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二硒化物是有机合成中重要的原料及中间体" 有些二硒化物还具有生物活性 . - /或催化活

性 . + /。现已有多种方法合成二硒化物 . $ 0 & / " 其中用碱金属二硒化物与卤代烷发生取代反应制备

二硒化物是较为直接的方法。二硒化钠 !12+34+ ’是一种常用的二硒阴离子试剂" 它可通过多种

方法制得 . & / " 由 5627829 报道的在质子性溶剂、中性条件下用硼氢化钠 !12:;# ’ 还原硒粉 ! 34 ’
的方法 . < / " 由于其简便易行常被采用。我们在用此法制备二硒化物时" 发现在碱性条件下" 反应

以一种新的方式进行" 相对于 5627829 方法具有很多优点" 现报道如下。

- 实验部分

-, - 12+34+ 碱性水溶液及有机二硒化物的合成

+= !%, %>8?6 ’ 12); 固体溶于 +>8@ 水中" 后加入 $, A>= !>%88?6 ’ 硒粉和 -%%8= 十六烷基

三甲基溴化铵。另称取 %, +>= !*, *88?6 ’ 12:;# 和 %, +=12); 固体" 冰浴冷却下加入 >8@ 水溶

解" 在 1+ 保护下" 将此溶液在搅拌下滴加到上述硒溶液中" 室温反应 -B" 后在 A%C下反应半小

时使反应趋向完全" 得到具有特征棕红色的 12+34+ 碱性水溶液" 此溶液不需处理即可用于下

一步二硒化物的合成。

在搅拌下向上述 12+34+ 碱性水溶液中滴加 A8@!&<88?6 ’苄氯" 室温反应 $B" 静置分层" 振

摇下层有机相" 得大量黄色固体" 过滤" 用乙酸乙酯 D 石油醚混合溶剂重结晶" 得 &, #= 黄色针

簇状的二苄基二硒化物 . ! EBF;+34 ’ + / 晶体" 产率 <&G " 8, H, A+ 0 A$C !文献 . A / 值 A#C ’。IJ
!5:K" L8 M - ’ $%#%" +A-%" ->A+" -#A%" -#>%" <+%" &><" *A%" >$+N -; 1OJ!FPF6$ Q RO3’ !HH8 $, &A
! S" #;’ " &, -< ! T" -%;’ " 与文献 . $L /吻合。邻二苯甲酸二硒化物可参照文献 . -% /用类似方法合成" 产

率 A%G " 8, H, +A% 0 +A$C " IJ!5:K" L8 M - ’ $%+>" -**#" -><%" -#*%" -#-%" -+>%" >>%。

-, + 12+34+ 碱性乙醇溶液及有机二硒化物的合成

称取 $, A>= !%, %>8?6 ’ 34 分散于 >8@ 无水乙醇中。另将 -, >= !*>88?6 ’金属钠加入到 $>8@
无 水乙 醇中 " 制得 UT)12 乙 醇溶 液 " 冰 浴 冷却 " 再 加入 %, +>= !*, *88?6 ’ 12:;#。 将此

12:;#DUT)12 溶液在 1+ 保护下滴加到上述 34 粉 D 无水乙醇中" 室温下反应 -B" 后水浴升温至
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%"& ’ 继续反应半小时’ 得到具有特征棕红色的 ()*+,* 碱性乙醇溶液。

向按上述方法制得的 ()*+,* 碱性乙醇溶液中滴加 !-./%0--12 3 苄氯 ’ 室温下搅拌反应

$4’ 反应体系呈黄色乳浊液’ 用水沉淀’ 得黄色固体’ 同前进行后处理’ 得 05 "6 黄色针簇状的二

苄基二硒化物 7 / 849:*+, 3 * ;晶体’ 产率 !<= ’ -5 >5 !* ? !@& ’ AB 及 $: (CB 数据同前。二异丙

基二硒化物可用类似方法合成’ 产率 #$= /文献 7 # ; DD= 3 ’ 沸点 @* ? @D& E $--:6’ AB/F,)G’
H- I $ 3 *!#"’ *!$"’ *0D"’ $<#"’ $@%!’ $@#*’ $*"0’ $$<!’ $"*"’ !**’ 0%$J $: (CB/9K92@ E LC+3 !>>-
$5 << / M’ $*:3 ’ @5 *D /-’ *:3 ’ 与文献 7 # ;吻合。

* 结果与讨论

在碱性条件下’ ()N:< 和 +, 反应制备 ()*+,* 这一改进方法与 O2)P-)F 法的不同点见表

$。

表 $ 极性溶剂中两种方法的比较

!"#$% & ’()*"+,-(. (/ 01( 2+%*"+"0,(. 3%04(5- ,. 2+(0(.,6 7($8%.0-

-,G41M -,MQ) -12)R R)G, 1S +, G1 ()N:< GQ-,T 1S S,,MQF6 PQ,2M- UPV>R1MWHGT
-1MQSQ,M -,G41M ()X:V:*X 0Y $ 1FH, 0%= ()NX* Z :*X
[2)P-)F -,G41M :*X $Y $ G\1 GQ-,T %%= :@NX@ Z :*

-1MQSQ,M -,G41M ]GX()V]GX: 0Y $ 1FH, !<= N /X]G 3 @ Z ]GX:
[2)P-)F -,G41M ]GX: @Y * G\1 GQ-,T !*= N /X]G 3 @ Z :* Z :*+,

-(1G,^ G4, PQ,2M 1S ()*+,* H1WFGQF6 1WG )HH1RMQF6 G1 G4, PQ,2M 1S / 849:*+, 3 *5

由实验现象和表 $ 可知’ 改进方法同 O2)P-)F 法相比’ 具有如下优点^ / $ 3还原剂使用效率

高’ 得到同量的二硒化物’ ()N:< 用量仅为 O2)P-)F 法的 $ E 0J / * 3 反应温和’ 无气体放出’ 而

O2)P-)F 法反应较为剧烈’ 有大量气泡产生’ 气体中有少量 +, 粉和剧毒 :*+,J / @ 3 +, 粉一次性

加入’ 操作方便’ 而 O2)P-)F 法中 +, 粉分两次加入J / < 3二硒化物的产率较高。

据反应现象及反应中的物料及电子得失平衡’ 可推知改进方法的反应式如 /& 3、/9 3 所示’
即在碱性条件下’ 反应以一种全新的方式进行’ 而 O2)P-)F 法中反应式如 /: 3、/; 3所示。

0+, Z ()N:< Z 0()X: " <()*+,* Z ()NX* Z #:*X /& 3
*+, Z *()N:< Z #:*X " ()*+,* Z *:@NX@ Z %:* /: 3

0+, Z ()N:< Z %]GX() " <()*+,* Z N /X]G 3 @ Z <]GX: /9 3
@+, Z *()N:< Z #]GX: " ()*+,* Z *N/X]G 3 @ Z :*+, Z #:* /; 3

碱性条件下反应以一种新的方式进行’ 可从氧化还原反应的电极电位的角度考虑。每个氧

化还原反应均可看成两个电极反应。反应式 /& 3和 /: 3相比’ 不同点在于阴极反应不同’ 其电极

反应及电极电势分别如 /< 3、/= 3所示。

阴极^ N:<
I （!N:<

I ）" 0X: I （!X: I ）" NX*
I （!NX*

I ）Z #:*X Z 0, #

"$ $ "（NX*
I E N:<

I ）
" " %& E ’(·2F（!NX*

I ) !N:<
I ）# %& E ’(·2F（!X: I* ） /< 3

阴极^ *N:<
I （!N:<

I ）Z #:*X（2）" *:@NX@（T）Z %:*（6）Z *, #

"* $ "（:@NX@ E N:<
I ）

" " %& E ’(·2F（$E !N:<
I ）* " %& E ’(·2F（+:* ) +"）% /= 3

理论上’ " 值较小则反应易于发生。由于在碱性条件下’ 有大量的 X: I 存在’ 可能使得 "$

_ "*’ 从而在碱性水溶液中反应按 /& 3进行。同理’ 碱性乙醇溶液中反应按 /9 3进行。

另外’ 在实验中还有几个值得注意的地方。/ $ 3由于 +, 粉可被乙醇润湿’ 而不被水润湿’ 故

在制备碱性水溶液时要加表面活性剂如十六烷基三甲基溴化铵’ 而乙醇溶液中不需加J / * 3
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&’()* 在水溶液中的稳定性取决于溶液的温度和 +) 值, 温度越低, +) 值越大, 越稳定 - .. / , 故

&’()* 溶液在冰浴及碱性环境中配置0 1 2 3 &’()* 在乙醇溶液中的分解率比水中的大, 但可因

加入碱而得到克服, 故在配制 &’()*4567) 溶液时, 加入更多的碱, 以防分解, 并在较低温度下

操作0 1 * 3 由于 &’()* 与 89 粉反应剧烈, 放热, 故反应中需将 &’()* 溶液缓慢地滴加到 89 粉

中。
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