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468. C. Paal und Gustav Kiihn:

Ueber Organosole und Gele des Bromnatriums.
[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitat Erlangen.]
(Eingegangen am 13. August 1906.})

Im Anschluss an die vorstebende Untersucbung und eine friihere
des Einen von uns ') haben wir das Verhalten bromsubstituirter,
organischer Verbindungen gegen in indifferenten Medien dargestellten
Natrinmmalonsiureester gepriift und hierbei ganz ihnliche Erscheinun-
geo beobachten k&nnen wie bei Anwendung der analogen Chlorsub-
stitutionsproducte. Wir liessen Bromessigester, Acetylbromid und
Phenacylbromid auf die genannte Natriumverbindung einwirken und
gelangten so wie bei den analogen Chlorderivaten zu colloidalen
Fliissigkeiten, aus denen durch Petrolither die Adsorptions-
verbindungen des colloidalen Bromnatriums mit organischer
Substanz abgeschieden wurden. Ebenso konote auch das Auftreten der
charakteristischen Bromnatrium-Gele, die denen des Kochsalzes
gleichen, beobachtet werden. Die Organosole des Bromnatriums sind
noch labiler als jene des Chloraatriums. Diese geringe Bestindigkeit
dussert sich besonders in dem leichteren und rascheren Uebergang
vom Sol- in den Gel-Zustand. Eine theilweise Umwandelung iv die
krystallinische Modification wird schon durch sehr geringe Mengen
von Wasser veranlasst, die sich schwer vollstindig ausscbliessen lassen.
Es ist duher auch schwieriger;” Lei der Reaction zwischen bromsub-
stituirten, organischen Verbindungen und Natriummalonséiureester Or-
gavosole zu erhalten, die im duarchfallenden Licht véllig klar er-
scheinen. Spuren von Wasser verursachen schou die Ausscheidung
von feinvertheiltem, krystallinischem Bromnatrium, das die colloidalen
Lésungen tiibt Durch Sedimeutation oder rasches Filtriren unter
Ausschluss der Luftfeuchtigkeit lassen sich diese meist geringen Tri-
bungen in der Regel beseitigen. Die durch Petrolither in den col-
lvidalen Losungen erzeugten Niederschlige bestehen wesentlich aus
colloidalem Bromnatrium, das jedoch stets auch organische Substanz
adsorbirt enthiilt. Letztere bestelt zum Theil aus dem Natriumsalz
einer wahrscheinlich durch Condensation entstandenen, sauren Substangz,
welche der Triger der gelb-orangen Firbung der Organosole und
Gele ist.

Dass auch bei der Einwirtkung bromsubstituirter, organischer
Verbindungen auf in indifferenten Medien dargestellten Natriummalon-
siureester keine Additionsproducte im Siuce A. Michael’s?) ent-

Y Diese Berichte 39, 1436 [1906]. ?) Diese Berichte 38, 3217 [1905).
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stehen, geht ans dem hohen Bromnatriumgehalt der durch Petrolédther
erhaltenen Fillungen und ibrer Fihigkeit hervor, sich in frischem
Zustande mit den urspriinglichen Eigenschalten wieder in Benzol u. s.w.
zu l6sen.

Natrium-malonséiureester und Bromessigester.
I. 5 g Malonsiureester wurden in 20 g Benzol gelost und mit 0.7 g
Natriam unter Erwirmen in die Natriumverbindung tberge{ihrt. Zum er-
kalteten Reactionsproduct wurden 5.4 g Bromessigester gegeben. Die Mischung

erwarmt sich und bedarf zur Vollendung der Reaction keiner iusseren
Wirmezufubr.

Es entstand eine im auffallenden Licht opalisirende, orange ge-
firbte Fliissigkeit. die bei sorgfiltigem Ausschluss von Feuchtigkeit
fast vollstindig frei von suspendirtem Bromnpatrium ist und im durch-
fallenden Licht klar erscheint. Durch Fillung mit dem 5—6 fachen
Volumen leichtfliichtigen Petrolithers schied sich das Organosol
des Bromnpatriums in weissen Flocken aus, die sich, frisch gefillt,
fast vollstiindig wieder in Benzol mit den urspriinglichen Eigenschaften
iosten. Die Fillung wurde unter einer Glasglocke abfiltrirt, mit
Petro'dther ausgewaschen und in vacuo getrocknet. Sie bildete in
trocknem Zustande eine amorphe, gelbe, leicht zerreibliche Masse, die
sich nur mebr wenig in Benzol, dagegen leicbt in Wasser bis auf
eine geringe Triibung zu einer gelben Flissigkeit loste. - Letztere
wurde wie die wissrige Losung der analogen Chlornatriumfillungen
(L. ¢.) beim Avsiuern entfirbt.

0.3670 g Sbst.: 0.5398 ¢ AgBr. — 0.3965 g Sbst.: 0.2498 g Nay SO,

Gef. NaBr 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 eunthalten.

Ein Additionsproduct aus Bromessigester und Natriummalonsiureester
von der Zusammensetzung CijiHigOsBrNa im Sione A. Michael’s (1. ¢)
wiirde nur 22.5 pCt. Bromnatrium enthalten.

Wird die colloidale Lsung, wie sie durch Einwirkung von Brom-
essigester und Natrinmmalonester in Beuzol erhalten wird (s. 0.),
einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt, so verwandelt sich das Or-
ganosol in das Gel, das sich als volumindse, orangefarbige Gallerte
ausscheidet.

1. In der vorstehenden Mittheilung wurde die Einwirkung von
Chloressigester auf in Ligroin dargestellten Natrinmmalonester be:
schrieben (s. Vers. II), wobei eine milchige Fliissigkeit entstand, die mit
Benzol eine colloidale Losung gab. Es war somit das Organosol des
Chlornatrinms das sich ie Ligroin nicht oder nur wenig ldste, in feiner
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Vertheilung abgeschieden und vom Benzol colloidal gelést worden.
Als dieser Versuch unter denselben Bedingungen mit Bromessig-
ester ausgefiihrt wurde, entstand ebenfalls eine gelblich gefirbte,
milchige Fliissigkeit, die aber bald sedimentirte. Das Sediment war
in Benzol unléslich, es hatte also eine rasche Umwandelung in das
Gel stattgefunden. Es wurde abfiltrirt, mit Benzol ausgewaschen
und in vacuo getrockvet. Im Filtrat entstand durch Petrolither keine
Fillung.

0.3132 g Shst.: 0.4898 g AgBr.

Gef. NaBr 85.56.

III. Der Versuch wurde wie der vorhergehende ausgefiihrt, nur
fand die Einwirkung des Natrinms (0.7 g) auf den Malonester (5 g)
nicht in Ligroin, sondern in einer Mischung von 10 g Ligroin und
20 g Benzol statt. Auf Zusatz von 5.4 g Bromessigester entstand unter
Erwiarmung wieder eine milchige Fliissigkeit, die ebenfalls nach einiger
Zejt dus gelblich-weisse, in Benzol unldsliche Gel absetzte, das mit
Benzol ausgewaschen und in vacuo getrocknet wurde. Im Filtrat
entstand durch Petrolidther keine Fillung mehr.

0.2296 g Sbst.: 0.3696 g AgBr.

Gef, NaBr 87.97.

Das in fester Form bei der Reaction ausgeschiedene Organosol
des Bromnatriums ist daher im Gegensatz zu dem unter gleichen Be-
dingungen entstandenen Chlornatriumsol (s. Vers. II d. vorangehend.
Mittheilg.) h&chst unbestindig und geht rasch in den Gelzustand iiber.

1V. 0.7 g Natrium wurden auf 5g Malonester, in 30g Xylol
geldst, zar Einwirkung gebracht und dann 5.4 g Bromessigester zu-
gefigt. Es entstand eine klare, im reflectirten Licht opalisirende
Losung, die aber nach kurzer Zeit das Gel als volumindse, gelbe
Gallerte ausschied, die mit Xylol decantirt, dann filtrirt, mit diesem
Lésungsmittel ausgewaschen und in vacuo getrocknet wurde. Im
trocknen Zustande bildete das Gel eine amorphe, gelbe Masse.

0.2590 g Sbst.: 0.3722 g AgBr.

Gef. NaBr 74.34.

Natrium-malonsiureester und Acetylbromid.

V. Auns 0.7 g Natrium und 5g Malonester, in 30 g Benzol ge-
16st, wurde die Natriumverbindung dargestellt und zu dieser 3.8 g
Acetylbromid, das mit 20 g-Benzol verdiinnt war, portionsweise ge-
geben. Es entstand anfinglich die charakteristische, colloidale Losung,
die aber rasch das Gel in Gestalt einer Gallerte abschied, welche mit
Benzol decantirt, auf dem Filter ausgewaschen und in vacuo getrocknet
und so als rosa gefirbte, amorphe Substanz erhalten wurde.
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0.2982 g Sbhst.: 0.5294 g AgBr.
Gef. NaBr 97.25.

Natrium-malonsdureester und Phenacylbromid.

VI. Wurde wie der vorstehende Versuch ausgefihrt (3 g Malon-
ester, 0.43 g Natrium, 30 g Benzol). An Stelle des Acetylbromids
kamen 3.8 g Phenacylbromid, in 10 g Benzo! geldst, zur Einwirkung.
Die Reaction vollzieht sich rasch ohne idusserliche Wirmezufubr. Es
entstand eine im durchfallenden Licht klare, gelbe, opalisirende Fliissig-
keit, die, mit dem mehrfachen Volumen DPetrolither versetzt, sich
sofort triibte und alsbald das Organosol in weissen Flocken abschied.
Sie wurden abfiltrirt, in vacuo getrocknet und bildeten dann eine
schwach geibliche, amorphe, in Benzol unldsliche Masse.

0.2184 g Sbst.: 03048 g AgBr.

Gef. NaBr 76.46.

Wie aus vorstehenden Versuchen hervorgeht, sind die Organosole
des Bromnatriums weit weniger bestindig als die des Kochsalzes.
Es war daher zu erwarten, dass sich Jodnatrium noch schwieriger
in colloidalem Zustande erhalten lassen wiirde. In der That ist es
uns unter den verschiedensten Versuchsbedingungen niemals gelungen,
ein Organosol oder Organogel des Jodnatriums zu erhalten.

Wir liessen auf in Benzol oder Xylol dargestellten Natrinm-
malonester Jod, in Benzol geldst, Jodithyl und 8-Jod-propion-
giureester einwirken. Stets schied sich das bei diesen Umsetzungen
entstandene Jodnatrinm krystallinisch aus

Auch die Einwirkung von #-Jod-propionsdureester auf in
Benzol dargestellten Natrium-benzoylessigester und Dinatrium-
acetondicarbonsdureester fiilhrte nur zu krystallinischem Jod-
natrium.

469. J. J.von Boguski: Ueber Dibenzyl-naphtalin.
(Eingegangen am 30. Juni 1906.)

Das Chloratom im Benzylchlorid unterliegt bekanntlich mit Leichtig-
keit einer grossen Zahl von Austaunschreactionen: diese treten z. B. bei
der Condensation mit Kohlenwasserstoffen ein. Um sie herbeizufiihren,
ist die Gegenwart von Aluminiumchlorid nicht erforderlich, es geniigt
vielmehr das Vorhandensein von sehr feinem Aluminiumpulver.

Diese Thatsache habe ich mehrmals constatirt, indem ich Benzyl-
chlorid mit 1. Benzylchlorid selbst, 2. Benzol, 3. Toluol, 4. Naphtalin
und 5. mit Anthracen condensirte.





