芳基

二硒化物的反应范围. 结果表明, 富电子和缺电子二硒

化合物均具有良好的产率.  
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图式 3  电化学合成硒化噁唑啉和异噁唑啉衍生物 
Scheme 3  Electrochemical synthesis of selenide oxazolines and 
isoxazoline derivatives 

为了进一步了解反应机理, 作者设计反应在自由基

捕捉剂 TEMPO 存在下进行时, 产物噁唑的收率明显降

低. 此外, 还高产率地分离出与 TEMPO 捕获自由基中

间体相对应的加合物. 这些观察表明, 在整个环化和硒

化过程中可能涉及自由基和离子反应.  
在上述对照实验的基础上, 作者提出了可能存在的

反应机理(Scheme 4). 首先, 二苯基二硒醚在阳极被氧

化(氧化峰值在 1.66 V vs. Ag/AgCl)生成苯基硒阳离子

23 和自由基 14. 自由基 14 失去一个电子氧化生成另一

个阳离子 23. 之后, 阳离子 23 对双键进行加成生成中

间体 15, 该中间体通过酰胺氧亲核环化生成噁唑啉 18 
(途径 I). 或者, 在最佳条件下对二苯基二硒醚进行还原

也是可行的(还原峰在－1.44 V vs. Ag/AgCl), 首先, 二
苯基二硒化物得到一个电子生成自由基 14 和苯基硒阴

离子 16. 随后, 15 失去一个电子氧化形成另一个自由基

14. 另一方面, 酰胺 11 经氧化(氧化峰在 1.32 V vs. 
Ag/AgCl)可以产生离域自由基 17, 最后, 自由基 17 自

身环化并与 14 偶联生成 18(途径 II).   
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图式 4  电化学合成硒化噁唑啉和异噁唑啉衍生物的可能机

理 
Scheme 4  Possible mechanism of electrochemical synthesis of 
selenized oxazolines and isoxazoline derivatives 

2019 年, 郭凯小组[15]利用恒流电解在无金属和无

氧化剂条件下, 开发了高效的活性炔烃与二硒化合物或

二硫化物的分子内环化反应(Scheme 5). 以一系列烷基

酸盐和烷基酰胺为底物, 与二硒酸盐和二硫化物反应得

到相应的产物. 因此, 该策略提供了一系列硫代香豆素

和喹啉酮类化合物, 具有广泛的应用范围和良好的官能

团相容性, 收率中等到良好. 
为了深入了解香豆素和喹啉酮的合成反应机理, 作

者加入自由基捕获剂 TEMPO, 发现该电化学过程受到

抑制, 证实该过程是通过自由基途径进行的. 同时, 通
过循环伏安实验测定了底物的氧化还原电位, 结果表明

28 在阳极上优先氧化. 在上述结果和相关文献报道的

基础上[16], 提出了电化学氧化环化的可能机理(Scheme  
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图式 5  电化学合成香豆素和喹啉酮类化合物 
Scheme 5  Electrochemical synthesis of coumarins and quino-
linone compounds 

 

图式 6  电化学合成香豆素和喹啉酮类化合物的可能机理 
Scheme 6  Possible mechanism electrochemical synthesis of 
coumarins and quinolinone compounds 

6). 最初, 阳离子自由基中间体 21是由二苯基二硒醚 28
在阳极氧化产生, 随后中间体 21 均裂为苯基硒自由基

14 和苯基硒阳离子 23. 自由基 14 对 19 的 C≡C 进行加

成提供了高区域选择性的乙烯基自由基 24. 随后, 乙烯

基自由基 24 通过分子内环化得到中间体 25, 在阳极进

一步被氧化得到中间体 26. 最后, 中间体 26 通过去质

子化和芳族体系的再生得到 3-硒化香豆素产物 20. 同
时, 苯基硒阳离子 23 在阴极处被还原为二苯基二硒醚

28, 用于下一个循环. 
2019 年, 雷爱文等[17]报道了以 2-烯丙基-1,3-双(4-

氟苯基)丙烷为原料, 与二苯二硒化物在电解池中, 以
石墨棒为阳极, 铂片为阴极, nBu4NBF4 为支撑电解液, 
HOAc 为添加剂, 乙腈为溶剂, 得到了(4-氟苯基)(2-(4-
氟苯基)-5-((苯基硒基)甲基-4,5-二氢呋喃-3-基)甲酮高

产率的目标产物(Scheme 7). 当在其他溶剂中, 反应则

完全被抑制, 并形成副产物. 在优化后的条件下, 对该

反应的底物范围进行一系列实验, 结果证明苯环对位具

有吸电子基团或给电子基团的对称烯烃羰基, 可以与二

苯基二醚顺利反应, 得到中等产率的二氢呋喃化合物. 
总之, 该反应开发了一种经济实用的电化学氧化串联环

化 C—Se 和 C—O 键生成方法, 成功地获得了一系列硒

化二氢呋喃和噁唑啉, 产率适中至优良. 

 

图式 7  电化学合成二氢呋喃和噁唑啉 
Scheme 7  Electrochemical synthesis of dihydrofurans and ox-
azolines 

2021 年, 潘英明课题组[18]研究了电化学氧化促进

丙烯酰胺与二硒化物的串联环化合成硒化氧吲哚反应

(Scheme 8). 该策略为构建 C—Se 键提供了一种环境友

好的方法. 利用该方法可以成功获得一系列硒代氧吲哚

类化合物, 其药理活性明显优于其他氧吲哚衍生物. 研
究结果表明, 硒化氧吲哚具有较好的抗肿瘤活性. 

 

图式 8  电化学合成吲哚衍生物 
Scheme 8  Electrochemical synthesis of indole derivatives 

为了进一步了解该方法的机理, 作者进行了若干对

照实验. 即底物在标准条件下加入 2.0 equiv. TEMPO 或
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2,6-二叔丁基-4-甲基苯酚(BHT)自由基捕捉剂, 得到相

应的目标产物产率为 75%. 这些结果排除了自由基机制

的可能性. 此外, 还进行了循环伏安实验, 检测出的阳

极氧化的收率为 75%, 说明该反应可以直接在阳极氧化

中完成. 
根据上述结果和文献报道[18], 作者给出了电化学

环化的可能机理(Scheme 9). 首先, 通过阳极氧化生成

硒自由基 33 和硒阳离子 34. 之后, 33 自由基加成到 31
提供了自由基中间体 35, 而中间体 35 通过分子内环化

产生了自由基中间体 36, 进一步的阳极氧化和脱质子

得到产物 39(路径 I). 同时对其离子途径也进行了探究,
发现在 31 的双键上添加硒阳离子 34 可以生成中间产物

39, 39 进一步氧化环化和脱质子化形成产物 38(路径 II). 
2020 年, 郭凯和同事[19]报道了通过炔烃与二硒醚

的脱芳螺环化 , 电化学合成螺环[4.5]三烯酮(Scheme 
10). 在 nBu4NPF6 存在的情况下, 这些反应都在一个配

备了石墨阳极和铂阴极的未分裂电池中进行, 电流为

15 mA. 在最佳条件下, 对反应底物进行探究, 发现烷

基酸酯和烷基酰胺都能与二硒酸酯很好地反应, 形成预

期的产品, 收率适中到良好. 二苯基双酰脲也适用于这

一方法, 以适中的产率得到了所需的产物.  
为了进一步了解该方法的机理, 作者进行了对照实

验. 化合物 40 在标准条件下加入自由基捕获剂 TEMPO
和 BHT 后, 未检测到螺环化产物. 结果表明, 这一过程

可能涉及自由基途径, 另外, 循环伏安实验结果表明, 
二苯基二硒醚在阳极上优先氧化.  

基于上述结果和相关文献报道[20], 作者提出可能

的电化学转化反应机理(Scheme 11). 二苯基二硒化物  

 

图式 9  电化学合成吲哚衍生物的可能机理 
Scheme 9  Possible mechanism of electrochemical synthesis of indole derivatives 

 

图式 10  电化学合成螺环[4.5]三烯酮 
Scheme 10  Electrochemical synthesis of spiro[4.5]trienones 
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图式 11  螺[4.5]三烯酮的电化学合成机理 
Scheme 11  Mechanism for electrochemical synthesis of spiro [4.5] trienones

43 首先被氧化生成阳离子自由基中间体 44, 然后被分

解生成苯硒自由基 45 和苯硒阳离子 46. 然后苯硒自由

基 45 与 47 对 C≡C 进行自由基加成生成乙烯基自由基

48a. 由于共振自由基的相对稳定性和五元环结构, 乙
烯基自由基48a倾向于进行分子内螺旋环化以提供中间

体 49, 中间体 49 在阳极上进一步氧化, 得到含氧阳离

子中间体 50. 最后, 通过阳离子 50 的去甲基化和芳香

环的去芳构化(路径 I)生成产物 51. 但不能排除苯基硒

阳离子 46 与 47 反应生成中间产物 48b 的可能性. 随后, 
富电子芳香环对环硒离子进行分子内亲核进攻, 生成中

间产物 50, 50 经过去甲基化生成产物 51(路径 II). 
2020 年, Braga 等[21]报道了一种电合成分子内氧硒

化烯丙基萘酚/苯酚衍生物的方法(Scheme 12). 该反应

以0.2 equiv.的 nBu4NClO4作为电解质, 铂作为工作电极, 
在一个未分裂电池中进行, 结果证明硒取代二氢呋喃类

衍生物的产率中等到优良. 随后又对该反应的底物普适

性进行探究, 值得注意的是, 当底物中含有氮元素时, 
并未检测到其目标产物. 

2020 年, Ackermann 和 Júnior 课题组[22]报道了一种

有效的电化学方法, 通过阳极氧化硒化/环化反应, 合成

多种含硒多功能氧化还原醌类化合物(Scheme 13). 该
方案操作简单, 用途广泛, 产率高, 对所选二硒醚和醌

的性质不敏感. 重要的是该电化学方法产生的一些醌杂

化分子也表现出相当大的生物活性. 
2021 年, 郭凯课题组[23]提出了一种无金属和无氧

化剂的电化学策略, 以 2-乙烯基苯甲酰胺和二硒化物为

原料, 在连续电化学微反应器中合成了一种绿色高效的

硒取代亚氨基异苯并呋喃(Scheme 14). 这一环境友好 
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图式 12  电化学合成含硒二氢呋喃 

Scheme 12  Electrochemical synthesis of selenium-containing 
dihydrofurans 
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图式 13  电化学合成醌类化合物 

Scheme 13  Electrochemical synthesis of quinone compounds 
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策略显示了它广泛的底物普适性和功能基团耐受能力, 
提供了一系列中等到良好的硒化异苯并呋喃. 值得注意

的是, 当 NO2 基团附着在苯环上时, 产率发生了显著变

化. 此外, 连续流与电合成相结合的系统还克服了传统

间歇式电解难以实现放大反应的问题.  

 

图式 14  电化学合成亚氨基异苯并呋喃 
Scheme 14  Electrochemical synthesis of iminoisobenzofurans 

2021 年, 陈前进等[24]报道了一种通过电化学氧化

N-芳基炔酰胺来合成螺旋[4.5]三烯酮的绿色合成方法

(Scheme 15). 该方法从容易获得的卤化物盐 LiX, X＝

Cl, Br, I, 利用廉价的石墨电极, 获得了多种脱芳烃的卤

螺旋环化产物, 其产率非常高, 具有广泛的普适性和良

好的基团耐受能力. 
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图式 15  电化学合成螺旋[4.5]三烯酮 
Scheme 15  Electrochemical synthesis of helix [4.5] trienones 

1.2  碳氢键直接硒化构建含硒杂环 

2020 年, 徐艳丽课题组[25]提出了一种简单有效的

以尿嘧啶进行硒化反应合成 5-硒化尿嘧啶的方法

(Scheme 16). 该方法在 NH4I (20 mol%)作电解质, N,N-
二甲基甲酰胺(DMF)为溶剂, 碳棒为阳极, Pt 片为阴极

的条件下, 对其底物的适用性也进行了探究, 当苯环上

具有给电子基或吸电子基的芳基取代二硒化物, 都可转

化为相应的产物, 产率优良, 而尿苷在最优条件下则不

能得到所需的产物.  
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图式 16  电化学合成 5-硒化尿嘧啶 
Scheme 16  Electrochemical synthesis of 5-selenide uracils 

2021 年, 何卫民等[26]提出了一种环保、可持续、实

用的合成5-有机硒基酰尿嘧啶的方法(Scheme 17). 以6-
氨基嘧啶和二苯基二硒化物为底物, KI 为催化剂, 二甲

基亚砜(DMSO)为反应溶剂, 用铂板作为阳极, 石墨棒

作为阴极, 在室温下以 10 mA恒流条件下形成目标产物

68, 收率为 98%. 除此之外, 当用 MeCN、DMF 或 EtOH
替代 DMSO 收率降低, 而以纯水为反应介质时, 仅检测

到微量的目标产物.  

 

图式 17  电化学合成 5-有机硒基酰尿嘧啶 
Scheme 17  Electrochemical synthesis of 5-organoselenyluracils 

2020 年, 孙培培等[27]描述了一种电化学氧化咪唑
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吡啶或富电子芳烃的 C—H 硫氰化或硒氰化的方法. 该
方法使用便宜易得的KSeCN作为SeCN源, 来合成可广

泛应用于药物合成等领域的硒氰化咪唑吡啶(Scheme 
18). 在最优条件下, 考察了咪唑吡啶 C—H 硫氰化反应

的底物范围和局限性, 对于 2-苯基咪唑[1,2-a]吡啶类化

合物, 苯环上有供电子取代基或吸电子取代基的底物均

在反应中表现出了较好的耐受性, 产率良好.  
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图式 18  咪唑吡啶或富电子芳烃的电化学氧化 
Scheme 18  Electrochemical oxidation of imidazopyridines or 
electron-rich aromatic hydrocarbons 

2020 年, 曹华等[28]开发了一种 N-烷基异喹啉盐与

多种二硒醚类化合物的高效、新颖且环境友好的电化学

区域选择性硒化 /氧化反应 . 该反应可通过不饱和 
C(sp2)—H 键功能化在电解条件下得到表现出优异的抗

病毒活性的硒化异喹诺酮类化合物. 在此, 研究了含有

不同取代基的二硒醚类化合物对反应的影响(Scheme 
19). 发现在最优条件下, 二苯基二硒醚类化合物芳基

环上的各种官能团的耐受性良好.  

 

图式 19  电化学合成硒化异喹诺酮类 
Scheme 19  Electrochemical synthesis of selenized isoquin-
olones 

为了进一步了解异喹啉盐与二硒化物的电化学 1,4-
双功能化的机理, 作者进行了几个对照实验. 首先, 进
行了 18O 标记实验, 表明羰基中的氧原子可能来源于分

子氧和水. 此外, 在电催化体系中加入等量的 TEMPO
和 1,1-二苯乙烯时, 产率降低, 表明自由基参与了转化

过程. 为了探测底物的氧化还原电位, 他们在 MeCN 中

对 3 种底物进行循环伏安实验. 结果表明 74 和 KI 在阳

极优先氧化. 在不含二苯二烯酰胺的电催化条件下, 异
喹啉盐反应生成中间体 2-甲基异喹啉-1(2H)-酮, 进一步

与二苯二硒化物反应生成最终的硒化产物. 为了说明

KI 的作用, 他们使用 I2 代替 KI 作为碘源. 没有得到目

标产物. 结果表明 I2不能氧化异喹啉盐.  
在自由基和循环伏安的对照实验基础上, 该作者提

出了电化学 1,4-二官能化异喹啉盐的合理反应机理

(Scheme 20). 首先, H2O 作为亲核试剂加成到 73 生成中

间体 76, 然后 76 在阳极表面被氧化生成自由基中间体

77. 自由基中间体 77 氧化为 78 可能涉及两条途径. 首
先, 中间体 77 与氧分子结合形成烷基过氧化物 79, 烷
基过氧化物 79 经过质子的损失产生以氧为中心的自由

基 80. 然后, 在阴极上 80 中的 O―O 键被裂解, 得到中

间体 78. 第二, 中间体 77 被氧直接氧化生成中间体 78. 
同时, I－直接在阳极氧化生成 I2, I2与二硒化物反应生成

活性物质 RSeI. 最后, RSeI 被 78 捕获, 得到产物 75 和

两个质子, 最后氢质子在阴极还原生成氢气.  

2  光化学合成含硒杂环 

过去的十多年里, 可见光诱导的光催化环化反应在

有机化学和材料化学等领域得以蓬勃发展[29], 成为化

学转化的独特工具. 这种反应通常都可在很温和的条件

下进行 , 避免了过量的金属或非金属催化剂的使     
用[30a-30c], 为有机合成提供清洁、廉价的能源和绿色的催

化体系[30d], 可见光诱导的硒自由基合成含硒杂环在有

机化学转化具有广阔的研究前景.  

2.1  可见光诱导不饱和键的硒环化构建含硒杂环 

进入新世纪以来, 化学家对借助可见光触发的有机

化学反应十分感兴趣, 因为有机光合成具有绿色环保、

原子经济性高、低能耗等特点[31]. 因此, 迫切需要发展

可见光参与有机反应. 2011 年, Ogawa 课题组[32]描述了

一种在光照条件下, 有机二硒醚化合物与邻炔基芳基异

氰化物 81 可以选择性地发生分子内环化获得 2,4-二硒

代喹啉(Scheme 21). 此外, 这种光化学环化反应还可用

于异氰酸酯与氢转移试剂(如氢硅烷、锗氢化物、硫醇

和硒醇)制备3-取代喹啉. 随后, 作者又对该反应的底物

适用范围进行探究, 发现当使用二苄基二硒醚进行光化

学反应时, 产率相较其他取代基产率明显降低, 猜测这

可能是由于脂肪族二硒醚化合物的碳基捕获能力较芳

香族二硒醚化合物低.  
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图式 20  异喹诺酮的机理 

Scheme 20  Mechanism of isoquinolones 
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图式 21  光诱导合成 2,4-二硒代喹啉 
Scheme 21  Light-induced synthesis of 2,4-diselenoquinolines 

2013 年, Ragains 课题组[33]提出了一种可见光催化

烯烃硒化(碲化)的方法(Scheme 22). 该反应是在 Blue 
LEDs 照射下, 以甲醇作溶剂展开的, 具有操作简单, 无
需使用惰性气氛, 产率优良等特征. 在同等条件下, 碲
化获得的预期产物与硒化相比明显降低. 

 
图式 22  光诱导促进烯烃环化 

Scheme 22  Light-induced promotion of olefins cyclization 

2018 年, Baidya 等[34]报道了一种在室温、氧气气氛

和无光催化剂的条件下, 可见光诱导的丙烯酰胺通过自

由基氧化脱芳构化合成 3-硒螺旋[4.5]三烯酮(Scheme 
23), 产率高达92%. 该方案具有操作简单、可扩展性好、

底物范围广、使用分子氧作为氧化剂等特点.  

 

图式 23  光诱导促进合成三烯酮 
Scheme 23  Photo-induced synthesis of triketenes 

为探讨反应机理, 作者在标准体系中加入 TEMPO
或 BHT 自由基捕捉剂, 产率明显降低. 此外, 在标准条

件下, 底物 85与叔丁基过氧化氢结合时, 自由基捕获产

物的收率为 15%. 基于这些发现, 证实了该反应涉及自

由基途径. Scheme 24 中概述了这样一个合理的反应机

理, 芳基硒经 Blue LEDs 照射产生了芳基硒自由基与 87
的 C≡C 加成并产生乙烯基自由基 88, 随后进行分子内 
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图式 24  光诱导促进合成三烯酮的机理 
Scheme 24  Mechanism of photo-induced synthesis of triketenes 

 
自由基环化得到中间体 89, 然后在氧气气氛下和二芳

基二硒化物存在下, 中间体 89 转化为中间体 90, 最终 
O—O 键断裂后形成螺环化产物 91. 这里提出的机理与

之前的文献先例一致[54a,54b], 同样没有观察到双硒化产

物 92 的形成[35c].  
同年, 王华课题组[36]报道了通过可见光诱导合成3-

苯硒基取代氮螺[4.5]三烯酮的方案(Scheme 25). 在非常

温和的反应条件下, 以 Eosin Y 为光催化剂, 使用 N-(对
甲氧基芳基)丙酰胺与二苯基二硒醚作为底物发生硒化

环化反应, 产率适中到良好. 

 

图式 25  光诱导促进合成 3-苯硒基取代氮螺[4.5]三烯酮 
Scheme 25  Photoinduction promote the synthesis of 3-phenyl-
selenyl substituted nitrospirone[4.5]trienones 

该反应是通过串联自由基加成和环化过程实现炔

烃的双功能化, 通过硒基与反应物相互作用产生乙烯基

自由基 96, 然后, 乙烯基自由基发生分子内螺旋环化得

到 97, 自由基中间体97, 在空气中氧化形成相应的氧中

间体 98, 最终, 该中间体转化为目标产物 95. 

2017 年, 王磊等[37]提出了一种在 H2O2 存在下, 通
过可见光促进 2-炔苯胺与二硒醚的串联环化合成 3-硒
基吲哚的方法(Scheme 26). 在室温、无过渡金属和无光

催化剂的条件下, 反应顺利进行, 以优良的收率和较好

的官能团兼容性得到预期产物. 然而, 在最优反应条件

下, 2-苯乙炔苯胺和其他 2-苯乙炔苯胺的 N-取代衍生物, 
如 N-苄基、N-乙酰基、N-三氟乙酰基、N-叔丁基羰基、

N-甲基和 N-苯甲酰苯胺与 99 反应, 均未得到相应的产

物. 
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图式 26  光诱导促进合成 3-硒基吲哚 
Scheme 26  Light induction promotes the synthesis of 3-seleno-
indoles 

根据自由基验证实验, 作者提出了一个合理的反应

机理(Scheme 27). 首先, H2O2在 Blue LEDs 照射下发生

均裂产生羟基自由基和羟基阴离子, 羟基自由基与底物

101通过一个单电子转移过程形成中间体 102. 然后, 得
到的中间体 102 进行分子内环化得到中间体 103, 经过

去质子化得到中间体 104. 最后, 104 与二苯基二硒醚

106 相互作用得到产物 3-亚苯基吲哚 105, 同时释放的
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一个硒自由基 PhSe•与另一个中间体 104 反应生成 105. 

 

图式 27  光诱导促进合成 3-硒基吲哚的可能机理 
Scheme 27  Possible mechanism of light-induced promoting 
synthesis of 3-selenoindoles 

2019 年, 潘英明及其同事[38]开发了一种简单高效

的合成含硒杂环的方法, 即在 40 ℃, 25 W White LEDs
照射下, 经可见光诱导的炔系环己二烯酮、二硒醚和水

发生多组分串联环化反应(Scheme 28). 该反应在环己

酮骨架中同时引入硒基和羟基, 以串联方式形成三个新

的立体异构 . 除此之外 , 用四甲基偶氮唑盐比色法

(MTT)检测了产物的体外抗癌活性, 发现化合物 110a和
110b 具有较强的肿瘤细胞生长抑制活性.  

 

图式 28  光诱导的炔系环己二烯酮与二硒醚环化 
Scheme 28  Photoinduced cyclization of acetylenic cyclohexa-
dienones and diselenides 

为了进一步阐明反应机理, 作者向标准体系中加入

TEMPO, 发现该过程受到抑制, 表明这一转化过程中

可能涉及自由基途径. 根据实验结果和相关报道[39], 提
出并描述了一种可能的机理如 Scheme 29. 首先, 二苯

基二硒醚在光照下产生苯硒基自由基 111, 然后, 底物

108 进行自由基加成得到烯基 112. 生成的烯基自由基

参与分子内自由基反应生成中间体 113, 随后被另一分

子苯硒基自由基捕获得到产物 114, 最终, 114 在 CsOAc

存在下与水进行亲核取代, 得到所需的产物.  
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图式 29  光诱导的炔系环己二烯酮与硒环化的机理 
Scheme 29  Mechanism of photoinduced cyclization of acety-
lenic cyclohexadienones and seleniums 

2019 年, Reuter 课题组[40]报道了一种可见光催化的

分子内脱芳碳螺旋环化(IDCS)反应. 在最优条件下, 以
分子氧为氧化剂, 115 为起始底物, 二苯基二硒化物 116
为硒源, 最高产率可达88% (Scheme 30). 随着反应条件

的优化, 芳香环中不同取代基上的供电子和吸电子基均

能得到所需产物, 收率中等到优良, 而且取代苯基的二

硒化物也能很好地提供预期产物.  
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图式 30  可见光催化的分子内脱芳碳螺旋环化 
Scheme 30  Visible-light catalyzed intramolecular dearomatic 
carbon helical cyclization 

2019 年, Kim 及其同事[41]开发了一种光氧化还原催

化烯基环丁醇衍生物 118 与二硒醚 119 串联得到硒化环
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戊酮衍生物 120 的策略(Scheme 31). 本实验采用二硒化

物作为硒自由基源, 以 Blue LEDs 作为能量源, 在空气

气氛下, 为硒化环戊酮衍生物的制备提供了一种简便的

方法, 且反应条件温和, 底物适用范围广, 产率良好.  

 

图式 31  可见光催化合成硒化环戊酮衍生物 
Scheme 31  Visible-light catalyzed synthesis of selenized cy-
clopentanone derivatives 

2019 年, 刘强等[42]报道了一种以分子氧为末端氧

化剂, 在可见光照射下, 烯烃与二硒化物硒化合成杂环

化合物的方法(Scheme 32). 经实验验证, 各种芳基/烷
基联硒化物和烯烃都适合这种转化, 并获得了较高收率

的杂环化合物噁唑啉、异噁唑啉、吡咯烷、内酯等. 这
种无过渡金属参与的反应, 具有较好的实用性, 原子经

济性高, 官能团兼容性好, 可以高效地构建五元和六元

杂环化合物.  

R1 N
H

O

R2

450 nm LEDs
4CzIPN (2 mol%) O

NR1

R2PhSe

O

N

PhSe

123a, 97%

O

N

PhSe

R3

123b, R3 = Me, 85%
123c, R3 = OMe, 85%
123d, R3 = Br, 74%

O

N

PhSe

O

123e, 53%

121 122 123

CH3CN, air, r.t., 4 h
+ PhSeSePh

 
图式 32  光催化烯烃与二硒醚的脱氢环化 

Scheme 32  Photocatalytic dehydrogenation cyclization of ole-
fins and disselenium ethers 

根据观察和文献报道[43], 作者提出了一个可能的

机理(Scheme 33), 在可见光照射下, 4CzlPN 被转化为激

发态的 4CzlPN*. 二苯基二硒醚 122 与 4CzlPN*之间的

单电子转移得到 122a• ＋自由基阳离子 , 并且生成

4CzlPN•−自由基阴离子. 光氧化还原循环是通过分子氧

氧化 4CzlPN•−到基态来完成的. 二硒基自由基阳离子

122a•＋随后与 N-烯酰胺 123 反应生成硒态阳离子 124 和

0.5 equiv.的二苯基二硒醚. 最后, 通过中间体 124b的分

子内亲核环化生成所需产物.  

 

图式 33  可能的机理 
Scheme 33  Possible mechanism 

2020 年, Wang 课题组[44]开发了一种在没有金属和

无氧化剂的情况下, 通过可见光诱导甲苯磺酰基自由基

引发未活化烯炔的环化, 并同时被苯甲酰基自由基与原

位生成的烯基自由基捕获以合成含硫源的取代吡咯烷

(Scheme 34). 该反应在极温和的条件下产生了三个新

键, 即 C—S、C—C 和 C—Se. 总之, 可见光诱导的未活

化氮系 1,6-烯炔与硫属元素的自由基串联环化已经以五

元环方式实现, 以提供带有硫属元素的取代吡咯烷. 该
反应体系反应条件温和、环境友好、对多种官能团具有

良好的耐受性、产率中等至良好, 且不产生有毒废物.  
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图式 34  可见光出促进合成含硫属元素的取代吡咯烷 

Scheme 34  Visible light promotes the synthesis of substituted 
pyrrolidines containing chalcogen elements 
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为探究反应机理, 作者进行了初步的控制实验, 在
TEMPO 反应中, 没有产生所需的产物, 这表明自由基

机理的存在, 此外, 125 和 126 在氮气气氛下反应, 反应

产率较低, 这表明溶解的 O2 是硫代自由基生成的必要

条件.  
根据上述结果 , 作者提出了一种合理的机理

(Scheme 35). 首先, 硒苯基 4-甲基苯磺基硒酸酯 128 在

光照射下产生甲苯磺酰基 129 和苯基硒基 130 自由基, 
然后甲苯磺酰基自由基选择性加成到底物 131提供烷基

自由基中间体 132. 所得的烷基自由基 132 又选择性地

形成五元环提供中间体 133; 同时, 乙烯基自由基中间

体 133 被苯基硒基 130 自由基捕获得到所需的产物 134.  
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图式 35  合成取代吡咯烷的机理 
Scheme 35  Mechanism of synthesis of substituted pyrrolidines 

2020 年, 杨华及其同事们[45]成功地开发了一种可

见光诱导的、无催化剂自由基交叉偶联的二硒化物或二

硫化物与 N-烯丙基溴二氟乙酰胺的环化反应(Scheme 
36). 该反应可以在温和的条件下得到各种 4-硫代和 4-
硒代 3,3-二氟-γ-内酰胺. 作者还对其底物普适性进行了

探究, 实验证明, 该反应具有良好的官能团耐受性, 且
收率中等到良好. 

为了深入了解这个过程, 作者进行了控制实验. 即
在标准的反应条件下, 136 和 2.0 equiv. TEMPO 混合得

到了相应的 TEMPO-136, 收率为 19%, 而 135 和 2.0 
equiv. TEMPO 没有反应. 基于这些发现, 提出了一个合

理的反应机理(Scheme 37). 首先, Ph—X—X—Ph 被可

见光激发, 进行均裂, 产生自由基 Ph—X• (138). 随后, 
Ph—X•从 135 中提取溴原子提供了自由基 139 和 Ph—
XBr, 推测碱 K2HPO4会消耗生成的 PhXBr 140, 从而促

进这一转化, 然后进行快速的 5-exo-trig环化, 得到了自

由基中间体 141. 最后, 自由基中间体 141 与 Ph—X•之

间进行自由基交叉偶联从而得到最终产物 142. 
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图式 36  可见光催化合成 4-硒代 3,3-二氟-γ-内酰胺 
Scheme 36  Visible light catalyzed synthesis of 4-seleno 3,3- 
difluoro-γ-lactam 
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图式 37  可见光催化合成 4-硒代 3,3-二氟-γ-内酰胺的机理 
Scheme 37  Visible-light catalyzed synthesis of 4-seleno 3,3- 
difluoro-γ-lactam mechanism 

2020 年, Ogawa 课题组[46]研究了以二芳基或二烷基

二硒醚为原料, 通过光诱导氧化邻二异氰芳烃与二芳基

或二烷基二硒烯环化合成 2,3-双硒酰喹噁唑(Scheme 
38). 本实验不需要使用添加剂或金属催化剂, 具有较

高转化率、底物适用范围广、反应条件温和.  
2020 年, 徐艳丽等[47]研究了一种无金属、可见光诱

导的吲哚醌与二硒醚类化合物在室温空气中螺旋环化

制备3-硒代螺烯类化合物的方法(Scheme 39). 在确定了

最佳反应条件后, 考察了不同吲哚醌和二苯基硒醚的范

围和通用性, 绝大部分都能得到令人满意的产率, 仅少

部分产率极低. 
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图式 38  可见光催化合成 2,3-双硒酰喹噁唑啉 
Scheme 38  Visible light catalyzed synthesis of 2,3-diselenoyl- 
quinoxalines 
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图式 39  可见光催化合成 3-硒代螺烯类化合物 
Scheme39  Visible light catalyzed synthesis of 3-selenospirene 
compounds 

2021 年, 曹华及其同事[48]公开了一种通过可见光

诱导的三组分串联反应, 从 3-氨基吲唑、炔和硒苯中制

备硒取代嘧啶并[1,2-b]吲唑的绿色途径(Scheme 40). 接
下来, 探索了不同硫族元素的可见光串联环化反应的底

物范围, 在最优条件下, 二硒化合物参与了反应, 获得

了中等到良好的产率, 而二硫化物则不能实现串联转

化.  
根据对化合物 150 的光物理性能的研究和文献报  
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图式 40  可见光促进的三组分串联反应 
Scheme 40  Visible light promoted three-component cascade 
reaction 

道[48], 作者描述了这种串联环化反应的两种可能机理

(Scheme 41). 在途径 I 中, RB 在可见光照射下转化为激

发态 RB*. 随后, 联硒化物 151 与 RB*进行单电子转移

反应, 产生 PhSe•＋自由基正离子和 RB 自由基负离子. 
然后RB被O2氧化到基态, 完成光氧化还原循环. 相反, 
FeCl3促进了 147和 148的分子间缩合, 给予中间体 149. 
活性中间体 149 捕获 PhSe•＋自由基阳离子, 得到硒鎓阳

离子 150 和 0.5 equiv.的(PhSe)2. 最后, 硒鎓阳离子中间

体 150 经分子内亲核环化得到硒化物产物 151. 在途径

II 中, 反应可能涉及能量转移过程. 在光照射下, RB 转

化为激发态 RB*. 其次, 基态氧与 RB*之间的能量转移

形成单线态氧, 单线态氧与二硒化物 151 发生单电子转

移反应生成 PhSe•＋自由基阳离子. 自由基阳离子 PhSe•＋

可以进一步转化为中间体PhSe＋. 最后, 通过中间体149
和中间体 PhSe＋的亲电环化得到产物 151.  

2021 年, 朱绍群课题组[49]描述了一种利用二硒化

合物作为自由基源与烯炔的硒化环化反应(Scheme 42), 
该反应混合物在可见光照射下产生的硒原子自由基经

自由基加成/环化/硒化的顺序, 得到预期产物. 作者还

对端炔和内炔衍生的 1,6-烯进行探究, 实验证明都适合

目前的合成方案, 并且可以提供各种含硒产物, 收率良

好. 
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图式 41  可见光促进的三组分串联反应机理 
Scheme 41  Visible light-promoted three-component cascade 
reaction mechanism 
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图式 42  可见光促进烯醚的硒化环化 
Scheme 42  Visible light promotes the selenization and cycliza-
tion of alkenyl ethers 

为确定该反应机理, 作者进行了自由基实验, 当
1.0 equiv.的 TEMPO 为添加剂时, 没有得到目标产物. 
根据实验结果, 作者提出了自由基链环化机理(Scheme 

43), 即在可见光照射下, 硒原子自由基154通过Se—Se
键的均裂作用产生. 将自由基 154 加成到 155 就得到了

乙烯基中间体 156; 然后经过分子内 5-exo-trig环化得到

叔碳烷基自由基 157, 二硒化物直接将自由基 157 芳基

硒化得到预期产物 158 和硒原子自由基 154 进行循环.  
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图式 43  可见光促进烯醚的硒化环化机理 
Scheme 43  Visible light promotes the selenization and cycliza-
tion mechanism of alkenyl ethers 

2.2  可见光诱导的碳氢键硒化 

2014 年, Ranund 和他的同事们[50]提出了一种将芳

基和杂芳基胺直接转化为硒化物的新策略(Scheme 44), 
这一方法避免了重氮盐和金属的使用, 而且底物适用范

围广. 更重要的是, 在此过程中, 杂芳基和 2-乙基苯胺

也能成功地转化为相应的硒化物, 这在以前的报道中没

有提到, 是一种绿色的合成策略, 对杂芳胺的硒化具有

重要意义.  
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图式 44  光诱导促进芳基和杂芳基胺直接硒化 
Scheme 44  Light-induced promotes direct selenization of aryls 
and heteroaryl amines 

2017 年, Ackermann 课题组[51]发表了一篇光诱导、

铜催化的 C—H 键硒化反应. 该方法使用唑类化合物与

杂芳基亲电试剂和硒作反应底物, 最终得到硒代的芳基

化产物(Scheme 45), 产率中等. 接下来, 作者通过对芳
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基碘化物带有不同取代基来探究该反应的适用范围, 发
现它们均能表现出良好的官能团耐受性, 即使在 8～
25 ℃的反应温度下也表现出很好的催化效果.  

 

图式 45  光诱导铜催化的硒代芳基化产物 
Scheme 45  Light-induced copper-catalyzed seleno-arylation 
products 

2017 年, 刘强等[52]报道了一种可见光驱动芳烃直

接硒化的方法(Scheme 46). 本实验在可见光照射下, 5-
甲氧基吲哚与二苯基二硒化物在含有合铱双[2-4,6-二氟

苯基吡啶-C2, N]甲基吡啶铱(III) 2 mol%的 CH3CN 溶液

中直接 C—H 键硒化. 实验证明各种芳基/杂芳基/烷基

二硒化物和富电子芳烃都适合这种转化, 并以优异的产

率提供不对称硒化物. 在对位具有吸电子基团的二硒化

物, 如氯、氟和氰基, 也表现出良好的反应性. 此外, 空
间效应对该反应的影响不大, 邻对位取代的二硒化物也 
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图式 46  光诱导 5-甲氧基吲哚与二苯二硒化物直接 C—H 键

硒化 
Scheme 46  Light-induced direct C—H bond selenization of 
5-methoxyindole and diphenyl diselenides 

同样适用. 
2019年, Sarkar等[53]揭示了镍(II)四苯基卟啉配合物

(NiTPP)作为光氧化还原催化剂具有很大的合成用途. 
本文使用 2-氰基苯胺、市售的二苯基二硒化物和亚硝基

叔丁基, 在二甲基亚砜(DMSO)溶剂中氩气气氛下, 暴
露在 Blue LEDs 中可以得到令人满意脱氮硒化产物, 分
离收率高达94% (Scheme 47). 在最佳条件下, 当没有光

和叔丁基亚硝酸盐(TBN)参与时没有检测到预期产物; 
没有光催化剂NiTPP时产率明显降低. 在非极性溶剂如

甲苯, 则对反应完全无效, 氯化溶剂如 1,2-二氯乙烷

(DCE), 对反应结果有负面影响.  

 

图式 47  光诱导合成脱氮硒化产物 
Scheme 47  Light-induced synthesis of denitrification and 
selenization products 

2018 年, 杨道山等[54]报道了一种在室温、无金属和

光催化剂条件下, 仅利用 Blue LEDs 和过硫酸铵在乙腈

溶剂中就能使 4-氨基取代香豆素衍生物与二硒醚发生

硒化的反应(Scheme 48), 从而合成含硒的香豆素, 产率 

 
图式 48  光诱导合成含硒的香豆素 

Scheme 48  Light-induced synthesis of coumarins containing 
selenium 
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中等到良好. 重要的是, 采用甲基保护的 4-苯基氨基- 
2H-铬-2-酮, 还可以选择性地得到了双硒化产物. 

虽然目前可见光诱导的硒化途径的机理尚不清楚, 
但根据之前的报道[55-57]和实验结果, 作者提出了两条可

行的途径(Scheme 49). 在可见光照射下, (NH4)2S2O8 产

生自由基阴离子 4
•SO － . 这时, 在 168 和 4

•SO － 之间发生

单电子转移, 得到相应的关键自由基阳离子 168. 中间

体 169 与联硒化物反应得到的中间 170, 然后通过异构

化产生最终产物 171. 在路径 2中, 中间体 172与二硒化

物反应生成C-3硒化产物 173. 随后, 173与 4
•SO － 发生单

电子转移, 得到相应的自由基阳离子 174. 中间体 174
与二硒化物反应生成中间体 175, 通过异构化得到最终

产物 176.  
2018 年, Tlili 等[58]证明了在无金属条件下, 可见光

可以介导三氟甲基硒化芳烃的合成 (Scheme 50). 在
White LEDs 照射下, DMSO 作溶剂, 5 mol% Eosin Y 为

光催化剂, 将重氮盐 177 与三氟甲基甲苯磺酸盐 178 混

合, 以 77%的收率得到了期望的产物. 该反应不需要任

何添加剂的存在, 具有较广泛的底物适用性, 产率中等

到良好. 
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图式 49  光诱导合成含硒香豆素的机理 
Scheme 49  Mechanism of light-induced synthesis of coumarins containing selenium 
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图式 50  光诱导合成三氟甲基硒化芳烃 
Scheme 50  Light-induced synthesis of trifluoromethyl selenide aromatic hydrocarbons 
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根据对该反应的光化学量子产率的研究, 作者提出

以下机理(Scheme 51): 首先重氮通过 Eosin Y 进行单电

子转移 SET 还原. 生成的芳烃自由基可以与试剂 178a
均解后得到的 CF3SeSeCF3 二聚体反应, 提供一个三价

硒自由基 178b, 然后中间体 179 被芳烃重氮盐氧化, 生
成亲电子中间体 180, 180 与 DMSO 溶液反应生成所需

的产物和加合物 181.  
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图式 51  光诱导合成三氟甲基硒化芳烃的可能机理 
Scheme 51  Possible mechanism of light-induced synthesis of 
trifluoromethyl selenide aromatic hydrocarbons 

2018 年, Vijaykumar 课题组[59]实现了芳烃和杂芳烃

在室温下条件下的直接硒化反应(Scheme 52), 该方案

是通过一个可见光促进的单电子转移途径进行的. 实验

证明, 一系列芳烃和杂芳烃, 如吲哚、吡咯和功能化的

芳基底物均可以通过这种硒化反应, 具有较高的产率和

区域选择性. 该方案的显著特点是通过可见光照射两个

有机分子中的一个来实现单电子转移, 从而避免了光敏

剂形成自由基离子对.  

X N
H

R1

White LEDs
ArSeSeAr (0.5 equiv.)

LiCl (2.0 equiv.)

X N
H

R1

SeAr

X = C, N
Ar = Ph, benzyl, 2-pyridyl

N N
H

Se
Cl

N
H

Se

N

Se

183c, 83%183b, 83%183a, 74%

182 183

2-Methyl-1-propanol
r.t., open air, 8 h

R2 R2

 

图式 52  光诱导芳烃和杂芳烃直接硒化反应 
Scheme 52  Light-induced direct selenization of aromatics and 
heteroaromatics 

2018年, Braga等[60]开发了一种通过C(sp2)—H键硒

化制备硒基吲哚、硒基咪唑和硒基芳烃的方案(Scheme 
53). 该反应以 Rose Bengal 为光催化剂, 在氧气气氛下

室温反应 6 h, 便可得到预期的目标产物. 本文还对吲

哚的底物范围进行了探究, 实验发现, 吸电子基团(R＝
Cl, Br, I, CO2Me)的产率明显优于给电子基团(R＝Me, 
MeO, OH), 当N-Boc和N-Ts作为底物时, 反应失败. 同
样, 以 3-甲基吲哚为底物时, 在优化条件下未见反应. 
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图式 53  光诱导制备硒代吲哚、咪唑和芳烃 
Scheme 53  Light-induced preparation of selenoindoles, imid-
azoles and aromatics 

2018 年, Tlili 和他的同事们[61]首次报道了在无金属

条件下可见光介导的三氟甲基硒化芳烃的合成. 该策略

使有机光催化剂在室温条件下利用稳定试剂三氟甲基

甲苯磺酸对芳烃重氮盐进行三氟甲基硒化(Scheme 54). 
即在可见光照射、Eosin Y 存在的情况下, 试剂 186 可在

室温下均裂产生新的自由基, 可以与芳香重氮盐发生 

 

图式 54  光诱导合成三氟甲基硒化芳烃 
Scheme 54  Light-induced synthesis of trifluoromethyl selenide 
arenes 
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C(sp2)—SeCF 成键过程. 另一方面, 试剂 186 在可见光

照射下与烯烃或炔烃也能反应, 生成相应的 α-[氟烷基

硒基]烷基或乙烯基砜. 
2019 年, Kumar 课题组[62]提出了一种利用光催化剂

和无过渡金属参与构建 C—S, C—Se, C—Te 的方法

(Scheme 55). 利用这种方法人们已经获得了3-芳基硒代

吲哚、3-芳基硫代吲哚、3-芳基碲吲哚, 收率良好至极

好. 当吲哚或芳基二硒化合物上引入各种官能团, 均能

显示其良好的适用范围.  

 

图式 55  可见光诱导 3-芳基硒代吲哚的合成 
Scheme 55  Visible light-induced synthesis of 3-aryl-
selenoindoles 

通过自由基控制实验、对底物的紫外−可见光谱和

循环伏安法研究, 以及对反应混合物的电子顺磁共振光

谱(EPR)研究, 可以合理地假设吲哚在光激发下与氧反

应产生自由基阳离子 191 (Scheme 56). 经测试吲哚的氧

化电位为＋0.455 V, 其中氧的还原电位为＋0.65 V, 这
表明氧化吲哚是可行的. 吲哚自由基阳离子 191 可以通  

 

图式 56  可见光诱导吲哚合成 3-芳基硒基吲哚的机理 
Scheme 56  Visible light-induced indole synthesis mechanism 
of 3-arylselenoindoles 

过共振形成 192. 吲哚自由基 192 将加成到二芳基二硫

属化物上, 形成芳基硫属化物吲哚阳离子 193 和自由基

PhE• (194). 经可见光照射产生的 O2
•−阴离子自由基会从

阳离子 193 中提取质子, 从而促进所需的不对称硒化物

195 和过羟基自由基 HO2
•的形成. 在第二个循环中, 过

羟基自由基 HO2
•将从 188 中夺取一个电子, 随后从 193

中夺取一个质子得到过氧化氢. 
2019 年, Arguello 和他的同事们[63]开发了一种新的

合成方法(Scheme 57), 即在可见光促进下, 以二硒醚和

吲哚为原料选择性地获得几种 3-硒代吲哚. 该反应在温

和的条件下进行, 乙醇作溶剂, 空气中的氧气作为绿色

氧化剂. 此外, 利用中间体的亲电性, 在最优条件下也

可利用富电子芳烃合成一些不对称二芳基硒化物.  
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图式 57  可见光促进 3-硒基吲哚的合成 
Scheme 57  Visible light promotes the synthesis of 3-seleno-
indoles 

为确定反应机理, 作者在空气和氮气气氛下, 用
TEMPO 进行反应, 得到化合物 198 的收率分别为 84%
和 91%. 这一结果表明, TEMPO作为氧化剂而不是自由

基捕获试剂. 另一方面, N-3-丁烯吲哚被用作底物时, 3-
硒基吲哚衍生物的分离收率为 70%, 烯基部分保持不

变, 这一结果表明硒反应中间体对吲哚杂环对附近的 
C＝C 基团具有选择性. 对于吲哚类化合物, C-3 是亲电

取代反应中最活跃的位置, 当 3 号位被甲基占据时, 相
应的也不存在 2-硒酰吲哚, 这些结果表明纯自由基途径

不会在这些反应中运行.  
根据上述结果 , 作者提出了几种可能的路径

(Scheme 58). 路径 A 中, 二硒化物 199 经可见光激发形

成激发态 199*, 199*可能与氧反应产生亲电物质 199•＋

和超氧阴离子－•O2. 中间体 199•＋能够与芳香环反应如

吲哚 200或芳烃 201通过 SEAr得到芳基化物 202和 203,
连同硒基自由基二聚产生 199, 质子H＋和超氧阴离子反

应生成过氧化氢. 路径 B, 199 均裂形成硒基自由基 204, 
随后 204 自由基被氧分子氧化, 形成了超氧阴离子－•O2

和亲电子硒物质 205, 然后, 芳基硒基阳离子能够通过
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SEAr 与吲哚或富电子芳烃反应得到目标产物. 另一种

可能的情况如路径 C 所示, 在这种情况下, 光生成的硒

基自由基 204 与芳香环反应生成自由基中间体 206. 为
了恢复芳香性, 芳基自由基 206 脱去一个氢自由基被

204 捕获得到 RSeH, RSeH 又被氧气氧化为 RSeSeR. 或
者自由基 206 被氧化成芳基正离子 207, 最后通过脱质

子得到目标产物.  
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图式 58  可见光促进 3-硒基吲哚合成的反应机理 
Scheme 58  Visible light promotes the reaction mechanism of 
3-selenoindoles 

2020 年, Oksdath-Mansilla 等[64]报道了一种化学还

原和光化学 C(sp2)—H 活化反应的高效组合, 通过连续

流动过程实现了生物相关的富电子芳烃. 本方案使用绿

色、经济的 EtOH 作为溶剂, 通过简单、环保的方法合

成了3-硒代吲哚和不对称二芳基硒化物(Scheme 59), 产  
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图式 59  电化学合成 3-硒代吲哚和不对称二芳基硒化物 
Scheme 59  Electrochemical synthesis of 3-selenoindoles and 
unsymmetrical diarylselenides 

率良好. 
2020 年, 赵霞课题组[65]设计了一种室温条件下合

成不对称芳基硒化物的绿色方案(Scheme 60). 为了验

证该方案的可行性, 研究了 4-甲基磺酰二氮酰基苯甲酸

乙酯和二苯基二硒化物之间的反应, 在最佳反应条件, 
21 W Blue LEDs 灯照射下, 芳基硒化物产率高达 91%. 
有趣的是, 与富电子取代基相比, 当硒化剂(ArSe)2 上含

吸电子取代基时, 该反应产率降低.  

N
N

S
O

O

21W Blue LEDs
(RSe)2 (1.2 equiv.) SeR

EtOOC

Se Br

NR

Se Ph

211b, R = Cl, 73%
211c, R = OMe, 44%

NR

Se

211d, R = COOEt, 81%
211e, R = OMe, 55%

211a, 86%

210 211
MeCN, N2, 21 h, air

R R

 

图式 60  可见光诱导不对称杂芳基硒化物的合成 
Scheme 60  Visible light-induced synthesis of asymmetric het-
eroaryl selenides 

3  结论与展望 

本文对近年来有机硒参与的杂环硒化新方法, 按照

电化学驱动, 可见光驱动的类型进行了较为详细地介

绍, 并对反应的部分机理和底物适用范围进行了讨论. 
从上述讨论可以看出, 将有机硒引入杂环化合物中进行

衍生化修饰已经引起合成化学家的广泛关注, 并且已经

取得了很大的进步. 有机硒参与的硒环化反应和 C—H
键直接硒化反应, 为呋喃、吲哚、噁唑、喹啉等杂环化

合物的合成提供了经济、高效的合成途径.  
尽管此类反应已取得重大进展, 但部分工作仍需在

较高温度、昂贵的过渡金属催化剂存在条件下进行. 此
外, 电化学驱动和可见光驱动的有机硒参与的环化反应

普适性不够广泛. 因此, 在发展传统反应的同时, 通过

引入可见光、电化学等其他形式的催化体系, 开发新型

高效、经济实用的有机硒参与的硒环化和碳氢键硒化反

应, 并将其应用于工业化生产与药物研发, 为后期硒化

反应提供方向. 
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