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Die Umsetzung yon Brom mit w~grigen L6stmgen der ter- 
ti/iren und sekund~ren I(alium- und Natriumcyanurate liefert 
ein Gemisch der SMze der Mono- und Dibromoisocyanurs~ure. 
Trilithium- und Dilithiumcyanurat geben bei BromiibersehuB 
reine Dibromoisoeyanurs/iure. 2VIonoli~hiumcyanurat reagiert zu 
einem Gemiseh yon Cya.nurs/~ure, 5{ono- und Dibromoisocyanur- 
s/iure. Es werden einige Eigenschaften und Reaktionen der erstmMs 
besehriebenen Dibromoisoeyanurs~im~e angegeben. 

The reaction of bromine with aqueous solutions of ~ertiary and 
secondary sodium and potassium sa,lts of cyanotic acid yields a 
mixture of the salts of mono- and dibromo-isocyanurie acid. 
Using bromine in excess tri-lithium m~d dilithium cyanurate yield 
pure dibromo-isocyanuric acid. Monodithium cyanurate reacts ~o 
give a mixture of eyanuric and brominated acids. Some properties 
and reactions of the novel compound, dibromo-isocyanuric acid, 
are reported. 

Die Umsetzung eines Cyanurs~uresalzes n i t  Brom wurde das erstemal 
yon Chattaway und Wad~nore 1 beschrieben. Die genannten Autoren 
setzten, n i t  der Absicht Tribromoisocyanursi~ure darzustellen, eine 5proz. 
ws tertiiire KMiumcyanuratlSsung in der K~lte n i t  Brom mn und 
erhielten dabei eine blaBgelbe Substanz, die sich an der Luft  unter Brom- 
abgabe zersetzte. Das erhaltene Reakt ionsprodukt  fal~ten sie, ohne 
irgendwelche Analysen anzugeben, als ein , ,Bromaddit ionsprodukt ' :  eines 
Bromiminoderivates der Cyanurs~ure auf, bei dem nicht alle Imino- 
H - A t o n e  dutch Brom ersetzt sind. 

1 F. D. Chattaway und J. Mello Wadmore, J. Chem. Soc. 81, 191 (1902). 
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In jiingerer Zeit beriehtete K e n - i c h i  M o r i t a  ~ fiber die Darstellung der 
Tribromoisocyanurs~iure; dabei erhielt er durch Zutropfen einer tertiKren 
Kaliumeyanuratl6sung zu fibersehiissigem Brom weiI~e bis sehwach gelb- 
gefiirbte Produkte yon stark wechselndem Bromgehalt, die er ohne weitere 
Charakterisierung als Tribromoisocyanursi~ure bezeiehnete. 

Dureh Sehiitteln einer ws Suspension yon Mononatriumcyanurat 
mit Brom erhielt W i n k e l m a n n  ~ ein rein kristallines thermolabiles Pulver, 
das er a]s ~onobromoisoeyannrsiiure mit unbestimmtem Kristallwasser- 
gehalt betrachtet. 

in  der vorliegenden Arbeit, deren Ziel die Synthese der Tri-, Di- und 
Monobromoisocyanurs~ure war, wurde die Reaktion tertii~rer, sekund~rer 
und prim~rer Alkalicyanurate in ws L5sung mit Brom untersueht. 
:Es waren dabei starke Untersehiede zwischen den Kalium- und Natrium- 
salzen einerseits und den Lithiumsalzen andererseits festzustellen. 

Die tertis Kalium- und Natriumsalze der Cyanurs/iure geben mit 
Brom sowohl bei Zimmertemperatur als auch bei Eiskiihlung sofort aus- 
fallende, alka]ihaltige, acetonunlSsliehe und ira getrocknetem Zustand 
gelb bis orange gef/irbte Produkte, die auf Grund ihres Alkali- und Brom- 
gehMtes nicht als reine Verbindungen, sondern als Gemisehe der Salze der 
Mono- und Dibromoisocyanurs~ure angesehen werden kSnnen, ihre 
EigenschMten sind identisch mit denen der yon C h a t t a w a y  bzw. K e n - i c h i  

M o r i t a  dargestellten Prs sie wurden nieht weiter untersucht. 
Trilithiumcyanura.t gibt bei Eiskiihlung ebenfalls ein lithiumhaltiges, 

in Aceton unlSsliehes Produkt. Wird die l~eaktion jedoch in grSBerer Ver- 
diinnung und bei Zimmertemperatur ausgefiihrt, so erh~lt man ein 
lithiumfreies, vollkommen aeetonl6sliches Produkt, dessen Bromgehalt 
auf ein Gemisch der freien Mono- und Dibromoisocyannrsgure hin- 
weist. 

Bei Anwendung eines Bromiiberschusses f~llt reine Dibromoisoeyanur- 
sgure aus; die erwartete Tribromoverbindung wurde jedoch nieht 
erMlten. 

Das Kriterium der Acetonunl6slichkeit ist bei der Identifizierung der 
festen Reaktionsprodukte ein wiehtiges Hilfsmittel. So sind die Brom~ 
deriwte der Cyanurss in Aeeton gut 16slich, ws die freie Cyanur- 
s/iure, ihre AlkMisMze sowie die AlkMisalze der ~[ono- und Dibromoiso- 
cyanurs~ure in Aeeton praktisch unl6slich sind. 

Die Reaktion mit sekund~ren Alkalicyanuraten zeigt ein ~hnliehes Bild. 
Die K~lium- nnd ~atriumsMze liefern ~eetonunl6sliche Produkte mit 
hohem Alkaligehalt. Sekundgres Lithiumcyanurat reagiert bei Eis- 
kiihlnng ebenso. Bei Zimmertemperatur und Anwendung eines etwa 

~" Ken- i ch i  Mori ta ,  Bull. Chem. See. Japan 31, 347 (1958). 
�9 ~ E.  W i n k e l m a n n ,  I)issertatioll Univ. Mainz, 1957. 
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50proz. Bromiiberschusses f/illt reine kristallisierte Dibromoisocyanur- 
s/ture aus. Die dabei erzielte Reinheit betr/tgt 98--990/'0 . 

Ein BromiiberschuB ist unbeding~ notwendig, da bei Verwendung der 
theoretisch erforderlichen Brommenge die Ausbeute sehr gering und das aus- 
fMlende Produkt mit Cyanurs~iure~ verunreinig~ ist. 

Die t%eaktion von Brom mit prim/%ren AlkMieyanuraten wurde wegen der 
geringen L6sliehkeig des KaIiurn- und Natriumsalzes nur mit Monolithium- 
eyanurat untersueht. Es wurden hierbei lithiumfreie Gemisehe yon Cyanur- 
s/iure, Mono- und Dibromoisoeyanurs~iure erhalten, deren Zusammensetzung 
sehr vom Bromfiberschug und der Konzentration der L6sung abhing, geine 
Monobromoisoeyanurs~ure konnte nieht erhalten werden. 

So fiel z. B. aus einer 2,2proz. w/illrigen Lbsung yon Monolithiumeyanurat 
mit etwa 150 ~ BromfibersehuB ein kristallines Produkt mit einem Brom- 
gehMt yon 33,1% aus (ber. f/Jr 5Ionobromoisoeyanursfiure : 38,4 %}. Es bestand 
aus Cyanurs~iure (12,3~ und einem Gemiseh yon 549; Mono- und 46% 
Dibromoisoeyanurs~iure. Ein anderer Versueh in lproz. LSsung mit 200~ 
]3romfibersehug lieferte ein Produkt, das sogar 39~ Brom enthielt, also mehr 
als die zu erwartende Menge, und trotzdem mit Cyanurs~iure verunreinigt war. 

Offenbar ist die Monobromoisoeyanursgure einer weiteren Bromierung 
zug/~nglieh, w/~hrend Cyanurs/iure, das sehwer 16sliehe IIydrolyseprodukt 
der 3Ionobromoisoeyannrs/~nre, nieht bromiert wird und ansfgllt. ~u in 
gesonderten Versuehen festgestellt wurde, reagiert freie Cyanurs~iure nieht 
mit Brom, weder in w/igriger L6sung noeh im troekenen System, aueh 
nieht bei erh6hter Temperatur (his 300 ~ C). 

Die naeh der Vorsehrift yon W i n l c e l m a n n  3 erhgltliehe, vermeintliehe 
Monobromoisoeyannrs/~ure erwies sieh auf Orund des iR-Spektrums und 
der Analyse (Br 27,8~ Lit. : Br 28,6%, Na 3,3~ haupts/~ehlieh als ein 
kristallwasserhaltiges Oemiseh des Salzes der Monobromoisoeyanurs/~ure 
und freier Cyanursgure. Der in Aeeton 15sliehe Teil der Substanz betrggt 
nur etwa 1,5~ o. 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Wghrend die aueh grol3teehniseh ausgefiihrte Umsetzung yon Chlor mit 
terti~ren Alkalieyanuraten sehr einfaeh zur Triehloroisoeyanurs/iure 
fiihrt, war die Darstellung der analogen Bromverbindung im w/~grigen 
System nieht mSglieh. Als einzige definierte Yerbindung konnte im 
wggrigen System nut  Dibromoisoeyanurs/~ure dargesteIlt werden, wobei 
als Ausgangsprodukt Dilithiumeyanurat diente. 

Der wesentliehe Untersehied zwischen Chlor und Brom bei der Reak- 
tion mit Alkalieyanuraten seheint auf LSsliehkeits- und tIydrolyseeffekten 
zu beruhen. So sind die Kalium- und Natriumsalze der Mono- und Dibromo- 
isoeyanurs/~ure zum Untersehied yon den analogen Chlorverbindungen 
sehwer 16slieh. Die Lithiumsalze der Mono- und Dibromoisoeyanurs/iure 
jedoeh sind viol leiehter 16slieh. Aus diesem Grunde fallen start diesen die 
sehwerer 16sliehen freien S/~uren ans. 
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Auf Grund der viel leichteren Hydrolysierbarkeit der ~N--Br-Bindung 
im Vergleieh zur 1%--Cl-Bindung ist bei der Darstellung der Dibromoiso- 
cyanurss im w/~Brigen System ein BromfiberschuB erforderlieh, um die 
Hydrolyse zuriiekzudr/~ngen und ein reines Produkt  zu erhalten. Die 
Tribromoisocyanursgure ist im Gegensatz zur Trichloroisocyanurs~ure so 
hydrolyseempfindlich, dab sie aus w/~Briger LSsung nicht dargestellt 
werden kann. 

Die  D i b r o m o i s o c y a n u r s ~ u r e  

Diese bier zum erstenmal dargestellte reine Verbindung f/~llt in Form 
von l~nglichen rechteckigen Blgttehen aus. Lithiumh~ltige Verunreini- 
gungen kSnnen nur in Spuren nachgewiesen werden. Ein vollkommen 
alkalifreies Pr/~parat kann durch Sublimation im Vakuum erhalten werden; 
Reinigung durch Umkristallisation aus heiBem ]3romwasser (75--85 ~ C) 
ist ebenfalls m6glich. Die thermische Stabilitgt ist (Zersetzungspunkt 
307--309 ~ C, in trockenem Ns) fiir eine N-Bromverbindung ungewShnlich 
hoeh. 

Das IR-Spektrum zeigt eine starke C=O-Bande bei 1730 cm -1. Dies 
deutet  darauf hin, dab es sich tats~chlich um ein Derivat der Isoeyanur- 
s/~ure handelt, d. h. dab das Halogen an Stickstoff und nicht an Sauerstoff 
gebunden ist. 

Aufter in Aeeton ist die Verbindung aueh in Methylgthylketon, D M F  
und Acetonitril bei Zimmertemperatur gut lSslich. Bei 1/~ngerem Stehenlas- 
sen, vor allem bei erhShter Temperatur, zersetzeI1 sich jedoch diese 
LSsungen allmghlich. In Alkohol finder LSsung unter Zersetzung statt. In 
Wasser ist die Dibromoisocyanursgure schwer ]Sslich, es t r i t t  jedoch 
langsame Hydrolyse ein. Mit Ammoniak (gasfSrmig und in ws 
LSsung) erfolgt stiirmische Zersetzung, deren Endprodukt  Cyanurs~ure 
(in quantitativer Ausbeute) ist. 

Mit anges~uerter KJ-LSsung kommt es zu Jodausscheidung. In kalter 
konzentrierter Sehwefels~Lure ist die Dibromoisocyanursgure ohne Zer- 
setzung 15slich, wie aus der jodometrischen Analyse solcher LSsungen 
(nach Verdt~nnen mit Eis) ersichtlich ist. 

LSmmgen in konz. Schwefels/~ure, vor a]lem in Oleum, zeichnen sich 
dutch besondere Bromierungsfghigkeit yon aromatisehen Verbindungei1 mit 
stark desaktivierenden Gruppen (Substituenten 2. Ordnung) aus, woriiber 
demn/~ehst beriehtet werden wird. 

Beim Erhitzen im trockenem Chlorstrom auf 150 ~ C erfolgt ein Aus- 
tausch yon Brom gegen Ch]or und es entsteht in quantitativer Ausbeute 
die bereits bekannte Dichloroisoeyanurs/iure. Dieser Befund sowie die 
Hydrolyse zu Cyanursg, ure, die Analyse und das It~-Spektrum erlauben es, 
die Verbindung als Dibromoisocyanursgure (1) zu identifizieren. 
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Experimenteller Teil 

Analyse: Brom wurde gravimetriseh und jodometriseh best immt : 
Gravimetrisch: Die Einwaage wm~de mi~ 2 em a konz. NI-Ia-LSsLmg aufge- 

kocht, mi~ tINO3 angeMiuert und das Bromid als AgBr gef/illt. 
Jodometrisch: Die eingewogene Probe wurde in kal ter  konz. 1t2SO4 gel6st, 

mit  Eis verdiinnt  und mit  einer Spatelspitze K J  versetzt.  Nach 20 Mhl. 
Stehen im Dunkeln wurde mit  Thiosulfat t i t r iert .  Die dabei erzielten Werte  
st immen sehr gut mit  den gravimetriseh ermit tel ten iiberein. 

Wurde hingegen die Analysensubstanz Ms Suspension in anges~uerter 
KJ-LSsung t i t r ier t ,  wie dies bei den Mkalihaltigen I~eaktionsprodukten 
erforderlieh war, die sieh nut  unvollst/~ndig und unter  Zersetzung in konz. 
tI2SO4 16sen, so waren die gefundenen Brom-VVerte zu fief und wiesen eine 
ziemliche Streuung auf. 

Natrium und Kalium wurde nach Abrauehen mit  Sehwefelsfi.ure als Sulfate 
gravimetriseh best immt.  

Cyanursgure wurde IR-spektroskopisch identifiziert und ausgewogen. 

Umsetzung yon Trikalium- bzw. Trinatriumcyanurat mit Brom 

Zu einer eisgektihlten L6sung yon 6,45 g (0,05 Mol) Cyanurs~ure und 
8,42 g KOI-I (0,15 Mol) in 500 ml Wasser wurden langsam 24 g Brom (0,15 5iol) 
unter  starkern Rfihren zugetropft.  Nach erfolgter Zugabe wurde noeh 1~ Stde. 
weitergerfihrt. Der entstandene Festk6rper  wurde abgenutseht,  mit  wenig 
eiskaltem Bromwasser gewasehen, im Vak. fiber K O t t  und ansehlieBend 
3 Tage tiber P~Oa ge~rock~et. Ausb. 15,5 g (orange-gelbes kristMlines Pulver). 
Die Aaaalysenwerte (K 14,6, Br 44,2) entspreehen keiner reinen Verbindung, 
sondern einem nicht n/iher eharakterisierbaren Gerniseh der K-Salze der 
Mono- und Dibremoisoeyanurs/~ure. 

V~rurden unter denselben Verh~ltnissen s tar t  KOH 6,0 g (0,15 5'Iol) NaOt I  
eingesetzt, erhielt man 13,7 g eines orange-gelben kristallinen Pulvers. Die 
Ana.lysenwerte (Na 8,1, Br 49,9) entspreehen wieder keiner reinen Verbindung. 

Umsetzung yon Trilithiumc:qct~urat mit Bror~ 

Es wurde wieder wie beim TrikMiumeyanurat ,  jedoch rnit 3,6 g LiOI:[ 
(0,15 Mol) gearbeite~ und 3 Stdn. gerfihrt. Ausb. 6,9 g reinweiges kaoistalIines 
Pulver. Die Substanz enth:~ilt kein Lithium. 

Der Bromgehalt  (49,1 ~ entspricht  einem Gemisch aus 61,5 ~o Dibromo- 
isoeyanurs~iure und 38,5o/o Monobromoisoeyanurs/iure. 
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Umsetzung yon Dilithiumcyanu,'at mit Brom 

Zu einer LSsung von 12,9 g Cyanurs~l~re (0,1 Mol) und 4,79 g LiOH (0,2 Mol) 
in 1 1 Wasser werden bei 20 ~ auf einmal 20 ml Brom (62,4 g bzw. 0,39 Mol) 
gegeben. Durch kr~ftiges Sehiitteln bring~ man taierauf alles Brom in LSsung 
und I~LBt ~m Eissehrank langsam abkfihlen. Naeh 24stdg. Stehen ira Eis- 
schrank, wobei die Reaktionsmischung gelegentlich umgeschfittelt  wird, ist 
die Kristal l isat ion beendet.  Man saugt ab, w~Lscht mit  wenig eisk~ltem Brom- 
wasser, prel3t gut  ab und trocknet  im Vak. fiber KOH,  dann 3 Tage fiber 1)205. 
Ausb. 25,4 g rechteckige Bl~ttchen (88~o d. Th.). Verwendet man nur 15 ml 
Brom, so sinkt die Ausb. auf 67% d. Th. Sehmp. (Zers.): 307--309~ (in 
troekener ~N2-Atmosph~re gemessen). 

C3HN~OsBr2. Ber. C 12,56, I-I 0,35, N 14,65, Br 55,7. 
Gef. C 12,40, t t  0,44, N 14,45, Br  55,65 

(gravimetr.  ; jodometriseh 55,.0). Die Analysenprobe wurde dureh dreimal~ge 
Sublimation (1 mm Hg, 210--230 ~ C) gereinigt. 

Umsetzung von Monolithiumcyanurat mit Brom 

Es wurde wie vorher ge~rbeitet, j edoch 5,16 g Cyanursi~ure, 250 ml Wasser, 
0,96 g LiOI-I (0,04 Mo]) und 16 g Brom (0,1 Mol) eingesetzt. Des Rohprodukt  
(7 g weiBes kristallines Pulver) wurde durch Ext rak t ion  mit  absol. Aceton 
in einen bromh/iltigen 15slichen Anteil  und reine Cyanurs/~ure getrennt.  

Der acetonl6sliehe Tell enthielt  46,4o/0 (jodometriseh) Br;  des entspricht  
einem Gemisch aus 54% Mono- und 46~o Dibromoisocyanurs/~ure. 

I l e r r n  Univ . -Prof .  Dr.  E. Hayelc, der  diese Arbe i t  ermSgl icht  hat ,  
danke  ich ftir die grogziigige Unte r s t i i t zung ,  H e r r n  Univ . -Doz.  Dr. E. Nach- 
baur fiir wer tvol le  Diskussionsbei t rs  bei  der  Abfassung des Manuskr ip tes .  


