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Dibromamin: Aecylderivate
Von

W. Gottardi

Aus dem Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
Innsbruck, Osterreich

( 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 attributed to the chromophore NBrz. Comparison with:
other brominating agents shows the superiority of DBI and
enables to arrange different O—Br and N—Br compounds
corresponding to their brominating power.

Durch Umsetzung von priméren Carbonsiureamiden mit
Dibromisocyanursdure (DBI) sind in einfacher Weise die
entsprechenden N-Dibromamide erhéltlich. Der Anwendungs-
bereich der Methode sowie die wichtigsten Eigenschaften und
Reaktionen werden angegeben. Das fiir die Verbindungsklasse
charakteristische Absorptionsmaximum bei 380—390 nm wird
dem Chromophor NBry zugeordnet. Ein Vergleich mit anderen
Bromierungsmitteln zeigt die Uberlegenheit der DBI und er-
laubt eine Reihung verschiedener O—Br- und N—Br-Verbin-
dungen nach ihrem Bromierungsvermégen.

Von den Derivaten des bisher nur in Lésung bekannten Dibrom-
amins! sind im Vergleich zur groBen Anzahl von Verbindungen mit
NH:-Gruppén. nur wenige, zu verschiedenen Verbindungsklassen
zéhlende Vertreter bekannt.

Es sind dies die N-Dibromderivate von Aminen (CH3NBrg2,
CoHsNBry? 3, CsHy1NBre?), Harnstoff (OCN—CO—NBrg4 5), Urethan
(CoH50—CO—NBrsf), Carbonsidureamiden (CH3CO—NBrg? und dem
1969 dargestellten N-Dibrom-p-nitrobenzamid, OsN-—CgH ;—CO—NBrg?);
ferner eine Anzahl Sulfonamide, z. B. CHs—CgH;—SOQ>NBrs.

Wéhrend Dibromcarbamoylisocyanat durch® Dimerisierung von
Bromisocyanat® entsteht, wurden die iibrigen Verbindungen durch
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Bromierung aus den entsprechenden NH,-Verbindungen dargestellt. Als
Bromierungsmittel wurden wafrige Hypobromitlésungen, Acetyl-
hypobromit® und Monobromacetamid?® verwendet.

Bei der Untersuchung der bromierenden Eigenschaften von Dibromiso-
cyanursidure (DBI), die sich fiir Bromierungen unter ionischen Bedin-
gungen?> 19 bereits hervorragend bewéhrte, ergab sich, dal DBI auch
unter nicht ionischen Bedingungen ein potentes und selektives Bromie-
rungsmittel zur Darstellung von N-Dibromearbonsiureamiden ist.

Darstellung von N-Dibromecarbonsiureamiden mittels DBI
und Anwendungsbereich der Methode

Die Umsetzungen wurden als Heterogenreaktion. in wasserfr. aproti-
schen Lésungsmitteln, wie CHyCla, Benzol oder CCls, in denen sowohl
DBI als auch Cyanursiure unléslich sind, durchgefiihrt, wobei 6- bis
12stdg. Rithren bei Zimmertemp. erforderlich war.

Die Isolierung der gelborange gefarbten und gew6hnlich gut kristal-
lisierenden Dibromamide erfolgte entweder durch einfaches Abdampfen
des Losungsmittels oder, im Falle von schwerldslichen Produkten, durch
mehrmalige Extraktion.

Die Methode der N-Dibromierung von Carbonsgureamiden scheint
fast allgemein verwendbar zu sein bei Amiden, die keine mit N-—Br-Ver-
bindungen reagierenden Gruppen besitzen. (wie Hydroxyl- und Amino-
gruppen, olefinische Doppelbindungen und aktivierte Methylengruppen).

Wihrend nun mit DBI bei allen untersuchten Amiden die Mono-
bromierung zu erreichen war, ist bei aliphatischen Amiden, die in
a-Stellung mehrere Substituenten mit negativem induktivem Effekt
tragen, die Einfiihrung des zweiten Broms erschwert oder unmdglich.
So ist zwar die N-Dibromierung von Mono- und Dichloracetamid méglich,
Trichloracetamid hingegen reagiert auch bei erhohter Temperatur nur
bis zum Monobromderivat. Trifluoracetamid scheint zwar auf Grund des
UV-Spektrums das Dibromderivat zu bilden, diese Verbindung diirfte
jedoch nur in Lésung stabil sein. Als einziges definiertes Produkt
konnte nur das Monobromderivat isoliert werden.

Eine 16sungsmittelfreie Umsetzung (Vakuumsublimation von Trifluor-
acetamid durch eine Schichte von fein gepulverter DBI bei 20 °C) lieferte
CF3CONHBr, Brom und ein farbloses Ol, .das auf Grund seines Massen-
spektrums als ein Gemisch von fluorierten Kohlenwasserstoffen identi-
fiziert wurde. Die Entstehung der beiden letzteren Reaktionsprodukte
kann durch radikalischen Zerfall von CF3CONBra erklart werden.

Auch bei aromatischen Amiden wurde ein desaktivierender Einfluf}
durch elektronenanziehende Gruppen beobachtet. So bildet zwar
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Benzamid in glatter Reaktion das N-Dibromderivat, wihrend p-Nitro-
benzamid erst bei erhShter Temperatur und nur in einem geringen Aus-
maB der Dibromierung zuganglich ist.

Eine weitere Einschrinkung wurde bei den aliphatischen Dicarbon-
sdurediamiden beobachtet, deren Tetrabromderivate erst ab Bernstein-
séure stabil sind. Tetrabromharnstoff und Tetrabromoxalsiureamid. zer-

Tabelle 1. Durch Reaktion mit DBI dargestellte N-Dibromamide

Schmp., °C  Rohausb., %

(6]
H(H}~NB1'2 96—98 94,6
O

CH3(H3—NBI'2 100 94,5
O

CCIHg(uJ——NBrg 57—58 88,6
0

CClgH(H}—NBrg 65—66 88,4%

o O

| I ,
BI‘zNC——CHzOHgC—-NBI’z 120—125 (ZGI'S. ) 48
O

I
¢—C—NBr; 74175 95,3

fallen bereits bei der Darstellung, wihrend N,N’-Tetrabrommalonsiure-
diamid sich unter teilweiser Bromierung der Methylengruppe isomerisiert.

In Tab. 1 sind einige durch Bromierung mit DBI dargestellte N-Di-
bromamide angefiihrt, die mit Ausnahme des N-Dibromacetamids? bis-
her in der Literatur noch nicht beschrieben worden sind.

Die Ausbeuten liegen in vielen Fillen tiber 909%,. Das N-Dibrom-
derivat des Dichloracetamids war im giinstigsten Fall mit 309, Mono-
bromderivat verunreinigt, wahrend die iibrigen Verbindungen in iiber
98proz. Reinheit anfielen.

* Verunreinigt mit 309, Monobromderivat.
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Eigenschaiten

Die bereits von A. W. Hofmann" am Dibromacetamid bewunderte
leuchtend goldgelbe Farbe hat ihren Ursprung in einem fiir diese Ver-
bindungsklasse charakteristischen Absorptionsmaximum, das bei allen
untersuchten Dibromamiden zwischen 381 und 394 nm liegt.

Die Dibromamide sind bei langerer Aufbewahrung bei Zimmer-
temperatur, auch unter vollkommenem Feuchtigkeitsausschluff (abge-
schmolzene, evakuierte Glasampullen), nicht bestindig. Wahrend diese
Zersetzung im allgemeinen erst nach mehreren Wochen zu beobachten
ist, erwies sich N-Dibromformamid als besonders zersetzlich ; es mu8 bei
0 °C (Eisschrank) aufbewahrt werden. Unter diesen Bedingungen wurde
auch nach acht Monaten keine Verinderung beobachtet.

Eine von der Struktur her eventuell zu erwartende thermische
Labilitdt (explosionsartige Zersetzung) wurde bei keiner Verbindung
beobachtet.

Zum Unterschied von den Dibromaminen, die einen unangenehmen
Geruch haben, sind die frisch sublimierten Dibromamide geruchlos.

Die chemischen Eigenschaften sind vor allem gekennzeichnet durch
die fiir die N—Br-Verbindungen charakteristischen Solvolysereaktionen
mit protonaktiven Substanzen, deren Endprodukt das bromfreie Amid
ist. Abweichend von anderen N—Br-Verbindungen bzw. von diesen noch
nicht bekannt ist das Verhalten gegeniiber walrigen Alkalien, olefini-
schen Doppelbindungen, Nichtmetallhalogeniden und elementarem Jod.

Reaktionen

Alkalische Hydrolyse: Bei der Reaktion von N-Dibromacetamid mit
wéBrigem Alkali beobachtete A. W. Hofmann” stiirmische Ne-Ent-
wicklung, eine Reaktion, die, wie sich zeigte, auch fiir andere N-Dibrom-
amide charakteristisch ist.

Die Heftigkeit der Reaktion sowie die entwickelte Stickstoffmenge
ist hiebei sowohl vom Substituenten R abhingig (Abnahme mit zu-
nehmender GréBe von R) als auch von der Konzentration der Base
(Abnahme mit zunehmender Konzentration).

So reagierte Dibromformamid &uBerst heftig unter starkem Auf-
schiumen, wihrend bei N-Dibrombenzamid nur eine geringe Gas-
entwicklung zu beobachten war. Andererseits war die entwickelte Gas-
menge (Reaktion mit N:Dibromacetamid) bei Verwendung von 0,1N-
KOH etwa 36mal so grof3 wie mit 10N-KOH. Die gaschromatographische
Analyse des Reaktionsgases ergab als Hauptbestandteil Na, wenig Oq
(< 5 Vol%,), jedoch kein CO.
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Eine mogliche Erklarung fiir den komplexen Reaktionsverlauf kann
darin liegen, dafl die alkalische Hydrolyse zumindest in zwei Richtungen
verlauft, ndmlich iiber die Spaltung der Stickstoff-—Brom-Bindung [Gl. (1)]

0 0
i o Il e
R—C—NBrs + OH —= R—C—N—Br + HOBr ==

o (1)

||
—— R—C—NHBr + OH

und tber die Spaltung der ‘Acyl—Stickstoff-Bindung [Gl. (2)], wobei die
Reaktionsbedingungen das Ausmal der beiden Reaktionen bestimmen:

O i~ O —o
I ® |
R—C—NBr, + OH —==| R—C—NBr, | ==

| (2)
OH

)
—= R—COOH -4 NBr, == R—COO + HNBr,

Wahrend (1) die Umkehrung der Bildungsreaktion in wafBr. Systemen
darstellt, st (2) die bei der alkalischen Hydrolyse von N-substituierten
Amiden angenommene Reaktionsfolge's. Die Bildung von Stickstoff diirfte
iber das bei der Zersetzung von Dibromamin entstehende Nitren ver-
laufen:

o e
NBr, —> NBr + Br
2 NBr —> [Br—N=N—Br] —> Br, + N,

Ein analoger Mechanismus wurde fur die Bildung des (stabilen) Di-
fluorazins® formuliert. Der UV-spektroskopische Nachweis von Dibrom-
amin (Apax 230 nm?) in schwach alkal. Pufferlosungen war infolge der star-
ken Undurchlassigkeit der Reaktionslosung in diesem Bereich (Carbonyl-
absorption) nicht mdglich, wohl aber ist die Entstehung von freiem Brom
bes der Umsetzung mit UntersehuB an Lauge eine weitere Stittze fir
den postulierten Reaktionsmechanismus.

A. W. Hofmann® erklifte die Np-Entwicklung durch Reaktion von
NHj3 mit HOBr, die nebenr Essigsdure die Endprodukte der alkalisch ka-
talysierten Hydrolyse von N-Dibromacetamid sein sollten. Da der erste
Schritt der Hydrolyse (N—DBr-Bindung) sicher die Bildung des Mono-
bromderivates ist, dieses sich jedoch in Alkalien ohne Gasentwicklung
16st, bzw. bei erhéhter Temperatur den Hofmannschen Saureamidabbau
erleidet, diirfte diese Erklidrung nicht zutreffen.

Reaktion mit freiem Amid: Gleichgewichte zwischen
Mono- und Dibromamiden

Gegeniiber bromfreien Amiden reagieren die N-Dibromamide als
Bromierungsmittel und es entsteht das Monobromderivat, wie bereits
A. W. Hofmann” am Dibromacetamid beobachtete. Obwohl die Reaktion
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nur bis zu einem Gleichgewicht verlduft, kénnen die Monobromderivate
auf Grund ihrer schwereren Loslichkeit in reiner kristalliner Form erhal-
ten werden :

O (¢ O

i I I
R—C--NBr, + R—CNH, == 2 R—C—NHBr

Dieses Gleichgewicht ist vor allem deshalb von Bedeutung, da umge-
kehrt die im reinén Zustand vollkommen farblosen Monobromamide in
Lésung disproportionieren, was auBerlich am Auftreten der fiir N-Di-
bromamide charakteristischen orangegelben Farbe zu beobachten ist.

Mit freiem Auge ist die auftretende Farbténung sehr leicht zu verwech-
seln mit der des Broms, wihrend das Elektronenspektrum eindeutig die
Bildung des Dibromderivates anzeigt. Das Ausmafll und die Geschwindig-
keit der Disproportionierung ist bei den einzelnen Monobromamiden ver-
schieden und wird auch vom Losungsmittel beeinfluBt. Besonders rasch
verlauft die Reaktion bei N-Bromacetamid, wahrend Lésungen von Mono-
bromtrichloracetamid auch bei erhthter Temperatur nicht die fiir die Di-
bromamide charakteristische Absorption aufweisen. Dieses Verhalten steht
im Einklang mit der schon erwédhnten Nichtdarstellbarkeit des Dibrom-
derivates.

Auch beim Aufbewahren der festen Monobromamide findet allméhlich
eine Verfirbung nach gelb bis orange statt, die durch Umkristallisieren
wieder entfernt werden kann.

Die Verfarbung diirfte ebenfalls auf einer, wahrscheinlich durech Feuch-
tigkeit katalysierten, Disproportionierung (Festkorperreaktion) beruhen,
da bei vollkomimenem Feuchtigkeitsausschluf auch nach ldngerer Zeit
(Aufbewahrung im Vak., % Jahr bei Zimmertemp.) keine Verdnderung
zu beobachten ist.

In der Literatur wurde zwar bereits von gelben und roten Farbténungen
berichtet, die beim Aufbewahren® bzw. Lésen von Monobromacetamid
(Extraktion mit heiBem Benzol4) auftreten, sie wurden jedoch nicht ge-
deutet. Andererseits wurde fiir die Reaktion von Monobromacetamid mit
Cyclohexen!® in Gegenwart von Licht Dibromacetamid als Zwischen-
produkt postuliert, fiir dessen Entstehen ein radikalischer Mechanismus
angegeben wird.

Reaktion mit Cyclohexen: Die Reaktion von N-Dibromacetamid mit
Cyclohexen!s wurde bereits untersucht und verlduft im Dunkeln rasch
unter Bildung von zwei isomeren Addukten. Da sémtliche neu darge-
stellten N-Dibromamide bei Zimmertemperatur mit Cyclohexen reagie-
ren, wie an der Entfarbung der Losungen zu beobachten ist, scheint diese
Reaktion fiir die ganze Verbindungsklasse charakteristisch zu sein.

Die entsprechenden Reaktionsprodukte wurden nicht untersucht, es
diirfte jedoch auch bei den anderen Dibromamiden zur Adduktbildung
kommen.

Realktion mit Nichtmetallhalogeniden: Mit kovalenten Chloriden und



Dibromamin: Acylderivate 427

Bromiden (z. B. PClg, PBrs, SOCI;, SiCly) erfolgt zum Teil sehr heftige
(PBrs) Reaktion unter Freisetzung von Halogen.

Die. Reaktion, die vielleicht neue Synthesemoglichkeiten auf dem
Gebiet der Nichtmetall—Stickstoffverbindungen eréffnet, tritt auch
mit den Monobromamiden, nicht jedoch mit Monobromtrichloracetamid
ein. Die Reaktionsprodukte wurden im einzelnen noch nicht untersucht.

Realktion mit Jod: Diese wohl wichtigste Reaktion fiithrt in einfacher
Weise zu den bisher noch nicht beschriebenen N-Dijodearbonsédure-
amiden:

0O 0
RJ}~NBr2 + 27, —> R—y)—NJz 4+ 2 BrJ

Uber diese neue Verbindungsklasse wird demnéchst berichtet werden.

Spektren und Struktur

Blektronenspektrum: Wie schon erwihnt, zeigen alle Dibromamide
ein Absorptionsmaximum zwischen 380 und 390 nm. Da auch andere
Verbindungen mit NBry-Gruppen, wie Hexabrommelamin1¢, N-Dibrom-
carbamoylisocyanat®,  N-Dibromurethan!?,  N-Dibrombenzolsulfon-
_amid!?, N-Dibrom-t-butylamin!? und N-Dibrommethylamin!? in diesem
Bereich absorbieren, ist dieses lagekonstante, die orange bis rotbraune

Farbe verursachende Maximum dem Chromophor _N(Br zuzuordnen.

\Br

Auf Grund dieses Maximums kann leicht unterschieden werden zwischen
Verbindungen mit einem oder zwei Bromatomen am selben Stickstoff-
atom, da erstere bei kiirzeren Wellenldngen absorbieren und in reinem
Zustand entweder farblos (z. B. Bromimide und Monobromamlde) oder
schwach gelb sind (z. B. NH2Br8, Br—NCO?%).

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

>N—Br und —N< g; sind noch nicht bekannt, obwohl eine Deutung

des Elektronenspektrums einiger Mono- und Dibromamine bereits ver-
sucht wurde18.

IR-Spektrum: Die IR-Spektren der sechs N-Dibromamide zeigten,
neben einer starken Carbonylbande in dem zu erwartenden Bereich
(1600—1670 cm—1), bei 400 cm~1 eine mittelstarke Bande, die nur bei
Tetrabrombernsteinséurediamid. bei 450 cm—1 lag.

Ob diese Bande — sonst wurden in diesem Bereich keine gemein-
samen Absorptionen gefunden — der N—DBr-Valenzschwingung zuge-
ordnet werden kann, ist fraglich. Eine Zuordnung wiirde jedenfalls nur
die N—Br-Schwingung von Verbindungen mit der Struktur — CONBry
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betrefien, da sowohl Dibromamine als auch N-Monobromamide an dieser

Stelle keine Absorption zeigen!?.

Uber die Lage der N—Br-Schwingung sind bisher erst spérliche Kennt-
nisse vorhanden. So wird einerseits der Bereich 450—580 cin—! der N—Br-
Schwingung?!®, andererseits der Bereich 500—670 cn—1 der ,,N—Cl- oder
N—Br-Struktur2°‘ zugeordnet.

Massenspektrum: Alle untersuchten N-Dibromamide zeigten neben
Massen, die den Teilchen RCON+, RCO+, BrNCO+ zugeordnet werden.
kénnen, auch das Bruchstiick NBrg+, das neben der Carbonylabsorption
(ITR-Spektrum) ein weiterer Hinweis fir die Amidstruktur (I) der unter-
suchten Verbindungen ist, wihrend die Struktur des O,N-Dibrom-iso-
amids {II} ausgeschlossen werden kann.

0
1 Br O—DBr
R—C—N/ R——C<
\Br \N——Br
I 11

Diskussion

Die etwas iiberraschende Tatsache, daf} bisher erst zwei Vertreter .
der N-Dibromamide bekannt sind, dirfte darauf beruhen, dali die fuar
N—Br-Verbindungen iibliche Darstellingsmethode (Umsetzung der
N—H-Verbindung mit Hypobromitlésung) infolge des alkalischen
Mediums mit Zersetzungsreaktionen verbunden ist, die das Reaktions-
geschehen uniibersichtlich gestalten. Zudem diirfte die mit freiem Auge
fast nicht von Bromlésungen zu unterscheidende Absorption die
Erkennung der Dibromamide verhindert bzw. Zersetzungsreaktionen
vorgetauscht haben.

Amndere Bromierungsmattel: DBI als Ausgangssubstanz zur Darstellung
der N-Dibromamide nimmt wie bei Bromierungen untfer ionischen
Bedingungen® 1 eine Sonderstellung unter den cyclischen Bromimi-
den ein.

So ist es zwar moglich, mit NBS oder Bromantin N-Dibromamine
darzustellenl?, die N-Dibromierung von Amiden gelingt aber nicht.

Ahnlich der verschiedenen Aciditdt von Wasserstoffverbindungen
und Austauschbarkeit von Protonen, die an stark elektronegative Elemente
gebunden sind, scheinen analoge Verhaltnisse auch bei N—Br- und O—Br-
Verbindungen zu sein.

Als Beispiele fiir die leichte Austauschbarkeit sind Gleichgewichte zu
nennen, die zwischen Mono- und Dibromaminen'®, Mono- und Dibrom-
amidenn und zwischen den N-Bromderivaten der Cyansiure und des Mel-
amins*® beobachtet wurden.
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Beispiele fiir die verschieden starke Neigung, als Bromiibertrdger zu
wirken, wurden bei Bromierungen unter ionischen Bedingungen an DBI,
Bromantin und NBS beobachtet?: 19. Unter nichtionischen Bedingungen
gel die leichte Darstellbarkeit von N-Dibrom-p-nitrobenzamid mit Ace-
tylhypobromit® erwihnt, wihrend DBI hiefiir nicht geeignet ist, sowie
das Versagen von NBS und Bromantin bei der Darstellung der N-Dibrom-
amide.

Auch beim Ersatz des Hydroxylwasserstoffs von Alkoholen durch
Brom kann eine unterschiedliche Reaktivitét festgestellt werden. So bilden
z. B. die N-Bromamide und stérkere Bromierungsmittel aus Methylalko-
hol das stark schleimhautreizende Methylhypobromit, wéhrend Bromantin
und NBS dazu nicht in der Lage sind1?. Die beiden letzteren Verbindungen
konnen sogar aus warmem t-Butylalkohol zersetzungsfrei umkristallisiert
werden, wihrend mit- DBI Reaktion eintritt!?,

Auf Grund der bisher vorliegenden Ergebnisse kann folgende ,,Span-
nungsrethe‘“ der als Bromierungsmittel wirkenden O—Br- und N—Br-Ver-
bindungen aufgestellt werden, wobei als ordnendes Prinzip die Fahigkeit
zur Bromiibertragung zugrunde liegt:

CH3COOBr > DBI = Hexabrommelamin > RCONHBr > RCONBr;y >
> ROBr > Bromantin = NBS > RNBr,

Hierbei sind die linksstehenden Verbindungen stérkere Bromierungs-
mittel als die rechtsstehenden, m. a. W. ist die Darstellung einer bestimm-
ten O—Br- oder N—Br-Verbindung nur mit einem links davon stehenden
Bromierungsmittel moglich.

Die Rethung gilt fir Brom—Wasserstoff-Austauschreaktionen an Sauer-
stoff- und Stickstoffatomen in aprotischen Losungsmitteln. Die Anordnung:
DBI vor Hexabrommelamin® und Bromantin vor NBS?® 10 erfolgte hin-
gegen auf Grund von Reaktionen in konz. HySO4.

In groBen Zigen entspricht die Reihe der abnehmenden Aciditdt der
entsprechenden Wasserstoffverbindungen. Leider sind von vielen Amiden
und Imiden keine oder nicht verldBliche Ionisationskonstanten bekannt,
so daB keine exakten Beziehungen abgeleitet werden koénnen. AuBerdem
liegen die Aciditdtsverhéltnisse zum Teil anders als in obiger Rethe (Suc-
cinimid, pKy = 9,62; Acetamid, pK, = 15,121, Ein &hnlicher Zusammen-
hang, die Abhédngigkeit der Fahigkeit, positives Brom abzuspalten, von der
Aciditdt der dem Bromamid bzw. -imid zugrunde liegenden Carbonséure,
wurde bereits festgestellt 22,

Reaktionsmechanismus: Ahnlich der Allylbromierung mit NBS22
diirfte die Reaktion an der Oberfliche des Kristallgitters der DBI
ablaufen. Zum Unterschied von der ersteren verlauft letztere jedoch bereits
bei Zimmertemperatur und in Abwesenheit von Katalysatoren und Licht
mit ausreichender Geschwindigkeit, so daB ein radikalischer Mechanis-
mus ausgeschlossen werden kann.

Ein weiterer Unterschied liegt darin, daB die Allylbromierung nur
bei heterogener Reaktionsfithrung gelingt??, wihrend die Amidbromie-
rung mit DBI auch im homogenen System-(z. B. in Acetonitril) verlauft,
welche jedoch infolge der umsténdlicheren Aufarbeitung keinen Vorteil
bringt.
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Die Reaktion diirfte am ehesten iiber éine intermolekulare Um-
lagerung eines sechsgliedrigen ringformigen Ubergangszustandes ver-
laufen:

£
57 s
ST
\,

Ein shnlicher Ubergangszustand wurde auch fiir die N-Bromierung mit
Acetylhypobromit vorgeschlagen®.

Herrn. Dr. J. Adamietz danke ich fiir die Aufnahme und Diskussion
der Massenspektren.

Experimenteller Teil

DBI wurde nach Lit. 8 dargestellt und aus heiBem (max. 90 °C) Brom-
wasser umbkristallisiert. Methylenchlorid wurde tiber P20Oj5 destilliert.

Zur Brombestimmung wurden abgewogene Proben, nach vollstdndiger
Reaktion mit angesiuerter KJ-Losung, mit Thiosulfat titriert.

Die IR-Spektren wurden von Nujolsuspensionen auf AgCl-Scheiben
(4000—400 cm~1) und Polyithylenscheiben (400—250 cm1) aufgenommen.

Daystellung von N -Dibromacetamid

0,59 g Acetamid (0,01 Mol) und 3,0 g DBI (0,0104 Mol) wurden in 30 ml
CH3Cly 12 Stdn. bei Zimmertemp. gertthrt, filtriert und das intensiv rot-
orange gefirbte Filtrat im Vak. eingedampft (Badtemp. 20 °C).

Der Riuckstand (2,05 g gelbe Kristalle, 94,59, d. Th.) wurde zur Reini-
gung aus CCly umkristallisiert; Schmp. 100 °C (Lit. 100 °C).

CgH3BraNO (216,9). Ber. Br 73,7. Gef. Br 73,7.

Massenspektrum (mfe): 215, 217, 219 (M),

IR-Spektrum (em~3): 1780, 1600 (vCO), 1461, 1377, 1365, 1278, 1001,
722, 571, 401, 325.

Elektronenspektrum {(Amax, CCla): 390 nm.

Dagstellung von N-Dibrom-monochloracetamaid

Es wurde wie beim N-Dibromacetamid vorgegangen, jedoch 0,935 g
Monochloracetamid (0,01 Mol) eingesetzt. Das Rohprodukt (2,23 g orange-
gelbe Kristalle, 88,69, d. Th.) wurde durch Sublimation gereinigt (0,1 Torr,
Badtemp. 30—40 °C); Schmp. 57—58 °C.

CoH:BrsCINO (251,3). Ber. Br 63,56. Gef. Br. 62,5.
Massenspektrum (7/e): 249, 251, 253, 255 (M ).
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IR-Spektrum (ecm-1): 1793, 1660 (vCO), 1305, 1170, 949, 915, 841,
628, 531, 395.
Elektronenspektrum (Amax, CCls): 391 nm.

Darstellung von N-Dibrom-dichloracetamid

Es wurde wie beim N-Dibromacetamid vorgegangen, jedoch 1,28 ¢
Dichloracetamid (0,01 Mol) eingesetzt. Das Rohrpodukt (2,6 g orange-
rotes Ol, 919 d. Th.) wurde durch Anreiben und Stehenlassen bei 0 °C
zur Kristallisation gebracht und durch Vakuumsublimation (30—40 °C)
von Losungsmittelresten befreit. Durch eine weitére, dulerst langsame
Vakuumsublimation (0,1 Torr, Badtemp. 13,4 °C, Kiihlfinger 7,8 °C} konnte
weitgehend, jedoch nicht vollstindig, von dem etwas schwerer flichtigen,
sonst nicht abzutrennenden Monobromderivat getrennt werderi; Schmp.
65—66 °C.

C2HBrsCloNO (286). Ber. Br 55,9. Gef. Br 53,6.

Massenspektrum (™m/e) 283, 285, 287, 289, 291 (M+).

IR-Spektrum (em~—1): 1665, 1621 (yCO), 1322, 1217, 1194, 962, 860,
785, 759, 643, 632, 400, 321, 283.

Elektronenspektrum (Amax, CClg): 391 nm.

Darstellung von N-Dibromformamad

Es wurde wie beim N-Dibromacetamid vorgegangen, jedoch 0,45g
Formamid (0,01 Mol) eingesetzt. Das Rohprodukt (1,92 g gelbe Kiristalle,
94,69, d.Th.) wurde zur Reinigung aus CCls umkristallisiert; Schmp.
96—98 °C.

CHBr2NO (202,9). Ber. Br 78,8. Gef. Br 78,1.

Massenspektrum (7/e): 201, 203, 205 (M+).

IR-Spektrum (em=1): 1943, 1760, 1615 (vCO), 1359, 1220, 972, 881,
737, 618, 580, 392, 314.

Elektronenspektrum (Amax, CCls): 393 nm.

Anmerkung:

1. Wegen heftiger Reaktion (Zers.) dari Formamid nicht ohne Losungs-
mittel mit DBI umgesetzt werden.

2. N-Dibromformamid mul} bei 0 °C aufbewahrt werden.

Darstellung von N -Dibrombenzamid

Es wurde wie beim N-Dibromacetamid vorgegangen, jedoch 1,21 g
Benzamid (0,01 Mol) eingesetzt. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt
(2,64 g orange-gelbe Kristalle, 94,6 d. Th.) in 20 ml CCly geldst und nach
12 Stdn. bei 0 °C die ausgefallenen Kristalle (N-Mono- und N-Dibrombenz-
amid) abfiltriert, das Filtrat eingedampft und aus wenig CCly umkristalli-
siert (orange gefiarbte Pldttchen); Schmp. 74—75 °C.

C7H;BrsNO (278,9). Ber. Br 57,3. Gef. Br 56,2.

Massenspektrum (™/e): 277, 279, 281 (M+).

IR-Spektrum (em-1): 1710, 1646 (vCO), 1444, 1243, 1085, 1067, 1018,
924, 788, 741, 712, 694, 627, 400, 352, 280.

Elektronenspektrum (Amax, CClg): 388 nm.
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Darstellung von N-Tetrabrombernsteinsiurediamid
0,29 ¢ Berusteinsiurediamid (0,0025 Mol) und 2,0g DBI (0,007 Mol)
wurden in 20 ml CHoCly 24 Stdn. gerihrt, abfiltriert, der unlosliche Riek-
stand dreimal mit 25 ml sied., absol. Benzol extrahiert und auskristalli-
steren gelassen; 0,51 g orange gefirbte Kristalle (48% d.Th.); Schmp.
(Zers.) 120—125 °C.
CH, BryNz0z (431,7). Ber. Br 74,0. Gef. Br 72,6.

Gibt mit wéiBr. NHg Bernsteinséurediamid.

Massenspektrum (mfe): 270, 272, 274 (M+— Brg); 256, 258, 260
(M+-—NBrg); 177, 179 (M+ — NBrs); der Molpeak wurde nicht gefunden.

IR-Spektrum (cm-1): 1628 (yvCO), 1458, 1410, 1378, 1312, 1165, 945,
794, 620, 547, 452.

Elektronenspektrum (Amax, Benzol): 391 nm.
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