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eingedampft und der Riickstand (560 mg) zweimal aus Essigester-
Hexan umkrystallisiert. Zur Analyse sublimierte man im Hoch-
vakuum bei 160°% Smp. 195—197° (im Vakuumrohrchen).

Der Oxymethylen-D-homo-oestron-methyléther gibt in alkoho-
lischer Losung mit Eisen (ITI)-chlorid eine rotviolette Firbung.
3,608 mg Subst. gaben 10,194 mg CO, und 2,553 mg H,0
CyH,0;  Ber. C 77,27 H 8,03%
Gef. ,, 77,10 ,, 7,92%

Die Analysen sind in unserem mikroanalytischen Laboratorium (Leitung H. Gubser)
ausgefithrt worden.

Organisch-chemisches Laboratorium der
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

XXX. Uber Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte
von A. Gams, G. Widmer und W. Fisch.
(31. X. 41.)

A. Allgemeines.
1. Einleitung.

Die Mehrzahl der Kunststoffe gehort ihrer Entstehung nach den
beiden grossen Gruppen der Kondensations- und Polymerisations-
produkte an. Zu der Gruppe der Kondensationsprodukte gehoren
einerseits Kunststoffe aus hirtbaren und anderseits solche aus
nicht hirtbaren Polykondensaten. Alle hdrtbaren Kunstharze
besitzen die Eigenschaft, durch Nachkondensation bei gewdhnlicher
oder erhohter Temperatur aus ‘dem anfangs loslichen in den unlés-
lichen Endzustand iiberzugehed. Dieser Vorgang (,,Hérten**) kann
durch Zusatz geeigneter Katalysatoren sehr stark beschleunigt
werden. Die wichtigsten Vertreter dieser hiirtbaren Kunstharze sind
die Phenol- (Kresol-) und die Harnstoff-Formaldehyd-Kondensa-
tionsprodukte. Beide haben seit vielen Jahren in der Technik die
mannigfachste Anwendung gefunden.

In den letzten Jahren sind nun in der Gruppe der hértbaren
Polykondensate neue Kunststoffe bekannt geworden, die zufolge
ihrer wertvollen Eigenschaften (helle Karbe, Lichtbestindigkeit,
hohe Widerstandsfihigkeit gegen Wasser, gesteigertes Hirtungs-
vermogen und hohe Temperaturbestindigkeit) einen weiteren Fort-
schritt in der Kunststofftechnik bedeuten. Wie die Harnstoft-
Formaldehyd-Kondensationsprodukte, gehdren diese neuen Kunst-
stoffe ebenfalls in die Klasse der stickstoffhaltigen Kunstharze.
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Zum Unterschied von den ersteren, die freie Aminogruppen in offener
Kette enthalten, liegen den neuen Kunststoffen Aminoverbindungen
heterocyclischer Ringsysteme der Azin- oder Azolreihe zu Grunde.
Aus dieser neuen Klasse haben nur die Melamin-Formaldehyd-
Kondensationsprodukte, die sog. Melaminharze, technische Bedeu-
tung erhalten. Die zur Bildung dieser neuen Harze fithrende Kon-
densation von Melamin und Formaldehyd wurde vor einigen Jahren
von verschiedenen Stellen unabhingig voneinander und beinahe
gleichzeitig aufgefunden?')2). Insbesondere hat die Gesellschaft fiir
Chemische Industrie in Basel sowohl fiir die Herstellung des Melamins
selbst als auch fiir die Ausarbeitung technisch wertvoller Melamin-
Kondensationsprodukte sich friihzeitig eine fiihrende Stellung zu
sichern gewusst.

2. Melamin und dessen Darstellung.

Melamin ist der am meisten gebriduchliche Name fiir 2,4,6-Tri-
amino-1,3,5-triazin. Es ist 1834 von Leebig3) entdeckt und beschrie-
ben worden. Verschiedene IForscher haben in der Folge die Her-
stellung und Eigenschaften dieser interessanten Verbindung weiter
untersucht.

Ausser der bekannten #lteren Literatur liegen auch neuere
Arbeiten vor?)3), die sich insbesondere mit Krystallform und Gitter-
feinbau des Melamins befassen.

Dem Melamin kommt folgende Formel zu:

NH, NH
| il
C C
N7 \N H—N" \N—H
NH (!} (IZ" NH NH*(IJ (l,‘ NH
TN\ ® Ny
|
Iso-Form H

Melamin krystallisiert aus Wasser in farblosen monoklinen
Prismen. Seine Loslichkeit in Wasser ist gering, in kaltem Wasser
1:300, in siedendem Wasser 1: 30. In den gewdhnlichen organischen
Solventien ist es praktisch unloslich, auch in fliissigem Ammoniak
nur wenig loslich. Es schmilzt bei 354° unter Zersetzung und lisst
sich sublimieren. Gegeniiber Siduren erweist es sich als schwache
Base und bildet damit stabile Verbindungen. Besonders bekannt sind
die in Wasser schwer loslichen Salze der anorganischen Siuren sowie
die komplexen Platin- und Silberverbindungen.

1) Henkel & Cie., D.R.P. 647303 (1935).
2) (fes. f. Chem. Ind. in Basel, Schwz.P. 193630 (1935); F.P. 311804 (1936).
3) Liebig, A. 10, 48 (1834).
)
)

4) Rochow, Ind. Eng. Chem. 32, 1187/88 (1940).
5} Hughes, Am. Soc. 63, 1737/52 (1941).
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Wie eingangs erwihnt, wurde Melamin erstmals von Liebig?)
in geringer Menge unter den beim Erhitzen von Ammoniumrhodanid
entstehenden Zersetzungsprodukten aufgefunden. Von A. W. Hof-
mann?) wurde es durch Umsetzung von Cyanurchlorid mit wissrigem
Ammoniak als das Amid der Cyanursiure erhalten. Nach Drechsel?)
entsteht es beim Erhitzen von Cyanamid bzw. Dicyandiamid.

Technisch wohl der wichtigste Weg zur Herstellung von Melamin
ist der durch Erhitzen von Dicyandiamid in Gegenwart von Verdiin-
nungsmitteln.

NH,
!
NH, y/,C L
3 | ¢-xH — 2 NN
\NH-O=N NH,—C.  (—NH,
e
Dicyandiamid Melamin

Hier haben insbesondere Stolld und Krawuch?), Davis®) und Ostro-
govich®) den Weg gewiesen. Je nachdem man unter gewohnlichem
oder erhohtem Druck, mit wissrigem oder wasserfreiem Ammoniak
als Verdiinnungsmittel arbeitet, erhilt man Melamin in héherer oder
niedrigerer Ausbeute, neben mehr oder weniger grossen Mengen von
Nebenprodukten, wie z. B. Melam, Melem und Melon, durch Abspal-
tung von einem oder mehreren Molekeln Ammoniak aus 2 Molekeln
Melamin:

. .
C
; N
N/\ N/ \N NH/N/ \ﬁ[l’
[

L | N |~ _NH
NH,-C LA ¢ ¢ 4
X/ X N/

N

Melam Melem Melon

oder bei Anwesenheit von Wasser durch Ersatz von einer oder zwei
Aminogruppen durch OH-Gruppen: Ammelin und Ammelid.

OH on
| i
C C
Ny O
| { f {
NH,—C C—NH OH—C LC--NH
: \\\\N/ 2 \N/ z
Ammelin Amimelid

1) Liebig, A. 10, 48 (1834).

2) Hofmann, B. 18, 2758 (1885).

3) Drechsel, J. pr. [2] 13, 331 (1876).

1) Siollé und Krauch, B. 46, 2337 (1913).

5y Davis, Am. Soc. 43, 2233 (1921). 8) Ostrogovich, G. 60, 648 (1930).
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Um den neuen Kunststoffen auf Melaminharz-Basis mit ihren
vorziiglichen Eigenschaften die Moglichkeit der allseitigen Verwen-
dung in der Technik zu verschaffen, galt es in erster Linie Verfahren
auszubauen, die es gestatten, die Grundsubstanz — das Melamin —
auf einfachem und wirtschaftlichem Wege herzustellen. Durch ziel-
bewusste Arbeit ist es der chemjschen Industrie gelungen, diese Frage
restlos zu losen?!). Melamin aus Dicyandiamid — das bekanntlich
ohne Schwierigkeit durch Zersetzen von Kalkstickstoff erhalten
werden kann — hergestellt, ist heute eine leicht zugéngliche Substanz.

3. Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte.

Wie bereits erwihnt, kann das Melamin als das Triamid der
Cyanursdure aufgefasst werden, und dementsprechend war auch, in
Analogie zu dem Harnstoff-Formaldehyd-Kondensatiensprodukt, dem
Dimethylol-harnstoff, ein Trimethylol-melamin zu erwarten. Es hat
sich jedoch gezeigt, dass bis zu 6 Molekeln Formaldehyd in die
Melaminmolekel eintreten konnen und dass dabei zuerst das sta-
bilste und am leichtesten zu isolierende Hexamethylol-melamin ge-
bildet wird?2).

Séamtliche Methylolverbindungen gehen leicht unter Wasser- und
Formaldehydabspaltung in Harze iiber.

Hexamethylol-melamin kann durch kurzes Kochen mit neu-
traler oder leicht alkalischer Formaldehydlosung hergestellt werden.
(Uber seine iibrigen Eigenschaften siehe Absechnitt 1.)

Trimethylol-melamin ist weniger bestindig und hat deshalb
keinen bestimmten Schmelzpunkt. Durch Kondensation von Melamin
in neutraler oder leicht alkalischer Formaldehydlésung wihrend ca.
15 Stunden wurde ein Produkt mit 2 Mol Krystallwasser erhalten3).

Die Weiterreaktion der Methylol-melamine ist ausserordentlich
stark von den py-Verhiltnissen abhingig und ihre Xmpfindlichkeit
gegeniiber geringen Verinderungen der Aciditdt bzw. Alkalinitidt ist
bei weitem grosser als die der Methylol-harnstoffe.

Am stabilsten sind die Methylol-melamine bei etwa pg = 8—9.
In neutraler und besonders in saurer Losung schreitet die Verharzung
rasch weiter fort, was sich zuerst darin dussert, dass aus den Reak-
tionslésungen die Methylolverbindungen beim Abkiihlen nicht mehr
auskrystallisieren, sondern die hydrophilen Lésungen mit Wasser
und Alkohol verdiinnbar bleiben. Bei weiterem Fortschreiten der
Verharzung werden die Loésungen durch Alkohol geféllt. Iu einem
noch spiteren Kondensationsstadinm nehmen sie hydrophoben Cha-
rakter an und die Lésungen scheiden sich, vorerst beim Abkiihlen, bei

1y Ges. {. Chem. Ind. in Basel, D.R.P. 689444 (1935). Weitere Literatur siehe
P. P. McClellan, Ind. Eng. Chem. 32, 1181 (1940).

2y Ges. {. Chem. Ind. in Basel, Schwz.P. 197486 (1935).

) Hodgins, Hovey usw:, Ind. Eng. Chem. 33, 771 (1941).
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Weiterkondensation schon in der Wirme, in 2 Schichten. Bei noch
lingerer Reaktion gehen die Harze schliesslich iiber eine gummi-
artige ,,B“-Phase in die gehirteten, unloslichen Endprodukte, die
,,C*“-Phase iiber.

Je nach Verwendungszweck kann man die Reaktion in jeder be-
liebigen Stufe unterbrechen und das Kondensationsprodukt durch
Eindampfen, Abfiltrieren, Dekantieren usw. gewinnen?)?).

Die gehirteten Produkte stellen offenbar, wie die Phenol- und
Harnstoff-Harze, dreidimensionale Gebilde dar. Von den beiden
moglichen Bindungsarten®)4), der Ather-Bindung, welche durch
Wasseraustritt, und der Methylen-Bindung, welche durch Formal-
dehyd- und Wasseraustritt moglich sind, scheint die erstere, wenn
man die quantitativen Verhiltnisse beriicksichtigt, begiinstigt zu
sein (siehe Abschnitt B).

Statt Melamin und Formaldehyd in wissriger Losung aufeinander
einwirken zu lassen, kann die Harzbildung auch in alkoholischer
Losung vorgenommen werden. Dabei gelingt es nicht nur, harzartige,
in den gewohnlichen Lésungsmitteln losliche Produkte?®)$), sondern
auch krystallisierte Verbindungen (siehe Abschnitt B) herzustellen,
deren Analyse zeigt, dass hier die veridtherten Harze bzw. Methylol-
verbindungen des Melamins vorliegen miissen.

R'NH,-CH, OH + R,-OH —> R-CH,— O"R, 4 H,0
(R = Melaminrest) Melamin-Formaldehyd-Ather
(R, = Alkoholrest)

Auch hier ist es gelungen, bis zu 6 Mol eines niedrigen Alkoholes
pro Mol Melamin einzufiihren. Diese Verdtherung kann nicht nur
in der Wirme, sondern auch in Gegenwart von grisseren Mengen
Sidure bei Zimmertemperatur vorgenommen werden?).

Die Melamin-Formaldehyd-Ather-Harze haben in Herstellung
und Eigenschaften mit den seit Jahren mit Erfolg in die Lacktechnik
eingefithrten Harnstoff-Formaldehyd-Ather-Harzen vieles gemein-
sam. Wie dort, kénnen mit den niederen, leicht wasserldslichen Alko-
holen und Polylalkoholen wasser- und alkohollosliche Produkte er-
zielt werden, wihrend bei Verwendung von hoheren Alkoholen Lack-
harze erzeugt werden, welche nicht nur in Alkoholen und Estern,
sondern auch in Benzol und Benzin loslich sind. Solche benzin-
losliche Melamin-Formaldehyd-Ather-Harze konnen bei vollstindiger
Veridtherung auch mit niederen Alkoholen erhalten werden (siehe

Ges. f. Chem. Ind. in Basel, Schwz.P. 202548 (1936).
Ges. f. Chem. Ind. in Basel, F.P. 887109 (1940).
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Abschnitt B). Die Hartung aller dieser Lackharze erfolgt unter An-
wendung von Wirme, vorzugsweise in Gegenwart saurer Katalysa-
toren. Dabei geht ihre Loslichkeit verloren und es bilden sich vollig
unlésliche Produkte (Filme). Von besonderer Wichtigkeit bei dieser
Veriatherungsreaktion ist der Umstand, dass sie sehr allgemeiner
Anwendung fihig ist und gestattet, praktisch fast jede Substanz,
die .eine Alkoholgruppe besitzt, in die Molekel eines Melamin-For-
maldehyd-Kondensationsproduktes einzufiihren.

4. Anwendungen der Melamin-Formaldehyd-Kondensa-
tionsprodukte.

Eine der ersten Anwendungen fanden die Melamin-Formaldehyd-
Kondensationsprodukte auf dem Gebiete der Pressmassen)?). Die
Melaminharz-Pressmassen zeichnen sich gegeniiber den Harnstoff-
harz-Pressmassen durch grossere Temperaturbestindigkeit und ra-
schere Héirtbarkeit aus. Sie stellen also hinsichtlich ihrer Eigen-
schaften eine Kombination der wirmeunempfindlichen Phenolharz-
Pressmassen mit den hellfarbigen, relativ wirmeempfindlichen Harn-
stoffharz-Pressmassen dar.

Anwendungsgebiete der Melaminharz-Pressmassen3)4)5)$) sind:
Elektrotechnik, Hauswirtschaftsgegenstinde, insbesondere Ess- und
Trinkgeschirr, sanitére Teile. Gegenstdnde daraus sind geruch- und
geschmackfrei, heisswasserbestindig und von hdchster Lichtechtheit.

Eine dusserst wichtige Anwendung haben die Melamin-Formal-
dehyd-Kondensationsprodukte auf dem Gebiete der Holzverlei-
mung erlangt. Im Gegensatz zu den mit Harnstoffharz hergestellten
Verleimungen, die gegen heisses Wasser nicht bestindig sind, liefern
die Melaminharze ohne weiteres kochfeste Verleimungen, die man
tagelang auskochen kann?)8).

Weitere interessante Anwendungen haben die Melamin-Formal-
dehyd-Kondensationsprodukte auf dem Textilgebiet gefunden:
Knitterfestmachen der Gewebe, waschechte Appreturen, Verhin-
derung des Eingehens der Gewebe, Herstellung wasserabstossender

1y Henkel & Cie., D.R.P. 647303 (1935).

2) Gles. f. Chem. Ind. in Basel, Schwz.P. 197294 (1935).

3) Handelsnamen: ,,Melopas®, Ges. f. Chem. Ind. in Basel; ,,Ultrapas‘‘, Dynamit
A.G.vorm. A. Nobel & Co., Troisdorf; ,,Melmac Alpha Filled*, Beetle Products Corp., USA.

4) MacHale, Am. Cyanamid Co., Modern Plast. 18, July 1941, 39, 92.

5) Anonym, Kunststoff-Technik und Kunststoff-Anwendung 9, 95 (1939).

8) Stiger, Brit. Plast. {1,254 (1939); Schweiz. Arch. f. angew. Wissenschaft u. Tech-
nik 8, 3—7 (1939); Kunststoff-Technik und Kunststoff-Anwendung 10, 65 (1940).

7) Als ,,Melocol M der Ges. f. Chem. Ind. in Basel im Handel; als ,,Pressal® der
Henkel & Ctie. im Handel.

8) Ges. f. Chem. Ind. in Basel, Schwz.P. 211307 (1935); Schwz.P. 201007 (1936).
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Gewebe, Mattieren von Kunstseide, Verbesserung der Anfirbbarkeit
und Erzeugung waschechter Firbungen?)?)s)4).

Gehirtete und gefirbte Endkondensationsprodukte kinnen auch
als Pigmente verwendet werden?5)$).

Ein sehr breites Anwendungsgebiet haben die Melamin-Formal-
dehyd-Atherharze als Lackharze gefunden. Besonders sind es die mit
Butanol als Alkoholkomponente hergestellten Atherharze, die als Lack-
rohstoff entwickelt wurden?)®)?)10)11), Diese Melamin-Lackharze
zeichnen sich aus durch rasche Hartbarkeit, die daraus hergestellten
Uberziige durch grosse Hiirte, Abrasions- und Kratzfestigkeit sowie
hohe Wirmebestindigkeit und gutes Haftvermogen auf der Unter-
lage. Melamin-Lackharze lassen sich auch in Kombination mit Nitro-
cellulose, Acetyleellulose oder Alkydharzen als luft- oder ofentrock-
nende Lacke verarbeiten'2). Erwihnenswert sind auch die gemischten
Ester-Ather-Harze, bei welchen auf Polyalkohole in beliebiger Reihen-
folge hohere Fettsiduren, Polycarbonsduren und Melamin-Formal-
dehyd-Kondensationsprodukte einwirken gelassen werden!?)14). Inter-
essante Lackprodukte entstehen ferner durch Verschmelzung von
Melamin-Formaldehyd-Atherharzen mit fetten Olen?s).

Die vorstehend besprochenen vielseitigen Reaktionsmiglichkei-
ten des Melamins haben bereits zu einer ausgedehnten Anwendung
der Melaminharze auf den verschiedensten Gebieten der Technik
gefithrt. Es darf angenommen werden, dass zukiinftige vertiefte For-
schungstatigkeit weitere Verwendungsgebiete fiir diese interessante
und sehr variationsfihige Klasse von Kunstharzen aufdecken wird.

B. Uniersuchung einiger Melamin-Kondensationsprodukte.
a) Beispiele von Verharzungsreaktionen.

Im Folgenden wird der Verlauf einer Kondensation von Melamin
mit Formaldehyd genauer beschrieben und aus den Analysenresul-

) Ges. f. Chem. Ind. in Basel, Schwz.P. 197255 (1935); Schwz.P. 197254 (1935);
E.P. 466015 (1935).

2y 1.G. Farbenind. A.G., E.P. 458877 (1935); D.R.P. 702449 (1935).
3) (fes. f. Chem. Ind. in Basel, E.P. 466015 (1935); E.P. 477841 (1936).
4) Als ,,Priaparat E 278 der (fes. f. Chem. Ind. in Basel im Handel.
5} Ges. f. Chem. Ind. in Basel, Schwz.P. 196354 (1936); E.P. 468677 (1937).
%) Anonym, Farbenchemiker 9, 416, 423 (1938).
)
)

7y Hodgins, Hovey usw., Ind. Eng. Chem. 33, 771 (1941).

8) Ges. f. Chem. Ind. in Basel, Schwz.P. 198970 (1935); E.P. 466096 (1935).

9) ,,Lackharz M 96 und ,,M 97 der Ges. f. Chem. Ind.in Basel; ,,Superbeckamine
Nr. 3500 der Reichhold Chemical Inc., Detroit; ,,Maprenal der I. (. Farbenind. A.G.

10y Hodgins usw., Paint, Oil and Chem. Rev. 103, 10-—13 (June 1941).

Yy Sanderson, Paint, Oil and Chem. Rev. 102, 7 (April 1940).

12} Ges. f. Chem. Ind. in Basel, Schwz.P. 211306 {1936).

13) (fes. {. Chem. Ind. in Basel, F.P. 867065 (1940).

14y Am. Cyanamid Co., E.P. 533998 (1939).

15) Am. Cyanamid Co., E.P. 534326 (1939).
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taten einzelner Proben versucht, einen Einblick in den Chemismus
der Harzbildung zu gewinnen.

335 g Formaldehyd 30-proz. (3,356 Mol) werden mit Natrium-
hydroxydlésung auf ein py von ca. 8,5 gestellt und dann unter
Riickflusskithlung auf 70° erwidrmt. Es erfolgt unter Riihren ein
Zusatz von 126 g Melamin (1 Mol), das sich innerhalb von 2 Minuten
klar auflost. (Probeentnahme A.) Die Kondensation wird nun bei
80° weitergefiihrt, und es werden nach 1, 3, 6, 714 Stunden die Proben
B—E entnommen. Die Proben A und B lassen sich mit beliebigen
Mengen Wasser klar verdiinnen. Beim Kiihlen und Stehenlassen
bildet sich rasch eine pastenférmige Ausscheidung. Die Probe C ist
in gekiihltem Zustand nicht mehr in beliebigen Mengen Wasser 1oslich.
Ein Volumteil der Probe mit 5 Volumteilen Wasser bei 20° verdiinnt
ergibt eine Triibung. Dagegen ist die Bestdndigkeit der unverdiinnten
Probe gestiegen. Es dauert nun mindestens 24 Stunden, bis sich
darin eine Ausscheidung bildet. ITm Weiterverlauf der Kondensation
nimmt die Wasservertriglichkeit immer mehr ab. Nach 415 Stunden
ist sie so weit gesunken, dass eine Probe bei 20° keinen Wasserzusatz
mehr vertrigt, ohne eine Harzausscheidung zu bewirken. Von dieser
Stufe an geniigt schon das als Losungsmittel angewendete Wasser,
um das Harz zu fillen, d. h. eine Probe scheidet beim Kiihlen Harz
aus, und die Temperatur, die notig ist, um dieses Harz in Losung zu
halten, steigt immer mehr. Nach 6 Stunden ist diese Temperatur
bei 78° angelangt (Probe D). Von diesem Zeitpunkte an erfolgt die
Weiterkondensation zweiphasig. Die Masse besteht aus einem zih-
fliissigen Harz und einer wiisserigen Schicht. Nach 114 Stunden
(Gesamtdauer 71 Stunden) wird die Kondensation unterbrochen
und der Harzphase die Probe E entnommen.

Simtliche Proben (je ca. 1 g) werden bei Zimmertemperatur
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, wenn sie hart sind, pulverisiert
und erneut iber Phosphorpentoxyd bis zur praktischen Gewichts-
konstanz behandelt, was mehrere Tage erfordert. Von jeder Probe
wird nun ein Teil analysiert (Tabelle I), wihrend der Rest durch
Wirmebehandlung 1 Stunde bei 90° und hierauf 1 Stunde bei 130°
gehiirtet wird. Es entstehen dabei die Proben A;,—E;, die ebenfalls
analysiert werden (Tabelle IT).

In einer weiteren Versuchsreihe wurde Melamin mit verschie-
denen Mengen Formaldehyd (py ca. 8), niamlich 2, 3, 4 und 6 Mol
kondensiert, bis eine Probe in der Kilte mit der gleichen Menge
Wasser eine Harzfillung gibt. Die erhaltenen Harzlésungen wurden
dann in diinner Schicht (ca. 1 mm) 20 Stunden bei 120° gehirtet
und die so gewonnenen klaren, harten Harze analysiert. In der
Tabelle TIT sind die Ergebnisse zusammengestellt.



310 E FASCICULUS GAUDENTIO ENGI DICATUS.

Harzaufbau und Analysenzahlen.

R. Kéhler') bestimmt die Bindungsverhiltnisse eines durch
langes Xrhitzen auf 180° gehirteten Trimethylol-melamins. Bei
dieser Behandlung wurden 1,1 Mol Wasser und 0,4 Mol Formaldehyd
abgespalten. Kohler schliesst daraus, dass nahezu alle Methylol-
gruppen miteinander reagierten und dass, je nachdem ob Wasser
oder Formaldehyd abgespalten wurde, Ather- oder Methylenbriicken
entstanden sein sollen. In einem Schema wird der Aufbau eines
gehirteten Harzes dargestellt, indem gemfss obigem Abspaltungs-
verhiltnis auf 1 Methylenbriicke ungefihr 3 Atherbriicken fallen.
Es erscheint fraglich, ob die von Kéhler angewandte Berechnungs-
weise den Kondensationsvorgang zutreffend erfasst, da in Beriick-
sichtigung gezogen werden muss, dass bei der Kondensation von
2 Methylolgruppen zu-1 Methylenbriicke nicht nur 1 Mol Formaldehyd,
sondern iiberdies noch 1 Mol Wasser abgespalten wird.

Das Aufbauschema von HKdéhler wird somit nicht der analy-
tischen Zusammensetzung des Harzes gerecht.

Im Folgenden werden die moglichen Beziehungen zwischen den
Analysendaten und den Bindungsverhiltnissen diskutiert.

Als Reaktionsmoglichkeiten sind folgende Umsetzungen in Be-
tracht zu ziehen, wobei R stets einen Diaminotriazinrest bedeutet:

1. Methylolbildung:
H H
R>1\—-H 4 CH,0 ——> R>1\—CH2()H

2. Reaktionen der Methylolgruppen
a) Atherbricke

H H H
2 >N—CH20H - >1\'—CH2—O-—CH2hN< +H0
R R R
b) Methylenbriicke
H H /
>N~CH20H . H——N< — >1\ —cH,—N 4 H,0
R R

oder
H

H H H
>N—CH2——O—MCH27—N< — >N—CH2—~N< 4 CH,0
R R R R

¢) Azomethingruppe

H
>N—CH20H — > R-N-CH,+H,0
R

1) Kohler, Kunststoff-Technik 11, 1—4 (1941).
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Die Analysendaten von Kondensationsprodukten gestatten unter
der Voraussetzung, dass bei den Umsetzungen das Aminotriazin-
gerlist erhalten bleibt, bis zu einem gewissen Grade einen Einblick
in die Bindungsverhiltnisse. Die genannte Voraussetzung ist an-
gesichts der hohen Stabilitit des Melamins und seiner Alkylderivate,
die bis zu 300° bestindig sind und nur schwer verseift werden, wenig-
stens fiir neutrale Medien wohl zulidssig. Auf Grund dieser Annahme
wird es moglich, die an das Melamin angelagerten Atomgruppen aus
den Analysenzahlen zu bestimmen, indem man die Zahl der Atome
in Bezug auf 6 Atome Stickstoff berechnet, z. B.

0, .
Anzahl der Atome C = -0//02—12
A\

Die Zahl C minus 3 gibt die Anzaal der ausserhalb des Melamins
liegenden Kohlenstoffatome. Diese Zahl ist identisch mit der Anzahl
Mol Formaldehyd, die pro Mol Melamin einkondensiert ist, und wird
im Folgenden mit Cy bezeichnet. Die Sauerstoffatome Og, in dhn-
licher Weise berechnet, verteilen sich auf Methylolgruppen —CH,0OH,
auf Atherbricken —CH, - O - CH,—, sowie auf allfillig vorhandenes
adsorbiertes Wasser (Krystallwasser). Es ist allerdings nicht maglich,
die Aufteilung auf diese drei Gruppen ganz eindeutig vorzunehmen.
Die Anzahl der Methylolgruppen kann z. B. durch die Anwesenheit
von schwer zu bestimmendem Adsorptionswasser zi hoch gedeutet
werden?).

Es ist weiter zu beriicksichtigen, dass eine Atherbriicke eine
gleiche Zusammensetzung aufweist wie eine Methylolgruppe plus
eine Methylengruppe. Solange noch freie Aminwagserstoffe zur Ver-
fligung stehen, lisst sich bei geniigendem Sauerstoffgehalt, auf Grund
der Analyse, zwischen den drei folgenden Mdglichkeiten nicht unter-
scheiden.

6

CH,0H CH,OH

H H H \
>N—CH2—O—CH2—N< = >N—CH2—N< <> R-N=CH,+ H—N<
R RS R R R

Wesentlich ist nun aber, dass jede dieser 3 Moglichkeiten ein
Grundelement fiir die Verharzung darstellt, die Ather- und Methylen-
briicken als Verkniipfungsstellen, die Azomethingruppe (die Doppel-
bindung bildet mit den Doppelbindungen des Triazinringes eine
konjugierte Reihe) eventuell als Polymerisationselement. Es ist
zwar nicht ausgeschlossen, dass die Briicken, statt als Verbindungs-
stellen zweier Triazinringe aufzutreten, zwei Gruppen ein und des-
selben Triazinringes miteinander verbinden; diese Moglichkeit wird
vorderhand ausser acht gelassen, da, wie im Folgenden gezeigt wird,
die Zahl der Verharzungselemente ohnehin sich als sehr knapp erweist,

1) Mit dieser Moglichkeit ist besonders in der Reihe A—E (Tab. ) zu rechnen,
da bei diesen Produkten die Trocknung bei Zimmertemperatur vorgenommen wurde,

withrend bei den gehirteten Produkten A;—E, (Tab. II), die bei 130° behandelt wurden,
die Menge des adsorbierten Wassers keine grossen Ausmasse mchr annehmen wird.
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Die Anzahl dieser Elemente pro Melaminring errechnet sich
aus der Differenz von Cy (Anzahl einkondensierter Mol Formaldehyd)
und Og (Anzahl Atome Sauerstoff). Ist Oy grosser als 'y, so kann
statt der Verharzungselemente nur Anlagerungswasser festgestellt
werden. Ist Og kleiner als Cy, jedoch grosser als 0,5 Cyg, so lasst sich
der Sauerstoff auf Methylolgruppen und Atherbriicken wie folgt
verteilen: Auf eine Methylolgruppe entfallen pro Melaminring ein
Atom Kohlenstoff und ein Atom Sauerstoff, withrend bei einer Ather-
briicke, die zwei Melaminringe miteinander verbindet, pro Melamin
nur eine halbe Briicke, nimlich 1 Atom Kohlenstoff und % Atom
Sauerstoff entfillt. Die Anzahl solcher halben Atherbriicken betrigt
somit 2 (Cp—Og) und die Anzahl Methylolgruppen C, —2 (Cy —Oyg)
=2 Og—Cy.

Wie schon erwidhnt, kann bei freien Aminwasserstoffen eine
Athergruppe auch als eine Methylolgruppe plus eine Methylengruppe
auftreten. Fir ein hochmolekulares Gebilde braucht es pro Melamin
nicht nur eine halbe Ather- oder Methylenbriicke oder Azomethin-
gruppe, sondern jeweils eine ganze. Die Zahl der Verharzungs-
elemente pro Melamin wird deshalb durch die Zahl (!, — O4 angegeben.
Diese Zahl gibt die Summe der Ather- und Methylengruppen an,
wihrend die Anzahl Methylolgruppen zwischen 2 Oyg—Cy und Oy
variieren kanmn.

Solange nicht auf jeden Triazinring ¢ine Azomethingruppe ent-
fallt, kommt die Polymerisation als Verharzung nicht in Betracht.
Stellen die Verharzungselemente Briicken dar, so besteht fir ver-
zweigte oder gerade Molekelketten ohne Ringbildung die Beziehung,
dass eine Molekel mit n Gliedern (n—1) Briicken erfordert.

Analyse der ungehirteten Produkte.

Tabelle 1.
la| B¢ | p | E
Reaktionsdauer in Stunden . . 0 1 3 6 7Y,
Eigenschaften:
Mit Wasser verdinnbar . . |1: 0 |1: = ‘ 1:5 | bei 78° | 2-phasig
| Harzaus-
Probe iiber P,0; getrocknet: scheidung
Analyse Cin % . . . . . 32,10 | 33,10 | 32,97 | 34,75 34,72
” H, ., ..... 577 | 5,82 | 5,43 5,39 5,26
” N, o oL, 36,68 | 36,60 | 36,60 | 39,23 38,70
’ 0., ., ... 25,45 | 24,48 | 25,00 | 20,63 21,32
Auf 6 Atome N berechnet: ‘
Cpo v oooee e e 312 | 333 331| 320 | 3,28
O . . . . ..o 3,62 | 3,52 | 3,58 2,76 . 2,80
Verharzungselemente . . . . —_ — — 0,44 0,39
Methylolgruppen. . . . . . 3,12 | 3,33, 3,31 2,32 ' 2,50
Wassergehalt in Mol . . . .| 0,50 | 019 | 027 — | —
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In den Tabellen I, 11 und I1I werden die Ergebnisse der auf S. 309
erwihnten Versuchsreihen auf Grund obiger Anschauungen aus-
gewertet. Ausser den aus der Verbrennungsanalyse gewonnenen
Prozentgehalten an C, H, N und O (letzterer indirekt} werden die
daraus berechneten Atomgruppen Cy, Og, Verharzungselemente,
untere Grenze der Anzahl Methylolgruppen, Wassergehalt in Mol
und in Tabelle 11 die Gliederzahl n angegeben.

Analyse der gehirteten Produkte.
Tabelle II.

B |4 B [ 6 | DB
e
Riickstand nach dem Hirten in % | 87,0 | 89,3 |91,6 |925 | 955
Analyse: ‘
Cin?% . ........ 34,80 | 35,38 | 36,23 | 36,29 | 36,42
Ho, o ... .. .| 530| 520 531 497 517
N, . ... ..14040 4048|4026 41,80 | 40,42
O, . . ... 19,50 | 18,94 | 18,20 | 16,94 | 17,99
Auf 6 Atome N berechnet: \
Cpo v vi e e 3,03| 3,12 331| 3,08, 330
Oy - - o o o oL 2,53 | 2,46 2,37 | 2,121 2,34
Verharzungselemente . . . . 0,50 0,66| 0,94 096 0,96
Methylolgruppen. . . . . . 2,03 1,80| 143 1,16 1,38
Gliederzahl n . . . . . . . | 2,0 3,0 |16 25 25

Kondensationen bei verschiedenem Formaldehydgehalt.
Tabelle III.

A | B|c | D

Mol Formaldehyd . . . . . . . 2 3 4 6
Ausbeute in bezug auf die Aus-

gangsstoffe in % . . . . . 91,2 | 90,7 | 87,5 | 86,6
Analyse: !

Cin% . ... ..... 34,9 36,7 | 37,1 | 39,88

H, .. ......... 4,8 4,9 3,0 5,08

N, & « ... 49,5 42,9 | 38,2 | 30,86

O, 4 . 10,8 | 15,5 | 19,7 | 24,18
Auf 6 Atome N berechnet:

Cp- v v v v 1,94 | 2,99 | 3,80| 6,06

O . . . . . . ... ... 1,15 1,90 | 2,700 4,12

Verharzungselemente . . . . 0,79 | 1,09 1,10| 1,94

Methylolgruppen. . . . . . 0,36 | 0,81 J 1,601 2,14

Diskussion der Tabellen.

Aus den Zahlen der Tabelle 1 ist folgendes zu ersehen. Bei A
ist der Formaldehydgehalt C; geringer als bei- den folgenden Pro-
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dukten. s scheint, dass noch nicht aller Aldehyd gebunden war,
so dass ein Teil desselben beim Trocknen verdampfen konnte.

Bei A—C kann noch kein Kondensationswasser festgestellt
werden; wihrend A und B im wesentlichen noch die Methylolstufe
darstellen (rasche, kornige Ausscheidung mit beliebiger Wasser-
vertriglichkeit), muss bei C auf Grund der Wasserfillbarkeit schon
eine Kondensation angenommen werden. Bei D und E geht der
Entstehung eines hydrophoben Harzes dic Feststellung von Konden-
sationswasser bzw. von Verharzungselementen parallel. Zur Unregel-
missigkeit bei D und E mag in Erinnerung gerufen werden, dass E
einem zweiphasigen Gemisch entstammt, von dem nur die Harz-
phase zur Untersuchung gelangte, wihrend die wisserige Phase, die
auch noch erhebliche Mengen Gelostes enthilt, unberticksichtigt blieb.

Bei den gehirteten Produkten der Tabelle IT ist in allen Féllen
der Verlust von Kondensationswasser festzustellen. Es ist inter-
essant, wie bei gleichen Hértungsbedingungen die Vorbehandlung
des Melamin-Formaldehyd-Produktes einen grossen Einfluss ausiibt
und wie bei zunehmender Kondensationsdauer die Anzahl der Me-
thylolgruppen etwa auf die Hilfte fillt, wihrend diejenige der Ver-
harzungselemente etwa um das Doppelte ansteigt. Dieses Ergebnis
gibt einen schénen Hinweis dafiir, dass mit steigender Reaktions-
dauer die Molekelkomplexe grosser werden. Fiir die Anfangsglieder
der Reihe ist das Ergebnis jedoch unbefriedigend, da hier zu wenig
Verharzungselemente bzw. eine zu geringe Gliederzahl n gefunden
wird, um das Verhalten dieser Produkte zu erkliren. Das der Harz-
phase entnommene Produkt E scheint den Formaldehyd stirker
gebunden zu halten als D, immerhin ist interessant, dass trotz der
Verschiedenheit im Formaldehydgehalt die Anzahl der Verharzungs-
elemente sich gleich bleibt.

Bei den Versuchen der Tabelle 11T sind durchwegs wohlausge-
bildete Harze und keine Anfangskondensationsprodukte zur Hirtung
verwendet worden, es konnen deshalb auch in allen Féllen geniigend
Verharzungselemente festgestellt werden; bei B, C und D sind so-
gar Netzbindungen mdglich. In diesem Zusammenhang kann das
von Kdihler beschriebene, bei 180° gehirtete Trimethylol-melamin
(vgl. 1)) zum Vergleich herangezogen werden. Auf Grund der Ab-
spaltung von Formaldehyd und Wasser besitzt es die Kennzahlen
Cg = 2,6 und Og = 1,5. Die Zahl der Verharzungselemente betrigt
somit ebenfalls 1,1, daneben sind noch 0,4 freie Methylolgruppen
vorhanden.

Von besonderem Interesse ist das Krgebnis von D. Gestiitzt
auf den hohen Formaldehydgehalt ist es hier zum erstenmal moglich,
die Bindungsverhiltnisse eindeutig festzulegen; indem praktisch

1) Kohler, Kunsttoff-Technik 11, 3 (1941).
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keine Methylengruppen zuldssig sind, bestehen die Verharzungs-
elemente ausschliesslich aus Athergruppen. Dieses iiberraschende
Ergebnis macht es wahrscheinlich, dass auch in den anderen unter-
suchten Produkten die Verharzungselemente zur Hauptsache aus
Atherbriicken bestehen und dass Methylengruppen oder -briicken
in den Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukten eine unter-
geordnete Rolle spielen.

Die oben ausgefilhrten Berechnungen und Diskussionen sollen
als vorlaufige Versuche gewertet werden, um zu einem Einblick in
die Chemie der Melaminharze zu gelangen. KExaktere Aussagen er-
fordern ein noch sehr erheblich erweitertes Versuchsmaterial.

b) Hexamethylol-melamin.
HOCH CH,O0H
AN

\
AR
N0 N
HOCH,”
Erhitzt man 1 Mol Melamin mit 6 Mol wisseriger Formaldehyd-
lésung in schwach alkalischem oder neutralem Medium kurze Zeit,
z. B. 10 Minuten auf etwa 90° und lisst hierauf erkalten, so ent-
steht eine koérnige, weisse Ausscheidung. Die gesamte Masse erstarrt
zu einem dicken Brei, der z. B. im Vakuum oder im Luftstrom bei
40—50° getrocknet werden kann. Man erhilt eine pulverisierbare
Substanz von der ungefihren Zusammensetzung von 6 Mol Formal-
dehyd, 1 Mol Melamin und 1 Mol Wasser. Der so erhaltene Korper
entspricht somit einem Hexamethylol-melamin, das sich auf diese
Weise mit 100 %, Ausbeute herstellen lisst und das ein sehr wert-
volles Zwischenprodukt fiir die Weiterverarbeitung zu Harzen und
Lacken darstellt.

Eine genauere Untersuchung des genannten Produktes zeigt
aber, dass es sich nicht um einen einheitlichen Koérper handelt und
dass es nicht ohne weiteres gelingt, genau 6 Mol Formaldehyd anzu-
lagern, ohne dass gleichzeitig eine Weiterkondensation eintritt.

In einer Patentschrift!) wurde schon 1935 ein krystallisiertes
Hexamethylol-melamin mit 1 Mol Krystallwasser beschrieben. Die
Analyse ergab gute Werte fiir C und H, jedoch etwas zuviel N.
Berechnet man auf Grund des Kohlenstoff-Stickstoffverhiltnisses
den Gehalt an Formaldehyd, so zeigt sich, dass nur 5,75 Mol auf ein
Mol Melamin eingetreten sind. Die Wiederholung dieses Versuches,
1 Mol Melamin mit 8 Mol Formaldehyd (pg 8), 10 Minuten auf 90°
behandelt und dann mit der gleichen Menge Alkohol versetzt und

HOCH

1) Ges. f. Chem. Ind. in Basel, Schwz.P. 197486 (1935).
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gekiihlt, ergibt ein einheitlich in Nadeln krystallisierendes Produkt,
das auch nur 5,75 Mol Formaldehyd enthdlt. Durch Umkrystalli-
sieren aus Wasser kommt man zu Nadeln mit einem Formaldehyd-
gehalt von 5,82 Mol. Wird die Losung statt 10 Minuten bei 90°
gleich lange bei 70° behandelt, so erhdlt man wieder ein in Nadeln
anfallendey Produkt, das aber nur 5,35 Mol Formaldehyd enthilt.
Nach 12minutigem FErhitzen bei 90°, unter Zusatz von 10°%, Di-
natriumhydrogenphosphat, bezogen auf das angewendete Melamin,
wurde ein Produkt erhalten, dessen Analyse 6,13 Mol Formaldehyd
ergab.

Das beste, innerhalb der Fehlergrenze genau 6 Mol enthaltende
Hexamethylol-melamin wurde erstaunlicherweise beim Versuch, An-
fangskondensationsprodukte in stark saurer Losung zu fassen, ge-
wonnen.

Schiittelt man 1,26 g Melamin mit 20 ¢m? 30-proz. Formaldehyd
und 1 e¢m?3 konz. Salzsdure kriftig bei Zimmertemperatur, so ent-
steht nach 3—4 Stunden eine klare Losung. Wird diese hierauf
alkalisch gestellt, so bildet sich nach einiger Zeit eine nadelférmige
krystalline Féillung. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser erhilt
man schéne Nadeln, welche nach dem Trocknen iiber Phosphor-
pentoxyd folgende Analysenzahlen ergeben:

C 3445 H 6,19 N 26,949

Auf 6 Atome N umgerechnet ergibt dies auf 1 Mol Melamin
5,96 Mol Formaldehyd und 0,3 Mol Wasser. Eine Kontrolle dieses
Ergebnisses zeigte, dass die Reaktionsgeschwindigkeit in Gegenwart
von etwa 1 Mol Sdure iiberraschend gering ist, durch rasches Ldsen
von #quimolaren Mengen Melamin und Salzsiure in 6—20 Mol
Formaldehyd in der Wirme und durch sofortiges Kiihlen lasst sich
ein grosser Teil des Melamins in Form des dabei sich ausscheidenden
krystallisierten Hydrochlorids unveridndert wieder gewinnen.

Bei einem sehon krystallisierten Hexamethylol-melamin ist es
kaum mehr méglich, einen Schmelzpunkt zu bestimmen, da die
Schmelztemperatur iiber diejenige der Zersetzungstemperatur an-
steigt. Ein Schmelzen unter Zersetzung lidsst sich nur feststellen,
wenn man die Probe sehr rasch auf eine hohe Temperatur bringt,
z. B. durch Eintauchen eines Schmelzpunktrohrchens in auf 250°
aufgeheiztes Ol. Bei weniger einheitlichen Produkten, beispielsweise
den oben erwihnten technischen Erzeugnissen, lassen sich Schmelz-
punkte zwischen 140—170° feststellen.

Das Hexamethylol-melamin ist sehr wirmeempfindlich. Iirhitzt
man z. B. eine Probe wihrend 1 Stunde auf 909, so erleidet sie eine
Gewichtsabnahme von 12 %,; lisst man noch eine weitere Wirme-
behandlung von 11 Stunden bei 130° nachfolgen, so betrigt die
gesamte Gewichtsabnahme 419, Eine Probe, 20 Stunden auf 120°
erhitzt, ergibt eine Gewichtsabnahme von 459, Vergleicht man
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dieses Ergebnis mit der Gewichtsabnahme von 13,59, die ein bis
zur Harzbildung kondensiertes Hexamethylol-melamin (siche Ta-
belle 111, D) unter gleichen Héirtungsbedingungen erleidet, so ergeben
sich hierbei iiberraschend grosse Unterschiede.

Hexamethylol-melamin ist in Alkalien bedeutend besser 1éslich
als in neutralem oder schwach saurem Medium. Hine Losung in
Natronlauge gibt bei vorsichtigem Neutralisieren wieder eine nadel-
formige Ausscheidung. Durch Zusatz von Siuren wird die Loslich-
keit des Hexamethylol-melamins im Gegensatz zu allen andern, an
Formaldehyd #drmeren Methylolverbindungen und nicht gehirteten
Harzen nicht erhoht.

C. Veridtherung von Methylolgruppen.

Methylol-melamine und wenig gehirtete Harze geben, mit Alko-
holen in Gegenwart von Siuren kondensiert, in organischen Lésungs-
mitteln 16sliche Harze. Methoxylbestimmungen nach Zeisel ergaben,
dass hiebei eine Verdtherung der Methylolgruppe niit dem betref-
fenden Alkohol erfolgt. Bei Versuchen, auch hier zu niedermoleku-
laren krystallisierbaren Zwischenstufen zu gelangen, konnte aus
Hexamethylol-melamin der Hexamethylol-melamin-hexamethylither
in krystallisierter Form gewonnen werden.

CH,0 -CH2\N _/CH,- OCH,

c
NN
CH,OCHp | | CHy-OCH,
N—C, =N
CH,0-CH,” N7 \CH,-OCH,

Versetzt man bei Zimmertemperatur 3,24 g krystallisiertes
Hexamethylol-melamin in Pulverform unter gutem Riihren mit 20cem3
Methylalkohol und 1 em? konz. Salzsiure, so entsteht nach 1—2
Minuten eine klare Losung. Nach 8 Minuten wird mit Natrium-
hydrogencarbonat neutralisiert, filtriert und die Lésung im Vakuum
oder im Luftstrom eingedampft. Der meist in schonen Nadeln kry-
stallisierende Riickstand wird z. B. in Benzol aufgenommen, von
restlichen Mengen Salz befreit und die erhaltene Losung wieder ein-
gedampft. Schone Nadeln, Smp. ca. 46°. Der Krystallmasse ist
meist noch ein Harz in éliger Form beigemengt. Der Anteil dieses
Harzes ist abhingig von der Qualitit des Hexamethylol-melamins
sowie von der Reaktionsdauer. Bei Versuchen, dic Masse durch
Umkrystallisieren zu reinigen, entsteht beim Kiihlen stets zuerst eine
Ausscheidung in oliger Form, worauf dann die Krystallisation zu
einem Gemisch einsetzt. Durch eventuelles mehrmaliges Umkry-
stallisieren aus Petrolather und dann aus Wasser gelangt man zu
einem reinen Produkt, das dann bei weiterem Umkrystallisieren ohne
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die oben erwihnte Bildung von Triibungen direkt zu Krystallen
fithrt, Smp. 55° korr.
CeHgOGN,  Ber. C 46,15 H 7,69 N 21,54 OCH, 47,7%
Gef. ,, 46,27 ,, 7,60 ., 21,72 . 47,7%

Der Hexamethylol-melamin-hexamethyldther ist eine interes-
sante Substanz. Erist in allen gangbaren Lésungsmitteln gut 1oslich.
Am wenigsten 16st er sich in den Extremen der Losungsmittelreihe,
in Wasser und in Petroliather, doch koénnen auch hier bei Zimmer-
temperatur noch 10- bzw. 20-proz. Losungen erhalten werden. In
Wasser existiert ausserdem bei etwa 40° ein ausgesprochenes Lis-
lichkeitsoptimum (ca. 15-proz.). Oberhalb dieser Temperatur ent-
stehen sofort Triibungen und bei weiterem Erwidrmen scheidet sich
ein Ol aus, das sich beim Kiihlen auf 40° wieder 16st und unterhalb
40° auskrystallisiert.

Die Wirmebestindigkeit ist im Verhiltnis zum Hexamethylol-
melamin eine hervorragende. Nach 3-stiindigem Erhitzen auf 160°
erhilt man beim Abkiihlen wieder die nadelférmigen Krystalle.
Im Hochvakuum unter 0,02—0,03 mm Druck destilliert praktisch
die gesamte Menge (ca. 1 g) bei etwa 1800 iiber. Das Destillat er-
starrt und zeigt dhnliche Eigenschaften wie das Ausgangsprodukt.
Die Analyse gibt jedoch kein eindeutiges Resultat, so dass dieser Vor-
gang noch genauer verfolgt werden muss. Destilliert man am Wasser-
strahlvakuum, so geht bei ca. 234° etwa die Hilfte iiber, und der
Rest bildet ein Harz (Olbad am Schlusse 280°), das in Wasser und
in Petroliather nicht 16slich ist, sich aber leicht in Alkohol und Benzol
lost. Die Analyse ergibt immer noch etwas mehr als 4 Methoxyl-
gruppen auf 6 Atome Stickstoff.

Umiathern.

Die Methoxygruppen des Hexamethylidthers werden, besonders
in Gegenwart von Sauren, leicht gegen andere Alkoholgruppen um-
getauscht. Erhitzt man z. B. 1 g der Substanz (ca. 0,004 Mol) mit
5 ¢m? Butanol und 0,0004 Mol konz. Salzsiure 2 Stunden auf 609,
s0 erhilt man nach dem Neutralisieren und Eindampfen im Vakuum
bis zur Gewichtskonstanz ein éliges Produkt mit einem Gewicht von
1,39 g, das mit Petrolither in jedem Verhidltnis klar mischbar ist.
Macht man den gleichen Versuch mit Methylalkohol, so erhilt man
0,99 g unveridnderten, schon krystallisierten Hexamethyldther zuriick.
In neutraler Losung geht die Umétherung bedeutend langsamer.
L g Hexamethylither, 6 Stunden mit 10 em?® Butanol im Sieden
gehalten, hinterlisst nach dem Eindampfen bei 40° im Hochvakuum
bis zur Gewichtskonstanz ein klares Ol vom Gewicht 1,18 g. Auch
diese Masse ist mit Petrolather beliebig mischbar. Die Uméitherung
lasst sich auch mit hoheren Alkoholen, z. B. Stearylalkohol, durch-
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fithren; die Umsetzungsgeschwindigkeit wird hierbei allerdings
reduziert.

Hexamethylol-melamin-hexadthylither.

Diese Verbindung lisst sich in dhnlicher Weise herstellen wie
der Methylither. Der Anteil der harzigen Bestandteile ist gegen-
iiber dem Methylither noch erhéht und die Reinigung noch schwie-
riger. Das Athoxylprodukt ist in Petrolither besser und in Wasser
schlechter loslich als das Methoxylprodukt. Auch hier ist die Los-
lichkeit in heissem Wasser geringer als in kalfem.

CyH,,0N; (noch nicht rein) Ber. C 53,2 H 8,86 N 17,78 OC,H, 57,0%
Gef. ,, 5345 ,, 843 ,, 17,85 . 28,29%

Es ist auffallend, dass bei der Athoxylbestimmung nach Zeisel

nur die Hilfte der berechneten Menge herauskommt.

‘Wissenschaftliche Laboratorien der Gesellschaft
fiir Chemische Industrie in Basel,

Kunststoff-Abteilung.

XXXI. Coumingidin, ein neues krystallisiertes Alkaloid
aus Erythrophleum Couminga
von E. Sehlittler.
(31. X. 41.)

Uber eine krystallisierte Base aus Erythrophleum Couminga hat
zum erstenmal Laborde') berichtet. Im Jahre 1933 haben wir aus
der gleichen Pflanze ein krystallisiertes Alkaloid isoliert, von dem
wir annahmen, dass es identisch sei mit der damals eben aufgefun-
denen Coumingabase Coumingin, iiber die ihr Entdecker Dalma?)
im Mai 1938 am Chemikerkongress in Rom vortrug. Dies war nahe-
liegend, denn Bruttoformel und Schmelzpunkt warenr beinahe iden-
tisch und andere Vergleichszahlen lagen damals nicht vor. Anlésslich
der Publikation ihrer Mitteilung I'V iiber Erythrophleum-Alkaloide3)
haben uns Ruzicka und Mitarbeiter ihr Manuskript zur Verfiigung
gestellt. Es ergab sich daraus sofort, dass unser Alkaloid nicht
identisch sein konnte mit dem von Dalma entdeckten Coumingin.
Bei den Erythrophleum-Arten ist die Ausbeute an krystallisierten
Basen gewdhnlich nur ein Bruchteil der total vorhandenen Alkaloide
und so schien es moglich, dass sich das Dalma’sche Coumingin infolge

1) M. Laborde, Ann. Mus. Coll. Marseille [2] 5, 305 (1907).

2) (. Dalma, Atti X. Congr. Intern. Chim. Roma (Mai 1938).
8) L. Ruzicka, G. Dalma und W. Scott, Helv. 24, 63 (1941).



