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0.2444 g Shst : 0.1930 g AgBv. 
C,0142+02h’?I%r2. J3er. Br 33.1. Gcf .  BY 33.6. 

Eine Reifie von Reuzoylierungs- 
versnchen l)ei tlenen 1,iisungen von Onnnt,hat nntl Benzoylchlorid in 
Pyridin bei vepchiedenen l‘emj)eraturen Iangere oder kiirzere Zeit 
htelien gelassen viirtlen, ergab regelniLIiig Produkte, die sich beim Kin- 
giel,’len i i i  Scliwefelsjiure i n  amorlilien weiRen 1”loclten abschietlen und 
iiiclit zur  Kr!;stallisation gebraclit wertleri konnten. \uch blieben 
( 1 i r Sch rn e lz1 111 n I< t e s te ts ti  n sch a r f . 

:lls eines dieser I’rotlukte, die siimtlich :dk:tliiinl6slich waren, 
t l i i rc l i  all ioholisch~ Laiigr verseift worden war,  trat heini Ansiiuern 
cier Fliishigkeit tler intensive Gerucli der i’)n:tnthyls:iure a i i f  untl der  
weilde Xitderschlag erwies sicli nach tlern Urnkrystallisieren ails Alkohol 
als dns bei - L I ! l O  sclinielzentle n h - H e n z o n t .  

1 . ) ~  nncli tlrii bisherigen Erfaliriirigen nicht nnziinehnien ist, dali 
et\v:i bereits bei der 13enzoj-lierung i n  Pyridin der Renzoesiiure- 
rest d:is )nanthyl vom cc-stindigen Sticltst4)ffatoin verdriingt, auch das 
rolie I~enzo!.lieriingsl)rodukt keineswegs nnch i’)nanthylsiiiire roch, so 
spriclit jeiier \-erseifiiiigs\,ersiicli dafiir, t i a B  erst nnter deni Einflull 
ties r\lkalis die U’anderuiig des I3enzoyl.j 11iit1 (lie VrrtlrRngtiiig des 
i j n : , n t I i ~ I s ~ u r e - P e ~ t e s  stattgefuntlen \]at. 

I-ersiiche: einige aiitlere geiiiischte L t e r  niit schweren H;idikalen, 
in erstrr  Liiiie clas 0-(“)n:tiithnt-,V,-berizoat, tlarzristelleii. sintl vor- 
I ii I i fig erfol gl o s ge b I i e 1 )e 11 . 

/ ~ ~ / / ~ , ~ ~ / ~ ~ ~ / , / / t / ~ /  drs . \ = - ~ ~ / / ~ / / / / / / ~ / / , s .  

( i  re i f swnl t l :  Chemische~ Institut. 

39. C. Paal und Kurt Zahn: Ober kolloidales Chlorkalium. 
[Xittcilung :tiis dcni Phnrin.-clieiu. instittit tler Cuiversitiit Erlnugen.] 

(Eingcgnngcn am 7. Jauuar 1909.) 

In tlrei voii deni eiiieii ’) yon i ins  z. ‘r. i n  Gemeinsrhaft iiiit 
(;. l i  ii 1 1  n ’) verijffeiitlicliten Versucl~srrilien wilrde iiber Hildung und 
1’:igriiscliaftrn des b o l  l o i t l a l e n  C h l o r i i a t r i u i n s  berichtet, \velclies 
i i i  l<‘orm riirhi, otlrr iriintlrr 1)est:indiger O r j i a n o s o l e  und O r g a n o g e l e  
I k  tlrr tiriisrtzung chlorsiibstitIiierter Yeri)indiirigen (Chloressigester, 
Clilornc~rton , I’hriiac~lcliloritl, :\cetylchlorid, Sulfurylclilorid) auf (lie 
Natriiimderirate de; .\.Inlons&ureesters, ;\th\-lirinlonsRiireestrrs i intl  

I) Diehe Ht:i.iclitc 39, 1136 [19OG]. 
:) Dicx tkr ichte  39, 2859 [1906]: 41, 31 [I9O?ii. 



~cetoudic: t r l ions~~ireesters  in indifferenten org:iniscIieu Liisungsiiiittrln 
(Benzol, Xylnl ,  :ither, Ligroiu) entstelit. J e  nncli tler Art drs ange- 
w a I i d ten l >iis II u gs 111 i tt r ls t i  ntl d e r o rg:i t i  isch en Ii  o n i  po u e ti te 11 we rd c II 

eiitwetler ( )  rg:i n o s o  1 e oder 0 r g;i tio ge l  e tles I< o c h  s n l z  e R erhaltrii, 
u n d  nvnr  kfinnen rrs t r re  i n  f l u s s i g e r  .Form (hei A~~\ve t~ t ln i ig  Y O I I  

r:ellz;d oder SyIoI), otler niich direlit n ~ s  f e s t , e  S o l e  (in :ither otler 
Ligrciin) auftreteu. IYrrdeu diese iiiit Beiizol, 'I'oltinl oder Sylol uber- 
gosscAn, so gelien sie i n  tlie f l i i s s i g e n  d o l e  iiber untl \vertlen tiurrli 
I t . be r ,  i i o c l i  vollstiiridiger diirch Petroliither und Ligroin w i d e r  i r i  

f rster Forru :rbgesc:liietleii. 
i n i  i\nschlu0 :in tliese \7ers~~c:he linl)e~i wir iins riiit tler 1)arstel- 

lung der :itinlogen Ch I o r k n l i u  i n  - 0 rgni ioso le  und - g r l e  bescliiif- 
tigt, und sind d:ibei aesentlicli zn iiliiilit-lien liesnlt:itc~n grl:iii;t. 

]lie f e s t , r n  ( . ) r g a n o s o l e  d e s  C l i l o r l i n l i u n i  s, niiigen sie i i t i i i  

dnrch P~lluiig nus ihren kollnitinlen Liisungeu nbgeschieden otler direkt 
i n  fester Forni eiitst:iiitlen sein, Lint1 ebeiiso die C h l  o rlc a l i  I I  i n  g e I r 
erwiesen sich :LusnnL-nislos, wie tlie sclion hescliriebeneii Cliloriintriiirii- 
Ii  olloide, :t Is sogeii xn i i  te x A d s o  r p t i  o n s v e r b i i i  tl  ii n g e n ', 11 nt l  zw:t I' 
enthnlteii sie tlie Iinliiinisnlze von  bei tlrr Unisetzuiig rntst:tndetieii, 
hii he r mole k ti 1 a re n , organ i sch e 11 S ii 11 ren I I 11 11 e 1; an ii te r A r t, t l ere n 1% i Id I I  I  I g 
: t u f  cineii :tls Piebe~ire:ilc/itin ;~iiftrete~~cIeti I(cintlensntioiisj)roze~~ zuriivk- 
z u f i t  1 1  re I I is t . 1 ) i e C 11 I (  rli :I 1 i i 1 n i  - ii ii tl C 11 I o rii :it r i I I  111 -I< o 11 o id r si 11 d h( 1 i i i i t  
Aiialogn cler v o n  t l e i i i  eineii von iins i i n t l  seirien Alitnrheitern tinter 
An\vent\iing 7t ) i i  1) r o t  nl  b i n  - und 1 y S;I 1 b i  I I  s:i i i  relit K : i t  r i l l  i n  th r -  
gestellt.eii a t i o r g : ~ n i s t : l i e n  I ioI Io ic le  I). Yon der niehr oder niinder 
vnr~i :~n~Ienrr i  Scliutz\virliiiiig der genanuten, :itisorbierteri, organisscliert 
Alknlisalze hliiigt (lie Stnbilitiit tler Chlnrkaliiim- u n t l  Clilornntriiiiii- 
sole ah.  

~\iiIirrtid soivohl die fliissigeii, \vie ar i r l i  die i n  deiii Iietreffentlen 
Fhlltingstiiittel' stispeiidiert.en , festen ~~hl~irk: i l i t i~i isnle  meiet 1:iiigr %?it 
haltbar sin(l, geheri Irtztcre beini 'Lrocknen rnsch i i i  die i r r e v  P r -  
s i l i l e i i  ( ; e l e  iilwr. 

1) i e ti t I  rcli Ei 11 \v i rk 11 i i  g organ ische r Clr I ( i rv  er bi 11 d II u ge n n II f K:i 1 i I  I  I i i - 
~nalnnsiiiireester u n t l  die linliumverbinduiige~i ties .'ithyl- i i n ( 1  I3etizj I -  
In~tlonsRiircestrrs erhalteiierr Ciilork:rlitiniorgntiosnle erwirseii sicli erheli-' 
licli liestiiiidiger :ils die entspreclienden Sole drs Chlorn:itriiini~, \\:IS 

sich tl:irin R i i  IJerte, tlnU jene, trotz ihres hohen Clilorknlitinig-elinlt~, 
\vrit 1;irigsnnier i n  deli C;~lziistniid iibergingen \vie tliese. M'iilireit~l 
~ _ _ - .  

1) 1)ie.t: llvrichtc 35, ?In.>, WJ6,  2219, 2224, 2286 [1902]: 37, 124, 
3862 [1904j: 38, 526, 534, 1398 [l905]: 39, 1545, 1.550 [I!lOG]: 40, I 2 E  
[ 19071. 
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airs deli in  I3enzol- oder Sylolliisung erzeugtm fliissigen Kochsalzsolt~n 
niir frstr Sole. deren Chlornntriuiiigelialt meist 60-65 o;u und  nur in 
einein F:ille T S . 7 9  O i 0  betrug, rind in Ather- oder Ligroinltisung eben- 
f;rlls iiur Sole niit eineni Ilijchstgehxlt voii 65.29 O:O Clilornatriuni re- 
sriltirrteri iind i n  nllrn jenen Yersiichen, bei deiien Kolloide niit hiiherein 
(:lrInrn:itriuiiigeh:ilt entst:inden, \vie z. B. bei der Einwirlcung von 
Acetyl(:hlorid nuE r\'ntriiiin-nrnloriester und N:itriiiiir-ncetontlicarboosiiiire- 
ester, diese IColloide fast nugrnblicklich i n  die gallrrtigen Gele (mit 
87.27 rind 95.62 " iU Chlornntriuiii) iilirrgingen (1. c.), gelang bei 
niialogen l'ersuchen init I< a l i n  m - i i i  aloi i  e s t e r  und s u b s  t i t  u i e r t e n  
K a1 i r i  n i  - i i ialon e s t e r n  tlie Darstellring uon frsten Clilorkaliriinsc~len 
niit 93.f; O/,) Ch l o r k a l i  ii 1 1 1 .  Xoch hiiherlbrozeritige C l ~ l o r l i ~ ~ l i u ~ ~ ~ s o l r ,  
i incl  zwnr direkt in festeni Zustantle, wurden erhalteti, wenn (lie Kra- 
genzien i n  iitherischer Liisiing auf einander wirkteu, wobei in einrni 
1:aIlr eiii Sol niit !)6.4 O C h l o r k  a l i u n i  isolirrt, \vurcle. 

Nelleri den fliissigen i i i i t l  festeii Cbl~rk~lium-Organosole~~ rrhielteri 
wir untrr bestinimteii \'ersiielisbedirigungen nricli die hocliprozentigrri. 
gnllertigen, irreyersihleii ( iele. 

An:dog tlrii sc.hvn yon P a  n l  rind K I I  11 11 ( I .  c.) heschriebenru 
fliissigen Gelen drs Clilori~;itriuiris gelang i i i is  auch ( l i t :  1 ):irstelliing 
tler f l  i i ss igei i  C 11 l o  rk;i 1 i ti 1 1 1 -  ( ele .  

Iliese inerk\\iirtligen % \ v i s c h e n  forriien tie:, k~illoidden Clrlor- 
lialiunis stellten, \vie tlie drs Clilorii:itrinnis, iclieinbnr Iionrogene, nialiig 
koiiaistente Fliissigkeiten clar, die niittels Filtration durch l'apier i n  
gallertiges Gel und IABiiinpsniittel geschieden werdeii untl in J<eriih- 
rring iiiit festen Fliiclit~n eigeiinrtige ( ; e r i n i i  i ~ n ~ s e r s c h e i ~ ~  i i n g e n  
zeigen. 

Feriier 0eoh:icliteten \\ir. tIa8 diew fliissigen (;el? tles Chlor- 
knliunis sicli durc-h Petroliither in f e s t e r ,  r e u e r s i b l r r  F o r n i  al)- 
sdleiden Inssen, i n  \ve lc l i r r  s i e  d u r c h  Z u s ; i t z  y o n  B e n z o l  \vie- 
t ler  i n  d:is f l i i s s i p e  ( :e l  i i b e r f l i h r b n r  s i n d .  Jjiese i n  fester 
Poriii ;Il)fiesc.liie(leiieii. re\erbil)len ( ;ele unterscheiden sicii ~iufkrl ic l i  
iiiclit vori den i r re~ers ib l rn ,  zeigen xber niir geringe IJ:tlt.barlteit i i i i t i  

gelien b ; r l i l  i n  letztere iiber. 
J ) n  ~iiiigliclier\veise tlie Ani~endiing siibstitnierter .\Inlorirster infolge 

ihrea griilieren Volekiils Z I I  noch bestiindigeren Fornien t l r s  I t ~ l l ~ i d a l ~ ~ i  
Clilorkaliuins fiihrrii lioiinte, hnlieii wir neben dell1 hl n l o r i  s a i l  r e -  
e h t e r  niicli dehseii .'\ t l i y l -  rind B e i i z y l d e r i y n t  r i i i d  scblirfilich :iiicli 

den i - ~ ~ r i i y l - 3 c e t e s a i j i e s t e r  in die. Versuchr niit einbezogen. Eiiie 
regelriiiiliige %uii:iliine tler I3estiindig.lteit der so erhnltenen A d  s o  r p - 
t i o n  ~ l i  o l l o i d e  mit steigrndem Molekulnrgewicht d r r  ertviihnten Ester 
koiiiite nicht festge3tellt wrrdrn.  I n  nianchen Fallen war eine solche 
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zii hemerken , in nntleren wieder wiirdeii niittels llnlonshureester be- 
stiintligere Formen erhnlten ats h i  seinen Derirnten. So zeigteii 
z .  H. die niis Kaliiimninlonester nnd Chluressigester gewonneuen Chlor- 
linliurnsole z .  T. grbUere Stobilitst wie die atis den1 -:\thylderirat nnnlog 
dargestellteri Sole. 

M’ie es scheint, h n l w i  Spuren yon Wassrr, die sich uiclit leicht 
g:iiiz nusschlieWeii Inssen, grol3en EinfluM niif die Bestindigkeit der  
k ( i I lo i 01 n Ie 11 A I k a I i ti :I loge II id r, II  n d d a s  A ii ft re te 11 rs  treiii st ahi 1 e r otl e r 
1:iliiler IColloitl-.\lotlifiI~ntiuiieri c1iirft.e wohl nirlit n t i r  au f  die riirhr otler 
tiiintler gro8e Sch  ritz \ r i r l ~ i i n g  der ntlsorhierteir org:cnischrn IConi- 
poiirutt2, sontlern :iiicti nuf d e n  m e h r  o t l e r  n i i n t l r r  gelui ige i ie i i  
:I iissrlilrif3 d e s  M’:issers bei der J)ni,st.ellii i ig i ind Isolirriiiig tler 
betreffenden ~lnloge~i:iIl~:tli-Iiolloitle zririic,kziifiilireii sein. Fiir die Ge- 
\\ iuniing reiuer, ini tliirclif:illeiitleii 1,icht lilnr rracheinencler, fliissiger 
Sole i.;t tlnlier die Aii\~rntliiiig niiigliclist w:isserfreirr Itengrnzien und 
1,ikiingsinittel u n t l  t rockner A p p r n t r  T i i n  Ivichtiglieit. 

1‘1ir Uniaetzung z \ r  l ien I-Inlogen- iind ICnliiiiiirerbindiin~ fiilirten 
XYir ii: iiiit niifstrigrntleiii Kiihler rersehenrn. pit’ get,rocknrtrn Kolben 
:iris. 1):ts *)I)rre Knrle tlrs Kiihlera wrirtle ztii i i  Schiitz Yor 1,nftfeuch- 
tigkeit iiiit I-iiieiii C ~ h l o i r : t l c i i i ~ i i - ~ i ~ h r  \-ersehen. I )ie Filtrxtionen nnhnien 
n i r ,  ebenfdls i i n i  IJtiftfeiichtigkeit iliiiglichst aiisziist:lilieflen, tinter 

i I:isgloi~lteii \o r .  

Veranche init Malonsaoreathylester. 

I< n l i  11 iii -1ii:i  l o  i r  siiri r r e  s t e  r 11 ti cl C 111 o r - e  s s i g e a  te r .  
1. 111 I3cnzolli)sung: 5 g Malonester witden i n  100 ccm iiber Nntriunr 

tlrstilliwtcii LIcnz.ols gclcist und in die Liisuug 1.2 g I<alinm in Urahtforni 
eingepreot (~tw3s weniger :LIP  die auf 1 Atom I<:ilinm beiechnete Menge 

Dus .\letall liistc bicli i n  de i  Kiiltc nur  Iai igsui i ,  h i  schwachem Erwiirmru 
uirtl hiinfigern Schiitteln tixt allmihlich 1,iisting ciii, wolici cine gelhe, zieni- 
lich lionxibtente 1~’luesigkeit cntstantl. Nacli Zug;iLc T o n  4 g Clilowssigcster 
i tllcorerihche M c n p  3.S g), in 10 ccni Henzol geliist, \vii ide nut t l t w  Waseel.- 
bade ’/? Stuutle riicliflictlend erwirmt.  

So wiirde eiiir iiii tliirchfnlleiitleii Liclit klnre, ini reflrkt,ierten 
1,icht opnlisierende 1,iisiiiig erhalten , (lie sic-lr diirch Papier filt,rieren 
1iel.l iuid dalier f r e i  \-oii  f l  ‘ ige in  G e l  n x r .  Znr  Atischeidung 
des C ~ h l o r k n l i i i i i i - C ) r q n ~ ~ o s o l s  i i i  f e s t e r  I<’nrnr ~ e r s e t z t r n  wir  die 
T,iisiing mit drm 4-5-fnclieii Voliimen Petroliit.her, woduich die Ad- 
sorptiorisrerbintlung i n  aniorpheii, wrilkn Florkeii niisfiel. 1)rn Niedrr- 
schlng deknntierten wir tlreimal iiiit Petroli ther,  worniif  er nbfiltriert 
iind niit PetrolAtlier gr\\nschen wiirde. 1Siiie I’rolie tler petroliither- 

- 1.4‘7 g). 



feuchten 1"allung loste sich vollstandig in Benzol,  tpstand also aus- 
scliliefilich aus dern - f e s t e n  O r g a n o s o l .  S i e  wurde  wieder rnit Pe- 
trolather abgeschieden und  war dann xberrnals in Henzol kolloidal 
liislich. Das auf den1 Filter gesnnirnelte, feste Sol ging,beirn Trocknen  
i n  V ~ C U O  in !as i n  Benzol unlii,sliche, i r r e v e r s i b l e  f i e 1  i iber;  das 
eirie gelbliche, nmorphe Mnssr hildete, die sich in M'asser init neu- 
traler Reaktion roste. 

0.2096 g Sbst.: 0.2758 g AgCI. - 0.21Si g dhst.: 0.20il g 1<:,S01. 
Gcf. CI 32.8, I< 43.5. 

h u s  der gefundenen Chlormenge herechnet sich der Gehalt des Pr5pa- 
rats an k o l l o i d n l e m  C h l o r k a l i u i n  zu 68.6 O i 0 .  Sein I(aliunigeha1t hetrigt 
35.S " ' o .  Tat&chlicli gefundcn wurdcn 42 5 " iO,  somit sintl 6 5 O / , ,  Kalium als 
I < : ~ l i a m s a l z  d e r  a d s o r b i e r t e n  o r g a n i s c h e n  K o m p o n c n t e  vorhanden. 

11. 11 g Malonester, in 250 ccm Benzol gelijst, wurdcn in der vorstehend 
angegebenen Weise durch 2.4 g Kaliumdraht iu die lialiuniverbintluug uher- 
gefiihrt uutl durch zweistCindiges Eiw%rmen mit 8 g Chloressigcster nuf den1 
W;tsserbade umgewtzt. Das so crhalteiie Sol war lilai. und schied erst nach 
Shtiindigern Erwkrnen eine Spur gallartiger Iilumpchen ron  Chlorkalium- 
Gel ah. 

a )  Aus dieser Halftc wurde das f e s t c  Sol ,  \vie oben angefiihrt, durch 
Beiiii Trockncn ging es in tlas i n  Benzol unlbs- 

Die Fliissigkcit wurdo in 2 Halften a; unC b) geteilt. 

Petrolather abgeschieden. 
liche Gel, ein Ieicht zcrreibliches, amorphes, weiBes Produkt, iiber. 

0.241 g Sbst.: 0.355 g AgC1.'- 0.3002 g Sbst.: 0.2886 g I<zS04. 
Cef. CI 36.4, I\: 43 1. 

Aus Clem gefuntleuen Chlorsilhcr ergibt sich der Ctlorkaliumgehalt der 
Xdsorptionsverbindung zu 76.6 o/,,, in welchem 40.2 0 i 0  Knlium euthalten sind. 
Uer analytisch gefundent: Kaliumwert wcist ein Mehi von 2.9 auf, die 
nla organisches Snlz i n  dcm Praparat vorhanden sind. 

b) Dir zweite Halt'te des  Sols wurde zur  Uber l i ih rung  in  das 
Ge l  noch weiter 4 Stunden auf dern Wasserhade erliitzt. Nacl i  
c l i e s e r  Z e i t  w a r  d a s  f luss ige  G e l  d e s  C l l l o r k a l i u m s  e n t s t a n -  
d e n ,  denn eine kleine P robe ,  durch Papier  filtriert,  hinterliel3 auf 
dern Filter (Ins gallert.ige Gel, wHhrend im Filtrat  wB13riges Silber- 
nitrat  keine Trubnng hervorrief. 

Eine andere  P robe  wurde  in ,in Probrrohrc*lirn gegossen, wobei 
jetloch d ie  bei flcissigeu Geleu des  Chlornsltriums \.on P aal  nnd  K i i h n  
beobachtcten charakteristischen Gerionung.serschcinuugei1 (Ausschei- 
dungep  von Gerinnsel au den Glnswandungen) ausblielien. 

Die Hauptmeoge der das fliissige Gcl cilthdtenden Tiking wurde nun 
abermals 4 Stunden ruckflieDcnd erhitzt, wobei noch immer kein Gel ausfiel. 
Erst nach lingereni Stchen begnnn die Ausscheitlung gallertiger Klumpchen, 
doch enthielt die iiberstehcndc Fliisaigkeit noch rciclilich fliisaiges (;el. FIBssi- 
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ges uud festes Gel schieden wir durch Petrolathcr ab. 
angegebener Weise gereinigt und getrocknet. 

P i e  Masse wurde in 

0.4321 g Sbst.: 0.6851 g AgCI. 
Duich die Uberfiihrung in dns Gel war, ihnlich wie tei den Cblorn:t- 

triurn-Solen, cine A n r e i c h e r u n g  d e r  a n o r g a n i s c h e n  K o m p o n e n t e  cin- 
get,reten. 

111. Die Darstellung des Chlorkalium-Sols geschah wie bei Versuch I. 
Es wurde mit dern 5-fachen Volum Petrolather ausgefillt, 15 Stunden stehen 
gelassen, dic iiberstehende, chlorkaliumfroie Losung abgegossen, der Riick- 
stand wiecler in Bcnzol zum fliissigen Sol gelost und das Fallen mit Petrol- 
ather untl  Liiseu in Benzol noch zmeimal wicderholt. 

Das zum v i e r t e n  M a l e  gci%llte, f e se  Sol, von  d e m  e i n e  P r o b c  v o l l -  
s t a n d i g  in  B e n z o l  l i i s l ich  w a r ,  wurde abfiltriert und getrocknet. 

0.53S2 g Sbst.: 0.759 g AgCI. 

Durch  das  wiederholte Losen und Wiedrrfallrn war sonlit eine 

GcF. KCI 82.5. 

Gef. KCl 73.4. 

A n  r e i c  h e r u n g an  C h l o  r k  a l i  ti ni -S  o l  erzielt worden. 

I n  X y l o l :  5 g Malonester in 40 ccm S y l o l  wurden durch 1 2  g 
Kalium in  die ICnliuiiiverbindung iibergeiiihrt und dazu 5.5 g Chlorcssigestcr, 
mit 10 ccrn Xylol verdiinnt, gegebcn. Nach halbstiindigem Erwarman auf 
den1 Wasserbadc war eine orange gefarbte, kolloidale Losung entstanden, ails 
dor das f e s t e  C h l o r k a l i u m - S o l  durch Pctrolathcr ausgefiillt wul-de. Eine 
Probc lOste sich wieder i n  Benzol, aus welchem nach 15-stiindigem Stchen das 
O r g a n o g e l  als orangefarbige Gallerte ausfiel. Das ursprbgliche Sol wurde 
abfiltriet t, ausgewxschcn und getrocknet, wobei cs sich in das Gel umwxn- 
dclte, daa eine hcllgelbe, amorphe Masse bildete. 

1V 

0.4294 g Sbst.: 0.6435 g AgC1. - 0.245 g Sbst.: 0.2149 g 1C1SOa. 
Gef. CI 37.1, K 44.4, ICCl 78.0. 

Der gefnndcncn Chlorkaliummenge entsprechen 40.9 o!o Kalium., so da0 
also ein CberschuB von 3.5 o / o  ICalium organisch gebunden in dcr Adsorptions- 
verliindung cnthalten ist. 

I< nl i u m - m a10 n s a u r e  e s t e r u n d P h e n  ac. y 1 c: h l o  r i d .  

Y. I n  B c n z o l :  Aus 5 g Ester, 50 win Bcnzol und 1.2 g ICalium wurde 
die Kaliumverbindung tlargestcllt und i n  die auf Zimmertemperatur abgekiihlte 
Losung 5 g in wenig Benzol gcl6stes Phenacylchlorid (theoret. 4.53 g) unter 
Umacliutteln portionsweise eingetragen. Die Xischung blieb bei gewiihtilicher 
Tempcratur 16 Stunden sicli sclbst iiberlassen. Sie farbtct sich dunkelrot, 
zeigte geringc Opalescenz und hatte sine sehr geringe Mengr gnllertiger 
Kliimpchen ausgeschieden. 

Aus dcr davon abgegossenen Losung wurtle das C h l o r k a l i u r n - S o l  mit 
Petrolsther ausgpfallt. Eine Probe war unliislicfi in ;ither. leicht und voll- 
stindig lijslich in Benzol. :\us dieser Losung wurde das Sol wicder mittels 
Petrolither gefallt. Nach 3 i 4  Stunden war es nunlnchr in Benzol unloslich 
gewortlcn, demnach in dxs Gcl iibergegangen. Dagegen war die mit Ather 



digcrierte Prolw des fcstcn Sols noch nacli 1 Stunde als solchcs i n  Bcnzol 
bs l ich .  

Die Hnuptmenge d c s  durch l’etroltithcr abgeschiedenen Sola wurdc i n  
bekanntcr Weise fur die  .inalysc in das irreversible (;cl iibevgefuhrt, ( In.:  
eine gclbe, zcrrciblic’he Massc dnrstcllti.. 

0.3904 g Sbst.: 0.4606 g AgC1. 
D e r  rclativ geringe Chlorkaliumgehalt dea Prapnrats erklart sich daraus, 

da13 durch dcn Petrolather arich ein Tcil dcs darin unlijslichen, organischen 
Iteaktionsprodukts -1’licnacylmalonester - mitgefallt wurde. Durch Digestion 
mit Bcnzol konnte eio erheblicher Teil des orghnischen Estcrs entfernt werden, 
denn  das Gcl besa13 nach dieser ljehandlung cinen Gehalt von 77.9 Oi0 Chlor- 
kal ium und von 46.6 O i o  Iialium, wahrcnd den1 Chlorkaliumgehalt 40.9 O 
Kalium cntsprechen. 5.7 o!o Kalium *inti sornit ala adsorbiertes organischcs 
Kaliumsalz vorhanden. 

Gel. liCl 61.4. 

K n 1 i u m - m a l o  n sa 11 r e  e s t e r 11 TI d C 11 1 o r  - ace  t o n. 

VI. I n  B c n z o l :  Die I(a1iiimverbindnngaus 5 g  Mnlonester und I . l g  Kaliuni 
i n  60 ccni Benzol wurde in dcr Ktiltc mit 3.3 g Chloraceton (theoretisch 2.95 g) 
portionsweise versetzt , wobei sofort unter Erwai,mung und ’ Rotfarbung, die 
Keaktion eintrat. Nach ?/r-stundigem Stehcn begann die Ausscheidung van 
ctwas Gel, von welchem abgegossen \vurde. D.as mittcls Petroliithor abgc- 
sh iedenc .  f e s t e  C h 1 o r k a l i u n i - S o l ,  orangefarbige, aniorphe Flockon, liistc 
s i rh  friwh gcfillt in Renzol, docli nahm die ldslichkeit bei langerem Stehcn 
infolgc Umwnndlung in das ( :e l  allmahlich ab. 

0.4378 g Sbst. : 0.5646 g 9gC1. -- 0.37i4 g Sbst . :  0.3425 g Ka SO,. 
(kf. KCI 67.1, li 408.  

Der  gefundenen Chlorkatiumnienge entspmchen 35.2 O i O  lialium. 5.6 O o 
Kaliuni Hind clemnneh oi,ganisch gebunden iin Praparat vorhanden. 

VII. I n  ,\ t h e r :  W u r d c  wie der  rorstchende Versuch ausgefhlirt. A n  
Stelle des Benxols trat Ather. Dic Umwtzung beginnt hei Zimniertempcrntur 
und wird durch schaachcs E r w h m e n  auE tlcm Wasserbadc becndigt. Wih- 
rend der  Rcaktion t rubt  sich die 1;liissigkcit untcr (;elbEarbung nnd Abschci- 
d u n g  dch f e s t e n  C h l o r k a l i n m - S o l s  in Gestalt eiues weiBcn, aul3crst fcin- 
palverigen Nied&rschlages, der  durch Dcliantieren mit Ather von der  Mutter- 
h u g e  befreit wurde. Das auf dem Filtcr gesammelte Organosol crwies sich 
trote- seines hohen Chlorkaliumgcllalts als recht stabil. Es lijste sich in Bcnzol 
\-ollst&ndig zu ciner kolloidalcn Fliissigkeit uutl ging erst beini Trockneii in 
vacuo in dns tiel, ein gelblichcs, arnorphcs Produkt, iiber. 

0.4045 g Sbst.: 0.6445 g AgCI. - 0.4SS8 g Sbst.: 0.4996 g K ~ S O I  
Gcf. KCI Y2.9,.IC 45.9. 

Dcni im  Priipi-at cnthaltcncn Clllorkaliuni entqrechcn 43.5 O/O Iialiruni : 
es sind also 2.4 O,’o Kalirim organiscli gcbunden in dcr  Adsorptionsverbindung 
entbalten. 



K a 1 i u m - m a1 o n s ii ti r e  e s t e r u II d A c e t y 1 c h I o r i d. 
V111. I n  B e n z o l .  Die erheblich grijl3ere Stahilitiit der Chlor- 

linliiim-Orgnnosole im Vergleich zu denen des Chlornatriums tritt be- 
$onders bei den dnrch Einwirkurig voii Acetylclilorid auf Kaliurn- 
bezw. Natriummalonester entsteheuden. Produkten in Erscheinung- 
N'ahrend Nntririmmnlonester i n  Benzol auf Zusntz YOU. Acetylchlorid 
iinch Versuchen yon Pas1 uiid K t i h n  (I .  c.) fast aagenblicklich das irre- 
1-ersible, gallertige Kochs:ilz-Organogel und zwnr  qwntitativ ausscheidet, 
eritsteht zwnr  bei der Einwirkung des Siiurechlorids a d  Kaliummalon- 
ester auch etwas Chlorkalium-Organogel, die Hauptmenge des Chlor- 
Lnliums bleibt nber ala s e h r  h o c h p r o z e n t . i g e s  O r g a n o s o l  in  Lo- 
suiig, d:is allerdings nur  kurze Zeit bestandig ist und sich dann in 
jene auch beim kolloidalen Kochsalz gelegentlieh anderer Versuche 
beobachtete (I. c.), eigentiimliche Modifikntion des f l u s s i g e n  G e l s  
vrwandel t .  Das so erhaltene f l i i s s i g e  C h l o r k a l i u m - G e l  zeigte d i e  
benierltenswerte Eigenschaft, da6 es ,  mit Petrolather gefillt, durch Ben- 
zol wieder ziini flussigen Gel gelijat wurde. N e b e n  d e m  i r r e v e r s i b l e n  
C h ! o r k a l i u n i - ( ; e l  e x i s t i e r t .  a l so  ni ich e i n  i n  f e s t e r  Form 
e s i s t e n z f i i h i g e s ,  r e v e r s i b l e s  C: e l .  

Zur Anwendung gelnngtcn 5 g Malonester, 50 ccm Bcnzol und 1.1 g 
Kaliurn. Zu der so erlialtencn lialiumvcrbindung lieBen wir 3.5 g mit ctmas 
llenzol vcrdiinntcs Acetylchlorid (thcoretisch 2.45 g) IlieBen, wobei sofort Re- 
nktion untcr Erwarrnung cintrat untl sich ein Teil des entstandenen Chlor- 
lialiums als irrev'ersibles, gallertiges Gel abschied. Die iiberstehende, zuerst 
tliinnflbssigc Liisung (Organosol) nahnr raech cine etwas konsiatcntere Be- 
xhaffenhcit an und zcigtc, als sie voni Gel in  &en audcrsn Kolben abge- 
gossen wiirde, die charakteristischen (.;erinnungseracheinungen, wobei ' sich 
gnllcrtige ( krinnsel an den I<olbenw&nden nbsetxten , iiber melcho die iibrige 
Lusung unverandert weglloB. Das in dem fliissigen Gel vorhandene Kolloid 
wurtlc mit Petrolither in weiBen, kisig-flockigen Massen ahgcschieden, d i e  
xicli, fr iscli  gef i i l l t ,  w i c d c r  in B c n z o l  a u m  f l i iss igen ( ; c l  liisten. 
n ic  PO crhsltene Modifikation war. jcdoch nicht sehr bestandig. Sic verwan- 
tlelte sich nach einigem Stehen in  das i r r e v e r s i b l e  (+el, das  sich aus der 
Benxolliisung in gallcrtigcn Massen ahschicd. 

Die Hauptmcnge dcs durch Petrolather gefillten revcrs ib lcn  C h l o r -  
kaliuii i-Gcls \vnrdc fiir die .4naIysc in  vacuo getrocknet, wobci cs in  die 
ii.re\-crsibIe Form iibcrging. 

0.3085 g Sbst.: 0.555 g AAgCI. 
Das bpi der Ha.alttion zaischcn Acetylchlorid und Kaliumnialonester pri- 

mar entstandene iri.eversible Gel ( 6 .  o ) wurdc durch Dekanticren niit Bcnzol 
yon anhangcndcm Sol ~ C S I J .  fliissigcm Gel bcfreit, abfiltriert, das Benzol durch 
Petrolather verdriingt un'd dcr b'iltcrriickstand in racuu getrocknet. 

(lef. I<Cl 93.6. 

0.2609 F: Sbst.: 0.4814 g AgCI. Gef. KCI 96.0. 
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IX. I n  A t h e r :  Dcr  Vcrsuch wurde wie dcr  vorstehende unter An- 
mendung von 35 ccm Athcr nngestellt. 

Das mit wasserfreiem ,i ther verdiinnte .icetylchlorid setzte sich rasch 
unter  Aufsicden des 1,ijsnngsmittels (Ktihlung durch Einstellen dos Kolbens 
i n  kaltes Wasser) rnit tler I~al iumverbiodang um, wobci sich die L6sung vor- 
iibergehend gelb firbtc. Nach bcendigter Rcaktiou wurdc die Flkssigkeit 
farblos, und tlns e n t s t a n d e n a  C t r l o r k a l i u m  s e t z t c  s i c h  a l s  wei l3er  
p u l v r i g e r  N i c d c r s c h l a g  a b ,  d c r  s i c h  a l s  u n g e w i i h n l i c h  h o c h -  
a, ro  z e n t ig es  6 C1- K o 1 I o i d e r  m i e s .  

E i n e  P robe  l o s t e  s i c h  i n  B e n z o l  v o l l s t & n d i g  z u  e i n e r  f a r b -  
l o s c n ,  i m  t l u r c h f a l 1 e n d e . n  L i c l i t  k l a r c n ,  l e i c h t  b e w e g i i c h c n  
P l i i s s i g k e i t .  S o m i t  l i c g t  i n  d e m  K c a k t i n n s p r o d u k t  d a s  f e s t e  
O r g a n o s o l  t ies  C h l o r k n l i u m s  i n  s e h r  r c i n e r  F o r m  v o r .  Demcrit- 
sprcchend crwies sich das flijssigc Benzolsol n u r  wenig haltbar. Nach kurzrni 
Stehcn verwandelte sich dns Sol in das irrercrsiblc Gel, dns als !arblosc 
Gal ler te  ausfiel. 

Die Hauptmenge des festcn Sols wiirtlc mit Ather deknntiert und nuf 
dem Filter mit diesem Lijsungsmittel ausgewaschen. Wiihrend dieser l ingcre  
%eit in Anspruch nehmenden Prozeduren hattc sich das Sol allmahlich voll- 
s tandig  in das Gel umgcwandelt. I n  vacuo getroclcnet, bildeto cs eine wciBe 
amorphe Masse, die sich farblos mit neutralcr Reaktion in Wasser liistc. 

0.4032 g Sbst.: 0.747 g 9gC1. Gcf. KCI 96.4. 

Vereache mit  ;ithyl-malongilureester. 
K a l i  u m - a t  h y 1 m a 1 n n s a ti r e  e s t e r u n d C h 1 o r  - e s s ig e s t e r. 
S .  I n  B e n z o l :  3 g dthylmilonester wurdcn in 30 ccm Benzol geliist 

und  0 . 5  g Kaliumdraht (thcoretisch 0.6 g) einKetrngci1. Die Kxlium- 
verbindung entsteht im Gegensatz zu der  dcs Mnlonsaurcesters sehr achncll. 
Schon nach 2 Minuten ist dns Metall ficliist und eine koosistente, gelblicho 
Flussigkeit gcbildct worden. Dazu wurden 2 g Chlorcssiqester (theorctiach 
1.9 g) gegeben und einc halbc St.mde riickflieBend erwkrmt. Nach Verl;inf 

dieser Zeit mar cine im durchfallencicn 1,icht klai~c, opalisierende, orau@:ti lrixe 
l>liissigkeit entstandcn, die das C h 1 o r  k a I i u nr - 0 r g a  n o s o  I cnthalt. Nnt.Ii 

einstundigeni Stchen wurdc cs durcli Pctrol i thcr  gckl l t .  Es wurtle in <lei. 
&chon bewhriebencn M'cise gereinigt, und w a r  nach 5 Stundcn, pctroliit1il.r- 
t'cuclit, in Benzol noch vollstkndig mit den urs1)riinglichcn Eigensc1i:iftt.u 
iiislich. Beim Trocknen ging das Sol in d a s  gell)e, nmorphe Gcl iibcr. 

0.2369 g Sbst.: 0.3245 g AgC1. 
Dall in clcni vorstehend beschriehcncn Versuch tatsachlich das Sol ri i t -  

.standen war, ergibt sich aus der  k'iltrierbarkeit seincr tlenzollijsungen. I b i  
e inem weiteren Vcrsuclic wurde, s ts t t  wic voi stehend I / ?  Stuntlz, 4l!2 Stiiirdcii 
ruckfliellend crhitzt. Die  1,iisung war aiullcrlich nicht von der  dcs Versuclis X 
zu untersehciden, nur  war sie etivas weniger leicht bcweglich. A L  jctloi.li 
e inc Probc dieser Fliisssigkeit filtriert wurdc, Llieb das Kulloid als gclhe 
Gallcrtc vollstiintlig anf dcm Filter zuriick. 

Gef. ICCI 71.3. 
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D e n i n a c h  W I F  d u r c h  d a s  l i n g e r c  E r l i i t z e n  d a s  u r s p r h n g l i c h e  
O r g a ~ n o s o l  i n  dns f l i i s s ige  G e l  u b e r g e g a n g e n ,  d a s  j e d o c h  beirn 
.I 'hergiel3en in  e in  P r o b e r G h r c h e n  k c i n e  G e r i n n s c l  dos f e s t e n  
( : C I S  a b s e t z t e  u n d  s i c h  d a d u r c h  von d e n  b i s h e r  b e s c h r i e b e n e n ,  
f l i i s s i g e n  G e l e n  d e s  C h , l o r n a t r i u m s  u n d  C h l o r k a l i u n i s  u n t e r -  
:: c h c id e t. 

Es mi113 vorliiofig tlahingestellt bieiben, oh dieses fliissige Chlor- 
knlium-Gel als eine den ecliten Solen e twas  n5her steheude Xwischen- 
form nufzufassen ist, oder  ob  es  uns zufallig gelangen ist., das  fur den 
\.ersuch yerwendr te  I'roberohrchen vollstandiger nls gewohnlich von 
: ~ u f  der Glnsoberflache xdsorbierteni Wnssrr x u  befreien, xuf dessen 
Anwesenheit  wi r  die bei den fliissigen Gelen beobachteten Gerinnungs- 
rrscbeinungen zaruckftibreo. 

XI.  In A t h c r :  Zur Anwcndiing kamen 5 g Athylmalonester, 35 ccni 
.\thcr and 0.9 g Iialium. Auch in itherischer I i isung ging die Hinwirlcung 
dcs  Kalinnis rasch vor sicli. Die Raliumverbindung biltlete cine grauweilie, 
niilchigc Gallerte, ZII (lei. wir 4 g mit etwas Ather verdiinnten Chloressigestei- 
[ihcoretisch 3.4 g) gabcn. h i m  Ermarnicn iluf tlcm Wasserhatle wurdc die 
Niscliung diinrifliissig, cloch war eine vollstindige Unisetzong aucL bci liingerem 
lIi.\viirmcn n u r  schwer zu crziclcn. 

DnLei schied sich nicht, wic wir ermarteten, tlns feste Sol, sondern das  
i r r c v c r s i b l c  G e l  als gelbcr Nieclcrschlag aus, dcr noch betrichtliche 
h"Igcu unvcrintlertcn t~al iumithylninlonsiureester  und nur 48.3O/0 Chlor- 
k:iliiini cnttiiclt. 

K n l  i ii ni - 2 t ,h y 1 ni a1 o ri s Au r e  e s t c r ti u d P h e n  a c y  1 c h l o  r i d .  
SII .  In H c n z o l :  BUS 5 g .\thyIiiiaIoncstci. in 35 ccm HenzoI und 0.9 g 

lialium wiirtlc die I<aliumverbindung dargestellt und clnzu 5 g in etwas Benzol 
gclbstcs Phenacylchlorid (theorctisch 4 g) gegeben. Die Reaktion ging bei 
Zimmcrtempcratur unter Erwkrmung rasch vor sicb, aobei eine irn durch- 
f:tllcntlen 1,icht klare, kolloidale Fliissigkeit von tler Farbe eioer Iialium- 
diclironiatliisung entstantl, die nu& nach mebrstiindigcm Steheri kcin Gel ab- 
+[hied. Uni tlos hlitaii~fnllcn ties organischcn Kcaktionsproc(~iktcs niiiglichst zu 
vnliindern, wurtlc d:is f c s t c  S o l  iiur mit dcr cbcn xu seiner Fillung aus- 
rt.icliencIen Menge Pctrolithcr niedcrgcschlngcn. Trotztlcm enthielt d ie  
Fiitlnng betriichtlirhe Mengcn orgnnisclier dubstnnz. Dns festc Sol war in 
l~crizol niit Oi:m~gefnrbc vollatanilig liisllch. Die Hauptmcnyc der Pillung 
\\nrtlc i n  bekmntcr Weisc von dcr Muttcrlange bdrcit untl in  vacno ge- 
ttocknet, \\obci die Urnwandlung i n  tlas Gcl stnttfnntl. Es bilclete cine rot- 
1,rannc: amoiyhe M a w ,  die, in W:isscr gclost, vie1 organisclic Substanz - 
Pliciiacyl-Lthplmnlonc~ter - hintcrlirI3, tlcr bei dcr Fillung mit Petrolsther 
iiiit ni~dergcschlagcn worden war. Dcnicntsprcchennl war auch dr r  Chlor- 
I~aliunigclialt relat i v  nictl rig. 

0.3195 g Sbst.: 0.3983 .igCl. - 0.2635 g Sbst.: 0.431C KSSOI, 
C k f .  l iCl  64.9, I< 39.5. 
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Dem gcfundenen Chlork:tlium entsprechen 34.o0iO Kalium. 
Es sind also 5.5°/0 Kaliom i m  Pr ipara t  als organisches Salz vorhandcn. 
XII1. I n  ;\ t h e r :  Es wurden dieselben Mengen der  Reagcnzien und stntt 

Benzol :ither verwcndct. Das in l i ther  gelBste Chloracetophenon rrazierte 
mit der  Kaliumverbindung unter Freiwcrden von Wiirme, wobci sich das 
kolloidnle Chlorkalium als LuDerst fein vertvilter, g r a u w e i l h  Niedcrxhlag 
absetzte. 

N n c h  s e c h s s t i i n d i g e n i  S t e h c n  w a r  tlas l i o l l o i d  n o c h  v o l l -  
s t i i n d i g  i n  B e n z o l  l o s l i c h ,  b e s t a n d  a l s o  a u s  tleni O r g a n o s o l  

l h  wurde in bekannter Art  isolicrt und gcreinigt. ( ;ctrocltnet bildete eF 
alx Gel ein gelbes, amorphes l’rodukt, das sich in Wasser unter Abscheidnng 
von e t w s  orgnnischer Substanz liiste. 

0.1916 g Sbst.: 0.276 g 9gCI. - 0.2985 a” Sbst.: 0.2816 g I<?SOd. 
Gef. KCI 74.9, I( 42.4. 

I k n i  gelundenen Chlorkaliun~gchalt entsprechen 39.3O lialium. 3.101,  
lialium sind niithin als o:ganisches Salz in dem Praparat adsorbiert enthalten. 

K a l i  ti 111-5 t h y l m  al o n  s a 11 r e  e s t e r u n d C: h 1 o r - a c e  t o 11. 

SIV. I n  B c n z o l :  %ur  Reaktion gebracht wurden 5 g .&thylrnalenester 
in 35 ccrn Bcneol und 0.9 g I<alium rnit 3 g Chloraccton (theoretiscli 2.5 g), 
in wcnig Benzol gcliist. Untcr Erwirrnung entstand einc kolloidale, tief orange 
gefiirbtc Pliissigkeit, aus dcr die Adsoi~ptionsvcrbindung mit Petroliither ge- 
fallt wurtle. D e r  N i e d e r s c l i l a g  l i i s t e  sic11 f r i s c l i  g e f a l l t  i n  B e n z o I ,  
g i n g  a b e r  r a s c h  i n  d a s . f l i i s s i g c  G e l  i i b e r .  d a s  b e i  d e r  F i l t r a t i o n  
a l s  o r a n g e r o t e  G n l l e r t e  z n r i i c k g c h a l t e n  w u r d e ,  w i i h r e n d  d i e  
L i i s u n g  F a r b l o s  u n d  f r e i  y o n  C h l o r k a l i u m  a b l i e f .  DasKelbe Ver- 
haltcn zeigte auch die ur>priinglielic Liisung, nnchdem sic einige Zeit ge- 
standen bntte. Es hatte sich nlso a.uch in diesem F d l e  das primar entstandene 
Organosol in das fliissige Gel umgewandelt. N:ich dem Trocknen bildete das  
Gt.1 einc arnorphe, rotbraunc Masse, die sich in Wasser mit gclbcr Farbe und 
nciitraler Rcaktion lost?. 

0.2675 g Sbst.: 0.3122 g .AgCI. 
S V .  

(:ef. KCI 60.7. 
I n  . h t h e r :  Wurde  wie der  vorstehendc Versuch ausgefiihrt, nur 

trat an Stclle tlcs Benzols Athcr. Die Einwirkung dcr Koinponenteo vollzog 
sich raech unter Aufsicden dcs i t h e r s  Die cntatnndene Losung farbte sich 
gclb nnd triibtc sich (lurch Ausscheidnng dps feinpulvrigen C h l o r k n l i u n i -  
O r g n n o s o l s ,  das aich rollstandig in Benzol liiste, aber nur  geringe Stabiliat 
b e d ,  denn es schied sich bald das irreversible Gel nls gclbliche Gallertc ab. 

Die Hauptmengc des bei dcr  Urnsetzong entstandenen festen Org‘ulosols 
wutde rnit .hthcr und Petroliither dekantiert und bildcte nach den1 Trockncn 
aIJ Gel amorphe, gelbbraune Kliirnpchen. 

0.3011 6 Sbst.: 0.4292 6 AgCI. - 0.3461 6 Sbst.: 03312 6 K?SOA. 
( h f .  I( CI 74.2, I( 43 0. 

4oiO (12s nnalytisch gelunclenen Kaliurngehalts sind a!: organisehes Salz 
in1 Praparot vorhmden,  



K a l i  u 111 - a t  h y 1 rn a l o  n e s  t e  r u n d  A c e t r  1 c h l o  r i d .  

XV1. In  B e n z o l :  In die nus  5 g Athylmalone&ter dargestellte IGiliurn- 
verbindung wurden 2.5 g mit etw:is Benzol vcrdiinntes Acetylchlorid (theoret. 
1.9 g) gegcbcn, worauf sofort Keaktioo unter Bildung einer Gallerte stattfand, 
die sich beim Schiitteln verfliissigte. 

Die so reaulticrende Fliissigkeit von der Konsistenz einer Yer- 
diinnten, wiil3rigen Gelat.ineliisuog zeigte alle Eigenschaften eines 
f l i i s s i g e n  G e l s .  N a c h  2 4 - s t u n d i g e m  S t e h e n  w a r  n i c h t  d i e  
g e  r i n g s  t e  S e d  i ni en t a t  i o n  e i n  g e  t r e t e n .  Durch Filtration koonte 
die Fliissigkeit in das gnllertige Gel und eine farhlose, das orgmische 
Reaktionsproditkt enthaltende Benzollosung getrennt werden. Als eine 
Probe des fliissigen Gels in ein anderes Gefa(3 umgegossen wurde, 
setzten sich an der GefiBwand f a r b l o s e  G e r i n n s e l  a b ,  uber welche 
die nncbfolgentie Fliissigkeit unverindert hinwegfloa. 

niese ~ e r i n n u n g s - E r s c h e i n ~ ~ n ~  diirfte durch Spuren an der Glas- 
wand adsorbierten Wassera rerursacht werden. Urn das fliissige Gel 
in fester Form zi i  gewinnen, haben wir es mit etwas Petrolather yer- 
mischt, nodurch es in Form grauweiBer, kasiger Flocken gefallt 
wurde. E i n e  P r o b e  d e r  F a l l u n g  l o s t e  s i c h  w i e d e r  i n  B e n z o l  
r n i t  d e n  u r s p r u n g l i c h e n  E i g e n s c h a f t e n  z u m  f l i i s s i g e n  G e l ,  
d a s  a b e r  n a c h  e i n i g e r  Z e i t  s e d i m e n t i e r t e .  Es  l i e g t  a l s o  i n  
d e r  P e t r o l a t h e r - F k l l u n g  e i n  r e v e r s i b L e s  G e l  T o r ,  d a s  s i c h  
e r s t  a l l m a h l i c h  i n  d i e  i r r e v e r s i b l e  M o d i i i k a t i o n  v e r w a n d e l t  
(s. nuch Versuch VIII). 

Die Hauptniengc der Pctrolather-Falluug wurde ahfiltrimt, gewaschen iind 
in vscuo getrocknct Das so erhnltene irreversible Gel war cine aeille, 
zerreibliche, aniorphe Masse, die sich fsrblos niit neutraler Keaktion in 
Wnsser lijstc. 

0.3499 g Sbst.: 0.6474 g AgCl. 

SVII. 

GcE. KCI 96.3. 

1 n \ thcr :  Bci Anwcndung der i m  vorstehcntlen Vcrsucli nn- 
gcgchencn Mengcnverhiiltnisse, aobei an Stelle des Benzols kthcr trst, \.oil- 
zog sich die Einwirkung des Acetylchlorids untcr Aukicden und Trubuog tier 
Liisang. Nach einigeni Stehcn setztc sich ein fast m d e r ,  schr fcin vcrtciltcr 
Niederschlag ab, d e r  s i c h  i n  B e n z o l  vo l l s tandig  zu e incr  I c i c h t  be- 
w egl  i c h e n ,  k o  1 l o  i d  a l e  n F 1 iissig kci t 10s t e  ond durch Petrolathcr als 
farblose Gallerte witdcr abgrschieden wurde. Die Bcnzollijsung des f c s  ten 
C h : o r k n l i i i n i - O r g a n o s o l s  schied sclbst nach lsngem Stchcn kein Gcl :h. 
Ea lag somit cine sehr bestiindige Oignnosolforni  or. Das ron der Muttcr- 
huge befreitc und in vacoo gctrockncte Pr%ipnrat war mcill, amoiyh und 
i n  Wasser klar lijslich. 

0.3063 g Shst.: 0.552 g AgCI. Gcf. KCI 93.8. 



Versnche mit  Benzyl-malonsaareester. 
I< n l i  11 I I I  -be11 z y 1 n i  aloii s5  II r e e s  t e  r 11 n d  C h l o r - e  s s i g e s t e r .  
XVIII. I n  H e n z o l :  Die ILdiumverbindung wurde aus 5 g Ester, in 

3.5 cem Renzol gclnst, und 0.6 g Kalium (theoret. 0.78 g) dargestellt. Das 
Metall rengierte unter Wiirnieentwicklung und war in 2 Minuten gelijst. In 
die gelbliche, etw:i.s gelatinijse Fliissigkeit gab man 3 g Chloressigcster 
(tlieoret. 2.4-1 g), niit 10 ccm l3enzol verdiinnt. Die Mischung wurde unter 
zeit\veiligcm Uniscliiitteln nach 3,’i.c Stunden diinnfliissig. Die Umsetzung hatte 
ohnc iiulkrc \Y~rmezufuhr  stattgefonden. Einc Probe der Liisung war klar  
filtritsrbar, entliielt soniit dns O r g a n o s o l  ties C h l o r k a l i u m s ,  das sich so- 
wohl tlurcli I’etrolitlier als dnrch .\tiler In flockigcr Form ausfiilleii lie8. 
Nach 3liz-stiindig-cm Stehcn nurde das gesarnte Keaktionsprodnkt mit deni 
inchrTachen Volumen . i ther  varsotzt und so das  fcste Organosol erhalten. 
Wir wiiIiItcn Xthcr 21s FSIIungsmitteI, u n i  ttas i\usfn~Ien des bei der Ke- 
aktion cntstandenen Bcnzyl-.‘Ltlienyltricxrbons8ureestc.r.. nach hi<)glichkcit zii 

vernieiden. Die Fiillung wnrde mit l i ther  und dann niit Petroli!hcr tlekan- 
tiert, filtriert und getrocknrt. Petrol~tlierfruclit war das Produkt  in Benzol 
vollstiintlig kolloidal I~kl ich.  Das getrocknete, in das Gel iibergegangene 
l’riipnrat \v:w weill, amorph, leicht zerreiblich und in Wasser klar liislich. 

0.221 ,C S1)st.: 0.3126 g AgCI. - 0.2255 g Sbst.: 0.2228 I\?SOi. 
Gef. KCI i3 .6 ,  K 43.7. 

Dir gelundene lialinmmenge entspricht einem UbcrbctiuO von 5.1 ’’/“ Kaliuni, 
\vclclirs als organisches Salz vnni IColloid adsorbiert \\rartle. 

XIS. Der Yersuch wurde unter Anwendung von :\ther \vie 
der vorstehende nusgcfiihrt. Die Iialiumverbindung war ini . i ther  farblos gr -  
lijst. Die Einwirkung tlcs Cliloreesigestcrs vollzog sich bei %inimertempcratur, 
wnbvi sich die 1,iisnng triibtc untl schlieWlich cinen n-cificii Niotlcrschlag d e s  

Organoso l s  absetzte, das zuerst mit Ather, dann niit I’etrol8ther dckantiert 
und nnter letztrrcni 12 Stunden stehen blieb. K a c h  t l i e se r  Z e i t  w a r  [ Ins  
f e a t e  Sol n o c l i  v o l l s t i i n d i g  i n  B e n z u l  I i i s l ich .  Getrocknet war das 
Produkt I I c I I ~ c I I J ,  nniorph und in Wasscr klar IOslicli. 

I n  . i t h e r :  

0.2103 g Sbst.: 0.:1045 g AgCI. Gcf. KC1 75.3. 

I i  :tli 11 111 - h e  t i  z y I iii  :I 1 o n  s 5  u r e r s  t e  r 11 n d C: ti 1 n r -  a c e t o  n .  
11, J 3 c n z o l :  Ans 3.5 g Estcr in 35 ccni Henzol und 0.4 g I h i i u n i  

~ ~ u r d c  tlic I<:iliuiti\.erbintliing tlargeatellt und 1.6 g Chloraceton. mit etwas 
Bcuzol vcnliinnt, zugegcben. I)ic Unisetzung mat sofort unter Rotfiirbung 
ein. Die ini  tlrirchfalleridcn I,icht klare Fliissigkeit war filtricrbar, cnthiclt 
also d: is  O r g : i n o x o l  tles C ~ l i l o r k a l i u n i a .  Es wurtle rnit Yetroliitlier ge- 
fi i l l t .  l ) : ) ~  f e s t e  O r g a n o s o l  mar n a c h  1 6 - s t i i n t l i g c m  S t e h e n  u n t e r  
I ’ c t i ~ o l i i t h c r  n o c h  v o l l a t i n d i g  i n  13enzol  l i i s  l i c h .  D:is gcrcinigte, in 
das Gel iil)c~i~geg:in~:Cnr, trockue l’riiparat w:ir dunkell)r;iun, ainorph u n t l  klav 
in \ \ . : l w i ,  1i’~blivli. I,:* tatliiclt der ; i n s l y  zufol,ze vie1 adwrbiertt+ organi- 
C C I I ~ ’ S  S:rlz. 

ZS. 

0.2?44:3 g SlJbt . :  0.2405 g ;\g(:l. (kf. 1<cl 55.5. 



SSI. I n  .\ t h c r :  Die lialiuinrerbintlan~ :tus 5 g I L t e i .  in 35 ccin \tiler 
\I urtlt  niit 2.3 g Cliloraceton umgesetzt, wohei sicli tlie h u n g  rot fiirbte u n d  
hich d:is f e s t e  O r g a n o e n l  t les  C h l o r k a l i u m s  als orangeroter Nieder- 
sclilng absetzte, der durch Dekantieren niit . \ ther  gcreinigt wurde. i t h e r -  
feuclit lijste bich die AdsorptionsFerbindun:: n a c h  16-stundigern S t e l i e n  
i~ocl i  rollstindig in Benzol. Ans der  atherisehen Mutterlnugc konnte c lu ich  
Petiolitlier ebenfalls noch ctwas Org:iuosol abgeschietlen wcwlen. 

1)as Ibcim Trockncn in d:ts (:el iibcrgegangene Produkt war aniorph, yon 
rotbmuuer Parbe, ctw:is hygroskopisch und in Wasser klar liislich. 

0.126S g Sbst.: 0.1667 g hgC1. Gef. KCI 65.4. 

V e r s u c: 11 e ni i t  i -  A m y 1 - a c e  t e ss i g e s t e r .  
I n r  hnsclilosse aii obigc Versuchc hnben wir  nucli den i -  A i n y l -  

: t c c t e s s i g e s t e r  in llenzol- und :\therlijsuug in die Kaliunirerbiodung iihci,- 
gefiil1i.t nnd C h 1 o r -  e s s  i ge 5 t c r untl C 11 l o  r - ac  e t o n  in  der angcgebrneu 
Art tlnrauf cinwirken h s c n .  Wit z u  ciwaaiten, rerliefen die ltealitioneii unter  
I%ilclung Yon 
k a  liunia. Da tlie Verbuclre uichts weaeutlich Ncnes ergahen, so sci nu r  an- 
ge fiilirt, tlaB in benzolischer Lilsuiig sicli die liolloide zum grol3t.u 'Tcil als 
G e l e  vofi gallertiger Beschnffenbeit ausschietlen, wiilirentl es i n  iitlierischcr 
I,i,suug gf-lang, die f e s t c n  O r g a n o s o l e  als foinpulvrixc Niedersctil;ige zu er- 
haltcn, dia sicli i n  Bcnzol kolloidal liistcn, iiiis deni a h  bald die i r r e v c r  - 
bib1 e n  G e l e  galleitig ausficlcn. 

S S I I .  

A d s o rp  t i o ns Y e r b  i n  ti u n g e n  des k o I I o i  d a I e n  C h l  o r -  . 

\Tie ( l i e  v o r s t e h e n d e n  V e r s u c h e  l e h r e n ,  e x i s t i e r e u  d i e  
Atl s u r 1) t i  o n s v e r b i n d u n g e  n d e s k ol  1 oitl a1 e n C h l o r  k a l i u  in s i n  
f i i  u f r e r s c 11 i e d e u e n Mod i f i l i  a t i o n e II : A Is f I ii s s i g e J i i  n d f e s t e s 
i ) r g a n o s o l ,  a l s  Fl i iss iges  G e l ,  n l s  f e s t e s ,  r e v e r s i b l e s  Gel, 
I i i s l ich  i n  B e n z o l  (s. Y e r s u c h  VIII rind XVI) n n d  a l s  f e s t e s ,  
i r r e 1- e r s i  b 1 e s C; e I .  

J)ie zuweilen gebrauchte Bezeichnung der festen Sole : i h  arever- 
sible Gelecc ist cle~nnnch auf die kolloitlalen Alknlihnlogenitle nicht  nn- 
wendbnr. da bei tlieseu das reversible ( ;e l  sicli voiii festeii Sol schnrf 
iinterscheidet. Das fliissige Orgnuogel iind dns feste, reversible Organo- 
gel sirid als G b e r g a u g s f o r m e n  \-on den Soleu zti den irreversiblen 
Geleii aufzufassen. 




