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The Formation o[ Iodine Cations by Solvolysis 
o/N-Iodo Compounds in Strong Proton Acids 

N-iodo compounds dissolve in strong proton acids forming 
brown (cone. HuSO4) or blue to bluish green (oleum, FSOaI-I) 
solutions. Their colour and UV-VIS-spectra show the presence 
of J3+-resp. J2+-ions, which can be explained by the interaction 
of the N-iodo compounds with solvent molecules and dispropor- 
tionation of thereby emerging J+dons. As a result of this sol- 
volytic behaviour, in contrast to the corresponding N-bromo 
compounds, no differences in the halogenating activity of t~he 
various N-iodo compounds against deactivated aromatic com- 
pounds are observed. 

N-Chlor- und N-Bromverbindungen 16sen sich, soferne sic nieht 
Zersetzung erleiden, in starken Protons/~uren (konz. H2S04, Oleum, 
FSO3H) unter Bildung yon farblosen oder die Eigenfarbe der Verbindung 
aufweisenden LSsungen (z. B. Hexabrommelaminl) .  Beim Verdiinnen 
bzw. Zersetzen dieser L6snngen mit  Eiswasser fallen die unvergnderten 
Ausgangsverbindungen wieder aus. Auf den Reinigungseffekt dieser 
Reaktion ffir heteroeyclisehe N--C1-Verbindungen wurde bereits hin- 
gewiesen 3. 

N-Jodverbindungen hingegen 16sen sieh in konz. H2SOa mit  brauner 
Farbe, in Oleum and Fluorsulfons~ture jedoch mit  blau bis blaugriiner 
Farbe. Werden diese L6sungen mit  Wasser verdiinnt, so finder Zer- 
setzung unter Jod-Ausseheidung statt .  

Die erw/ihnten Farbt6nungen wurden bei N-Jodsueeinimid, 1,3- 
Dijod-5,5-dimethylhydantoin 3, Trijodisoeyannrs~ure4, N-Mono- 5 und 
N,N-Dijodearbonsi~ureamiden~ and  Hexajodmelamin 5 beobaehtet;  sic 
kSnnen als charakteristisehe Eigenschaft dieser Verbindungsklasse ange- 
sehen werden. 
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Die Elektronenspektren der L6sungen aller dieser Verbindungen 
stimmen tiberein und zeigen folgende Maxima: in konz. H2S04 (braun) : 
291,460 nm, in Oleum und FS0sH (blau) : 406, 491,647 nm, die bereits 
den Ionen J3 + (X max: 290, 460 nm)7 bzw. I J2+ (X max: 410, 490, 640)s 
zngeordnet worden sind. 

Ausnahmen bilden nur Verbindungen, die bereits vor dem in-L6sung- 
gehen Zersetzung erleiden, oder die komplex gebundenes Jod enthalten. 
Der erste Fall wurde bei dem thermiseh/~ul3erst labilen CHsNJ2 s beobaehtet, 
das bereits bei Berfihrung mit den erw~hnten S/turen (bei Zimmertemp.) 
unter Ausstogen einer Jodwolko verpuffte. Als Beispiol ffir den zweiten 
Fall kann N,N-Dijod-tert.-butylamin �9 �89 J25 genannt werden, das sieh zwar 
ohne Zersetzungserseheinungen 16st, in Oleum und FSOsH jedoeh keine 
rein blauen, sondern sehmutzig br/~unlieh-blau gef/s L6sungen bildet, 
die einen merkliehen Anteil an braunen J3+-Ionen erkennen lassen (J2++ 
+ �89 J2 -~ J~+). 

D i s k u s s i o n  

Das Auftreten der Ionen J2 + und Ja+ kann dureh Wechselwirkung 
der N-Jodverbindungen mit den L6snngsmittelmolekiilen [G]. (I) und (II)] 
und Disproportionierung der dabei auftretenden, nieht best/~ndigen J+- 
Ionen erkl/irt werden [G]. (IV) und (V)]. Der erste Reaktionsschritt, die 
Bildung der konjugierten S/~ure [GI. (I)] ist fiir Amide und ~hnliche 
N-Verbindungen bewiesen 9 und diirfte, wie die allgemein gute L6s]ich- 
keit in diesen Mediea zeigt, auch bei den entsprechenden N-Halogenver- 
bindungert in weitgehendem MaBe vorliegen. Dutch die Protonierung 
[G1. (I)] wird das Jodatom so stark positiviert, dab es zu einer Abspal- 
tung yon J+ kommt, wobei es belanglos ist, ob dies direkt durch Disso- 
ziation [G1. (III)] oder fiber die Jodierung des L6sungsmittels [G1. (II)] 
erfolgt, da diskrete J+-Ionen ia diesen Medien nicht existent sind und 
Jod(I)-verbindungen daher nicht einfach dissoziieren, sondern sich in 
LSsung vollst/~ndig disproportionieren 1~ wobei in konz. tt2S04 Js +- 
Ionen [G1. (IV)] n, in Oleum und Flnorsulfons/~ure J2+-Ionen entstehen 
[G1. (V)] 1~ Ms weiteres l~eaktionsprodukt entsteht in beiden F~llen 
Jod  in tier Oxydationsstufe +3 .  

+  oso x + oso x- 

[)N--J]H+ + ROS0 X + Joso x (n) 

[ ) N - - J ] H +  ~_ > N - - H  + J+ (III) 

4JOSO2X + H20--> J8 + + frO + + 2 0 8 0 2 X -  + 2H2804 (IV) 

5JOSO2X--> 2J~+ + J(OSO2X)3 + 2 0 S 0 2 X -  (V) 

X = OH, F, OSO,tt 
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Dal3 bei der Solvolyse yon N-godverbindungen die Jodierung des L6- 
sungsmittels [G1. (III)] als mSglieher l~eaktionsschritt in Betraeh~ gezogen 
werden kann, wird dureh folgende Beobaehtung gestfitzt: Beim Aufkon- 
densJeren yon FSO3tI auf Trijodisocyanurs/ture ist zuers~ ein sehwarz- 
brauner Belag zu beobaehten, der sieh im 15bersehuB yon FSO3H mit 
blauer bis blaugrfiner Farbe 16st. Reines Jod(I)-fluorsulfat, das hierbei 
naeh G1. (II) entstehen soll, ist sehwarzbraun und 16st sieh in flbersehfiss. 
FSOaIt mit blauer Farbe 12 

N-godverbindungen k6nnen auf Grund der gesehilderten Farbreaktionen 
als Indikatoren verwendet werden, die anzeigen ob tI2SO4 wasserhMtig 
(br~une L6sung) oder SOa-haltig (blaue L6sung) isg, d. h. ob konz. I-I2SO4 oder 
Oleum vorliegt. Infolge der intensiven Farbe yon J3+ und J2+ genfigen 
einige l~2ristgllehen (~  1 rag) irgendeiner N-godverbindung (z. B. N-god- 
sueeinimid), die in 1--2 ml der zu priifenden Sehwefelsgure aufgel6st werden. 

Es  kann  hierbei eindeutig untersehieden werden zwisehen 99proz. 
I-I2S04 und  lproz.  01eum. 

Beim {)berfiihren yon  S03-halt igen in wasserhaltige Sehwefels/~ure- 
16sungen und  umgekehr t  f indet ein Farbumsehlag  blau +--, b raun  start.  
Auf den reversiblen Charakter  des l~bergangs J2 + ~--, J3 +, der durch G1. 
(VI) besehrieben wercten kann, ist bisher noeh nieht  hingewiesen worden. 

8J2+ q- H~O Z 5J3 + § JO+ § 2H+ (vI) 

Wie Versuche mit wasserhaltiger Schwefe]s/i.ure versehiedener Konzen- 
tration zeigten, ist das J3~-Ion in Sehwefels/~ure, deren Konzentrat.ion 
unter 85% liegt, nieht best/indig. So bildet z. B. N-Jodsueeinimid in 80proz. 
H2SO4 eine anf/inglieh farblose L6sung, aus der sich mit der Zeit Jod a.us- 
seheidet, w/thrend in 85proz. und stgrker konzentrierter I-I2SO4 die braune 
Farbe des Jz+-Ions zu beobaehten ist. 

J o d i e r u n g  y o n  a r o m a t i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  

Als Folge der Solvolyse yon  N-Jodverb indungen  in starken Proton-  
s~turen ergibt sich eine Nivellierung der Jodierungsaktivi t / t t  gegeniiber 
desaktivier ten aromatischen Verbindungen. So zeigen N-Jodsuceini-  
mid und  Trijodisocyanurs/~ure bei tier Monohalogenierung yon  Nitro- 
b e n z o l - - z u m  Unterschied yon  den entspreehenden N-Bromverbin-  
dungen 13, 14 __ keine Reaktivit~ttsuntersehiede. Anf Grund dieses Befun- 
des kann  eine prakt isch vollst/tndige Solvolyse der N-Jodverb indungen  
in diesen Medien angenommen werden. Als Jodierungsmit te l  verhaltell  
sich N-Jodverb indungen  in diesen Medien daher genauso wie L6sungen 
von J2 +- und  Jz+-Ionen,  die durch  Oxydat ion  yon elementarem Jod  
erhalten werden k6nnen und  deren halogenierende Eigenschaften 
bereits eingehend untersueht  wurden 15, is 
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Experimenteller Teil 

N-Jodsuccinimid war ein k/~ufliches Produkt, die anderen N-Jodver- 
bindungen wurden nach Li t .  8-8 dargestellt und soweit mSglieh, dutch 
Umkristallisieren gereinigb. Konz. I-I2SO4 (96O/o) und Oleum (20~o) waren 
analysenreine Produkte, Fluorsulfons~Lure wurde durch Vakuumdestillation 
gereinigt. Die Elektronenspektren wurden mit  einem Perkin-Elmer 137 UV- 
Ger/it in 1 cm Kiivetten aufgenommen. 

Die Jodierungsre~ktionen wurden, wie in Lit. 13 angegeben, durchgefiihrt. 
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