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I n  eiu U-Rohr gebracht, zeigt es unter dem Einflusse eines Stromgr- 
falles Ausscheidung eines flockigen Niederschlag~ an der Kathodr, 
triigt daher +- Ladung. Demzufolge muss das entgegengesetzt ge- 
ladene Hydrosol des Arsentrimlfids Ausfiillung bewirken, was der 
Versuch auch bestatigt. 

Zuliigen von Neutralsalzen verandert das Sol nicht. Alkalien 
erzeugen schon bei geringfiigigen Zusatzen einen gallertartigen, durch- 
scheinenden Niederschlag Ebenso entsteht durch die meisten Sauren 
(Salzsaure, Salpeterdiiure, Ameisen~anre, Buttersaure, Citronensaure) 
sogleich das nnlhliche Hydrogel. Auch Oxalsaure fallt gallertigee 
'I' h o r  i um h y d r ox y d , D i c  h t T h o  r i u  rn o x a I a t ;  Essigsaure hingegen 
verursacht auch in hoher Concentration keiaerlei Veranderung. 

F r e i b e r g  i.  S., Laboratorium ron Dr. G. P. D r o s s b a c h  csi C O ,  
August 1906. 

467. C. Paa l  und G u s t a v  Eiihn: 
Ueber Organosole und Gele des Chlornkriums. 

[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 13. August 190i.) 

I n  der Mittheiluug > U e b e r  c o l l o i d a l e s  C h l o r n a t r i u r n ( ( ' )  
halte der Eine ron  uns nachgewiesen, dass die von A.  M i c h a e l 2 )  
untersuchte Einwirkuug von organischen Halogenverbindungen auf die 
in Benzollosung erzeugten Na!riurnvel bindungen des Malonsaureesters, 
Acetessigesters u. s. w. nicbt zu den ron diesem Forscher angenom- 
nienen Additionsproducten f i ihr t ,  sondern dass hierbei die Synthese in  
norrnaler CVeise nnter Bildung von Chlornstrium und dem betreffenden 
orgnnischen Condensationsproduct verlanft. Eine Abscheidung von 
krptallinischem Chlornatriurn tritt bierbei allerdiugs nicht ein, diesea 
bleibt vielrnehr als O r g a n o s o l  gelofit. Dass die Einwirkuog orga- 
nischer Halogenverbindungen auf ivatriummnlons6urcester u. s. w. in 
der ron  A M i c h a e l  angenomrnenen Wtise verlauft, so11 dabei nicht 
bestritten wrrden. Nur sind eben die M icbael ' schen Additionsprn- 
ducte nicht existenzfahig, sie zerfallen sofort i n  Halogennatrium und 
den betreffenden substituirtrn Ester. Dies konnte dadnrcli nctch- 
gewiesen werden, dass sich aus den Benzollosungen der hypothetischen 
Additionsproducte, welche sicli schon ausserlich als colloi'dal kundgaben, 
durch eine so indifferente Flussigkeit, wie Petroliither, amorphe Fal- 
luogen gewinnen liessen, die neben organischer Substal~z grosse Mengen 

l) Diese Berichte 39, 1435 [1906j. 2, Diese Berictte 38, 3217 [I9052 



Chlornatrium enthielten, und welche sich in frischem Zustande trotz 
i hres hohen Eochsalzgehaltes mit den urspriinglichen Eigenschafteii 
wieder in Benzol Itisten, und ferner dadurch, dass es  gelang, nicht 
nur die Organosole, sondern auch die typischen , gallertartigen Orga- 
nogele, die ebenfalls einen hohen Chlornatriumgehalt (circa 80 pCt ) 
besassen, abzuscheiden. Wie  schon angegeben (1. c.) liegen i n  den 
betreffenden Organosolen und Organogelen A d  sor p t i o n s v e r  b i  n- 
d u n g e n  von c o l l o F d a l e m  C h l o r n a t r i u m  mit organischer Substanz 
bezw. geriogen Mengen organijcher Natriumsalze VOP, denen sie ihrc 
relative Bestandigkeit verdanken. 

Wir  haben nun die i n  der ersten Mittheilung (1. c.) beschriebenen 
Versuche noch etwas ausgedehnt und variirt. Es traten wiader die in 
obiger Mittheilung erwahnten Erscheinungen auf. Die von M i c  h a e 1 
angenommenen Additionsprodocte zu isoliren, ist uns auch jetzt nicht 
gelungen, wohl aber bestatigen unsere Reobachtungen von neuem die 
in  der ersten Mittheilung gegebene Ansicht iiber den normalen Ver- 
lauf der Reaction zwiwhen organischen Halogenverbindungen und 
d in  in  indifferenten Lijsungsmitteln dargestellten Natriumverbindungen 
des Malonsaureesters und analoger Substanzen. 

N a t r i u m - m a l o n e a u r e e s t e r  u n d  C h l o x e s s i g e s t e r .  

I. Ueber die bei der Einwirkung von Chloressigester auf Natrium- 
malonester in Renzollosung geniachten Beobachtungen ist schon be- 
richtet worden (I. c.) .  W i r  haben noch cinen weiteren Versuch an- 
gestellt , bei welchem miiglichst vorsichtig nur so lange erwarmt 
wurde, bis der im Benzol suspendirte Natriummalouester verschwun- 
den und die opalisirmde, orange gefarbte Loeung aufgetreten war. 

5 g Malonester und 0.7 g Natrium wurden i n  30 g Benzol anf dem 
Wasserbade auf einander einwirken gelassen und in das erkaltete Beactions- 
product 4 g Chloressigester eingetragen. Es wurde gelinde bis zur LBsung 
erw&rmt und dam die Fliissigkeit mit dem mehrfachen Volumen Petrolither 
versetzt. 

Eine Probe der Fallung reagirte nach Zusatz von Wasser neutral 
gegen Lackmus. 

P r i s c h  g e f a l l t  w a r  d e r  N i e d e r s c h l a g  v o l l s t a n d i g  i n  
B e n z o l  l o s l i c h ,  verlor aber diese Eigenschaft nach dern Trockneti 
in  vacuo. Das Filtrat 1) von der Petroliitherfallung reagirte nicht 
mehr rnit Silbernitratliisung. 

0.2974 g Sbst.: 0.4232 g AgCI. - 0.3694 g Sbst.: 0.298 g h’aaSO4. 
Gef.fNaC1 5807, Na 25.98. 

I) SBmmtliche Filtrationen wurden hei nnseren Yerawhen zum Schutz 
gcgen die Luftfeuchtigkeit unter einer Glasgloclce ausgeftihrt. 
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Das M i  c hael'whe hypothetische Additionsproduct CllHijO&lNa wiirde 
nur 18.03 pCt. Chloroatrium enthalten. Aus dem gefundenen Kochsalzgehalt 
berechnen sich 22.53 pCt. Natrium ; thatsiichlich ermittelt wurde ein Plus von 
3 45 pCt., das als Natriumsalz einer htjhermolekularen , organischen, offenbai 
durch Condensation entstandenen Saure in der Filllung enthalten ist. 

11. Bei diesem Versuche wurde der Natriummalonester (5  g 
Ester: 0.7 g Na)  nicht in  Benzol, sondern in 30 g LigroYn dar- 
gestellt. Als die hlischung mit 4 g Chloressigester erwarmt wurde, 
entstand eine milchige Flussigkeit. Proben derselben losten sich fast 
vollstlndig in B e n z o l ,  T o l u o l  und X y l o l  zu einer orange gefarbten, 
im durchfallenden Licht klaren , in1 reflectirten Licht opalisirenden 
Flijssigkeit. Es hatte sich somit dds O r g a n o s o l  d e s  C h l o r -  
n a t r i u m s ,  das in Ligroi'u nicht oder nur wenig lijslich ist, in feiner 
Vertheilung bei der Reaction abgescbiedrn, ohne dabei in das Gel  
iiberzugehem 

Durch einen grossen L'eberschuss von Petrolather fie1 nach einiger 
Zeit das Organosol als weisse, amorphe Masse ans, die in vacuo von 
dem Fallungsmittel befreit wurde. 

0.3308 g Sbst.: 0.5316 g AgC1. 
Gef. NaCl 65.29. 

111. 5 g Malonester surden in 30 g X y l o l  gelod und mittels 0.7 g 
Watrium unter ErwLrmen auf dem Wasserbade in die Natriumverbindung 
ubergefiihrt. Nach Zusatz von 4 g Chloressigester erwiirmte man die Mixhung 
bis zum Eintritt volliger Losung. 

Es resultirte so eine opalisirende Flussigkeit, die, mit den1 
5 -  6 fachen Volumen Petroliither versetzt, eine reichliche, weispe 
amorphe Fallung gab ,  welche sich, frisch gefallt, in B e n z o l  und 
T o l u c l  rnit den urspriinglicheu Eigenschaften liiste. Ein Theil der 
Lijsung war nicht rnit Petrolather rersetzt worden. Aus ihr hatte 
sich nach langerem Stehen das O r g a n o g e l  des Chloroatriums als 
orange gefarbte, durcbsichtige Gallerte abgeschieden. In  der Petrol- 
Btherfallung (8. o ) wurde der Kochsalzgehalt bestimmt. 

0.3974 g Shst.: 0.302i g AgCI. 
Gef. NaCl 53.51. 

N at  ri u rn - m a I o n  s a u  r e e s t e r u n d A c e  t y  1 c h 1 or i d. 
IV. h'atriummnlonsaureester (5g Ester: 0.7 g Na)  wurde in der 

mgegebenen Weise in  Benzol dargestellt und 2.45 g Acetylchlorid, 
mit 20 g Benzol rerdunnt, portionsweise rugegeben. Es trat sofort 
Reaction ein unter Bildang einer orange gefarbten , opalisirenden Lii- 
sung, aos der sich aber, schon ehe no& alles Acetylchlorid eingetragen 
war ,  eine voluminose, tief orangefarbige Gallerte abzuscheiden be- 
gann,  die allmahlich etwas dichter wurde und sich xu Boden setzte. 



Das Auftreten TOO krystallinischern Kochsalz wurde nicht bemerkt. 
Das Gel decantirte man mit Beuzol, filtrirte es a b ,  wobei noch mit 
Benzol uachgewaschen wurde. Petrolather worde rermieden, um 
nicht das Gel rnit eventuell vorhandenem Chlornatrium-Sol z u  rer-  
mischen, das j a  durch Petrolather ebenfa l l~  gefallt worden wiire. 
Diese Vorsicht war jedoch iberfliissig, d a ,  wie eine Priifung der 
Benzollasung ergab, dies Chlornatrium schon als Gel  abgeschieden 
war. Es bildete i n  trocknem Zustande eine orange gefarbte, amorphe 
Masse. 

0.378 g Sbst.: 0.81 g AgCl. 

Schon A .  M i c h a e l  (1. c.) hatte beobachtet, dass Salzsaure, JoCE 
und Acetylchlorid den Zerfall seines hypothetischen Additionsproducts 
aus h’atriumrnalonester mid Chloressigester bewirken. In iinserem 
Falle hatte das Acetylchlorid zwar in normaler Weise eingewirkt, die 
Scbutzuirkung der organischen Compouente war aber so gering, dass 
das unmittelbar nach der Einwirkung entstandene Organosol schon 
vor Beendigung d r s  Versuchs in das  Gel ubergirig. Die Abscheidung 
ron krystallinischem Kochsalz trat aber. wie erwahnt, iiicht ein. 

Gef NaCl 8 7 . V .  

S a t  r i u m - a c e t o n d i c a r b o n  s a u r e e s  t e r u II d A c e t y 1 c h l  o r id .  
V. Die Dinatriumrerbindung des Esters wwrde aus 3 g desselben, 

in 30 g Renzol gelost, und 0.68 g Katrium dargestellt und 3.15 g 
Acetylchlorid, ebenfalls mit Benzol verdunnt, eingetragen. Schon nach 
kurier  Zeit setzte die gelbe, colloidale Flussigkeit eine voluminke 
Gallerte ab. Eine Probe des so erhaltenen Reactionsproductes ver- 
fiiissigte sich beirn Erwiirrnen, beim Abkiihlen trat aber Yon neuern 
das Gel  auf, das aber nun etwas weniger rolurniniis war. Das ur- 
spriingliche Gel wurde niit Benzol decantirt, auf dem Filter aus- 
gewaechen und der Riickstand in r a m 0  getrockuet. Er bildet eine 
amorphe, fast weisse Masse. 

0 3158 g Sbst.: 0.74% g AgCI. 
Gef. NaCl 95.G2. 

Das Gel  enthielt, wie aus der Analyse ersichtlich, nur sehr wenig 
adsorbirte, organische Substanz, womit auch die Unbestiindigkeit des 
Organosols zusammenhangt, das sieh alsbald nach seiner Entstehung 
i n  das Gel rerwandelt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 




