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Hexabrommelamin 
D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  

Von 

W. 6ottardi 
Aus dem Institut fiir Anorganische und Analytische Chemic 

der Universit/~t Innsbruck 

(Eingegangen am 29. Juli 1971) 

Preparation and Properties o/Hexabromo Melamine 

I-Iexabromo-melamine was prepared by reaction of melamine 
with dibromoisocyanuric acid in conc. H2SO4. Its  properties 
and structure arc discussed. 

Durch Umsetzung yon Melamin mit Dibromisocyanurs/~ure 
in konz. tt2SO4 wurde reines ttexabrommelamin erhalten. Seine 
Eigenschaften und Struktur werden erSrtert. 

Von den Hexahalogenderivaten des Melamins ist bisher erst das 
Hexachlormelamin 1 eindentig eharakterisiert worden, t texabrom- 
melamin (I) ist zwar in der Patentl i teratur  ~ erw~hnt, jedoch ist fiber 
seine Eigenschaften noeh nichts bekannt.  

Die  B i l d u n g  yon I 

Werden die farb]osen LSsungen yon Dibromisocyanurs&ure (DB1)3 
und Melamin in konz. H2S04 vermischt, so n immt die Mischnng eine 
gelbe Farbe an. Beim Verdfinnen dieser gelben L6sung (0,6m-DBI bzw. 
0,2m-Melamin) mit  dem 5fachen Volnmen Eiswasser entsteht ein weil3er 
Niedersehlag, w/~hrend beim Verdfinnen mit der 10fachen Wassermenge 
ein orange gef/~rbter Niederschlag entsteht. W/thrend ersterer keine ein- 
heitliche Verbindung darstellt, erwies sich letzterer Ms reines I. 

E i g e n s c h a f t e n  y o n  I 

Das je nach KorngrSl~e als gelb bis orange gef/~rbtes kristMlines 
Pulver anfallende I weist eine fiber 99% liegende Reinheit auf. Es ist 
gegen Luitfeuchtigkeit b e s t ~ 4 i g  un4 kann ohne merkliche Zersetzung 
in der Laboratoriumsluft  aufbewahrt  werden. Auf Grun4 seines hydro- 
lohoben Verhaltens ist es m6glich, ohne besondere Vorkehrungen KBr-  



W. GotCardi : Hexabrommelamin 879 

PreBlinge ftir die I I tSpektroskopie  herzustellen, die keine dnreh Feueh- 
tigkeit bewirkte Zersetzung aufweisen (NH-Banden). 

Da I thermiseh nieht stabil ist, mul3 bei seiner Handhabung eine 
gewisse Vorsieht angewandt werden. Auf Grund yon T G A -  und D T A -  

Untersuehungen (langsames Erhitzen) liegt der Zersetzungspunkt bei 
135 ~ Bei rasehem Erhitzen erfolgt heftige Verpuffung, wobei Brom 
und eine braune polymere Snbstanz entsteht. 

Der Versueh einer Vakuumthermolyse endete mit einer heftigen Explo- 
sion. Bei Verwendung eines Verd/innungslrfittets (4faehe Menge Quarzmehl) 
verlief derselbe Versueh ohne Explosion und lieferte Ms einziges fliiehtiges 
und kondensierbares (77 ~ Produkt, nur Brom. Der braune l~iekstand 
wurde nieht untersueht. 

I i s t  in Aeetonitril und Aeeton sehr gut, in Nitromethan und Chloro- 
form mgl~ig und in 0C14 wenig 16slieh. Die L6sungen zeigen je naeh 
Konzentration gelbe bis tier orangerote F/~rbung [Xmax(CHOla) = 382 nm]. 

In der Siedehitze sowie in Gegenwart yon energiereieher Strahlung 
sind diese L6sungen nieht bestgndig. Dureh Abkiihlen yon nieht zu 
konzentrierten warmen L6sungen (CHaN02, CItCla, CC14) kann jedoeh I 
bei rasehem Arbeiten unzersetzt in Form von orange gefgrbten Nadeln 
erhalten werden. 

In Fluorsulfonsgure ist I ohne Zersetzung sehr gut mit intensiv rot- 
brauner Farbe 15slieh. In Oleum ist eine sehwaehe Zersetzung zu beob- 
aehten, wghrend I sieh in konz. H2S04 sehr raseh zersetzt (Brom- 
entwieklung). I, in Fluorsulfonsgure gel6st, wirkt wie D B I  a, 4 ungew6hn- 
lieh stark bromierend auf desaktivierte aromatisehe Verbindungen 
(einstufige Perbromierung yon Nitrobenzol in 2 Min. bei 20 ~ 

In Pyridin ist I mit hellgelber Farbe 16slieh. Dieselbe Farbt6nung 
entsteht aueh, wenn zu L6sungen yon I in anderen L6sungsmitteln 
Pyridin zugegeben wird (Farbaufhellung). Beim Versetzen yon konz. 
PyridinlSsungen mit CC14 ffillt eine gelbe kristalline Additionsverbindung 
aus. Auf Grund der Analyse sin& 4 Pyridin an eine Molekel I gebunden. 
Obwohl die Verbindung an der Luft  Pyridin abgibt (Gerneh), war es 
nieht m6glieh, dureh vorsiehtiges Erhitzen im Vakuum unzersetztes [ 
zurtiekzugewim~en. 

Bei der Herstellung yon L6sungen, die mit einer Wgrmet6nung ver- 
bunden sind (z. B. FSOaI-I, Oleum, Pyridin), mul? I vorsiehtig in das L6sungs- 
mittel eingetragen werden, da bei umgekehrter Vorgangsweise eine dutch die 
L6sungs- bzw. Reakgionswgrme hervorgerufene Zersetzung (heftige Ver- 
puffung) eintreten kann. 

S t r u k t u r  y o n  I 

I kann als Trimeres des (noeh nieht besehriebenen) Dibromeyan- 
amides (a) oder des -earbodiimides (b) anfgefaSt werden. 
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Br . \  
B r j N - - C ~ N  B r - - N = C : N - - B r  

a b 

Dementsprechend sind yon 1 4 Isomere denkbar : 3 a, 2 a + 1 b, 1 a 4- 2 b, 
3b. 

B r \  
Auf Gruad der fiir die B r / N - G r u p p e  charakteristisehen Absorption 

im siehtbaren Bereieh (sowohl N-Dibromamide als aueh -amine absor- 
bierea bei 380 nm s) und des im Massenspektrnm auftretenden Brueh- 
stiickes NBr2 + kann fiir I die Struktur des Hexabrom-isomelamins bzw. 
1,3,5-Tribrom-2,4,6-tris-(bromimino)-hexahydro-s-triazins (3b) ausge- 
schlossen werden. 

Das verh~ltnisma$ig bandenarme, auf eine hohe Molekiilsymmetrie 
hiaweisende IR-Spektrum (siehe exper. Teil) sowie die fiir ein dnreh- 
konjugiertes heteroaromatisehes l~ingsystem (s-Triazin) zu erwartende 
hShere Stabilitgt lassen aueh die gemisehten Strukturen 2 a + 1 b u n d  
1 a -r 2 b eher uawahrscheinlieh erseheiaen, so dal~ I als Hexabrommel- 
amin bzw. 2,4,6-Tris-(dibromamino)-s-triazin (3 a) vorliegen diirfte. 
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D i s k u s s i o n  

Dar#tellung 

Die aa und fiir sieh widersprtichliehe Feststellung, dab reiaes I in 
koaz. H~S04 nur unter Zersetzuag 16slich ist, w~hrend die Darstellung 
der Substanz in diesem LSsuagsmittel ohne Zersetzung vor sieh geht, 
konnte auf spektroskopischem Wege mit Fluorsulfons~ure als l~eaktions- 
medium gekl~rt werden. 

So weisen zwar die gelb gef~rbte Reaktionsmisehung (DBI und 
Melamin in FSO3H) u•d die (in h6herer Konzentration) intensiv rot- 
braune L6sung voa reinem I in FSO~H dieselbe Absorptionsbande 
()~m~x = 382 nm) auf, die Extinktionsuntersehiede zeigen jedoeh, dab 
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irt tier Reaktionsmischung I imr ia sehr geringer Konzentrat io~ vor- 
handen ist. Es d'firften vielmehr Gleichgewiehte zwisehen sgmtliehen 
Bromierungsstufen der Cyanurs/iure und des Melamitts vorliegen: 

3 C y ' H B r 2  § M e l  . H 6  ~ . . . ~- 3 C y .  H 2 B r  §  
�9 . . ~  3 C y ' H ~  + M e l .  Br6 

C y  = C3N30~, .Me l  = C.3N~. 

Beim Verdtinnen (konz. H2S04) bzw. Zersetzen (FSOaH) der Reak- 
tioasmischung mit Wasser hingegen verschiebt sich cias Gleichgewicht 
auf die Seite von I, und unterhalb einer best immten S/~urekonzentration 
( <  3,5N) fgllt nur mehr reines I aus. Das Vorliegen eines Gleiehgewichtes 
ist auch aus der an der Farbaufhellung erkenatlichen Konzentrations- 
abrtahme yon I in L6surtgett yon reinem I in FSOaH bei Zugabe yon 
CyaImrs/iure oder Melamin ersiehtlich. 

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

Die auffallendste Eigenschaft yon I i s t  die fiir eiae Verbiadung mit  

f fBr  
- - N \ B r - S t r u k t u r  ungew6hnliehe, zersetzungsfreie L6sliehkeit in Fluor- 

sulfons/~ure und das starke Bromierungsverm5gert dieser LSsungen. 
Hierin 3 und in der F/ihigkeit, mit  Pyridirl 5 bei Zimmertemp. stabile 

kristallirte Additionsverbindungen zu bilden, ist I mi t  den Bromderivaten 
der Isoeyanurs/iure zu vergleiehen. 

I m  Gegensatz zu letzteren (Br2HNaCaO~, Zers. 305--307~ 
Br3NaCaOa, Zers. 320--325 ~ 7) zeigt I eine thermisehe Labilit/tt, die 
unter Umsti~nden explosionsartige Formen annehmert kann. Eine 
Depolymerisation bzw. Thermolyse zu defirtierten und bestgndigen 
Bruchstiicken, wie sie bei den Halogenderivatea der Isoeyanurs/iure s, 9,10 
beobachtet  wurde, ist jedenfalls nieht mSglich. 

Experimenteller Teil 

O a r s t e l l u ~ g  yon  t t e x a b r o m m e l a m i n  (I) 

In eine L6sung von 1,26 g !~Vlelamin (0,01 Mol) in 45 ml konz. H~SO4 
wurde unter Rfihren 8,7g Dibromisoeyanursgure (0,03Mol), dargestellt 
naeh a, eingetragen und die ents~ehende (ggf. sehwaeh triibe) gelbe L6sung 
hierauf unter intensivem R/ihren langsam in 2 1 kaltes ~rasser (0--5 ~ 
gegossen. Naeh etwa lstdg. R/ihren (ohne zusg~zliehe Kiihtung) ging der 
anf/tnglieh hellgelbe und sehleeht, filtrierbare Niedersehlag in ein orange 
gef/~rbtes kristallines Pulver fiber, das im Vak. fiber P205 getroeknet wurde. 
Ausb. 4,03 g Hexabrommelamin (67,2~o d. Th.). 

Thermisehes Verhalten: Zwisehen 135 ~ und 140 ~ finder (langsames 
Erhitzen) ohne Sehmelzen tinter Sehwarzbraunf/~rbung Zersetzung start. 
CaBr6N6 (599,5). Ber. Br 80,0~o. Gef. 79,7~o (jodometriseh). 
Molgew.: Gef. 600 (massenspektr.). 
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Massenspektrum: C3N6Br6 + (Molekiilion), CuNsBr4 +, CaN6Br3 +, NBr2 +, 
Br2+, CNBr+, Br+, CN +. 

IR-Spektrum (KBr-Prel31ing, 4000--400 em 1): 1515 sst, 1322 sst, 
1095 st, 782 st, 699 m, 654 m. 

D a r s t e l l u n g  des P y r i d i n - A d d u k t e s  

1 g Hexabrommelamin, in m6gliehst wenig CC14 suspendiert, wurde mit  
7 ml Pyridin versetzt und unter gelindem Erw/irmen gel6st. Hierauf wurde 
bis zur eben beginnenden Tr/ibung warmes CC14 (etwa 4 ml) zugegeben und 
auskristallisieren gelassen. Ausb. 0,94g gelbe Kristalle (61,6~ d. Th.), 
Sehmp. (Zers.) 50 60 ~ 

C3BrsN6 �9 4 C5H5N. Ber. Br 52,35. Gef. Br 51,6 (jodometrisch). 
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