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(~ber den Reaktionsmechanismus der Bildung yon Melamin 
aus Isocyans~iure 

Von 

Alfred Schmidt* 

(Eingegangen am 6. November 1967) 

In  den letzten Jahren ist ein Verfahren zur Herstellung yon Melamin 
aus t tarnstoff  bekanntgeworden 1, 2 bei dem zun~chst tier Harnstoff  
in ein gasf5rmiges Gemisch yon Ammonia]( und Isoeyans~ure zerlegt wird, 
das ansehliel~end in einer heterogen-katalytisehen Reak~ion ~e lamin  
ergibt : 

6 CO(NH2)2 = 6 NH3 ~- 6 HNCO (1) 

6 HNCO : C3N3(NH2)3 ~ 3 CO2 (2) 

Die Bildung der Isocyansi~ure aus dem Harnstoff  effolgt offenbar fiber 
das dem Harnstoff  isomere Ammoniumcyanat .  Da die leiehte thermische 
Spaltbarkeit  der Ammoniumsalze bekannt  ist, ist der Mechanismus obiger 
Reaktion (1) klar. 

Nich$ ohne weiteres klar ist die Bildung des Melamins aus der Isocyan- 
si~ure, bei der vor aUem die hohen erzielbaren Ausbeuten yon fiber 90% 
fiberraschen. Es wurde daher versueht, den Meehanismns dieser Reaktion 
zu klaren. 

Als Zwisehenprodukt bei der Reaktion (2) ist Cyanamid anzunehmen, 
da bekannt  ist, dal~ Cyanamid und Dicyandiamid beim Sublimieren fiber 
dieselben Katalysatoren,  die bei der Herstellung des Melamins aus der 
Isocyansi~ure Verwendung linden, ebenfalls Melamin bilden a. Die Bildung 
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des Cyanamides aus der IsocyansSure k6nnte am einfachsten nach den 
Gleichungen (3)--(5) 

NI{ 3 -}- I-IINCO ~- ~NH2CN -~ I-I20 (3) 
H20 q- HNCO = NH3 q- CO2 (4) 

2 HNCO : NH2CN + CO2 (5) 
erfolgen. 

Gegen einen solchen :geak$ionsablauf spricht jedoch, dai~ beim fdberleif, en 
des Cyans/~m'e~Axnmoniak-Gemisches iiber den Katalysator ein /ml3erst 
scharfer Temioera~uranstieg erfolgt 2, so dal3 eine sofort einsetzende, stark 
exotherme l~eaktion vorliegen rout. Obige l~eaktionen (2) und (3) sind jedoch 
ntw mit 6,1, bzw. 17,7 kcal/Mol exotherm. Der lokale Temperaturanstieg kann 
so welt ffihren, dab in der !geakbionszone an der Katalysatoroberfl~che RuB 
abgeschieden wird. 

Zur experimentellen Uberpriifung dieses geaktionsverlaufes wurde die 
analoge Bildung yon Melamin aus Thioharnstoff und Ammoniumrhodanid 
untersucht. Hier miil~ten folgende Reaktionen auftreten: 

HSCN ~- NH3 = NFIeON ? H2S (6) 

H2S q- HSCN = CS2 q- NH3. (7) 

Die Reaktion (7) verl~uft jedoch bei den Synthesebedingungen (1 ata, 
400 ~ C) yon reehts nach links, so daf3 hier je ~ o l  Ammoniumrhodanid ein 
Mol Cyanamid, im Sauerstoffsystem jedoeh gem/~B (3) nnr ein halbes Mol 
Cyanamid je Mol Harnstoff entstehen kann. Die experimentell erhaltenen 
Ausbeuten lagen bei 0,404 bis 0,483 Molen Cyanamid je ~o l  Ammonium- 
rhodanid (s. exper. Teil). Es war also auoh bier nicht m6glich, mehr als 
ein halbes Mol Cyanamid je Mol Ammoniumrhodanid zu erhalten, so dab 
ein Reaktionsmechanismus gem/if~ den Gleichungen (3) und (4) bzw. (6) 
und (7) nicht wahrscheinlich ist. 

])or EinfluB des Kohlendioxides auf den Umsatz bei der ~elamin- 
bildung (s. exper. Teil) ist dutch obige Reaktionen (3) und (4) ebenfalls 
nicht erkl~rbar, da das Gleichgewioht der Reaktion (4) weitgehend anf der 
Seite des Ammoniaks und der Kohlenss liegt und d~her eine goring- 
fiigige Zugabe yon Kohlendioxid ohne Einfluf~ bleiben sollte. 

Die starke Wirkung der Kohlendioxidzngabe deutet auf eine Reaktion, 
an der das Kohlendioxid wesentlioh beteilig~ ist, so dab die Zugabe einer 
geringen Menge Kohlendioxid bereits eine nennenswerte Verschiebung 
des Umsatzes bewirkt. 

Zur Erarbeitung einer anderen Hypothese fiir den Reaktionsablaut 
sollen die Strukturen der beteiligten Stoffe kurz diskutiert werden. 

Wird zun/ichst ein Sauerstoffatom des Kohlendioxids durch eine NH- 
Gruppe ersetzt, so erhg~lt man die Isocyans/~ure, bei Ersatz beider Sauer- 
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stoffatome Cyanamid. Naeh den Ergebnissen yon Infrarot-Untersuchungen 
sind Isoeyans/~ure und Kohlendioxi4 isoster und isoelektronisch 4. Einen 
Vergleieh einiger Eigensehaften yon Kohlendioxid, Isoeyansgure und 
Cyanamid zeigt Tab. 1 (naeh Daten ausS). 

Kohlendioxid, Kohlenoxysulfid und Sehwefelkohlenstoff sind ebenfMls 
isoster ~. Die Eigenschaften dieser Verbindungen sind in der Tab. 2 zu- 
sammengestellt. 5{an erkennt, dab sieh bei der Bi!dungsenthalpie und der 
Freien Enthalpie gleiehe Inkremente fiir den Ersatz der beiden Sauerstoff- 
atome ergeben. 

Bei Vergleieh mit der Tab. 1 f/~llt auf, dal3 das Cyanamid deutlieh aus 
der I~eihe f/~llt. Dies ist abet nieht verwunderlieh, da bekannt ist 7, dag dem 
festen Cyanamid die Struktur NH2CN and nicht I~N~C=NI- I  zukommt 

Die thermisehen Daten des hypothetischen Carbodiimides, H N :  C = N I t ,  
kSnnen unter der Annahme, dab auch hier gleiehe Inkremente flit den 
Austausch der beiden Sauerstoffatome vorliegen, abgesch/~tzt werden: die 
BildungsenthMpie wiirde etwa 34 keM/Mol, die freie EnthMpie etwa 
40 keM/~ol betragen. Die Annahme gleieher Inkremente der Freien En- 
thMpie bedeutet, daft das Disproportionierungsgleichgewicht zwisehen 
Isoeyans/~ure und Kohlendioxid und Carbodiimid 

2 H N = C = O  ~ .  O = C = O  + H N = C = N H  (8) 

in einer mittleren Lage ist; gleiehe Inkremente der EnthMpie bedeuten 
aueh, dag bei dieser t~eaktion nur eine geringe Ws zu erwarten 
ist. 

Tabelle 1. E in ige  E i g e n s c h a f t e n  von  K o h l e n d i o x y d ,  I s o c y a n s ~ u r e  
und  C y a n a m i d  a 

CO 2 HNCO NH~CN 

Siedepunkt, ~ C - -  78,2 - -  64 fiber 200 

Bildungsenthalpie bei 
25 ~ C, kcal/Mol 

Freie Enthalpie bei 25 ~ C, 
kcal/Mol 

Inkrement der EnthMpie, 
keal/Mol 

Inkrement der freien En- 
thalpie, keal/Mol 

--- 94,05 - -  29,45 -~ 9,15 

- -  94,26 - -  27,3 -~ 24,18 

- -  64,60 - -  38,60 

--- 66,96 - -  51,48 

C. Reid, J. Chem. Physics 18, 1544 (1950). 
5 Landolt-BSrnstein, Zahlenwerte und Funktionen, 6. Aufl., Berlin 1961, 

Band II/4. 
6 W.  HiickeI, Anorg. Strukturchemie, Stuttgart 1948, p. 347. 
7 G. Barslcy, Ind. Eng~g. Chem., News Ed. 18, 759 (1940). 
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Aus diesen ijTberlegungen ergibt sieh ein weiterer mSglieher Reaktions- 
ablauf fiir die Bildung des Melamins aus der Isocyans//nre: Zun/iehst 
disproportioniert sieh die Isoeyansgure in Kohlendioxid und Carbodiimid 
nach G1. (8), dann trimerisiert sieh das Carbodiimid zu 3/Iel~min. 

Ta.belle2. Ein ige  E i g e n s c h a f t e n  von  K o h l e n d i o x i d ,  K o h l e n o x y -  
sulf id  und  Sehwefe lkoh lens~of f  s 

CO~ COS CS2 

Siedepunkt, ~ C - -  78,2 - -  49,9 T 46,5 

BildungsenthMpie bei 
25 ~ C, kcal/Mol 

Freie Enbhalpie bei 25 ~ C, 
kca,1/Mot 

Inkrement der Enthalpie, 
keM/Mol 

Inkrement der Freien En- 
thMpie, kcal/IV[ol 

- -  94,05 - -  32,80 Jr 27,55 

- -  94,26 - -  40,45 -- 15,55 

- -  61,25 - -  60,35 

- -  53,81 -- '  56,00 

Die W/~rmet6nung der Trimerisation des Carbodiimides ist wesentlieh 
grSBer als die des Cyanamides, sic betr//gt - -151 ,3  kcal/~fol Melamin 
gcgentiber - -  81,9 keal/Ffol Melamin beim Cyanamid. Diese hohe W~rme- 
t6nung erkl/~rt zusammen mit der grogen fnstabilit//t des Carbodiimides 
den sehon besehriebenen auBerordentlieh hohen Temperatursprung am 
Katalysator bei der Bildung des Mel~mins aus der Isoeyansgure. 

Eine Best/~tigung des angegebenen t~eaktionsablaufes ist dutch eine 
Untersuehung der Katalysatoren, die fiir die Bildung des ~{elamins aus 
Isoeyans/~ure bekanntgeworden sind, m6glieh. Es sind dies im wesent- 
lichen : 

Silikagel 
Aktivtonerde 
Aktive Aluminiumsilikate 
Titanoxid 
Borphosphat 
Eisenphosphat 
AIuminiumphosphat 

Silieiumphosphat 
Ammoniumpolyphosph at. 
Basisehe Sulfate 
Basisehe Arsenate 
Versehiedene Borate 
etc. 

W/~hrend anf/~nglich angenommen wurde, dab es sieh bei tier kataly- 
tischen Wirkung nut um eine physikalische Adsorption an den groBen 
0beffl~chen der Substanzen handle, wurden bald Stoffe mit geringerer 
0berfl~che, die wirksam sind, and Stoffe mit groBer 0berfl/~che, die un- 
wirksam sind (Aktivkohle), bekannt. 

Allen genannten Stoffen ist jedoch eine 0berfl~che gemeinsam, die 
durch Abspaltung yon Wasser yon urspriinglich vorhandenen Hydroxyl- 
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gruppen entst~nd. Derartige Oberfl/ichen sind bereits eingehend unter- 
sncht worden s. 

Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang, dab solche Stoffe 
in der Lage sind, Kohlendioxid oberfl/~ehlich unter Bildung yon Ober- 
fl/ichen-Carbonaten zu bin den. So wurde festgestellt, dab Aktivtonerde 
einen Tail der absorbierten Kohlendioxides auch naeh halbstiindigem Er- 
hitzen auf 100 ~ C im Vakuum zurtickhg~lt 9. Eine Untersuehung des Infra- 
rot-Spektrums dieser Verbindungen ergab, dab die Oberfl~chen-Carbona~e 
versehiedene Strukturen aufweisen kSnnen, beispielsweise: 

x ,c--o  / M  c o M - O - - C  
= 1 u - - o /  o o - -  

Da die Isoeyans~ure, wie sehon erw~hnt, mit  Kohlendioxid isoster 
und isoelektroniseh ist, kann angenommen warden, dal3 aueh die Iso- 
eyans//ure s mit  der Oxidoberflgche reagieren kann. Dureh diese 
Oberfl/iehenverbindungen wird die Disproportionierung der Isoeyans/iure 
zu Kohlendioxid und Carbodiimid katalysiert. 

Der experimentelle Beweis ffir diese Annahme ist dureh die Beein- 
flussung tier Melaminbildung am Kata lysa tor  dureh die gleichzeitige An- 
wesenheit yon Kohlendioxid gegeben (s. exper. Tail). Man ersieht aus den 
Versuchsergebnissen, dal3 sieh im Gasgemisch aus Isocyansgure und 
Ammoniak letzteres weitgehend dutch Stiekstoff ersetzen 1//Bt, ohne dab 
der Umsatz  zu Metamin beeinflugt wird. Bei Ersatz des Ammoniaks dutch 
Kohlendioxid ftihrt jedoeh die Anwesenheit yon 10% Kohlendioxid 
zu einem Umsatzrfickgang yon 10%. Wiirde das Kohlendioxid nur 
fiber die Hydrolyse der Isoeyans/iure gemi~B der obigen G1. (4) in 
die ~elaminbildung eingreifen, so k6nnte sie in der o. a. Konzentrat ion 
keinen merkbaren EinfluB auf den Umsatz haben. 

Aueh aus dam Verhalten yon snbstituierten Cyanamiden und Car- 
bodiimiden sind giickschliisse mSglich. Treten keine Folgereaktionen 
ein, so sollten sieh Cyanamide zu Melaminderivaten, Carbodiimide zu 
Isomelaminabk6mmlingen %rimerisieren 1~ (s. Schema S. 669). Dieses er- 
wartete Yerhalten der disubstituierten Cyanamide bzw. Carbodiimide 
ist bestatigt worden. 

Schwieriger sind die Verh/~ltnisse bei den monosubstituieri~en Verbin- 
dungen zu fiberblicken, da die monomeren Produkte tau tomer  sind: 

R--NI-I--C=-_N ~ m  R - - N = C ~ N I t  

s M . L .  Hair,  Infrared Spectroscopy in Surface Chemistry, New York 1967. 
9 N . D .  Parkyns,  Proc. Third Symp. o n  Catalysis (Amsterdam 1965), 

914; J.  B.  Peri,  J. Physic. Chem. 70, 3168 (1966). 
lo A . W .  HoJmann, Bar. dr. chem. Gas. 18, 3217 (1885); E . M .  Smol in  

und L.  Rctpoport, s-Triazines and Derivates, New York 1959, p. 357. 
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Die bei einer Trimerisation gebilde~en Triazine sind allerdings 
nieht tautomer. ~onosubstituierte Cyanamide ~rimerisieren sich u~ter 

\ NR 
\ II 

~ c . .  
R?q\  ~R 

3 R- -N  C----N--R ~ ] ~_ Substit. 
Substit. Carbodiimid RN = C / - -  C ---- NR Isomelamin 

/ R 
\ NR2 

3 I~2NC=N ~C ~ Substit. 
N \ N 5~elamin Subsgig. Cyanamid ~ I - -  ~- 

R~NC / CNR2 

/ 
/ 

Bildung yon Isomelaminderivaten, so da$ angenommen werden mug, 
dab aueh sie in der Carbodiimidstruktur vorliegen: 

NH 
\ NH~ \ fl 

II / - ~ -  l --~--- 
RH~C ~+ CNHR I4-~ = C / C=LNH 

%:N// %N/ 
/ / R 

Substit..~r Substit. Isomelamin 

Ein weiterer Beweis fiir den angefiihrten t~eaktionsablauf ist durch die 
katalytische Wirksamkeit tier beiden Titanoxid-5~odifikafionen t~util 
und Anatas m6glich. Obwohl beide weitgehen4 die gleiche Oberfl~chen- 
struktur aufweisen, unterscheiden sie sich in der katalytischen Wirksam- 
keit wesentlich (s. exper. Tell). Der Anatas gibt etwa den doppelten Um- 
satz Ms der Rutil. Die Infrarotspektren 4er Anlagerungsprodukte der 
Kohlensi~ure an die beiden Modifikationen zeigt Tab. 3. 

Tabelle3. Infrarotspektren n der CO2-Anlagerungsprodukte a,n 
TiO.~ 

Rutil (1580)schw 1485 1320 cm -1 
Anatas 1 5 8 0  (1500)schw 1330 cm -1 

11 D. J .  C. Yates ,  J .  Physic. Chem. 65, 746 (1961). 
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~ a n  e rkennt  beim Vergleich, dab die Banden  zwar an den gleichen 
Stel len liegen, dab abet  ihre ]]ntensitgten wesentlich unterschied]ich sind. 
Es liegt daher  nahe, die katalybische Akt iv i tg t  mi t  dem der Bande  bei 
1580 cm - i  entsprechenden Oberf lgchencarbonat  in  Zusammenhang  zu 
bringen.  Diese Bande wird mit  einer Carbona t s t ruk tu r  der Type 

/O\ 

 (o)O o 
identif iziert  22. 

Aus all diesen Ober legungen lggt sich ein l~eaktionsablauf der Bil- 
dung  yon l~elamin aus Isocyansgure folgender Art  ablei ten:  

/ O \  

- - M = 0  -~ ... . .  --* ---~'1i C ~ 0  - > - - M  NH + C02 
NI-I 

--2]//- N H .  . . . . . . .  ;1/1 \ C  : -NH > - - M  0 -k ~/a Melamin 

\NO// 

Zu einer derartigen Reaktion sind allerdings nicht alle, sondern nur 

ganz bestimmte Sauerstoffatome an der Kata]ysatoroberflgche befghigt. 

Die hemmende Wirkung des l~ohlendioxides erklgrt sich aus dessen sta- 

bilisierender Wirkung  auf die 0ber f lgchenanlagerungsverb indung der 
Isocyansgure.  Da Kata lysa toren ,  die die Bi ldnng yon  1VIelamin aus Iso- 
cyansgure besehleunigen, auch die Bi ldung des ~Ielamins aus Cyanamid  
u n d  Dicyandiamid  katalysieren,  diirfte auf einer in termedigren Um- 
lagerung des Cyanamides in das Carbodiimid beruhen,  das erst seiner- 

seits sich zu l~Ielamin trimerisiert .  

Experimenteller Teil 

Zu den Versuehen wurde eine bereits beschriebene ia Apparatur verwendet, 
die es gestattet, zwei Untersuchungen parallel auszuf/ihren. 

1. Umsetzung mi t  T # a n o x i d e n  als Katalysator  

Gasbelastung: 5 1/cm u. h, bez. auf den l~ohrquerschnitt des Idon~akt- 
rohres; Temperatur des Harnstoffzersetzers: 370 ~ C; Temperatur des Alumi- 
niumhlockes : 370 ~ C ; Kontakt : gek6rnt, 3--5 ram. Erziel~e Urnsgtze : l~util 
49,7%, Anatas 86,0%. 

2. Ein]lu[J yon Sticksto]] und  Kohlensgiure au] die Reas  

Oasbelas~ung : 5 1/cm 2 �9 h ; Temperatm" des I-Iarnstoffzersetzers : 370 ~ C ; 
Tempera{ur des Aluminiumblockes : 370 ~ C ; I~ontakt : T-Aluminiumoxid, 
3 - -5  ram. 

12 M .  L.  Hair ,  1. c. s, p. 203. 
ia A .  Schmidt ,  Chem. Ing. Technik 38, 1142 (1966). 
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Gaszusarmnensetzung Umsa~z 
Mol% % 

~H~ N2 CO2 HNC0 

85 - -  - -  15 92 
15 70 - -  15 92 
15 - -  70 15 24 
74,5 - -  10,5 15 81,6 

3. E insa t z  von A m m o n i u m r h o d a n i d  

Zu diesen Versuchen wurde  ebenfalls die beschriebene Appar~ tu r  verwen-  
de~; das A m m o n i u m r h o d a n i d  15st sich jedoch  sehr gu t  in fli issigem NH3,  
so dal~ die Dosierung des Ammoni~ks  und  des Rhodan ids  in diesem Fal le  durch 
Zut ropfen  der en tsprechenden  LSsungen in den I-~arnstoffzersetzer erfolgte. 

Gasbelas tmlg:  3 1/cm2 �9 h ;  T e m p e r a t u r  des Harnst, offzersetzers : 370 ~ C ; 
T e m p e r a t u r  des Aluminiumblockes  : 350--370 ~ C; Ka t~ lysa to r  : 7-Aluminium- 
oxid 3 - - 5  ram. 

U m s a t z :  30,5--36,8 g l~ohmel~min/10O g ~rH4SC~ = 22,2--26,8 g Rein-  
melamin/100 g NH4SCN = 0,135--0,161 ~r 5~[elamin/iV~ol N H 4 S C ~ .  

Zusammense tz tmg  des l~ohmelamins :  5Ielamin (bes t immt durch  Fi~llung 
m i t  Cyanursi~ure) 72,7% = 48,4~ A m r a o n i m ~ ' h o d a n i d  (als Res t  anf  
190~o) 27,3% ~ 1 0 , 1 % ~ ;  Theoret .  St ickstoffgehal t  58,5%~T; gefunden 
59,2% N. 
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