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im Verlauf der Reaktion, bei welcher fortdauernd Schwefelwasserstoff 
entwickelt wird, scheidet sich eine betriichtliche Menge Diiithylmalon- 
amid ab, welches man nach beendeter Einwirkung abfiltriert; sauert 
man d a m  das Filtrat mit S:ilz<iure an, so fallt das schwer losliche I l ia- 
diiithylmalonyltetraminoathan vollstiindig aus, wiihrend im Filtrat nehen 
geringen Mengen Diiithyl I ~~alonsaure und Ditthylmalonamid nun nur 
noch 5.5 - Diiithyl - 4.6 - dioxy - 2.5 - dihydropyrimidin enthslten ist , 
welches in Form cter Quecksilberchlorid-Doppelverbindung C I ~ H I ~ N A  
+HgCls abgeschieden wurde. Dieselbe krystallisiert aus Wasser in langen 
Nadelo vom Schmp. 315-218O und liefert bei tler Behandlung mit 
Schwefelwasserstoff das 5.5-DiathyI-4.6-dioxy-2.5-dihydropyrimidi0, das 
sich ans wenig hlkohol in glkiizenden, stark lichtbrccbenden Pyramiden 
abwheidet und hei 293O schmilzt. 

Das Ris-diathylmalonyltetraniiuniithan krystallisiert aus verdunnteoi 
Sprit in kleinen weiBen Prismen, welche zwei Molekule Krystallwasser 
enthalten, die heim Trocknen wieder nbgespalten werden ; die wsser-  
freie Verbindnng ist in den gebrauchlichen organischen Losungsmittelii 
SO gut wie unloslich und schmilzt bei 340O; sie nimmt das Krystall- 
wasser IuWerst leicht wieder auf und wird wetler von Beckninnii- 
scher Liisung, noch von Salpetersaure oxydiert. 

0.10047 g Sbst. verlieren bei 1100: 0.0978 g IbO. 

0.2015 R trockne Sbst.: 0.4176 g CO2, 0.1432 g H,O. 
Cl6H8SNIO4. 3er. C 56.80, H 7.69. 

Gef. * 56.52, 7.89. 

C I S H , ~ N ~ O ~  + 2 H,O. Ber. H20 9.62. Gef. Ha0 9.73. 

Die vorstehend skizzierten Vereuche fiihrten bei der Ubertraguug 
auf die homologen Thiobarbitursiiuren zu analogen Resultaten, iiber 
welche wir, im Zusammenhang mit anderen einschlligigen Unter- 
suchungen, demniichat an anderer Stelle ausfiihrlich herichten werden. 

707. 0. Miller:  mer Bae Verhalten der Wlluloem 
gegen Natronlauge. 

(Emgegangen am 28. November 1907.) 
In einem der letzten Hefte dieser Zeitschrift') liegt eine drbeit 

vor von Hrn. W. Vieweg,  betitelt: Einwirkung kalter Natronlaugen 
auf Cellulose. - Tor etwa 1'1, Jahren3 habe ich iiber denselben 
Gegenstand eine vorlaufige Mitteilnng gemacht, deren Inhalt hier kurz 

I) Diese Berichte 40, 3876 [1907]. 
0 )  Jonm. d. Ross. Phys.-chem. Gea. 87, 361 [1905]; Cheniiker-Zeitung 

1905, 491. 
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mitgeteilt werden wll. - Es handelte sich bei dieser Untersuchung i n  
erster Linie urn die erneute Feststellung der Verhiiltnisse, in welchen 
Nat.rcinhydrrtt mit Celliilose in Verbindung tritt , bei Behandlung 
der letzteren nach Merce r  mit waUriger Natronlauge, und fur welche 
Verbindiing Glads tone ' )  bekanntlich die Formel C I ~ & O O I O . N ~ O H  
aiifgestellt hat, ohne sie aber init hinreichender Schgrfe analytisch be- 
griintlet zii haben. . 

Meine Versuche wurden ausgefiihrt mit Baumwollgewebe, welches 
twi l5Oo niit 1-proz. Natronlauge bei LuftabschluS im Verlaufe von 
S Stunden reingekocht war und nach der Behandlung mit Salzsiiure, 
leichtem Chloren, Aiiswaschen und Trocknen einen Aschengehalt von 
0.08 Ol0 zeigte. 

M e  zuni Ywauch dienende Probe kani zur Wagung nach 
4 Stiinclen Trocknens im Wasserbade rind Abkuhlenlassen uber Schwefel- 
siiiire auf die Versuchstemperatur. - Die analysierte Lauge wurde 
in eine 1 '!2-Liter-Flakche mit eingeriebenern Stiipsel gegossen, dm ab- 
gewogene Baumwollgewebe hineingebracht und das Ganze bei 2.5' 
eirie Stunde lang') geschiittelt, worauf die riickstiindige Lauge voii 
neuein malysiert wurde. Die Analyse wurde so ausgefuhrt, daU mail 
10ccm der betreffenden Lauge mit 1 / t - n .  Siiure fast neutralisierte, 

wie gewiihnlicli zu Ende titrierte. Zur &en K a a t a d e  wurde 
jcder Yersuch Iiis 24 Stunden fortgesetzt und nach je 6 Stunden die 
riickstkndige Lauge analysiert. Es erwies sich hierbei, daB solange 
die Konzentration der angewandten Lauge 1 5 O / 0  nicht ubersteigt, das nacli 
eiuer halhen Stunde eingetretene Oleichgewicht selhst nach 24 Stunden 
iiiireriindert bleibt, wrihrend bei Konzentrationen. uber 20 ' l o  Natron- 
hydrat die feste Phase Iieim Stehen allmahlich Alkali verliert, indent 
die Konzentratiori der fliissigen Phase ebenso anwiichst. Als Beispiel 
dienr der Versuch 4 mit 24-proz. Lauge. I n  der fcsten Phase wnrde 
gefimrien Natronhydrat nach 

' / I O - I ~ .  %UW h OBersch~il Z@ und d l id3I ich  'd I~H-R. A&& 

1 Stunde 6 Stunden 24 Stunden 
2.768 3.617 2.577 

1 lie Keaktiou zwischen Natranlauge und Cellulose wird begleitet. 
y o n  Wiirnieentwicklung, wobei eine Kondensation der Cellulose ein- 
tritt, die sich inzdirekter Abhiingigkeit YOU der Konzentration der 
.\lkalil8sung befindet, wiihrend die aufgenommene Alkalhenge 211 

dcr Temperatar in cinem unigekehrten Verhiiltnis steht. 

') Journ. fiir prakt. Chem. [l] 56, 'Mi [1852]. 
3 Wie die Einzelversucbe feetgeetellt haben, geniigt zur Einst8Ilmg des 

(;leichgewichta schon ein ' / l-stbdiges Schittteln. 
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Versaoh. Natronhge 500 corn, Zelhffgewebe 41.35, Temperatnr 2.59, 
Sehiittdn 1 Stunde. C - fliiesige Phase, C, = feste Phase, D = Pmente 
Natronhydrat i n  der festen Phase. 

C C, CIIC D 
1. 4.892 0.121 0.0247 0.56 
2. 14.889 0.410 OLY276 1.92 
3. 75B64 2.075 0.0276 9.72 
4. 120874 2.768 0.0230 12.96 
5. 165.801 3.687 0.0222 17.27 

Wie zu ersehw ist, wird die Ansicht von Glads tone ,  das die 
Aufnahme des Alkalis vm dem Zehtoffe mit der Bildung h e r  
chemiachen Verbindung nach h t e n  Verhiiltnissen (1 : 1) zum AhchluI3 
kommt, durcb die vorliegenden TaWBan nioht gerechtfertigt: der 
Prozentgehalt an Natronhydrat wbhst d m d w  wie die Laugenkonzen- 
trationen und bet* in dem letzten Versuche (5)Sahon Uber 17 9 0 ,  

wiihrend die Theone nach Glads tone  als Grenswert 13ii)8 % Natron- 
hydrat verlangt. Ee &en mir &ehJb unhaltbar, des vo- 
Probleni nur aul die Bildnng einer chemiechen Verbindung nach fWem 
Verhiiltnissen zurtickzuftihren und, den Qmrakter des Teilungskoeffi- 
zientep, CIIC, beriicksichbigend, glaubte ich mich vorliiufig fur das 
vorbandeiweh einer Usungserscheinung ausaprechen zu mtieeen. Ob 
bei Koneentrationen von 15-24 O l 0  Natrongehalt (Versuche 3 und 4: 
stark- Fallen des Teilungskoeffizienten) tateiichlich ein Knickpunlrt 
vorhanden ict, mu& weihren, eingebenderen Versuohen vorbehalten 
blei ben. 

M oskau,  I)rei-Be~gen-bianuf&tur, 10.123. November 1907. 

708. 0. Hlrriee: dber die Htinwirkung 
iaahe Bindungen. 

(Aw dem Chem. Laboratonmu der Universit&t Kiel.1 

(Eingeg. am 21. Norember 1901; mitget. in der S i n n g  von Hm. 0 Diels.) 

Iw vorletzten Heft der *Benchk  teilt Hr. E t t o r e  Molinari ' )  
der wissenschaftlichen Welt eine. m e u e  a l lgemeine  Reakt ion  z u r  
U n t  e r s c h e 1 d un g m e4rf ache r Bind unge n i n  den  u n g e B €i t t ig te  n 
Verbindungen d e r  a romat i schen  und d e  r Fe t t re ihea  mit. 

Gegen den Inhalt dieees Aufsatzes mu13 ich s e h r  entschieden 
Verwahrung einlegen, &ht scmohl weil er einen Eingriff in ein 

3 Dime Berichte 40, 4164 [IW]. 




