156. C. Paal und Gustav Kiithn: Uber kolloidales
Chlornatrium.

[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Univers. Erlangen.]
(Eingegangen am 19. Dezember 1907.)

In zwei Mitteilungen von Paal?), bezw. Paal und Kiihn®) wurde
nachgewiesen, dall bei der Einwirkung chlorsubstituierter organischer
Verbindungen (Chloressigester und Acetylchlorid) auf in Benzol er-
zeugten Natriummalonsiureester Benzolsole des Chlornatriums neben
dem hnormalen, organischen Reaktionsprodukt entstehen. Die durch
Petrolither aus der kolloidalen Fliissigkeit in fester Form abgeschie-
denen Chlornatriumsole enthalten wechselnde, aber meist geringe
Mengen des Natriumsalzes von hohermolekularen, sauren, nicht
niher untersuchten Kondensationsprodukten adsorbiert, welche
ihre Entstehung Nebenreaktionen verdanken und den anorganischen
Solen ihre relativ groBe Bestindigkeit verleihen. Diese Organosole
des Chlornatriums stehen als Adsorptionsverbindungen mit organischen
Natriumsalzen in naher Beziehung zu den in den letzten Jahren von
dem einen von uns und seinen Mitarbeitern dargestellten festen Hydro-
solen von Elementen?®), Oxyden*) und Salzen?®), welche protalbin-
saures oder lysalbinsaures Natrium¢) als Schutzkolloid enthalten.

Je glatter die Umsetzung zwischen Natriummalonester und der
organischen Halogenverbindung erfolgt, desto hoherprozentige Chlor-
natrivm- Organosole werden durch Petrolither abgeschieden. Mit stei-
gendem Kochsalzgehalt sinkt aber auch die Bestindigkeit des Or-
ganosols, wie sich aus der von Paal und Kiihn beschriebenen
‘Wechselwirkung zwischen Natriummalonester bezw. Natriumaceton-
dicarbonsiureester und Acetylchlorid in Benzollosung ergibt (loc. cit.).
Hierbei wandeln sich die primiir entstandenen Sole schon wihrend
des Versuchs in die Organogele um, die bei einem Chlornatrium-Ge-
halt von 87.3 resp. 95.6 %, nur relativ wenig organische Substanz ad-
sorbiert enthalten. Wihrend die mittels Petrolither gefillten, festen
Chlornatrium-Organosole beim Trocknen rasch in das Gel ibergehen
und dann in wasserfreien organischen ILdsungsmitteln wie Benzol,
Toluol, Xylol unléslich werden, bewahren sie ihren Organosolcharakter
lingere Zeit, wenn sie im Fillungsmittel suspendiert bleiben. Diese

1) Diese Berichte 89, 1436 [1906]. 2) Diese Berichte 39, 2859 [1906].
%) Diese Berichte 35, 2224, 2236 [1902]; 37, 124 [1904); 38, 526, 534,
1398 [1905); 89, 1550 [1906]; 40, 1392 [1907).
%) Diese Berichte 35, 2206, 2219 [1902]; 39, 1545 [1906].
5} Diese Berichte 37, 3862 [1904].  ©) Diese Berichte 35, 2195 [1902].
4*
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Eigenschait ermdglichte es, das Organosol des Kochsalzes durch Wechsel-
wirkung zwischen Natriummalonester und Chloressigester direkt in
fester Form als feine Suspension zu gewinnen, wenn die Umsetzung
der Komponenten sich statt in Benzol in Petroldther vollzog (loc. cit.).

In der Mitteilung »Zur Kenntnis der Vorginge bei den
Synthesen mit Natriummalonester und verwandten Verbin-
dungens, welche die Veranlassung zu unseren oben erwihnten Unter-
suchungen gab, fiihrt A. Michael?) an, daB in Ather dargestellter
Natriummalonester mit Chloressigester unter Abscheidung von Chlor-
natrium reagiert, wihrend die Natriumalkylmalonester mit Chlor-
essigester unter denselben Bedingungen gelbe, milchige Fliissig-
keiten von groBer Bestindigkeit lieferten, in welchen die hypothe-
tischen Additionsprodukte der Komponenten gelést enthalten sein sollen.

‘Wir haben daher unsere Versuche auf den Natriumiithylmalon-
ester ausgedehnt und darauf sowohl in Benzol-, wie auch in iithe-
rischer Losung Chloressigester, Chloraceton und w-Chloraceto-
phenon (Phenacylehlorid) einwirken lassen. Bei der Umsetzung des
Chloressigesters mit in Benzol resp. Ather erzeugtem Natriumiithyl-
malonester traten die von A. Michael (loc. cit.) bLeschriebenen Er-
scheinungen ein. Dal} jedoch in der Reaktionsfliissigkeit kein Addi-
tionsprodukt, sondern das Organosol des Chlornatrinms neben
organischen Verbindungen (Hauptprodukt Athylithenyltricarbonsiure-
ester) vorhanden ist, ergab sich aus dem Verhalten gegen Petroliither,
welcher die feste, ca. 64 ¢, Chlornatrinmsol enthaltende Adsorptions-
verbindung ausfillte, wihrend das von A. Michael angenommene
Additionsprodukt Cis Hy2 Os NaCl nur 17.6 °/p Chlornatrium enthalten
wiirde.

Bei der vorstehend erwihnten Einwirkung von Chloressigester
auf Natriumithylmalonester in Benzollésung beobachteten wir nach
langerem Erhitzen der Mischung, daf} die gelbe, schwach opalisierende,
das Chlornatrium-Organosol enthaltende Ilussigkeit allmithlich etwas
konsistenter wird, dabei. aber immer noch leicht beweglich und voll-
kommen fliissig bleibt. GieBt man diese anscheinend vollig homogene
Flissigkeit aus dem Kolben, in dem sie dargestellt wurde, in ein
anderes Glasgefifl um, so scheidet sich an den Stellen, wo die Fliissig-
keit die Glasfliche beriihrt, sogleich ein Gel in durchscheinenden,
gallertigen Kliimpchen ab, die tiuschend geronnener Kieselsiure
gleichen, wie sie unter bestimmten Bedingungen aus Wasserglas beim
Ansiiuern erhalten wird. Uber das an den Glaswandungen haftende
Organogel flieBt dann die iibrige I'liissigkeit weg, ohne daf} weitere
Mengen des Gels abgeschieden werden. Ferner unterschied sich die

1) Diese Berichte 38, 3217 [1905]."
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so erhaltene Losung von den normalen, das Kochsalzsol enthaltenden
Benzollsungen dadurch, da beim Filtrieren durch Papierfilter erstere
in Gel und Benzolldsung geschieden wird. Das Organogel
bleibt aut dem Filter, wihrend das Filtrat nur das organische Reak-
tionsprodukt, aber keine merklichen Mengen Chlornatrium mehr ent-
hilt. Man hat es also bei diesen Erscheinungen mit einem Zustande
zu tun, der zwischen dem der fliissigen Organosole und jenem der
ebenfalls schon beschriebenen, gallertigen Chlornatrium-Organogele
(loc. cit.) liegt. Wir bezeichnen die so erhaltenen Produlte,
die einerseits Fliissigkeiten, andrerseits Gele darstellen,
als flissige Gele. Dieser fliissige Organogelzustand erinnert an
das Verhalten gewisser Pflanzenschleime und Gummiarten, z, B. Tra-
gant, deren scheinbare Losungen in Wasser durch Viltration ebenfalls
in' die Komponenten geschieden werden.

Was die oben erwihnte Ausscheidung gallertiger Massen be-
trifft, wenn das fliissige Organogel mit festen Flichen (Glas, Papier)
in Berithrung kommt, so diirfte sie vielleicht durch Spuren adsorbierten
Wassers bedingt sein, welches am Glase bezw. Papier haftet.

Chlornatrium-Organosole von hoher Bestindigkeit erhielten
wir durch Einwirkung von Chloraceton und @w-Chloracetophenon
auf Natriumithylmalonsiureester. Findet die Reaktion in Benzollosung
statt, so bleiben die Sole in der Fliissigkeit kolloidal gelost; arbeitet
man mit Ather als Losungsmittel, so fallen sie zum groBten Teil
in fester Form aus und komnen bei AusschluB der Lnfitfeuchtigkeit
lange Zeit unter Ather aufbewahrt werden, ohne in Gele iiherzugehen.
Werden sie durch Filtration von der Fliissigkeit getrennt, so l6sen sie
sich iitherfeucht auch mnach lingerer Zeit noch kolloidal in Benzol.
Beim Trocknen gehen sie rasch in die Gelform iiber.

SchlieBllich haben wir auch ein anorganisches Siurechlorid, das
Sulfurylchlorid, auf in Benzol erzeugten Natriumithylmalonester’
einwirken lassen und erhielten so zuerst das NaCl-Sol, das aber sofort
in das fliissige Gel des Chlornatriums iberging.

Natrium-dthylmalonsiiureester und Chlor-essigsiiureester.

Versuch I. a) In Benzollésung: Zu 8 g Athylmalonester in 50 g
Benzol wurden 0.36 g Natrium (1 Atom) in Drahtform gegeben, das nach
kurzem Erwirmen vollstindig in Losung ging. Die so erhaltene klare Lo-
sung wurde mit 2 g Chloressigester (1 Mol.), in 10 g Benzol gelost, versetzt
und dann 1 Stunde auf dem Wasserbade riickflielend erwiirmt. Die Um-
setzung vollzog sich in einem mit aufsteigendem Kithler versehenen Kolben.
Das obere Ende des Kiihlers trug zum Schutze gegen die Luftfeuchtigkeit
ein Chlorcalciumrohr.
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Das Reaktionsprodukt stellte eine gelbe, schwach opalisierende
Fliissigkeit dar, die, mit dem mehrfachen Volumen leichtfliichtigen
Petrolithers versetzt, eine weille, flockige, volumingse Fallung gab,
welche sich rasch absetzte, von der Mutterlauge durch Abgielen und
mehrfaches Dekantieren mit Petrolither moéglichst befreit, dann unter
einer Glasglocke abfiltriert, mit Petrolither nachgewaschen und in
vacuo getrocknet wurde. Das petrolitherfeuchte Chlornatriumsol 15st
sich leicht wieder mit den urspriinglichen Eigenschaften in wenig
Benzol und in absolutem Ather, doch ist von diesem eine grofere
Menge erforderlich, wie von jemem. Durch Zusatz von Petrolither
zur Benzolldsung wurde es wieder ausgefillt. Diese Fillung loste
sich abermals in Benzol kolloidal. Krst nach dem Trocknen in vacuo
(s. 0.) wurde das Produkt in Benzol unlislich und bildete dann als
Gel eine schwach gelb gefirbte, amorphe, leicht zerreibliche Masse,
die mit Wasser eine gelbe Lisung gab. Salpetersiure rief darin unter
Entfirbung eine Tritbung hervor. TFiir die Chlorbestimmung wurde
diese Fliissigkeit durch Filtration geklart.

0.3942 g Sbst.: 0.617 g AgCl. — 0.3096 ¢ Sbst.: 0.2936 g NagSO,.

Gef. Cl 38.71, Na 32.50.

Aus der gefundenen Chlormenge berechnet sich der Giehalt an kolloi-
dalem Chlornatrium zu 63.92 %, das darin enthaltene Na zu 25.21 9/;. Durch
direkte Na-Bestimmung wurden 32.5 %/, gefunden. Es sind also ca. 79/, Na
in Gestalt eines organischen, nicht niher untersuchten Natriumsalzes von dem
Organosol adsorbiert worden.

b) Bei einem 2. Versuche wurde genau in der vorstehend ange-
gebenen Weise verfahren, das FErhitzen auf dem Wasserbade jedoch
auf 6 Stunden ausgedehnt. Die so erhaltene gelbe, neutral reagie-
rende, 1n durchfallenden Licht klare, im reflektierten Licht opali-
sierende, scheinbar homogene Fliissigkeit erwies sich etwas konsi-
stenter, wie die des vorhergehenden Versuchs und zeigte die eingangs
angefithrten Eigenschaften eines fliissigen Gels. Beim Umgie8en
in ein Becherglas schied sich an den Berihrungsstellen das Gel in
durchsichtigen, gallertigen Klimpchen aus, bei der Filtration durch
Papier blieb es als gelbe Gallerte auf demn Filter, wihrend sich im
Filtrat Chlornatrium nicht mehr nachweisen lief3.

Eine Probe des fliissigen Gels schied auf Zusatz von Petrol-
ather das feste Gel in Gestalt weiler, undurchsichtiger, flockiger
Gerinnsel ab, die durch TFiltration und Waschen mit Petrolither iso-
liert und in vacuo getrocknet wurden. Das frisch gefillte Gel gab
in Benzol und Ather eine Aufschwemmung, die einer kolloidalen Li-
sung glich. Beim Stehen fand aber Dbald Sedimentation von durch-
sichtigen, gallertigen Kltimpchen statt.
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Die Chlorbestimmung ergab einen nur wenig héheren Chlor-
natriumgehalt, wie bei dem Priparat des ersten Versuchs.

¢) In dtherischer Losung: Schon A. Michael (L. c., 8. 3226)
hatte durch Erwirmen von Chloressigester mit in absolut-dtherischer
Losung dargestelltem Natriuméthylmalonester im zugeschmolzenen Rohr
auf 50—60° Fliissigkeiten erhalten, die das typische Aussehen kolloi-
daler Losungen besaBen und nach seiner Auffassung das Additions-
produkt der Komponenten enthielten. Wir fithrten den Versuch in
folgender Weise aus:

3 g Athylmalonester wurden in 50 g wasserfreien Athers gelost, 0.36 g
Natriumdraht eingepreBt und die Mischung riickilieBend erwdrmt. Die Ld-
sung des Natriums ging rasch vor sich. Zu der im Ather gelosten Natrium-
verbindung gaben wir 2 g Chloressigester, der mit 10 g Ather ~verdiinnt
worden war. Es entstand zuerst eine orangefarbige, opalisierende Losung,
die milchig wurde, als wir zur Vollendung der Reaktion die Mischung einige
Zeit erwirmten.

Bei lingerem Stehen schied sich ein Teil des in Ather schwer
16slichen Sols als duBerst feiner Niederschlag ab, der sich in Benzol
zu einer kolloidalen Fliissigkeit 16ste. Auch viel Ather lost das feste
Sol bis auf einen geringen Riickstand.

Zur vollstindigen Ausfillung des Sols wurde die urspriingliche
milchige Flissigkeit mit Petrolither im Uberschull versetzt und der
so erhaltene weile Niederschlag, vor Luftfeuchtigkeit geschiitzt, ab-
filtriert, mit dem Fallungsmittel ausgewaschen, in vacuo getrocknet
und so ein gelbliches, amorphes Produkt erhalten, das sich nicht mehr
in Benzol loste, wihrend es frisch gefillt darin und in einem Uber-
schufl von Ather loslich ist.

0.302 g Shst.: 0.4684 g AgCl.

Gef. Ol 38.36, NaCl 63.31.

Das von Michael angenommene Reaktionsprodukt Ci3Hgs O3 NaCl witrde

nur 17.6 %, NaCl enthalten.

Natrium-dthylmalonsiureester und Monochlor-aceton.

II. a) Tn Benzollésung: 4 g Athylmalonester wurden in 50 g Benzol
gelost und durch 0.48 g Natriumdraht in die Natriumverbindung iibergefiilut.
Zu der so erhaltenen farblosen Lisung gaben wir 2.1 g Chloraceton, mit 10 g
Benzol verdinnt. Die Umsetzung trat ohne duflere Warmezufuhr ein, wobei
sich die Flissigkeit erst orange, dann blutrot firbte.

Das so erhaltene, fliissige Organosol zeichnet sich durch relativ
grofle Bestindigkeit aus. Eine Probe davon wurde mit Petrolither
gefillt und die Losung von dem ausgeschiedenen festen Sol abgegossen.
Dieses loste sich in Benzol zu einer orangeroten, kolloidalen Flissig-
keit, aus welcher mittels Petrolither abermals das Sol abgeschieden
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wurde, das sich wieder in Benzol 16slich erwies. Erst nach einigem
Stehen trat Gelbildung ein unter Abscheidung einer orangeroten Gallerte.
Fir die Analyse wurde das Sol in der schon angegebenen Weise mit
Petrolather gefsllt, abfiltriert und getrocknet, wobei ¢s in das in Benzol un-
losliche Gel iberging. Es bildete eine rotbraune, amorphe Masse.
0.8194 g Shst.: 0.3486 g AgClL
Gel, Cl 26.61, NaCl 43.93.

Ein Additionsprodukt C2HyoO; NaCl wiirde nur 19.3 ¢/y NaCl enthalten.

Der relativ niedrige Gehalt der gefdllten Adsorptionsverbindung an Chlor-
natriumsol ist jedenfalls bedingt durch dic bei der Reaktion in reichlicher
Menge auftretenden gefidrbten Nebenprodukte, die ihre Lntstehung dem zu
weiterer Kondensation gencigten Acetonylithylmalonester verdanken. Durch
den Zusatz von Petrolither werden die darin offenbar schwer laslichen Neben-
produkte mit dem Sol zusammen ausgefillt.

b) In Atherléosung: Zur Anwendung kamen 4 g Athylmalonester,
50 g wasserfreier Ather und 0.48 g Natrium. Beim ZuflieBen von 2.1 g Clilor-
aceton, das mit 10 g Ather verdiinnt war, trat sofort Reaktion unter Aufsieden
des Athers ein. Die Losung firbte sich orange, dann blutrot und schied das
Sol als feinkdrnigen, orange gefirbten Niederschlag aus, der reichlich orga-
nische Substanz adsorbiert enthielt. Die Féillung wurde abfiltriert, erst mit
Ather, dann mit Petrolither gewaschen nnd in vacuo getrocknet.

Atherfencht liste sich das feste Sol in wenig Benzol zu einer
gelben, im durchfallenden Licht klaren, im reflektierten Licht opali-
sierenden, kolloidalen Fliissigkeit. Beim Trocknen in vacuo trat Gel-
bildung ein.

0.2296 g Shst.: 0.3384 g AgClL

Gef. Cl 85.92, NaCl 59.19.

Natrium-dthylmalonstiureester und Phenacylchlorid.

III. a) In Benzollésung. Angewendet wurden 5g Athylmalonester,
50 g Benzol und 0.61 g Natrium. Auf Zusatz von 4.2 g Chloracetophenon
(etwas mehr als die theoretische Menge), in 10 g Benzol geldst, trat sofort
Reaktion ein. Die Flissigkeit firbte sich blutrot, war im durchfallenden
Licht klar, im reflcktierten Licht zcigte sie Opalescenz.

Nach einigem Stehen wurde mit dem finffachen Volumen Petrolather
versetzt und die orangerote Fillung unter einer Glasglocke abfiltriert. Die
Fillung war in Benzol kolloidal léslich. Beim Trocknen in vacuo verwan-
delte sie sich in das unldsliche Gel.

0.1994 g Sbst.: 0.3848 ¢ AgCl.

Gef, Cl 41.74, Na(Cl 78.79.

b) In Ather-Lisung: Die angewendeten Mengenverhiltnisse der Aus-
gangsmaterialien waren dieselben wie bei vorstehendem Versuch, nur trat an
Stelle des Benzols wasserfreier Ather. Nach Zusatz des in Ather gelosten
Phenacylehlorids triibte sich die Fliissigkeit milchig, und nach einiger Zeit
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setzte sich das Sol als dullerst feiner, orange gefirbter Niederschlag ab. Die
Tillung wurde mit etwas Ather dekantiert und dann mit Petrolither aut das
unter einer Glasglocke befindliche Filter gebracht und ausgewaschen.

Petroldtherfeucht loste sich eine Probe der Substanz ohne Riick-
stand in Benzol. Sie wurde daraus wieder mit Petrolither abge-
schieden und erwies sich dann nur noch z. T. in Benzol kolloidal
16slich.

0.276 g Sbst.: 04172 ¢ AgCl. — 0.2296 g Sbst.: 0.2026 g N2, SO,.

Get. Cl 87.39, Na 28.63.

Aus dem gefundenen Chlorsilber berechnet sich ein Gehalt von 61.74 9/,
Chlornatrium. Dic gefundene Natriummenge ibertrifft dic aus dem Chlor-
natriumgehalt berechnete um ca. 49, Dieser UberschuB an Natrium ist in
Gestalt eines als Schutzkolloid wirkenden, organischen Natrinumsalzes vor-
handen, das seine Entstehung einem als Nebenreaktion verlaufenden Konden-
sationsprozell verdankt.

Natrium-dthylmalonsiureester und Sulfurylchlorid.

IV. Zu einer Losung von 2 g Athylmalonester in 80 g Benzol gaben
wir 0.24 g Natriumdraht und nach erfolgter Losung desselben 0.8 g Sulfuryl-
chlorid, das mit 10 g Benzol verdiinnt worden war. Die Reaktion trat sofort
ein, wobei zuerst eine dickfliissige, gelbe Losung entstand, die rasch farblos
und diinnfliissiger wurde. .

Die so erhaltene TFliissigkeit zeigte alle Eigenschaften eines
fliissigen Gels. Beim UmgieBen in ein Becherglas schied sie farb-
lose, gallertartige Massen an den Glaswandungen aus, iiber die dann
die Fliissigkeit ohne weitere Abscheidung von Gel hinwegflof. Beim
Tiltrieren blieb auf dem TFilter eine farblose Gallerte. Im Filtrat war
Chlornatrium nicht mehr nachweisbar. Ein anderer Teil des fliissigen
Gels wurde mit Petrolather versetzt und das grobflockig ausfallende
Gel, vor Luftfenchtigkeit geschiitzt, abfiltriert, Kine Probe davon
16ste sich in Benzol wieder zum flissigen Gel, bald aber setzte sich
eine der gefillten Kieselsiure dhnliche, fast farblose Gallerte ab. Im
trocknen Zustand bildete das Produkt eine weile, amorphe, in Benzol
unldsliche Masse.

0.2278 g Shst.: 0.8182 g AgCl

Gel. Cl 34.55, NaCl 57.02.

Die n#here Untersuchung der bei obigen Umsetzungen ent-

stehenden organischen Reaktionsprodukte behalten wir uns vor.





