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Inhaltsiibersicht 
Es wird eine neue Synthese des Cyanmelamins aus 2-Chlor-4, G-diamino-l,3,5-triazin 

und Cyanamid in Dimethylformamid beschrieben. Cyanmelamin reagiert als schwache 
Saure mit Metallen, Aminen usw. unter Salzbildung. Die Umsetzung mit HC1-Gas fuhrt in 
der Kalte zum Chloramidiniumchlorid, in  Gegenwart von Alkohol zum Iminoester-hydro- 
chlorid. Bei der sauren Hydrolyse von Cyanmelamin ontsteht Ammelin, bei der alkalischen 
Cyanammelin, das als schwache Saure ebenfalls Salze bildet. 

Die aus unseren Arbeiten gewonnenen Erkenntnisse der Melamin-Bildung aus Dicyan- 
diamid werden in einem Reaktionsschema zusammengefaljt, in dem das Cyanmelamin eine 
Position zwischen Guanylmelamin und Melamin einnimmt. 

Bei der Analyse des aus den1 Autoklaveii entnommenen technischen 
Melamins, im folgenden kurz a h  ,,Autoklavenprodukt" bezeichnet, isolierten 
wir u. a. das Cyanmelamin (Z-Cyanamino-4,6-diamino-l, 3,5-triazin), das 
erstmals 1950 von amerikanischen Autoren 2, beschrieben wurcle. Sie stellten 
es durch Umsetzung von Dicyandiamid mit Natriumdicyanimid dar. 1952 
berichteten auch japanische Forscher3) uber diese Verbindung, iiber deren 
Eigenschaften bisher jedoch in der Literatur nur wenig bekannt war. Die 
Darstellungsmethoden verlaufen entweder unter Druck oder benotigen ver- 
hailtnismafiig umstandlich herzustellende Ausgangsstoffe. 

Die Untersuchungen wurden im Rahmen der Vertragsforschung mit dem VEB 

2, D. W. KAISER u. B. C. REDMON, Chem. Abstr. 44, 9990 (1950); Amer. Pat. 2510981 

3) M. KURABAYASHI u. Y. YANAKIE, Iudustrietechn. Forschungsstelle Tokyo, Tokyo 

Stickstoffwerk Piesteritz durchgefuhrt. 

(1950). 

(Stadt), Bez. Megura, Bericht 2 (24. Sept. 1952). 
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Bei gleichzeitig durshgefuhrten Untersuchungen der Melamin-Endlauge, 
die ublicherweise verworfen mird, konnten wir u. a. ebenfalls Cyanmelamin 
nachweisen. Dieses muBte dcmnach bei der HeiBwasser-Druckbehandlung, 
die beim technischen Verfahren zur Auflosung entstandenen Melamins an- 
gewendet n-ird, sowie bei der Alkalisierung (bei looo) ,  die den Zweck hat, 
mitgebildetes Amnielin in Losung zu halten, unverandert geblieben sein. 

Die von uns getroffene Feststellung, dafl sich Cyanmelamin bei Zimmer- 
temperatur in 3proz. Ammoiiiak gut lost, fuhrte zur  Isolxeruiig groBerer 
Mengen dieses Stoffes aus dem Autoklavenprodukt. 

Daneben gelang uns eiiie neue Synthese der Verbindung, die sich aus 
zwei glatt und schnell verlaufenden Reaktionen ergibt. Tragt man Cyanur- 
chlorid (I) in fliissiges Ammoniak ein, so bildet sich innerhalb weniger Minu- 
ten 2-Chlor-4,6-diamino-l, 3,5-triazin (11) 4) .  Das durch Umkristallisatioii 
aus Dimethplformamid/Wasser gereinigte Produkt wird d a m  in Dimethyl- 
forinamid als Reaktionsniedium mit Dinatrium-cyananiid bei einer Tempe- 
ratur von 130" zum Natriumsalz des Cyanmelamins (IIIa)  umgesetzt. Aus 
der nach Zugabe der funffaclien Menge Wasser entstandenen Losung fiillt 
beim Ansauern niit verdiinntern HC1 Cyanmelamin in farblosen Nadeln aus. 

NH, 
(11) 

ISH, 
(111 a) 

Abb. 1. Bildung yon Cyanmelamin 

An Stelle von festem Dinatriunicyanamid kann aucli ein Soda-Extrakt des 
technisclien Kalkstickstoffs eingesetzt werden. Die geringere Ausbeute an 
Cyanmelaniin fallt hierbei d i m h  die Verwendung eines billigen Industrie- 
produkts nicht ins Gewicht. 

Der Beweis der Identitiit der so erhaltenen Verbindung mit der nach 
anderen Methoden dargestellten 2)3) oder aus dem Autoklavenprodukt iso- 
lierten wurde durch Eleiiientaranalyse und IR-Spektrum erbracht. 

Die Frage nach der Ursache des Auftretens von Cyanmelainin beim 
technischen Melamin-ProzeB sol1 an spaterer Stelle beantwortet werden. 
Unsere Untersuchungen ergaben, daB nur bei ganz bestimmter Fahrweise 
der Autoklaven niit der Bildung dieses Nebenprodukts zu rechneii ist. 

*) H. BIELIKG, Dissertation Univ. Greifswald 19GO. 
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Eigenschaften des Cyanmelamins 
Das in farblosen Nadeln kristallisierende Cyanmelamin reagiert schwach 

saueT und bildet Salzo, die z. T. in Wasser schwer loslich sind. Wahrend in 
Methanol und Athanol nur eine geringe Loslichkeit zu verzeichnen ist, ist 
die Verbindung in Aceton, *&ther, Dioxan, Toluol, Pyridin, n-Propanol und 
Eisessig praktisch unloslich. Aus heil3em Wasser kann Cyanmelamin um- 
kristallisiert werden. Die beste Moglichkeit der Reinigung besteht in der 
FiilIung einer ammoniakalischen Liisung rnit verdunntem HCI bei etwa 40". 
Ohne zu schmelzen, zersetzt sich Cyanmelamin oberhalb 300" unter Abspal- 
tung von Ammoniak und Bildung kondensierter Triazinsysteme (Melam, 
Melem, Melon). 

Von den Salzen des Cyanmelamins wurden in der Literatur bisher nur das 
in  Wasser leicht losliche Natriumsalz und der Kupfer(I1)-diammin-Komplex 
beschrieben 3).  I n  Erganzung zu dieser Veroffentlichung konnten von uns fur 
beide Verbindungen exakte Fallungsbedingungen ermittelt werden. Zudem 
gelang die Herstellung folgender Salze : das farblose Kalium-, Ammonium-, 
Silber-, Guanidinium-, das hellgriine Kupfer(I1)- sowie das rosafarbene 
Kobalt(I1)-Salz. 

Reaktionen des Cyanmelamins 
Behandelt man Cyanmelamin in der Kalte mit konz. HCI, so bildet sich in 

Analogie zu iinseren Untersuchungen am Cyanharnstoff 5) und am Dicyan- 
diamid 6, das Chloramidiniumchlorid, das auf Grund seiner Reaktionsfahig- 
keit fur eine groBere Zahl von Synthesen eingesetzt werden kann. I m  IR- 
Spektrum dieser Verbindung tritt keine Nitrilbande auf. Die HCI-Anlagerung 
ist reversibel, beim Eintragen des Stoffes in Ammonjakwasser und Ver- 
setzen rnit Kupfer(I1)-sulfatlosung 1aBt sich der Kupferkomplex des Cyan- 
melamins ausfallen, dessen IR-Spektrum die charakteristische Nitrilbande 
wieder aufweist. 

Kocht nian dagegen Cyanmelamin mit Salzsaure, so ist die Verseifung 
unter Abspaltung der Cyanaminogruppe und Bildung von Ammelin begun- 
stigt. 

Wird Cyanmelamin (111) in alkoholischer Aufschlammung mit trockenem 
HC1-Gas behandelt, so fallen nach anfanglichem Inlosunggehen die entspre- 
chenden Imidoester (IV) aus. Tragt man diese in warme Alkalilauge ein, so 
bildet sich unter Abspaltung von Alkohol das Harnstoffderivat (V). 

I m  Zusammenhang mit Arbeiten uber das Monoguanylmelamin *)6) inter- 
essierte uns die Darstellung dieser Verbindung, z. B. durch Eintragen des 

5 )  H. BIELING, P. BARTH u. H. BEYER, Z. Chem. 4, 146 (1964). 
6) R. DIEDRICH, Diploniarbeit Univ. Greifswald 1964. 
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Chloramidiniumchlorids des Cyanmelamins in fliissiges Ammoniak, jedoch 
blieben diese und andere Versuche mit, Ammoniak bisher erfolglos. Allerdings 
gelang es, durch Eintragen von Cyanmelamin (111) in eine Schmelze von 

H H B 

c1@ 

I 
KH, 
(V) 

R = CH,, C,H, 
Abb. 2. Reaktionen des Cyanmelamins 

ilmmoniumnitrat das Nitrat des Monoguanylmelamins (VI ) in fast quanti- 
tativer Ausbeute zu isolieren, wobei die Stabilisierung des Guanylmelamins 
durch Salzbildung die Voraussetzung fur diesen Reaktionsablauf darstellt. 

Auch Druckreaktionen mit f1ii;sigem Ammoniak bei 50 a t  im Tempera- 
turintervall von 100 -180" fiihrten nicht zur Bildung von Guanylmelamin, 
sondern zu Melamin. Diese Ergebnisse veranlaoten 'uns, die Stabilitat der 

H 

II I 
Iy\,flv 

H 

I I 
NH, 
(VI) 

Abb. 3. Reaktionen des Cyanmelamins 

3 

go,@ 

freien Base Guanylmelamin unter gleichen Bedingungen zu priifen. Auch 
hierbei verliefen die Umsetzungen glatt zu Melamin, wobei bei Druckabfall 
die Bildung von Cyanmelamin beobachtet wurde. Es zeigte sich dabei 
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weiterhin, daB Guanylnielamin unter gleichen Reaktionsbedingungen deut- 
lich instabiler ist als Cyanmelamin. 

Auf Grund der Untersuchungen und der ermittelten Konstanten') ist die 
Bildung freien Guanylmelamins durch Anlagerung von Ammoniak an Cyan- 
iiielamin therinodynamisch nicht moglich. Das von uns festgestellte Auf- 
treten von Guanylmelamin beim technischen Melamin-ProzeB 4)7)8) ist dem- 
nach primar ; aus diesem erfolgt erst sekundar unter bestimmten Bedingun- 
gen, die durch Druclr- und Temperaturabfall gekennzeichnet sind, die Bil- 
dung von Cyanmelamin. Diese Reaktion ist nicht reversibel. Einmal ent- 
standenes Cyanmelamin ist jedoch bei Wiederaiistieg von Druck und Tem- 
peratur in Gegenwart von Ammoniak verhaltnismafiig leicht in Melamin 
uberfuhrbar. Das bedeutet aber, daS Ausbeuteverluste beim technischen 
Melamin-ProzeB durch Cyanmelainin nicht auftreten konnen, wenn seine 
Bildung durch Einhaltung bestimmter Temperatur- und Druckbedingungen 
verhindert wird, bzw. voriibergehend entstandenes im weiteren Verlauf der 
Reaktion zu Melamin umgesetzt wird. Diese Bedingungen liegen vor, wenn 
bei der Reaktion des Dicyandiamids zu Melamin im Autoklaven bei einer 
Temperatur von 220" ein Ammoniakdruck von 50-60 a t  gehalten wird. 
Die eingangs erwahnte Tatsache, daB wir im Autoklavenprodukt groBere 
Mengeii Cyanmelamin nachweisen und isolieren konnten, ist darauf zuruck- 
zufuhren, daB die oben angegebenen Reaktionsbedingungen vom Autoklaven- 
f ahrer nich t eingehalten wurd en. 

Durch die saure Cyanaminogruppe im Cyanmelamin wird die Basizitat 
einer der beiden Aminogruppen in der Molekel erhoht. Dieser Effekt zeigt 
sich bereits bei der Bildung des Chloramidiniumchlorids, bei dem statt zwei 
noch ein drittes Mol HCl - und zwar an eine Aminogruppe - angelagert 
wird. Es konnte weiterhin festgestellt werden, daB Schwefelkohlenstoff in 
Dim-ethylformamid mit einer der beiden Aminogruppen reagiert ". 

Wahrend bei der sauren Hydrolyse des Cyanmelamins unter Abspaltung 
der Cyanaminogruppe Ammelin (XII) gebildet wird, verhalt sich diese 
Gruppierung gegenuber alkalischen Angriffen recht resistent. So wie beim 
Dicyandiamid durch Kochen mit starken Alkalilaugen unter Erhaltung der 
Cyanaminogruppe die Iminogruppe am Kohlenstoffatom 1 unter Bildung 
von Cyanharnstoff hydrolysiert wird 9, reagieit auch beim Cyanmelamin 
primar eine Aminogruppe des Ringsystems unter Verseifung, wobei Ammo- 
niak abgespalten wird, und es entsteht das bisher in der Literatur unbe- 
kannte C y a n a  m m e 1 i n  (VII) (4-Amino-2-cyanamino-6-hydroxy-1, 3,5-tri- 
azin). 

7) G. WEBZEL, Diplomarbeit Univ. Greifswald 1963. 
8) M. RADUCHEL, Diplomarbeit Univ. Greifswald 1962. 
9 )  U. TILLER, Diplomarbeit Univ. Greifswald 1964. 
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Die Darstellung dieses Stoffes gelang uns durch Gstiindige Behandlung 
von Cyanmelamin mit 10 n NaOH bei 100". Diese extremen Bedingungen 
geben eine Erklarung dafiir, weshalb unverandertes Cyaninelamin in der 
Melamin-Endlauge bei den eingangs erwahnten Untersuchungen enthaIten 
ist. 

Cyanammelin kristallisiert in farblosen Nadeln und zeigt in wal3riger 
Losung schwach saure Reaktion. Es ist aus heiBem Wasser umkristallisier- 
bar. Wie beim Cyanmelamin ist auch hier Salzbildung miiglich. Folgende 
Salze wurden von uns dargestellt : das farblose Natrium-, Kalium-, Silber-, 
Cadmium-, Blei-, Eisen(I1)-, das rosafarbene Kobalt(I1)- und das hellgriine 
Nickelsalz. Der violette Kupfer (11)-tetrammin-Komplex des Cyanammelins 
ist zum Unterschied vom entsprechenden Komplex des Cyanmelamins in 
kaltem Ammoniak nicht loslich, so daB eine Trennung des Cyanmelainins 
vom Cyanammelin iiber diese beiden Komplexe moglich ist. 

Bei weiterem Kochen des Cyananzmelins (VII) mit Natronlauge erfolgt 
kontinuierliche Ammoniakabspaltung. Als Endstufe dieser Verseifung konnte 
Cyanursaure (X) erhalten werdeii. Das als Zwischenprodukt zu erwartende 
Cyanammelid (IX) (2-Cyanamino-4,G-dihydroxy-l, 3,5-triazin) lie0 sich in 
Substanz nicht fassen. Die IR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion 
IaOt jedoch darauf schlieoen, daS die weitere Verstifung sowohl iiber Cyan- 
ammelid (IX) wie auch iiber Ammelid (VIII) verliiuft. 

Ammelid 
HO, ". Nap, OH 

Abb. 4 
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Unterwirft man Melamin der gleichen Laugenbehandlung, so erhalt inan 
als Endstufe ebenfalls Cyanursaure, wobei als Zwischenstufen Ainmelin und 
Ammelid isolierbar sind. Bemerkenswert ist dabei, daB die Verseifung des 
Melamins zum Ammelin rasch, die des Ammelins zum Ammelid langsam und 
die des Amnielids zur Cyanursanre wieder rasch erfolgt. 

Das folgende Reaktionsschema gibt einen Uberblick iiber die alkalische 
und die satire Verseifung des Cyanmelamins (111). Eine Laugenbehandlung 
bei 100” fiihrt unter Ammoniakabspaltung zum Cyanammelin (VII). Beim 
Kochen von VI I  mit Salzsaure wird erwartungsgemaS die Cyanaminogruppe 
abgespalten und Ammelid (VIII)  gebildet. Kochen von VI I  mit Lauge 
diirfte iiber die Zwischenverbindung Cyanainmelid (IX) verlaufen, als End- 
produkt wird Cyanursaure (X) festgestellt. ErwartungsgemaS fiihrt auch 
Kochen von I X  mit Salzsaure zu X. Behandelt man Cyanmelamin (111) in 
der Kalte niit konz. HCI, so wird das Chloramidiniumchlorid (XI) gebildet, 
aus dem durch Kochen mit verdiinntem HCl Ammelin (XII) entsteht. 

In  allen zum Reaktionsmechanismus der Melamin-Bildung aus Dicyan- 
diamid von uns gewonnenen Vers uchsergebnissen nimmt das Cyanmelamin 
eine irreversible Position zwischen dem Guanylmelamin und dem Melamin 
ein. Die IR-spektroskopische Verfolgung des Ablaufs der Reaktion kommt 
besonders charakteristisch am Wiederauftreten der Nitrilbande bei 2200 em-l 
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Zuni Ausdruck, die zunachst bei der Biidung von Guanylinelamin aus Di- 
cyandianiid verschwunden war. In  der Endstufe der Unisetzung, wobei aus 
Cyanmelamin und Ammoniak unter Abspaltung von Cyanamid Meiamin 
entsteht, kann ebenfalls keine Nitrilbande mehr im Spektrum festgestellt 
werden. 

H 

I 
NH, 

(XI) 

II I c1- "'.iilc/J 
I 
OH 

(VIII)  

NaOH oder HC1 (100~") HO. \c,"\c /OH 
I + 

vcrd. HCI ( looo)  
-2HCl 

+ "1- 

c1- 

Abb. 6. Alkalisehe und saure Verseifung des Cyanmelamins 

Das folgende Reaktionsscherna fal3t die Ergebnisse unserer Untersuchun- 
gen zusanimen, deren ausfiihrliche Darstellung in einer spateren Veroffent- 
lichung erfolgen wird. 

Danach ist der erste Sckritt die Bildung eines dimeren Dicyandiamids (I), 
aus dem iiber das in Substanz fafibare Cyanbiguariid (2) unter Abspaltung 
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von Cyanamid Ringschlufi zum Melamin (3) resultiertlo). Das dimere Di- 
cyandiamid kann auch zum Geanylmelamin (4) weiterreagieren, von dem 
unter den in dieser Arbeit geschilderten Bedingungen ein Reaktionsweg iiber 
das Cyanmelamin (6) zum Melamin (7) verlauft. Unter den Bedingungen 
konstanter Temperatur und konstanten Drucks wird der Reaktionwchritt (5) 

Abb. 7 

der vorherrschende sein 4)7) .  Untersuchungen der drucklosen Melamin-Syn- 
these aus Di~yandiamid~) fiihrten zu der Erkenntnis, da13 auch der Reak- 
tionsschritt (8) beachtet werden mufi, bei dem unter Anlagerung von Di- 
cyandiamid an Guanylmelamin uber ein Zwischenprodukt (8) entweder 
durch Ammoniakabspaltung Melam (10) entsteht, das dann bei Anwendung 
von Druck durch Aufnahme einer Molekel Ammoniak in zwei Molekeln Mel- 
amin (11) zerfallt bzw. auch die Drucksynthese im Autoklaven den Reak- 
tionsweg (9) nicht ausschliel3t. 

Wahrend bisher das Auftreten von Melam mit der Desaminierung primar 
gebildeten Melamins bei hoherer Temperatur gedeutet wurde 11), konnte 
unsererseits festgestellt werden, da13 diese Bedingungen bei der drucklosen 

l o )  H. BEYER, H. BIELING u. TH. PYL, Z. Chem. 2, 310 (1962). 
11) A. F. MACLEAN, Ind. Engng. Chem. 33, 1161 (1940). 
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Melamin-Synthese nicht gegeben sind. Das Auftreten grol3erer Mengen Melam 
(30%) bei dieser Reaktion konnte daher nach unserer Auffassung nur mit 
den Schritten (8) -(lo) erklart werden4). 

In  dieses Schema wurde auch eine altere Auffassung der Melamin-Bildung 
aus drei Molekeln Cyanamid aufgenommen (12). Da die Wahrscheinlichkeit 
eines DreierstoBes recht gering ist, darf angenommen werden, da13 auch diese 
Reaktion uber die Primiirbildung von Dicyandiamid, an das sich Cyanamid 
zum Cyanbiguanid anlagert, verlauft. Das relativ instabile Cyanbiguanid 
wird aber sofort unter RingschluB zum Melamin reagieren. 

Mit dieser zusammenfassenden Darstellung sollte zum Ausdruck gebracht 
werden, daB die Rage nach dem Reaktionsmechanismus der Melamin- 
Bildung aus Dicyandiamid, der in der Literatur noch immer als nicht geklart 
bezeichnet wird, nicht durch eine einzige Reaktionsgleichung beantwortet 
werden kann, sondern da13 unter verschiedenen Reaktionsbedingungen auch 
verschiedene Wege der Melamin-Bildung moglich sind. 

Beschreibung der Versuche 
2,6-Amino-4-chlor-l, 3,5-triazin (11) 

In fliissiges A m m o n i a k  (50.cm3), das sich in einem DewargefaB befindet, werden 
7,4 g (0,04 Mol) feingepulvertes C y a n u r c h l o r i d  in  kleinen Portionen eingetragen. Die 
sofort einsetzende Reaktion ist exotherm, das Ammoniak beginnt lebhaft aufzuschaumen. 
Die entstehende Verbindung lost sich in fliissigem Ammoniak auf. Man giel3t nun die Losung 
in eine Petrischale und laBt das Ammoniak abdunsten. Der Riickstand wird mit reichlich 
kaltem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser mit Ag+-Ionen nur noch eine schwache 
Triibung zeigt und danach aus siedendem Wasser, besser aus Dimethylformamid/Wasser 
(1 : 1) umkristallisiert. Trocknung bei 100". Die Substanz kristallisiert in farblosen, verfilzten 
Nadeln. Beim Erhitzen erfolgt Abspaltung von Ammoniumchlorid und Bildung von Melon. 

ber.: C 24,75; H 2,77; C1 24,37; N 48,13; 
gef.: C 24,94; H 2,97; C1 24,12; N 48,09. 

Ausbeute: etwa 5,7 g (nahezu quantitativ). 

C,H,N,Cl (145,6) 

Monocyanmelamin (2-Cyanamino-4,6-diamino-l, 3,5-triazin) (111) 
a) In einem, mit einem KPG-Riihrer und einem RiickfluSkiihler versehenen 1-1-Drei- 

halskolben werden unter Riihren 20 g feingepulvertes 2 - Chlor  - 4,G - d i a m i n o  - 1 , 3 , 5  - t r i -  
a z i n  in 400 cm3 vorher auf 135" erhitztes Dimethylformamid eingetragen und vollstiindig 
gelost. Die Zeit fur die Auflosung mu5 so kurz wie moglich gehalten werden, da andernfalls 
teilweise Reaktion zwischen dem Triazin und dem Losungsmittel eintreten kanu. Diese 
Losung wird noch mit 8 cm3 Wasser versetzt. Innerhalb von 10 Minuten gibt man 15 g 
hirsekorngroSes, mit wenig Wasser angefeuchtetes D i n a t r i u m c y a n a m i d  kinzu. Bei wei- 
terem Erhitzen auf 135-140' erfolgt stiirmische Reaktion. Um sie unter Kontrolle zu hal- 
ten, wird die Heizung periodisch unterbrochen. Eine Aufheizung ist notwendig, da die Reak- 
tion bei Unterbrechung der Warmezufuhr zum Stillstand kommt. Im Verlauf der Reaktion 
fallt ein weiSer Niederschlag aus der Losung aus (Natriumchlorid, Natriumcyanmelamin). 
Nach 20-26 Minuten wird das Erhitzen unterbrochen und die Reaktionsmischung nach 
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schnellem Abkiihleii in die fiinffache Menge kalten Wassers eingetragen. Dabei wird Na- 
triumchlorid, Natriumcyanmelamin und nicht umgesetztes Natriumcyanamid gelost, wah- 
rend nicht umgesetztes 2-Chlor-4, G-diainino-1,3,5-triazin ausfallt. Es wird 30 Minuten mit 
flieBendem Wasser gekiihlt und abfiltriert. Das klare Filtrat wird unter Ruhren tropfen- 
weise mit verdiinntem HCI bis zum pH 4 angesauert. Dabei fallt Cyanmelamin aus. Es 
wird abfiltriert, mit Wasser und Aceton gewaschen und bei 80" getroclinet. Zur Reinigung 
wird das so erhaltene Rohprodukt in heiBem verdiinntem Ammoniakwasser vollstandig 
gelost und mit verdiinntem HC1 bis pK 4 angesaiuert. Dabei fallt Cyanmelamin in farblosen 
Nadeln an, die nach dem Abfiltrieren mit Wasser und Aceton gewaschen und bei 80" ge- 
trocknet werden. 

Ausbeute: etwa 80%. Die Substanz zersetzt sich oberhalb 300", ohne zu schmelzeu. 
C,H,N, (151,l) ber.: C 31,79; H 3,33; N 64,89; 

gef.: C 31,47; H 3,35; N 64,9i. 
b) Bei 15"Cwerden 150 g handelsiiblichenKalkstickstoffs mit 1OOg K r i s t a l l s o d a  

in 200 cm3 Wasser 1 Stunde geriihrt. Nach dem Filtrieren der Suspension ist die erhaltene 
gelbe Cyanamid-Lauge unter Kiihlung abzustellen. I n  ein 1-1-Becherglas mit 400 om3 Di- 
methylformamid werden unter kraftigem Ruhren bei 135" 20 g 2-Cli lor-4,G-diamino-  
1 , 3 , 5 - t r i a z i n  eingetragen und schnell gelost. Nun la& man unter Rilhren innerhalb von 
15 Minuten 80 em3 der hergestellten C y a n a m i d - L a u g e  zutropfen. Das Reaktionsgemisch 
schaumt unter Wasserdampf-Entwicklung auf und zeigt anfanglich grunblaue Farbung 
(Fe-Cyan-Komplexe). I m  Verlauf der Umsetzung fLllt aus der Losung ein farbloser Nieder- 
schlag am (Natriumchlorid, Natriumcyanmelamin, Ammelin). Die Temperatur von 120' 
darf nicht unterschritten werden, weil sonst die Reaktion zum Stillstand kommt. Na.ch 
5 Minuten wird der Ansatz unter flieBendem Wasser auf Zimmertemperatur abgekuhlt, in 
800 cm3 5proz. Ammoniak eingegossen und 30 Minuten geriihrt. Das entstandene Cyan- 
melamin geht dabei in  Losung. Nach dem Abfiltrieren mird das Cyanmelamin, wie unter a )  
beschrieben, gefallt und gereinigt. 

Die Ausbeute betragt 42- 54% (bezogen auf eingesetztes Chlor-diamino-triazin). 

Kalium-cyanmela8min 
Zu 0,76 g C y a n m e l a m i n  (0,005 Mol) werden aus einer Burette 50 cm3 n/10 KOH 

gegeben. Beim Umschutteln entsteht eine klare Losung, aus der niit der zehnfachen Menge 
Aceton das Ka,liumsalz ausgefallt wird. Es bilden sich dabei Acetonate in Form sechseckiger 
Blattchen, die aber beim Abdunsten des Acetons in Nadeln ubergehen. Kach der Abfiltration 
wird im Vakuum iiber Silicagel getrocknet. Das Salz liegt als Monohydrat vor. Es ist in 
Wasser gut loslich und schmilzt bei 353" unter Zcrsetzung. 

C,H&K. H,O (207,2) ber.: C 23,18; H 2,92; N 47,31; K 18,Si; 
gef.: C 23,18; H 3,05; N 47,46; K 18,ii. 

Natrium-eyanmclamin 
Das Pu'atriumsalz wurde entsprecliend dem Kaliumsalz durch Auflosen von 0,76 g 

C y a n m e l a m i n  in 50 em3 n/10 NaOH dargestellt. Man fugt 60 em3 Athano1 und danach 
die dreifache Menge Ather hinzu, wobei das Salz in Form von Nadeln ausfallt. 

Ammonium-cyanmelamin 
1 g C y a n m e l a m i n  wird unter Erwarmen in  15 cm3 konz .  A m m o n i a k w a s s e r  

gelost. Die klare Losung giefit man in 50 cm3 Methanol und versetzt dann mit 150 em3 
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Ather. Dabei fallt das Salz als amorpher Niederschlag aus, der mit Ather gewaschen und 
im Vakuumexsikkator iiber KOH getrocknet wird. 

Die Substanz wird kristallin crhalten, wenn man 250 mg C y a n m e l a m i n  mit 10 em3 
f lussigem Ammoniak  ubergieBt. Es entsteht eine klare Losung, aus der nach Abdunsten 
des Ammoniaks ein kristalliner Ruckstand bleibt. 

Das Ammoniumsalz spaltet leicht Ammoniak ab, daher zeigten die Elementaranalysen 
streuende Werte. Der Beweis der Salzbildung wurde durch Aufnahme eines IR-Spektrums 
erbracht, das erhebliche Abweichungen von dem des Cyanmelamins zeigt. 

Cuanidiniuni-cyanmelamin 
0,9 g G u a n i d i n c a r b o n a t  (0,Ol Mol) werden in 30 om3 heiBem Wasser gelost und 

1,51 g C y a n m e l a m i n  (0,Ol Mol) hinzugefiigt. Beirn Kochen erfolgt eine kraftige C0,- 
Entwicklung. Sobald diese beendet ist, wird das Erhitzen abgebrochen, die Losung in 
100 cm3 Methanol eingegossen und daraus durch Zugabe von 600 em3 Ather das Guanidi- 
niumsalz ausgefallt. Es kristallisiert in feinen Nadeln. Trocknung bei 90". Das Salz ist in 
Wnsser nur miiBig loslich. 

Oberhalb 300" zersetzt es sich, ohne zu schmelzen. 

C,H,,N,, (210,2) her.: C 28,57; H 4,79; N 66,64; 
gef.: C 28,46; H 4,88; N G6,34. 

Kupfer(I1)-diammin-Koniplex des Cyanmelamins 
0,76 g C y a n m e l a m i n  werden in 100 c1n3 Wasser aufgeschlanimt und erhitzt. Auf Zu- 

gabe von 20 em3 konz. Ammoniak  bildet sich eine klare Losung, in die noch in der Warnie 
unter gutem Riihren eine heiBe, 0,4 g CuSO, enthaltende waBrige Losung getropft wird. 
Beim Abkuhlen fallt der tiefviolette Kupferkomplex in sechscckigen Blattchen oder in 
strahligen Kristallbiischeln aus. Nach dem Sbfiltrieren niit wenig Wasser und darauf mit 
Aceton waschen. Trocknung bei 80". 

Ausbeutc fast quantitativ. 

Der Kornplex ist in kaltcm, konz. Ammoniakwasser loslich und zerfallt bei Einwirkung 
von Mineralsauren unter Ausfallung von Cyanmelamin. 

(C,tH,hT7),Cu(NH,), . 2 H,O (433,9) ber.: C 22,14; H 4,18; Cu 14,65; N 51,65; 
gef.: C 22,47; H 4,31; Cu 14,39; pu' 51,86. 

Silber-cyanmelamin 
Zu einer Losung von 0,76 g (0,005 Mol) C y a n m e l a m i n  in 50 cm3 3proz. Animoniak  

gibt man eine a m m o n i a k a l i s c h e  S i l b e r n i t r a t l o s u n g  (0,85 g AgNO, in 20 cm3 Bproz. 
Ammoniak). Es entsteht sofort ein weiBer, amorpher Niederschlag, der abfiltriert und mit 
kaltein Wasser gewaschen wird. Trocknung im Vakuumexsikkator iiber Silicagel. 

Das Salz ist in Salpetersaure und in heioem konz. Ammoniakwasser loslich. Die Los- 
lichkeit in Wasser ist gering. Bei langerem Stehen im direkten Tageslicht farbt sich die 
Substanz dunkel. Sie besitzt keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich beim Erhitzen 
unter Schwarzfarbung. 

ber.: C 18,62; H 1,56; N 38,OO; Ag 41,81; 
gef.: C 18,76; H 1,84; N 37,83; Ag 41,60. 

C,H,N,Ag (258,O) 

22 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 28. 
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Iiobalt(11) -cyanmelamin 
In die allcalisch reagierende Losung von I (a l iurn-cyanrne lamin  uird unter gutem 

Ruhreti cine CoC1,- L o s u n g  emgetropft, wobei sofort ein iosafarbenei Kiederschlag aus- 
fallt. Man setzt 50 lange Kobalt(I1)-Losung mi, wie die Reaktionslosung gerade nocli schwaeh 
alkdisch reagiert. Die Fdlung nird schnell abgesaugt und mit Wasser u~id  Aceton sowie 
Ather gewaschen. Das lufttrockcne Kobdltsalz des Cyanmelamins erv Fist 41ch als eiri Tri- 
hydrat. Es zeigt keinen Schmclzpunlrt, soiidern zersetzt sich beim Rrhitzm unter Schwarz- 
f arb ung. 

(C',H,K7)2(yo . 3 H,O (413.2) ber.: C 23,25; H 3,42; N 47,45; C'o 14,%; 
gcf.. c 2 : ~ ;  Fr 3,75; N 17.37; ctCl i 3 , m  

Chloramidiniunic.hIorid des Cyaiirnelamins ( X I )  
0,41  g feingepulvcrtes C y a n m e l a m i n  wcrden uiiter Riihren in 60 em3 kltltcr lionz. 

HCI geliist. IJnter writcrem Tiiihrrn uri t l  gutJer Kiihlung liBt man nun 150 em3 Aceton  
zulaufan. Dabti fillt cine farblose Substmz ails, die in sechseckigen Sliittchen kristnllisiert,. 
Nach dctri Abfiltrieren wird r r i i t  lither gcwaschcn und bei 80" gctrocltwt. Das so erhalten?, 
Chloramidiniuinclilorid rnthiilt 3 liIol RCI und 1 Mnl H,O. Reim Eintrztgcn der Verhiritlung 
in Arrimonialc\~asser und Versetzen i n i t  (hSO,-Liisuiig IiiiBt sicli der Iiupfcr(1 I)-dinmmin- 
Koniplex dcs Cyanmelamins ausfallen. 

Beim Erhitzen xersrtzt sich die Substanz, ohnc zii schriielzen. Ausbeute: ct\t.n 80"1,. 
C,H,N,. 3 H.PI. H,O (278,(i) ber.: C 17,26; H 3,(i'?; K 35,20; Cl 38,lD; 

C 17,3(i; H 3,47; AT 35,50; C1 3S,15. 

Iinidoaster 
O-Alkyl-2.4-diamino-l,:l,5-triazinyl-isoharnstoff I 2 HC1 (IV)  

0,5 g Cyxnrrielamiri werderi in 30 cnla M e t h a n o l  bzw. Atha l io l  aufgeschlammt 
und unter stiiridigem Kiilireri ein langsamcr Btrorn trockenen HCI- Gascls  eingeleitet. Nach 
ctwa 30 Minutcn hat sich das Cyanmelamin vollstiiiidig geliist. Aus der klsren Losung erhalt 
man dnrch Zugabe vori 100 cnl:' tLbsolutem Ather oirio farblosc Substanz. Zur vollstindigen 
Kristallisat.ion bleibt die Fallung noch 30 Uinuten stehen. Dnnn wird :tbgenaugt und niit 
absolntrrn At,licr gewnschm. 'I'rocknurig hri 41)'. Dic Aiisbciite ist fast qliwntitativ. 

O-Dlethgl-2,4-diamino-l, :~,5-triaziayl-isoharnstof~ + 2 HCl 
C',H,F70 . L' HCl (?X,l) ber.: C '23,45; H 4,33; N 38,29; C1 27,69; 

gcf.: C 23,22; H 4,30; N 38,FiB; (''1 27,31;. 

O-&liyl-%, 4-dia~nino- 1 3, ~-triazinyl-isoharnstoPf 2 1IC1 
C,H,,X,O . 2 HCI (270,l)  ber: C 2G,(i8; H 4,8Fi; N 36,30; CI 26,25; 

gef.. C 20,Yl;  H 5,OS; N 36,05; C1 2(1,35. 

Ilic Imidocster dihydrocliloridc sind in absolntem Alkoliol luslicli und ~e rc l e i i  clinch 

Ikim Erhitxcii zcrsctzcn sich die Salw, ohne zu schmclzcn. 
T1'~asscr zersctxt. 

I).lonoguanylmelamin-nitrat (aus Cyanmelamin) ( t l )  
0,5 g ( 'ynr imrlamin \\crderi innerhalb von 5 Minuten in eirie Schmelze von 25 g 

i\ m moniuui i i i  t r  at, eingetragen. Die'Temperatur der Schmrlzr darf 1 90' nicht uberstrigcn. 
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Es wird dann bis menig iiber den Erstarrimgspunkt abgekiihlt und danach nochmals kurz 
auf 1'30" aufgrheizt. Nitch dern Erlialten wird die erstarrtc Rchmelze in 40 em3 Wasser auf- 
gcnommen. Da es in  Wa.sser schwer lijslich ist, bleiht d:zs cntstandenc Guanylmelamin- 
rdtrat als eine schwach gelblich gefarbtc Gubstanz zuriick. Um eine Hydrolyse des 8alzes 
zu vcrnieiden, setzt man 3 em3 konz. HNO, zu und erhitzt his ziir klaren Liisung. Beim Ab- 
kiihlen fiillt die Verbindung wieder aus. 

Aushcnte (Rohprodukt): etwa 80%. 
Die Rcinigung erfolgt durch Liisen der Substanz in Methaiiol wid Busfallen mit Athcr. 

Das abfiltrierte Produkt wird mit Athcr gcivaschen und bei 80" getrocknet. Man erliBlt unter 
dicsen Redingungen das Monohydrat dcs Qiianylmelamin.nitrats. Olinc zn schmrlzen, zer- 
setzt sich das 8alz beitn Erhitzcn oberhalb von 300". 

C,H,N,. HNO, . H,O (249,2) her.: C 19,28; H 4,45; N 50,59: 
gef.: C 19,23; €I 473;  N 50,76. 

Cyanainnieliii (5-Cyananiino-4-amino-~-hytlroxy-J, 3:5-triazin) (VIT) 
20 g C y a n m e l a m i n  verdenin 200 ~ 1 1 1 ~  10 n KaOH gelijst und R Stunden bci Sicde- 

trmperatur gehaltcn. Die Keaktion verliiiift untcr Ammoniakabspaltung. Danach gieBt 
man die Liisung in 400 em3 IieiSes Wasser und 1aBt ablriililen. Der AlkaliiiberschuB wird bis 
genau pH A mit 10 n HCl (konz. HCl) abgestumpft. Der ansfallende flockige Niederschlag 
wird naeh 3 Stunden ahgesaiigt, niit wenig Wasser gewaschcn und in 5 Liter 1Va.sser von 
90" wieder aufgelost. (Ein etwa verbleibender Riickstand: Silikat, Aminelin, Ammelid wird 
ahfiltricrt.) Die klare, heiBe Losung wird bis pH 6 rnit verdiinnter H,SO, versetzt und iiber 
Xaclit stehen,qelassen. Dahei fallt Cyanaminelin in langen, farblosen Xadeln nus, die itbfil- 
triert inici ri i i t  Wass5r und Methanol gexvaschen werden. Trocknung bei 100". 

-4usbeuk: et\ra. CiO"(, (12 g). 

Die Giibstanz ist in Laugen, in Ainmoniak iind in sicdendem Witsscr  liislich. Ohcrhalb 
-ic sich, oline %ti schnielzen. 

C,H,NGO (152,l) ber.: C 31,58; H 2 , G ;  N 55,26; 
gef.: C 31,81 ; H 2,f9; N 55,18. 

Die Salzc des C y a n a  in me l ins  lassen sieh analog denen des Cyanmelamins darstellen. 
,luf Einzelbeschreibungen tier Dnrstellungcn wird daher veraichtct. Als Beispiel seien das 
Kobalt( [ I ) -  urid das Kiipfer(JJ)- t r t~rammin-cyanam~~~el~n angefiihrt. 

Kobalt,(lT) -cyanammelin 
In  eine Oilprnz. heifie, wlllrige Liisung von C y a n a m i n e l i n  18Bt man nach Zrisatz 

einer Spatelspitze Djatriurnacetat unter Kiihren rino IiciBc 1 n K o b a I t ( l 1 ) - n i t r a t - L i i -  
s u n g  his zur beginnenden Pallung des rosafarbencn Salzcs eintropfen. Nach 15 Minuten 
wird abgesaugt und dcr Niederschlag n ~ c h  dcrn Waschen rnit kaltcm Wasser im Vakuurn bei 
100" getrocknet. Das Salz bildct frinkristalline, strahlige Riischrl und Iiegt als Dihydrat vor. 

Ausbcute: fast qiiantita,tiv. 

Keini 1"rh.itzen zcrsetzt sich die Substanz, ohnc zu schmelzen, unter SchwarzfBrbung. 

(C,H.&O),Co. 2 H,O (397,2) ber.: C 24,19; H 2,54; N 42,32; Co 14,84; 
gef.: C 23,86; H 2,80; N 42,tA; Co 14,78. 

22" 
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ICupfer(T1) -tetrammin-Komplex dos Cyanammelins 
Zu einer heil3en 0,lproz. wLI3rigen IA~siiiig von C y a n a m m e l i n  wird unter Riihren 

K u  p f  e r  (11 ) - t e t r a  nimin - L6 s u n g  im L be*schua zugetropft. Die Ausfallung des blau- 
violetten Cyanammelin-Komplexes setzt sofort ein und ist nach 30 Minuten quantitativ. 
Nach dem Abfiltrieren wird mit kaltem Wasser gewaschen und im Vakuum bei 80" getrock- 
net. Die Verbindung ist in heiliem konz. Arrlnloniak loslich, nicht aber in kaltem. (Zum 
Unterschied vgl. die Liislichkeit des Kupfer(J1)-diammin-Komplexes des Cyanmelamins 
in kaltem Ammoniak!) 

Ausbeute : quantitativ. 
Bcim Erhitzcn zersetzt sich die Suhstam -. ohnc xu schmclzen - linter Sch-warz- 

fiirbung. 

(C4H,N,0),Cu(NH,), . 2 H,O (469,9) her.: C 20,46; H 4 2 7 ;  N 47,76; 
gef.: C 20,49; H 4,54; N 47,45. 

Greif swald,  Institut fur Organische Chemie. 
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