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On the Chemistry el the Bromoisocyanuric Acids: Properties and 
Reactions o/Dibromoisocyanuric Acid 

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

The chemistry of D B I  has been studied in depth by  deter- 
ruination of the hydrolysis and dissociation constants, the 
redox potent ial  in aqueous solution, and by investigation of 
its thermal  behaviour, reaction with alkali ions (salt forma- 
tion) and te r t ia ry  nitrogen compounds (formation of complexes). 
I t s  superiori ty 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 - - ~  T bonding strengths. 

1. E i n l e i t u n g  

Von den t I a logende r iva t en  der  Isoeyaimrs/~ure [ l ,3 ,5-Triazin-  
2,4,6(1H,3H,5H)-trion] sind bisher  Chlor-, Brom- und  Jod- ,  ]edoeh 
keine F l u o r d e r i v a t e  bekann t ,  die Chlorder ivate  berei ts  seit  ]angem, 
und  sie werden z. T. im gro~technisehen Mafis tab dargestel l t .  So f inden 
Tr ieh lor i soeyanursgure  und  die Salze der  Mono- und  Dichlor isoeyanur-  
s~ture u . a .  Verwendung  in der  Sehwimmbad-Des in fek t ion  und  als 
desinf izierend wirkende  Zusi~tze zu Wasch-  und  R e i n i g u n g s m i t t d n .  
Die Bromder iva t e  sind, obwohl  Versuehe zu ihrer  Dars te l lung  bere i ts  
fr i iher  anges te l l t  wurden  t-~, erst  seit  1967 b e k a n n t  4, 5. Tr i jodisocyanur-  
ss das  einzige bes ts  Jodde r iva t ,  wurde  1969 das e rs temal  
besehrieben 6. 
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Die von Birckenbach und Linhard durch Polymerisation der entspre- 
chenden I-Ialogenisocyanate erhaltenen und als Tribrom -7 bzw. Trijodiso- 
cyanurs~ure s bezeichneten Produkte sind auf Grund der Beschreibungen 
keine reinen Verbindungen. 

Von den drei m6glichen Bromverbindungen sind nur Di- und Tri- 
bromisoeyanursaure in reiner Form erh&ltlich, w/thrend Monobrom- 
isoeyanurs/ture (MBI) nut in Gegenwart yon Cyanursaure und Di- 
bromisocyanursaure (DBI) bestandig ist und daher nieht als Rein- 
substanz isoliert werden karm 4. Vor allem DBI, die zum Untersehied 
yon Tribromisocyanursgure (TBI) sehr einfach dargestellt werden 
kann, hat sich als ein sehr starkes und vielseitig verwendbares Bro- 
mierungsmittel erwiesen, mit dem Reaktionen m6glich sind, die mit 
Brom oder anderen Bromverbindungea nicht gelingen. 

Ziel dieser Arbeit ist eine genauere Charakterisierung dieser Ver- 
bindung, yon der einige Eigensehaften bereits an anderer Stelle 4 be- 
schrieben wurden. Welters soll ein l)berbliek fiber die bisher bekannten 
Reaktionen und Verwendungsm6glichkeiten gegeben werden. 

2. D a r s t e l l u n g  

Zur Gewinnung yon DBI  sind bisher 2 Methoden bekannt: 1. Bro- 
mieruag yon Disilbercyanurat (Ag2Hlq3CaOa) im wasserffeien System 5 
und 2. Bromierung yon Dilithiumcyanurat im waBr. System 4. 

Um nach der letzteren und wesentlich einfacheren Methode ein reines 
Produkt zu erhalten, ist jedoch folgendes zu beachten: i. Cyanurs~ure 
muB als Li-Salz (nicht Na- oder K-) vorliegen, 2. darf die L6sung nicht zu 
konzentriert sein (~ 0,1 Mol/1) und 3. muB ein 50proz. BromfiberschuB 
eingesetzt werden. 1. und 2. h~ngen mit der begrenzten LSslichkeit der 
Alkalisalze der Cyanurs/~ure und ihrer Mono- und Dibromderivate, 3. mit 
dem starken Hydrolysengrad yon DBI zusammen (siehe 3.2.1.1.). 

3. E i g e n s c h a f t e n  

DBI f~tllt im w/tBr. System als Dihydrat in Form von farblosen, 
dtinnen reehteekigen Pl&ttehea an, die oberfls leicht verwittern. 
Das nieht sehr lest gebundene Kristallwasser kann im Vak. tiber P205 
(2--3 Tage) odor raseher im Troekensehrank bei ~ 80 ~ vollst&ndig 
entfernt werden. 

3.1. Thermisches Verhalten 

Die TGA-Kurve (21 rag, 5 ~ N~-Sptilung) zeigt 2 Stufen: 
die erste beginnt kn~pl0 oberh~lb tier Raumtemperatur und endet 
bei 75 ~ sie entspricht dem Kristallwasserverlust. Die zweite Stufe 
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beginnt bei z 220 ~ und endet bei 320 ~ sie wird hervorgerufen 
dureh ein Sublimieren yon DBI bzw. Abdampfen der Zersetzungs- 
produkte. 

Im Schmelzpunktmikroskop ist Sehmelzen unter Zersetznng bei 
3O5--3O7 ~ zu beobaehten (in troekener Sehutzgasatmosph/ire). 
Dureh Vakuumthermolyse konnten als Hauptprodukte der thermischen 
Zersetzung Bromisoeyanat und Cyansi~ure naehgewiesen werden 9. 

DBI > HNCO + 2 BrNCO. 

Die fiberrasehend hohe thermisehe Stabilitgt und die Bildung deft- 
nierter Zersetzungsprodukte, die bei anderen N-Bromverbindungen 
(NBS und Bromantin* verkohlen fiber dem Sehmelzpunkt) nieht 
beobaehtet werden kSnnen, hgngen mit dem Fehlen yon C--H-Bin- 
dungen im DBI-h{olekfil zusammen. 

3.2. Verhalten in Ldsung 

Die bei N-Bromverbindungen allgemein anzutreffende Bereit- 
schaft, bereits bei niederert Temperaturen mit N t t-Funktionen 
unter Brom Wasserstoff-Austauseh 1~ zu reagieren, bewirkt, dab 
in L6sungen yon DBI infolge yon Disproportionierungsreaktionen 
neben DBI  auch TBt,  M B I  und Cyanurs~ure in LSsnng vorliegen: 

2 BruK(NCO)3 ~ Br3(NCO)a -~ BrI-ts(NCO)~ 

2 BrH2(NCO)3 ~ Br2H(NCO)3 @ I-I3(NCO)3 

JAhnliche Disproportioniemngen konnten bei Verbindungen mit NttBr-  
Gruppen (N-Monobromamide und -amine) naehgewiesen werden 1~ 

3.2.1. W/igrige L6sangea 

DBI  ist in Wasser sehwer 16slieh und bildet hierbei sehwaeh saure 
und infolge hydroly~iseh entstandener I-IOBr leieht gelblieh gef~rbte 
LSsungen, die stark oxydierend wirken. Die bei 20 ~ gess L6sung 
enthi~lt ~ 6•  10 -a Mol DBI/1 und zeigt den pH 3,8. Da wasserfreie 
DBI leiehter 15slieh ist Ms D B I .  2 t/sO, wird ein konstanter S/~ttigungs- 
grad erst naeh Ausfallen des Dihydrates erreieht. Nit  steigendem 
pH-Wert  (Alkalizugabe) nimmt die LSsliehkeit zuerst ab, steigt - -  nach 
einem L6stiehkeitsminimum bei ~ pH 6 - -  infolge Salzbildung stark 
an and wird dann yon der LSsliehkeit des entstehenden Salzes be- 
stimmt (siehe 5.). 

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

Auf Gruad  der Disproportionierungsre~ktione~l (siehe 3.2.) kSn- 
nen ftir die wal~r. L5sung yon D B I  iolgende Gleichgewichte formulier t  
werden ( Cy = Cyanurss 

TBI  + H~O r DBI + t IOBr I 

DBI  + H20 ~ M B I  + I tOBr I I  

M B I  + H20 ~ HaUy + HOBr Ill 

Wie UV-Messungen ergaben, stellen sich die Gleichgewichte prakt isch 
augenblicklich ein. Die Gleichgewichtskonstanten K1, K~ u n d  K3 
der Reak t ionen  I, I I  u n d  I I I  ( =  Hydro lysenkons tan ten  yon TBI ,  
D B I  mid M B I )  kSnnen  nicht  bes t immt  werden, da die Gleichgewichts- 
konzen t ra t ionen  der einzelnen Bromisocyanurss  n icht  be ka nn t  

sind. 
Durch Messung der Ex t ink t i on  bei 263 nm, dem Absorptions- 

m a x i m u m  von HOBr  (Lit. i4 k m a x =  2 6 1 n m )  yon  DBI-LSsungen 
verschiedener Konzen t ra t ion  k a n n  jedoch eine effektive Hydrolysen-  

kolts tante K~ auf Grund  folgender ITberlegungen bes t immt  werden: 

Unter  den vereinfachenden Annahmen, dat~ K1 = K2 = Ks = Kh 
und dai3 bei 263 nm sTsi  = 1,5 eDBZ = 3 SMBZ = 3 SBrCy ergibt sich mit  
[BrCy] = [MBI] + 2 [DBI] + 3 [TBI] aus 

BrUy + H20 ~ I-ICy + FIOBr 

und [Hey] = [HOBr] 

Weiters gilt 

und 

[I-IOBr] 2 
K h - -  

[BrCy] 

C = [HOBr] + [BrCy] 

E = ~i [HOBr] + E~ [BrCy] 

Aus V, VI und VII %lgt: 

Kh = (C. ~2-- E)~ 
(E -- ~i" C)(~ -- ~i) 

IV 

V 

VI 

VII 

Hierbei sind C die Anfangskonzentrationen an N--Br-Funktionen 
(= 2 CDe~), E die Extinkt ion (Schichtdieke : 1 era) der L6sung bei 263 nm, 
al und E2 die molaren Ex~ink~ionskoeffizienten yon HOBr bzw. der N- -Br -  
Funkt ion  (die NK-Gruppe zeigt bei 263 nm keine Extinktion).  Mit 
~l = 85,3 (Lit. i~: ~2aI = 93) und den C- und E-Werten yon 19 DBI-L6sun- 
gen verschiedener Konzentrat ionen (siehe 9.1.) wurden die beiden Un- 
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bekannten Kh und z2 naeh einer Gradientenmethode durch Aufsuchen 
des Minimums der Funkt ion  

i = 1 ge~. 

best immt mit  K~ = 8,8 :~ 2,~:• 10 -~ und e2 = 119,7 :t: 0,4~*. 

Die Bromisoeyunurs / iuren  sind demnaeh  st / i rker  hydro ly t i seh  ge- 
spultert als die Chlorisoeyanurs/ turen (Tr iehlor isoeyanurs /mre:  Kh = 

6,71 • 10 4; Diehlorisoeyunurs/~rtre: K~ = 3 •  10-4; Monoehloriso- 
eyunurs~ure : Kh = 1,9 • l0  -4 15 

I n  Tab.  1 s ind die arts Kh und  den G1. (V) und  (VI) bereehneten  
Gle iehgewiehtskonzentra t ioner t  art t t O B r  in w~gr. DBI-L6sungen 
versehiedener  I~onzea t ra t ionen  urtgegeben. Wie  ersiebtl ieh,  is t  un te r  
10 .4 Mol/1 p rak t i s eh  vollst/~ndige Hydro ly se  unzunehmen.  N i t  anderen  
Worter t  sind solehe LSsur~gen in ih rem Oxydat ions-  bzw. Bromierungs-  
verhultert  n ieh t  yon  HOBr -L6sungen  zu un te rsehe iden  (siehe 2.1.3.). 

Tabelle 1. Berechnete ttO Br-Gleichgewichtskonzentrationen in wC~firigen 
DBI-L6sungen (in Mol/l) 

CBrCy 1 0 - 1  ~ 1 0 - 2  a 1 0 - 3  1 0 - 4  1[0-5 1 0 - 6  
2 CDBI 

[t tOBr] 2,56• 10 -2 5,96• 10 3 9,06• 10 .4 9,89x 10 -5 9,99• 10 .6 1,00• 10 -6 

a Ubers~tt .  L6sung. 

Auf die Darstellungsbedingungen wirkt  sieh der verhs hohe 
Hydrolysengrad eher ung~instig aus. So muB bei der Durstellung im w/~gr. 
Medium ein mindestens 50proz. Brom/~bersehuft ungewundt werden 4, 
um mi t  tier dutch t tydrolyse  yon Brom (Br~ ~- HuO ~ HOBr ~ H+ ~- Br-)  
entstehenden HOBr  die Hydrolyse  yon DBI  soweit zuriickzudr/~ngen, 
dal~ es nieht zum Ausfallen von M B I  oder Cyanurs/iure kommt (G1. I I  und 
I I I ) .  Uber die Ausn(itzung der Hydrolyse zur Darstellung von t tOBr-  
LSsungen siehe 3.3. 

3.2.1.2. Dissoziationskonstante 

Auf Grund  der  Hydro lyse -  und  Dispropor t ioniermlgsreakt ior ten  
is t  eine exak te  Bes t immung  des pK~ yon D B I  n~ch den t ibl iehen Metho- 
den n icht  mSglieh. Hingegert  k a n n  aus dem p H - W e r t  yon  DBI-L5- 
sungen eine effektive Dissoz iu t ionskons tante  n/~herungsweise berech- 
ne t  werden un te r  der  Anrtuhme, dug vort den im Sys tem D B I - - H 2 0  
denkburen  Moleke lar ten  nu t  DBI,  Cyanurs~ure  nnd  H O B r  ftir die 
HaO+-Konzen t ru t ion  veruntwor t l i eh  sind. 

* I-Ierrn Prof. Dr. K. Kleboth danke ich ffir die Ausarbeitung des Reehen- 
programms. 
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Die aus der  Dissoziat ion der  DBI  en t s tehende  H30+-Konzen t ra -  
t ion ist  demnach :  

[H aO +]DBI  = [HaO+]gesamt - -  [HaO+]ttogr - -  [H30+]~I~Cy 

Aus den Beziehungen 

DBI + t t 20  H DBI- -~ g30 + 
und  

folg~ 
[DBI] = [ H 3 0 + ] D B I  

[DBI] 

Die zur  Berechnung yon [HsO+JHOBr und  [Hs0+J~scy  erforder l ichen 
Gleichgewich~skonzentrat ionen [HOBr]  und  [H3Cy] sowie [DBt] 
wurden  aus den GI. (V) und (VI) und  den Beziehmlgen [ H a @ ]  =: 
= �89 [HOBr]  und  [DBI] ~ �89 [BrCy] bereehnet .  

Nach  diesem N~herungsver fahren  wnrde aus den K onz e n t r a t i one n  
und  p t I - W e r t e n  yon 12 DBI-LSsungen ein pKa = 5,23 ~ 0,02 ge- 
funden  (siehe 9.2.). 

Wie  zu erwarten,  bewi rk t  der  i nduk t ive  Ef fek t  der  B r o m a t o m e  
eine Ac id i tg t szunahme gegentiber Cyanurs /mre (pKa ~= 6,781s). 

3.2.1.3. Redoxpotential 

Abb.  1 und  2 zeigen den Verlauf des g e d o x p o t e n t i a l s  yon DB1, 
H O B r  und  Brz in w/~13r. LSsung in Gegenwar t  yon Bromid  mi t  den 
Anfangskonzen t ra t ionen  [Dr+] = [Br- ]  = 5 • 10 -a bzw. 5 • 
X 10 .4 Mol/1 ira p t t -Be re i ch  0 - - 1 0  (siehe 9.4.). 

Der Verlauf der Kurven zeigt z. T. eine unterschiedliche pH-Abh/~ngig- 
keit der untersuehten Subtsanzen, vor allem im sauren Bereieh. Im einzelnen 
kann folgendes entnommen werden: 

1. Wghrend bei eindeutig definierten t~edoxsystemen eine lineare pI-I- 
Abhs des l~edoxpotentials gefunden wird 17, handelt  es sich hier 
um jeweils pH- und konzentrationsabh/ingige Hydrolysen- und Dissozia- 
~ionsgleiehgewiehte (z. 13. Br2 + I t20  H H + + Dr-  -~ t tOBr ;  I-IOBr H 
H OBr-  -b H +) mit  mehreren Redoxsysgemen (z. B. Brs/Br- ,  HOBr/Br- ,  
OBr - /Br -  usw.), die einerseits zu einem nichtlinearen Zusammenhang f/ih- 
ren und andererseigs bewirken, dad z. B. im sauren Bereich in der verd. 
LSsung h6here PotentiMwer~e gemessen werden. 

2. Brom erreiehb bei beiden Konzentrat ionen den MaximMwert bei 
p i t  4, der sich bis pH 0 praktiseh nicht mehr gndert.  Es ist daher unter  
pt-I 4 ein weitaus schwgeheres Oxydationsmit tel  als DBI und HOBr. 

3. Von pI-I 4--10 zeigt I-IOBr, under pH 4 hingegen DBI den hSehsben 
Weft.  Bei der niedereren Konzen~ra~ion ist der  Ungerschied wesen~lich 
geringer, was auf den hSheren t tydrolysengrad zur~ekzuf~hren ist (siehe 
Tab. 1). 
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4. Auf Grund der Dissoziation liegt D B I  fiber pI-I 5,65 mehr und mehr 
als Anion vor (bei p i t  6,65 zu 90%), das naturgemgfl ein schw~cheres 
Oxydationsmittel ist als die freie S~ure, so dab im neutralen und alkali- 
schen Gebiet D B 1  etwas schw/~eher oxydierend wirkt Ms Br2 und ttOBr. 

3.2.2. Starke Mineralsauren 

D B I  ist in starken Protonsauren gut 16slich (konz. H2S04: 
0,5 Mol/1, Oleum : 0,7 Mol/1, FSO~H : 1 Mol/1). Die starke LSslichkeits- 
zunahme im Vergleich zu rein waBr. LSsungen laBt auf ein basisches 
Verhalten in diesen Medien schlieBen. 

Die farblosea LSsungen zeigen das stS~rkste bisher bekannbe Bro- 
mierungsverm6gen fiir desaktivierte aromatische Verbindungen TM ~9 
[z. B. Perbromierung yon Nitrobenzol in Oleum: I~eaktionszeit: 
1 Min. (!), Ausb. 93% d. Th.). 

Eine Untersuehung der Bromierungsgesehwindigkeit in Schwefelsauren 
des Konzentrationsbereiches 95--/00% zeigte eine eindeutige Reaktivit~ts- 
zunahme in Richtung 100proz. I-I2SO4 ~s. Aus diesem Verhalten kann ge- 
schlossen werden, dab das eigentliehe Bromierungs-Agens nicht I-IOBr 
bzw. seine konjugierte Sfiure, H2OBr +, sein kann. Das Bromierungsver- 
mSgen des letzteren ffir stark desaktivierte Aromaten wurde bereits unter- 
sueht2~ es wird yon D B I  bei weitem iibertroffen. Das h6here Redox- 
potential yon D B 1  in saurer waBr. L6sung (siehe Abb. 1) steht mit diesen 
Erseheinungen in Einklang. 

Da auch in den noch starker sauren Medien (Oleum, FSO3H) keine 
durch Solvolyse entstandene, bromhaltige Teilehen (Br2 +, BrOSO2F) 
nachgewiesen werden kSnnen, ist die protonierte D B I  als das eigent- 
liehe bromierend wirkende Agens zu betrachten. D B I  als neutrale, 
nicht protonierte Verbiadung wirkt z .B.  auf Nitrobenzol selbst bei 
Siedehitze (210 ~ nieht bromierend. 

3.2.3. Organische L6sungsmittel 

D B I  ist in apolaren L6sungsmitteln praktisch vollkommen unl6s- 
lich, in polaren L6sungsmitteln wie Aceton, Acetonitril, D M F  hin- 
gegen gut ]6slich. Die L6sunge~ sind jedoc]~ se]bs~ bei Verwendung 
yon p. A. Reagentien und AusschluB yon Licht un4 W~rme (Eisschrank) 
nicht haltbar. Mit D M S O  findet heftige Zersetzung statt ,  in Alkoholen 
Solvolyse unter Bildung yon Alkylhypobromiten. Infolge der Unbe- 
standigkeit der ]etzteren resultiert jedoch ein vollst~ndiger Verlust 
an Oxydationskapazitat  und Ausfallen yon unl6slicher Cyanurs~iure. 

+ 1/2 DB] 
RCH~OH -> RCI-I2OBr -> RCI-IO + HBr. 

Bei allen diesen solvolytischen Zersetzungsreaktionen zeigt D B I  eine 
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auffallend hShere I~eaktivit/~t als andere N-Bromverbindungen. So 
reagiert DBI atteh mit siedendem tert. Butylalkohol, w/ihrend z .B.  
NBS und Bromantia aus diesem L6sungsmittel umkristallisiert wer- 
den k6nnen. 

4. V e r w e n d u n g  

Trotz ihrer hohen l~eaktivit/~t zeichnet sich DBI durch eine be- 
merkenswerte Stabilits aus, die sie zu einem einfaeh und gefahrlos 
handzuhaberlden Laboratoriumsreagens macht. 

4.1. Bromierungen 

4.1.1. N--H-Verbindungen 

Amine and Carbonsgureamide k6nnei1 mit DBI  ia einfachster 
Weise in die entspreehenden N-Mono- oder N,N-Dibromamide mn- 
gewandelt werden 1~ W/~hrend diese Reaktionen, die zweckm/iSiger- 
weise im heterogenea System durchgefiihr~ werden, bei Amimen auch 
mit anderen cyclisehe~t N-Bromimiden (NBS, 1,3-Dibrom-5,5-di- 
methylhydantoin u.a . )  gelingen, ist die Bromierung von Carbon- 
sgureamiden 1~ nur mit DBI mSglieh, die damit den Zugang zu einer 
l~eihe bisher noch nicht durgestellter Verbindungen er6ffnet (siehe 
Tub. 2). 

4.1.2. C--H-Verbindungen 

Wfihrend DBI unter normMen Reaktionsbedingungen weder die 
Miphatisehe noeh die aromatisehe C--H-Bindung angreift, ist ihre 
konjugierte Sgure - -  DBI in starken Protonsguren (siehe 3.2.2.) - -  
ein iiberaus wirksames ur~d selektives Bromierungsmittel fiir des- 
aktivierte aromatisehe Verbindungea ~s, 19 (siehe Tub. 2), die in diesen 
Medien ohne Zersetzung 16slich sind. Nichtaktivierte Miphatische 
C--H-Binciungen voa Seitenketten werden hierbei nicht angegriffen. 

4.2. Desin[ektionsmittel 

Auf Grund smiler hohen ~euktivits mit EiwMBverbir~dungen 
zeigt DBI  einerseits ein starkes keimt6tendes VerhMten 2~, wh~d uber 
andererseits durch Reaktion mit den unter normMen I)esinfektions- 
bedingungen stets ~nwesenden gelSsten Proteinbestanc[teiIer~ (EiweiB- 
belastung) sehr raseh verbrauoht ~2, so dM3 z. B. bei der hygienisohen 
I-I~ndedesinfektio~l DBI  geger~iiber anderen, sehw~cher oxydierend 
wirkenden HMogenverbindungen, wie z .B.  Chloramin-T, keine Vet- 
teile bringt ~1. ttingegen l~Bt die hohe Reaktivit~t der DBI  eine Wirk- 
samkeit bei tier Abt6tur~g vor~ Spore~ erwarten, die z .T .  gegeniiber 
den meiste~ ttMogenverbindungen eine hohe Resistenz aufweisen. 

Monatshefte fiir Chemie, Vol. 108/5 68 
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T a b e l l e  2. Mit  D B I  dargestellte Bromverbindungen 

A u s g a n g s v e r b i n d u n g  B r o m d e r i v a t  Ausb .  
R e a k b i o n s  - 

m e d i u m  L i t .  

C - - H - B r o m i e r u n g e n  

A c e t o p h e n o n  m - B r o m -  42 a 
B e n z a l d e h y d  P e n t a b r o m -  95 a 
B e n z o e s ~ u r e  m - B r o m -  92 a 

P e n t a b r o m -  94 a 
C u m a r i n  P e n t a b r o m -  * 44 
C h r o m o n  5,6 ,8  - T r i b r o m -  * 57 
2 , 4 - D i n i t r o t o l u o l  6 - B r o m -  97 a 
m - D i n i t r o b e n z o l  1 - B r o m - 3 , 5 - d i n i t r o -  86 a 

T e t r a b r o m -  16,5 a 
o - D i n i t r o b e n z o l  T e t r a b r o m -  * 94 b 
p - D i n i t r o b e n z o l  T e t r a b r o m -  85 b 
D i p h e n y l k e t o n  D e k a b r o m -  * 30,6 a 
M e l a m i n  t t e x a b r o m -  * 67,2 a 
N i t r o b e n z o l  m - B r o m -  88 a 

P e n t a b r o m -  93,5 
P h t h a l s a u r e  T e t r a b r o m -  89 b 

19 

18 

19 

23 

28 

18 

19 

19 

19 

19 

13 

18 

19 

19 

N - - H - B r o m i e r u n g e n  

A c e t a m i d  N - M o n o b r o m -  82 c 
N , N - D i b r o m -  94,5 d 

J ~ t h y l e n d i a m i n  N , N , N ' , N ' - T e t r a b r o m -  * 80 ,4  d 
B e n z a m i d  N - M o n o b r o m -  81 c 

N , N - D i b r o m -  * 95 ,3  d 
B e r n s t e i n s ~ u r e d i a m i d  N , l ~ , N ' , N ' - T e t r a b r o m -  * 48 
D i c h l o r a c e t a m i d  N - M o n o b r o m -  96 d 

N , N - D i b r o m -  * 88,4 d 
F o r m ~ m i d  N , l ~ - D i b r o m -  * 94 d 
M o n o c h l o r a c e t a m i d  N - M o n o b r o m -  97 

N , N - D i b r o m -  * 88,6 d 
M e t h y l a m i n  N , N - D i b r o m -  * 34 d 
P r o p i o n a m i d  N - M o n o b r o m -  85,4 c 
T r i c h l o r a c e t a m i d  N - M o n o b r o m  - 95 d 
T r i f l u o r a c e t a m i d  N - M o n o b r o m -  92,5 a 
T r i m e t h y l a e e t a m i d  N - M o n o b r o m -  * 96 

12 

I0 

II 

12 

i0 

i0 

12 

10 

I0 

IZ 

10 

11 

24 

12 

12 

12 

* V e r b i n d u n g  d u r c h  B r o m i e r u n g  m i t  D B I  e r s t m a l s  d a r g e s t e l l t .  
a K o n z .  H2SO4.  
b O l e u m ,  F S O s H .  
c 1 , 2 - D i c h l o r ~ t h a n .  
d M e t h y l e n c h l o r i d .  
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4.3. Darstellung von ttOBr-Ldsungen 

Die starke ttydrolyse yon DBI  (siehe 3.2.1.1.), die Niehtfliiehtig- 
keit der Cyanurss und ihrer Bromderivate sowie die Wasserdampf- 
fliiehtigkeit der HOBr kann zur Darstellung reiner, Br2- und Br-- 
freier tIOBr-L6sungen ausgeniitzt werden. Im Wasserstrahlvakuum 
sind hierbei aus ges/~ttigten DBI-L6sungen t tOBr-Konzentrationen 
von 4 - -  6 • 10 -3 Mol/1 zu erzielen (siehe 9.3.). 

5. Sa lze  der  DBI 

Auf Grund seines aeiden H-Atoms ist DBI  zur Salzbildung befi~higt. 
Die im allgemeinen sehwerlSslichen und gut kristallisierenden Salze, 
die dutch Versetzen einer L6sung des verh~ltnism~gig ]eieht 16slichen 
Na-SMzes [dargestellt naeh: DBI  + N~I-IC0a --> NaBr2(NC0)3 + 
~- C02 -~ H20] mit den entsprechenden Kationen (in Form der Nitrate 
oder anderer Salze, deren Anionen nicht yon DBI  oxydiert werden) 
erhalten werden k6nnen, siad z. T. hinsiehtlieh ihrer Zusammensetzung 
sehlecht reproduzierbar. 

Wie die Analyse und das IR-Spektrum zeigen, enthalten einige 
yon ihnen, z. B. die K- und Cs-Salze, weehselnde Mengen an Tribrom- 
isocyanurss (TBI), die in das Kristallgitter eingebaut ist und dutch 
Aeeton, in dem T B I  gut 16slieh ist, niehfl herausgelSst werden kann. 
(l~ber das Vorliegen yon T B I  siehe 3.2.) Das stSchiometrische Verh/ilt- 
nis DBI-Salz zu T B I  hangt hierbei sehr yon den Bedingungen (Tem- 
peratur, Konzentration, Impfkeime n. a.) ab, unter denen die Kristalli- 
sation ablauft. 

A_ls Beispiel sei die Cs-Verbindung genannt, die in Nadeln ausf/illt 
und einen Bromgehalt yon 44,7~o aufwies [CsBr2(NCO)s: ber. 38,30/0 Br], 
der dutch mehrmaliges Umkristallisieren auf 47,5~o stieg. Da die Substanz 
neben TBI aueh einen Kristallwassergehalt aufweist, ist eine genaue Zu- 
ordnung einer Summen- oder Strukturformel ersehwert. 

Die Kaliumverbindung, die bei der Reaktion yon DBI (0,05--0,1 Mol/1) 
mit KttC0a im Molverh~ltnis 1 :1  anfiel, zeigte einen Bromgehalt, der 
zwisehen 44 und 55~o sehwankte [KBr2(NCO)a: ber. 49,18~ Br]. Bei 
einem Molverhgttnis 2 :1  und in hSherer VerdSnnung (0,025 ~r DBI/1) 
wurde sehliel3lieh eine Kaliumverbindung ohne Kristallwasser und mit 
reproduzierbaren Analysenwerten erhMten von der Zusammensetzung 
TBI[DBI]-iK+ (siehe 9.5.). 

Anders verh~lt es sieh bei der Strontiumverbindung, die laut IR- 
Spektrum keine TBI, jedoeh viel Kristallwasser enthielt. Die Analysen- 
werte der ebenfalls gut kristallisierenden Verbindung, die zwischen 36,5 
und 38,0% Br sehwankten (Sr[Br~(NCO)a]2: ber. 48,48% Br), lassen auf 
10--12 MolekSle Kristallwasser pro Formeleinheit sehliel3en. Es gelang 
nicht, das Kristallwasser dureh Erhitzen im Vak. ohne Zersetzung zu ent- 
fernen, so dal~ aueh in diesem Fall kein genauer Einbliek in die StSchio- 
metrie der Verbindung erzielt wurde. 

68* 
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Die Molelci~lverbindung: 
TribromisocyanursSure--Kaliumdibromisocyanurat ( T B I  [DBIJ-K + ) 

Die in Wasser sehwerl6sliche Verbindung (0,4 g/l) kristallisiert in 
Form von feinen farblosen Nadeln, die aus heiBem Wasser umkri- 
stallisiert werden kSnnen, ttierbei tritt  unter Hydrolyse eine Gelb- 
fs der L6sung (HOBr) ein, die beim Auskristallisieren wieder 
weitgehend versehwindet. Es gelang Mder nicht, so groBe Kristalle 
zu ziichten, die eine RSntgenstrukturanalyse und damit einen Ein- 
bliek in die Struktur dieser interessanten Verbindnng erm6gliehen 
wiirden. Naheliegend ist eine ,,charge-transfer"-Weehselwirkung zwi- 
schen dem negativ geladenen Ringsystem des K-Salzes und dem elek- 
troniseh verarmten der TBI .  

6. A d d u k t e  ( K o m p l e x v e r b i n d u n g e n )  

Eine Besonderheit yon DBI,  die in der Kl~sse der N--Br-Ver- 
bindungea nut noeh bei T B I  und I-Iexabrommelamin 1~ beobaehtet 
wird, ist die Bildung yon Addukten mit Aeetonitril und aromatisehen 
Stiekstoffbasen (Pyridin, Chinolin, Aeridin u. a.). 

Die sehr gut kristallisierenden Komplexverbindungen sind unter 
FeuehtigkeitsaussehluB bei Zimmertemperatur bests Dutch vor- 
siehtiges Erhitzen im Vak. (0,01 Torr, 120 ~ kSnnen sie praktiseh 
zersetzungsfrei in die Bestandteile zerlegt werden. 

Addukte mit aliphatisehen terti/tren Aminen, vor allem den Homo- 
logen des Trimethylamins, sind sehr zersetzlieh und bei Zimmertempera- 
tur night bests Prim~re und sekur~d~re Amine werden augenbliek- 
lieh oxydiert. 

Die Addukte yon Pyridin und Aeetonitril, die genauer untersueht 
wurden, zeigen die St6ehiometrie DBI"  2.Py bzw. DBI"  2 CH3CN und 
weisen im IR-Spektrum die nut leieh~ versehobenen Banden der Addukt- 
partner auf. Im Pyridinaddukt sind ann~Lhernd dieselben - -  komplexge- 
bundenem Pyridin zuzuordnenden - -  Banden anzutreffen, wie sie aueh 
im Addukt CI-I3NJ~ �9 1 Py beobaehtet wurden 25. 

Die C= O-Bande der DBI zeigt im Addukt eine Frequenzerniedrigung 
urn 30 em -1, was mit einer teilweisen 0ffnung der C=O-Doppelbindung, 
hervorgerufen dureh eine Elektronenversehiebung veto Pyridin-Stiekstoff 
zum Carbonyl-Sauerstoff erkl~rt werden kann. 

- - 8  

c 

i~-- \~/ 

1 
Auf Grund der Tatsache, dal3 einerseits das nicht basische Aeetonitril a]s 
Adduktpartner wirkt und anderersei%s auch TBI Addukte bildet (siehe 7.), 
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l~Bt ffir DBI  die - -  immerhin mfgliehe - -  Bindung eines Pyridinmolekfils 
dureh Salzbildung fiber die NI-I-Funktion weniger wahrseheinlieh sein. 
Zudem gibt das IR-Spektrum keinerlei Anhaltsiounkte ffir das Vorliegen 
eines Pyridiniumions, so dal3 es sich bei den Addukten der DBI  um 2/~qui- 
valente ,,eharge-transfer"-Bindungen handeln dfirfte, wobei das positiv 
polarisierte Bromatom Ms Akzeptor und der Pyridin-Sgiekstoff als Donator 
fungieren. 

7. T r i b r o m i s o e y a n u r s / ~ u r e  

T B I  kann nur  im wasserfreien System [Bromierung VOll (AgNCO)3] 
dargestellt  werden 5. Alle Versuehe, (LiNCO)3 m wfi~Br. L6sung, selbst 
mit  maximalem Br2-UbersehuB, umzusetzen,  fiihrten nur  zu DBI.  
Neben Hydrolyseeffekten (siehe 3.2.1.1.) sind hierfiir sieher aueh Lfs-  
liehkeitsuntersehiecte verantwort l ieh (Geringe Lfs]iehkeit  des D B I .  2 t t 2 0  
infolge yon  Wasserstoffbriieken). 

f iber  die wiehtigsten Eigensehaften und die Vakuumthermolyse  
yon TBI ,  die zu Bromisoeyanat  fiihrt, wurde bereits eingehend be- 
richter s, 9. Wie D B I  ist aueh T B I  zur Bildung yon stabilen Addukben 
bef/~higt. So konnten  mit  Pyr id in  die Komplexverb indungea  T B I .  
�9 2 P y  und - -  bei groBem PyridintiberschuB - -  T B I .  3 P y  isoliert 
werden. 

Da  bei Bromierungsreakt ionen mit  T B I  (z. B. Monobromierung 
yon  Nitrobenzo]) keine Steigerung der Reaktionsfahigkeit  gegeniiber 
D B I  beobaehtet  werden kann  ~4 und  auf Grund der komplizierteren 
Darstel lung ist T B I  werfiger als Bromierungsmittel ,  sondern als Ans- 
gangsverbindung zur Darstel lung yon  Bromisoeyanat  9 yon Bedeutung.  

8. D i s k u s s i o n  

Die hohe Reakt iv i ta t  yon  D B I  bei den beschriebenen Reaktioaen,  
in d_enen durehwegs Wasserstoff gegen Brom ausgetauseht  wird (Bro- 
mierungen, t tydrolyse,  solvolytisehe Zersetzuag) sowie die Bildung 
und  Stabili tat  yon  Komplexverb indungen (z. B. D B I  �9 2 Py, 
TBI[DBI]-K+)  weist auf eine starke Posit ivierung der Bromatome 
bin, die durch die vergleichsweise hohe Elektronegativit / i t  des Cyanur- 
saureriagsystems bewirk~ wird. 

Der auffallende Reaktivit/itsunterschied zu anderen, /ihnlich aufge- 
bauten N-Bromverbindungen - -  die relativen Reaktionsgesehwindig- 
keiten der Monobromierung yon Nitrobenzol in konz. H2SO4 ([Br+] = 
= [CfHsNO~]) mit DBI, Bromantin und NBS  z. B. verhalten sich wie 
720 : 1,5 : 1,0 ~s - -  ]~13t auf betr/~chtliehe Elektronegativit/itsunterschiede 
der einzelnen I~ingsysteme sehliel3en, die mit der Anzahl an elektronen- 
anziehenden Gruppen quMitativ erkl/~rt werden kfnnen. (DBI. 3 C=O,  
2 N - - B r ;  Bromantin: 2 C=O,  2 N - - B r ;  NBS: 2 C~O,  i N--Br.)  
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Die Bromisocyanurs~turen sind nicht die reaktivsten N-Bromver- 
bindungen. So reagiert z .B. N-Moaobromtriehloracetamid in konz. 
H2S04 schneller mit Nitrobenzol als DB124. Die Bedeutung vor allem 
yon DBI liegt jedoch darin, dal~ - -  neben der eiufaehen Darstellungs- 
weise - -  die hohe Reaktivit/~t mit einer in dieser Verbindungsklasse 
ungew6hnlichen Stabiliti~t und Unempfindlichkeit gegeniiber Luft- 
feuchtigkeit und energiereicher Strahlung - -  DBI kann ohne besoadere 
Vorkehrungen aufbewahrt werden - -  gepaart ist. 

Weiters ist die DBI in starken Protons/turen, dem Medium ftir 
Bromierungen yon desaktivierten aromatischen Verbindungen, voll- 
kommen zersetzungsfrei 15slich, w/~hrend d~s noch raseher re~gierende 
N-Monobromtrichloracetamid sich l~ngsam unter Br2-Abgabe zer- 
setzt 24. Andere N-Bromverbindungen reagieren mit diesen S/~uren 
z. T. unter stiirmischer Zersetzung is. 

Vergleich der Halogenisocyauursiiuren 

Das Verhalten tier bisher bekannten Halogenderivabe der Isocyanur- 
s/~ure (Mono-, Di-, Trichlor-, Di- and Tribrom- sowie Trijodisoeyanur- 
s/~ure) kantt durch die unterschiedliehe Bindungsst~rke der Stick- 
stoff--Halogen- bzw. Kohlenstoff--Stickstoff-Bindung des Cyanur- 
ss erkl/trt werden. In der Reihe Chlor, Brom, Jod, 
nimmt erstere ab, w/thrend letztere zunimmt. Als Beispiele seien das 
hydrolytische Verhalten, die thermische Stabilit~t und das IR-Spek- 
trum genannt. 

Von den beiden M6gliehkeiten einer hydrolytischen Zersetzung 
(Spaltung tier N--Halogen-Bindung oder der lXT--C-Bindung) tri t t  erstere 
bei allen drei Halogenisocy~nurs/~uren ein, jedoch mit untersehiedlicher 
St/trke. So sind die Chlorderivate schw&eher hydrolysiert als die Brom- 
derivate (siehe 3.2.1.1.), ws Trijodisocyanurs/~ure in w~il~r. LSsung 
vollst/~ndig hydro]ysiert ist 6, ein Effekt, der nicht nur mit der Hydrolyse- 
ant~lligkeit der N--J-Bindung, sondem aueh mit der Unbest/~ndig- 
keit yon HOJ zusammenh~ingt 26. 

Ein Aufbreehen der N--C-Bindung in w&l~riger LSsung wird nur 
bei den Chlorisocyanurs/iuren beobachtet. Als Reaktionsprodukt der 
bereits bei Zimmertemperatur eintretenden Reaktion kann NC13 nuch- 
gewiesen werden, das durch Disproportionierung yon prims ent- 
stehendem Monoehloramin entsteht 34: 

(U ~ fcoo  
~N--C1 ~- 2 tt20 § NH2C1 

\ooo. c ~  o 

3 NI-I2C1 --~ NC13 @ "), NN~ 
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Das Ringsystem der Bromisocyanurs~uren hingegen und die durch 
Hydrolyse en~stehende HOBr sind so stabil, dab D B I  sogar aus 
heil3em Wasser umkristallisiert werden kann. 

Einen weiteren Hinweis liefert auch die Frequenz der C-----O-Bande 
im IR-Spekt rum (:Nujolsuspension) der Trihalogenisoeyanursi~uren 
(Tab. 3). 

Tabelle 3. Vergleich der Trihalogenisocyanursduren 

Zer- Reaktions- L6slichkeit 
C ~ O setzungs- produkte d. sied. 1,2- 

(cm -1) temp., Vakuum- Aceton Dichlor- 
~ thermolyse athan 

(C1NCO) 327 1723  220--240 3 C1NCO q- ff- 
(BrNCO)35, 9 1730  315--320 3BrNCO q- - -  
(JNCO)36 1669  370--380 CO(NCO)2 q- - -  - -  

Die abnehmende C~--O-Frequenz weist auf zunehmende intermole- 
kulare Kontak te  hin, die auf Donor--Akzeptor-Wirkungen beruhen: 

6 
I[ 

N C 
I I I I 
N C C N 

/\ x--oT\ N/~ o--x/\ 
[ 
X 

Nach Gutmann 2s hat  eine Wechselwirkung dieser Art eine Auf- 
weitung cter C = O -  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 L6sliehkeit mit  zunehmender Gr613e des Halogens 
stehen mit  dieser Aussage in Einklang (Tab. 3). Wie u. a. die C = O -  
Frequenzen zeigen, ist der Untersehied zwischen dem Brom- und dem 
Jodderivat  besonders grof3 und es diirfte letzteres - -  wie auch andere 
N--J-Verbindungen 26, 29 __ weitgehend polymer sein. 
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Experimenteller Teil 

D i b r o m i s o c y a n u r s ~ u r e  (Merek-Schuchard t ,  zu r  Synthese)  wurde  du rch  
Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  H 2 0  gereinigt .  Die B e s t i m m u n g  der  Hydro ly sen -  u n d  
D i s soz i a t i onskons t an t e  sowie des l~edoxpo ten t i a l s  e r fo lg ten  u n t e r  s t r i k t e m  
LichtaussehlulK P r e p a r a t i v e  A r b e i t e n  w u r d e n  i m  ged~impften L ich t  durch-  
gefiihr~. 

9.1. Bestimmung der I-Iydrolysenkonstante 

Die DBI-LSsungen w u r d e n  jeweils f r i seh  m i t  b ides t i l l i e r t em H 2 0  be- 
re i te t ,  d u r c h  eine G]ass in te r f r i t t e  f i l t r ier t ,  m i t  e iner  a u t o m a t i s c h e n  Ti t ra -  
t i o n s e i n r i c h t u n g  auf  p ~  = 4,00 e inges te l l t  u n d  j odome t r i s ch  ana lys ie r t .  
Die E x t i n k t i o n s m e s s u n g  (Seh ich td ieke :  1 cm) erfolgte  m i t  e inem B e c k m a n  
U V - S p e k t r o m e t e r ,  Mod. 25. 

GBrCy ~ 2 CDBI E CBrCy : 2 CDBI E 

1,280 x 10 -2 1,291 7,235 X 10 -s  0,6995 
1,251 X 10- :  1,259 6,875 x 10 -s  0,666 
1,218 x 10 -2 1,228 6,555 X 10 -s  0,630 
1,173 X 10 -2 1,170 5,900 x 10 -s  0,5645 
1,132 X 10 -2 1,136 4,995 x 10 -3 0,473 
9,920 x 10 -s  0,9835 4,330 x 10 -s  0,4135 
9 ,230x  10 -3 0,9205 4,202 x 10 -3 0,3955 
8,115 x 10 -s  0,795 3,165 x 10 -3 0,294 
7,710 x 10 -3 0,748 2,320 x 10 -3 0,2145 
7,258 x 10 -3 0,701 

Der  E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t  v o n  H O B r  (dargeste]l~ n a c h  10.3.) wurde  
u n t e r  dense lben  B e d i n g u n g e n  b e s t i m m t  m i t  r ~ 85,3 4- 0,2 (Mi t te lwer t  
aus  7 Messungen) .  

9.2. B e s t i m m u n g  d e r  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  

De r  p H - W e r ~  der  L 6 s u n g e n  wurde  m i t  d e m  R a d i o m e t e r g e r g t  pI-I 5~ 64 
gemessen.  Die E i c h u n g  der  E l e k t r o d e n  erfolgte  - -  wie die Messung - -  u n t e r  
L ich taussch lu l s  (Zur  B e r e c h n u n g  des p K a  siehe 3.2.1.2.) 

C1)BZ pH pKa CDBz p H  pKa 

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

Mi t t e lwer t :  p K a  = 5,24 • 0,02. 
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9.3. D a r s t e l l u n g  y o n  HOBr 

Eine Mischung von ~ 1 g D B I  und 500--700 ml destill, und im Vak. 
entgasgem H~O (urn ein Ubersehgumen zu verhindorn) werden im l~ota- 
tionsverdampfer im Wasserstrahlvak. (Badtemp. 30--50 ~ destilliert. 
Das schwach ge]bliche Destillat enthglt 4:--6 • 10 -3 Mol HOBr/1. 

9.4. B e s t i m m u n g  des R e d o x p o t e n t i a l s  

Die pH-Werte 2--10 wurden ohne Verwendung von Puffern durch 
Zugabe yon 1 Mol I-I2S04 bzw. NaOH (kontrolliert von einer Radiometer- 
ptt-Stat-Einrichtung) eingestellt. Fglr p i t  1 und pH 0 wurde yon einer 
perchlorsauren L6sung ausgegangen. Die Einstellung der Redoxpotentiale 
wurde mit  einem Schreiber kontrolliert. 

Die Mel~punkte in Abb. 1 und 2 sind Mittelwerte aus je 3 Messungen. 
Die mittleren Abweiehungen yon den Mittelwerten betragen im gesamten 
pH-Bereieh • 1,7 mV, yon pH 2 bis pI-I 8 4- 1,0 inV. 

9.5. D a r s t e l l u n g  y o n  T B I [ D B I ] - K  + 

2,9 g D B I  (10 mMol) und 0,4g KI-ICO3 (4mMol) werden in 200ml 
heiftem Wasser gel6st und der Kristallisation fiberlassen. Ausb. 1,9 g farb- 
lose Kristallnadeln. Zersetzt sieh fiber 290 ~ 

T B I [ D B I ] - K  +. Ber. K 5,66, Br 57,84; gef. K 5,66 (als K2SO4), Br 56,64 
(jodometrisch). 
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