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Unter den Triazinen, deren Synthesen, sowohl was die vizinalen 1,2,3- 
und die unsymmetrischen 1,2,4-KSrper, als ~ueh die symmetrischen 1,3,5- 

Tri~zine betrifft, sehon seit geraumer Zeit bekannt 
X sind, 1 spielen die CyanurkSrper die wichtigste Rolle. 

Sie entstehen dureh Po]ymerisa~ion yon Cyanverbin- 
I / / C \  dungen XCN, z. B .  Bromeyan, Cyanamid, Rhodanid 

N N usw., und stellen 2,4,6-Trisubstitutionsprodukte des 
I H 

X--C C--X 1,3,5-Triazins mit drei gleichen Substituenten (z. B. 
~ N  / Halogen, OH, iNH~, SH) vor. Es kommt ihnen der 

gemeinsame St~mmkern des Cyanurtyps I zu. 
Die trimeren Formen der Alky]- und Aryleyanide, wie auch die ge- 

mischten Tricyanide, bei denen die Stellen 2,4,6 des 1,3,5-Triazinringes 
teils durch Alkyle, tells dureh Aryle besetzt sind, 2 sind ebenfalls dar- 
gestellt worden. 

Die Umsetzung der Cyanurhalogenide (X ----- Halogen in obiger 
Formel) mit Ammoniak kann stufenweise erfolgen und fiihrt fiber die 
Amino-Halogen-Derivate zu den Aminen der symmetrisehen Triazinreihe. 
Die Gleiehwertigkeit der Bindung der drei Halogenatome in den Cyanur- 
halogeniden kann als Beweis fiir die oben gegebene Struktur des Cyanur- 
typs angesehen werden. 

Als Endprodukt der Ammoniakeinwirkung auf die Cyanurhalogenide 
erhalt man das 2,4,6-Triamino-l,3,5-triazin (X = :NH 2 in Formel I), das 
unter dem Namen Melamin  bekannt ist. Kondensationsprodukte yon 

1 Meyer-Jacobsen, Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. II, Teil 3, 
S. 1509ff. 

2 j .  prakt. Chem. (2) 35, 83 (1887); 82, 536 (1910); Ber. dtseh, chem. Ges. 
~3, 2382 (1890); 25, 2223, 1624 (]892); ~4, 1989 (1901). 
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Melamin mit Formaldehyd haben bereits grebe praktisehe Verwendung 
gefunden, a 

Entspreehend dieser ausgedehnten Verwendung der Melamin-Kunst- 
harze befaBt sieh eine Anzahl yon Patenten mit einer billigeren Her- 
stellung yon Melamin, als es die Bildungsweise aus den Cyanurhalogeniden 
dureh Einwirkung yon Ammoniak darstellt. 4, 5 

Der grebe Erfolg der Melamin-Kuns~harze hatte weiters eine rege 
Forschert~tigkeit auf dem Gebiet der Triazine zur Folge, wobei die Kon- 
densationsprodukte von Formaldehyd mit symrnetrischen Diamino-Alkyl: 
und .Aryl-triazinen der allgemeinen Formel I I  
( g  = Alkyl oder Aryl) besonders wertvolle 
Eigenschaften als Kunstharze zeigten. Das be- 
sondere Interesse an dieser Kunststoffklasse 
wird durch die Tatsache erkl~rt, dug das Aus= 
gangsmaterial fiir das zur Melamindarstellung 
verwendete Dieyandiamid Kalksticksto][ ist und 
so die knappe Cellulosebasis bzw. das schwer 

R I 
/ c  ii 

N N 
II ] 

K~N-- C C--NHs 

\ N / /  
zu beschaffende Phenol umgangen werden kann. Als Ergebnis zahlreicher 
Untersuohungen wurde festgestellt, dab zur Umsetzung dieser Art sich 
I)iazine bzw. Amino-triazine verwenden lassen, bei denen bis zu zwei 
Aminogruppen dutch sonstige Reste (OH, Alkyl, Aryl, Halogen, hetero- 
zyklische Reste usw.) ersetzt sind. 

Da es sieh in der vorliegenden Arbeit um Diamine der Triazinreihe 
handelt, also um symmetrisehe Triazine, bei denen eine Aminogruppe 
durch Verschiedene Substituenten ersetzt ist, sell auf die Entwicklung 
der Synthesen dieser K6rper n/s eingegangen werden. Sie werden mit  
dem Sammelnamen Guanamine bezeiehnet. 

Guanamine mit aromatisehen Resten (g  = Aryl in l~ormel II)  sind 
aueh sehon seit 1/~ngerer Zeit bekannt. So hat Ostrogovich 1911 ans Di- 
eyandiamid und Benzonitril dureh Erhitzen unter Druek das Phenyl- 
guanamin, aueh Benzoguanamin genannt, darstellen k6nnen. 6 Naeh 
dieser Methode haben Ostrogovich und Georgiu aueh m-Tolyldiamino- 
triazin, p-Tolyldiaminotriazin und Benzyldiaminotriazin synthetisiert,  ~ 
jedoch betrug bei allen diesen Arbeiteni die Ausbeute nur 25 bis 30%, 
w/ihrend Ms Nebenprodukte Melamin und Ammelin entstanden. 

a Chem. Zbl. 1938 I, 4748; lI, 595, 639, 640, 4335; 1940 I, 1909; II, 1651, 
2090, 2821; 1942 II, 2103. 

4 Sehw6iz. P. 189406, 199784, 200244, 200664, 201622, 205622; D. R. P. 
(Osterreieh) 15 709 ; Belg. P. 430 211 ; F. P. 502 148 ; I. G. Jr. P. 370 074 ; F: P. 
849610, 850633; D . R . P .  718324. Chem. Zbl. 1938I, 996; 1939I, 3800, 
4842; 1940 I, 2710; II, 1651; 1941 I, 2541; II, 2254, 2298. 

Chem. Zbl. 1941 I, 965. 
a Atti R. Aeead. naz. Li•cei, Rend. (5) 20 I, 249 {1911). 

Gazz. chim. ital. 60, 648/64 (1930). 
8* 
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Eine Reihe yon Untersuchungen, die durchgefiihrt wurden, hat er- 
geben, dab basisehe Stoffe, in geringer Menge zugesetzt, die Kondensation 
yon Dicyandiamid mit Nitrilen so beeinflussen, dab in vielen F/~llen 
nahezu quantitative Ausbeuten erzielt werden k5nnen.S Als Ii:atalysator 
eignet sich vor allem Piperidin, weiterhin zeigen Xthylendiamine, Di~thyl- 
amin, Benzylamin, Pottasehe, Atznatron u. a. katalytische Wirkung. 

Auf einfaehe Weise kSnnen so die bisher nut  sehwer zug/~nglichen 
Guanamine in guter Ausbeute erhalten werden. In manchen Fgllen hat  
sich Druekanwendung giinstig erwiesen. 

Aliphatische Guanamine lassen sieh, mit Ausnahme des Formoguan- 
amins, nach obiger Methode durch Umsetzung yon Dicyandiamid mit den 
Fetts~urenitrilen herstellen. Je~toch nimmt mit zunehmender Kohlen- 
stoffzahl die Reaktionsbereitschaft ab, bei einer Kettenzahl fiber sieben 
ist die Nitrilgruppe nieht mehr bef/~higt, in Reaktion zu treten. Die Ver- 
wendung yon Dinitrilen zeigte, dal~ nur eine NRrilgruppe zur Reaktion 
gebracht werden kann. 

Mit bestem Erfolge gelingt naeh der erw/~hnten Methode die Her- 
stellung des Benzoguanamins (2-Phenyl-4,6-diamino-l,3,5-triazin), d ~  
aus Dicyandiamid und Benzonitril unter Zusatz yon wenigen Prozenten 
Piperidin durch dreistiindiges Erhitzen zum Sieden in nahezu quanti- 
tativer Ausbeute erhalten wird. 

Die vorliegende Arbeit stellt einen Versueh dar, dureh Verwendung 
yon substituierten Benzonitrilen zu neuen symmetrisehen Diamino-aryl- 
t r iazinen zu gelangen. 

Ful~end auf der Erkenntnis (1. c.), dab organisehe t~asen den Reaktions- 
verlauf der Synthese yon substituierten Triazinen gfinstig beeinflussen, 
wurde eine Reihe yon substituierten Benzonitrilen zur Umsetzung mit 
Dieyandiamid gebraeht. Da das Piperidin in geringer Menge dureh 
Bildung eines Piperidin-Triazins an der Umsetzung der Nitri]e teilnimmt, 
wurde versuehsweise Phenyltr imethylammoniumhydroxyd sowie Nieotin, 
also ein Vertreter stark basiseher Alkaloide, auf Eignung ~ls Xatalysator 
ffir die Triazinsynthese geprfift. In beiden Fgllen wurde die Synthese 
des Benzoguanamins aus Benzonitril und Dieyandiamid herangezogen. 
W/~hrend die Verwendung des Phenyltrimethylammoniumhydroxyds die 
Bildung von Melamin in grSl3erer Menge nieht verhindern konnte, diente 
das Nicotin lediglieh als LSsm~gsmittel ffir das Dieyandiamid, das sieh 
beim Erkalten daraus wieder abschied. Es wurde deshalb in den naeh- 
folgenden Untersuchungen wieder das Piperidin als Katalysatorverwendet.  

Die Umsetzung der Nitrile mit Dieyandiamid wurde in der Regel 
durch mehrstfindiges Erhitzen im Olbad auf etwa 200 ~ unter RfiekfluB- 
kfihlung erreicht. Sie verlief unter Ammoniakentwicklung 9 unter Aus= 

s W.  Zerwecls .W. Brunner ,  D. R. P. 731309. 
�9 q Infolge teilweiser Bildung yon Melam und Ammoniak als Nebenreaktion. 
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scheidung eines festen Reaktionsproduktes, das meist gelblich gefi~rbt war, 
in der K~lte eine harte, sprSde Masse darstellte, die beim Erwfirmen 
klebrig und z~thflfissig wurde. Die weitere Reinigung der vielfaeh ziemlieh 
schwer 15slichen Reaktionsprodukbe erfo]gte durch  Kristallisation aus 
meist hSher siedenden LSsungsmitbeln. 

Auf diese Weise warden aus Dicyandiamid und substituierten Benzo- 
nitrilen 1~ das 3'-Aeetylamino-2-phenyl-4,6-diamino-l,3,5-triazin (III), 

NH~ I 
/c\_ 

N N 

H,N--C C - - ( - - )  

NH. CO. CH a 
I I I  

das 4'-Acetylamino-2-phenyl-4,6-diamino-l,3,5-triazin, das 3-Benzamino- 
2-phenyl-4,6-diamino-l,3,5-triazin und das 4'-Methoxy-2-phenyl:4,6-di- 
amino- 1,3,5-triazin dargestellt: 

Aus I I I  wurde dureh Verseifung das 3'-Amino-2-phenyl-4,6-diamino. 
],3,5-triazin erhalten und dieses nachfolgenden Umsetzungen unter- 
worfen. Durch Einwirkung yon Monocbloressigs~ure ergab sich ein 
Reaktionsprodukt, das als 2~ zu 
bezeichnen ist. An Stelle yon Monochloressigs~ure kann auch Chloracetyl- 
chlorid zur Umse~zung verwendet werden, wobei man dutch wei~eren Aus- 
tausch des Chloratoms der Acetylgruppe zu weiteren Derivaten gelangen 
kann. 

Dutch Diazotieren des Aminophenyldiaminotriazins und Erhitzen der 
DiazolSsung wird die Aminogruppe in der Seitenkette in bekannter Weise 
in die Oxygruppe fibergeffihrt. Jedoch ergab die Analyse des erhal~enen 
KSrpers, dab auch eine Aminogruppe des i e r n e s  in eine Oxygruppe fiber- 
gegangen war, was mit der Erfahrungstatsache fibereinstimmt, dal~ aueh 
bei Melamin die Aminogruppen durch Erhitzen mit S~uren und Laugen 
einer sehrittweisen Hydrolyse fiber das Ammelin und Ammelid bis zur 
Cy~nurs~ure unterliegen. Es resultiert daher aus der heiBen, mineral- 
sauren DiazolSsung ein ammelidartiger KSrper, der als ein 3'-Oxy-2- 
phenyl-4-oxy-6=amino-l,3,5-triazin (IV) angesprochen werden kann. 

lo Ber. d~sch, chem. Ges. 18, 1063, 1494 (1885); J. Amer. chem. Soc. 26, 
469 (1904); Beils~. 14, 396; Liebigs Ann. Chem. 149, 302 (1869); J. Amer. 
chem. Soe. 82, 1495 (1910); 84, 694 (1912); Chem. Zbl. 1908 II, 113; J. Amer. 
chem. Soc. 26, 477 (1904) ; Chem. Zbl. 1994 lI ,  101 ; 1926 II, 1853 ; 1986 II, 613. 
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Experimenteller Tell, 

3.Acetylamino-2-phenyl-4,6-diamino-l,3,5-triazin (III) : 21 g Dicyan- 
diamid (1/4 Mol) werden mit 40 g 3-Acetaminobenzonitril (1/4 Mol) unter 
Zusatz yon 3 ccm Piperidin im 01bad un.ter Riickflul~kfihlung erhitzt. 
Bei 150 ~ beginnt das Gemisch der Ausgangssubstanzen zn schmelzen, bei 
209 ~ t r i t t  ein schwaches Sieden ein un te r  Ausscheidung eines festen Re- 
aktionsproduktes und Ammoniakentwicklung. Nach einstiindigem Er- 
hitzen auf 200 ~ ist die l~eaktion beendet. Der erhaltene K6rper  ist sehr 
leicht 15slich in Benzylalkohol, gut 15slich in kochendem Wasser, nur 
wenig 15slieh in Benzol, Xylol und unlSslieh in ~ther,  Chloroform und 
Tetrachlorkohlenstoff. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Amyl- 
alkohol konnte das Triazin in guter Ausbeute (rund 75~o d. Th.) als 
silbergl~nzende Bl~ttehen yore Schmp. 278 ~ erhalten werden. 

CnHI~ON ~ (244). Ber. N 34,4. Gel. N 34,4, 34,3. 

4'-Acetylamino-2-phenyl-4,6-diamino-l,3~5-triazin: 3 g p-Acetamino- 
benzonitril werden mit 1,6 g Dicyandiamid und 0,2 ecru Piperidin 5 Stunden 
im 01bad auf 200 ~ erhitzt. Bei 190 ~ tr i t t  LSsung ein, die Umsetzung ver- 
l~uft unter Ammoniakentwieklung, wobei sieh neben der Ausseheidung 
eines festen Reaktionsproduktes aus der LSsung in geringer Menge ein 
weil~es Sublimat an den k~ilteren Teilen des Reaktionsgef~l~es ~bsetzt. 
Aus dem Hauptprodukt  kann nach dem Pulvern durch mehrmaliges Um- 
krista]lisieren aus Wasser unter Zusatz yon Tierkohle das Triazin in 
weiBen Nudeln yore Schmp. 268 ~ in etwa 50~ Ausbeute erhalten 
werden. 

CllH12ON 6 (244). Ber. ~T 34,4. Gel. Iq 34,1, 34,0. 

3'-Benzamino-2-phenyl-4,6-cliamino-l,3,5-triazin: Ein Gemisch yon 
4,2 g Dieyandiamid (1/~ 0 Mol) und 21, ] g 3-Benzaminobenzbnitril (1/~ o Mol) 
wird mit 0,5 ccm Piperidin im 01bad 1 Stunde auf 2()0 ~ erhitzt, wobei 
sich wiederum ein festes Reakti0nsprodukt ausscheidet. Dasselbe ist in 
Benzyl- und Amylalkohol sehr gut 15slich, in ~thylalkohol und Nitro- 
benzol gut lSslich, in Benzol, heil~em Wasser nut  wenig 15slich. Durch 
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6fteres Umkristallisieren aus Amylalkohol erh~lt man nadelfSrmige 
Kristalle vom Sohmp. 252 bis 253 ~ in 60% iger Ausbeute. 

ClaH14ON 6 (306). Bey. N 27,5. Gel. N 27,9 {28,2). 

4'-Methoxy-2-?henyl-4,6-diammo-l,3,5-triazin: p-Aniss~urenitril n wird 
mit Dieyandiamid im Verh~ltnis 1 : 1  und Piperidin als Katalysator 
3 Stunden im 01bad auf 200 ~ erhitzt. Das sich ausscheidende Methoxy- 
phenyldiaminotriazin ist dureh geringe Mengen yon Melamin verunreinigt. 
Letztere werden aus dem Reaktionsprodukt entferfft, indem man dieses 
in heiBem Nitrobenzol 15st, filtriert und die aus dem Filtrat sieh aus- 
seheidende Kristallmasse mit Benzol w~seht: Dureh mehrmaliges Um- 
kristallisieren aus Wasser erh~lt man das Triazin rein in Form silber- 
gl~nzender Tafeln yore Schmp. 228 ~ 

Clott11ON5 (217). Ber. N 32,3. Gef. N 32,4, 32,5. 

3'-Amino-2-phenyl.4,6-diamino-l,3,5-triazin: 1 Mol der Acetylverbin- 
dung (lII) werden mit 2,5 bis 3 Mol 1,5 n-Salzs~ure 3 Stunden am l~iiek- 
fluB gekocht und naeh dem ]]rkalten aus der LSsung des ttydroehlorids 
durch Neutralisation mit Ammoniak die freie Base gef~llt. Naoh dem 
Umkristallisieren aus heiBem Wasser unter Zusatz yon Tierkohle resul- 
tieren perlmuttergl~nzende Bl~ttehen veto Schmp. 212 bis 213 ~ 

CgH10N G (202). Ber. N 41,6. Gel. lk T 41,6, 41,7. 

2-Phenylglycin-d,6-diamino-l,3,g-triazin: 4,7 g Monoehloressigs~ture 
werden mit 30 corn 2.n-Natronlauge genau neutralisiert und mit 10 g 
Aminophenyldi~minotriazin am Riickflul~ erhitzt. In  fast quantitativer 
Ausbeute scheidet sieh der GlyeinkSrper in feinen, gelbliohen Nadeln ab. 
Beim Erhitzen zersetzt sieh das Produkt unter Wasserabspaltung und 
Verkohlung. 

CnH1202N 6 (260). Ber. N 32,3. Gef. N 32,4, 32,6. 

Wir mSchten Herrn Dr. Werner Zeriveck fiir sein reges Interesse, 
welches er unseren experimentellen Arbeiten entgegenbraohte, und fiir 
seine wertvollen Anregungen unseren besten Dank zum Ausdruek bringen. 

11 Bei der Darstellung dieser Verbindung aus p-Ardsidin dureh Diazotieren 
und Umsetzung der Diazol6sung mit Kupfercyantir wurde als gtinstigste 
Versuehstemperatur fiir die Cyanierung die Temperatur yon 60 ~ festgestellt. 
Bei 25 bis 40 ~ verl~uft die Reaktion unvo]lst~ndig, w~ihrend boi 80 ~ die Aus- 
beute infolge Verharzung sinkt. 


