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The Formation of Iodine Cations by Solvolysis
of N-Iodo Compounds in Strong Proton Acids

N-iodo eompounds dissolve in strong proton aeids forming
brown (cone. H2S04) or blue to bluish green (oleum, FSO3zH)
solutions. Their colour and UV-VIS-spectra show the presence
of Ja*-resp. Jat-ions, which can be explained by the interaction
of the N-iodo compounds with solvent molecules and dispropor-
tionation of thereby emerging J+-ions. As a result of this sol-
volytic behaviour, in contrast to the corresponding N-bromo
compounds, no differences in the halogenating activity of the
various N-iodo compounds against deactivated aromatic com-
pounds are observed.

N-Chlor- und N-Bromverbindungen l6sen sich, soferne sie nicht
Zersetzung erleiden, in starken Protonsiuren (konz. HeSO4 Oleum,
FSO3H) unter Bildung von farblosen oder die Eigenfarbe der Verbindung
aufweisenden Losungen (z. B. Hexabrommelaminl). Beim Verdiinnen
bzw. Zersetzen dieser Losungen mit Eiswasser fallen die unverinderten
Ausgangsverbindungen wieder aus. Auf den Reinigungseffekt dieser
Reaktion fiir heterocyclische N—Cl-Verbindungen wurde bereits hin-
gewiesen?.

N-Jodverbindungen hingegen 16sen sich in konz. Ha804 mit brauner
Farbe, in Oleum und Fluorsulfonsiure jedoch mit blau bis blaugriiner
Farbe. Werden diese Losungen mit Wasser verdiinnt, so findet Zer-
setzung unter Jod-Ausscheidung statt.

Die erwihnten Farbténungen wurden bei N-Jodsuceinimid, 1,3-
Dijod-5,5-dimethylhydantoin®, Trijodisocyanursiure4, N-Mono-5 und
N, N-Dijodecarbonsiureamiden® und Hexajodmelamin® beobachtet; sie
kénnen als charakteristische Eigenschaft dieser Verbindungsklasse ange-
sehen werden.
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Die Elektronenspektren der Loésungen aller dieser Verbindungen
stimmen iiberein und zeigen folgende Maxima: in konz. Hs80, (braun) :
291, 460 nm, in Oleum und FSOzH (blau) : 406, 491, 647 nm, die bereits
den Ionen J3+ (A max: 290, 460 nm)7 bzw. {J2+ (A max: 410, 490, 640)8
zugeordnet worden sind.

Ausnahmen bilden nur Verbindungen, die bereits vor dem in-Losung-
gehen Zersetzung erleiden, oder die komplex gebundenes Jod enthalten.
Der erste Fall wurde bei dem thermisch duBlerst labilen CH3gNJ 2 ¢ beobachtet,
das bereits bei Berithrung mit den erwédhnten Siduren (bei Zimmertemp.)
unter Ausstoflen einer Jodwolke verpuffte. Als Beispiel fiir den zweiten
Fall kann N,N-Dijod-tert.-butylamin - 14 J25 genannt werden, das sich zwar
ohne Zersetzungserscheinungen 16st, in Oleum und FSOzH jedoch keine
rein blauen, sondern schmutzig brdunlich-blau gefdrbte Losungen bildet,
die einen merklichen Anteil an braunen Jst-Ionen erkennen lassen (Jo++

4+ Ve J2 » J3t).
Diskussion

Das Auftreten der Ionen Jot und J3* kann durch Wechselwirkung
der N-Jodverbindungen mit den Ldsungsmittelmolekiilen [Gl. (T) und (IT)]
und Disproportionierung der dabei auftretenden, nicht bestindigen J+-
Tonen erklirt werden [Gl. (IV) und (V)]. Der erste Reaktionsschritt, die
Bildung der konjugierten Sdure [Gl. (I)] ist fiir Amide und &hnliche
N-Verbindungen bewiesen® und diirfte, wie die allgemein gute Loslich-
keit in diesen Medien zeigt, auch bei den entsprechenden N-Halogenver-
bindungen in weitgehendem Malle vorliegen. Durch die Protonierung
[GL. (I)] wird das Jodatom so stark positiviert, dall es zu einer Abspal-
tung von J+ kommt, wobei es belanglos ist, ob dies direkt durch Disso-
ziation [GL (ITI)] oder iiber die Jodierung des Losungsmittels [Gl. (II)]
erfolgt, da diskrete J+-Ionen in diesen Medien nicht existent sind und
Jod(I)-verbindungen daher nicht einfach dissoziieren, sondern sich in
Losung vollstindig disproportionieren?, wobei in konz. HeSO04 Jg*-
Tonen [Gl. (IV)]', in Oleum und Fluorsulfonsiure Jy*-Ionen entstehen
[GL. (V)]10. Als weiteres Reaktionsprodukt entsteht in beiden Fillen
Jod in der Oxydationsstufe +3.

SN—J 4 HOS0.X 7 [DN—JJH+ + 080X~ (I
[DN—J]H+ + HOS0:X 2 [DN—H]H* + JOS0.X (1)
DN—J]Ht = ON—H + J* (I1T)
4 JOSO.X 4 H0 — Jg+ + JO*+ - 2080:X~ + 2H,804 (IV)
5J080:X — 2Jp*t 4 J(0S03X)3 + 2080,X— V)

X = 0H, F, 080,H
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Daf3 bei der Solvolyse von N-Jodverbindungen die Jodierung des Lo-
sungsmittels [Gl. (ITT)] als moglicher Reaktionsschritt in Betracht gezogen
werden kann, wird durch folgende Beobachtung gestiitzt: Beim Aufkon-
densieren von FSO3H auf Trijodisocyanursiure ist zuerst ein schwarz-
brauner Belag zu beobachten, der sich im UberschuB von FSOsH mit
blauer bis blaugriiner Farbe lost. Reines Jod(I)-fluorsulfat, das hierbet
nach Gl. (IT) entstehen soll, ist schwarzbraun und 18st sich in iberschiiss.
FSO3H mit blauer Farbe 12,

N-Jodverbindungen kénnen auf Grund der geschilderten Farbreaktionen
als Indikatoren verwendet werden, die anzeigen ob HsSOs wasserhaltig
(braune Losung) oder SOz-haltig (blaue Losung) ist, d. h. ob konz. HaS04 oder
Oleum vorliegt. Infolge der intensiven Farbe von Jg+ und Jot geniigen
einige Kristdllchen (a 1 mg) irgendeiner N-Jodverbindung (z. B. N-Jod-
suceinimid), die in 1—2 ml der zu priifenden Schwefelsdure aufgelsst werden.

Es kann hierbei eindeutig unterschieden werden zwischen 99proz.
H.804 und 1proz. Oleum.

Beim Uberfithren von SOs-haltigen in wasserhaltige Schwefelsiure-
Iésungen und umgekehrt findet ein Farbumschlag blau «- braun statt.
Auf den reversiblen Charakter des Ubergangs Jot <« Jgt, der durch Gl
(VI) beschrieben werden kann, ist bisher noch nicht hingewiesen worden.

8J5 + Hy0 = 5J3+ + JO+ + 2H+ (VI)

Wie Versuche mit wasserhaltiger Schwefelsdure verschiedener Konzen-
tration zeigten, ist das Jst-Ion in Schwefelsdure, deren Konzentration
unter 85%, liegt, nicht besténdig. So bildet z. B. N-Jodsuccinimid in 80proz.
Hs80, eine anfanglich farblose Losung, aus der sich mit der Zeit Jod aus-
scheidet, wihrend in 85proz. und stirker konzentrierter H2SO,4 die braune
Farbe des J3+-Tons zu beobachten ist.

Jodierung von aromatischen Verbindungen

Als Folge der Solvolyse von N-Jodverbindungen in starken Proton.-
siuren ergibt sich eine Nivellierung der Jodierungsaktivitit gegeniiber
desaktivierten aromatischen Verbindungen. So zeigen N-Jodsuccini-
mid und Trijodisocyanursiure bei der Monochalogenierung von Nitro-
benzol — zum Unterschied von den entsprechenden N-Bromverbin-
dungen!%: 14 — keine Reaktivitdtsunterschiede. Auf Grund dieses Befun-
des kann eine praktisch vollstandige Solvolyse der N-Jodverbindungen
in diesen Medien angenommen werden. Als Jodierungsmittel verhalten
sich N-Jodverbindungen in diesen Medien daher genauso wie Lésungen
von Jpt- und Jst-Tonen, die durch Oxydation von elementarem Jod
erhalten werden kénnen wund deren halogenierende REigenschaften
bereits eingehend untersucht wurden 5, 16,
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Experimenteller Teil

N-Jodsucecinimid war ein kiufliches Produkt, die anderen N-Jodver-
bindungen wurden nach Lit. 3~¢ dargestellt und soweit mdglich, durch
Umkristallisieren gereinigt. Konz. Hy804 (969%) und Oleum (209,) waren
analysenreine Produkte, Fluorsulfonsdure wurde durch Vakuumdestillation
gereinigt. Die Elektronenspektren wurden mit einem Perkin-Elmer 137 UV-
Gerat in 1 em Kuavetten aufgenommen.

Die Jodierungsreaktionen wurden, wie in Lit. ¥ angegeben, durchgefiihrt.
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