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Inhaltsiibersicht. Umsetzungen von Stickstofftrijodid-3-Ammoniak und N-Jod-dimethyl-
amin mit organischen Substanzen zeigen, daf mit beiden Verbindungen Jodierungsreaktionen
durchgefiihrt werden konnen. Dabei erfordern jedoch die Reaktionen mit N-Joddimethylamin
hohere nucleophile Eigenschaft des organischen Substrats.

Studies on Nitrogen-lodine Compounds. XI1I. Comparison of Reactivity of
Nitrogen Triiodide-3-Ammonia and Dimethyliodamine Towards Organic Com-
pounds

Abstract. Interactions of nitrogen triiodide-3-ammonia and N-iododimethylamine with
organic substances show that iodination reactions can be carried out with both compounds.
Reactions of N-iododimethylamine yet require higher electrophilic property of the organic sub-
stratum.

1. Allgemeiner Teil
1.1. Einfiihrung

Lost man Jod in flisssigem Ammoniak, so beobachtet man ab einer Konzen-
tration von ~1,5 - 10-2 Mol/l einen Niederschlag von Stickstofftrijodid-3-Ammo-
niak.

3n(J, DN @ 4 J2 ) Tn NH; <20 (NJ, - 8NH,) § + 30NHE + 8nJ @ (1)

———-— " (Am) (Am) B ——

Der griine Bodenkorper erweist sich bis zu einer Temperatur von —25°C herauf
unter Ammoniakatmosphire bestdndig, wihrend er sich unter flissigem Ammo-
niak selbst bei —75°C kontinuierlich in Ammoniak, Stickstoff und Ammonium-
jodid zersetzt [2].

Dieses Zersetzungsverhalten von Stickstofftrijodid-3-Ammoniak im Solvens
Ammoniak 148t sich ohne die Existenz eines in der Liosungsphase befindlichen
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mono- oder dijodierten Ammoniaks nur schwer vorstellen. Die monojodierte
Spezies konnte als Ammonoanalogon der Hypojodigen Saure aufgefallt werden.
Tatsichlich wirken Losungen von Jod und Suspensionen von Stickstofftrijodid-
3-Ammoniak in fliissigem Ammoniak in vielen Fillen auf organische Substanzen
jodierend [1, 3]. Die Jodierung kann allerdings auch durch solvatisierte Jodkatio-
nen verursacht werden, die in der Losungsphase bei Gegenwart von Ammonium-
ionen durch Linksverschiebung von Gl. (1) begiinstigt werden.

Es sind auch Anstrengungen unternommer worden, das postulierte Mono-
jodamin mit Molekeln ungesittigter Struktur analog einer Halogenhydrindar-
stellung abzufangen. Dies gelang bisher nur im Falle des Maleinsduredidthylesters,
der zum x-Jod, «’-aminomaleinimid reagiert [4]. ‘

Denkt man sich im Monojodamin die beiden Protonen durch zwei Methyl-
gruppen ersetzt, so erhdlt man N-Jod-dimethylamin, eine gelbe, temperatur-
empfindliche Substanz. Auch in dieser Molekel ist das Jodatom positiv polarisiert;
man sollte mit der Substanz ebenfalls Jodierungsreaktionen durchfithren kénnen.
Daneben interessierte besonders, ob ,N-Joddimethylam'in — in Analogie zu der
bereits erwihnten Reaktion zwischen dem postulierten Monojodamin mit Malein-
siuredidthylester — mit Molekeln ungesiittigter Struktur Additionsreaktionen
einzugehen vermag. Eine einfache Darstellungsmethode der Verbindung besteht
im Aufkondensieren von Dimethylamin auf Stickstofftrijodid-1-Ammoniak [5].

(NJ, - NHg) + 8n (CH,),NH < 3n (CH,),NJ + 2n NH,. @)

Streng vergleichbare Bedingungen kann man bei der Jodierung mit Stick-
stofftrijodid-3-Ammoniak (Monojodamin) in fliissigem Ammoniak einerseits
und N-Joddimethylamin andererseits nicht herstellen; denn die Auflosung des
letzteren in flissigem Ammoniak fiithrt zur Linksverschiebung von Gl (2). Es
wurde wie folgt verfahren:

Fiir die Untersuchungen mit Stickstofftrijodid-3- Ammoniak stellte man eine Suspension dieser
Verbindung in ammoniumjodidhaltigem fliissigen Ammoniak her. Als Versuchstemperatur wurde
der Siedepunkt des Losungsmittels bei Normaldruck (—33,5°C) gewéhlt. Bei den Versuchen mit
N-Joddimethylamin kam letzteres als wifirige Suspension zur Anwendung. Sie wurde dem in
Ather oder Chloroform gelésten organischen Substrat bei 0°C nach und nach zugegeben.

Damit wird natiirlich die Moglichkeit, die Ergebnisse nach beiden Jodierungs-
verfahren zu vergleichen, eingeschréinkt; z. B. sind Ammonolysen primér jodierter
organischer Verbindungen, die mit Stickstofftrijodid-3-Ammoniak in fliissigem
Ammoniak auftreten konnen, mit N-Joddimethylamin in Wasser/Ather/Chloro-
form ausgeschlossen. Trotzdem versprachen wir uns Reaktionspaare mit interes-
santen Vergleichsmoglichkeiten [6, 7].

1.2, Untersuchungen

1.2.1. Umsetzungen von ungeséttigten Verbindungen

Maleinsduredidthylester reagiert mit Stickstofftrijodid-3-Ammoniak in flis-
sigem Ammoniak unter Bildung von a-Jod, a’-aminomaleinimid (3). Dabei werden
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nach erfolgter Addition des in J(+) und NH,(—) dissoziierten Monojodamins an
die olefinische Doppelbindung und anschlieBender Dehydrierung die Esterfunk-
tionen ammonolysiert und kondensiert [4].
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Bei der Umsetzung mit N-Joddimethylamin entsteht aus Maleinsduredimethyl-
ester Fumarsiuredimethylester.

Eine solche Isomerisierung wird auch durch Jod in der Warme hervorgerufen und ist beschrie-
ben [8]. Wahrscheinlich bildet sich wihrend des Versuchs durch Zersetzung des Agens freies Jod,
das anscheinend auch in der Kilte die Isomerisierung zum Fumarester katalysiert.

Trans-Zimtsiure-ithylester reagiert auch tiber 166 Stunden nicht mit Stick-
stofftrijodid-3-Ammoniak in flissigem Ammoniak. Ebenso tritt mit N-Joddi-
methylamin keine Umsetzung ein. Es sei noch erwihnt, dal Versuche, Stickstoff-
trijodid-3-Ammoniak mit cis- und trans-Zimtsiure sowie cis-Zimtsdureiithylester
umzusetzen, ebenfalls keinen Erfolg zeitigten.

Die Reaktion von Cumarin (Lakton der o-Hydroxy-cis-Zimtséure) mit Stick-
stofftrijodid-3-Ammoniak ergibt vollige Entfarbung der eingesetzten Suspension.
Als Reaktionsprodukte werden hauptsichlich 6-Jodcumarin (4) und 2-Hydroxy-
H-jodcumarsdureamid (5) isoliert, daneben wird noch 2-Hydroxy-3, -dijodcumar-

AN AT
. @ Lo ®

AVATIENN N NoH

siureamid vermutet. Cumarin wird primér am aromatischen Ring angegriffen,
obwohl die olefinische Doppelbindung der Laktongruppierung cis-Konfiguration
aufweist. Danach kann Aufspaltung der inneren Esterfunktion und Ammonolyse
auftreten.

Mit N-Joddimethylamin reagiert Cumarin nicht.

Cyclohexen setzt sich unter den genannten Bedingungen weder mit Stickstoff-
trijodid-3-Ammoniak [4] noch mit N-Joddimethylamin um.

1.2.2, Umsetzungen von Aldehyden

Aldehyde wurden bisher mit Stickstofftrijodid-3-Ammoniak in flissigem Am-
moniak nicht behandelt, da Kondensationsreaktionen mit dem Lésungsmittel zu
befiirchten waren.

Dagegen sind Acetaldehyd, n-Butyraldehyd und trans-Zimtaldehyd mit
N-Joddimethylamin umgesetzt worden.

Beim Versuch mit Acetaldehyd wird als einziges Reaktionsprodukt Jodoform
gefunden.
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Auch n-Butyraldehyd reagiert mit N-Joddimethylamin, allerdings kann aufler
Dimethylammoniumjodid kein weiteres Reaktionsprodukt gefafit werden.

Bei der Umsetzung mit trans-Zimtaldehyd isoliert man N-Cinamyliden-di-
methylammoniumtrijodid (6) als dunkelviolette Kristalle. Der Reaktionsablauf
ist nur schwierig zu deuten.

@ /CH3
1/\/\/—* \CHB 50 (6)

L)
\

N-Joddimethylamin konnte die Carbonylgruppe des Aldehyds gemifl einer
1,2-Addition angreifen, darauffolgende Abspaltung von Hypojodit wiirde die
Bildung des Kations erkliren. Immoniumverbindungen lassen sich jedoch auch
aus Aldehyden und sekundiiren Ammoniumsalzen herstellen [9]. So mag sich das
Amin in Jod und daneben entstehendes Dimethylammoniumjodid zersetzen, das
mit trans-Zimtaldehyd zum Immoniumsalz reagiert. Allerdings scheitern direkte
Darstellungsmethoden aus Dimethylammoniumjodid und trans-Zimtaldehyd.

1.2.3. Umsetzungen von Aromaten

Phenol reagiert mit Stickstofftrijodid-3-Ammoniak in flissigem Ammoniak unter Bildung
von p-Jodphenol und Spuren von 2, 4, 6-Trijodphenol [3].

Da ebenso beim Cumarin der aromatische Ring angegriffen wird, soll der Versuch an dieser
Stelle nochmals erwshnt werden.

Wird N-Joddimethylamin mit Phloroglucin zur Reaktion gebracht, so erhdlt man aus der
wiBrigen Phase des Versuchsgemisches eine dunkeclrote, 6lige Substanz, die Stickstoff und Jod
enthilt und polare, salzartige Eigenschaften besitzt; es konnte sich um das tris-Dimethylammo-
niumsalz des 1, 3, 5-Trijodphloroglucins handeln, da eine unabhingige Synthese dieser Verbindung
dieselbe dunkelrote, lige Substanz reprodusziert.

Mehr qualitative Versuche von N-Joddimethylamin und Resorcin zeigen ebenfalls Reaktion
an, das entstandene Produkt ist nicht isoliert worden.

Dagegen setzt sich Mesitylen nicht auf die beschriebene Weise um.

1.2.4. Umsetzungen von CH-aciden Verbindungen

Setzt man Malonsduredidthylester einer Suspension von Stickstofftrijodid-
3-Ammoniak in flissigem Ammoniak aus, so entstehen iiber die Primérstufe des
&, x-Dijodmalonsduredidthylesters vor allem «,x-Diaminomalonsiurediamid,
Jodoform und Carbamids#uresithylester (Athylurethan) [1].

Die Reaktion mit N-Joddimethylamin liuft ebenso rasch ab, dabei resultiert
ein rotes, viskoses, jodhaltiges Ol, das mit Dimethylammoniumjodid verunreinigt
ist. Dieses Reaktionsprodukt ist frither bei der Umsetzung des Esters mit Stick-
stofftrijodid-1-Ammoniak in wifrigem Milieu erwihnt worden [10].

Ahnlich scheint der Versuch von N-Joddimethylamin mit Acetylaceton vorzu-
gehen; es entsteht ein rotes Ol, aus dem wegen der Instabilitit des Produkts keine
weiteren Schliisse gezogen werden konnen.
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Dagegen reagiert Stickstofftrijodid-3-Ammoniak in fliissigem Ammoniak mit
Methylketonen wie Acetessigsiduredthylester [3], Mesityloxid oder Aceton in mehr
oder weniger hoher Ausbeute zu Jodoform. Ammonolyse der in der Restmolekel
nunmehr endstindigen Carbonylgruppe zum korrespondierenden Amid. kann fiir
die beiden erstgenannten Verbindungen spektrometrisch bestétigt werden.

Dimedon wird mit Stickstofftrijodid-3-Ammoniak unter den erwihnten Kon-
ditionen sehr schnell zum Ammoniumsalz des 2-Joddimedons (7) umgesetzt. Ob
dies durch die Bildung von Ammoniumdimedonat erleichtert wird oder die azidi-
fizierende Wirkung der Carbonylgruppen zunéchst die Substitution bewirkt und
durch den elektronenziehenden Effekt der C —J-Bindung das enolische Proton
leichter abdissoziiert, kann nicht bestimmt gesagt werden.

Bei Einsatz von N-Joddimethylamin fiihrt die Reaktion mit Dimedon zum
Dimethylammoniumsalz des 2-Joddimedons (8). Auch hier ist ein primirer Jo-
dierungsschritt in 2-Stellung vorstellbar, die C —J-Bindung polarisiert die Molekel
danach so sehr, dal das Proton der Enolgruppierung auf das resultierende Di-
methylamin iibertragen wird.

NS 1@ r >~ @
g g
NHP 1 CH,),NH? 8
NH, O/\/\o\ () {CHy), O/\/\O\ (8)
‘ 3 NS N

1.3. Diskussion der Ergebnisse

1.3.1. Aus den gewihlten Beispielen kann abgeleitet werden, dafl das System
Ammoniak als Losungsmittel und Stickstofftrijodid-3-Ammoniak bzw. Mono-
jodamin oder solvatisiertes Jodkation als jodierendes Agens mit Substraten ge-
ringer Nucleophilie Umsetzungen eingeht.

Addition der Partikel J(-)und NH,(—) an die olefinische Doppelbindung mit
nachfolgender Dehydrierung wird nur beim Maleinester berichtet. Inwieweit
dieses Phanomen von der cis-Konfiguration der Doppelbindung abhiingig ist,
bleibt Gegenstand weiterer Uberlegungen. Sterische Gegebenheiten sind wohl
nicht einzig ausschlaggebend, sonst sollte Cumarin ebenfalls Additionsreaktionen
eingehen.

Reaktionsfihig sind Aromaten, deren Basizitdt durch Substituenten mit positiv
mesomerem Effekt erhoht ist; dabei entstehen — auch bei &quimolaren Anséitzen
— neben mono- auch hdher jodierte Produkte.

In CH-aciden Verbindungen lassen sich mit Stickstofftrijodid-3-Ammoniak
das eine oder beide saure Protonen gegen das Jodatom austauschen ; danach kann
Ammonolyse der C—J-Bindung erfolgen. x-Methylketone reagieren zu Jodoform
und dem entsprechenden Amid.

Auf Grund ibrer Lislichkeit erscheinen auch Carbonsdureester mit kleinem
Kohlenstoffgeriist zur Umsetzung mit Stickstofftrijodid-3-Ammoniak geeignet.
Hier treten nach Jodierung Ammonolysen der Esterfunktion und des substitu-
ierenden Jodatoms ein, man isoliert «-Jod- oder x-Aminocarbonsidureamide.
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1.3.2. Um Jodierungen mit N-Joddimethylamin in Wasser]/Ather oder Chloro-
form durchzufithren, muf das organische Substrat eine ausgeprigte Nucleo-
philie aufweisen.

Aus der Zusammenstellung ist ersichtlich, dafl Jodierungsreaktionen mit N-
Joddimethylamin auf das System Ammoniak/Stickstofftrijodid-3-Ammoniak
iibertragen werden kénnen (Aromaten, Malonester, Dimedon).

Umgekehrt ist dies nicht moglich, Stickstofftrijodid-3-Ammoniak in fliissigem
Ammoniak reagiert mit Substanzen, bei welchen es mit N-Joddimethylamin nicht
zu Umsetzungen kommt (Maleinester, Cumarin).

Dieses Verhalten diirfte auf die Methylgruppen am Stickstoff zuriickzufithren
sein. Beide iiben in der Molekel auf das Zentralatom einen elektronenschiebenden
(4-T)-Effekt aus, der die Aufspaltung der N—J-Bindung in die Partikel J(4-)
und (CH,),N(—) erschwert. Diese Reaktionstriigheit kann durch Anbieten ent-
sprechend basischer Stoffe iiberwunden werden.

2, Experimenteller Teil

2.1. Allgemeines. Durch Zugabe von 120—150 ml reinem flissigen Ammoniak auf die
berechnete Menge Jod wurde in einem 500 ml Dreihalskolben NS 29 mit KPG-Riihrer, RitckfluB-
kiihler und Tropftrichter (bzw. Stopfen) unter Stickstoffspitlung und Rithren Stickstofftrijodid-
3-Ammoniak gebildet; dies beanspruchte im allgemeinen eine Stunde. Danach wurde unter stéin-
digem Riithren die zum aktiven Jod #quimolare Menge der organischen Substanz zugegeben.
Fliissigkeiten wurden zugetropft, Feststoffe unter Stickstoffspiilung portionsweise zugeschiittet
oder in fliissigem Ammoniak gelsst zugetropft.

N-Joddimethylamin wurde durch Umsetzung einer wiBrigen Dimethylaminlésung mit ~2n
Jodehloridlosung dargestellt, auf der Fritte mit Eiswasser bis zum Neutralpunkt gewaschen, eben-
falls in 50 ml Wasser suspendiert und zur Reaktionslosung umpipettiert {11]. Die Darstellungs-
verhiltnisse wurden so gewéhlt, daB in der Theorie ~2 g (11,7 mMol) N-Joddimethylamin an-
fielen. Die genau eingesetzte Menge konnte wegen Temperaturempfindlichkeit des Produkts nicht
gemessen werden. Bei allen Umsetzungen wurde mit einem UberschuBl an organischer Verbindung
gearbeitet,

2.2, (zu 1.2.1.). Umsetzung von Maleinsduredidthylester mit (NJ, -3 NHy)n in fliissigem
Ammoniak [4].

Umsetzung von Maleinsiuredimethylestor mit N-Joddimethylamin. 2 ml Malein-
siuredimethylester (415 = 1,156 g/ml = 16 mMol) werden bei 0°C in 50 ml Ather gelost, und die
neutrale wiBrige Suspension von ~2 g Jodamin wird unter Rithren zugegeben. Zunichst tritt keine
Reaktion ein, nach drei Stunden farbt sich die Atherphase rot. Nach zehn Stunden enthilt die
Losung kein N-Joddimethylamin mehr, die dtherische Phase bleibt tiefrot gefarbt, das Wasser
ist farblos, Aus der Atherphase fallen nach Einengen am Wasserstrahlvakuum und Aufnahme
mit 5 ml Methanol bei —30°C Kristalle von Fumarsduredimethylester, Fp. 101°C, Ausbeute
0,9 g (399 an.

Umsetzung von Cumarin mit (NJ; - 3 NHy), in flilssigem Ammoniak. Man legt 26,2 g
(0,103 Mol) Jod in 150—180 m! Ammoniak vor, dazu gibt man innerhalb einer Stunde 15g
{0,103 Mol) Cumarin; die Umsetzung dauert 16—21 Stunden, je nach Menge der Reaktionspartner.
Danach erscheint die Lésung rotbraun, bei lingeren Riithrzeiten scheiden sich an Kolben und
Rithrer gelbe Kristalle ab. Nach Abdampfen des Ammoniaks erhélt man einen klebrigen, gelben
Rickstand, der sich in organischen Losungsmitteln wie Aceton, Methanol, Dimethylsulfoxid,
Acrylnitril so gut 16st, dall man nach Zugabe von Wasser keine Ausfillung mehr beobachten kann
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und auch bei Zutropfen von Ather nur Niederschliage auftreten, die stark mit Ammoniumjodid
verunreinigt sind. In 300 ml 2n Ammoniak 16st man das Produkt unter Gelbfirbung der Losung.

Hieraus erhilt man durch Verdinnen mit Wasser mehrere Niederschlige (7—10 g roh); man
gibt diese in 200 ml verdinnte Soda-Losung, kocht zehn Minuten mit zwei Spateln Aktivkohle
— bei lingerem Kochen scheidet sich ein rotes Ol ab —, filtriert und stellt mit verdiinnter Salz-
sdure neutral. Die alkalische Losung zeigt Fluoreszenz, alle wiBrigen Losungen des Rohproduktes
neigen zu Schaumbildung. Nach Stehen im Eisschrank fallt eine hellgelbe Substanz (Fp. 196°C),
die bei 150°C und 10-2 Torr einer Sublimation unterzogen wird. Als Riickstand verbleiben 4,5 g
(14,99, aut Cumarin bezogen) gelbes Pulver vom Fp. 204°C, dessen 1R-, NMR- und Massenspek-
trum den Strukturvorschlag 2-Hydroxy-5-jodcumarsdureamid C,H,JNO, sehr wahrscheinlich
machen. :

CyHINO, (289,07). Ber. C 37,40 (gef. 37,11; 87,41); H 2,79 (2,86; 2,93); J 43,90 (45,46; 45,50
N 4,85 (3,75; 3,72)%.

Nach gewisser Zeit farbt sich die oben beschriebene, verdiinnte, ehemals 2n ammoniakalische
Losung griin, es treten erneute Niederschlige auf (11--13 g = 38—45 9 auf Cumarin bezogen), die
man als 6-Jodeumarin identifiziert [12].

C,H,JO, (272,04). Ber. C 39,74 {gef. 39,95); H 1,85 (1,80); J 46,65 (46,70)9.

2.3. (zu 1.2.2)). Umsetzung von Acetaldehyd mit N-Joddimethylamin. 2 ml Acet-
aldehyd (d!8 = 0,783 g/ml ~36 mMol) werden in 50 m] Ather geldst, eine wiBrige Suspension von
~2 g N-Joddimethylamin wird zugetropft; mit der Zeit entfirbt sich die wiBrige Phase, der Ather
wird gelb. Abtrennung und Einengung des Athers liefern 0,68 g Jodoform (44,49, auf das Jodie-
rungsmittel bezogen).

Umsetzung von n-Butyraldehyd mit N-Joddimethylamin. 2 ml n-Butyraldehyd
{d5® = 0,817 g/ml~23 mMol) werden wie oben in Ather gelost, das Jodierungsmittel wird zupipet-
tiert. Die Atherphase firbt sich zunichst orange, nach drei Stunden sind beide Phasen farblos. Aus
der dtherischen Phase bleibt nach Losungsmittelentzug ein rotes Ol, das nicht identifiziert werden
kann; der wiiBrige Anteil wird nach dem Einengen in Methanol aufgenommen und mit Ather an-
gefillt, Es fallen 0,4 g Dimethylammoniumjodid.

Umsetzung von trans-Zimtaldehyd mit N-Joddimethylamin. 2 ml trans-Zimt-
aldehyd (d*® = 1,05 g/ml ~16 mMol) in 50 ml Chloroform werden mit der wiBrigen Jodamin-
suspension unter Rithren gemischt, dabei firbt sich die organische Phase orange. Nach vierstundi-
ger Aufbewahrung bei 0°C ist das Chloroform rot, es haben sich dunkelviolette Kristalle gebildet;
man frittet ab und wischt mit Wasser. Engt man das Chloroform auf 10 m! ein und lifit tiber
Nacht bei —30°C stehen, so kommt es zu weiterer Fillung. Man vereint beide Fraktionen in 10 ml
Aceton und tropft Ather bis zur aufkommenden Tritbung zu. Nach 24 Stunden fallen 0,75 g
(85,29%,, auf das Jodierungsmittel bezogen) N-Cinnamylidendimethylammoniumtrijodid C,,H;,JsN
als violette Bliattchen, Fp. 122°C, die man durch IR-, UV- und NMR-Spektroskopie identifizieren
kann.

O, H,,J,N (540,95). Ber. C 24,42 (gef. 24,59); H 2,61 (2,73); J 70,38 (70,37); N 2,59 (2,35)%.

2.4, (zu 1.2.3.). Umsetzung von Phenol mit (NJg - 3 NH;)a in fliissigem Ammoniak [3].

Umsetzung von Phloroglucin und Resorcin mit N-Joddimethylamin. 2 g Phloro-
glucin (0,016 Mol) werden in 50 ml Ather gelést und wie iiblich mit 2 g N-Joddimethylamin be-
handelt. Dabei wird die wiBrige Phase sofort rot, der Ather bleibt farblos. Nach Einengen des
Wassers resultiert ein hellroter Riickstand, der nach Aufnehmen in 5 m] Methanol durch Anfillen
mit Ather ein dunkelrotes Ol bildet. Nur einmal konnten durch vorsichtiges Fillen 0,4 g Fest-
substanz, Fp. 656°C isoliert werden.

Wird der hellrote Riickstand nach Abziehen der wiBrigen Phase in Methanol auf einer Sepha-
dex LH 20 Siule chromatographicrt, so wird ein Produkt erhalten, dessen Elementaranalyse mit
C23,63; H 4,88; J54,99 und N 6,119 bestimmt wird. Das H-NMR-Spektrum (d,-DMSO,
6 = 2,65 (s. CH3), d = 7,0 (s. H) im Verhidltnis 3:1) und das polare Verhalten lassen auf ein Di-
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methylammoniumsalz schlieBen. Fiir das tris-Dimethylammoniumsalz von 1,3,5-Trijodphloro-
glucin C,,H,,J;N,0, ergibe sich eine Analyse von C 22,80; H 3,81; J 60,5; N 6,55%, Wird 1,3,5-
Trijodphloroglucin in Chloroform gelést und gasformiges Dimethylamin eingeleitet, so fallt ein
hellroter Niederschlag, der sich innerhalb Sekunden in ein rotes Ol umwandelt. Dieses O] ergibt
in Wasser ebenfalls eine rote Losung.

Diese Untersuchungen stiitzen die Hypothese, daB e¢in Reaktionsprodukt das tris-Dimethyl-
ammoniumsalz von 1,3, 5-Trijodphloroglucin sein kénnte. Es gelang jedoch nicht, die Substanz
kristallin und rein darzustellen.

Ebenso tritt bei der Umsetzung mit Resorcin in Ather die Rotfirbung der wiBrigen Phase
auf, eine Reaktion findet also statt.

2.5. (zu 1.2.4.). Umsetzung von Malonsiurediithylester mit (NJ,-3 NH;), in flissigem
Ammoniak [1].

Umsetzung von Malonséduredidthylester und Acetylaceton mit N-Joddimethyl-
amin. 2 ml des organischen Substrats in 50ml Chloroform werden wie tiblich behandelt. Nach
Einengen der wifirigen Phase bei Raumtemperatur resultiert ein rotes Ol, das nach Aufnahme in
Ather und Anfiillen mit Pentan einen gelblichen Feststoff liefert. Ebenso ergibt die organische
Phase ein rotes Ol. Beide Stoffe konnten nicht identifiziert werden.

Umsetzung von Acetessigsduredthylester mit (NJ; - 3 NH,), in fliissigem Ammoniak [3].

Umsetzungen von Mesityloxid und Aceton mit (NJ; . 3 NHy)n in fliissigem Ammo-
niak, Man 16st 25,4 g (0,1 Mol) Jod in 150 m! Ammoniak und tropft hierzu nach Bildung der grii-
nen Suspension von (NJ; - 3 NHg)n innerhalb einer Stunde 11,5 ml (d*! = 0,8542 g/ml = 0,1 Mol)
Mesityloxid. Nach durchschnittlich 18,4 Stunden erscheint die Losung klargelb bis orange, bei
Absieden des Ammoniaks wird sie dunkel. Nach Abpumpen noch anhaftenden Ammoniaks finden
sich 52619, des eingesetzten Substrats in der zwischengeschalteten Kiihlfalle. Man nimmt die
dunkle Reaktionslésung in 250 ml kaltem Chloroform auf und wischt dreimal mit je 100 ml kaltem
Wasser. Dieses zieht man zweimal mit je 100 ml Ather aus.

Kiihlt man die Chloroformfraktion ab, so fallen bei gleichzeitigem Einengen 10,2—10,8 ¢
Jodoform (79—829, des eingesetzten posiliv polarisierten Jods). Nach Abziehen der dtherischen
Phase bleibt ein gelbes Ol, das langsam nachdunkelt und essigihnlich riecht. Dessen IR-Spektrum
erinnert in hohem Mafle an das von #, §-Dimethylacrylsiureamid, das der Jodoformreaktion gemi
zu erwarten wire. Zumindest kann das Ol einwandfrei als Amid und somit die Ammonolyse be-
stitigt werden. Aus der wiBrigen Losung erhidlt man Ammoniumjodid.

Bei Umsetzungen, die mit (NJ, - 3 NHy)n zu keiner Jodierung fithren, bedient man sich der
Jodoformreaktion, in dem man Aceton zutropft, das mit dem Jodstickstotf abreagiert. Sokann man
nach Abdampfen des Ammoniaks und Aufnahme des Riickstandes in Wasser durch Extraktion
mit Ather oder Chloroform das eingesetzte Substrat sowie angefallenes Jodoform zuriickgewinnen.
Letzteres 146t sich sodann mit Eisessig weiter abtrennen.

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daf bei der Umsetzung von Jodstickstoff
und Methylketonen in wiBrigem Milieu ebenfalls Jodoform entsteht [13].

Umsetzung von Dimedon mit (NJ, . 3 NHy), in flissigem Ammoniak. Zur ammo-
niakalischen Suspension des Jodierungsmittels aus 42,2 g (0,167 Mol) Jod werden 23,2 g (0,167 Mol)
Dimedon portionsweise fest oder in fliissigem Ammoniak geldst zugegeben. Nach Zutropfen ist
die griine Aufschlammung innerhalb zweier Stunden entfirbt, bei fester Zugabe wird die Reaktions-
dauer bis auf sechs Stunden verlingert. Es entsteht eine hellgelbe Lésung, in der ein griin-grau
opaleszierender Festkorper schwebt. Nach Abdampfen des Losungsmittels verbleibt ein grobkri-
stalliner Riickstand, der mehrere Male mit insgesamt 100 ml kaltem Methanol ausgezogen wird,
um mitentstandenes Ammoninmjodid zu entfernen. Zuriick bleiben ~29 g (619) durch NMR-,
IR- und Massenspektroskopie identifiziertes Ammoniumsalz von 2-Joddimedon. ’

CgH,,JNO, (283,16), Fp. 132—134°C, Zers.-Punkt: 140°C. Ber. C 33,93 (gef. 34,00); H 4,98
(5,07); J 44,82 (44,90); N 4,97 (4,88)%,

2 7. anorg. allg. Chemie. Bd. 414.
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Umsetzung von Dimedon mit N-Joddimethylamin. 2 g (14 mMol) Dimedon werden
bei 0°C in 50 ml Chloroform aufgelost, die wéiBrige Suspension von ~2 g N-Joddimethylamin
wird unter Rithren zugegeben. Nach zehn Minuten sind beide Phasen entfirbt; dies zeigt das Ende
der Reaktion an. Bei Raumtemperatur engt man die Wasserphase ein und fallt den gelblichen
Riickstand aus 5 ml Methanol unter Zusatz von Ather um. Dabei erhilt man 1,3 g (3569, auf das
Jodierungsmittel bezogen) Dimethylammoniumsalz von 2-Joddimedon, C,jH;,JNO,, das nach
Waschen mit Ather bei 125°C schmilzt.

CyoHyINO; (311,16). Ber. C 38,60 (gef. 38,66); H 5,83 (5,79); J 40,79 (40,79); N 4,50 (4,11)%.

Aus der Chloroformphase ergibt sich als weiBer Festkorper wenig unumgesetztes Dimedon,

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie fiir finanzielle
Unterstiitzung,.
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