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- Zplsob vyroby 2~alkylbenzoselenazoll.
Tyto létky slouZf v podob& kvarternfch
solf k priprav¥ cyaninovych barviv vhod-
njoh jako sensibilizétory fotografickyoh
halogenst¥ibrnfch materidlt. Zpusob pod-
le vynélezu spodivé v tom, %e se na 2,2-
—~diacylaminodifenyldiselenidy daného
vzoree pusobi 0,5 a% 1,5 molu fosforna-
nového iontu p¥i urdité teploté a po sta-
novenou dobu v kyselém prost¥edd.
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Predmdtem vyndleau Je zpisob vyroby 2-alkylbenzoselenazolll obecného vzorce I

~
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N
kde R p¥sdstavuje methylovou nebo ethylovou skupinu a X atom vodiku, methylovou nebo

methoxylovou skupinu, které ve formé kvarternfch soli slouZ{ k p¥iprav¥ oyaninovych
barviv vhodnfoh jako sensibilizstory fotografickfoh halogenst¥{ibrnfoh materidlh
(F.M.Hamer: The Cyanine Dyes and related compounds, Interscience Publishers 1964,

New York /London). ‘ .

Dosavadni zphsob p¥ipravy 2-alkylbenzoselenazoll vyohdz{ z 1,1 -diaminodifenyldisele- ?
nidd, které se po acylaci anhydridy alkankarboxylovjch kyselin redukuji préskovfim
zinkem, fo odstran¥nf p¥ebytku zinku se po okyseleni minerélni kyselinou 2-acylamine -
fenylselenol cyklizuje na %édanj 2-alkylbenzoselenazol, ktery se isoluje po uvolnén;
volné béze z reakdni sm¥si alkalickfmi hydroxidy, p¥fpadn¥ sodou, extrakeci nepolér-
nimi rozpoudtddly ¥1i destilaci s vodni parou.

Jiny zphisob p¥ipravy 2-alkylbenzoselenazoll spolivé v tlakové hydrogenaci 2,2 ~dinitro-
difenyldiselenidd rozpudtényoh v odpovidajfoim mnoZstv{i anhydridu alkankarbonové
kyseliny za katalfzy sirnikem rhenistym ( Dos. 2 053 715).

Nevfhody uvedenfoh zplisobli, tj. v prvém p¥ipad¥ niZ¥{ vftE%ky produktd, problémy

s filtrac{ a likvidacf pyroforiokého zinku, ve druhém pF¥ipad¥ nékladné vfrobni za¥i-
zen{ a malou dostupnost kaéalyzétoru v podstatné mi¥e odstraduje splisob vfroby

2~-alkylbenzoselenazoll obeoného veorce I

Se.

N

kde R pYedstavuje methylovou nebo ethylovou skupinu a X atom {odiku, me thylovou

R €9)

nebo methoxylovou skupinu, podle vynglezu. Podstata tohoto zplisobu spodivd v tom,
%e se na 2,2 -diacyldiaminidifenyldiselenidy obe¢ného vzoroe II

S0 — So— (11)

(i v
' ¢0-R co-R
~kde R a X majf shora uvedeny vy¥sznam
plisobf 0,5 a% 1,5 molu fosformanového iontu p¥i teplot® 80 aZ 110 °C po dobu 0,5 a¥
%5 hodin v kyselém prost¥edi., 2,2 -diacyldiaminodifenyl diselenidy lze piip;avit pfedem
z 2,2 -diaminodifenyldiselenidt acylaoi anhydridy alkankarbonovfch kyselin. Pokud nen{
k disposiol komer¥n¥ dostupnd 50 % kyselina fosfornd, lze tuto s vfhodou p¥imo p¥ipra-

vit v reakdni sm¥si vyt¥sndnim mineréln{ kyselinou = alkaliokfoh fosfornanii,
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Izolace produktu se po pfedchoz{ dprav® pH alkalickfm hydroxidem nebo sodou na hodnotu
minimgln& 7,5 provede destilaci vodni parou. Takto ziskarny produkt po odd3leni vodné
vrstvy zpravidla vyhovuje pro preparativnl ulely. Uist3{ produkt lze ziskat z desti-
létu obvyklym zpisobem extrakof nepoldrnim rozpoult¥dlem, nap¥iklad dichlormethanem,

chloroformem, benzenem nebo toluenem a nédsledujfci vakuovou destilaci.

P¥{klad 1

Do reakdni nédoby se predloZf 58 hmotnostnfch d{1lh 2,2 ~diaminodifenyldiselenidu,

206 hmotnostnfoh d{l% acetanhydridu a zah¥ivé se 1 hodinu na lézni p¥i 90 a¥ 105 °C
(zatuhnuti obsahu sv&d¥{ o dobrém pribdhu acetylace). Poté se pFidd 341 hmotnostnich
d{1h kyseliny ootové a roztok p¥ipravenf 2z 20 hmotnostnich d{l& fosfornanu sodného
krystaliokého a 225 d{1t vody. Pak se opatrn® p¥ikape 45,9 bhmotnostnich 411l kon-
centrované kyseliny sfrové tak, aby reak®nf sm¥s mirn& refluxovala a 1 hodinu se
zah¥{véd p¥i teplot& 100 aZ 105 %C v reak3n{ sm¥si. Pak se ochladf na teplotu mfstnosti
a uprévi pH 50 % vodnfm roztokem hydroxidu sodného na hodnotu 7,5 a vyloulenf produkt
se vydestiluje vodni parou, 2 destildtu byl odd&len hlavni podil o vytéZku 51,0 hmot-
nostnich df1% (anal: % N nalezeno 7,08, vypoSteno 7,14). Extrakel vodné vrstvy ben-
zenem byly ziskény je3té t¥i hmotnostn{ dfly produktu., Oba podily byly spojeny a va-
kuové destilovédny. Byla jiména frakce o teploté varu 107 -~ 109 °C/799,93 - 933,25 Pa.
V§td%ek produktu, tj. 2-methyl-benzoselenazolu 3in{ 51,5 hmotnostnich dfld, tj. 77,46 %
teorie politéno na 2,2 -diaminodifenyldiselenid.

Analysa: % N nalezeno 7,10 vypolteno 7,14,

P¥{klad 2
Do reakdni nédoby se predloZf 58 hmotnostnich d4{1lh 2,2 ~diaminodifenyldiselenidu, 262
hmotnostnich 411 anhydridu kyseliny proplonové a zah¥{vé 1 hodinu na lézni p¥i
90 - 105 °C. Poté se prid4 400 hmotnostnich dfl& kyseliny propionové a roztok pripra-
veny z 20 bhmotnostnich df1lh fosfornanu sodného krystalického a 225 d{1lu vody. Pak
se opatrn¥ p¥ikape 45,9 hmotnostnich dfll koncentrované kyseliny sirové, tak, aby
reakdni sm&s m{rn& refluxovala, jednu hodinu se zah¥{vé p¥i teplot& 100 - 105 °c
v reakéni smési., Pak se ochladf a p¥i teplotd mistnosti se upravi pH 50 % vodnym
roztokem hydroxidu sodného na obvyklou hodnotu a vylou¥eny produkt se t¥ikrdt extra-
huje 100 hmotnostnimi dfly toluenu. Spojené toluenové vrstvy se vyt¥epou 2 x 50 dfly
vody, oddestiluje se toluen se stopami vody a zbytek se vakuov¥é predestiluje. Jimé
se frakoe o teplot¥ varu 148 - 151 °c/1 999,83 Pa.
VftéZek: 55 hmotnostnioh dilh 2-ethyl-benzoselenazol, tj. 77,2 % teorie politdno

na 2,2 -djaminodifenyldiselenid.
Analysa: % N nalezeno 6,50, vypodteno 6,66

P¥{klad 3

Do reakini nédoby se predloZf 68,15 hmotnostnfch dflh 2,2 - diamino - 4,4 ~ dime-
thoxydifenyldiselenidu, 242 hmotnostnfok d{llt acetanhydridu a zah¥{véd 1 hodinu

pF1 90 - 2105 °C, Poté se pridé 400 hmotnostnich dfld kyseliny ootové a roztaok p¥i-



3 217354

praveny z 23,5 hmotnostnich d{1h fosfornanu sodného krystalického a 264 d{ll vody.
Pak se opatrné prikape 54 hmotnostnich df1l koncentrované kyseliny sirové tak,
aby reakini sm¥s m{rné refluxovala a 1 hodinu zah¥fvé p¥i teplotd 100 - 105 ¢

v reak¥ni smdsi. Pak se ochladf a pFfi teplot¥ mistnosti se upravi pH 50% vodnfm
rozrtokem hydroxidu scdnéha na 7,5 - 8 a vylouSenf produkt se t¥ikrét extrahuje

" 100 hmotnostnimi df{ly toluenu. S)ojenévtoluenové vrstvy se vytfepou dvakrét 50
d41ly vody, oddestiluje se toluen se stopami vody a zbytek se vakuovd predestiluje.
Jimé se frakoe o teplotd varu 138 - 140 °C/266,64 Pa. ,
Vft¥%ek: 55,5 hmotnostnich df1l& 2-methyl-5-methoxy-bensoselenaszolu, tje 72,45 % -
teorie politéno na 2,2 -di#mino-4,4 ~dimethoxydifenyldiselenid.

Analysa: % N nalezeno 6,10, vypolteno 6,19,

P¥{klad 4

Db reak¥ni nédoby se predlo’f 62,76 hmotnostnich d{ld 2,2-diamino=4,4 -dimethyl-
difenyldiselenidu, 222 hmotnostnioh d{1% acetanhydridu a zak¥ivd 1 hodinu na léz-
ni p¥i 90 =~ 105 °C, Poté se p¥idé 370 hmotnostnfoh dfld kyseliny octové a roztok
pripravenf = 21,64 hmotnostnfch dflii koncentrované kyseliny sirové tak, aby reakéni
smés mi{rné refluxovala a 1 hodinu se zah¥{vé p¥i teplot¥ 100 - 105 °C v reakini
smési, Pak se oohladf & pFi teplot¥ mistnosti se upravi pH 50 % vodnfm roztokem
hydroxidu sodného na 7,5 - 8 a vyloueny produkt se t¥ikrét extrahuje 100 hmot-
nostnimi &4{ly toluenu. Spojené toluenové vrstvy se vyt¥epou dvakrét 50 dili\vodx,
oddestiluje se toluen se stoyami vody & zbytek se vakuov® pFedestiluje. Jind se
frakce o teplot® varu 160 - 165 °C/799,93 Pa,

Vité¥ek: 55 hmotnostnfoh 414 2,5-dimethylbensoselenasclu, ti. 77,19 % teorie
poSiténo na 2,2 =diamino=4,4 -dimethyldifenyldiselenid.

Analysa: % N nalezeno 6,52, vypotteno 6,66,

PHEDMET VYINAKLEZU

Zpisob vyroby 2-alkylbenzoselenazoll obeoného vzorce I

Se

X 547 R ‘ | (D
N

kde R predstavuje methylovou nebo ethylovou skupinu & X atom vodiku, methylovou

nebo methoxylovou skupinu vyznaldeny tim, %e se na 2,2 -diacyldiaminodifenyldise-

lenidy obeoného vzorce II
X X

Se _se : (11)
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kde R a X majf shora uvedeny vyznam,
pisobi 0,5 a% 1,5 molu fosfornanového iontu p¥i teplot¥ €0 a¥ 110 °C po dobu 0,5
a% 5 hodin v kyselém prost¥edf. '
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