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Исследованы реакции нуклеофильного замещения хлора на метоксигруппу в бис(2-хлоргексил)селане 
и бис(2-хлороктил)селане. Установлено, что реакции легко протекают при комнатной температуре в мета-
ноле в присутствии NaHCO3 и сопровождаются перегруппировкой. При взаимодействии бис(2-хлоргексил)
селана с метанолом в присутствии NaHCO3  образуется смесь двух региоизомеров, основным из которых 
является Марковниковский продукт, бис(2–метоксигексил)селан (выход 57 %), а минорным – анти-Марков-
никовский продукт, бис(1–метоксигекс-2–ил)селан (выход 27 %). Реакция бис(2-хлороктил)селана с метано-
лом в присутствии NaHCO3 приводит к Марковниковскому продукту, бис(2–метоксиоктил)селану, с выходом 
60 % и анти-Марковниковскому продукту, бис(1–метоксиокт-2–ил)селану, с  выходом 24 %. Наличие пере-
группировки в условиях реакции метанолиза бис(2-хлоргексил)селана и бис(2-хлороктил)селана свидетель-
ствует в пользу протекания реакции через образование промежуточных интермедиатов – селенираниевых 
катионов, атака которых метанолом по незамещенному атому углерода трехчленного цикла селенирана при-
водит к образованию анти-Марковниковских продуктов.
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Nucleophilic substitution reactions of chlorine by methoxy group in bis(2–chlorohexyl)selane and bis(2–
chlorooctyl)selane have been studied. The reactions easily proceed at room temperature in methanol in the 
presence of NaHCO3  and accompanied by rearrangement. The mixture of regioisomers, the major of which is 
Markovnikov product, bis(2–methoxyhexyl)selane (57 % yield), and the minor is anti-Markovnikov product, bis(1–
methoxyhex-2–yl)selane (27 % yield), was formed in the reaction of bis(2–chlorohexyl)selane with methanol in the 
presence of NaHCO3. The reaction of bis(2–chlorooctyl)selane with methanol in the presence of NaHCO3 led to 
the formation of Markovnikov product, bis(2–methoxyoctyl)selane in 60 % yield and anti-Markovnikov product, 
bis(1–methoxyoct-2–yl)selane, in 24 % yield. The rearrangement in the methanolysis of bis(2–chlorohexyl)selane 
and bis(2–chlorooctyl)selane indicates the reaction proceeding via the intermediates – seleniranium cations. The 
attack of methanol at the unsubstituted carbon atom of three-membered selenirane ring lead to the formation of 
anti-Markovnikov products. 
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Известно, что некоторые функциональ-
ные селенорганические соединения прояв-
ляют высокую биологическую активность 
[7, 10]. Разработка эффективных способов 
получения перспективных в  практическом 
отношении селенорганических соединений 
является актуальной задачей.

В последнее время нами интенсивно из-
учаются химические свойства дигалогени-
дов селена в реакциях присоединения [1–4, 
6, 8, 9]. Эффективным реагентом для синте-
за хлорзамещенных алкилселанов является 
дихлорид селена, который способен легко 
присоединяться по двойной связи [1, 2, 6, 8]. 

Присоединение дигалогенидов селена 
к соединениям, содержащим двойную связь, 
приводит к соответствующим замещенным 
бис(2-хлоралкил)селанам с высокими выхо-
дами [1–4, 6, 8]. В то же время реакции при-
соединения дигалогенидов селена к  про-
стейшим алкенам не описаны в литературе, 

а химические свойства продуктов присоеди-
нения практически не изучены [8].

Установлено, что дихлорид селена при-
соединяется к  алкенам с  электронодонор-
ными заместителями у  двойной связи (на-
пример, виниловым эфирам) по  правилу 
Марковникова, а  в  реакции с  алкенами 
с  электроноакцепторными заместителями 
(акриловая кислота, ее эфиры, акрилони-
трил) образуются преимущественно про-
дукты присоединения против правила Мар-
ковникова [8]. 

В литературе практически нет сведе-
ний о реакциях нуклеофильного замещения 
хлорзамещенных алкилселанов, в  которых 
проявляется эффект анхимерного содей-
ствия атома селена. Известно, что эффект 
анхимерного содействия атома серы зна-
чительно превосходит анхимерный эффект 
атома кислорода, и  скорость нуклеофиль-
ного замещения хлора в  2-хлорэтилсуль-
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фидах на  несколько порядков превосходит 
скорость аналогичной реакции в 2-хлорэти-
ловых эфирах [5]. Ранее нами впервые при-
ведены количественные данные эффекта 
анхимерного содействия атома селена [6]. 
Исследована реакция нуклеофильного за-
мещения хлора в продуктах присоединения 
дихлоридов селена и  серы к  1,5–циклоок-
тадиену, 2,6–дихлор-9–селена- и  -9–тиа-
бицикло[3.3.1]нонанах, которые являются 
хорошими моделями для изучения эффекта 
анхимерного содействия атомов халькоге-
нов. Показано, что скорость реакции ну-
клеофильного замещения в  2,6–дихлор-9–
селенабицикло[3.3.1]нонане, протекающей 
через селенираниевый катион, более чем 
на  порядок превосходит скорость реакции 
нуклеофильного замещения в  серном ана-
логе. Таким образом, анхимерный эффект 
атома селена более чем на порядок превос-
ходит анхимерный эффект атома серы [6]. 

Настоящая работа посвящена исследо-
ванию реакции нуклеофильного замещения 
атома хлора на метоксигруппу в продуктах 
присоединения дихлорида селена к  гексе-
ну-1 и октену-1.

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. В реакциях ис-
пользовались сухие перегнанные растворители.

Бис(2-хлоргексил)селан (1). К 0.79 г (10 ммоль) Se 
в 20 мл CHCl3 при комнатной температуре при пере-
мешивании добавляли по каплям раствор SO2Cl21.6 г 
(10 ммоль) в 10 мл CHCl3 в течение 15 мин. Смесь пе-
ремешивали до полного растворения селена. Получен-
ный раствор дихлорида селена добавляли по каплям 
к раствору 1.8 г (21 ммоль) гексена-1 в 20 мл CHCl3 
в течение 2 ч при комнатной температуре. Смесь пере-
мешивали 16 ч, растворитель и избыток гексена-1 от-
гоняли на роторном испарителе, остаток сушили в ва-
кууме. Получили 4.07 г соединения 1 с чистотой около 
95 % (выход 95 %) в  виде светло-желтого масла. Со-
отношение диастереомеров 1:1 по данным ЯМР 13С. 
Cпектр 1H ЯМР, δ, м.д.: 0.95 т (6H, СН3), 1.39–1.56 м 
(8H, СН2), 1.76 м (2H, СН2), 2.03 м (2H, СН2), 3.02–
3.10 м (2H,CH2Se), 3.17–3.22 м (2H, CH2Se ), 4.09 м 
(2H, СНBr). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 13.91  (СН3), 
21.89  (СН2), 29.29  (CН2), 33.71  (SeCH2, 

1JC-Se 69  Гц), 
33.95 (SeCH2, 

1JC-Se 69 Гц), 37.04 (СН2), 54.25 (СНBr), 
54.44 (СНBr). Найдено,  %: С 35.67; H 5.82; Br 38.87; 
Se 18.96. С12Н24Br2Se. С12Н24SeBr2. Вычислено,   %: C 
35.41; H 5.94; Br 39.26; Se 19.40.

Бис(2-хлороктил)селан (2), светло-желтое мас-
ло, выход 90 %. Спектр ЯМР 1Н, d, м.д.: 0.86  т (6Н, 
CH3), 1.22–1.34  м (6H, CH2), 1.36–1.42  м (2H, CH2), 
1.48–1.56  м (2H, CH2), 1.69–1.78  м (2H, CH2), 1.95–
2.03 м (2H, CH2), 3.02–3.11 м (2H, CH2Se), 3.18–3.23 м 
(2H, CH2Se), 4.10–4.18  м (2H, CHBr). Спектр ЯМР 
13С, d, м.д.: 14.09  (CH3), 22.58  (CH2), 27.34  (CH2), 

28.55  (CH2), 31.62  (CH2), 33.92  (CH2Se, 
1JC-Se 69  Гц), 

34.19 (CH2Se, 
1JC-Se 69 Гц), 37.66 (CH2), 55.68 (CHBr), 

55.84 (CHBr). Найдено,  %: С 41.85; H 7.12; Br 34.86; 
Se 16.78. С16Н32Br2Se. Вычислено,  %: С 41.49; H 6.96; 
Br 34.50; Se 17.05.

Бис(2–метоксигексил)селан (5) и  бис(1–меток-
сигекс-2–ил)селан (7). К раствору 0.773 г (1.9 ммоль) 
селенида 1 в 25 мл МеОН порциями при перемеши-
вании прибавляли 0.32  г (3.8 ммоль) NaHСО3, пере-
мешивали 2  ч, фильтровали, растворитель отгоня-
ли в  вакууме. Селениды 5 и  7  выделяли на  колонне 
с  силикагелем (элюент гексан/СCl4  5:1). Получили 
селенид 5 (0.335 г, выход 57 %) в виде светло-жёлтого 
масла. Cпектр 1H ЯМР, δ, м.д.: 0.92 т (6Н, СН3), 1.17–
1.33 м (8Н, СН2), 1.41–1.50 м (4Н, СН2), 2.56–2.62 м 
(2Н, СН2Se), 2.63–2.69 м (2Н, СН2Se), 3.20–3.24 м (2H, 
CHO), 3.30 с (6Н, OCH3). 

13C ЯМР, δ, м.д.: 13.85 (СН3), 
22.42  (СН2), 27.30  (СН2), 28.16  (SeCH2, 

1JC-Se 65  Гц), 
28.25 (SeCH2, 

1JCSe 65 Гц), 33.40 (СН2), 56.53 (ОCH3), 
81.14 (СНО). Найдено,   %: С 54.07; H 9.94; Se 25.91. 
С14Н30O2Se. Вычислено,  %:С 54.36; H 9.77; Se 25.52. 

Выделена фракция, содержащая около 82 % со-
единения 7 (0.18 г, выход 27 %) в виде светло-жёлтого 
масла. Cпектр 1H ЯМР, δ, м.д.: 0.87 т (6H, CH3), 1.22–
1.31 м (4H, СH2), 1.48–1.54 м (4H, СH2), 1.70–1.76 м 
(4H, СH2), 2.92–2.96 м (2H, CHSe) 3.30 с (6H, CH3O), 
3.49–3.56  м (4H, СH2O). Спектр ЯМР 13С, δ,м.д.: 
13.81  (CH3), 26.73  (CH2), 29.71  (CH2), 33.41(CH2), 
39.89, 40.54 (CHSe), 58.46 (OCH3), 77.26 (CH2O).

Бис(2–метоксиоктил)селан (6). Получен анало-
гично селану 5 и выделен на колонке с силикагелем 
в  виде светло-жёлтого масла (выход 60 %). Спектр 
ЯМР 1Н, d, м.д.: 1.03  т (3Н, CH3), 1.36–1.48  м (6H, 
3CH2), 1.49–1.54 м (2H, CH2), 1.56–1.72 м (2H, CH2), 
2.65–2.72  м (1H, CH2Se), 2.75–2.83  м (1H, CH2Se), 
3.31–3.38 м (1H, CHO), 3.44 с (3H, CH3O). Спектр ЯМР 
13С, d, м.д.: 14.10 (CH3), 22.55 (CH2), 25.10 (CH2), 29.13, 
29.32  (CH2Se), 31.69  (CH2), 31.76  (CH2), 33.77  (CH2), 
56.45  (CH3O), 81.28  (CHO). Найдено,   %: С 58.87; H 
10.31; Se 21.96. С18Н38O2Se. Вычислено,  %: С 59.16; H 
10.48; Se 21.61.

Бис(1–метоксиокт-2–ил)селан (8). Получен ана-
логично селану 6 и выделен на колонке с силикагелем 
в виде фракции, содержащей около 78 % соединения 
8  (выход 24 %, светло-жёлтого масло). Спектр ЯМР 
1Н, d, м.д.: 1.03 т (3Н, CH3), 1.36–1.48 м (6H, 3CH2), 
1.49–1.54  м (2H, CH2), 1.56–1.72  м (2H, CH2), 2.94–
3.00 м (1H, CHSe), 3.45 с (3H, CH3O). 3.51–3.57 м (1H, 
CH2O), 3.59–3.65 м (1H, CH2O). Спектр ЯМР 13С, d, 
м.д.: 14.10 (CH3), 26.61 (CH2), 28.05 (CH2), 29.14 (CH2), 
31.69  (CH2), 32.68  (CH2), 40.56, 40.81  (CH2Se), 
58.16 (CH3O), 77.30 (CH2O). 

Результаты исследования  
и их обсуждение

В настоящей работе исследована реакция 
нуклеофильного замещения хлора на меток-
сигруппу в  продуктах присоединения дих-
лорида селена к гексену-1 и октену-1, бис(2-
хлоргексил)селане и  бис(2-хлороктил)
селане. Присоединения дихлорида селе-
на к  гексену-1 и  октену-1  осуществлено 
в  хлороформе при  комнатной температуре 
при соотношении реагентов 1 : 2 (схема 1).
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Нами найдены условия, позволяю-
щие провести реакции присоединения 
дихлорида селена к  гексену-1 и  окте-
ну-1 региоселективно с  образованием про-
дуктов присоединения по  правилу Мар-
ковникова, бис(2-хлоргексил)селана 1 
и бис(2-хлороктил)селана 2 с высокими вы-
ходами.

Процесс осуществляется при комнатной 
температуре в  среде хлороформа при  по-
степенном добавлении раствора дибромида 
селена к раствору алкена при мольном соот-
ношении реагентов 1 : 2.

Установлено, что реакции протекают 
через промежуточные анти-Марковников-
ские аддукты, бис(1-хлоралк-2–ил)селаны 
3,4, которые затем превращаются в  более 
устойчивые Марковниковские аддукты 
1,2  предположительно через селенирание-
вые интермедиаты (Схема 2). Образование 
анти-Марковниковских аддуктов 3,4 наблю-
дается при проведении реакций при темпе-
ратуре –60°С в хлороформе или при –20°С 

Схема 1

Схема 3

в CCl4. В этих условиях анти-Марковников-
ские аддукты 3,4 превалируют над соедине-
ниями 1,2. Строения соединений 3,4 доказа-
но методом ЯМР 1Н и  13С. При нагревании 
реакционной смеси происходит быстрое 
превращение кинетических анти-Марков-
никовских аддуктов 3,4 в  термодинамиче-
ские Марковниковские 1,2 (схема 2).

Установлено, что реакция нуклеофиль-
ного замещения хлора в селанах 1,2 на ме-
токсигруппу легко протекает при  комнат-
ной температуре в метаноле в присутствии 
NaHCO3 и сопровождается перегруппиров-
кой. Образуется смесь региоизомеров, ос-
новными из  которых являются Марковни-
ковские продукты, бис(2–метоксигексил)
селан (5) (выход 57 %) и  бис(2–метоксиок-
тил)селан (6) (выход 60 %). В качестве ми-
норных продуктов зафиксированы симме-
тричные анти-Марковниковские продукты, 
бис(1–метоксигекс-2–ил)селан (7) и  бис(1–
метоксиокт-2–ил)селан (8), выходы которых 
составляют 27 и 24 % (схема 3). 

Схема 2
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Образование анти-Марковниковских 

продуктов метанолиза свидетельствует о 
том, что реакция идет через образование 
промежуточных интермедиатов – селенира-
ниевых катионов 9 и 10 (схема 4). В интер-
медиатах 9 и 10 нуклеофильная атака идет 
по  незамещенному атому углерода селе-
нираниевых катионов, и  реакция приводит 
к продуктам 7, 8 против правила Марковни-
кова. Таким образом, реакция нуклеофиль-
ного замещения хлора на метоксигруппу со-
провождается перегруппировкой.

Строение полученных соединений 1,2,5–
8 доказано методами ЯМР 1H и 13C. Получен-
ные симметричные продукты 1,2,5–8  пред-
ставляют собой смеси двух диастереомеров 
в  соотношении 1  : 1  (d,l- и  мезо-формы). 
Значение констант спин-спинового взаимо-
действия атома селена с  атомом углерода 
СН2–групп в спектрах ЯМР 13С соединений 
1,2,5,6 составляет 67–70 Гц, что соответству-
ет прямой константе спин-спинового взаимо-
действия (1JC-Se) и указывает на образование 
продуктов по правилу Марковникова. 

Схема 4

Синтез исходного дихлорида селена 
осуществлен взаимодействием элементно-
го селена с хлористым сульфурилом в сре-
де хлороформа при комнатной температуре 
(схема 5). 

Схема 5

Следует отметить, что известны лишь 
единичные примеры подобных перегруп-
пировок, которые относятся к  реакциям 
нуклеофильного замещения галогена в  се-
ленсодержащих гетероциклах [8]. Наличие 
перегруппировки указывает на  протекание 
реакции через промежуточные селенира-
ниевые интермедиаты, которые легко гене-
рируются при комнатной температуре. Об-
разование селенираниевых интермедиатов 
предполагается во многих реакциях селе-
ноорганических соединений, однако выде-
лены они или доказаны лишь в единичных 
случаях [8]. 

Выводы
Реакция нуклеофильного замещения 

хлора в  селанах 1,2 на метоксигруппу лег-
ко протекает при  комнатной температуре 
в  метаноле в  присутствии NaHCO3 с  об-
разованием смеси региоизомеров, основ-
ными из  которых являются Марковников-
ские продукты, бис(2–метоксигексил)селан 
(5) (выход 57 %) и  бис(2–метоксиоктил)
селан (6) (выход 60 %). В качестве минор-
ных продуктов образуются симметричные 
анти-Марковниковские продукты, бис(1–
метоксигекс-2–ил)селан (7) и  бис(1–меток-
сиокт-2–ил)селан (8), выходы которых со-
ставляют 27 и 24 %. 

Работа выполнена при  финансовой под-
держке Российского научного фонда (проект № 
14–13–01085). Спектральные исследования про-
ведены с использованием материально-техниче-
ской базы Байкальского аналитического центра 
коллективного пользования СО РАН.
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