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Dijodamin: Acylderivate 
Von 

W. Gottardi 
Aus dem Institut ftir Hygiene, Lehrkanzel I I  der Universit/~t Ilmsbruck, 

0sterreich 

(Eingegangen am 1. Marz 1974) 

Diiodoamine : A cyl Derivatives 

By reaction of N,N-dibromocarboxamides with iodine 
the following N,N-diiodocarboxamides were prepared for the first 
time: HCONI2, CH3CONI2, CI-I~CH2CONI2, C1CH2CONI2, and 
C6HaCONI2. The intensely coloured compounds are unexpectedly 
thermally stable in the solide state. They are, however, very 
unstable in solution. N,N-Diiodobenzamide is shown to deeompose 
by thermal dissociation to iodine and benzoyl nitrene. 

On the grounds of their low solubility, high thermal stability 
and speetroscopic studies, a polymeric structure is proposed 
for the eristalline compounds. The new compound type is 
compared with the known N,N-dibromo- and N-monoiodo- 
carboxamides, and with N,N-diiodoamines. 

Von den Jod--Stickstoff-Verbindungen mit zwei Jodatomen am 
selben Stiekstoffatom, die als Abk6mmlinge des - -  noeh nich~ be- 
schriebenen - -  Dijodamins, I-tNJ2, aufgefal3t werden kSnnen, sind erst 
einige N,N-Dijodalkylamine 1, 2 dargestellt worden. N,N-Dijodcarbon- 
saureamide bzw. die Acylderivate des Dijodamins hingegen waren 
bisher noch nieht bekannt. 

Wir konn~en zeigen a, da!3 N,N-Dibromcarbons/~ureamide bereits 
bei Zimmertemperatur mit Jod unter ttalogenaustausch reagieren, 
wodureh die entspreehenden N,N-Dijodcarbons/~ureamide zugSmglieh 
sind. 

I~--CONBr2 + 2 Js > ~--CONJ2 + 2 JBr 

Darstellung 

Infolge der Empfindlichkei~ der N-Brom- und N-Jodderivate yon 
Carbons~,ureamiden gegeniiber Solvo]yse miissen die Umsetzungen in 
troekenen aprotisehen Lbsungsmitte]n durchgefiihrt werden. CCI4, 
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CIt2C12, Benzol und vor allem 1,2-Dichlors in denen alle Reaktions- 
partner (mit Ausnahme der sehr schwer 16sliehen N,N-Dijodamide) gut 
16slich sind, haben sich hierbei bew/~hrt. 

Obwohl die Reaktion bereits bei Zimmertemperatur verl/~uft - -  beim 
Zusammengeben der CCl4-L6sungen der beiden Reaktanten, N,N-I)i- 
bromamid und Jod, fallen bei Zimmertemperatur praktisch sofort die 
entspreehenden N,N-Dijodamide aus - -  verurs~ehte deren zum Toil 
extreme Sehwerl6sliehkeit und Reaktivitgt Sehwierigkeiten b e i d e r  
Darstellung reiner und kristalliner Produkte. 

Als wesenfliehe Verunreinigungen wurden N-Monojodamide, im 
Ig-Spekt rum erkennbar an N---It-Schwingungen, und nieht ausge- 
tausehtes Brom gefunden, das sieh be ide r  jodometrisehen Jodbestim- 
mung in zu hohen Analysenwerten s Wghrend dureh sorgfs 
Feuehtigkeitsaussehlul3 die Entstehung der ersteren weitgehend ver- 
hindert werden konnte, stieB der vollstgndige Bromaustauseh auf 
Sehwierigkeiten. Auf Grund zahlreieher Versuehe ergibt slob, dab 
unter allen Reaktionsbedingungen (L6sungsmittel, Temperatur) das 
aniallende N,N-Dijodamid noeh Brom enth/~lt. 

Hiebei ist, wie zu erwarten, bei erh6hter Temperatur ein vollst~indigerer 
Halogenaustauseh und dadureh niedrigerer Bromgehalt zu beobaehten. 
So enth/ilt N,N-Dijodacetamid, das bei Zimmertemperatur in CI-IsCI2 
dargestellt wurde, bis zu 30% Brom, w/~hrend bei Darstellung in hell?era 
1,2-Dichlor/ithan der Bromgehalt auf 3--4% sank. Weiters f/~llt bei Zim- 
mertemperatur nur N,N-Dijodformamid kristallin aus, wghrend die an- 
deren dargestellten Verbindungen als gelb bis oekerbraun gef/~rbte mikro- 
kristalline Pulver ausfallen, die sieh nieht wesentlieh voneinander unter- 
seheiden. 

Bei Darstellung in heil~em 1,2-Diehlor/~than hingegen konnten aueh 
die N,N-Dijodderivate yon Acet-, Propion- und Monochloraeetamid in 
Form von gr6f3eren, jedoeh unterschiedlieh gef~rbten Kristallen (Tab. 1) 
erhalten werden, w~hrend N,N-Dijodbenzamid unter diesen Bedingungen 
Zersetzung erleidet. 

Eine l~einigung dureh Umkristallisieren aus 1,2-Diehlorathan in Gegen- 
wart yon Jod (zur vollst/~ndigen Substitution des noch vorhandenen Broms) 
gelang nur bei N,N-Dijodformamid zufriedenstellend, w/~hrend N,N-Dijod- 
aeetamid auf Grund seJner geringen L6sliehkeit sehr grebe L6sungsmittel- 
mengen erfordert. Die N,N-Dijodderivate von MonoeMoracet- und Pro- 
pionamid hingegen fallen, obwohl die Darstellung in heil~em t,2-Dichlor- 
~than m6glieh ist, beim Versuch, sie aus diesem L6sungsmittel umzu- 
kristMlisieren, nicht wieder aus, so dal3 eine Zersetzungsreaktion angenom- 
men werden muB. 

Neben 1,2-I)ichlorathan ist aueh Aeetonitril als L6sungsmittel zur 
Darstellung und zum Umkristallisieren geeignet. Wie an der Farbauf- 
hellung zu erkennen ist, kommt es in diesem L6sungsmittel zu einer Kom- 
plexbildung, w/~hrend die beim Anwgrmen der L6sungen auftretende 
reversible Farbvertiofung den Zerfall dieser Komplexe anzeigt. Zum Unter- 
sehied von N,N-I)ijodform- und N,N-Dijodaeetamid bildet N,N-I)ijod- 
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monochloraeetamid ein bei Zimmertemperatur stabiles, kristMlines, je- 
doeh extrem feuchtigkeitsempfindliehes Aeetonitriladdukt, so dal3 in 
diesem FMIe Aeetonitril Ms L6sungsmittel nieht geeignet ist. 

E i g e n s e h a f t e n  u n d  t ~ e a k t i o n e n  

Wie bereits erw/~hnt, sind die N,N-Dijodamide sehr Ieuehtigkeits- 
empfindlieh und iibertreffen hierin die entspreehenden Bromverbin- 
dungen. Vor Mlem die bei Zimmertemperatur  als Ieinteilige Pulver 
erhaltenen bromhaltigen Produkte erwiesen sieh als sehr zersetzlieh, 
w/~hrend die reinen kristallinen Verbindungen weitaus bestgndiger sind 
und bei rasehem Arbeiten olme nennenswerte Zersetzungsreaktionen in 
der Laboratoriumsluft  gehandhabt  werden konnten. Am wenigsten 
feuehtigkeitsempfindlieh war N,N-Dijodformamid, yon dem sogar 
zersetzungsfrei KBr-Preglinge fiir die IR-Spektroskopie hergestellt 
werden konnten. Beim UbergieBen mit  Wasser hingegen lindet aueh 
hier augenblieklieh I-Iydrolyse unter Jodausseheidung start. 

Die dureh Hydrolyse hervorgerufene Jodausseheidung kann dutch 
Disproportionierung [G1. (2)] tier prim/it entstehenden unterjodigen Saure, 
HOJ  [G1. (1)] und ansehliel3ende I%edoxreaktion [G1. (3)] erklgrt werden. 

) N - - J  + I-I~O->/~.N--R + HOJ  (1) 

3 HOJ -> 2 H J  + HJ03 (2) 

HJOa + 5 H J  -> 3 Je ~- 3 H20 (3) 

HOC1 und HOBr hingegen sind stabiler, so dal~ die Hydrolyse der N--CI- 
und N--Br-Verbindungen verg|eichsweise viel l~ngsamer verl~uft. 

Aus diesem Grund kSnnen auch vide N--C1- und N--Br-VerbindLmgen 
im wgl3r. System dargestellt werden, w~hrend deren Jodanaloge Hydrolyse 
erleiden (z. B. N-Mono- und N-Dihalogenamide4, ttalogenisoeyanur- 
s/~urenS). Andererseits kSnnen N-Jodverbindungen, die wegen der ge- 
ringeren Elektronegativit/~t des an den Stiekstoff gebundenen 3/iolekiil- 
restes nur eine sehwaehe Positivierung aufweisen, aueh im w/~f~r. Medium 
dargestellt werden (1,3-Dijod-5,5-dimethyllaydantoin ~, N-Jodsueeinimid 
und N-Jodamine 1, 2). 

Die alkalische Hydrolyse erfolgt bei den N,N-Dijodamiden im 
Untersehied zu den Dibromamiden ohne StiekstoffentwieMung. 

Mit jodfreien Amiden findet, wie bei den N,N-Dibromamiden, 
bereits bei Zimmertemperatur  eine Reaktion start, die jedoeh nieht so 
eindeutig wie bei diesen ist. So erfolgt zwar beim Versetzen einer L6sung 
des N,N-Dijodamids (z. B. in Aeetonitril) mit  freiem Amid innerhalb 
yon wenigen Sekunden eine Aufhellung, die auf einen Jodaustauseh 
schliel3en lggt, wobei ]edoeh auf Grund der umgekehrten L6sliehkeits- 
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verMltnisse das leichter 16sliche Monojodamid nieht ausf~llt, w~hrend 
bei den N-Bromamiden im allgemeinen das Monobromderivat sehwerer 
16slich ist und daher ausf~llt. 

Andererseits gelang es nicht, in L6sungen yon reinen Monojodamiden 
die dutch Disproportionierung zu erwartende Dijodverbindung nach- 
zuweisen (vgl. Li~. 3). 

Die thermisehe StabilitS~t der N,N-Dijodamide ist tiberrasehender- 
weise gr6Ber als die der entspreehenden Bromverbindungen 3. Im 
Gegensatz zu letzteren, die im Mlgemeinen Sehmelzpunkte besitzen, 
zersetzen sich die N,N-Dijodamide, ohne zu schmelzen (Tab. 1). Eine 
yon der Struktur her vielleioht zu erwartende explosionsartige Zersetzung 
wurde in keinem Fall beobachtet. Lediglich bei rasehem Erhitzen iiber 
den Zersetzungspunkt erfolgt Verpuffung unter AusstoBen einer Jod- 
wolke. N,N-Dijodmethylamin, dargestellt naeh ~, zeigt hingegen eine 
bedeutend geringere thermisehe Stabilit~t und explodiert bei 57--58 ~ 
mit soharfem Knall. 

Obwohl N,N-Dijodformamid bis 130 ~ thermiseh stabil ist (Tab. 1), 
muB es im Eissohrank bei 0 ~ aufbewahrt werden. Bei Zimmertempe- 
ratur finder aueh unter absolutem Feuchtigkeitsausschlul~ (evakuierte 
Glasampulle) allm~thlieh Zersetzung unter Jodausseheidung statt, 
w'~hrend dies bei den anderen N,N-Dijodamiden nut  in geringerem 
Ausma/3 der Fall ist. Ein s VerhMten wurde aueh bei den 
N,N-Dibromamiden beobaehtet 3. 

In L6sung sind die N,N-Dijodamide bei weitem nieht so stabil. 
Wie die IR- und Elektronenspektren zeigen, ist es praktiseh nieht 
mSglieh, L6sungen zu erhalten, die ffei yon den fiir N--H-Gruppen 
und Jod charakteristisehen Absorptionen sind. In Dioxan, worin dis 
N,N-Dijodamide (wie aueh in. Aeeton und Aeetonitril) I6slieh sind, 
konnte die Zersetzung yon N,N-Dijodaeetamid Ii~-spektroskopiseh 
sehr gut verfolgt werden. So wurde innerhalb yon Minuten die dem 
N,N-Dijodamid zuzuordnende C=O-Valenzsehudngung bei 1644 -1 
sehw/~eher, w/ihrend die dem Monojodamid zuzuordnende C=O-Bande 
bei 1685 -1 und die N--H-Bande bei 3280 -1 an Intensitgt zunahm. 

W/~hrend diese Zersetzliehkeit viel]eieht auf Jodierungsreaktionen 
am L6sungsmittelmolekiil (Dioxan) beruhen dtirfte, miissen Zersetzungs- 
reaktionen, die in 1,2-Diehlor/~than, das aueh bei erh6hter Temperagur 
gegen Brom und Jod resistent ist und daher zur Darstellung und znm 
Umkristallisieren geeignet ist, auf Reaktionen zuriiekgeftthrt werden, 
an denen nur die N,N-Dijodamide beteiligt sind. 

Dies diirfte der Fall sein bei N,N-Dijodpropions/~ureamid und 
N,N-Dijodmonoehloraeetamid, die, wie bereits erwS~hnt, zwar in heigem 
1,2-Diehtor/~than dargestellt, jedoeh nieht daraus umkristallisiert 
werden kormten. 



616 W. Gottardi: 

N,N-Dijodbenzamid erwies sich als besonders zersetzlich und konnte 
zum Unterschied yon den anderen dargestellten Verbindungen in 
L6sung iiberh~upt night nachgewiesen werden. Hingegen zeigte das 
Elektronen- und II~-Spektrum Absorptionsbanden, die elementarem 
Jod und N-Monojodbenz~mid zuzuordnen sind. 

Eine Erkl~rung fflr die Instabilit&t der N,N-Dijodamide kann aus 
folgendem Befund abgeleitet werden: Wird N,N-Dijodbenzamid mit hefl3em 
1,2-Dichlor/~than behandelt, so kann im IR-Spektrum der entstehenden 
violett bis dunkelbraun gef~rbten L6sung bei 2260 cm -1 eine Absorption 
beobachtet werden, die nach Frequenzlage und Bandenform der NCO- 
Ban.de von Pheny]isocyanat zuzuordnen ist. Da bekannt ist, daf3 Benzoyl- 
nitren durch Umlagerung Phenylisocyanat bildet 8, andererseits Jodab- 
spaltung aus N,N-Dijodbenzamid zu Benzoylnitrea f/ihrt, kann letzteres 
als prim/~res Zersetzungsprodukt angenommen werden, wobei gleichzeitig 
das Auftreten von elementarem Jod beim AuflSsen der Verbindung eine 
Erkl/~rung findet. 

O O 
II - a  li 

Da Benzoylnitren mit C--H-Verbindungen auch im Sinne einer Ein- 
schiebungsreaktion reagieren kann 8, wobei Benzamid entsteht, ergibt 
sieh naeh 

C6H5CONH2 -~ C~H5CONJ2 -~ 2 C6HsCONHJ 

auch sine Erkl/irung fiir das Entstehen yon N-Monojodbenzamid, das 
ebenfa]ls beim Aufl6sen yon N,N-Dijodbenzamid in 1,2-Dichlor/~than ge- 
funden wird. 

Obwohl nur im Falls des sehr zersetzlichen N,N-Dijodbenzamids das 
entsprechende isocyanat als Folgeprodukt des Aeylnitrens nachgewiesen 
werden konnte, d/irfte dieser Zersetzungsver]auf auch bei anderen Dijod- 
amiden vorliegem Er scheint jedoch sine Besonderheit der N,N-Dijod- 
amide zu sein, da sowohl N,N-Dibrombenzamid Ms auch N-Monojodbenz- 
amid in sled. 1,2-Dich]or/~than keine Vers erleiden; letzteres kann 
daraus sogar sehr gut umkristallisiert werden% 

TrotzderextremenZersetzlichkeitvonN,N-Dijodbenzamidimgel6sten 
Zustand gelingt seine t~eindarstellung dock, wenn man in einem LSsungs- 
mittel arbeitet, in dem die Verbindung nur sehr wenig 15slick ist und 
sofort ausf&llt, da im festen Zustand offensiehtlieh eine Stabilisierung 
erfolgt, die sick aueh in  der hohen thermischen Best~ndigkeit s 
(s. Tab. 1). 

S p e k t r e n  u n d  S t r u k t u r  

Elelctronenspektrum. Wie aus Tab. 1 zu entnehmen ist, besitzen die 
einzelnen Verbindungen im festen kristallinen Zustand verschiedene 
Farben. Das Elektronenspektrum der gel6sten Verbindungen (in 1,2- 
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Dichlorgthan} hingegen erwies sieh ats einheitlich und zeigte im Bereich 
yon 250--650 nm zwei Maxima bei 280 und 350 nm. Letzteres ist yon 
geringerer Intensi tgt  und besitzt einen welt in den siehtbaren Bereieh 
(bis 700 nm) hineinreichenden Auslgufer, der bei den gelSsten Verbin- 
dungen eine einheitlieh brgunlieh rote Fgrbung bewirkt. 

Wghrend die N,N-Dibromamide auch im ka-istallisierten Zustand ein- 
heitlich (gelb-orange) gefgrbt sind, trifft dies bei den Jodverbindungen 
nur im gelSsten Zustand zu. Die Urs~che fiir des Farbenspiel der kristalli- 
sierten N,N-Dijodamide mule im speziellen Aufbau der einzelnen Kristall- 
gitter liegen, da die an die CONJ2-Gruppe gebundenen versehiedenen 
Substituenten im siehtbaren Bereich keine Absorption aufweisen. 

N,N-Dijodaeetgmid, des einmal in Form yon verh~tltnismM~ig grotaen 
und breiten, helldurehseheinenden Nadeln, sin anderes 1gel in Form yon 
intensiv gef/trbten, sehr kleinen Nadeln aus/iel, zudem bei lstdg. Erhitzen 
im Vak. auf 120 ~ sich dunkelbraun verfgrbte, seheinb in mehreren Modi- 
fikationen vorzuliegen, deren II~- und Elektronenspektren (LSsung) jedoeh 
vollkommen ident sin& 

Auf Grund ihrer Lagekonstanz k6nnen die beiden Maxima - -  
lediglich des ]gngerwdlige Maximum yon N,N-Dijodformamid ist 
etwas gegen ktirzere Wellenlgngen verschoben - -  Ms eharakteristiseh 
fiir diese Verbindungsklasse angesehen werden. 

Da es irdolge Zersetzungsre~ktionen (siehe oben) nieh~ m6glieh war, 
Jod-freie LSsungen zu erhalten, wurde auf die Best immung des Ex- 
tinktionskoeffizienten verziehtet. 

IR-Spe]ctrum. Die IR-Spektren wurden aufgenommen einerseits von 
Nujol- und Haloearbon51-Suspensionen und andererseits yon Acetonitril- 
und Dioxanl6sungen. Es ergaben sieh hierbei betrgchtliehe Unterschiede, 
vor allem im Bereich der C=O-ValenzSehwingung. 

So zeigt z .B.  N,N-Dijodaeetamid in LSsung (neben der C = O -  
Bande bei 1685 cm -1 des infolge Zersetzung - -  siehe oben - -  entstan- 
denen N-Monojodaeetamids) in dem fiir tertigre Amide zu erwartenden 
Bereich 1~ bei 1644 cm -1 eine der C=O-Valenzschwingung zuzuordnende 
Bande; in HaloearbonSIsuspension Iiegt diese Bande jedoch bei i500 cm -1, 
ebenso bei Monoehloraeet- und Propionamid. Diese ungewShnlieh 
starke, auf einer Sehwgehung der C=O-Bindung beruhende Frequenz- 
verschiebung um fast 150 cm -1 diirRe die Folge eines polymeren Auf- 
baus sein, wie er aueh bei N,N-Dijodaminen vorliegt 1, e 

Der polymere Aufbau und die daraus resultierenden EigenschaRen 
wie die sehwere LSslichkeit, hohe thermisehe Stabilitgt, extrem lang- 
wellige C=O-Bande  k6nnen dadurch erklgrt werden, dab die N,N- 
Dijodamide im festen Zustand nieht in der reinen Amidform vorliegen, 
sondern eine Struktur, besitzen, die Ms Resonanzhybrid der Amid- (I) 
and  Isoamidstruktur  (II) beschrieben werden kann. Auf Grund dieses 

l~onatshefte far  Chemie0 Bd. 105/3 40 
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Strukturvorschlages ergibt sieh eine Verkniipfung der Molekiile fiber 
intermolekulare Jod-Sauerstoff-Bindungen_ 

c--x c - - ~ /  ~ ,c--~ (t) 
_.;5// ~ \ j .__~/ /  ~\j__.o~/ ~ \ j  

g J R\ .J 
g\C = N / J  \C =N / "C =N/ (It) 
-~ ..j_O / _ o  , /  , -~ " , , ,~ ._~ /  .._.,-. ~ ~--. , . ;~_ 

N,N-Dijodform~mid, das sieh durch seine gute und zersetzungsfreie 
L6s]ichkeit sowie geringe Feuchtigkeitsempfindlichkeit yon den anderen 
Verbindungen unterseheidet, zeigt auch im Ii~-Spektrum ein underes 
Bild. So sind zwei C----O-Banden zu beob~chten, wobei die Frequenz- 
untersehiede zwischen gel6ster (1635, 1534 cm -1) und suspendierter 
Festsubstanz (1587, 1533 em -1) viel geringer sind uls bei den h6heren 
Homologen. Die RSntgenstrukturgnalyse ~ dieser Verbindung zeigt 
zudem normale C=O-Doppelbindungsubst~nde, so dal3 hier ~uch im 
festen Zustand die reine Amidstruktur vorliegen dtirfte. 

Massensloektrum. Alto d~rgestellten N,N-Dijod~mide zeigea einen 
eindeutigen Mo]eku]~rpe~k sowie neben anderen, zu erw~rtenden 
Bruehstticken aueh das Fragmention NHJ2 +. Letzteres k~nn nur 
dureh den Zeri~ll der Amidform erkl&rt werden, die im gasf5rmigen 
Zustand vorliegen diirfte. 

Strulctur. Auf Grund der spektroskopisehen Ergebnisse kaim flit 
die gasfSrmigen und gelSsten Molektile die Amid-Form angenommen 
werden, w~hrend das Verhalten der kristallinen Verbindungen dureh 
Resonanz mit der Isoamidstruktur befriedigend zu erklaren ist. 

Einen genaueren Einbliek in die tats~chliehen Strukturverh&ltnisse 
werden allerdings erst weitere RSntgenstrukturuntersuehungen bringen 
kSnnen. ])bet die Struktur des N,N-Dijodformamids siehe zl 

Diskuss ion  

Die Beobachtung, dalt die N,N-Dijod~mide im festen kristallinen 
Zust~nd thermisch bis fiber 100 ~ stabil sind, ~ndererseits jedoch in 
LSsung zum Tell bereits bei Zimmertemper~tur Zersetzung unter 
Jod~usscheidung erleiden, ist ungewShnlich, da normalerweise das 
Gegenteil der Fall ist, indem zahireiche thermisch labile Substanzen, 
wie z. B. N,N-Dibromamine l~ oder Peroxyde, zw~r in L5sung bestgndig 
sind, im 15suagsmiLtelfreien Zust~nd jedoch sehr empfindlich sind und 
'explosions~rtige Zersetzung e~leiden kSnnen. 

Der fiir [N,N-Dijodbenz~mid bewiesene Zerfall in Jod und Phenyl- 
isoeyanat dtirfte seinen Ursprung in einem thermischen Dissoziations- 
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gteiehgewieht haben, dem, in nieht so starkem AusmaB, vermutlieh 
auch die anderen N,N-Dijodamide unterliegen: 

O O 
,I II _ 

I%- - -C- -NJ2  > I~--C--NI @ J'2 

Die vielf/iltigen Reaktionsm6gliehkeiten der dabei auftretenden Acyl- 
nitrene erkls sehr gut das eigenartige VerhMten dieser Verbindungs- 
Masse. Die Tatsache, dab dieser Zersetznngsverlauf nur bei den N,N- 
Dijodamiden, nicht aber bei den N,N-Dibromamiden eintritt, dfirfte 
einerseits sterische Griinde haben und andererseits auf Unterschieden 
der St/irke der HMogen--Stickstoff-Bindung beruhen, lm festen, 
16sungsmittelfreien Zustand effolgt eine Stabilisierung durch den 
polymeren Aufbau, der bei N,N-Dijo4formamid (siehe 11) und vermut- 
lich auch bei den h6heren Homologen fiber Jod--Sauerstoff-Kontakte 
verl/iuft, die, wie die thermische Stabilit/it (> 300 ~ des ebenfMls 
polymeren J205 zeigt, yon einer auffallenden Festigkeit sin& 

Vergleich mit anderen Brom- und Jodstic]~stoffverbindungen. Die 
neue Klasse der N,N-Dijodamide unterseheidet sich yon den farblosen 
(z. B. CH3CONHJ) oder schwaeh gelb gef/irbten (z. B. CHCIzCONHJ 1~) 
Monojodamiden vor allem dutch die intensive F/irbung, eine Eigen- 
schaft, die aueh andere Jod--Stiekstoff-Verbindungen mit 2 Jodatomen am 
selben Stiekstoffatom aufweisen t, 2. Welters f/illt auf die schwere L6slieh- 
keit and erh6hte Feuehtigkeitsempfindlichkeit der Dijodverbindungen. 

Vergliehen mit den N,N-Dibromamiden ergeben sich ebenfMls 
zahlreiehe Unterschiede, auf die bereits hingewiesen wurde und fiir die 
zumindest 4 Ursaehen angefiihrt werden kSnnen: 

1. Der polymere Aufbau, der die geringe L6sliehkeit und die hohe 
thermische Stabilit/it zur Folge hat. 

2. Die Instabilit~t der unterjodigen S/i.ure, als Prim/irprodukt der 
Hydrolyse, die eine hohe Feuehtigkeitsempfindliehkeit zur Folge hat. 

3. Die geringe OxyclationskJ~aft der N-Jodverbindungen, die z. B. 
bewirkt, dal3 letztere in Dimethylsulfoxyd ohne Zersetzung 15slich sind, 
w/ihrend die N,N-Dibromamide, wie aueh andere, stark oxydierende 
N-Bromverbindungen (z. B. Dibromisoeyanurs~ure) sehr heftig mit 
DMSO reagieren, und 

4. die z.T. bereits bei Zimmertemperatur eintretende thermisehe 
Dissoziation in Jod und Aeylnitren. 

Von den gegen Hydrolyse best/indigen N,N-Dijodaminen unter- 
scheiden sieh die N,N-Dijodamide dutch ihre extreme Feuehtigkeits- 
empfindliehkeit und unerwartet hohe thermisehe Stabilit/it, w/ihrend 
die intensive Farbe und der polymere Aufbau fiir beide Verbindungs- 
klassen gemeinsame Eigensehaften sind. 
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Alle Reaktionen wurden unter  sorgf~ltigem Feuchtigkeitsaussehlul~ 
durchgeffihrt. Die L6sungsmittel wurden fiber P505 destilliert, die N,N- 
Dibromamide nach 3 dargestelllb. Die Ausbeuten und  analytischen Daten 
der dargestellten N,N-Dijodamide sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Darstellung der N,N-Dijodderivate yon t~orm-, Aeet-, Propion.  und Mono- 
chloracetamid 

Zu einer fast siedenden L6sung von 3 g Jod in 30 ml 1,2-Dichlors 
wurde die ebenfalls angew/~rmte L6sung yon 5 mMol des N,N-Dibrom- 
amids in 10 ml 1,2-Dichlor~than gegeben, einmM kurz zum Sieden erhitzt 
und langsam abkfihlen gelassen, wobei das N,N-Dijodamid kristallin aus- 
f/~llt. Es wurde unter  Feuchtigkeitsausschluf5 abfiltriert, n i t  CC14 ge- 
waschen und  die LSsungsmittelreste im Vak. entfernt. 

Darstellung yon N,N.Di jodbenzamid  

Eine L6sung yon 0,7 g N,N-Dibrombenzamid (2,5mMol) in 30ml  
CI-I2CI~ wird n i t  2 g Jod versetzt, 20 Min. under Riickfluft gekocht, auf 
0 ~ abgekfihlt und  das N,N-Dijodbenzamid wie oben isoliert. 

Anmerkung:  Die N,N-Dijodamide (vor Mlem N,N-Dijodformamid) 
werden zweckms ira Eisschrank (0 ~ aufbewahrt. 
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