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Синтез новых гетероциклических селенорганических соединений представляет как тео-
ретическую, так и практическую значимость из-за их высокой биологической активности. 
Известные методы синтеза шестичленных селенсодержащих гетероциклических соедине-
ний позволяют получить только моноарилзамещенные соли тетрагидроселенохромилия. 
В настоящем исследовании проведены реакции 2-(3-оксо-1,3-диарилпропил)циклогекса-
нонов с селенидом водорода in situ в условиях кислотного катализа в среде диэтилового 
эфира и синтезированы новые соли 2,4-диарил-5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия с вы-
ходами 28–50%. Полученные хлорцинкаты 2,4-диарил-5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия 
практически не растворялись во всех известных и доступных растворителях, что не поз-
волило провести ГХ/МС и ЯМР 1Н анализы прямым способом, поэтому их идентифици-
ровали, переводя в соответствующие перхлораты известным способом. В ходе анализов 
ЯМР 1Н спектров перхлоратов 2,4-диарил-5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия выявлено 
отсутствие противоречия с данными масс-спектрометрии. Данные ЯМР 1Н показали, что 
в спектрах содержатся сигналы ароматических протонов в виде мультиплетов с химиче-
ским сдвигом в области 6.61–6.68 м.д. и 7.11–7.33 м.д. Наблюдаются мультиплеты мети-
леновых групп алициклического фрагмента молекулы с химическим сдвигом в области 
0.81–0.92 м.д., 1.18–1.35 м.д., 1.45–1.82 м.д.
Ключевые слова: соли 2,4-диарил-5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия, синтез, 
2-(3-оксо-1,3-диарилпропил)циклогексаноны.
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Введение

Селен является ультрамикроэлементом, который играет важную 
роль в жизнедеятельности человека и животных, и его соединения 
имеют высокую биологическую активность, поэтому синтез новых 
селенорганических соединений, а именно солей 2,4-диарил-5,6,7,8-
тетрагидроселенохромилия, является актуальной задачей [1–7]. 

Известен ряд методов синтеза солей  селенопирилия: с исполь-
зованием газообразного селеноводорода [8, 9]; многостадий ным 
синтезом на основе селенопиронов [10], которые сами получаются 
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в несколько стадий  с использованием супер-
гидрида лития. Известен метод синтеза солей  
селенопирилия из арилалифатических или «се-
мициклических» 1,5-дикетонов, основанный 
на реакции при условии кислотного катализа с 
селеноводородом, который получается непосред-
ственно в реакционной  среде из ZnSe [11, 12]. 
Недостатком данного метода являлись трудность 
получения 10–13 N растворов НСl в спиртах и 
осложнения, которые возникают при использо-
вании «семициклических» 1,5-дикетонов, из-за 
чего были получены только моноарилзамещен-
ные соли [11]. Наиболее приемлемым способом 
получения солей  селенопирилия являлся синтез 
на основе взаимодействия арилзамещенных 
1,5-дикетонов с селеноводородом, генерируемым 
in situ из селенида цинка в среде уксусной кис-
лоты и диэтилового эфира в присутствии броми-
стого водорода, однако этим методом не удалось 
получить соли тетрагидроселенохромилия [13]. 

Нами была разработана и запатентована 
методика получения хлорцинкатов 2,4,6-триарил-
селенопирилия, которая отличалась высокими вы-
ходами конечного продукта [14]. Данная методика 
имела наименьшее количество манипуляций , а 
также требовала меньшего количества и номен-
клатуры реактивов. Реакция проводилась в раство-
ре HCl в (C2H5)O, в котором соли селенопирилия 
нерастворимы. При таких условиях соли селе-
нопирилия будут выпадать в виде осадка. Кроме 
того, диэтиловый  эфир очень хорошо растворяет 
ZnCl2. Реакция c ZnSe протекает только при от-
носительно высоких концентрациях HCl, которые 
достигались взаимодействием PCl5 с Н2О. При 
этом учитывалось, что эфирные растворы HCl не 
могут содержать последнего более 25% по массе 
и не должны содержать воды.

Материалы и методы

Качественный и количественный анализ 
состава реакционных смесей, а также опре-
деление индивидуальности и идентификация 
получаемых соединений осуществлялись с по-
мощью метода ГХ/МС. В работе использовался 
масс-селективный детектор HP 6890/5975 со сле-
дующими исходными условиями: Тинж= 200о С; 
tнач= 3 мин; Тнач= 50° С; Ткон= 280° С; ∆Т = 
= 10о С/мин; газ-носитель – гелий, ν = 1 мл/мин. 
Анализ методом ТСХ выполняли на пластинах 
ПТСХ, элюент: гексан – эфир, 5 : 1, и гексан –
эфир – хлороформ, 3 : 1 : 1, проявитель – пары 
йода. Спектры ЯМР 1Н записывались на приборе 
Bruker AV 400 при температуре 20–25° С. Рабочая 
частота – 400 МГц. Внутренний стандарт – тетра-
метилсилан, растворитель – дейтерохлороформ. 

К 25 мл сухого диэтилового эфира при посто-
янном перемешивании и охлаждении добавляют 
1,69 моль хлорида фосфора (V). Затем в систему 
по каплям добавляют 2,03 мл дистиллированной  
воды. В полученную реакционную массу добавля-
ют смесь 0,004 моль 2-(3-оксо-1,3-диарилпропил)
циклогексанона (1–4) и 0,005 молей селенида цин-
ка. Перемешивают в течение 15 суток. Реакцию 
проводят до исчезновения исходного дикетона по 
ТСХ. После проведения реакции выпавшую соль 
отфильтровывают на фильтре Шота, промывают 
сухим диэтиловым эфиром (35–45 мл) и сушат. 

Хлорцинкат 2,4-дифенил-5,6,7,8-тетрагид-
роселенохромилия (5). Выход 28%. Тпл 160–162° С. 
Элементный  анализ: най дено, %: С 72.78; Н 5.01. 
С21Н19SeCl3Zn. Вычислено, %: С 72.00; Н 5.43.

Хлорцинкат 2-(4-метоксифенил)-4-фенил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (6). Выход 
50%. Тпл 175–177° С. Элементный  анализ: 
най дено, %: С 70.08; Н 5.11. С22Н21SeOCl3Zn. 
Вычислено, %: С 69.47; Н 5.53. 

Хлорцинкат 2-(4-хлорфенил)-4-фенил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (7). Выход 
40%. Тпл 189–191° С. Элементный  анализ: 
най дено, %: С 66.08; Н 4.11. С21Н18SeCl4Zn. Вы-
числено, %: С 65.63; Н 4.69. 

Хлорцинкат 4-(4-парабромфенил)-2-фенил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (8). Выход 
37%. Тпл 186–188° С. Элементный  анализ: 
най дено, %: С 57.98; Н 4.91. С21Н18SeBrCl3Zn. 
Вычислено, %: С 58.74; Н 4.20. 

К 0,0016 моль соли хлорцинката 2,4-диарил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (5–8) прика-
пывают 20 мл 57% хлорной  кислоты. Нагревают 
полученную реакционную массу на водяной  бане 
в течение 20 мин до полного растворения осадка. 
Затем смесь охлаждают, выпавший  осадок от-
фильтровывают на фильтре Шота и промывают 
10 мл диэтилового эфира. 

Перхлорат 2,4-дифенил-5,6,7,8-тетра гид-
роселенохромилия (9). Выход 42%. Тпл 126–128° 
С. Элементный  анализ: най дено, %: C 56.79; 
H 3.72. С21Н19SeO4Cl. Вычислено, %: C 56.00; 
H 4.22. ЯМР 1Н спектр (400 МГц, CDC13), δ, м.д.: 
0.81–0.92 (м., 2H, CН2); 1.18–1.35 (м., 1Н, CН2); 
1.45–1.82 (м., 1Н, CН2); 6.61–6.68 (м., 2Н, H Ar); 
7.11–7.33 (м., 8Н, H Ar), 7.53 м.д. (уш. с., 1Н, β-H). 
МС (ЭУ): m/z 450 (М)+. 

Перхлорат 2-(4-метоксифенил)-4-фенил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (10). Вы-
ход 33%. Тпл 130–132° С. Элементный  анализ: 
най дено, %: C 54.39; H 4.87. С22Н21SeO5Cl. 
Вычислено, %: C 55.00; H 4.38. ЯМР 1Н спектр 
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(400 МГц, CDC13), δ, м.д.: 0.83–0.94 (м., 2H, 
CН2); 1.18–1.35 (м., 1Н, CН2); 1.46–1.83 (м., 1Н, 
CН2); 3.85 (с, 3H, O CН3); 6.62–6.69 (м., 2Н, H 
Ar); 7.12–7.34 (м., 8Н, H Ar), 7.53 м.д. (уш. с., 1Н, 
β-H). МС (ЭУ): m/z 480 (М)+. 

Перхлорат 2-(4-хлорфенил)-4-фенил-5,6,7,8-
тетрагидроселенохромилия (11). Выход 38%.
Тпл 158–160° С. Элементный  анализ: най дено, %: 
C 52.45; H 3.14. С21Н18SeO4Cl2. Вычислено, %: 
C 51.96; H 3.71. ЯМР 1Н спектр (400 МГц, 
CDC13), δ, м.д.: 0.82–0.93 (м., 2H, CН2); 1.19–1.36 
(м., 1Н, CН2); 1.46–1.84 (м., 1Н, CН2); 6.62–6.69 
(м., 2Н, H Ar); 7.12–7.35 (м., 8Н, H Ar), 7.54 м.д. 
(уш. с., 1Н, β-H). МС (ЭУ): m/z 484 (М)+ (для 
Se80Cl35, Se78Cl37). 

Перхлорат 4-(4-бромфенил)-2-фенил-5,6,7,8-
тетрагидроселенохромилия (12). Выход 40%. 

Тпл 143–145° С. Элементный  анализ: най дено, 
%: C 47.99; H 2.87. С21Н18SeO4BrCl. Вычислено, 
%: C 47.64; H 3.40. ЯМР 1Н спектр (400 МГц, 
CDC13), δ, м.д.: 0.81–0.93 (м., 2H, CН2); 1.17–1.34 
(м., 1Н, CН2); 1.44–1.82 (м., 1Н, CН2); 6.60–6.67 
(м., 2Н, H Ar); 7.10–7.34 (м., 8Н, H Ar), 7.54 м.д. 
(уш. с., 1Н, β-H). МС (ЭУ): m/z 528 (М)+ (для 
Se80Br79, Se78Br81). 

Результаты и их обсуждение

Мы решили воспользоваться основами 
методики, разработанной для синтеза три-
арилзамещенных солей селенопирилия [14], 
для получения из 2-(3-оксо-1,3-диарилпропил)
циклогексанонов солей 2,4-диарил-5,6,7,8-
тетрагидроселенохромилия, которые до насто-
ящего времени в литературе не описаны. Реакция 
протекала по следующей схеме.

В реакционной  среде, содержащей  (C2H5)2O 
и HCl, скорость растворения ZnSe (с выделением 
H2Se) высока, однако ниже скорости реакции 
гетероциклизации, что обеспечивает безопасные 
условия при проведении такого эксперимента. 

Селенодекалины, которые должны были 
получаться в виде второго продукта реакции, в 
индивидуальном состоянии выделены не были 
из-за наличия в реакционной смеси большого 
количества примесей восстановленных про-
дуктов. Их удалось идентифицировать только 
хроматографическим методом, имея в качестве 
стандартного образца селенодекалины, полу-
ченные ионным гидрированием [15] соответ-
ствующих 2,4-диарил-5,6,7,8-тетрагидро-4Н-
селенохроменов [16].

Применяя указанный способ, были полу-
чены хлорцинкаты: 2,4-дифенил-5,6,7,8-тетра-
гидроселенохромилия (5), 2-(4-метокси фенил)-
4-фенил-5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия 
(6), 2-(4-хлорфенил)-4-фенил-5,6,7,8-тетра-
гидроселенохромилия (7), 4-(4-бромфенил)-2-
фенил-5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (8) 
с выходами 28–50%, которые практически не 
растворялись во всех известных и доступных рас-
творителях, что не позволило провести ГХ/МС и 
ЯМР 1Н анализы прямым способом, поэтому их 
идентифицировали, переводя в соответствующие 
перхлораты.

Синтез перхлоратов проводили по методи-
кам, разработанным для триарилзамещенных 
солей селенопирилия [11]. 

1,5  R=R’=H;  2,6  R=H, R’=OCH3;   3,7  R=H, R’=Cl;  4,8  R=Br, R’=H 

5,9  R=R’=H;  6,10  R=H, R’=OCH3;   7,11  R=H, R’=Cl;  8,12  R=Br, R’=H 
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В ходе анализов ЯМР 1Н спектров со еди-
нений  9–12 выявлено отсутствие противоре-
чия с данными масс-спектрометрии. Данные 
ЯМР 1Н показали, что в спектрах содержат-
ся сигналы ароматических протонов в виде 
мультиплетов с химическим сдвигом в области 
6.61–6.68 м.д. и 7.11–7.33 м.д. Наблюдаются 
мультиплеты метиленовых групп алицикличе-
ского фрагмента молекулы с химическим сдвигом 
в области 0.81–0.92 м.д., 1.18–1.35 м.д., 1.45–
1.82 м.д. У соединения 9 был зафиксирован 
сигнал β-протона в виде уширенного синглета с 
химическим сдвигом 7.53 м.д. При проведении 
анализа методом ГХ/МС перхлораты 2,4-диарил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия аналогично 
моноциклическим солям селенопирилия [17] 
претерпевали термическую перегруппировку на 
инжекторе хроматографа с образованием соответ-
ствующих 4,5-тетраметилен-2-ароилселенофенов. 

Таким образом, нами были получены со-
ответствующие соли: перхлорат 2,4-дифенил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (9) (выход 
42%), перхлорат 2-(4-метоксифенил)-4-фенил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (10) (выход 
33%), перхлорат 2-(4-хлорфенил)-4-фенил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (11) (выход 
38%) и перхлорат 4-(4-бромфенил)-2-фенил-
5,6,7,8-тетрагидроселенохромилия (12) (выход 
40 %), которые были идентифицированы при 
помощи методов ГХ/МС, ЯМР 1Н и элементного 
анализа.
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The synthesis of novel organoselenium heterocyclic compounds 
is of great theoretical and practical interest because of high 
biological activity. The known methods of synthesis of hexatomic 
selenium containing heterocyclic compounds allow us to obtain 
only monoaryl-substituted tetrahydroselenochromilium salts. 
In this study, the reactions of 2-(3-oxo-1-aryl-3-phenylpropyl)
cyclohexanones were carried out with hydrogen selenide in situ 
under conditions of acid catalysis in diethyl ether. Also the new 
2,4-diaryl-5,6,7,8- tetrahydroselenochromilium salts were synthe-
sized with the corresponding yields of 28–50%. The synthesized 
2,4-diaryl5,6,7,8-tetrahydroselenochromilium chlorozincate practi-
cally didn’t dissolve in all known and available solvents. This fact 
didn’t allow us to carry out the GC-MS and the 1H NMR directly. 
Therefore, the salts were identified by converting them into the cor-
responding perchlorates using the known method. While analyzing 
1H NMR spectra of 2,4-diaryl-5,6,7,8-tetrahydroselenochromilium 
pегсhloratеs it was revealed that they were corresponded to the 
data of mass spectrometry. The data of 1H NMR showed that the 
spectra contain the aromatic protons in the form of multiplets with 
chemical shifts in the fields of 6.61–6.68 ppm and 7.11– 7.33 ppm. 
Also signals of multiplets of methylene groups of alicyclic fragment 
of the molecule with chemical shifts in the fields of 0.81–0.92 ppm, 
1.18–1.35 and 1.45–1.82 ppm were observed.
Keywords: 2,4-Diaryl-5,6,7,8-tetrahydroselenochromilium’s salts; 
Synthesis; 2-(3-Oxo-1,3-diarylpropyl)cyclohexanones.
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