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氢氧化铯催化下，二芳基二硒醚对端炔的加成：高选择性

合成（!）!"，#!二芳硒基烯
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摘要 氢氧化铯催化下，以商业 =>?作溶剂，端炔与二芳基二硒醚在氮气保护下，!@或 A@ B时反应，立体选择地生成（#）C
$，!C二芳硒基烯 ;
关键词 立体选择合成，二芳基二硒醚，氢氧化铯，（#）C$，!C二芳硒基烯
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氢氧化铯是无机超强碱，它能夺去端炔上的氢而产生稳

定炔负离子，这种炔负离子与亲电的酮、醛反应生成相应的

炔醇已有报道［$，!］，但是与亲电的杂原子反应形成碳杂键还

未见报道 ;碳杂键的形成是合成杂原子有机化合物的主要途
径，所以研究无机超强碱催化下的碳杂键形成反应，有可能

开辟一个合成杂原子有机化合物的新领域，不论在理论上还

是在应用上都具有重要意义 ;
有机硒化合物由于硒的生理活性及其在合成转化中作

用，近十多年来倍受有机化学家和药物学家的关注［A & $#］;在
有机硒化学中，$，!C二芳硒基烯是重要的中间体 ; $，!C二芳硒
基烯的合成方法一般是通过二硒醚对炔烃的加成，主要包括

有：光或热引发的自由基加成［$@ & $U］，钯或碱催化加

成［!" & !A］;自由基引发的加成主要生成 4 式产物，钯催化下
的加成主要得到 # 式产物 ;上述这些方法必须在加热条件
才能有效的进行，特别是热引发的加成，需要加热到 $@" &
$%" B ;有些方法由于温度较高，常常存在着与之竞争的热

反应，所以有一定量的异构体存在 ;碱如乙醇钠或 !C甲基丁
醇钠催化的加成，在室温下，溶剂不论是四氢呋喃还是乙醇，

不能发生加成反应，都只产生催化剂量的炔硒醚 ;只有在回
流的乙醇中，加成反应才发生 ;由于温度较高，生成的二取代
芳硒基烯常常发生异构化，产物是由 # 式、4 式及 (’+ 式组
成的混合物，同时在此温度下，芳硒负离子也可发生对端炔

的亲核加成，产生一取代芳硒基烯 ;本文报道在温和条件下，
氢氧化铯催化端炔与二芳基二硒醚反应，高选择性的生成

（#）C$，!C二芳硒基烯 ;

" 实验

" ;" 仪器与试剂
$> <VI（以 =VW为内标），$A’ <VI（以 =VW为内标）和

XXW+ <VI（’>AW+W+’>A 作内标）用 MIHLEI K’CY@""型仪测
定；质谱由 F’C$XK，NYC@"""测定 ;
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溶剂四氢呋喃未加处理，
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硅胶为青岛海洋化工厂产品，氢氧化铯从 !"#$%&’公司购买 (
! (" 合成
将 )* +,四氢呋喃、)-. ++/"端炔、)-* ++/"二芳基二

硒醚及 *-. ++/"氢氧化铯加入到 0* +,圆底烧瓶中，在氮气
的保护下于 .0 1或 20 1搅拌 ( 3,4跟踪反应，直到二芳基
二硒醚完全反应 (旋转去掉溶剂四氢呋喃，用石油醚 0* +,
稀释，加入 )* +,水，将有机相旋转去掉溶剂后的剩余物通
过柱层析纯化，用石油醚 5乙醚（2* 5 )，! " !）作洗脱剂，得产物 (
化合物 #$［.6］：)7 89:（4;4"2，6** 7<）!：6-)0（#，

# = *-> 7<，.7），?-.@ A ?-22（+，@7），?-6*（B，# = *-> 7<，
)7），?-02 A ?-?@（+，67）；)2 4 89:（4;4"2，6** 7<）!：
@?-2>C， ).6-@.>， ).@-0>6， )2*-)*C， )2*-)>C， )2.-)@>，
)2.->C)，)22-6)@，)2?-@C2，)2?->@>；9D（ ?* EF） $ " %
（G）：2?*（9H，6@-0），.C2（@-2），.26（).-0），)C0（20-.），
)>2（0)-0），)0?（?)-6），)22（..-.），))0（2)-C），)*6
（2@->），??（)**），0)（6*-0）(
化合物 #%：)7 89:（4;4"2，6** 7<）!：.-22（I，27），

.-26（I，27），6-)*（I，.7），?-)*（#，# = >-* 7<，.7），?-).
（#，# = >-* 7<，.7），?-.C（I，)7），?-60（#，# = >-* 7<，
.7），?-6?（#，# = >-* 7<，.7）；)24 89:（4;4"2，6** 7<）

!：.)-))@，@?-6*)，).6-@2C，).@-0>6，)2*-)*C，)2*-)>C，
)2.-)??，)2.-C6C，)22-6.2，)2?-?.*，)2?->>?；9D（?* EF）
$ " %（G）：2C>（9H，.06），.*C（.>-2），)C?（6)-?），)>.
（)>-@），)?)（6*-@），).C（).-)），))0（)>-)），C)（)**），@0
（.6-@），00（)?-0），2C（)C-6）( !JK"( &K"&# L/$ 4)?7)>MDE.：4
0)-0.，7 6-00；L/NJ# 4 0)-66，7 6-0C (
化合物 #&：)7 89:（4;4"2，6** 7<）!：2-.>（I，27），

2-C@（#，# = )-. 7<，.7），?-.@ A ?-2.（+，@7），?-2@（B，# =
)-. 7<，)7），?-06 A ?-@*（+，67）；)24 89:（4;4"2，6** 7<）

!：0?-C)2，?@-@>*， ).?-6)C， ).?-@>@， ).>->?6， ).C-*C0，
).C-.20，).C-2*>，)2*-0)?，)2.-@)2，)22-*@?，)22-.C6；9D
（?* EF）$ " %（G）：2>6（9H，2)-2），..0（@-.），)C0（2C-2），
)0?（6*-)），)6?（2)-6），)2)（0-.），))0（6?-)），)*.（))-)），
C)（))-C），??（0.-.），60（)**）( !JK"( &K"&# L/$ 4)@7)@MDE.：4
0*-.@，7 6-)C；L/NJ# 4 0*-22，7 6-)?(
化合物 #’：)7 89:（4;4"2，6** 7<）!：.-22（I，27），

.-20（I，27），2-.@（I，27），2-C)（I，27），?-)*（#，# = >-*
7<，.7），?-)2（#，# = >-6 7<，.7），?-.@（I，)7），?-60（#，
# = >-* 7<，.7），?-6?（ #， # = >-6 7<，.7）；)2 4 89:
（4;4"2，6** 7<）!：.)-)2>，0?->.2，?@-0*0，).6-C?6，
).@->)?，).C-*@*，)2*-*.C， )2*-*>?， )2?-??>， )2.-C?)，
)22-)2C，)22-2?.，)2?-00.；9D（?* EF）$ " %（G）：6).
（9H，.0-6），.@*（2-?），..0（>-)），.*C（0.-?），)C0（6->），
)>.（))-*），)@)（.0-@），)60（6-*），).C（2)-)），))0
（)2-.），C)（??-*），@C（2)-6），0?（)2-*），60（)**）( !JK"(
&K"&# L/$ 4)> 7.* MDE.：4 0.-@>，7 6->>；L/NJ# 4 0.-06，7
6-C) (
化合物 #(：)7 89:（4;4"2，6** 7<）!：6-0?（#，# =

*-> 7<，.7），@-?C（#，# = >-* 7<，.7），@-C2（ B，# = ?-.

7<，)7），?-.2（B，# = >-* 7<，.7），?-.> A ?-.C（+，@7），
?-6?（I，)7），?-6C A ?-0)（+，.7），?-0? A ?-@*（+，.7）；
)24 89:（4;4"2，6** 7<）!：?.-*@.，))6->..，).)-)**，
).?-)2*，).?-0C@，).>-0.C， ).C-.>@， ).C-2)0， ).C-266，
)2*-62?，)2.-@..，)2.-?2)，)26-*C2，)0?-C*.；9D（?* EF）
$ " %（G）：66@（9H，0-0），202（6-6），.?0（0-0），.2?
（)@-?），.))（)-@），)C0（)**），)?)（0-)），)0?（.)-6），)2)
（C-0），))0（@0-C），C)（).-?），??（0*-C），0)（.6-@），2C
（.6-@）( !JK"( &K"&# L/$ 4.)7)>MDE.：4 0@-?@，7 6-*0；L/NJ# 4
0@->6，7 6-*2 (
化合物 #)：)7 89:（4;4"2，6** 7<）!：.-22（I，@7），

6-02（I，.7），@-?>（#，# = >-* 7<，.7），@-C.（ B，# = @->
7<，)7），?-*C（#，# = >-* 7<，67），?-.* A ?-.0（+，.7），
?-2>（+，27），?-6>（#，# = @-> 7<，.7）；)24 89:（4;4"2，
6** 7<）!：.)-6@@，?.-2)?，))0-.**，).)-2@.，).6-C>C，
).?-)*)，).?-6?.，).C-@62， )2*-6**， )2*-62?， )22-20*，
)22-006，)22->*C，)2>-**6，)2>-).)，)0>-2.6；9D（?* EF）
$ " %（G）：6?6（9H，?-C），2>)（.->），.>C（)2-C），.6>
（@->），..*（>-?），.*C（C@->），)>.（?-)），)?)（.*-0），)60
（)-@），).C（)>-6），)*0（)*-2），C)（)**），??（)2-0），@0
（2*-C），2C（)@-?）- !JK"- &K"&# L/$ 4.27..MDE.：4 0>-6?，7
6-@@；L/NJ# 4 0>-00，7 6-?* (
化合物 #*［.2］：)7 89:（4;4"2，6** 7<）!：?-*?（ I，

)7），?-.) A ?-26（+，C7），?-6. A ?-0*（+，@7）；)2 4 89:
（4;4"2，6** 7<）!：).@-*0)，).?-6*?，).>-.00，).>-.C*，
).>-@*2，).C-)@*，).C-.62，)2.-*C0，)22-*.*；9D（?* EF）
$ " %（G）：6)@（9H，6@-0），.0C（6)-2），.26（@-2），)?>
（)**），)0?（?@-.），))?（?-)），)*.（2.-0），??（?*-2），0)
（6*-0）(

" 结果与讨论

在上述条件下反应，几乎得到定量的（&）O)，.O二芳硒基
烯 (其结构通过 8MP实验和??DE 89:确定［.2］(如化合物 #&
中 47.与双键上 7有 8MP效应，当用干扰场干扰双键上 7
时，47. 积分有 @G的增强 ( 化合物 #& 的 ?? DE 89: 为!
2C)-0*0和 62?-C>0，#DE—DE = ?> 7<(这些事实都表明 )，.O二
芳硒基烯为（&）O式结构 (炔烃中含有羟基对反应条件没有
影响，而羧酸酯基和酰氧基被水解 (反应结果见表 )(
反应见 PQ( )，形成 )，.O二芳硒基烯的机理表示如

D&’E+E )所示 (
在催化循环中，炔负离子进攻二硒醚中硒原子形成炔硒

醚，同时产生亲核的硒负离子，随后又亲核进攻炔硒醚，从而

形成加成产物（&）O)，.O二芳硒基烯 (将苯硒酚与氢氧化铯反
应产生的 R’DE4I与炔硒醚混合，实验表明它在 .0 1或 20
1时可有效地反应生成（&）O)，.O二芳硒基烯 (在此条件下，
（&）O)，.O二芳硒基烯也不发生异构化 (将 R’DE4I与端炔混
合，在此温度下不发生加成反应 (

2>6)8/( )) 曾纪朝等：氢氧化铯催化下，二芳基二硒醚对端炔的加成：高选择性合成（&）O)，.O二芳硒基烯



表 ! 反应条件与产物的产率
"#$%& ! !"#$%&%"#’ (#$ )%*+$’ ", -*(.&%"#
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上述反应必须在惰性气体保护下进行 1如在空气中室温
下进行，会得到炔硒醚和（$）A>，;A二芳硒基烯的混合物 1反
应温度越低，炔硒醚的含量越多 1
炔负离子 2!!!G（G H I%，J(，GK）是很强的亲核试

剂，它亲核进攻二硒醚形成炔硒醚，需要的活化能很少［;B］，

所以这一反应是很容易发生的 1在室温甚至低温下就能有效
的进行 1但是由 3-L*G亲核进攻烷炔硒醚需要活化能比第一
步反应要高，这一反应一般要在较高的温度下才能进行 1
3-L*J(亲核进攻烷炔硒醚必须在回流的乙醇中才能发
生［;B］，而 3-L*!’在室温或稍高一点就能有效地发生 1这表明
3-L*!’中 3-L*M具有较强的亲核性 1这是由于铯离子体积较
其他碱金属离子体积大，硒负离子与铯离子之间静电引力较

少之缘故 1
温和的反应条件使加成反应具有高的立体和区域选择

性，不需无水条件，使实验操作简单 1这一方法为（$）A>，;A二
芳硒基烯的合成提供了一条新的有效的途径 1
既然硒与铯形成的离子键，硒负离子表现出较高的亲核

性 1 可以预料，杂原子与铯形成的离子键，杂负离子也会有
较高的亲核性，那么它们所进行的亲核加成或亲核取代所需

活化能必定较低，即可以在较温和的条件下发生 1这可将有
效地避免热反应的竞争，从而可减少甚至消除由热反应引起

的副产物 1而目前文献所报道的碳杂键的形成反应，许多是
要在无水条件及较高的温度下才能进行，这些严重地制约了

它们的应用，特别是扩大制备规模与工业化生产 1 所以由本
文研究的结果有可能发展为一个形成碳杂键的新方法 1

0&*&1&2(&3

> FN(%+%’，O1；P#".6*+，<1 %&’() * +,(- *，.&" * /0 1 !444，12，
>CDB1

; Q(.R，F1 S1；Q*&6*++，21 T1；<(-U*N，G1；V*6-+%，O1 3 *
45’ * +,(- 1 !445，61，W@E?1

B G(，L1 AG1；9("，X1 AL1；9Y(#K，X1 +,(- * +7--8- 1 677’，
>E?;1

D 9Y(#K，X1；OY(#，O1 A91；Z6*#K，V1AX1 3 * 45’ * +,(- 1
677’，62，>@=?1

= 9Y(#K，X1；X%*，G1A91 3 * 45’ * +,(- 1 6776，69，??@=1
C XY，X1 A91；I%Y，V1A[1 +,:& * +,(- * ;("" 1 6776，<1，;?B1
W O%，X1 AV1；9*，X1 AV1；Z*#K，X1 AL1 %="> +,:- * ?:&:=>

677’，6<，>?=D（%# !6%#*’*）1
（狄晓威，何锡文，曾宪顺，化学学报，677’，6<，>?=D1）

? 9(#，P1 A\1；X%(，71；V*%，71 AS1；SY"，91 A71 %="> +,:- *
?:&:=> 677’，6<，W;D（%# !6%#*’*）1
（韩克飞，夏芸，魏永革，郭洪猷，化学学报，677’，6<，
W;D1）

@ !"/(’’&"，T1 ]1 3 * 45’>&7-(" * +,(- 1 !45’，@A1，>B>1
>E I%Y，V1A[1；9Y(#K，21 AX1；XY，X1 A91 +,:& * 3 * 45’ *

+,(- 1 677’，@1，;?C（%# !6%#*’*）1
（刘文奇，黄荣新，许新华，有机化学，677’，@1，;?C1）

>> \YRYN(^(，L1；\Y_%#(/%，F1；L(R(%，L1 +,(- * ;("" 1 !447，
@;W1

>; 7Y，G1 X1；Z6(#K，71 G1；Q("，V1 I1 ?B&", * +7--8& 1
!448，@9，CE@1

>B Z6(#K，71 \1；Q("，V1 I1；Z6(#K，71 G1 ?B&", * +7--8& 1
6777，>WB>1

>D F%#K"+%，G1；F%*.."，G1；F*’&(,*--%，I1；Q(+$Y..%，21 ?B&C(""
!44’，;>>1

>= O(‘$"Y‘，G1 T1；aK#%#%，G1 I1；SY*--*"-，<1 S1 3 * 45’ *
+,(- 1 6777，6A，C>1

>C Q-(K(，31 I1；2*.RN%*K*$，31 G1 !("5>,(057& ;("" 1 !44’，1D，
B@B1

>W !"/(’’&"，T1 ]1；L%+U*-%-(，!1 !1 ?B&", * +7--8& 1 !459，
;?B1

>? 2(K(，31 I1；L%+U*--(，!1 !1；2*.RN%*K*+，31 !("5>,(057& ;("" 1
!44’，1D，?ED>1

>@ Q(.R，F1 S1；P-%’6#(，G1 ]1 3 * 45’ * +,(- 1 !455，A@，
;=BB1

;E :K(^(，31；7"R")(/(，91；7"R")(/(，P1；G(’(^(R%，F1；
P(/‘*，J1；L"#"$(，J1 3 * 45’ * +,(- 1 !44!，A6，=W;>1

;> :K(^(，P1； L*R%KY.6%，G1； L6%‘Y)(，91；PY#%)(’Y，91；
F(R(/%，J1；2)Y，b 1；L"#"$(，J1 +,(- * ;("" 1 !44!，;;D>1

;; PY#%)(’Y，91；:K(^(，31；G%)(N(R%，L1 b 1；2)Y，b 1；P(/‘*，
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