
468. C. P a a l  und Gustav K u h n :  
U e b e r  Organosole und Gele des Bromnatriums. 

[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Unirercitat Erlangen.] 
(Eingegangen a m  13. August 1906.) 

Irn Anschluss an die rorstehende Untersuchung und eine fruhere 
des Einen von uns I )  haben wir das Verhalten b r o m s u b s t i t u i r t e r ,  
orgsnischer Verbindungen gegen in indifferenten Medien dargestellten 
Natriurnrnalonsaureester gepriift und hierbei ganz iihnliche Erscheinun- 
geo beohachten kSnnen wie bei Anwendung der analogen Chlorsub- 
sritutionsproducte. Wir liessen Rromessigester, Acetylbromid und 
Phenacylbrornid auf die genannte Natriurnverhindung einwirken und 
gelangten so wie bei den analogen Chlorderivaten zu c o l l o i d a l e n  
Fliissigkeiien, aus denen durch Petrolather die A d s o r p t i o n s -  
Y e r  b i n  d u n g e  n d e s c o l l  o i d a l e n  R r o m  n a  t r i u  rn s mit organischer 
Suhstanz ahge~chieden wurden. Ebenso konute auch das Auftreteu d e r  
charakteristischen Broni n a t r i o r n - ( f e l e ,  die denen des Kochsalzes 
glt ichen, beobachtet werden. Die Orgariosole des Bromnatriums sind 
noch labiler als jene des Chlornatriurns. Diese geringe Bestandigkeit 
aussert sich besonders in dem leichteren und rascheren Uehergang 
vom Sol- in den Gel-Zustand. Eine theitweise Umwsndelu~ig in die 
krystalliiiische Modification wird schon durch sehr geringe Mengeu 
yon Wasser veranlasst, die sich schwer Yollstiindig ausschlieesen lassen. 
Es ist dvher aucb schwieriger, bei der Reaction zwischen brornsub- 
stituirten, orgauischen Verbindungen und Natriummalonsaureester Or- 
ganosole zu erhalten, die irn durchfallenden Licht rbllig klar er- 
scheinen. Spuren ton Wasser verurjachen schou die Aosscheidung 
von feinrertheiltem, krptdl inischem Bromnatrium, das die colloidden 
L8sungeu tiiibt Durch Sedirnei,tation oder rasrhes Filtriren unter 
Ausschluss der Luftfeurhtigkeit lassen sich diese meist geringen Trii- 
bungen in der Regel beseitigen. Die durch Petrolather in den col- 
loidalen Lasungen erzeugten Niederschllge bestellen wesentlich au5 
colloidalem Bromnatriurn, das jedoch stets auch organische Substanz 
adsorbii t enthalt. Letztere hestelit zurn Theil aus dern Natriumsalz 
einer wahrsclwinlich durch Condensation entstandenen, saureu Substanz, 
welche der Triiger der gelb-orangen Farbung der Organosole uud 
Gele ist. 

Dass auch bei der Einwii kung brornsubstituirter, organischer 
Verbindungen auf in indifferenten Medien dargealellten Natriurnmalon- 
saureester keine Additionsproducte in1 Siilne A. M i c h a e l ' s  z, ent- 

*) Diese Berichte 38, 3217 [1905]- 

- _ _  __ 

') Diese Berichte 39, 1436 [190G] 



stehen, geht aus dem hohen Bromnatriumgehslt der durch Petrolather 
erhaltenen Fallungen uud ihrer Fahigkrit hervor, sich in frischeni 
Zustnnde mit den urspriinglichen Eigenscliafteu wieder in Benzol 11. s. w. 
zu losen. 

N a t r i u m  -m n l o  n s a u r e  e s  t e r  u n d B r o me s s i g e s  t e r. 
I. 5 g Malonsaureester wurden in 20 g Benzol gel6st und mit 0.7 g 

Natrium unter Erwarmen i n  die Natriumverbindung fibergeftihrt. Zum er- 
kalteten Reactioosproduct wurden 5.4 g Brommsigester gegeben. Die Mischung 
erwPrmt sich und bedarf zur Vollendung der Reaction keiner Lusseren 
WHrmemfuhr. 

Es entstand eine im auffnllenden Licht opalisirende, orange ge- 
farbte Fliissigkeit. die bei sorgfaltigem Ausschluss von Feuchtigkeit 
fast vollstandig frei ron suspendirtem Bronnatrium iet und im durch- 
fallenden Licht klar erscheint. Durch Fallung mit dem 5-6 facheri 
Volomen leichtfliichtigen Petrolathers schied sich das O r g n n o s o l  
des B r o m n a t r i u m s  in weissen Flocken aue, die sich, frisch gefiillt, 
fast vollstandig wieder in Benzol mit den urspriinglichen Eigeoschaften 
losten. Die Fallung wurde unter einer Glasglocke abfiltrirt, mit 
Petrolather ausgewaschen und in vacuo getrocknet. Sie bildete in 
trcwknem Zustande eirie amorphe, gelbe, leicht zerreibliche Masse, die 
sich nur mehr wenig in Renzol, dagegen leicht in Wasser bis auf 
eine gerioge Triibung zu einer gelben Fliissigkeit lijsts. Letztere 
wurde wie die wassrige LBsuDg der analogen Chlornatriumfallungerr 
(1. c.) beim Ansauern entfiirbt. 

0.3670 g Sbst.: 0.5398 g AgBr. - 0.3965 g Sbst.: 02498 g RTalSOL 
Gef. NaRr 80.38, Na 20.48. 

Dem gefundenen Bromnatriumgehalt entsprechen 17.9 pCt. Na : 2.6 pCt. 
Na sind daher an organische Substanz gebunden in der Adsorptionsverbin- 
dung enthalten. 

Ein Additionsproduct aus Brornessigester und NatriummalonsBureestcr 
von der Zusammensetzung C~lHleOsBrNa ini Sinne A. Michael’s  ( I  c.) 
wtirde nur 23.5 pCt. Bromnatrium enthalteo. 

Wird die colloi‘dale Losung, wie sie durch Einwirkung ron Rrorn- 
essigester und Natrinmmalonester in Beuzol erhalten wird (8. o . ) ,  
einige Zeit auf dem Wasserbade erhitnt, so verwnndelt sich das  Or- 
ganosol in das G e l ,  das sich als volominose, orangefarbige Gallerte 
ausscheidet. 

11. In der vorstehenden Mittheiloog wurde die Einwirkung y o n  
Chloressigester auf in Ligro i ’n  dsrgestellten Natriummalonester be 
schrieben (s. Vers. II), wobei eine milchige Fliissigkeit entstand, die mit 
Benzol eine colloi’dale L6sung gab. Es war somit das Organosol des 
Chlornatriums das sich iu LigroYn nicht oder nur wenig IBste, in feiner 
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Vertheiluog abgeschieden und rom Benzol colloidal gelijst worden. 
Als  dieser Versuch unter denselben Bedingungen mit R r o  IU e s s i g -  
e s t e r  ausgefiihrt wurde, entstand ebenfalls eine gelblich gefarbte, 
milchige Fliiss;gkeit, die aber bald sedimentirte. Das Sediment war 
in Renzol unlijslich, es hatte also eine rasche Umwandelung in das 
G e l  stnttgefunden. Es wurde abfiltriit, rnit Beuzol ausgewaschen 
und in racuo getrockuet. I m  Filtrat entstand durch Petroliither keine 
Fallung. 

0.3132 g Sbst.: 0.4818 g AgBr. 

111. Der Verauch wurde wie der rorhergehende ausgefiihrt, nur 
fand die Einwirkung des Natriums (0.7 g) auf den Malonester (5g) 
nieht in  Ligroi'u, sondern in einer Mischnng von 10 g L i g r o i ' n  und 
20 g B e n z o l  stalt. Auf Zosatz von 5.4 g Brornessigester entstand unter 
Erwarmung wieder eine niilchige Fliissigkeit, die ebenfalls nach eiriiger 
Zeit dns gelblich-weisse, in Benzol unlGsliche G e l  absetzte, das rnit 
Benzol ausgewaschen und in vacuo getrocknet wurde. Im Filtrat 
entstand durch Petroliither keine Fallung mehr. 

Gef. NaBr 85.56. 

0.2296 g Sbst.: 0.3696 g AgBr. 
Gef. NaBr 87.9i .  

Das in fester Form bei der Reaction ausgeschiedene Organosol 
des Bromnatriums ist daher im Gegensatz zu dem unter gleichen Re- 
dingungen entstandenen Chlornatriumsol (P. vers. I1 d. vorangehend. 
Mittheilg.) hochst unbestandig und geht rasch in  den Gelzustand iiber. 

1V. 0.7 g Natrium wurden auf 5 g Malonester, in  3 0 g  Xylol  
gelost, zur Einwirkung gebracht uud dann 5.4 g Bromessigester zu- 
gefiigt. Es eritstand eine klare, im reflectirten Licht opalisirende 
LGsung, die aber nach kurzer Zeit das G e l  ale volumiu6se, gelbe 
Oallerte ausschied, die mit Xylol decantirt, dann filtrirt, rnit diesem 
Losungsrnitt el ausgewaschen und in vacuo getrocknet wurde. Irn 
trocknen Zustande bildete das  Gel eine amorphe, gelbe Masse. 

0.2590 g Sbst.: 0 . 3 7 2  g AgBr. 
Gef. NaBr 74.34. 

N a t r i  u m - m a l o n s  L u r e  e s  t e r  u n d  A c  e t y l  b r o m i d .  
V. Aus 0.7 g Natrium und 5 g Malonester, in 30 g B e n z o l  ge- 

Kst, wurde die Natriumverbindung dargestellt und zu dieser 3.8 g 
Acetylbromid, das rnit 20 g Benzol verdiinnt war, portionsweise ge- 
geben. Es entstand anfanglich die charakteristische, colloi'dale LGsung, 
die aber rasch das Gel in Gestalt einer Gallerte abschied, welche mit 
Benzol decant i~ t, auf dem Filter ausgewaschen und in vacuo getrocknet. 
und so als rosa gefarbte, amorphe Substanz erhalten wurde. 



0.2052 g Sbst.: 0 . 3 9 4  g AgBr. 
Gef. NaBr 97.25. 

K a t r i u m - m a l o n s a u r e e s t e r  u n d  P h e n a c y l b r o m i d .  
VI. Wurde wie der vorstehende Versuch ausgefiihrt (3g Malon- 

eater, 0.43 g Natrium, 30 g Benzol). An Stelle des Acetylbromids 
kamen 3.8 g I’henacylbromid, in  10 g Benzol gelo,t, zur Einwirkung. 
Die Reaction vollzieht sich rasch ohne ausserliche Warmezufuhr. Es 
entstand eine im durchfallenden Licht klare, gelbe, opalisirende Fliissig- 
keit, die, mit dem mehrfachen Volurnen f’etrolather versetzt, sich 
sofort triibte und alsbald das Organosol in weissen Plocken abschied. 
S ie  wurden abfiltrirt, in vacuo getrocknet und bildeten dann eine 
schwach gelbliche, amorphe, i n  Benzol unliisliche Masse. 

0.2184 g Sbst.: 03048 g AgBr. 
Gef. NaBr 76.46. 

Wie aus r orstehenden Veraucben herrorgeht, sind die Organosole 
des  Bromnatriums weit weniger beotandig als die des Kocbsalzea. 
Es war daber zu erwarten, dass sich J o d n a t r i u m  noch schwieriger 
in colloi’dalem Zustande erhalten lassen wiirde. In der That ist es 
uns unter den verschiedensten Versuchsbedingungen niemals gelungen, 
ein Organosol oder Organogel des Jodnntriums zu erhalten. 

Wir liessen auf in Benzol oder Xylol dargestellten N a t r i u m -  
m a l o n e s t e r  J o d ,  in Renzol geliist, J o d a t h y l  nod p - J o d - p r o p i o n -  
e i i u r e e s t e r  einwirken. Steta schied sich das bei diesen Umsetaungen 
entstandene Jodnatrinm krystallinisch aus 

Anch die Einwirkung von @ - J o d - p r o p i o n s i i u r e e s t e r  auf in 
Benzol diirgestellten Na  t r i  u m - b e n  z o  y 1 e ssiges t e r  uod D i n  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  fubrte nur zu krystallinischem Jod-  
zlatrium. 

469. J. J. von  Bogueki :  Ueber Dibenzyl-naphtalin. 
(Eingegangeo am 30. Juni  1906) 

Das Cbloratom im Reozylchlorid unterliegt bekanntlich mit Leichtig- 
keit eirier groesen Zahl von Austaoschreactionen: diese treten z. B. bei 
der  Condensation mit Kohlenwasserstoffen ein. Um sie herbeizufiihren, 
ist die Gegenwart von Aluminiumcblorid nicht erforderlich, es geniigt 
vielmehr das Vorhandensein von sehr feinem Aluminiumpulver. 

DieJe Thatsache habe ich niehrmals constatirt, indem ich Benzyl- 
chlorid rnit 1. Henzylchlorid selbst, 2 .  Benzol, 3. Toluol, 4. Napbtalin 
und 5. mit Anthracen condensirte. 




