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Die Umsetzung von Brom mit wiBrigen Losungen der ter-
tidren und sekundédren Kalium- und Natriumcyanurate liefert
ein Gemisch der Salze der Mono- und Dibromoisocyanursiure.
Trilithium- und Dilithiumevanurat geben bei BromuberschuB
reine Dibromoisocyanursdure. Monolithiumeyanurat reagiert zu
einem Gemisch von Cyanursdure, Mono- und Dibromoisocyanur-
séure. Es werden einige Eigenschaften und Reaktionen der erstmals
beschriebenen Dibromoisocyanursidure angegeben.

The reaction of bromine with aqueous solutions of tertiary and
secondary sodium and potassium salts of cyanurie acid yields a
mixture of the salts of mono- and dibromo-isocyanuric acid.
Using bromine in excess tri-lithium and dilithium cyanurate yield
pure dibromo-isocyanuric acid. Mono-lithium cyanurate reacts to
give a mixture of ecyanuric and brominated acids. Some properties
and reactions of the novel compound, dibromo-isocyanuric acid,
are reported.

Die Umsetzung eines Cyanursduresalzes mit Brom wurde das erstemal
von Chattaway und Wadmore' beschrieben. Die genannten Autoren
setzten, mit der Absicht Tribromoisocyanursédure darzustellen, eine 5proz.
wilirige tertidre Kaliumeyanuratlosung in der Kélte mit Brom um und
erhielten dabei eine blaBigelbe Substanz, die sich an der Luft unter Brom-
abgabe zersetzte. Das erhaltene Reaktionsprodukt faBten sie, ohne
irgendwelche Analysen anzugeben, als ein ,,Bromadditionsprodukt™ eines
Bromiminoderivates der Cyanursiure auf, bei dem nicht alle Imino-
H-Atome durch Brom ersetzt sind.

¥ F. D. Chattaway und J. Mello Wadmore, J. Chem. Soz. 81, 191 (1202).
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In jiingerer Zeit berichtete Ken-ichi Morita® iiber die Darstellung der
Tribromoisocyanurséure; dabei erhielt er durch Zutropfen einer tertidren
Kaliumeyanuratlosung zu iitberschiissigem Brom weille bis schwach gelb-
geféirbte Produkte von stark wechselndem Bromgehalt, die er ohne weitere
Charakterisierung als Tribromoisocyanursiure bezeichnete.

Durch Schiitteln einer wilrigen Suspension von Mononatriumcyanurat
mit Brom erhielt Winkelmann? ein fein kristallines thermolabiles Pulver,
das er als Monobromoisocyanursédure mit unbestimmtem Kristallwasser-
gehalt betrachtet.

In der vorliegenden Arbeit, deren Ziel die Synthese der Tri-, Di- und
Monobromoisocyanursidure war, wurde die Reaktion tertidrer, sekundérer
und primérer Alkalicyanurate in walriger Losung mit Brom untersucht.
Es waren dabei starke Unterschiede zwischen den Kalium- und Natrium-
salzen einerseits und den Lithiumsalzen andererseits festzustellen.

Die tertidren Kalium- und Natriumsalze der Cyanursiure geben mit
Brom sowohl bei Zimmertemperatur als auch bei Eiskiihlung sofort aus-
fallende, alkalibaltige, acetonunldsliche und im getrocknetem Zustand
gelb bis orange gefdrbte Produkte, die auf Grund ihres Alkali- und Brom-
gehaltes nicht als reine Verbindungen, sondern als Gemische der Salze der
Mono- und Dibromoisocyanursiure angesehen werden konnen. Ihre
Eigenschaften sind identisch mit denen der von Chattaway bzw. Ken-ichi
Morita dargestellten Préaparaten; sie wurden nicht weiter untersucht.

Trilithiumeyanurat gibt bei Biskiihlung ebenfalls ein lithiumhaltiges,
in Aceton unlosliches Produkt. Wird die Reaktion jedoch in groBerer Ver-
dimnung und bei Zimmertemperatur ausgefiihrt, so erhdlt man ein
lithiumfreies, vollkommen acetonlésliches Produkt, dessen Bromgehalt
auf ein Gemisch der freien Mono- und Dibromoisocyanursgure hin-
weist.

Bei Anwendung eines Bromiiberschusses fillt reine Dibromoisocyanur-
sjure aus; die erwartete Tribromoverbindung wurde jedoch nicht
erhalten.

Das Kriterium der Acetonunléslichkeit ist bei der Identifizierung der
festen Reaktionsprodukte ein wichtiges Hilfsmittel. So sind die Brom-
derivate der Cyanursiure in Aceton gut 16slich, wihrend die freie Cyanur-
sidure, ihre Alkalisalze sowie die Alkalisalze der Mono- und Dibromoiso-
cyanursaure in Aceton praktisch unléslich sind.

Die Reaktion mit sekundiiren Alkalicyanuraten zeigt ein dhnliches Bild.
Die Kalium- und Natriumsalze liefern acetonunlosliche Produkte mit
hohem Alkaligehalt. Sekundidres Lithiumcyanurat reagiert bei Kis-
kiithlung ebenso. Bel Zimmertemperatur und Anwendung eines etwa

2 Ken-ichi Morita, Bull. Chem. Soc. Japan 3%, 347 (1958).
3 K. Winkelmann, Dissertation Univ. Mainz, 1957.
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50proz. Bromiiberschusses fillt reine kristallisierte Dibromoisocyanur-
séure aus. Die dabei erzielte Reinheit betrigt 98—999%,.

Ein Bromiiberschul ist unbedingt notwendig, da bei Verwendung der
theoretisch erforderlichen Brommenge die Ausbeute sehr gering und das aus-
fallende Produkt mit Cyanurséure verunreinigt ist.

Die Reaktion von Brom mit priméren Alkalicyanuraten wurde wegen der
geringen Ldslichkeit des Kalium- und Natriumsalzes nur mit Monolithium-
cyanurat untersucht. Es wurden hierbei lithiumfreie Gemische von Cyanur-
sdure, Mono- und Dibromoisocyanursiure erhalten, deren Zusammensetzung
sehr vom Bromiiberschufl und der Konzentration der Lésung abhing. Reine
Monobromoisocyanursiaure konnte nicht erhalten werden.

So fiel z. B. aus einer 2,2proz. wéfirigen Lisung von Monolithiumecyanurat
mit etwa 1509, BromiiberschuBl ein kristallines Produkt mit einem Brom-
gehalt von 33,19 aus (ber. fiir Monobromoisocyanurséure: 38,4%,). Es bestand
aus Cyanursdure (12,39%) und einem Gemisch von 549, Mono- und 469,
Dibromoisocyanursiure. Bin anderer Versuch in lproz. Lésung mit 2009,
Bromiiberschuf lieferte ein Produkt, das sogar 399% Brom enthielt, also mehr
als die zu erwartende Menge, und trotzdem mit Cyanursdure verunreinigt war.

Offenbar ist die Monobromoisocyanursiaure einer weiteren Bromierung
zugdnglich, wihrend Cyanurséure, das schwer I6sliche Hydrolyseprodukt
der Monobromoisoeyanursiure, nicht bromiert wird und ausfillt. Wie in
gesonderten Versuchen festgestellt wurde, reagiert freie Cyanursdure nicht
mit Brom, weder in wéBriger Lésung noch im trockenen System, auch
nicht bei erhohter Temperatur (bis 300° C).

Die nach der Vorschrift von Winkelmann3 erhiltliche, vermeintliche
Monobromoisocyanursdure erwies sich auf Grund des TR-Spektrums und
der Analyse (Br 27,8%: Lit.: Br 28,69%,, Na 3,3%,) hauptsichlich als ein
kristallwasserhaltiges Gemisch des Salzes der Monobromoisocyanursiure
und freier Cyanursiure. Der in Aceton lgsliche Teil der Substanz betrigt
nur etwa 1,5%,.

Diskussion der Ergebnisse

Wiihrend die auch grofitechnisch ausgefiihrte Umsetzung von Chlor mit
tertidren Alkalicyanuraten sebr einfach zur Trichloroisocyanursiure
fiithrt, war die Darstellung der analogen Bromverbindung im wifrigen
System nicht mdglich. Als einzige definierte Verbindung konnte im
wilirigen System nur Dibromoisocyanursiure dargestellt werden, wobei
als Ausgangsprodukt Dilithiumcyanurat diente.

Der wesentliche Unterschied zwischen Chlor und Brom bei der Reak-
tion mit Alkalicyanuraten scheint auf Loslichkeits- und Hydrolyseetfekten
zu heruhen. So sind die Kalium- und Natriumsalze der Mono- und Dibromo-
isocyanurstiure zum Unterschied von den analogen Chlorverbindungen
schwer lgslich. Die Lithiumsalze der Mono- und Dibromoisocyanursiure
jedoch sind viel leichter loslich. Aus diesem Grunde fallen statt diesen die
schwerer loslichen freien Siuren aus.
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Auf Grund der viel leichteren Hydrolysierbarkeit der N—Br-Bindung
im Vergleich zur N—CI-Bindung ist bei der Darstellung der Dibromoiso-
cyanursdure im wafrigen System ein Bromiiberschull erforderlich, um die
Hydrolyse zuriickzudringen und ein reines Produkt zu erhalten. Die
Tribromoisocyanursdure ist im Gegensatz zur Trichloroisocyanursdure so
hydrolyseempfindlich, dall sie aus wébriger Losung nicht dargestellt
werden kann.

Die Dibromoisocyanursdure

Diese hier zum erstenmal dargestellte reine Verbindung féllt in Form
von lénglichen rechteckigen Blittchen aus. Lithiumhaltige Verunreini-
gungen kénnen nur in Spuren nachgewiesen werden. Ein vollkommen
alkalifreies Praparat kann durch Sublimation im Vakuum erhalten werden;
Reinigung durch Umkristallisation aus heilem Bromwasser (75—85°C)
ist ebenfalls moglich. Die thermische Stabilitét ist (Zersetzungspunkdt
307—309° C, in trockenem Ny) fiir eine N-Bromverbindung ungewdhnlich
hoch.

Das IR-Spektrum zeigt eine starke C==0-Bande bei 1730 cm~1. Dies
deutet darauf hin, daf} es sich tatsdchlich um ein Derivat der Isocyanur-
siure handelt, d. h. daB das Halogen an Stickstoff und nicht an Sauerstoft
gebunden ist.

AuBler in Aceton ist die Verbindung auch in Methyldthylketon, DM F
und Acetonitril bei Zimmertemperatur gut 16slich. Bei lingerem Stehenlas-
sen, vor allem bei erhdhter Temperatur, zersetzen sich jedoch diese
Losungen allméhlich. In Alkohol findet Losung unter Zersetzung statt. In
Wasser ist die Dibromoisocyanursiure schwer 1oslich, es tritt jedoch
langsame Hydrolyse ein. Mit Ammoniak (gasformig und in wiBriger
Losung) erfolgt stiirmische Zersetzung, deren Endprodukt Cyanurséure
(in quantitativer Ausbeute) ist.

Mit angesduerter KJ-Losung kommt es zu Jodausscheidung. In kalter
konzentrierter Schwefelsiure ist die Dibromoisocyanursiure ohne Zer-
setzung 16slich, wie aus der jodometrischen Analyse solcher Losungen
(nach Verdiinnen mit Fis) ersichtlich ist.

Losungen in konz. Schwefelsiure, vor allem in Oleum, zeichnen sich
durch besondere Bromierungsfihigkeit von aromatischen Verbindungen mit
stark desaktivierenden Gruppen (Substituenten 2. Ordnung) aus, woriiber
demnichst berichtet werden wird.

Beim Erhitzen im trockenem Chlorstrom auf 150° C erfolgt ein Aus-
tausch von Brom gegen Chlor und es entsteht in quantitativer Ausbeute
die bereits bekannte Dichloroisocyanursiure. Dieser Befund sowie die
Hydrolyse zu Cyanurséure, die Analyse und das IR-Spektrum erlauben es,
die Verbindung als Dibromoisocyanurséure (1) zu identifizieren.
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Experimenteller Teil

Analyse: Brom wurde gravimetrisch und jodometrisch bestimmt:

Gravimetrisch: Die Einwaage wurde mit 2 em? konz. NHjz-Lésung aufge-
kocht, mit HNOgz angesduert und das Bromid als AgBr geféllt.

Jodometrisch: Die eingewogene Probe wurde in kalter konz. H2S04 gelost,
mit Eis verdinnt und mit einer Spatelspitze KJ versetzt. Nach 20 Min.
Stehen im Dunkeln wurde mit Thiosulfat titriert. Die dabei erzielten Werte
stimmen sehr gut mit den gravimetrisch ermittelten iiberein.

Wurde hingegen die Analysensubstanz als Suspension in angeséuerter
KJ-Losung titriert, wie dies bei den alkalihaltigen Reaktionsprodukten
erforderlich war, die sich nur unvollsténdig und unter Zersetzung in konz.
H,S04 15sen, so waren die gefundenen Brom-Werte zu tief und wiesen eine
ziemliche Streuung auf.

Natrium und Kalium wurde nach Abrauchen mit Schwefelsdure als Sulfate
gravimetrisch bestimmt.

Cyanurséure wurde IR-spektroskopisch identifiziert und ausgewogen.

Umsetzung von Trikalium- bzw. Trinatriumcyanurat mit Brom

Zu einer eisgekihlten Losung von 6,45 g (0,05 Mol) Cyanursdure und
8,42 ¢ KOH (0,15 Mol) in 500 ml Wasser wurden langsam 24 g Brom (0,15 Mol)
unter starkem Rithren zugetropft. Nach erfolgter Zugabe wurde noch 1% Stde.
weitergeriihrt. Der entstandene Festkorper wurde abgenutscht, mit wenig
eiskaltemn Bromwasser gewaschen, im Vak. iber KOH und anschlieBend
3 Tage iiber P205 getrocknet. Ausb. 15,5 g (orange-gelbes kristallines Pulver).
Die Analysenwerte (K 14,6, Br 44,2) entsprechen keiner reinen Verbindung,
sondern einem nicht n#éher charakterisierbaren Gemisch der K-Salze der
Mono- und Dibromoisocyanursiure.

Wurden unter denselben Verhiltnissen statt KOH 6,0 g (0,15 Molj NaOH
eingesetzt, erhielt man 13,7 g eines orange-gelben kristallinen Pulvers. Die
Analysenwerte (Na 8,1, Br 49,9) entsprechen wieder keiner reinen Verbindung.

Umsetzung von Trilithiumcyanurat mit Brom

Es wurde wieder wie beim Trikaliumeyanurat, jedoch mit 3,6 g LiOH
(0,15 Mol gearbeitet und 3 Stdn. geriitbrt. Ausb. 6,9 g reinweilles kristallines
Pulver. Die Substanz enthélt kein Lithium.

Der Bromgehalt (49,19%) entspricht einem Gemisch aus 61,59, Dibromo-
isocyanursdure und 38,569, Monobromoisocyanursiure.
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Umsetzung von Dilithiumcyanurat mit Brom

Zu einer Losung von 12,9 g Cyanursdure (0,1 Mol) und 4,79 ¢ LiOH (0,2 Mol)
in 11 Wasser werden bei 20° auf einmal 20 ml Brom (62,4 g bzw. 0,39 Mol)
gegeben. Durch kriftiges Schiitteln bringt man hierauf alles Brom in Losung
und 148t im Eisschrank langsam abkiihlen. Nach 24stdg. Stehen im Eis-
schrank, wobel die Reaktionsmischung gelegentlich umgeschiittelt wird, ist
die Kristallisation beendet. Man saugt ab, wéscht mit wenig eiskaltem Brom-
wasser, preBt gut ab und trocknet irn Vak. iiber KOH, dann 3 Tage tiber P20s.
Ausb. 25,4 g rechteckige Blittchen (889% d. Th.). Verwendet man nur 15 ml
Brom, so sinkt die Ausb. auf 679, d. Th. Schmp. (Zers.): 307—309°C (in
trockener Ng-Atmosphire gemessen).

C3HN303Bro. Ber. C 12,56, H 0,35, N 14,65, Br 55,7.
Gef. C 12,40, H 0,44, N 14,45, Br 55,65

(gravimetr. ; jodometrisch 55,0}. Die Analysenprobe wurde durch dreimalige
Sublimation (1 mm Hg, 210—230° C) gereinigt.

Umsetzung von Monolithiumcyanurat mit Brom

Es wurde wie vorher gearbeitet, jedoch 5,16 g Cyanursiure, 250 ml Wasser,
0,96 ¢ LiOH (0,04 Mol) und 16 g Brom (0,1 Mol) eingesetzt. Das Rohprodukt
(7 g weiBes kristallines Pulver) wurde durch Extraktion mit absol. Aceton
in einen bromhéaltigen 16slichen Anteil und reine Cyanursdure getrennt.

Der acetonlésliche Teil enthielt 46,49, (jodometrisch) Br; das entspricht
einem Gemisch aus 549, Mono- und 469, Dibromoisocyanurséure.

Herrn Univ.-Prof. Dr. E. Hayek, der diese Arbeit ermoglicht hat,
danke ich fiir die groBziigige Unterstittzung, Herrn Univ.-Dogz. Dr. E. Nach-
baur fiir wertvolle Diskussionsbeitrige bei der Abfassung des Manuskriptes.



