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茂钛全氟丁基磺酸盐/锌粉体系高效催化不对称单硒醚合成 
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摘要  在室温条件, 氮气氛围下, 以商用四氢呋喃(THF)为溶剂, 10 mol%的茂钛全氟丁基磺酸盐(1•H2O•THF)/锌粉(1.2 

equiv.)体系催化二芳基二硒醚与溴代烷反应, 高产率地合成了一系列不对称的单硒醚化合物. 其可能机理为, 锌粉还

原 Cp2TiIV(OPf)2 (Pf＝SO2C4F9)生成三价钛配合物 Cp2TiIIIOPf, 然后 Cp2TiIIIOPf 与 ArSeSeAr 反应形成中间体

Cp2TiIVSeAr(OPf), 随后与溴代烷反应生成不对称单硒醚化合物. 首次报道 1•H2O•THF/Zn 体系催化合成不对称单硒醚, 

该方法具有反应条件温和, 操作简单, 反应收率高等优点. 
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Efficient Synthesis of Unsymmetrical Selenides Promoted by 

Titanocene Perfluorobutanesulfonate/Zinc Catalytic System 
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Abstract  In the presence of 10 mol% titanocene perfluorobutanesulfonate (1•H2O•THF), reductive cleavage Se—Se bond by 

zinc dust (1.2 equiv.) at room temperature led to nucleophilic selenium anion species, which reacted with bromoalkanes to 

afford unsymmetrical selenides in good to excellent yield using commercial tetrahydrofuran (THF) as solvent under N2 

atmosphere. The possible reaction mechanism is that zinc dust reduces Cp2TiIV(OPf)2 (Pf＝SO2C4F9) to produce Cp2TiIIIOPf, 

which reacts with diaryl diselenides to form the intermediate Cp2TiIVSeAr(OPf). Then it further reacts with bromoalkanes to 

produce unsymmetrical selenides. In this paper, the synthesis of asymmetrical selenides catalyzed by 1•H2O•THF/Zn system is 

first reported. This method has the advantages of mild reaction conditions, simple operation and high yield. 

Keywords  titanocene perfluorobutanesulfonate; zinc dust; diaryl diselenides; bromoalkanes; unsymmetrical selenides 

 

有机硒化合物因具有生物活性强、毒性小、疗效好

等特性, 成为有机合成、医学和药物化学等研究领域的

热点[1～4]
. 制备有机硒化合物, 如硒代酯、单硒醚等, 常

使用强亲核性的硒负离子与有机化合物发生反应[5～7]
. 

硒负离子可以从以下几个途径获得 : (1)强碱与硒醇

(RSeH)、硒酚(ArSeH)作用产生硒负离子[8]
; (2)使用强的

还原剂还原断裂二硒醚中的 Se—Se 键获得硒负离子[9]
; 

(3)单质硒与格氏试剂反应产生硒负离子[10]
. 然而, 硒醇

和硒酚气味难闻且在空气中易被氧化, 格氏试剂法所需

条件苛刻. 因此, 研究者常通过催化还原断裂二硒醚中

Se—Se 键获得硒负离子进一步制备有机硒化合物. 目

前, 已报道的催化还原体系, 如 Cp2TiCl2/Bu- MgBr
[11]、

Yb/Me3SiCl
[12]、Sm/BiCl3

[13]、A1/BiCl3
[14]、Sm/CoCl2

[15]、

Zn/RuCl3
[16]、Zn/CuI

[17]、Sm/NiCl2
[18]、La/I2

[19]、InI
[20]、

Fe
[21]等. 但是, 这些催化体系存在一些缺点, 如催化剂

对水和空气敏感, 需要在无水无氧条件下才能进行; 使

用当量的催化剂反应才能进行; 催化剂价格昂贵, 毒性

大, 对环境不友好; 催化剂体系活性较低以及对底物催
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化范围较窄. 因此, 我们需要开发新型高效的催化还原

体系, 并将其应用到制备有机硒化合物中.  

近年来, 茂钛配合物作为路易斯酸催化剂或还原剂

引起了科学家的广泛关注[22～24]
. 如 Bosnich 课题组通过

引入强吸电子的三氟甲烷磺酸基团合成了茂钛三氟甲

烷磺酸盐, 并成功将其应用于催化碳-碳键的形成反应

中[25]
. 然而, 该配合物在空气中易潮解 . 在 2006 年, 

Otera 小组[26]发现长链的全氟辛基磺酸基团可以与金属

锡结合形成对空气稳定和强酸性的有机锡配合物. 基于

该理念, 我们课题组合成了一系列对空气稳定和强酸性

的茂钛全氟烷基(芳基)磺酸盐配合物, 这些配合物在  

C—C 键形成反应中表现出高的催化效率[27,28]
. 在前期

的研究中, 我们发现茂钛全氟丁基磺酸盐具有良好的空

气稳定性和高的催化活性. 可能原因是, 相比于长链的

全氟辛基而言, 全氟丁基的憎脂性较弱, 在常用有机溶

剂中溶解性高, 使底物分子容易靠近金属钛原子从而被

活化. 此外, 全氟丁基磺酸化合物(PFBS)对人、动物和

环 境 的 毒 性 远 远 低 于 全 氟 辛 基 磺 酸 盐 化 合 物

(PFOS)
[29,30]

. 众所周知, 锌是一种丰富的、廉价的、无

毒的金属 . 最近 , 我们报道了茂钛全氟丁基磺酸盐

[Cp2Ti(OH2)2(OSO2C4F9)2•H2O•THF (1•H2O•THF)]/锌粉

体系, 可以高效催化二芳基二硫醚与卤代烷反应合成不

对称单硫醚[31]
. 在本文中, 报道了 1•H2O•THF/Zn 体系

能够高效催化二芳基二硒醚与溴代烷反应制备不对称

单硒醚(Scheme 1).  

 

图式 1  不对称单硒醚的合成 

Scheme 1  Synthesis of unsymmetrical selenides 

1  结果与讨论 

通过Cp2TiCl2和 AgOSO2C4F9反应可获得茂钛全氟

丁基磺酸盐(1•H2O•THF). 该配合物具有较高的空气稳

定性 (在空气中可存放三个月以上 ), 强路易斯酸性  

(0.8＜Ho＜3.3)及高的热稳定性. 通过向饱和四氢呋喃

(THF)溶液中扩散正己烷可获得 1•H2O•THF的X射线衍

射晶体[27]
. 如图 2 所示, 具有憎水性的两条全氟丁基磺

酸链能够将钛离子有效屏蔽, 避免水分子接近钛中心导

致催化剂失活. 而底物分子可以穿过亲脂性的茂环区域

接近钛离子被活化, 进而发生反应[32]
. 该配合物特殊的

结构使其催化活性明显优于二氯二茂钛和茂钛三氟甲

基磺酸盐. 因氯原子和三氟甲基磺酸基体积较小, 无法

有效屏蔽金属离子, 使水分子可以接近金属中心导致其

失活. 此外, 与茂钛全氟辛基磺酸盐相比, 较短链的全

氟丁基弱的憎脂性有助于底物分子靠近钛离子被活化. 

鉴于 1•H2O•THF 结构的特殊性, 以及具有高的空气稳

定性和强酸性, 将其应用于催化锌粉还原断裂 Se—Se

键, 并与溴代烷反应制备不对称单硒醚.  

 

图 2  配合物 1•H2O•THF 单晶衍射图 

Figure 2  X-Ray structure of complex 1•H2O•THF 

以二苯基二硒醚和溴乙烷为模型反应, 考察溶剂、

反应时间、1•H2O•THF和锌粉用量对反应的影响. 由表 1

可知, 在室温条件下, 无催化剂存在或缺少 1•H2O•THF

和锌粉其中之一, 反应均不发生(Entries 1～3). 当两者 

表 1  催化剂剂量、溶剂及时间对二苯基二硒醚和溴乙烷反应

的影响 a 

Table 1  Influence of catalyst dosage and solvent, time to the 

reaction of diphenyl diselenide with ethyl bromide 

 

Entry 
1•H2O•THF/ 

mol% 
Zn/mmol Solvent Time/h Yieldb/% 

1 0 0.0 THF 12 0 

2 0 1.0 THF 12 0 

3 5 0.0 THF 12 0 

4 5 1.0 THF 6 56 

5 10 1.0 THF 6 82 

6 10 1.2 THF 6 92 

7 5 1.2 THF 6 76 

8 10 1.2 THF 2 92 

9 10 1.2 THF 1 70 

10 10 1.2 DMF 2 73 

11 10 1.2 CH3CN 2 64 

12 10 1.2 CH2Cl2 2 32 

13 10 1.2 Toluene 2 20 
a
 PhSeSePh: 0.5 mmol; CH3CH2Br: 1.1 mmol; temp: r.t.;

 b
 isolate yield. 
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同时存在时, 反应能够发生(Entry 4). 随着催化剂体系

剂量的增加, 产率不断提高, 当 1•H2O•THF 为 10 mol%, 

锌粉为 1.2 mmol 时, 反应产率最高(Entries 5～8). 当反

应时间缩短至 2 h时, 产率仍高达 92%. 但是, 当反应时

间缩短至 1 h时, 反应产率下降明显(Entries 8～9). 进一

步, 我们探讨了反应溶剂对产率的影响(Entry 8～13), 

结果表明, 使用 DMF、CH3CN、CH2Cl2 和甲苯作溶剂

时, 产率都不理想. 使用商用 THF 作溶剂时, 产率最高. 

因此, 反应的最佳条件为 1•H2O•THF (10 mol%)和锌粉

(1.2 mmol)组成催化体系, 以商用 THF 为溶剂, 在室温

条件, 氮气氛围中反应 2 h.  

基于前期课题组制备的一系列茂钛全氟烷基(芳基)

磺酸配合物, 系统考察不同茂钛化合物和锌催化体系的

催化效果, 结果见表2. 由表2可知, 1•H2O•THF/Zn表现

出很好的催化效果, 反应产率高达 92% (Entry 4). 然而, 

二氯二茂钛/锌粉体系在商用 THF中几乎没有催化活性; 

茂钛三氟甲烷磺酸盐/锌粉体系表现出一般的催化活性

(Entries 1, 2), 这可能是由于二氯二茂钛和茂钛三氟甲

烷磺酸盐的弱路易斯酸性或对水敏感, 商用 THF 中的

水分子使催化体系活性降低或完全失活. 尽管茂钛全氟

辛基(苯基)磺酸盐 /锌粉体系表现出较好的催化活性

(Entries 3, 5), 但是催化活性仍低于茂钛全氟丁基磺酸

盐/锌粉体系. 可能原因是茂钛全氟辛基(芳基)磺酸盐在

商用 THF 溶剂中溶解性较差, 以及长链的全氟辛基强

的憎脂性导致的. 此外, 与文献报道其它催化体系相比

(Entries 6～12), 1•H2O•THF/Zn 催化体系具有如下优点: 

(a)催化体系活性高, 催化剂用量少; (b)使用商业THF为

溶剂, 无需除水; (c)反应条件相对温和, 产物产率高. 

在最优化条件下, 系统考察了各种溴代烷与二芳基

二硒醚的反应. 结果见表 3, 由表 3 可知, 1•H2O•THF/Zn

催化体系对二芳基二硒醚和不同溴代烷的反应具有很

好的催化效果, 合成了一系列的不对称单硒醚化合物. 

不论是直链还是带支链的一级溴代烷的活性均较高

(4a～4c), 然而, 二级溴代烷活性相对较低(4d). 与烷基

溴化物相比, 烯丙基溴和苄基溴表现出更高的反应活性

(4e, 4f), 可能是由于双键的共轭效应使他们活性增加. 

苯乙基溴和 1-溴甲基萘与二苯基二硒醚反应均有较好

的收率. 此外, 我们还研究了含有不同取代基的二苯基

二硒醚化合物的反应活性. 实验表明, 当二芳基二硒醚

上连有吸电子基(Cl, NO2) (4i～4n)时, 产率较高, 可能

原因为吸电子基团促使 Se—Se 键断裂; 当二芳基二硒

醚上连有给电子基(CH3)时, 反应产率降低, 随着给电

子基(CH3)数目的增加, 空间位阻增大, 反应产率随之

降低(4o, 4p). 

通过观察反应现象和已知文献报道 [16]
, 提出了一

条可能的反应途径. 如 Scheme 3 所示, 与 Cp2TiCl2/Zn

催化体系相似[33]
, 锌粉在该反应中起还原剂的作用. 首

先, 锌粉还原四价钛配合物 Cp2Ti
IV

(OPf)2 (I)生成三价

钛配合物 Cp2Ti
III

OPf (III)和 Zn(OPf)2 (II). 在实验过程

中观察到有白色固体 Zn(OPf)2 析出. 然后, Cp2Ti
III

OPf 

与 ArSeSeAr 反应生成具有亲核性的钛硒配合物

Cp2Ti
IV

SeAr(OPf) (IV). 该中间体配合物 IV 与溴代烷进

一步反应生成不对称单硒醚 ArSeR 和 Cp2Ti
IV

Br(OPf) 

(V). 最后, 锌粉还原中间体 V 从而完成催化循环. 详细

机理在进一步研究当中. 

2  结论 

综上所述, 我们开发了茂钛全氟丁基磺酸盐/锌粉 

表 2  不同催化体系催化合成不对称单硒醚比较 a 

Table 2  Catalyst comparison of titanocene compounds/Zn and other catalytic systems for synthesis of unsymmetrical selenides 

Entry Catalytic Systems Conditions Time/h Yieldc/% Ref. 

1 Cp2TiCl2/Zna THF, r.t., N2 2 ＜5 — 

2 Cp2Ti(OH2)2(OSO2CF3)2•THF/Zna THF, r.t., N2 2 53 — 

3 Cp2Ti(OH2)2(OSO2C8F17)2•THF/Zna THF, r.t., N2 2 76 — 

4 1·H2O·THF/Zna THF, r.t., N2 2 92 — 

5 Cp2Ti(OH2)2(OSO2C6F5)/Zna THF, r.t., N2 2 84 — 

6 InI (1.1 equiv.)b Dry CH2Cl2, r.t., N2 4.2 80 [9] 

7 InBr3 (2.5 mol%)/Zn (1.6 equiv.)c DMF, 100 ℃, Ar 1 85 [20] 

8 PPh3 (1.1 equiv)d [pmIm]Br, 75 ℃ 3.5 80 [8] 

9 RuCl3 (2 mol%)/Zn (1.6 equiv.)e DMF, 60 ℃, N2 1 77 [16] 

10 BiCl3(1 equiv)/Sm (2 equiv.)f THF/H2O, 60 ℃, N2 6 84 [13] 

11 SnCl2 (1.2 equiv)/CuBr2 (20 mol%)g [bmim]BF4, r.t., N2 1 68 [33] 

12 MCM-41-2N-RuCl3 (2 mol%)/Zn (1.6 equiv.)h DMF, 100 ℃, Ar 2 90 [34] 
a 

PhSeSePh: 0.5 mmol, n-C2H5Br: 1.1 mmol, Cat.: 10 mol%, Zn dust, 1.2 mmol, commercial THF, 
b
 PhSeSePh: 0.5 mmol, n-C5H11Br: 1.0 mmol, 

c
 PhSeSePh: 0.5 

mmol, n-C4H9Br: 1.2 mmol, 
d 

PhSeSePh: 0.6 mmol, n-C4H9Br: 1.0 mmol, [pmIm]Br: 40 mol%, 
e
 PhSeSePh: 0.5 mmol, H2C＝CHCH2Br: 1.2 mmol, 

f 
PhSeSePh: 0.5 

mmol, PhCH2Br: 1.5 mmol, V(THF)∶V(H2O)＝4∶1, 
g
 PhSeSePh: 0.5 mmol, n-C2H5Br: 1.0 mmol, [bmim]BF4: 0.5 mL, 

h
 PhSeSePh: 0.5 mmol, n-C5H11Br: 1.2 

mmol.
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表 3  1•H2O•THF/Zn 体系催化二芳基二硒醚与溴代烷反应制

备不对称单硒醚 a 

Table 3  Preparation of unsymmetrical selenides by reaction of 

diaryl diselenides with bromoalkanes catalyzed by1•H2O•THF/Zn 

system 

 

Compd. Ar RBr Time/h Yieldb/% 

4a Ph C2H5Br 2 92 

4b Ph CH3(CH2)3CH2Br 3 89 

4c Ph (CH3)2CHCH2Br 3 87 

4d Ph (CH3)2CHBr 5 79 

4e Ph  2 90 

4f Ph PhCH2Br 2 92 

4g Ph PhCH2CH2Br 3 84 

 

4h 
Ph 

 

 

2.5 

 

89 

4i p-ClC6H4 (CH3)2CHCH2Br 3 91 

4j p-ClC6H4  2 95 

4k p-ClC6H4 CH3(CH2)3CH2Br 3 90 

4l m-NO2C6H4 (CH3)2CHCH2Br 3 91 

4m m-NO2C6H4 CH3(CH2)3CH2Br 3 90 

4n o-NO2C6H4 CH3(CH2)3CH2Br 3 90 

4o p-CH3C6H4  4 84 

4p 2,4,6-(CH3)3C6H2  6 80 
a
 ArSeSeAr: 0.5 mmol, RBr: 1.1 mmol, 1•H2O•THF: 10 mol%, Zn dust: 1.2 

mmol, N2, THF; temp.: r.t.;
 b
 isolate yield. 

 

图式 3  1•H2O•THF/Zn 体系催化合成不对称硒醚可能的反应

机理 

Scheme 3  Possible mechanism for the synthesis of unsymmet-

rical selenides catalyzed by 1•H2O•THF/Zn system 

催化体系, 通过催化二芳基二硒醚与溴代烷反应高效制

备不对称单硒醚的方法. 该催化体系与金属氯化物/M 

(M＝Zn, Sm, Al, Fe)催化体系相比, 具有反应条件温和、

操作步骤简单、溶剂无需除水, 催化剂用量低、产物产

率高等显著优点.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

1
H NMR 与 13

C NMR (以 CDCl3 作溶剂, TMS 为内

标)用 BRUKER AC-P400 型仪测定, 质谱由 VG Auto 

Spec-30 仪测定, 二芳基二硒醚、溴代烷等原料均从安

耐吉公司和Aldrich公司购买, THF和正己烷使用标准方

法进行无水处理, 硅胶为青岛海洋化工厂产品.  

3.2  实验方法 

3.2.1  Cp2Ti(OH2)2(OSO2C4F9)2•H2O•THF (1•H2O• 

THF)的制备[27]
 

将溶有 Cp2TiCl2 (0.249 g, 1.0 mmol) 的 THF (20 

mL)溶液和溶有 AgOSO2C4F9 (0.832 g, 2.05 mmol)的

THF (10 mL)溶液混合, 室温下, 避光搅拌 1 h, 过滤. 

向滤液中加入 40 mL 正己烷, 在冰箱中(－20 ℃)放置

24 h, 得到黄色晶体(631 mg, 70%).  

3.2.2  不对称单硒醚的合成 

氮气保护下 , 向 25 mL Scheck 反应管中加入

1•H2O•THF (45 mg, 10 mol%)、处理过的锌粉(80 mg, 1.2 

mmol)、二芳基二硒醚(0.5 mmol)、溴代烷(1.1 mmol), 

THF (3 mL), 常温搅拌 2 h, 薄层色谱(TLC)跟踪反应完

成. 乙醚萃取(15 mL×3), 过滤, 旋干溶剂, 残留物用柱

层析法分离, 用 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝30∶1 作为

洗脱剂.  

苯基乙基硒醚 (4a)
[33]

:
 淡黄色液体 .

 1
H NMR 

(CDCl3, 500 MHz) δ: 7.51～7.47 (m, 2H), 7.26～7.24 (m, 

3H), 2.95～2.90 (m, 2H), 1.45～1.40 (m, 3H); 
13

C NMR 

(CDCl3, 125 MHz) δ: 132.55, 131.53, 129.00, 126.70, 

21.36, 15.49; MS m/z: 186.0 (M
＋

). 

苯基正戊基硒醚 (4b)
[20]

:
 淡黄色液体 . 

1
H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.55～7.52 (m, 2H), 7.33～7.25 (m, 

3H), 2.96 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 1.80～1.72 (m, 2H), 1.48～

1.43 (m, 2H), 1.42～1.31 (m, 2H), 0.93 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 
13

C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 132.34, 130.71, 128.97, 

126.57, 32.02, 29.85, 27.91, 22.18, 13.98; MS (EI) m/z: 

228.0 (M
＋

). 

苯基异丁基硒醚 (4c)
[16]

:
 淡黄色液体 . 

1
H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.54～7.51 (m, 2H), 7.31～7.24 (m, 

3H), 2.88 (d, J＝6.4 Hz, 2H), 1.97～1.90 (m, 1H), 1.06 (d, 

J＝6.8 Hz, 6H); 
13

C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 132.28, 

131.13, 128.95, 126.49, 37.76, 29.03, 22.65; MS (EI) m/z: 

214.0 (M
＋

). 
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苯基异丙基硒醚 (4d)
[8]

: 淡黄色液体 . 
1
H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ:: 7.31～7.27 (m, 2H), 6.97～6.90 (m, 

3H), 4.60～4.54 (m, 1H), 1.36 (s, J＝6 Hz, 6H); 
13

C NMR 

(CDCl3, 100 MHz) δ:: 157.92, 129.45, 120.49, 115.94, 

69.78, 22.10; MS (EI) m/z: 200.0 (M
＋
). 

苯基烯丙基硒醚 (4e)
[20]

: 淡黄色液体 . 
1
H NMR 

(CDCl3, 500 MHz) δ: 7.45～7.37 (m, 2H), 7.23～7.13 (m, 

3H), 5.91～5.84 (m, 1H), 4.93～4.83 (m, 2H), 3.48～3.40 

(m, 2H); 
13

C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 133.35, 132.31, 

131.95, 127.91, 126.11, 115.82, 29.65; MS (EI) m/z: 198.0 

(M
＋

). 

苄基苯硒醚(4f)
[20]

: 淡黄色液体. 
1
H NMR (CDCl3, 

500 MHz) δ: 7.38～7.36 (m, 2H), 7.18～7.10 (m, 8H), 

4.03 (s, 2H); 
13

C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 137.58, 

132.52, 129.38, 127.93, 127.81, 127.39, 126.26, 125.82, 

31.20; MS (EI) m/z: 248.0 (M
＋

). 

苯乙基苯硒醚 (4g)
[20]

: 淡黄色液体 .
 1

H NMR 

(CDCl3, 500 MHz) δ: 7.50 (d, J＝12.5 Hz, 2H), 7.30～

7.26 (m, 5H), 7.22～7.16 (m, 3H), 3.14 (t, J＝8 Hz, 2H), 

2.99 (t, J＝8 Hz, 2H); 
13

C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 

141.06, 132.65, 130.25, 129.12, 128.54, 128.42, 126.89, 

126.44, 36.64, 28.74; MS (EI) m/z: 262.0(M
＋

). 

α-萘甲基苯硒醚(4h)
[20]

: 
 淡黄色液体 . 

1
H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.87 (t, J＝8 Hz, 2H), 7.82 (t, J＝6.8 

Hz, 1H), 7.75 (s, 1H), 7.55～7.50 (m, 3H), 7.42～7.40 (m, 

2H), 7.33～7.30 (m, 2H), 7.27～7.23 (m, 1H), 4.34 (s, 

2H); 
13

C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 136.29, 134.95, 

133.34, 132.63, 130.07, 128.88, 128.32, 127.85, 127.73, 

127.68, 127.43, 127.00, 126.47, 125.83, 39.48; MS (EI)  

m/z: 298.0 (M
＋

).
 

对氯苯基异丁基硒醚(4i): 淡黄色液体. 
1
H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ:7.23 (s, 4H), 2.77 (d, J＝6.8 Hz, 2H), 

1.88～1.81 (m, 1H), 1.02 (d, J＝6.8 Hz ,6H); 
13

C NMR 

(CDCl3, 100 MHz) δ: 136.00, 131.50, 130.18, 128.92, 

42.86, 28.23, 22.02; MS (EI) m/z: 248.0 (M
＋

); HRMS 

(ESI) m/z calcd for C10H13ClSe
＋

[M
＋

] 247.9871; found 

247.9874. 

对氯苯基烯丙基硒醚(4j)
[13]

:
 淡黄色液体. 

1
H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.28～7.23 (m, 4H), 5.90～5.80 (m, 

1H), 5.09 (t, J＝14.2 Hz, 2H); 3.51 (d, J＝6.8 Hz, 2H); 
13

C 

NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 134.37, 133.27, 132.32, 

131.35, 128.93, 117.96, 37.45 ; MS (EI) m/z: 232.0 (M
＋
). 

对氯苯基正戊基硒醚(4k)
[34]

:
 淡黄色液体. 

1
H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.29 (s, 4H), 2.94 (t, J＝7.4 Hz, 2H), 

1.71～1.65 (m, 2H), 1.47～1.35 (m, 4H), 0.95 (t, J＝7.2 

Hz, 3H); 
13

C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 135.63, 131.59, 

130.21, 128.91, 33.87, 30.95, 28.73, 22.22, 13.93; MS (EI) 

m/z: 262.0 (M
＋

). 

间硝基苯基异丁基硒醚(4l): 淡黄色液体. 
1
H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 8.04 (s, 1H), 7.87 (d, J＝8 Hz, 1H), 

7.48 (d, J＝8 Hz, 1H), 7.33 (t, J＝7.8 Hz, 1H), 2.80 (d, J＝

6.8 Hz, 2H), 1.88～1.78 (m, 1H), 0.98(d, J＝6.8 Hz, 6H); 
13

C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 147.54, 139.79, 132.54, 

128.36, 120.90, 118.98, 40.80, 27.11, 21.01; MS (EI) m/z: 

259.0 (M
＋

); HRMS (ESI) m/z calcd for C10H12NO2Se
＋

  

[M
＋

] 259.0112; found 259.0116. 

间硝基苯基正戊基硒醚 (4m): 淡黄色液体 . 
1
H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.14 (s, 1H), 8.02 (d, J＝8 Hz, 

1H), 7.61 (d, J＝8 Hz, 1H), 7.47 (t, J＝8 Hz, 1H), 3.04 (t, 

J＝7.4 Hz, 2H), 1.78～1.70 (m, 2H), 1.50～1.35 (m, 4H), 

0.95 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 
13

C NMR (CDCl3, 100 MHz) 

δ:148.62, 140.51, 133.55, 129.38, 121.94, 120.06, 32.95, 

30.93, 28.37, 22.17, 13.88; MS (EI) m/z: 273.0 (M
＋

); 

HRMS (ESI) m/z calcd for C11H15NO2Se
＋

 [M
＋

] 273.0268; 

found 273.0263. 

邻硝基苯基正戊基硒醚(4n): 淡黄色液体. 
1
H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 8.10 (d, J＝8 Hz, 1H), 7.47 (t, J＝

7.8 Hz, 1H), 7.33 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 7.20～7.13 (m, 1H), 

2.88 (t, J＝7.4 Hz, 2H), 1.70～1.63 (m, 2H), 1.43～1.36 

(m, 2H), 1.32～1.24 (m, 2H), 0.84 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 
13

C 

NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 145.98, 138.31, 133.43, 

126.57, 126.11, 124.26, 32.31, 31.22, 27.54, 22.27, 13.90; 

MS (EI) m/z: 273.0 (M
＋

); HRMS (ESI) m/z calcd for 

C11H15NO2Se
＋

[M
＋

] 273.0268; found 273.0262. 

对甲基苯基烯丙基硒醚(4o)
[15]

: 淡黄色液体 . 
1
H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.32 (d, J＝8 Hz, 2H), 7.15 (d, 

J＝8 Hz, 2H), 5.96～5.88 (m, 1H), 5.17～5.09 (m, 1H), 

3.56 (d, J＝7.2 Hz, 2H), 2.38(s, 3H); 
13

C NMR (CDCl3, 

100 MHz) δ: 136.41, 133.86, 130.71, 129.57, 128.58, 

117.41, 37.91, 21.02; MS (EI) m/z: 212.0 (M
＋

). 

2,4,6-三甲基苯基烯丙基硒醚(4p)
[36]

:
 淡黄色液体. 

1
H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 6.92 (s, 2H), 5.91～5.85 

(m, 2H), 4.82 (m, J＝8.8 Hz, 2H), 3.27 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 

2.51 (s, 6H), 2.24 (t, J＝8.8 Hz, 3H); 
13

C NMR (CDCl3, 

100 MHz) δ: 143.28, 138.30, 134.78, 128.95, 128.38, 

115.98, 30.31, 24.57, 23.19, 20.95; MS (EI) m/z: 240.0  

(M
＋

). 

 

辅助材料(Supporting Information)  催化剂 1
H NMR, 

19
FNMR 和热重分析谱图, 以及所有化合物 1

H NMR 和 
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13
C NMR 的光谱数据. 这些材料可以免费从本刊网站

(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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