
Журнал общей химии. 2015. Т. 85. Вып. 5 

УДК 547.63;547.815 

 
СИНТЕЗ ГЕКСАФТОРФОСФАТОВ 9-ОКСОСЕЛЕНОКСАНТЕНИЯ 

И ТРИАРИЛСЕЛЕНОНИЯ 
 

© В. А. Лоскутов,1● С. В. Балина,1 В. В. Русских,1 В. В. Шелковников1,2 

 
1Новосибирский институт органической химии имени Н. Н. Ворожцова 

Сибирского отделения Российской академии наук 
Россия, 630090, Новосибирск, пр. Академика Лаврентьева, 9; е-mail: val@nioch.nsc.ru 

2Томский государственный университет 
 

Действием окислителей (м-хлорнадбензойная кислота, перекись водорода) на производные 
селеноксантен-9-она и дифенилселенида получены соответствующие селеноксиды, которые при 
взаимодействии с гептилфениловым эфиром и анизолом в смеси MeSO3H–P2O5 с последующей 
обработкой KPF6 образуют гексафторфосфаты 9-оксоселеноксантения и триарилселенония. 
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Ониевые (иодониевые, сульфониевые, аммоние-
вые) соли используются в качестве инициаторов 
катионной и радикальной фотополимеризации [1–
4]. Наиболее распространенными являются три-
арилсульфониевые соли [5–9] и сульфониевые про-
изводные на основе ряда серосодержащих гетеро-
циклических соединений (тиоксантена, тиантрена, 
бензотиофена и др.) [10–14], представляющие инте-
рес для голографии, а также в качестве генераторов 
кислоты для фоторезистов и фотохимического дет-
ритилирования в микрочиповом олигонуклеотид-
ном синтезе.  

Введение тяжелых атомов в молекулу фотоини-
циатора увеличивает вероятность его синглет-
триплетной S1–T1 конверсии в возбужденном со-
стоянии [15, 16]. Поскольку фотохимические реак-
ции с высокой вероятностью протекают с участием 
триплетного состояния, то введение в органические 
сульфониевые соли более тяжелых атомов, чем 
атом серы (например, селена или теллура), может 
способствовать повышению их фотохимической 
активности.  

Ранее [17, 18] в качестве фотоинициаторов нами 
были предложены гексафторфосфаты тиоксанте-
ния, синтезированные реакцией S-оксидов заме-
щенных тиоксантен-9-онов с активированными 
ароматическими соединениями. Целью настоящей 

работы является использование этого подхода для 
получения солей селенония на примере Se-оксидов 
производных селеноксантен-9-она и диарилселени-
дов. Сведения о такой возможности в литературе 
нами не обнаружены. 

Установлено, что, как и в случае дитиосалицило-
вой кислоты [19], диселеносалициловая кислота (I) 
реагирует с ароматическими углеводородами (бен-
зол, м-ксилол) в 90 %-ной серной кислоте с образо-
ванием селеноксантенонов (IIа, б), которые при 
окислении м-хлорнадбензойной кислотой превра-
щаются в соответствующие Se-оксиды (IIIа, б). 
Следует отметить, что в отличие от сернистых   
аналогов диарилселениды не переокисляются до 
селенонов [20], поэтому образование соединений 
(IIIа, б) происходит легко и с хорошим выходом. 
При взаимодействии полученных селеноксидов с 
гептилфениловым эфиром в смеси метансульфокис-
лота–фосфорный ангидрид (10:1) и последующей 
обработке водным раствором KPF6 были получены 
гексафторфосфаты селеноксантения (IVа, б). 

Этот метод синтеза селенониевых солей распро-
странен нами также на производные триарилселе-
нония, которые в отличие от солей селеноксантения 
в литературе известны в значительно большей сте-
пени. Одним из давно известных методов их синте-
за является взаимодействие ароматических углево-
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дородов с диоксидом селена или диарилселеноди-
хлоридом в присутствии AlCl3 (реакция Фриделя–
Крафтса) [21]. Образование триарилселенония мо-
жет происходить и в отсутствие AlCl3, например, 
как показано авторами работы [22] при нагревании 
анизола и селенодиоксида в трифторуксусной     
кислоте. Известными методами синтеза солей     
триарилселенония является катализируемое медью 
арилирование диарилселенидов диарилиодониевы-
ми солями [23, 24], а также конденсация металлоор-
ганических соединений (реагент Гриньяра и др.) и 
оксохлорида селена или диарилселеноксидов [25–
28]. Существенным недостатком этих методов син-
теза солей триарилселенония является использова-
ние в большинстве случаев труднодоступных и не-

достаточно устойчивых в обычных условиях произ-
водных селена [21]. Поэтому метод синтеза арилза-
мещенных селенониевых солей реакцией диарилсе-
леноксидов с активированными ароматическими 
соединениями представляется более простым и 
удобным. 

В качестве исходных соединений нами исполь-
зованы дифенилселенид (Va) и его метоксильные 
производные (Vб, в), которые при окислении пере-
кисью водорода были превращены в соответствую-
щие Se-оксиды (VIа–в). При взаимодействии по-
следних с анизолом в смеси MeSO3H–P2O5 и после-
дующей обработке KPF6 получены гексафторфос-
фаты триарилселенония (VIIа–в) c выходом 70–
80%.  
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Гексафторфосфаты (IV, VII) представляют собой 
бесцветные кристаллические вещества, раствори-
мые в органических растворителях и не раствори-
мые в воде. 

Состав и строение синтезированных соединений 
подтверждены аналитическими и спектральными 
данными. В спектре ЯМР 1Н незамещенного селе-
ноксантенона (IIa) протоны Н1 и Н8, находящиеся 
по соседству с карбонильной группой, резонируют 
в области слабого поля (8.63 м. д.). В случае 2,4-
диметильного производного (IIб) сигнал от протона 
Н8 остается на прежнем месте (8.60 м. д.), а сигнал 
протона Н1 смещается незначительно в сильное по-
ле, однако его положение (8.34 м. д.) однозначно 
свидетельствует о дезэкранирующем влиянии кар-
бонильной группы, что подтверждает строение со-
единения как 2,4-диметильного производного, а не 
изомерного ему 1,3-дизамещенного селеноксанте-
нона. 

Таким образом, реакция селеноксидов арил(ге-
тарил)селенидов с активированными ароматически-
ми соединениями (анизол, фенилгептиловый эфир) 
в смеси MeSO3H–P2O5 является простым и удобным 
методом синтеза фотоинициаторов – солей арил-
(гетарил)селенония. 

 

Экспериментальная часть 

 
ИК спектры записаны на приборе Vector 22 в 

таблетках KBr. Спектры ЯМР получены на приборе 
Bruker AV-300 [300.13 (1Н), 282.36 МГц (F19)] и на 
спектрометре АМ-400 (400.13 МГц) в CDCl3, внут-
ренний стандарт – сигнал остаточных протонов 
CDCl3. Химические сдвиги 19F приведены относи-
тельно внешнего стандарта – С6F6. Масс-спектры 
регистрировали на масс-спектрометре высокого 
разрешения Thermo Fisher Scientific DFS. Контроль 
за ходом реакций и чистотой соединений осуществ-
ляли методом ТСХ на пластинах Sorbfil (элюент – 
хлороформ). Для колоночной хроматографии       
использовали силикагель производства ООО 
«Имид» (фракция 50–160 мкм). 

Бис(2-карбоксифенил)диселенид (I) получали 
из антраниловой кислоты и калийполиселенида по 
методике [29], т. пл. 299–301°С (этанол) (304–306°С 
[29], 296–297°С [30], 358–360°С [31]). Спектр ЯМР 
1Н идентичен спектрам, приведенным в работах 
[29, 31]. Масс-спектр: m/z 397.8925 [М]+ (вычислено 
для С14Н10О4

78Se2: М 397.8920). 
9H-Селеноксантен-9-он (IIa). К смеси 1 г дисе-

ленида (I) и 25 мл 90 %-ной H2SO4, охлажденной  

до 0°С, прибавляли 5 мл абсолютного бензола,   
перемешивали 3 ч и затем выдерживали при ком-
натной температуре в течение 20 ч, после чего    
нагревали 6 ч при 50°С и 25 ч при 80–85°С. Смесь 
охлаждали и выливали на лед. Осадок отфильт-
ровывали, промывали последовательно водой,    
5%-ным водным раствором NaOH, водой и хрома-
тографировали (элюент – хлороформ). Выход 0.5 г 
(38%), т. пл. 190−192°С (191–192°С [32]). ИК 
спектр, ν, см–1: 1634 (С=О). Спектр ЯМР 1Н (400 
МГц), δ, м. д.: 7.45 т. д и 7.52 т. д (4Н, Н2,3,6,7, 3JHH 
8.0, 4JHH 2.0 Гц), 7.62 д. д (2Н, Н4,5, 3JHH 8.0, 4JHH    
2.0 Гц), 8.63 д. д (2Н, Н1,8, 3JHH 8.0, 4JHH 2.0 Гц). 

2,4-Диметил-9Н-селеноксантен-9-он (IIб) по-
лучали аналогично из 1 г диселенида (I) и 3 мл      
м-ксилола; нагревание при температуре 130–135°С 
в течение 25 ч. Выход 0.5 г (35%), т. пл. 128–131°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 3061, 2920, 2853, 2737 (С–Н), 
1630 (С=О), 1587 (С=С). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц), 
δ, м. д.: 2.42 с и 2.46 с (6Н, 2Ме), 7.28 д (1Н, Н3,  
4JHH 2.0 Гц), 7.44 т. д и 7.51 т. д (2Н, Н6,7, 3JHH 8.0, 
4JHH 1.5 Гц), 7.64 д. д (1Н, Н5, 3JHH 8.0, 4JHH 1.5 Гц), 
8.34 д (1Н, Н1, 4JHH 2.0 Гц), 8.60 д. д (1Н, Н8, 3JHH 
8.0, 4JHH 1.5 Гц). Масс-спектр: m/z 284.0078 [М]+ 
(вычислено для С15Н12О

76Sе: М 284.0075). 
Окисление селеноксантенонов (II) м-хлор-

надбензойной кислотой. К охлажденному (0°С) 
раствору 2 ммоль селеноксантенона (II) в 10 мл 
хлороформа прибавляли раствор 4 ммоль м-хлор-
надбензойной кислоты в 15 мл хлороформа. Смесь 
перемешивали 30 мин, промывали 5%-ным водным 
раствором NaOH и водой. Хлороформный раствор 
сушили, отгоняли ~20 мл растворителя, к остатку 
прибавляли диэтиловый эфир и отделяли осадок 
оксида (III). 

9Н-Селеноксантен-9-он-10-оксид (IIIa). Выход 
64%, т. пл. 237–240°С (т. пл. 236–237°С [32]). ИК 
спектр, ν, см–1: 1666 (С=О), 806 (Se=O) (805 [33]). 
Спектр ЯМР 1Н (400 МГц), δ, м. д.: 7.72 т. д и     
7.80 т. д (4Н, Н2,3,6,7, 3JHH 8.0, 4JHH 1.3 Гц), 8.08 д. д 
(2Н, Н4,5, 3JHH 8.0, 4JHH 1.3 Гц), 8.38 д. д (2Н, Н1,8, 
3JHH 8.0, 4JHH 1.3 Гц). Масс-спектр: m/z 273.9687  
[М]+ (вычислено для С13Н8О2

78Sе: М 273.9692).  
2,4-Диметил-9Н-селеноксантен-9-он-10-оксид 

(IIIб). Выход 87%, т. пл. 198–200°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 3055–2730 (С–Н), 1657 (С=О), 800 (Sе=О). 
Спектр ЯМР 1Н (400 МГц), δ, м. д.: 2.45 с и 2.82 с 
(6Н, 2Ме), 7.39 д (1Н, Н3, 4JHH 2.0 Гц), 7.71 т. д и 
7.78 т. д (2Н, Н6,7, 3JHH 8.0, 4JHH 1.5 Гц), 8.00 д. д 
(1Н, Н5, 3JHH 8.0, 4JHH 1.5 Гц), 8.13 д (1Н, Н1, 4JHH  
2.0 Гц), 8.41 д. д (1Н, Н8, 3JHH 8.0, 4JHH 1.5 Гц). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 302 (1.74), 300 (0.77), 286 



(35.51), 284 (13.01), 208 (100.00). Найдено, %: С 
59.13; Н 3.76. С15Н12О

78Sе. Вычислено, %: С 59.40; 
Н 3.96.  

Дифенилселенид (Va) получали из анилина и 
полиселенида калия по методике [34], т. кип. 165–
167°C (12 мм рт. ст.) {т. кип. 165–167°C (12 мм    
рт. ст. [34]}.  

Бис(3-метоксифенил)селенид (Vб) получали из 
м-анизидина и полиселенида калия аналогично. 
Выход 30%, т. кип. 169–171°C (1 мм рт. ст.) {т. кип. 
169°C (1 мм рт. ст. [35]}.  

Бис(4-метоксифенил)селенид (Vв) получали  
из анизола и SeCl2 по методике [36]. Выход 90%,   
т. пл. 54–55°C (т. пл. 54–55°C [20]). 

Диарилселеноксиды (VIа–в) получали окисле-
нием диарилселенидов (Vа–в) H2O2 (d 1.145 г/мл) 
по методике [37]. 

Дифенилселеноксид (VIа). Выход 86%, т. пл. 
110°C (т. пл. 109°C [38]).  

Бис(3-метоксифенил)селеноксид (VIб). Выход 
61%, т. пл. 131−132°C (осаждали эфиром из хлори-
стого метилена). ИК спектр, ν, см–1: 829 (Se=O). 
Спектр ЯМР 1H (300 МГц), δ, м. д.: 3.79 с (6H, 
2OMe), 6.94 д. д. д (2H, H4,4', 3JHH 7.8, 4JHH 2.7,       
1.2 Гц), 7.18 д. т (2H, H6,6', 3JHH 7.8, 4JHH 1.2 Гц),  
7.27 д. д (2H, H2,2', 4J 2.7, 1.2 Гц), 7.32 т (2H, H5,5', 
3JHH 7.8 Гц). Найдено, %: С 54.15; Н 4.56; Se 25.74. 
C14H14O3Se. Вычислено, %: C 54.39; H 4.56; Se 
25.53. 

Бис(4-метоксифенил)селеноксид (VIв). Выход 
67%, т. пл. 144°C (т. пл. 144°C [37]).  

Взаимодействие селеноксидов cеленоксанте-
нона (III) с гептилфениловым эфиром. Смесь   
1.5 ммоль селеноксида (III), 1.8 ммоль фенилгепти-
лового эфира и 5 мл раствора Р2О5–MeSO3H (1:10) 
перемешивали при 20°С в течение 5 ч, выдержива-
ли 20 ч без перемешивания, охлаждали ледяной 
водой и прибавляли по каплям раствор 2 ммоль 
KPF6 в 5 мл воды. Смесь перемешивали 30 мин и 
экстрагировали СН2Cl2. Органический слой про-
мывали водным раствором KPF6 и водой, упари-
вали до небольшого объема, прибавляли диэти-
ловый эфир и отделяли осадок гексафторфосфа-    
та (IV). 

Гексафторфосфат 9-оксо-10-(4-гептилоксифе-
нил)-9Н-селеноксантения (IVa). Выход 75%, т. пл. 
66–68°С. ИК спектр, ν, см–1: 2930, 2856 (С–Н), 1668 
(С=О), 841, 557 (Р–F). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.:   
0.86 м (3Н, Ме), 1.25 м (8Н, 4СН2), 1.71 м (2Н, СН2), 
3.92 м (2Н, ОСН2), 6.93 д и 7.49 д (4Н, С6Н4, 

3JHH  
8.8 Гц), 7.89 м (4Н, Н2,3,6,7), 8.00 м (2Н, Н4,5), 8.61 м 
(2Н, Н1,8). Спектр ЯМР 19F, δF, м. д.: 93.9 д (JFP     

672 Гц). Найдено, %: С 52.49; Н 4.50; F 18.79. 
C26H27O2Se·PF6. Вычислено, %: C 52.44; H 4.54;       
F 19.16. 

Гексафторфосфат 2,4-диметил-9-оксо-10-(4-
гептилоксифенил)-9Н-селеноксантения (IVб). 
Выход 84%, т. пл. 149–153°С. ИК спектр, ν, см–1: 
2953, 2928, 2856 (С–Н), 1663 (С=О), 841, 557 (Р–F). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.86 м (3Н, СН3СН2),     
1.25 м (8Н, 4СН2), 1.69 м (2Н, СН2), 2.53 с и 2.61 с 
(6Н, 2Ме), 3.89 м (2Н, ОСН2), 6.90 д и 7.45 д (4Н, 
С6Н4, 

3JHH 9.0 Гц), 7.55 д (1Н, Н3, 4JHH 2.0 Гц), 7.85 м 
(2Н, Н6,7), 8.17 м (1Н, Н5), 8.34 д (1Н, Н1, 4JHH        
2.0 Гц), 8.56 м (1Н, Н8). Спектр ЯМР 19F, δF, м. д.: 
90.5 д (JFP 711 Гц). Найдено, %: F 18.40; Se 12.88. 
C28H31O2Se·PF6. Вычислено, %: F 18.30; Se 12.68. 

Гексафторфосфаты дифенил(4-метоксифе-
нил)селенония, бис(3-метоксифенил)(4-метокси-
фенил)селенония и трис(4-метоксифенил)селе-
нония (VIIа–в) получали аналогично из 1 ммоль 
селеноксида (VI) и 1.5 ммоль анизола.  

Coединение (VIIа). Выход 77%, т. пл. 131–   
132°C (осаждали эфиром из хлористого метилена). 
ИК спектр, ν, см–1: 839, 557 (P–F). Спектр ЯМР 1H 
(300 МГц), δ, м. д.: 3.85 с (3H, OMe), 7.12 д (2H, 
H3,5, 3JHH 9.0 Гц), 7.49 м (6H, HAr), 7.64 м (6H, HAr). 
Спектр ЯМР 19F, δF, м. д.: 89.9 д (JFP 758 Гц). Найде-
но, %: F 23.48; Se 16.4. C19H17OSe·PF6. Вычисле-  
но, %: F 23.49; Se 16.3. 

Соединение (VIIб). Выход 71%, т. пл. 152–   
153°C (осаждали эфиром из хлористого метилена). 
ИК спектр, ν, см–1: 843, 557 (P–F). Спектр ЯМР 1H 
(300 МГц), δ, м. д.: 3.62 с (6H, 2OMe), 3.69 с (3H, 
OMe), 6.83 д. д. д (2H, H4',4'', 3JHH 8.2, 4JHH 2.0,        
0.2 Гц), 6.94 т (2H, H2',2'', 4JHH 2.0 Гц), 6.96 д (2Н, 
Н3,5, 3JHH 9.0 Гц), 7.02 д. д. д (2H, H6',6'', 3JHH 8.2, 4JHH 
2.0, 0.8 Гц), 7.33 д (2Н, Н2,6, 3JHH 9.0 Гц), 7.35 т (2H, 
H5',5'', 3JHH 8.2 Гц). Спектр ЯМР 19F, δF, м. д.: 89.3 д 
(JFP 757 Гц). Найдено, %: C 46.69; H 3.92; F 21.02; 
Se 14.47. C21H21O3Se·PF6. Вычислено, %: C 46.24; H 
3.85; F 20.90; Se 14.49. 

Соединение (VIIв). Выход 53%, т. пл. 60°C 
(этанол). ИК спектр, ν, см–1: 843, 557 (P–F). Спектр 
ЯМР 1H (300 МГц), δ, м. д.: 3.86 с (9H, 3OMe),    
7.09 д (6H, HAr, 3JHH 9.0 Гц), 7.42 д (6H, HAr, 3JHH    
9.0 Гц). Спектр ЯМР 19F, δF, м. д.: 89.7 д (JFP         
771 Гц). Найдено, %: C 45.59; H 3.92; F 21.09;        
Se 13.91. C21H21O3Se·PF6. Вычислено, %: C 46.24;    
H 3.85; F 20.90; Se 14.52.  

Cпектральные исследования выполнены в Цен-
тре коллективного пользования Сибирского отделе-
ния Российской академии наук. 
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