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N-METHYLDERIV ATE DES BENZOLSELENONSAUREAMIDS 

K.DOSTJ\'L, Z.ZAK und A.HABA 
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Purkyne Universiliit, 611 37 Brno 

Eingegangen am 27. Juli 1976 

Mittels Aminolyse von Benzolselenonsauremethylester wurden die mit Hilfe der Infrarotspektren 
charakterisierten N-Methylderivate des Amids dieser Saure, C6H sSe01NHCH3 und C6HsSe02 ' 
.N(CH3h, hergestellt. Auf Grund der Leitfahigkeitsmessungen wurden die Geschwindigkeits
konstanten, Halbwertzeiten und Aktivierungsenergien der Hydrolyse der angefUhrten Derivate 
bestimmt und mit den entsprechenden Werten fUr C6HsSe01NHl verglichen. 

In Ankniipfung an unsere vorhergegangene Untersuchung1 der Herstellung und 
Konstitution des Benzolselenonsaureamids, C6HsSe02NH1' war die Herstellung und 
Ch~rakterisierung seiner bisher nichtbeschriebenen N-Methylderivate Gegenstand 
dieser Arbeit. In Analogie zur Herstellungsmethode von C6HsSe01NHl wurde 
von uns fUr die Synthese dieser Derivate die Aminolyse des Benzolselenonsaure
methylesters gewuhlt. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien: Benzolselenonsauremethylester wurde auf Grund der in der friiheren Arbeitl 
beschriebenen Methode durch Reaktion von Silberbenzolselenonat mit Methyljodid gewonnen. 
Methyl- und Dimethylamin wurden vor der Reaktion mit C6HsSe010CH3 zweimal destilliert 
und mit Kaliumhydroxid und drahtfOrmigem Natrium getrocknet. 

C6HsSe01NHCH3 

5 ml fiiissiges CH3NHl wurden tropfenweise mit 3,4 g C6H sSe010CH3 versetzt, und das Reak
tionsgemisch 3 Stunden im zugeschmolzenen Probeglas bei Raumtemperatur belassen, bis sich 
nach zeitweisem Umschiitteln der gesamte Ester gelost hatte. Nach Offnen des Probeglases und 
AbdestiIIieren des Methylaminiiberschusses erstarrte die viskose F1iissigkeit nach zweimaligem 
Schiitteln mit Ather und Abkiihlen zu einer weiBen kristallinen Substanz (2,5 g). Beim Abkiihlen 
des atherischen Extraktes scheidet sich ein weiterer Anteil an kristallinem C6H sSe01NHCH3, 
(0·6 g) aus. Die Gesamtausbeute betragt 3·1 g C6H sSe01NHCH3, d. i. 91,6%. Fiir C6HsSeOl' 
.NHCH3 (218'1) berechnet: 38'55% C, 4' 15% H, 6'42% N, 36'2% Se; gefunden: 38,67% C, 
4,19% H, 6'57% N, 36'15% Se. 

4,5 g C6HsSe010CH3 wurden in 10 ml fiiissiges Dimethylamin eingebracht, und das Reak
tionsgemisch in einem zugeschmolzenen Reaktionsglas durch ca. einstiindiges Schiitteln bei 
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Raumtemperatur homogenisiert. Nach Offnen des Reagensglases und Verdampfen des Dimethyl
aminiiberschusses wurde das gelbliche feste Reaktionsprodukt nach Umkristallisieren aus 
Ather in Form von weiJ3en Kristallen gewonnen. Ausbeute 4,1 g C6H5Se02N(CH3h, d .h. 86%. 
Fiir C6H 5Se02N(CH3h (232,1) berechnet: 41'31% C, 4'87% H, 6'03% N, 34, 01 % Se; gefunden: 
40,47% C, 4'54% H, 6'26% N, 34,18% Se. 

Isolierung von Methylammoniumbenzolselenonat C6H5Se03NH3CH3 nach Hydrolyse 
von C6H5Se02NHCH3 

C6H5Se02NHCH3 wurde durch zweistiindiges Kochen seiner waJ3rigen Losung hydrolysiert, 
die Losung wurde eingedickt und im Exsikkator iiber P 4010 belassen. Die ausgeschiedene kristal
line Substanz wurde in einer kleinen Methanolmenge gelost, und aus dieser Losung mit Ather 
C6H5Se03NH3CH3 gefallt. Fiir C6H5Se03NH3CH3 (236'1) berechnet: 35'6% C, 4'69% H, 
5,93% N, 33,44% Se; gefunden: 34'8% C, 4'77% H, 6'09% N, 33 '32% Se. 

Isolierung von Dimethylammoniumbenzolselenonat C6H5Se03NH2(CH3h 

Dieses Salz wurde durch Hydrolyse von C6H5Se02N(CH3h in analoger Weise wie das Salz 
C6H5Se03NH3CH3 gewonnen und gleichfalls durch Fallen seiner methanolischen Losung 
mittels Athers gereinigt. Fiir C6H5Se03NH2(CH3h (250'2) berechnet: 38'41% C, 5,24% H, 
5,60% N, 31,56% Se; gefunden: 5,47% N, 31,74% Se. 

Analytische und Mef3methoden 

Die Bestimmung von Se, C, H und N wurde auf die in der Arbeit1 beschriebene Weise durch
gefiihrt. Stickstoff wurde nach der Hydrolyse auch maJ3analytisch als NH2CH3, ggf. als NH(CH)2 
nach Parnas2 bestimmt. 

Die Infrarotspektren wurden im Zeiss-Spektrometer UR-20 in Nujolsuspension in KBr-Kiivet
ten gemessen. Die Hydrolysenkinetik der N-Methylamidoderivate der Benzolselenonsaure wurde 
durch Leitfahigkeitsmessung ihrer 0,01 moll - 1 waJ3rigen Losungen im verschlossenen Leit
fahigkeitsgefaJ3 mit Platinelektroden unter Verwendung eines Konduktometers (Radelkis) unter
sucht. Wegen der verhaltnissmaJ3ig schnell en Hydrolyse der angefiihrten Verbindungen wahrend 
des Temperierens der waJ3rigen Losungen konnte durch direkte Messung die Leitfahigkeit vollig 
unhydrolysierter Proben nicht exakt bestimmt werden. Fiir die gegebene Temperatur wurde 
daher stets die Abhangigkeit der Leitfahigkeit der Proben von der Reaktionszeit bestimmt und 
aus dem konstruierten Diagramm durch Extrapolation auf I = 0 die Anfangsleitfahigkeit abge
lesen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Wie aus den beschriebenen Versuchen hetvorgeht, reagiert der Benzolselenonsaure
methylester mit Methyl- und Dimethylamin ahnlich wie mit Ammoniak1, namlich 
unter Spaltung der ziemlich polaren Se-O-Bindung und unter Entstehen der 
N-Methylderivate des Benzolselenonsaureamids im Sinn der Gleichungen 

C6H 5Se020CH3 + HNHCH 3 ~ C6H 5Se02NHCH3 + CH30H, (1) 

C6H5Se020CH3 + HN(CH3)2 ~ C6HsSe02N(CH3)2 + CH30H. (2) 
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In dieser Richtung unterscheidet sich der Benzolselenonsauremethylester wesentlich 
von den Alkylestern der aromatischen Sulfonsauren, die sich gegeniiber den Aminen 
wie Alkylierungsmitteln verhaIten und mit ihnen AlkYlamine, ggf. Alkylammonium
salze der Arylsulfonsaurtm _geben2; die S-:-O-Bindung, die im Vergleich mit der 
Se-O-Bindung weniger polar ist, bleibt bei diesen Reaktionen erha:lten. 

Wirddie Aminolyse des Benzolselenonsauremethylesters bei Raumtemperatur 
bei UberschuB an wasserfreiem Amin durchgefiihrt, verschieben sich die durch die 
Gleichungen (1) und (2) ausgedriickten ' Gleichgewichte stark nach rechts, wodurch 
die Verwendung dieser 'Reaktionen zur Gewinnung des N-Methylamids, bzw. des 
N-Dimethylamidsder Benzolselenonsaure in sehr guten Ausbeuten erm6glicht wird. 
Zum Unterschied von der Ammonolyse des Esters C6H sSe020CH3, bei der sich 
neben C6H sSe02NH2 gleichzeitig im erheblichen MaB auch das Ammoniumsalz der 
Imido-bis(benzolselenon)saure, H4N.N(C6HsSe02)2 bildet,"wurde bei der Aminolyse 
die Bildung einer analogen Verbindung nicht beobachtet. Bei den N-Methylamido
derivaten der Benzolselenonsaure C6H sSe02NHCH3 und C6HsSe02N(CH3)2 
handelt es sich urn >yeiBe, merklich hygroskopische, nur bei niedrigeren Temperaturen 
stabile Verbindungen. In trockener Atmosphare k6nnen sie nur bei unter -lOoC 
liegenden Temperaturen langere Zeit ohne Zersetzung aufbewahrt werden. Bereits 
bei Raumtemperatur zersetzen sie sich, ahnlich wie die N-Methylderivate des Selenon~ 
saurediamids3.4 und die N-Methylamidoselenatanionens zufolge intermolekularer 
Redoxreaktionen langsam; dies wird nach einigen Tagen durch Obergang der ur
spriinglich wei13en Kristalle in gel be Reaktionsprodukte sichtbar. Auf Grund 
qualitativer Vergleiche kann gesagt werden, daB C6HsSe02N(CH3)2 einer soJchen 
Zersetzung schneller unterliegt als C6H sSe02NHCH3. 

Beide hergestellten N-Methylamidoderivate der Benzolselenonsaure wurden 
auf Grund der Infrarotspektren im Bereich von 400 - 1500 cm - 1 charakterisiert. 
In Tabelle I sind die Absorptionsbanden und ihre Zuordnung angefiihrt. 

Mit Riicksicht darauf, daB die MolekiiIe C6HsSe02NHCH3 und C6H sSe02N . 
. (CH3)z im optimalen Fall die Cs-Symmetrie aufweisen k6nnen, sind samtliche Grund
schwingungen in den Infrarotspektren dieser Substanzen aktiv. Sie k6nnen in die 
charakteristischen Schwingungen der C6H sSe- und NHCH3-Gruppe, ggf. in die 
der N(CH3)rGruppe und in die Schwingungen des CSe02N-Skeletts geteilt werden. 
Die Zuordnung der der C6H sSe-Gruppe entsprechenden Absorptionsbanden wurde 
nach Horn und Paetzhold6 durchgefiihrt, zur Zuordnung der verbleibenden Banden 
wurden von uns hauptsachlich die zu Vergleichszwecken gleichfalls in Tabelle I 
angefiihrten, aufC6HsSe02NH2 (siehe l

) und auf N-Methylamidoselenonationen 7 

bezogenen SpektraJdaten verwendet. 

Wie aus Tabelle I ersichtlich ist, verschieben sich die Valenzschwingungen ySeN 
bei der sukzessiven Substitution der Wasserstoffatome im C6 H sSe02NHz-MolekiiI 
durch die Methylgruppen nach den niedrigeren Wellenzahlen hin, d . i. zu den Werten 
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TABELLE I 

Infrarotspektren des Benzolselenonsaurearnids und seiner N-Methylderivate 

C6 H sSeOzNHz C6 H sSeOzNHCH3 C6 H sSe02N(CH3h 
Zuordnung ern- I ern - I ern- I 

422 ss 422 Seh 420 ss oCC, az 
467 rn 467 rn 470 rn PhSe, b2 (sens) 
525 rn ,02SeNH2 

555 Seh eNHC 
560m vSeN 

609 ss 612ss aCCC, b l 

657 rn 602 sst vSeN 
673 rn 675 Seh OCC, b2 

682 st 684 rn 685 rn PhSe, a 1 (sens) 
725 Sch ,CH3 (?) 

747 sst 745 sst 750 sst yCH, b2 

828 s oNHC 

852 s ),CH. az 
854 s yCH, az + vsNC2 

858 s J'CH, az + wNH2 

902 sst vsSeOz + vNC 
912 sst 902 rn vsSeOz 
928 sst 955 sst 948 sst vasSe02 
939 sst 
999 s 1001 s 100055 aCCC,a) 

102655 1024 ss pCH,a l 

10295 pCH, a l + esCH 3 

I 042 rn esCH 3 

1 063 rn I 065 rn I 068 rn PhSe, a) (sens) 
1. 070 Seh pCH, b l 

1081 rn eNH2 
1. 092 ss 1096 ss 1: 

1 121 rn 1 155 rn l?asCH 3 

1169 ss 1 168 ss PCH, b) 

1 179 s 1 178 ss pCH,a l 

1 198 ss 1 198 ss 1: 

1 283 ss 1 286 ss 1 286 ss PCH, b l 

1 311 S5 1 311 ss 1297 ss 1: 

1 339 S8 1 340 ss 1 340 ss vCC, b l 

1 365 s 1 365 rn °sCH 3 

1410 s 1437 st °asCH 3 

1441 st 1449 sst 1452 sst vCC, b l 

1490 Seh oNH2 

ss Sehr schwaeh, s sehwaeh, rn mittel, st stark, sst sehr stark, Seh Schulter, 1: harrnonisch, ggf 
Kornbinationsbande. Die Bezeichnung des Typs der Sehwingungssyrnrnetrie der Gruppe CzHsSe 
bezieht sich auf die lokale Syrnrnetrie dieser Gruppe. 
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602 em- 1 fUr C6HsSe02NHCH3 und 560 eth- 1 fUr C6HsSe02N(CH3h hin; im 
Infrarotspektrum des Amids C6H sSe02NH2 befindet sieh die vSeN-Sehwingung 
bei 657 em- 1 • 

Die N-Methylderivate des Benzolselenonsaureamids lOsen sieh sehr gut in wasser

freiem Methanol. C6HsSe02N(CH3) weist gegeniiber C 6H sSe02NHCH3 eine 
wesentlieh gro13ere Losliehkeit in Ather auf, wahrend beim Wasser als Losungsmittel 
das Gegenteil der Fall ist. 

Mit Hilfe der Chromatographie wurde festgestellt und praparativ bestatigt, daf3 
sieh beide untersuehten Methylderivate in neutraler waf3riger Losung ahnlieh hydro
lysieren, wie das Amid C6H sSe02NH2 als soIches, namlieh unter Spaltung der 
SeN-Bindung und Bildung der Benzolselennosaure und des entspreehenden Amins: 

(3) 

(4) 

TABELLE II 

Geschwindigkeitskonstanten k (s -1) und Hydrolysehalbwertzeiten T1/2 (s) des Benzolselenon
saureamids und seiner N-Methylderivate 

Temperatur C6H5Se02NH2 C6H5Se02NHCH3 C6HsSe02 N(CH3h 
°C k T1 12 k TI /2 k TI /2 

20 1,8.10- 5 38,8 . 103 3,6.10 - 5 19,5. 103 1,4. 10- 4 50,6 . 102 

30 5,5.10- 5 12,7.103 

40 6,4.10- 5 11,0 . 103 12,7.1O- s 5,5. 103 5,4.10 - 4 12,9. 102 

60 27,8.10- 5 2,5 . 103 35,2.1O - s 2,0.103 9,5.10- 4 7,3.102 

TABELLE III 

Aktivierungsenergie dec Hydrolyse des Benzolselenonsaureamids und seiner N-Methylderivative 

Substanzen 

C6HsSe02NH2 
C6HsSeONHCH3 
C6HsSe02N(CH3)2 

Aktivierungsenergie 
EA , KJ mol- 1 

56,9 
46,9 
39,8 
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Aus der L6sung wurden nach der Hydrolyse Methyl- und Dimethylammonium
benzolselenonate als auBerordentlich hygroskopische, kristalline, in wasserfreiem 
Methanol sehr gut lOsliche Substanzen isoliert. 

Aus den durch Leitfahigkeitsmessung in O,OlM neutralen waBrigen Losungen beider 
untersuchter N-Methylderivate gewonnenen Daten wurden die Geschwindigkeits
konstanten und Hydrolysehalbwertzeiten dieser Verbindungen berechnet. In Tabelle 
II sind sie mit den entsprechenden Angabenl fUr das Amid C6H sSe02NH2 als 
solches verglichen. Aus den in Tabelle II angeflihrten kinetischen Daten und aus den 
unter Verwendung der Arrheniusgleichung berechneten Aktivierungsenergiewerten 
der Hydrolyse (Tab. III) geht hervor, daB bei der Substitution des Wasserstoffatoms 
in der Amidogruppe des Molekiils C6HsSe02NH2 durch Methylgruppen die Wider
standsfiihigkeit der Verbindungen dieses Typs gegeniiber der Hydrolyse in der Reihen
fo)ge 

C6HsSe02NH2 > C6HsSe02NHCH3 > C6HsSe02N(CH3)2 

sinkt. In dieser Reihenfolge sinkt auch die thermische Stabilitat der angeflihrten 
Substanzen. Das Benzolselenonsaureamid und seine N-Methylderivate hydrolysieren 
leichter als das Amidoselenonatanion Se03 NH2". Die flir NH4Se03NH2 ermittelte 
Aktivierungsenergie betragt 70,7 kJ mol-I. 
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