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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы. В последние годы значительно вырос интерес к 
химии халькогенорганических соединений, которые зарекомендовали себя не 
только как уникальные модели для изучения теоретических проблем 
органической химии, но и как важные в практическом отношении соединения. 
Импульсом к всестороннему изучению свойств селенорганических соединений 
явилось открытие важности селена как микроэлемента для жизни человека и 
животных. В настоящее время известно, что недостаток селена в организме 
человека способствует его восприимчивости к сердечно-сосудистым и раковым 
заболеваниям, провоцирует артрит, катаракту и другие заболевания. Известны 
несколько белков, содержащих атом селена. Важную роль в организме человека 
играет селенссдержащий фермент глутатионпероксидаза, который 
катализирует реакцию глутатиона с перекисными соединениями, тем самым 
уменьшая концентрацию перекисных и радикальных частиц. Выявлены 
органические соединения селена, обладающие высокой биологической 
активностью, которые предложены для лечения наиболее распространенных 
недугов: сердечно-сосудистых, раковых, вирусных заболеваний, а также 
СПИДа. Селен- и теллурорганические соединения используются для получения 
полупроводников, фотоматериалов, пленок и покрытий. В современном 
органическом синтезе халъкогенорганические соединения широко 
используются как полупродукты и синто ны. 

Актуальной задачей химии халькогенорганических соединений является 
поиск новых реакций, синтез и изучение ранее неизвестных или 
труднодоступных классов соединений. 

Настоящая работа выполнена в соответствии с планами НИР Иркутского 
института химии им. А. Е. Фаворского СО РАН в рамках Программы СО РАН 
16.2 проекта 4 «Разработка эффективных подходов к новым теоретически и 
практически важным классам функциональных халькогенорганических 
соединений на основе ацетилена, халькогенов и их производных» (Per. № 
0120.0406375). Работа сочетает в себе три основных направления исследований 
института: химию ацетилена, химию халькогенорганических соединений и 
химию кремнийорганическнх соединений. 

Целью работы является поиск ранее неизвестных реакций и разработка 
новых способов получения халькогенорганических соединений на основе 
реакций присоединения халькогенсодержащих реагентов к ацетилену и его 
производным. 

Научная новизна и практическая значимость. Разработаны эффективные 
способы получения ранее неизвестных селен- и теллурорганических 
ненасыщенных соединений. 

Установлено, что дихлорид и дибромид селена, генерированные in situ из 
элементного селена и галогеннрующих агентов, могут быть использованы в 
синтезе селенорганических соединений. Присоединением дихлорида и 
дибромида селена к диметилдиэтиннлеилану синтезированы ранее неизвестные 
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гетероциклические системы - 3,6-дигалоген-4,4-диметнл-1,4-селенасилафульве-
ны с выходом 70-72%. 

Осуществлена реакция электрофильного присоединения 
тетрагалогенндов селена к днметилдиэтинилснлану, которая приводит к 
образованию новых гетероциклических соединений — 2-дигалогенметнл-2,4-
дагалоген-33-Диметил-1-сеяена-3-силациклопентенов-4 с выходом 58-60%. 
Строение 2-д ибромметил-2,4*дибром-3,3-диметил-1 ̂ селена-З-силациклопенте-
на-4 доказано методом рентгеноструктурного анализа. 

Установлено, что реакция галогенкрования 3,б-дигалоген-4,4-двметил-
1,4-селенасилафульвенов приводит к образованию 2-днгалогенметил-2,4-
дщипоген-3,3-диметил-1-селена-3-сю1ацнклопентено8-4. 

Изучена реакция диселенирования триметилэгннилсилана в условиях 
термического инициирования. Получены ранее неизвестные 1,2-
бис(алкилселено)-1-триметилсилилэтены. Установлено, что при увеличении 
объёма органического заместителя в диорганилдиселенидах увеличивается 
доля £-нзомера 1,2-6ис(органнлселено)-1-триметилсилилэтены. 

Систематически изучена реакция днтиилнроваяня замещенных 
ацетиленов диорганилднсульфидами в условиях термического инициирования. 
Показано, что дитнилирование' ацетиленов значительно ускоряется в 
присутствии каталитических количеств диорганилдиселенидов или -
дителлуридов. 

Разработан стерсоселективный способ получения (2)-1-органилтио-2-
органнлселеноэтенов на основе реакции равновесной смеси RiS^'jSej/RSSeR' 
с ацетиленом в системе КОН/ДМСО/НгО. 

Показана возможность замещения селеногрувпы на тиогруппу в 
термических реакциях 1-органил-1^-бис(органилсеяено)этенов с 
д иорганилд исульфи дами. 

Дпробация работы н публикации. По материалам диссертации 
опубликовано 19 работ, в том числе 7 статей. Основные результаты 
докладывались на 20-ой Всероссийское конференции по химии и технологии 
органических соединений серы (Казань, 1999), 19-ом Международном 
симпозиуме по органической химии серы (Шеффилд, Англия, 2000), 
Всероссийском симпозиуме "Химия органических соединений кремния И серы" 
(Иркутск, 2001), 20-ом Международном симпозиуме по органической химик 
серы (Аризона, США, 2002), Международном симпозиуме "Современные 
тенденции в металлоорганической и каталитичесхой химии" (Москва, 2003). 

Объём и структура диссертации. Диссертация изложена на 134 страницах 
машинописного текста и состоит из введения, литературного обзора, 
обсуждения результатов, выводов, экспериментальной части и списка 
литературы, который насчитывает 23£работм. 



5 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

1. Реакции днхалькогепнрованпя ацетиленов 

и.Дисеяенировсмиеэтиниясиланов диорганждиселенидами 

Реакция диорганилдиселснидов с триметилэтинилсиланом при комнатной 
температуре протекает медленно, но значителыюускоряется при нагревании* 
(150-180 "С). Установлено, что днорганилдиселениды присоединяются к 
триметилэтинилсилану с образованием 1-триметилсилил-1,2-бис(органил-
селено)этенов (1-4) с выходом 50-68% (смесь Z- и ^-изомеров, 
преимущественно образуется Z-изомер). 

Me3Si. 
RlSe> • Me.SiCHCH —~ R S e > = 4 S e R 

. R=Me(l),Et(2),/-Pr(3),Ph(4) 1-4 

При увеличении объема заместителя в диортвнилдиселенидах в ряд)' Me, 
Et, j-Pr, Ph увеличивается доля U-изомера продукта присоединения. 
Наибольшая стереоселективность наблюдается в случае диметилдиселенида: 
доля Z-изомера составляет более 95%. 

Стереоселективность процесса можно объяснить за счет более низхой 
термодинамической стабильности Я-юомера этенов' 1-4 по сравнению с Z-
изомером. Причиной этого является- высокий стерический эффект 
триметилсилильной группы, который приводит к отталкиванию органилсеяено-
и триметилсилильной групп, находящихся в цис-положенин в £-изомере. 

Щелочной гидролиз этенов 1-4 приводит к 1,2*бис(органияселсно)этеиам 
(5-8) с тем же соотношением Z/E-изомеров, что и в исходных продуктах. Таким 
образом, данный подход можно рассматривать как стереоселективный метод 
синтеза как соединений 1-4, так и этенов 5-8. 

Me3SL КОН/ДМСО 
> = х *• 

RSe SeR н 2 0 
1-4 

R = Me (5), Et (6), i-Рг (7), Ph (8) 

При проведении реакции диметилдиселенида с триметилэтиннлеиланом 
при 180 "С наряду с аддуктом 1, образуется 2,б-бис(триметилсилил)-1,4-
диселенин (9) с выходом 10%. Установлено, что это соединение образуется за 
счет циклизации Двух молекул этеиа 1. Tax, нагревание этена 1 (160-180 °С) 
приводит к образованию днееленина 9 с выходом 20 % в расчете на взятый зтен 



1. Щелочным гидролизом соединения 9 получен 1,4-диселеник (10) с выходом 
83%. 

180 «С 
Me,Sej + MejSiCsCH • 

M«S«' "S«Me Me3Sr^S«r^-SiM«3 
1 9 

M e j S i v _ I60-180°C -j^'v. КОН/ДМСО ^ 4 

MeSc ~~ SeMe " Me^Si^Se^SiMrj HjO >M^ 
1 9 10 

Таким образом, реакция циклизации открывает простой путь к 
труднодоступным диселенинам 9 и 10. 

Взаимодействие диметнлдиселенида с диметилддотинилсиланом 
(эквимольное соотношение реагентов) протекает менее стереоселективно и 
приводит к продукту присоединения по одной из двух этиннлышх групп. 

Me2Se2 + Me2Si(CHCHb ~ М е > = ч . 
MeSe^ SeMe 

11 

Выход 1,2-6ис(метилсеяено)-1-(диметнлзтикилс11Пил)этена (11) 
составляет 42% при соотношении изомеров Zi&* 11/1. 

1,2. Реакция диорганилдисудьфидов с селеноэтенами 

Обнаружена ранее неизвестная реакция замещения двух селеногрупп на 
две тиогруппы при взаимодействии этенов 1, 4, 12* 13 с 
диоргапилдисульфидами. Реакция осуществдяется в условиях термического 
инициирования (150 °С) и приводит к этенам (14-17) с выходом 41-50%. 

R'Se*^ SeR' K Г* R"S SR" 
1, 4,12,13 14-17 

R = SiMej, R' - Me (1); R = SiMe,, R' = Ph (4); R = Ph, R' •= Me (12); 
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R = Bu, R' = Me (13); R = SiMe3, R" = Me (14); R = SiMe3, R" = Ph (15); 
R = Bu, R" - Ph (16); R = Ph, R" - Ph (17) 

Исходные соединения 1, 4, 12, 13 синтезированы присоединением 
диорганилднсслсяидов к ацетиленам в условиях термического инициирования. 

1.3. Каталитический эффект диорганшдиселенидов и -дшпеллурцдов « 
реакции присоединения диорганшдисульфидов к ацетиленам 

Обнаружен каталитический эффект диорганилдиселенидов и 
диорианилдителлуридов в реакции присоединения диоргавилдисульфидов к 
ацетиленам в условиях термического инициирования. Реакция 
дн орган ил дисульфидов с ацетиленами 13-20 в присутствии каталитических 
количеств дморганилднесленидов или -дителлуридов приводит к этенам (14-17) 
с выходом 44-60% (преимущественно образуется Z-изомер). При проведении 
реакции в аналогичных условиях в отсутствие диорганилдиселенилов или 
дителлуридов этепы 14,15 образуются с низким выходом (7-10%). 

R2Sj + R'C=CH —*- R S * ^ ^ S R 

18-20 14-17 
R'» SiMe3 (i8); К' - Ph (19); R* - Bu (20) 
R = Me, Ph; RH » Me, Ph; X - Se, Те 

Методом хромаго-масс-спектрометрии в реакционной массе 
зафиксирован продукт тиоселенирования, который, по-видимому, является 
промежуточным и превращается в условиях реакции в продукт 
днтиилирования. Можно предположить, что каталитический эффект 
диорганшшгселенндов объясняется легкостью образования промежуточных 
продуктов тиоселенирования 22 (или тиотеллурирования), что приводит к 
увеличению концентрации радикала 21, 

Известно*, что образование продукта тиоселенирования протекает 
фДиорганилдиселенндъ1 обладают значительно более высоким сродством 

к углеродным радикалам, чем дкорганялдисульфиды. Реакция системы 
дифенилдисульфид-днфенилдиселенид с терминальными ацетиленами 
протекает при УФ-облученин и приводит исключительно к продуктам 
тиоселенирования, 1-органил-1-фенилтио-2-фенилселеноэтенам с высоким 
выходом: Ogawa A., НЬгао Т., Highly selective thioselenation of carbon-carbon 
unsaturated bonds with a disulfide-diselenide binary system // Rev. Heteroatom. 
Chem. 1998. Vol. I8.P. 1-10. 
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значительно быстрее, чем продукта днтинлировання. 

Ph2S2 - • •"• 2PhS* 

SiMe3 R'aSe3 

PbS* + Me3SiC=CH 
PhS 

21 

,SiMe3 

PhS' SeR1 

22 

PhSSPh 

P h S S i M e 3 

^ " \ p h 

R' = Me, Ph 

s-£ 3iMe3 

PhS' ^SPh 

Установлено, что эффективность ацетиленов в данной реакции 
уменьшается в ряду: Me3SiCeCH > PhOCH > BuOCH » PhOCPti. 

1.4. Тиоселенироеание ацетилена в системе КОЩЦМСО/HjO 

Разработан стереоселективныи способ получения (2)-1-органилтио-2-
органилселеноэтенов (23-26) с выходом 51-54%. Способ основан на реакции 
равновесных смесей RiS^'iSeVRSSeR* с ацетиленом в системе 
КОН/ДМСО/HjO. Равновесная смесь RiSj/R^Sea/RSSeR* образуется при 
нагревании эквнмольных количеств RJSJ и R^Sej в присутствии 
каталитического количества брома до достижения равновесия (мольное 
соотношение RiSi/R'aSej/RSSeR' в равновесной системе составляет l/t/2). 

2RSSeR* НС=СН 
КОН/ДМСО 

НаО 

RS SR 
27,28 

R'Se SeR' 
5,8,29 

R - Me, R' = Me (23); R = Me, R* = Bu (24); R = R' = Ph (25); 
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R = Ph, R' = Me (26); R=Me (27); R = Ph (28); R' - Me (5); R* = Ph (8); 
R' = Bu(29) 

Мы нашли, что использование равновесных систем RiSi/R']Se2/RSSeR' в 
синтезе этенов 23-26 значительно эффективнее, чем смеси RjSj/R'iSei. 
Побочными продуктами являются дитнштены 27,28 и диселеноэтены 5,8,29, 
выход которых составляет 21-28%. Реакция реализуется как под давлением 
ацетилена в автоклаве (12 атм), так и при атмосферном давлении ацетилена, но 
во втором случае выход этенов 23-26 ниже (24-29%). 

1.5. Диселенирование триметияэтшпясшана в присутствии SnCU 

Можно было предполагать, что реакция диметилдиселенида с 
трнметипэтинилсиланом в присутствии кислоты Льюиса (тетрахлорид олова) 
будет протекать как электрофилыюе анти-лрисоедннение с образованием 
аддуктов ^-строения. Однако оказалось, что реакция протекает почти 
исключительно как сын-присоединение, приводя к этену 1 с выходом 72% 
(содержание Z-нзомера составляет более 95%). 

SnC^ Me3SL 
MeSeSeMe + Me3SiCSCH / = Ч 

MeSe SeMe 

Проведение реакции без SnCl4 в аналогичных условиях (комнатная 
температура, 5 ч) дает этен 1 с выходом менее 1% и соотношением 2JE-
изомеров 35/45. • -

Таким образом, показано, что тетрахлорид олова может выступать в 
качестве стереоселехтнвного катализатора реакции сик-присоединения. 

2. Реакции галогенндов селена и теллура с диметнлдизтнн клеила ном 

2. J. Присоединение дигстогенидов селена к диметиядиэтинидсилану 

Сведения о присоединении к этинилсиланам галогенндов селена в 
литературе отсутствуют. 

Известно, что в растворе дихлорид и дибромид селена существуют в 
равновесии с тетрагалогенидом селена и диселенодигалогенидом. Нами 
установлено,, что дихлорид и дибромид селена, генерированные из селена и 
гаяогенирующих агентов (SOJCIJ, Вг2), могут быть использованы в синтезе 
селенорганическнх гетероциклических соединений. Присоединен не 
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дигалогенкдов селена к диметилдиэтиннлсилану (хлороформ, 20-25 °С) 
приводит к образованию ранее неизвестных гетероциклических систем - 3,6-
дигалоген-4,4-диметил-1,4-селенаснлафульвенов (30,31), с выходом 70-72 %. 

S02CI2 или Вг2 

Sc *- SeXj 

3SeXj = = * = SeX* + Se2X; • 2 ^ 2 

%( * SeXj/SeXt/Se^Xj ^ ^ ч 

Me' 4 
X - CI (30), Br (31) 

30,31 

Строение продуктов (смесь 2У£-изомеров в соотношении 5:1 (30) и 6:1 
(31)) доказано с помощью ЯМР 'Н, 1ЭС5

 wSi, "Se, хромзто-масс-спектрометрии 
и подтверждено данными элементного анализа. 

2.2. Peatcifuu тетрагалогенидов селена с диметилдиэтинилыишнам 

Установлено, что присоединение тетрабромида селена к 
диметилдиэтинилейлаиу (20-25 'С, CHCIj) ведет к образованию ранее 
неизвестного гетероциклического соединения — 2-Дибромметил-2,4-дибром-3,3-
диметил-1-селена-3-силациклопентена-4 (32) с выходом 60%. 

Me Me 
СНС13

 B l 4 ^ - W 
SeBr4 *• 

32 

Структура соединения 32 доказана рентгеноструктурным анализом (Рис. 
I). Пятичленный цикл имеет хонформацию конверта. Анализ кристаллической 
упаковки показал, что молекулы в кристалле объединяются в димеры 
вторичными взаимодействиями между атомами брома. 
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Рис 1. Данные рентгеиоструктурного анализа соединения 32* 

Реакция тетрахлорида селена с днметилдиэтинилсиланом (20-25 °С, 
СНСЬ) приводит к 2-дихлормегил-2,4-дихлор-3,3-диметил-1-сепена-3-
силацикпонентену-4 (33) и гетероциклу 30 с выходами 58% и 25% 
соответственно. 

Mev У 
Si М в 'Ч 

SeCI, 
CHCIj 

33 30 

*Рентгеноструктурный анализ выполнен в Институте 
элементоорганнческих соединений им, А. Н. Несмеянова РАН. 
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2.3. Присоединение тетрахлорида теллура к диметиядштиниясияану 

До наших исследований сведения о присоединении тетрагалогенидов 
теллура х этинилсияанам в литературе отсутствовали. Нами установлено, что 
присоединение тетрахлорида теллура к диметнлдиэтинилсилану ведет к (£)-4,4-
димепш-1,1 Д6-тетрахлор-1,4-теллурасилафульвену (34) (с выходом 9 %) -
первому представителю ранее неизвестного класса теллураетшафульвенов. 

\ 

Me м е 

CI С1 

34 

Установлено, что соединения 32, 33 могут быть получены 
галогенированием гетероциклов 30, 31. Реакция гетероцикла 30 с хлористым 
сульфурилом (хлороформ, 20-25 °С) приводит к соединению 33 с выходом 50%. 

АЬь * sec, — ^аф 
30 33 

При взаимодействии гетероцикла 31 с бромом (хлороформ, 20-25 "С) 
приводит к соединению 32 с выходом 84%. 

Me ме « M e v 
Вг^Г СНС13

 B r V ^ ( Br 

31 32 

Таким образом, две двойные связи в этих системах 30, 31 проявляют 
разную реакционную способность: экзоциклнческая связь ХСН=С значительно 
более активна по отношению к электрофильным реагентам. 
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Строение продуктов 32-34 доказано с помощью ЯМР lH, l3C, wSi, 77Se, 
,25Те> хромато-масс-епектрометрии и подтверждено данными элементного 
анализа. 

ВЫВОДЫ 

1. Систематически изучена реакция присоединения диорганилдиселенидов 
к триметилзтинилсилану в условиях термического инициирования. 
Показана возможность стереоселективного синтеза (Z)-l,2-
б ис(органил селено)-1-{трнметилсил ил )этенов с выходом 50-68%. 
Установлено,' что при увеличении объёма заместителя в 
диорганнлдиселеиидах увеличивается доля Е- изомера продукта 
присоединения. 

2. Обнаружен каталитический эффект диорганилдиселенидов и 
-дителлурндов в реакции присоединения диорганилдисульфндов к 
ацетиленам. Реакция протекает в условиях термического 
инициирования и приводит к 1-оргаиил-1,2-бис(оргацилтио)этенам с 
выходом 44-60%. Установлено, что реакционная способность 
ацетиленов уменьшается в ряду: MejSiC*CH > РпСяСН > ВиСюСН » 
PhC=CPh. 

3. Разработан стереоеелектввный метод синтеза (2>1-органилтио-2-
органнлселеноэтенов на основе реакции тиоселенирования ацетилена 
равновесной смесью RiSj/R^jSei/RSSeR' в системе КОН/ДМСО/Н20. 

4. Обнаружена реакция замещения двух селеногрупп на две тиогруппы, 
протекающая при взаимодействии 1-органил-1,2-
бис(органилселено)зтенов с ди орган илдисульф идами в условиях 
термического инициирования. 

5. Установлено, что дихлорнд И дибромид селена, генерированные из 
селена и галогенирующих агентов (SOJCIJ, Brj), могут быть 
использованы в синтезе селенорганических гетероциклических 
соединений. Взаимодействие системы SeXj/SeX^SeiXi (X = С1, Вг) с 
диметндцнэтинилсилашш приводит к 3,б-дигалоген-4,4-диметил-1,4-
селенасилафульвенам (выход 70-72%), являющимися первыми 
представителями ранее неизвестных селенасилафульвенов. 

6. Реакция тетрагалогенидов селена с диметилдиэтинилсиланом протекает 
с изменением валентности атома селена и приводит к ранее 
неизвестным 2-дигалоге1шетил-2,4-дагалоген-3,3-диметил-1-селена-3-
силациклопентенам-4 с выходом 58-60%. 

7. Установлено, что реакция галогенирования 3,6-днгалоген-4,4-диметил-
1,4-селенасилафульвенов эквимольным количеством брома или 
сульфурилхлорида протекает селективно по экзоциклической двойной 
связи с образованием 2-дигалогенметил-2,4-дигалоген-3>3-диметил-1-
селеиа-3-сил ациклопентенов-4. 
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