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sidure erkliren. Hrn. Claus scheint aber auch dieser Umgtand nichts
zu beweisen.

Schliesslich will ich bemerken, dass mir die Fottsetzung dieser
Discussion natzlos erscheint und ich daher etwaige weitere Erorterun-
gen nicht mehr beriicksichtigen werde.

Bern, im October 1876.

408. J. H. Jiger: Ueber das Verhalten des Melams gegen
Schwefelsdure.
(Eingegangen am 10. October; verl. in der Sitzung von Hru. Liebermann.)
In einer Reihe von Versuchen, die ich vergangenen Sommer iiber
die Zersetzungen des Melams und verwandter Substanzen angestellt
habe, unterwarf ich besonders die Produkte der Einwirkung der conc.

Schwefelséiure auf das Melam einer niheren Untersuchung. — Es ist
ja bekannt, dass tber die hierbei resultirenden Verbindungen noch
keine véllige Uebereinstimmung bherrscht. — Liebig (Ann. d. Ch.

u. Ph. 10, Heft 1), der zuerst die Einwirkung der Schwefelsiure auf
das Melam studirte, erhielt einen K&rper von fast indifferentem Ver-
halten, den er Ammelid nannte und seinen Analysen nach die Zu-
sammensetzung C; Ny Hy O4 gab. Knapp bestiitigte die Bildung des
Ammelids aus Melam und Schwefelsiure und erhielt dieselbe Verbindung
auch aus Melam und Salpetersiure (Ann. d. Ch. n. Ph. 73, Heft 3).
Anders Gerhardt; derselbe wiederholte diese Untersuchungen und
zeigte, dass das entstehende Produkt die Zusammensetzung C; N, H, O,
habe und identisch sei der Liebig’schen Melanurenséiure, erhalten
durch Erhitzen von Harnstoff. Zu denselben Resultaten ist in neuerer
Zeit auch Gabriel (diese Ber. VIII. 1166) gekommen und wie
es scheint anch Volhard (Journ. pr. Ch. [2] IV. 29). Trotzdem unter-
nahm ich von Neuem, auf Veranlassung des Hrn. Nencki die
Untersuchungen, geleitet durch den Gedanken, dass vielleicht die
Schwefelsiure bei verschiedenen Temperaturen verschieden auf Melam
einwirken wirde und daraus die abweichenden Resultate hervor-
gegangen wiéren.

- Teh hielt mich zundchst mdglichst an die Liebig’sche Vorschrift,
brachte dazu in ein Kélbchen, in dem sich ein Thermometer befand,
auf ein Theil trocknes, fein zerriebenes Melam sechs Theile reine cone.
Schwefelssiure. Beim Zusammenbringen beider Substanzen findet Er-
wirmung bis 1200 statt; sehr bald sinkt aber die Temperatur wieder.
Da sich das Melam nicht vollstindig 16ste, brachte ich das Kélbchen
anf ein Wasserbad und erwidrmte. Die Temperatur stieg nie iiber
100° C.; das Melam léste sich aber vollstindig. Nach einer halben
Stunde Digestion filtrirte ich durch Asbest und féillte das Filtrat mit
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Weingeist nach der Angabe von Liebig. Der entstehende Nieder-
schlag ist voluminds, schmutzigweiss, in kaltem Wasser unléslich;
dagegen ging aber wider Erwarten der grosste Theil in heissem Wasser
in Lésang. Die heisse Lésuug erstarrte beim Erkalten zu einem aus
schonen Nadeln bestehenden Krystallbrei. Ungefdhr zwei Drittel des
urspriinglichen Niederschlages 16sten sich in heissem Wasser und zurdck-
blieb ein schmutzigweisser, amorpher Riickstand. Die Krystalle erwiesen
sich bei der niheren Untersuchung als schwefelsaures Melamin, von
der Zusammensetzung (C3 Ny Hy) ;H,S O, . 2H,0.

Die Analysen fiihren zu folgenden Zahlen:

a) Ueber Schwefels. getrocknet

gefunden berechnet
L IL
C 1845pCt. 18.98 pCt. 18.64 pCt
H 4.87 - 4.71 - 4.66 -
N 4417 - 43.57 - 43.52 -
S - — 8.29 -
b) Bei 110% C. getrocknet
gefunden berechnet (C, N, H,), H, 8O,
IN 1.
C  2017pCt  — pCt. 20.57 pCt.
H 4.60 - —_— - 4.00 -
N — - — - 48.00 -
S 8.78 - 8.99 - 8.83 -

Durch Zersetzen mit Natronlange oder auch kohlensauren Alkalien
wird aus der Lésung des Salzes Melamin abgeschieden, das man, um
es rein zu erhalten, nur einmal umzukrystallisiren braucht. Man
erhilt 17 pCt. Melamin von dem Gewichte des angewandten Melams.
Diese Methode der Darstellung des Melamins aus Melam ist sehr
einfach und leicht, und diirfte wohl vortheilhafter sein, besonders, da
man gleich sehr reines Produkt erhilt, als die Andere durch Kochen
des Melams mit Kalilauge.

Nach dieser letzteren Darstellungsweise erhilt man bekanntlich
neben dem Melamin das Ammelin. — Das bei der Einwirkung der
Schwefelsiure auf das Melam entstehende Nebenprodukt, der in Wasser
unlésliche Riickstand, scheint in der Zusammensetzung dem Ammelin
sehr nahe zu stehen, vielleicht ist er in der Hauptsaché Ammelin,
und nur weil es mir noch nicht gelungen ist, ihn vollstindig rein zu
erhalten, stimmen die Zahlen nicht genau. Man kann sich leicht
denken, dass ein Theil des zuerst entstehenden Melamins durch weitere
Einwirkung der Schwefelsiure unter Austritt von Ammoniak und Auf-
nahme von Wasser in Ammelin zersetzt werde. Der Vorgang wire
hier genau derselbe wie beim Koechen mit Kali.
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Ammelid entsteht bei der Einwirkung der Schwefelsiure auf
das Melam bei 100° nicht, weder das Liebig’sche noch das
Gerhardt’sche. Dagegen habe ich nur Gerhardt’sches Ammelid
erhalten bei der Einwirkung von Schwefelsiure anf Melam bei hoherer
Temperatur,

Verfihrt man wie oben angegeben, bringt aber das Kolbechen auf
ein Sandbad und erhitzt auf 150° C., so findet von Neuem eine heftige
Reation statt, die Masse kommt stark ins Schiumen und das Thermo-
meter steigt schnell auf 210° C. Der dann durch Fillen mit Wein-
geist entstehende Niederschlag besteht ausser geringen Verunreinigungen
nur aus Gerhardt’schem Ammelid. Ich habe das salpetersaure Salz,
sowie auch die freie Verbindung analysirt und gut stimmende Zahlen
erhalten,

Es wurde
gefunden berechnet C4, N, H, O, HNO,
C 18.96 pCt. C 18.84 pCt.
H 277 - H 261 -
N 5642 - N 36.64 -
o — - O 4188 -
Ferner die freie Substanz:
gefunden berechnet C, N, H, O,
C  27.40 pCit. C 28.12 pCt.
H 363 - H 312 -
N 43.84 - N 43,75 -
o - - O 25.00 -

Liést .man das salpetersaure Salz oder die reine freie Substanz
in heissem Ammoniak, so erhilt man beim Erkalten der heissen Losung
schone Krystallnadeln. Diesclben sind jedenfalls ein Ammoniaksalz,
seine Zusammenstellung festzustellen ist mir jedoch nicht gelungen,
da das Salz ausserordentlich zersetzlich ist und Ammoniak weggeht.

Jedenfalls haben Gerhardt und Gabriel bei hdherer Temperatur
Melam mit Schwefelsdure behandelt und so nur Ammelid erhalten.
Liebig’sches Ammelid habe ich auf keine Weise bekommen.

Melamin mit Schwefelsiure behandelt und auf 150° C. erhitzt ver-
bilt sich genau so wie Melam, man erhilt ebenfalls, und zwar fast
theoretische Ausbeute, nur Ammelid. Das so erhaltene Ammelid in das
salpetersaure Salz iibergefiihrt und eine Stickstoffbestimmung desselben
gemacht, gab 36.32 pCt. N, die Formel verlangt 36.62 pCt. Daraus
geht hervor, dass das Ammelid aus dem Melam als secundires Pro-
dukt entsteht, indem sich das zuerst gebildete Melamin in Ammelid
weiter zersetzt.

Aus salpetersaurem Ammelin soll man nach Liebig bekanntlich
anch Ammelid Cg Ny Hy Oy erhalten. Jedoch hat Gabriel es nicht
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bekommen k&nnen. Auch ich habe den Versuch wiederholt, aber
ebenfalls kein Liebig’sches Ammelid nachweisen konnen. Es scheint
sich dabei ein Produkt von constanter Zusammensetzung zu bilden,
das, wie ich beobachtet habe, mit Siuren gut krystallisirende Salze
giebt. Ich gedenke spiter dieses Produkt néiher zu untersuchen, sowie
auch den unldslichen Riickstand, der sich neben dem Melamin bei der
Einwirkung der Schwefelsdure auf das Melam bei 1000 bildet.

Bern, Laboratorium des Hrn. Nencki.

409. R. Gnehm: Nochmals ,Aurantia®.
(Eingegangen am 10. October; ver]l. in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

Im letzten Hefte dieser Berichte beschrieb ich') einen Farbstoff
Aurantia und machte auf eine Eigenschaft aufmerksam, welche die,
Anwendung des Korpers in der Farberei zu beeintriichtigen, vielleicht
ganz zu verhindern im Stande ist. Wie ich aus einer Bemerkung des
Hrn. C. A. Martius 2) ersehe, ist diese Eigenschaft von Hrn. Mar-
tius merkwiirdiger Weise noch nicht beobachtet worden, dennoch
kommt sie der Substanz zu, ja es war gerade das Auftreten die-
ser Eigenschaft, welches mich za der kleinen Notiz in den Berichten
veranlasste. Einige Beispiele migen gentigen die Wirkung des Farb-
stoffes Aurantia zu verdeutlichen.

Hr. Né6lting, welcher die Identitit des firbenden Bestandtheils
von Aurantia mit meinem Ammoniumhexanitroldiphenylamin ebenfalls
erkannte, hatte selbst Gelegenheit, die ganz unangenehmen Folgen,
die das Manipuliren mit Aurantial§sungen haben kann, zu empfinden
Verschiedene Korpertheile, namentlich Héinde und Arme, bedeckten
sich mit weissen Blischen; Finger, Arme schwollen an u. s. w., kurz
es zeigten sich dieselben Wirkungen, wie wir solche seiner Zeit bei
Beniitzung meines Orange- Farbstoffes zu verschiedenen Malen zu be-
obachten Gelegenheit hatten.

Aehnliche Nachrichten erhielt ich von der bekannten Seiden-
firberei A. Clavel & Comp. in Basel. In jenem Etablissement
wurden die ersten Fédrbeversuche mit meinem Orange vor
2 Jahren gemacht; in dersetben Firberei wurde vor einiger
Zeit Aurantia benutzt. In beiden Fédllen zeigten sich bei
Arbeitern, die mit dem Farbstoff beschédftigt waren, die-
selben jetzt schon mehrfach beschriebenen Wirkungen.

Es unterliegt somit, nach meiner Ansicht, kaum einem Zweifel,
dass die erwihnten giftigen Eigenschaften dem Ammonium-

1) Diese Berichte IX, 8. 1245.
7) Diese Berichte IX, 8. 1247.



