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N-Monobromamide: Darstellung durch Bromierung
mit ,,Dibromisoeyanursiure*, Eigenschatten

Vergleich mit den N,N-Dibromamiden
Von

W. Gottardi
Aus dem Institut fir Hygiene II, Universitdt Innsbruck, Osterreich

{ Eingegangen am 16, Oktober 1974,
n endgiiltiger Form am 3. Februar 1975 )

N-Monobromoamides: Preparation by Bromination with 1.3-
Dibromo-1.3.6-triazine-2.4.6 (1H,3H ,6H )-trione and Properties

By reaction of primary carboxamides with *“dibromo-
isocyanuric acid” (DBI) N-monobromoamides can be readily
obtained as well as the N,N-dibromocamides described in an
earlier paper!. 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? ® the N-monobromocarboxamides dispro-
portionate at room temperature according to: 2 RCONHBr =
s RCONHz + RCONBry. For CH3CONHBr the equilibrium
constant was found to be K = 0.02. In aqueous solution
they behave as weak acids. The dissociation constants of
eight compounds [R = —CHj;, —CsH;, —CHCl, —CHCI,,
—CClz, —CF3, —C(CHg)s and —C¢Hj;] were measured: they
differ from those of the corresponding carboxylic acids by
about three powers of ten.

N-Monobromamide, deren erstmalige Beschreibung auf 4. W.
Hofmann? zurtickgeht, werden gewdhnlich im waBrig-alkalischen Me-
dium dargestellt. In «-Stellung halogenierte Amide, die unter diesen
Bedingungen nicht dargestellt werden kénnen, sind durch Umsetzung
mit Brom und AgeO in wasserfreier CF3COOH einer N-Monobromierung
zuginglich®. Wie kiirzlich berichtet wurde, reagiert Dibromisocyanur-
sdure (DBI), die sich als Bromierungsmittel unter ionischen Bedingun-
gen bereits bestens bewihrteS 7, auch unter nichtionischen Bedin-
gungen stark bromierend: 2, wobei z.B. aus Carbonsiureamiden
die entsprechenden N,N-Dibromamide entstehen:

RCONH: + DBI - RCONBry + (HNCO);. (1)

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

RCONH3 + 1% DBI »~ RCONHBr + % (HNCO)s. (2)

Amnwendungsbereich der Methode

Die Reaktion wird, wie bei den N,N-Dibromamiden beschrieben?,
im heterogenen System durchgefithrt. Die Reaktionszeiten betragen
bei Zimmertemperatur (Variante A4) & 12 Stdn., unter RiickfluBbe-
dingungen (Variante B) ~ 30 Min. Auf Grund der vorliegenden Ergeb-

Tabelle 1. Durch Bromierung mit DBI dargestellte N-Monobromearbon-

sdureamide
Rohausb.*, 9, (Lit.) Schmp., °C (Lit.)

CH3CONHBr 83,2 658 107—108 1088
C.H5;CONHBr 85,4 77—178
CH;CICONHBr 97 615 76 755
CHCl.CONHBr 96 765 95 965
CCl3CONHBr 95 815 123—124 1255
CF3CONHBr 92,5 635 62 625
(CH3)3CCONHBr 96 115
C¢H;CONHBr 81 129—131, Zers.

(1290—131, Zers.?)

* Variante A.

nisse scheint die N-Monobromierung von Carbonsdureamiden mit
Hilfe von DBI eine allgemein anwendbare Methode zu sein (siehe
Tab. 1), wahrend die Einfithrung eines zweiten Bromatoms — wie
bereits berichtet! — bei einigen Amiden, wie p-Nitrobenzamid, Tri-
fluor- und Trichloracetamid, nicht oder nur unvollstandig gelingt.

Eigenschaften und Reaktionen, Vergleich mit den N,N-Dibromamiden

Aussehen: Die N-Monobromearbonsdureamide sind gewohnlich
gut kristallisierende farblose Verbindungen und unterscheiden sich
deutlich von den intensiv gelb-orange gefarbten Dibromverbindungen?.

Verhalten in Lisungen
a) Aprotische Lésungsmittel
In aprotischen Lésungsmitteln, wie auch in der Schmelze, tritt
eine Disproportionierung nach
2 RCONHBr = RCONBr; + RCONH, (3)
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ein, deren stark temperaturabhingige Gleichgewichtslage sich in der
Farbintensitdt der Losung (verursacht durch das dabei auftretende
gelborange geféirbte N,N.Dibromamid) duflert.

Die Reaktion [Gl. (3)], tiber die bereits im Zusammenhang mit
der Reaktion von N,N-Dibromamiden mit bromfreien Amiden be-
richtet wurde?, tritt auch bei den N-Moncbromaminen auf und ist
offensichtlich charakteristisch fiir Verbindungen mit dem Rest
—NHBr? 3. Das Ausmal der Disproportionierung ist bei den einzelnen
Verbindungen wunterschiedlich. Besonders rasch stellt sich das weit
rechts liegende Gleichgewicht bei den N-Monobrommonoalkylaminen
ein, wie am Beispiel des N-Monobrom-tert.-butylamins gezeigt wer-
den konnte?.

Bei den N-Monobromecarbonsiureamiden bendtigt die Gleich-
gewichtseinstellung bei Zimmertemperatur 2—3 Tage, wihrend dies
bei erhohter Temperatur bedeutend rascher erfolgt. Vor allem beim
Umkristallisieren in heiflen aprotischen Lésungsmitteln ist eine zum
Teil sehr intensive, orange-braune Farbung der Losung zu beobachten,
die beim Abkiihlen und Auskristallisieren der Ausgangsverbindung
wieder weitgehend verschwindet.

Obwohl zahlreiche Autoren mit N-Bromamiden gearbeitet haben,
ist bisher auf dieses Verhalten nicht hingewiesen worden bzw. wurde
es als Zersetzung unter Bro-Entwicklung interpretiert (siehe auch
Lit. 1).

Noch 1970 schreiben Wolfe und dwang® iiber die Reinigung von
N-Monobromacetamid: ‘‘Commercial NBA was dissolved in boiling
benzene, no attempt being made to remove the color of bromine’”.
Eine Ausnahme bildet CClsCONHBr, bei dem (als einziger von den
untersuchten Verbindungen) auch in der Siedehitze die Disproportio-
nierungsreaktion nicht nachgewiesen werden konnte. Bei lingerem
Stehen (unter Lichtausschluf}) weisen diese Lésungen zwar auch eine
schwache Farbung auf, die jedoch auf Grund des Elektronenspektrums
von elementarem Brom stammt. CF3CONHBr hingegen disproportio-
niert sich und zeigt in Losung das fiir NBre-Verbindungen charak-
teristische® Maximum bei 366 nm (in 1,2-Dichlordthan), das der Ver-
bindung CF3;CONBrg zugeordnet werden kann. Letztere scheint je-
doch bei Zimmertemperatur nur in Losung bestindig zu sein, da eine
Isolierung nicht gelang®.

Die Gleichgewichtskonstante der Disproportionierung von N-
Monobromacetamid [Gl. (3)] in 1,2-Dichlordthan wurde photometrisch
durch Extinktionsmessung bei 373 nm bestimmt mit K = 0,02
(20 4-1°C). Die Gleichgewichtskonzentration an N-Monobromacet-
amid betrdgt hierbei ~ 789, der Anfangskonzentration,
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Die Gleichgewichtskonstante der Disproportionierungsreaktion [Gl. (3)]
kann auf Grund folgender Uberlegungen berechnet werden (siehe auch den
Abschnitt ,,Elektronenspektrum®):

Da die bromfreien Amide im Bereich des langwelligen Absorptions-
maximums der N,N-Dibromamide (bei 370—380 nm) keine Absorption
zeigen, setzt sich die Absorption A einer — im Disproportionierungs-
gleichgewicht befindlichen -— Lésung eines N-Monobromamids bei einer
bestimmten Wellenlinge additiv zusammen aus den (unbekannten) Ab-
sorptionen des N-Monobromamids (41) und des N,N-Dibromamids (4g):

Agy = A1 + As. (4)

Die Gleichgewichtskonstante K errechnet sich aus Gl. (3) und der Be-
ziehung {[RCONH;] = [RCONBrz] zu

(®)

K— -
gg- Ay

[RCONBI‘Z]Z Az g1 2
[RCONHBrz

Weiters gilt fir die Konzentration ¢ der Lésung:

¢ = [RCONHBr] - 2 [RCONBrs] = *ji +2 ‘? (6)
1 2
Aus den Gl. (4), (5) und (6) folgt
€1°C— A
K= i oo (7)

wonach bei Kenntnis der molaren Extinktionskoeffizienten e; und zs,
der Konzentration ¢ und der Absorption dg; (Schichtdicke = 1 em) die
Gleichgewichtskonstante berechnet werden kann. Der molare Extinktions-
koeffizient: des reinen N-Monobromamids (e1) kann, da die Gleichgewichts-
einstellung bei Zimmertemp. 2—3 Tage dauert, an einer frisch bereiteten
Loésung mit hinreichender Genauigkeit gemessen werden. Aus Gl. (5) und (6)
errechnet sich die Gleichgewichtskonzentration an N-Monobromamid zu

[RCONHBr] = — —  bzw. % RCONHBr — — 0
21K +1 2)/K +1

(8)

b) Protonakiive Lisungsmitiel

In protonaktiven Loésungsmitteln konnen zusitzlich zu der Dis-
proportionierungsreaktion entsprechend dem bifunktionellen Charakter
der N-Monobromamide (N—H und N—Br-Funktion) 2 Solvolysereak-
tionen formuliert werden:

1. Solwvolyse unter Spaltung der N—Br-Bindung
RCONHBr + HX = RCONH: + BrX
X = OH, OCHR,, NH,, NHR, Cl, F
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Diese Reaktion ist die Grundlage fiir zahlreiche zu Synthesezwecken
eingesetzte Oxydations- und Additionsreaktionen, wobei das primér
entstehende Bromierungsprodukt nicht isoliert wird, sondern ent-
sprechend den Reaktionsbedingungen sofort weiterreagiert (z. B.
R:CHOH — RoCHOBr — RoCO + HBr!'| Addition von HOBr, BrCl2,
BrF13 oder CH30Br? an olefinische Doppelbindungen). Sie ist auch
charakteristisch fiir andere stark bromierend wirkende N-Bromrver-
bindungen (DBI, RCONBry).

Erwartungsgemifi reagieren N-Monobromamide weniger heftig
mit protonaktiven Substanzen als die entsprechenden Dibromderivate,
wie dies sehr leicht an der verschieden raschen Freisetzung des schleim-
hautreizenden CH3OBr bei der Reaktion mit Methylalkohol zu beob-
achten ist.

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

Wiahrend Amide sich in wéBriger Losung als Neutralkorper verhal-
ten und nur gegeniiber sehr starken Siuren schwach basische Eigen-
schaften aufweisen, bewirkt die Substitution eines N-Wasserstoffs
durch Brom, daf sich N-Monobromamide wie schwache Sauren ver-

halten:
RCONHBr  Hy0 = [RCONBri® 4 Hs0e.

Dementsprechend kommt es im alkalischen Milieu zur Salzbildung.
In Wasser schwer lésliche Verbindungen, wie z. B. CCl3CONHBr oder
CeHsCONHBr, 16sen sich daher bei Zugabe von Alkalien und fallen
beim Ansiuern wieder aus, so daB auf diese Weise eine Reinigung
méglich ist. Sowohl die Alkali- als auch die Erdalkalisalze der unter-
suchten Verbindungen sind in Wasser sehr leicht léslich. Auf Zusatz
von Agt-Tonen fallen in neutraler Losung schwerlosliche Silbersalze
aus, die sich zum Teil bereits im waBrigen System unter AgBr-Bildung
zersetzen. Als verhiltnismaBig stabil erwiesen sich die Ag-Salze von
Acetamid und Monochloracetamid, farblose und gut kristallisierende
Substanzen, die im trockenen Zustand &uBerst empfindlich sind und
bei Beriihrung explodieren (siehe auch Lit, 15),

Auf die Aciditdit von N-Monobromperfluoralkylamiden, deren
Titrierbarkeit mit wéafriger Base und die Stabilitit der wasserfreien
Salze ist bereits hingewiesen worden14.

In Tab.2 sind die potentiometrisch ermitteiten (Wendepunkte
der Titrationskurven) pK,-Werte der dargestellten N-Monobromamide
und, zum Vergleich, die der entsprechenden Carbonsiuren angefiihrt.
Diese Gegeniiberstellung zeigt, daB die Elektronegativitit des Sub-
stituenten R auf die Aciditdt der N-Monobromamide einen dhnlichen
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EinfluBl ausiibt, wie dies bei den Carbonsiuren beobachtet wurdels,
Der Unterschied der Dissoziationskonstanten der entsprechenden
N-Monobromamide und Carbonséuren betrigt durchwegs ungeféhr
3 Zehnerpotenzen.

Die infolge Hydrolyse alkalisch reagierenden wéalrigen Losungen
der Salze sind bei Zimmertemperatur mehr oder weniger besténdig,

Tabelle 2. pK,-Werte einiger N-Monobromamide® wnd der entsprechenden
Carbonsduren (in Wasser)

PK,

R —CONHBr —COOH ApK,
CHs 8,1 + 0,1 4,751 3,3
CoH5 8,2 + 0,1 4,870 3,3
(CH3)sC ~ 8,2 + 0,1¢ 5,034 3,2
CH<Cl 6,3 + 0,1 2,850 3.4
CHCI, 4,5 + 0,1 1,48P 3,0
CCls 3,6 + 0,1 0,7b 2,9
CF3 3,1 + 0,1 0,59 2,6
CgHs 7,3 + 0,1 4,190 3,1

2 Siehe exper. Teil.

b 25 °C, siehe Lit. 17,

¢ Wert nicht genau, da im alkalischen Milieu bereits bei 20 °C Zer-
setzung eintritt.

d 20 °C, siehe Lit. 18,

e 25 °C, siche Lit. 18,

zersetzen sich aber beim Erwidrmen, wobei die als Hofmannscher Saure-
amidabbau bekannte Reaktion eintritt, die je nach Art des an die
Amidgruppe gebundenen Kohlenwasserstoffrestes in zwei Richtungen
verlaufen kann!4:

[RCONBr]® wirme, {IE_Q RNCO + Br®; R = Alkyl
[RpCONBr]®© warme, fIi()) RgBr -+ NCO9; Ry = Perfluoralkyl

Die in wiaBrigem Medium durchwegs schwerloslichen N,N-Di-
bromamide reagieren bei Alkalizusatz bereits bei Zimmertemperatur,
z. T. sehr heftig, unter Ng-Entwicklung!, eine Reaktion, die sie charak-
teristisch von den N-Monobromamiden unterscheidet.

Reaktion mit ungesdttigten Verbindungen

N-Bromverbindungen koénnen mit olefinischen Doppelbindungen
je nach den Bedingungen verschiedene Reaktionen eingehen:
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Allylbromierung, Addition der N-Bromverbindung und ~— in An-
wesenheit von protonaktiven Substanzen (z. B. HBr, Hy0, ROH) —
Addition, deren Reaktionsprodukte mit der N-Brom-Verbindung (Brs,
HOBr, ROBr).

Die bisher bekannten Ergebnisse iiber die Reaktionen von N-
Monobromamiden sind nicht einheitlich. Fiir N-Monobromacetamid,
als die hauptsichlich untersuchte Verbindung, wurde bel Zimmer-
temperatur (in Cyclohexen als Losungsmittel) Allylbromierung als
wesentliche Reaktion gefunden?®, wihrend in siedendem CCly in Gegen-
wart von Licht iiberraschenderweise keine Allylbromierung, sondern
Adduktbildung beobachtet wurde®. Durch Halogensubstitution stark
polarisierte N-Monobromamide, wie Trifluor- und Trichloracetamid
bilden (in Cyclohexen) bereits bei Zimmertemperatur vorwiegend
Addukte?®.

N,N-Dibromacetamid®, und vermutlich auch andere N,N-Dibrom-
amide?, reagieren bei Zimmertemperatur und im Dunkeln ebenfalls
unter Adduktbildung, eine Reaktion, die offensichtlich durch die
starke Positivierung des Broms (induktiver Effekt des zweiten an den
Stickstoff gebundenen Bromatoms bzw. der «-stindigen Halogen-
atome in CClsCONHBr und CF3CONHBr) begiinstigt wird.

Redoxpotential

Wie in einer folgenden Arbeit gezeigt werden wird®, weisen N-
Bromverbindungen, in Wasser gelost, je nach ihrer Struktur und dem
pH-Wert der Losung, verschieden hohe Redoxpotentiale auf, deren
Zahlenwerte ein quantitatives Mal fiir das Bromierungs- bzw. Oxyda-
tionsvermogen der einzelnen Verbindungen darstellen.

Wahrend beziiglich der Aciditdt der N-Monobromamide ein ein-
facher und durch induktive Effekte zu erklirender Zusammenhang
zwischen Art und Anzahl der o-Halogensubstituenten einerseits und
der Dissoziationskonstanten andererseits besteht (Tab.2), zeigt das
Redoxpotential dieser Verbindungen in Abhéngigkeit vom pH-Wert
einen Verlauf, fiir den offensichtlich neben dem induktiven Effekt
der a-Halogenatome auch die daraus resultierende unterschiedliche
Aciditdt der Verbindung verantwortlich ist.

Wie aus Tab. 3 ersichtlich ist, zeigt CF3CONHBr bei pH 6,7 und 8
iiberraschenderweise ein niedrigeres Redoxpotential als CH3CONHBr
auf. Mit sinkendem pH-Wert steigen die Potentiale beider Verbin-
dungen, jedoch verschieden stark, so daB bei pH = 2,0 OF;CONHBr
einen um etwa 24 mV hoheren Wert erreicht. Dieses Verhalten kann
dadurch erklart werden, daB auf Grund der verschiedenen Aciditit
(siehe Tab. 1) — z. B. bei pH 6 — der Dissoziationsgrad von CHsCONHBr
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0,8%, jener von CFsCONHBr jedoch iiber 999, betrigt. Bet pH 2,0
liegt mit einem Ionisationsgrad von 7,4% auch CF3CONHBr vor-
wiegend als undissoziierte Verbindung vor.

Es ist unschwer einzusehen, dafl die konjugierte Base auf Grund
der negativen Ladung schwicher oxydierend wirkt als die undisso-
zilerte Verbindung, so dafl das stirkere Ansteigen des Redoxpotentials
von CF3CONHBr mit der Zunahme des Anteils an undissoziierter
Verbindung bei sinkendem pH-Wert zusammenhéngt, und CFsCONHBr
erst im sauren Gebiet (unter pH 5) die zu erwartende stirkere Oxyda-
tionswirkung zeigt. Ein exakter Vergleich der Oxydationswirkung

Tabelle 3. Redoxpotentiale® der N-Monobromderivate von Acetamid wund
Trifluoracetamid in Abhingigkeit vom pH-Wert

pH-Wert 8 7 6 5 4 3 2 1
CH3CONHBr 798 834 873 900 928 950 968 979
CF3CONHBr 608 738 853 901 941 972 992 997

a In mV, gegen gesitt. Kalomelektrode; 21 + 1 °C; redox-gepuffertes
System: [RCONHBr] = [Br—] = 4 - 10—¢ Mol/l.

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

N,N-Dibromamide weisen, bei gleicher Konzentration an jodo-
metrisch titrierbarem Brt, durchwegs ein hoheres Potential auf als die
entsprechenden N-Monobromamide. So betrdgt der Unterschied der
Potentiale von N-Mono- und N,N-Dibromacetamid bei pH 4,0, wo
CH3CONHBr zu 99,999 als undissoziierte Verbindung und somit
in vergleichbarer Form vorliegt, ungefahr 33 mV. Dieses Ergebnis
stimmt mit dem sonstigen chemischen Verhalten der beiden Verbin-
dungsklassen iiberein.

Blektronenspektrum

Wihrend die N,N-Dibromamide ein von der als Chromophor wir-
kenden NBro-Gruppe!-? (2 Banden bei 250 und 380 nm) gepréigtes
Elektronenspektrum zeigen, weisen frisch bereitete Loésungen der
N-Monobromamide, in denen noch keine nennenswerten Mengen N,N-
Dibromamid durch Disproportionierung entstanden sind, kein be-
sonders gegliedertes Spektrum auf. Im Bereich bis 200 nm ist ledig-
lich ein Peak bei = 210 nm zu beobachten, der auch bei den brom-
freien Amiden und deren N,N-Dibromderivaten, aber auch bei N,N-
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Dibrom-tert.-butylamin auftritt und daher analytisch nicht signifikant
ist. Der extrem lange Ausldufer dieses Peaks reicht bis in den sicht-
baren Bereich hinein (~ 420 nm) und bewirkt, dall konzentrierte
Losungen des sich nicht disproportionierenden CCls3CONHBr eben-
falls, wenn auch sehr schwach, gefdrbt sind.

Zum Unterschied von der verhaltnisméfiig stark absorbierenden
NBry-Gruppe, die zur spektroskopischen Identifizierung von NBre-
Verbindungen geeignet ist®, kann jedenfalls bei den N-Monobrom-
amiden keine selektiv der NHBr-Gruppe zuzuordnende Absorptions-
bande beobachtet werden, die fiir eine spektroskopische Identifizierung
dieser Verbindungsklasse geeignet wire.

IR-Spektrum

Lacher, Olson und Park? fithrten bereits eine IR-spektroskopische
Untersuchung einiger N-Monobromacetamide durch wund konnten
unter anderem zeigen, dafl die Verbindungen in der Ketoform vorlie-
gen und durch Wasserstoffbriicken assoziiert sind. AuBerdem fanden
sie eine Beziehung zwischen der Intensitit der N—H-Grundschwingung
und der Bromierungsaktivitit der Verbindungen. Sie geben auch eine
allgemeine Zuordnung der wichtigsten Molekiilschwingungen, nicht
jedoch die der N—Br-Schwingung. Awang und Wolfel® ordnen letzterer
versuchsweise eine Bande bei 8,2 zn. Uber die Problematik der
Frequenzlage der N-—Br-Schwingung siehe auch Lit ..

Diskussion
Darstellung

Die N-Monobromierung von Carbonsdureamiden mit DBI erweist
sich — wie auch die N,N-Dibromierung! — als im Laboratorium ein-
fach durchzufiihrende Synthesemethode. Die problemlose Aufarbeitung
der Reaktionsmischung und die hohe Reinheit der anfallenden N-
Bromamide ist hierbei eine Folge der speziellen Léslichkeitsverhilt-
nisse: DBI und Cyanursdure sind in den verwendeten Losungsmitteln
praktisch unloslich, so dafl das Filtrat nur das N-Monobromamid und
dessen Disproportionierungsprodukte enthalt. Eine Reinigung durch
Umbkristallisieren, wobei weitgehende Disproportionierung eintritt,
ist mdglich, da infolge der vergleichsweise geringen Léslichkeit bei
Zimmertemperatur nur wenig N-Monobromamid in Lésung und daher
im Gleichgewicht mit N,N-Dibromamid und bromfreien Amid ist.

Andere gebrauchliche Bromierungsmittel, wie N BS oder Bromantin,
sind, wie auch bhei den N,N-Dibromamiden beobachtet wurdel, nicht
geeignet zur Darstellung der N-Monobromamide. Hierfiir sind zwei
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Griinde verantwortlich: 1. Infolge der geringeren Bromierungskraft,
die sich auch in einem niedrigeren Redoxpotential duBert1®, liegt das
Gleichgewicht der Bildungsreaktion, Gl. (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 auch deren
Reduktionsprodukte sind in den verwendeten Losungsmitteln merk-
lich loslich, so daf} eine einfache Trennung der Reaktionsprodukte
nicht moglich ist.

Eigenschaften

Innerhalb der bisher bekannten N-Bromverbindungen nehmen
die N-Monobromamide entsprechend ihrem Oxydations- bzw. Bro-
mierungsvermogen eine Mittelstellung ein!. Gemeinsam mit den N-
Monobrommonoalkylaminen zeigen sie die Fahigkeit, bereits bei nie-
deren Temperaturen im Sinne einer Autobromierung sich zu dispro-

portionieren.
2 R—NHBr 2> R— NH; - R—NBrg
(R = Acyl, Alkyl)

Die Triebkraft dieser Reaktion, die offenbar durch die — verglichen
mit der Reaktionstrigheit der C—Br-Bindung — kinetische Labilitat
der N—Br-Bindung begiinstigt wird, liegt zweifellos im Entropie-
zuwachs bei Reaktion von links nach rechts. Da die Reaktion in Ab-
wesenheit von Katalysatoren und Licht und zudem in apolaren Medien
wie CCl; abliuft, kann als Reaktionsmechanismus am ehesten die
Umlagerung eines ringférmigen Ubergangszustandes angenommen
werden, wie er auch bei der Bildung der N,N-Dibromamide bereits
formuliert wurde®. Wolfe und Awang hingegen erkliren das intermediére
Auftreten von N,N-Dibromacetamid bei der Reaktion von N-Mono-
bromacetamid mit Olefinen in siedendem, UV-bestrahltem CCly durch
eine radikalische Reaktionskette10.

Die Disproportionierungsreaktion hat zur Folge, dafl Losungen
von N-Monobromamiden nicht eine, sondern drei Molekelarten ent-
halten, von denen zwei an Bromierungs- bzw. Oxydationsreaktionen
beteiligt: sein kénnen; deshalb ist eine exakte Unterscheidung des
Reaktionsverhaltens der N-Monobromamide von dem der N,N-Di-
bromamide erschwert.

Trotzdem kénnen einige Unterschiede aufgezidhlt werden, die sich
auf Grund der verschiedenen Struktur (NHBr- bzw. NBrp-Gruppe)
ergeben bzw. durch elektronische Effekte zum Teil erklirt werden
kénnen.

1. N-Monobromamide sind in Wasser gewdhnlich gut l6slich und
verhalten sich wie schwache Siuren, wihrend N,N-Dibromamide
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in Wasser sehr wenig 16slich sind und keine sauren Eigenschaiten auf-
weisen.

2. In apolaren Losungsmitteln sind die N-Monobromamide — auf
Grund von Wasserstoffbriicken® -— bedeutend schwerer léslich als
die entsprechenden Dibromverbindungen.

3. Die Substitution des N-Wasserstoffs der N-Monobromamide
durch Brom bewirkt eine zusétzliche Positivierung der bereits be-
stehenden N-Bromverbindung (induktiver Effekt), die, bei gleichem
Rest R, eine Zunahme der Bromierungs- bzw. Oxydationskraft zur
Folge hat. Eine Bestétigung findet diese Beobachtung im Redox-
potential, das bei den N,N-Dibromverbindungen durchwegs hohere
Werte zeigh®.

4. N-Monobromamide sind farblos, wihrend die Dibromverbin-
dungen intensiv orange gefarbt sind!. Fine &hnlich langwellige Ver-
schiebung und Extinktionserhthung bei Einfilhrung eines zweiten
Halogens am selben Stickstoff findet man auch bei den N-Jodver-
bindungen .

Experimenteller Teil

Die Losungsmittel wurden zur Entfernung von protonaktiven Sub-
stanzen tber P20; destilliert. Dibromisocyanursiure (Merck-Schuchardt,
zur Synthese) wurde ohne weitere Reinigung verwendet. Die Reinheit
der dargestellten Verbindungen wurde jodometrisch (> 989, d. Th.) und
auf Grund des Schmelzpunktes (Vergleich mit den Literaturwerten) sicher-
gestellt. Ausb. und Schmelzpunkte sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Darstellung der N-Monobromcarbonsdureamide
Variante A

N-Monobromderivate von Monochlor-, Dichlor-, Trichlor-, Trifluor- und Tri-
methylacetamid

0,02 Mol des Amids und 2,9 g DBI (0,01 Mol) in 40 ml CH2Cla werden
etwa 12 Stdn. unter Lichtausschluf geriihrt, filtriert (ausfallendes Mono-
bromamid wird ggf. vorher durch kurzes Aufkochen in Lésung gebracht)
und im Vak. eingedampft. CH2CICONHBr wird aus CCly—1,2-Dichlor-
athan (3:1), die anderen Verbindungen hingegen aus reinem CCly um-
kristallisiert.

N-Monobromderivate von Acet-, Propion- und Benzamid

Es wurde wie oben gearbeitet, jedoch im Falle von Acet- und Benz-
amid 30 ml 1,2-Dichlordthan, bei Propionamid jedoch 30 ml CCly ver-
wendet. Nach dem Riihren wurde die Reaktionsmischung aufgekocht
und das heifle, orange gefarbte TFiltrat zur Abkiihlung stehengelassen,
wobei die N-Monobromderivate auskristallisieren.



622 W. Gottardi:

Variante B

Bei RickfluBtemperatur gentgt 15 Stde. Als Lésungsmittel (~~ 30 ml)
eignet sich CCly [CF3CONHBr, CClsCONHBr, CHCICONHBr,
(CH3)3sCCONHBr und CH3CH.CONHBr] bzw. 1,2-Dichlordthan
(CHsCONHBr, C¢H;CONHBr und CH2CICONHBr).

Durch Versetzen des heiBBen Filtrats mit Hexan kann im Falle zu hoher
Loslichkeit die Ausb. (70—809, d. Th.) erhéht werden. Bei Verwendung
reiner Ausgangsverbindungen und unter weitgehendem Lichtausschluf3
sind nur geringe, die Ausbeute nicht beeintrachtigende Nebenreaktionen
(z. B. Bra-Entwicklung) zu beobachten.

Bestimmung der Digsoziationskonstanten

Zu einer Losung des N-Monobromamids (etwa 0,5 g) in entionisiertem
Wasser (etwa 70ml, 21 + 1°C) wurde unter Rithren mit einer Blrette
1M-NaOH langsam zuflieBen gelassen und mit einem pH-MeBgerit, das
mit einem Schreiber verbunden war, die Titrationskurve aufgenommen
und der Wendepunkt graphisch bestimmt. Die dem pH-Wert der Wende-
punkte entsprechenden pK,-Werte (Mittelwert von je 3 Messungen) sind
in Tab. 2 zusammengestellt. Die Genauigkeit der Methode wurde mit
Essigsdure uberpriuft (Gef.: pK, = 4,7; Lit. ¥: pK, = 4,75). Die in wéBr.
Losung infolge von Hydrolyse ebenfalls vorhandene unterbromige Sdure
hat auf Grund der geringen Konzentration und der niederen Dissoziations-
konstante (pK, = 8,7) praktisch keinen Einfluf.

Disproportionierung von N-Monobromacetamid
Photometrische Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten

Die Messungen wurden mit dem Spektralphotometer RPQ 20A der
Fa. Carl Zeiss bei 20 + 1 °C durchgeftihrt. Von drei genau abgewogenen,
in 1,2-Dichlordthan gelésten Proben von N-Monobromacetamid wurde
sofort nach Herstellen der Losung (zur Bestimmung von g;) und nach
erfolgter Gleichgewichtseinstellung (> 3 Tage Stehen im Dunkeln bei
Zimmertemp.) die Extinktion bei A = 373 nm, dem langwelligen Absorp-
tionsmaximum von CHsCONBrg, gemessen. Die Extinktionskoeffizienten
von CH3CONHBr (g1) und CH3CONBrs (s2) wurden mit & = 1,6 + 0,3
bzw. g5 = 145 4 3 bestimmt. K wurde nach Gl. (7) berechnet.

Konﬁgio;latlon Absorption bei t = 0% Ay K
3,87 -10-8 0,0055 0,0685 2,18 - 102
5,143 - 103 0,007 0,088 1,99 - 102
8,75 - 103 0,016 0,142 1,75 - 102
. Mittelwert:

K = 1,97 - 10-2

* Durchstrahlte Schichtdicke = 1 cm.
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