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Dijodamin: Acylderivate
Von

W. Gottardi

Aus dem Institut fir Hygiene, Lehrkanzel II der Universitdt Innshruck,
Osterreich

( Eingegangen am 1. Mdrz 1974)

Disodoawmine: Acyl Derivatives

By reaction of N,N-dibromocarboxamides with iodine
the following N,N-diiodocarboxamides were prepared for the first
time: HCONI,, CH3CONTI,;, CH3CHCONT,, CICHCONTs, and
CgH5CONT;. The intensely coloured compounds are unexpectedly
thermally stable in the solide state. They are, however, very
unstable insolution. N,N-Diiodobenzamide isshown to decompose
by thermal dissociation to iodine and benzoyl nitrene.

On the grounds of their low solubility, high thermal stability
and spectroscopic studies, a polymeric structure is proposed
for the cristalline 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 Stickstoffatom, die als Abk6mmlinge des — mnoch nicht be-
schriesbenen — Dijodamins, HNJs, aufgefalit werden kdnnen, sind erst
einige N,N-Dijodalkylamine!. 2 dargestellt worden. N,N-Dijodecarbon-
sdureamide bzw. die Acylderivate des Dijodamins hingegen waren
bisher noch nicht bekannt.

Wir konnten zeigen3, daf N,N-Dibromecarbonsiureamide bereits
bei Zimmertemperatur mit Jod unter Halogenaustausch reagieren,
wodurch die entsprechenden N,N-Dijodcarbonsiureamide zuginglich
sind.

R—CONBr; + 2J2 —> R—CONJ;y + 2JBr

Darstellung

Infolge der Empfindlichkeit der N-Brom- und N-Jodderivate von
Carbonsdureamiden gegeniiber Solvolyse miissen die Umsetzungen in
trockenen aprotischen Losungsmitteln durchgefithrt werden. CCly,
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CH.Cls, Benzol und vor allem 1,2-Dichlorathan, in denen alle Reaktions-
partner (mit Ausnahme der sebr schwer 16slichen N,N-Dijodamide) gut
16slich sind, haben sich hierbei bewihrt.

Obwohl die Reaktion bereits bei Zimmertemperatur verlduft — beim
Zusammengeben der CClg-Losungen der beiden Reaktanten, N,N-Di-
bromamid und Jod, fallen bei Zimmertemperatur praktisch sofort die
entsprechenden N,N-Dijodamide aus — verursachte deren zum Teil
extreme Schwerloslichkeit und Reaktivitat Schwierigkeiten bei der
Darstellung reiner und kristalliner Produkte.

Als wesentliche Verunreinigungen wurden N-Monojodamide, im
IR-Spektrum erkennbar an N—H-Schwingungen, und nicht ausge-
tauschtes Brom gefunden, das sich bei der jodometrischen Jodbestim-
mung in zu hohen Analysenwerten duflert. Wihrend durch sorgfaltigen
Feuchtigkeitsausschlufl die Entstehung der ersteren weitgehend ver-
hindert werden konnte, stiel der vollstindige Bromaustausch auf
Schwierigkeiten. Auf Grund zahlreicher Versuche ergibt sich, dafl
unter allen Reaktionsbedingungen (Losungsmittel, Temperatur) das
anfallende N,N-Dijodamid noch Brom enthilt.

Hiebei ist, wie zu erwarten, bel erhshter Temperatur ein vollsténdigerer
Halogenaustausch und dadurch niedrigerer Bromgehalt zu beobachten.
So enthdlt N,N-Dijodacetamid, das bei Zimmertemperatur in CHzCla
dargestellt wurde, bis zu 30% Brom, wihrend bei Darstellung in heilem
1,2-Dichlordathan der Bromgehalt auf 3-—49% sank. Weiters fallt bei Zim-
mertemperatur nur N,N-Dijodformamid kristallin aus, wéihrend die an-
deren dargesteliten Verbindungen als gelb bis ockerbraun gefarbte mikro-
kristalline Pulver ausfallen, die sich nicht wesentlich voneinander unter-
scheiden.

Bei Darstellung in heilem 1,2-Dichlordthan hingegen konnten auch
die N,N-Dijodderivate von Acet-, Propion- und Monochloracetamid in
Form von groBeren, jedoch unterschiedlich gefarbten Kristallen (Tab. 1)
erhalten werden, withrend N,N-Dijodbenzamid unter diesen Bedingungen
Zersetzung erleidet.

Eine Reinigung durch Umkristallisieren aus 1,2-Dichlordthan in Gegen-
wart von Jod (zur vollstandigen Substitution des noch vorhandenen Broms)
gelang nur bei N,N-Dijodformamid zufriedenstellend, wihrend N,N-Dijod-
acetamid auf Grund seiner geringen Loslichkeit sehr groBe Losungsmittel-
mengen erfordert. Die N,N-Dijodderivate von Monochloracet- und Pro-
pionamid hingegen fallen, obwohl die Darstellung in heilem 1,2-Dichlor-
athan moglich ist, beim Versuch, sie aus diesem Losungsmittel umzu-
kristallisieren, nicht wieder aus, so daf} eine Zersetzungsreaktion angenom-
men werden muf.

Neben 1,2-Dichlordthan ist auch Acetonitril als Losungsmittel zur
Darstellung und zum Umbkristallisieren geeignet. Wie an der Farbauf-
hellung zu erkennen ist, kommt es in diesem Losungsmittel zu einer Kom-
plexbildung, wéhrend die beim Anwérmen der Lésungen auftretende
reversible Farbvertiefung den Zerfall dieser Komplexe anzeigt. Zum Unter-
schied von N,N-Dijodform- und N,N-Dijodacetamid bildet N,N-Dijod-
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monochloracetamid ein bei Zimmertemperatur stabiles, kristallines, je-
doch extrem feuchtigkeitsempfindliches Acetonitriladdukt, so daB in
dieserm Falle Acetonitril als Losungsmittel nicht geeignet ist.

Eigenschaften und Reaktionen

Wie bereits erwdhnt, sind die N,N-Dijodamide sehr feuchtigkeits-
empfindlich und iibertreffen hierin die entsprechenden Bromverbin-
dungen. Vor allem die bei Zimmertemperatur als feinteilige Pulver
erhaltenen bromhaltigen Produkte erwiesen sich als sehr zersetzlich,
wéahrend die reinen kristallinen Verbindungen weitaus bestiandiger sind
und bei raschem Arbeiten ohne nennenswerte Zersetzungsreaktionen in
der Laboratoriumsluft gehandhabt werden konnten. Am wenigsten
feuchtigkeitsempfindlich war N,N-Dijodformamid, von dem sogar
zersetzungsfrei KBr-Prefllinge fiir die IR-Spektroskopie hergestellt
werden konnten. Beim UbergieBen mit Wasser hingegen findet auch
hier augenblicklich Hydrolyse unter Jodausscheidung statt.

Die durch Hydrolyse hervorgerufene Jodausscheidung kann durch
Disproportionierung [Gl. (2)] der primér entstehenden unterjodigen Séure,
HOJ [GL. (1)] und anschlieBende Redoxreaktion [Gl. (3)] erkldrt werden.

NN-J -4 Hz0 - “\N—H + HOJ 1
3 HOJ — 2 HF + HJIO3 @)
HIOs + 5HI — 3 J5 + 3 Hy0 3)

HOCI und HOBr hingegen sind stabiler, so daf die Hydrolyse der N—CI-
und N—Br-Verbindungen vergleichsweise viel langsamer verlauft.

Aus diesern Grund kénnen auch viele N—Cl- und N—Br-Verbindungen
im wéBr. System dargestellt werden, wihrend deren Jodanaloge Hydrolyse
erleiden (z. B. N-Mono- und N-Dihalogenamide*, Halogenisocyanur-
sduren®). Andererseits koénnen N-Jodverbindungen, die wegen der ge-
ringeren FElektronegativitdt des an den Stickstoff gebundenen Molekul-
restes nur eine schwache Positivierung aufweisen, auch im wéBr. Medium
dargestellt werden (1,3-Dijod-5,5-dimethylhydantoin®, N-Jodsuccinimid
und N-Jodamine?l: 2).

Die alkalische Hydrolyse erfolgt bei den N,N-Dijodamiden im
Unterschied zu den Dibromamiden ohne Stickstoffentwicklung.

Mit jodfreien Amiden findet, wie bei den N,N-Dibromamiden,
bereits bei Zimmertemperatur eine Reaktion statt, die jedoch nicht so
eindeutig wie bei diesen ist. So erfolgt zwar beim Versetzen einer Lésung
des N,N-Dijodamids (z. B. in Acetonitril) mit freiem Amid innerhalb
von wenigen Sekunden eine Aufhellung, die auf einen Jodaustausch
schlieBen 1iBt, wobei jedoch auf Grund der umgekehrten Loslichkeits-
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verhéltnisse das leichter l6sliche Monojodamid nicht ausfallt, wihrend
bei den N-Bromamiden im allgemeinen das Monobromderivat schwerer
I6slich ist und daher ausfallt.

Andererseits gelang es nicht, in Losungen von reinen Monojodamiden
die durch Disproportionierung zu erwartende Dijodverbindung nach-
zuweisen (vgl. Lit. 3).

Die thermische Stabilitdt der N,N-Dijodamide ist iiberraschender-
weise grofler als die der entsprechenden Bromverbindungen3. Tm
Gegensatz zu letzteren, die im allgemeinen Schmelzpunkte besitzen,
zersetzen sich die N,N-Dijodamide, ohne zu schmelzen (Tab. 1). Eine
von der Struktur her vielleicht zu erwartende explosionsartige Zersetzung
wurde in keinem Fall beobachtet. Lediglich bei raschem Erhitzen iiber
den Zersetzungspunkt erfolgt Verpuffung unter AusstoBen einer Jod-
wolke. N,N-Dijodmethylamin, dargestellt nach ?, zeigt hingegen eine
bedeutend geringere thermische Stabilitat und explodiert bei 57—58 °C
mit scharfem Knall.

Obwohl N,N-Dijodformamid bis 130 °C thermisch stabil ist (Tab. 1),
muf es im Eisschrank bei 0 °C aufbewahrt werden. Bei Zimmertempe-
ratur findet auch unter absolutem FeuchtigkeitsausschluB (evakuierte
Glasampulle) allméhlich Zersetzung unter Jodausscheidung statt,
wihrend dies bei den anderen N,N-Dijodamiden nur in geringerem
AusmaB der Fall ist. Ein &dhnliches Verhalten wurde auch bei den
N,N-Dibromamiden beobachtet 3.

In Lésung sind die N,N-Dijodamide bei weitem nicht so stabil.
Wie die IR- und Elektronenspektren zeigen, ist es praktisch mnicht
méglich, Lésungen zu erhalten, die frei von den fiir N—H-Gruppen
und Jod charakteristischen Absorptionen sind. In Dioxan, worin die
N,N-Dijodamide (wie auch in Aceton und Acetonitril) Iéslich sind,
konnte die Zersetzung von N,N-Dijodacetamid IR-spektroskopisch
sehr gut verfolgt werden. So wurde innerhalb von Minuten die dem
N,N-Dijodamid zuzuordnende C=0-Valenzschwingung bei 1644-1
schwicher, wihrend die dem Monojodamid zuzuordnende C=0-Bande
bei 1685-1 und die N—H-Bande bei 3280-! an Intensitit zunahm.

Wihrend diese Zersetzlichkeit vielleicht auf Jodierungsreaktionen
am Losungsmittelmolekiil (Dioxan) beruhen diirfte, miissen Zersetzungs-
reaktionen, die in 1,2-Dichlorathan, das auch bei erhéhter Temperatur
gegen Brom und Jod resistent ist und daher zur Darstellung und zum
Umkristallisieren geeignet ist, auf Reaktionen zuriickgefiihrt werden,
an denen nur die N,N-Dijodamide beteiligt sind.

Dies diirfte der Fall sein bei N,N-Dijodpropionsiureamid und
N,N-Dijodmonochloracetamid, die, wie bereits erwiahnt, zwar in heilem
1,2-Dichlordthan dargestellt, jedoch nicht daraus umkristallisiert
werden konnten.
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N,N-Dijodbenzamid erwies sich als besonders zersetzlich und konnte
zum Unterschied von den anderen dargestellten Verbindungen in
Losung iiberhaupt nicht nachgewiesen werden. Hingegen zeigte das
Elekfronen- und IR-Spektrum Absorptionsbanden, die elementarem
Jod und N-Monojodbenzamid zuzuordnen sind.

Eine Erklirung fiir die Instabilitdt der N,N-Dijodamide kann aus
folgendem Befund abgeleitet werden: Wird N,N-Dijodbenzamid mit heiflem
1,2-Dichlordthan behandelt, so kann im TR-Spektrum der entstehenden
violett bis dunkelbraun gefirbten Losung bei 2260 cm~1 eine Absorption
beobachtet werden, die nach Frequenzlage und Bandenform der NCO-
Bande von Phenylisocyanat zuzuordnen ist. Da bekannt ist, daB8 Benzoyl-
nitren durch Umlagerung Phenylisocyanat bildet®, andererseits Jodab-
spaltung aus N,N-Dijodbenzamid zu Benzoylnitren fihrt, kann letzteres
als priméres Zersetzungsprodukt angenommen werden, wobei gleichzeitig
das Auftreten von elementarem Jod beim Auflésen der Verbindung eine
Erklirung findet.

0] 0
[ —7, [
F—C—NJg —» —C—N| — g—N=C=0

Da Benzoylnitren mit C—H-Verbindungen auch im Sinne einer Ein-

schiebungsreaktion reagleren kann®, wobel Benzamid entsteht, ergibt

sich nach
CeHsCONH, - CeH5;CONJ 3 — 2 CgH5CONHS

auch eine Erklirung fiir das Entstehen von N-Monojodbenzamid, das
ebenfalls beim Auflésen von N,N-Dijodbenzamid in 1,2-Dichlorithan ge-
funden wird.

Obwohl nur im Falle des sehr zersetzlichen N,N-Dijodbenzamids das
entsprechende Isocyanat als Folgeprodukt des Acylnitrens nachgewiesen
werden konnte, diirfte dieser Zersetzungsverlauf auch bei anderen Dijod-
amiden vorliegen. Er scheint jedoch eine Besonderheit der N,N-Dijod-
amide zu sein, da sowohl N,N-Dibrombenzamid als auch N-Monojodbenz-
amid in sied. 1,2-Dichlordthan keine Verdnderung erleiden; letzteres kann
daraus sogar sehr gut umkristallisiert werden?®.

Trotz der extremen Zersetzlichkeit von N,N-Dijodbenzamid im gelosten
Zustand gelingt seine Reindarstellung doch, wenn man in einem Lésungs-
mittel arbeitet, in dem die Verbindung nur sehr wenig 16slich ist und
sofort ausfallt, da im festen Zustand offensichtlich eine Stabilisierung
erfolgt, die sich auch in der hohen thermischen Bestandigkeit dufiert
(s. Tab. 1),

Spektren und Struktur

Elektronenspektrum. Wie aus Tab. 1 zu entnehmen ist, besitzen die
einzelnen Verbindungen im festen kristallinen Zustand verschiedene
Farben. Das Elektronenspektrum der gelésten Verbindungen (in 1,2-
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Dichiorathan} hingegen erwies sich als einheitlich und zeigte im Bereich
von 250—650 nm zwei Maxima bei 280 und 350 nm. Letzteres ist von
geringerer Intensitat und besitzt einen weit in den sichtharen Bereich
(bis 700 nm) hineinreichenden Ausldufer, der bei den geldsten Verbin-
dungen eine einheitlich bréunlich rote Farbung bewirkt.

Wihrend die N,N-Dibromamide auch im kristallisierten Zustand ein-
heitlich (gelb-orange) geférbt sind, trifft dies bei den Jodverbindungen
nur im gelésten Zustand zu. Die Ursache fiir das Farbenspiel der kristalli-
sierten N,N-Dijodamide mufl im speziellen Aufbau der einzelnen Kristall-
gitter liegen, da die an die CONJz-Gruppe gebundenen verschiedenen
Substituenten im sichtbaren Bereich keine Absorption aufweisen.

N,N-Dijodacetamid, das einmal in Form von verhiltnisméaflig grofien
und breiten, helldurchscheinenden Nadeln, ein anderes Mal in Form von
intensiv gefdrbten, sehr kleinen Nadeln ausfiel, zudem bei 1stdg. Erhitzen
im Vak. auf 120 °C sich dunkelbraun verfirbte, scheint in mehreren Modi-
fikationen vorzuliegen, deren IR- und Elektronenspektren (Lésung) jedoch
vollkommen ident sind.

Auf Grund ihrer Lagekonstanz kénnen die beiden Maxima —
lediglich das ldngerwellige Maximum von N,N-Dijodformamid ist
etwas gegen kiirzere Wellenlangen verschoben — als charakteristisch
tir diese Verbindungsklasse angesehen werden.

Da es infolge Zersetzungsreaktionen ({sishe oben) nicht méglich war,
Jod-freie Ldsungen zu erhalten, wurde auf die Bestimmung des Ex-
tinktionskoeffizienten verzichtet.

IR-Spektrum. Die IR-Spektren wurden aunfgenommen einerseits von
Nujol- und Halocarboné!-Suspensionen und andererseits von Acetonitril-
und Dioxanlésungen. Es ergaben sich hierbei betrachtliche Unterschiede,
vor allem im Bereich der C=0-Valenzschwingung.

So zeigt z. B. N,N-Dijodacetamid in Lésung (nebhen der C=0O-
Bande bei 1685 cm—! des infolge Zersetzung — siehe oben ~— entstan-
denen N-Monojodacetamids) in dem fiir tertidre Amide zu erwartenden
Bereich®® bei 1644 cm—! eine der C=0-Valenzschwingung zuzuordnende
Bande; in Halocarbonélsuspension liegt diese Bande jedoch bei 1500 cra L,
ebenso bei Monochloracet- und Propionamid. Diese ungewéhnlich
starke, auf einer Schwachung der C=0-Bindung beruhende Frequenz-
verschiebung um fast 150 em~! diirite die Folge eines polymeren Auf-
baus sein, wie er auch bei N,N-Dijodaminen vorliegt? 2.

Der polymere Aufbau und die daraus resultierenden Rigenschaften
wie die schwere Ldslichkeit, hohe thermische Stabilitat, extrem lang-
wellige C=0-Bande koénnen dadurch erklirt werden, daf die N,N-
Dijodamide im festen Zustand nicht in der reinen Amidform vorliegen,
sondern eine Struktur besitzen, die als Resonanzhybrid der Amid- (I)
und Isoamidstruktur (IT) beschrieben werden kann. Auf Grund dieses

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 105/3 40
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Strukturvorschlages ergibt sich eine Verkniipfung der Molekiile iiber
intermolekulare Jod-Sauerstoff-Bindungen.

R I R J R J
\\C_N/ AN C—-—N/ N C—N/
e~ % K R =3 i W
---"'O/ \\ J———-O/ \J _____ O/ \J
4
R ¢ R
Noon” MNoon” Mean” ()

230 NSy Ty T

N,N-Dijodformamid, das sich durch semme gnte und zersetzungsfreie
Léslichkeit sowie geringe Feuchtigkeitsempfindlichkeit von den anderen
Verbindungen unterscheidet, zeigt auch im IR-Spektrum ein anderes
Bild. So sind zwei C=0-Banden zu beobachten, wobei die Frequenz-
unterschiede zwischen geloster (1635, 1534 cm~—1) und suspendierter
Festsubstanz (1587, 1533 cm—1) viel geringer sind als bei den héheren
Homologen. Die Rontgenstrukturanalyse!* dieser Verbindung zeigt
zudem mnormale C=O0-Doppelbindungsabstinde, so daB hier auch im
festen Zustand die reine Amidstruktur vorliegen diirfte.

Massenspektrum. Alle dargestellten N,N-Dijodamide zeigen eimen
eindeutigen Molekularpeak sowie neben anderen, zu erwartenden
Bruchstiicken auch das Fragmention NHJp+. Letzteres kann nur
durch den Zerfall der Amidform erklart werden, die im gasférmigen
Zustand vorliegen diirfte.

Strukiur. Auf Grund der spektroskopischen Ergebnisse kann fiir
die gasférmigen und gelosten Molekiile die Amid-Form angenommen
werden, wahrend das Verhalten der kristallinen Verbindungen durch
Resonanz mit der Isoamidstruktur befriedigend zu erkléren ist.

Kinen genaueren Einblick in die tatsichlichen Strukturverhiltnisse
werden allerdings erst weitere Réntgenstrukturuntersuchungen bringen
konnen, Uber die Struktur des N,N-Dijodformamids siehe 11,

Diskussion

Die Beobachtung, daf die N,N-Dijodamide im festen kristallinen
Zustand thermisch bis iiber 100 °C stabil sind, andererseits jedoch in
Losung zum Teil bereits bei Zimmertemperatur Zersetzung unter
Jodausscheidung erleiden, ist ungewdhnlich, da normalerweise das
Gegenteil der Fall ist, indem zahlreiche thermisch labile Substanzen,
wie z. B. N,N-Dibromamine? oder Peroxyde, zwar in Losung besténdig
sind, im lésungsmittelfreien Zustand jedoch sehr empfindlich sind und
‘explosionsartige Zersetzung erleiden konnen.

Der fir N,N-Dijodbenzamid bewiesene Zerfall in Jod und Phenyl-
isocyanat diirfte seinen Ursprung in einem thermischen Dissoziations-
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gleichgewicht haben, dem, in nicht so starkem AusmafB, vermutlich
auch die anderen N,N-Dijodamide unterliegen:

0 )
\ U
R—O—NJT, —> R—C—N] + J3

Die vielfaltigen Reaktionsméglichkeiten der dabei auftretenden Acyl-
nitrene erklaren sehr gut das eigenartige Verhalten dieser Verbindungs-
klasse. Die Tatsache, daBl dieser Zersetzungsverlauf nur bei den N,N-
Dijodamiden, nicht aber bei den N,N-Dibromamiden eintritt, diirfte
einerseits sterische Griinde haben und andererseits auf Unterschieden
der Stérke der Halogen—Stickstoff-Bindung beruhen. Tm festen,
lésungsmittelfreien Zustand erfolgt eine Stabilisierung durch den
polymeren Aufbau, der bei N,N-Dijodformamid (siehe ) und vermut-
lich auch bei den héheren Homologen iiber Jod—Sauerstoff-Kontakte
verlduft, die, wie die thermische Stabilitit (> 300 °C) des ebenfalls
polymeren J205 zeigt, von einer auffallenden Festigkeit sind.

Vergleich mit anderen Brom- und Jodstickstoffverbindungen. Die
neue Klasse der N,N-Dijodamide unterscheidet sich von den farblosen
{z. B. CH3CONHJ) oder schwach gelb gefiarbten (z. B. CHCI;,CONHJ12)
Monojodamiden vor allem durch die intensive Firbung, eine Eigen-
schaift, die auch andere Jod—Stickstoff-Verbindungen mit 2Jodatomen am
selben Stickstoffatom aufweisen?: 2. Weiters fallt auf die schwere Loslich-
keit und erhohte Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Dijodverbindungen.

Verglichen mit den N,N-Dibromamiden ergeben sich ebenfalls
zahlreiche Unterschiede, auf die bereits hingewiesen wurde und fiir die
zumindest 4 Ursachen angefithrt werden kénnen:

1. Der polymere Aufbau, der die geringe Loslichkeit und die hohe
thermische Stabilitdat zur Folge hat.

2. Die Instabilitit der unterjodigen Sdure, als Primarprodukt der
Hydrolyse, die eine hohe Feuchtigkeitsempfindlichkeit zur Folge hat.

3. Die geringe Oxydationskraft der N-Jodverbindungen, die z. B.
bewirkt, daf} letztere in Dimethylsulfoxyd ohne Zersetzung 16slich sind,
wihrend die N,N-Dibromamide, wie auch andere, stark oxydierende
N-Bromverbindungen (z. B. Dibromisocyanursiure) sehr heftig mit
DMSO reagieren, und

4. die z. T. bereits bei Zimmertemperatur eintretende thermische
Dissoziation in Jod und Acylnitren.

Von den gegen Hydrolyse bestindigen N,N-Dijodaminen unter-
scheiden sich die N,N-Dijodamide durch ihre extreme Feuchtigkeits-
empfindlichkeit und unerwartet hohe thermische Stabilitét, wihrend
die intensive Farbe und der polymere Aufbau fiir beide Verbindungs-
klassen gemeinsame Eigenschaften sind.
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Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter sorgfiltigem Feuchtigkeitsausschlufl
durchgefithrt. Die Losungsmittel wurden tiber P;05 destilliert, die N,N-
Dibromamide nach 3 dargestellt. Die Ausbeuten und analytischen Daten
der dargestellten N,N-Dijodamide sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Darstellung der N,N-Dijodderivate wvon Form-, Acet-, Propion- und Mono-
chloracetamid

Zu einer fast siedenden Lésung von 3 g Jod in 30 ml 1,2-Dichlorathan
wurde die ebenfalls angewérmte Losung von 5 mMol des N,N-Dibrom-
armids in 10 ml 1,2-Dichlordthan gegeben, einmal kurz zum Sieden erhitzt
und langsam abkiihlen gelassen, wobei das N,N-Dijodamid kristallin aus-
fallt. Es wurde unter Feuchtigkeitsausschluf3 abfiltriert, mit CCls ge-
waschen und die Lésungsmittelreste im Vak. entfernt.

Darstellung von N,N -Dijodbenzamid

Eine Loésung von 0,7 g N,N-Dibrombenzamid (2,5 mMol) in 30 ml
CHoCly wird mit 2 g Jod versetzt, 20 Min. unter Riickflufl gekocht, auf
0° abgekiihlt und das N,N-Dijodbenzamid wie oben isoliert.

Anmerkung: Die N,N-Dijodamide (vor allem N,N-Dijodformamid)
werden zweckméBigerweise im Eisschrank (0 °C) aufbewahrt.
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