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СИНТЕЗ  И  СВОЙСТВА  АНГИДРИДА  
БЕНЗО [к ,Z}СЕЛЕНОКСАНТЕН -3,4-ДИКАРБОНОВОЙ  КИСЛОТЫ  

Реакцией  ангидрида  4-нитронафталин - l,8-дикарбоновой  кислоты  c цинкатом  
2-аминобензоселенола  и  последующим  воздействием  на  ре aкционн yю  смесь , изо - 
амилвитрнга  синтезирован  ангидрид  бензо  [kL1 селеноксаятен -3,4-дикарбоновой  
кислоты . Реакцией  последнего  c первичными  аминами  синтезиров aн  ряд  соответст -
вующих  имидов . 

Имиды  . бензо  [k, Z ]ксантен - и  бензо  [k, l ]тиоксантен -3, 4-дикарбоновой  
кислоты  известны  прежде  всего  как  эффективные , отличающиеся  высокой  
фотоетабильностью  люминесц eнтные  красители  для  сиктетических  волокон , 
пластмасс  и  непдлярных  сред  [1-4].  На  их  основе  создан  ряд  
высококонтрастных  жидкокристаллических  композиций  [5, 6 ]. Группой  
японских  авторов  разработаны  высокочув cтвительные  к  видимой  части  
спектра  фотапалимеризующиеся  композиции , содержащие  в  качестве  
фотоинициатора  реакции  полимеризацик  производные  бензо  [k, Z ]ксантен - и  
бензо  [k, Z ]тиоксантен -3, 4-дикарбоновых  кислот  в  смеси  с  N-фенилглицином  
(ФГ ) [7,  8].  Авторы  [7 ] полагают , что  при  взаимодействии  бензотиоксанте -
нового  красителя  (БТКК ) в  возбужденном  трипл eтном  состоянии  c ФГ  
образуется  комплекс  c переносом  за *яда , диссациирующий  на  анион -радик aл  
БТСК  ' и  катион -радикал  ФГ  '. Последний  декарбаксилируется  c 
образованием  нейтрального  фениламикометиленового  радикала , ини - 
циирухтщего  палимеризацию  композиции . Очевидно , что  одним  из  важных  
факторов , определяющих  эффективность  фотоинициатора  полиме *э3изации , 
является  скорость  интеркомбинационной  конверсии  БТКК * -- БТКК *. 
Конверсия  возрастает  при  введении  в  молекулу  красителя -сенсибилизатора  
тяжелых  атомов  [9],  поэтому  замена  атома  серы  на  'селен  в  цикле  БТКК  
может  повысить  эффективность  фотосенсибилизатора . 

Целью  настоящей  работы  являлся  синтез  ранее  не  известного  aнгид pида  
бензо  [Ic,  1  ]селеноксантен -3, 4-дикарбоновой  кислоты  III и  ряда  имидов  1ц  для  
изучения  их  спектрально -люминесцентны x и  донорнг -акцепторных  свойств . 

Ангидрид  бензо  [k, Z ]тиоксантен -3, 4-дикарбоновой  кислоты  обычна  по -
лучают  конденсацией  4-нитро -  или  4-галогеннафталевых  ангидридов  с  
2-аминабензотиалом  [2, 9,  10].  Образующийся  ангидрид  4- (2-аминофенил -
тио ) нафталик -1,8 дикарбоновой  кислоты  циклизуют  по  Ilп  о.рру  без  
выделения  из  реакционной  смеси  [2,  9].  

Использование  2-амикобензоселенала  для  синтеза  анггщрида  III 
представляется  затруднительным  вследствие  легкости  его  окисления  и  
фотонестабильности , поэтому  нами  была  использована  стабильная  цинковая  
саль  V , легко  синтезируемая  из  2,2-цинитрофенилдиселенида  [ 1 1 ]. 

Конденсация  4-нитронафталевогг  ангидрида  (I) c цинкатом  V гладко  
протекает  в  ДМФА . Образующийся  aнгидрид  II, не  выделяя , подвергали  
циклизации  действием  изоамилнитрита . 

Ееакцией  ангидрида  III c aлифатическими  амиками  при  кикяченик  в  
2-м eтоксиэт aноле  получен  ряд  имидов  IVa—г  c хорошими  выходами _ Все  
соединения  — оранжевого  цвета , кристаллические  вещества , ' иктенсивно  
люминесцирующие  в  растворах  в  зеленой  области  спектра : QшахФл  в  бензоле  
—512...550, в  ДМФА  ---540...550 им . 
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а  А = С 4Н 9; 6 R= Сбнп ; в  А = С lвнзт  r R= СнгСНгОн  

Состав  и  строение  полученных  соединений  подтв eрждены  данными  
элементного  анализа , ИК , УФ  и  ПЭР  спектрами . Как  видно  из  таблицы , 
имиды  IVa—r имеют  близкие  спектральные  данные . Для  сравнения  c 
тиоаналогами  синтезиров aн  образец  октадецилимида  VI, предложенног o 
ранее  в  качестве  люминесцирующего  красителя  для  неполярных  сред  [4].  
Спектральные  данные  для  соединения  VI в  литературе  отсутствуют . 

Для  ИК  спектров  имидов  IVa—r характерны  два  максиммма  поглощения  
имилнътк  карбонилов  при  1642...1654 и  1687...1693 см  , аналогичные  
таковым  для  имида  VI и  соответствующих  тиоаналогов  [10].  

УФ  спектры  ангидрида  III и  имидов  IVa—r в  целом  также  соответствуют  
спектрам  тиопроизводных , за  исключением  спектров ; снятых  в  растворах  
бензола . B данном  случае  y имидов  IV два  длинноволновых  максимума  (при  
455 и  470 ям ) имеют  равную  интенсивность  и  на  спектрах  представляют  
собой  горизонтальное  плато . Для  анпщрида  III и  имидов  IVa—г  наблюдается  
небольшой  батохромньгй  сдвиг  в  длинноволновых  максим yмах  п oглощения  
по  сравнению  c тиоаналогами  (6 вы  для  соединений  IVв  и  VI в  ДМФА ) , что  
не  столь  существенно  при  переходе  от  соответствующих  производных  
к caнтена  к  производным  тиоксантена  (--27...35 им ) [1,  10].  

Спектры  ПМР , снятые  для  соединений  IVв  и  VI, также  соответствуют  
предлагаемым  структурам *. Наиболее  существенный  сильнопольный  сдвиг  
за  счет  усиления  электронодонорных  свойств  гетероатома  при  переходе  от  
Iцв  к  VI наблюдается  для  сигналов  протонов  при  Сб  и  Ci (0,28 и  0,19 м . д . 
соответственно ). 

Исследование  спектрально -люминесцентных  свойств  синтезированны x 
coединений  явится  предметом  следующей  публикации . 

* Авторы  выражают  благодарность  M. Петровой , P. кампаре  и  И . Гуделе  за  снятие  спектров  
ПМР  и  УФ . 
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Физико -xимические  характеристики  синтезированньпс  соединений  

Соеди - 
нение  Т 	°С  пл > 

ИК  спектр ,  

У  см  1 ,  С =О  

У Ф  спектр  
Спектр  ПМР , О , мд . 

• 	 (КССВ , I ц ) 

Вы -

к % Раствори - 
тсль  ' т*,км  (1g£) 

Ш  290...292 1763, 1717 ДМФА  470(4 ,35), 60 
37 в  (3,64) , 
345(3,89), 

ЗЗЗпл (3,88), 
292(4,05) 

IVa 185...187 1687, 1647 Бензол  456...469(4,35) 77 
372(3,40), 
345(3,89), 
335(3,89) 

IV6 244».245 1693,1654 Бензол  456...469(4,34). 86 
373(3,42), 
345 (3,88) , 
331(3,89) 

ДМФА  465(4,38), 
373(3,42), 
345(3,90),  
334(3,90) 

1Vв  108 1 687, 1645 Бензол  355 ...470(4,35). 8,64 ( 1Н , д , 2-Н , Т = 8,40), 94 
373(3,40), 3,4 (1H, д , 5-H, Т = 7,9), 8,31 
344(3,85), (1н , д , 1-H, Т = 8,4), 8,25 и  
326(3,86) 7,40 (4Н , м , 8 - 11-Н ), 7,74 

ДМФА  467(4,33), (1H, д , 6-Н , Т  = 7,9), 4,09 
375(3,42), (2H, т ,N-СНг -), 
346(3,86), 1,76...0,91 (35H, м , 
322(3,85) (СНг )iьСНз ) 

IVr  '212...214 1688, 1642 ДМФА  466(4,35), 64 
374(3,30),  
345(3,83), 
334(3,83) 

VI 112,5 1Ь 90, 1645 Бензол  471(4,27), 8,57 ( 1Н , д , 2-Н , Т  = 8,1), 61 
452(4,30), 8,39 ( 1Н , д , 5-H, Т  = 7,9), 
380(3,51),  8,1 г  (1н , д , 1 -н , J= 8,1), 
345(3,65), 8,18 и  7,35 (411, м , 8-11-H), 
323(3,70 7,46 (1Н , д , 6-Н , J = 7,9), 

ДМФА  456(4,21), 4,11 	(2Н , 	т , 	N-Cн z), 
380(3,50), 1,79...0,91 	(3511, 	м , 
345(4,20)) (СНг )iьСНз ) 

ЭКСнН ;РИмЕНТАЛЬНАя  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записывали  на  приборе  Specord M-80 и  8pecord IR-75 для  суспензий  в  пара -
финовом  масле  и  гексахлорбутадиене , УФ  спектры  - на  спектрофотометре  Specord UV-vis, 
спектры  ПМР  - на  приборе  Broker WH-90/DS (90 МГц ) , внутренний  стандарт  ГМДС . Контроль  
за  ходом  реакций  и  индивидуальностью  соединений  осуществляли  методом  ТСХ  на  пластинах  
811xfo1 (элюент  бензол -aцетонит pил ,  6:  1) . Проявление  в  УФ  свете . 

данные  элементного  анализа  на  C, H, N и  S соответствуют  расчетным . 

Ангидрид  бензо [к ,lj с eленокс aвт eн -3,4-дик aрбоновой  кислоты  (Ш ). K суспеизии  0,2 г  
(0,82 ммоль ) aнгидрида  I в  3 мл  ДМФА  при  40 °C в  атмосфере  аргона  прибавляют  0,2 г  
(0,49 ммоль ) цинковой  соли  П . Через  1 ч  к  реакционной  смеси  добавлвпот  0,2 мл  (1,39 ммоль ) 
изоамилнитрита  и  нагревают  при  70...80 °C в  течение  30 мин  до  начала  кристаллизации  Реакци -
онн yю  смесь  оставляют  на  12 ч  при  2...5 °С  в  рефрижераторе . Осадок  отфильтроньпнают , промы -
в aют  метанолом , водой , сушат  при  100 °С  и  кристаллизуют  из  ацетангидрида . Получают  0,17 r 
(60%) соединения  HI.  

N-Октадецилимид  бензо [к ,l] селеноксантен -3,4-дикарбоновой  кислоты  (IVв ). K раствору  
0,2 г  (0,57 ммоль ) aнгид pида  Ш  в  20 мл  2-метоксиэтанола  прибавляют  0,19 r (0,70 ммоль ) окта -
дециламина  и  кипятят  c обратным  холодильником  10 ч . Реакционн yю  смесь  охлаждают , осадок  
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отфильт pовывают , промывают  эфиром , модой  и  cÿшат  при  110 °С . Получают  0,32 г  (94%) имида  
'цв . Соединения  IУа ,6, г  получены  аналогично  (см . табл .). 

N- Октадецилимид  бензо [k,1] тиоксантен -3,4-дикарбоновой  кислоты  (VI). Суспенз  ю  0,4 г  
(1,31 ммоль ) ангидрида  бензо [k,1] тиоксантен -3,4-дикарбоновой  кислоты  и  0,44 г  (1,64 ммоль ) 

октадециламина  в  25 мл  2-метоксизтанола  кипятят  3,5 ч . Охлаждают , осадок  отфильтровьшают , 

промывают  10 мл  этанола . Хроматографируют  на  колонке  c силикагелем  (40/100, Хемапол , 
Прага ), элюент  бензол . цпаривают  растворитель  и  получают  0,45 г  (51,5%) соединения  VI. 
После  кристаллизации  из  гексана -этанола  (2:  1) выделяют  оранжевые  иг oльчатые  кристаллы  

имида  VI. 
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