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Аннотация

Взаимодействием бис-(2-карбоксифенил)диселенида с толуолом в концентрированной серной кислоте по-
лучен 2-метил-9Н-селеноксантен-9-он (селеноксантон) 1. Методами циклической вольтамперометрии, ЭПР-
спектроскопии и квантово-химических DFT-расчетов показано, что его электрохимическое восстановление 
(ЭХВ) в ацетонитриле представляет собой одноэлектронный обратимый процесс с образованием долгоживу-
щего анион-радикала, имеющего сходный тип однократно занятой молекулярной орбитали (ОЗМО) с анион-
радикалами тиоксантонового ряда. Установлено, что потенциал ЭХВ селеноксантона 1 менее отрицателен, 
чем соответствующий потенциал ЭХВ родственного ему 2-метил-9H-тиоксантен-9-она, что указывает на воз-
растание адиабатического сродства к электрону селеноксантона 1 по сравнению с его серосодержащим ана-
логом. Этот факт подтверждает общий характер явления возрастания адиабатического сродства к электрону 
гетероциклических соединений при замене гетероатома на более тяжелый в пределах группы VIа периоди-
ческой системы элементов.
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ВВЕДЕНИЕ

Синтетическая химия селенсодержащих ге-
тероциклов широкого круга достаточно развита 
и служит фундаментальной основой для их 
практических приложений [1–3]. Халькоген
ксантоновые соединения (9H-X-ксантен-9-оны, 
X = O, S, Se, Te) находят широкое практическое 
применение в различных областях науки и со-
временных технологиях. Тиоксантон (9H-тио
ксантен-9-он) и его производные применяются 
в фармакологии [4–9], в химии полимеров в ка-
честве инициаторов фотоиндуцированной поли-
меризации [10–16], а также представляют инте-
рес для биотехнологии [17, 18]. Тиоксантоновые 
структуры используются в качестве боковых 
групп электроактивных амбиполярных поли
имидов и сополимеров [19], применяемых в каче-

стве диэлектрических рабочих слоев в устрой-
ствах резистивной памяти [20–22].

Производные селеноксантона (9H-селено
ксантен-9-она) структурноподобны тиоксанто-
нам и используются для синтеза селеноксан-
тиловых красителей – более эффективных 
сенсибилизаторов для лучевой терапии, чем со-
ответствующие ксантиловые и тиоксантиловые 
аналоги [23–25]. На молекулярном уровне этот 
эффект может быть обусловлен меньшей вели-
чиной разности энергетических уровней HOMO-
LUMO (высшая занятая молекулярная орби-
таль – низшая свободная молекулярная орби-
таль) у селеносодержащих красителей.

Рассматривая гетероароматические соеди-
нения с однотипной топологией π-системы на 
примере 2,1,3-бензохалькогентиадиазолов, мы 
недавно описали эффект возрастания их адиа-
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батического сродства к электрону при последо-
вательной замене гетероатома в ряду элементов 
S, Se, Te [26], т. е. при уменьшении электро-
отрицательности гетероатома сродство к элек-
трону соответствующего гетероциклического 
соединения увеличивалось. Наблюдаемый эф-
фект был объяснен увеличением эффективно-
сти делокализации заряда/спина в соответ-
ствующем анион-радикале (АР) более тяжелого 
производного из-за вклада диффузных p-атом
ных орбиталей гетероатома с бóльшим номером. 
При этом отмечалось, что такой “антиинтуи-
тивный” эффект должен иметь общий характер 
для гетероароматических соединений с различ-
ной топологией π-системы. Тогда в ряду халь-
когенксантонов при замене атома S на атом Se, 
сродство к электрону 9H-селеноксантен-9-она 
должно быть выше, чем у его S-содержащего 
аналога, а соответствующая структура, приме-
ненная в качестве пендантной группы в струк-
туре электроактивного полимера, должна быть 
более эффективной ловушкой электронов. Та-
кой потенциальный эффект с учетом больше-
го Ван-дер-Ваальсова радиуса у селеноксан-
тона может привести к изменению параметров 
транспорта заряда в электроактивном поли-
мере и, возможно, к появлению мемристорного 
эффекта (обратимого ON/OFF-переключения) 
у соответствующего резистивного устройства 
памяти.

С целью получения нового потенциального 
прекурсора пендантных групп электроактивных 
полимеров нами был синтезирован 2-метил-9Н-
селеноксантон-9-он 1 (рис. 1), метильная группа 
которого при ее модификации методом, описан-
ным ранее [20], может быть превращена в груп-
пу –CH

2
– и служить линкером для ковалентно-

го связывания боковой (пендантной) группы с 
основной цепью полимера. Ранее было показа-
но, что электрохимические свойства 9H-тиоксан
тен-9-она, связанного в качестве пендантной 

группы с полиимидом через метиленовый мо-
стик, практически не отличаются от аналогич-
ных характеристик прекурсора – 2-метил-9H-
тиоксантен-9-она 2 [21]. Полагая различие во 
влиянии групп CH

3
 и CH

2
 на электрохимиче-

ские свойства 1 минимальным, мы исследовали 
электрохимическое восстановление (ЭХВ) селе-
ноксантона 1 в ацетонитриле (MeCN) в сравне-
нии с его серосодержащим аналогом – 9H-тио
ксантен-9-оном 2 – для оценки влияния гетеро-
атома на электроноакцепторную способность 
халькогеноксантонов и электронное строение 
образующихся АР.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы 

Бис-(2-карбоксифенил)диселенид 3 был син-
тезирован из антраниловой кислоты и диселе-
нида калия в соответствии с методикой [27]. То-
луол сушили над безводным хлоридом магния, 
затем перегоняли над натрием. Антраниловую 
(Acros Organics, 98+ %), серную, соляную кис-
лоты, нитрит натрия, гидроксид калия, хло-
роформ (квалификация “х. ч.”), силикагель 
КСК (Сорбполимер, фракция 50–160 мкм) ис-
пользовали товарные. Для электрохимиче-
ских исследований применяли специальный 
особо сухой ацетонитрил (Sigma-Aldrich), хра-
нившийся над молекулярными ситами 4Å. 

Физико-химические методы исследования

ИК-спектр соединения 1 зарегистрирован на 
приборе Bruker  Vector 22 (Германия) в таблет-
ке в KBr, спектры ЯМР 1Н и 13С записаны для 
раствора в CDCl

3
 на приборе Bruker AV-400 

(Германия, рабочие частоты 400.1 и 100.6 МГц 
соответственно). Калибровка спектров ЯМР 1Н 
и 13С осуществлялась по остаточным сигналам 
протонов в растворителе CDCl

3
 (δ

н
 = 7.24 м. д. 

и δ
с
 = 77.16 м. д. соответственно). Температу-

ра плавления измерена на приборе Mettler To-
ledo FD900 (Швейцария). Масс-спектр высокого 
разрешения (EI, 70 эВ) зарегистрирован на при-
боре Thermo Electron DFS (США).

Синтез 2-метил-9Н-селеноксантен-9-она 1

Безводный толуол (5 мл) прибавили к смеси 
1 г диселенида 3 и 20 мл 90 % H

2
SO

4
 при 0 °С. 

Реакционную смесь кипятили в течение 26 ч. 
После охлаждения до комнатной температуры 

Рис. 1. Структуры 2-метил-9Н-селеноксантен-9-она 1 и 
2-метил-9Н-тиоксантен-9-она 2.
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реакционную смесь вылили на 50 мл льда, об-
разовавшийся осадок отфильтровали, промыли 
10 мл воды, высушили и хроматографировали 
(хлороформ, силикагель КСК). Выход 0.17 г 
(12 %) 1, порошок желтого цвета, т. пл. 97–99 °С. 

ИК-спектр, ν, см–1: 1631 (С=О), 1601 (С=С), 
1591 (С=С). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., J, Гц: 8.63 
(дд, 1H

8
, J

1
 = 8.0, J

2 
= 1.7), 8.45 (д, 1H

1
, J

1 
= 0.8), 

7.62 (дд, 1H
5
, J

1 
= 8.0, J

2 
= 0.8), 7.51 (д, 1H

4
, 

J
1
 = 8.0), 7.50 (тд, 1H

6 или 7
, J

1 
= 8.0, J

2
 = 1.7), 

7.44 (тд, 1H
6 или 7

, J
1 
= 8.0, J

2 
= 1.7), 7.36 (дд, 1H

3
, 

J1 = 8.0, J
2
 = 0.8), 2.45 (с, 3Н, СН

3
). Спектр ЯМР 

13C, δ, м. д.: 181.75, 136.42, 134.80, 133.19, 131.67, 
131.23, 131.05, 130.96, 130.62, 130.26, 127.92, 127.76, 
126.26, 20.83. Масс-спектр: 271.9901 [М+]. С

14
Н

10
ОSe. 

М = 271.9899.

Циклическая вольтамперометрия

Циклические вольтамперограммы восстанов-
ления (ЦВА-кривые) 1.249 мМ раствора селенок-
сантона 1 в MeCN (в качестве фонового элек-
тролита использовался раствор 0.1 М Et

4
NClO

4
) 

измеряли при 295 К. Перед измерениями рас-
творенный кислород удаляли путем пропуска-
ния потока аргона через раствор. Измерения 
проводили с помощью потенциостата PG 310 USB 
(HEKA Elektronik GmbH, Германия) в стеклян
ной электрохимической ячейке объемом 7 мл, 
подключенной к потенциостату по трехэлектрод-
ной схеме. В качестве рабочего электрода при-
меняли стационарный дисковый Pt-электрод 
площадью 0.0122 см2, откалиброванный с исполь-
зованием ферроценкарбоновой кислоты. Элек-
тродом сравнения служил насыщенный водный 
каломельный электрод (МКЭ), соединенный с 
ячейкой стеклянным мостом с капилляром Лун-
гина, содержащим 0.1 M раствор фонового элек-
тролита в MeCN. Вспомогательным электродом 
служила спираль из Pt-проволоки. Потенциалы 
пиков указаны относительно НКЭ. Внутреннее 
сопротивление ячейки (R) составляло 1500 Ом 
(LCR-метр LCR-816, GW Instek, Тайвань).

Спектроскопия ЭПР

Спектр ЭПР АР селеноксантона 1 записан 
при генерировании в потенциостатическом ре-
жиме в стандартной электрохимической ячейке 
с Pt-рабочим электродом для спектроскопии 
ЭПР, помещенной в резонатор спектрометра. 
Cпектры ЭПР регистрировали на спектроме-
тре ELEXSYS E-540 (X-диапазон, резонансная 
частота ~9.87 ГГц, микроволновая мощность 
20 мВт, частота модуляции 100 кГц, амплитуда 

модуляции 0.008 мТл), снабженном высокодоброт-
ным цилиндрическим резонатором ER4119HS. 
Потенциостатическое ЭХВ селеноксантона 1 про-
водилось на потенциале катодного пика, при 
295 К в атмосфере аргона (ячейку заполняли 
в аргоновой камере дегазированным раствором 
1.249 мМ селеноксантона 1 в сухом MeCN – 0.1 
М Et

4
NClO

4
). Для проведения электролиза ис-

пользовали потенциостат Ellins P-20X (Рос-
сия). Моделирование экспериментального ЭПР-
спектра осуществляли с помощью программы 
Winsim 2002 [28].

Квантово-химические вычисления

DFT-расчеты АР селеноксантона 1 и его се-
росодержащего аналога 2 были выполнены с 
полной оптимизацией геометрии на уровне 
гибридного функционала (U)B3LYP/6-31+G* с 
учетом растворителя по континуальной моде-
ли PCM (SMD) по программе GAMESS [29]. Для 
АР 1 и 2 значение S2 не превышало 0.76.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез 2-метил-9Н-селеноксантен-9-она 1

Синтез 2-метил-9Н-селеноксантен-9-она был 
выполнен по методике, аналогичной синтезу 
9Н-селеноксантен-9-она и 2,4-диметил-9Н-се
леноксантен-9-она [30]. Взаимодействием бис-
(2-карбоксифенил)диселенида 3 с толуолом в 
концентрированной серной кислоте получен 2-ме
тил-9Н-селеноксантен-9-он 1 с выходом 12 % 
(схема 1). Строение и чистота соединения под-
тверждены данными спектральных и физико-
химических методов (см. Экспериментальную 
часть). 

Электрохимическое восстановление  
2-метил-9Н-селеноксантен-9-она 1

Циклические вольтамперограммы соедине-
ния 1 в области потенциалов 0 > Е > –2 B 
(рис. 2, а) содержат один обратимый одноэлек-
тронный пик восстановления, отвечающий об-
разованию АР, устойчивого в MeCN при 295 К. 
Соотношение абсолютных величин токов анод-
ного и катодного пиков циклической вольтам-
перограммы IA/|IC| ≈ 1, потенциалы катодного 
и анодного пиков (EС, EA) = (–1.65, –1.57 В) 
соответственно, а соответствующий потен-
циал полуволны E

1/2
 = –1.61 B. Разность 

потенциалов катодного и анодного пиков 
DE = EA – EC = 0.08 В (0.06 В с учетом IR-
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коррекции) при скорости развертки потенциа-
ла ν = 0.1 В/с, что соответствует обратимому 
одноэлектронному процессу. Ток катодного 
пика (IC) имеет диффузионную природу (см. 
рис. 2, б ) и строго соответствует уравнению 
Рендлса–Шевчика [31] для обратимого процес-
са переноса электрона:

IC = 0.4463nFAC
0




nFnD 


1/2

� (1)RT
где n – число переносимых электронов (n = 1); 
A – площадь электрода (0.0122 см2); F – по-
стоянная Фарадея, Кл/моль; D – коэффициент 
диффузии, см2/с; C

0 
– концентрация деполя-

ризатора, моль/см3 (1.249•10–6), ν – скорость 
развертки потенциала, В/с; R – газовая по-
стоянная, Дж/(K•моль), T – температура, К. 
Коэффициент диффуции (D) селеноксантона 1 в 
MeCN, найденный по уравнению (1), составля-
ет 1.67•10–5 см2/с, что ожидаемо меньше ко-

эффициента диффузии его серосодержащего 
аналога 2, D(2) = 1.75•10–5 см2/с [32], из-за 
большего Стоксова радиуса соединения 1.

Величины потенциалов полуволны (E
1/2

) со-
единений 1, 2 в MeCN соответственно равны 
–1.61, –1.68 В [33], а их разность (ΔE

1/2
), термо-

динамически точно пропорциональная изменению 
адиабатического сродства к электрону в растворе, 
равна 0.07 B. Принимая во внимание пример-
но равные величины изменений энергий Гиб-
бса ресольватации для соединений 1 и 2 и 
идентичную электронность процесса (n = 1), 
разность потенциалов полуволны соответству-
ет увеличению адиабатического сродства к 
электрону (EA

ad
) приблизительно на 0.07 эВ у 

селеноксантона 1 по сравнению с его серосодер-
жащим аналогом 2.

Отметим, что в ряду незамещенных 2,1,3-бен-
зохалькогентиадиазолов при переходе от серо-

Рис. 2. Вольт-амперные кривые электрохимического восстановления селеноксантона 1 в MeCN на 
Pt-электроде (относительно насыщенного водного каломельного электрода) при различных скоростях раз-
вертки потенциала (а); линейная зависимость тока катодного пика восстановления селеноксантона 1 от ν0.5 (б ).       

Схема 1. Синтез 2-метил-9Н-селеноксантен-9-она 1.
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содержащего соединения к его селеносодержа-
щему аналогу, разность DE

1/2
 в MeCN составляет 

0.16 В, что, согласно расчетам DFT, соответ-
ствует увеличению газофазного сродства к 
электрону у бензоселенодиазола на 0.2 эВ по 
сравнению с его серосодержащим аналогом [26]. 
Учитывая, что инкремент EA

ad
 при варьировании 

заместителей или гетероатомов обычно умень-
шается с расширением топологии π-электронной 
системы [34], в ряду 2-метилхалькогенксанте-
нонов следует ожидать меньшего инкремента 
EA

ad
 по сравнению с бензохалькогендиазолами, 

поскольку в первом случае π-электронная си-
стема топологически представляет собой три-
циклический граф (см. рис. 1), а в последнем 
случае – бициклический граф [26]. Вместе с тем 
в рассматриваемых соединениях эффект уве-
личения электронного сродства при замене гете-
роатома S на Se достаточно отчетливо наблюдает-
ся, тем самым подтверждается фундаментальный 
характер предложенной нами концепции [26]. 

Спектроскопия ЭПР анион-радикала  
селеноксантона 1

При электрохимическом восстановлении се-
леноксантона 1 на потенциале катодного пика 
наблюдается спектр ЭПР соответствующего 
АР (рис. 3, а). Экспериментальные константы изо-
тропного сверхтонкого взаимодействия (КСТВ) 
АР 1 находятся в хорошем соответствии с тео

ретическими константами, рассчитанными ме-
тодом DFT (табл. 1). Распределение спиновой 
плотности в АР 2-метил-селеноксантона 1 и 
2-метил-тиоксантона 2 (см. табл. 1, рис. 3, б, в), 
а также в АР незамещенного тиоксантона и 
ряда АР других 2-замещенных производных [33] 
имеет однотипный характер: наблюдается пре-
обладание спиновой плотности в положениях 1, 
3, 6, 8 халькогенксантонового остова. Замена 
атома S на Se приводит к незначительному уве-
личению спиновой плотности в положениях 2, 4, 
5, 7 и, соответственно, к ее уменьшению в по-
ложениях 1, 3, 6, 8. По данным DFT-расчетов, 
халькогенксантоновый остов АР 1 и 2 [33] имеет 
плоское строение в оптимизированной конформа-
ции, т. е. замена гетероатома не приводит к ис-
кажению структуры остова в анион-радикаль-
ных состояниях. В обоих случаях однократно 
занятая молекулярная орбиталь (ОЗМО) отно-
сится к π-типу.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, синтезирован новый 2-метил
замещенный селеноксантон – потенциальный 
прекурсор пендантных групп электроактивных 
полимеров. Установлено, что электрохимиче-
ское восстановление 2-метил-селеноксантона в 
ацетонитриле представляет собой одноэлектрон-
ный обратимый перенос, который происходит 

Рис. 3. Спектр ЭПР (1 – экспериментальный, 2 – моделированный) анион-радикала селено
ксантона 1 (а) и вид распределения спиновой плотности (темным областям соответствует по-
ложительная спиновая плотность, светлым – отрицательная) согласно DFT-расчетам на уров-
не (U)B3LYP/6-31+G*/PCM(SMD) у анион-радикалов 1 (б ) и 2 (в).
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при невысоких значениях потенциала и приво-
дит к образованию долгоживущего АР, имеющего 
сходный тип ОЗМО с АР тиоксантонового ряда. 
Сравнение потенциалов ЭХВ 2-метилселенок-
сантона 1 и 2-метилтиоксантона 2 указывает на 
большее сродство к электрону у селенопроиз-
водного 1 по сравнению с тиопроизводным 2. Тем 
самым на примере соединений с иной топологи-
ей π-электронной системы по сравнению с бен-
зохалькогендиазолами подтвержден общий ха-
рактер возрастания адиабатического сродства к 
электрону при замене гетероатома на более тя-
желый в пределах группы VIa периодической 
системы элементов.

На наш взгляд, применение селеноксантено-
новой структуры в качестве пендантной группы 
электроактивных полимеров, по аналогии с тио
ксантеноновыми группами [19, 21, 22], может 
привести к изменению кинетики транспорта за-
ряда в электроактивных полимерах, применяе-
мых в устройствах резистивной памяти, и, воз-
можно, к появлению мемристорного эффекта.

Работа выполнена при поддержке Российского 
научного фонда в рамках проекта ¹ 22-13-00108. 
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ТАБЛИЦА 1 

Экспериментальные и теоретические константы  
сверхтонкого взаимодействия (СТВ) в анион-радикале (АР)  
селеноксантона 1 и тиоксантона 2

АР Константы СТВ, мТл

Экспериментальныеа Теоретическиеб 

1 0.318 (1), 0.370 (3), 0.050 (4),
0.051 (5), 0.364 (6), 0.095 (7),
0.319 (8), 0.089 (2-CH

3
)в

–0.369 (1), –0.417 (3), 0.056 (4),
0.055 (5), –0.430 (6), 0.134 (7),
–0.390 (8), –0.120 (2-CH

3
)в

2г 0.322 (1), 0.377 (3), 0.039 (4),
0.042 (5), 0.371 (6), 0.100 (7),
0.337 (8), 0.094 (2-CH

3
)в

–0.410 (1), –0.400 (3), 0.027 (4),
0.036 (5), –0.441 (6), 0.137 (7),
–0.412 (8), –0.113 (2-CH

3
)в

Примечание. В скобках показаны положения ядер 1Н халькогенксан-
тонового цикла.

а В MeCN.
б Рассчитанные методом (U)B3LYP/6-31+G*/PCM (SMD). 
в Усредненные значения по схеме предельно быстрого трехпозицион-

ного протонного обмена для метильной группы.
г По данным работы [33].
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