
391. W a 1 t e r Z i e s e : Die Reaktion von Athylenoxyd mit Losungen 
von Erd- und Schwermetallhalogeniden. Ein neuer Weg zur Ge- 
winnung von Solen und reversiblen Gelen von Metalloxydhydraten. 

[.hs d .  Biolog. Laborat. (1. I.-G. P a r b e n i n d u s t r i e  .l.-G. J,ud\vigshnfcn a. Kh., 
Werk Oppau.] 

Met  a 110 x y d - h a1 t ige S o le werden bisher iiberwiegend durch Fa l lun  g 
VOII Met  allo x y  d e n b z w. - h y d r o  x y d e  n aus Salzlijsungen und P e p  t is a t ion  
der Oxyde hergestellt. Von geringerer Bedeutung ist die bekannte Methode 
der Dialyse von Salzen ohtie vorhergehende Fallung und Peptisation. Eine 
Reihe von andereii Verfahren hat  nur Bedeutung fiir spczielle Falle. 

Bs wurde nun im A t h y l e n o x y d ,  das heute ein billiges technisches 
Produkt ist, eiii Reagens gefunden, init dessen Hilfe bequeni kolloide Losungen 
oder reversible Gele von metalloxyd-haltigen Verbindungen hergestellt 
werden konnenl). Nach der Literatur z, ist das Athylenoxyd imstande, aus 
Metallhalogenid-Liisungen Metallhydroxyd auszufallen. Daraus war zu 
veriiiuten, daU das orgaiiische Oxyd mit den Halogeniden Bhnlich wie Alkali 
reagiert. Wir haben nun jedoch - zuerst am Beispiel des A l u m i n i u m -  
c h l o r i d s  - gefnnden, daU eine Fallung von Bliiminiunihydroxyd erst dann 
eintritt, wenn iiber 90-95 (>; des Chlorids niit den1 iithylenoxyd in Reaktion 
getreten sind,wobei das organischeOxyd in :itIivleticli10Thy(irin iibergeht: 

1 3 H20 + 3 CH,--CH, + 3 CH,.CH, 2- -ll(OH)L3. 
...I I 1  

Ris ZII einer I:iiisetzung von 90 "6 des Aluminiumchlorids bleibt das ent- 
standeiie Alu  mi11 i u  m o sy d 11 y d r a t  in kolloidaler Liisung. Diese erstarrt 
erst bei weiterer Unisetzung ZII einem glasklaren ,,klingenden" Gel. 

Die Reaktion ist von Iiiteresse, da  einerseits das Athylenoxyd, welches 
dabei in das Athvlenhalogenhydrin iibergeht, an sich keine basischen Eigen- 
schaften besitzt, weil seine wafirigen Losungen keine zusatzlichen Hydroxyl- 
Ionen enthalten3) 4) ,  vergl. a.5), und weil andererseits auch das entstehende 
~.thylenhalogenhydrin eine nur in verschwindendem Mafie dissoziierte Sub- 
stanz ist. 

Ob der Mechanisiiius des Zersetzungs-Vorgaiiges so zu erklaren ist, daW 
die freie, hydrolytisch aus den Halogeniden abgespaltene Halogenwasserstoff- 
saure die Ringsprengung des Athylenoxyds bewirkt, ist deswegen nicht sicher 
entschieden, weil auch geliiste Alkalihalogenide init *Xthylenoxyd unter 
Bildung freier Hydroxyl-Ionen reagieren 6). 

OH C1 0 

I) s. a. Iltsch. Keichs-Pat. 582682 bzw. Zusntz-hmeldungen. 
z, W a l k e r ,  B. 34, 4117 L I ~ O I ] .  

Bredig u. U s o f f ,  Ztschr. Elektrochem. 3, 116 !.1896,/1897 . 
4) B r e d i g ,  B. 3S, 271 [1902j. 
3) H a n t z s c h  u .  I l i b b e r t ,  B. 40, 1514 r1907:. 
6 )  Die Reaktionsfiihigkeit der Alkalihalogenide ist gleichzeitig mit uns und un- 

abhiingig von uns von Decker t ' ) ,  *) aufgefunden worden. Unsere Versuche wurden im 
Jahre 19.30 (Juli-September) ausgefiihrt und konnten aus  PuUeren Griinden bisher nicht 
\-er?iffentlirht werden (Laborat.-Mitteil. Biolaborat. vom 9. Oktoher 1930). Der direkte 
esperimentelle Beleg ist von D e c k e r t  erst in seiner Veroffentlichutlg von 1932 gegeben,, 
\\-&rend der -1utor 1930 die Reaktionsfahigkeit auf indirektem Wege schluflfolgert (seine 

7) U e c k e r t ,  W, ,  Ztschr. analyt. Chem. 82, 297 [1930l. 
") derselbe, Ztschr. angew. Chem 45, 559 [Ig32]. 
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Die Befreiung der kolloidalen Losungen von den Nebenprodukten der 
Reaktion kann in einfacher Weise durch Extraktion rnit Losungsmitteln fur 
Athylenhalogenhydrine oder aber durch nestillation geschehen, wobei im 
letzteren Falle und bei Benutzung von Athylenoxyd und Metallchloriden 
das Athylenchlorhydr in  als rnit Wasser konstant siedendes und zuerst 
iibergehendes Gemisch bei 97O abdestilliert. 

Eine vollstandige Reiiiigung de r  S o l e  ist deswegen sehr erschwert, 
w i l  ein kleiner  Te i l  des  Athylenoxyds  wahrend seiner Reaktion eine 
Kondensa t ion  bzw. eine Polymer isa t ion  erleidet und die dabei ge- 
bildeten Stoffe sich adsorptiv an die Teilchen des Sols binden und wegen h e r  
Schwerloslichkeit und Schwerfluchtigkeit nicht entfernt werden konnen. 
such ist es nicht in einem Arbeitsgang zu erreichen, alle Chlor-Ionen durch 
Zusatz von Athylenoxyd zu entfernen, urn ein elektrolyt-freies Sol herzu- 
stellen. Mit abnehmendem Gehalt an anorganischem Chlor (weniger als 5 yo 
der im Ansatz anfangs vorhandenen Chlor-Menge) nimmt die Stabilitat der 
Sole ab. Sie werden zahflussig und erstarren gewissermal3en kontinuier- 
lich zu einer Gallerte. Da fur unsere Fragestellungen die Herstellung elektrolyt- 
freier Sole belanglos war, haben wir von einer naheren Untersuchung der Be- 
dingungen abgesehen, unter denen solche gegebenenfalls rnit Athylenoxyd 
darstellbar sein konnten. Die im experimentellen Teil beschriebenen Sole 
d c r S a u e r s t  o f f ve  r b in d un g e n d e s A 1 u in in i 11 m s , C h r  o ms , Z irk o n s , 
Thor iums  konnen aus diesein Grunde auch als Sole von hochbasischen 
Salzen aufgefaWt werden. Sie erscheinen deswegen bemerkenswert, weil sie 
sich ohne Schwierigkeit zu reversiblen Gelen eintrocknen lassen, die beini 
Inriihren niit Wasser, sogar rnit hochprozentigeni Alkohol  oder Glycerin,  
wieder bestandige Sole ergeben 9 ) .  

1ni Gegensatz zu den Verhaltnissen bei der Benutzung aquivalenter 
Mengen von Metalllialogeniden und Athylenoxyd fallt uberschussiges Athylen- 
oxyd die Metalloxydhydrate als Gele lo) aus, nachdem diese cine Hydrosol- 
Phase durchlaufen haben. Die Oxyde der 2-wertigen Metalle, wie z. B. Zink- 
osyd und Manganoxyd, hilden in1 Gegensatz zu den Oxyden der 3-wertigen 

-1rbeit ist im Auguat 1930 der Iiedaktion der Ztschr. analyt. Chem. zugegangen 
onil kam uns iiach Bcendigiuig iinserer Versuchc ziir Kenntnis). Decker  t fand ebetiso 
wie wir, daD beim Durchleiten von Athyleuosyd durch Natriumchlorid-Liisiiiig solchc 
Alerigen freier Hydroxyl-Iotien auftrcten, daL3 zugesetzte Indicatoren umschlagcn. Wir 
stelltcii dariiber hinaus die interessante Tatsache fest, dal3 bei der gleichzei  t igen  
Einu- i rkung von S t h y l e n o s y d  u n d  K o h l e n d i o x y d  auf h’a t r iumchlor id-  
Losung N a t r i u m b i c a r b o n a t  i n  f e s t e r  F o r m  erhalten werden kann, wic aus fol- 
gender Arbeitsweise hervorgeht: Eiiie Losung von 115 g Kochsalz und 11 j g Athylenoxyd 
in 500 ccm Wasser wurde 50 Stdn. unter dem Druck voii Kohlensaure aus  dem Kippschen 
Apparat geschiittelt. Nach Verlauf dieser Zeit waren 35 g Natriumbicarbonat in fester 
Form abgeschiedeii. Das Bicarbonat wurde abgesaugt, rnit Slkohol gewaschen und ge- 
trocknet. Die Mutterlauge wurde zwecks Entfernung von entstandenem t h y l e n -  
c h l o r h y d r i n  mit Kther estrahiert. Es wurden sodann 50 g Koclisalz in der Lauge neu 
geltist und die 1,risung u-urde wiederum mit .%thylenosyd und Kohlensiiure behandelt, 
u-ohei weitere 70 g Bicarbonat wic vorlier geivonnen wurden. - Mit dieser Reaktion 
liegt ein n e u e r  Weg ziir Uberf i ih rung  von Alka l iha logeniden  i n  Alka l icarbo-  
n i i  t e  vor. 

9)  Ein auf dieser Basis hergestelltes Aluminiumprodukt hat pharmazeutische Ver- 
wendung gefunden. 

10) Auch hier kanri es sich noch urn reversible Gele liandeln 



&t;l]le oft liur ellie sehr instabile Sol- Phase. d:i auch daiiii hier bereits Gele 
7,ur -4bscheidung koninien, wenii nur geringe Mengen Xthylenosyd den -411- 
siitzen hinzugefiigt wrerdeii. -1ber auch liier koinnit es in den riieisten Fallen 
~ I I  Xbscheidungen von auBerst feiiier Verteilung, uiid die gebildeten Gele 
zeigen, \vie die der 3-wertigen Metalle, bei griindlicheni ,1uswaschen grolJe 
Seigung, sich lioclidispers in N'asser zii verteilen. 

-in den ,1bscheidungen der Ckle von Metalloxydhydraten iiiittels .xthylen- 
osyds lassen sich einige kolloidcheniische Erscheinungen in recht schijner 
Weise demonstrieren, so die P h a n o i n e n e  d e r  S y n a r e s e ,  d e r  D e h y d r a t a -  
t i o n  i l n d  d e s  , .Kl ingens" d e r  Gele. 

Besehreibung der Versuche. 
\%'ird eiiie verdiinnte dluminiuii ichlorid-Losuiig (vergl. Tabelle I )  

beispielsweise iiiit 30-proz. wafirigeiri t h  y le n o xyd ini iiberschuB versetzt, 
so ist zunachst, je nach der Ronzentration der Halogenid-Losung und der 
Menge des zugesetzten .qthylenosyds, aul3erlich tinter Cmstanden niehrere 
Stunden lang keine ITeriinderung zu beobachten, bis oft erst riach 12 und inehr 
Stunden, ein deutliches ,\nsteigen der l'iscositat der I,oying erfolgt. 1st 
dieser Zeitpunkt erreicht, so wird der Ansatz zunehmend zahfliissiger und 
erstnrrt gewiilinlich - je nacli der Konzentration der angewandten Reagen- 
xieii -~ ini 1,auie von IO-IZO Min. zii cineni glasklaren Gel, an deiii einige 
Zeit nacli dein vollstandigen Phtarren das ,,Klingen" beiin A4bschlag, be- 
sonders bei Henutzung diinnwandiger KeaktionsgefaBe, benierkbar ist. Ihs 
Gel klingt m f  -4nschlag nicht niehr, sobald nach einigen Stunden die Synarese 
beginnt. Diese zeigt sich durch Icntstehen voii Rissen in der sonst vollstandig 
klaren Masse an, indeni gleichzeitig lvasser austritt und das Gel iiiehr und 
niehr zusatiinien~,cliruiiipft. I h s  Hydroxyd wird allmahlich in bekannter 
\Yeise niilchig weiU und undurclisichtig und niiriiiit ini ReaktionsgefaiB im 
\'ergleiell ziir iiberstehenden Fliissigkeit schliefilich nur noch einen kleinen 
K;ruin ein, wenn man geniigend verdiinnte ~1lurniniumchlorid-I,i,sungen ver- 
wendet. ])as Schrunipfen und Triibwerden bleibt sehr lange aus, wenn inan 
(lit Ron xentratioti cler Halogenid-Losung erhiiht und einen geringeren c-ber- 
schul3 von AJthylenosyd benutzt. Auch d a m  bilden sich zwar die Kisse der 
Syniirese, nber der -4iistritt yon Wasser erreicht sehr bald sein Ende. Uber- 
haiipt keiiie -1bscheidung \-on Gel tr i t t ,  wie erivahiit, ein, wenn aquivalerite 
J l e n y a  oder weniger ~ w n  .$thylenos>-d m r  Halogenid-I,iisiitig gegebeii 
wertlen. 

Die aiif S. rc)OH/c) folgendc 'l'abelle I erlautert die A b s c h e i d u n g  v o n  
( :e l en  a ti s 1,ii s 11 n g e  n v o n X l u  ni in  i 11 tuc h 1 o r  id  ve r s c h ie d e n e r K o 11 - 
z e n t r a t i o n .  Ini Falle der Henutzung von Chroni - ,  R i s e n - ,  Thoriui i i -  
mid Z i n  n ch  1 or  i (1 erhalt 111an ganz ahnliche Ergebnisse, so dalj a d  eirie 
11 ahere Wiedergabe der Einzelbefunde verzichtet werden kann . 

1's sei erwalint. tinli ebeiiso wie A$thylenosyd auch P r o p y l e n o s y d  und 
I ipicl i lorhydri i i  reagieren, und daW als Keaktions-Medium hier wie auch 
beini *$thylenosyd nicht nur Wass e r  , sondern auch beispielsweise 96-proz. 
- I lkoh  o 1 benutzt werden kann, falls die wasser-haltigen oder wasser-freien 
Metallhalogeiiide, vori denen man ausgeht, in diesem Liisungsniittel loslich 
sind. Als Met  a l l h a l o g e n i d e  koniien auiBer den Metallchloriden auch 
B r o m i d e  und J o d i d e  Verwendung finden. 

Uerichte d D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 127 
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cine im MeUkolben auf 400 ccm aufgefiillte 1,iisung von 50 g Aluminiumchlorid, kryst. 
, , m r  Analyse" ( K a h l b a n m ) .  Zuni Versuch 1 1  eine auf zoo ccm aufgefullte Liisung 
von 50 g desselben Salzes. -- r .  d t l l y l e n o s y t l :  30 I: Xthylenosyd wurden in e tma 60 ccm 
II'asser uiiter Eis-Kiihlung eingeleitet. X:tch dem Einleiten fiillte man im MeUkolben 
xiif IOO ccm auf. 

Heisp ie le  fiir d i e  H e r s t e l l u n g  von  k o l l o i d a l e n  1,osungen u n d  
r e v e r s i b l e n  Gelen.  

I )  Ausgangsiiiaterial A l u m i n i u m c h l o r i d :  241.5 g (I Mol) kryst. 
XlCl,, 6 H,O werden in Wasser geliist. In die iin MeBkolben auf 1000 ccni 
aufgefiillte Fliissigkeit leitet man bei Zimmer-Temperatur 95 04 der theoretisch 
zur Bildung von Aluminiuintiydroxyd notwendigen Menge (125.5 g) A t h y l e n  - 
o x y d  gasformig ein. Da sich die Fliissigkeit wahrend des Einleitens erwarnit, 
kuhlt man von Zeit zu Zeit mit Eiswasser. Man verfolgt den Verlauf der 
Umsetzung durch zeitweise Entnahiiie von I-ccm-Proben, in denen man 
das ionisierte Chlor nach V o l h a r d  titriert. Etwa 10 Stdn. nach Beendigung 
des Einleitens andern sich die Titrationswerte nicht mehr, und die Reaktion 
ist beendigt. Die Bntfernung des im Reaktionsgemisch enthaltenen A t  h y  len - 
c h l o r h y d r i n s  kann entweder durch Estraktion, z. 13. niit Ather, erfolgen 
oder zweckmaoiger durch Abdestillieren des Chlorhydrins, das niit Wasser 
ein bei 970 konstant siedendes und zuerst iibergehendes Geniisch bildet. Zur 
vollstandigen Entfernung der organischen Substanz ist es notwendig, nach 
dem Abdestillieren von etwa 400 ccrn Fliissigkeit 400 ccm Wasser den1 h- 
satz zuzugeben und dann von neueni 400 ccm abzudestillieren . Die Zugabe 
ist sogar moglichst noch ein drittes Ma1 zu wiederholen. 

Der Kolben-Ruckstand besteht aus einer, nianchmal - besonders bei 
ZII weitgehendem Eindampfen ~ zahfliissigen, kolloiden 1,iisung. Man kann 
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die Liisung in einer flachen Schale auf dem Wasserbade eintrocknen und er- 
halt dann eine in kleinere Stiicke zerfallene, glasige Masse, die beini Ab- 
kiihlen sehr lebhaft unter Fortfliegen kleir,er Teilchen und unter Knistern 
in noch kleinere Teilchen zerspringt. Das getrocknete Praparat ist in Wasser, 
auch in 96-proz. Alkohol und in hochprozentigem Glycerin, liislich. 

-1i ia lyse v o n  a u s  -1 lu rn in iun ich lo r id  h e r g e s t e l l t e n  G e l e n  m i t  r e r s c h i e -  
d e n  e n  LGslic h k e i  t s -  E i g e n s c h  af t e n  : Es wurden durch Anwendung stcigender 
Mengeii Athylenoxyd bei der Hersttllung .< Praparate mit  verschicdentm Chlor-Gehalt 
gewonnen. ])as I’riipnrat I enthit l t  prozentual die groUte Menge nicht unigesctzten 
Chlors; dann folgten Priiparat L und 3 .  

P r i p a r a t  I :  TVciQes Pulrcr,  das sich in der doppelten GewiclitsrnenLc TVassrr 
schiicll zu cirier klareii, d u n n f l i i s s i g e n  Losung vertcilt. % u r  Analyse lost man 5 g des 
I’rCparates in TVasser utid fiillt in einern Mellkolberi auf z j  ccni auf;  daron bcnutz t  man 
L ccm zur iil,O,-I~estiinmuiig; gef. 0.1764 g &03, entspr.  einem Gesanit-Al,O,-Gehalt 
voii 44.1 %. Iler Clilor-Gehalt ergibt sich durch Titration nach T’olhnrd zu 0.0707 g (21 
pro j ccm, mithin siiid etwa 19.30 yo des Gesamt-Al,O:, nls AlC1, unyeriindert gcblitben. 
. -  P r i p a r a t  L :  TVeiIJcs Pulver, das sich in der doppcltcn Menge TVasser zu eiiier l c i c h t  
s i r u p - a r t i g e n  Flussigkeit aufliist. (;ef. o . IS j3  g A1,0,, entspr. 46.3 “6 (;csarnt-Al,O,. 
Die Chlor-Bestimmung nach V o l h a r d  zcigt, dal3 ruxd 14.7 7; des A1,0, als AlCl, nicht 
umgesetzt mordexi sind. - P r 5 p n r n t  3 :  WeiUes Pulvcr, das sich in der doppclten blenge 
Wasser langsam zu einer s a l h e n - a r t i g e n ,  k l a r e n  Paste auflost. Die Al,CJ,-Uestim- 
niung erfiibt 0.191.3 I: A1,0,, critspr. 47.9 ?& Gesamt-.4I2O:,, Die Chlor-Bestimniung nach 
T’olhard ergibt, dnU anriilhcrnd 11.7 ”,/, des A1203 nls L11C13 nnyeriindcrt geblieben sind. 

AuWerlich sind sich alle so gewonnenen Piaparate sehr Bhnlich. Beim 
Zerreiben bilden sie weiBe, relativ schwere Pulver, die sich mit schwach 
saurer Reaktion in Wasser liken. 

\Vie oben erliiutert, koniint es bei Anwendung von mehr als 100% der m r  Lm-  
setzung des Aluminiumchlorids erforderlichen Menge -%tliylcnosyd zur Dildung ron 
.-Tliiiiiininmhydror?;tl-(~cl. 111 tlicscni Falle erstarrt der ,qesamte -4iisatz zii eiiier glas- 

l d i *  
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klarcn Masse ; doc11 kann auch diese durcli Zugabe kleiner Xengen yon Salzsaure wieder 
peptisiert werden, so daB eine Estraktion bzw. Uestillation zur Gewinnung VOXI rerer- 
siblem Gel auch hier moglicli wird. Gibt man niclit geniigend Peptisationsmittel hinm, 
so erreicht m:tn zwi r  oft die Uberfiihrung des Gels in den Sol-Zustnnd, aber das gebildetc 
Sol liiWt sicli niir zii eineni irreversiblen Gel eintrockncn. -~ 91s Aiispngsmaterial fiir 
die Herstelluiig des Sols kann aiiWer kryst. Aluminiumclilorid auch b a s i s c h e s  Alu - 
mininmcl i lor id  benutzt merden. In diesern I'alle kommt cine entsprechend gcringere 
Xengc A%thylenosyd zur Anwendung. Eine Losung von lxisischem Aluminiumchlorid 
stellt inan sich zweckmaI3ig durch Xuflosen von gefalltem, noch feuchteni --lliinliniun- 
hydroxyd ill Slumixiiumchlorid-T,osun~ unter Kochen am KiickfluO dar 

In Figm I ist die Beziehung zwischen den1 Umsatz einer Aluniiniun- 
chlorid-Liisung - gemessen durch die Anzahl ccni n/,,-Silbernitrat pro ccni 

-. ~ 1 ~~~ ~ -2- .~~ ~ 1 ~ ~ ~~~ -; 
+O .fO 720 /6C 290 

t irut n ,Y;iten 

E'ipur I. Bezieliung zwischeii llrnsatz und 
Zeit hei der Reaktion von bthylenoxyd mit 
Aluminiumclilorid -1,osung. Der Pfeil kenii- 
zeicliiiet den Zeitpunkt des beginnenden 13;r- 

starrens der Reaktionsmiscliung 

- und der Reaktions-Dauer gra- 
phisch aufgetragen worden. Der 
h s a t z  war, etwas abweichend 
von den1 obigen Beispiel, folgen- 
dermal3en ausgefiihrt worden : 
12 j ccni einer Aluminiumchlorid- 
1 .' . ,osung, die 500 g kryst. Salz im 1 
enthielt, wmden mit einer 1,iisung 
von 55 g Athylenoxyd in j j  g 
eiskaltem Wasser versetzt. l h e  
Aluminiumclilorid-Lijsting war 
auf --c z0 vorgekuhlt, und die 
Teniperatur wurde nach den1 
Mischen auf 28 --jo0 gehalten 
Sofort nach den1 Mischeii und 
nach den niarkierten Zeiten 
wurden Proben von I ccm :us 
dem Reaktionsgemisch entnom- 
iuen und nach V o l h a r d  auf 
Chlor-Ion titriert 

Aus den1 Diagra~iiiii geht 
der anfanglich rasche Verlauf 

der Keaktion zwischeri den Koniponenten khylenosyd und Aluminiumchlorid 
hervor. Die Keaktions-Geschwindigkeit wird dann erheblich kleiner, uncl die 
Umsatz-Kuroe nahert sich schliel3lich anscheinend asymptotiscli der Abscise. 
I )a  ein erheblicher i'berschul3 von Athylenoxyd znr -4nwendung kam, tritt 
nach etwa 165 Min. ein alhiiahliches Erstarren des Ansatzes ein, wie an 
der hetreffenden Stelle des niagrainnies markiert worden ist, 

2 )  A%usgangsmaterial Cl i roinchlor id:  266.5 g (I Mol) kryst. CrCl,, 6 H,O 
wwden in Wasser gelijst. In die ini RleDkolben auf 1o00 ccni aufgefiillte 
1)liissigkeit leitet man bei %ininier-Temperatur in 4 Stufen soviel (etwa IIZ g) 
. ~ t l i y l e n o s y d  ein, bis So 3;) des ini Chronichlorid vorhandenen Chlors in 
die nicht-ionogene I:orni des .q t h y len  c h lor  h y d r  i n s  iibergegangen sintl. 
1st jede der 4 Teilinengen (zu etwa 28 g) eingeleitet, so wird jedesmal das 
gebildete g t h y l e n c h l o r l i y d r i n  durcli Abdestillieren \-on etwa 300 ccrn 
Fliissigkeit entfernt. Man fiillt wieder auf das Anfangsvolunien auf und be- 
ginn.t iiiit erneuteni Einleiten con Oxyd die nachste Keaktionsstufe. Sind 
So "/I des urspriinglich anorganischen Chlors in organische Bindung iiber- 
gegangen, wovon man sich durch 'fitration nach V o l h a r d  iiberzengt, so 
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ist (lie Keaktion abzubrechen, falls inan die Xbscheidnng von irreversibleni 
Gel oder die Eildung eines Sols, aus den1 durch Eintrocknen ein iinlosliches 
I'rodukt elitstelit, vermeiden will. Die voni -kthylenchlorhydrin befreite 
I .osung .' . wird auf den1 1i;asserbade zur l'rockne eingeengt, wobei 11 o c h  - 
bas isc l ies  Chroi i ichlor id  als tief blaugriine, glanzende, kleinkiirnige, 
glasige Masse ziiriickbleibt. Zur Herstellung einer Losung aus deni trocknen 
Produkt ist es zweckniafiig, die nioglichst fein pulverisierte Substanz langere 
Zeit init wariiieni Wasser zu digerieren, wobei keine feste Suhstnnz zuriick- 
bleiben darf. 

. l n a l y s e  e i n v s  r e v e r s i b l e i i ,  ;tiis C l i r o n l c h l o r i d  unt l  -4 t l i ; lel iux>-d (1:ir- 
g e s  t e l l  t e n  ( i e l e s :  ,i g des durch Eintrocknen des  Sols auf den1 X1':isserl):itle c r l~a l tene~i  
Gels \\-cr(leti in Xvcnig IV er gel6st; die 1,ijsung wird im Meljkollwn auf 2.j ccm auf- 
gefiillt. 2.5 ccm, entspr. o.,j g (>el,  entlialtcn o.z,=,lj g Cr20:, (Hes t i~ t~munp tlurcli I ~ i l l u n i ~  
tuit .lrtitnoiii:ik iind (>liiheti tles :iusgefLllteti Hydroxyls). DRS Gel cnthielt also .jo. 50%) 
CrzO:+. - 2.j ccm, entspr.  0 . 5  g (;el, etithnlten 0 . 0 7 1 0  g Chlor (Hestimmung tliircli 'I% 
tratioii tine11 Yolli : ird),  tl 11. cs liegeri also rnnd ~ . r o y b  des (:cs:ltnt-chrottios!cls als 
CrL~I:] vclr. 

;) ,~usgaiigsiiiaterial T h o r i u n i c h l o r i d :  374.2 g (I Mol.) 'l'liC1, werdeii 
in TVasser geliist. In  die auf 3 1 aufgefiillte Fliissigkeit leitet iiian. wie beini 
Chromchlorid, bei Zininier-Teiiiperatur soviel t h y len  o syd gasforinig ein, 
bis 85 --Sy des iiri Thoriunichlorid vorhandenen Chlors in die nicht-ionogene 
Form des ~ t l i y l e i i c h l o r l i q d r i n s  iibergegangen sind. -1uch hier ninimt 
man das Einleiten zweckmiiflig in 3 oder 4 Stufen vor, wobei 11ia11 jedesnia1 
voni ~~thylenclilorhydrin durcli Xbdestillieren, zweckniafjig unter veriniri- 
tlerteiri Druck bei 50-6o0, befreit. Die zui- Umsetzung riotwendige Menge 
hhylenosj-d betragt etwa 132 g. Das auf die beini Aluminiuni- wid Chrom- 
chlorid geschilderte IVeise gewonneiie reversible Gel ist deni aus Aluniinium- 
chlorid liergestellten Gel auUerlich sehr ahnlich. abgesehen davon , daB es 
spezifisch betrachtlich schwerer ist. Es lost sicli in Wasser leicht auf, und 
nian kann, je nach der Konzentration der hergestellten kolloidalen Liisungen, 
diinnfliissige bis zahfliissige, salben-artige Sole herstellen. 

Die Uereitung von kolloidalen Losungen, zuni Beispiel aus % i r k o n -  
c h l o r i d  uiid E i s e n c h l o r i d ,  geschieht in gaiiz iihnlicher Weise wie die aus 
Alu~iiiniuirichlorid, Chromchlorid und Thoriumchlorid. 

-111 a1 y s e c in e r e v e r s  i 1) 1 en  , ;i ii s 'I' h o ri  11 ni c 11 lo  r i  (1 d i t  rg e s t e 11 t e 11 (; e 1 e s : 
j g des (lurch I<introckneii (les Sols a i i f  (lem XYasserl)ade erhaltenen Geles werden in 
wenix XVasser xeliist; die J , ~ ~ I I I I ~  ivirtl im MeWkolheri auf z,j ccni aufgefiillt. 2 . i  ccm,  
entspr.  0 . 5  :: (;el, ctitlialten 0.4004 g T h o 2  (Bestimniung rils 'ThO, durrh (;liihen des 
mit  -1rtirnoniak erlialterieti Siederschlages) ; das Gel entlliilt also 81.28 06 ThO,. - 2.5 ccm, 
entspr.  o..j g (>el ,  cnthalteii o . o r  4 2  g Chlor-Ion (Bestiminniig diirch 'l'itration n:trh Yol -  
ha rd ) .  1:s lie:cn also e t x a  6.,5o "A des ( ics : i t t i t - t l io r iun i~ i ios~( l~s  :ilh ' I ' I iC'l~ yor. 

n e i s p i e l  fiir d i e  Henutzui ig  \-on P r o p y l e n o s y d :  '41.5 g (I  Mol) 
kryst. AlCI,, 0 H,O werden in Wasser geliist; zu der iin MeBkolben auf 1oo0 ccm 
aufgefiillten Fliissigkeit gibt man bei Zimmer-Teiiiperatiir oo-qj (;lJ der zur  
Bildung von i\l~uiiiiniumhydro~yd theoretisch notwendigen Xenge (I  56.6 his 
165.3 g) I .2-Propylenosyd in fliissiger F'orni hinzu. Da sich die 1:liissigkeit 
am Anfang erwarnit, kiihlt inan zwecknial3ig von Zeit ~ I I  Zeit niit Eiswasser 
ab. Man laflt 48 Stdn. bei Zimiiier-Temperatur stelien und estrahiert sodann 
den Gesanitansatz erschiipfend iiiit Ather. Aus der atherischen Losung kann 
P r o p y l e n c h l o r h y d r i n  gewonnen werden. Die waWrige Liisung laWt sicli 
entweder als solche verwenden oder aiif reversihles Ce1 verarheiten. Zu dieseni 
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Zweck dampft man in einer flachen Schale zur T r o c h e  ein. Der glasige 
Riickstand verhalt sich ebenso wie ein unter Renutzung von Athylenoxyd 
hergestelltes Praparat. 

Beisp ie l  f u r  d i e  U e n u t z u n g  v o n  h lu i i i in iunibroni id :  zhb.9 g 
(I Mol) kaufliches, wasser-freies AlBr, tragt man langsani in Eiswasser ein. 
Die 1,iisung fiillt man in1 MeBkolben auf 2000 ccm auf und leitet nach dem 
ilbfiltrieren einer geringen Triibung 95 ‘,’!o der theoretisch notwendigen Menge 
(125.5 g) A t h y l e n o x y d  unter Kiihlung ein. Nach I-tagigeni Stehen der 
.Losur:g zieht man diese erschopfend niit Ather aus und verarbeitet die extra- 
hierte Fliissigkeit in mehrfach geschildeter Weise auf ein reversibles Gel. 

Mol) 
kryst. AlCl,, 6 H,O werden in Wasser geliist. Zu der auf 100 ccm mit Wasser 
aufgefiillten Fliissigkeit gibt man 95 (!/, (1 26.5 g) der zum Umsatz theoretisch 
notwendigen Menge Epichlorhydriri. Man erwiiririt in eineni Jenaer Rund- 
kolben niehrere Stunden unter Kiihren auf deni Wasserbade und trennt 
dann - nach Abkiihlen auf %irnmer-Teiiiperatur ~- geringe Mengen etwa 
nicht uingesetztes Epichlorhydrins itii Scheidetrichter ab. Die waBrige 
Fliissigkeit wird mit Ather extrahiert und nach Entfernung von etwas im 
Sol geliistem Ather auf deni Wasserbade in flacher Schale eingeengt. wobei 
ein reversibles Gel zuriickbleibt. 

I3 e is  p i e 1 f ii r d i e  Ben u t z u n  g e in  e s z w e i w e r t ig en S c h w e r in e t a 11s : 
20 g wasser-freies Z i n k c h l o  r i d 11) werden in wenig Wasser gelost. Die 
Losung wird auf IOO ccni aufgefiillt; dann werden I ,  2 ,  3 usw. ccni davon init 
Wasser auf 10 ccni erganzt uiid init je 10 ccm 30-proz. walh-igeni S t h y l e n -  
o x y d  versetzt. Nach etwa 5 Min. triihen sich alle Ansatze. Es wird eine 
kurze kolloidale Phase iiberschritten, bis eine Suspension entsteht. Am 
besten ist die kolloidale jibergangs-Phase bei den konz. Zinkchlorid-Losungen 
zu beobachten. In der Zinkchlorid-Aiisgangsliisung ist nach deiii Uinsatz 
init khylenosyd deutlich eiu Scliliereri-lffekt zu bemerken. Uurch Zusatz 
von Scliutzkolloideri, \vie Gunimi arahicum. kann die Stabilitat der Sole 
erhiiht werden. 

Bei der Herstelluiig der bisher bcschriebeiien kolloidalen Liisuiigen 
wurdeii einlieitliche Salze yerwendet. Es ist jedoch nuch iniiglicli, Gemische  
\-on S a l z e n ,  z. B. von Aluniiiiiuni- uiid Biseiiclilorid., der Einwirkung voii 
:ith_vlenoxyd zti unterwerfen. Dabei erlialt inan Sole bzw. ~- nach dem Din- 
trocknen der letzteren -- reversible Gele von Gemischen aus nietalloxyd- 
haltigen \Terbindungen. Oft wirkt bei den so gewonnenen Solen die eine 
Koniponente des Systenis als Schutzkolloid hzw. Peptisationsniittel der 
anderen. 

B e i s p i e l  f u r  d i e  I3enutzung v o n  E p i c h l o r h y d r i n :  24.16 g 

11) Uber da.; \-erhaltcii cics I i u p f e r c h l o r i d s  vcrgl. die in -hinvi-k 
Patentschrift. 

I j  zitierte 




