Monatshefte fiir Chemie 106, 1019—1025 (1975)
© by Springer-Verlag 1975

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

Von

Waldemar Gottardi

Aus dem Institut fiir Hygiene, Lehrkanzel I1 der Universitdat, Innsbruck,
Osterreich

{ Eingegangen am 26. Februar 1975)

The Reaction of N-Bromo-Compounds with Todine: 4 Convenient
Synthesis of N-Iodo Compounds

By reaction of N-bromo compounds with iodine among
just known ones the following new N-iodo compounds were
prepared: N-monoiodocarboxamides [R—CONHJ; R = CHCl,
CHCl;, CFg, (CHj)sC]l, hexaiodomelamine and N,N-diiodo-
tert.-butylamine - 1, Js.

In einer vorhergehenden Arbeit! konnte gezeigt werden, daf N,N-
Dijodcarbonsédureamide aus den entsprechenden N,N-Dibromverbin-
dungen durch Halogenaustausch dargestellt werden konnen. Es war
nun von Intferesse, inwieweit diese Synthesemethode auch fiir andere
N-Jodverbindungen anwendbar ist.

Uber Reaktionen von N-Halogenverbindungen mit einem anderen,
freien Halogen wurde bereits einige Male berichtet. Der dabei erzielte
Halogenaustausch diente einerseits als Strukturbeweis?—¢ und anderer-
seits als Synthesemethode?.

Anwendungsbereich der Methode

Wie Tab. 1 zeigt, reagieren sehr viele N-Bromverbindungen mit
Jod unter Halogenaustausch, wobei jedoch bei den einzelnen Verbin-
dungsklassen Unterschiede in den Reaktionsbedingungen zu beobach-
ten sind (siehe Tab. 3, exper. Teil). Eine Ausnahme bildet CCl3CONHBr,
das als einzige von den untersuchten Verbindungen nicht in die N-Jod-
verbindung umgewandelt werden konnte. Abweichend verhilt sich
auch N,N-Dibrom-tert.-butylamin, das nicht die reine Dijodverbindung,
sondern einen Molekiilkomplex der letzteren mit elementarem Jod
bildet.
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Reaktion von N-Bromverbindungen mit Jod
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Darstellung durch ,,Eintopfreaktion

Kine vereinfachte Darstellung der N-Jodverbindungen ist dann
moglich, wenn die entsprechende N-Bromverbindung durch Bromie-
rung mit Dibromisocyanursiure (DBI) in einem Losungsmittel dar-
gestellt wird, in dem weder DBI selbst, noch Cyanursiure loglich sind.
Hierbei wird die Reaktionslosung, die nach erfolgter Bromierung
und Abtrennung der Cyanursiure praktisch nur mehr die N-Brom-
verbindung enthalt, direkt mit Jod umgesetzt, womit sich die Isolie-
rung der N-Bromverbindung eriibrigt.

Diskussion

Die hier beschriebene Synthesemethode von N-Jodverbindungen
stellt, wie die dadurch zuginglichen neuen Verbindungen zeigen, eine
wertvolle Ergdnzung der bisher bekannten Methoden [Reaktion der
NH-Verbindung mit Jod im wilrig-alkalischen System® bzw. in
aprotischen Losungsmitteln in Gegenwart von Agas0% oder Pb(0A4c)s?
sowie Jodierung des entsprechenden Silbersalzes®] dar.

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

N R I
ON—Br + Ja 2 )N—J + J—Br

168t sich durch die Elektronegativititsunterschiede von Brom und
Jod — die Bildungsgleichung (Gl. I) beinhaltet Reduktion des Broms
und Oxydation des Jods —, die Schwerloslichkeit der N-Jodverbin-
dungen® und die allgemeine Reaktionsfahigkeit der N—Br-Bindung
(siehe Lit. 11-18) befriedigend erkldren.

Als moéglicher Reaktionsmechanismus kann die intermediire Bil-
dung eines Komplexes der N-Bromverbindung mit einem Jodmolekiil
angenommen werden (Gl II). Komplexe dieser Art koénnen im Falle
alkylsubstituierter N-Jodverbindungen isoliert werden4.

NN
/N Br"I—JZ_‘)l:/ \\Jz

Die Tatsache, daB bei der hier beschriebenen Umhalogenierung nur
N,N-Dijod-tert.-butylamin als Jodkomplex ausfillt, obwohl in allen
Fillen mit einem Jodiiberschufl gearbeitet wurde, hingt mit der Donor-
stirke des Stickstoffs zusammen, die nur bei Alkylsubstitution
(-+ I-Effekt) zu einer geniigend starken Wechselwirkung mit elemen-
tarem Jod ausreicht (siehe Lit. 14).

B
\N/ I‘] _ >N~J -+ JBr II
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Die Sonderstellung von CCl3CONHBr

Wie Tab. 2 zeigt, ist mit zunehmender GréBle und Anzahl der Sub-
stituenten in «-Stellung die Darstellbarkeit der N-Jod- und N,N-Dibrom-
derivate eingeschrankt, wahrend bei allen untersuchten Verbindungen
die N-Monobromverbindung in sehr guten Ausbeuten erhéltlich ist11.

Tabelle 2. Darstellbarkeit der N-Brom- und N-Jodderivate einiger substituierter

Acetamade
R RCONHBr1* RCONHJ RCONBry#2 RCONJ21
CHs + + -+ +
CHCl1 + + + +
CHClz -+ -+ + @ —
CF3 + + - -
(CH3)3C + + P — —
CCls + — —_ —

+ = Darstellung méglich.

— == Darstellung gelang nicht (Bromierung mit DBI bzw. Brom-—Jod-
Austausch).

2 Max. Ausbeute 619,.

b Max. Ausbeute 409%,.

Die Tatsache, daBl der Br—J-Austausch bei (CHj3);CCONHBr und
CF3sCONHBr gelingt, weist jedoch darauf hin, daB sterische Behinderung
(Van der Waalssche Radien: Cl... 1,8 A, CH;... 2,0 A), wie auch elektroni-
sche Effekte, nicht ohne weiteres als Erklarung fir die Nichtdarstellbar-
keit von CCl3CONHJ herangezogen werden kénnen.

Versuche mit Molekillmodellen (Stuari-Briegleb) zeigen, daB simtliche
N-Brom- und N-Jodderivate von Trichloracetamid ohne besondere Be-
anspruchung der Bindungslingen und -winkel aufgebaut werden kénnen.
Infolge der dazwischenliegenden Carbonylgruppe ist die gegenseitige ste-
rische Einwirkung der umfangreichen Reste (CClg— bzw. —NHJ, —NBrg
und —NJ32) nur auf die Behinderung der freien Drehbarkeit beschrinkt.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter sorgfiltigem Feuchtigkeitsausschlufl
mit Gber P205 destillierten Losungsmitteln durchgefithrt. Die als Ausgangs-
verbindungen dienenden N-Monobromamide wurden nach Lit. 1!, Hexa-
brommelamin nach Lit. ¥ und N,N-Dibrom-tert.-butylamin nach Lit. 13
dargestellt. Alle anderen Ausgangsverbindungen waren kiufliche Produkte.
Eigenschaften und analytische Daten sind in Tab. 1, die Darstellungs-
bedingungen in Tab. 3 angegeben. Die in «-Stellung halogenierten N-Mono-
jodamide, vor allem CF3CONHJ sowie Hexajodmelamin, miissen unter
sorgfiltigem FeuchtigkeitsausschluBB, N,N-Dijod-tert.-butylamin - 14 J5 bei
0 °C aufbewahrt werden.
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Darstellung der N-Jodverbindungen

Methode 4: N-Bromverbindung, Jod und Losungsmittel werden die
angegebene Zeit zum RickfluBl erhitzt, gegebenenfalls filtriert und zum
Auskristallisieren stehengelassen.

Methode B: Losung der N-Bromverbindung wird bei Zimmertemp.
langsam zu der stark geriihrten Jodsuspension getropft. Wenn ndétig, wird
zu Beginn durch Anreiben die Kristallisation in Gang gesetzt. Bel zu
raschem Zutropfen kann das Reaktionsprodukt in schmieriger Form aus-
fallen.
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