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В обзоре систематизированы и обобщены результаты исследований хи-
мии селенониевых соединений (солей, илидов, илид-солей, диилидов, ими-
дов). Рассмотрены методы синтеза селенониевых соединений, их строение,
поведение в реакциях с электрофильными и нуклеофильными реагентами,
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I. ВВЕДЕНИЕ

Селенониевые соединения содержат фрагмент с трехкоординирован-
ным положительно заряженным атомом селена; к ним относятся: селе-
ноксиды, селенимиды, селенониевые соли, илиды селена, а также бис-
ониевые соединения (илид-соли и диилиды), содержащие наряду с се-
ленониевым ониевые фрагменты других гетероатомов (азота, фосфора,
мышьяка, серы).

В настоящий обзор не включены данные по химии селеноксидов, по-
скольку реакционная способность последних подробно освещена в ряде
обзоров последних лет [1—3].

Резко возросший в последние годы интерес к химии селенониевых
соединений (солей, илидов и илид-солей) обусловлен их легкой доступ-
ностью и высокой реакционной способностью, как правило, значительно
превосходящей активность соответствующих сульфониевых соединений
и, в ряде случаев, не имеющей аналогий в химии ониевых соединений
элементов V и VI групп периодической системы. Внимание химиков к
этим соединениям связано не только с их значением для теоретической
органической химии, но и с реальной возможностью их практического
использования как удобных активных синтонов тонкого органического
синтеза, большинство реакций с участием которых протекает стереона-
правленно и региоселективно.

В настоящем обзоре систематизированы и обобщены результаты ис-
следований по разработке методов синтеза, изучению строения, физико-
химических свойств и реакционной способности селенониевых соедине-
ний (солей, илидов, илид-солей, диилидов, а также селенимидов) за по-
следние 15 лет. До 1972 г. химия этих соединений практически не ис-
следовалась, были отдельные работы по синтезу селенониевых солей,
обзор которых дан в монографии [4].

Проведено, где это возможно, сравнение реакционной способности
селенониевых систем с аналогично построенными соединениями серы.

II. СЕЛЕНОНИЕВЫЕ СОЛИ

Первым и самым общим методом получения селенониевых солей яв-
ляется алкилирование селенидов алкилгалогенидами, а-бромкислотами
и их эфирами, сс-бромкетонами.
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Тетрафторбораты алкилдифенилселенониевых солей получены алки-
.лированием дифенилселенида алкилгалогенидами в присутствии CTI-
хиометрического количества тетрафторбората серебра [5]:

Ph2Se + ^СНХ • A g B F j ^ Pn2 Se—CH^ BF4

Ri = R 2 = H , X = I; R!=H, R2^=Me, X=Br;
Rl = R 2=Me, X ^ I

Описано алкилирование селенида, содержащего трифторметильную
группу [6]:

Me
PhSeCF3 Mi ABF

Удобный метод синтеза селенониевых солей, содержащих бензильную
группу,— метилирование селенидов триметилоксонийборфторидом, а так-
же метилфторсульфонатом [7], например:

RCH2SePh . № ' υ " " · ^ RCH2SePhBF4
I

Me

R = Ph, п-С1СвН4, л-С1С,Н4, л-МеС6Н4

Непредельные селениды гладко алкилируются метилфторсульфонатом
[8]:

/Iт-СН=С<
MeSO3F

"R1

я SO®FЛ ^"=^\р1 ^
SePh ч ©SeMe

I
Ph

R = H, Me; R l = C 6 H l s , C8H1 7

Диарилселениды арилируются иодониевыми солями в присутствии
бензоата меди(П) [9]:

Θ Э Си (II) © Q

Ph2Se + Ar2IAsFe —-* ArPh2SeAsF6 + Arl
Ar=Ph, n-mpem-BuC6H4, H-MeCeH4)

3,4-Ме2С6Н3

Диарилселениды легко реагируют с грет-бутилгипохлоритом [10]:
Θ Θ

Ar2Se + отре/п-BuOCl -> Ar2SeOBu-mpem Cl

Известны способы получения селенониевых солей на основе органи-
ческих производных селена (IV): селеноксидов, диорганоселендигалоге-
нидов, галогенидов и оксигалогенидов селена. Разработан метод синтеза
диалкил- или алкилфенилгидроксифенилселенонийхлоридов реакцией
фенолов с селеноксидами и хлористым водородом [11]:

он

R = Me; R1=Me,Et,Ph

Хлорид три-л-толилселенония получен взаимодействием толуола с
двуокисью селена в присутствии серной кислоты [12].

Триарилселенониевые соли синтезированы из оксихлорида селена и
арилмагнийбромидов [13]:

RC8H4MgCl + SeOCI2 —2Ξ^ (RC6H4)3SeX

Χ = Cl, Br, I; R = H, o-Me, л-Ме, «-Me
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Описан синтез триарилселенониевых солей при взаимодействии ди-
арилселепдихлоридов с активированными аренами [20]. Дифенилселен-
дихлорид с димедоном образует селенониевую соль. Легкость протека-
ния этой реакции обусловлена тем, что в фиксированной транс-енолъ-
ной структуре димедона енольный протон может способствовать поля-
ризации связи Se—Cl [14]:

^ — ч Me е ^ ч ,-Ме ,-
Ph2SeCl,+ ζ X ->Ph2Se-/ >< Cl

^ — / 4 M e ) — / X M e
он/ он/

При взаимодействии метилфенилселендихлорида с дибепзоилмета-
ном происходит деметилироваиие промежуточно образующейся селено-
ниевой соли [15]:

COPh
P h 4 Γ Ρ 1 Ι 4 Θ e l I

>SeCl2 + CH.2(COPh)2-> >Se—CH—(COPh)2 Cl » PhSe—CH
Me/ [ M e / J -Mod |

COPh

В случае β-дикетонов, содержащих трифторацетильную группу, рас-
щепление промежуточно образующихся дикетоселенониевых солей нук-
леофилом (Ру или СГ) протекает иначе, что объясняется большим по-
ложительным зарядом на карбонильном атоме углерода СР3-группы ди-
кетоселенониевой соли [16]:

/\ /C0CFvr/\e /С0СРз «1 /\· π
| SeCl2 + CH2 ->• И Se—CH Cl -> | Se—CH2COAr; Ar= Ph, |J θ S

Описан синтез γ, δ-непредельных β-гидроксиселенониевых солей из
карбонильных соединений и селенола по следующей схеме [17]:

R \ ^ ^ MeSeH I H-BuLi Ι Θ -C-C=c/
) C = O » Me—Se—C—SeMe > Me—Se—С -i->

R 2 / I I
R 2 R a

3

R 1 R 1

! i ! / - M e i © I I I /
-> M e S e — C — C — C = C < -^ M e 2 S e — C - C — C = C < I

I ! 1 1 ^
R2 OH R2 OH

Ri = R2 = H, Me; R 1 = H, R 2 = Me; R 1 = H;
R2 = Me ( C H 2 ) 5 -

Недавно [18] разработан метод синтеза нового типа селенониевых
соединений — β-бромселенониевых солей, основанный на взаимодейст-
вии тетраметиленселендибромида с олефинами различного строения
(ациклическими, циклическими и каркасными). Электрофильное при-
соединение тетраметиленселендибромида к ациклическим и циклическим
олефинам протекает гракс-стереоспецифично с образованием бромидов
2-бромалкилтетраметнленселеноиия наряду с дибромалканами. Присое-
динение тетраметиленселендибромида к норборнену сопровождается пе-
регруппировкой в результате 7,2-гидридного сдвига, а к норборнадиену
протекает с образованием смеси солей 3 : 1 2-эндо-бром-3-.9кзо-(тетраме-
тиленселенонио)- и 2-экзо-бром-3-зн(Зо-(тетраметилеиселенонио) —нор-
борненбромидов.
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Br BPh 4

Ч=<^С4Н9СН=СН2 W ; СЬН„СН=СН2(6); PhCH=CH2(e); Г jj W ;

(β); (*) ;

CN

\
oo.

Динитрозамещенные селенониевые соли получены протонированием
дифенилселенонийдинитрометилида минеральными кислотами со слабо-
нуклеофильным анионом [19]:

PhaSeC (NO2)2 + НХ ̂  PhJeCH (NO2)2 X
Χ = SO 3 F; BF 4 ; F

Атом селена в селенониевых соединениях находится в 5р3-гибридном
состоянии, поэтому селенониевая группа имеет пирамидальное строение:

Θ
X

/
Получен ряд оптически активных селенониевых солей, стабильность

которых указывает на высокий барьер инверсии у селенониевого хираль-
ного центра [21]. Данные рентгеноструктурного анализа [22J, УФ- [23],.
ИК-спектров [24] и спектров ЯМР 77Se [25], а также электропроводность
водных растворов и способность легко обменивать анион [26] подтверж-
дают ионное строение селенониевых солей. Тетрафенилбораты селено-
ниевых солей растворимы в органических растворителях, что позволяет
использовать их в гомогенных реакциях [27]. Селенониевые соли с дву-
мя электроноакцепторными группами неустойчивы и легко разлагают-
ся [28].

Дифенил(динитрометил) селенониевые соли при действии электро-
фильных реагентов расщепляются по связи Se— CNO2 [19]:

HCl

Θ
Ph2SeCH (NG 2 ) 2 FSO 3 —

• C H 2 (NO 2) 2 + Ph2SeCl2 + FSO 3H

• C12C (NO 2 ) 2 + Ph2Se + FSO 3H

X = Br2, Cl a , SO2C12

Наиболее характерны для селенониевых солей их реакции с нуклеп-
фильными реагентами. При действии литийорганических соединений про-
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межуточно образующиеся σ-селенураны претерпевают дальнейшие пре-
вращения [29]:

Ph3SeBr + PhLi -» [Ph4Se] -* Ph—Ph + Ph2Se
R R3

R\>Se—RX + BuLi

R l

I
R—Se—Bu

1) R'COR*
a ) H 0 H „ R3-C—OH + Bu-C—OH

I
R 4 R4

X = I, BF4 ) MeSO4; R = Me, Ph; R1 = Me, Ph;
R2 = H, Me; R3 = Ph, CeH1 3; R4 = H, Me, Ph

Последнюю реакцию можно использовать для синтеза третичных спир-
тов [29].

Описана фотохимическая реакция тетрафторбората трифенилселено-
ния с трифенилфосфином, протекающая по радикальному механизму
[30]:

Ph3SeBF4 + Ph3P -> Ph4PBF4 + Ph2Se

Гомолитический характер разрыва связи в исходной селенониевой соли
подтверждается тем, что реакция не идет в темноте и побочно образует-
ся бензол [30].

Изучено взаимодействие арацил- и карбоалкоксиметил(диметил)се-
ленониевых солей с нуклеофильными реагентами: третичными аминами,
замещенными гидразинами и трифенилфосфином. Деметилирование се-
ленониевых солей триэтиламином, протекающее с образованием а-метил-
селенокарбонильных соединений, является удобным методом их синте-
за [27]:

Me2SeCH2COR X
-Et s NMeX

MeSeCH2COR

R = OEt, Ph, j ! — ; X = Br, BPh4

Реакция бромида диметилфенацилселенония с трифенилфосфином
протекает, по-видимому, через первичную атаку нуклеофила по атому
селена с последующей миграцией фенацильной или метильной группы
от селена к фосфору (направления 1 и 2), и элиминированием ацетофе-
нона из σ-селенуранового интермедиата (направление 3) [27]:

© е
Me2SeCH2COPh Br

θ
Br

Me—Se—CH,

(l) •GH2COPh

-Me,Se

Θ
Ph3PGH2COPh

Θ
Br

C—Ph

(3)

-MeCOPh

(2)

-Me

© Θ
Ph3PMeBr

MeSeCH2COPh

+• Ph 3P

©

Me—Se <

©
Ph 3 P

I ©

Me—Se
Θ I

СН„

-Me

©

Se—GH 2 Me

Br

Ph 3P

Θ
Br

Se—OH,

Me
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Взаимодействие диметилфенацилселеноннйбромида с замещенными
гидразинами сопровождается элиминированием диметилселенида [27]:

+ Η2Ν—ΝΗ

R/ Ν

Me2SeCH2COPhBr + Η2Ν—ΝΗ—(ζ ^)—ΝΟ 2 _ t E ! _ _ * Ph—C—CH2R
l

/ II

I
ΝΗ

ч/
ΝΟ2

R = Η, NO2; R1 = Η Ν — Ν Η — ^ y - N O 2 , Cl

Большое значение имеют реакции селенониевых солей с основаниями;
эти реакции являются основой общего препаративного метода синтеза
нестабилизированных илидов селена, а также моностабилизированных
илидов, содержащих одну электроноакцепторную группу у илидиого ато-
ма углерода.

При действии оснований на β-гидроксизамещенные соленониевые
соли протекает стереоспецифическая реакция внутримолекулярного нук-
леофильного замещения селенониевой группы с образованием эпоксидов
[33], в том числе а, β-непредельных [17]:

Ч ® /Se

NaH ι г ч »

\ е

NPh BF4.

R1 ОН
.. f I I I / тргт-ШЖ R \ /
Me2Se—С—С—С=С< g^^o > _„ > ^ T 7 \ ^ / '

I 4

1 Э R2 ! Ч

Ri = R2 = H, Me, R1 .= H, R2 = Me; R1 = H,
R2 = Me (CH2)2-

III. НЕСТАБИЛИЗИРОВАННЫЕ И МОНОСТАБИЛИЗИРОВАННЫЕ
ИЛ ИДЫ СЕЛЕНА

Общим препаративным методом синтеза моностабилизированных или-
дов селена является взаимодействие их сопряженных кислот с основания-
ми [31, 32], либо разложение диазосоединений в присутствии селенидов
[33, 34], протекающее через образование карбена [35]:

P h 4 ^Ph

| ^ \ = N 2 + Ph2Se Λ (Ph4 C 5 ) 9 - 1

Для генерирования in situ нестабилизированных метилидов селена
из их солей обычно применяют трет-бутилат калия [6]:

R£CHRWX

R -- Me, Ph; R1 -- Η, Me; R2 = Η, Me; X = Br, I

Монокарбонилстабилизированпыс илиды селена получаются in situ
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при действии водной или спиртовой щелочи на соответствующие селе-
нониевые соли [31, 321:

Θ θ
Me2SeCH2COArBr

NaOH
-HBr~

[Me2SeCHCOAr]

Ar = Ph, II ;— (X = О, S, Se, NCH3)

Был выделен лишь один монокетоплид селена — диметилселепоний-
бензоилметилид, весьма лабильное кристаллическое соединение, ИК-
спектр которого указывает на участие карбонильной группы в делокали-
зации заряда илидного карбаниона [31]:

θ
О

CHMe2SeCH2COPh - ш о н . ^ [Me2SeCHCOPh <-> Me2SeCH-=CPh <-> Me,Se=CHCOPh]
θ
Вг

На свету или при слабом нагревании диметилселенонийбензоилмети-
лид распадается по карбеыоидному механизму с образованием транс-
трибензоилциклопропана [31]. Эта реакция является удобным методом.
синтеза гетероароилциклопропанов [36]:

н.
© Θ NaOH Г & « Т

Me2SeCH2COArBr; • [^Me2SeCHCOPhJ • Ηχ

Ar = Ph; Ц И (X = S, Se)
АгСО

^COAr

.CO.Ai

Η

Нестабилизированные илиды селена обычно не образуют продуктов
карбеноидного распада. Однако при действии амида натрия на бензилсе-
ленониевые соли были выделены небольшие количества трамс-стильбена,
который формально является продуктом димеризации фенилкарбена
[37].

Реакция внутримолекулярного расщепления нестабилизированных
селенониевых илидов используется для синтеза различных, в том числе
пространственно затрудненных, олефинов [8]:

R Me

\ /© © mpem-BuOK
С X *·

R 1 — С — C H R 3 -RSeMe

= I ,SO 3 F; R = Me,T>h; R1 = H,Me; R

R 3 = . H , C s H i r ,

R 1 R 2 = -(CH 2 , ) : 2 .—

Как правило, нестабилизированные и моностабилизированные илиды
селена не выделяют, а используют их in situ, генерируя из солей в при-
сутствии субстратов, с которыми проводят реакцию.

Моностабилизированные илиды селена, являющиеся карбеноидными
частицами, обладают повышенной нуклеофильностью по сравнению с их
сернистыми аналогами и легко взаимодействуют с электрофильными
реагентами. Наиболее удобным и результативным способом проведения
реакций кетоселенониевых илидов с электрофильными субстратами яв-
ляется использование двухфазной системы: хлороформ — вода с едким
натром в качестве основания. Илид, генерируемый в водной фазе под
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действием щелочи на селенониевую соль, сразу же экстрагируется хло-
роформом. Непрореагировавшая соль остается в водной фазе, что по-
давляет побочную реакцию илида с солью, приводящую к триарилцикло-
пропану.

Известно [38], что реакции карбанионов с электрофильными реа-
гентами в двухфазной системе проводят в присутствии катализатора
межфазного переноса. В случае реакции илидов селена специального
катализа, как правило, не требуется.

Селенониевые илиды, стабилизированные фенацильной [39] или цик-
лопентадиенильной группой [34] реагируют с нитрозобензолом, образуя
соответствующие нитроны. Реакции илидов селена с различными кар-
бонильными соединениями приводят к оксиранам гране-конфигурации
[40—42], а с салициловым альдегидом — к 2-ароилбензофуранам [41]:

ее
[Ме^еСНСОАг]

n-CHO
II-OH

Ph,
\χ/\

СОАг

(Χ = О, S)

© θ в
i3eCH2R

2 X
Λ\® Θ

R ' /
SeCHR2

R3COR4

0' R'

X=Br,MeSO 4 ; R=Me,Ph; . R' = Me,Ph; R2 = H, Me, COPh,

; R3 = H,Ac, Alk; R 4 = H , Alk

Взаимодействие селенониевых илидов с активированными кратными
связями начинается обычно как присоединение по Михаэлю, дальней-
шие превращения образующихся бетаинов, как правило, включают эли-
минирование легко уходящей селенониевой группы в результате внутри-
молекулярного нуклеофильного замещения.

Разработан удобный препаративный метод синтеза тризамещенных
α-пиронов и α-пирантионов путем [3+3]-диполярного циклоприсоеди-
нения монокетоилидов селена к дифенилциклопропенону или его тио-
аналогу [32]:

Ph Ph Ph

[MejSeCHCOAr] + U ^ / \ / P h

0 < s >

Ar = Ph,
\χ/\

(Χ = О, S, Se, N—CH 3 )

Реакции циклических дикетоилидов селена — диметилселенонийди-
медон- и диметилселенонийиндан-1,3-дионилида с дифенилциклопропе-
ноном могут быть использованы для синтеза конденсированных а- и
γ-пиронов [43].

Взаимодействие монокетоилидов селена с активированными ацетиле-
нами (диалкилацетилендикарбоксилатом или дибензоилацетиленом)
приводит к образованию соответствующих тризамещенных фуранов
[44,45].

В отличие от илидов серы реакции монокетоилида селена с пара-за-
мещенными 2-бензилидениндан-1,3-дионами, имеющими сопряженную
систему связей, начинаются с нуклеофильной атаки илидного атома уг-
лерода на активированную двойную связь. Образующийся при этом бе-
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тайн отщепляет диметилселенид и в зависимости от характера замести-
теля в бензнлиденовой группе имеет место либо 1,2-гидридный сдвиг с
образованием продукта присоединения по Михаэлю, либо замыкание
цикла дигидрофурана. Реакция протекает стсреоселективно и образу-
ются только цис-нзомеры дигидрофуранов [46]:

О

[Me2SeCHCOPh]
/\-

)=СНАг

О

А
О

О

>=С—Аг
1

CHXOPh

II Аг

/V\—U

X X X C O P h

Ar = /i-NO 2C eH 4—, ж - Ш 2 С 0 Н 4 — ,

п-С1—С 6Н 4—, о-ВгС0Н4—
Аг = o-NO2C6H4—

V
Исследована реакция монокетоилида селена с дибензилиденовыми

производными ряда кетонов (ациклических, циклических и бицикличе-
ских), для которых возможно как [1+2]-, так и [1+4]-циклоприсоеди-
нение. Установлено, что взаимодействие илида селена с дибензилидено-
выми производными ацетона, циклопентанона и циклогексанона проте-
кает по типу [1+2]-циклоприсоединения к одной из двойных связей дие-
нона с образованием двух изомерных циклопропилкетонов. В случае ди-
бензилиденового производного бицикло[3,3,1]ионан-3-она тип реакции
(L1+2]- или [1+4]-циклоприсоединсние) определяется направлением
атаки селенониевого илида (аксиальная или экваториальная). Атака
илида с экваториальной стороны по отношению к данному циклогекса-
новому кольцу приводит к замыканию дигидрофурапового цикла вслед-
ствие сближения кислорода карбонила и илидиого углерода в переход-
ном состоянии. Напротив, атака с аксиальной стороны приводит к удале-
нию в переходном состоянии атомов кислорода и илидного углерода и
предпочтительным становится замыкание трехчленного цикла. Реакция
протекает стереоспецифично с образованием циклопропана цис-конфи-
гурации и цмс-изомера дигидрофурана [47]:

CHPh

г © θ η
JMeSeCHCOPh

CHPh

1**21

CHPh

COPh

GOPb
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Во всех исследованных случаях реакция протекает только по одной
бензилиденовой группе.

Удобной моделью для изучения реакций циклопрпсоедппения илпдов
селена к активированной кратной связи являются сопряженные нитро-
олефины, в которых также возможно как [1+2]-, так и [1+4]-цикло-
присоединение с образованием замещенных циклопропанов или N-оки-
сей изоксазолинов. Необходимым и достаточным условием протекания
реакции по типу [Ц-4]-циклоприсоединения является наличие замести-
теля в α-положении к нитрогруппе в исходном нитроолефине. При этом
природа заместителя (алкил-, арил-, гетарил-, галоген) не влияет на на-
правление реакции. Эта реакция протекает стереоселективно и являет-
ся удобным препаративным методом синтеза тризамешенных изоксазо-
лин-1Ч-оксидов гране-конфигурации [48]:

[ © θ
MeaSeCHCOA

CIIAr

R=H,. Ar=Ar=Ph Ar =

Из электрофилов, имеющих электрофильный центр на гетероатоме..
подробно исследовано взаимодействие селенониевых ацилметилидов с
хлористым бензолдиазонием [49]. В отличие от илидов фосфора, азота
и серы эта реакция протекает с образованием 1,5-дифенил-З-кетоформа-
занов и является препаративным методом их синтеза:

[Me2SeCHCOR] з Р Ш г ^ RCO—C<

R=Ph, OEt, (X=O, S, Se)

Ph

H

Ph

Описана [2,3]-сигматропная перегруппировка бензилселенониевых
илидов при действии на соответствующие соли амида натрия в жидком
аммиаке [37J:

Θ Θ
·—CH2SePhX •

Me LR

•CH

e Se—Ph

X = BF4; SO3F; R = H, Cl
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2,3-Сигматропная перегруппировка аллпльных селенониевых илкдов
используется для синтеза олефинов [9]:

R , ®

сн=с
трет-ВиОК'

X.
\ н з

"^SeCHR 1

сн=с
\

"e^CHR' :

= CK—С—R~
\

R"

X = I , S O 3 F ; R = M e , P h ; RI = H, Me ; R2^= Η, Me ; R 3 = H , C 6 H 1 3

Аналогичная перегруппировка наблюдается при действии диазоуксус-
ного эфира на аллилселенид в присутствии сульфата меди (II) [33]:

SePh
EtO2CGHN2

Си (Π)

CO2Et SePb

Таким образом, нестабилизированные и моностабилизированные
илиды селена являются удобными и весьма активными реагентами в
синтезе различных классов органических соединений. Илидная связь

© © Θ Θ

>С—Se<C в них менее прочная, чем связь >>С—S< в сульфониевых
илидах, R2Se является более легко уходящей группой, чем R2S. Все ре-
акции с участием селенониевых илидов протекают в мягких условиях.
По своему поведению илиды селена более похожи на илиды азота, чем
на илиды серы.

IV. ДИСТАБИЛИЗИРОВАННЫЕ ИЛИДЫ СЕЛЕНА

Дистабилизированпые илиды селена с хорошими выходами получа-
ются при конденсации диорганоселендихлоридов с соединениями, содер-
жащими активную метиленовую группу, в присутствии основания (эти-
лата натрия, гидроксида калия, пиридина, окиси алюминия) [14,
50-53]:

>SeCl2 + СН /
2\t

/R2

R = Me, Ph, R!=Me, Ph, CHaPh, RR1 = —(CH 2 ) 4 —;

R2 = COMe, COPh, COCF3, CN; R3 = COMe,

Me
I

COPh, CO2Et, CONHPh; R a R 3 = — CO—CH2—C—CH2CO—

Me

Общим удобным препаративным методом синтеза дистабилизирован-
ных илидов селена является конденсация селеноксидов с соединениями,
содержащими активную метиленовую группу, в присутствии дициклогек-
силкарбодиимида [16, 51, 52, 54]:
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χ
/ „

С6НИ—N=C=N—С6Н„ + CH2 q = ±

ΕΧ Θ Θ
Se—Ο + C6H.,—Ν—C = NC.H.1

Η

Θ / Χ

Se—C

\

Χ ©

СИ + C 6 H 1 , N - C = N - C 6 H ] 1

γ Η

Se —О—С
/с 6 н п

ν
θ /

\
•NHC6H,f

Β=ΐΓ=Ρ1ι ; R=Ph,B 1=PhCH 2 ; R = R 1 = - ( C H 2 ) 4 — , Χ=Υ=—CO— CH 2— C(Me) — СН—СО-;

X = Y = COPh; X = C0Ph,Y=G0CF 3 ; X=COCF3 , У =

Осуществлен асимметрический синтез ряда оптически активных се-
ленониевых дикетоилидов реакцией циклических β-дикетонов с селен-
оксидами в присутствии 10-ос-камфорсульфоновой кислоты и безводного
сульфата натрия [55]:

в/

R = Ph, β-нафтил . о-МеС6Н-4;; 1,2, 3-Me3G6H2; R'=Me, Ph ; B2=H,Me

Этим методом получены селенопиевые нитроилиды [19, 56]:

ее / X АС2О Θ Θ /Χ

R2Se—О + СНг< —-» R2Se-C <
X N O 2

 X N O 2

X = NO2, CO2Me, COPh; R=Ph, PhCH2; R 2 = —(CH 2) 4—
Известно также, что селеноксиды образуют илиды селена с диметил-

ацетилендикарбоксилатом [57, 58], дибензоилацетиленом [59]:

R 4 Q e R 4 © е /COR2

>Se—О + R2OC—C=C—COR2 -> >Se—C<
Ri/ R l 7 XCOCOR2

R=Me, R!=Ph; R=R1=PhCH2, Ph; R2=OMe, Ph

Дицианометилиды селена получены в реакции селеноксидов с тетра-
цианэтиленом [57] :

R2Se—О + (NC)2 C=C (CN)2 -* R2Se—С (CN)2 + (RSeCN + R2Se)
R=PhCH2, n-MeCcH4CH2~

Р а з р а б о т а н метод синтеза дистабилизированных селенониевых или-
дов из легко доступных селенимидов и активных метиленовых соедине-
ний [ 5 4 ] :

/XR \ © Θ
>Se—NSOzCeH4Me-.i + CH2

Rj/ \

Rv Θ Θ /Χ
>Se-CC

\ γ

R = Ri = PhCH2, Ph; RR1 = — ( C H 2 ) 4 - ,
X, Y=CN, COOMe, COMe, SO,Ph
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Скорость этой реакции зависит от стабильности образующихся нлидоз,
Селенонневые дицианометилиды были получены при взаимодействии

селенидов с активированными оксиранами [57]:
Х х /CN №, е

R=PhCH 2 , н-МеСвН4СН2—; X=CN, CF3

Известен только один пример синтеза селенопиевых илидов на основе
илидов других элементов [56]:

Θ θ 5) Θ
R2Se + Phi—С (NO2)2 -* R2Se—С (NO2)2 + Phi

R = PhCH 2; R2 = - ( C H 2 ) 4 -

Выход илидов в этой реакции зависит от нуклеофильности взятого се-
ленида.

Данные рентгеноструктурного анализа имеются только для двух ди-
стабилизированных илидов селена: дифенилселснонийдиацетилметилида
[53] и тетраметиленселенонийдимедонилида [60, 61]. Эти илиды имеют
строение тригональной пирамиды, в вершине которой находится атом
селена.

Анализ длин связей между атомами селена и илндного углерода, а
также длин связей в электроотрицательных заместителях свидетельству-
ет об участии электроноакцепторных группировок в делокализации от-
рицательного заряда карбаниоиа [53, 61]. ИК-спектры дистабилизиро-
ванных селенониевых илидов убедительно подтверждают это [16, 52].

Для селенониевых дикето- и дицианометилидов весьма существенен
вклад биполярных резонансных структур (16, в) и (Пб, в) в основное
состояние:

© ρ /COR1

R2Se—C<^
COR1

(la)

© e /CN
R 2 S e - C / <-*

R\ Θ
© )c-o^ R2Se—C<f

X C O R 1

(16)

. R S e C ^

Θ
:-> R2Se—С

(IB)

• R 2 S e — Ц

/COR 1

Чс—о

/CN

COR1

-* R2Se=C<'
COR1

(Ir)

/CN
-* R2Se=C<

X C N

(Па) (Нб) (Ив) (Иг)

Найденные значения длин связей селен — илидный углерод в деста-
билизированных илидах селена [53, 61], а также данные их спектров
ЯМР 77Se [25] позволяют сделать предположение об определенной доле
двоесвязности и возможности образования ρ — ί/π-связи с использова-
нием d-орбитали селена [62]. Вклад структур (1г) и (Иг) для илидов
селена меньше, чем для аналогичных структур илидов серы.

Селенониевые илиды в апротонных растворителях имеют W-конфор-
мацию карбанионного фрагмента, что подтверждается данными ПМР-
спектров и дипольными моментами [15].

Под электронным ударом дикетоилиды селена претерпевают распад
© Θ

по илидной связи > S e — С < наряду с миграцией водорода или радика-
ла (в случае дифенилселенонийдимедонилида), связанного с атомом се-
лена, на анионный остаток илида [63]:

. ( R R , S e - 2 H )

COR3

CQR3

ι ι
, Γ /COR3]®

[R'RSe]© [RSe=(R1-H)]+ HC<

I

Γ /COR3]
HC<

I X C O R 3 J
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R = Ph; Ri = Me, Ph; RR1 = — ( C H 2 ) 4 - ;
R2, R3 = Me, Ph; R2R3 = —CH2C (CH3)2 CH 2—

Ph4 > — ч .Me
>e-< χ

Me

> — / NMe

OPh

[PhSe]

Ό

|-PhSe

Me

4 — / 4Me
OPh

j-PhO

^ > — N yMe

— / 4Me

®

Дистабилизированные илиды селена, за исключением нитроилидов
[19],— весьма стабильные соединения, устойчивые к действиям различ-
ных нуклеофилов: водной и спиртовой щелочи [51, 52], аминов [50],
алкоголятов щелочных металлов [51]. Вследствие делокализации заря-
да илидного атома углерода на двух электроноакцепторных группах их
нуклеофильность существенно ниже по сравнению с нестабилизирован-
ными и моностабилизированными илидами селена. Однако дистабилизи-
рованным илидам селена свойственны реакции с достаточно сильными
злектрофилами и соединениями, содержащими активированные крат-
ные связи; так, они дают соответствующие гидрохлориды, которые
вблизи температур плавления теряют НС1.

Селенониевые динптрометилиды обратимо протонируются минераль-
ными кислотами, содержащими слабонуклеофильные анионы [19].
При действии кислот с нуклеофильными анионами происходит разрыв

-1-

связи >Se—С<С. Промежуточно образующаяся при этом соль способна
расщепляться по связи > S e — С Н < не только нуклеофилом-противо-
ионом (направление (1)), но и электрофильной молекулой кислоты (на-
правление (2)) [19, 56]:

Θ Θ ΗΧ ©
R2SeC (NO 2 ) 2 >• R 2SeCH ( N O 2 ) 2 -

X е XH
(2)

, R2Se + XCH (NO2)2

.R2SeX2 + CH2(NO2)2

Cl, BrR = RhCH 2 > Ph; R 2 = - ( C H 2 ) 4 — ; X

Преимущественное направление реакции зависит от нуклеофильных
свойств противоиона; при переходе от НС1 к НВг увеличивается доля
направления (1).

Дибензилселенониевые дициано- и цианокарбметоксиметилиды рас-
Θ

щепляются кислотами лишь по связи >Se—CH 2 Ph [28]:
® Θ /CN

(PhCH2)2 Se—C(
X Y

нх^ р к щ х - PhCH8SeCH (PhCH2Se)2 c /
CN

X = Cl, Br, N0 2 , HSO4, CF3COO, C1CH2COO; Υ = COOMe, CN

Напротив, дифенилселенонийтрифторацетилбензоилметилид распадает-
© Θ

ся при действии хлористого водорода по связи > S e — С < [16]:
/COCF.,

Ph2Se—С H C 1

\ ,COPh
• Ph2Se + C1CH

Дифенилселепониевые нитроилиды при взаимодействии с сильными
электрофилами (Cl2, Br2, SO2C12) также легко расщепляются по связи

© с
> S e — С < ; [19], например:

Ph2Se—С (NO2)2 + 2С12 -^ С12С (NO2)2 + Ph2SeCl2
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Соединения с «положительным» галогеном и фенилсульфенилхлорид
в мягких условиях также реагируют с селенониевыми нитроилидами,
причем с карбанионным фрагментом соединяются две «электрофилыше»
части реагента, как при взаимодействии дистабилизированных илидов с
кислотами [19]:

© Θ ΧΥ © <? ΧΥ

Ph2SeC (NO2)2 > [Ph2SeCY (NO2)2 X] —^—> Y2C (NO3)2 + Ph2SeXa

о

XY=.Hal—N FSOa—Cl, PhS—Cl

О

Дистабилизнрованные селенониевые илиды с а, β-непредельными ке-
тонами, как правило, не реагируют. Однако замещенные циклопропаны
были получены в реакции цианокарбметоксиметилидов селена с высоко-
электрофильным тетрацианэтиленом [57]:

© э / C N NC 4 /CN , . . N C 4 XOaMe

R2Se-C< + >=< —ihr* /\
\С02Ме NC/ X C N ~R i S NC / \ CN

МУ X CN

R = PhCH2, n-MeCeH4CHa

Взаимодействие селеноииевых дикетоилидов с диметилацетиленди-
карбоксилатом приводит к тетразамещенным фуранам [50]:

4 e /

 R 2 0 C \ / С 0 ^ М е R 3 0 C

>Se—C< +MeO2CC=CCO2Me-> II II +
1/ ^COR3

R 3 / \ o / \ c o 2 M e
R=Me; R^Ph-.RR^—(CH2)4—; R2=Me, Ph; Rs=Me, Ph

Л I(X=S, Se)
xx/

При реакции цианокарбметоксиметилидов селена с диметилацетиленди-
карбоксилатом образуются лишь бетаины, вероятно, вследствие пони-
женной электрофильности карбметоксильной группы [50, 57]:

СО2Ме
Θ Θ/CN © | θ/CN

R2Se-C< + MeO2CC=CCO2Me -» R2Se-C=C-C<
х СО 2 Ме | ^СО 2 Ме

СО2Ме
R = PhCH2, n-MeCeH4CH2; R2 = —(СН 2 ) 4 —

Дистабилизирозанные илиды селена легко разлагаются на соответ-
ствующие селениды и продукты димеризации карбанионного фрагмента
при действии катализаторов: тетраметилтиомочевины [64], тиоамидов
[65] и эписульфидов [66]:

>Se-!/ ^ \ S e + \c=c/
Ri/ \γ Ri/ χ/ \γ

Rr=Rl = Me, PhCH2; RR1 = - ( C H 2 ) 4 — ;

Χ = CN, Υ = CN, COOMe, COOEt

Схемы всех этих реакций включают первоначальную атаку тиопроизвод-
ных илидным углеродом и элиминирование селенида [64—66].

Известна реакция селенониевых динитрометилидов с тиомочевиной
[56]:

R2Se—С (NO2)2 + (H2N)2C=S -* (H2N)2 C=S-C (NO2)2 + R2Se

Течение этой реакции сильно зависит от строения радикалов при атоме
селена. Если при R2 = — (СН,) 4 — тпурониевый илид образуется с вы-
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соким выходом, то в случае R = PhCH2 образуется комплекс с тиомоче-
виной состава 1 : 1, а в случае R = Ph реакция не идет вовсе.

Селенониевые дикетоилиды в относительно мягких условиях (кипя-
чение в бензоле или ксилоле) претерпевают перегруппировки с миграцией
бензильной или фенпльной группы к атому кислорода [67]:

В=РЬСН 2 , РЬ, Me; R'=PhCH2, Ph

Лишь в случае бензилфенилселенонийбензоилметилида наряду с продук-
тами О-миграции бензильной группы выделен продукт перегруппировки
Стивенса:

PhCH2/

\ © θ /COPh л P h \ /COPh
xSe—C( — )C=C<

PhCH2O
COPh PhCH2O

x xSePh
.COPh PhSe4 XOPh

4

SePh
4

PhCH/ xCOPh

Перегруппировка фенилбензилселенониевых дикетоилидов происхо-
дит, по-видимому, ступенчато через посредство образования радикаль-
ной пары и последующую рекомбинацию внутри ячейки.

Миграция фенилыюй группы в метилфенил- и дифенилселенониевых
дикетоилидах происходит по механизму внутримолекулярного нуклео-
фильного замещения в фенильном ядре [67]:

В
•4© / C 0 R <

^Se—С

1 XCR<

R'C

RSe OPh

' 1 = p i , д ! , = — сн2—с(сн3)2—,сн2—

Способность к миграции радикалов, связанных с атомом селена, убыва-
ет в ряду P h C H 2 > P h > M e [67J.

Термолиз циклических дикетоилидов селена в присутствии сульфата
меди(II) протекает, по-видимому, через образование карбенов. В резуль-
тате взаимодействия с исходным илидом карбен превращался в соответ-
ствующий тетразамещенный этилен [68]:

R ч ® Θ /COR2 . R2OC4 /COR3

R x / / ^COR 2 -RR'So"^ R 2 O Q / ^COR 2

R, R ^ M e , Ph; R 2 = - C H 2 C (CH3)2 C H 2 - , o-C e H 4 -

Основным направлением реакции дибензилселенониевых дистабили-
зированных илидов с трифенилфосфином является деселенирование с
образованием трифенилфосфинселенида [69, 70]:

© /X
(PhCH2)2Se + Ph3P -» (PhCH2)2C< + PhsP=Se (+(PhCH2)2Se2)

I 4 C N
X—C—CN

Θ
X=CN, CO2Me
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В то же время реакция дибензилселепонийтозилимида протекает с об-
разованием трнфенилфосфонийтозилимида [70]:

(PhCH2)2 Se—NTs + Ph3P -» Ph3P—NTs+ (PhCH2)2Se

Трифеннлфосфин н трис(диметиламино)фосфин деметилируют дике-
тоилиды с образованием фосфониевых солей енолов [71]:

Me COR V о

S e — С + Rf

3P -• PhSe <• Θ \
/ \ ν—Ό

Me COR Xй

К

R = P.h, R 2 = — С Н 2 С ( С Н 3 ) 2 С Н 2 — , В1 — P h , MVQN

Дибензилселенонийцианокарбметоксиметилид переилидируется ди-
алкилсульфидами в присутствии сероуглерода [70]:

CN

(PhCH 2 ) 2 Se—С;
e θ/CN cs_t

θ !
(PhCH 2 ) 2 Se—С—СО 2 Ме

\э

cs 2
© e x C N

-CS,,-(PhCH;!)2Se \ C O 2 M e

R = M e , Et, Bu; R 2 = — ( C H 2 ) 3 — , — ( C H 2 ) 4 — ,

- ( C H 2 ) 5 - , - ( C H a ) e -

При полярографическом восстановлении стабильных илидов селена
на капающем ртутном электроде в диметилформамиде процесс электро-
химического расщепления связи углерод — селен состоит из двух после-
довательных стадий [72]:

© e /COR1 _ /COR1

C - - C < + 2e -> R2Se + 2 e c (
^COR1 XCORX

COR1 / C 0 R l H+ / C O R 1

+ H + -> e C H ^ CH2

COR

R=Ph; R 2 = — (CHa)i—; R ^ P h ; R1 = —CH2C ( C H 3 ) 2 C H 2 -

После проведения электролиза и обработки католита водой в реак-
ционной смеси обнаружены димедон и дифепилселенид. На второй ста-
дии, по-видимому, происходит протонирование дианионов, с образовани-
ем сначала моноанионов, которые затем присоединяют протон и дают
дибензоилметан и димедон соответственно.

V. бис -ОНИЕВЫЕ СОЕДИНЕНИЯ СЕЛЕНА

бис-Ониевые соединения селена — это илид-соли и диилиды, содер-
жащие наряду с селенониевым ониевые фрагменты других гетероатомов
(азота, фосфора, мышьяка, селена, серы).

1. Илид-соли селена с ониевыми группами
у илидного атома углерода

Первой попыткой синтеза илид-солей, содержащих селенониевую
группу, была реакция диорганоселендихлоридов с карбалкоксиметилен-
трифенилфосфоранами [73, 74]. Лишь в случае дихлорнда селенолана
промежуточно образующаяся бне-соль оказалась устойчива к действию
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нуклеофильного хлорид-иона и была получена стабильная илид-соль
[74]:

~ \ ®е © ν©/
SeCl2 + Ph3PCHCO2R ~^щ^ Ph3P—С—Se С1Э

" Х Ph-c-o®X~

В реакции дифенилселендихлорида получается соответствующий
α-хлорзамещенный фосфоран, а в случае дихлоридов метилфенил- и
бензилфенилселенида происходит дезалкилирование промежуточно об-
разующейся бг/с-соли и получается а-фенилселенометилентрифенилфос·
форан [74].

Общим препаративным методом синтеза илид-солей селена является
конденсация ониевых солей, содержащих активную метиленовую группу,
с диорганилоксидами селена, серы и мышьяка в присутствии уксусного
ангидрида. Выход илид-солей зависит от нуклеофильности исходного
оксида [75—77]:

й> Θ θ °ι Ас2О © Φ Θ
YCH2CORZ + Χ -> О * Υ—С—Χ Ζ

,θ

χ =

R—С—О
\
Se, MePhSe, PhSeCH2Ph, Ph2Se, Me2S,

Ph2S, Ph3As
Y=Me2Se, Me2S, Ph3P; Z=BF 4 , BPh4; R=Ph, OEt

Необходимым условием этой реакции является наличие достаточно кис-
лых протонов метиленовой группы в исходной ониевой соли (p/Ca«i6—9)
[75]. Фенильные группы у ониевых атомов как в исходных солях, так и
в соответствующих оксидах стерически затрудняют это взаимодействие
[75, 76]. Высокая стабильность илид-солей объясняется делокализацией
отрицательного заряда карбаниона на трех центрах: двух ониевых ато-
мах и карбонильном кислороде. Это приводит к уменьшению нуклео-
фильности илидного углеродного атома. Илид-соли являются более сла-
быми нуклеофилами, чем ацетат-ион.

Строение катионов фенацилид-солей может быть описано совокуп-
ностью мезомерпых структур (А—В) [77]:

θ Θ θ θ Θ
Y=C—Χ *--^ Y-C—Χ * - ^ Y-C=X

ι ι ι
COPh COPh COPh
(А) (Б) (В)

Ониевые группы фенацилид-солей по способности стабилизировать кар-
банион можно расположить в следующий ряд: Ph 2S>-Ph3P>Ph 2Se>-
> P h 3 A s > M e 2 S ^ M e P h S e > M e 2 S e . Согласно ИК, ЯМР Ή и n Se спект-
рам [25, 75—77] в случае, когда ониевые группы сильно различаются
(X=Me2Se и Y=Ph 3 P), реализуется транс-структура (Г) со значитель-
ным вкладом структуры (А), а если ониевые группы близки по возмож-
ности стабилизации карбаниона (X = Me2S и Y = MePhSe), то илид-соль
состоит из цис- и транс-изомеров (Г) и (Д).

Θ © θ Θ
Y-C—Χ Υ—С—Χ

II II
е О — С — P h P h — С — Ο Θ

(Γ) (Д)

Фенацилид-соли, содержащие селенониевую и трифенилфосфониевую
группу, при сплавлении с трифенилфосфином деметилируются с образо-
ванием Se-замещенных фосфоранов [78]:

Ме\ © β © е рь,р Θ Θ Θ Θ
>Se-C-PPh 3 BF 4 4-% RSe-C-PPh 3 + Ph3PMeBF4

W I I
COPh COPh
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Илид-солн, не содержащие легко уходящих групп у ониевого атома
селена, реагируют иначе. В этом случае имеет место иуклеофильная
атака трифенилфосфина по атому селена с последующим элиминирова-
нием трифенилфосфина и трифенилфосфиноксида и образованием эти-
нилселенониевых солей [77]:

Ph3P—С—S.ePh2 BF4."

II θ
РЬ—g—о

Ph 3 P=O Ph 3P

,Ph3P
С—SePh 2

/5
Ph

7
BFA

θ
= C—Ph BFJ4

Трифторуксусная кислота протонирует фснацилид-соли по кислоро-
ду; получающиеся при этом бис-соли легко гидролизуются [79]:

Y - C - X Θ

Ι1 Θ BF4

Ph—С—О

CF3COOH

Θ Θ
Υ—С—Χ

II
Ph—С—ОН·

BF4

•O2CCF3

нон

-^ XCH2COPhBF4 + Υ -» О + CF3COOH
X=Me2S, Ph3P; Y=Ph 3P, Ph2Se, Me2S

Электрофильное расщепление фенацилид-солей селена хлористым
водородом [76, 77] протекает аналогично соответствующей реакции ди-
нитрометилселенониевых солеи [56]:

э га
Ph3P—С—SePh2 P,

II е BF4
R-C-0

Hci
Ph3PCH2CORBF4 + Ph2SeCl2

R=OEt, Ph

Взаимодействие бензилфенилселенониевых илид-солей с хлористым во-
дородом сопровождается их дезалкилированием [76]:

Ph
Θ \«
BF.4 ·

© θ HCI
Se—C—PPh

' / I
PhCH2 COjEt

3 -PhCH2Gl

CO2Et

I ©
PbSe — C H — P P h ,

S I .
CI Η BF 4

©
-•РЬ3РСНгСО2Е1

Θ
BF4

Алкилирование селенониевых фенацилид-солей протекает по кисло-
роду [80] с образованием £-изомера соответствующей бис-соли с транс-
расположением трифенилфосфониевой, а при отсутствии последней —
селенониевои группы относительно алкоксигруппы:

Θ ©
X-C-Y Θ
е II BF 4

О—С—Ph

Θ Θ
Et3OBF4

© ©
Y-C—Χ Θ

2BF4

Ph-C-OEt
X=Me2S, Y=Ph2Se; X=Me2Se, Y=Ph3P;

X=Ph2Se, Y=Ph3P

Образующиеся бис-соли легко гидролизуются влажным эфиром, на-
пример [80]:

Ph3P—C—SePh2

Ph—C—OEt
2BF4

нон
-FtOH

© Θ
Ph3P—CH—SePh2 Θ

I 2BF4
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Термолиз ссленонисвых фенацилид-солей сопровождается миграцией
метальной или фенильнсй группы ониевого фрагмента к атому кисло-
рода за счет атаки нуклеофильным кислородом электрофильного угле-
рода ониевой группы. При этом преимущественно образуется £-изомер
соответствующего борфторида α,β-дизамещенного стирилтрифенилфос-
фония с транс-расположением трифенилфосфониевой и алкокси- или
феноксигруппы. Перегруппировка Стивенса не наблюдалась ни в одном
случае [81]:

η

Θ Θ / Θ д Θ
Ph3P—С—Se BF4 -> Ph3P-C—SeR e

II Θ \ p i I! BF4

P h _ c - O K 'fPh-C-OR1

R=Ph, R1=Me; R=Rl=Me, Ph
При перегруппировке дифенилселенониевой фенацилид-соли протекает
внутримолекулярная реакция Виттига с образованием борфторида эти-
нилселенония [77]:

Θ Θ
Ph3P—С—SePh2 θ д θ Θ
Θ II BF4 _рн Ρ = ο - ^ Ph2Se—C=C—PhBF4

О С—Ph 3

2. Илид-соли селена с ониевыми группами в положениях 1,3

Наличие в одной молекуле илид-соли двух различных ониевых групп
в положениях 1, 3 дает возможность непосредственно сравнить степень
их участия в стабилизации карбаниона.

Илид-соли, содержащие два различных ониевых центра элементов V
и VI групп периодической системы в положениях 1, 3 — производные
1,3-дибромацетона — были получены по следующей схеме [82—84]:

© θ ν CQ ©Э Υ
XCH2COCH2BrBr———3-^> [ХСНСОСН2Вг]->-

Θ Θ ®Θ NaBPh, ®<? Φ ©
-» X—CHCOCH2YBr '--+ XCHCOCH2Y BF4

X=Ph 3 P, Py; Y=Me2Se, MeS, Py, Ph3As

Для этих солей теоретически возможно существование трех тауто-
мерных форм [83]:

© · θ Θ © ©Θ © , « ι © Θ
Χ — СН— С— СН2— Υ Z ^ = i X — СН 2 ССН—ΥΖ^±Χ-СНС—СН—Υ Ζ

Θ ;' Ι>' е Ι
о о он

(А) .(Б)' (Β)

На основании данных спектров УФ, ИК, ЯМР Ή , 3 1Р, 13С, 77Se было
установлено, что илид-соль(1), содержащая наряду с трифенилфосфо-
ниевой диметилселенониевую группу (X = Ph3P, Y=Me 2Se), находится
в растворе преимущественно в виде одной таутомерной формы (А) с
илидным фосфорановым фрагментом. Илид-соль, содержащая пириди-
ниевую и диметилселенониевую группы (Х = Ру, Y=Me 2Se), в растворе
существует в виде равновесия двух таутомерных форм (А) и (Б) —
с пиридиниевым илидным или солевым фрагментом. Наличие третьей
формы не зафиксировано [25, 82—84].

Илид-соль(I) (бромид ω-трифенилфосфоранилиденацетонилдиметил-
селенония) в отличие от обычных илидов фосфора, не вступает в реак-
цию Виттига вследствие уменьшения нуклеофильности илидного карба-
ниона под влиянием близко расположенной селенониевой группы. При
взаимодействии с n-нитробензальдегидом эта илид-соль образует селе-
нированный α,β-непредельный кетон. По-видимому, под действием нук-
леофильного бромид-иона в условиях реакции идет расщепление наибо-
лее электронодефицитной связи >Se—Me, и образующийся при этом
селенированный фосфоран вступает в реакцию Виттига с л-нитробен-
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зальдсгидом [85]:

Ph3P=CHCOCH2SeMe2 Br — T M S T ^ Ph3P=CHCOCH2SeMe -^

(I)
n-o^c^jOio ^ n-O2NC6H4CH=CHCOCH2SeMe

Илид-соль(1) с селенониевон и фосфониевой группами в положени-
ях 1,3 легко деметилируется триэтиламином с образованием метилсе-
леноацетилметилснтрифенилфосфорана, который в СНС13 находится в
виде Z-конформера [84]:

Ph3P=CHCOCH2SeMe2 Br
Ph Ρ Ο

Этот фосфоран легко вступает в реакцию Виттига не только с активным
и-нитробензальдегидом, но и с менее активными ароматическими или
гетероароматическими альдегидами, образуя соответствующие α,β-не-
предельные кетоны гране-конфигурации, содержащие Me—Se-группу
[84]:

Ph3P4 /О R4 /H
\ Q _ Q / RCHO \ Q _ Q /

H x ' 4CH2SeMe w' ^C—CH2SeMe
li

О

R = | (X=O, S, Se), Ph
\ x / \

Такие основания, как карбонат или гидроксид натрия, не депрото-
нируют илид-соль(1), хотя основность этих агентов достаточна для
образования кетоселенониевых илидов из соответствующих селеноние-
вых солей [31, 32]. При действии на илид-соль(1) гидрида натрия был
in situ получен диилид и изучены его реакции с электрофильными реа-
гентами— ароматическими альдегидами и α,β-непредельными кетонами
[82, 85]. Так, с ароматическими альдегидами образуются кетометилен-
трифенилфосфораны, содержащие оксирановый цикл:

Ph3P=CHCOCII2SeMe2 Br — ^ ~ *

[Ph3P=CHCOaHSeMe2]
 А г Ш ° -* Ph 3P=CH-CO-CH-CH-Ar

Ar=Ph, n-O2NC6H4) I I (X=O, S, Se)
\ x / \

Селенониевый илиднып фрагмент в диилиде более нуклеофилен, чем в
монокетоилидах, и легче взаимодействует с ароматическими альдегида-
ми [82, 85]. Образовавшийся при этом фосфоран в более жестких усло-
виях вступает в реакцию Виттига:

Ph3P=CHCOCH—СНАг . А г ' с н о _, Аг'СН—СНСОСН—СН—Аг

Ar'=n-O2NCBH4

В реакции диилида с 1-(теноил-2)-2-(n-нитрофенил)этиленом [82, 85]
илидная связь С—Ρ остается неизменной:

Θ Θ NaH ОЭ
Ph3P=CHCOCII2SeMe2X > [Ph3P=CHCOCSeMe2] -*

I
Η

n.o,NC.HJcH=cH-co-ll ) У У
— > Ph3P=CH-C ч

ч / С-1

-Mc2Se

H - O 2 N - Q H 4
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Таким образом, в реакциях с электрофильными реагентами в диили-
де, образующемся при депротонировании илид-соли(1), значительно бо-
лее реакционноспособным является селенурановый, а не фосфорановый
фрагмент. Высокая реакционноспособность диилидов такого строения
позволяет использовать их в органическом синтезе, так как подбирая
различные по стабилизирующей способности ониевые группы и условия
проведения реакций, можно избирательно вводить во взаимодействие с
электрофилами тот или иной илидный фрагмент.

VI. СЕЛЕНИМИДЫ

Селенимиды были синтезированы действием N-хлорсульфонамидов.
или их натриевых солей [86—88] на органические селениды:

)Se + C1NXSO2C6H4R
2

R 4 e <?•
>Se—NSO2QH4R

2

X = H ; R = R ' = P h C H 2 , Ph, n-MeC6H4> лг-МеС6Н4,
о-ЕЮС„Н4 «-NCCeH4,

R, R ' = l I! I) I; R2=rt-Me, X=Na; R=PhCH 2 ,

V\ /\s

Ph, n-MeQH4; R'=Me, PhCH2, Ph, ra-

R R ' = - ( C H 2 ) 4 - ; Me Me
R 2 = H , n-Me, n-Cl, 0-NO2. «-NO2

Селенимиды с хорошими выходами получаются при конденсации се~
леноксидов с сульфонамидами и амидами карбоновых кислот [51, 88,
90]:

? 9Θ
R2Se

Θ
О

R=PhCH2 > Ph; R 2 =—(CH 2 ) 4 —; Rx=SO2Ph,
SO2QH4Me-n, COC13, COPh, COCeH4NO2-/i

Для протекания этой реакции необходимо наличие достаточно сильных
электронодонорных групп в оксиде и электроноакцепторных групп в
амиде [90].

1\Г-(Фенилсульфонил)теллуримиды при реакции с метиларилселен-
дихлоридами образуют N-фенилсульфонилселенимиды и диарилтеллур-
дихлориды. Возможность такого превращения теллуримидов в селени-
миды обусловлена большей по сравнению с селеном склонностью теллу-
ра к образованию тетракоординированных соединений [94]:

Me(Ar )SeCL
Аг2 Те—NSO2Ph

Ar/
, A/

Cl

Cl Ar

Те N

/ i
SO2Ph

1 о © θ
-•• Ar.T.eCI, + MetAr )Se —NSO,Ph

Ar=Ph, и-МеОС6Н4! п-МеС6Н4; Ar=Ph. n-

Данные ИК-, УФ- и ПМР-спектров указывают на биполярное строе-
ние N-арилсульфонилселенимидов со значительным вкладом в основное
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состояние молекул резонансных структур с положительным зарядом на
атоме селена [91]:

Θ ΟО

R2Se=NSO3R1 <--> R2Se—NSO2R1
θ

R 2 S e — N = S -
I

O-,

© II
-* R,Se—NS-R 1

О

Синтезированы селенимиды с хиральной селенониевой группой. Пи-
рамида ониевого атома селена в ссленимидах имеет высокий барьер
инверсии [91 ].

Измерения ρ/(α селенимидов показывают, что их основность близка
к основности анилов ароматических альдегидов [91].

Селенимиды — стабильные соединения, устойчивые к действию вод-
ных щелочен и кислот при 20° С. Однако при длительном нагревании с
2Ν водным раствором гидроксида натрия они гидролизуются до селен-
оксидов и аренсульфамидов [87].

Диарилселенимиды, легко расщепляются хлористым водородом или
Θ ь

хлором по связи Se—N [87]:
Θ е

Ar2Se—NSO2Ar'
χ γ

Ar2SeY2 Ar'SO,NX2

XY=HC1, Cl2; A r = P h , n-MeC6H4, A r ' = P h
n-MeC6H4 и-С1СаН4, o-N0 2C 6H 4, n-O2NCeH4

Селенимиды подобным образом реагируют и с ацилхлоридами, трифе-
нилфосфиндибромидом и триметилхлорсиланом [92]:

Me Me

^ S e - N R 1 - ^ b U \SeCl2 + R2NR1

п-ВгС0Н4 n-BrC6H4

R=COCF3, СОСНз, Me3Si; Rx=SO2Ph
Me

ч © Θ

>Se—Ν—SO 2Ph

Me
Ph 8 PBr 2 >SeBr, Ph3P—NSO2Ph

n-Br—C6H4
n-BrC6H4

Реакция 2,2-бифениленселентозилимида с 2,2-бифенилдилитием про-
текает через образование σ-селенурана спиранового строения [86].
Обработка эфирного раствора последнего водным иодидом калия или
бромом приводит к продуктам его расщепления [86]:

\® о
Se-NTs -f

Li -70°

ΚΙ

Se

е

Вг2 Se

y \ -

e
Br3
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При нагревании водных растворов селенимидов протекает обрати-
мый гидролиз с образованием селеноксидов и соответствующих амидов
[87,88] :

R4 Θ Θ нон R4 e a
>Se—NSO2C6HiR2 z ^ : H2NSO2CeH4R

2 + )Se—О
Ri/ -НОН Ri/

R=PhCH 2, Ph; R1=Me, PhCH2; R R ^ — (CH2)4—;

R 2 = H , n-Cl; o-NO2; n-NO2

Эта реакция ускоряется в присутствии гидроксида натрия или силика-
геля [87]. Селенимиды окисляются перекисью водорода или двуокисью
азота с последующей обработкой водой до диарилселенонов [87]:

© Θ Η,Ο,
Ar,Se—NSO2C6H4R — Ar2SeO, + H2NSO2CeH4R

Ar=Ph, я-МеСвН.,; R-=H, η-Me, n-Cl,

o-NO2, n-NO2

Реакция N-арилсульфонилселенимидов с 1,4-диазабицикло[2,2,2]ок-
таном при 20" С в бензоле протекает количественно с образованием
9-арилсульфонамидо-9-фенилселеноксантснов, а гидролиз на пластинке
силикагеля (TLC)—дает 9-фенилселеноксантен-10-оксид [93]:

Ph н
Ph NHSO2G H4R

2(Г

®Se

©NSO2C6H4R

R=.H ; n- Me

Таким образом, приведенные в обзоре данные свидетельствуют о
том, что за последние 15 лет химия селенонисвых соединений интенсив-
но развивалась, особенно в последние годы.

На основе селенониевых соединений, в первую очередь реакционно-
способных и легко доступных илидов селена, разработаны новые препа-
ративные методы синтеза различных классов органических соединений:
третичных спиртов, олефпнов различного строения, в том числе прост-
ранственно затрудненных, сх-метилесленокарбонильных соединений, фос-
форанов, содержащих метилселено- или эпоксигруппу, гетероароилцик-
лопропанов, нитронов, кетоформазанов, оксиранов, фуранов, конден-
сированных и неконденсированных а- и γ-пиронов, а-пирантионов,
конденсированных дигидрофуранов, изоксазолин-Ы-оксидов и т. д.

Особый интерес среди реакций селенониевых соединений представ-
ляют различные процессы типа [1+2]-, [3 + 3]- или [ 1+4]-диполярно-
го циклоприсоединения с участием илидов селена, которые в большин-
стве случаев протекают региоселективно и стереонаправленно.

Все это говорит о перспективности применения селенониевых соеди-
нений в целенаправленном тонком органическом синтезе.

Несомненно, можно ожидать открытия новых реакций с участием
селенониевых соединений, которые найдут практическое применение.
Это в свою очередь усилит интерес к химии селенониевых соединений с
точ-ки зрения вовлечения их в селективные химические процессы.

Быстрое развитие химии селенорганических соединений находит так-
же отражение в том, что за время подготовки рукописи обзора к печати
в литературе появилась монография [95].
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