Auch substituierte Tropolone sind der Mannich-Reaktion zu-
ginglich, 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. B.
durch Brom) blockiert und erhilt so IT bzw. IIL
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Die Ausbeuten an II (679 d.Th.) und III (55% d.Th.) zeigen,
daf die Methode auch bei Brom-tropolonen brauchbar ist. Da
Mannich-Verbindungen vielerlei Reaktionen zuganglich sind®),
diirfte auch die Verkniipfung anderer organischer Reste mit dem
Tropolon-Kern so moglich sein.

Beschreibung der Versuche 1)

3,5,7-Trimorpholinyl-methyl-tropolon (I). 1 g frisch be-
reitetes Tropolon!l) wurde unter schwacher Erwdrmung im Wasser-
bad in 2,6 g Morpholin gelost. Nach dem Abkiihlen wurden 2,6 g
einer 35proz. wifirigen Formalin-Lésung in kleinen Anteilen zuge-
geben, wobei jedesmal Erwidrmung auftrat. Nach Zugabe der ge-
samten Formalin-Losung wurde die homogene Fliissigkeit noch
etwa 5 Min auf 60 °C erwdrmt, wobei sie sich goldgelb farbte. Bei
fangsamer Abkuhlung erstarrte das Reaktionsgemisch zu einer gold-
gelben Kristallmasse, die scharf abgesaugt wurde. Rohausbeute
2,9 g (84 % d.Th.). Es wurde aus Petrolather (Kp 90—-125 °C) mit
etwas Essigester umkristallisiert, wobei sich langsam grobe, geibe
Kristalldrusen ausschieden; Fp 110 °C.

CyeHy3O5N,; (419,51)  Ber. € 62,95 H 7,93 N 10,06
Gef. C62,56 H7,86 N 9,65

3-Brom-5,7-dimorpholinyl-methyl-tropolon (II). 0,75 g
3-Bromtropolon!!) wurden unter Erwirmung in 0,7 g Morpholin ge-
lost. In die noch warme Mischung wurden unter Riihren 0,9 g einer
35proz. wialirigen Formalin-Losung eingetropft, worauf noch etwa
'/, h auf dem Wasserbad erhitzt wurde. Nachdem die Mischung
iiber Nacht bei Zimmertemperatur gestanden hatte, wurde sie im
Vakuum vom Wasser befreit. Der Rickstand wurde in der Warme
in Essigester geldst und mit Petrolather (Kp 40—-70 °C) bis zur
Triibung versetzt. Es schied sich etwas amorphes Produkt aus, von
dem abfiltriert wurde, Nach einigen Tagen trat Kristallisation ein;
Rohausbeute etwa 1 g gelbe Kristalldrusen (67.% d.Th.). Zwei-

maliges Umkristallisieren aus Essigester ergab gelbe Kristalle, die

bei 157158 °C unter Braunung schmolzen. .
C,;H,,0N,Br (399,29) Ber. C 51,13 H5,81 N 7,02 Br 20,01
Gef. C 50,88 H 5,80 N 7,01 Br 20,38

5-Brom-3,7-dimorpholinyl-methyl-tropolon (I11). In
der gleichen Weise wie 3-Bromtropolon liefl sich 5-Bromtropolon!!)
umsetzen. Aus 0,5 g 5-Bromtropolon wurden etwa 0,6 g (55 % d.
Th.) Rohprodukt erhalten, die aus Essigester umkristallisiert wurden.
Fast farblose Kristalle, Fp 173 °C (Zers.).
C,;H;3sO(N,Br (399,29) Ber. C51.13 H 5,81
Gef. C51,01 H5,85
Herrn Prof. Dr. Letlré, der mir diese Arbeit ermaoglichte, nidchie

ich meinen besonderen Dank aussprechen.
Eingeg. am 7. August 1954 [Z 123)

Analytische Bestimmung von Melamin
Von Dr. ERNST DOEHLEMANN
Stiddeutsche Kalkstickstof|-Werke A.G. Trostberg/Obb.

Bei der Melamin-Herstellung!?) treten als Nebenprodukte
Ammelin, Ammelid, ferner Verbindungen wie Melam, Melem und
Melon auf, sog. Desaminierungsprodukte, die das Melamin ver-
unreinigen und bei der quantitativen Bestimmung beriicksichtigt
werden miissen.

Bei den bisher bekannt gewordenen Mcthoden zur Bestimmung
von Melamin, Ammelin, Ammelid usw.!?) wird meist Pikrin-

%) F. F. Blicke, Org. Reaktions 1/318ff., 4. Aufl. [1947].

10) Dije Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

1) J. W. Cook, A, R. Gibb, R. A. Raphael u. A, R. Somerville, j.
chem. Soc. [London] 795/, 503.

12y F. Kaess u. E, Vogel, Chemie-Ing.-Techn, 24,/380 [1954)].

13) Zusammenstellung in Houben-Weyl: Die Methoden der Orga-
néschen Chemie, IV. Aufl,, Bd. 2, S. 565-567, Thieme, Stuttgart
1953.
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sdurel4) als Fallungsmittel verwendet. Fiir eine quantitative Be-
stimmung sind die Fallungen jedeeh meist zu wenig schwer 16s-
lich und die Selektivitdt zu gering. Eine Fallungsmethode mit
Oxalsdure!s) zeigt ebenfalls bedeutende Méangel.

Eine andere Bestimmungsmethode basiert auf der schwachen
Alkalitit des Melamins, das mit starken Siuren Salze bildet.
Charakteristisch ist die geringe Loslichkeit des Sulfats und Ni-
trats, welche aber auch nur eine qualitative Bestimmung zu-
lassen.

Mit Hilfe der potentiometrischen Titration 1aBt sich
Melamin quantitativ titrieren. Der Umschlagspunkt liegt bei
pg 3 bis 4. Als Indikator-Elektrode eignet sich eine Antimon-
oder Glaselektrode, als MeBinstrument eine der handelsiiblichen
Apparaturen mit MeBbriicke und genauem Anzeigeinstrument, fiir
hochohmige Glaselektroden eine Apparatur mit Réhrenvoltmeter.
Man verwendet zweckmaBig eine 1n Schwefelsiure, damit die zu
titrierende Loésung nicht unndtig verdiinnt und die Titrations-
kurve nicht zu flach wird.

Bei der Titration stéren weder Cyanamid und Dieyandiamid
noch Guanidin-Salze, Ammelin, Ammelid, Ammonsalze und Al-
kalisalze. Calcium-Salze, namentlich die des Cyanamids und der
Cyanursiure stdren. Die in Wasser fast unloslichen Desami-
nierungsprodukte scheidet man daher vorher ab, ebenso das in
kalten und neutralen Lésungen fast unldsliche Ammelin und
Ammelid.

Man verreibt etwa 5 g Substanz solange, bis alles durch ein
Sieb mit 1600 Maschen pro c¢m? geht. Diese feinpulverige Sub-
stanz wird nochmals gut vermiseht, davon 1 g eingewogen und
mit 400 cm® Wasser 2 bis 3 min gekoeht. Die Ldsung saugt man
iiber ein gewogenes Papierfilter ab und bestimmt den Riickstand
quantitativ (Gewichtsverinderungen des Papiers werden mittels
Blindversuch bestimmt!), der meist aus Desaminierungs-Produk-
ten und mechanischen Verunreinigungen besteht. Das Filtrat
ktihlt man auf mindestens 20° ab und 1408t es so rd. 2 Stdn. stehen.
Der hierbei u. U. auftretende Niederschlag wird wie oben filtriert
und bestimmt. Er besteht vorwiegend aus Ammelin (und Am-
melid ).

Das Filtrat witd quantitativ mit wenig Waschwasser in einen
500-cm3-Mefkolben gespiilt, den man bis zur Marke auffiillt.

Zur Titration verwendet man 100 cm?, als Titrationsflissig-
keit 1n Schwefelsiiure (2-cm?-Mikrobiirette, unterteilt in 0,01 cm3).
Als Meflelektrode dient eine Antimon-Elektrode, welche mit einer
Kalomel-Bezugselektrode zusammengesehaltet wird, Durch Ein-
leiten von COg-frejer Luft und durch Riihrung wird das Ein-
stellen des Potentials beschleunigt. Vor Beginn der Titration liegt
das Potential iiber 350 mV, am Endpunkt um 150 mV. Zu Be-
ginn titriert man mit 0,1 em?, bis das Potential auf etwa 250 mV
abgesunken ist. Dann titriert man mit 0,02 em® weiter (bei sehr
wenig Melamin mit 0,01 em?®), bis der Neutralisationspunkt iiber-
schritten ist. Die Titrationswerte trigt man untereinander in
eine Tabelle ein, wobei die groBte Differenz des Potentials den
Endpunkt angibt. Durch Interpolieren mit den benachbarten
Ditferenzen 1iflt sich groBere Genauigkeit erzielen.

1 Mol H,S0, reagiert mit 2 Mol Melamin. Mithin entspricht
1 em® 1n H,80, 1/ 400 Mol Melamin, also 0,1261 ¢ Melamin. Die
Methode arbeitet mit etwa 0,2 bis 0,3 % Genauigkeit, wenn der
Faktor der Schwefelsiure vor jeder Titration bestimmt wird.

Die Antimon-Elektrode ist von Zeit zu Zeit mit einem feinen
Polierpapier zu reinigen und hierauf sorgfiltig mit dest. Wasser
zu spiilen, da auftretende Belige die Einstellung verzégern und
die Titration erschweren. Die Bildung des Melaminsulfat-Nieder-
schlags in konzentrierteren Lésungen tritt oft etwas verzogert ein,
wodurch beim Titrieren ein Knickpunkt entstehen kann. Auf
das Endresultat hat dieser Effekt jedoch keinen EinfluB. Zur
genaueren Bestimmung dee Filtrationsritckstinde konnen diese
mit kalter, verdiinnter Natronlauge behandelt werden. Aus der
Natronlauge laBt sich Ammelin + Ammelid durch vorsichtiges
Neutralisieren ausfillen.

Eingeg. am 29. Juli 1954 [Z 121]
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0.). A. A, Korinfski, Zavod Lab. 77, 816 [1945]; Chem. Abstr,
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