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On the Chemistry of the Bromoisocyanuric Acids: Properties and
Reactions of Dibromoisocyanuric Acid

Of the bromo derivatives of isocyanuric acid, unknown
until 1967, dibromoisocyanuric acid (DBI) has proved to be a
particularly powerful brominating agent, which can be easily
handled in the laboratory.

The chemistry of DBI has been studied in depth by deter-
mination of the hydrolysis and dissociation constants, the
redox potential in aqueous solution, and by investigation of
its thermal behaviour, reaction with alkali ions (salt forma-
tion) and tertiary nitrogen compounds (formation of complexes).
Its superiority as a brominating agent to other N-bromo com-
pounds derives from the highly positive character of the
bromine. The differences between the chloro-, bromo- and
iodoisocyanuric acids are discussed, and related to the re-
spective N-—halogene and C—N bonding strengths.

1. Einleitung

Von den Halogenderivaten der Isocyanursdure [1,3,5-Triazin-
2,4,6(1H 3H ,5H)-trion] sind bisher Chlor-, Brom- und Jod-, jedoch
keine Fluorderivate bekannt, die Chlorderivate bereits seit langem,
und sie werden z. T. im grofitechnischen MaBstab dargestellt. So finden
Trichlorisocyanurséure und die Salze der Mono- und Dichlorisocyanur-
sdure u.a. Verwendung in der Schwimmbad-Desinfektion und als
desinfizierend wirkende Zusitze zu Wasch- und Reinigungsmitteln.
Die Bromderivate sind, obwohl Versuche zu ihrer Darstellung bereits
frither angestellt wurden!-3, erst seit 1967 bekannt*: 5. Trijodisocyanur-
saure, das einzige bestdndige Jodderivat, wurde 1969 das erstemal
beschrieben 8.



1068 W. Gottardi:

Die von Birckenbach und Linhard durch Polymerisation der entspre-
chenden Halogenisocyanate erhaltenen und als Tribrom-? bzw. Trijodiso-
cyanursdure® bezeichneten Produkte sind auf Grund der Beschreibungen
keine reinen Verbindungen.

Von den drei méglichen Bromverbindungen sind nur Di- und Tri-
bromisocyanursidure in reiner Form erhaltlich, wahrend Monobrom-
isocyanursdure (MBI) nur in Gegenwart von Cyanursiure und Di-
bromisocyanursiure (DBI) bestdndig ist und daher nicht als Rein-
substanz isoliert werden kann?. Vor allem DBI, die zum Unterschied
von Tribromisocyanursiure (T'BI) sehr einfach dargestellt werden
kann, hat sich als ein sehr starkes und vielseitig verwendbares Bro-
mierungsmittel erwiesen, mit dem Reaktionen méglich sind, die mit
Brom oder anderen Bromverbindungen nicht gelingen.

Ziel dieser Arbeit ist eine genauere Charakterisierung dieser Ver-
bindung, von der einige Eigenschaften bereits an anderer Stelle* be-
schrieben wurden. Weiters soll ein Uberblick iiber die bisher bekannten
Reaktionen und Verwendungsmdglichkeiten gegeben werden.

2. Darstellung

Zur Gewinnung von DBI sind bisher 2 Methoden bekannt: 1. Bro-
mierung von Disilbercyanurat (AgoHN3C303) im wasserfreien System?
und 2. Bromierung von Dilithiumecyanurat im wéafr. System4.

Um nach der letzteren und wesentlich einfacheren Methode ein reines
Produkt zu erhalten, ist jedoch folgendes zu beachten: 1. Cyanurséure
mul als Li-Salz (nicht Na- oder K-) vorliegen, 2. darf die Lésung nicht zu
konzentriert sein (<< 0,1 Mol/l) und 3. mull ein 50proz. Bromiiberschull
eingesetzt werden. 1. und 2. héngen mit der begrenzten Loslichkeit der
Alkalisalze der Cyanursiure und ihrer Mono- und Dibromderivate, 3. mit
dem starken Hydrolysengrad von DBI zusammen (siehe 3.2.1.1.).

3. Eigenschaften

DBI fallt im wilr. System als Dihydrat in Form von farblosen,
diinnen rechteckigen Plittchen an, die oberflachlich leicht verwittern.
Das nicht sehr fest gebundene Kristallwasser kann im Vak. iiber P2Os5
(2—3 Tage) oder rascher im Trockenschrank bei > 80 °C vollstdndig
entfernt werden.

3.1. Thermisches Verhalten

Die TGA-Kurve (21 mg, 5 °Cjmin, Na-Spiilung) zeigt 2 Stufen:
die erste beginnt knapp oberhalb der Raumtemperatur und endet
bei 75 °C; sie entspricht dem Kristallwasserverlust. Die zweite Stufe
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beginnt bei =~ 220 °C und endet bei 320 °C; sie wird hervorgerufen
durch ein Sublimieren von DBI bzw. Abdampfen der Zersetzungs-
produkte.

Im Schmelzpunktmikroskop ist Schmelzen unter Zersetzung bei
3056—307 °C zu beobachten (in trockener Schutzgasatmosphire).
Durch Vakuumthermolyse konnten als Hauptprodukte der thermischen
Zersetzung Bromisocyanat und Cyansdure nachgewiesen werden?:

DBI __s HNCO + 2 BrNCO.

Die iiberraschend hohe thermische Stabilitdt und die Bildung defi-
nierter Zersetzungsprodukte, die bei anderen N-Bromverbindungen
(NBS und Bromantin®* verkohlen iiher dem Schmelzpunkt) nicht
beobachtet werden konnen, hingen mit dem Fehlen von C—H-Bin-
dungen im DBI-Molekil zusammen.

3.2. Verhalten in Lisung

Die bei N-Bromverbindungen allgemein anzutreffende Bereit-
schaft, bereits bei niederen Temperaturen mit N-—H-Funktionen
unter Brom—Wasserstoff-Austausch®-13 zu reagieren, bewirkt, daf
in Loésungen von DBI infolge von Disproportionierungsreaktionen
neben DBI auch TBI, MBI und Cyanursiure in Lésung vorliegen:

2 BroH(NCO)z & Brs(NCO)s + BrH(NCO)3
2 BrH»(NCO)3 = BroH(NCO)s + Hg(NCO)s

Ahnliche Disproportionierungen konnten bei Verbindungen mit NHBr-
Gruppen (N-Monobromamide und -amine) nachgewiesen werden20-12,

3.2.1. Walirige Losungen

DBI ist in Wagser schwer 19slich und bildet hierbei schwach saure
und infolge hydrolytisch entstandener HOBr leicht gelblich gefirbte
Losungen, die stark oxydierend wirken. Die bei 20 °C gesatt. Losung
enthalt ~ 6x10-3 Mol DBI/l und zeigt den pH 3,8. Da wasserfreie
DBI leichter 16slich ist als DBI - 2 Hy0, wird ein konstanter Sattigungs-
grad erst nach Ausfallen des Dihydrates erreicht. Mit steigendem
pH-Wert (Alkalizugabe) nimmt die Loslichkeit zuerst ab, steigt — nach
einem Léslichkeitsminimum bei ~ pH 6 — infolge Salzbildung stark
an und wird dann von der Loslichkeit des entstehenden Salzes be-
stimmt (siehe 5.).

* 1,3-Dibromn-5,5-dimethylhydantoin.
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3.2.1.1. Hydrolysenkonstante

Auf Grund der Disproportionierungsresktionen (siehe 3.2.) kon-
nen fiir die waBr. Losung von DBI folgende Gleichgewichte formuliert
werden (Cy = Cyanursdurerest).

TBI + Hy0 & DBI + HOBr I
DBI + Hy0 = MBI + HOBr II
MBI + H20 = H3Cy + HOBr III

Wie UV-Messungen ergaben, stellen sich die Gleichgewichte praktisch
augenblicklich ein. Die Gleichgewichtskonstanten K;, Ko und K3
der Reaktionen I, II und IIT (= Hydrolysenkonstanten von 7'BI,
DBI und MBI) kénnen nicht bestimmt werden, da die Gleichgewichts-
konzentrationen der einzelnen Bromisocyanursiuren nicht bekannt
sind.

Durch Messung der Extinktion bei 263 nm, dem Absorptions-
maximum von HOBr (Lit." Amax = 261 nm) von DBI-Ldsungen
verschiedener Konzentration kann jedoch eine effektive Hydrolysen-

konstante K auf Grund folgender Uberlegungen bestimmt werden:

Unter den vereinfachenden Annahmen, daff K; = Ko = Kz = K,
und dafl bel 263 nm erpr = 1,5 eppr = 3 eypr = 3 €Brcy ergibt sich mit
[BrCy] = [MBI] + 2 [DBI] 4+ 3 [TBI] aus

BrCy + H.0 = HCy + HOBr v

und [HCy] = [HOBr]

_ [HOBr]?
B e v
[BrCy]

Weiters gilt

C = [HOBr] + [BrCy] Vi
und

E = ¢; [HOBr] 4+ g2 [BrCy] VII
Aus V, VI und VII folgt:

— (C - go— E)2

PTE e O)(er— ey

Hierbei sind € die Anfangskonzentrationen an N-—Br-Funktionen
(= 2Cpg1), E die Extinktion (Schichtdicke: 1 cm) der Lésung bei 263 nm,
¢ und ez die molaren Extinktionskoeffizienten von HOBr bzw. der N—Bzr-
Funktion (die NH-Gruppe zeigt bei 263 nmn keine Extinktion). Mit
e = 85,3 (Lit.1%: e9g1 = 93) und den O- und E-Werten von 19 DBI-Lésun-
gen verschiedener Konzentrationen (siehe 9.1.) wurden die beiden Un-
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bekannten Kj und e; nach einer Gradientenmethode durch Aufsuchen
des Minimums der Funktion

Fe 3 (C—L bee. —1)2

i==1 Y“ir gel.

bestimmt mit Ky = 8,8 + 2,4x 103 und ez = 119,7 + 0,4%,

Die Bromisocyanursiuren sind demnach stérker hydrolytisch ge-
spalten als die Chlorisocyanursduren (Trichlorisocyanursiure: Kj =
= 6,71 % 10~4; Dichlorisocyanursdure: K, = 3 x10-4; Monochloriso-
cyanursiure: Kj; = 1,9x10-415,

In Tab. 1 sind die aus K, und den GL (V) und (VI) berechneten
Gleichgewichtskonzentrationen an HOBr in wafir. DBI-Lésungen
verschiedener Konzentrationen angegeben. Wie ersichtlich, ist unter
10-4 Mol/l praktisch vollstandige Hydrolyse anzunehmen. Mit anderen
Worten sind solche Losungen in ihrem Oxydations- bzw. Bromierungs-
verhalten nicht von HOBr-Losungen zu unterscheiden (siehe 2.1.3.).

Tabelle 1. Berechnete HOBr-Gleichgewichiskonzenirationen in  wifirigen
DBI-Losungen (in Mol/l)

Usrey 10-1a 10-2s 10-3 10-4 10-3 10-6
=2Cprr

[HOBr] 2,56 x 1072 5,96 x 103 9,06 x 104 9,89 x 10-5 9,99 x 1076 1,00 x 10-6

a Ubersdtt. Losung.

Auf die Darstellungsbedingungen wirkt sich der verhiltnisméa@Big hohe
Hydrolysengrad eher ungiinstig aus. So mufi bei der Darstellung im waBr.
Medium ein mindestens B50proz. Bromiiberschufl angewandt werden?,
um mit der durch Hydrolyse von Brom (Brz + HsO & HOBr 4+ H+ 4 Br)
entstehenden HOBr die Hydrolyse von DBI soweit zuriickzudringen,
daB es nicht zum Ausfallen von MBI oder Cyanursdure kommst (Gl. IT und
IIT). Uber die Ausniitzung der Hydrolyse zur Darstelling von HOBr-
Lésungen siehe 3.3.

3.2.1.2. Dissoziationskonstante

Auf Grund der Hydrolyse- und Disproportionierungsreaktionen
ist eine exakte Bestimmung des pK, von DBI nach den iiblichen Metho-
den nicht moglich. Hingegen kann aus dem pH-Wert von DBI-Lo-
sungen eine effektive Dissoziationskonstante néherungsweise berech-
net werden unter der Annahme, dafl von den im System DBI—H,0
denkbaren Molekelarten nur DBI, Cyanurséure und HOBr fiir die
H30+-Konzentration verantwortlich sind.

* Herrn Prof. Dr. K. Kleboth danke ich fiir die Ausarbeitung des Rechen-
programims.
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Die aus der Dissoziation der DBI euntstehende H30+ -Konzentra-
tion ist demnach:

[H30+Iprr = [H30%]gesamt — [H3O*]monr — [HaO]m,cy
Aus den Beziehungen

DBI + H20 & DBI- 4 H30+
und
[DBI] = [H3Ot]pgs
folgt
Ky = [H:0 Tomt
[DBI]

Die zur Berechnung von [H3O0+]gogpy und [H3Ot]i,ey erforderlichen
Gleichgewichtskonzentrationen [HOBr] wund [HsCy] sowie [DBI]
wurden aus den GL (V) und (VI) und den Beziehungen [H3Oy] =
= 1, [HOBr] und [DBI] = Y, [BrCy] berechnet.

Nach diesem Néherungsverfahren wurde aus den Konzentrationen
und pH-Werten von 12 DBI-Lésungen eoin pK, = 5,23 4 0,02 ge-
funden (siehe 9.2.).

Wie zu erwarten, bewirkt der induktive Effekt der Bromatome
eine Aciditdtszunahme gegeniiber Cyanursiure (pKg = 6,786).

3.2.1.3. Redoxpotential

Abb. 1 und 2 zeigen den Verlauf des Redoxpotentials von DBI,
HOBr und Bry in wiir. Lésung in Gegenwart von Bromid mit den
Anfangskonzentrationen  [Brt] = [Br-] = 5x 103  bzw., 5Xx
x 10-% Mol/l im pH-Bereich 0--10 (siche 9.4.).

Der Verlauf der Kurven zeigt z. T. eine unterschiedliche pH-Abhéngig-
keit der untersuchten Subtsanzen, vor allem im sauren Bereich. Im einzelnen
kann folgendes entnommen werden :

1. Wahrend bei eindeuntig definierten Redoxsystemen eine lineare pH-
Abbhéngigkeit des Redoxpotentials gefunden wird?, handelt es sich hier
um jeweils pH- und konzentrationsabhingige Hydrolysen- und Dissozia-
tionsgleichgewichte (z. B. Brz + H30 & H* + Br- + HOBr; HOBr=
2 OBr~ + H*) mit mehreren Redoxsystemen (z. B. Bry/Br—-, HOBr/Br-,
OBr—/Br~ usw.), die einerseits zu einem nichtlinearen Zusammenhang fiah-
ren und andererseits bewirken, daB z. B. im sauren Bereich in der verd.
L.osung héhere Potentialwerte gemessen werden.

2. Brom erreicht bei beiden Konzentrationen den Maximalwert bei
pH 4, der sich bis pH 0 praktisch nicht mehr dndert. Es ist daher unter
pH 4 ein weitaus schwicheres Oxydationsmittel als DBI und HOBr.

3. Von pH 4—10 zeigt HOBr, unter pH 4 hingegen DBI den héchsten
Wert. Bei der niederesren Konzentration ist der Unterschied wesentlich
geringer, was auf den héheren Hydrolysengrad zuriickzufihren ist (siehe
Tab. 1).
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Abb. 1. Redoxpotentiale (Pt/ges. Kalomel) von DBI, HOBr und Brom in
walr. Losung; 20 °C. Anfangskonzentrationen: [Br+] = [Br—] = 5 x 10-3Mol/1
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Abb. 2. Redoxpotentiale (Pt/ges. Kalomel) von DBI, HOBr und Brom in
wéafr. Losung; 20 °C, Anfangskonzentrationen: [Br+] = [Br—] = 5 x 104 Mol/l
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4. Auf Grund der Dissoziation liegt DBI uber pH 5,65 mehr und mehr
als Anion vor (bei pH 6,65 zu 909%), das naturgemafl ein schwéicheres
Oxydationsmittel ist als die freie Saure, so dafl im neutralen und alkali-
schen Gebiet DBI etwas schwicher oxydierend wirkt als Brg und HOBr.

3.2.2. Starke Mineralsiduren

DBI ist in starken Protonsiuren gut loslich (konz. HpSOy:
0,5 Mol/l, Oleum: 0,7 Mol/l, FSOsH: 1 Mol/l). Die starke Loslichkeits-
zunahme im Vergleich zu rein wafr. Losungen laBt auf ein basisches
Verhalten in diesen Medien schlieen.

Die farblosen Losungen zeigen das starkste bisher bekannte Bro-
mierungsvermogen fiir desaktivierte aromatische Verbindungen?s. 12
[z. B. Perbromierung von Nitrobenzol in Oleum: Reaktionszeit:
1 Min. (!), Ausb. 93%, d. Th.). :

Eine Untersuchung der Bromierungsgeschwindigkeit in Schwefelsduren
des Konzentrationsbereiches 95—1009, zeigte eine eindeutige Reaktivitéts-
zunahme in Richtung 100proz. Hz804'. Aus diesem Verhalten kann ge-
schlossen werden, daB3 das eigentliche Bromierungs-Agens nicht HOBr
bzw. seine konjugierte Sédure, HeOBr+, sein kann. Das Bromierungsver-
mdogen des letzteren fir stark desaktivierte Aromaten wurde bereits unter-
sucht?®; es wird von DBI bei weitern Ubertroffen. Das héhere Redox-
potential von DBI in saurer waflr. Losung (sieche Abb. 1) steht mit diesen
Erscheinungen in Binklang.

Da auch in den noch stirker sauren Medien (Oleum, FSOzH) keine
durch Solvolyse entstandene, bromhaltige Teilchen (Brs*, BrOSO.F)
nachgewiesen werden koénnen, ist die protonierte DBI als das eigent-
liche bromierend wirkende Agens zu betrachten. DBI als neutrale,
nicht protonierte Verbindung wirkt z. B. auf Nitrobenzol selbst bei
Siedehitze (210°) nicht bromierend.

3.2.3. Organische Losungsmittel

DBI ist in apolaren Losungsmitteln praktisch vollkommen unlds-
lich, in polaren Losungsmitteln wie Aceton, Acetonitril, DMF hin-
gegen gut loslich. Die Losungen sind jedoch selbst bei Verwendung
von p. A. Reagentien und Ausschluff von Licht und Warme (Eisschrank)
nicht haltbar. Mit DMSO findet heftige Zersetzung statt, in Alkoholen
Solvolyse unter Bildung von Alkylhypobromiten. Infolge der Unbe-
standigkeit der letzteren resultiert jedoch ein vollstdndiger Verlust
an Oxydationskapazitit und Ausfallen von unldslicher Cyanursidure.

+ 1/, DBI
— RCH20Br -~ RCHO + HBr.
— . H,Cy

RCH0H

Bei allen diesen solvolytischen Zersetzungsreaktionen zeigt DBI eine
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auffallend hohere Reaktivitdt als andere N-Bromverbindungen. So
reagiert DBl auch mit siedendem tert. Butylalkohol, wahrend z. B.
NBS und Bromantin aus diesemn Losungsmittel umkristallisiert wer-
den kénnen.

4. Verwendung

Trotz ihrer hohen Reaktivitat zeichnet sich DBI durch eine be-
merkenswerte Stabilitdt aus, die sie zu einem einfach und gefahrlos
handzuhabenden Laboratoriumsreagens macht.

4.1. Bromierungen
4.1.1. N—H-Verbindungen.

Amine und Carbonsiureamide kénnen mit DBI in einfachster
Weise in die entsprechenden N-Mono- oder N,N-Dibromamide um-
gewandelt werden-12, Wahrend diese Reaktionen, die zweckmaBiger-
weise im heterogenen System durchgefiihrt werden, bei Aminen auch
mit anderen cyclischen N-Bromimiden (NBS, 1,3-Dibrom-5,5-di-
methylhydantoin u. a.) gelingen, ist die Bromierung von Carbon-
sdureamiden?® nur mit DBI moglich, die damit den Zugang zu einer
Reihe bisher noch nicht dargestellter Verbindungen eréffnet (siehe
Tab. 2).

4.1.2. C—H-Verbindungen

Wahrend DBI unter normalen Reaktionsbedingungen weder die
aliphatische noch die aromatische C—H-Bindung angreift, ist ihre
konjugierte Saure — DBI in starken Protonsduren (siche 3.2.2.) —
ein {iberaus wirksames und selektives Bromierungsmittel fiir des-
aktivierte aromatische Verbindungen!s- 1% (siehe Tab. 2), die in diesen
Medien ohne Zersetzung Ioslich sind. Nichtaktivierte aliphatische
C—H.-Bindungen von Seitenketten werden hierbei nicht angegriffen.

4.2. Desinfektionsmittel

Auf Grund seiner hohen Reaktivitdt mit KiweiBverbindungen
zeigt DBI einerseits ein starkes keimtétendes Verhalten®, wird aber
andererseits durch Reaktion mit den unter normalen Desinfektions-
bedingungen stets anwesenden gelosten Proteinbestandteilen (Eiweil3-
belastung) sehr rasch verbraucht®, so dafl z. B. bei der hygienischen
Héndedesinfektion DBI gegeniiber anderen, schwicher oxydierend
wirkenden Halogenverbindungen, wie z. B. Chloramin-T, keine Vor-
teile bringt?.. Hingegen laBt die hohe Reaktivitit der DBI eine Wirk-
samkeit bei der Abtétung von Sporen erwarten, die z. T. gegeniiber
den meisten Halogenverbindungen eine hohe Resistenz anfweisen.

Monatshefte fiir Chemie, Vol. 108/5 68
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Tabelle 2. Mt DBI dargestellte Bromverbindungen
Ausgangsverbindung  Bromderivat Ausb. R;Zigﬁgs- Lit.
C—H-Bromierungen
Acetophenon m-Brom- 42 a 18
Benzaldehyd Pentabrom- 95 2 18
Benzoesiure m-Brom- 92 a 18

Pentabrom- 94 a 19
Cumarin Pentabrom- * 44 a 3
Chromon 5,6,8-Tribrom- * 57 a a3
2,4-Dinitrotoluol 6-Brom- 97 2 18
m-Dinitrobenzol 1-Brom-3,5-dinitro- 86 & 18
Tetrabrom- 16,5 a 19
o-Dinitrobenzol Tetrabrom- * 94 b 1s
p-Dinitrobenzol Tetrabrom- 85 b 19
Diphenylketon Dekabrom- * 30,6 2 18
Melamin Hexabrom- * 67,2 2 13
Nitrobenzol m-Brom- 88 a 18
Pentabrom- 93,5 & 18
Phthalsiure Tetrabrom- 89 b 19
N—H-Bromierungen
Acetamid N-Monobrom- 82 ¢ 12
N,N-Dibrom- 94,5 d 10
Athylendiamin N,N,N’,N’-Tetrabrom-* 80,4 d 1
Benzamid N-Monobrom- 81 e 12
N,N-Dibrom-* 95,3 d 10
Bernsteinsdurediamid N,N,N’,N’-Tetrabrom- * 48 4 10
Dichloracetamid N-Monobrom- 96 d 12
N,N-Dibrom- * 88,4 a 10
Formamid N,N-Dibrom- * 94 d 10
Monochloracetamid N-Monobrom- 97 a 12
N,N-Dibrom- * 88,6 a 10
Methylamin N,N-Dibrom- * 34 a i
Propionamid N-Monobrom- 85,4 e 2
Trichloracetamid N-Monobrom- 95 a 12
Trifluoracetamid N-Monobrom- 92,5 d 12
Trimethylacetamid N-Monobrom- * 96 a 12

* Verbindung durch Bromierung mit DBI erstmals dargestellt.

a Konz. HaS804.
b Oleum, FSOzH.

¢ 1,2-Dichlordthan.
4 Methylenchlorid.
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4.3. Darstellung von HOBr-Lisungen

Die starke Hydrolyse von DBI (siehe 3.2.1.1.), die Nichtflichtig-
keit der Cyanursiure und ihrer Bromderivate sowie die Wasserdampf-
fliichtigkeit der HOBr kann zur Darstellung reiner, Bre- und Br—-
freier HOBr-Losungen ausgeniitzt werden. Im Wasserstrahlvakuum
sind hierbei aus gesdttigten DBI-Lésungen HOBr-Konzentrationen
von 4 — 6 X 1073 Mol/l zu erzielen (siehe 9.3.).

5. Salze der DBI

Auf Grund seines aciden H-Atoms ist DBJI zur Salzbildung befahigt.
Die im allgemeinen schwerloslichen und gut kristallisierenden Salze,
die durch Versetzen einer Losung des verhaltnismalig leicht loslichen
Na-Salzes [dargestellt nach: DBI + NaHCOjz -> NaBro(NCO)3
+ €0y + Ha0] mit den entsprechenden Kationen (in Form der Nitrate
oder anderer Salze, deren Anionen nicht von DBI oxydiert werden)
erhalten werden kénnen, sind z. T. hinsichtlich ihrer Zusammensetzung
schlecht reproduzierbar.

Wie die Analyse und das IR-Spektrum zeigen, enthalten einige
von ihnen, z. B. die K- und Cs-Salze, wechselnde Mengen an Tribrom-
isocyanursdure (T'BI), die in das Kristallgitter eingebaut ist und durch
Aceton, in dem TBI gut l6slich ist, nicht herausgelést werden kann.
(Uber das Vorliegen von T'BI siehe 3.2.) Das stéchiometrische Verhalt-
nis DBI-Salz zu T'BI hingt hierbei sehr von den Bedingungen (Tem-
peratur, Konzentration, Impfkeime u. a.) ab, unter denen die Kristalli-
sation ablauft.

Als Beispiel sei die Cs-Verbindung genannt, die in Nadeln ausfallt
und einen Bromgehalt von 44,79, aufwies [CsBra(NCO)s: ber. 38,39, Br],
der durch mehrmaliges Umbristallisieren auf 47,59 stieg. Da die Substanz
neben TBI auch einen Kristallwassergehalt aufweist, ist eine genaue Zu-
ordnung einer Summen- oder Strukturformel erschwert.

Die Kaliumverbindung, die bei der Reaktion von DBI (0,05—0,1 Mol/l)
mit KHCO3z im Molverhédltnis 1:1 anfiel, zeigte einen Bromgehalt, der
zwischen 44 und 559, schwankte [KBro(NCO)s: ber. 49,189 Br]. Bei
einem Molverhélinis 2:1 und in hoéherer Verdinnung (0,025 Mol DBI/l)
wurde schlieBlich eine Kaliumverbindung ohne Kristallwasser und mit
reproduzierbaren Analysenwerten erhalten von der Zusammensetzung
TBI[DBIT"K* {siche 9.5.).

Anders verhilt es sich bei der Strontiumverbindung, die laut IR-
Spektrum keine T'BI, jedoch viel Kristallwasser enthielt. Die Analysen-
werte der ebenfalls gut kristallisierenden Verbindung, die zwischen 36,5
und 38,09 Br schwankten (Sr[Bra(NCO)s]s: ber. 48,489 Br), lassen auf
10—12 Molekiile Kristallwasser pro Formeleinheit schliefen. Hs gelang
nicht, das Kristallwasser durch Erhitzen im Vak. ohne Zersetzung zu ent-
fernen, so dal auch in diesemn Fall kein genauer Einblick in die Stoéchio-
metrie der Verbindung erzielt wurde.

68*
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Die Molekillverbindung:
Tribromisocyanursiure—Kaliumdibromisocyanurat (T BI|DBI]-K*)

Die in Wasser schwerlosliche Verbindung (0,4 g/1) kristallisiert in
Form von feinen farblosen Nadeln, die aus heiBem Wasser umkri-
stallisiert werden konnen. Hierbei tritt unter Hydrolyse eine Gelb-
farbung der Liosung (HOBr) ein, die beim Auskristallisieren wieder
weitgehend verschwindst. Es gelang leider nicht, so groBle Kristalle
zu zichten, die eine Rontgenstrukturanalyse und damit einen Ein-
blick in die Struktur dieser interessanten Verbindung ermdglichen
wiirden. Naheliegend ist eine ,,charge-transfer-Wechselwirkung zwi-
schen dem negativ geladenen Ringsystem des K-Salzes und dem elek-
tronisch verarmten der T'BI.

6. Addukte (Komplexverbindungen)

Eine Besonderheit von DBI, die in der Klasse der N—DBr-Ver-
bindungen nur noch bei TBI und Hexabrommelamin!® beobachtet
wird, ist die Bildung von Addukten mit Acetonitril und aromatischen
Stickstoffbasen (Pyridin, Chinolin, Aecridin u. a.).

Die sehr gut kristallisierenden Komplexverbindungen sind unter
FeuchtigkeitsausschluB bei Zimmertemperatur besténdig. Durch vor-
sichtiges Erhitzen im Vak. (0,01 Torr, 120 °C) konnen sie praktisch
zersetzungsirei in die Bestandteile zerlegt werden.

Addukte mit aliphatischen tertidren Aminen, vor allem den Homo-
logen des Trimethylamins, sind sehr zersetzlich und bei Zimmertempera-
tur nicht bestindig. Primire und sekundére Amine werden augenblick-
lich oxydiert.

Die Addukte von Pyridin und Acetonitril, die genauer untersucht
wurden, zeigen die Stéchiometrie DBI -2 Py bzw. DBI +2 CH3CN und
weisen im IR-Spektrum die nur leicht verschobenen Banden der Addukt-
partner auf. Im Pyridinaddukt sind anndhernd dieselben — komplexge-
bundenem Pyridin zuzuordnenden — Banden anzutreffen, wie sie auch
im Addukt CH3NJ; « 1 Py beobachtet wurden?2s.

Die C=0-Bande der DBI zeigt im Addukt eine Frequenzerniedrigung
um 80 cm~1, was mit einer teilweisen Offnung der C=O0-Doppelbindung,
hervorgerufen durch eine Elektronenverschiebung vom Pyridin-Stickstoff
zum Carbonyl-Sauerstoff erklért werden kann.

-
1)
C

SN 8
N—Br <—N< >
| —
Auf Grund der Tatsache, dal einerseits das nicht basische Acetonitril als
Adduktpartner wirkt und andererseits auch TBI Addukte bildet (siehe 7.),
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1aBt fir DBI die — immerhin mégliche — Bindung eines Pyridinmolekiils
durch Salzbildung uber die NH-Funktion weniger wahrscheinlich sein.
Zudem gibt das IR-Spektrum keinerlei Anhaltspunkte fir das Vorliegen
eines Pyridiniumions, so daf} es sich bei den Addukten der DBI um 2 dqui-
valente ,,charge-transfer‘-Bindungen handeln durfte, wobei das positiv
polarisierte Bromatom als Akzeptor und der Pyridin-Stickstoff als Donator
fungieren.

7. Tribromisocyanursidure

TBI kann nur im wasserfreien System [Bromierung von (AgNCO)z]
dargestellt werden®. Alle Versuche, (LiNCO)s in waBr. Losung, selbst
mit maximalem Bro-UberschuB, umzusetzen, fithrten nur zu DBI.
Neben Hydrolyseeffekten (siche 3.2.1.1.) sind hierfiir sicher auch Lds-
lichkeitsunterschiede verantwortlich (Geringe Loslichkeit des DBI - 2H,0
infolge von Wasserstoffbriicken).

Uber die wichtigsten Eigenschaften und die Vakuumthermolyse
von TBI, die zu Bromisocyanat fithrt, wurde bereits eingehend be-
richtet 9, Wie DBI ist auch TBI zur Bildung von stabilen Addukten
befahigt. So konnten mit Pyridin die Komplexverbindungen 7'BI -
-2 Py und — bei grofem Pyridiniiberschu8 — 7'BI -3 Py isoliert
werden.

Da bei Bromierungsreaktionen mit 7BI {z. B. Monobromierung
von Nitrobenzol) keine Steigerung der Reaktionsfahigkeit gegeniiber
DBI beobachtet werden kann?* und auf Grund der komplizierteren
Darstellung ist T BI weniger als Bromierungsmittel, sondern als Aus-
gangsverbindung zur Darstellung von Bromisocyanat® von Bedeutung.

8. Diskussion

Die hohe Reaktivitdt von DBI bei den beschriebenen Reaktionen,
in denen durchwegs Wasserstoff gegen Brom ausgetauscht wird (Bro-
mierungen, Hydrolyse, solvolytische Zersetzung) sowie die Bildung
und Stabilitit von Komplexverbindungen (z. B. DBI - 2 Py,
TBIIDBI|"K+) weist auf eine starke Positivierung der Bromatome
hin, die durch die vergleichsweise hohe Elektronegativitit des Cyanur-
séureringsystems bewirkt wird.

Der auffallende Reaktivitdtsunterschied zu anderen, &hnlich aufge-
bauten N-Bromverbindungen -— die relativen Reaktionsgeschwindig-
keiten der Monobromierung von Nitrobenzol in konz. HaSOs ([Brt] =
= [CeH;NO3z]) mit DBI, Bromantin und NBS z.B. verhalten sich wie
720:1,6:1,018 — 1aBt auf betrachtliche Elektronegativitdtsunterschiede
der einzelnen Ringsysteme schlieflen, die mit der Anzahl an elektronen-
anziechenden Gruppen qualitativ erkldrt werden kénnen. (DBI: 3C=0,
2 N—Br; Bromantin: 2 C=0, 2 N—Br; NBS: 2C=0, 1 N—Br.)
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Die Bromisocyanursiuren sind nicht die reaktivsten N-Bromver-
bindungen. So reagiert z. B. N-Monobromtrichloracetamid in konz.
H,S04 schneller mit Nitrobenzol als DBI%. Die Bedeutung vor allem
von DBI liegt jedoch darin, dafi — neben der einfachen Darstellungs-
weise — die hohe Reaktivitit mit einer in dieser Verbindungsklasse
ungewohnlichen Stabilitit und Unempfindlichkeit gegeniiber Luft-
feuchtigkeit und energiereicher Strahlung — DBI kann ohne besondere
Vorkehrungen aufbewahrt werden — gepaart ist.

Weiters ist die DBI in starken Protonsduren, dem Medium fiir
Bromierungen von desaktivierten aromatischen Verbindungen, voll-
kommen zersetzungsfrei 16slich, wahrend das noch rascher reagierende
N-Monobromtrichloracetamid sich langsam unter Brs-Abgabe zer-
setzt2%. Andere N-Bromverbindungen reagieren mit diesen Sduren
z. 'T. unter stiirmischer Zersetzung!s.

Vergleich der Halogenisocyanursiuren

Das Verhalten der bisher bekannten Halogenderivate der Isocyanur-
sdure (Mono-, Di-, Trichlor-, Di- und Tribrom- sowie Trijodisocyanur-
sdure) kann durch die unterschiedliche Bindungsstirke der Stick-
stoff —Halogen- bzw. Kohlenstoff—Stickstoff-Bindung des Cyanur-
saureringsystems erklirt werden. In der Reihe Chlor, Brom, Jod,
nimmt erstere ab, wihrend letztere zunimmt. Als Beispiele seien das
hydrolytische Verhalten, die thermische Stabilitit und das IR-Spek-
trum genannt.

Von den beiden Moglichkeiten einer hydrolytischen Zersetzung
(Spaltung der N—Halogen-Bindung oder der N—C-Bindung) tritt erstere
bei allen drei Halogenisocyanurséuren ein, jedoch mit unterschiedlicher
Starke. So sind die Chlorderivate schwicher hydrolysiert als die Brom-
derivate (siehe 3.2.1.1.), wiahrend Trijodisocyanursdure in wifir. Losung
vollstdndig hydrolysiert ist 8, ein Effekt, der nicht nur mit der Hydrolyse-
anfalligkeit der N—J-Bindung, sondern auch mit der Unbestdndig-
keit von HOJ zusammenhéngt . _

Ein Aufbrechen der N—OC-Bindung in wiBriger Losung wird nur
bei den Chlorisocyanursiuren beobachtet. Als Reaktionsprodukt der
bereits bei Zimmertemperatur eintretenden Reaktion kann NCl; nach-
gewiesen werden, das durch Disproportionierung von primér ent-
stehendem Monochloramin entsteht?4:

0

o/ COOH
(" N_CL + 2 H0 9/ + NH,Cl
Kc\< \_coon

O
3 NH2Cl - NCl3 -+ 2 NHs
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Das Ringsystem der Bromisocyanursiduren hingegen und die durch
Hydrolyse entstehende HOBr sind so stabil, dal DBI sogar aus
heiflem Wasser umkristallisiert werden kann.

Einen weiteren Hinweis liefert auch die Frequenz der C==0-Bande
im IR-Spektrum (Nujolsuspension) der Trihalogenisocyanursiuren
(Tab. 3).

Tabelle 3. Vergleich der Trihalogenisocyanursdauren

Zer- Reaktions- Léslichkeit
vC=0 setzungs- produkte d. sied. 1,2-
(em™1) temp., Vakuum- Aceton Dichlor-
°C thermolyse adthan

(CINCO)g?” 1723 220—240 3CINCO
(BrNCO)35.? 1730 315—320 3BrNCO
(TNCO)3® 1669  370—380  CO(NCO)z -

+ Y Jds+ Y% Ne

+

| ++

Die abnehmende C=0-Frequenz weist auf zunehmende intermole-
kulare Kontakte hin, die auf Donor—Akzeptor-Wirkungen beruhen:

0
|

0-—-X. ,C_ ,X-0
AN
YOOXY Y Y

O T
AV N AN
|

Nach Gutmann® hat eine Wechselwirkung dieser Art eine Auf-
weitung der C=O0O- und N—X-Bindung sowie eine Verkiirzung der
C—N-Bindung zur Folge. Die Zunahme der Zersetzungstemperatur
der Trihalogenderivate, die Reaktionsprodukte der Vakuumthermolyse
sowie die Abnahme der Loslichkeit mit zunehmender Grofle des Halogens
stehen mit dieser Aussage in Einklang (Tab.3). Wie u. a. die C=0-
Frequenzen zeigen, ist der Unterschied zwischen dem Brom- und dem
Jodderivat besonders groBf und es diirfte letzteres — wie auch andere
N—J-Verbindungen 2. 2 — weitgehend polymer sein.



1082 W. Gottardi:

Experimenteller Teil

Dibromisocyanursiure (Merck-Schuchardt, zur Synthese) wurde durch
Umkristallisieren aus HaO gereinigt. Die Bestimmung der Hydrolysen- und
Dissoziationskonstante sowie des Redoxpotentials erfolgten unter striktem
LichtausschluB. Priparative Arbeiten wurden im gedémpften Licht durch-
gefuhrt.

9.1. Bestimmung der Hydrolysenkonstante

Die DBI-Losungen wurden jeweils frisch mit bidestilliertemn HO be-
reitet, durch eine Glassinterfritte filtriert, mit einer automatischen Titra-
tionseinrichtung auf pH = 4,00 eingestellt und jodometrisch analysiert.
Die Extinktionsmessung (Schichtdicke: 1 cm) erfolgte mit einem Beckman
UV-Spektrometer, Mod. 25.

Csrey = 2 Cpsr E Cercy = 2 Cpar E
1,280 x 10-2 1,291 7,235 x 10-3 0,6995
1,251 x 10-2 1,259 6,875 x 10-3 0,666
1,218 x 102 1,228 6,655 x 10-3 0,630
1,173 x 102 1,170 5,900 x 103 0,5645
1,132 x 102 1,136 4,995% 10-3 0,473
9,920 103 0,9835 4,330x 103 0,4135
9,230 % 10-3 0,9205 4,202 103 0,3955
8,115 10-3 0,795 3,165 103 0,294
7,710 x 103 0,748 2,320 103 0,2145
7,258 103 0,701

Der Extinktionskoeffizient von HOBr (dargestelit nach 10.3.) wurde
unter denselben Bedingungen bestimmt mit e263 = 85,3 + 0,2 (Mittelwert
aus 7 Messungen).

9.2. Bestimmung der Dissoziationskonstante

Der pH-Wert der Losungen wurde mit dem Radiometergerdt pH M 64
gemessen. Die Eichung der Elektroden erfolgte — wie die Messung — unter
LichtausschluB. (Zur Berechnung des pK, siehe 3.2.1.2.)

Coarr pH pPKa Conr pH pKa
8,185 x 10-3 3,75 5,26 3,510 10-3 4,01 5,33
7,019 x 10-3 3,76 5,19 3,274 10-3 3,95 5,13
6,548 x 103 3,78 5,19 2,808 10-3 4,05 5,27
4,911 103 3,85 5,17 1,755 x 103 4,23 5,38
4,211 x 10-3 3,92 5,23 1,637x 103 4,20 5,23
4,093 x 10-8 3,91 5,19 1,404 x 103 4,28 5,32

Mittelwert: pKq = 5,24 4 0,02.
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9.3. Darstellung von HOBr

Eine Mischung von a~ 1 g DBI und 500—700 m! destill. und im Vak.
entgastem M0 (um ein Uberschiiumen zu verhindern) werden im Rota-
tionsverdampier im Wasserstrahlvak. (Badtemp. 30-—50°C) destilliert.
Das schwach gelbliche Destillat enthdlt 4—6 x 10-3 Mol HOBzr/1.

9.4. Bestimmung des Redoxpotentials

Die pH-Werte 2-—10 wurden ohne Verwendung von Puffern durch
Zugabe von 1 Mol Hy804 bzw. NaOH (kontrolliert von einer Radiometer-
pH-Stat-Einrichtung) eingestellt. Fir pH 1 und pH 0 wurde von einer
perchlorsauren Loésung ausgegangen. Die Einstellung der Redoxpotentiale
wurde mit einem Schreiber kontrolliert.

Die Mefipunkte in Abb. 1 und 2 sind Mittelwerte aus je 3 Messungen.
Die mittleren Abweichungen von den Mittelwerten betragen im gesamten
pH-Bereich 4+ 1,7 mV, von pH 2 bis pH 8 4+ 1,0 mV.

9.5, Darstellung von TBI[DBI]-K+

2,9 ¢ DBI (10 mMol) und 0,4 g KHCO3 (4 mmMol) werden in 200 ml
heiflem Wasser gelost und der Kristallisation tiberlassen. Ausb. 1,9 g farb-
lose Kristallnadeln. Zersetzt sich tber 290 °C.

TBI[DBI|-K*. Ber. K 5,66, Br 57,84; gef. K 5,66 (als K2SOy), Br 56,64
(jodometriseh).
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