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252, Wilhelm Moldenhauer (gemeinsam mit M. Burger):
Uber Monobromamin.

[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule, Darmstadt.]
(Eingegangen am 6. April 1929.)

1,28t man Ammoniakgas auf Brom einwirken, so bildet sich Ammo-
niumbromid untér gleichzeitiger Entwicklung von Stickstoff entsprechend
der Gleichung:

3Br, +8NH; =6NH,Br -+ N, ............. (1)

Vermischt man jedoch dtherische L ésungen von Brom und Ammoniak,
oder leitet man Ammoniakgas in eine dtherische Bromldsung ein, so findet
keine Stickstaff-Entwicklung statt, es bildet sich vielmehr neben
Ammoniumbromid, das, da #Ather-unldslich, in fester Form ausfillt, eine
in Ather mit gelber Farbe lésliche Verbindung. Beim Schiitteln der Losung
mit Salzsidure wird Brom, bzw. bel Verwendung jodkalium-haltiger Salz-
sdure Jod, abgeschieden. Neutrale Natriumsulfit-Losung wird glatt zu Sulfat
oxydiert, wobei die gesuchte Verbindung in Ammoniumbromid iibergeht.
Es handelt sich also um eine Bromstickstoffverbindung mit oxy-
dativen Figenschaften, und zwar mul ihre Bildung eine quantitative
sein, da bei der Zugabe jodkalium-haltiger Salzsiure eine dem angewandten
Brom #quivalente Menge Jod in Freiheit gesetzt wird. In verdiinnter dthe-
rischer Losung ist die gebildete Verbindung einige Zeit bestandig; 140t man
jedoch den Ather verdunsten, so erfolgt sehr bald Abscheidung von Bram
unter gleichzeitiger Entwicklung von Stickstoff, und es bleibt schlieBlich
reines Ammoniumbromid zuriick. Verdunstet man den Ather schnell,
indem man iiber kleine, auf einem Uhrglase befindliche Fliissigkeitsmengen
hinblast, so tritt die gleiche Zersetzung, begleitet von lebhaftem
Kaistern, ein.

Ist hiernach auch eine Isolierung der gebildeten Verbindung nicht még-
lich, so lieB sich ihre Zusammensetzuug doch folgendermaflen auf in-
direktem Wege ermitteln: Abgemessene Mengen étherischer Brom- und
Ammoniak-Lésungen wurden bei o vermischt und sofort mit wenig FEis-
wasset kurz durchgeschiittelt, wobel das gesamte Ammoniumbromid, sowie
vorhandenes iiberschiissiges Ammoniak in die wilrige Phase {ibergingen,
wahrend von der in Ather sehr leicht léslichen Brombtickatoffverbindung
90—95% im Ather zuriickblieben. Die wiflirige Losung wurde in 2 Teile
geteilt, in einem Teile zundchst durch Ansduern mit jodkalinum-haltigez
Salzsiure die Menge der iibergegangenen Bromstickstoffverbindung fest-
gestellt, zu dem zweiten Teile eine dem abgeschiedenen Jod 4dquivalente
Menge neutraler Natriumsulfit-I,6sung zugesetzt und hierauf freies' Ammoniak
und Ammoniumbromid ermittelt. Von dem letzteren war noch, um die
urspriinglich gebildete Menge zu erhalten, die durch Umsetzung mit Natrium-
sulfit entstandene Menge abzuziehen {siehe Gleichung 5).

Tabelle Nt. 1 enthilt die bei 6 in dieser Weise durchgefiihrten Versuchen erhaltenen
Ergebnisse. Alle Zahlen beziehen sich auf cem nf,.
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Tabelle 1.
Ammoniak
e e p——
i N insgesamt mit  gebund.
~r. angew. abgeschied. frei Bro;n in Reakt. : als
Brom Jod angew. geblieb. getret. NH,Br
1 16.92 16.75 24.80 7.82 16.98 8.40
2 16.92 16.84 24.80 7.86 16.94 8.65
3 16.50 16.10 21.58 5.26 16.32 8.48
4 16.56 16.60 21.58 5.08 16.50 8.42
5 28.59 28.30 34.16 6.10 28.06 14.30
6 28.59 28.35 34.16 6.05 28.11 14.25

Man erkennt, dal beim Vermischen der Atherischen Brom- und Am-
moniak-Losungen je 2 Aquivalente Brom und Ammoniak unter Bildung
von I Aquivalent Ammoniumbromid zusammentreten. Die gesuchte Ver-
bindung mull hiernach ein Ké&rper der Zusammensetzung NH,Br, d. h.
Monobromamin sein, das sich in quantitativer Reaktion entsprechend
der Gleichung:

2NH, + Br, = NH,Br + NH,Br .......... (2)
gebildet hat.

Wie eben gezeigt wurde, besitzt das Monobromamin den Charakter
eines Oxvdationsmittels. Die zu seiner Bestimmung angewandten Methoden
entsprechen den Gleichungen:

NH,Br + HBr 4+ HCl = NH,Cl 4 Br, .... (3)
NH,Br + zHJ = NH,Br+7,..... (4)
NH,Br + SO;~~ 4 H,0= NH,Br + SO, . (5)

Das Monobromamin besitzt hiernach eine ausgesprochene Neigung, das
direkt an den Stickstoff gebundene Bromatom abzustoflen und in die weitere
Sphire der jonogenen Bindung zu dridngen, sobald es Gelegenheit hat, unter
Aufnahme von zwei Wasserstoffatomen in Ammonium-Ion iiberzugehen. Stehen
ihm aufnehmbare Wasserstoffatome nicht zur Verfiigung, wie z. B. in wasser-
freier #therischer Losung, so tritt, wie die Beobachtung lehrt, langsam Am-
moniumbromid-Bildung unter gleichzeitiger Abspaltung von Brom und
Stickstoff ein, etwa nach der Gleichung:

4NH,Br = 2NH,Br + N, +Bry, ............ 6),

Eine exakte Nachpriifung dieser Reaktion ist jedoch nicht méglich, da bei
lingerem Stehen Brom und Ather etwas aufeinander einwirken.

Die zu den eben beschriebener Versuchen verwendeten datherischen
Losungen waren alle vollkommmen wasser-frei, da nur unter diesen Um-
sténden die Monobromamin-Bildung quantitativ erfolgt. In erheblichem
MaBe kann aber auch in willrigemn Ammoniak Monobromamin ge-
bildet werden. Vermischt man verd. wifiriges Ammnioniak mit Bromwasser,
so findet stiirmische Stickstoff-Entwicklung statt, indem sich die Reaktion
nahezu quantitativ nach der oben angegebenen Gleichung 1 abspielt. Es
ist naheliegend anzunehmen, daB das Brom hier zunichst mit den OH-Ionen
des Ammoniumhydroxydes Hypobromit bildet, und das letztere dann
seinerseits weiteres Ammoniak zu Stickstoff oxydiert, so daf sich die ge-
samte Reaktion in den zwei Phasen:

1. 3Br, +60H- =3BrO- + 3Br~ + 3H,0 .. (7)

2. 3BrO~ + z2NH; =3Br- + N, +3H,O ..... (8)
abspielt. Je konzentrierter man nun das Ammoniak beim Vermischen wahlt,
um so weniger vollstindig verlduft die aunfangliche Stickstoff-Entwicklung,
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es bleibt vielmehr in immer steigendem Mafle ein Kérper in der Losung er-
halten, der beim Ansiuern mit jodkalium-haltiger Salzsdure Jod abscheidet.
Dall es sich hierbei um Hypobromit handelt, ist dullerst unwahrscheinlich.
Unter sonst gleichen Umstdnden miilte die schon bei geringen Konzentra-
tionen schnell verlaufende Reaktion zwischen Hypobromit und Ammoniak
durch FErhohung der Ammoniak-Konzentration noch beschleunigt werden.
Zweifellos ist also in der Losung ein anderes Oxydationsmittel erhalten ge-
bliehen. Weiter stellte sich heraus, dal3 der fragliche Kérper nahezu voll-
stindig aus der wifrigen Losung durch Ather ausgeschiittelt werden
kann. In dtherischer Losung zeigt er dann genau die gleichen Eigenschaften,
wie das durch direktes Vermischen #4therischer Brom- und Ammoniak-
Losungen dargestellte Reaktionsprodukt: so zersetzt er sich beim Weg-
blasen des Athers mit dem charakteristischen knisternden Gerdusch usw.
Es kann somit kaum ein Zweifel dariiber bestehen, daBl man es auch hier
mit Monobromamin za tun hat.

In wiBriger Losung zerfillt das letztere wesentlich schneller, als in
atherischer Losung. Die Zersetzung erfolgt unter Stickstoff-Entwick-
lung, ob aber hierbei gleichzeitig Brom abgespalten wird, d. h. die Reaktion
nach der far 4therische Losungen angenommenen Gleichung 6 verliuft, 148t
sich nicht ohne weiteres entscheiden, da eventuell frei werdendes Brom durch
das iiberschiissige Ammoniak sofort wieder gebnnden werden wiirde. Der
sich mit meBbarer Geschwindigkeit abspielende Verlauf der Reaktion ergibt
jedoch die Moglichkeit, durch Ermittlung der Reaktionsordnung ihren
Mechanismus aufzukliren. Es wurden zu diesem Zwecke aus Lésungen, die
unter den fiir die Monobromamin-Bildung giinstigsten Umsténden, nidmlich
durch EinflieBenlassen von Bromwasser in konz., mit Ammoniumchlorid
gesittigtes Ammoniak hergestelit worden waren, nach bestimmten Zeiten
Proben entnommen, diese mit jodkalium-haltiger Salzsdure versetzt und das
ausgeschiedene Jod titriert.

Tabelle Nr. 2 enthdlt mehrere derartiger, bei verschiedenen Temperaturen aus-
gefiihrter Versuchsreihen.

Tabelle 2.
. Temp. Zeit Ausgeschied. Jod 1 a
N ¢ Min. cem 7y, k= ?ln a—x
I o o 93.50
g.08 43.90 0.083
21.28 41.00 0.0056
43.87 36.15 0.0056
7442 30.25 0.0057
100.25 26.15 0.0057
135.58 21,50 0.0056
2 15.1 o 93.50
3.22 37.60 0.28
9.07 30.40 0.037
14.72 25.10 0.035
22.83 18.85 0.035
32.33 13.35 0.030
42.25 9.55 0.035
3 24.0 o 93.50
13.80 24.20 0.098
19.25 16.18 0.10
24.97 7.63 0.10
28.40 5.25 o.10

34.15 2.75 0.10
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In der letzten Vertikalreihe der Tabelle sind die fiir eine monomolekulare
Reaktion berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten k angegeben (a = ccm
ausgeschiedenes Jod). Die erhaltenen Zahlen lassen erkennen, daB bei 0® und
15.1° jedesmal nur anfangs eine schnelle, bald aber eine langsamere, und zwar
durchaus regelmiflig nach monomolekularer Reaktion verlaufende Zersetzung
eintritt. Es findet offenbar beim Vermischen der Losungen neben Mono-
bromamin-Bildung auch primire Bildung von Hypobromit statt. Das letztere
setzt sich aber sofort mit Ammoniak um, so dal} spiter nnr noch Monobrom-
amin in der Losung vorhanden ist. Bei hoherer Temperatur, 24° stimmt
schon der erste k-Wert innerhalb der Versucksfehler mit den spiteren iiberein.
KEs scheint sich demmnach hier, vielleicht weil jetzt mehr unhydratisiertes
Ammoniak vorhanden ist, keine nennenswerte Menge Hypobromit, sondern
nur noch Monobromamin gebildet zu haben.

Der festgestellte monomolekulare Zerfall des Monobromamins zeigt,
dal dieser nicht nach Gleichung 6 erfolgen kann. FEine Reaktion, bei der
Stickstoff-Entwicklung und, wie der Versuch lehrt, gleichzeitig Ammonium-
bromid-Bildung statthat, an der aber nur ein Mol. Monobromamin teilnimmt,
148t sich nur in der Weise deuten, daB3 das Monobromamin zunachst unter
Wasser-Aufnahme in Ammoniumhypobromit iibergeht und letzteres
dann mit dem vorhandenen {iberschiissigen Ammoniak in bekannter Weise
weiter reagiert. Der Mechanismus der untersuchten Reaktion wiirde hiernach
der Formulierung entsprechen:

1. NH,Br -H,0=NHBrO ...... ...t iuiiuiiriann... (9)

2. 3 BrO~ 4 2 NH; = 3 Br~ + N, -+ 3 H,;0,
wobel it mef3barer Geschwindigkeit nur die erste Phase, die Hypobromit-
Bildung, verliuft.

Die Bildungs-Bedingungen sowohl als auch die Kigenschaften des Momno-
bromamins weichen von denjenigen der entsprechenden Chlorverbindung
sehr wesentlich ab. Monochloramin bildet sich bei der Zugabe von verd.
Ammoniak zu Natriumhypochlorit. Bringt man in gleicher Weise Ammoniak
mit Natriumhypobromit zusammen, so erfolgt augenblickliche Stickstoff-
Entwicklung unter Verlust fast des gesamten Oxydationsvermdgens der
Losung. Bei Zugabe von konz. Ammoniak scheint sich eine kleine Menge
Monobromamin zu bilden, die Hauptreaktion bleibt aber auch hier die Oxy-
dation des Ammoniaks bis zu frelem Stickstoff. Aunch die bei Monochlor-
amin so glatt verlaufende Uberfithrung in Hydrazin scheint bei dem Brom-
Analogon nicht moglich zu sein. Erwirmt man die iiberschiissiges Ammoniak
enthaltenden Monobromamin-Losungen, so erfolgt auch bei Zugabe von
etwas Gelatine-Losung in kiirzester Zeit vollkommene Zersetzung unter
Bildung von Ammoniumbromid und Entwicklung von Stickstoff entsprechend
den oben angegebenen Gleichungen, ohne dafi Hydrazin auch nur in Spuren
nachzuweisen wire.





