
302. R. Stollh und K. Krauch'): Ober die Daretellung 
von Melamin und Ammelin aus Dicyandiamid, eowie iiber 

Triamino-melamin und Diamino-ammelin. 

(Eingegangen am 1. Ju l i  1913.) 

30 g feingepulvertes Dicyandiamid und 30 ccm konzentrierte Ammoniak- 
Flissigkeit wurden im Bombenrohre 3 Stunden laug auf 12O0 erhitzt. Beim 
dffnen der Bombe war etwas Druck wahrnchmbar. Von dem in blitter- 
f6rmigen Krystallen ausgeschiedenen Produkt wurde abfiltriert; das Filtrat 
murde auf dem Wasserbacle eingedampft und der Kickstand rnit absolutem 
Alkohol ausgekocht. Beim Eindampfen des Alkohols hinterblieben uomesent: 
liche Mengen eioes Produktes, das aus Alkohol umkrystallisiert sich als Harn- 
stoff erwies. Der i n  Alkohol nnl6sliche Anteil wurde in wenig Wasser gelht, 
und mit konzentrierter Salpetersiure als salpetersaures Salz gefallt, das aud 
Wasser nmkrystallisiert sich als Guanidin-nitrrtt vom Schrnp. 21 l o  erwies. 

Die im Bombenrohre ausgeschiedenen Krystalle wurden mit 
Wasser ausgekocht. Ein Teil ging in Lasung und krystallisierte beim 
Erkalten wieder in schiinen monolilinen Prismen aus, die a19 M e l a m i n  
festgestellt wurden. Ausbeute etwa 35 O/O. 

0.1483 g Sbst.: 85.4 ccm N ( I j o ,  755 mm). 

CsH6Ns. Ber. N 66.66. Gef. N 66.73. 

Der in heiBem Wasser unlosliche Anteil loste sich in Alkalien, 
schwer i n  Ammoniak und Mineralsiiuren. Er schied sich aus warmer 
Sodalosuog beim Erkalten fast vollstiindig wieder aus. Der  Korper 
erwies sich als A m m e l i n ,  clas bei der  Reaktion in e tws 20-pro- 
zentiger Ansbeute entsteht. 

Die Reaktion vollziebt sich vielleicbt so, daB ein Teil des Di- 
cyandiamids durch Ammoniak *) in Gunnidin und Cyanamid, ein 
aodrer Teil des Dicynndiamids durch Wasser in Guanidin und Cyan- 
siiure gespalten wird und sich nun einerseits Cyanamid, andrerseits 

I)  Vergl.: cber  HydrszinabkBmmlinge des Hydrazidicarbonesters, K. 
Krauch ,  1naug.-Diss. Heidelberg 1912. 

2) Hr. Prof. A. Klages in Salbke-Westerhiisen hatte die groBe Freund- 
lichkeit, uns gr60cre Mengen Ammelin und Melamin im hutoklaven, der 
uns nicht zur Verfiignng steht, darstellen zu lassen, und teilt uns mit, d d  
die obigen Ausbeuten im Itiihrautoklaven bei 1'200 auch mit einer gr66eren 
Menge wQSrigem Ammoniak (D = 0.910) erhalten wurclen. -4uf 3 kg Dicyan- 
diamid gelangten 2.25 kg Ammoniak ZUT Termendung. 
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Cyansaure an Dicyandiamid I) anlagern, unter Bildung von Melamin 
beziehuogsweise Ammelin : 

KH2 NH 
HN:C' C : N  NH:C,"-lC:NH 
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HN, "NH HNI.,/INH H N : C I  
Guanidin kann seinerseits unter Abspaltung yon Arnmoniak 

Melamin liefern, welches A. S m o l k n  und A. F r i e d r e i c h * )  beim 
Erhitzen von Guanidin-carbonat fur sich auf 180--190° oder mit Di- 
cyandiamid auf 160° erhalten haben. Die gleichen Forscher 9 baben 
Ammelin beim Erhitzen von Dicyandiamid Init Harnstoff oder init 
Cyanursaure gewonnen. 

Als C y a n  u r  s a  u r e-  h y d r az i d  (T r i a  m i n  o - m e l  a m  in)  bezeicbnen 
H. F i n g e r ' )  und andrerseits Fr. N a e b e j )  den aus C y a n u r - b r o m i d  
bezw. -chlorid durch Einwirkung yon Hydrazinhydrat dargestellten 
Kiirper. Ersterer beschreibt ihn als unschmelzbar, letzterer als i n  
den gewiihnlichen Liisungsmitteln uoloslich. 

5 g Melamin und 10 g Hydrazinhydrat (5 Mol.) wurden im Bombenrohre 
5 Stunden lang auf 150° erhitzt. Beim Offnen der Bornbe zeigte sich starker 
Druck und Geruch nach Ammoniak. Die Ausscheidung wurde abgesaugt, 
das Filtrat eingedampft, wobei noch weitere Mengen eines Produktes, das 
mit dem ungelosten Anteil identisch war, erhalten wurden. Der Korper 
wurde aus heil3em Wasser umkrystallisiert und 6 0  in mikroskopisch kleinen 
Niidelchen voin Scbmp. 2570 erhalten. 

0:2073 g Sbst.: 0.1636 g COa, 0.0934 g HsO. - 0.112 g Sbst.: 70.9 ccm 
N (14O, 755 mm). 

CJHsNg. Ber. C 21.05, H 5.30, N 73.68. 
Gel. D 21.39, x 5.04, n 73.61. 

T r i a m i n o - m e l a m i n  lost sich in heifiem, nicht in kaltem Wasser 
und ist unloslich in Alkohol und Ather. Es lost sich i n  verdiinnten 
S luren  und ist durch Alkalien wieder auafallbar. Ammoniakalische 
Silbernitrat-Losung wird nach und nach in der Kalte, schnell beim Er- 
warmen reduziert. 

I )  Vergl. E. B a m b e r g e r ,  B. 23, 1863 [1890]. 
*) M. 10, 91 [1889]. 

9 J. pr. [2] 75, 103 [1907]. 
M. 9, 701 [1888]; vergl. auch M. 11, 42 [1590]. 

5) J. pr. [o] 88, 521 [1910]. 
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Die salzsaure Losung liefert, mit Benzaldehyd geschuttelt, das 
CLlorhydrat einer T r i  be  n z y 1 id  e n  - V  e r  b i  n d u ng. 

5 g Ammelin und 5 g H y d r a z i n b y d r a t  wurden 5 Stnnden lang in 
der Bumba auf 1300 erhitzt. Beim o h e n  zeigte sich etwas Druck und Ge- 
ruch nach hmmoniak. Von den1 auskrystallisierten Produkte wurde abfil- 
triert und dieses aus Wasser umkrrstallisiert. Die Mutterlrugen gaben beim 
Eindampfen noch weitere Mengen von Diamino-nnimeli  n ,  kleinenl'rismen, 
die bei 340° noch nicht geschmolzen sind. 

0.0995 g Sbst.: 54.5 ccm N ( I j o ,  741 mni). 

Die wal3rige Lijsung liefert, mit Benzaldehyd geschuttelt, eine 
D i b e n  z y l i d e  n - V e r b  iu  d u  n g. die. aus heiBeni Alkohol umkrystal- 
lisiert, bei 315O scbmilzt. 

CsHrON,. Ber. N 62.42. Gef. N 62.28. 

0.1561 g Sbst.: 40.5 ccm K (180, 750 mm). 

Die Eiuwirkung von Hydrazin auf A m n i e l i d  sol1 gleichfalls un- 

H e i d e l b e r g ,  Chemisches Institut der Universitat, 2. Juli 1913. 

c~;HljONr. Ber. N 29.42. Gef. K 29.57. 

tersucht werden. 

303. R. Stoll6, H. Miinsel ') und F. Wolf'): 
tfber dae Bis-diphenylenacet-hydraaidchlorid und seine 

Umsetzungeprodukte. 
(Eingegangen am 7. Juli 1913.) 

Die von R. S t o l l e  in Gemeinschaft rnit J. L a u x 3 )  und F. 
S c h ni i d t 4 )  bei der Untersuchung des Bis-diphenylacet-hydrazidchlo- 
rids und seiner ringfiirmigen Abkommlinge geinachten Beobachtungeu 
uber die Abspaltung YOU Halogen betw. YOU Halogenwasserstoff in 
1 .&Stellung konnten fur Bis-diphenylenacet-hydrazidchlorid und dessen 
Urnsetzungsprodukte durchweg bestatigt werden. Der  wobl groBeren 
Beweglichkeit des a-Wasserstoffatoms der Diphenylen-essigsaure ent- 
sprechend, konnte fur ihre Abkommlinge festgestellt werden, daB Bis- 

1) H. Miinz el ,  Uber stickstoffhaltige Abkbmmliuge der Diphenylen- 
essigsaure. Dissertation. Heidelberg 1913. 

'J) F. W o  I f ,  Uber Abkbrnmlinge der Diplienylen-essigsiure. Diss. Hei- 
dclberg 1913. 

3) B. 44, 1127 [1911]. J. Laux ,  Cber eine neue Reihe von Azoverbiu- 
dungen. Dim. Heidelberg 1911. 

4) B. 46, 3113, 3116 [1912]. F. Schmidt ,  Uber eine Reihe neuer Azo- 
verbindungen. Dias. Heidelberg 1912. 




