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im Verlauf der Reaktion, bei welcher fortdauernd Schwefelwasserstoff
entwickelt wird, scheidet sich eine betriichtliche Menge Diithylmalon-
amid ab, welches man nach beendeter Einwirkung ablfiltriert; siuert
man daon das Filtrat mit Salzsiiure an, so fillt das schwer losliche Bis-
didthylmalonyltetraminoiithan vollstindig aus, wihrend im Filtrat neben
geringen Mengen Diithyliualonsiure und Didthylmalonamid nun nur
noch 5.5 - Didthyl - 4.6 - dioxy - 2.5 - dihydropyrimidin enthalten ist,
welches in Form der Quecksilberchlorid-Doppelverbindung CisH1aN3Os
~+ HgCl, abgeschieden wurde. Dieselbe krysfallisiert_: aus Wasser in langen
Nadeln vom Schmp. 215—218° und liefert bei der Behandlung mit
Schwefelwasserstoff das 5.5-Diiithyl-4.6-dioxy-2.5-dihydropyrimidin, das
sich ans wenig Alkohol in glinzenden, stark lichtbrechenden Pyramiden
abzcheidet und hei 293° schmilzt.

Das Bis-diathylmalonyltetraminoithan krystallisiert aus verdiinntem
Sprit in kleinen weilen Prismen, welche zwei Molekiile Krystallwasser
enthalten, die heim Trocknen wieder abgespalten werden; die wasser-
freie Verbindung ist in den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln
80 gut wie unloslich und schmilzt bei 340°; sie nimmt das Krystall-
wasser duflerst leicht wieder auf und wird weder von Beckmann-
scher Losung, noch von Salpetersiure oxydiert.

0.10047 g Shst. verlieren bei 110°: 0.0978 g 1,0.

CisHas N O, + 2 H;0. Ber. HyO 9.62. Gef. H,0 9.73.

0.2015 g trockne Sbst.: 0.4176 g CO,, 0.1432 ¢ H,0.

CigHas N, O4. Ber. C 56.80, H 7.69.
Gef. » 56.52, » 7.89.

Die vorstehend skizzierten Versuche fiihrten bei der Ubertragung
auf die homologen Thiobarbitursiuren zu analogen Resultaten, iiber
welche wir, im Zusammenhang mit anderen einschligigen Unter-
suchungen, demnéchst an anderer Stelle ausfiihrlich herichten werden.

707. 0. Miller: Uber das Verhalten der Oellulose
gegen Natronlauge.
(Eingegangen am 28. November 1907.)

In einem der letzten Hefte dieser Zeitschrift!) liegt eine Arbeit
vor von Hrn, W. Vieweg, betitelt: Einwirkung kalter Natronlaugen
auf Cellulose. — Vor etwa 1'/; Jahren?) habe ich iiber denselben
Gegenstand eine vorliufige Mitteilung gemacht, deren Imhalt hier kurz

1) Diese Berichte 40, 3876 [1907].
%} Journ. d. Ross. Phys.-chem. Ges. 87, 361 [1905]; Chemiker-Zeitung
1906, 491.
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mitgeteilt werden soll. — Es handelte sich bei dieser Untersuchung in
erster Linie um die erneute Feststellung der Verhiltnisse, in welchen
Natronhydrat mit Cellulose in Verbindung tritt, bei Behandlung
der letzteren nach Mercer mit wiiriger Natronlauge, und fiir welche
- Verbindung Gladstone') bekanntlich die Formel CiaHio O10.NaOH
aufgestellt hat, ohne sie aber mit hinreichender Schirfe analytisch be-
griindet zu haben.

Meine Versuche wurden ausgefithrt mit Baumwollgewebe, welches
bei 150° mt 1-proz. Natronlauge bei Luftabschlu im Verlaufe von
8 Stunden reingekocht war und nach der Behandlung mit Salzsiure,

leichtern Chloren, Auswaschen und Trocknen einen Aschengehalt von
0.08 °/y zeigte.

Die zum Versuch dienende Probe kam zur Wéagung nach
4 Stunden Trocknens im Wasserbade und Abkiihlenlassen iiber Schwefel-
siiure auf die Versuchstemperatur. — Die analysierte Lauge wurde
in eine 1Ys-Liter-Flasche mit eingeriebenem Stdpsel gegossen, das ab-
gewogene Baumwollgewebe hineingebracht und das Ganze bei 25°
eine Stunde lang?) geschiittelt, woraul die riickstindige Lauge von
neuem analysiert wurde. Die Analyse wurde so ausgefiihrt, dal man
10 ccm der betreffenden Lange mit /2-n. Sdure fast neutralisierte,
‘Y10-n. Siure im Uberschufl zugab und schlieflich mit Yie-n. Alkali
wie gewdhnlich zu Ende titrierte. Zur weiteren Koutrolle wurde
jeder Versuch bis 24 Stunden fortgesetzt und nach je 6 Stunden die
rickstindige Lauge analysiert. Es erwies sich hierbei, daB solange
die Konzentration der angewandten Lauge 15 %, nicht iibersteigt, das nach
einer halhen Stunde eingetretene (ileichgewicht selhst nach 24 Stunden
unverindert bleibt, wihrend bei Konzentrationen' iiber 20 %, Natron-
hydrat die feste Phase heim Stehen allmihlich Alkali verliert, indem
die Konzentration der fliissigen Phase ebenso anwichst. Als Beispiel
diene der Versuch 4 mit 24-proz. Lauge. In der festen Phase wurde
gefunden Natronhydrat nach

1 Stunde 6 Stunden 24 Stunden
2.768 2.617 2.577

Die Reaktion zwischen Natronlauge und Cellulose wird begleitet
von Wirmeentwicklung, wobei eine Kondensation der Cellulose ein-
tritt, die sich in} direkter Abhdngigkeit von der Konzentration der
Alkalilosung befindet, wihrend die aufgenommene Alkalimenge zu
der Temperatur in einem umgekehrten Verhiltnis steht.

1y Journ. fir prakt. Chem. [1] 58, 247 [1852].
% Wie die Einzelversuche festgestollt haben, geniigt zur Einstellung des
Gleichgewichts schon ein '/;-stindiges Schiitteln.
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Versuch.  Natronlange 500 com, Zelistoffgewebe 21.35, Temperatur 25°,
Sehiitteln 1 Stunde. C == flissige Phase, C;, == feste Phase, D = Prozente
NMNatronhydrat in der festen Phase.

c G G/C D
4892 0.21 0.02417 0.56
14.889 0410 00276 1.92
15064  2.075 0.0276 9.72
. 120874 2,768  0.0230 12.96
. 165.801 3.687 0.0222 17.27

Wie zu ersehen ist, wird die Ansicht von Gladstone, daB die
Aufnshme des Alkalis von dem Zellstoffe mit der Bildung einer
chemischen Verbindung nach festen Verhiltnissen (1:1) zum Abschiuf
kommt, durch die vorliegenden Tatsachen nicht gerechtiertigt: der
Prozentgehalt an Natronhydrat wichst vielmehr wie die Laugenkonzen-
trationen und betrigt in dem letzten Versuche (3) schon tber 17 %,
withrend die Theorie nach Gladstone als Grenzwert. 19.93 % Natron-
bydrat verlangt. Es schien mir deshalb unhaltbar, das vorliegende
Problem nur aut die Bildung einer chemischen Verbindung nach festen
Verbéltnissen zurfickzutihren und, den Charakter des Teilungskoefti-
zienten, C,/C, beriicksichtigend, glaubte ich mich vorldufig fiir das
‘Vorbandensein einer Ldsungserscheinung aussprechen zu miissen. Ob
bei Kongentrationen von 15—24 °/, Natrongehalt (Versuche 3 und 4:
starkes Fallen des Teilungskoeffizienten) tatsichlich ein Knickpunkt
vorhanden ist, muBte weiteren, eingehenderen Versuchen vorbehalten
bleiben. i

Moskau, Drei-Bergen-Manufaktur, 10./23. November 1907.

o 00 to

708. O. Harries: Uber die Hinwirkung des Osons auf drei-
fache Bindungen.

[Aus dem Chem. Laboratorinm der Universitit Kiel.]
(Bingeg. am 21. November 1907; mitget. in der Sitzung von Hrn. O Diels.)
Im vorletzten Heft der »Berichtec teilt Hr. Ettore Molinari?)
der wissenschaftlichen Welt eine. sneue allgemeine Reaktion zur
Unterscheidung mehrfacher Bindungen in den ungesittigten
Verbindungen der aromatischen und der Fettreihe« mit.
Gegen den Inhalt dieses Aufsatzes mull ich sehr entschieden
Verwahrung einlegen, micht sowohl weil er einen Eingriff in ein

7y Diese Berichte 40, 4154 {1907).





