
252. Wilhelm Moldenhaue r  (gemeinsam mit M. Burger): 
Ober Monobromamin. 

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

I,a& man Ammoniakgas a d  Brom einwirken, so bildet sich Ammo- 
n iumbromid  unthr gleichzeitiger Entwicklung von St ickstoff  entsprechend 
der Gleichung : 

3Br, + 8NH, = 6NH,Br -t N, . . . . . . . . . . . . . (1) 
Vermischt man jedoch a the r i sche  Losungen von Brom und Ammoniak, 
ader leitet man Ammoniakgas in eine atherische Bromlosung ein, so findet 
ke ine  St ickstoff  - a n t w i c k l u n g  statt, es bildet sich vielmehr neben 
Ammoniuinbromid, das, da ather-unloslich, in fester Form ausfallt, eine 
in Ather mit gelber Parbe losliche Verbindung. Beim Schiitteln der Losung 
init Salzsaure wird Brom, bzw. bei Verwendung jodkalium-haltiger Salz- 
satire Jod, abgeschieden. Neutrale Natriunisulfit-Losung wird glatt zu Sulfat 
sxydiert, wobei die gesuchte Verbindung in Ammoniumbromid ubergeht . 
Es handelt sich also um eine Bromstickstoffverbindung m i t  oxy- 
d a t i v e n  Eigenschaf ten ,  und zwar mu0 ihre Bildung eine quantitative 
sein, da bei der Zugabe jodkalium-haltjger Salzsaure eine dem angewandten 
Brom aquivalente Menge Jod in Freiheit gesetzt wird. In verdunnter athe- 
rischer Losung ist die gebildete Verbindung einige Zeit bestandig : laRt man 
jedoch den Ather verdunsten, so erfolgt sehr bald Abscheidung von B r a m  
unter gleichzeitiger Entwicklung von S t i cks  t of f , und es bleibt schlieSlich 
rcines Animoniunibroniid zuriick. Verdunstet man den k h e r  schnell, 
indeni man iiber kleinc, auf einem Uhrglase befindliche Fliissigkeitsmengen 
hinblast, so tritt die gleiche Zersetzung, begleitet von lebhaftem 
Knistern, ein. 

1st hiernach auch eine Isolierung der gebildeten Verbindung nicht mog- 
lich, so lie6 sich ihre Zusammense tzung doch folgendermaBen a d  in- 
direktem Wege erniitteln : Abgemessene Mengen atherischer Brom- und 
Animoniak-Losungen wurden bei oo vermischt und sofort mit wenig Eis- 
wassex kurz durchgeschiittelt, wobei das gesanite Ammoniumbroniid , sowie 
vorhandenes iiberschussiges Ammoniak in die waBrige Phase ubergingen, 
wahrend von d2r in Ather seEr leicht lijslichen Bromstickstoffverbindung 
90-95~/, im Ather zuriickblieben. Die waiBrige Losung wurde in z Teile 
geteilt, in einem Teile zunachst durch Ansauern mit jodkalium-haltiger 
Salzsaure die Menge der iibergegangenen Bromstickstoffverbindung fest- 
gestellt, zu dem zweiten Teile eine dem abgeschiedenen Jod aquivalente 
Menge neutraler Natriumsulfit-Losung zugesetzt und hierauf freies' Ammoniak 
und Ammoniumbromid ermittelt. Von dem letzteren war noch, um die 
urspriinglich gebildete Menge zu erhalten, die durch Unisetzung mit Natrium- 
sulfit entstandene Menge abztizichen (siehe Gleichung 5). 

Tabelle Nr. I enthatt die bei G in dieser Weise durchgefiihrten L'ersuchen erhaltenen 
Brgebnisse. -4lle Zahlen beziehen sich auf ccm nilo. 



16rG M o l d e n k n u e r ,  B u r g e r :  Uber Mo?bobromnmin. [Jahrg. 62 

ahgeschied 
J od 

16.75 
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16 10 
16.60 
-8 30 
25.35 

T a b e l l e  I. 
Animoniak 

h i  
geblieb. 

’1- 

insgesanit mit 
Brom in Reakt. 

getret. 
7.52 16.98 
7.86 16.94 
5.26 16.32 
5.0s 16.50 
6.10 28.06 
6.05 28.11 

- -__ 
gebuiid. 

a15 
S H , B r  

8 40 
8 66 
s 48 
s 42 

14.25 
14 40 

Man erkennt, daC beim Vermischen der atherischen Brom- und Am- 
moniak-Losungen je 2 -&quivalente Brom und Ammoniak unter Bildung 
von I -%quivalent ilmmoniumbromid zusamnientreten. Die gesuchte Ver- 
bindung mu13 hiernach ein Korper der Zusammensetzung NH,Br, d. h .  
Monobromain in  sein, das sich in quantitativer Reaktion entsprechend 
der Gleichung : 

gebildet hat. 
Wie eben gezeigt wurde, besitzt das Monobromamin den Charakter 

eines Os~dationsniittels. Die zu seiner Bestimmung angewandten Methoden 
entsprechen den Gleichungen : 

zKH3 + Br, = XH,Br + NH,Br . . . . ~. . . . . (2)  

NH,Br + HBr + HCI = N H Q  4- Br, . . . . (3)  
NH,Br + zHJ = NH,Br + J, . . . . . (4) 
NH,Br + SO,-- + H,O= NH,Br + SO,-- . ( 5 )  

Das Monobromainin besitzt hiernach eine ausgesprochene Neigung, das 
direkt an den Stickstoff gebundene Bromatom abzustol3en und in die weitere 
Sphiire der ionogenen Bindung zu drangen, sobald es Gelegenheit hat, unter 
Aufnahme von zwei Wasserstoffatomen in Ammonium-Ion iiberzugehen. Stehen 
jhm aufnehmbare Wasserstoffatome nicht zur Verfiigung, wie z. B. in wasser- 
freier gtherischer Losung, so tritt, wie die Beobachtung lehrt, langsam Am- 
moniunibromid-Bildung unter gleichzeitiger Abspaltung von Broin m d  
Stickstoff ein, etwa nach der Gleichung: 

4NH,Br = zNH,Br + N, + Br, . . . . . . . . . . . . (6), 
13ine esakte Nachpriifung dieser Reaktion ist jedoch nicbt moglich, da bei 
Izngerem Stehen Brom und Ather etwas aufeinander einwirken. 

Die zu den eben beschriebenen Versuchen verwendeten atherischen 
1,osungen waren alle vollkommmen wa s s  er - f r e i , da nur unter diesen Um- 
stznden die ~~onobromaniin-Bildung quantitativ erfolgt. In  erheblichem 
MaBe kann aber auch  in  waorigem Ainmoniak Monobromamin ge- 
b i lde t  u-erden. \-ermischt man verd. wa13riges Animoniak mit Bromwasser, 
5.0 findet stiirmische Stickstoff-Entwicklung statt, indem sich die Reaktion 
nahezu quantitativ nach der oben angegebenen Gleichung I abspielt. Es 
ist naheliegend anzunehmen, daB das Brom hier zunachst mit den OH-Ionen 
des Aminoniumhydrosydes Hypobromi t  bildet, und das letztere dann 
seinerseits weiteres Animoniak zu Stickstoff osydiert, so da6 sich die ge- 
sanite Reaktian in den zwei Phasen: 

I. 3Br, + 60H- 
2. 3BrO- + zNH, = 3Br- + N, + jH,O . . . . . (8) 

abspielt. Je konzentrierter man nun d.as Ammoniak beim Vermischen wahlt, 
un1 so Il-eniger vollstandig verlauft die anfangliche Stickstoff-Entu-icklung, 

= 3BrO- + 3Br- + 3H,O . . (7)  
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es bleibt vielrnehr in immer steigendem MaQe ein Korper in der Losung er- 
halten, der beim Ansiiuern mit jodkalium-haltiger Salzsaure Jod abscheidet. 
DaB es sich hierbei um Hypobrornit handelt, ist auWerst unwahrscheinlich. 
IJnter sonst gleichen Umstanden rniiQte die schon bei geringen Konzentra- 
tionen schnell verlaufende Keaktion zwischen Hypobromit und Arnrnoniak 
durch Erhohung der Amrnoniak-Konzentration noch beschleunigt werden. 
Zweifellos ist also in der Losung ein anderes Oxydationsmittel erhalten ge- 
bliehen. Weiter stellte sich heraus, daB der fragliche Korper nahezu voll- 
standig aus der waBrigen Losung d u r c h  Athe r  ausgeschi i t te l t  werden 
kann. In  atherischer Losung zeigt er dann genau die gleichen Eigenschaften, 
wie das durch direktes Vermischen atherischer Brom- und Ammoniak- 
Losungen dargestellte Reaktionsprodukt : so zersetzt er sich beim Weg- 
blasen des Athers rnit dem charakteristischen knisternden Gerausch usw. 
Es kann somit kaum ein Zweifel dariiber bestehen, daB man es auch hier 
rnit Monobrornamin zu tun hat. 

In  wiiBIiger Losung zerfallt das letztere wesentlich schneller, als in 
atherischer Losung. Die Zer se  t zun  g erfolgt u n  t e r  S t i cks  t of f - E n  t w ic  k -  
lung ,  ob aber hierbei gleichzeitig Brom abgespalten wird, d. h. die Reaktion 
nach der fur atherische Losungen angenoninienen Gleichung 6 verltiuft, 128t 
sich nicht ohne weiteres entscheiden, da eventuell frei werdendes Brom durch 
das iiberschiissige Arnmoniak sofort wieder gebnnden werden wiirde. Der 
sich rnit menbarer Geschwindigkeit abspielende Verlauf der Reaktion ergibt 
jedoch die Moglichkeit, durch E r m i t t l u n g  der  Reak t ionso rdnung  ihren 
Mechanismus aufzuklaren. Es wurden zii diesern Zwecke aus Losungen, die 
unter den fur die Monobrornamin-Bildung giinstigsten Unistanden, narnlich 
durch EinflieQenlassen von Brornwasser in konz., mit Amrnoniumchlorid 
gesattigtes Ammoiiak hergestelit worden waren, nach bestimmten Zeiten 
Proben entnommen, diese mit jodkalium-haltiger Salzsaure versetzt und das 
ausgeschiedene Jod titriert. 

gefiihrter Versuchsreihen. 
'Tabelle Nr. 2 enthalt mehrere derartiger, bei verschiedencn Temperature11 ans- 

T a b e l l e  2 .  

Temp. S r  . U 
Zeit Ausgeschied. Jod ~ --In 1 a  

Min. ccm n/20  t a--x 

2 1.j.I 

3 24.0 

I 0 0 

9.08 
21.28 

74.12 
100.2, 

135.58 

3 . 2 2  

9-07 
14.72 
22.S3 
32 .33  

43.87 

0 

42.25 
0 

13.S0 
19.25 
24.97 
28.40 
34.15 

9.3.50 
4 3.90 
41.00 
36.15 
30.25 
26.15 
21 .j0 

93.50 
37.60 
30.40 
25.10 
18.85 
13.35 
9.55 

93.50 
24.20 
16.18 

7.63 

2.75 
j.25 

0.083 
0.0056 
0.00j6 

0.0057 
0.00j7 
o.ooj6 

0.28 

0.037 
0.03 j 
0.035 
0.036 
0.035 

0.098 
0.10 

0.10 

0.10 

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 00 und 
15 .z~  jedesmal nur anfangs eine schnelle, bald aber eine langsamere, und zwar 
durchaus regelmaBig nach monomolekularer Reaktion verlaufende Zersetzung 
eintritt. Es findet offenbar beim Vermischen der Losungen neben Mono- 
bromamin-Bildung auch primare Bildung von Hypobromit statt. Das letztere 
setzt sich aber sofort mit Ammoniak um, so daI3 spater nm noch Monobrom- 
amin in der Losung vorhanden ist. Bei hoherer Temperatur, zqo, stimmt 
schon der erste k-Wert innerhalb der VersucLsfehler mit den spateren uberein. 
Es scheint sich demnach hier, vielleicht weil jetzt mehr unhydratisiertes 
Ammoniak vorhanden ist, keine nennenswerte Menge Rypobromit, sondern 
nur noch Monobromamin gebildet zu haben. 

Der festgestellte monomolekulaxe Zerfall des Monobromamins zeigt, 
daB dieser nicht nach Gleichung G erfolgen kann. Eine Reaktion, bei der 
Stickstoff-Entwicklung und, wie der Versuch lehrt, gleichzeitig Arnmoniun- 
bromid-Bildung statthat, an der aber nur e in  Mol. Monobromamin teilnimmt , 
laBt sich nur in der Weise deuten, da13 das Nonobromamin  zunachst unter 
Was s e r - A u f n a h me in Am m o n iumh y p o b r o mi t ubergeht und letzteres 
dann mit dem vorhandenen uberschiissigen Ammoniak in bekannter Weise 
weiter reagiert. Der Mechanismus der untersuchten Reaktion wiirde hiernach 
der Formulierung entsprechen : 

I. NH,Br + H,O = NH,BrO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (0) 
2. 3 BrO- + z NH, = 3 Br- + Kz + 3 H,O, 

wobei mit mel3barer Geschwindigkeit nur die erste Phase, die Hypobromit- 
Bildung, verlauft. 

Die Bildungs-Bedingungen sowohl als auch die Eigenschaften des Mono- 
bromamins weichen von denjenigen der entsprechenden Chlorverbindung 
sehr wesentlich ab. Monochloramin bildet sich bei der Zugabe van verd. 
Ammoniak zu Natriumhypochlorit. Eringt man in gleicher Weise Ammoniak 
mit Natriumhypobromit zusammen, so erfolgt augenblickliche Stickstoff- 
Ibtwicklung unter Verlust fast des gesaniten Oxydationsvermogens der 
Losung. Bei Zugabe von konz. Ammoniak scheint sich eine kleine Menge 
Monohromamin zu bilden, die Hauptreaktion bleibt aber auch hier die Oxy- 
dation des Ammoniaks bis zu freiem Stickstoff. Auch die bei Monochlor- 
amin so glatt verlaufende Uberfiiirung in Hydraz in  scheint bei dem Brom- 
Analogon nicht moglich zu sein. Erwarmt man &e iiberschiissiges Animoniak 
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 daB Hydrazin auch nur in Spuren 
nachzuweisen ware. 




