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В последнее время производные диселено-
фосфиновых кислот находят широкое применение 
в качестве лигандов в дизайне координационных 
структур [1–3], высокоэффективных «одноисточ-
никовых» прекурсоров магнитооптических и 
фотохимических материалов [4–12], экстрагентов 
тяжелых, редкоземельных и трансурановых элементов 
[13, 14], потенциальных фармацевтических 
препаратов [15], строительных блоков в органи-
ческом и элементоорганическом синтезе  [16–22]. 

Метод синтеза Se-эфиров диселенофосфиновых 
кислот на основе трехкомпонентной атом-
экономной реакции с участием вторичных 
фосфинселенидов, элементного селена и алкенов 
(или алкилгалогенидов), был разработан в 
Иркутском институте химии им. А.Е. Фаворского. 
Реакция протекает в отсутствие катализаторов с 
хорошим выходом целевых продуктов [21, 23, 24]. 

Сведения о конформационном анализе фосфор-
органических соединений, содержащих P=Se и P‒
Se‒Alk(Ar) фрагменты, с использованием квантово-
химических методов в литературе довольно 
скудны, поэтому теоретическое обоснование 
экспериментальных данных о конформациях 
фосфинхалькогенидов, в частности фосфинселе-
нидов, остается актуальной задачей для изучения 
их координирующих свойств и объяснения 
механизмов реакций с их участием. 

Недавно нами был проведен экспери-
ментальный и теоретический конформационный 
анализ некоторых бис(2-фенилалкил)фосфин-
селенидов [25–29], трис(2-пиридил)фосфин-
селенида [30] и производных бис(2-фенилэтил)-
селенофосфиновых кислот [31]. Конформации 
исследованных структур вписываются в общую 
конформационную картину, характерную для 
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Наличие заслоненных цис-конформаций объясняется образованием внутримолекулярных связей H···Se с 
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ациклических соединений с четырехкоордини-
рованным фосфором. Они существуют в виде 
равновесия нескольких форм; в предпочтительных 
конформерах реализуется незаслоненные гош- и 
транс-ориентации заместителей у атома фосфора 
относительно группы P=Se, в то время как 
заслоненная цис-форма обусловлена образованием 
внутримолекулярного водородного контакта. В 
данной работе исследованы особенности конфор-
мационного поведения замещенных диселенофос-
финатов в растворе и проведено сравнение 
результатов с известными данными о соединениях, 
содержащих связи P=Se и P‒Se. 

Нами впервые определена полярность произ-
водных диселенофосфинатов 1–6 (схема 1) в 
растворах бензола [32] и 1,4-диоксана.  

Экспериментальные значения дипольных 
моментов соединений 1–6 определены с помощью 
второго метода Дебая, основанного на измерении 
диэлектрической проницаемости разбавленных 

растворов полярных веществ в неполярных 
растворителях [33], и приведены в табл. 1. Их 
высокие значения хорошо согласуются с 
известными данными по полярности соединений 
четырехкоординированного фосфора, содержащих 
связи P=Se и P–Se, алкильные или арильные 
радикалы [34]. 

Конформационный анализ диселенофосфинатов 
1–7 выполнен с использованием метода дипольных 
моментов, ИК спектроскопии и квантово-
химических расчетов. Согласно предыдущим 
исследованиям [29], метод B3PW91/6-311++G(df,p) 
позволяет достичь хорошего согласия величин 
теоретических и экспериментальных дипольных 
моментов при оптимальном времени расчета. 
Диселенофофинат 7 был использован в качестве 
аналога соединения 2. Мы рассчитали относи-
тельные энергии и теоретические дипольные 
моменты возможных конформеров молекул 1–7 и 
провели сравнение теоретических и экспери-
ментальных данных. Кроме того, для соединений              
1–6 были вычислены дипольные моменты по 
векторно-аддитивной схеме. Согласно теорети-
ческим расчетам, соединения 1–7 могут 
существовать в виде нескольких конформеров в 
результате внутреннего вращения относительно 
связей Р‒Csp2, Р‒Csp3, P‒Se, Se‒Csp3 и Csp3‒Csp3. 
Предпочтительные конформеры соединений 1–7 
показаны на рис. 1–7. Значения относительных 
энергий и энергий Гиббса, вычисленные и 
теоретические дипольные моменты в газовой фазе 
и в растворе (с применением моделей сольватации 
IPCM и CPCM) приведены в табл. 2.  

P
Se

SeR1 R2

R1

Схема 1. 

R1 = Ph, R2 = Me (1); R1 = Ph, R2 = Pr (2); R1 = Ph, R2 = Bn 
(3); R1 = Ph(CH2)2, R

2 = Me (4); R1 = Ph(CH2)2, R
2 = Et (5); 

R1 = Ph(CH2)2, R
2 = Bn (6).  

№ Растворитель α γ Pор, см
3 

µэксп, 
Д 

1 Бензол [32] 8.165 0.393 523.864 4.94 

Диоксан 6.717 0.586 358.533 4.41 

2 Бензол [32] 6.644 0.199 468.55 4.76 

Диоксан 7.363 0.610 426.042 4.30 

3 Бензол [32] 7.955 0.382 645.007 5.59 

Диоксан 8.558 0.455 579.668 5.30 

4 Бензол [32] 4.827 0.333 350.245 4.17 

Диоксан 6.301 0.593 385.750 4.52 

5 Бензол [32] 5.473 0.289 417.886 4.50 

Диоксан 4.274 0.446 266.713 3.59 

6 Бензол [32] 6.324 0.296 556.307 5.19 

Таблица 1. Коэффициенты расчетных уравнений, 
ориентационные поляризации и экспериментальные 
дипольные моменты соединений 1–6 

       (а)                                                       (б) 

Рис. 1. Структуры конформеров диселенофосфината (a) 1a и (б) 1б [B3PW91/6-311++G(df,p)]. 
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В конформерах 1а и 1б, обладающих 
практически равной относительной энергией               
(рис. 1, табл. 2), атом фосфора имеет 
пирамидальное строение, а заместители при нем 
располагаются в виде пропеллера относительно 
группы P=Se. В симметричном конформере 1а 
заместители (Se‒Csp3 и Csp2‒Csp2 связи) имеют гош-
ориентацию относительно группы P=Se 
(двугранные углы Se2P1Se2C3 44°, Se2P1C1C2 32°, 
Se2P1C7C8 33°). В конформере 1б заместители 
имеют гош,гош,цис-ориентацию, а значения 
двугранных углов немного отличаются от таковых 
для конформера 1а (Se2=P1Se2C3 45°, Se2P1C1C2 54°, 
Se2P1C7C8 22°). 

Сопоставление экспериментальных и теорети-
ческих результатов для конформеров соединения 1 
указывает на его существование в виде равновесия 
форм 1а и 1б, являющихся поворотными 
изомерами относительно связи P‒Csp2(фенил). 
Близкое расположение метильной и селенофос-
форильной групп в обоих конформерах 
благоприятно для образования внутримолеку-
лярного контакта между атомом селена группы 
P=Se и атомом водорода метильного заместителя 
(табл. 3). 

Замена метильной группы на пропильную 
приводит к увеличению числа возможных 

Конформер µэксп, Д µтеор, Д 

Газовая фаза Раствор 

ΔE,  
кДж/моль 

ΔG,  
кДж/моль 

μтеор, Д 

IPCM CPCM 

μтеор, Д 
ΔE,  

кДж/моль 
ΔG,  

кДж/моль 
μтеор, Д 

1a 4.94 4.79 0.0 0.0 3.78 5.52 0.0 0.0 4.95 

1б 4.86 0.1 1.7 3.82 5.45 0.0 0.0 4.95 

2a 4.76 4.68 0.0 0.0 3.51 5.27 0.0 0.0 4.72 

2б 4.69 0.4 0.3 3.63 5.44 0.0 0.0 4.71 

2в 4.86 3.6 2.7 3.48 5.19 3.2 1.4 4.59 

2г 5.20 4.2 7.6 3.39 4.98 4.0 7.5 4.37 

3a 5.59 4.47 0.0 0.4 3.72 7.22 0.0 0.0 4.73 

3б 4.78 1.4 0.0 3.65 6.24 0.5 2.2 4.75 

4a 4.17 4.06 0.0 2.8 2.63 4.21 0.0 0.0 3.64 

4б 4.12 5.0 0.0 2.84 4.79 1.8 1.1 3.88 

4в 4.13 7.3 2.7 3.11 5.15 3.4 1.8 4.17 

5a 4.50 4.07 0.0 0.0 2.53 3.78 0.0 0.0 3.35 

5б 4.16 2.3 1.8 2.66 4.76 1.6 1.4 3.54 

5в 4.07 5.5 5.3 2.77 4.88 4.7 3.2 3.58 

6a 5.19 4.11 0.0 0.0 2.67 4.03 0.0 0.0 3.45 

6б 4.09 2.4 2.3 3.05 4.70 1.9 4.6 3.91 

6в 4.06 3.6 5.2 3.19 5.00 3.1 6.8 4.09 

7a ‒ 4.07 0.0 0.0 2.47 3.93 0.0 0.0 3.31 

7б 4.05 0.8 0.4 2.50 3.76 0.8 2.8 3.34 

7в 4.09 2.2 1.0 2.65 4.54 1.6 2.3 3.57 

Таблица 2. Относительные энергии (ΔE, кДж/моль), энергии Гиббса (ΔG, кДж/моль), экспериментальные (в бензоле), 
вычисленные по векторной схеме и теоретические дипольные моменты (Д) конформеров 1–7 
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конформеров до четырех в соединении 2 (рис. 2, 
табл. 2). Конформеры 2а и 2б имеют практически 
равную энергию, тогда как конформеры 2в и 2г 
лежат выше по энергии на 3.6 и 4.2 кДж/моль 
соответственно. В конформерах 2а–в связь Se‒Csp3 

имеет гош-ориентацию, а фенильные кольца – гош- 
или цис-ориентацию относительно связи P=Se 
[двугранные углы Se1P1Se2C1 35°, Se1P1C4C5 36°, 
Se1P1C10C12 29° (2а); Se1P1Se2C1 38°, Se1=P1C4C5 
22°, Se1P1C10C12 55° (2б); Se1P1Se2C1 42°, Se1P1C4C5 

28°, Se1P1C10C12 37° (2в)]. В конформере 2г замести-
тели при атоме фосфора имеют цис,цис,гош-ориен-
тацию относительно связи P=Se (двугранные углы 
Se1P1Se2C1 28°, Se1P1C4C5 13°, Se1P1C10C12 67°). 
Образование водородной связи между атомом H1 
пропильной группы и атомом селена группы P=Se 
возможно во всех четырех конформерах 2а–г           
(табл. 3). Согласно полученным экспериментальным 
и теоретическим данным (табл. 2), соединение 2 
существует в виде равновесия форм 2а–г. 

Соединение νэксп P=Se Конформер νгаз. фаза P=Se νCPCM P=Se 
Se···H  

(газовая фаза) 
Se···H 

(CPCM) 

1 557, 476 [21] 1a 
1б 

гош,гош,гош 
гош,гош,цис 

562 о. с, 483 с 
562 о. с, 480 с 

550 о. с, 477 с 
550 о. с, 477 с 

2.949 
2.948 

3.009 
3.009 

2 553, 475 [32] 2a 
2б 
2в 
2г 

гош,гош,цис 
гош,цис,гош 
гош,цис,гош 
цис,цис,гош 

560 о. с, 483 с 
561 о. с, 479 с 
558 о. с, 483 с 
563 о. с, 474 с 

552 о. с, 472 с 
551 о. с, 475 с 
549 о. с, 481 с 
552 о. с, 472 с 

2.857 
2.862 
2.834 
2.755 

2.895 
2.895 
2.881 
2.782 

3 555, 474 [19] 3a 
3б 

гош,цис,гош 
гош,цис,гош 

557 о. с, 482 с 
553 о. с, 483 с 

548 о. с, 481 с 
547 о. с, 481 с 

2.855 
2.890 

2.884 
2.940 

4 576, 472 [21] 4a 
4б 
4в 

цис,гош,гош 
цис,гош,гош 
цис,транс,гош 

574 сл, 475 о. с 
575 сл, 475 о. с 
579 сл, 490 о. с 

574 сл, 468 о. с 
573 сл, 469 о. с 
574 сл, 468 о. с 

2.661 
2.752 
2.751 

2.765 
2.852 
2.857 

5 577, 472 [21] 5a 
5б 
5в 

цис,гош,гош 
цис,гош,гош 
цис,транс,гош 

574 сл, 474 о. с 
575 сл, 475 о. с 
579 сл, 490 о. с 

573 сл, 467 о. с 
574 сл, 468 о. с 
577 сл, 484 о. с 

2.750 
2.782 
2.752 

2.759 
2.793 
2.755 

6 577, 471 [21] 6a 
6б 
6в 

цис,гош,гош 
цис,гош,гош 
цис,транс,гош 

574 сл, 473 о. с 
574 сл, 473 о. с 
578 сл, 487 о. с 

573 сл, 466 о. с 
573 сл, 467 о. с 
577 сл, 481 о. с 

2.686 
2.830 
2.821 

2.684 
2.846 
2.827 

Таблица 3. ИК спектральные (ν, см–1) и геометрические характеристики (Å) соединений 1–6 

       (а)                                                  (б) 

       (в)                                                  (г) 

Рис. 2. Структуры конформеров диселенофосфината (а) 2а, (б) 2б, (в) 2в, (г) 2г [B3PW91/6-311++G(df,p)]. 



ПОЛЯРНОСТЬ И СТРУКТУРА Se-ЭФИРОВ ДИСЕЛЕНОФОСФИНОВЫХ КИСЛОТ 

ЖУРНАЛ ОБЩЕЙ ХИМИИ  том 89  № 5  2019 

743 

Расчеты указывают на существование 
соединения 3 в виде двух энергетически 
предпочтительных конформеров (рис. 3, табл. 2), 
отличающихся взаимным расположением 
бензильной группы и связи P‒Se: двугранный угол 
P1Se2C13C14 равен 88° в конформере 3а (гош-
ориентация, близкая к транс-конфигурации) и –
157° в конформере 3б (транс-ориентация). Одна из 
фенильных групп цис-ориентирована по отно-
шению к группе P=Se в обоих конформерах (угол 
Se1P1C1C2 равен 25° и 28° в конформере 3а и 3б 
соответственно), а вторая – гош-ориентирована
[угол Se1P1C7C8 43° (3а), 35° (3б)]. Связи P=Se и                
Se‒Csp3 имеют взаимную гош-ориентацию (угол 
Se1P1Se2C13 равен 37° и 44° в конформерах 3а и 3б 
соответственно). Расстояние P=Se···H12‒C13 равно 
2.855 и 2.889 Å в конформерах 3а и 3б 
соответственно (табл. 3), что свидетельствует о 
возможном внутримолекулярном взаимодействии 
между атомом селена P=Se группы и атомом 
водорода CH2-группы. 

Для соединения 4 найдено три энергетически 
предпочтительных конформера (рис. 4, табл. 2). 
Группы P=Se и Se‒Csp3 находятся в полностью 
заслоненной цис-ориентации (Se1P1Se1C17 0°) в 
энергетически наиболее выгодном конформере 4а, 
фенилэтильные заместители расположены сим-
метрично относительно связи P=Se (Se1P1C1C4                  
–54°, Se1P1C2C3 54°), при этом фенильные кольца и 
связи P‒Csp3 транс-ориентированы по отношению 
к связям Csp3‒Csp3 (двугранные углы 
P1C1C4C11 178°, P1C2C3C5 –178°). Конформеры 4б и 
4в обладают более высокой энергией (табл. 2) и 
менее симметричны. Связи P=Se и Se‒Csp3 имеют 
взаимную цис-ориентацию [Se1P1Se2C17 23° (4б), 
24° (4в)], что благоприятствует P=Se···H‒Csp3 
взаимодействию (табл. 3). Фенилэтильные группы 
гош,гош-ориентированы по отношению к связи 
P=Se в конформере 4б (Se1P1C1C4 56°, Se1P1C2C3 
51°) и транс,гош-ориентированы в конформере 4в 
(Se1P1C1C4 178°, Se1P1C2C3 49°). Во фрагментах                
P‒CH2‒CH2‒Ph связи P‒Csp3 и Csp3‒Csp2 транс-

       (а)                                                  (б) 

Рис. 3. Структуры конформеров диселенофосфината (а) 3а и (б) 3б [B3PW91/6-311++G(df,p)]. 

      (а)                                                    (б)                                                      (в) 

Рис. 4. Структуры конформеров диселенофосфината (а) 4а, (б) 4б, (в) 4в [B3PW91/6-311++G(df,p)]. 

      (а)                                                    (б)                                                  (в) 

Рис. 5. Структуры конформеров диселенофосфината (а) 5а, (б) 5б, (в) 5в [B3PW91/6-311++G(df,p)]. 
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ориентированы по отношению к связям Csp3‒Csp3 
[P1C1C4C11 –178° (4б), –175° (4в); P1C2C3C5 176° 
(4б), –178° (4в)]. 

Три предпочтительных конформера 5а–в были 
найдены для диселенофосфината 5 (рис. 5, табл. 2). 
Во всех трех конформерах связи P=Se и Se‒CH2 цис-
ориентированы [Se1P1Se2C17 5° (5а), 15° (5б), –0.5° 
(5в)], а связь P‒Se и этильные фрагменты 
практически перпендикулярны друг другу 
[двугранные углы P1Se2C17C18 96° (5а), 90° (5б),                
–97° (5в)]. Фенилэтильные фрагменты и группа 
P=Se гош,гош-ориентированы в конформерах 5а и 
5б и транс,гош-ориентированы в конформере 5в 
[Se1P1C1C4 и Se1P1C2C3 –55°, 54° (5а); 56°, 52° (5б); 
–180°, 53° (5в)], фенильные кольца имеют транс-
ориентацию относительно связей P‒Csp3. В 
соединении 5 также возможен внутримоле-
кулярный контакт между атомом селена группы 
P=Se и атомом водорода при первичном углероде 
этильного заместителя (табл. 3). 

Согласно расчетам, для соединения 6 также 
найдено три конформера (рис. 6). Введение 
фенилэтильного заместителя к атому селена не 
меняет положение заместителей при атоме 
фосфора: связи P=Se и Se‒Csp3 цис-ориентированы 
относительно друг друга [Se1P1Se2C17 3° (6а), 29° 
(6б), 29.5° (6в)], связь P‒Se и этильные фрагменты 
практически перпендикулярны друг другу 
[двугранные углы P1Se2C17C18 110° (6а), 89° (6б), 
89° (6в)], как и в диселенофосфинатах 4 и 5. 
Фенилэтильные фрагменты и группа P=Se гош,гош- 

ориентированы в конформерах 6а и 6б и транс,гош-
ориентированы в форме 6в [Se1P1C1C4 и Se1P1C2C3 
–54°, 54° (6а); 55°, 51° (6б); 178°, 49° (6в)]. 
Фенильные кольца находятся в транс- положении 
к связи P‒Csp3. Во всех конформерах 6а–в 
возможно образование внутримолекулярного 
связывания между атомом селена группы P=Se и 
атомом водорода группы CH2 (табл. 3). 

Se-Пропилдифенилдиселенофосфинат 7 был 
рассчитан в качестве модели (для сравнения с 
соединением 2), для него было найдено три 
энергетически предпочтительных конформера 7а–
в (табл. 2, рис. 7). Конформеры 7а и 7б близки по 
энергии, оба имеют симметричные фенилэтильные 
фрагменты. Группы P=Se и Se‒Csp3 цис-
ориентированы по отношению друг к другу 
[двугранные углы Se1P1Se2C17 5° (7а), –5° (7б), 16° 
(7в)], а связь P1‒Se2 либо практически перпен-
дикулярна плоскости пропильного заместителя 
(двугранные углы P1Se2C17C18 равны 95° и 89° в 
конформерах 7а и 7в соответственно), либо транс-
ориентирована по отношению к этой плоскости в 
конформере 7б (P1Se2C17C18 –102°). Фенилэтильные 
фрагменты и группа P=Se имеют взаимную 
гош,гош-ориентацию во всех трех конформерах 
[двугранные углы Se1P1C1C4 и Se1P1C2C3 –55°, 54° 
(7а); –54°, 55° (7б); 57°, 52° (7в)]. Фенильные 
кольца транс-ориентированы по отношению к 
связям P‒Csp3. Во всех конформерах 7а–в 
наблюдается внутримолекулярное взаимодействие 
между атомом селена группы P=Se и одним из 
водородов CH2-группы. 

      (а)                                              (б)                                                      (в) 

Рис. 6. Структуры конформеров диселенофосфината (а) 6а, (б) 6б, (в) 6в  [B3PW91/6-311++G(df,p)]. 

      (а)                                                    (б)                                                      (в) 

Рис. 7. Структуры конформеров диселенофосфината (а) 7а, (б) 7б, (в) 7в   [B3PW91/6-311++G(df,p)]. 
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       (а)                                      (б) 

Схема 2. 

Основываясь на сопоставлении теоретических 
результатов, вычисленных по аддитивной схеме и 
экспериментальных дипольных моментов соеди-
нений 1–7, мы полагаем, что в растворе эти 
диселенофосфинаты существуют в виде 
равновесия нескольких конформеров. Анализ 
полученных данных позволяет сделать вывод о 
предпочтительной гош- или цис-ориентации 
заместителей R2‒Se относительно связи P=Se в 
соединениях 1–7. На схеме 2 показано 
внутримолекулярное водородное взаимодействие 
P=Se···H‒Csp3 в предпочтительных конформерах 1–
7 (проекция Ньюмана): (а) – гош-ориентация Se-
алкильного(бензильного) заместителя относи-
тельно связи P=Se в соединниях 1–3; (б) – цис-
ориентация Se-алкильного(бензильного) замести-
теля относительно связи P=Se в соединениях 4–7. 
Согласно квантово-химическим расчетам, 
заслоненная цис-ориентация обусловлена 
образованием внутримолекулярной водородной 
связи между атомом селена группы P=Se и одним 
из атомов водорода при Csp3-атоме селенал-
кильного (1, 2, 4, 5, 7) или селенбензильного 
фрагмента (3, 6). В конформерах с наименьшим 
двугранным углом Se1PSe2C цис-ориентированного 
заместителя (4–6) наблюдаются наименьшие 
расстояния H···Se (табл. 3), что указывает на 
бóльшую прочность Н-контакта. 

Сокращенные контакты между одним из атомов 
водорода цис-ориентированного фенильного 
заместителя у атома фосфора и атомом селена 
группы P=Se наблюдаются и в других 
конформерах [расстояние H···Se, Å: 2.882 (1б), 
2.987 (2а), 2.885 (2б), 2.981 (2в), 2.856 (2г), 2.960 
(3а), 2.975 (3б)]. 

В соединениях 4–7 с более сложными и 
разветвленными заместителями гош-формы 
исключены из конформационного равновесия, и 
предпочтительной является цис-ориентация замес-
тителя R‒Se относительно связи P=Se (табл. 3). 
Ранее подобный факт был установлен для S-
этильного эфира дифенетилфосфиноселенотиоата 
[31]: заслоненная цис-ориентация связей P=Se и               

S‒Csp3 тиоэтильного фрагмента благоприятна для 
образования внутримолекулярного водородного 
взаимодействия P=Se···H‒Csp3 во всех трех 
возможных конформерах этого соединения. 

Сведения об ИК спектрах соединений со связью 
P=Se весьма ограничены. По сравнению со связями 
P=O и P=S группа P=Se считается менее 
характеристичной [35], валентное колебание связи 
P=Se дает две полосы: 577–517 (полоса I) и 535–
473 см–1 (полоса II) [35–38]. ИК спектры 
диорганодиселенофосфинатов с щелочными 
металлами содержат интенсивные полосы при 540–
570 и 470–490 см–1, которые приписывают 
асимметричным (νas) и симметричным (νs) 
колебаниям групп PSe2 [39]. 

Частоты колебаний связи P=Se в соединениях             
1–6, вычисленные в вакууме и в бензоле с 
использованием CPCM модели, находятся в 
области 579–554 (полоса I) и 490–473 см–1 (полоса 
II), что хорошо согласуется с экспериментальными 
данными (табл. 3). Следует отметить, что 
интенсивность полосы I в несколько раз выше 
интенсивности полосы II в соединениях 1–3 с 
фенильными заместителями у атома фосфора в 
отличие от соединений 4–6 с фенилэтильными 
заместителями, в спектрах которых более 
интенсивна низкочастотная полоса II (табл. 3). В 
ИК спектре диселенофосфината 1 в хлороформе 
частоты валентных колебаний связи P=Se почти 
эквивалентны в растворе (554 и 476 см–1) и в 
твердом состоянии (557 и 476 см–1) [21], и хорошо 
согласуются с вычисленными значениями (табл. 3). 

Согласно данным метода B3PW91/6-311++G
(df,p)+CPCM для возможных конформеров 
диселенофосфинатов 1–6 (табл. 3), теоретические 
частоты валентных колебаний связи P=Se в них 
практически идентичны, что делает эти формы 
неразличимыми в симулированных ИК спектрах. 
Вероятно, по этой причине признаки конформа-
ционного равновесия не наблюдаются в 
экспериментальных спектрах соединений 1–6. 

Сравнение экспериментальных и теоретических 
дипольных моментов соединений 1–6 (табл. 2) 
показало, что теоретические значения ниже на 1–             
2 Д, а вычисленные по аддитивной схеме диполь-
ные моменты находятся в относительно хорошем 
согласии с экспериментальными значениями. Для 
объяснения этого факта и общего сопоставления 
величин полярностей был проведен теоретический 
конформационный анализ соединений 1–7 с 
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использованием моделей IPCM [40] и CPCM [41] и 
бензола в качестве растворителя. Значения, 
рассчитанные с использованием CPCM модели, 
более точны, так как в этой модели 
оптимизируется геометрия молекулы с учетом 
эффекта растворителя, тогда как в рамках IPCM 
модели рассчитываются только энергии. В то же 
время, как следует из табл. 2, даже применение 
IPCM модели обеспечивает лучшее согласие 
между значениями экспериментальных и теорети-
ческих дипольных моментов с минимальным 
увеличением времени вычислений по сравнению с 
расчетами в газовой фазе. Наилучшее согласие 
между экспериментальными, вычисленными по 
векторно-аддитивной схеме и теоретическими 
значениями для диселенофосфинатов 1–6 (табл. 2) 
достигается при использовании модели CPCM. Для 
соединений 1 и 2 наблюдается идеальное согласие 
между дипольными моментами. Эксперимен-
тальные значения несколько выше теоретических 
для соединений 3–6, причем наибольшее 
отклонение наблюдается для бензилзамещенных 
производных 3 и 6. Теоретические (модель CPCM) 
и вычисленные дипольные моменты хорошо 
согласуются для соединения 7. Таким образом, 
модель CPCM является наилучшим выбором для 
расчета теоретической полярности в случае 
диорганодиселенофосфинатов 1–7. 

Относительные энергии конформеров 1–7, 
рассчитанные в газовой фазе и в растворе бензола 
(B3PW91/6-311++G(df,p)+CPCM приближение), 
отличаются не более чем на 3.9 кДж/моль, поэтому 
можно сделать вывод, что вклад эффектов 
сольватации менее важен для оценки термо-
динамических характеристик стабильных конфор-
маций диселенофосфинатов 1–7, особенно в 
растворителях с низкой полярностью. 

Таким образом, можно заключить, что в 
растворе исследованные диселенофосфинаты су-
ществуют в виде равновесной смеси конформеров 
с заторможенной гош- и транс- или заслоненной 
цис-ориентацией фенилакильных, Se-алкильных и 
Se-бензильных радикалов относительно связи 
P=Se. В этих конформерах возможно образование 
внутримолекулярных водородных связей между 
атомом водорода Se-алкильных(бензильных) или 
фенильных заместителей у атома фосфора и 
атомом селена группы P=Se. Такой вывод 
согласуется с результатами предыдущих 
исследований соединений четырехкоординирован-
ного фосфора: в большинстве случаев предпоч-

тительны заторможенные гош- или транс-кон-
формации, независимо от природы гетероатома, 
связанного с фосфором, количества осей 
внутреннего вращения в молекуле и природы 
заместителей у атома фосфора, что также 
справедливо для классических органических 
соединений [42]. В растворе и в газовой фазе 
равновесие между энергетически предпочтитель-
ными и наименее стерически затрудненными 
заторможенными ротамерами часто наблюдается 
для соединений четырехкоординированного 
фосфора с двумя и более осями внутреннего 
вращения (особенно, если эти оси принадлежат 
разным атомам) [29, 31, 42]. Исключение из этого 
правила, а именно возникновение заслоненных цис-
конформаций, обусловлено дополнительными 
внутримолекулярными взаимодействиями, например, 
наличием водородной связи [31, 42]. 

Результаты данного исследования могут быть 
полезны для развития конформационного анализа 
и синтеза фосфорорганических соединений, 
содержащих связи фосфор–халькоген, например, 
полифункциональных производных диселенофос-
финовых кислот, обладающих потенциальными 
координационными и биологическими свойствами, 
а также для объяснения и прогнозирования 
реакционной способности таких соединений. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Se-Метилдифенилдиселенофосфинат 1, Se-метил-
бис(2-фенилэтил)диселенофосфинат 4, Se-этилбис-
(2-фенилэтил)диселенофосфинат 5, Se-бензилбис(2-
фенилэтил)диселенофосфинат 6 были синтези-
рованы по методике [21], Se-пропилдифенил-
диселенофосфинат 2 и Se-бензилдифенилдиселено-
фосфинат 3 получены согласно работе [32]. 
Растворители очищали по стандартным методикам. 
ИК спектры регистрировали на приборе Bruker 
Vertex 70. 

Экспериментальные значения дипольных 
моментов были определены по второму методу 
Дебая [33]. Физические свойства диселенофос-
финатов измеряли для серий из 4–6 растворов в 
бензоле и 1,4-диоксане при 25°С. Диэлектрическую 
проницаемость определяли на приборе BI-870 
(Brookhaven Instruments Corporation), точность 
определения ±0.01. Показатели преломления 
растворов определяли на рефрактометре RA-500 
(Kyoto Electronics), точность измерений ±0.0001.  
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Экспериментальный дипольный момент рассчи-
тывали по формуле (1) [33]. 
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A conformational analysis of diselenophosphinic acid Se-esters was performed and their polarities were 
determined by the methods of dipole moments and quantum chemistry (DFT [B3PW91/6-311++G(df,p)]+CPCM). 
In a solution, the studied compounds exist as of an equilibrium of several conformers with staggered gauche and 
trans- or eclipsed cis-orientation of the substituents relative to the P=Se bond. The presence of eclipsed cis-
conformations is explained by the formation of intramolecular H···Se bonds with the participation of the 
hydrogen atom of the Se-alkyl(benzyl) or phenyl substituents at the phosphorus atom and the selenium atom of 
the P=Se group. 
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