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Preparation and Properties of Hexabromo Melamine

Hexabromo-melamine was prepared by reaction of melamine
with. dibromoisocyanuric acid in conc. HSO4. Its properties
and structure are discussed.

Durch Umsetzung von Melamin mit Dibromisocyanurséure
in konz. HaSO4 wurde reines Hexabrommelamin erhalten. Seine
Eigenschaften und Struktur werden erértert.

Von den Hexahalogenderivaten des Melamins ist bisher erst das
Hexachlormelamin® eindeutig charakterisiert worden. Hexabrom-
melamin (I) ist zwar in der Patentliteratur? erwahnt, jedoch ist iiber
seine Higenschaften noch nichts bekannt.

Die Bildung von I

Werden. die farblosen Losungen von Dibromisocyanurséure (DBI)3
und Melamin in konz. HsSO4 vermischt, so nimmt die Mischung eine
gelbe Farbe an. Beim Verdiinnen dieser gelben Lésung (0,6m-DBI bzw.
0,2m-Melamin) mit dem 5fachen Volumen Eiswasser entsteht ein weiller
Niederschlag, wahrend beim Verdiinnen mit der 10fachen Wassermenge
ein orange geférbter Niederschlag entsteht. Wahrend ersterer keine ein-
heitliche Verbindung darstellt, erwies sich letzterer als reines I.

Eigenschaften von I

Das je nach KorngroBe als gelb bis orange gefarbtes kristallines
Pulver anfallende T weist eine iiber 99%, liegende Reinheit auf. Es ist
gegen Luftfeuchiigkeit bestéindig und kann ohne merkliche Zersetzung
in der Laboratoriumsluft aufbewahrt werden. Auf Grund seines hydro-
phoben Verhaltens ist es moglich, ohne besondere Vorkehrungen KBr-
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Preflinge fiir die TR-Spektroskopie herzustellen, die keine durch Feuch-
tigkeit bewirkte Zersetzung aufweisen (NH-Banden).

Da I thermisch nicht stabil ist, muf3 bei seiner Handhabung eine
gewisse Vorsicht angewandt werden. Auf Grund von 7GA4- und DT A-
Untersuchungen (langsames Erhitzen) liegt der Zersetzungspunkt bei
135 °C. Bei raschem Erhitzen erfolgt heftige Verpuffung, wobei Brom
und eine braune polymere Substanz entsteht.

Der Versuch einer Vakuumthermolyse endete mit einer heftigen Explo-
sion. Bei Verwendung eines Verdiinnungsmittels (4fache Menge Quarzmehl)
verlief derselbe Versuch ohne Explosion und lieferte als einziges fliichtiges
und kondensierbares (77 °K) Produkt nur Brom. Der braune Rickstand
wurde nicht untersucht.

I ist in Acetonitril und Aceton sehr gut, in Nitromethan und Chloro-
form méiBig und in CCly wenig loslich. Die Lésungen zeigen je nach
Konzentration gelbe bis tief orangerote Farbung [Apax(CHCls) = 382am].

In der Siedehitze sowie in Gegenwart von energiereicher Strahlung
sind diese Losungen nicht bestéindig. Durch Abkiihlen von nicht zu
konzentrierten warmen Lésungen (CH3NOs, CHCl3, CCly) kann jedoch I
bei raschem Arbeiten unzersetzt in Form von orange gefidrbten Nadeln
erhalten werden.

In Fluorsulfonsdure ist I ohne Zersetzung sehr gut mit intensiv rot-
brauner Farbe loslich. In Oleum ist eine schwache Zersetzung zu beob-
achten, wéahrend I sich in konz. HySOy sehr rasch zersetzt (Brom-
entwicklung). I, in Fluorsulfonsiure gelost, wirkt wie DBI3: ¢ ungewdhn-
lich stark bromierend auf desaktivierte aromatische Verbindungen
(einstufige Perbromierung von Nitrobenzol in 2 Min. bei 20 °C).

In Pyridin ist I mit hellgelber Farbe loslich. Dieselbe Farbténung
entsteht auch, wenn zu Losungen von I in anderen Losungsmitteln
Pyridin zugegeben wird (Farbauthellung). Beim Versetzen von konz.
Pyridinlésungen mit CCly fallt eine gelbe kristalline Additionsverbindung
aus. Auf Grund der Analyse sind 4 Pyridin an eine Molekel I gebunden.
Obwohl die Verbindung an der Luft Pyridin abgibt (Geruch), war es
nicht moglich, durch vorsichtiges Erhitzen im Vakuum unzersetztes 1
zuriickzugewinnen.

Bei der Herstellung von Losungen, die mit einer Wérmeténung ver-
bunden sind (z. B. FSO3H, Oleum, Pyridin), muB I vorsichtig in das Losungs-
mittel eingetragen werden, da bei umgekehrter Vorgangsweise eine durch die
Lésungs- bzw. Reaktionswérme hervorgerufene Zersetzung (heftige Ver-
puffung) eintreten kann.

Struktur von I

I kann als Trimeres des (noch nicht beschriebenen) Dibromeyan-
amides (a) oder des -carbodiimides (b) aufgefaf3t werden.
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Dementsprechend sind von I 4 Isomere denkbar: 3a,2a + 1b,1a + 2b,
3b.
Br

Auf Grund der fiir die Br>N-Gruppe charakteristischen Absorption
im sichtbaren Bereich (sowohl N-Dibromamide als auch -amine absor-
bieren bei 380 nm?) und des im Massenspektrum auftretenden Bruch-
stiickes NBrot+ kann fiir I die Struktur des Hexabrom-isomelaming bzw.
1,3,5-Tribrom-2,4,6-tris-(bromimino)-hexahydro-s-triazins (3 b) ausge-
schlossen werden.

Das verhaltnismaBig bandenarme, auf eine hohe Molekiilsymmetrie
hinweisende IR-Spektrum (siehe exper. Teil) sowie die fiir ein durch-
konjugiertes heteroaromatisches Ringsystem (s-Triazin) zu erwartende
héhere Stabilitit lassen auch die gemischten Strukturen 2a +1b und
1a + 2 b eher unwahrscheinlich erscheinen, so da8 I als Hexabrommel-
amin bzw. 2,4,6-Tris-(dibromamine)-s-triazin (3 a) vorliegen diirfte.
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Die an und fiir sich widerspriichliche Feststellung, daB reines I in
konz. HeSO4 nur unter Zersetzung loslich ist, wahrend die Darstellung
der Substanz in diesem Losungsmittel ohne Zersetzung vor sich geht,
konnte auf spektroskopischem Wege mit Fluorsulfonsaure als Reaktions-
medium geklirt werden.

So weisen zwar die gelb gefdrbte Reaktionsmischung (DBI und
Melamin in FSOsH) und die (in héherer Konzentration) intensiv rot-
braune Loésung von reinem I in FSOsH dieselbe Absorptionsbande
(Amax = 382 nm) auf, die Extinktionsunterschiede zeigen jedoch, daB
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in der Reaktionsmigchung I nur in sehr geringer Konzentration vor-
handen ist. Es diirften vielmehr Gleichgewichte zwischen sémtlichen
Bromierungsstufen der Cyanursdure und des Melamins vorliegen:
3Cy-HBrg + Mel -Hg=...=3Cy-HoBr + Mel - H3Brs = ...
...=3Cy-Hz + Mel - Brg
C’y = C3N303, AMGZ = CgNG.

Beim Verdiinnen (konz. Hs804) bzw. Zersetzen (FSO3H) der Reak-
tionsmischung mit Wasser hingegen verschiebt sich das Gleichgewicht
auf die Seite von I, und unterhalb einer bestimmten Sidurekonzentration
(< 3,5N) fallt nur mehr reines I aus. Das Vorliegen eines Gleichgewichtes
ist auch aus der an der Farbaufhellung erkenntlichen Konzentrations-
abnahme von I in Losungen von reinem I in FSOgzH bei Zugabe von
Cyanursiure oder Melamin ersichtlich.

Eigenschaften

Die auffallendste Eigenschaft von I ist die fiir eine Verbindung mit
Br
—N <Br-Struktur ungewohnliche, zersetzungsireie Loslichkeit in Fluor-

sulfonsdure und das starke Bromierungsvermdgen dieser Losungen.

Hierin® und in der Fahigkeit, mit Pyridin® bei Zimmertemp. stabile
kristalline Additionsverbindungen zu bilden, ist I mit den Bromderivaten
der Isocyanursidure zu vergleichen.

Im Gegensatz zu letzteren (BroHN3zC30s, Zers. 305—307 °C¢;
BrgN3Cs03, Zers. 320—325 °C7) zeigt 1 eine thermische Labilitat, die
unter Umstdnden explosionsartige Formen annehmen kann. EKine
Depolymerisation bzw. Thermolyse zu definierten und besténdigen
Bruchstiicken, wie sie bei den Halogenderivaten der Isocyanursaure$, .10
beobachtet wurde, ist jedenfalls nicht moglich.

Experimenteller Teil

Darstellung von Hexabrommelamin (I)

In eine Losung von 1,26 g Melamin (0,01 Mol) in 45 ml konz. H3S80,
wurde unter Riihren 8,7 g Dibromisocyanursédure (0,03 Mol), dargestellt
nach 2, eingetragen und die entstehende (ggf. schwach triibe) gelbe Losung
hierauf unter intensivem Riithren langsam in 21 kaltes Wasser (0—5 °C)
gegossen. Nach etwa Istdg. Rithren (chne zusétzliche Kiihlung) ging der
anfanglich hellgelbe und schlecht filtrierbare Niederschlag in ein orange
gefirbtes kristallines Pulver iiber, das im Vak. iiber P3O5 getrocknet wurde.
Ausb. 4,03 g Hexabrommelamin (67,29 d. Th.).

Thermisches Verhalten: Zwischen 135° und 140 °C findet (langsames
Erhitzen) ohne Schmelzen unter Schwarzbraunfirbung Zersetzung statt.

C3BrgNg (599,5). Ber. Br 80,0%,. Gef. 79,7% (jodometrisch).
Molgew.: Gef. 600 (massenspektr.).
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Massenspektrum: C3sNgBret (Molekiilion), CsN5Brgt, CsNgBrs*, NBrat,
Brat, CNBrt, Brt, CN+,

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

Darstellung des Pyridin-Adduktes

1 g Hexabrommelamin, in méglichst wenig CCly suspendiert, wurde mit
7 ml Pyridin versetzt und unter gelindem Erwérmen geldst. Hierauf wurde
bis zur eben beginnenden Tritbung warmes CCly (etwa 4 ml) zugegeben und
suskristallisieren gelassen. Ausb. 0,94 g gelbe Kristalle (61,69% d.Th.),
Schmp. (Zers.) 50—60 °C.

C3BrgNg - 4 CsHsN. Ber. Br 52,35. Gef. Br 51,6 (jodometrisch).
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