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Dibromamin: Acylderivate 
Von 
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Innsbruck, 0sterreich 

(Eingegangen am 23. August 1972) 

Dibromoamine: Acyl Derivatives 

The N-dibrominated carboxamides easily can be pre- 
pared by  reaction of the corresponding amides with dibromoiso- 
cyanuric acid (DBI). The scope of this new method and the 
properties and reactions of the N-dibromo amides are given. 
The absorption peak at  380-390 nm, typical  of these com- 
pounds is a t t r ibu ted  to the chromophore NBr2. Comparison wi th  
other brominat ing agents shows the superiority of DBI  and 
enables to arrange different O - - B r  and N ~ B r  compounds 
corresponding to their  brominating power. 

Durch Umsetzung yon prim/iren Carbons/iureamiden mit  
I)ibromisocyanurs/iure (DBI) sind in einfacher Weise die 
entsprechenden N-Dibromamide erh/iltlich. Der Anwendungs- 
bereich der Methode sowie die wichtigsten Eigenschaften und 
Reaktionen werden angegeben. Das fiir die Verbindungsklasse 
charakteristische Absorpt ionsmaximum bei 380--390 nrn wird 
dem Chromophor NBr2 zugeordnet. Ein Verglcich mit  anderen 
Bromierungsmitte]n zeigt die Llberlegenheit der DBI  und er- 
laubt  eine l~eihung verschiedener O - - B r - u n d  lg--Br-Verbin-  
dungen naeh ihrem BromlerungsvermSgen. 

Von den De r iva t en  des bisher  nur  in LSsung b e k a n a t e n  Dib rom-  
amins  1 sin4 im Vergleich zur grol3en A~zahl  yon  Verb indungen  mi t  
NH2-Gruppen  nur  wenige, zu verschiedenen Verb indungsklassen  
z/~hlende Ver t re te r  bekannt .  

Es s ind dies die N - D i b r o m d e r i v a t e  yon  A m i a e n  (CH3IgBr22, 
C2HsNBr22, 3, C5HllNBr~3),  I I a rns to f f  ( O C N - - C 0 - - N B r 2 4 ,  5), U r e t h a n  
(C2H50--CO--NBr26) ,  Carbons/~ureamiden (CHaC0--NBr27 u a d  dem 
1969 4urges te l l ten  N-Dib rom-p -n i t robeazamid ,  0 2N--C6I- I4- -C0--NBr  2 s) ; 
ferner  eine Anzah l  Sulfonamide,  z. B. CHs- -C6H4--SO2NBr2 .  

W~hrend  D i b r o m c a r b a m o y l i s o c y a n a t  durch  Dimer is ierung yon  
Bromisocy~na t  5 en t s teh t ,  w u r d e a  die i ibrigeit  Verb indungea  d u t c h  

28* 
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Bromierung aus den entspreehenden NH2-Verbindungen dargestellt. Als 
Bromierungsmittel wurden w/~Brige Hypobromitl6sungen, Acetyl- 
hypobromit  s und Monobromaeetamid 3 verwendet. 

Bei der Untersnchnng tier bromierenden Eigensehaftenvon Dibromiso- 
eyanursgure (DBI), die sich ffir Bromierungen unter ionisehen Bedin- 
gungen s, i0 bereits hervorragend bew~hrte, ergab sich, dab D B I  aueh 
unter nieht ionischen Bedingungen ein potentes und selektives Bromie- 
rungsmittel zur Darstellung yon N-Dibromcarbons/~ureamiden ist. 

D a r s t e l l u n g  y o n  N - D i b r 0 m e a r b o n s & u r e a m i d e n  m i t t e l s  D B I  
u n d  A n w e n d u n g s b e r e i e h  d e r  M e t h o d e  

Die Umsetzuagea wurdea als Heteroge~xreaktion in wasserfr, aproti- 
schen LSsungsmi%eln, wie CHsCI2, Ber~zol oder CCI4, in denen sowohl 
D B I  als auch Cyanursaure unlSslieh sind, durehgefiihrt, wobei 6- bis 
12stdg. t~iihren bei Zimmertemp. erforderlich war. 

Die Isolierung der gelborange gef/~rbten und gewShn]ieh gut kristal- 
lisierenden Dibromamide erfolgte entweder dutch einfaches Abdampfen 
des LSsungsmittels oder, im Falle yon schwerlSslichen Produkten, dutch 
mehrmalige Extraktion.  

Die Methode tier N-Dibromierung yon Carbonsgureamiden scheint 
fast allgemein verwendbar zu sein bei Amiden, die keine mit N ~ B r - V e r -  
bindungen reagierenden Gruppen besitzen (wie Hydroxyl-  und Amino- 
gruppen, olefinisehe Doppelbindungen und aktivierte Methylengruppen). 

Wahrend nun mit  D B I  bei allen untersuehten Amiden die Mono- 
bromierung zu erreichen war, ist bei aliphatisehen Amiden, die in 
~-Stellnng mehrere Substituenten mit  negativem induktivem Effekt  
tragen, die Einfiihrung des zweiten Broms ersehwert oder unmSglich. 
So ist zwar die N-Dibromierung yon Mono- und Diehloracetamid mSglich, 
Triehloracetamid hingegen reagiert auch bei erhShter Temperatur  nur 
bis zum Monobromderivat. Trifluoraeetamid seheint zwar auf Grund des 
UV-Spektrums das Dibromderivat zu bilden, diese Verbindung diirfte 
jedoch nur in L5sung stabil sein. Als einziges deiiniertes Produkt  
kormte nur das Monobromderivat isoliert werdem 

Eine 16sungsmittelfreie Umsetzung (Vakuumsublimation yon Trifluor- 
acetamid durch eine Schichte yon rein gepulverter DBI  bei 20 ~ lieferte 
CF3CONHBr, Brom und ein f~rbloses O1, ,dus auf Grund seines Massen- 
spektrums als ein Gemisch von fluorierten Koh]enwasserstoffen identi- 
fiziert wurde. Die Entstehung der  beiden letzteren Reaktionsprodukte 
kann durch radikalisehen Zerfall yon CF3CONBr~ erklart werden. 

Auch bei aromatischen Amiden wurde ein desaktivierender Einflu] 
durch elektronenanziehende Gruppen beobachteL So bildet zwar 
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Benzamid in glatter Reaktion das N-Dibromderivat, wghrend p-Nitro- 
benzamid erst bei erh6hter Temperatur und nur in einem geringen Aus- 
real3 der Dibromierung zuggnglieh ist. 

Eine weitere Einsehr/~nkung wurde bei den aliphatischen Diearbon- 
s/~urediamiden beobaehtet , deren Tetrabromderivate erst ab Bernstein- 
sgure stabil sind. Tetrabromharnstoff und Tetrabromoxals/iureamicl zer- 

Tabellel. D u r c h g e a k t i o n m i t D B I d a r g e s t e l l ~ e N - D i b r o m a m i d e  

Schmp., ~ l~ohausb., ~o 

O 
I] 

HC--NBr2 96--98 94,6 

O 
II 

CHaC--NBr2 100 94,5 

0 
II 

CC1H2C--NBr2 57--58 88,6 

0 
II 

CC]~IIC--NBr2 65--66 88,4* 

O O 

2NC--C 2CI{~C---NBr2 120--125 (Zers.) 48 

O 
IJ 

r 74--75 95, 3 

fallen bereits bei der Darstellung, wahrend N,N'-Te~rabrommalons~ure- 
diamid sic hun te r  teilweiser Bromierung der Methylengruppe isomerisiert. 

In Tab. 1 sind einige dureh Bromierung mit D B I  dargestellte N-Di- 
b romamide  angeffihrt, die mit Ausrtahme des N-Dibromaeetamids 7 bis- 
her in der Literatur noeh nicht besehrieben worden sind. 

Die Ausbeuten liegen in vielen Fallen fiber 90o/0 . Das N-Dibrom- 
derivat des Diehloraeetamids war im gfinstigstert Fall mit 30% Mono- 
bromderivat verunreinigt, w&hrend die iibrigen Verbinduagen in fiber 
98proz. Reinheit anfielen. 

* Verunreinigt mit 30~o Monobromderiva~. 
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E i g e n s e h a f t e n  

Die bereits von A. W. Hofmann 7 am Dibromacetamid bewunderte 
leuehtend goldgelbe Farbe h ~  ihren UrsPr~mg in einem fiir diese Ver- 
bindungsklasse charakteristischen Absorp~ionsmaximnm, das bei allen 
untersuehten Dibromamiden zwisehen 381 und 394 nm liegt. 

Die Dibromamide sind bei l~ngerer Aufbewahrung bei Zimmer- 
temperatur, auch unter vollkommenem FeuchtigkeitsausschluG (abge- 
sShmolzene, evakuierte Glasampullen), nicht bestgndig, Wghrend diese 
Zersetzung im alIgemeinen erst naeh mehreren Wochen zu beobachten 
ist, erwies sich N-Dibr0mformamiCl als besonders zersetzlieh; es mnl~ bei 
0 ~ (Eissehrank) aufbewahrt werden. [Inter diesen Bedingungen wurde 
aueh nach ach~ Monaten keine Vergnderung beobaehtet. 

Eine yon der Strnktur her eventnell zu erwartende thermisehe 
Labilit~t (explosionsartige Zersetzung) wurde bei keiner Verbindung 
beobachtet. 

Zum Unterschied yon den Dibromaminen, die einen unangenehmen 
Gerueh haben, sind die frisch sublimierten Dibromamide geruchlos. 

Die chemischen Eigensehaften sind vor ~llem gekennzeichnet durch 
die fiir die N--Br-Verbindungen charakteris~ischen Solvolysereaktionen 
mR protonaktiven Substanzen, deren Endprodnk~ d~s bromfreie Amid 
ist. Abweichend yon ~nderen N--Br-Verbindungen bzw. yon diesen noch 
nicht bekannt ist das Verhalten gegeniiber ws Alkalien, olefini- 
schen Doppelbindungen, Niehtmetallhalogeniden und elementarem Jod. 

R e a k t i o n e n  

Al/calische Hydrolyse: Bei der Reaktion yon N-Dibromaeetamid mit 
w~i~rigem Alkali beobachtete A. W. Hofmann 7 stiirmische N2-Ent- 
wicklung, eine Reaktion, die, wie sich zeigte, auch fiir andere/q-Dibrom- 
amide charakteristisch ist. 

Die Heftigkeit tier Reak~ion sowie die entwickelte Stickstofflnenge 
ist hiebei sowohl yore Substituenten R abh/~ngig (Abnahme mit zu- 
nehmender GrS•e yon R) als auch yon tier Konzentration der Base 
(Abnahme mit zuaehmender Konzentration). 

So reagierte Dibromformamid auBerst heftig nnter starkem Auf- 
schaumen, w~hrend bei N-Dibrombenzamid nur eine geringe Gas- 
entwicklnng zu beobachten war. An4erersei~s war die entwiekelte Gas- 
menge (Reaktion mi~ N=Dibromacetamid) bei Verwendung yon 0,1~- 
KOIt  etwa 36mal so grol~ wie mit 10~-KOH. Die gaschromatographische 
Analyse des Reaktionsgases erg~b als Hauptbestandteil  N~, wenig O2 
( <  5 Vol%), jedoch kein CO. 
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Eine mSgliehe Erkl/~rung ftir den komplexen l~eaktionsverlauf kann 
darin liegen, dal~ die Mkalisehe Hydrolyse  zumindest in zwei Riehtungen 
verl~uf~, ngmlieh fiber die Spal~ung der St ickstoff--Brom-Bindung [G1. (1)] 

0 0 
ll e I1 e 

R - - C - - N B r ~  + Ot-I ~ - ~  t ~ - - C - - N ~ B r  + HOBr ~ - ~  
o (1) 

{I e 
- - ~  R - - C - - N H B r  + OH 

und fiber die Spaltung der Aeyl- -St ieks toff -Bindung [G1. (2)], wobei die 
l~eaktionsbedingungen das Ausmal3 der beiden 1Reaktionen best immen:  

O - -  - -  

,I I ? I ~ 
R - - C - - N B r  2 + OI-I ~ - ~  I R - - ? - - N B r ~  [ -;-:~ 

(2) 
L o K  J 

e 
~--~ tZ--COOI-I + NBr2 ~---~ R - - C O 0  e + I-INBr~ 

W/~hrend (1) die Llmkehrung der BiIdungsreaktion in w~J3r. Systeraen 
darstell~, ist (2) die bei der alkalisehett I-[ydrolyse yon N-subs~ituiergerL 
Amiden angenommene l~eaktionsfolge E. Die Bildung yon Stiekstoff diirfte 
fiber das bei der Zersetzung yon Dibromamin entstehende Nitren ver- 
laufen: 

e 

NBr~ > NBr  + Br 

2 NBr - - ~  [ B r - - N = N ~ B r ]  > Br~ + N~ 

Ein analoger Meehanismus wurde fiir die Bildung des (stabilen) Di- 
fluoruzins ~2 formulier~. Der U-V-spektroskopisehe Naehweis veil  Dibrom- 
amin 0,m~x 230 nm 1) in sehwaeh MkM. Pufferl6sungen war infolge der s~ r -  
ken Undurchlgssigkeit der ReaktionslSsmag in diesem Bereieh (Curbonyl- 
absorption) nieh~ mSglieh, wohl abet  ist die Ents tehung yon freiem Brom 
bei der  Umse~zung mi~ Untersehug an Lauge eine weitere Stfitze fur 
den postuiier~en R, eak~ionsmeehanismus. 

A . W .  HoJmann~ erklg~{e die N2-Entwieklung dutch geak~ion yon 
NHa mig HOBr, die nebeh Essigsgure die Endprodukge der alkaliseh ka- 
talysierten Hydrolyse yon N-Dibromaeetamid sein sollten. Da der erste 
Sehritt  der Hydrolyse  (N Br-Bindung) sieher die Bildung des Mono- 
bromderivates  is~, dieses sieh jedoeh in Alkalien ohne Gasentwieklung 
15st, bzw. bei erhShter Temperatur  den Ho[mannsehen S~ureamidabbau 
erleidet, d/irf~e diese Erklgrung nieht zutreffen. 

l ~ e a k t i o n  m i t  f r e i e m  A m i d :  G l e i e h g e w i e h t e  z w i s e h e n  
M o ~ o -  u n d  D i b r o m a m i d e ~  

Gegeni iber  bromfre ien  A m i d e n  reagieren  die N - D i b r o m a m i d e  Ms 
Bromierungsmiggel  und  es en t s t eh t  das Mortobromder iva t ,  wie berei ts  
A. W. Hofmann ~ a m  D i b r o m a e e t u m i d  beobaehte te .  Obwohl  die g e a k t i o n  
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nur  bis zu einem Gleichgewicht  verlguft ,  kSrmea die Monobromder iva te  
auf  Grund  ihrer  schwereren LSsl ichkei t  in re iner  kr is ta l l iner  F o r m  erhal- 

t en  werden : 
O O O 
II II II 

R - - C - - N B r s  d- R - - C - - N H 2  ~ 2 R - - C - - N H B r  

Dieses Gleichgewicht  is t  vor  al lem deshalb yon  Bedeutung,  da  umge- 
keh r t  die im rein6n Zus t and  vo l lkommen farblosen ) / [onobromamide in 
L5stmg dispropor t ionieren ,  w a s  ~ul~erlich a m  Auf t r e t en  der  ffir N-Di-  
b romamide  charak te r i s t i schen  qrangegelben F a r b e  zu beobach ten  i s t .  

Mit freiom Auge ist die auftretende Farbt6nung sehr leieht zu verweeh- 
seln mi t  der des Broms, wghrend das Elektronenspek~rum eindeutig die 
Bildung des Dibromderivates anzeigL. Das Ausmaf3 und die Oesehwindig- 
kei t  der Disproportionierung ist  bei den einzelnen Monobromamiden ver- 
sehieden Lind wird auch yore L6sungsmittel beeinflui3t. Besonders raseh 
verl~uft die Reakt ion bei N-Bromacetamid,  ws LOsungen yon Mono- 
bromtrichloracetamid auch bei erhShter Teraperatur  nicht die ffir die Di- 
broraamide ch~rakteristische Absorption aufweisen. Dieses Verhalten steht 
ira Einkl~ng mit  der schon erwahnten Nichtdarstel lbarkei t  des Dibrom- 
derivates. 

Auch beim Aufbewahren der festen Monobromamide finder allmahlich 
eine Verfgrbung nach gelb bis orange start,  die dureh Urakristallisieren 
wieder entfernt werden kann.  

Die Verf/~rbung diirf~e ebenfalls auf einer, wahrscheinlich dutch Feuch- 
t igkeit  katalysierten,  Disproportionierung (Fes tk6rperreakt ion)beruhen,  
da bei vollkommenem Feuchtigkei~saussohluf3 auch nach l/~ngerer Zeit 
(Aufbewahrung im Vak., ~ Jahr  bei Zimmertemp.) keine Ver~nderung 
zu beobachten ist. 

In  der Li tera tur  wurde zwar bereits yon gelben und ro~en FarbtSnungen 
berichtet,  die beim Aufbewahren ~3 bzw. LSsen yon Monobromacetamid 
(Extrakt ion mit  hei~em Benzol 14) auftreten, sie wurden jedoch nieht ge- 
deutet.  Andererseits wurde fiir die Reakt ion yon Monobromacetamid mit  
Cyclohexen is m Gegenwart yon Licht  Dibromacetamid als Zwischen- 
produk~ postuliert ,  fiir dessert En~s~ehen ein radikalischer Mechanismus 
angegeben wird. 

Reaktion mit Cydohexen: Die Reak t ion  yon  N-Dib rom~ce tamid  mi t  
Cyclohexen 15 wurde  berei ts  un te r such t  u n d  verli~uft im Dunke ln  rusch 
un te r  Bi ldung  yon  zwei i someren Adduk ten .  D a  s~mtliche neu darge-  
s te l l ten N - D i b r o m a m i d e  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  mi t  Cyclohexen reagie- 
ren, wie an  der  En t f~ rbung  der  LSsungen zu beobach ten  ist, scheint  diese 
R e a k t i o n  fiir die ganze Verbindungsklasse  charakter i s t i sch  zu sein. 

Die en tsprechenden  R e a k t i o n s p r o d u k t e  wurden  n ich t  un tersucht ,  es 
di i f f te  jedoch auch bei den anderen  D i b r o m a m i d e n  zur A d d u k t b i l d u n g  

kommem 
Reaktion mit Nichtmetallhalogeniden: Mit kov~lenten  Chloriden und  
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Bromiden (z. B. PC18, PBrs, SOC12, SIC14) erfolgt zum Teil sehr heftige 
(PBr3) Reaktion unter Freisetzung yon Halogen. 

Die  Reaktion, die vi~lleicht neue SynthesemSglichkeiten auf dem 
Gebiet der Nichtmetall--S~ickstoffverbindungen erSffnet, tritt  auch 
mit den Monobromamlden, nicht jedoch mit Monobromtrichloracetamid 
ein. Die Reaktionsprodukte wurden im einzelnen noch nicht untersucht. 

Reaktion mit Jod: Diese wohl wichtigste t~eaktion fiihrt in einfacher 
Weise zu  den bisher noch nicht beschriebenen tY-Dijodcarbons/~ure- 
amiden : 

O O 
II II 

R- -C--NBr  2 -~- 2 J2 > I~--C--I~J~ ~ 2 BrJ 

Tiber diese neue Verbindungsklasse wird demn/~chst berichtet werden. 

S p e k t r e n  u n d  S t r u k t u r  

Elektronenspektrum: Wie schon erw/~hnt, zeigen alle Dibromamide 
ein Absorptionsmaximum zwischen 380 and 390 rim. Da auch andere 
Verbindungen mit 1NBr2-Gruppen, wie Hexabrommelamin i6, N-Dibrom- 
carbamoylisocyanat 5, N-Dibromurethan 17, N-Dibrombenzolsulfon- 

a m i d  i7, N-Dibrom-t-butylamin i7 und N-Dibrommethylamin i7 in diesem 
Bereich absorbieren, ist dieses lagekonstante, die orange bis rotbrauue 

Farbe verursachende Maximum dem Chromophor - - N  <BrBr zuzuordnen. 

Auf Grund dieses Maxim~uns kann ]eicht unterschieden werden zwischen 
Verbindungen mi$ einem oder zwei Bromatomen am selben Stickstoff- 
atom, da erstere bei kfirzeren Wellenl~ngen absorbieren and in reinem 
Zustand entweder farblos (z. B. Bromimide und Monobromamide) oder 
schwach gelb sind (z. B. NH2Br is, Br--NCOS). 

Welcher elektronische Ubergang diesem Maximum zuzuordnen ist, 
sowie die Griinde fiir die unterschiedlichen Absorptionen der Strukturen 

>l~ - -Br  und - - N / B r  sind noch nicht bekannt, obwohl eine Deutung 
\ B r  

des Elektronenspektrums einiger Mono- und Dibromamine bereits ver- 
sucht wurde ~s. 

IR-Spektrum: Die IR-Spektren der sechs N-Dibromamide zeigten, 
neben einer starken Carbonylbande in dem zu erwartenden Bereich 
(1600--1670 cm-i), bei 400 cm - i  eine mittelstarke Bande, die nut bei 
Tetrabrombernsteins/~urediamid bei 450 cm - i  lag. 

Ob diese Baade - -  sonst wnrden ia diesem Bereich keine gemein- 
samen Absorptionea gefunden - -  der N---Br-Valenzschwingung zuge- 
ordllet werden kana, ist fraghch. Eine Zuordnung wiirde jedenfalls nur 
die ~ B r - S c h w i n g u n g  voa Verbindungen mit der Struktur - -  CONBr2 
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betreffen, da sowohl Dibromamine als aueh N-Monobromamide an dieser 
Stelle keine Absorption zeigenlL 

Uber die Lage der N--Br-Sehwingung sind bisher erst sps Kermt- 
nisse vorhanden. So wird einerseits der Bereich 450~580 em -1 der N--Br- 
Sehwingung 19, andererseits der Bereieh 500--670 cm -1 der ,,N--C1- oder 
N--Br  Struktur e~ zugeordnet. 

Massens~elctrum: Alle untersuehte~ N-Dibromamide zeigten neben 
Massen; die den Teilchen I~CON +, RCO +, BrNCO+ zugeordnet werdeu 
kSnnen, aueh das Bruehstiick NBr2 +, das neben der Carbonylabsorptiort 
(IR-Spektrum) ein weiterer Hinweis for die Amidstruktnr (I) der unter- 
suehtett Verbindungen ist, w~hrend die Struktur des O,N-Dibrom-iso- 
amids (II) ausgesehlossen werden kann. 

0 
]1 / B r  / O - - B r  

R--C--N%B r R--C~N__B r 

I I I  

D i s k u s s i o n  

Die etwas iiberrasehende Tatsache, daft bisher erst zwei Vertreter. 
der N-Dibromamide bekann~ sind, diirfte darauf beruhen, dab die fiir 
N~Br-Verbindungen iibliche Darstellungsmethode (Umsetzung der 
N--H-Verbindung mit l-Iypobromitl6sung) infolge des alkalisehen 
Mediums mit Zersetzungsreaktionen verbunden ist, die das geaktions- 
gesehehen uniibersiehtlieh gestalten. Zudem diirfte die mit freiem Auge 
fast nieht yon Broml6sungen zu unterscheidende Absorption die 
Erkennung der  Dibromamide verhindert bzw. Zersetzungsreaktiollen 
vorgetauscht haben. 

Andere Bromierungsmittel: DBI als Ausgangssubstanz zur Darstellung 
der N-Dibromamide nimmt wie bei Bromierungen unter ionisehen 
Bedingungeng, 10 eine Sonderstellung unter den eyelischen Bromimi- 
den ein. 

So ist es ewar m6glieh, mit NBS oder Bromantin N-Dibromamine 
d~rzustellert 1T, die N-Dibromierung yon Amiden gelingt aber nieht. 

~hnlieh der versehiedenen Acidit~t von Wasserstoffverbindungen 
und Austausehbarkeit yon Protonen, die an stark elektronegative Elemente 
gebunden sind; seheinen analoge Verhaltnisse aueh bei N--Br- und O--Br- 
Verbindungen zu sein. 

Als Beispiele fiir die leiehte Austausehbarkeit sind Gleiehgewiehte zu 
nennei~, die zwisehen Mono- und Dibromaminen ~s, ?r und Dibrom~ 
amideri und zwisehen den N-Bromderivaten der Cyans/~ure und des MeL 
amins 16 beobaohtet wurden. 
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Beispiele ffir die verschieden starke Neigung, als Brom/ibertr~ger zu 
wirken, wurden bei Bromierungen unter  ionischen Bedingungen an D B I ,  
Bromant in  und N B S  beobaehtet  9, 10. Unter  nichtionischen Bedingungen 
sei die ]eichte Darstel lbarkei t  yon :N-Dibrom-p-nitrobenzamid mit  Ace- 
ty lhypobromit  s erw~hnt, w/~hrend D B I  hieffir nicht geeignet ist, sowie 
das Versagen von N B S  und Bromantin bei der Darstellung der N-Dibrom- 
amide. 

Auch beim Ersatz des Hydroxylwasserstoffs yon Alkoholen durch 
Brom kann eine unterschiedliche t~eaktivit~t festgestellt werden. So bilden 
z .B .  die N-Bromamide und st/~rkere Bromierungsmittel  aus Methylalko- 
hol das s tark schleimhautreizende Methylhypobromit ,  w~hrend Bromant in  
und N B S  dazu nicht in der Lage sind 1~. Die beiden letzteren Verbindungen 
k6nnen s0gar aus warmem t-Buty]alkohol zersetzungsfrei umkristall isiert  
werden, w/~hrend m i t  D B I  Reakt ion e int r i t t lL 

Auf Grund der bisher vorliegenden Ergebnisse kann folgende ,,Span- 
nungsreihe '"der  als Bromierungsmittel  wirkenden O- -Br -  und N ~ B r - V e r -  
bindungen aufgestellt werden, wobei als ordnendes Prinzip die F~higkeit  
zur Bromflbertragung zugrunde liegt: 

CHs~OOBr ~ DBI  ~ I-Iexabrommelamin ~ t~CONHBr ~ RCONBr2 
ROBr ~ Bromantin ~ NBS ~ RNBr2 

Hierbei sind die linksstehenden Verbindungen st/~rkere Bromierungs- 
mit te l  als die recbtsstehenden, m. a. W. ist die Darste]lung einer bestiram- 
ten O- -Br -  oder N--Br-Verb indung  nut  mit  einem links davon stehenden 
Bromierungsmittel  m6glich. 

Die Reihung gilt fiir Brom--Wassers toff-Austausehreakt ionen an Sauer- 
stoff- und Stickstoffatomen in aprotischen L6sungsmitteln. Die Anordnung:  
D B I  vor Hexabrommelamin 16 und Bromant in  ve t  N B S  9, lo erfolgte hin- 
gegen auf Grund yon Reakt ionen in konz. HuSO4. 

In  grol3en Zfigen entspricht  die Reihe der abnehmenden Acidit~t der 
entspreehenden Wasserstoffverbindm~gen. Leider sind yon vielen Amiden 
und Imiden keine odor nieht verl~Bliehe Ionisat ionskonstanten bekam~t, 
so dab keine exakten Beziehungen abgeleitet werden k6nnen. AuBerdem 
liegen die Aeidit/~tsverh~ltnisse zum Toil anders als in obiger Reihe (Sue- 
cinimid, pKa = 9,62; Aeetamid,  pKa = 15,121. Ein /~hnlicher Zusammen- 
hang, die Abh~ngigkeit de r F/~higkeit, positives Brom abzuspalten, yon der 
Aeidit/~t der dem Bromamid bzw. -imid zugrunde liegenden Carbons/~ure, 
wurde bereits festgestellt 2~. 

Rea l~ t ionsmechan i smus :  J~hnlich der  Al ly lb romierung  mi t  N B S  22 

di i r f te  die R e a k t i o n  an  der  0berf lgche  des Kr i s t a l lg i t t e r s  der  D B I  

ablaufen.  Znm Unte rseh ied  yon  der  e rs te rea  verl / iuft  le tz tere  j edoch bere i ts  
bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  u n d  in Abwesenhei t  yon  K a t a l y s a t o r e a  und  L ich t  
mi t  ausre ichender  Geschwindigkei t ,  so dab  eia  rad ika l i scher  Mechanis-  
mus  ausgeschlossen werden kann.  

E in  wei terer  Unte r sch ied  l iegt  darin,  dag  die Al ly lb romierung  n u t  
bei  he terogener  Reak t ions f i ih rung  gelingt  ~,  w~hrend die Amidbromie -  
rung mi t  D B I  aueh im homogenen  S y s t e m  (z. B. in Acetoni t r i l )  ver lguf t ,  
welehe jedoeh in~olge der umstgnd i ieheren  Aufa rbe i tung  keinen Vorte i l  
br ingt .  
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Die geak t io~  diirf~e am ehesten fiber eine in~ermolekulare 
lagerung eines 
laufen: 

Vm- 
seehsgliedriger~ ringf6rmigen Ubergangszust~ndes vet- 

\o 

-/? 

Ein/~hnlicher Ubergangszus tand  wurde auch fiir die N-Bromierung mit  
Aeety lhypobromit  v0rgeschlagen s. 

Herrn  Dr. J .  Adamie t z  danke ich fiir die Aufnahme und Diskussion 
der Massenspektren. 

Experimenteller Teil 

D B I  wurde nach Lit. s dargestellt und aus hei~em (max. 90 ~ Brom- 
wasser umkristallisier~. Methylenehlorid wurde fiber 1)205 destilliert. 

Zur Brombestimmung wurden abgewogene Proben, nach vollsts 
l~eaktion mit anges/~uerter KJ-L6sung, mit Thiosulfat ti~riert. 

Die IR-Spektren wurden yon Nujolsuspensionen auf AgCl-Scheiben 
(4000--400 em -1) und Poly~hylenseheiben (400--250 cm -1) aufgenommen. 

JDarstellung yon N-Dibromacetamid 

0,59 g Acetamid (0,01 Mol) und 3,0 g D B I  (0,0104 Mol) wurden in 30 ml 
CH2Cl~ 12 Stdn. bei Zimmertemp. gerfihrt( filtriert und das intensiv rot- 
orange gef/irb~e Filtrat im Vak. eingedampft (Badtemp. 20 ~ 

Der Rfickstand (2,05 g gelbe Kristalle, 94,5% d. Th.) wurde zur l~eini- 
gung aus CC]4 umkristallisiert; Schmp. 100 ~ (Lit. 100 ~ 

C2HaBr2NO (216,9). Ber. Br 73,7. Gel. Br 73,7. 

Massenspektrum (re~e): 215, 217, 219 (M+). 
IR-Spektrttm (era-i): 1780, 1600 (vCO), 1461, 1377, 1365, 1278, 1001, 

722, 571,401,325. 
Elektronenspek~rum (),max, CCI4) : 390 rLm. 

Darstellung von N-Dibrom-monochloracetamid 

Es wurde wie beim N-Dibromacetamid vorgegangen, jedoeh 0,935 g 
Monochloraeetamid (0,01 Mol) eingesetzt. ]:)as l~ohprodukt (2,23 g orange~ 
go]be Krista]le, 88,6% d. Th.) wurde durch Sublimation gereinigt (0,1 Torr, 
Badtemp. 30--40 ~ Schmp. 57--58 ~ 

C2I-I2Br2C1NO (251,3). Ber. Br 63,56. Gef. Br. 62,5. 

Massenspektrum (re~e): 249, 251,253, 255 (M+). 
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IR-Spektrum (era-l): 1793, 1660 (vCO), 1305, 1170, 
628, 531, 395. 

Elektronenspektrum (Xmax, CC14): 391 nm. 

949, 915, 841, 

Darstellung yon N-Dibrom-dichloracetamid 

Es wurde wie beim N-Dibromaeetamid vorgegangen, jedoch 1,28 g 
Dichloraeetamid (0,01Mol) eingesetzt. Das Rohrpodukt  (2,6g orange- 
robes O1, 91~ d. Th.) wurde durch Anreiben und S~ehenlassen bei 0 ~ 
zur Kristal l isat ion gebracht  und dureh Vakuumsublimation (30--40 ~ 
yon L6sungsmittelresten befreit. Durch eine weitere, ~ui~erst langsanae 
Vakuumsublimation (011 Torr, Badtemp. 13,4 ~ Kiih]finger 7,8 ~ 
weitgehend, jedoch nieht vollstgndig, yon dem etwas sehwerer fliiehtigen, 
sonst nieht abzutrennenden Monobromderivat getrennt werden; Sehmp. 
65--66 ~ 

C2HBr2CI2NO (286). Ber. Br 55,9. Gel. Br 53,6. 

Massenspektrum (m/e) 283, 2851 287, 289, 291 (M+). 
IR-Spektrum (cm-1): 1665, 1621 (,CO), 1322, 1217, 1194, 962, 860, 

785, 759, 643, 632, 400, 321, 283. 
Elektronenspektrum (Xmax, CC14): 391 nrn. 

Darstellung yon N-Dibrom]ormamid 

Es wurde wie beim N-Dibromaeetamid vorgegangen, jedoch 0,45 g 
Formamid  (0,01 Mol) eingesetz~. Das ]%ohprodukt (1,92 g ge]be Kristalle,  
94,6% d. Th.) wurde zur ~einigung aus CC14 umkristal l is iert ;  Schmp. 
96--98 ~ 

CttBr~NO (202,9). Ber. Br 78,8. Gef. Br 78,1. 

Massenspektrum (m/e): 201, 203, 205 (M+). 
IR-Spek t rum (em-1): 1943, 1760, 1615 (vCO), 1359, 1220, 972, 881, 

737, 618, 580, 392, 314. 
Elektronenspektrum (Xmax, CC14) : 393 nm. 

Anmerkung : 
1. Wegen heftiger Reakt ion (Zers.) darf Formamid  nicht ohne LSsungs- 

mit tel  mit  D B I  umgesetzt  werden. 
2. N-Dibromformamid mul3 bei 0 ~ aufbewahrt  werden. 

Darstellung yon N-Dibrombenzamid 

Es wurde wie beim ~-Dibromace tamid  vorgegangen, jedoch t,21 g 
Benzamid (0,01 Mol) eingesetzt. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt  
(2,64 g orange-gelbe Kristalle,  94,6 d. Th.) in 20 ml CC14 gelSst und nach 
12 Stdn. bei 0 ~ die ausgefallenen KristMle (N-Mono- und N-Dibrombenz- 
amid) abfiltriert,  das F i l t ra t  eingedampft und aus wenig CCI4 umkristMli- 
siert (orange gefiirbte Pl~ttchen) ; Sehmp. 74--75 ~ 

CTH5Br2NO (278,9). Ber. Br 57,3. Gel. Br 56,2. 

5/iassenspektrum (re~e): 277, 279, 281 (M+). 
I t~-Spektrum (cm-1): 1710, 1646 (vCO), 1444, 1243, 1085, 1067, 1018, 

924, 788, 741, 712, 694, 627, 400, 352, 280. 
Elektronenspektrum (Xmax, CCI4): 388 nm. 
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Darstellung yon N.Tetrabrombernsteins(turediamid 

0,29 g Bernsteins~urediamid (0,0025 Mol) und 2 ,0g  D B I  (0,007 Mol) 
wurden in 20 ml CI.I2CI~ 24 Stdn. geriihrt, abIiltriert,  der unlSsliche Riiek- 
s tand dreimal mi t  25 ml sled., absol. Benzol extrahiert  und auskristalli- 
sieren gelassen; 0,51g orange gef/~rbte Kristalle (48~o d. Th.); Sehmp. 
(Zers.) 120--125 ~ 

C4I-I4Br41~202 (431,7). Ber. Br 74,0. Gel. Br 72,6. 

Gibt  mit  w/~r.  l\lI-Ia Bernsteinsi~urediamid. 
~assenspektrurn (m/e): 270, 272, 274 ( M + - - B r 2 ) ;  256, 258, 260 

(M+- - I~Br2 ) ;  177, 179 (21//+ NBr3); der Molpeakwurde nicht gefunden. 
IR-Spek t rum (era-l):  1628 (vCO), 1458, 1410, 1378, 1312, 1165, 945, 

794, 620, 547, 452. 
Elektr0nenspektrum (~max, Benzol): 391 nm. 
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