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16. C. Paal und Gustav Kuhn: mer kolloidales Brom- 
und Jodnatrium. 

[Mitteilung aus den1 Pharm.-chem. Institut der Universitiit Erlaiigen.] 
(Eingegangen am 19. Dezeniber 1907.) 

In unserer ersten Mitteilung') )>Uber  O r g a n o s o l e  u n d  Gele  d e s  
Bromnatriuniscc berichteten wir iiber die Einwirkung ron Rrom- 
essigester, Acetylbroinid nnd Phenacylbromid niif in Renzollosung 
dargestellten Natriummalonester. Wir erhielten so die den Chlor- 
natriuiii-Organosolen analogen Adsorptionsverbindungen voii kolloi- 
dalem Bromnatriuni mit den Natriumsalzen organischer Kondensations- 
produkte unbekannter Konstitution, die neben dem normalen, orga- 
nischen Hauptprodukt entstehen, nnd deren Menge nnd Art von der 
Natur der Ausgmgsmaterialien abhgngt. Die so erhaltenen Hroni- 
natrinm-Organosole erwiesen sich als weniger bestandig, wie die auf  
.analogen Wegen dargestellten Praparate von kolloidalem Chlornatrium, 
was sich in dem rascheren imd leichteren Ubergang in den Gelzustand 
aiufierte. Wir haben nun auch die bei der Umsetzuug von Bromessig- 
ester und Phenacylbromid mit N a t r i u m - a t h y l n i a l o n  e s t e r  ent- 
stehenden NaBr-Sole untersucht. h l s  Losungsniittel dienten hierbei 
Renzol und masserfreier Ather. In Benzollosung entstanden NaBr- 
Sole, die nach kurzer Zeit in die gallertigen Gele tibergingen. In 
atherischer Losung verliefen die Prozesse ahnlich, doch schieden sich 
hierbei die S o l e ,  die in At,her weit, schwerer wie in Henzol kolloidal 
loslich sind, grofitenteils als feine Niederschlage ah, die sich anfRng- 
lich vollstandig in Benzol liisten, mithin noch Solcharakter besa8en. 
Bald findet aber die IuBerlich nicht erkennbare, stet,ig fortschreitende 
Umwandlung in das Gel statt, die sich durch die nbnehmende Liislichkeit 
in Benzol wahrnehmbar macht. Diese Gele besitzen keine gallertige 
Beschaffenlieit, sondern zeigen sich bei 450-facher VergrGBerung als 
vollig amorphe, z i i  grofieren Aggregaten vereinigte, dnrchscheinende 
Kiigelchen. 

Auch bei den nachfolgenden Versnclien tritt die geringere Stabi- 
litat der Bromnatrinmsole gegeniiber den auf gleichem Wege erhal- 
tenen Chlornatriumsolen dentlich Iiervor (s. die vorhergehende hlit- 
teilnng). 

N n t r i u  ni - a t h y 1 in a1 o n s ii II r e e s t e r i i  n d 1; r o 111 - e s s i  g s ii n r e  e s t e r. 
3 g Athylmalonestcr wurden in 50 g Benzol 

gelfist und durch Zusatz Ton 0.36 g Natriuni in Drahtforni i n  die Nxtrium- 
verbindung iibergefiihrt, die in  tler Fliissiglteit geliist blieb. Dic Einwirkuiig 

I. a) I n  Benzollosung: 

I) Diese Hericlite 39, 3863 [1906]. 
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vollzog sich in cineni mit aufsteigendem Kuhler versehenen Kolben. Zuni 
Schutz vor Luftfeiichtigkeit trug das obere Ende des Kiihlers ein Chlorcal- 
ciumrohi-. I n  die klare Losung der Natriumvei-bindung liebeii wir mit 10 ,q 
Benzol verduniiten Bromessigester in geringeni GberschuB (2.8 g statt 2.6 g) 
einflieben. Es trat sofort ohiie aullere Warmezufulir Reaktion ein. 

Nach erfolgter‘ Umsetzung war  eine orange gefarbte, opalisierendr 
Losung entstanden. Sie wnrde sogleich niit dexn mehrfachen Vohimen 
Petrolither versetzt und so das  NaBr-Sol in  Form weil3er Elockeri 
gefallt, die sich in  Benzol zu einer kolloidalen Fliissigkeit losten. 
Bald nach erfolgter Fallung begann die Uniwandlung in  das Gel, iintl 
nach einiger Zeit war  daher die Fallung nur  mehr teilweise i n  Benzol 
liislich. Die gefallte Adsorpt iousverbindu~i~ wurde iinter einer Clas- 
glocke abfiltriert, init Petroliither gewascheii und in w c u o  getrocknet. 
Sie  war nun vollstandig in  das Gel Gbergegangen iind bildete eiue 
a.morphe, gelbliche Masse. 

0.4214 g Sbst.: 0.5852 g AgBr. - 0.4252 Sbst.: 0.256 g NasSO1. 
Gef. Br 59.09, Na 19.53, NaBr 76.18. 

hus deni gefundenen NaBr-Gehalt berechnen sich 17.04 O/O iYa. Der ge- 
fundene UberschuB von 2.5 O/O Na ist in der Adsorptionsvcrbindting als o r -  
gani s c h e s N a t r i u m s a 1 z enthalten. 

b) I n  a t h e r i s c h e r  Li isung:  Fiir deu l’ersucli kanicn die vorsteltend 
angegebenen Mengen der Busgangsmaterialien in Anwendung, nnr wurdc st,att 
Benzol wasserfreier dther genommen. Die Einwirkung des 1Sronicssigesters 
auf den im dther geliisten Natriuniiithylmalonester ging schon bei gewohn- 
licher Temperatur unter Freiwerden von Wiirme vor sich. 

Das Reaktionsprodulct bildete eine weiae, milchige Yliissigkeit, 
die sich auf Zusat,z von Benzol in  eine ini dtirchfallenden Licht klare, 
gelbe, im- reflektierteii Licht opalisierende, kolloidale Liisung ver- 
wandelte. Das i n  Ather schwer losliche Organosol (lev Broninatriunis 
war  durch das  Renzol gelost worden. Aus der milchigen, atherischeii 
Fliissigkeit schied sicli das feste Orgallosol beim Steheri nls feines 
Sediment ab, das sich aber niit der Zeit iu das in  Renzol iiulosliche 
Gel verwandelte. Es wurde durch Dekaiitieren niit Ather uud Petrol- 
ather gereinigt, unter einer Glasglocke abfiltriert, i n  V ~ C U O  getrocknet 
und stellte so eine weifie, leicht zerreibliclie, nmorphe blasse dar. 

0.3426 g Sbst.: 0.4788 g AgBr. 
Gel. Br 59.47, NaBr 76.57. 

Nat r  i u  in - Lt h y 1 m a1 o n  s 11 r e  e s t e r u n d 1’11 e 11 :L c y 1 b r o in id .  
11. a) Tn B e n z o l l o s u n g :  Aus 2 g A~thylmalonestcr in 30 g Beiizol uiid 

0.24 g Natrium wurde die Natriumverbiiidung dargestellt uiid zit diescr cine 
Losung yon 2.1 g Bromacctophenon, in 10 g Benzol gelBst, gcgeben. Die 
Reaktion trat unter Warmeeiitwicklung ein, nobei die Fliissigkeit rote Farbe 
und Opalescenz annnhm. Each cinigem Stclien begann die Uniwnndlung des 
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kolloidal geliisten NaBr-Sols in dns Gel. Es wurde dahcr zur Isolierung des 
Sols in fester Form sofort nach eingetretcncr Umsetznng Petrolather zuge- 
setzt und so ein orangeroter, flockiger Nieclerschlag erhalten, der sich, frisch 
gefallt, nocli in Benzol kolloidal loste, aber schon nach kurzcr Zeit mchr nnd 
mehr in den Gelzustand iiberging und in Benzol immer weniger lijslich wurde. 
Die in der schon beschriebenen Weise gereinigte und getrocknetc Adsorptions- 
vcrhindung bildete ein gelblich-weiljes, nmorphes Produkt. 

0.?94 g Sbet.: 0.4374 g AgBr. 
Gef. HI- 63.31, Nallr  Sl.51. 

1)) I n  i i thcr i scher  Li is~i i ig:  Der Vcrsucli mnrdc untcr Anwendring 
yon ;ither statt Beiizol wie der vorhergchende ausgefiihrt. 

Das bei der Uinsetzung primiir cntstandene NaBr-Sol schied sich in 
iiuljerst feiner Verteilung ab, so da8 die rote Reaktionsflussigkeit milchig ge- 
triibt erschien. Das Sol ist wenig besthdig und geht schon nach kurzem 
Stchen allmahlich in das Gel fiber. Die fortschreitende Umwandlung in das 
NaBr-Gel l%Bt sich an der abnchmenclen Loslichkeit in Hcnzol erkcnnen. Die 
Tsolierung des Sol-Gel-Gemisches geschah in der sclion hschriebenen Weise. 
Nach Clem Trocknen ist dns gelblich' gcfiirbte, amorphe Produlrt wie alle der- 
nrtigen Praparate in Benzol 'ganz nnlijslich geworden nnd daher vollstandig 
in das Gel iibergegangen. 

0.2792 g Sbat.: 0.4 g Ag13r. 
Gef. Br GO.9G, NaBr 'iS.49. 

dm Schlusse iinserer ersten hlitteilung n l h e r  Organosole und 
Gele des Bromnatriuniscc (loc. cit.) haben wir angefiihrt, daO es uns 
nicht gelungen ist, auf dem Wege, der zu lcolloidalem Chlor- nnd 
Bromuatriuni fiihrte, auch l r o l l o i d a l e s  J o t l n a t r i i i i i t  zii whalten. Bei 
cler Einwirkung von Jod, Jodi thyl  iind /LJodpropionsiiureester auf Na- 
triiimmalonsiiureester, Natriunibenzoylessigester und IXnatriumacetoii- 
dicarbonsaureester schied sich clas entstandene Jodnatrium in Gestalt 
eines feinpulvrigen Kiederschlages ab, den wir riir krystallinisch 
hielten. Die nahere Untersuchung ha t  jedocli ergeben, daB das so 
nbgeschiedene .Jodnatrium a m  o r p  h ist. 13ei 450-Pacher VergroOernng 
erschien es in Form durchscheinender, weiOer, zu griioeren Aggregaten 
vereinigter Kiigelchen, die keine lcrystallinische Strulctur besaaen. D,z 
tiny auf obige Art  erhnltene Jodnatrium auch nicht unbetrachtlicht? 
llengen organischer Substanz adsorbiert enthielt, so ist der ScliluB, 
daB in  diesen Ausscheidungeu k o l l o i d a l e s  J o d n a t r i u n i  in  einer G e l -  
Form rorliege, gerechtfertigt. Wir  haben uiin b - J o d p r o p i  o n s a u r e -  
e s t e r  auch auf N a t r i  uni - B t h y  lni  a1 o 11 s $11 r e e  s t e r  in  ltherischer 
r ind Renzollosung in  der Ki l te  einwirken lassen nnd konnten so tat- 
aiichlich auch die Entstehung des sehr lsbilen .J o d n a t r i u n i - s o l s  be- 
nbachten, das  jedoch als solches niir sehr knrze Zeit lialtbar ist und 
bald in das i n  Benzol rinliisliche Gel iibergeht. E s  scheidet sich jedoch 
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nicht gallertig, sondern kiiraig ab  uncl zeigt linter tleiii hlikrosltop die 
oben .erwkhnte Beschaffenheit. 

N at  r iiim - ii t l i  y 1111 a l o n  s & i i  r e e 8 t e r  11 ii tl / j  -.J o d - p ro  p i  0 ii- 

s i i u r r  e s t e r .  
111. a) I n  B e n z o l l G s u n g :  2 g dthylmnlonester murden in 30 g Benzol 

gelijst, mittels 6.24 g Natriunidraht in die r\’ntriumvcrbindilng tibergckiliit 
und zur farblosen!Losung 2.4 g p-Jodpropionester, mit 10 g Benzol vercliinnt , 
gegeben. Die Umsetzung fand bei Zimmertemperatur unter geringer Wiirmc- 
entwicklung statt. Es entstand eine im durchfallenden Licht Irlarc, gelbe 
Flessigkeit, die anfangs Opalescenz xeigte, sich aber bald in eine undnrch- 
sichtige, gelblich-weiBe Milch verwandelte. Nach liingercni Stehen trat unter 
i‘bergang des primiir entstandeiien Na.T-Sols in dns Gel Sedimentation ein. 

Die Ausscheidung n-urde durch vorsiclitiges Dekantiereu niit Beiizol, Fil- 
tration unter i\usschluB der Luftfeuehtigkeit und Naclnvnschen Init I3cnzol 
vun der hlutterlaugc getrennt und in T ~ C I I O  getrocknet. Die so crlialteiie 
Substme mar wei0, leicht ecrreiblich und iTollst%ndig siiiorph. 

0.454 g Sbst.: 0.63 g Bg3. 
Gef. J 74.99, XnJ 58.61. 

b) Der Versuch wurde wic der rorangehende nusgefiihrt, dns cntstnudene 
Na J-Sol jedoch vor dcr Gelbildung, nachdem die Fliissigkeit begonnen hntte, 
milchig zu merden, niit Clem mehrfachen Voluiiien Petroliither gefiillt. Die so 

erhaltene Fallung mar schon borze Zeit nacli ihrer hbscheidnng znm griiI3ten 
Teil in Benzol unliislich geworden, ein Zeichcn der raschen Umwandlong in 
clas Gel. Sie vurde in der sclion angegebenen X7eise isoliert und nnch dem 
Trocknen in vacuo als weilies, amorplies L’rodnkt erhalten. 

0.4442 g Sbst.: 0.4365 g AgJ. 

c) I n  ii t h e r - L 6 s u n g :  Es wurdeii dieselben Mengen der husganp- 
materialien und an Stelle von Benzol A\ther angemendct. Dic Umsctzuiig 
zwischen der Natriumverbindung und dem Jodderivat trat unter WiLrmeent- 
wicklung ein, wobei eine milchige Fltissigkeit entstand, die sofort mit l’etrol- 
iither versetzt wurde. Das dadurch in-weifien Flocken nbgeschiedenc Kolloid 
war nur mehr ztim Teil in Benzol liislich, der cbergsng in dns Gel hatte also 
schon begonnen. In trocknem Zustande bildete die Fdlnng eine iu I’,cnzol 
gnnz unl6sliche, TveiBe, amorphe Masse. 

Gef. J 53.14, NaJ  62.77. 

0.2756 g Sbst.: 0.3754 g AgJ. - 0.4952 g Sbst.: 0.2405 g N;>?SOA. 
Gef. J 73.40, Kn 15.65, NnJ 56.72. 

Der durch Aualyse gefonclene Natrinnigehalt iibcrsteigt den nus dcr 
NaJ-Menge berechneten am niehr als 3 Oi0. Dieser UbcrsehuB ist als adsor- 
bicrtes Natriumsalz einer organischen Snbstanz mit Siiurceigenschaft in deni 
Rolloicl enthalten. 




