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Durch Umsetzung von Dichlorisocyanurs~ure mit Jod 
wurde neben Cyanurs~iure erstmals reine Trijodisocyanurs~ure 
erhalten. Entgegen der bisherigen Beschreibung erweist sich 
diese als thermisch sehr stabil. Bei der Thermolyse entsteht 
Carbonylisocyanat. 

A Novel Method ]'or the Preparation of Triiodoisocyanuric 
Acid 

A novel method for the preparation of triiodoisocyanuric acid 
was found ill the reactioI1 of dichloroisoeyanurie acid with 
iodine, cyanuric acid being formed as a by-product. In contrast 
to earlier findings the compound is thermally stable hut forms 
carbonyl isocyanate on thermo|ysis. 

Trijodisocyanurs~ure ([) wurde erstmals yon Birckenbach und 
Linhard  1 als Polymerisationsprodukt yon Jodisocyanat erhalten. Sie 
beschrieben die Verbindung, die sie in 92--96proz. Reinheit erhielten, 
als ein ,schweres orangerotes Pulver, das bei Luft- und Lichtausschlul~ 
bei - -  80 ~ C einige Zeit aufbewahrt werden konnte". Im Hinblick auf die 
ausgezeichnete Verwendbarkeit yon Dibromisocyanursi~ure zur Bromie- 
rung yon stark desaktivierten aromatischen Verbindungen 2 und ein 
m5glicherweise analoges Verhalten der Jodderivate der Isocyanurs~ure 
wurde nach einer einfachen Darstellungsweise dieser Verbindungen 
gesueht. Die oben erwiihnte, einzige bisher bekannte Darstellungsweise 
yon Trijodisocyanurs~ure (Mono- und Dijodisocyanurs~ure sind bisher 
noch nicht beschrieben), ist sehr umsti~ndlich und fiihrt auch nicht zu 
reinen Produkten L 

Wegen der Hydrolyseeinpfindlichkeit yon ~N-Jodverbindungen ist 
eine Darstellung nur im wasserfreiem Systen m6glich. Die bei N-Jod- 
carbonsi~ureamiden (z. B. N-Jodsuccinimid) iibliche Darstellung dutch 

1 L. Birekenbach und  M .  Linhard, Ber. dtsch, chem. Ges. 63, 2544 (1930). 
2 W.  Gottardi, Mh. Chem. 99, 815 (1968); 100, 42 (1969). 
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Jodierung des Silbersalzes hatte insofern Erfolg, als durch trockenes 
Erhitzen yon Trisi|bercyanurat mit Jod etwa 70% Umsatz fes~gestellt 
wurden. Es gelang jedoch weder durch L6sungsversuche noch dureh 
Sublimation, die Trijodisocyanurs~iure ohne Zersetzung yon Silberjodid 
zu trennen. 

Als verhMtnism~l~ig einfache Synthese yon I wurde schlieBlieh die 
Umsetzung yon Trichlor- oder besser Dichlorisocyanursiiure mit Jod 
gefunden. 
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Die Bildung von I 

Wird Trichlor- oder Dichlorisocyanurs/iure bei Zimmertemp. mit 
Jod vermengt, so ist nach einiger Zei~ die an der Braunf~rbung erkenn- 
bare Bildung von JC1 zu beobachten. Durch mehrmaliges Erhitzen auf 
180~ (und dariiber), wobei entstandenes JC1 immer abgepumpt wird, 
kommt es zu einem weitgehenden Austausch des Chlors gegen Jod. Aus 
Trichlorisocyanurs~ure entsteht dabei I, w/~hrend man aus Dichlor- 
isocyanursi~ure ein Gemisch aus 2 Teilen I und einem Teil Cyanursi~ure 
erhi~lt. 

CIsNsC3Os -t- 3 J2 ---> JaN3C30~ -~ 3 JC1 (1) 

3 C12HN3CaOa ~- 6 J2 ---> 2 J3N3Cs03 -~ HaN3CsO3 -~ 6 JC1 (2) 

Die Trennung der Cyanurs~iure yon I (Jodierungsprodukt der 
Dichlorisocyanurss erfolgt dutch Vakuumsublimation (220 ~ C, 
0,1 Torr), wobei die leichter fliichtige Cyanursgure absublimiert. 

Ein Vergleich der Jodierung yon Dichlor- und Trichlor-isocyanurs~ure 
zeig~e, dab unter denselben Bedingungen das Jodierungsprodukt der ersteren 
nahezu ehlorfrei ist, w/ihrend alas aus Trichlorisocyanursi~ure erhaltene 
Produkt noch Chlor enth/~lt (etwa 50ram so viel als im ersten Fall). 

Weiters finder bei Verwendung yon Diehlorisoeyanurs/~ure (Zers. 234 ~ C) 
infolge ihrer h6heren thermischen Stabilitiit keine Zersetzung s~a~, w~hrend 
mit Trichlorisocyanurs~ure (Zers. 200 ~ G) bei den zu einer vollst~ndigen 
Substitution des Chlors efforderliehen Temperaturen Zersetzungsreaktionen 
star,linden. 
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Als Ausgangsverbindung zur Synthese einer reinen Trijodisoeyanurs'/iure 
(][) ist d~her, trotz des umst~tndlicheren Verfahrens (Sublimation der Cyanur- 
s~ure), Dichlorisocyanurs/iure vorzuziehen. 

Die Eigenscha/ ten von I 

Das auf diese Weise erhaltene I i s t  ein schweres, hell-ockerfarbenes 
Pulver. Die auf Grund der Jodbest immung ermittelte Reinheit betr/~gt 
fiber 99~ . Die thermische Stabi]it/it ist mit  einem Zersetzungspunkt yon 
370--380 ~ C sehr hoeh und zeigt yon den bisher bekannten Trihalogen- 
derivaten der Isocyanurs/~ure den h5chsten Wert  (C1aN3C303, Zers. 
200 ~ C 4, Br3N3C303, Zers. 320--325 ~ C) 5. 

Allerdings ist eine geringffigige Zersetzung bereits ab 230 ~ C festzu- 
stellen (Jodentwicklung), die jedoeh erst oberhalb yon 300 ~ C zu nennens- 
werten Verlusten ffihrt. 

Als einziges IR-spektroskopisch identifiziertes Reaktionsprodukt 
]iefert die Thermolyse sowohl im Vak. als auch bei Normaldruek nut  
Carbonylisoeyanat : 

j3NaC303 ~ 3 J3 -t- 1 N~ -~ CO(~NCO)~ 

Infolge der geringen Fliichtigkeit und der bei hSberen Temperaturen 
stattfindenden Zersetzung ist eine Sublimation mit  grS~eren Verlusten 
verbunden und zum Unterschied von Trichlor- und Tribromisocyanur- 
s~ure, die durch Vakuumsublimation sehr einfach gereinigt werden 
kSnnen, als Reinigungsmethode yon I nieht zweckm~l~ig. 

Da aneh Umkristallisationsversuche aus organischen LSsungs- 
mitteln keinen Erfolg hatten, war eine weitere Reinigung von I nicht 
mSglich. Bei Verwendung yon sorgf~ltig durch Sublimation gereinigten 
Ausgangsmaterialien (Dichlorisocyanursaure und Jod) ist jedoch ein 
sehr reines und yon anorganischen Verunreinigungen freies Produkt  zu 
erhalten. 

Wie bereits Birclcenbach und L i n h a r d  1 feststellten, reagiert I mit  
Wasser zu Cyanurs~ure und der sehr instabilen unterjodigen S/iure 
(JOH), welehe sich schon bei Zimmertemp. sofort zu Jod  und Jods/iure 
disproportioniert: 

5 J3N3CaO3 ~ 9 H20 > 5 H~N~C303 + 3 ]=[J03 § 6 J2 

Da die IIydrolyse sehr raseh verl~uft, mug I sehr sorgf/~ltig vor 
Feuehtigkeit geschfitzt werden. So reagiert I, mit  Wasser iibergossen, 
augenblicklich unter Jodausscheidung. Bei N-Jodsuccinimid ist derselbe 
Zersetzungsgrad erst nach 2- -3  Min. erreicht. 

3 E.  Nachbaur, Mh. Chem. 97, 361 (1966). 
a E.  Nachbaur uncl W. Gottardi, Mh. Chem. 97, 115 (1966). 
5 W.  Gottardi, .~r Chem. 98, 1615 (1967). 
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Durch Feuchtigkeitseinwirkung teilweise zersetztes I zeigt im 
IR-Spekt rum interessanterweise nur die Banden der Cyanurs/~ure und der 
Trijodisocyanurs/~ure, jedoch keine Banden, die der Dijodisocyanurss 
zuzuordnen w/~ren (Jodss ist erst" bei h6heren Konzentrationen 
erkennbar). 

Von den Hydrolyseprodukten kSnnen Jod  und Cyanursi~ure durch 
Sublimation abgetrennt werden. Jodsi~ure, die fiber 200~ zu J205 
dehydratisiert  wird, kann jedoch durch Sublimation nicht entfernt 
werden. 

Es ist daher bei der Darstellung yon I auf peinlichen Feuchtigkeits- 
ausschlul3 zu achten, da sonst das Produkt  Jods~ure bzw. J~O5 enth~lt. 
Da der Jodgehalt  yon J205 (76,1%) sehr nahe dem fiir I berechneten 
(75,1~o) liegt, ist eine Verunreinigung dutch J205 nur schwer festzu- 
stellen und ffihrt vor allem bei jodometrisehen Jodbest immungen zu 
zu hohen Werten. 

I ist in Methylalkohol 1 mit hellgelber, in D M 2  ~ und DMSO je nach 
Konzentration mit gelber his brauner, in konz. H2SO4 mit ~iefbrauner Farbe 
und in Oleum sowie in FIuorsulfons/~ure tiefgriin 15slich. 

Da es nicht gelingt, aus diesen L6sungen wieder reines I zu isolieren, 
miissen Solvolysereaktionen angenommen werden. 

In absol. Aceton und Acetonitril, in denen sich Trichlor- und Tribrom- 
isocyanursgure ohne Zersetzung sehr gut 16sen, ist I unl6slich. 

Ober das Verhalten yon L6sungen yon I und anderer N-Jodverbin- 
dungen in konz. tt2SO4, Oleum und Fluorsulfons~ure, insbesondere ihre 
jodierende Wirkung auf desaktivierte aromatische Verbindungen, wird 
in einer sp~teren Mitteilung berichtet werden. 

D i s k u s s i o n  

Darstellung: Die hier beschriebene Umsetzung einer N--C1-Ver- 
bindung mit  Jod  unter Bildung des entsprechenden Jodderivates (und 
JC1), scheint kein allgemein verwendbares Verfahren zur Darstellung 
yon N-Jodverbindungen zu sein. So reagiert z .B.  N-Chlorsuccinimid 
beim Erhitzen mit  Jod  auf 180 ~ Cn ich t  unter JC1-Bildung. 

Die Umkehrung der Bildungsreaktion [Gl. (1)], die Umsetzung yon I 
mit  Chlor, die bereits bei Zimmertemp. quant i ta t iv  zu Trichloriso- 
cyanurs~ure fiihrt, wurde bereits yon Birckenbach und Linhard als 
Strukturbeweis yon I durchgeffihrt 1. 

Eigenscha]ten: Entgegen der Beobachtung yon Birckenbach und 
Linhard 1, dab I sich sogar im Exsikkator  zersetzt und nur unter Luft- 
und LichtausschluB bei - -  80 ~ C einige Zeit aufbewahrt  werden konnte, 
wurde yon uns festgestellt, dab I zwar sehr feuchtigkeitsempfindlich, 
thermisch jedoch ziemlich stabil ist und bis 220 ~ C keinerlei Zersetzung 
erf~hrt. Eine Lichtempfindliehkeit der Substanz wurde nicht festgestellt. 
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Die Beobachtungen I tiber das ehemische Verhalten yon I, insbeson- 
ders fiber die geakt ionen mit Wasser, Alkohol und Chlor konnten 
best/itigt werden. 

Trotz seiner Struktur Ms trimeres Jodisocyanat kann I nicht depoly- 
merisiert werden. Im Gegensatz zur Trichlorisocyanurs/iure, die bei der 
Thermolyse unter Normaldruck Carbonylisocyanat a bildet, bei der 
Vakuumthermolyse jedoch zu Chlorisocyanat a depolymerisiert wird, 
]iefert I unter beiden Bedingungen nur Carbonylisocyanat. Eine Er- 
kl/irung ffir das unterschiedliche Verhalten yon Triehlor- und Trijodiso- 
cyanurs/~ure I dfirfte in einer Verstis der C--N-Bindung bei I 
]iegen, so dab die ffir die Depolymerisation erforderliche Brechung der 
C--N-Bindung erschwert ist. 

Die ira Vergleich zur Trichlorisocyanurs/~ure nach bSheren Wellen- 
l/ingen verschobene Carbonylfrequenz (v C = O  C18NaCaOa: 1723 cm -1, 
JaNaCa08:1669 cm -1) 1/s sicb durch einen grSgeren Anteil der Grenz- 

X X 

/N \  
O ~ C  C O ~ > - O - - C  C - - O -  

I 1 +l I+ 

\ c /  %c/ 
O x = c 1 ,  J o_ 
A B 

struktur B und den dadureh vermehrten Doppelbindungseharakter der 
CN-Bindung beim Jodderivat erkls 

Die Carbonylisocyanatbildung kann am einfaehsten fiber die Iso- 
merisierung yon I zu 1,1,3-Trijod-5-earbonylbiuret und Abspaltung yon 
(bei den dabei erforderlichen Temperaturen natfirlich sofort zerfallendem) 
NJa erkl~rt werden. 

K o J o 7 

Di]odisocyanursiiure: Aus der Darstellungsweise und der partiellen 
t tydrolyse yon I ergibt sieh, dab Dijodisocyanurss nicht stabil ist. 
W~hrend Diehlor- und Dibromisoeyanurs/~ure wohl definierte Substan- 
zen sind, erleidet die wahrscheinlich intermedi~tr auftretende Dijodiso- 
cyanurs/~ure eine Disproportionierung zu Trijodisoeyanurs/iure und 
Cyanurskkure, 
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Eine  /thnliche Erscheinung wurde auch beim Monosi lbercyanurat  
beobachtet ,  das sich beim Erhi tzen  fiber 200~ in  ein Gemisch yon 
Dis i lbercyanura t  und  Cyanurs/iure umwande l t  5. 

Experimenteller Tefl 

S/~mtliche Arbeiten wurden unter  sorgf/il~igem Feuehtigkei~saussehlug 
durehgeffihrt. 

Chlor wurde auf folgende Weise nachgewiesen: 
Etwa 0,2 g Trijodisoeyanurs/~ure wurder~ in Wasser suspendiert und dabei 

entstehendes J2 und  I-IJO3 mit SOu zu Jodid reduzier~. Nach dem Ver- 
kochen von /iberschfiss. SO2 wurde mit  HNO3 anges/~uert, mit  AgNO8 
gef~llt und  der Niedersehlag gewaschen. Nach Digerieren mi~ verd. NI-I3 und 
Ans/iuern des ammoniakal. Filtrates mit  ttNO3 zeigte das Ausfallen eines 
weigen Niedersehlages oder eine Trfibung Chlor an. 

Cyanursdure wurde IR-spek~roskopisch naehgewiesen. 

Darstellung yon Trijodisocyanursdure 

3 g fein gepulv, sublimierte Diehlorisocyanurs/~ure (0,015 Mol) und 8 g 
Jod (0,063 Mol) wurden in ein Bombenrohr aus Duranglas eingesehmolzen, 
durch Schfitteln vermengt und anschliel]end 24 Stdn. auf 180~ erhitzt. 
Nach Abkfihlen wurde das Bombenrohr geSffneC, das en~standene JC1 im 
Vak. (30 Min.) abdestilliert, erneut zugeschmolzen, 24 Stdn. auf 200 ~ C, 
24 Stdm auf 220 ~ C und 24 Stdn. auf 230 ~ C erhitzt. Dazwischen wurde das 
Bombenrohr jeweils geSffnet und 30 Min. bei Zimmertemp. das entstandene 
JC1 abgepumpt. Nach dem ]etzten Erhitzen wurde bei etwa 70 ~ C neben JC1 
auch fibersehiiss. Jod absublimiert. 

Das Reaktionsprodukt (5,4 g schwaeh br~unliehes Pulver) wurde hierauf 
48 Stdn. bei 220 -230 ~ C und 0,1 Torr sublimiert. Der Rfickstand, ein hell 
ockerfarbenes l~ulver, war reine Trijodisocyanurs/hlre, frei von Cyanur- 
s/iure und C12, Ausb. 3,83 g (75,6~o d. Th.). 

Thermisches Verhalten: Ab 230~ ist eine schwache Zersetzung (Jod- 
entwicklung) zu beobachtea, die bei Tempergtursteigerung zunimmt. Bei 
370--380~ G (in Iq2-Atmosph~re) finde~ unter  Schmelzen vollst~ndige Zer- 
setzung start. 

CaJsN303. Ber. J 75,1. 
Gel. J 74,6 (jodometrisch). 

IR-Spektrum (Nujolsuspension, 4000--400 era-l):  1669 (sst), 1382 (sst), 
1147 (st), 732 (st), 665 (st), 535 (m), 442 (m). 

Thermolyse yon Trijodisocyanurs(ture 

a) ]3ei Normaldruck: 0,5 g I wurden im trockenen N2-Strom auf 380 ~ C 
erhitzt und die fliichtigen Zersetzungsprodukte in CC14 eingeleitet. In  der 
durch Jod gef/~rbten CC]4-L5sung wurde als einziges IR-spektroskopisch a 
identifizierbares Reaktionsprodukt Carbony]isoeyanat gefunden. 

b) Im  Vak. : 0,5 g I wurden im Vak. r und  die flfiehtigen 
Reaktionsprodukte in eine evakuierte IR-Gaszelle geleitet. Bus IR-Spek- 
t rum zeigte nur  die Anwesenheit yon C~rbonylisocyanat an. 



~-I. 3/1970] fJTber die Trijodisocyanurs/iure 661 

Darstdlung yon Dichlorisocyanurs~ure 

In  eine LSsung yon 12,9 g Cyanurs~ure (0,1 Mol) und 8 g NaOH (0,2 IY[ol) 
in 6()0 ml Wasser wurde unter  starkem Rfihren bei 0--3 ~ C (Eiskfihlung) die 
~quivalente Menge Cl~ eingeleitet, wobei Dichlorisocyanurs~ure als n~delige, 
kristalline Substanz ausf&llt. ]:)as im Vak. ~iber KOH und P205 getrocknete 
Produkt  (16 g, 80,8% d. Th.) wurde zur weiteren Reinigung ira Vak. sub- 
limiert (0,1 Torr, t80 ~ C); Schmp. (Zers.): 232--234 ~ C. 

C3HC12~aO3. Ber. C1 35,8. Gel. C1 35,6 (jodometrisch). 
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