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eingedampft und der Ruckstand (560 mg) zweimal aus Essigester- 
Hexan umkrystallisiert. Zur Analyse sublimierte man im Hoch- 
vakuum bei 160O. Smp. 195-197" (im Takuumriihrchen). 

Der Oxymethylen-D-homo-oestron-methylather gibt in alkoho- 
lischer Losung mit Eisen (111)-chlorid eine rotviolette Farhung. 

3,608 mg Subst. gabm 10,194 mg CO,  und 2,553 mp H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,27 IE 8,03% 

Gef. ,, 77,lO ,, 7,92% 
Die Analysen sind in unserenl mikroanalytischrn Laboratorium (Leitung H .  Guhser) 

ausgefuhrt worden. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischm Hochschule, Zurich. 

XXX. Uber Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte 
yon A. Gams, G. Widmer iind W. Fiseh. 

(31. X. 41.) 

A. Allgemeines. 
1. Ein le i tung .  

Die Mehrzahl der Kunststoffe gehort jhrer Entstehung nach den 
beiden grossen Gruppen der Kondensations- und I'olymerisations- 
produkte an. Zu der Gruppe der Kondensationsprodukte gehoren 
einerseits Kunststoffe aus h a r t b a r e n  und anderseits solche a m  
nich t h iir t b a r  en Polykondensaten. M e  h a r t  b a r  en  Kunstharze 
besitzen die Eigenschaft, durch Nachkondensation bei gewohnlichrr 
oder erhohter Temperatur aus dem anfangs loslichen in den unlds- 
lichen Endzustand iiberzugehed. Dieser Vorgang (,,Harten") kann 
durch Zusatz geeigneter Katalysatoren sehr stark beschleunigt 
werden. Die wichtigsten Vertreter dieser hartbaren 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 dcr hartbaren 
Polykondensate neue Kunststoffe beksnnt geworden, die zufolge 
ihrer wertvollen Eigenschaften (helle Farbe, Lichtbestantligkeit, 
hohe Widerstandsfahigkeit gegcn Wasser, gesteigertes Hartungs- 
vermogen und hohe Temperaturbestantiigkeit) einen wcitereri Fort - 
schritt in der Kunststofftechnik bedcuten. Wie die Hamstoff- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukte, gehoren diese neuen Kunst- 
stoffe ebenfalls in die Klasse der stickstoffhaltigen Kunstharzc. 
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Bum 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 Melamiri-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukte, die sog. Melaminharze, technische Bedeu- 
tung erhalten. Die zur Bildung dieser neuen Harze fuhrende Kon- 
densation von Melamin und Formaldehyd wurde vor einigen Jahren 
von verschiedenen Stellen unabhangig voneinander und beinahe 
gleichzeitig aufgefundenl) 2). Insbesondere hat die GeseWschaft fiir 
Ghewhische Indzcstrie in Basel sowohl fur die Herstellung des Melamins 
selbst als auch fur die Ausarbeitung technisch wertvoller Melamin- 
Kondensationsprodukte sich fruhzeitig eine fuhrentle Stellung zu 
sichern gewusst . 

2. Melamin u n d  dessen Dars te l lung .  
Melamin ist der am meisten gebrauchliche Namc fur 2,4,6-Tri- 

amino-l,3,5-triazin. Es ist 1834 von Liebig3) entdeckt und beschrie- 
ben worden. Verschiedene Forscher haben in der Folge die Her- 
stellung und Eigenschaften dieser interessanten Verbindung weiter 
untersucht . 

Ausser der bekannten alteren Literatur liegert auch neuere 
Arbeiten vor4) 5), die sich insbesondere mit Krystallform und Gitter- 
feinbau des Melamins befassen. 

Dem Melamin kommt folgende Formel zu : 
NH, NH 

I 
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 gewohnlichen organischen 
Solventien ist es praktisch unloslich, auch in flussigem Ammoniak 
nur wenig loslich. Es schmilzt bei 354O unter Zersetzung und lasst 
sich sublimieren. Gegenuber SBuren erweist es sich als schwache 
Base und bildet damit stabile Verbindungen. Besonders bekannt sind 
die in Wasser schwer loslichen Salze der anorganischeii SBuren sowie 
die komplexen Platin- und Silberverbindungen. 

l) Henkel & Cie., D.R.P. 647303 (1935). 
2, Ges. f .  Chern. Ind. in Basel, Schwz.P. 193630 (1935); F.P. 311804 (1936). 
3, Liebig, A. 10, 48 (1834). 
4)  Roehow, Ind. Eng. Chem. 32, 1187/88 (1940). 
5 )  ZZughes, Am. Soc. 63, 1737/52 (1941). 
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Wie eingangs erwiihnt, wurde Melamin erstmals von Z i e b i g l )  
in geringer Menge unter den beim Erhitzcn von Ammoniumrhodanict 
entstehenden Zersetzungsprodukten aufgefunden. Ton A. IT. Hof- 
mnnn 2, wurde es durch Umsetzung von ( :yanurchlorid mit, wassrigeni 
Ammoniak als das Amid der Cyanursaure erhalten. Nach Drwhsel3) 
entsteht es beim Erhitzen von Cyanamid bzw. Dicyandiamid. 

Technisch wohl der wichtigste Weg zur Herstellung ron Melamin 
ist der dureh Erhitzen von Dicyandiamitl in Gegenwart von Verdiin- 
nungsmitteln. 

Dicyandinmid Melarnin 

Hier haben insbesondere fltolle' und k'.ruuch4), Zlavis 5 ,  und Ostyo- 
govich6) den Weg gewiesen. J e  naehdeni man unter gekiihnlicheni 
oder erhohtem Druck, mit wgssrigem oder wasscrfreiem Aminoniak 
als Verdiinnungsmittel arbeitet, erhiilt man Melamin in hiiherer 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 Rlolekeln 
Melamin : 

N H 2  

b C 

LN/ 
Melam 

oder bei Anwesenheit von 
Aminogruppen durch OH- 

OH 
I 

d C \ N  

Melem Melon 

Wasser durch Ersatz r o n  einer oder zw4 
Gruppen : Arnnielin unti .4mmelid. 

O H  
I 

pjc:\, n- 
I I 

SH,-C\N,,C-NH, I 1 1  OH-Cbx, C--KH2 

Ammclin Anitnelid 
~ 

l) Lzebrg, A. 10, 48 (1834). 
z ,  Bofmann, B. 18, 2758 (1885). 
3, Drechsel, J. pr. [2] 13, 331 (1876). 
4, Stollk und Krazich, B. 46, 2337 (1913). 
5 ,  Dacis, Am. SOC. 43, 2233 (1921). 6 ,  Ostuoqowich, G. 60, 648 (1!130). 
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Um den neuen Kunststoffen auf Melaminharz-Basis mit ihren 
vorzuglichen Eigenschaften die Moglichkeit der allseitigen Vermen- 
dung in der Technik zu verschaffen, galt es in erster Linie Verfahren 
auszubauen, die es gestatten, die Grundsubstanz - das Melamin - 
auf einfachem und wirtschaftlicheni Wege herzustellen. Durch ziel- 
bewusste Arbeit ist es der chemjschen Industrie gelungen, diese Frage 
restlos zu losenl). Melamin aus Dicyandiamid - clas bekanntlich 
ohne Schwierigkeit durch Zerset'zen von Kalkstickstoff erhalten 
werden kann - hergest,ellt, ist heute eine le,icht zuganglic,he Substanz. 

3. Me 1 a min - F o r  m a1 d e h y d - K on d e n s a't i o n b p r o  d u  k t e. 
Wie bereits erwlhnt, kann das Melamin als dams Triamid der 

Cyanursaure aufgefasst werden, und dementsprecherttl war auch, in 
Analogie zu dem Harnstoff -Fornialdehyd-Kondensaticmprodukt, den1 
Dimethylol-harnstoff, ein Trimethylol-melamin zu erwarten. Es hat, 
sich jedoc,h gezeigt, dass bis zu 6 Molekeln Formaldehyd in die 
Melaminmolekel eintreten konnen und dass dabei zuerst das sta- 
bilste und am leichtesten zu isolierende Hexamethy 101-melamin ge- 
bildet wird 2). 

Samtliche Methylolverbindungen gehen leicht unter Wasser- und 
Formaldehydabspaltung in Harze uber. 

H e x  amethylol-melamin kann durch kurzes Kochen mit neu- 
traler oder leicht alkalischer Formaldehydlosung hergestellt werden. 
(Uber seine ubrigen Eigenschaften siehe Abschnitt I;.) 

Tr i  methylol-melamin ist weniger bestandig u i d  hat deshalb 
keinen bestimniten Schmelzpunkt. Durch Kondensation von Melamin 
in neutraler oder leicht alkalischcr Formaldehydlosung wahrend ca. 
15 Stunden wurde ein Produkt mit 2 Mol Krystallwasser erhalten3). 

Die Weiterreaktion der Methylol-melamine ist alusserordentlicli 
stark von den p,-Verhaltnissen abhangig und ihre Xmpfindlichkeit 
gegenuber geringen Veranderungen der Aciditat bzw. Alkalinitat ist, 
bei weitem grosser als die der Methylol-harnstoffe. 

Am stabilsten sind die Methylol-melamine bei elma pH = 8-9. 
In  neutraler und besoiiders in saurer Losung schreitet die Verharzung 
rasch u-eiter fort, was sic.h zuerst darin aussert, dass %us den Reak- 
tionslosungen die Methylolverbindungen beim Abkuhlen nicht mehr 
auskrystallisieren, sondern die hydrophilen Losungen mit Wasser 
und Alkohol verdunnbar bleiben. Bei weiterem Forkhrei ten der 
Verharzung werden die Losungen durch Alkohol gefiillt. In einem 
noch spateren Kondensationsstadium nehmen sie hydrophoben Cha- 
rakter an und die Losungen scheiden sich, vorerst beini Abkuhlen, bei 

1 )  G'es. f .  Che,m lid. in B+sel, D.R.P. 689444 (1935). Weicere Literatur siehc 
P. P.  McClellair, Ind. Eng. Cheni. 32, 1181 (1940). 

2 ,  Ges. f .  Cheira. lnd.  in Bawl, Schw2.P. 197486 (1935). 
3, H I J ~ ~ ~ T H ,  Rozvy usw:, Ifid. Eng. Chem. 33, 771 (1941). 

20 
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Weiterkondensation schon in der Warme, in 2 Schichten. Bei noch 
langerer Reaktion gehen die Harze schliesslich fiber eine gummi- 
artige ,,B"-Phase in die geharteten, unliislichen Endprodukte, die 
,,C"-Phase uber. 

J e  nach Verwendungszweck kann man die Beaktion in jeder be- 
liebigen Stufe unterbrechen und das Kondensationsprodukt durdi 
Eindampfen, Abfilt'rieren, Dekantieren UHW. gewinnenl) 2) .  

Die geharteten Produkte stellen offenbar, wie die Phenol- untl 
Harnstoff -Harze, dreidimensionale Gebilde dar. Von den beiden 
moglichen B ind~ngsa r t en~)~) ,  der Ather-Rindung, welche durch 
Wasseraustritt, und der Methylen-Bindung, welche durch Formal- 
dehyd- und Wasseraustritt moglich sintl, scheiri t (lie erstere, wenn 
man die quantitativen Verhaltnisse beriicksiehtigt, begunstigt zii 
sein (siehe Abschnitt B). 

Statt Melamin und Formaldehyd in wiissriger Losung aufeinander 
einwirken zu lassen, kann die Harzbiltlung auch in dkoholischer 
Losung vorgenommen werden. Dabei gelingt es nicht nur, harzartige, 
in den gewohnlichen Losungsmitteln losliche Protlukte5) 6),  sondern 
auch krystallisierte Verbindungen (siehe Abschnitt U )  herzustelleri, 
deren Analyse zeigt, dass hier die veratherten Harze bzw. Methylol- 
verbindungen des Melamins vorliegen miissen. 

R*NH,.CH,.OH + R1.OH ---f R*CH,- O * l t l  + H,O 
(R = Melaminrest) Melamin-Formaldehyd-~tlier 
(R, = Alkoholrest) 

Auch hier ist es gelungen, bis xu 6 Mol eines niedrigen Alkoholes 
pro Mol Melamin einzufuhren. Diese Veriitherung kann nicht nur 
in der Warme, sondern auch in Gegenwart ~70n grijsseren Mengen 
SIure bei Zimmertemperatur vorgenommen werden 7 ) .  

Die Melamin-Formaldehyd-Ather-Warze haben in Herstellung 
und Eigenschaften mit den seit Jahren mil, Srfolg in die Lacktechrtik 
eingefuhrten Harnstoff-Formaldehyd-Ather-Harzen vieles gemein- 
Sam. W e  dort, konnen mit den niederen, leicht wasserliislichen Alko- 
holen und Polylalkoholen wasser- und alkoholliisliche Produkte er- 
zielt werden, wahrend bei Verwendung von hbheren Alkoholen Lack- 
harze erzeugt werden, welche nicht nur in Alkoliolen und Esterii, 
sondern auch in Benzol und Benzin ldslich sind. Solche benzin- 
losliche Melamin-Formaldehyd-Ather-Harze konnen bei vo1lst;dndiger 
Veriitherung auch mit niederen Alkoholen erhalten werden (siehe 

l)  Zienkel & Cie., D.R.P. 647303 (1935). 
,) Ges. f .  Chem. Ind. in Basel, Schmz.P. 193630 (1935); F.P. 811804 (1936). 
3, Hodgrns,  IIovey usw., Ind. Eng. Chem. 33, 771 (1941). 
4, Kohler, Kunststoff-Technik I I, 1 4  (1941). 
5 ,  Ges. f .  Chrm. I n d .  in Basel, F.P. 811804 (1936). 
g, Ges. f .  Chem. Znd. in Basel, Schwz.P. 202518 (7936). 
7, 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 Warme, vorzugsweise in Gegenwart saurer Katalysa- 
toren. Dabei geht ihre Loslichkeit verloren und es bilden sich vollig 
unlosliche Produkte (Filme). Ton besonderer Wich tigkeit bei dieser 
Veratherungsreaktion ist dcr Umstand, dass sie sehr allgemeiner 
Anwendung fahig ist, und gestattet, praktisch fast jede Substanz, 
die eine Alkoholgruppe besitzt, in die Molekel eiiies Melamin-For- 
maldehyd-Kondensationsproduktes einzufuhren. 

4. Anwendungen  d e r  Melamin-Forma ldehyd-Kondensa -  
t i o n s p r o d u k t  e. 

Eine der ersten Anwendungen fanden die Melamin-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukte auf dem Gebiete der Pressmassen1)z). Die 
Xelaminharz-Pressmassen zeichnen sich gegeniiber den Harnstoff- 
harz-Pressmassen durch grossere Temperaturbestandigkeit und ra- 
schere Hartbarkeit aus. Sie stellen also hinsichtlich ihrer Eigen- 
schaften eine Kombination der warmeunempfindlichen Phenolharz- 
Pressmassen mit den hellfarbigen, relativ warmeemp findlichen Harn- 
stoffharz-Pressmassen dar. 

Anwendungsgebiete der Melaminharz-Pressma,ssen3) 4, 5, 6) sind : 
Elektrotechnik, Hauswirtsehaftsgegenstande, insbesondere Ess- und 
Trinkgeschirr, sanitare Teile. Gegenstande daraus sind geruch- und 
geschmackfrei, heisswasserbestandig und von hochster Lichtechtheit. 

Eine Busserst wichtige Anwendung haben die Melamin-Formal- 
dehyd-Kondensationsprodukte auf dem Gebiete der Holzver le i  - 
m u n g  erlangt. I m  Gegensatz zu den mit Harnstoffharz hergestellten 
Verleimungen, die gegen heisses Wasser nicht bestandig sind, liefern 
die Melaminharze ohne weiteres kochfeste Verleirnungen, die man 
tagelang auskochen kann') 8 ) .  

Weitere interessante Anwendungen haben die Melamin-Formal- 
dehyd-Kondensationsprodukte auf dem T ex t i lgeb ie t  gefunden: 
Knitterfestmachen der Gewebe, waschechte Appreturen, Verhin- 
derung des Eingehens der Gewebe, Herstellung wasserabstossender 

l )  Henkel d Cie., D.R.P. 647303 (1935). 
2, Ges. f .  Chem. Ind. in Basel, Schwz.P. 197294 (1935). 
3, Handelsnamen: ,,Melopas", Ges. f .  Chem. Ind. in Basel; .,Ultrapas", Dynarnit 

A.G. vorm. A. Nobel & Co., Troisdorf; ,,Melniac Alpha Filled", Beetk Products Corp., USA. 
4 ,  MacHale, Am. Cyar~amid Co., Modern Plast. 18, July 1941, 39, 92. 
5, Anonym, Kunststoff-Technik und Kunststoff-Anwendung 9, 95 (1939). 
6, Stager, Brit. Plast. I I ,  254 (1939); Schweiz. Arch. f .  angew. Wissenschaft u. Tech- 

') Als ,,Meloco1 M '  der Ges. f. Chena. Ind. in Basel im Handel; als ,,Pressal" der 

s, Ges. f .  Chem. Ind. in Basel, Schw2.P. 211307 (1935); Schw2.P. 201007 (1936). 

nik 8, 3-7 (1939); Kunststoff-Technik und Kunststoff-Anwendung 10, 65 (1940). 

Heiakel d Cie. im Handel. 



308 E FASCICULUS GAUDENTIO E N G I  DICATTJH. 

Gewebe, Mattieren von Kunstseide, Verbesserung der Anfarbbarkeit, 
und Erzeugung waschechter Farbungenl) 2, 3, 4). 

Gehartete und gefarbte Endkont1ens:tt ionsprotlukte konnen auch 
als Pigmente verwendet werden5) 6) .  

Ein sehr breites .i4nwendungsgebiet haben die Rlelamin-Formal- 
dehyd-Atherharze als L a c k h a r  z e gefunden. Resontlera sintl es die mit 
Butanol als Alkoholkompoiiente hergestellteri ;ktherharze, die als hack- 
rohstoff entwickelt wurden7)8) 9)10) ll). Iliese r\lelaniin-Lackharze 
zeichnen sieh aus durch rasche Hartbarkeit, die daraus hergestdlten 
Uberzuge durch grosse Harte, Abrasions- und Kratzfestigkeit son-ic 
hohe Wirmehestandigkeit und gutes Haftvermogen auf drr Unter. 
lage. Melamin-Lackharze lassen sich auch in Kombination mit Sitro 
cellulose, Acetylcellulose oder Alkydharzeri als luft- oder ofentrock- 
nende Lacke verarbeiten12). Erwahnenswert sind auch die gemischten 
Ester-Ather-Harze, bei welchen auf Polyalkohole in belicbigcr Reihen- 
folge hohere Fettsauren, Polycarbonsiiuwn untl Nelamin-Formal- 
dehyd-Kondensationsprodukte einwirken gelassen ~ e ~ ~ d e n l ~ ) ~ ~ ) .  Inter- 
essante Lackprodukte entstehen ferner durch Verschmclzung von 
Melaniin-Formaldehyd-Atherharzen mit fett en Olen 5 ) .  

ten des Melamins haben bereits zu einer ausgedehnten Anwendung 
der Melaminharze auf den versehiedensten Gebieten d w  Technik 
gefuhrt. Es darf angenommen werden, dass zukiinftige vertiefte For- 
schungstatigkeit weitere Verwendungsgelniete fur diese interessante 
und sehr variationsfahige Klasse von Kunstharzen aufdecken wird. 

Die vorstehend besprochenen vielseitigm Rcaktionsmijgliehkci 

B. Untersuchung einiger ~~elamin-l~ondennsutionsproclu3ctP. 

a)  B ei  sp ie l  e v o n Ve r h ar  z u n g s r e a k t i o n e 11. 
Im Folgenden wird der Verlauf einer Kontlensation von Melamin 

mit Formaldehyd genauer beschrieben uritl BUS tlen Analysenresul . 
l) Ges. 1. Chetn. I ~ t d .  in Basel, Schwz.P. 197255 (1935); Schwz. E'. 197254 (1935); 

E.1'. 466015 (1935). 
2 ,  I.G. Farbenind. A.G., E.P. 458877 (1935); I).R.P. 702449 (1935). 
3 )  Ges. f .  Chenz. Ind .  in Basel, E.P. 466015 (1935); E.P. 477841 (1936). 
4, Als ,,Praparat E 278" der Oes. i. Chenz. l i d .  in Basel i r n  Hantlel. 
5 ,  Ges. f .  Chem. Incl. in Basel, Schwz.P. 196354 (1936); l-:.P. 468677 (1937) 
6 ,  Anonym, Farbenchemiker 9, 416, 423 (1938). 
7 )  Hodgins, Hoaey usw., Ind. Eng. Cheni. 33, 571 (1941). 
*) Ges. i. Chem. Ind. in Basel, Schwz.P. 198970 (1935): E l ' .  466096 (1935). 
s, .,Lackharz M 96" und ,,M 97" der Ges. i. Chenc. lird. in Raael; ,.Superbwkamine 

Kr. 3500" der X ~ i c h h o l d  Chemrcal Inc., Detroit; ,,M iprcnal" d r r  1. G. I.'arbenznd A.(;. 

~~ -~ 

ns usm., Paint, Oil and Chem. Ikv. 103, 10-13 (.June 1941). 
11) Sarzderson, Paint. Oil and Chem. Rev. 102, 5 (April 1940). 
12) Ges. f .  Clzern. I d  in Basel, Schwz.P. 21130fi (1936). 
13) Ges. /. Chem. Ind. in Basel, F.P. 867065 (1040). 
14) A m  Cyanamid Co., E.P. 533998 (1939). 
l+) Am. Cyanamid Po., 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. (3,35 Mol) werdrn mit Natrium- 
hydroxydlosung auf ein pH von ca. 8,5 gestellt und dann unter 
Riickflusskuhlung auf 70O erwarmt. Es erfolgt uoter Ruhren ein 
Zusatz von 126 g Melamin (1 Mol), das sich innerhalb von 2 Minuten 
klar auflost. (Probeentnahme A.) Die Kondensatjcin wird nun bei 
SOo weitergefuhrt, und es werden nach 1 ,3 ,  6, 7 Stunden die Proben 
B-E entnommen. Die Proben A und B lassen sich mit beliebigen 
Mengen Wasser klar verdunnen. Beim Kuhlen und Stehenlassen 
bildet sich rasch eine pastenformige Ausscheidung. Die Probe C ist 
in gekuhltem Zustand nicht mehr in beliebigen Mengt:n Wasser loslich. 
Ein Volumteil der Probe mit 5 Volumteilen Wasser bei 20O verdunnt 
ergibt eine Trubung. Dagegen ist die Bestandigkeit cter unverdunnten 
Probe gestiegen. Es dauert nun mindestens 24 Stunden, bis sich 
darin eine ,4usscheidung bildet. Im  Weiterverlauf d er Kondensation 
nimmt die Wasservertraglichkeit immer mehr ab. Eu'ach 4 1/2 Stunden 
ist sic so weit gesunken, dass eine Probe bei 20O keiiien Wasserzusatz 
mehr vertragt, ohne eine Harzausscheidung zu bewirken. Von dieser 
Stufe an genugt schon das als Losungsmittel angewendete Wasser, 
um das Harz zu fallen, d. h. eine Probe scheidet beim Kuhlen 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 78O angelangt (Probe D). Von diesem Zeitpunkte an erfolgt die 
Weiterkondensation zweiphasig. Die Masse besteht aus einem zah- 
flussigen Harz und einer wasserigen Schicht. Nach 1% Stunden 
( Gesamtdauer 7 y2 Stunden) wird die Kondensation unterbrochen 
und der Harzphase die Probe E entnommen. 

Samtliche Proben (je ca. 1 g) werden bei Zinimertemperatur 
uber Phosphorpentoxyd getrocknet, wenn sie hart sind, pulverisiert 
und erneut uber Phosphorpentoxyd bis zur praktischen Gewichts- 
konstanz behandelt, was mehrere Tage erfordert. Von jeder Probe 
wird nun ein Teil analysiert (Tabelle I), wahrend der Rest durch 
Warmebehandlung 1 Stunde bei 90° und hierauf 1 Stunde bei 130O 
gehartet wird. Es entstehen dabei di'e Proben A,El,, die ebenfalls 
analysiert werden (Tabelle T I ) .  

I n  einer weiteren Versuchsreihe wurde Melamin mit verschie- 
denen Mengen Formaldehyd (pH ca. 8 ) ,  niimlich 2 ,  3, 4 und 6 Mol 
kondensiert, bis eine Probe in der Kalte mit der qleichen Menge 
Wasser eine Harzfallung gibt. Die erhaltenen Harzlesungen wurden 
dann in dunner Schicht (ca. 1 mm) 20 Stunden bei 120O gehartet 
und die so gewonnenen klaren, harten Harze an;tlysiert. In der 
Tabelle I11 sind die Ergebnisse zusammengestellt . 
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H a r  z a u  f b a u u n  d An a1 y s e n  z a h  1 e n. 
R. KohZerl) bestimmt die Bindungsverhaltnisse eines (lurch 

langes Erhitzen auf 180° gehiirteten Trimethylol-melamins. Bei 
dieser Eehandlung wurden 1,l Mol Wasser und 0,4 1101 Formaltkhyd 
abgespalten. KohZer sehliesst daraus, da,ss nahezu alle Jlcthylol- 
gruppen miteiriander reagierten und dass, je nwhdem ob Wisser 
oder Formaldehyd abgespalten wurde, Ather- oder Alethylenbriicken 
entstanderi sein sollen. I n  einem Schema wird der Aufbau cines 
geharteten Harzes dargestellt, indem gemass obigem Abspaltungh- 
verhiiltnis auf 1 Methylenbrucke ungefahr 3 &Aerbrucken fallen. 
Es erscheint fraglich, ob die yon Kohler mgewandte Berechnungs- 
weise den Kondensationsvorgang zutreffend erfasht, da in Beruck- 
sichtigung gezogen werden muss, class hei der Hondensation von 
2 Methylolgruppen zu 1 Methylenbriicke nivht' nur 1 No1 Formaldehytl, 
sondern iibcrdies noch 1 Mol Wasser abgespalten wird. 

Das Aufbauschema von Kohler wirtl somit nicht cler anal3 
tischen Busammensetzung des Harzes gerwht. 

Im Folgenderi werden die moglichen 13rziehungt.n za-ischen den 
Analysendaten und den Bindungsverhtlltnisseii diskutiert. 

Als Reaktionsmogliclikeiten sind folgende Umsetzungen in Br- 
tracht xu ziehen, wobei 1% stets einen Dimiinotriazinrest hedeutet : 

1. Methy lo lb i ldung :  

H>--H -C CH,O d H>-CH,OH 
R R 

2. R e a k t i o n e n  d e r  Methy lo lg ruppen  : 
a) Iftherbriicke 

2 H>K-CH,OH ---+ -CH,-N 
R R 

oder 
H H H 

R 
>n.-CH,-O- CH, -N<E --+ R P - C H ,  -X<, + CH,O 

c ) A z o me th ing  r u p p e 

K-CH,OH + R-K-zCH, + HZO 
H? R 

l) Kohler, Kunststoff-Technik I I, 1-4 (1941). 
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Die Analysendaten von Kondensationsprodukten gestatten unter 
der Voraussetzung, dass bei den Umsetzungen dais Aminotriazin- 
gerust erhalten bleibt, bis zu einem gewissen Grade einen Einblick 
in die Bindungsverhaltnisse. Die genannte Voraussetzung ist an- 
gesichts der hohen Stabilitat des Melamins und seiner -4lkylderivate, 
die bis zu 300° bestiindig sind und nur schwer verseift werden, wenig- 
stens fur neutrale Medien wohl zulassig. 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. 

6 yo (3.14 Anzahl der Atome C yo N.12 
Die Zahl C minus 3 gibt die Anzanl 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 CB bezeichnet. Die Sauerstoffatoine 0,, in Lhn- 
licher Weise berechnet, verteilen sieh auf Methylolgruppen -CH,OH, 
auf Atherbrucken -CH, - 0 . CH,-, sowie auf allfallig vorhandenes 
adsorbiertes Wasser (Krystallwasser). Es ist allerdings nicht moglich, 
die Aufteilung auf diese drei Gruppen ganz eindeutig vorzunehmen. 
Die Anzahl der Methylolgruppen kann z. B. durch die Anwesenheit 
von schwer zu bestimmendem Adsorptionswasser zii hoch gedeutet 
werdenl). 

Es ist weiter zu berucksichtigen, dass eine Atherbrucke eine 
gleiche Zusammensetzung aufweist wie eine Meth ylolgruppe plus 
eine Methylengruppe. Solange noch freie Aminwasstmtoffe zur Ver- 
fugung stehen, lasst sich bei genugendem Sauerstoffgcihalt, auf Grund 
der Analyse, zwischen den drei folgenden Moglichkcjten nicht unter- 
scheiden. 

Wesentlich ist nun aber, dass jede dieser 3 Moglichkeiten ein 
Grundelement fur die Verharzung darstellt, die Ather - und Methylen- 
hrucken als Verknupfungsstellen, die Azomethingruppe (die Doppel- 
bindung bildet mit den Doppelbindungen des Triazinringes eine 
konjugierte Reihe) eventuell als Polymerisationselement. Es ist 
zwar nicht ausgeschlossen, dass die Brucken, statt als Verbindungs- 
stellen zweier Triazinringe aufzutreten, zwei Gruppen ein und des- 
selben Triazinringes miteinander verbinden j 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. I) zu rechnen, 
d a  bei diesen Produkten die Troclinung bei Zimmertemperatur vorgenommen wurdr, 
wahrend bei den grhkrteten Produkten A,-El (Tab. 11), die bei 130° behandelt wurden, 
die Menge des adsorbierten Wassers keine grossen Ausmasse mthr annehmen wird. 
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Die Anzahl dieser Elemente pro Melaminring errechnet sicli 
am der Differenz von CF (Anzahl einkondensierter No1 Formaldrhyd) 
und OS (Anzahl Atome Sauerstoff). 1st; Os grosser als Cv, so kann 
stat t der Verharzungselement e nur Anlagerungsw: IS ser f es tges t ell t 
werden. 1st 0, kleiner als C,, jedoch grosser als 0,5 CF, so lasst sicli 
der Sauerstoff auf Methylolgruppen unti Atherbriicken wie folgt 
verteilen : Auf eine Methylolgruppe entfallen pro Mdaminring ein 
Atom Kohlenstoff und ein Atom Sauerstoff, wallrend bei einer Ather- 
brucke, die zwei Melaminringe miteinander verbindet, pro Melamin 
nur eine halbe Brueke, namlich 1 Atom Kohlenstoff und y2 Atoni 
Sauerstoff entfallt. Die Anzahl solcher halben &herbrucken betragt 
somit 2 (C , -0 , )  und die Anzahl Methylolgruppen C',, - 2  ( C ,  ~ Oi) 

Wie schon erwahnt, kann bei freien Aminwvisserstoffen eine 
Athergruppe auch als eine Rilethylolgruppe plus eine Methylengruppe 
auftreten. Fur ein hochmolekulares Gebiltlc braucht es pro Melamin 
nicht nur eine halbe Ather- oder Methylenbri~cke odcr -4zomc~thin- 
gruppe, sondern jeweils eine ganze. Die Zahl der Verharzungs- 
elemente pro Melamin wird deshalb durch (lie Zahl PI: - CIS angegeben. 
Diese Zahl gibt die Summe der Ather- iind 3kthylengruppen an, 
wahrend die Anzahl Methylolgruppen zwischen 2 O,-Pc, und 0, 
variieren kann. 

Solange nicht auf jeden Triazinring eine Rzomethingruppe ent - 
fallt, kommt die Polymerisation als Verharzung nicht in Betracht. 
Stellen die Verharzungselemente Rrucken dar, so besteht fur ver- 
zweigte oder gerade Molekelketten ohne Ringbildung die Beziehung, 
dass eine Molekel mit n Gliedern (n-I) Bracken erfortlert. 

= 2  0s-cc,. 

~~ 

~~ 

0 

1 : c c  

32,10 
5,77 

36,68 
25,45 

3,12 
3,62 

3,12 
0,50 

- 

Analyse  d e r  u n  
1 

_______ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~  ~~ 

Reaktionsdauer in Stunden . . 
Eigensrhaften : 

Mit Wasser verdunnbar . . 

Probe iiber P,0, getrocknet: 
Snalyse C in 9 ;  . . . . .  .. H . . . . . . . . .  

, , N  . . . . . . . . .  
0 

Auf 6 Atonic N berechnet: 

r 
.. . . . . . . . . .  

c, . . . . . . . . . . . .  
0, . . . . . . . . . . . .  
Verharzungselementr . . . .  
Methylolgruppen. . . . . .  
Wassergehalt in Mol . . . .  

~ 

1 

I :  I 

33,lO 
5,82 

36,60 
24,48 

8.33 
3,52 

3,33 
0,19 

~~ 

e h Br t e t e 11 P r o  tlii k t c. 

1 : 5 bci 78O 
Harzaus- 

qcheidung 
32,97 34,'iS 
5,43 5,39 

36,60 39,23 
25,00 20,63 

3,31 320  
3 3 8  2,76 
- 0,44 
3,Rl 2,32 
0,27 1 - 
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In  den Tabellen I, I1 und I11 werden die Ergebnisse der auf S. 309 

erwahnten Versuchsreihen auf Grund obiger Anwhauungen aus- 
gewertet. Ausser den aus der Verbrerinungsana1;yse gewonnenen 
Prozentgehalten an C, H, N und 0 (letzterer indiiekt) werden die 
daraus berechneten Atomgruppen Cg7 O,, Verh:irzungselemente, 
untere Grenze der Anzahl Methylolgruppen, Wassergehalt in Mol 
und in Tabelle I1 die Gliederzahl n angegeben. 

Ana lyse  d e r  g e h a r t e t e n  P r o d u k t e .  
Tabelle 11. 

~ ~~ ~ ~ P -  

Ruckstand nach dem Harten in yo 87,O 

Bl 1 Cl 

39,3 j 91,A 

I 

~- 

35,38 ~ 36,23 
3,20 i 5,31 

40,48 1 40,26 
18,94 18,20 

3,12 1 3,31 
2,46 1 2,37 
0,66 1 0,94 

j 

PIT ,, . . . . . . . . . . .  
0 ,, ,, . . . . . . . . .  

C, . . . . . . . . . . . .  
Auf 6 Atome N bererhnet: 

- 
.~ =IP 

92,5 

36,29 
4,97 

41,80 
16,94 

3,08 
2,12 
0,96 
l J 6  

25 -- 

40,40 
19,50 

3,03 

5 
- P ~  ~ 

95,5 

36,42 
5,17 

40,42 
17,99 

3,30 
2,34 
0,96 
1,38 

25 - 
K o n d e n s a t i o n e n  be i  ve r sch iedenem F o r m a l d e h y d g e h a l t .  

Tabelle 111. 

Mol Formaldehyd . . . . . . .  

gangsstoffe in yo . . . . .  
Ausbeute in bezug auf die -4us- 

Analyse : 
C in "/, . . . . . . . . .  
H ,. ,, . . . . . . . . .  
N ) )  ,. . . . . . . . . .  
0 ,, )) . . . . . . . . .  

Auf 6 Atome N berechnet: 
c, . . . . . . . . . . . .  
0, . . . . . . . . . . . .  
Verharzungselemente . . . .  
Methylolgruppen. . . . . .  

A 

2 

91,2 

34,9 
4 8  

49,5 
10,8 

1,9! 
1,E 
0,7! 
0,3f 

- ~ .~ 

- 

R 

3 

90,7 

36,7 
4,9 

42,9 
15,5 

-. ~ ___ 

2,99 
1,90 
1,09 
0,81 - 

D 

6 

86,5 

39,88 
5,08 

30,86 
24,18 

6,06 
4,12 
1,94 
2,14 

P- P ~ -  ._ 

Diskuss ion  de r  Tabel len .  
Aus den Zahlen der Tabelle I ist folgendes zu ersehen. Bei A 

ist der Pormaldehydgehalt CF geringer als bei den folgenden Pro- 
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dukten. Es 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; wahrend A und B im wesentlichen noeh die Methylolstufe 
darstellen (rasche, kornige Ausscheidung mit beliebiger Wesser- 
vertraglichkeit), muss bei C auf Grund der Wasserfiillbarkeit schon 
eine Kondensation angenommen werden. Bei I) und E geht der 
Entstehung eines hydrophoben Harzes die Feststellung lTon Konden- 
sationswasser bzw. von Verharzungselementen parallel. Zur Unregel- 
massigkeit bci D und E mag in Erinneriing gerufen werden, dass E 
einem zweiphasigen Gemisch entstammt, von dem nur die Harz- 
phase zur Unt'ersuchung gelangte, wahrentl die waisserige Phase, die 
auch noch erhebliche Mengen Gelostes enthdt,  unberucksiclitigt blieb. 

Bei den geharteten Produkten der Twbelle I1 ist in allen Fallen 
der Verlust von Kondensationswasser fesi,zustelle~i. Ea ist inter- 
essant, wie bei gleichen Hiirtungs1)edingungen die Vorbehantllung 
des Melamin-Formaldehyd-Produktes pinen grossen Einfluss ausubt 
und wie bei zunehmcnder Kondensationsclauer die Anzahl der Me- 
thylolgruppen etwa auf die HLlfte fallt, wa,hrend diejenige der Vor- 
harzungselemente etwa um das Doppelte ansteigt . Diem Eraebnis 
gibt einen schonen Hinweis dafur, dass rnit steigencler Reaktions- 
dauer die Molekelkomplexo grosser werden. Fur die -4nfangsglieder 
der Reihc ist das Ergebnis jedoch unbefriedigend, (la hier zu wenig 
Verharzungselemente bzw. eine zu geringe Gliederzahl 11 gefunden 
wird, um das Verhalten dieser Produkte zi i  erklaren. Das tler Harz- 
phase entnommene Produkt E scheint tien Formaldehyd starker 
gebunden zu halten als D, immerhin ist interessmt, dass trotz der 
Verschiedenheit im Formaldehydgehalt die Anzahl tler Verharzungs- 
elemente sich gleich bleibt. 

Bei den Versuchen der Tabelle 111 sind durchwegs wohlausge- 
bildete Harze und keine Anfangskondensa tionsproduk1,e zur  Hartung 
verwendet worden, es konnen deshalb auch in allen Fiillen geniigend 
Verharzungselemente festgestellt werden; h i  B, c' und D sind so- 
gar Netzbindungen moglich. In  diesem Zusammenhang kann das 
von KoMer beschriebene, bei 180 gehgrt ete Trimet hylol-melamin 
(vgl. l)) zum Vergleich herangezogcn wcrden. Auf Grund der Ah- 
spaltung von Formaldehyd und Wasser hesitzt es die Kennzahlen 
CF = 2,6 und Os = 1,5. Die Zahl der Verharzungsclomente betragt 
somit ebenfalls 1,1, daneben sind noch 0.4 freie Methylolgrirppen 
vorhanden. 

Von besonderem Interesse ist das Hrgebnis v o n  D. Gcstutzt 
auf den hohen Formaldehydgehalt ist es hier zum erstmmal mbglich, 
die Bindungsverhaltnisse eindeutig festzulegen ; indem praktisch 

l) Kohler, Kunsttoff-Technik I I, 3 (1941). 
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keine Methylengruppen zuliissig sind, bestehen die Verharzungs- 
elemente ausschliesslich aus Athergruppen. Dieses uberraschende 
Ergebnis macht es wahrscheinlieh, dass auch in den anderen unter- 
suchten Produkten die Verharzungselemente zur Hauptsache aus 
Atherbrucken bestehen und dass Methylengruppen oder -brucken 
in den Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukten eine unter- 
geordnete Rolle spielen. 

Die oben ausgefuhrten Berechnungen und Dish ussionen sollen 
als vorliiufige Versuche gewertet werden, um zu einem Einblick in 
die Chemie der Melaminharze zu gelangen. Exaktere Aussagen er- 
fordern ein noch sehr erheblich erweitertes Versuchsmaterial. 

b) H e x  a m e  t h y lo1 - me1 amin .  
HOCH, ,CH,OH 

\w 

Erhitzt man 1 Mol Melamin mit 6 Mol wasseriger Formaldehyd- 
losung in schwach alkalischem oder neutralem Medium kurze Zeit', 
z. B. 10 Minuten auf etwa 900 und lasst hierauf eikalten, so ent- 
steht eine kornige, weisse Ausscheidung. Die gesamtcs Masse erstarrt 
zu einem dicken Brei, der z. B. im Vakuum oder im Luftstrom bei 
40-50 O getrocknet werden kann. Man erhalt eine pulverisierbare 
Substanz von der ungefahren Busammensetzung von 6 Mol Formal- 
dehyd, 1 No1 Melamin und 1 Mol Wasser. Der so erhaltene Korper 
entspricht somit einem Hexamethylol-melamin, das sich auf diese 
Weise mit 100% Ausbeute herstellen lasst und das ein sehr wert- 
volles Zwischenprodukt fur die Weiterverarbeitung LU Harzen und 
Lacken darstellt. 

Eine genauere Untersuehung des genannten I'roduktes zeigt 
aber, dass es sich nicht um einen einheitlichen Korper handelt und 
dass es nicht ohne weiteres gelingt, genau 6 Mol Formaldehyd anzu- 
lagern, ohne dass gleichzeitig eine Weiterkondensation eintritt. 

I n  einer Patentschriftl) 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 -Stickstoffverhaltnisses 
den Gehalt an Formaldehyd, so zeigt sich, dass nur 5,75 Mol auf ein 
Mol Nelamin eingetreten sind. Die Wiederholung dieses Versuches, 
1 Mol Melamin mit 8 No1 Formaldehyd (pH 8), 10 Minuten auf 90° 
behandelt und dann mit der gleichen Menge Alkohol versetzt und 

1) Ges. f .  Chem. Ind. in Bssel. Schwz.P. 197486 (1935). 
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gekuhlt, ergibt ein einheitlich in Kadeln krystallisierendes Produkt. 
das auch nur 5,75 Mol Formaldehyd enthalt. Diirch Umkrystalli. 
sieren aus Wasser kommt man zu Nadeln mit einem Formaldehyd- 
gehalt von 5,82 Mol. Wird die Losung statt 10 Minuten hei 90° 
gleich lange bei 70O behandelt, so erhalt man wietlcr ein in Sadeln 
anfallende% Produkt, das aber nur 5,35 3201 Formaldehyd enthalt. 
Nach 12minutigem Erhitzen bei 9O0, unter Zusatz von lo? / ,  Di- 
natriumhydrogenphosphat, bezogen auf das angewendete Mchmin, 
wurde ein Produkt erhalten, dessen Analyse 6,13 IMol Formaldehyd 
ergab. 

Das beste, innerhalb der Fehlergrenze genau 6 No1 enthaltendcl 
Hexamethylol-melamin wurde erstaunlicherweise beirri Versuch, An- 
fangskondensationsprodukte in stark saurer Losung zii fassen, ge- 
wonnen. 

Schuttelt man 1,26 g Melamin mit 20 cm3 30-proz. Formaldehyd 
und 1 em3 konz. Salzsiiure kraftig bei Bimmertemperatur, so ent- 
steht nach 3-4 Stunden eine klare Losung. Wird diese hierauf 
alkalisch gestellt, so bildet sich nach einiger Zeit eine nadelfijrmigci 
krystalline Fallung. Nach dem Umkrystnllisieren :bus m'asser erhalt 
man schone Nadeln, welche nach dem Trocknen itber Phosphor- 
pentoxyd folgende Analysenzahlen ergeben : 

C 34,45 H 6,19 AT 26.940/, 

Auf 6 Atome N umgerechnet ergibt dies auf 1 3101 Mt%min 
5,96 Mol Formaldehyd und 0,3 Mol Wasser. Eine Kontrolle dieses 
Ergebnisses zeigte, dass die Reaktionsgeschwindigkeit in Gegenwart 
von etwa 1 No1 S&ure uberraschend gering ist, durch rasches Loseii 
von aquimolaren Mengen Melamin untl Salzsaure in 6-20 1101 
Formaldehyd in der Warme und durch sofortiges Kuhlen lasst sioh 
ein grosser Teil des Melamins in Form dcs dabei sich ausscheidendeli 
krystallisierten Hydrochlorids unverandrrt wieder gewinnen. 

Bei einem schon krystallisierten Hexamethylol-melamin ist es 
kaum mehr moglich, einen Schmelzpunkt zu bestimmen, (la die 
Schmelztemperatur uber diejenige der Bersetzungstemperatur an- 
steigt. Ein Schmelzen unter Zersetzung hsst  sich nur feststellen, 
wenn man die Probe sehr rasch auf eine hohe Toniperatur hringt, 
z. B. durch Eintauchen eines Schmelzpunktrdhrchens in auf 250° 
aufgeheiztes 01. Bei m-eniger einheitlichen Produkten, beispielsweise 
den oben erwiihnten teehnischen Erzeugnissen, lasseri sich Schmelz - 
punkte zwischen 140-170° feststellen. 

Das Hexamethylol-melamin ist sehr warmeempfintllieh. Nrhitzt 
man z. B. eine Probe wahrend 1 Stunde auf 90°, so erleidet sie eincl 
Gewichtsabnahme von 12 yo; liisst man noch eine weitere Warme- 
behandlung von 1% Stunden bei 130° nachfolgen, so betrfigt die 
gesamte Gewichtsabnahme 41 yo. Eine Probe, 20 Stunden auf 120° 
erhitzt, ergibt eine Gewichtsabnahme von 4 5 yo. \-ergleicht mail 
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dieses Ergebnis mit der Gewichtsabnahme von 13,3%, die ein bis 
zur Harzbildung kondensiertes Hexamethylol-melamin (siehe Ta- 
belle 111, D) unter gleichen Hartungsbedingungen erleidet, so ergeben 
sich hierbei uberraschend grosse Unterschiede. 

Hexamethylol-melamin ist in alkalien bedeutend besser loslich 
als in neutralem oder schwach saurem Medium. Nine Losung in 
Natronlauge gibt bei vorsichtigem Neutralisieren wichder cine nadel- 
formige Ausscheidung. Durch Zusatz von Siiuren wird die Loslich- 
keit des Hexamethylol-nielamins im Gegensatz zu allen andern, an 
Formaldehyd armeren Methylolverhindungen und n icht geharteten 
Harzen nicht erhoht. 

C. Vera  t h e r u n g  v o n  Met hy lo lg ru  pp  en. 
i\lethylol-melamine und wenig gehartete Harze geben, mit Alko- 

holen in Gegenwart von Sauren kondensiert, in organischen Losungs- 
mitteln losliche Harze. Methoxylbestimmungen nach Zeisel ergaben, 
dass hiebei eine Veratherung 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-ht.xamethylather 
in krystallisierter Form gewonnen werden. 

CH,O .CH,,x ,CH,-OCH, 

I 

- .  _ .  
CH,O .CH,, I '  I ,CH,-OCH, 

CH,O -CH, PC\ S/' 'C--N \CH, -OCH, 

Versetzt man bei Zimmertemperatur 3,24 g krystallisiertes 
Hexamethylol-melamin in Pulverform unter gutem Ruhren mit 20 cm3 
Methylalkohol und 1 cm3 konz. Salzsaure, so entsteht nach 1-2 
Minuten eine klare Losung. Nach 8 Minuten wird mit Natrium- 
hydrogencarbonat neutralisiert, filtriert und die Losung im Vakuum 
oder im Luftstrom eingedampft. Der meist in schoncm Nadeln kry- 
stallisierende Ruckstand wird z. B. in Benzol aufgenommen, von 
restlichen Mengen Sale befreit und die erhaltene Losung wieder ein- 
gedampft. Schone Nadeln, Smp. ca. 46O. Der Krystallmasse ist 
meist noch ein Hare in oliger Form beigemengt. Der Anteil dieses 
Harzes ist abhangig von der Qualitat des Hexamethylol-melamins 
sowie von der Reaktionsdauer. Bei Versuchen, dic: Masse durch 
Umkrystallisieren zu reinigen, entsteht beim ICuhlen stets zuerst eine 
Ausscheidung in oliger Form, worauf dann die Krj-stallisation 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 Umkryst;tllisieren ohne 
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die oben erwahnte Bildung von Trubungen direkt zu Kry .itallen 
fiihrt. Smp. 55O korr. 

C,SH,,O,N, Rer. C 46,15 H 7,69 N 21,6-2 O(!H, 4T,5yo 
Gef. ,, 46,27 ,. 7,60 ., 21,72 ,, 47,776 

Der Hexamethylol-melamin-hexamrthyliither ist eine interes- 
sante Substanz. Er ist in allen gangbaren Losungsmitlteln gut loslich. 
Am wenigsten lost er sich in den Extremrn der Lbsungsmittc.lreiht~, 
in Wasser und in Petrolather, doch konnen auch hier bei Zimmw- 
temperatur noch 10- bzw. 20-proz. Losungen erhalten merden. In 
Wasser existiert ausserdem bei etwa 40° ein ausgexprochenes Liis- 
lichkeitsoptimum (ca. 15-proz.). Oberlralb dieser Temperatur ent - 
stehen sofort Trubungen und bei weiterrm Erw-armen scheidet sich 
ein 61 BUS, das sich beim Kuhlen auf 40" wieder lost und unterhalb 
40° auskrystallisiert. 

Die Warmebestandigkeit ist im Vcrhaltnis zum Hexamethylol- 
melamin eine hervorragende. Nach 3-stundigem Erhitzen snf 160° 
erhalt man beim Abkuhlen wieder die nadelformigen Krystalle. 
In1 Hochvakuum unter 0,02-0,03 mm Druck destilliert praktisch 
die gesamte Menge (ca. 1 g) bei etwa lXOO uber. 1)as Destillat er- 
starrt und zeigt ahnliche Eigenschaften wie das Ausgangsprodukt. 
Die Analyse gibt jedoch kein eindeutiges Resultat, so dass dieser Vor- 
gang noch genauer verfolgt werden muss. Destillicrt man am Wasser- 
strahlvakuum, so geht bei ca. 234" etu-a die Halfte uber, und der 
Rest bildet ein Harz (6lbad am Schlusse 280°), das in Wasser und 
in Petrolather nicht loslich ist, sich aber leicht in Alkohol und Benzol 
lost. Die Analyse ergibt immer noch etwas mehr als 4 Methoxyl- 
gruppen auf 6 Atome Stickstoff. 

U m a t h e r n .  
Die Methoxygruppen des Hexamethylathers werden, besonders 

in Gegenwart von Sauren, leicht gegen andere Alkoholgruppen um- 
getauscht. Erhitzt man z. B. 1 g der Substanz (ca. 0,004 3101) mit 
,5 em3 Butanol und 0,0004 Mol konz. Salzsaure 2 Stunden auf 60°, 
so erhalt man nach dem Neutralisieren und Eindampfen im Vakuum 
bis zur Gewichtskonstanz ein oligos Produkt rnit einem Gewicht von 
1,39 g, das rnit Petrolather in jedem Verhaltnis klar mischbar ist. 
Maeht man den gleichen Versuch rnit Methylalkohol, so erhihlt man 
0,99 g unveranderten, schon krystallisierten Hexamethylather zuruck. 
In neutraler Losung geht die Umatherung bedeutend langsamer. 
I g Hexamethylather, 6 Stunden mit 10  em3 I3utanol im Sieden 
gehalten, hinterlasst nach dem Eindampfen bei 40 im Hochvakuum 
his zur Gewichtskonstanz ein klares 61 vom Gewicht 1,18 g. Awh 
diese Masse ist rnit Petrolather beliebig mischbar. Die Urnatherung 
lasst sich auch rnit hoheren Alkoholen, z.  B. Stearglalkohol, durch- 
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fuhren j die Umsetzungsgeschwindigkeit wird hierbei allerdings 
reduziert. 

Hex  a m  e t h y l  o 1 - m el a mi n -hex  a a t  h y 1 a t  h er. 
Diese Verbindung lasst sich in ahnlicher Weiae herstellen wie 

der Methylather. Der Anteil der harzigen Bestandteile ist gegen- 
uber dem Methylather noch erhoht und die Reinigimg noch schwie- 
riger. Das Athoxylprodukt ist in Petrolather besser und in Wasser 
schlechter loslich als das Methoxylprodukt. Auch bier ist die Los- 
lichkeit in heissem Wasser geringer als in kaltem. 

C,,H,20,N, (noch nicht rein) Ber. C 53,2 H S,S6 N 17,73 OC,H, 57,0% 
Gef. ,, 53,45 ,, S,43 ,, 17,% ,, 28,2% 

Es ist auffallend, dass bei der Athoxylbestimniung nach Zeisel 
nur die Halfte 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 Labordel) berichtet. Im Jahre 1938 haben wir aus 
der gleichen Pflanze ein krystallisiertes Alkaloid iholiert, von dem 
wir annahmen, dass es identisch sei mit der damals eben aufgefun- 
denen Coumingabase C oumingin , iiber die ihr Entdecker DaZma2) 
im Mai 1938 am Chemikerkongress in Rom vortrug. Dies war nahe- 
liegend, denn Bruttoformel und Schmelzpunkt warm beinahe iden- 
tisch und andere Vergleichszahlen lagen damals nicht vor. Anlasslich 
der Publikation ihrer Mitteilung IV iiber Erythrophleum-Alkaloide3) 
haben uns Ruxicka und Mitarbeiter ihr Manuskript zur Verfiigung 
gestellt. Es ergab sich daraus sofort, dass unser Alkaloid nicht 
identisch sein konnte mit dem von DaZma entdeckten Coumingin. 
Bei den Erythrophleum-Arten ist die Ausbeute an krystallisierten 
Basen gewohnlich nur ein Bruchteil der total vorhandenen Alkaloide 
und so schien es moglich, dass sich das DaZma'sche Coumingin infolge 

M .  Laborde, Ann. Mus. COIL Marseille [2] 5, 305 (1907). 
2 )  G. Dalma, Atti X. Congr. Intern. Chim. Roma (Mai 1938). 
3 )  L. Ruzicka, G. Dalma und W. Scott, Helv. 24, 63 (1941). 


