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I. ВВЕДЕНИЕ

Органическая химия селена в последние десятилетия интенсивно раз-
вивается и приобретает все большее значение в различных областях нау-
ки и практики. Стимулирующим фактором послужило открытие роли
селена в живых организмах [1—3J. Биохимическая роль этого элемента
была понята, когда показали, что селенсодержащие белки являются ком-
понентами различных энзимов [3]. Немаловажное значение в развитии
органической химии селена имело также открытие «органических ме-
таллов»,— органических сверхпроводников, получаемых на базе ком-
плексов с переносом заряда, и ион-радикальных солей с использовани-
ем соединений селена [4, 5]. Проводятся поисковые исследования новых
перспективных в этом отношенлп селенсодержащих соединений, изуча-
ется их строение [6—9J. Органические соединения селена используются
для получения пленочных полупроводниковых материалов [10]. Наря-
ду с этим отмечается высокая реакционная способность ряда селеиорга-
нических соединений по отношению к свободным радикалам, что откры-
вает перспективу их применения в качестве антиоксидантов [3]. Име-
ются указания на то, что соединения селена являются более эффектив-
ными антиоксидантами, чем соответствующие соединения серы.

Некоторые вопросы химии селена освещены в монографии [1], сбор-
никах статей [2, 3], в обзорах [11—13], однако ряд проблем, получив-
ших развитие в последние годы, остается не рассмотренным. В частно-
сти, это относится к исследованиям электронного строения и орбиталь-
ного состояния селеноргапических соединений, их комплексообразующей
способности.

Весьма важным аспектом электронного строения молекул является
характер занятых и свободных молекулярных орбиталей: их энергия,
симметрия, степень делокализации. Особый интерес представляют гра-
ничные орбитали — высшая занятая (ВЗМО) и нижняя свободная мо-
лекулярные орбитали (НСМО), так как характером этих орбиталей оп-
ределяются в основном такие важные свойства молекул, как потенциал
ионизации и сродство к электрону, спектральные свойства и реакцион-
ная способность, в том числе и комплексообразующая способность.
Имеющиеся обобщения по координационным свойствам соединений се-
лена относятся в основном к неорганическим соединениям [11] и к ком-
плексам с ионами переходных металлов [12, 13].
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В данном обзоре предпринята попытка обобщить результаты, полу-
ченные в основном в последние годы, по изучению геометрии и молеку-
лярно-орбиталыюго состояния органических соединений двухвалентного
селена, их координационных свойств по отношению к различного типа
акцепторам (σ, ν, π). Особое внимание уделено количественной оценке
электронодонорной способности селепоргапических соединений. Рас-
смотрены вопросы генерирования свободных селенсодержащих радика-
лов и их стабилизации методом комплексообразования.

II. СЕЛЕНИДЫ

1. Геометрия и молекулярно-орбитальное состояние селенидов

Атом селена в органических селенидах R2Se, так же как в соедине-
ниях типа RSe—SeR или R n 3 = Se (Э = С, Ρ) , имеет в соответствии с со-
стоянием валентных электронов 4s2pz

2pxpy два связанных (рх, ру) и четы-
ре несвязанных (s2, ρ/) электрона. Доля участия атомных орбиталей
селена в формировании молекулярных орбиталей того или иного соеди-
нения в значительной мере определяет геометрию молекул и их свой-
ства.

Структурные параметры ряда селенидов, найденные методами рент-
геноструктурного анализа (РСА) в кристаллическом состоянии, микро-
волновой спектроскопии (МВС) и электронографии (ЭГ) в парах при-
ведены в табл. 1. Для полноты картины в табл. 1, наряду с результатами
последних лет, включены данные, приведенные ранее [2, 3]. Судя по ве-
личинам валентного угла CSeC (92—96°) селенидов алифатического
ряда (I) — (V), доля участия валентной 45-орбитали в формировании о-
связи Se—С этих соединений невелика. В соединениях ароматического
ряда (VI) — (VIII) угол CSeC больше и составляет 100—106°. Длины
связей Se—С в значительной мере зависят от состояния гибридизации
атома углерода и составляют в соединениях алифатического ряда
( S e — а д 1,94—1,98 А (I) —(V), (XVII), (XVIII), в ароматических со-
единениях (Se —С.,») 1,90—1,92 А (VI) —(X), (XVII), (XVIII), и для
Se — С.,р (селеноцианатная группа) 1,84—1,85 Λ (IV), (IX). Различия в
длинах Se—С-связей алифатических и ароматических соединений осо-
бенно четко проявляются при сопоставлении данных, относящихся к
циклическим соединениям (XII), (XIII) и (XIV) — (XVI). Наблюдаемые
изменения длины связей в ряду Se—CS I J

3>Se—C s p">Se—С 5 Р достаточно
велики и, по-видимому, не могут быть объяснены лишь различиями в со-
стоянии гибридизации и, следовательно, Б размерах соответствующего
атома углерода. Укажем, что разница в длинах связей С—Η для раз-
личных валентных состояний атома углерода не превышает 0,03 А:
Срз — Η (1,09), Cs?= — Η (1,07), CSP — H (1,06 А), в то время как в ряду
кратных СС-связей эти различия на порядок больше: C.sp

3 — C sp

3 (1,54),
C sP

2—C sp

2 (1,39), CSJ)—C sp (1,20 А). Сопоставление приведенных данных
позволяет рассматривать укорочение Se—С-связи в вышеуказанном
ряду, как довод в пользу дополнительного Se—С-связывания в резуль-
тате взаимодействия неподелешюй пары электронов (НПЭ) атома се-
лена с π-системой электронов ароматического (ненасыщенного) фраг-
мента (ρπ-сопряжение).

Укажем, что подобная последовательность наблюдается и в измене-
нии величин дипольных моментов Se—С-связей. По данным [31] ди-
польные моменты Se—С-связей, вычисленные на основе эксперименталь-
ных величин диполышх моментов соответствующих соединений методом

векторной аддитивности, составляют: Se—C s p

3 0,70>Se—С5р
г

(арома111ЧеС„ое)

0,53>Se—С„р!(Непредельпое) 0,30>Se—Csp—0,75 (Д). Уменьшение диполь-
ного момента связи Se—С для различных валентных состояний атома
углерода и изменение его направления (в случае Se—Csp) может быть
обусловлено рядом факторов. В работе [31] наблюдаемые изменения ди-
польных моментов объяснены различной электроотрицателыгостью ато-
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Таблица 1

Структурные параметры селенидов

Селенид

CH,SeH (I)
CH3SeCH3 (II)
CF.SeCF, (III)
CFsSeCN (IV)
(C,H3COCH,.i2Se (V)
C,HsSeCH3 (VI)
CeH5SeBr (VII)
<4-CH,C,H4),Se (VIII)
l,4-C,H4(SeCN)2 (IX)
2-NO,C,H4SeBr (X)
2-CHOC,H4SeBr (XI)

Se Se (XII)

Se
5 ί >N Se

(XIII)

4V У ч ^ / ч •

(Xiv)

1 II 1
(XV)

F F

F F
(xvi)

1—s / н

ι
S

Дльша

Se-Cs ;)3

1,959
1,943
1,978
1,984
1,951
1,957

—.
—.
**
—.
—

1,99;
2,04

1,945;
1,947;
1,967

—

—

—

1,966

1,963

связи, А

Se-C s p 2

—

—

1,912
1,899
1,925
1,916
1,917
1,876

—·

1,899

1,87

1,87—1,90

1,915

1,920

Угол
CSeC, град

95,5
96,2
95,5
У2,2
96,3

99,6+2,5
99,8+1,2

106,2
94,4+0,9

98,5
98,0

98+3,5

96,8+1,0;
100,3+1,0

86,6+0,2

86,0+1,0

96,2—97

100,8

100,6

Метод

МВС

мвс
эг
эгРСА

эг
эг
РСА
РСА
ЭГ
РСА

РСА

РСА

РСА

РСА

РСА

РСА

РСА

Ссылки

[14]
[15]
[16
117]
[18
[19
[20
[21
[22
[23
[24

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[30]

* Длина связи Se—CN 1,854 А, ** — 1,837 А .

ма углерода в разных валентных состояниях: Csp

3—2,6, С5р
г

(арО,мати,Юс„ое)
—2,7, C,j,2 —2,8, Свр —3,2, электроотрицательность атома селена —2,4
[32]. Однако наряду с этим определенную роль в формировании указан-
ной последовательности могут играть изменения длин соответствующих
связей, а также возможность переноса заряда от атома селена на аро-
матическую (ненасыщенную) π-электронную систему (ρπ-сопряжение).

Представление о возможности ρπ-сопряжения в ароматических и не-
насыщенных соединениях селена часто привлекается для объяснения
свойств соответствующих соединений, о чем будет сказано ниже. Наибо-
лее достоверную информацию об орбитальном состоянии молекул дает
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метод фотоэлектронной спектроскопии (ФЭС). В сочетании с квантово-
химическими расчетами в приближении теории Купманса, согласно ко-
торой потенциал ионизации равен энергии соответствующей орбитали с
обратным знаком (ПИ,=—Σί), этот метод позволяет количественно оха-
рактеризовать орбитальное состояние молекул.

Первый потенциал ионизации селенидов алифатического ряда в со-
ответствии с квантовохимическими расчетами относится к ВЗМО —•
4р-орбитали, заселенной в основном НПЭ атома селена [33]. Интересно
отметить, что эта орбиталь является ВЗМО не только в диалкилселени-
дах, но и в ряду соединений (H3M)2Se, где M = Si, Ge [34]. ВЗМО селе-
нидов ароматического ряда включает наряду с 4р-орбиталью атома се-
лена вклад π,-орбитали ароматического фрагмента. На рис. 1 изображе-
на схема формирования молекулярных орбиталей селеноанизола [35].
Смешивание гс5-орбитали ароматического фрагмента с р-орбиталью НПЭ
гетероатома повышает уровень ВЗМО по сравнению с уровнями орби-
талей взаимодействующих фрагментов. Оценка вклада НПЭ атома се-
лена в ВЗМО селеноаннзола методом МОХ с параметризацией расчета
по ФЭС [36—38] дала величину 0,834 [39], что существенно больше, чем
для молекулы анизола (0,446) и близко вкладу для молекулы тиоани-
зола (0,738). По данным [40] вклад НПЭ гетероатома в ВЗМО соеди-
нений С6Н5ЭСН3 подгруппы киСоТорода изменяется в последовательно-
сти: О (0,54) < S (0,77) < S e (0,84) < Т е (0,89). Обратная последова-
тельность получена при оценке вклада π-составляющей ароматического
фрагмента [41]. Аналогичные результаты получены путем расчета резо-
нансных интегралов β (C s p

2—Э), Э = О, Se, Se для соединений С6НГ,ЭСН3.
Об участии НПЭ атома селена в общей системе ρπ-сопряжения свиде-
тельствуют результаты определения дипольных моментов взаимодейст-
вия (ΔμΜ) для замещенных селеноанизолов [42] и фенилселеноацети-
ленов [43].

7,8эВ

/ Н ψ \ 8,40эВ (CH3)2Se!

/
9,25эВ / ι

I
I

I
7 1 OS s \ S '

G 6 H 6 \ 10,9эВ '

Рис. 1. Схема формирования ВЗМО селеноани-
зола [35]

Состояние ВЗМО весьма чувствительно к стерическим и электрон-
ным эффектам заместителей. Для n-замещеипых селеноанизолов уста-
новлена линейная зависимость между первым потенциалом ионизации
ΠΗι, характеризующим энергию ВЗМО, и а+-константами заместителей
[39]. Аналогичная взаимосвязь ПИ ( с ам установлена для двузамещен-
ных селепофепов [44]. Что касается конформации молекул селенндов, то
для соединений ароматического ряда типа CGH5SeR она, подобно анало-
гичным соединениям кислорода и серы, в значительной мере определя-
ется конкурентным проявлением двух эффектов: ρπ-сопряжения (оно
максимально для плоской молекулы, когда угол φ между плоскостью
фенилыюго кольца и плоскостью CScC равен 0°) н стерических эффек-
тов (тенденция к выводу группы SeR из плоскости кольца вследствие
взаимного отталкивания заместителя R и орго-атомов водорода фениль-
ного кольца). В зависимости от величины вклада этих эффектов, опре-
деляющих барьер вращения группы SeR относительно ароматического
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фрагмента, по-видимому, могут реализоваться как эффективная кон-
формация молекулы с вполне определенным углом φ, так и равновесие
конформеров плоского (φ = 0°) и ортогонального (φ = 90°).

Дублетный характер первой полосы ФЭС селеноанизола послужил
основанием для вывода о наличии в газовой фазе двух ротамеров [35];
первый компонент полосы (8,0 эВ) отнесен к ВЗМО плоского конформе-
ра, второй (8,3 эВ) — к ротамеру с минимальным перекрыванием Ар—•
π-орбиталей. Судя по интенсивности этих полос соотношение ротамеров
~ 1 : 1. Вместе с тем, метод ФЭС не обнаружил наличия ротамеров для
аналогичных соединений CeH5SeR (R = C2H5 или изо-С3Н7), где полоса
8,3 эВ отнесена к ортогональному конформеру [45]. Следует отметить,
что различия в энергии ротамеров даже для аналогичных соединений
кислорода и серы невелики. Так, по данным [46] разница энергий плос-
кого и ортогонального конформеров анизола не превышает 1,3 ккал/
/моль, тиоанизола 0,8 ккал/моль [47, 48]. Для соединений селена разни-
ца энергий плоской и ортогональной конформаций должна быть еще
меньше. Это обстоятельство является, по-видимому, одной из причин
их неразличимости в ряде методов. Исследования дипольных моментов
и констант Керра селеноанизола и дифенилселенида в инертных раство-
рителях привели к выводу о конформационной однородности указанных
соединений с углом φ = 32° для первого [49] и <р = 48° для второго [50].
По данным электронографии угол φ в молекуле селеноанизола в газо-
вой фазе равен 40+13° [19]. Введение электроноакцепторных заместите-
лей в положение 4 фенильного кольца селеноанизола приводит к уп-
лощению молекул: для 4-С1 и 4-Вг-замещенных ср<20°, для 4-NO2-3aMe-
щенного ср~О° [49]. Вместе с тем измерения ЯМР Ή - и 2Н-спектров
4-хлорселеноанизола в жидкокристаллическом растворителе [51] приве-
ли к выводу, что угол поворота фенильного кольца относительно плос-
кости CSeC составляет ~40°. Плоская, максимально сопряженная
s-траис-структура характерна для арилвинилселенидов [52]. По данным
дипольных моментов и констант Керра молекула CeH5SeCN, в отличие
от селеноанизола, имеет плоскую конформацию [53]. Признаков кон-
формационной неоднородности арилселеноцианатов не обнаружено так-
же и методом ИК-спектроскопни кристаллических образцов в поляри-
зованном свете [54]. Электронодонорные заместители (ОСН3, N(CH3)2)
в положении 4 фенильного кольца не нарушают плоской конформаций
фенилселеноцианатов, электроноакцепторные (Cl, Br, NO2) приводят к
незначительному нарушению коплаиарпости фрагмента C6H,,SeCN [53].
Методом двойного лучепреломления установлено возрастание некопла-
нарности 1,4-дизамещенных соединений селена типа RSeC6H4SeR
(R = CN или СН3) по сравнению с мопозамещениыми соединениями [55].
Что касается конформаций молекул селенидов алифатического ряда
R»Se (R = CH3, C2H5), то по данным протонного магнитного резонанса,
в согласии с данными ИК- и КР-спектроскопии, здесь реализуется сво-
бодное вращение R относительно С—Se-связи [56]. Однако ИК-спектры
и спектры КР диэтилселенида в аргоновой и азотной матрицах указы-
вают на существование конформационпой изомерии в твердом состоянии
[57]. Весьма перспективным в изучении электронного и геометрического
строения органических селенидов является метод ЯМР. Исследования
проводятся на различных ядрах, в том числе и на изотопе 77Se, природ-
ное содержание которого составляет 7,6%.

Изменения химических сдвигов 677Se в различных соединениях до-
статочно велики (в ряде случаев достигают 102—103 м.д. [58, 59]) и
мало чувствительны к растворителю [59, 60], что позволяет достаточно
надежно диагностировать электронное состояние молекул.

В последние годы поток работ по исследованию органических селе-
нидов методом ЯМР 77Se значительно возрастает. Поскольку химический
сдвиг отражает зарядовое состояние атома, величины δ 77Se широко ис-
пользуются в исследованиях внутримолекулярных электронных взаимо-
действий. Для большой группы соединений класса XCeH,,SeR установле-
на линейная зависимость 67 7Se от σ (Χ) Гаммета [59]. Более детальное
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исследование методом ЯМР 1SC и 77Se соединений класса XC6H4SeR при-
вело к выводу о линейной корреляции δ 13С (1) и 6"Se с d и σ» замести-
телей [61]. Совокупность данных по величинам δ Ή , δ 13С и 6"Se ис-
пользована в исследованиях конформации и внутримолекулярных элек-
тронных взаимодействий ряда соединений: PhSeCH = CH2 [62],
CH3SeC = CR [63], моно-, ди- и триселенозамещенных этиленов [64],
конденсированных пятичленных гетероциклов на основе селенофена
[65]. По данным температурной зависимости δ 77Se производных фенил-
селенилциклогексана оценен барьер инверсии циклогексильного фраг-
мента [66]. Методом ЯМР "Se изучалось строение молекул, содержа-
щих селенсульфидные связи типа XCeH4Se—SR, моделирующих биоло-
гические системы [67]. Измерения химедвигов 77Se и 125Те аналогичных
органических селенидов и теллуридов привели к выводу о линейном со-
отношении этих величин: бТе=1,60 б Se [68, 69]. Исследован характер
взаимосвязи δ Ή , 613С, 677Se циклических соединений селена [70, 71].
Метод ЯМР 77Se дает богатую информацию о составе соединений, об-
разующихся в бинарной системе сера—-селен [72].

Наряду с величиной химедвига атома селена, параметром, весьма
чувствительным к изменению электронного строения молекул, является
константа спин-спинового взаимодействия V(7 7Se—1 3С). Показано [73,
74], что в ряду селенидов RSeR' эта константа увеличивается с ростом
s-характера гибридизованной орбитали атома углерода, образующей
связь с атомом селена. В ряду селеноанизолов V(77Se—13С) увеличива-
ется при введении в ароматическое кольцо акцепторных заместителей
(4-NCK-) и уменьшается при введении донорных заместителей (4-NH2-),
что связано с изменением интенсивности ρπ-сопряжения и порядка свя-
зи Sc—С [73]. В работе [75] для исследования стереохимии ароматиче-
ских соединений селена использована константа спин-спинового взаимо-
действия более удаленных друг от друга атомов, а именно
2/(7 7Se—1 3С(2,6)). Установлен характер зависимости 2/( 7 7Se— 1 3С(1))
от числа и природы орто-заместителей в различных ароматических сое-
динениях селена. Выявлено влияние изотопного эффекта 13С : 12С на
экранирование 77Se в соединениях RSeR' [76], установлена корреляция
Δ 77Se с длиной Se—С-связей. Результаты измерения констант спин-спи-
нового взаимодействия ядер селена для ряда диалкилполиселенидов
R—(Se),,—R (я=2—5) позволили сделать вывод о линейном строении
полиселенпдной цепи [77].

Ценную информацию об электронном и пространственном строении
ароматических и ненасыщенных соединений селена дает метод ЯМР на
ядрах ''С. Для селенидов типа CcH5SeR значения δ 13С в положении 4
фенилыюго кольца (относительно ТМС) по данным [78] составляют:

R СН3 С2Н5 С3Н7 г;зо-С3Н7 С(СН3)3

613С(4) 125,55 126,24 126,10 120,84 128,10

Различия в индуктивных константах указанных R сравнительно невели-
ки, практически не должны отразиться на зарядовом состоянии и, сле-
довательно, на величине δ атома С (4). Наблюдаемый характер измене-
ния 613С.(4) с увеличением размера R отражает влияние стерических
эффектов на ρπ-сопряжение в ароматических ссленидах; об этом свиде-
тельствует достаточно хорошая корреляция 613С(4) со стерическими
константами Еа° заместителей [78]. Методом ЯМР 13С выявлен характер
зависимости степени рп-связывания и конформационного состояния от
природы заместителей в замещенных селеноанизолах [79—81]. Пока-
зано, что акцепторные заместители улучшают, а донорные ухудшают
условия для рл-сопряжения и соответственно для копланарности моле-
кул. Взаимосвязь величин δ 13С с константами στ и σκ заместителей уста-
новлена для фенилвинилселенидов [82] и дивинилселенидов [83]. По
данным δ 13С определены неизвестные ранее значения σΗ° селенсодержа-
щих заместителей C2H5Se (—0,12) и CH2 = CHSe (—0,09) [83], а по
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данным ЯМР i 9 F для пара-атома фтора в ароматическом фрагменте
определены ση заместителей CF3Se (0,44) и (CF3)3CSe (0,54) [84J. Про-
блема взаимодействия НПЭ атома селена с системой л-электронов аро-
матического (ненасыщенного) фрагмента изучалась методом УФ-спек-
троскопии в совокупности с квантовохимическими расчетами. Рассмот-
рен вопрос о природе электронных переходов в производных селеноани-
зола и изологах [85], в замещенных арилаллилселенидах [86], алкил-
винил- и дивинилселенидах [87]. Квантовохимические расчеты электрон-
ных переходов в приближении ППП показали, что резонансные инте-
гралы, а следовательно, и степень ρπ-сопряжения в ряду аналогичных
соединений элементов VI группы изменяются в последовательности:
[ } (С—0)>β(Ο-S)>p(C—Se)>(5(C—Те) [85, 87]. О возможности рп-
связывания в соединениях С Н 2 = С Н — C = CSeCH3 и С2Н5С = С—С =
CSeCH3 свидетельствуют данные квантовохимических расчетов (ППДП/
/2) [88]. Вместе с тем, исследования ИК-спектров селеноанизола, фе-
нилселеноцианата и их замещенных [89, 90] показали, что спектры ука-
занных соединений представляют собою сумму практически не возму-
щенных колебаний фенильного кольца и группы SeCH3(SeCN), на осно-
вании чего был сделан вывод о весьма малой степени внутримолекуляр-
ного взаимодействия. Однако как отмечают авторы, этот вывод был сде-
лан без проведения нормально-координатного анализа и поэтому не яв-
ляется достаточно убедительным.

2. Электронодонорные свойства селенидов

Свойства селенидов как электронодоноров в значительной мере опре-
деляются состоянием ВЗМО и прежде всего ее энергией и симметрией.
По данным квантовохимических расчетов (ППДП/2) диметилселенида
вклад НПЭ атома селена в ВЗМО составляет 0,88 и соответственно за-
ряд на атоме селена равен 0,77 [88]. Веским доводом в пользу того, что
ВЗМО селенидов алифатического ряда представлена в основном 4рг-
НПЭ атома селена, являются результаты структурных исследований
комплексов, образуемых селенидами. В табл. 2 приведены имеющиеся
в литературе структурные параметры комплексов селенидов с σ-акцеп-
торами ( A = I 2 , IC1) и и-акцепторами (A=PdCl 2, PtBr2). Как видно,
угол (<С—Se—А), образуемый координационной связью Se—А со
связью Se—С, составляет 100-—107°, т. е. донорно-акцепторная связь
Se — А в соответствии с ориентацией орбитали 4р2-НПЭ почти перпен-
дикулярна плоскости связей С—Se—С молекулы селенида. Что касает-
ся длин межмолекулярных связей (гДА) комплексов, то они варьируют
в довольно широких пределах; это четко видно из сопоставления вели-
чин Аг= гэ;хк—{rR+rA)Km, гдегдд" —экспериментальная длина межмо-
лекулярной связи, гд и гА — ковалентные радиусы атомов молекул доно-
ра и акцептора, участвующих в образовании донорно-акцепторной связи
(в расчетах приняты ковалентные радиусы атомов по Полингу [98]).
Для сравнительно слабых комплексов селенидов с галогенами значения
Аг велики, для комплексов с соединениями Pd, Pt длина межмолекуляр-
ной связи практически равна сумме ковалентных радиусов соответству-
ющих атомов.

В согласии с установленной ранее зависимостью между ·—АН и Аг
[99], охватывающей широкий круг молекулярных комплексов типа ηυ,
πα, включая и комплексы селенидов с рядом акцепторов, можно пола-
гать, что энергия образования связи Pd—Se, Pt—Se в указанных ком-
плексах должна быть выше 15 ккал/моль.

Наиболее детально изучены процессы комплексообразования органи-
ческих селенидов с иодом методом электронной спектроскопии [100—
134]. В спектрах комплексов наблюдаются новые полосы, отсутствую-
щие в спектрах исходных компонентов — полосы переноса заряда
(ППЗ). Установлено положение (vnm) и энергия (h\nn3) полос перено-
са заряда в спектрах комплексов, определены константы устойчивости.
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Структура комплексов селенидов
Таблица 2

Комплекс

—ч
Se-Iz
/

/ Ч
2-Se Se-I2

Ч /

О Se-I2

Ч /

О "se-ICI

ч /
PdCl2.2(C2H5)2Se

PdCl2- [CH2SeCH(CH3)2]2

/ \
PtBr2-2Se О

Ч /

Связь
Д-А

Se—I

Se— I

Se-I

Se-I

Se—Pd

Se-Pd

Se-Pt

'ДА- A

2,762

2,829

2,755

2,630

2,424

2,40
2,36

2,43

\r ·, A.

0,26

0,33

0,25

0,13

0

—0,07

0

Угол С—Sc—Λ, град

100,5

100,5

107,0; 102,0

104,1; 99,0

100,8; 109,5

105,5; 103,7;
107,4; 104,2

110,5; 107,2

Ссылки

[91]

[92]

[93, 94]

[93]

[95]

[96]

[97]

•Дг=гд А

П -(лд+л А ) К О Е .

Таблица 3

Энтальпии образования комплексов (ккал/моль)

Селенид

(C 2H 5) 2Se
(C 3H 7) 2Se
(C 4H 9) 2Se
(C 8H 1 7) 2Se
(C 6 H 5 CH 2 ) 2 Se
C 6 H 5 SeCH 3

C6H5SeC3H7
CgHsSeCb^CH^Cr^
(C 6H 5) 2Se
(4-CH3C aH4)2Se

Ь [112]
1:1

9,9
9,7

10,2
9,8
9,2
7,6
8,4
8,0
3,6

AlBr3 [129]
1:1

_

29,9
—

30,1
27,4
24,9
26,2
26,1
22,6
23,8

SnCl4

1:1

_

14,3
14,6
13,9

—·
—
—
—•
—·

[128]

1:2

_

27,7
28,4
27,8

—
—
—
—•
—

Из температурной зависимости констант равновесия определены термо-
динамические параметры реакций комплексообразования иода с али-
циклическими [101] и циклическими селенидами [102, 103], с селенида-
ми ароматического ряда типа замещенных селеноанизолов [104—109] и
дифенилселенидов [100, ПО, 111]. В работе [112], наряду с методом
электронной спектроскопии, для изучения комплексообразования разно-
образных селенидов с иодом использован метод калориметрического
титрования. Определены состав, энтальпии образования комплексов и
изучены их электронные спектры. Значения •—ЛЯ комплексов ряда се-
ленидов с иодом приведены в табл. 3. Для комплексов селенидов али-
фатического ряда получены уравнения, связывающие величины —ЛЯ с
/ϊνΠπ3 и —ЛЯ с Σσ+ (суммой индуктивных констант заместителей). По-
казано, что ароматические селениды, так же как и алифатические, вы-
ступают по отношению к 12 в качестве я-доноров, причем центром коор-
динации является атом селена. Обращает на себя внимание тот факт,
что величины —ЛЯ комплексов 12 с ароматическими селенидами мень-
ше по абсолютному значению, чем с алифатическими (табл. 3); помимо
различий во влиянии индуктивных эффектов это, по-видимому, связано
с затратами энергии за счет нарушения ρπ-сопряжения в ароматических
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селенидах. По данным КР-спектроскопии, частота колебаний I—I умень-
шается от 215 см"1 в исходной молекуле 12 до 165 см~' в комплексе
(CH3)2Se-I2 и 160 см"1 в комплексе (C2H5)2Se-I2 [113]. Частота валент-
ного колебания межмолекулярной связи Se—I в комплексе (C2H5)2Se-I2

найдена равной 100 см"1 [114]. Эта величина значительно ниже часто-
ты колебания межмолекулярной связи Se—В (256 см"1) комплекса
(CH3)2Se-BF3 [115]. Эти различия, по-видимому, связаны с разной
прочностью межмолекулярных связей в указанных комплексах. Систе-
матические спектральные исследования комплексов иода с замещенны-
ми селеноанизолами [104—109] позволили выявить ряд общих законо-
мерностей реакций комплексообразования. Установлена линейная за-
висимость между величинами —АН и константами заместителей в фе-
нильном кольце о„„,„, а также между —ЛЯ и смещением йодной полосы
в электронном спектре при комплексообразовании Δνΐ2, между измене-
ниями энтальпии АН и энтропии AS в процессах комплексообразования
[104—106]. Методом сольватохромии полос переноса заряда изучено
влияние различных по природе растворителей на термодинамику обра-
зования комплексов селеноанизолов с иодом [108, 109]. Анализ экспе-
риментальных данных позволил сделать вывод, что наблюдаемые раз-
личия в величинах ·—АН для данного комплекса в различных раствори-
телях обусловлены, в основном, вкладом специфической сольватации
молекулы иода. Для молекул донора и комплекса в исследуемом ряду
растворителей реализуется, в основном, специфическая сольватация.

Органические селениды дают комплексы с π-акцепторами; наиболее
подробно изучены методом электронной спектроскопии комплексы аро-
матических селенидов и производных селенофена с тетрацианэтиленом
(ТЦЭ). Наблюдаемые полосы переноса заряда в спектрах этих ком-
плексов относятся к электронным переходам с ВЗМО селенида на
НСМО молекулы ТЦЭ. Следует отметить, что в большинстве случаев
спектры комплексов ароматических селенидов, так же как и спектры
комплексов других π-доноров с ТЦЭ, имеют не одну, а две полосы пе-
реноса заряда, соответствующие электронным переходам с наиболее вы-
соких орбиталей [я-д'тахСГШЗ!) и ла,л>тах(ПП32), см. рис. 1] молекулы
селенида на НСМО молекулы акцептора. Положение максимума первой
ППЗ [vmaxCnnSj)] и ее энергия [ΗνΙ[ί!ίΧ(ΠΠ3ι) ] непосредственно связа-
ны с энергией ВЗМО и с первым потенциалом ионизации (ПИ4) соответ-
ствующего селенида. Линейная корреляция Ута^ППЗ!) с ПИ! была ус-
тановлена для комплексов ТЦЭ с селенофеном и его замещенными
[116, 117]. Показано, что гетероциклические соединения селена дают с
ТЦЭ более прочные комплексы, чем аналогичные гетероциклы, содер-
жащие серу [118]. Для селенофенов, содержащих в положении 2 раз-
личные заместители, установлена корреляция первого потенциала иони-
зации с а.„-константами заместителей [119]. Спектральные исследова-
ния комплексов ТЦЭ с замещенными селеноанизолами, в совокупности
с данными фотоэлектронной спектроскопии и квантовохимических рас-
четов [39, 107, 120—123], позволили установить основные закономерно-
сти формирования межмолекулярных связей и свойств комплексов. Рас-
смотрен вопрос о характере электронных переходов и природе двух на-
блюдаемых ППЗ в спектрах комплексов, установлены закономерности
влияния электронных и стерических эффектов на положение и интенсив-
ность ППЗ, выявлен характер взаимосвязи спектральных параметров с
орбитальными характеристиками молекул. На большом эксперимен-
тальном материале, относящемся к комплексам ТЦЭ с замещенными се-
леноанизолами и фенилселеноцианидами [124], установлена линейная
зависимость между энергией первой ППЗ и электрофильными о+-кон-
стантами заместителей.

Укажем, что изучение электрохимического окисления замещенных
селеноанизолов [125] также выявило линейную зависимость потенциа-
ла Еу2 от электрофильных констант заместителей σ+. Величина электро-
химической реакционной константы (р = —0,28) оказалась практически
равной константе, найденной из спектрофотометрического исследования
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комплексов селеноанизолов с ТЦЭ (р = —0,25+0,03). Это представля-
ется вполне логичным, поскольку оба указанных метода характеризуют
состояние ВЗМО исследуемых соединений. Что касается второй полосы
переноса заряда комплексов ТЦЭ с замещенными селеноанизолами, то
она в отличие от первой мало подвержена влиянию заместителей [123]
и близка по положению и энергии к ППЗ комплекса ТЦЭ с бензолом.

Линейная зависимость между \' т 1 Х(ППЗ,) и n H t для комплексов
ТЦЭ охватывает широкий круг разнообразных электронодоноров, со-
держащих различные гетероатомы и по данным [126] имеет вид:

ПИ! (эВ) =5,86 (+0,06) + (1,31+0,03)-Ю-4 vmax (ЛГО^ (см'1) (1)

Приведенное уравнение широко используется для определения потен-
циалов ионизации сложных гетероароматических соединений, в том чи>
ле и селенсодержащих соединений (таких, как арилселеноацетилены
[127], селениды, содержащие карбонильную группу [107] и др.) на ос-
нове измерений ППЗ спектров комплексов с ТЦЭ. Таким образом, к на-
стоящему времени довольно обстоятельно изучены методом электронной
спектроскопии электронодонорные свойства ссленидов по отношению к
иоду (σ-акцептор) и ТЦЭ (π-акцептор). Что касается данных о струк-
турных и термодинамических параметрах комплексов селенидов с дру-
гими акцепторами, в том числе и ^-акцепторами, то сведения в этой об-
ласти весьма ограничены. Методом калориметрического титрования оп-
ределены энтальпии образования комплексов ряда ссленидов с хлорным
оловом (состава 1:1 и 2: 1) [128], бромистым алюминием [129] и бро-
мистым бором [130]. Методом газовой диссоциации определена энталь-
пия образования комплекса (CH3)2Se-Ga(CH3)3 [131]. Величины
—Δ Я (ккал/моль) для ряда комплексов селенидов с бромистым алюми-
нием и хлорным оловом приведены в табл. 3. Как видно, селениды дают
с указанными акцепторами достаточно прочные комплексы. Исследова-
ния комплексообразующей способности бис-ссленидов типа
RSe(CH2)nSeR по отношению к солям Pt и Pd методами ЯМР Ή , "Se,
105Pt УФ- и ИК-спектроскопин позволили решить некоторые вопросы
стереохимии образующихся комплексов и выявить взаимосвязь найден-
ных параметров [132]. Методами ЯМР 4Н и ИК-спсктроскопии установ-
лено образование Н-комплсксов ряда селенидов с фенолом [133—135].

Анализ данных ИК-фурье-спектроскопического исследования комп-
лекса H.Sc-HF в аргоновой матрице привел к выводу о его пирамидаль-
ном строении [136], что согласуется с представлением об участии 4р2-
НПЭ атома селена в образовании межмолекулярной Н-СЕЯЗИ. Неэмпи-
рические квантово-химические расчеты комплекса H,Se-HCN [137] так-
же указывают на его пирамидальное строение.

Детальное исследование ИК-сиектров и спектров КР комплекса
(C2H.-,)2Se-HCl в аргоновой и азотной матрице выявило тонкие эффекты
конформационной изомерии. Показано, что различные поворотные изо-
меры дпэтилселенида дают с НС1 разные по прочности комплексы [57].
Наряду с комплексами состава 1 : 1 обнаружены комплексы состава
1:2 с вилочными Η-связями. Такой же состав комплексов установлен
при взаимодействии диэтилесленида с НС1 в СС14 [138]. Сделан вывод,
что Η-связь комплекса в аргоновой матрице сильнее, чем в инертном
растворителе.

Высокая чувствительность химедвига в спектрах ЯМР 77Se была ус-
пешно использована при изучении процессов комплексообразования фе-
нилселенилацетата с ферментом α-химотрипсином. Установлен состав
комплекса (1:1), определена константа диссоциации [139]. Из приве-
денного следует, что органические соединения селена, так же как и
аналогичные соединения других элементов подгруппы кислорода VI
группы, дают достаточно устойчивые комплексы с различными акцепто-
рами. С целью оценить степень сходства и различия в электронодонор-
ных свойствах указанных соединений сопоставим некоторые параметры
образуемых ими комплексов. Наиболее достоверной характеристикой
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комплексообразующей способности того или иного донора по отноше-
нию к данному акцептору является энтальпия образования комплекса.
Ниже указаны энтальпии образования — АН (ккал/моль) ряда комплек-
сов состава 1 : 1 [129, 130, 135, 140]. Отметим, что количественные дан-
ные по комплексообразующей способности соединений теллура (II)
практически отсутствуют.

Донор

(С 2 Н 5 ) 2 О
(СзН 7) 25
(C 3H 7) 2Se

I

4,
8,
9,

2

3
1
7

ВВг3

18,8
22,8
22,8

Акцептор

А1Вг3

36,5
31,1
29,9

SnCl4

5,8
12,6
14,6

5,
4,
3,

5он
9
2
7

Как видно, последовательность изменения величин —АН в ряду эфи-
ры — сульфиды·—селениды различна при взаимодействии с различными
акцепторами.

Как сказано выше, электронодонорные свойства молекул во многом
определяются энергетическим состоянием ВЗМО, которое оценивается
первым потенциалом ионизации. Для соединений R3R1 элементов под-
группы кислорода IlHi (эВ) составляют:

R R1 О S Se Те

СНз
—.

СНз
СНз

с 6 н 5

13,6
10,0
9,29
8,09

ю,8,
8,
7,

4
65
07
80

9,75
8,40
7,99
7,79

9
7
7

,01
,89
,60
—

Как видно, nHj уменьшаются с возрастанием главного квантового чис-
ла элемента и изменяются в последовательности 0 > S > S e > T e . Боль-
шое изменение наблюдается при переходе от соединений кислорода к
соединениям серы, а различия ПИ4 соединений серы и селена значи-
тельно меньше. Судя по величинам ПИ Ь должен наблюдаться следую-
щий порядок изменения донорных свойств соединений элементов VI
группы: 0 < S < S e < T e . Однако эта последовательность не всегда вы-
полняется. Последнее отчетливо проявляется при сопоставлении поряд-
ка изменений величин —АН для комплексов эфиров, сульфидов, селени-
дов с иодом ( S e > S > O ) и с фенолом ( 0 > S > S e ) . Большое значение
в формировании межмолекулярной связи имеют условия перекрывания
взаимодействующих орбиталей — ВЗМО молекулы донора и НСМО мо-
лекулы акцептора. Ниже приведены интегралы перекрывания соответ-
ствующих орбиталей (указаны в скобках) ряда модельных донорно-ак-
цепторных связей [130, 140]:

Акцептор

1(5р)
В (2sps)
ΑΙ (3sp3)
Sn (5sp3d)
OH (Is)

R2O (2sp2)

0,27
0,34
0,40
0,76
0,43

R2S (3p)

0,34
0,46
0,38
0,60
0,36

Донор
R2Se (4p)

0,41
0,41
0,43
0,63

—.

R3P=Se (4p)

0,47
0,50

—
—.
—

Последовательность изменения интегралов перекрывания для комплек-
сов соединений кислорода, серы, селена с иодом согласуется с порядком
изменения ПИ,, следовательно, энтальпия образования комплексов 12 с
селенидами должна быть выше, чем с сульфидами и эфирами, что и на-
блюдается в эксперименте. Для комплексов с соединениями бора, алю-
миния, олова последовательность несколько иная, и это находит отра-
жение в энтальпиях их образования. Большую роль в формировании
межмолекулярных связей играют стерические эффекты. В ряду указан-
ных доноров они уменьшаются с ростом размера центрального атома
( 0 > S > S e ) , в ряду указанных акцепторов наиболее сильно проявля-
ются в комплексах Д-ВВг3 и Д-SnCU. Таким образом, последователь-
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Таблица 4

Структурные параметры соединений со связями -jP—Se и /С—Se

Соединение

<C6H5)3P-=Se (XVI)
(2-CH,C(iH4)3P=Se (XVI1)
<3-CH3CBH4)3P=Se (XVIII)
(3-CF3C(iH4)3P=Se (XIX)
<2-C4H,O),P=Se (XX)
4-(CH3)2NCeH4P(=Se) (CH3)2 (XXI)
CH 2 =C=Se (XXII)
O=C=Se (XXIII)
S=C=Se (XXIV)
H N - C - S e (XXV)
CH 3 N=C-Se (XXVI)
C 2 H 5 N=C^Se (XXVII)

Длина связи, А
С—Р; P-^Se или

C=Se

1,826; 2,106
1,834; 2,116
1,820- 2,109
1,815· 2,094
1,778; 2,094
1,82; 2,105

— 1,706
— 1,7098
— 1,695
— 1,717
— 1,708
— 1,709

Угол
C-P-Sc,

град

112,7
—

ИЗ
114,9
113,3

—
—
—
—
—
—

Ссылки

[141]
[142]
[143]
[144]
[145]
[146]
[147]
[147]
[147]
[147]
[147]
[148]

ность изменения электронодонорных свойств того или иного ряда соеди-
нений определяется совокупным влиянием ряда факторов и может быть
различной при взаимодействии с разными акцепторами.

III. СТРОЕНИЕ И КООРДИНАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА СОЕДИНЕНИЙ КЛАССА
R n 9 = S e

Интенсивное развитие химии селена в последние годы привлекло
внимание исследователей к селеновым аналогам кетонов, фосфинокси-
дов, амидов карбоновых кислот, т. е. к соединениям, содержащим связи
3 = Se. Среди последних к настоящему времени наиболее известны сое-
динения со связями -^P=Se и / C = S e . По данным структурных иссле-
дований атом фосфора селенфосфорильных соединений (табл. 4) нахо-
дится в центре несколько искаженного тетраэдра: средние величины ва-
лентных углов SePC и СРС составляют 111—114° и 103—106° соответ-
ственно. Кольца ароматических фрагментов исследованных соединений
повернуты; углы, составляемые плоскостью кольца с плоскостью С—Ρ—•
Se, различны в разных соединениях, а также варьируют в широких пре-
делах для различных колец в одном соединении, например, от 13 до 56°
в соединении (XVII). Исключением является достаточно симметричное
(с3) строение молекулы трис(2-фурил)фосфинселенида (XX): наклон
всех трех фурильных групп по отношению к плоскости С—Ρ—Se в этом
соединении почти одинаков, торсионные углы О—С—Ρ—Se составляют
48,2, 46,3 и 46,7°. Обращает на себя внимание относительно большое
различие в длинах связей С—Ρ и P = Se для разных фосфинселенидов.
Для объяснения наблюдаемых различий привлекаются представления
о влиянии стерических эффектов (например, для (XVII) и (XVIII)), ин-
дуктивного влияния заместителей (XVIII) и (XIX) и способность к
С(2Р)л—Р(3(!)п-связыванию. Так, укорочение связи С—Ρ в молекуле
трис(2-фурил)фосфинселенида (XX) по сравнению с другими триарил-
фосфинселенидами, согласно [145], обусловлено увеличением степени
С(2р)л—P(3li):t-взаимодействия вследствие больших σ-электроноакцептор-
ных свойств 2-фурилыюй группы по сравнению с фенильной. Укороче-
ние связи P = Se в (XIX) и (XX), по сравнению с (XVI) — (XVIII) так-
же приписывается σ-электроноакцепторным свойствам трифторметил-
фенильной или фурильной группы и вызванному этим увеличению s-xa-
рактера орбитали атома Ρ в связи с Se [145, 149].

Колебания связи — P=Se мало характеристичны и изменяются в

широком диапазоне в зависимости от состава и строения заместителей
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при атоме фосфора. Так, для соединений типа R3P = Se частоты колеба-
ний, отнесенные к связи P = Se составляют [150]:

R 3 (СН3)з (С 2 Н 5 ) 3 (цикло-СеНц)3 (С 6 Н 5 ) 3

v P = = S c (см"1) 441 422 543 5С0

По данным спектроскопии комбинационного рассеяния значения vP=Se
соединений (C 6 H 5 ) 2 P(Se)CH 2 —Р(Х)(С 6 Н 5 ) 2 изменяются в пределах
525—535 см-1 при Х = О, S, Se или НПЭ атома Ρ [151].

В случае соединений с различными заместителями при атоме фосфо-
ра, таких как (C2H5)2ClP = Se [152] или (RO)nRs_nP=Se ( л = 1 — 3;
R = CH3, C2H5) [153, 154], в спектрах наблюдается расщепление полос
vP==Se, что связывают с наличием поворотных изомеров. Соотношение ин-
тенсивности соответствующих полос позволяет определить относитель-
ное содержание изомеров в смеси и термодинамические параметры рав-
новесия [154].

Исследование электронных спектров соединений R'R"R" /P = Se [155]
показало, что селенофосфорильная группа, как и тиофосфорильная, об-
ладает хромоформными свойствами. Прослеживается взаимосвязь меж-
ду положением длинноволновой полосы (230—280 нм), которую относят
к η—π'-переходу, и природой заместителей у атома фосфора.

Весьма важными характеристиками химической связи являются ее
полярность, поляризуемость и анизотропия поляризуемости. Связь
P = Se относится к достаточно полярным, величина дипольного момента
ее зависит от природы заместителей и для соединений типа R3P = Se со-
ставляет [156]:

R3 (С 6Н 5) 3 [ ( С Н з Ш з СН3С13

μ Ρ = 5 6 (Д) 3,73 3,88 2,89

Наблюдается линейная корреляция величин дипольных моментов свя-
зей P = Se и индуктивных констант заместителей [156]. Методами ди-
польных моментов и эффекта Керра определены поляризуемость и ани-
зотропия поляризуемости связи P = Se в циклическом селенофосфата
СН3—C(CH2O)3P = Sc [157].

Ценная информация о природе связи P = Se получена методом ЯМР
на ядрах Ή , 3 1Р и особенно на ядрах "Se [145, 149, 151, 158, 159]. По-
казано, что величины химедвигов б 77Se и константа спин-спинового
взаимодействия V(31P—77Se) в значительной мере зависят от природы
и стереохимии заместителей у атома фосфора. Электроноакцепторные
заместители в соединениях типа R3P = Se приводят к увеличению
V(3 1P—7 7Se), в то время как электронодонорные и объемистые замести-
тели ее уменьшают [159]. Для ряда соединений (XC6H4)3P = Se уста-
новлена линейная зависимость между V (31Р—77Se) и константами заме-
стителей [158].

Известно, что константа спин-спинового взаимодействия между не-
посредственно связанными атомами повышается преимущественно за
счет Ферми-контактного взаимодействия момента ядра и спина электро-
на s-орбитали. Это обстоятельство позволило рассмотреть наблюдаемые
изменения величин V ( 3 1 P — 77Se) в ряду аналогичных соединений с точ-
ки зрения влияния заместителей на степень заселенности Зя-орбитали
атома фосфора [145, 159]. На основе данных о величинах V(31P — 77Se),
относящихся к соединениям класса Ar3P = Se, сделан вывод об электро-
ноакцепторной природе 2-тиенильных и 2-фурильных групп в соответст-
вующих фосфинселенидах [145, 159].

Стабильные соединения со связями C = Se получены сравнительно
недавно [160—162] и менее изучены. Результаты структурных исследо-
ваний показывают, что длины связей C = Se, так же как и связей P = Se
(см. табл. 4) в различных соединениях близки между собой, различия
не превышает ±0,01 Λ.

Спектроскопия ЯМР селенорганических соединений, содержащих
связи C = Se, показала необычайно высокую чувствительность химиче-
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ского сдвига 77Se к электронному состоянию атома селена [161 —163].
Величина 677Se ряда подобных соединений намного, иногда на
~2000 м.д., превышает 6"Se диметилссленида и весьма чувствительна
к структурным и электронным особенностям молекул [161]. Измере-
ниями спектров ЯМР 1:1С и 77Se ряда гетероциклических соединений,
имеющих связи C = Se установлено, что δ (C = 77Se) гораздо чувстви-
тельнее (более, чем в 70 раз) к влиянию структурных и электронных
эффектов, чем δ (l3C = Se) [163]. Таким образом, ЯМР на ядрах 77Se
открывает широкие перспективы изучения строения подобных ссленор-
ганических соединений. Что касается вопроса о координационных свой-
ствах соединений класса R n 3 = Se, то исследования в этой области от-
носятся, в основном, к соединениям со связями -J)P=Se. Методом ИК-

спектроскопии установлено смещение полосы поглощения vP=Se в низко-
частотную область при комплексообразовании. Величина смещения за-
висит от состава и строения молекул фосфинселенидов, а также и о г
свойств акцептора. Так, для комплексов трифенилфосфинселенида с пя-
тифтористым танталом [164] и иодофенилацетиленом [165] A\v=&e со-
ставила 20 и 21 см"1 соответственно. Смещение полосы vP=se на 13—
14 см"1 наблюдалось в спектрах комплексов ряда бидентатных фосфин-
селенидов с роданидом ртути [166]. Методом УФ-спектроскопии и ка-
лориметрии определены термодинамические параметры реакций ком-
плексообразования фосфинселенидов с 12 [167, 168] и SnCl4 [167, 169].
Ниже приведены энтальпии образования (—АН ккал/моль) исследован-
ных комплексов состава 1 : 1 и для сопоставления указаны величины
—АН соответствующих комплексов с R3P = O(S)

Донор Акцептор Донор Акцептор
h SnCl., 12

(С 4Н 9) 3Р=О 6,4 25,8 [(CH3)2N]3P=O 7,3
(C4H9)3P=S 9,0 15,6 [(CH3)2N]3P=S 8,1
(C4H9)3P=Se 13,0 15,4 [(CH3)2N]3P=Se 12,8

Как видно, фосфинселениды дают с 12 и SnCl4 достаточно прочные ком-
плексы. Донорные свойства атома селена в соединениях R3P = Se не-
сколько выше, чем в соответствующих соединениях R2Se. Что касается
вопроса об относительной комплексообразующей способности в ряду
соединений R3P = X, X = O, S, Se, то, судя по величинам ·—АН для ком-
плексов с L наблюдается последовательность S e > S > 0 . Такой же ряд
установлен методом УФ-спектроскопии для комплексов с I2, IC1, IBr
[170]. Обратная последовательность наблюдается для комплексов с
хлорным оловом: 0 > S ^ = S e . Измерения Δν0π, ΔνΝΐΐ в ИК-спектрах ря-
да протоиодоноров (нафтол, фенол, пиррол, галогенированные спирты)
при взаимодействии с соединениями (CeHr,)3P = O(S) (Se) показали, что
их способность к образованию Η-комплексов также изменяется в ряду
0 > S > S e [171]. Поскольку различия во влиянии стсрических факторов
в процессах комплексообразования с участием этих соединений, по-ви-
димому, невелики, основной причиной обращения ряда их донорных
свойств в Η-комплексах и комплексах со SnCl4 по сравнению с 12, явля-
ются условия перекрывания взаимодействующих орбиталей молекул
донора и акцептора, о чем сказано выше. Комплексы фосфинселенидон
ряда (C6H r >)n(C4H9)3_nP = Se (/ι=1—3) с HgX2 и CdX. (X = C1, Вг) изу-
чались методом ЯМР 3 1Р [172]. Показано, что константа спин-спиново-
го взаимодействия ν( 3 1 Ρ— 7 7 Se) уменьшается при комплексообразова-
ни; это согласуется с данными ИК-спектроскопин (AvP==Se)·

Электронодоиорные свойства соединений со связями C = Se практи-
чески не изучены. В работе [173] методом УФ-спектроскопии исследо-
вались реакции комплексообразования ряда циклических селеноамидов
с иодом. Из температурной зависимости констант равновесия определе-
ны энтальпии образования комплексов, которые в зависимости от при-
роды заместителей изменяются в достаточно широких пределах (6,0—
12,0 ккал/моль).
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IV. СТРОЕНИЕ И ЭЛЕКТРОНОДОНОРНЫЕ СВОЙСТВА ДИСЕЛЕНИДОВ

Диселениды R—Se—Se—R, подобно другим соединениям подгруппы
кислорода с диэлементными связями, имеют скошенную конформацию
(рис. 2). По данным структурного анализа (табл. 5) межплоскостной
угол С—Se—Se/Se—Se—С (θ) в зависимости от состава и строения R
составляет 75—90°. Длины связей Se—C s p

3 (1,95—2,02 А) молекул ди-
селенидов алифатического ряда больше, чем Se—Csp= (1,91—1,93 А) в
ароматических диселенидах (табл. 5). Причина наблюдаемых различий,
по-видимому, аналогична рассмотренным выше при анализе длин свя-
зей в моноселенидах. Длина связи Se—Se изменяется в зависимости от
состава и строения радикалов R в довольно широких пределах от 2,28
до 2,33 А для указанных в табл. 5 диселенидов и отличаются от
2,34 А — длины ординарной Se—Se-связи элементарного селена [182].

Основными причинами скошенной конформации диселенидов (рис. 2)
являются: а) взаимное отталкивание 4р2-неподеленных пар электронов
атомов селена; б) возможность дополнительного рл—dnSe—Se-связыва-
ния; в) взаимное отталкивание групп R. Квантовохимические расчеты

барьера вращения относительно диселе-
нидной связи в диметилдиселениде, про-
веденные методом ППДП/2 с оптимиза-
цией геометрии [183], расширенным ме-
тодом Хюккеля [184], а также неэмпири-
ческие расчеты с использованием различ-
ных базисов [185] показали, что он до-
статочно высок. Так, по данным указан-
ных работ энергия перехода скошенной
конформации (9^90°) в г̂ ыс-форму (θ =
= 0°) составляет 6 [184], 11,19 [185],
18,09 [185] ккал/моль, энергия перехода
в транс-форму (6=180°) составляет 3
[184], 4,86 [185], 11,51 [185] ккал/моль.
Аналогичные расчеты барьера вращения

относительно диселенидной связи в молекуле CF3Se—SeCF3 дали соот-
ветственно 45 ккал/моль для ^«с-формы и 15 ккал/моль для гранс-формы
[184]. Определение барьеров вращения (ккал/моль) на основе темпе-
ратурной зависимости спектров ЯМР Ή ряда ароматических диселени-
дов дало следующие результаты:

Рис. 2. Пространственная струк-
тура органических диселенидов

[177]

C6H6CH2Se-SeC6H6

(C6H5CH2)2Se2

[2,4,6-(m^m-C4H9)3CeH2]2Se2

6,3
< 5 , 6

12,5

[186]
[186]
[187]

Отмечается [186], что барьер вращения в диселенидах —на 20% ниже,
чем в соответствующих дисульфидах. Большая длина связи Se—Se, no
сравнению с длиной связи S—S, по-видимому, уменьшает степень взаи-
модействия в диселенидной связи, по сравнению с дисульфидной. Это
обстоятельство можно использовать для объяснения меньшей стабиль-
ности полиселенидов (например, триселенидов) по сравнению с поли-
сульфидами. В работе [188] высказано предположение, что объемистые
радикалы типа [ (CH3)3Si]3C могут стабилизировать полиселенидные
мостики. Определена структура триселенида [(CH3)3Si]3C—Se—Se—
Se-C[Si(CH 3 ) 3 ] 3 .

Измерения дипольных моментов ароматических диселенидов [189—
193] привели к выводу, что в инертных растворителях, так же как и в
кристалле, диселениды имеют свернутую конформацию, величина диэд-
рального угла 72-—85°. Измерения температурной зависимости диполь-
ных моментов дифенилдиселенида и его симметрично-дизамещенных
(СН3, F, Вг) подтвердили представление о скошенной конформации мо-
лекул в растворе (бензол, 298°) и некоторую осцилляцию или вращение
групп ArSe относительно связи Se—Se при повышении температуры
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Таблица 5

Структурные

Днселенид

(CH,Se)2 (XXVIII)
(CF3Se).2 (XXIX)
• / / · - ' и ι s~>TJCfil / Y Y Y \

L(L>(jJrl^)2l^nbej2 (,ΛΛΛ)
(C6H-,Se)2 (XXXI)
(C6F5Se)2 (XXXII)
(4-CH3C(iH4Se)2 (XXXIII)
(4-ClC0H4Se)2 (XXXIV)

Se-tf ")-Se
i / > = = \ Ι (ΧΧχν)

C-Se

1,954
2,018
1,97
1,93
1,910
1,915
1,93

1,910

параметры диселенидов

Se—Se

2,326
2,292
2,285
2,29
2,319
2,328
2,333

2,364

Угол
С—Sc—С,

град

98,9
98,0

100,1
106+2
98,7

101,6
101,1

и

rp t

87

82
82
75
80
74

д

,5

,3
,3
,5

Метод

ЭГ

эг
РСА
РСА
РСА
РСА
РСА

РСА

Ссылки

[174]
[175]
[176]
[177]
[178]
[179]
[180]

[181]

[191]. Данные дипольных моментов и констант Керра дизамещенных
дифенилдиселенидов были использованы для оценки не только диэд-
ральных углов Θ, но и углов поворота фенильных колец (Ф) относитель-
но плоскости С—Se—Se в исследуемых диселенидах [190, 192]. Пока-
зано, что при введении заместителей электронодонорного характера
(N(CH3)2, OCH3, СН3) в положения 4,4'-фенильных колец величина уг-
ла Φ возрастает пропорционально электронодонорной силе заместите-
ля. Напротив, сильные электроноакцепторные заместители (например,
ΝΟ2) приводят к уплощению фрагмента 4-NO2C0H4Se (угол Ф~0).
Установлена линейная зависимость между соэ2Ф и σ+ заместителя. На-
блюдаемая экзальтация поляризуемости диарилдиселенидов в зависи-
мости от природы заместителя интерпретируется с точки зрения возмож-
ности сопряжения двух ароматических фрагментов через диселенидный
мостик [189, 192]. На возможность взаимодействия π-системы электро-
нов фенильных колец с диселенидным мостиком указывают данные
квантовохимических расчетов (Дель-Ре, ОСП-ППП), дипольных момен-
тов и величин π-зарядов на атомах дифенилдиселенида и ряда его 4,4'-
дизамещенных [194]. Веским доводом в пользу внутримолекулярного
π-злектронного взаимодействия с участием диселенидного мостика ди-
арилдиселенидов могут служить наблюдаемые изменения интегральной
интенсивности полос поглощения Se—Se-связи в спектрах комбинацион-
ного рассеяния в зависимости от природы и положения [орто, мета, па-
ра) заместителей [195]. Электронодонорные заместители, повышающие
электронную плотность диселенидной связи, а следовательно, и ее по-
ляризуемость, приводят к росту интенсивности соответствующей полосы
в спектре комбинационного рассеяния. В ряду заместителей СН3, ОСН3,
N(CH3)2 она оказалась максимальной для 4,4'-диметиламинодифенил-
диселенида. Уменьшение интенсивности при переходе от пара- к орто-
или лгега-замещенным дифенилдиселенидам свидетельствует об умень-
шении степени взаимодействия диселенидного мостика с заместителями
по типу ρπ-сопряжения в указанной последовательности изомеров [195].
Доводом в пользу ρπ-элсктронного взаимодействия диселенидного мо-
стика с ароматическими фрагментами диарилдиселеиидов служит также
установленная линейная зависимость интенсивности полос КР-спектра,
отнесенных к Se—Se-связи, от угла поворота феиилыюго кольца. Что
касается частот колебаний связи Se—Se, то для различных диселенидов
они лежат в области 270—300 см"1 [195—200].

Спектры УФ диселенидов алифатического ряда имеют одну полосу
поглощения в области 310 нм [201]. Появление этой полосы обычно свя-
зывают с электронным переходом с ВЗМО, образованной п~-комбина-
цией атомной орбитали НПЭ атомов селена на антисвязывающую σ*-ορ-
биталь диселенидного мостика. Спектры УФ ароматических диселенидов
имеют три полосы поглощения в области ~250, 270 и 330 нм [202].

5 Успехи химии, № 5 793



Спектральная характеристика длинноволновой полосы, по-видимому,
аналогична полосе, наблюдаемой в спектрах алифатических диселени-
дов. Что касается электронных переходов в области более коротких волн,
то они аналогичны полосам поглощения селеноанизола и, вероятно, свя-
заны с переносом электронной плотности от диселенидного мостика на
ароматические фрагменты.

Вопрос о формировании молекулярных орбиталей и природе элек-
тронных переходов в ароматических диселенидах и их изологах рассмот-
рен в работе [202].

Ценная информация о характере внутримолекулярных электронных
взаимодействий в диселенидах получена методом ЯМР 77Se [203, 204]
и, особенно, при совместном исследовании ЯМР 13С и 77Se [205]. Сопо-
ставление величин 613С(4) и δ 13С (3,5) дифенилдиселенида с δ 13С бензо-
ла показало, что группа C6H5SeSe выступает по отношению к фенильно-
му кольцу как я-донор и σ-акцептор, повышая экранирование С (4) и
понижая экранирование С (3,5). Выявлена специфика влияния замести-
телей в фенильных кольцах на экранирование атомов селена диселени-
дов [205].

Сведения о комплексообразующей способности диселенидов весьма
ограничены. Методом спектрофотометрии исследованы реакции ком-
плексообразования ряда 4,4'-дизамещенных дифенилдиселенидов с ио-
дом в гептане [206, 207]. Показано, что диарилдиселениды независимо
от соотношения компонентов в растворе дают с 12 комплексы состава
1 : 1. В отличие от этого в системе диметилдиселенид—12 установлено
образование комплексов не только состава 1 : 1, но и 1:2 [206]. Различ-
ное поведение диалкил- и диарилдиселенидов в реакциях с 12 в какой-то
степени отражает различие в их электронном состоянии. Расчеты рас-
пределения электронной плотности методами Дель-Ре и МОХ показали,,
что эффективный (σ + π) электронный заряд на каждом атоме селена
молекулы дифенилдиселенида значительно ниже, чем σ-заряд на атоме
селена в молекуле диметилдиселенида [206]. Данные этого расчета сви-
детельствуют о большей локализации электронной плотности на атомах
селена в диметилдиселениде, чем в дифенилдиселениде. Это обстоятель-
ство, с одной стороны, подтверждает гипотезу о ρπ-сопряжении в аро-
матических соединениях селена, а с другой — объясняет различия в до-
норных свойствах диселенидов ароматического и алифатического рядов.

Методом спектрофотометрии исследованы комплексы дифенилдисе-
ленида и его дизамещенных с тетрацианэтиленом [207, 208]. Показано,
что в исследуемых системах образуются комплексы состава 1:1. Спект-
ры комплексов, подобно спектрам комплексов ТЦЭ с диарилмоноселе-
нидами, имеют две ППЗ. Положение n n 3 t зависит от природы заме-
стителей в ароматических фрагментах. Установлена линейная зависи-
мость между /iVma^nnSj) и Σσ+. Положение ПП3 2 в спектрах всех ком-
плексов приблизительно одинаково (380—390 нм). Спектральная харак-
теристика комплексов ТЦЭ с диарилдиселенидами использована, в со-
ответствии с уравнением (1), для оценки потенциалов ионизации по-
следних. Получены потенциалы ионизации большой группы я-дизаме-
щенных дифенилдиселенидов. Потенциал ионизации дифенилдиселени-
да, найденный по корреляционному уравнению (1) (8,2 эВ) [208], хоро-
шо согласуется с величиной ПИ4 8,3 эВ, определенной методом ФЭС
[193]. Методом ФЭС определены потенциалы ионизации ряда соедине-
ний с диэлементными связями типа (CH3)2XYCH3, где Х = Р, As, Y = S ,
Se. Экспериментальные величины ПИ4 сопоставлены с рассчитанными
(ППДП/2) энергиями ВЗМО. Показано, что первые две полосы ФЭС
обусловлены отрывом электронов с орбиталей, представленных линей-
ной комбинацией орбиталей заселенных НПЭ соответствующих гетеро-
атомов [209].

Методом ИК-спектроскопии оценена теплота образования комплекса
дифенилдиселенида с фенолом. Показано, что донорные свойства атома
селена в диселениде значительно ниже, чем в моноселениде: 1,9 и
3,3 ккал/моль соответственно [135].
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Методами криометрии, калориметрии и диэлектрометрии изучались
реакции комплексообразования ряда диарилдиселенидов с треххлори-
стым галлием. Установлено, что независимо от соотношения реагентов в
указанных системах образуются комплексы состава 1:1. Только один
из атомов селена диселенидного мостика образует допорно-акцепторную
связь с галогенидом галлия. Большие величины дипольных моментов
и тенлот образования комплексов (табл. 6) позволяют отнести их к ком-
плексам типа ην подобно комплексам моноселенидов с бромистым алю-
минием [129J. Как видно из табл. 6, донорные свойства атома селена в
диарилдиселенидах, характеризуемые величинами — АЯД зависят от
характера заместителей в кольце. Электронодонорные заместителя
(СН3) увеличивают прочность межмолекулярной связи Se-^-Ga, атомы
галогенов (F, C1, Вг) уменьшают ее. Несмотря на ограниченность дан-
ных, прослеживается взаимосвязь величин —ДЯК° с константами заме-
стителей σ [210]. Наблюдается также корреляция величин — ДЯ„° и
потенциалов ионизации диселенидов, полученных на основе данных спек-
трофотометрии КПЗ с ТЦЭ [207]. Попытка определить термодинамиче-
ские параметры реакций комплексообразования диарилдиселенидов с
более сильным акцептором — бромистым алюминием — привела к от-
крытию нового способа генерирования и стабилизации селенсодержа-
щих радикалов, о чем будет сказано ниже.

Таким образом, анализ литературы по координационным свойствам
органических диселенидов приводит к выводу, что в этой области сде-
ланы лишь первые шаги.

V. СВОБОДНЫЕ СЕЛЕНСОДЕРЖАЩИЕ РАДИКАЛЫ

Свободные радикалы, содержащие неспаренный электрон на атоме
селена, мало изучены. До последнего времени выражались сомнения в
возможности участия селенцентрированных радикалов в химических ре-
акциях. Так, в обзоре [2] отмечается, что литература по получению и
химии органоселеновых радикалов очень мала, и из ее анализа делает-
ся вывод об отсутствии сколь-либо четких доказательств участия селен-
органических радикалов в рассматриваемых процессах. Аналогичное

Таблица 6

Потенциалы ионизации диселенидов (эВ), дипольные моменты
(μκ, Д) и энтальпии образования (—АД^, кДж/моль) их комплексов

с GaCI3 (бензол, 298 К) [210]

Комплекс

(4-CH3C6H4)2Se2-GaCl3

(C6H5)9Se2-GaCl3

(4-FCBH4)2Se2-GaCl.,
(4-ClQH 4 ) a Se 2 -GaCl 3

(4-BrC6H4)2Se2-GaCl3

n " l диселепида
L207]

8,07
8,21
8,28
8,28

Ик

8,6
7,5

6,2
6,5

87
82
80
79
77

заключение о недоказанности существования ссленорганических ради-
калов сделано в монографии [211]. Вместе с тем, фотохимические реак-
ции с участием селенорганических соединений приобретают все большее
значение в современном органическом синтезе, и механизм подобных
реакций обсуждается с позиций образования селенцентрированных ра-
дикалов [212]. Селснцентрированные радикалы зафиксированы методом
ЭПР при низкотемпературном фотолизе ряда органических селенидов и
диселенидов [213—215]; определены величины ^-фактора, показано, что
для радикалов, содержащих селен, он больше (2,095—2,099), чем для
серосодержащих радикалов (2,06) [214]. Отмечается, что спектр ЭПР
продуктов фотолиза селенорганических соединений в ряде случаев зна-
чительно сложнее соответствующих спектров соединений серы. Приво-
дятся доказательства того, что в отличие от соединений серы фотолиз и
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Таблица 7

^••Фактор и ширина линии (Гс) в спектрах ЭПР систем диарилдиселенид—
бромистый алюминий — бензол, 298 К [210]

Днсслснид

(CeH5)2Se2

(4-FC 3H 4) 2Se 2

(4-ClC(!H4)2Se2

(4-BrC6H4)2Se2

Номер сигнала в спектре ЭПР

I

2,0761 (23,75)
2,0694(17,50)
2,0730(23,30)
2,0744(24,17)

π

2,0300(9,60)
2,0332(5,83)
2,0380(11,70)
2,0319(12,50)

III

2,0021(1,67)
2,0025(6,25)
2,0027(5,42)
2,0026(4,58)

радиолиз некоторых соединений селена и, в частности, диселенидов со-
провождается разрывом не только связи Se—Se, но и связи С—Se и со-
ответственно образованием радикалов R', RSe' и RSe—Se' [213, 215,
216]. Этим отличается фотохимия диселенидов от фотохимии дисульфи-
дов, где наблюдается разрыв только связи S—S с образованием радика-
лов RS'. Интересные результаты получены при изучении фотолиза ряда
селенидов и диселенидов в присутствии нитрозодурола, используемого в
качестве ловушки радикальных частиц [217]. Для ряда систем методом
ЭПР зафиксирован селенилнитроксидный радикал. Выявлены различия
в механизме исследуемого процесса в зависимости от состава и строе-
ния селенорганического соединения. Так, показано, что дибензилдиселе-
нид и дифенилдиселенид при УФ-облучении в присутствии нитрозодуро-
ла реагируют по разному: в первом разрывается связь С—Se, во вто-
ром— связь Se—Se [217]. Наряду с этим, проведенные исследования
фотохимических реакций ряда диселенидов с третичными фосфинами
[218, 219] привели к выводу, что независимо от природы R в молекуле
R2Se2 (СН3, С2Н5, СН2С6Н5, С6Н5) и состава фосфина [СН3(С6Н5)2Р,
(СН3)2С6Н5Р, (С 6Н 5) 3Р] реакция

R2Se2 + Аг3Р % R2Se + Ar3P=Se

проходит по цепному механизму и первичным актом во всех случаях яв-
ляется разрыв диселенидной связи. Указанная реакция рекомендована
как метод синтеза соответствующих фосфинселенидов и селенидов, по-
скольку дает почти количественный выход продуктов в мягких условиях.

Из изложенного следует, что свободные селенорганические радика-
лы, также как и серосодержащие радикалы, образующиеся при фотоли-
зе и радиолизс, малостабильны. Они наблюдаются лишь при низких
температурах в твердых матрицах. Повышение стабильности свободных
радикалов обычно достигается увеличением степени делокализации
электронной спиновой плотности, а также стерическим экранированием
атомов, несущих неспаренный электрон [211]. В качестве нового эффек
тивного метода генерирования и стабилизации свободных радикалов, со-
держащих гетероатом, в работах [220—222] предложен метод комплек-
сообразования. Так, по реакции диарилдисульфидов с сильными элек-
троноакцепторами (галогениды алюминия, галлия) были впервые полу-
чены стабильные серосодержащие радикалы класса ArS'-MX3. Основой
образования подобных радикал-комплексов является ослабление ди-
сульфидной связи при комплексообразовании, а при достаточно сильных
взаимодействиях и гомолитический разрыв последней. Методами кван-
товой химии показано, что свободный электрон радикал-комплекса ло-
кализован, в основном, на атоме серы. Изучены свойства и реакционная
способность ряда радикал-комплексов RS'-MX3 [223, 224]. Исследова-
ния подобных реакций диарилдиселенидов с бромистым алюминием и
треххлористым галлием в бензоле или циклогексане показали [210,
225], что первой стадией является образование комплексов донорно-ак-
цепторного типа состава 1:1. Эта стадия, как и все реакции комплексо-
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образования, является очень быстрой. Вторая стадия, приводящая к
разрыву соответствующих связей при присоединении второй молекулы
галогенида к комплексу состава 1:1, более медленная. Скорость ее за-
висит от природы акцептора и характера арильного фрагмента диселе-
нида. Как указано выше, относительно малая скорость второй стадии
реакции диарилдиселенидов с треххлористым галлием позволила изме-
рить теплоты образования и дипольные моменты комплексов состава
Ar2Se2-GaCl3, образующихся на первой стадии [210]. Свежеприготов-
ленные бензольные растворы комплексов диарилдиселенидов с треххло-
ристым галлием не дают сигналов в спектрах ЭПР. При стоянии рас-
творов, содержащих избыток треххлористого галлия, наблюдается вы-
падение яркоокрашенного масла и появление сигналов в спектрах ЭПР,
свидетельствующих о наличии парамагнитных частиц. При взаимодей-
ствии диарилдиселенидов с более сильным акцептором электронов (бро-
мистый алюминий) в бензоле или циклогексане выделение парамагнит-
ных продуктов наблюдается в момент смешения компонентов. Спектры
ЭПР систем Ar2Se2—А1Вг3—бензол характеризуются тремя синглетами.
В табл. 7 указаны значения g-факторов и ширина линий ЭПР-спектров.
Большие величины g-факторов синглетов I (~2,070) и II (~2,030), зна-
чительно отличаются от g-фактора свободного электрона (2,0023);
большая ширина линий позволяет отнести их к радикалам, содержащим
тяжелый атом, в данном случае селен. В свете сказанного о возможно-
сти разрыва связей С—Se и Se—Se в молекуле диарилдиселенида на-
блюдаемый синглет I (g~2,07) отнесен к радикал-комплексу ArSeSe'·
•А1Вг3, а синглет II (g~2,03) — к радикал-комплексу ArSe'-AlBr3. Под-
тверждением правильности такого отнесения является сигнал спектра
ЭПР системы (C6H5)2Se—А1Вг3—бензол, где возможен разрыв только
связи С—Se и образование радикал-комплекса C6H5Se'-А1Вг3. В спектре
этой системы обнаружен синглет с ^-фактором 2,034, который отнесен к
синглету II (радикал-комплекс C6H5Se'· AlBrJ. Третий синглет в спек-
трах ЭПР систем Ar2Se2—А1Вг3·—бензол как по величине ^-фактора, так
и по форме отличается от синглетов, относящихся к ссленцентрирован-
ным радикалам. Судя по величине g-фактора, который близок к g-фак-
тору свободного электрона, этот синглет относится к стабилизированно-
му углеводородному радикалу, образующемуся при гемолитическом
разрыве связи С—Se.

Предлагаемая трактовка механизма взаимодействия диарилдиселе-
нидов с бромистым алюминием была подтверждена методом газожид-
костной хроматографии (ГЖХ). Вытеснение радикалов из комплексов,
образующихся в системе (C6H5)2Se2—А1Вг3—бензол более сильным до-
нором (Д= (С2Н5)2О, Н2О) приводит к образованию комплексов Д-А1Вг3

и продуктов взаимодействия вытесненных свободных радикалов. Мето-
дом ГЖХ в реакционной смеси найдены дифенилдиселенид, дифенилсе-
ленид и бифенил. Другие продукты, в том числе C6Hr,SeH, С6Н5Вг, не
обнаружены. Подобно тиильным радикал-комплексам ArS'-MX3, селен-
содержащие радикал-комплексы обладают высокой стабильностью,
спектры ЭПР образцов, запаянных в ампулы (в отсутствие влаги) не
изменяются в течение длительного времени (несколько месяцев). По
аналогии с радикал-комплексами ArS'-MX3 [223] стабильность селен-
органических радикал-комплексов обусловлена, по-видимому, проявле-
нием следующих эффектов: а) уменьшение электронной плотности на
атоме селена при образовании донорно-акцепторной связи за счет не-
поделенной пары электронов атома селена и вакантной орбитали атома
металла и, как следствие, понижение уровня орбитали неспаренного
электрона; б) стерическое экранирование атома селена, несущего сво-
бодный электрон, молекулой акцептора МХ3.

Образование радикал-комплексов при взаимодействии диарилдисе-
ленидов с галогенидами металлов III группы наблюдалось не только при
проведении реакции в растворе, но и при сплавлении соответствующих
компонентов. Судя по спектрам ЭПР природа радикал-комплексов, об-
разующихся в расплаве и в растворе, одинакова [210].
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Таким образом, проведенные исследования [210, 225] показали, что
реакции комплексообразования диарилселенидов и диарилдиселенидов
с сильными акцепторами электронов могут служить источником ста-
бильных селенцентрированных радикалов.
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