
Monatshefte for Chemie 106, 1019--1025 (1975) 

�9 by Springer-Verlag 1975 

Uber die Reaktion von N-Bromverbindungen mit Jod: 
eine einfache Synthesemethode fiir N-Jodverbindungen 

Von 

Waldemar Gottardi 
Aus dem Institut for Hygiene, Lehrkanzel I I  der Universit~t, Innsbruck, 

()sterreich 

(Eingegangen am 26. Februar 1975) 

The Reaction o] N-Bromo-Compounds with Iodine: A Convenient 
Synthesis o] N-]odo Compounds 

By reaction of N-bromo compoumds with iodine among 
just known ones the following new ~dodo compounds were 
prepared" N-monoiodocarboxamides [R--CONHJ;  t~ = CH2C1, 
CHCI~, CFs, (CI-I3)~C], hexaiodomelamine and :N,N-diiodo- 
tert.-butylamine �9 �89 J2. 

In  einer vorhergehenden Arbeit 1 konate  gezeigt werden, dsl~ N,~-  
Dijodcarbonsgure~mide aus den entsprechenden ~,N-Dibromverbin-  
dungen dutch H~logen~ust~usch d~rgestellt werden kSnnen. Es wa~r 
nun yon In~eresse, inwieweit diese Synthesemethode auch fiir ~ndere 
N-Jodverbindungen ~nwendbur ist. 

Uber Re~ktionen yon N-K~logenverbindnngen mit  einem gndercn, 
freien Hulogen wurde bereits einige Male berichtet. Der d~bei erzielte 
H~logen~ust~usch diente einerseits ~ls Strnkturbeweis z-4 und anderer- 
seits ~ls Synthesemethode s. 

A n w e n d u n g s b e r e i c h  d e r  M e t h o d e  

Wie T~b. 1 zeigt, re~gieren sehr viele N-Bromverbindungen mit  
Jod  ullter H~logenaust~usch, wobei jedoch bei den einzelnen Verbin- 
dungskl~ssen Unterschiede in den Reaktionsbedingungen zu beob~ch- 
ten sind (siehe Tab. 3, exper. Tell). Eine Ausnahme bildet CClsCONHBr, 
das als einzige yon den untersnchten Verbindungen nicht in die N-Jod- 
verbindung umgewandelt  werden konnte. Abweichend verh~lt sich 
~uch N,N-Dibrom-ter t . -bu ty lamin ,  das nicht die reine Dijodverbindung, 
sondem einen Molekiilkomplex der letzteren mit  element~rem Jod 
bildet. 
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D a r s t e l l u n g  d u t c h  , ,E in topfreakt ion"  

Eine vereinfachte Darstellung der N-Jodverbindungen ist dann 
mSglich, wenn die entsprechende N-Bromverbindung durch Bromie- 
rung mit Dibromisocyanurss (DBI) in einem LSsungsmittel dar- 
gestellt wird, in dem weder DBI selbst, noch Cyanurss 15slich sind. 
Hierbei wird die ReaktionslSsung, die nach erfolg~er Bromierung 
und Abtrennung der Cyanurss praktisch nur mehr die N-Brom- 
verbindung enth~It, direkt mit Jod umgesetzt, womit sich die Isolie- 
rung der N-Bromverbindung eriibrigt. 

Diskuss ion  

Die hier beschriebene Synthesemethode yon RT-Jodverbindungen 
stellt, wie die dadurch zug~ng]ichen neuen Verbindungea zeigen, eine 
wertvolle Ergs der bisher bekannten Methoden [Reaktion der 
NH-Verbindung mit Jod im w~l~rig-a]kalischen System 10 bzw. in 
aprotischen LSsungsmitteln in Gegenwart yon Ag206 oder Pb(OAc)4 ~ 
sowie Jodierung des entsprechenden Silbersalzes s] dar. 

Die - -  fiir die N-Jodverbindungen - -  giinstige Gleichgewichts- 
lage und der glatte Verlauf der Reaktion 

•/-• +~i \ -~  +~ +~ -~ 
N--Br' ~- J~ ~<~ /)N--J + J--Br 

l~Bt sich dutch die Elektronegativit~tsunterschiede von Brom und 
Jod - -  die Bildungsgleichung (G]. I) beinhaltet Reduktion des Broms 
und Oxydation des Jods --, die SchwerlSslichkeit der N-Jodverbin- 
dungen 1 und die allgemeine Reaktionsf~higkeit der N--Br-Bindung 
(siehe Lit. n-is) befriedigend erklgreu. 

Als m6glicher Reaktionsmechanismus kann die intermedi~re Bil- 
dung eines Komplexes der N-Bromverbindung mit einem Jodmolekfil 
angeuommen werden (G1. II). Komplexe dieser Art kSnnen im Falle 
alkylsubstituierter N-Jodverbindungen isoliert werden 1~. 

/ B r  
) ~ - - B r  ~-Jz > [ ) N ,  ] ~ ) N - - J  ~- JBr 

L ",....T2 J 
II 

Die Tatsache, dab bei der hier beschriebenen Umhalogenierung nur 
N,N-Dijod-tert.-butylamin als Jodkomplex ausf~llt, obwohl in allen 
F~llen mit einem Jodiiberschul] gearbeitet wurde, h~ngt mit der Donor- 
st~rke des Stickstoffs zus~mmen, die nur bei Alkylsubstitution 
(~-I-Effekt) zu einer geniigend starken Wechselwirkung mit elemen- 
tarem Jod ausreicht (siehe Lit. 14). 
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D i e  S o n d e r s t e l l u n g  y o n  CClaCONtIBr  

Wie  Tab .  2 zeigt,  i s t  mi~ z u n e h m e n d e r  Gr613e u n d  A n z a h l  der  Sub-  
s~ i tuen ten  in  ~-Ste l lung  die Oars~e l lba rke i t  der  N - J o d - u n d  N , N - D i b r o m -  
d e r i v a t e  eingesehr/~nkt ,  w/~hrend bei  a l len u n t e r s u e h t e n  V e r b i n d u n g e n  
die N - M o n o b r o m v e r b i n d u n g  in  sehr  g u t e n  A u s b e u t e n  erh/~ltlieh is t  11. 

Tabel le  2. Darstellbarlceit der N-Brom- und N-Jodderivate einiger substituie~'ter 
A cetamide 

1% I ~ C O N H B r  11 R C O N H J  IRCONBr 2 t2 RCONJ21  

CH3 § § + § 
CHuC1 ~- @ + + 
CHC12 -7 _~ + a __ 
CFa / -  § - -  ---  
(CH3)3C + + b __  __ 
CCIa § - -  ~ - -  

@ = D a r s t e l l u n g  m6gl ieh .  
- -  D a r s t e l l u n g  ge lang  nieh~ ( B r o m i e r u n g  m i t  D B I  bzw. B r o m - - J o d -  

A u s t a u s e h ) .  
Max.  A u s b e u t e  61%.  

b Max.  A u s b e u t e  40%.  

Die  Ta t sache ,  dal3 de r  B r - - J - A u s t a u s e h  bei  (CH3)sCCONHBr  u n d  
C F a C O N H B r  gel ingt ,  weis t  j e d o c h  d a r a u f  tlin, dal3 s te r i sehe  B e h i n d e r u n g  
(Van der Waalssehe R a d i e n :  Cl . . .  1,8 A, CI-I3 . . .  2,0 ~ ) ,  wie a u c h  e lek t roni -  
sehe  Ef fek te ,  n i c h t  ohne  wei teres  als E r k l ~ r u n g  fiir die N i c h t d a r s t e l l b a r -  
ke i t  yon  C C l s C O N H J  h e r a n g e z o g e n  w e r d e n  k 6 n n e n .  

Ve r suche  m i t  Molek i i lmode l len  (Stuart-Briegleb) zeigen,  dal~ s s  
N - B r o m -  u n d  N - J o d d e r i v a t e  y o n  T r i e h l o r a c e t a m i d  ohne  besonde ro  Be- 
a n s p r u e h u n g  de r  B i n d u n g s l / i n g e n  u n d  -winkel  a u f g e b a u t  w e r d e n  k6nnen .  
In fo lge  de r  dazwi sehen l i egenden  C a r b o n y l g r u p p e  i s t  die gegensei t ige  ste- 
r i sche  E i n w i r k u n g  de r  u m f a n g r e i c h e n  R e s t e  (CCI3-- bzw. --NI-IJ, - - N B r 2  
u n d  IN'J2) n u r  au f  die B e h i n d e r u n g  de r  f re ien  I ) r e h b a r k e i t  beschr /h]k t .  

Experimenteller Teil 

Alle ~eaktionen wurden unter sorgf~itigem Feuchtigkeitsaussehlu/~ 
mit fiber P~O5 destillierten LSsungsrnitteln durchgeffihrf~. Die Ms Ausgangs- 
verbindungen dienenden N-Monobromamide ~urden nach Lit. 11, I-Iexa- 
brommelamin naeh Lit. 15 und N,N-Dibrom-tert.-butylamin naeh Lit. is 
dargestellt. Alle anderen Ausgangsverbindungen waren kgufliehe Produkte. 
Eigensehaften und analytische Daten sind in Tab. I, die Darstellungs- 
bedingungen in Tab. 3 angegeben. Die in ~-Stellung halogenierten N-Mono- 
jodamide, vor allern ClPsCONI-IJ sowie l-lexajodmelamin, miissen unter 
sorgf~ l t igem Feueht igke i t sausseh lu l3 ,  N,N-Dijod-tert.-butylamin. �89 J2 bei  
0 ~ a u f b e w a h r t  werden .  
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Reakt ion yon N-Bromverbindungen mit  Jod  1025 

I ) a r s t e l l u n g  d e r  N - J o d v e r b i n d u n g e n  

Methode A :  N-Bromverbindung,  Jod  und L6sungsmittel  werden die 
angegebene Zeit zum t{fickflu/~ erhitzt,  gegebenenfalls fi l tr iert  und zum 
Auskrisballisieren stehengelassen. 

Methode B:  L6sung der N-Bromverbindung wird bei Zimmertemp. 
langsam zu der s tark  gerfihrten Jodsuspension getropft.  Wenn n6tig, wird 
zu Beginn dutch Anreiben die Kristal l isat ion in Gang gesetzt. Bei zu 
raschcm Zutropfen karm das t leakt ionsprodukt  in schmieriger Form aus- 
fallen. 
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