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N-Monobromoamides: Preparation by Bromination with 1.3- 
Dibromo-l.3.5-triazine-2 4 6(1H,3H,5H)-trione and Properties 

By reaction of primary carboxamides with "dibromo- 
isocyanurie acid" (DBI) N-monobromoan~ides can be readily 
obtained as well as the X,N-dibromoamides described in an 
earlier paper 1. Reactions, some of them new, and properties 
of these compounds are described and compared with those 
of the N,N-dibromoamides. Like other compounds bearing 
the NHBr group 2, a the N-monobromoearboxamides dispro- 
portionate at room temperature according to: 2 RCONI-IBr 

RCONH2 d- RCONBr~. For CH3CONHBr the equilibrimn 
constant was found to be K = 0.02. In aqueous solution 
they behave as weak acids. The dissociation constants of 
eight compounds [t~ = - - C H 3 ,  --C~I-Is, --CI-I2C1, --CHCI~, 
--CCla, --CFa, --C(CHa)a and --C6H5] were measured: they 
differ from those of the corresponding carboxylic acids by 
about three powers of ten. 

N-Monobromamide, deren erstmalige Beschreibung auf A .W.  
He~mann 4 zuriickgeht, werden gew6hnlich im wi~Brig-alkalischea Me- 
dium dargestellt. In  ~-Stellung halogenierte Amide, die unter diesen 
Bedingungen nicht dargestellt werden k6nnen, sind durch Umsetzung 
mit ]3rom und Ag20 in wasserfreier CFaC00H einer N-Monobromierung 
zugi~nglich 5. ~u kiirzlich berichtet wurde, reagiert Dibromisocyanur- 
s/iure (DBI),  die sich als Bromierungsmittel unter ionischen Bedingun- 
gen bereits bes~ens bewi~hrte ~, 7, auch unter nichtionischen Bedin- 
gungen stark bromierendl, 2, wobei z .B.  aus Carbonsgureamiden 
die entsprechenden N,N-Dibromamidc entstehen: 

RCONH~ ~- D B I  .--> RCONBr~ • (HNCO)a. (1) 

39* 
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Es zeigte sich, dal~ die Reaktion bei Verwendung der halben Menge 
DBI auch zur Darstellung yon N-Monobromamiden geeignet ist: 

RCONH2 -~ ~DBI--> RCONttBr ~- ~(I-INCO)3. (2) 

Anwendungsbereich der Methode 

Die Reaktion wird, wie bei den N,N-Dibromamiden beschrieben 1, 
im heterogenert System durchgefiihrt. Die Reaktiortszeiten betragen 
bei Zimmertemperatur (Variante A ) ~  12 Stdn., unter RiickfluBbe- 
dingungen (Variante B) z 30 Min. Auf Grund der vorliegenden Ergeb- 

Tabelle 1. Dutch Bromierung mit DBI dargestellte N-Monobromcarbon- 
siiureamide 

Rohausb.*, % (Lit.) Schmp., ~ (Lit.) 

83,2 65 s 107--108 108 s 
85,4 77--78 
97 615 76 755 
96 76 s 95 965 
95 815 123--124 1255 
92,5 635 62 62 ~ 
96 115 
81 129--131, Zers. 

(129--131, Zers. 9) 

CHsCONHBr 
C2H5CONHBr 
CH2C1CONHBr 
CHC12CONHBr 
CClaCONHBr 
CFaCONHBr 
(CHs)3CCONHBr 
C~HaCONI-IBr 

* Variante A. 

nisse seheint die N-Monobromierung yon Carbons/~ureamiden mit 
Hilfe yon DBI eine allgemein anwendbare Methode zu sein (siehe 
Tab. 1), w/~hrend die Einftihrung eines zweiten Bromatoms - -  wie 
bereits beriehtet ~ - -  bei einigen Amiden, wie p-Nitrobenzamid, Tri- 
fluor- und Triehloracetamid, nieht oder nur unvollstandig gelingt. 

Eigenscha/ten und Real~tionen, Vergleich mit den N,N-Dibromamiden 

Aussehen: Die N-Monobromcarbons/~ureamide sind gew6hnlich 
gut kristallisiereade farblose Verbiadungen und unterscheiden sich 
deutlich yon den intensiv gelb-orange gef/irbten Dibromverbindungen 1. 

Verhalten in LSsungen 

a) Aprotische L6sungsmittet 

In  aprotischea L6sungsmitteln, wie auch in der Schmelze, tritt  
eine Disproportionierung nach 

2 RCONHBr ~- RCONBru -~ RCONII2 (3) 
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ein, deren stark temperaturabhs Gleichgewichtslage sich in der 
Farbintensit~t der LSsung (verursacht dutch das dabei auftretende 
gelborange gefs N,N-Dibromamid) &uBert. 

Die Reaktion [G1. (3)], fiber die bereits im Zusammenhang mit 
der l%eaktion yon N,N-Dibromamiden mit bromfreien Amiden be- 
richter wurde 1, t r i t t  aueh bei den N-Monobromaminen auf nnd ist 
offensichtlich charakteristisch iiir Verbindungen mit dem Rest 
- -Nt IBr  2, s. Das Ausmal~ der Disproportionierung ist bei den einzelnen 
Verbindungen unterschiedlich. Besonders raseh stellt sich das weit 
rechts liegende Gleichgewicht bei den N-1VIonobrommonoalkylaminen 
ein, wie am Beispiel des N-Monobrom-tert.-butylamins gezeigt wer- 
den konnte 2. 

Bei den N-Monobromcarbons/iureamiden benStigt die Gleieh- 
gewichtseinstellung bei Zimmertemperatur 2--3 Tage, w~hrend dies 
bei erhShter Temperatur bedeutend rascher erfolgt. Vor allem beim 
Umkristallisieren in heii3en aprotischen LSsungsmitteln ist eine zum 
Tell sehr intensive, orange-braune F~rbung der L6sung zu beobachten, 
die beim Abkfihlen und Auskristallisieren der Ausgangsverbindung 
wieder weitgehend verschwindet. 

Obwohl zahlreiche Autoren mit N-Bromamiden gearbeitet haben, 
is~ bisher auf dieses VerhMten nicht hingewiesen worden bzw. ~urde 
es als Zersetzung unter Br2-Entwicklung interpretiert (siehe auch 
Lit. ~). 

Noch 1970 schreiben Wolfe und Awang 1~ fiber die l%einigung yon 
N-Monobromacetamid: "Commercial NBA was dissolved in boiling 
benzene, no attempt being made to remove the color of bromine". 
Eine Ausnahme bildet CC13CONHBr, bei dem (als einziger von den 
untersuehten Verbindungen) auch in der Siedehitze die Disproportio~ 
nierungsreaktion nieht nachgewiesen werden konnte. Bei 1/ingerem 
Stehen (unter Lichtaussehlug) weisen diese L5sungen zwar aueh eine 
schwaehe F/~rbung auf, die ]edoch auf Grund des Elektronenspektrums 
yon elementarem Brom stammt. CFsCONHBr hingegen disproportio- 
niert sich und zeigt in LSsung das fiir NBr2-Verbindungen eharak- 
teristische 1 Maximum bei 366 nm (in 1,2-Diehlor/~than), das der Ver- 
bindung CFaCONBrs zugeordnet werden kann. Letztcre seheint je- 
doeh bei Zimmertemperatur nur in LSsung best&ndig zu sein, da eine 
Isolierung nieht gelang 1. 

Die Gleichgewiehtskonstante der Disproportionierung von N- 
Monobromacetamid [G1. (3)] in 1,2-Dichlor/~than wurde photometrisch 
durch Extinktionsmessung bei 373 nm bestimmt mit K = 0,02 
(20 ~: 1 ~ Die Gleiehgewichtskonzentration an N-lV[onobromacet- 
amid betr/~gt hierbei ~ 78~o der Anfangskonzentration. 
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Die Gleichgewichtskonstante der Disproportionierungsreaktion [G1. (3)] 
kann auf Grund folgender Uberlegungen bereehnet werden (siehe auch den 
Abschnitt  , ,Elektronenspektrum") : 

Da die bromfreien Amide im Bereieh des ]angwelligen Absorptions- 
maximums der N,N-Dibromamide (bei 370--380nm) koine Absorption 
zeigen, setzt sieh die Absorption AGI einer - -  im Disproportionierungs- 
gleichgewieht befindlichen - -  Lbsung eines N-Monobromarnids bei einer 
best immten Wellenl/~nge additiv zusammen aus den (unbekannten) Ab- 
sorptionen des N-Monobromamids (A1) und des N,N-Dibromamids (A2): 

AG1 = A1 + A2. (4) 

Die Gleichgewichtskonstanto K errechneg sich aus G1. (3) und  der Be- 
ziehung [RCONH2] = [RCONBr2] zu 

K --  [RCONI_IBr]2 \~2" All (5) 

Weiters gilt ffir die Konzentrat ion c der L6sung: 

c ---- [RCONHBr] + 2 [I~CONBr2] = AI_ § 2 A2 (6) 
~I E2 

Aus den G1. (4), (5) u n d  (6) folgt 

K - -  - -  
e l . c - - A  

2 A - -  c .  e2 (7) 

wonaeh bei Konntnis  der molaren Extinktionskoeffizienten ~1 und s2, 
der Konzentrat ion c und  der Absorption AG1 (Schichtdicke ~ 1 cm) die 
Gleiehgewichtskonstanto berechnet werden kann. Der molare Extinktions- 
koeffizient des reinen N-Monobromamids (Sl) kann, da die Gleichgewichts- 
einstellung bei Zimrnertemp. 2--3 Tage dauert, an einer frisch bereiteten 
L6sung mit  hinreichender Genauigkeit gemessen werden. Aus G1. (5) und (6) 
errechnet sich die Gleichgewichtskonzentration an N-Monobromamid zu 

c 100 
[RCONHBr]  - -  - -  bzw. ~o RCONH B r  - -  (8) 

b) Protonaktive LSsungsmittel 

I n  p ro tonak t iven  L6sungsmi t te ln  kSnnen  zus/~tzlich zu der Dis- 
10roportionierungsreaktion entsprechend dem bifunkt ionel len  Charakter  
der N-Monobromamide  ( N - - H  und  N - - B r - F u n k t i o n )  2 Solvolysereak- 

t ionen  formulier t  werden:  

1. Solvolyse unter Spaltung der N--Br-Bindung 

I~CONHBr -- I-IX ~ RCONH2 ~- BrX 

X = OH, OCHR2, NIt2, NI tR,  C1, F 
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Diese Reaktion ist die Grundlage fiir zahlreiehe zu Synthesezweeken 
eingesetzte Oxydations- und Additionsreaktionen, wobei das primar 
entstehende Bromierungsprodukt nieht isoliert wird, sondem ent- 
spreehend den Reaktionsbedingungen sofort weiterreagiert (z. B. 
I~eCHOIt ~ I~2CHOBr -~ R~CO ~ HBr  11, Addition von HOBr, BrC112, 
BrF 18 oder CI-I30Br 7 an olefinisehe Doppelbindungen). Sie ist aueh 
eharakteristiseh ftir andere stark bromierend wirkende N-Bromver- 
bindungen (DB1, RCONBr~). 

Erwartungsgem/~g reagieren N-Monobromamide weniger heftig 
mit protonaktiven Substanzen als die entsprechenden Dibromderivate, 
wie dies sehr leieht an der versehieden raschen Freisetzung des sehleim- 
hautreizenden CH~0Br bei der Reaktion mit Methylalkohol zu beob- 
aehten ist. 

2. Solvolyse unter Spaltung der N--H-Bindung bzw. Dissoziation 
des an den Stickstoff gebundenen Wasserstoffs 

W~hrend Amide sieh in w~griger L6sung als NeutralkSrper verhal- 
ten und nur gegeniiber sehr starken Ss sehwaeh basische Eigem 
sehaften aufweisen, bewirkt die Substitution eines N-Wasserstoffs 
dureh Brom, dai3 sich N-Monobromamide wie schwache S/~uren ver- 
halten: 

I~CONttBr -~ HzO ~ [RCONBr]e ~ H3Oe. 

Dementsprechend kommt es im Mkalisehen Milieu zur Salzbildung. 
In Wasser schwer 15sliehe Verbindungen, wie z. B. CCI3CONHBr oder 
C6H5CONHBr, 16sen sich daher bei Zugabe yon Alkalien und fallen 
beim Ans/~uern wieder aus, so dab auf diese Weise eine l~einigung 
m6glieh ist. Sowohl die Alkali- als aueh die ErdalkalisMze der unter- 
suehten Verbindungert sind in Wasser sehr leieht 16slieh. Auf Zusatz 
yon Ag+-Ionen fallen in neutraler L6sung sehwerlSsliehe Silbersalze 
aus, die sieh zum Tell bereits im w/iBrigen System unter AgBr-Bildung 
zersetzen. Als verhgltnismgBig stabil erwiesen sieh die Ag-Salze yon 
Aeetamid und Monoehloraeetamid, farblose urtd gut kristallisierende 
Substanzen, die im troekenen Zustand /~uBerst empfindlieh sind und 
bei Bertihrung explodieren (siehe aueh Lit. 15). 

Auf die Aeidit/~t von N-Monobromperfluoralkylamiden, deren 
Titrierbarkeit mit w~Briger Base und die StabilitS~t der wasserfreien 
Salze ist bereits hingewiesen worden 1~. 

In Tab. 2 sind die potentiometrisch ermittelten (Wendepunkte 
der Titrationskurven) pKa-Werte der dargestellten N-Monobromamide 
und, zum Vergleich, die der entsprechenden Carbons~uren angefiihrt. 
Diese Gegentiberstellung zeigt, da3 die Elektronegativit&t des Sub- 
stituenten R auf die Acidit/~t der N-Monobromamide einen /ihnliehen 
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Einflul] ausi ibt ,  wie dies bei dea  Carbonsi~urea beob~chte t  wurde  16. 
Der  Un te r sch ied  der  Di s soz ia t ionskons tan tea  der  en t sprechenden  
N - M o n o b r o m a m i d e  und  Carbonsguren be t rgg t  durchwegs ungef~hr  
3 Zehnerpotenzen .  

Die infolge t t y d r o l y s e  alkal isch reagierenden  wgl]rigen LSsungen 
der  Salze s ind bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  mehr  oder  weniger  besti~ndig, 

Tabelle 2. pKa-Werte einiger N-Monobsomamide ~ und der entsprechenden 
CarbonsSuren (in Wasser) 

pKa 
1~ - - C O N t t B r  - - C O O H  A pKa  

CH3 8,I ~: 0,1 4,75 b 3,3 
C2H5 8,2 ~: 0,1 4,87 b 3,3 
(CH3)aC ~ 8,2 • 0,1c 5,03 d 3,2 
CH2C1 6,3 ~: 0,1 2,85 b 3,4 
CHCI2 4,5 ~: 0,1 1,48 b 3,0 
CCI3 3,6 ~ 0,1 0,7 b 2,9 
CF3 3,1 ~= 0,1 0,59 e 2,5 
C6H5 7,3 • 0,1 4,19 ~ 3,1 

a Siehe exper. Teil. 
b 25 ~ siehe Lit.  17 
c Wer t  nicht  genau, d a i m  alkalischen Milieu bereits bei 20 ~ Zer- 

setzung eintri t t .  
d 20 ~ siehe Lit.  is 
e 25 ~ siehe Lit.  ~s 

zersetzen sieh aber  be im Erw~rmen,  wobei  die als Ho/mannseher Sgure- 
a m i d a b b a u  bekann te  R e a k t i o n  e in t r i t t ,  die je naeh  A r t  des an die 
A m i d g r u p p e  gebundenen  Kohlenwassers tof f res tes  in zwei R ieh tungen  
ver lgufen k a n ~  ~4: 

[RCONBr]e W~rme, 1t2o ]~INTCO d- Bre ; 1~ = Alkyl  

[RFCONBr]e w~rme, H~O RFBr d~ NCOe ; I~F --  Perfluoralkyl 

Die in wgl~rigem Medium durchwegs  sehwerlSsliehen N,N-Di-  
b romamide  reagieren  bei Alka l izusa tz  berei ts  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r ,  
z. T. sehr heft ig,  un t e r  Ns -En twiek lung  1, eine Reak t ion ,  die sie charak-  
te r i s t i sch  yon  den N-Monobromumiden  unterseheide t .  

Reaktion mit unges~ittigten Verbindungen 

N - B r o m v e r b i n d u n g e n  k6nnen mi t  olefinisehen Doppe lb indungen  
je nach  den  Bedingungen  verschiedene l~eakt ionen e ingehen:  
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Allylbromierung, Addition der N-Bromverbindung und - -  in An- 
wesenheit von protonaktiven Substanzen (z. B. HBr, I-I~0, ROH) - -  
Addition, deren I~eaktionsprodukte mit der N-Brom-Verbindung (Br~, 
}IOBr, ROBr). 

Die bisher bekannten Ergebnisse fiber die geakt ionen yon N- 
Monobromamiden sind nieht einheitlieh. F fir N-Monobromaeetamid, 
als die haupts/tehlieh untersuehte Verbindung, wurde bei Zimmer- 
temperatur (in Cyelohexen als L6sungsmittel) Allylbromierung als 
wesentliehe Reaktion gefunden 5, w/~hrend in siedendem CC14 in Gegen- 
wart von Lieht iiberrasehenderweise keine Allylbromierung, sondern 
Adduktbildung beobaehtet wurde 1~ Dureh Halogensubstitution stark 
polarisierte N-Monobromamide, wie Trifluor- und Triehloraeetamid 
bilden (in Cyelohexen) bereits bei Zimmertemperatur vorwiegend 
Addukte 5. 

N,N-Dibromaeetamid 1~ und vermutlieh aueh andere N,N-Dibrom- 
~mide 1, reagieren bei Zimmertemperatur und im Dunkeln ebenfalls 
unter Adduktbildung, eine Reaktion, die offensiehtlieh dureh die 
starke Positivierung des Broms (induktiver Effekt des zweiten an den 
Stiekstoff gebundenen Bromatoms bzw. der ~-stgndigen I-IMogen- 
atome in CC13CONHBr und CF3CONHBr) begiinstigt wird. 

Redoxpotential 

Wie in einer folgenden Arbeit gezeigt werde~ wird 19, weisen N- 
Bromverbindungen, in Wasser gel5st, je nach ihrer Struktur und dem 
pH-Wert  der LSsung, verschieden hohe Redoxpotentiale ~uf, deren 
Zahlenwerte ein quantitatives Mal~ ffir das Bromierungs- bzw. Oxyd~- 
tionsverm6gen der einzelnen Verbindungen darstellen. 

W~hrend bezfiglich der Acidit~t der N-Monobromamide ein ein- 
facher und durch induktive Effekte zu erkl~render Zus~mmenhang 
zwischen Art und Anzahl der ~-Halogensubstituenten einerseits und 
der Dissoziationskonst~nten andererseits besteht (Tab. 2), zeigt das 
Redoxpotenti~l dieser Verbindungen in Abh~ngigkeit yore pt t -Wert  
einen Verlauf, fiir den oI~ensichtlich neben dem induktiven Effekt 
der ~-Halogenatome auch die daraus resultierende unterschiedliche 
Aciditi~t dcr Verbindung ver~ntwortlieh ist. 

Wie aus Tab. 3 ersichtlich ist, zeigt CFaCONHBr bei pH 6,7 und 8 
iiberraschenderweise ein niedrigeres Redoxpotential als CH3CONHBr 
auL Mit sinkendem pH-Wert  steigen die Potentiale beider Verbin- 
dungen, jedoch verschieden st~rk, so dag bei pH = 2,0 CF3CONHBr 
einen um etwa 24 mV h5heren Wert erreicht. Dieses Verhalten kann 
dadurch erkl~rt werden, dag auf Grund der verschiedenen Acidit~tt 
(siehe Tab. 1) - -  z. B. bei pH 6 - -  der Dissoziationsgmd yon CH3CONHBr 
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0,8%, jener yon CFsCONHBr jedoeh fiber 99% betr/tgt. Bei pH 2,0 
liegt mit  einem Ionisationsgrad von 7,4% auch CF3CONHBr vor- 
wiegend als undissoziierte Verbindung vor. 

Es ist unschwer einzusehen, dal3 die konjugierte Base auf Grund 
der negativen Ladung sehws oxydierend wirkt als die undisso- 
ziierte Verbindung, so dal~ d~s st/~rkere Ansteigen des l~edoxpotentials 
yon CF~CONHBr mit  der Zunahme des Anteils an undissoziierter 
Verbindung bei sinkendem pH-Wer t  zusammenh~ngt, und CFsCONHBr 
erst im sauren Gebiet (unter p H  5) die zu erwartende st~rkere Oxyda- 
tioaswirkung zeigt. Ein exakter Vergleieh der Oxydationswirkung 

Tgbelle 3. Redoxpotentiale ~ der N-Monobromderivate von Acetamid und 
Tri]luoracetamid in Abhangigkeit yore pH-Wef t  

pH-Wert 8 7 6 5 4 3 2 1 

CttsCONttBr 798 834 873 900 928 950 968 979 
CFsCONHBr 608 738 853 901 941 972 992 997 

In mV, gegen gesgtt. Kalomelektrode; 21 • i ~ redox-gepuffertes 
System: [RCONHBr] = [Br-] = 4. 10 -4 Mol/1. 

der einzelnen N-Monobromamide ist daher nur in einem Medium mSg- 
lich, in dem alle Verbindungen undissoziiert vorliegen. 

N,N-Dibromamide weisen, bei gleicher Konzentration ~n jodo- 
metrisch t i tr ierbarem Br+, durchwegs ein h6heres Potential  auf Ms die 
entsprechenden N-Monobromamide. So betr/~gt der Unterschied der 
Potentiale von N-Mono- und N,N-Dibromacetamid bei pH 4,0, wo 
CH3CONHBr zu 99,99% als undissoziierte Verbindung und somit 
in vergleichbarer Form vorliegt, ungefghr 33 inV. Dieses Ergebnis 
s t immt mit  dem sonstigen ehemisehen VerhMten der beiden Verbin- 
dungsklassen iiberein. 

Elektronenspektrum 

Ws die N,N-Dibromamide ein yon der als Chromophor wir- 
kenden NBr2-Gruppe 1, 2 (2 Banden bei 250 und 380nm) gepr~gtes 
Elektronenspektrum zeigen, weisen frisch bereitete LSsungen der 
N-Monobromamide, in denen noch keine nenneaswerten Mengen N,N- 
Dibromamid durch Disproportionierung entstanden sind, kein be- 
sonders gegliedertes Spektrum auf. I m  Bereich bis 200 nm ist ledig- 
lieh ein Peak bei ~ 210 nm zu beobaehten, der auch bei den brom- 
freien Amiden und deren N,N-Dibromderivaten,  aber auch bei N,N- 
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Dibrom-tert.-butylamirt auftritt und daher anMytiseh nieht sig~lifikant 
ist. Der extrem lange Ausl~iufer dieses Peaks reieht bis in den sieht- 
baren Bereieh hinein ( z  420nm) und bewirkt, dab konzentrierte 
LSsungen des sieh nieht disproportionierenden CClaCONHBr eben- 
falls, wenn aueh sehr sehwaeh, gefgrbt sind. 

Zum Untersehied yon der verhgltnism/iBig stark absorbierenden 
NBr2-Gruppe, die zur spektroskopisehen Identifizierung vort NBr2- 
Verbindungen geeignet ist 1, kann jedenfalls bei den N-iKonobrom- 
amiden keine selektiv der NHBr-Gruppe zuzuordnertde Absorptions- 
bande beobaehtet werden, die fiir eine spektroskopisehe Identifizierurtg 
dieser Verbindungsklasse geeignet wgre. 

I R-Spektrum 

Lacher, Olson und Park 'a~ fiihrten bereits eine IP~-spektroskopisehe 
Untersuehung einiger N-Monobromaeetamide dureh und konnten 
unter anderem zeigen, dal~ die Verbindungen in der Ketoform vorlie- 
gen und durch Wasserstoffbrticken assoziiert Mind. Augerdem fanden 
sie eine Beziehung zwisehen der Intensitgt der N--H-Grundsehwingung 
und der Bromierungsaktivit&t der Verbindungen. Sie geben aueh eine 
allgemeine Zuordnung der wichtigsten Molekiilsehwirtgungen, nieht 
jedoch die der N~Br-Sehwingung. Awang und Wol/e ~~ ordnen letzterer 
versuehsweise eine B~nde bei 8,2 b~ zu. lJber die Problematik der 
Frequenzlage der N--Br-Schwingung siehe aueh Lit *. 

D i s k u s s i o a  

Darstellung 

Die N-Monobromierung yon Carbonsgureamiden mit DBI erweist 
sich - -  wie aueh die N,N-Dibromierung 1 - -  als im Laboratorium ein- 
r durchzufiihrende Syathesemethode. Die problemlose Aufarbeitung 
der Reak~ionsmisehung und die hohe Reinhei~ der arffMlenden N- 
Bromamide ist hierbei eine Folge der speziellea LSsliehkeitsverh/ilt- 
nisse: DBI und Cyanursgure sind in den verwendeten L6sungsmitteln 
praktisoh unlSslich, so dal] das Filtrat nur das N-Monobromamid und 
dessen Disproportionierungsprodukte enthglt. Eine Reinigung dureh 
Umkristallisieren, wobei weitgehende Disproportionierung eintritt, 
ist m6glich, da infolge der vergleiehsweise geringen L6slichkeit bei 
Zimmertemperatur nur wenig N-Monobromamid in L6sung und daher 
im Gleichgewieht mit N,N-Dibromamid und bromfreien Amid ist. 

Andere gebrguehliehe Bromierungsmittel, wie NBS oder Bromant.in, 
sind, wie aueh bei den N,N-Dibromamiden beobaehtet wurde 1, nieht 
geeignet zur Darstellung der N-Monobromamide. Hierfiir sind zwei 
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Griinde verantwortlich: 1. Infolge der geringeren Bromierungskraft, 
die sieh auch in einem niedrigeren Redoxpotential /~uBert 19, liegt das 
Gleiehgewicht der Bildungsreaktion, G1. (2) (mit NBS oder Bromantin 
statt  DBI), mehr auf der linken Seite, d. h., es kommt zu keinem quan- 
titativen Umsatz. 2. Sowohl NBS und Bromantin wie aueh deren 
Reduktionsprodukte sind in den verwendeten L6sungsmitteln merk- 
lich 16slieh, so dab eine einfaehe Trennung der l~eaktionsprodukte 
nieht m6glieh ist. 

Eigenscha/ten 

Innerhalb der bisher bekannten N-Bromverbindungen nehmen 
die N-Monobromamide entsprechend ihrem Oxyd~tions- bzw. Bro- 
mierungsverm6gen eine Mittelstellung ein 1. Gemeinsam mit den N- 
Monobrommonoalkylaminen zeigcn sie die F~higkeit, bereits bei nie- 
deren Temperaturen im Sinne einer Autobromierung sieh zu dispro- 
portionieren. 

2 l~--NI-IBr ~ R--NH2 q- R--NBr~ 
(l~ = Acyl, Alkyl) 

Die Triebkraft dieser l~e~ktion, die offenbar dureh die -- vergliehen 
mit der Reaktionstr/~gheit der C--Br-Bindung -- kinetische Labilit/~t 
der N--Br-Bindung begfinstigt wird, liegt zweifellos im Entropie- 
zuwachs bei Reaktion yon links nach rechts. Da die Reaktion in Ab- 
wesenheit yon Katalysatoren und Licht und zudem in apolaren Medien 
wie CC14 abl~uft, kann als Reaktionsmechanismus am ehesten die 
Umlagerung eines ringf6rmigen fffbergangszustandes angenommen 
werden, wie er aueh bei der Bildung der N,N-Dibromamide bereits 
formuliert wurde I. Wol/e und Awang hingegen erkl/iren das intermedi/ire 
Auftreten yon N,N-Dibromacetamid bei der Reaktion yon N-Mono- 
bromaeetamid mit Olefinen in siedendem, UV-bestrahltem CCI4 durch 
eine radikalische l~eaktionskette 10. 

Die Disproportionierungsreaktion hat zur Folge, dab L6sungen 
yon N-Monobromamiden nicht eine, sondern drei Molekelarten ent- 
halten, yon denen zwei an Bromierungs- bzw. Oxydationsreaktionen 
beteiligt sein k6nnen; deshalb ist eine exakte Unterscheidung des 
Reaktionsverhaltens der N-Monobromamide yon dora der N,N-Di- 
bromamide erschwert. 

Trotzdem k6nnen einige Unterschiede aufgez~hlt werden, die sich 
auf Grund der verschiedenen Struktur (NHBr- bzw. NBrs-Gruppe) 
ergeben bzw. dureh elektronische Effekte zum Toil erkl~rt werden 
k6nnen. 

i. N-Monobromamide sind in Wasser gew6hnlieh gut 16slich und 
verhalter~ sieh wie schwache S/~uren, w~hrend N,N-I)ibromamide 
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in Wasser sehr wenig 16slich sind und keine sauren Eigenschaften auf- 
weisen. 

2. In  apolaren LSsungsmit~eln sind die N-Monobromamide - -  auf 
Grund yon Wasserstoffbriieken 2~ - -  bedeutend sehwerer 15slieh als 
die entspreehenden Dibromverbindungen. 

3. Die Substitution des N-Wasserstoffs der N-Monobromamide 
dureh Brom bewirkt eine zus/itzliehe Positivierung der bereits be- 
stehenden N-Bromverbindung (induktiver Effekt), die, bei gleiehem 
Rest R, eine Zunahme der Bromierungs- bzw. Oxydationskraft zur 
Folge hat. Eine Best/itigung findet diese Beobachtung im Redox- 
potential, das bei den N,N-Dibromverbindungen durehwegs hShere 
Werte zeigt 19. 

4. N-Monobromamide sind farblos, w/ihrend die Dibromverbin- 
dungen intensiv orange gef/irbt sind 1. Eine 5~hnlieh langwellige Ver- 
sehiebung und Extinktionserh6hung bei Einfiihrung eines zweiten 
Halogens am selben Stiekstoff findet man aueh bei den N-Jodver- 
bindungen 21. 

Experimenteller Teil 

Die L6sungsmittel wurden zur Entfernung yon protonaktiven Sub- 
stanzen fiber P205 destilliert. Dibromisoeyanurs/ture (Merek-Sehuehardt, 
zur Synthese) wurde ohne weitere Reinigung verwendet. Die l~einheit 
der dargestellten u wurde jodometriseh (> 980/o d. Th.) und 
auf Grund des Sehmelzpunktes (Vergleieh mit den Literaturwerten) sieher- 
gestellt. Ausb. und Sehmelzpunkte sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

D a r s t e l h n g  der  N - M o n o b r o m e a r b o n s / ~ u r e a m i d e  

Variante A 

N-Monobromderivate yon Monochlor-, Diehlor-, Trichlor-, Trifluor- und Tri- 
methylaeetamid 

0,02 Mol des Amids und 2,9 g D B I  (0,01 Mol) in 40 ml CH2Ch werden 
etwa 12 Stdm unter Liehtaussehlul3 gerfihrt, filtriert (ausfallendes Mono- 
bromamid wird ggf. vorher durch kurzes Aufkoehen in LSsung gebraeht) 
und im Vak. eingedampft. CH2C1CONHBr wird aus CC14--1,2-Diehlor- 
~lshan (3: 1), die anderen Verbindunge~ hingegen aus reinem CCI4 um- 
kristallisiert.. 

N-Monobromderivate von Aeet-, Propion- und Benzamid 

Es wurde wie oben gearbeitet, jedoeh im Falle yon Acet- und Benz- 
amid 30ml 1,2-Diehlorgthan, bei Propionamid jedoch 30ml CC14 ver- 
wendet. Naeh dem Riihren wurde die 1Reaktionsmisehung aufgekoeht 
und das hell]e, orange gef/irbte Filtrat zur Abk~hlung stehengelassen, 
wobei die N-Monobromderivate auskristallisieren. 
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Variante B 

Bei ~iickflul3temperatur geniigt ~ Stdo. Als L6sungsmittel ( ~  30 ml) 
eignet sich C C 1 4  [CFaCONI=IBr, CClaCONttBr, CH2CICONHBr, 
(CHa)aCCONI-IBr und CI-IaCH~C ONI-IBr] bzw. 1,2-Dichlor~than 
(CI-IaCONttBr, C6HsCONI-IBr und Ct{2CICONI-IBr). 

Dureh Versetzen des heii~en Filtrats mit  I-Iexan kann im Falle zu hoher 
L6sliehkeit die Ausb. (70--80% d. Th.) erh6ht werden. Bei Verwendung 
reiner Ausgangsverbindungen und unter weitgehendem Lichtaussehlul3 
sind nur geringe, die Ausbeute nicht beeintr~chtigende Nebenreaktionen 
(z. B. Br2-Entwicklung) zu beobaehten. 

B e s t i m m u n g  d e r  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  

Zu einer L6sung des N-Monobromamids (etwa 0,5 g) in entionisiertem 
Wasser (etwa 70 m], 21 =t= 1 ~ wurde unter Riihren mit  einer Biiregte 
1M-NaOH langsam zufliel~en gelassen und mit  einem pI-I-MeBger/~t, das 
mit  einem Schreiber verbunden war, die Titrationskurve aufgenommen 
und der Wendepunkt  graphisch bestimrat. Die dem pt-I-Wert der Wende- 
punkte entsprechenden pKa-Werte (Mittelwert yon je 3 Messungen) sind 
in Tab. 2 zusammengestellt. Die Genauigkeit der Methode wurde mit  
Essigsgure iiberpriift (Gef.: pKa = 4,7; Lit. 1~: pKa = 4,75). Die in wgi~r. 
LSsung infolge yon I-Iydrolyse ebenfalls vorhandene unterbromige Sgure 
hat  auf Grund der geringen Konzentrat ion und der niederen Dissoziations- 
konstante (pKa = 8,7) praktisch keinen Einflug. 

D i s p r o p o r g i o n i e r u n g  y o n  N - M o n o b r o m a c e t a m i d  

Photometrische Bestimmung der Gleichgewichtslconstanten 

Die Messungen wurden mit  dem SpektrMphotometer I~PQ 20A der 
Fa. Carl Zeiss bei 20 :L 1 ~ durchgeffihrt. Von drei gen~u abgewogenen, 
in 1,2-Dichlor/~than gel6sten Proben yon N-Monobromacetamid wurde 
sofort nach Herste]len der L6sung (zur Bestimmung yon ~1) und nach 
erfolgter Gleichgewichtseinstellung (>  3 Tage Stehen im Dunkeln bei 
Zimmertemp.) die Ext inkt ion bei X = 373 nm, dem l~ngwelligen Absorp- 
t ionsmaximum yon Ctt3CONBr2, gemessen. Die Extinktionskoeffizienten 
von CttsCONHBr (~1) und CI-t3CONBr2 (~2) wurden mit  zl = 1,5 • 0,3 
bzw. z2 ~ 145 :t: 3 bestimmt. K wurde nach G1. (7) borechnet. 

Konzentration 
Mol/1 Absorption bei t -~ 0 * A~I K 

3,87 �9 10 -3 0,0055 0,0685 2,18. 10 -2 
5,1,~3 �9 10 -a 0,007 0,088 1,99" 10 -2 
8,75 �9 10 -~ 0,016 0,142 1,75. 10 -2 

Mittelwert : 

K = 1,97. 10 -2 

* Durchstrahlte Schichtdicke = i cm. 
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