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Разработаны удобные и  эффективные способы получения 4-метоксифенилселанов, содержащих ви-
нильную, аллильную и  пропаргильную группы, с  выходами 90–95 % на основе бис(4-метоксифенил)
диселана. Эффективные методы синтеза винил-4-метоксифенилселана, аллил-4-метоксифенилселана 
и  пропаргил-4-метоксифенилселана основаны на восстановлении бис(4-метоксифенил)диселана до 4-ме-
токсифенилселенолат-аниона боргидридом натрия или гидразингидратом в присутствии гидроксида калия 
с последующей реакцией с ацетиленом, аллилбромидом или пропаргилбромидом. Реакции 4-метоксифенил-
селенолат-аниона с аллилбромидом и пропаргилбромидом протекают при комнатной температуре в этано-
ле и приводят к аллил-4-метоксифенилселану и пропаргил-4-метоксифенилселану с выходами 95 % и 91 % 
соответственно. Эффективный синтез винил-4-метоксифенилселана (выход 95 %) осуществлен в автоклаве 
под давлением ацетилена 10–12 атмосфер при температуре 80–100 °С. Разработанные эффективные способы 
получения селанов, имеющих способные к функционализации ненасыщенные группы, открывают возмож-
ности их практического использования в синтезе новых селенорганических соединений.
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Efficient convenient methods for preparation of 4-methoxyphenylselanes containing vinyl, allyl and propargyl 
groups in 90–95 % yields have been developed based on bis(4-methoxyphenyl)diselane. Efficient methods of syn-
theses of vinyl-4-methoxyphenylselane, allyl-4-methoxyphenylselane and propargyl-4-methoxyphenylselane are 
based on reduction of bis(4-methoxyphenyl)diselane to 4-methoxyphenylselenolate anion by sodium borohydride 
or hydrazine hydrate in the presence of potassium hydroxide followed by the reactions with acetylene, allylbromide 
or propargyl bromide. The reactions of 4-methoxyphenylselenolate anion with allylbromide or propargyl bromide 
proceed at room temperature in ethanol giving allyl-4-methoxyphenylselane and propargyl-4-methoxyphenylselane 
in 95 % and 91 % yield, respectively. Efficient syntheses of vinyl-4-methoxyphenylselane (95 % yield) have been 
realized under the pressure of acetylene at 80–100 °С in autoclave. The developed methods for preparation of the 
selanes, containing unsaturated groups capable of functionalization, open possibilities of their practical application 
in synthesis of new organoselenium compounds.
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Ряд селенорганических соединений 
проявляет высокую биологическую актив-
ность [5, 8]. Селен является важным микро-
элементом для млекопитающих, в том числе 
для человека [10]. В организме человека дей-
ствует селенсодержащий фермент глутати-
онпероксидаза, катализирующий реакцию 
глутатиона с  перекисными соединениями, 
присутствие которых в  организме является 
причиной таких распространенных патоло-
гий, как сердечно-сосудистые заболевания, 
в  том числе атеросклероз и  ишемическая 
болезнь сердца, инсульт головного мозга, бо-
лезнь Паркинсона, артрит и  многие другие 
заболевания [5, 8, 10]. Пероксидазоподобную 
активность проявляет ряд известных селенор-
ганических соединений, например, Эбселен, 
который уже используется в медицине [5, 8]. 

Многие органические соединения, име-
ющие своем составе бензольные кольца 
с  электронодонорными заместителями  – 
гидрокси- и  метоксигруппами, проявля-
ют антиоксидантную активность [3, 9]. Из 
природных антиоксидантов, кроме витами-
нов и лигнанов, можно отметить флавоно-
иды [9]. Большинство флавоноидов имеют 
в своем составе бензольные кольца с элек-
тронодонорными заместителями  – гидрок-
си-, метокси- и метильными группами [9]. 

Таким образом, сочетание в  молекуле 
селенсодержащей группы и ароматического 
фрагмента с сильными электронодонорны-
ми заместителями может обеспечить высо-
кую биологическую активность, и в первую 
очередь антиоксидантные и  глутатионпе-
роксидазоподобные свойства. 
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Одним из основных направлений на-

ших исследований является разработка эф-
фективных методов синтеза ненасыщенных 
халькогенорганических соединений  – ве-
ществ с  потенциальной биологической ак-
тивностью и  ценных полупродуктов для 
органического синтеза  [6]. Синтез новых 
селенорганических соединений с целью по-
иска препаратов с  высокой биологической 
активностью, в  том числе с  пероксидазо-
подобным эффектом, является актуальной 
задачей. С целью получения потенциально 
биологически активных веществ нами раз-
работаны эффективные методы синтеза не-
насыщенных 4-триметоксифенилселанов. 
Входящие в состав этих соединений ненасы-
щенные группы (аллильная, пропаргильная 
и  винильная) обеспечивают возможность 
дальнейших превращений и  получения но-
вых производных. Также эти соединения 
представляют большой интерес как акти-
вированные субстраты в реакциях с галоге-
нидами халькогенов, в  которых может со-
четаться присоединение по ненасыщенной 
группе и электрофильное ароматическое за-
мещение с образованием конденсированных 
продуктов (ряд подобных реакций осущест-
влен нами ранее с использованием аллилфе-
нилового и пропаргилфенилового эфиров [1, 
6, 7]). Следует отметить, что 4-метоксифе-
нильный фрагмент входит в структуру ряда 
медицинских препаратов [2].

Материалы и методы исследования
Спектры ЯМР 1Н и  13С регистрировали на при-

боре Bruker DPX-400 (рабочие частоты 400.13, 
и 100.61 МГц соответственно) в CDCl3, внутренний 
стандарт – ГМДС. Элементный анализ выполнен на 
приборе Thermo Finigan EA 1112. 

Синтез винил(4-метоксибензил)селана (2) 
в системе NaBH4/EtOH. К раствору 0,744 г (2 ммоль) 
бис(4-метоксифенил)диселана в 40 мл этанола порци-
ями добавили 0,3 г боргидрида натрия и перемешива-
ли 1 ч при комнатной температуре. Смесь нагревали 
(80–100 °С) во вращающемся автоклаве (объемом 
250 мл) под давлением ацетилена (10–12 атм) в  те-
чение 5 ч. Из смеси отогнали растворитель. Остаток 
промыли гексаном, фильтровали. После отгонки рас-
творителя на роторном испарителе из фильтрата оста-
ток сушили в вакууме. Получили 0,809 г (выход 95 %) 
селана 2 в виде желтоватой жидкости. 

Спектр ЯМР 1Н, d, м.д.: 3.76 c (3Н, OCH3), 5.71 д 
(1Н, = CH2,

 3J = 17 Гц), 5.82 д (1Н, = CH2, 
3J = 10 Гц), 

6.76 д. д (1Н, = CHSе, 3J = 10, 3J = 17 Гц), 6,89 д (2Наром.), 
7.41 д (2Наром.). 

Спектр ЯМР 13С, d, м.д.: 55.94 (OCH3), 106.12 
(НCаром.), 111.68 ( = CH2), 129,06 ( = CHSе), 132,72 
(Cаром.), 137,27 (ОCаром.), 153,29 (ОCаром.). 

Найдено, %: С 51,12; Н 4,92; Sе 36,83. C9H10OSе. 
Вычислено, %: С 50,72; Н 4,73; Sе 37,05. 

Синтез винил(4-метоксибензил)селана (2) 
в системе гидразингидрат/КOH/ДМФА/Н2О. К рас-

твору 0.744 г (2 ммоль) бис(4-метоксифенил)дисела-
на в  40 мл ДМФА добавили 1 г (15 ммоль) 85 %-го 
гидроксида калия, 0,5 мл воды и  3 мл гидразинги-
драта и нагревали смесь (80–90 °С) во вращающемся 
автоклаве (объемом 250 мл) под давлением ацетиле-
на (10–12 атм) в течение 5 ч. Смесь разбавили водой 
(100 мл) и экстрагировали эфиром (3х20 мл). Органи-
ческую фазу промыли водой, сушили Na2SO4. После 
отгонки растворителя на роторном испарителе оста-
ток сушили в вакууме. Получили 0,767 г (выход 90 %) 
селана 2 в виде желтоватой жидкости. 

Аллил(4-метоксифенил)селан (4). К раство-
ру 0,744 г (2 ммоль) бис(4-метоксифенил)диселана 
и 0,532 г (4,4 ммоль) аллилбромида в 40 мл этанола 
порциями добавили 0,3 г боргидрида натрия и пере-
мешивали 16 ч при комнатной температуре. Из смеси 
отогнали растворитель. Остаток промыли гексаном, 
фильтровали. После отгонки растворителя на ротор-
ном испарителе из фильтрата остаток сушили в ваку-
уме. Получили 0,863 г (выход 95 %) селана 4 в виде 
желтоватой жидкости. 

Спектр ЯМР 1Н, d, м.д.: 3,69 д (2Н, SeCH2, 
3J = 7  Гц), 3,80 c (3Н, OCH3), 5,09 д (1Н, = CH2,

 

3J = 17  Гц), 5,32 д (1Н, = CH2, 
3J = 10 Гц), 5,79 м  

(1Н, = CH), 6,89 д (2Наром.), 7,43 д (2Наром.). 
Спектр ЯМР 13С, d, м.д.: 35,21 (SеCH2), 55,76 

(OCH3), 106,07 (НCаром.), 116,88 ( = CH2), 133,32 (Cаром.), 
134,17 ( = CH), 137,14 (ОCаром.), 153,03 (ОCаром.). 

Найдено, %: С 53,16; Н 5,51; Se 35,02, C10H12OSе. 
Вычислено, %: С 52,87; Н 5,32; Se 34,76. 

Пропаргил(4-метоксифенил)селан (5). К рас-
твору 0,744 г (2 ммоль) бис(4-метоксифенил)дисела-
на и  0,524 г (4,4 ммоль) пропаргилбромида в  40 мл 
этанола добавили 0,3 г боргидрида натрия и переме-
шивали 16 ч при комнатной температуре. Из смеси 
отогнали растворитель. Остаток промыли гексаном, 
фильтровали. После отгонки растворителя на ротор-
ном испарителе из фильтрата остаток сушили в ваку-
уме. Получили 0,819 г (выход 91 %) селана 5 в виде 
желтоватой жидкости. 

Спектр ЯМР 1Н, d, м.д.: 2,26 т (1Н, CH, 4J = 3 Гц), 
3,75 д (2Н, SеCH2, 

4J = 3 Гц), 3,75 c (3Н, OCH3), 6,83 д 
(2Наром.), 7,41 д (2Наром.). 

Спектр ЯМР 13С, d, м.д.: 10,87 (SеCH2), 55,88 
(OCH3), 71,26 (≡СН), 81,05 (≡С), 105,81 (НCаром.), 
132,72 (Cаром.), 136,92 (ОCаром.), 152,99 (ОCаром.). 

Найдено, %: С 53,64; Н 4,67; Se 34,83. C10H12OSе. 
Вычислено, %: С 53,35; Н 4,48; Se 35,07.

Результаты исследования  
и их обсуждение

Разработаны удобные и  эффективные 
способы получения 4-метоксифенилсе-
ланов, содержащих винильную, аллиль-
ную и пропаргильную группы, с выходами 
90–95 % на основе бис(4-метоксифенил)
диселана (1). Эффективные методы син-
теза винил-, аллил-, и  пропаргил-4-
метоксифенилселанов основаны на вос-
становлении бис(4-метоксифенил)диселана 
до 4-метоксифенилселенолат-аниона бор-
гидридом натрия или гидразингидратом 
в  присутствии КОН с  последующей реак-
цией с ацетиленом, аллилгалогенидами или 
пропаргилгалогенидами.
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На основе диселана 1 и ацетилена раз-
работан эффективный способ получения 
винил(4-метоксифенил)селана (2) с  выхо-
дом до 95 % реакцией нуклеофильного при-
соединения 4-метоксифенилселенолат-ани-
она к ацетилену (Схема 1). 

Для получения винилселана 2 из соеди-
нения 1 использованы две основно-восста-
новительные системы: NaBH4/EtOH и гидра-
зингидрат/КОН/ДМФА/H2O. При действии 
боргидрида натрия или гидразингидрата 
и  гидроксида калия на диселан 1 генери-

руется 4-метоксифенилселенолат-анион 3, 
нуклеофильное присоединение которого 
к ацетилену в присутствии донора протонов 
приводит к  винилселану 2 (Схема 2). Вода 
или этанол играют роль донора протонов. 

Реакция осуществляется под давлени-
ем ацетилена в автоклаве при температуре 
80–100 °С. Система NaBH4/EtOH оказалась 
несколько более эффективной: выход про-
дукта составил 95 %, в то время как в систе-
ме гидразингидрат/КОН/ДМФА/H2O винил-
селан 2 получен с выходом 90 %.

Схема 1

Схема 2

Схема 3
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Разработан эффективный способ полу-
чения аллил(4-метоксифенил)селана (4) 
и  пропаргил(4-метоксифенил)селана (5) 
восстановлением диселана 1 основно-вос-
становительной системой NaBH4/EtOH 
с последующей реакцией 4-метоксифенил-
селенолат-аниона с  аллилбромидом или 
пропаргилбромидом. Выход полученных по 
этому методу продуктов 4 и 5 составил 95 % 
и 91 % соответственно (Схема 3).

Бис(4-метоксифенил)диселан 1 синтези-
рован с выходом 72 % по известному мето-
ду [4] на основе реакции реактива Гринья-
ра, полученного из 4-броманизола и магния, 
с  элементным селеном. В конце реакции 
обработка промежуточного 4-метоксифе-
нилселанилмагнийбромида водой приводит 
к  4-метоксифенилселенолу, который легко 
окисляется кислородом воздуха с образова-
нием диселана 1 (Схема 4).

Строение продуктов 2, 4, 5 доказано ме-
тодами ЯМР 1H, 13C и подтверждено данны-
ми элементного анализа. 

В спектре ЯМР 1Н винилселена 2 при-
сутствуют типичные для винилселаниль-
ной группы сигналы: два дублета при 5,71 
и 5,82 м.д. и дублет дублетов при 6,76 м.д. 
с  константами спин-спинового взаимодей-
ствия 10 Гц (3Jцис) и 17 Гц (3Jтранс). 

В спектре ЯМР 1Н пропаргилселена 5 
наблюдаются триплет протона терминаль-
ной ацетиленовой группы ≡СН при 2,26 м.д. 
и дублет группы CH2Se при 3,75 м.д. с кон-
стантой спин-спинового взаимодействия 
около 3 Гц (4JНН). В спектре ЯМР 13С про-
паргилселена 5 сигналы пропаргилсела-
нильной группы проявляются при 10,87 
(SеCH2), 71,26 (≡СН) и 81,05 м.д. (≡С). 

В спектрах ЯМР 1Н соединений 2, 4, 5 
имеются сигналы протонов бензольного 
кольца в  виде двух дублетов в  ароматиче-

ской области с константами спин-спинового 
взаимодействия около 8 Гц (3Jцис). 

Метоксигруппа в бензольном кольце со-
единений 2, 4, 5 проявляется синглетом при 
3,75–3,80 м.д. в спектрах ЯМР 1Н и сигналом 
в области 55–56 м.д. в спектрах ЯМР 13С. 

Полученные селаны имеют способные 
к  дальнейшей функционализации ненасы-
щенные группы (винильную, аллильную 
и пропаргильную) и являются перспектив-
ными полупродуктами для синтеза новых 
селенорганических соединений с  потенци-
альной биологической активностью.

Выводы
1. Разработаны эффективные и  тех-

нологичные способы получения аллил-
4-метоксифенилселана и  пропаргил-4-
метоксифенилселана с  выходами 90–95 % 
на основе бис(4-метоксифенил)диселана 
и  аллилбромида или пропаргилбромида. 
Реакции 4-метоксифенилселенолат-анио-
на с  аллилбромидом и  пропаргилброми-
дом протекают при комнатной температуре 
в этаноле. 

2. Разработан эффективный метод син-
теза винил-4-метоксифенилселана с выхо-
дом 95 % из бис(4-метоксифенил)дисела-
на, который реализуется в  автоклаве под 
давлением ацетилена 10–12 атмосфер при 
температуре 80–100 °С. Реакция протекает 
как нуклеофильное присоединение к  аце-
тилену 4-метоксифенилселенолат-аниона 
в  присутствии донора протонов (этанола 
или воды). 

Работа выполнена в  рамках проекта 
Российского научного фонда (№ 14-13-
01085). Основные результаты получены 
с использованием материально-технической 
базы Байкальского аналитического центра 
коллективного пользования СО РАН.

Схема 4
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