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摘要  概述了碲及硒叶立德在立体选择性小环化反应中的应用, 包括环丙烷化反应、环氧化反应、氮杂环丙烷化反应

等. 
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Abstract  Recent progress in the application of selenonium and telluronium ylide in the stereoselective 

formation of three-membered ring compounds, such as cyclopropanation, epoxidation, and aziridination are 

summarized. 
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自从1953年Wittig等[1]报道了利用膦叶立德将羰基

化合物转化为烯基化合物的反应后, 人们开始意识到叶

立德在有机合成中的重要价值. 于是, 叶立德化学迅速

地发展起来[2]. 时至今日, 除了叶立德的烯基化反应[2,3]

外, 人们还发展了环丙烷化[4]、环氧化[5]和氮杂环丙烷 

化[6]这三种叶立德小环化反应以及[2,3]-重排[7]和[1,2]-

重排[8]等重排反应. 最近, 人们对于叶立德在合成其它

环状化合物中的应用也进行了探索[9].  

硒和碲这两种元素的叶立德比相应的膦、硫叶立德

具有更高的活性和亲核性[2a,2d,2e,5]. 相对于硫、膦叶立德

而言, 目前人们对硒、碲叶立德的研究[2a,10]仍旧比较少, 

但近些年来, 硒、碲叶立德已经在有机合成中得到了很

大的应用与发展, 特别是在制备合成上非常有用的乙烯

基取代的小环化合物方面, 展示了优异的立体选择性. 

本文将系统地介绍硒、碲这两种叶立德在立体选择性的

小环化反应中的研究进展.  

1  叶立德环丙烷化反应 

环丙烷由于其特殊的张力结构, 容易发生开环或扩

环反应而得到各种类型的合成中间体[11], 成为有机合成

中非常有用的砌块. 作为一个基本结构单元, 环丙烷结

构广泛存在于许多天然和非天然的具有生物活性的分

子中[12], 并发挥着十分重要的作用. 因此, 发展高选择

性地合成环丙烷衍生物的方法已受到人们广泛的重视. 

到目前为止, 人们已经发展了多种有效的环丙烷衍生物

的合成方法[4], 叶立德途径[4,13]是其中应用比较多的一

种.  
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叶立德可以看成是带有特殊离去基团的碳负离  

子[14], 当它和贫电子的碳碳不饱和键(Michael 受体)反

应时, 一般认为首先是叶立德碳负离子对 Michael 受体

加成, 生成内盐(betaine), 然后发生分子内取代, 杂原子

化合物ML
n
离去, 同时得到环化产物(Scheme 1).  

 

Scheme 1 

关于硫[2b,15,16]叶立德环丙烷化反应的研究已取得了

较好的结果. 近年来的研究表明, 碲叶立德也可以很好

地应用于不饱和化合物的环丙烷化反应, 而且由于碲醚

的亲核性, 利用碲叶立德还可以实现催化的环丙烷化反

应. 硒叶立德在环丙烷化反应中的应用到目前为止还鲜

有报道, 因此, 本文将主要介绍近年来碲叶立德在环丙

烷化反应中的一些研究进展.  

1.1  碲叶立德环丙烷化反应 

1993 年, 黄耀曾等[17]首次报道了利用末端硅基取

代的烯丙基碲盐 1在碱的作用下现场产生碲叶立德并与

α,β-不饱和酯的反应. 该反应以中等到良好的产率得到

多取代的环丙烷衍生物 2 (Scheme 2).  

 

Scheme 2 

碱对该环丙烷化反应有非常重要的影响 . 当用

t-BuOK 和二异丁基胺基锂(LDA)时, 反应只能达到中

等到良好的产率; 用 2,2,6,6-四甲基哌啶锂(LTMP)作碱

时, 反应以最高 97%的产率得到环丙烷化产物 3 (Eq. 1).  

 

对于 β-芳基取代的 α,β-不饱和酯的底物, 反应能够

以优异的非对映选择性得到几乎单一的 1,2-反式环丙烷

产物; 当底物为巴豆酸甲酯或甲基丙烯酸甲酯时, 反应

只能得到两个非对映异构体接近 1∶1的混合物.  

1.2  非对映选择性的调控 

多取代的环丙烷会产生顺反异构体, 因此, 实现环

丙烷产物的非对映异构体选择性合成已成为一个很受

关注的问题. 针对环丙烷化反应的非对映选择性调控, 

黄耀曾以及唐勇等[2a,18,19]进行了深入的研究, 分别通过

碱、反应温度、溶剂、添加剂等条件的改变方便地实现

了环丙烷化合物的非对映选择性合成.  

体系中的 Lewis酸对反应的非对映选择性的影响非

常明显[18](表 1). 例如, 在锂离子存在的条件下, 反应生

成以 4为主的产物(最高＞99/1); 用 KN(SiMe3)2作碱时, 

反应可以 87%的产率得到异构体 4'; 当使用

NaN(SiMe3)2时, 产物中异构体 4 与 4'的比例几乎相同 

(Entries 1～3, 表 1). 因此通过碱的选择就可以很好地

实现对反应非对映选择性的调控.  

表 1  Lewis 酸对碲叶立德环丙烷化反应的非对映选择性的影

响 

Table 1  Effect of Lewis acids on the stereochemistry of the 

cyclopropanation reactions via telluronium ylide  

 

Entry 碱 比例(4∶4') 产率/%

1 NaN(SiMe3)2 54∶46 91 

2 LiBr＋NaN(SiMe3)2 ＞99∶1 93 

3 KN(SiMe3)2 ＜1∶99 87 

4 LiCl＋KN(SiMe3)2 82∶18 85 

5 LiN(SiMe3)2 97∶3 41 

6 MgBr2＋KN(SiMe3)2 90∶10 73 

 

碱的用量也影响产物的非对映选择性以及产率. 例

如, 在碲盐 1与 β-对甲基苯基丙烯酸乙酯的环丙烷化反

应中, 随着KN(SiMe3)2用量的增加, 反应的非对映选择

性以及产率均明显下降(Eq. 2).  

改变反应的温度也可以实现对产物的非对映选择

性的调控(表 2). 例如, 同样用 LTMP作碱的情况下, 在

0 ℃, 肉桂酸甲酯和碲盐 1反应生成 1,2-顺式的产物 6'; 

降低反应的温度至－78 ℃, 该反应以 93%的产率选择

性地生成其非对映异构体 1,2-反式的环丙烷产物 6 (En-

tries 1～2, 表 2). 对于脂肪族底物如巴豆酸酯而言, 这

种调控作用并不理想(Entries 3～6, 表 2).  
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1/碱 dr (5/5') 产率/% 

1/1.0 2/98 80 

1/1.5 25/75 68 

1/2.0 40/60 18 

1/3.0 — 0 

 

表 2  温度对碲叶立德环丙烷化反应的非对映选择性的影响 

Table 2  Effect of temperature on the stereochemistry of the 

telluronium ylide cyclopropanation reactions 

 

Entry R t/℃ 碱 比例(6∶6') 产率/%

1 Ph 0 LTMP ＜1∶99 20 

2 Ph －78 LTMP ＞99∶1 93 

3 Me －110 KN(SiMe3)2 43∶57 56 

4 Me －78 KN(SiMe3)2 26∶74 67 

5 Me －40 KN(SiMe3)2 22∶78 70 

6 Me 0 KN(SiMe3)2 21∶79 20 

 

THF, DMF, hexane, toluene, DME等溶剂虽然对反

应的非对映选择性和产率有一定的影响, 但总体上效果

不是很明显.  

对于 Lewis 酸, 特别是锂离子对环丙烷化反应中非

对映选择性的调控作用, 黄耀曾等[18]提出了可能的机

理解释(Schemes 3, 4): 当用KN(SiMe3)2作碱时, 由于基

团的相互排斥作用, 过渡态 TS-2 的能量高于过渡态

TS-1, 因此在 KN(SiMe3)2作碱的情况下 7 是主要产物

(Scheme 3); 而当用 Li
＋

/NaN(SiMe3)2作碱时(Scheme 4), 

体系中的锂离子与羰基氧和叶立德碳负离子存在配位

作用, 反应经历一个稳定的六元环过渡态, 过渡态 TS-3

由于大位阻基团 i-Bu2Te处于 e键而比 TS-4更稳定, 因

此反应产物是以 8为主的产物.  

基于这个机理研究, 唐勇等[19]认为既然锂离子能

通过与底物的配位作用而实现对产物非对映选择性的

控制, 那么如果在反应体系中加入合适的添加剂破坏过

渡态中锂离子与反应底物之间的作用, 就有可能改变优 

 

Scheme 3 

 

Scheme 4 

 

势过渡态从而改变产物构型. 因此, 唐勇、戴立信等[19]

发展了通过选择合适的添加剂实现非对映选择性调控

的方法(表 3). 如表中所示, 以 LDA 作碱时, 在体系中

没有外加配体存在的条件下, 反应以 83%的产率, 高于

99/1 的非对映选择性得到 1,2-反式产物 4, 当体系中加

入与锂离子具有强配位作用的六甲基磷酰胺(HMPA)或

12-冠-4时, 反应则以高的选择性和产率得到 1,2-顺式环

丙烷产物 4'; 六甲基亚磷酸三酰胺(HMPT)、四甲基乙二
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胺(TMEDA)对反应的非对映选择性几乎没有影响. 这

样, 在 LDA作碱的条件下, 仅通过HMPA或 12-冠-4的

加入与否就方便地实现了一对非对映异构体 4和 4'的选

择性合成.  

表 3  添加剂对环丙烷化反应的非对映选择性的影响 

Table 3  Effect of additives on the stereochemistry of cyclopro-

panation reactions 

 

Entry 配体(2 equiv.) 比例(4∶4') 产率/% 

1 — ＞99∶1 83 

2 HMPT ＞99∶1 80 

3 TMEDA ＞99∶1 80 

4 PMDETA 85∶15 94 

5 HMPA 10∶90 73 

6 12-crown-4 8∶92 71 

 

这种调控作用具有很好的普适性, 通过这种方式, 

一系列 β-芳基和 β-烷基取代的 α,β-不饱和酯和酰胺都以

高的非对映选择性实现了环丙烷化反应从而完成了一

对非对映异构体的合成.  

1.3  碲叶立德不对称环丙烷化反应 

高对映选择性地合成多取代官能团化的环丙烷衍

生物一直是有机化学领域里的一个热门课题, 人们已经

发展了许多合成官能团化的光学活性环丙烷衍生物的

方法[4,15,20]. 不对称的叶立德环丙烷化反应由于其转移

基团丰富、条件温和, 成为其中很好的一种方法.  

2001年, 唐勇小组[21]将手性基团引入 α,β-不饱和酯

中并利用手性辅基的诱导效应, 在碱的作用下, 通过碲

盐 1 与(－)-8-苯基薄荷醇衍生的 Michael 受体反应顺利

得到了手性的烯基环丙烷衍生物 9/9' (Eq. 3). 通过水解

反应, 手性辅基可以非常容易地实现回收.  

 

2003 年, 唐勇等[22]又合成了具有 C2对称性的烯丙

基碲叶立德前体——C2 对称的手性碲盐 10, 并成功将

该碲盐应用于不对称叶立德环丙烷化反应(Eq. 4).  

在 LTMP/HMPA的作用下, 10与 α,β-不饱和酯、α,β-

不饱和酰胺反应以优秀的对映选择性和非对映选择性

得到了 1,2-顺式环丙烷衍生物 11, 产物的对映选择性过

量最高达到 97% ee. 巴豆酸甲酯同样也可以高选择性

地实现环丙烷化反应(94% ee), 但是产率相对于肉桂酸

底物明显降低 . 将反应中的碱由 LTMP/HMPA 换为

LDA/LiBr 后, 反应的非对映选择性发生了翻转, 1,2-反

式环丙烷 11'成为主要产物, 反应的对映选择性略有下

降. 当底物为 α,β-不饱和酰胺时, 在两种不同的反应条

件下, 反应可以分别高对映选择性地得到单一的 1,2-顺

式和 1,2-反式烯基环丙烷产物 11/11' (Eq. 4).  

 

2005年, 唐勇等[23]在研究 C2对称的手性碲盐 10与

α,β-不饱和亚胺的反应中发现, 在碱的作用下, 使用等

物质的量的碲盐和 α,β-不饱和亚胺时, 反应能够以中等

到良好的产率、优秀的对映选择性(＞95% ee)和非对映

选择性(dr＞36/1)得到 1,2-顺式烯基环丙基甲醛衍生物

12. 尽管该反应对芳香族底物可以取得很好的结果, 但

是脂肪族底物不能发生这个反应(表 4).  

1.4  催化的碲叶立德环丙烷化反应 

1994 年, 黄耀曾等[24]报道了首例经碲叶立德途径

实现的催化的环丙烷化反应. 他们采用“一锅法”, 以

20 mol%的 i-Bu2Te 为催化剂, THF 和微量的水为溶剂, 

碳酸铯为碱, 在 50 ℃的条件下, 由三甲硅基烯丙基溴

和 α,β-不饱和酮以良好的产率和优秀的非对映选择性得 
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到了 1,2-顺式烯基环丙烷. 产率与使用等物质的量的

i-Bu2Te时相当, 但是继续降低催化剂的用量至 10 mol%

时, 反应的产率迅速降低至 30% (Eq. 5).  

表 4  碲盐 10与 α,β-不饱和亚胺的环丙烷化反应 

Table 4  Cyclopropanation reactions between telluronium 10 

with α,β-unsaturated imine 

 

R1 产率/% ee/% 比例(12/12')

C6H5 85 99 ＞60/1 

4-ClC6H4 73 95 ＞60/1 

4-CF3C6H4 83 95 ＞36/1 

4-MeOC6H4 68 95 ＞99/1 

2-Furyl 61 95 ＞99/1 

 

该反应首先是 i-Bu2Te 与三甲硅基烯丙基溴反应生

成碲盐, 碲盐在碱的作用下生成相应的叶立德, 随后现

场生成的碲叶立德与 α,β-不饱和酮作用生成环丙烷化合

物并释放一分子 i-Bu2Te, 再生的 i-Bu2Te可以继续与溴

化物反应实现催化循环(Scheme 5).  

 

Scheme 5 

唐勇等[22]用他们小组发展的 C2对称性结构的手性

碲化合物, 尝试了催化的不对称环丙烷化反应. 在 20 

mol%的碲盐 10 的存在下, 烯丙基溴化物与查尔酮类化

合物反应, 高产率、高对映选择性地得到了相应的环丙

烷化产物 13/13', 取得了好的结果(Eq. 6).  

 

2  经碲、硒叶立德途径实现的环氧化反应 

官能团化的环氧化合物在有机合成中是一类非常

重要的功能砌块, 在许多医药和生物分子的合成过程中

有着重要的作用[25]. 因此, 该类化合物的合成方法历来

受到人们的关注, 其中, 有关通过叶立德(包括硫、硒、

碲等叶立德)途径实现的环氧化反应的研究也有很大的

发展[2a,2b,5], 本文中我们着重讨论碲、硒叶立德环氧化反

应的最新进展.  

2.1  通过碲叶立德途径合成多取代环氧化合物 

2.1.1  立体选择性的碲叶立德环氧化反应 

尽管 Johnson 等[26]于 1961 年就报道了由硫叶立德

实现的环氧化反应, 首例关于碲叶立德的环氧化反应的

报道直到 1983年才出现. 1983年, Osuka等[27]通过半稳

定的碲叶立德与醛反应得到了烯基环氧乙烷衍生物(Eq. 

7).  

 

在该反应中, 产物的非对映选择性较差. 虽然对于

苯甲醛、对甲氧基苯甲醛、胡椒醛等几个底物, cis/trans

的比值能达到 85/15 左右 , 但对于其它一些底物 , 

cis/trans的比值多处于 45/55与 75/25之间.  

之后, 黄耀曾小组[28]又对该反应进行了深入的研

究. 1992 年, 他们利用碲盐 1 与醛反应, 以中等的非对

映选择性高产率地得到了烯基环氧乙烷衍生物, 产物以

顺式为主. 用碲盐 14代替 1, 反应的非对映选择性显著

提高, 最高能够以99/1的比例得到顺式炔基取代的环氧

乙烷衍生物(表5). 该反应不仅适用于芳香醛, 对于脂肪

醛同样可以取得很好的结果. 例如环己基甲醛与碲盐

14在碱的作用下以 99/1的非对映选择性, 86%的产率得

到相应的顺式环氧化产物.  

半稳定的碲叶立德能发生环氧化反应, 不稳定碲叶

立德也能够与醛、酮反应得到环氧化合物[29], 产率为中

等到良好(Scheme 6).  
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表 5  碲盐 1和 14与醛的环氧化反应 

Table 5  Epoxidation reactions between telluronium 1 and 14 

with aldehydes 

 

1  14 
R1 

产率/% 比例(15∶15')  产率/% 比例(15∶15')

C6H5 83 80∶20  76 82∶18 

p-ClC6H4 98 80∶20  80 98∶2 

p-BrC6H4 91 82∶18  80 98∶2 

2-Naphthyl 90 84∶16  95 81∶19 

4-Biphenyl 98 85∶15  95 88∶12 

Cyclohexyl 94 91∶9  86 99∶1 

n-C9H19 86 80∶20  94 97∶3 

 

Scheme 6 

2005 年黄志真等[30]报道了首例利用 C2对称性的碲

叶立德诱导的不对称环氧化反应. 与碲盐 1 和 14 不同, 

在碱的作用下, 碲盐 16和 18与醛反应主要得到反式的

环氧化合物. 烯丙基手性碲盐 16 和醛反应只能以低到

中等的产率和对映选择性得到环氧产物(Eq. 8). 相对于

16, 苄基手性碲盐 18的环氧化反应的产率、对映选择性

及非对映选择性都更好, 反应只得到单一的反式产物, 

环氧化合物的对映体过量最高可以达到 99% ee(表 6).  

 

2.1.2  催化碲叶立德环氧化反应 

与经叶立德途径实现的催化的环丙烷化反应相类

似, 用碲叶立德也可以通过催化途径实现羰基化合物的

环氧化. 1990年, 黄耀曾等[31]将相转移技术运用到这一

催化反应中, 实现了催化量的反应(Eq. 9). 但是催化剂

的用量最低只能为 20 mol%, 继续降低催化剂用量会导

致反应的产率和顺反选择性降低.  

 

表 6  手性碲盐 18与醛的不对称环氧化反应 

Table 6  Enantioselectively epoxidation between chiral tellu-

ronium 18 and aldehydes 

 

Ar 产率/% trans/cis ee/% (trans) 

C6H5 72 98/2 99 

2-ClC6H4 78 99/1 95 

4-ClC6H4 92 92/8 96 

2,4-Cl2C6H3 82 100/0 93 

3-FC6H4 75 100/0 95 

4-FC6H4 81 100/0 97 

4-CH3OC6H4 64 99/1 91 

 

利用碲盐 1, 21和 23, 唐勇等[32]不仅高产率地实现

了催化的醛的环氧化反应, 而且对于芳香醛, 催化剂的

用量首次降低至2 mol%; 脂肪族底物在20 mol%催化剂

的用量下也可以高产率地实现环氧化(Scheme 7). 20和

22 是唐勇等[3k,3n]分别以聚乙二醇(PEG)和季戊四醇衍生

的聚合物作为载体设计合成的一类高分子化的有机碲

化合物. 在 20或 22的用量 2 mol%的情况下就可以高效

地实现羰基化合物的烯基化反应. 但是在催化的醛的环

氧化反应中, 20和22的催化效果均不理想, 碲化合物20

几乎没有催化活性; 在 10 mol%碲盐 22的存在下, 对氯

苯甲醛和烯丙基溴也只能以 69%的产率实现环氧化. 然

而, 无论是利用小分子碲盐 1, 21 和 23, 还是高分子化

的碲化合物 22, 该催化反应都几乎只能得到顺式产物

与反式产物接近 1∶1 的混合物(表 7). 在该反应中, 醇

溶剂的使用非常重要, 可能是由于使用醇溶剂时醇羟基

通过氢键活化了醛的缘故.  

 

Scheme 7 
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表 7  催化剂对催化叶立德环氧化反应的影响 

Table 7  Effects of various catalysts on the catalytic ylide ep-

oxidation 

 

序

号 

催化

剂 

催化剂

用量/ 

mol% 

溶剂 R R1 
cis/

trans

产率

/%

1 1 2 t-BuOH 4-ClC6H4 TMS 49/51 86

2 1 2 t-BuOH 4-MeC6H4 TMS 49/51 88

3 1 20 t-BuOH n-C9H19 TMS 54/46 83

4 1 20 t-BuOH Cyclohexyl TMS 58/42 73

5 21 2 t-BuOH 4-ClC6H4 TMS 49/51 82

6 21 2 t-BuOH 4-MeC6H4 TMS 50/50 83

7 23 2 t-BuOH 4-ClC6H4 H 55/45 92

8 20 10 i-PrOH 4-ClC6H4 TMS — 0

9 22 10 i-PrOH 4-ClC6H4 TMS 49/51 69

2.2  硒叶立德的环氧化反应 

2.2.1  立体选择性的硒叶立德环氧化反应 

对于硒叶立德对碳氧双键的加成, 最早是在 1974

年由 Krief等[33]率先报道. Krief合成了如下几种有较高

反应活性的硒盐(Scheme 8).  

 

Scheme 8 

Krief 等[33]通过强碱与上述硒盐作用现场产生硒叶

立德, 并与醛或酮反应得到了相应的取代环氧乙烷化合

物(Scheme 9).  

 

Scheme 9 

然而, 在 Krief 之后的很长一段时间中, 有关通过

硒叶立德途径合成环氧乙烷的研究鲜有报道[34]. 2000

年, Watanabe 等[35]用炔基硒盐与碱(氢氧根负离子)作用

并发生重排的方法现场生成 β-羰基硒叶立德, 产生的硒

叶立德立即与醛反应得到环氧乙烷衍生物(Scheme 10), 

产物为反式结构.  

 

Scheme 10 

 

在最优的条件下, 即当醛, 炔基硒盐, LiOH, Et3N

和AgOTf的物质的量比为 1∶4∶6∶4∶4的条件下, 该

反应能够以最高 92%的产率得到羰基取代的环氧乙烷

(Eq. 10). 在该反应中, 炔基底物的芳基取代基对反应的

产率影响不是很明显, 但醛底物上的R取代基却会对该

反应的产率及反应速度有较大的影响. 当 R为吸电子基

取代或没有取代的苯环时, 反应只需 1.5～12 h, 且产率

较高, 为 55%～92%; 而当 R 为烷基时, 反应至少需要

过夜, 且产率也仅为 18%～63%.  

 

银离子的活化作用非常重要, 没有银离子存在的条

件下, 反应除了生成相应的环氧化合物(产率 17%), 还

可以分离到 Ph2SeO(产率 17%). 结合其它一些实验结

果 , Watanabe 等 [35]对该反应提出了一个可能的机理

(Scheme 11). 他们认为, 当体系中有银离子的存在时, 

由于银离子可以活化碳碳叁键, 反应按 route A进行, 氢

氧根负离子进攻三键形成中间体 24, 中间体 24 在三乙

胺的作用下迅速重排, 现场产生硒叶立德 25, 然后该硒

叶立德再进攻醛得到环氧产物 26. 当没有银离子的存

在时, 氢氧根负离子会直接进攻硒原子, 得到苯乙炔和

硒氧化合物, 即 route B.  

 

Scheme 11 

2.2.2  不对称硒叶立德环氧化反应 

第一例通过手性硒叶立德来合成手性的取代环氧

乙烷化合物是由Metzner等[36]在 2001年报道的. 他们合

成了 C2对称性的手性硒化合物 27, 并通过相应的硒叶

立德的手性诱导作用以优秀的对映选择性(92%～93% 

ee)合成了手性的双取代的环氧化合物, 反应的产率最

高可以达到 97% (Eq. 11).  
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 产率/% dr (cis/trans) ee/% (S,S)

Benzaldehyde 71 1/2 92 

4-Tolualdehyde 86 1/1.4 93 

2-Naphthaldehyde 97 1/1 92 

在此基础上, Metzner等[37]又利用20 mol%的手性硒

化合物实现了对该反应的催化不对称合成(表 8).  

表 8  硒醚 27催化的醛的不对称环氧化反应 

Table 8  Catalytic asymmetric epoxidation of various aldehydes 

 

醛 产率/% 
dr 

(cis/trans) 

ee/% 

(S,S) 

Benzaldehyde 91 1∶1 91 

4-Tolualdehyde 97 1∶1 92 

2-Naphthaldehyde 97 1∶1 92 

4-Chlorobenzaldehyde 97 1∶1 76 

4-Trifluoromithylbenzaldehyde 76 1∶1 83 

(E)-Cinnamaldehyde 66 1∶1 94 

2-Furaldehyde 67 1∶1 93 

2-Thiophenecarboxaldehyde 86 1∶1 94 

反应产物以反式异构体为主. 与相应的硫叶立德相

比[37], 用该硒叶立德反应的活性和诱导效果都明显增

加, 但是产物的非对映选择性显著降低. 例如苯甲醛的

环氧化反应, 在化学计量的条件下, 用硒化合物 27反应, 

产物的de值为18%～34%, 而用相应的硫叶立德得到的

产物的 de 值为 86%. 当使用催化量的手性硒化合物时, 

该反应只能得到两种非对映异构体 1∶1的混合物.  

2005 年, 黄志真等[38]从樟脑出发合成了光学纯的

手性有机硒化合物 29a, 29b, 与苄溴作用后分别得到了

相应的硒盐 30a, 30b (Scheme 12).  

 

Scheme 12 

在碱的作用下, 硒盐 30a, 30b均可以顺利地与芳香

醛反应, 高产率、高非对映选择性地实现手性环氧化合

物的合成, 反应的对映选择性中等. 相对而言, 增加叶

立德的位阻可以有效地提高反应的对映选择性, 如 30b

的不对称诱导效果明显优于 30a(表 9).  

表 9  樟脑衍生的手性硒叶立德与醛的不对称环氧化反应 

Table 9  Asymmetric epoxidation of various aldehydes with 

camphor-derived selenonium ylides 

 

30a  30b 
Ar 

产率/% de/% ee/%  产率/% de/% ee/%

C6H5 78 86 58  85 87 80

4-FC6H4 83 80 60  82 82 82

4-ClC6H4 77 81 55  81 91 80

2-ClC6H4 70 84 37  72 85 70

4-MeC6H4 80 85 50  86 86 81

4-MeOC6H4 71 78 48  70 93 72

3  碲、硒叶立德的氮杂环丙烷化反应 

氮杂环丙烷类化合物是最小的含氮杂环化合物. 由

于该类化合物分子中含有一个张力很大的三元环, 因此

其化学性质主要表现为开环反应[39], 从而应用于合成

众多的含氮化合物. 例如, 在合成大量生物活性的含氮

化合物如生物碱及与生命直接相关的氨基酸等物质的

过程中, 氮杂环丙烷衍生物往往是一种十分有效的合成

中间体[40]. 因此有效地合成氮杂环丙烷衍生物已成为

有机化学家们近年来十分关注的课题之一. 到目前为

止, 文献中已出现了多种氮杂环丙烷化合物合成方法的

报道[2b], 亚胺与叶立德的氮杂环丙烷化反应是其中很

重要的方法之一. 特别是经硫叶立德途径的氮杂环丙烷

化反应, 戴立信与候雪龙的研究小组[41,42]在这方面作了

大量、深入的研究, 并取得了很好的结果. 但目前对于

碲、硒叶立德合成氮杂环丙烷化反应的研究还不是很成

熟.  

硫叶立德与反应活性较低的 N-苯基醛亚胺反应时, 

由于存在叶立德的重排反应, 并不能得到预期的氮杂环

丙烷衍生物(Scheme 13). 2004年, 唐勇等[43]利用活性较

高的烯丙基碲盐 1 和 32 与 N-苯基醛亚胺反应, 以中等

至良好的产率, 最高99/1的非对映选择性实现了氮杂环

丙烷的合成, 产物以反式构型为主(Eq. 12). 相对于碲盐

1, 用碲盐 32得到的产率和非对映选择性都显著下降.  
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Scheme 13 

 

对于R2为烷基的底物, 由于其活性低, 易于发生自

身的重排(Eq. 13). 针对这个问题, 唐勇等[43]采用了“一

锅法”的办法, 即反应体系中同时加入碲盐 1, N-Boc烷

基亚胺前体 33 和碱, 现场分别生成相应的碲叶立德和

亚胺并进行反应, 以良好的产率和较高的非对映选择性

得到了相应的氮杂环丙烷产物 34 (Eq. 14). 值得一提的

是, 尽管使用同样的叶立德, 与芳香族亚胺的结果相反, 

脂肪族底物主要得到顺式结构的氮杂环丙烷. 

 

 

2005年, 唐勇等[23]在研究碲叶立德与 α,β-不饱和亚

胺的过程中发现了一个有趣的现象: 当 α,β-不饱和亚胺

的氮上取代基是苯基时, 碲叶立德与该底物发生 1,4-加

成得到取代环丙烷基甲醛化合物. 而当氮上取代基是对

甲苯磺酰基和叔丁亚磺酰基时, 碲叶立德则与碳氮双键

发生 1,2-加成反应得到多取代的氮杂环丙烷化合物[23] 

(Scheme 14).  

他们分析认为, 对于氮上为苯基取代基的底物, 反

应应该是首先发生了叶立德对 α,β-不饱和亚胺的 1,4-加

成, 即碲叶立德首先与碳碳双键加成得到取代环丙烷 

 

Scheme 14 

化合物, 因此若是加大碲叶立德的用量应该能够使过量

的叶立德继续与反应的中间体反应而实现氮杂环丙烷

的合成. 经过尝试, 他们发现在碱存在下, 使用过量

(300～400 mol%)的盐与 α,β-不饱和亚胺反应可以中等

到良好的产率得到环丙烷与氮杂环丙烷的累积双环化

合物 35/35'(表 10).  

表 10  碲叶立德与 α,β-不饱和亚胺的环丙烷化反应 

Table 10  Aziridination reaction between telluronium ylide with 

α,β-unsaturated imines 

 

R1 35/35' 产率/% 

C6H5 13/1 82 

4-ClC6H4 13/1 80 

4-CF3C6H4 13/1 81 

4-MeOC6H4 8/1 63 

4-MeO2CC6H4 15/1 82 

2,4-Cl2C6H3 13/1 86 

 

之后, 唐勇等[44]又利用该类烯丙型碲叶立德与光

学活性的叔丁亚磺酰胺, 以高产率和优异的非对映选择

性得到了光学活性的氮杂环丙烷 37, 产物以顺式构型

为主(Eq. 15).  
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芳香族底物和脂肪族底物都可以很好地发生该反

应. 值得一提的是, 体系中的阴离子对反应有很大的影

响. 对于芳香族底物, 由碲盐 1 衍生的碲叶立德能够顺

利与之反应; 而对于脂肪族底物的氮杂环丙烷化反应, 

则只有由碲盐 36衍生的碲叶立德可以得到理想的结果. 

在有些情况下, 添加 2倍(以亚胺为 1)的 Ti(OEt)4, 反应

的产率和非对映选择性都有所改善.  

酮亚胺也可以很好地与碲盐 1发生反应, 以优异的

非对映选择性和中等的产率得到反式氮杂环丙烷化产

物 38 (Eq. 16).  

 

通过硒叶立德途径来得到氮杂环丙烷的例子很少. 

2004年, Watanabe等[35]在研究炔基硒盐经碱现场生成硒

叶立德并与醛反应的过程中发现, 当向反应体系中添加

6 倍(摩尔比)的 TsNHNa 后, 最终得到取代氮杂环丙烷

(Eq. 17).  

 

对于以上反应的机理, 作者认为是在反应的过程中

首先是 TsNHNa 与 ArCHO 作用现场生成了醛亚胺和 1

分子的氢氧根负离子, 然后反应再按照 Scheme 11 中

route A 的过程进行. 即氢氧根负离子进攻活化的碳碳

三键并现场生成硒叶立德, 然后生成的硒叶立德(内盐)

再与现场生成的醛亚胺反应得到相应的氮杂环丙烷化

合物 39.  

4  结语 

综上所述, 近些年来人们对硒、碲叶立德在小环化

方面的研究已经有了很大的发展, 特别是硒、碲叶立德

在各种小环化反应中显示出来的良好的非对映选择性

与对映选择性, 并且在部分反应中已经较好地实现了催

化. 但相对于硫、膦叶立德, 有关这两种叶立德的反应

的探索还较有限, 因此对硒、碲两种叶立德的反应, 尤

其是在其它方面的如串联、环化反应等方面的应用, 还

有很大的空间值得人们去探索.  
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