
有机化学  
Chinese Journal of Organic Chemistry HIGHLIGHT 

 
 

 * Corresponding author. E-mail: zhaoxd3@mail.sysu.edu.cn. Published online December 10, 2021. 
 

314      http://sioc-journal.cn/  © 2022 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2022, 42, 314～315
 

  

DOI: 10.6023/cjoc202200006 亮点述评

硒催化羰基衍生物的选择性转化 

钟富明    赵晓丹* 
(中山大学化学学院  有机化学研究所和生物无机与合成化学教育部重点实验室  广州 510006) 

Selective Transformations of Carbonyl Derivatives via  
Selenium Catalysis 

Zhong, Fuming    Zhao, Xiaodan* 
(Institute of Organic Chemistry & Key Laboratory of Bioinorganic and Synthetic Chemistry of the Ministry of Eduation, 

School of Chemistry, Sun Yat-Sen University, Guangzhou 510006)  

 
含硒化合物具有独特的化学性质, 能够作为催化剂

实现各种不同的化学转化, 为有机化合物的合成提供了

便利[1]. 近几年, 硒催化受到越来越多的关注, 已经发

展成几种不同的分支, 例如 Lewis 碱性的硒醚催化、亲

电的硒 π 酸催化以及氧硒酸催化等[2]. 其中, 利用双氧

水、氧气或者空气作为氧化剂的氧硒酸催化, 为有机化

合物的合成提供了相对绿色的合成途径, 在精细化工品

的绿色合成中表现出潜力. 扬州大学化学化工学院俞磊

课题组近年来一直致力于硒催化绿色合成方面的研究, 
最近, 他们从绿色合成的角度出发, 对氧硒酸催化羰基

衍生物的选择性转化进行了总结和展望[3].  
羰基衍生物广泛存在于天然产物、药物和精细化工

品中, 其合成、转化特别是特定位点的高选择性反应研

究具有重要意义. 该综述归纳了采用廉价氧化剂如双氧

水、氧气或者空气的硒, 在催化条件下羰基衍生物在特

定位点发生的四类反应, 分别为: Baeyer-Villiger 氧化生

成酯类化合物, 羰基 α-H 氧化生成 α-羰基缩醛, 醛肟脱

水生成有机腈类化合物, 醛肟、酮肟脱肟合成相应的醛

或者酮(Scheme 1).  

硒催化 Baeyer-Villiger 氧化反应最早于 1989 年被

Syper 等[4]报道. 反应中, 以亚硒酸为催化剂, H2O2为氧

化剂, 实现了芳香醛到酚的转化. 之后报道的硒催化

Baeyer-Villiger 氧化反应, 能够采用二硒醚为催化剂前

体, H2O2为氧化剂, 实现了环己酮到 ε-己内酯、α,β-不饱

和酮到烯基酯、靛红到靛红酸酐的合成转化. 在这类反

应起始阶段, 二硒醚能够被H2O2氧化为过氧亚硒酸. 过
氧亚硒酸进攻底物中的碳氧双键的碳中心, 随后发生重

排得到氧化产物, 生成的亚硒酸再次被氧化为过氧亚硒

酸进入下一个催化循环(Scheme 2a). 当底物分子中存在

碳碳双键时, 可能会发生碳碳双键环氧化的竞争反应, 
通过调节硒催化剂上连接基团的吸电子能力及空间位

阻, 可以控制过氧亚硒酸进攻碳氧双键碳中心的速率, 
实现化学选择性. 与传统的 Baeyer-Villiger 氧化反应相

比, 硒催化以 H2O2为氧化剂, 且水是唯一的副产物, 氧
化条件更加绿色. 

羰基 α-H 相对较为活泼, 其官能团化是有机合成中

醛、酮转化的重要研究方向. 1990 年 Tiecco 等[5]报道了

硒催化甲基酮生成 α-羰基缩醛的反应, 该反应使用了催 

 

图式 1  催化羰基衍生物的选择性转化 
Scheme 1  Catalytic selective transformations of carbonyl derivatives 
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图式 2  羰基衍生物选择性转化催化机理   

Scheme 2  Catalytic mechanisms on selective transformations of 
carbonyl derivatives 

化量的二苯基二硒醚以及过量的过硫酸铵. 最近研究发

现, 以分子氧作为氧化剂, 用催化量的二苯基二硒醚和

溴化亚酮可以实现 α-羰基缩醛的合成[6]. 反应过程可能

是硒催化剂的前体首先转化成亲电的活性硒物种, 再与

甲基酮的烯醇式发生反应, 在 α 位引入含硒基团, 进而

发生氧化和重排, 生成 α-羰基醛后与醇缩合生成最后的

产物(Scheme 2b). 类似地, 以分子氧为氧化剂的硒-铜

共催化体系, 也能够实现从 α-卤代酮到 α-羰基缩醛的合

成. 与使用化学氧化剂如 m-CPBA 的传统方法相比, 以
分子氧为氧化剂的硒催化过程显然更加环保.  

有机腈类化合物是有机合成中的重要中间体, 开发

绿色安全的合成路线具有重要意义. 研究发现, 采用催

化量缺电子二芳基二硒醚作为催化剂前体, H2O2作为氧

化剂, 醛肟能够有效脱水生成腈类化合物[6]. 在此过程

中, 催化剂前体二芳基二硒醚首先被氧化为一价硒物种

ArSeOH, 脱水后得到酸酐 ArSeOSeAr. 随后 ArSeO- 
SeAr 向肟羟基进行亲电进攻, 经过重排形成硒亚砜, 顺

式消除后得到目标产物. 重新生成的 ArSeOH 进入下一

个催化循环(Scheme 2c). 当二芳基二硒醚的芳环上含有

拉电子基团时, 能够提高 ArSeOSeAr 硒中心的贫电性, 
有利于对肟羟基的进攻. 相应地, 当醛肟底物的富电性

增强时, 也将提高肟羟基的亲核能力, 促进脱水产物的

生成. 考虑到 H2O2 的稳定性可能导致潜在的安全问题, 
研究发现采用苯基亚硒酸 PhSe(O)OH 作为催化剂前体

时不需要使用 H2O2. 反应中, 苯基亚硒酸在体系中容易

被溶剂等还原为活性硒物种 PhSeOH. 为避免 PhSeOH
被进一步还原为二硒醚而失活, 该反应需在敞口体系下

进行. 与传统的醛肟脱水过程相比, 硒催化模式条件温

和, 不需要使用脱水试剂, 原子利用率高.  
醛肟、酮肟可以直接脱肟生成相应的羰基化合物. 

当以二硒醚为催化剂前体时, 其首先被氧化为亚硒酸, 
随即进攻肟的 sp2 碳中心, 重排得到羰基化合物以及另

一硒物种, 后者脱去一分子 HNO, 生成的 RSeOH 进入

下一个催化循环(Scheme 2d). 当硒催化剂连接硒中心

基团的富电性增强或者硒催化剂的空间位阻减小时, 催
化剂更容易进攻肟的 sp2 碳中心, 有利于脱肟产物的生

成. 然而, 当肟的位阻过大时, 硒催化剂将难以进攻 sp2

碳中心. 而对醛肟类底物而言, 底物与硒催化剂的位阻

大小和富电性决定了主要发生的是脱水反应还是脱肟

反应. 分子氧与催化量金属的搭配, 也可以代替氧化剂

H2O2 的作用. 与传统的酸性脱肟体系相比, 硒催化减少

了反应废料的生成.  
总之, 该综述让读者了解到硒催化羰基衍生物的选

择性转化的进展, 也让读者了解到硒催化能够与绿色的

氧化剂结合, 为化合物的绿色合成提供了可能的途径. 
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