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16. C. Paal und Gustav Kiihn: Uber kolloidales Brom-
und Jodnatrium.

[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 19. Dezember 1907.)

In unserer ersten Mitteilung’) »Uber Organosole und Gele des
Bromnatriums« berichteten wir iiber die Finwirkung von Brom-
essigester, Acetylbromid und Phenacylbromid auf in Benzollosung
dargestellten Natriummalonester. Wir erhielten so die den Chlor-
natrium-Organosolen analogen Adsorptionsverbindungen von kolloi-
dalem Bromnatrium mit den Natriumsalzen orgarischer Kondensations-
produkte unbekannter Konstitution, die neben dem normalen, orga-
nischen Hauptprodukt entstehen, und deren Menge und Art von der
Natur der Ausgangsmaterialien abhingt. Die so erhaltenen Brom-
natrium-Organosole erwiesen sich als weniger bestindig, wie die auf
analogen Wegen dargestellten Priparate von kolloidalem Chlornatrium,
was sich in dem rascheren und leichteren Ubergang in den Gelzustand
dulerte. 'Wir haben nun auch die bei der Umsetzung von Bromessig-
ester und Phenacylbromid mit Natrium-ithylmalonester ent-
stehenden NaBr-Sole untersucht. Als Losungsmittel dienten hierbei
Benzol und wasserfreier Ather. In Benzollosung entstanden NaBr-
Sole, die nach kurzer Zeit in die gallertigen Gele iibergingen. In
atherischer Losung verliefen die Prozesse dhnlich, doch schieden sich
hierbei die Sole, die in Ather weit schwerer wie in Benzol kolloidal
loslich sind, groBtenteils als feine Niederschlige ab, die sich anfing-
lich vollstindig in Benzol losten, mithin noch Solcharakter besallen.
Bald findet aber die #ufBlerlich nicht erkennbare, stetig fortschreitende
Umwandlung in das Gel statt, die sich durch die abnehmende Lioslichkeit
in Benzol wahrnehmbar macht. Diese Gele besitzen keine gallertige
Beschaffenheit, sondern zeigen sich bei 450-facher Vergroferung als
vollig amorphe, zu groferen Aggregaten vereinigte, durchscheinende
Kiigelchen.

Auch bei den nachfolgenden Versuclen fritt die geringere Stabi-
litdit der Bromnatriumsole gegeniiber den auf gleichem Wege erhal-
tenen Chlornatriumsolen dentlich hervor (s. die vorhergehende Mit-
teilung).

Natrium-athylmalonsiiureester und Brom-essigsiiureester.

I. a) In Benzollosung: 3 g Athylmalonester wurden in 50 g Benzol
gelost und dureh Zusatz von 0.36 g Natrium in Drahtform in die Natrium-
verbindung iibergefithrt, die in der Fliissigkeit geldst blieb. Dic Einwirkung

1) Dicse Berichte 89, 2863 [1906].
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vollzog sich in einem mit aufsteigendem Kiihler versehenen Kolben. Zum
Schutz vor Luftfeuchtigkeit trug das obere Eunde des Kiihlers ein Chloreal-
ciumrohr. In die klare Losung der Natriumverbindung lieBen wir mit 10 g
Benzol verdiinnten Bromessigester in geringem Uberschull (2.8 g statt 2.6 g)
einflieBen. Es trat sofort ohne Auflere Wirmezufuhr Reaktion ein.

Nach erfolgter Umsetzung war eine orange gefirbte, opalisierende
Losung entstanden. Sie wurde sogleich mit dem mehrfachen Volumen
Petroléither versetzt und so das NaBr-Sol in Form weiller Flocken
gefillt, die sich in Benzol zu einer kolloidalen Fliissigkeit losten.
Bald nach erfolgter Fillung begann die Umwandlung in das Gel, und
nach einiger Zeit -war daher die Fiallung nur mehr teilweise in Benzol
l6slich. Die gefillte Adsorptionsverbindung wurde unter einer (ilas-
glocke abfiltriert, mit Petroliither gewaschen und in vacuwo getrocknet.
Sie war nun vollstindig in das Gel iibergegangen und bildete eine
amorphe, gelbliche Masse.

0.4214 g Sbst.: 0.5852 g AgBr. — 0.4252 g Sbst.: 0.256 g Na;SO,.

Gef. Br 59.09, Na 19.53, NaBr 76.18.

Aus dem gefundenen NaBr-Gehalt berechnen sich 17.04 %/p Na. Der ge-
fundene UberschuBl von 2.5 %, Na ist in der Adsorptionsverbindung als or-
ganisches Natriumsalz enthalten.

b) In dtherischer Losung: Fir den Versuch kamen die vorstehend
angegebenen Mengen der Ausgangsmaterialien in Anwendung, nur wurde statt
Benzol wasserfreier Ather genommen. Die Einwirkung des Bromessigesters
auf den im Ather gelosten Natriumithylmalonester ging schon bei gewdhn-
licher Temperatur unter Freiwerden von Wirme vor sich.

Das Reaktioﬁsprodukt bildete eine weifle, milchige I'liissigkeit,
die sich auf Zusatz von Benzol in eine im durchfallenden Licht klare,
gelbe, im- reflektierten Licht opalisierende, kolloidale Losung ver-
wandelte. Das in Ather schwer losliche Organosol des Bromnatriums
war durch das Benzol gelést worden, Aus der milchigen, #Atherischen
Flissigkeit schied sich das feste Organosol heim Stehen als feines
Sediment ab, das sich aber mit der Zeit in das in Benzol unldsliche
Gel verwandelte. Es wurde durch Dekantieren mit Ather und Petrol-
iither gereinigt, unter einer Glasglocke ablfiltriert, in vacuo getrocknet
und stellte so eine weifle, leicht zerreibliche, amorphe Masse dar.

0.3426 g Sbst.: 04788 g AgBr.

Gef. Br 59.47, NaBr 76.57.

Natrium-dthylmalonsiureester und Phenacylbromid.

IL a) In Benzollosung: Aus 2 g Athylmalonester in 30 g Benzol und
0.24 g Natrium wurde die Natriumverbindung dargestellt und zu dieser eine
Losung von 2.1 g Bromacetophenon, in 10 g Benzol gelost, gegeben. Die
Reaktion trat unter Wirmeentwicklung ein, wobei die Flissigkeit rote Farbe
und Opalescenz annahm. Nach cinigem Stehen begann die Umwandlung des
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kolloidal geldsten NaBr-Sols in das Gel. Es wurde daher zur Isolierung des
Sols in fester Form sofort nach eingetretener Umsetzung Petrolither zuge-
setzt und so ein orangeroter, flockiger Niederschlag erhalten, der sich, frisch
gefillt, noch in Benzol kolloidal lgste, aber schon nach kurzer Zeit mehr und
mehr in den Gelzustand iiberging und in Benzol immer weniger 18slich wurde.
Die in der schon beschriebenen Weise gereinigte und getrocknete Adsorptions-
verbindung bildete ein gelblich-weifles, amorphes Produkt.

0.294 g Sbhst.: 0.4374 g AgBr.

Gef. Br 63.31, NaBr 81.51.

b) In édtherischer Lisung: Der Versuch wurde uuter Anwendung
von Ather statt Benzol wie der vorhergehende ausgetiihrt.

Das bei der Umsetzung primir entstandene NaBr-Sol sehied sich in
dullerst feiner Verteilung ab, so daB die rote Reaktionsflissigkeit milchig ge-
triibt erschien. Das Sol ist wenig bestindig und geht schon nach kurzem
Stehen allmihlich in das Gel iiber. Die fortschreitende Umwandlung in das
NaBr-Gel 1aft sich an der abnehmenden Léslichkeit in Benzol erkennen. Die
Isolierung des Sol-Gel-Gemisches geschah in der schon beschriebenen Weise.
Nach dem Trocknen ist das gelblich gefirbte, amorphe Produkt wie alle der-
artigen Priparate in Benzol ‘ganz unléslich geworden und daher vollstindig
in das Gel ubergegangen.

0.2792 g Sbst.: 0.4 & AgDBr.

Gef. Br 60.96, NaBr 78.49.

Am Schlusse unserer ersten Mitteilung »Uber Organosole und
Gele des Bromnatriums« (loc. cit.) haben wir angefiihrt, dafl es uns
nicht gelungen ist, auf dem Wege, der zu kolloidalem Chlor- und
Bromuatrium fiihrte, auch kolloidales Jodnatrium zu erhalten. Bei
der Einwirkung von Jod, Jodiithyl und f-Jodpropionsiureester auf Na-
trinmmalonsdureester, Natriumbenzoylessigester und Dinatriumaceton-
dicarbonsiureester schied sich das entstandene Jodnatrium in Gestalt
eines feinpulvrigen Niederschlages ab, den wir fir krystallinisch
hielten. Die nihere Untersuchung hat jedoch ergeben, dafl das so
abgeschiedene Jodnatrinm amorph ist. DBei 450-facher VergroBerung
erschien es in Form durchscheinender, weifler, zu grifleren Aggregaten
vereinigter Kiigelchen, die keine krystallinische Struktur besaflen. Da
das aut obige Art erhaltene Jodnatrium auch nicht unbetriichtliche
Mengen organischer Substanz adsorbiert enthielt, so ist der Schluf,
daf} in diesen Ausscheidungen kolloidales Jodnatrium in einer Gel-
form vorliege, gerechtfertigt. Wir haben nun #-Jodpropionsiure-
ester auch auf Natrium-athylmalonsiiureester in iitherischer
und Benzollésung in der Kilte einwirken lassen und konnten so tat-
siichlich auch die Entstehung des sehr labilen Jodnatrium-sols be-
obachten, das jedoch als solches nur sehr kurze Zeit haltbar ist und
bald in das in Benzol unlésliche Gel iibergeht. Es scheidet sich jedoch
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nicht gallertig, sondern kirnig ab und zeigt unter dem Mikroskop die
oben erwihnte Beschaffenheit.

Natrium-iithylmalonsiureester und B-Jod-propion-
siureester.

1. 2) In Benzollésung: 2 g Athylmalonester wurden in 30 g Benzol
gelost, mittels 6.24 g Natriumdraht in die Natriumverbindung tbergefithrt
und zur farblosenfLiosung 2.4 g g-Jodpropionester, mit 10 g Benzol verdiinnt,
gegeben. Die Umsetzung fand bei Zimmertemperatur unter geringer Wirnie-
entwicklung statt. Es entstand eine im durchfallenden Licht klave, gelbe
Flissigkeit, die anfangs Opalescenz zeigte, sich aber bald in eine undurch-
sichtige, gelblich-weille Milch verwandelte. Nach lingercm Stehen trat unter
Uhergang des primir entstandenen NaJ-Sols in das (el Sedimentation ein.

Die Ausscheidung wurde durch vorsichtiges Dekantieven mit Benzol, IFil-
tration unter AusschluBl der Luftfeuchtigkeit und Nachwaschen mit Benzol
von der Mutterlauge getrennt und in vacuo getrocknet. Die so erlaltenc
Substanz war weiB, leicht zerreiblich und vollstindig amorph.

0.454 g Shst.: 0.63 g Agd.
Gef. J 74.99, NaJ 88.61.

b) Der Versuch wurde wic der vorangehende ausgefithrt, das cntstandene
NaJ-Sol jedoch vor der Gelbildung, nachdem die Fliissigkeit begonnen hatte,
milchig zu werden, mit dem mehrfachen Volumen Petroliither gefillt. Die so
erhaltene Fillung war schon kurze Zeit nach ihrer Abscheidung zum groBten
Teil in Benzol unloslich geworden, ein Zeichen der raschen Umwandlung in
das Gel. . Sie wurde in der schon angegebenen Weise isoliert und nach dem
Trocknen in vacuo als weilles, amorphes Produkt erhalten.

0.4442 g Sbst.: 0.4368 g Agd.

Gef. J 53.14, Nad 62.77.

¢) In Ather-Losung: Es wurden dieselben Mengen der Ausgangs-
materialien und an Stelle von Benzol ‘Ather angewendet. Dic Umsetzung
zwischén der Natriumverbindung und dem Jodderivat trat unter Wiirmeent-
wicklung ein, wobei eine milchige Flissigkeit entstand, die sofort mit Petrol-
ither versetzt wurde. Das dadurch in weillen Flocken abgeschiedenc Kolloid
war nar mehr zum Teil in Benzol loslich, der Ubergang in das Gel hatte also
schon begonnen. In trocknem Zustande bildete die Fillung eine iu Benzol
ganz unlbsliche, weille, amorphe Masse.

0.2786 g Shst.: 03784 g Agd. — 0.4982 ¢ Shst.: 0.2408 g Na.SO,.
Gel. J 73.40, Na 15.68, Nad 86.72.

Der durch Analyse gefundene Natrinmgehalt iibersteigt den aus der
NaJ-Menge berechneten um mehr als 2 °/;. Dieser UberschuB ist als adsov-
biertes Natviumsalz einer organischen Substanz mit Siurceigenschaft in dem
Kolloid enthalten,





