
Auch substituierte Tropolone sind der Mannich-Reaktion zu- 
ganglich, was an Bromtropolon nachgewiesen wurde. Man kann 
also den Morpholinyl-methyl-Rest in  bestimmte Stellungen diri- 
gieren, indem man andere reaktive Stellen des Tropolons (z. €3. 
durch Brom) blockiert und erhiilt so I1 bzw. 111. 
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Die Ausbeuten an 11 (67 7 ;  d.Th.) und 111 (55 % d.Th.) zeigen, 
dall die Methode auch bei Brom-tropolonen brauchbar ist. Da  
Mannich-Verbindungen vielerlei Reaktionen zuganglich sind8), 
diirfte aueh die Verkniipfung anderer organischer Reste rnit dem 
Tropolon-Kern so moglich sein. 

Besehrelbung der Versuche lo) 
3,5,7-Tr i mo r p hol  In y l -me t h y I -  t r o p o l o n  ( I ) .  1 g frlsch be- 

reltetes Tropolon11) wurde unter schwacher Erwarmung lm Wasser- 
bad in 2 6 g Mor holin gelost. Nach dem Abkiihlen wurden 2,6 g 
einer 35;rOZ. walfrlgen Formalin-Losung in  klelnen Antellen zuge- 
geben, wobei jedesmal Erwarmung auftrat. Nach Zugabe der ge- 
samten Formalin-Losung wurde die homogene Fliissigkeit noch 
etwa 5 Min auf 60 OC erwarmt wobei sie sich goldgelb fhrbte. Bei 
langsamer Abkiihlung erstarrte'das Reaktionsgemisch zu einer gold- 
gelben Kristallmasse die scharf abgesaugt wurde. Rohausbeute 
2.9 g (84 % d.Th.). b s  wurde aus Petrolather (Kp 90-125 OC) mit 
etwas Essiaester umkristallislert, wobei sich langsam grobe, gelbe 
Krlstalldrusen ausschieden: Fp I10 OC. 

C,,H,,O,N, (419.51) Ber. C 62,95 H 7,93 N 10.06 
Gef. C 62,56 H 7,86 N 9,65 

3- B r o  m-5 7-d I mo r p h o  I I n y I -  m e t h y l -  t ro pol  o n ( I  I). 0 75 g 
3-Br0mtropolhn~~) wurden unter Erwarmung in  0,7 g Morphodn ge- 
lost. I n  die noch warme Mischung wurden unter Ruhren 0,9 g elner 
35proz. wPBrigen Formalin-Losung eingetropft, worauf noc4 etwa 

h auf dem Wasserbad erhitzt wurde. Nachdem die Mischung 
iiger Nacht bei Zimmertemperatur gestanden hatte, wurde sie im 
Vakuum vom Wasser befrelt. Der Riickstand wurde In der Warme 
in Essigester gelost und mit Petrolather (Kp 40-70 OC) bis zur 
Triibung versetzt. Es schled sich etwas amorphes Produkt aus, voii 
dem abflltrlert wurde. Nach elnigen Tagen t ra t  Kristallisation ein ' 
Rohausbeute etwa I g gelbe Krlstalldrusen (67. o/o d.Th.). Zwei: 
mallges Umkristalllsleren aus Esslgester ergab gelbe Krlstalle, die. 
bei 157-158 OC unter Brlunung schmolzen. 

C,,H,,O,N,Br (399,29) Ber. C 51,13 H 5,81 N 7,02 Br 0 , O l  
Gef. C 50,88 H 5,80 N 7,Ol Br $0,38 

5-  B ro m - 3 , 7 -  d I ni o r p h o I In y 1- m e t  h y I -  t ro  P O  I o n I n  
der gleichen Welse wie 3-Bromtropolon lleR sich 5-Bromtropolon~1) 
umsetzen. Aus 0,5 g 5-Bromtropolon wurden etwa 0,6 g (55 4; d.  
Th.) Rohprodukt erhalten, die aus Esslgester umkrlstallisiert wurden. 
Fast farblose Krlstalle, Fp 173 OC (Zers.). 

( I  I I ) .  

C,,H,,O,N,Br (399,29) Ber. C 51.13 H 5,81 
Gef. C 5 1 , O I  H 5 3 5  

Herrii Prof.  Dr. Letlri, der  ntir diese ArCrit ernioglichfe, mdchjp. 
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ich meinon besolderen D a n k  nussprechen. 

Eingeg. am 7. August 1954 

Analytirche Bestimmung von Melamin 
Yon Dr. E R N S T  D O E H L E M A N N  

Siiddeutsche I(nlkvlicksto//-Werke A .  13. Trostbei-g/Obb. 

Bei der Melamin-Herstellung'?) treten als N e b r n y r o d u k t e  
Ammelin, Ammelid, ferner Verbindungcn wie Melam, Melein und 
Melon auf, sog. Desaminierungsprodukte, die das Melamin vcr- 
unreinigen und bei der quantitativen Rcstirnmung beriicksichtigt 
werden miissen. 

Hei den bisher bekannt gewordenen Vethoden zur Bestimmung 
von Melamin, Ammelin, Ammelid usw.I3) wird meist P i  k r i n -  

8 )  F .  F .  Blicke, Org. Reaktions 1/318ff., 4. Aufl. [1947]. 
10) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 
I I )  J. W .  Cook, A. R. Gibb, R. A. Raphael u. A. R. Someruille, J. 

chem. SOC. [London] 1951, 503. 
I * )  F .  Kaess  u. E.  Vogel, Chemie-1ng.-Techn. 2A,~380 [1954]. 
13)  Zusammenstellung in  Houben-We I :  Die Methoden der Orga- 

nischen Chemie, I V .  Aufi . ,  Bd. 2, l 5 6 5 - 5 6 7 ,  Thleme, Stuttgart 
1953. 

saurel ' )  als FBllungsmittel verwendet. Fiir eine quantitative Be- 
stimmung sind die Fgllungen jedach meist zu wenig schwer 16s- 
lich nnd die SelektivitBt zu gering. Eine F&llungsmethode mit 
OxalsBurel*)  eeigt ebenfalls bedeutende Mangel. 

Eine andere Bestimmungsmethode basiert auf der schwachen 
AlkalitBt des Yelamins, das mit starken SBuren Salze bildet. 
Charakteristisch ist die geringe LOslichkeit des S u l f a t e  und N i -  
t r a t e ,  welche aber auch nur  eine qualitative Bestimmung zu- 
lassen. 

Mit Hilfe der p o t e n t i o m e t r i s c h e n  T i t r a t i o n  lHDt sieh 
Melamin quantitativ titrieren. Der Umschlagspunkt liegt bei 
p, 3 bis 4. A h  Indikator-Elektrode eignet sich eine Antimon- 
oder Qlaselektrode, als Mellinstrument eine der handelsublichen 
Apparaturen mit YeBbriicke und genauem Anzeigeinstrumeut, fur 
hochohmige Glaselektroden eine Apparatur mit RBhrenvoltmeter. 
Man verwendet zweckmallig eine I n  Schwefelsiure, damit die zu 
titrierende L6sung nicht unnbtig verdiinnt und die Titrations- 
kurve nicht zu flach wird. 

Rei der Titration stbren weder Cyanamid und Dicyandiamid 
noch Glumidin-Salze, Ammelin, Ammelid, Ammonsalze und Al- 
kalisalze. Calcium-Salze, namentlich die des Cyanamids und der 
Cyanurskure st6ren. Die in  Wasser fast unl6slichen Desami- 
nierungsprodukte soheidet man daher vorher ab, ebenso das in 
kalten und neutralen LBsungen fast unlbsliche Ammelin und 
Ammelid. 

Man verreibt etwa 5 g Substanz solange, bia alles duroh ein 
Sieb mit 1600 Maschen pro om* geht. Diese feinpulverige Suh- 
stanz wird nochmats g u t  vermischt, davon 1 g eingewogen und 
mit 400 cm* Wasser 2 bis 3 min gekooht. Die Lbsung saugt man 
iiber ein gewogenes Papierfilter ab und bestimmt den Riiekstand 
quantitativ (Gewichtsveriinderungen des Papiers werden mittels 
Rlindversueh bestimmtl), der meist nus Desaminierungs-Produk- 
ten und meehanischen Verunreinigungen besteht. Das Filtrat 
klihlt man auf mindestens 20° a b  und liillt es so rd. 2 Stdn. stehen. 
Der hierbei u. U. auftretende Niederschlag wird wie oben filtriert 
und hestimmt. E r  besteht vorwiegend aus Ammelin (und Am- 
melid). 

Daa Filtrat wird quantitativ mit wenig Waschwasser in einen 
500-cma-Me!3kolhen gespult, den man bis zur Marke auffiillt. 

Zur T i t r a t i o n  verwendet man 100 cm3, als Titrationsfliissig- 
keit 1 n Schwefelsiiure (2-cm*-Mikrobiirette, unterteilt in 0,Ol om3). 
Als MeOelektrode dient eine Antimon-Elektrode, welche mit einer 
Kalomel-Bezugselektrode zusammengeschaltet wird. Durch Ein- 
leiten von C0,-freier Luft und durch Riihrung wird das Ein- 
stellen des Potentials beschleunigt. Vor Beginn der Titration liegt 
das Potential iiber 350 mV, am Endpunkt  urn 150 mV. Zu Be- 
ginn titriert man mit 0,l cma, bis das Potential auf etwa 250 mV 
abgesunken ist. Dann titriert man rnit 0,02 cma weiter (bei sehr 
wenig Melamin mit 0,Ol cm3), bis dcr NeutraliRationspunkt iiber- 
schritten ist. Die Titrationsw-erte t ragt  man untereinander in 
eine Tabelle ein, wobei die grbllte Differenz des Potentials den 
Endpunkt  angibt. Durch Interpolieren rnit den benachbartcn 
Differenzen l L D t  Rich grb0ere Genauigkeit. erzielen. 

1 Mol HESO, reagiert rnit 2 Yo1 Melamin. Mithin cntsprichl 
1 cm8 I n  HESO, l/looo Mol Melamin, also 0,1261 g Melamin. Die 
Methode arbeitet mit etwa 0,2 bis 0,3 % Genauigkeit, wenn der 
Faktor der Schwefelsiiure vor jeder Titration best,immt wird. 

Die Antimon-Elektrode ist von Zeit zu Zeit mit einem feinen 
Polierpapier zu reinigen und hierauf sorgfiiltig rnit dest. Wasser 
zu spiilen, d a  auftretende Belage die Einstellung verzbgern und 
die Titration erschweren. Die Bildung des Melaminsulfat-Nieder- 
schlags in  konzentrierteren Lbsungen t r i t t  oft etwas verzogert ein, 
wodureh heim Titrieren ein Knickpunkt entstehen kann. Auf 
das Endresultat h a t  dieser Effekt jedoeh keinen Einflull. Zur 
genaueren Bestimmung der Filtrationsriickstande kBnnen diese 
mit kslter, verdiinnter Natronlauge behandelt werden. Aus der 
Natronlauge lallt sich Ammelin + Ammelid durch vorsichtiges 
Neutralisieren ausfallen. 

Eingeg. am 29. Juli I954 (Z 1211 
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