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0.2444 ¢ Shst : 0.1930 g AgBr.

CuooHoy O NoBry.  Ber. Br 33.1.  Gef. Br 33.6.

Benzoylieruny des Na-Onanthats.  TEine Reihe von Benzoylierungs-
versuchen bei denen Lésungen von Onanthat und Benzoylchlorid in
Pyridin bei verschiedenen Temperaturen lingere oder kiirzere Zeit
stehen gelassen wurden, ergab regelmiflig Produkte, die sich beim Ein-
giellen in Schwefelsiiure in amorphen weiBen Flocken abschieden und
nicht zur Krystallisation gebracht werden kounten. Auch blieben
die Schmelzpunkte stets unscharf.

Als eines dieser Produkte, die siimtlich alkallunléslich waren,
durch alkoholische Lauge verseift worden war, trat beim Ansduern
der Fliissigkeit der intensive Geruch der (")nzmthylsﬁure auf und der
weille Niederschlag erwies sich nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
als das bei 219° schmelzende N.-Benzoat.

Da nach den bisherigen Erfahrungen nicht anzunehmen ist, dafl
etwa  bereits bei der Benzoylierung in Pyridin der Benzoesiiure-
rest das Onanthyl vom «-stindigen Stickstoffatom verdringt, auch das
rohe Benzoylierungsprodukt keineswegs nach Onanthylsiure roch, so
spricht jener Verseifungsversuch dafir, dall erst unter dem Einflufl
des Alkalis die Wanderung des Benzoyls und die Verdringung des
Onanthylsiure-Restes stattgefunden hat.

Versuche, einige andere gemischte Lster mit schweren Radikalen,
in erster Linie das O-Onanthat- V.-benzoat, darzustellen. sind vor-
Liufig erfolglos geblieben.

tireifswald, Chemisches Institut.

39. C. Paal und Kurt Zahn: Uber kolloidales Chlorkalium.
[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. lnstitut der Upiversitit Erlangen.)
(Eingegangen am 7. Japvar 1909.)

In drei von dem einen!) von uns z. 1. in Gemeinschaft it
G. Kiihn?) verdffentlichten Versuchsreihen wurde iiber Bildung und
EKigenschaften des kolloidalen Chlornatriums berichtet, welches
in Form mehr oder minder bestiindiger Organosole und Organogele
bei der Umsetzung chlorsubstituierter Verbindungen (Chloressigester,
Chloraceton, Phenacylehlorid, Acetylehlorid, Sulfurylchlorid) auf die
Natriumderivate des Malonsiureesters, Athvlmalonséinreesters und

) Diese Berichtc 39, 1436 [1906).
) Diese Berichte 839, 2859 [1906]: 41, 51 [1908.
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Acetondicarbonsiureesters in indifferenten organischen Losuugsmitteln
(Benzol, Xylol, Ather, Ligroin) entsteht. Je nach der Art des ange-
wandten Losungsmittels und der organischen Kompouenten werden
entweder Organosole oder Organogele des Kochsalzes erhalten,
und zwar kinnen erstere in flissiger Form (bei Anwendung von
Benzol oder Xvlol), oder anch direkt als feste Sole (in Ather oder
Ligroin) auftreten. Werden diese mit Benzol, Toluol oder Xylol uber-
gossen, so gehen sie in die fliissigen Sole iiber und werden durch
Ather, noch vollstindiger durch Petrolither und Ligroin wieder in
fester Form abgeschieden.

[m Anschlufl an diese Versuche haben wir uns mit der Darstel-
lung der analogen Chlorkalium-Organosole und -gele beschiil-
tigt und sind dabei wesentlich zu dhnlichen Resultaten gelangt.

Die festen Organosole des Chlorkaliums, migen sie nun
durch Filluug aus ihren kolloidalen Lisungen abgeschieden oder direkt
in fester Form entstanden sein, und ebenso die Chlorkalinmgele
erwiesen sich ausnahmslos, wie die schon beschriebenen Chlornatriuni-
Kolloide, als sogenanute »Adsorptionsverbindungen’, und zwar
enthalten sie die Kalinmsalze von bei der Umsetzung entstandenen,
hohermolekularen, organischen Siuren unbekanuter Art, deren Bildung
auf einen als Nebenreaktion aultretenden Kondensationsprozell zuriick-
zuliithren ist. Die Chlorkalinm- und Chlornatrium-Kolloide sind somit
Analoga der von dem einen von uns und seinen Mitarbeitern unter
Anwendung von protalbin- und lysalbinsaurem Natrium dar-
gestellten anorganischen Kolloide!). Von der mehr oder minder
vorhandenen Schutzwirkung der genanuten, adsorbierten, organischen
Alkalisalze hiingt die Stabilitit der Chlorkalium- und Chlornatrivm-
sole ab.

Wiihrend sowohl die fliissigen, wie auch die in dem hetreffenden
Yallungsmittel” suspendierten, festen Chlorkaliumsole meist lange Zeit
haltbar sind, gehen letztere beim Trocknen rasch in die irrever-
siblen Gele iiber.

Die durch Kinwirkung organischer Chlorverbindungen auf Kalinm-
malonsiureester und die Kaliumverbindungen des Athyl- und Benzyl-
malonsinreesters erhaltenen Chlorkaliumorganosole erwiesen sich erhel--
lich hestiindiger als die entsprechenden Sole des Chlornatriums, was
sich darin &ulerte, daf} jene, trotz jhres hohen Chlorkaliumgebalts,
weit langsamer in den Gelzustand ibergingen wie diese. Wihrend

1) Diesc Berichte 85, 2195, 2208, 2219, 2224, 2236 [1902): 37, 124,
3862 [1904]: 38, 526, 534, 1398 [1905]; 39, 1545, 1550 [1906]: 40, 1392
[1907).



aus den in Benzol- oder Nylollésung erzeugten fliissigen Kochsalzsolen
nur feste Sole. deren Chlornatriumgehalt meist 60—635°, und nur in
einem Falle 78.79 %, betrug, und in Ather- oder Ligroinldsung eben-
falls nur Sole mit einem Hochstgehalt von 65.29 °/5 Chlornatrium re-
sultierten und in allen jenen Versuchen, bei denen Kolloide mit hdherem
Chlornatriumgehalt entstanden, wie z. B. bei der Kinwirkung von
Acetylehlorid auf Natrium-malonester und Natrinm-acetondicarbonsiiure-
ester, diese Kolloide fast augenblicklich in die gallertigen Gele (mit
87.27 und 95.62 %, Chblornatrium) iibergingen (1. ¢.), gelang bei
analogen Versuchen mit Kalinm-malonester und substituierten
Kalium-malonestern die Darstellung von festen Chlorkaliumsolen
mit 93.6 %, Chlorkalium. Noch hdherprozentige Chlorkaliumsole,
und zwar direkt in festem Zustande, wurden erhalten, wenn die Rea-
genzien in itherischer Losung auf einander wirkten, wobel in einem
Falle ein Sol mit 96.4°, Chlork alium isoliert wurde.

Neben den fliissigen und festen Chlorkalium-Organosolen erhielten
wir unter bestimmten Versuchsbedingungen auch die hochprozentigen.
gallertigen, irreversihlen Gele.

Analog den schon von Paal wod Kiihn (I, ¢.) beschriebenen
fliissigen Gelen des Chlornatriums gelang uns auch die Darstellung
der fliissigen Chlorkalium-(tiele.

Diese merkwiirdigen Zwischenformen des kolloidalen Chlor-
kaliums stellten, wie die des Chlornatriums, scheinbar homogene, méflig
kousistente Fliissigkeiten dar, die mittels Filtration durch Papier in
pallertiges Gel und Lésungsmittel geschieden werden und in Beriih-
rung it festen IFlichen eigenartige Gerinnuungserscheinungen
zeigen.

Ferner beobachteten wir, dall diese {liissigen Gele des Chlor-
kaliums sich durch Petroliither in fester, reversibler Form ub-
scheiden lassen, in welcher sie durch Zusatz von Benzol wie-
der in das flissige (iel iiberfihrbar sind. Diese in fester
Form abgeschiedenen, reversiblen (iele unterscheiden sich duflerlich
nicht von den irreversiblen, zeigen aber nur geringe Haltbarkeit und
gehen bald in letztere iiber.

Da miglicherweise die Anwendung substituierter Malonester intolge
ihres grifleren Molekiils zu noch bestindigeren Formen des kolloidalen
Chlorkaliums fithren kounte, haben wir neben dem Malonsiaure-
ester auch dessen Athvl- und Benzylderivat und schlieBlich auch
den /-Amyl-acetessigester in die Versuche mit einbezogen. Eine
regelmiiflige Zunahme der Bestiindigkeit der so erhaltenen Adsorp-
tionskolloide mit steigendem Molekulargewicht der erwiihmten Ester
konnte nicht festgestellt werden. In maunchen I'llen war eine solche
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zu bemerken, in anderen wieder wurden mittels Malonsiureester be-
stiindigere Formen erhalten als bei seinen Derivaten. So zeigten
z. B. die aus Kalilummalonester und Chloressigester gewonnenen Chlor-
kaliumsole z. T. groBBere Stabilitit wie die aus dem Athylderivat analog
dargestellten Sole.

Wie es scheint, hahen Spuren von Wasser, die sich nicht leicht
gunz ausschlieflen lassen, groflen Einflull aul die Bestindigkeit der
kolloidalen Alkalihalogenide, uod das Auftreten extrem stabiler oder
labiler Kolloid-Modifikationen diirfte wohl nicht nur auf die mehr oder
winder grofle Schutzwirkung der adsorbierten organischen Kom-
ponente, sondern auch auf den mehr oder minder gelungenen
Ausschlufl des Wassers bei der Darstellung und Isolierung der
betreffenden Halogenalkali-Kolloide zuriickzufithren sein. Fiir die (ze-
winnung reiver, im durchfallenden Licht klar erscheinender, fliissiger
Sole ist daher die Anwendung moglichst wasserfreier Reagenzien und
Lésungsmittel und trockner Apparate von Wichtigkeit.

Die Umsetzung zwischen Halogen- und Kalinmverbindung fiihrten
wir in mit aufsteigendem Kiihler versehenen. gut® getrockneten Kolben
aus.  Das nbere Knde des Kiihlers wurde zum Schutz vor Luftieuch-
tigkeit mit einem Chlorcalcium-Robr versehen. Die Filtrationen nahmen
wir, ebenfalls um Luitfenchtigkeit moglichst auszuschlieffen, unter

Glasglocken vor.

Verauche mit Malonsiiureiithylester.

Kalium-malonsiureester und Chlor-essigester.

I. In Benzollosung: 5 g Malonester wurden in 100 cem itber Natrium
destillierten Benzols gelost und in die Losung 1.2 g Kaliam in Drahtform
cingepreBt (ctwas weniger als dic auf I Atom Kalium Dberechnete Menge
= 147 o).

Das Metall loste sich in der Kiilte nur langsam, bei schwachem Erwirmen
und hinfigem Schittteln trat allmihlich Lisung ein, wobei eine gelbe, ziem-
lich konsistente Flassigkeit entstand. Nach Zugabe von 4 g Chloressigester
itheoretische Menge 3.8 g), in 10 cem Benzol gelist, wurde ant dem Wasser-
bade 1/ Stunde riickilieBend erwirmt.

So wurde eine im durchfallenden Licht klare, im reflektierten
Licht opalisierende Lésung erhalten, die sich durch Papier filtrieren
hell und daher frei von fliissigem Gel war. Zur Abscheidung
des Chlorkalinm-Organosols in fester Form versetzten wir die
Lisung mit dem 4—>5-fachen Volumen Petrolither, wodurch die Ad-
sorptionsverbindung in amorphen, weillen Flocken ausfiel. Den Nieder-
schlag dekantierten wir dreimal mit Petrolither, worauf er abfiltriert
und mit Petrolidther gewaschen wnrde. FEine Prohe der petrolither-
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feuchten lallung loste sich vollstindig in Benzol, Restand also aus-
schlieBlich aus dem festen Organosol. Sie wurde wieder mit Pe-
trolither abgeschieden und war daon abermals in Benzol kolloidal
loslich. Das aut dem Filter gesammelte, feste Sol ging beim Trocknen
in vacuo in das in Benzol unlosliche, irreversible tiel iiber, das
eine gelbliche, amorphe Masse bildete, die sich in Wasser mit neu-
traler Reaktion laste.

02096 g Sbst.: 0.2758 g AgCl. — 0.2187 g Sbst.: 0.2071 g K430,.

Gef. Cl 32.8, K 42.5.

Aus der gefundenen Chlormenge berechnet sich der Gehalt des Pripa-
rats an kolloidalem Chlorkalium zu 68.6 %, Sein Kaliumgehalt betrigt
35.8 9%. Tatsachlich gefunden wurden 425 ¢/,, somit sind 6.5 %/, Kalium als
Kalinmsalz der adsorbierten organischen Komponente vorhanden.

1. 11 g Malonester, in 250 cem Benzol geldst, wurden in der vorstehiend
angegebenen Weise durch 2.4 g Kaliumdraht in die Kaliumverbindung tber-
gefihrt und durch zweistindiges Evwirmen mit 8 g Chloressigester aut dem
Wusserbade umgesetzt. Das so crhaltene Sol war klar und schied erst nach
24-stindigem Erwirmen eine Spur gallertiger Klimpchen von Chlorkalium-
Gel ab. Die Ilissigkeit wurde in 2 Hallten a) unc b) geteilt.

a) Aus dieser Hilfte wurde das feste Sol, wie oben angefihrt, durch
Petrolither abgeschieden. Beim Trocknen ging es in das in Benzol unlos-
liche Gel, cin leicht zcrreibliches, amorphes, weilles Produkt, iber.

0.241 g Sbst.: 0.355 g AgCl.'— 0.3002 g Sbst.: 0.2886 g K,S0,.

Gef. Cl 364, K 431.

Aus dem gefundenen Chlorsilber ergibt sich der Chlorkaliumgehalt der
Adsorptionsverbindung zu 76.6 9/, in welchem 40.2 9/, Kalium enthalten sind.
Der analytisch gefundene Kaliumwert weist ein Mehr von 2.9 ¢ auf, die
als organisches Salz in dem Priparat vorhanden sind.

b) Die zweite Halite des Sols wurde zur Uberfiibrung in das
(el noch weiter 4 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Nach
dieser Zeit war das flissige Gel des Chlorkaliums entstan-
den, denn eine kleine Probe, durch Papier filtriert, hinterlie8 aut
dem Tilter das gallertige iel, wihrend im Filtrat wilriges Silber-
nitrat keine Triibung hervorrief.

Eine andere Probe wurde in ein Proberéhrchen gegossen, wobei
jedoch die bei {liissigen Gelen des Chlornstriums von Paal und Kiihn
beobachteten charakteristischen Gerinnungserscheinungen (Ausschei-
dungen von Gerinnsel an den Glaswandungen) ausbliehen.

Die Hauptmenge der das flassige Gel euthaltenden Lésung wurde nun
abermals 4 Stunden rickfliefend erhitzt, wobei noch immer kein Gel ausfiel.
Erst nach lingerem Stchen begann die Ausscheidung gallertiger Klampchen,
doch enthiclt die Gberstehende Flissigkeit noch reichlich flassiges (Gel. Flassi-
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ges und festes Gel schieden wir durch Petrolither ab. Die Masse wurde in
angegebener Weise gereinigt und getrocknet.

0.4321 g Sbst.: 0.6851 g AgCl. Gel. KC1 82.5.

Durch die (:Iberfiihrung in das Gel war, dhnlich wie bei den Chlorna-
trium-Solen, eine Anreicherung der anorganischen Komponente cin-
getreten. ’

III. Die Darstellung des Chlorkaliam-Sols geschah wie bei Versuch I.
Es wurde mit dem 5-fachen Volum Petroliather ausgefillt, 15 Stunden steheu
gelassen, dic aberstehende, chlorkaliumfreie Losung abgegossen, der Riick-
stand wieder in Benzol zum flassigen Sol gelést und das Fillen mit Petrol-
dther und Lésen in Benzol noch zweimal wiederholt.

Das zum vierten Male gefillte, fesie Sol, von dem eine Probe voll-
stindig in Benzol 16slich war, wurde abfiltriert und getrocknet.

0.5382 g Sbst.: 0.759 g AgCl.  Gef. KCl 73.4.

Durch das wiederholte Lésen und Wiederfillen war somit eine
Anreicherung an Chlorkalium-Sol erzielt worden.

IV In Xylol: 5 g Malonester in 40 cem Xylol wurden durch 12 g
Kalium in die I(aliulllvel'bindung ibergefithrt und dazu 5.5 g Chloressigester,
mit 10 ccm Xylol verdiiont, gegeben. Nach halbstindigem Erwirmen auf
dem Wasserbade war eine orange gefirbte, kolloidale Losung entstanden, aus
der das feste Chlorkalium-Sol durch Petrolither ausgefillt wurde. Eine
Probe loste sich wieder in Benzol, aus welchem nach 15-stindigem Stchen das
Organogel als orangefarbige Gallerte austiel. Das urspringliche Sol wurde
abfiltriert, ausgewaschen und getrocknet, wobei es sich in das Gel umwan-
delte, das eine hellgelbe, amorphe Masse bildete.

0.4294 g Shst.: 0.6435 g AgCl. — 0.248 g Sbst.: 0.2149 g K,80,.

Get. Cl 37.1, K 44.4, KCl 78.0.

Der gefundenen Chlorkaliummenge entsprechen 40.9 %/ Kalium, so dall
also ein [berschuB von 8.5 ¢/, Kalium organisch gebunden in der Adsorptions-
verbindung enthalten ist.

Kalium-malonsiureester und Phenacylchlorid.

V. In Benzol: Aus 5 g Ester, 50 cem Benzol und 1.2 g Kalium wurde
die Kaliumverbindung dargestellt und in die auf Zimmertemperatur abgekiihlte
Losung 5 g in wenig Benzol geldstes Phenacylehlorid (theoret. 4.83 g) unter
Umschiitteln portionsweise eingetragen. Die Mischung blieb bei gewohnlicher
Temperatur 16 Stunden sich selbst iiberlassen. Sie farbte sich dunkelrot,
zeigte geringe Opalescenz und hatte sine sehr geringe Menge gallertiger
Klimpchen ausgeschieden.

Aus der davon abgegossenen Lésung wurde das Chlorkaliom-Sol mit
Petroliather ausgefillt. Eine Probe war nnléslieh in Ather, leicht und voll-
stindig loslich in Benzol. Aus dieser Losung wurde das Sol wieder mittels
Petrolither gefilit. Nach 3,y Stunden war es nunmehr in Benzol unli'islich
geworden, demnach in das Gel iibergegangen, Dagegen war dic mit Ather
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digerierte Probe des festen Sols noch nach 1 Stunde als solches in Benzol
loslich.

Dic Hauptmenge des dureh Petrolither abgeschiedenen Sols wurde in
bekannter Weise far die Analysec in das irreversible Gel abergefihrt, das
eine gelbe, zerreibliche Masse darstellte.

0.3904 g Shst.: 0.4606 g AgCl.  Gel. KCI 61.4.

Der relativ geringe Chlorkalivmgehalt des Praparats erklirt sich daraus,
daBl durch den Petrolither auch ein Teil des darin unloslichen, organischen
Reaktionsprodukts — Phenacylmalonester — mitgefillt wurde. Durch Digestion
mit Beozol konnte ein erheblicher Teil des organischen Esters entfernt werden,
denn das Gel besal pach dieser Behandlung einen Gehalt von 77.9 %, Chlor-
kalium und von 46.6 %, Kalium, wihrend dem Chlorkaliumgehalt 40.9°
Kalium cutsprechen. 5.7 9%, Kalium sind somit als adsorbiertes organisches
Kalinumsalz vorhanden. ’

Kalium-malonsiureester und Chlor-aceton.

V1. In Benzol: Die Kaliumverbindung aus 5g Malonester und 1.1g Kalium
in 69 ccm Benzol wurde in der Kilte mit 3.8 g Chloraceton (theoretisch 2.98 g)
portionsweise versetzt, wobei sofort unter Erwidrmung und’ Rotfdrbung, dic
Reaktion eintrat. Nach */;-stindigem Stehen begann die Ausscheidung von
<twas Gel, von welchem abgegossen wurde. Das mittels Petrolather abge-
~chiedene, feste Chlorkalium-Sol, orangefarbige, amorphe Flocken, loste
sich frisch gefallt in Benzol, doeh nahm die Loslichkeit bei lingerem Stehen
infolge Umwandlung in das Gel allmihlich ab.

0.4378 g Sbst.: 0.5646 g AgCl. —- 0.3774 g Sbst.: 0.3428 g K,S0,.
Gef. KCL 67.1, K 408.

Der gefundenen Chlorkaliummenge entsprechen 35.2 9/p Kalium. 5.6 %%
Kalium sind demnach organisch gebunden imm Priparat vorhanden.

VIL In Ather: Wurde wie der vorstchende Versuch ausgefilirt. An
Stelle des Benzols trat Ather. Die Umsetzung beginnt bei Zimmertemperatur
und wird durch sehwaches Erwirmen auf dem Wasserbade becndigt. Wih-
rend der Reaktion triibt sich die Flissigkeit unter (relbfarbung nnd Abschei-
dung des festen Chlorkalium-Sols in (Gestalt cines weillen, duBerst fuin-
pulverigen Niedérschlages, der durch Dekantieren mit Ather von der Mutter-
lauge befreit wurde. Das auf dem Filter gesammelte Organosol erwies sich
trote-'scines hohen Chlorkaliumgehalts als recht stabil. Es loste sich in Benzol
vollstandig 7u ciner kolloidalen Flissigkeit und ging erst beim Trocknen in
vacuo in das ticl, ein gelbliches, amorphes Produkt, iber.

0.4045 ¢ Shst.: 0.6445 g AgCl. — 0.4888 g Shst.: 0.4996 g K,SO,.

Gef. KC1 82.9, K 45.9.
Dem im Priparat enthaltenen Chlorkalium entsprechen 43.5 9y Kalium:

es sind also 2.4 9/, Kalium organisch gebunden iu der Adsorptionsverbindung
enthalten.
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Kalium-malonsiureester und Acetylchlorid.

VIII. lo Benzol. Die erheblich groflere Stabilitat der Chlor-
kalium-Organosole im Vergleich zu denen des Chlornatriums tritt be-
sonders Lei den durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Kalium-
bezw. Natriummalonester entstehenden Produkten in Erscheioung-
Wihrend Natriummalonester in Benzol auf Zusatz von Acetylchlorid
nach Versuchen von Paal und Kiithn (l. ¢.) fast augenblicklich das irre-
versible, gallertige Kochsalz-Organogel und zwar quantitativ ausscheidet,
entsteht zwar bei der Einwirkung des Siurechlorids anf Kaliummalon-
ester auch etwas Chlorkalium-Organogel, die Hauptmenge des Chlor-
kaliums bleibt aber als sehr hochprozentiges Organosol in Lo~
sung, das allerdings nur kurze Zeit bestindig ist und sich dann in
jene auch beim kolloidalen Kochsalz gelegentlich anderer Versuche
beobachtete (I. c.), eigentiimliche Modifikation ces fliissigen Gels
verwandelt. Das so erhaltene fliissige Chlorkalium-Gel zeigte die
bemerkenswerte Eigenschaft, daf es, mit Petrolither gefallt, durch Ben-
zol wieder zum fliissigen Gel geldst wurde. Neben dem irreversiblen
Chlorkalium-(iel existiert also auch ein in fester Form
existenzfiibiges, reversibles Gel

Zur Anwendung gelangten 5 g Malopester, 50 cem Bepzol und 1.1 g
Kalium. Zu der so erhaltenen Kaliumverbindung lieflen wir 3.5 g mit etwas
Benzol verdiinntes Acetylehlorid (theoretisch 2.45 g) HieBen, wobei sofort Re-
aktion unter Erwirmung eintrat und sich ein Teil des entstandenen Chlor-
kaliums als irreversibles, gallertiges Gel abschied. Die iiberstehende, zuerst
diinnflissige Losung (Organosol) nahm rasch cine etwas konsistentere Be-
schaffenheit an und zeigte, als sie vom Gel in cinen anderen Kolben abge-
gossen wurde, die charakteristischen (erinnungserscheinungen, wobei sich
gallertige (erinnsel an den Kolbenwinden absetzten, iiber welche die Gbrige
Losung unverindert wegfloB. Das in dem flissigen Gel vorhandene Kolloid
wurde mit Petrolither in weiBen, kisig-flockigen Massen abgeschieden, die
sich, frisch gefillt, wicder in Benzol zum flissigen (icl losten.
Die so crhaltene Modifikation war, jedoch nicht sehr bestandig. Sie verwan-
delte sich nach einigem Stehen in das irreversible (rel, das sich aus der
Benzollosung in gallertigen Massen abschied.

Die Hauptmenge des durch Petrolather gelillten reversiblen Chlor-
kalium-Gels wurde fir die Analyse in vacuo getrocknet, wobei es in die
irreversible Iform iberging.

0.3085 g Sbst.: 0.555 g AgCl. Gief. KCI 93.6.

Das bei der Reaktion zwischen Acetylchlorid und Kaliammalonester pri-
mir entstandene irreversible Gel (s. o) wurde durch Dekantieren mit Benzol
von anhingendem Sol resp. Hiissigem Gel befreit, abfiltriert, das Benzol durch
Petrolather verdringt und der Filterriickstand in vacuo getrocknet.

0.2609 g Sbst.: 0.4814 ¢ AgCl. Gef. KCI 96.0.
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IX. In Ather: Der Versuch wurde wie der vorstehende unter An-
wendung von 35 cem Ather angestellt.

Das mit wasserfreiem Ather verdinnte Acetylchlorid setate sich rasch
unter Aufsieden des Losungsmittels (Kiahlung durch Einstellen des Kolbens
in kaltes Wasser) mit der Kaliumverbindung um, wobei sich die Lasung vor-
iibergehend gelb firbte. Nach beendigter Reaktion wurde die Flissigkeit
farblos, und das entstandene Chlorkalium sectzte sich als weiller
pulvriger Niederschlag ab, der sich als ungewdhrlich hoch-
prozentiges KCl-Kolloid erwies.

Eine Probe léste sich in Benzol vollstindig zu einer farDh-
losen, im durchfallenden Licht klaren, leicht beweglichen
Fliassigkeit. Somit liegt in dem Rcaktionsprodukt das feste
Organosol des Chlorkaliums in sehr reiner Form vor. Dement-
sprechend erwies sich das flissige Benzolsol nur wenig haltbar, Nach kurzem
Stehen verwandelte sich das Sol in das irreversible Gel, das als farblose
Gallerte ausfiel.

Die Hauptmenge des festen Sols wurde mit Ather dekantiert und auf
dem Filter mit diesem Losungsmittel ausgewaschen. Wihrend dieser lingere
Zeit in Anspruch nehmenden Prozeduren hatte sich das Sol allmihlich voll-
stindig in das Gel umgewandelt. In vacuo getrocknet, bildete es eine weille
amorphe Masse, die sich farblos mit neutraler Reaktion in Wasser loste.

0.4032 g Sbst.: 0.747 g AgCl. Gel. KCI 96.4.

Versache mit Athyl-malonsiiureester.

Kalium-dthylmalonsiureester und Chlor-essigester.

X. In Benzol: 3 g Athylmalonester wurden in 30 cem Benzol gelist
und 0.5 g Kaliumdraht (theoretisch 0.6 g) eingetragen. Die Kalium-
verbindung entsteht im Gegensatz zu der des Malonsiurcesters sehr schnell.
Schon nach 2 Minuten ist das Metall gelést und eine koosistente, gelbliche
Flissigkeit gebildet worden. Dazu wurden 2 g Chlovessigester (theoretisch
1.9 g) gegeben und einc halbe Stunde rickflieBend erwirmt. Nach Verlanf
dieser Zeit war eine im durchfallenden 1.icht klare, opalisierende, orangefarbige
Uliissigkeit entstanden, die das Chlorkalium-Organosol enthilt. Nach
cinstindigem Stchen wurde es durch Petrolither gelillt. Es wurde in der
schon beschriebenen Weise gereinigt und war nach 5 Stunden, petrolither-
feucht, in Benzol noch volistindig mit den urspriinglichen Eigenschaften
1oslich. Beim Trockoen ging das Sol in das gelbe, amorphe Gel iber.

0.2369 g Shst.: 0.3248 g AgCl. Gef. KCI 71.3.

DaB in dem vorstehend besehriebenen Versnch tatsichlich das Sol ent-
standen war, ergibt sich ans der Liltrierbarkeit seincr Benzollosungen. Bei
einem weiteren Versuche wurde, statt wic voistehend !/» Stunde, 4!/, Stunden
rickflieBend erhitzt. Die Losnng war duBerlich nicht von der des Versuchs X
zu unterscheiden, nur war sie etwas weniger leicht beweglich. Als jedoch
<ine Probe dieser Fliisssigkeit filtriert wurde, blieb das Kolloid als gelbe
Gallerte vollstiindig anf dem Filter zuriick.
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Demnach war durch das lingere Erhitzen das urspriangliche
Orgdnosol in das flissige Gel ibergegangen, das jedoch beim
Tbergiefen in ein Proberohrchen keine Gerinnsel des festen
(iels absetzte und sich dadurch von den bisher beschriebenen,
flissigen Gelen des Chlornatriums und Chlorkaliums unter-
scheidet.

Es mufl vorlinlig dahingestellt bleiben, ob dieses fliissige Chlor-
kalitum-Gel als eine den echten Solen etwas niher stehende Zwischen-
form aufzufassen ist, oder ob es uns zufillig gelungen ist, das fir den
Versuch verwendete ProberShrchen vollstindiger als gewohnlich von
auf der Glasoberfliche adsorbiertem Wasser zu befreien, aut dessen
Anwesenheit wir die bei den fliissigen Gelen beokachteten Gerinnungs-
erscheinungen zurlickfihren.

XL In Ather: Zur Apwendung kamen 5 g Athylmalonester, 35 cem
Mher and 0.9 g Kalium. Auch in dtherischer Losung ging die Einwirkung
des Kaliums rasch vor sich. Die Kaliumverbindung bildete cine grauweile,
milchige Gallerte, zu der wir 4 g mit etwas Ather verdiannten Chloressigester
(theoretisch 3.2 g) gaben. Beim Erwidrmen auf dem Wasserbade wurde die
Mischung diinofliissig, doch war eine vollstindige Umsetzung auch bei lingerem
Erwiirmen nur schwer zu erziclen.

Dabei schied sich nicht, wie wir erwarteten, das feste Sol, sondern das
irreversible Gel als gelber Niederschlag aus, der noch betrichtliche
Mengen unverdnderten Kaliomithylmalonsiaureester und nur 48.39 Chlor-
kalium cnthielt.

Kalium-iithylmalonsiureester unud Phenaeylehlorid.

XIL. In Benzol: Aus 5 g Athylmalonester in 85 cem Benzol und 0.9 g
Kalium wurde die Kaliumverbiadung dargestellt und dazu 5 gin ctwas Benzol
gelostes Phenacylehlorid (theoretiseh 4 g) gegeben. Die Reaktion ging bei
Zimmertemperatur unter Erwirmung rasch vor sich, wobei e¢ine im durch-
fallenden Licht klare, kolloidale Flassigkeit von der Farbe eciner Kalium-
dichromatlésung entstand, die aueh nach mehrstindigem Stehen kein Gel ab-
schied. Um das Mitaunsfallen des organischen Reaktionsproduktes méglichst za
verhindern, wurde das feste Sol nur mit der eben zu seicer Fillung aus-
reichenden  Menge Petrolither niedergeschlagen.  Trotzdem enthielt die
Fillung ULetrichtliche Mengen organischer Substanz. Das feste Sol war in
Benzol mit Orangefarbe vollstandig loslich. Die Hauptmenge der Fillung
wurde in bekannter Weise von der Mutterlauge befreit und in vacuo ge-
trocknet, wobei die Umwandlung in das Gel stattfand. Es Lildete cine rot-
Lraune, amorphe Masse, die, in Wausser geldst, vicl organisclic Substanz —
Phenacyl-dthyimalonester — hinterliefl, der bei der Fillung mit Petrolather -
mit nicdergeschlagen worden war. Dementsprechend war auch der Chlor-
kaliumgehalt relativ niedrig.

0.3195 g Sbst.: 0.3983 g AgCl. — 0.2635 g Sbst.: 0.231¢ g K380y,

Gef. KCI 649, K 39.5.
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Dem gefundenen Chlorkalium entsprechen 34.09%, Kalium.
Es sind also 5.5%, Kalium im Priparat als organisches Salz vorhanden.

XIIL In Ather: Es wurden dieselben Mengen der Réagenzien und statt
Benzol Ather verwendet. Das in Ather geloste Chloracetophenon reagierte
mit der Kaliumverbindung unter Freiwerden von Wirme, wobei sich das
kolloidale Chlorkalium als #ullerst fein verteilter, grauweiBer Niederschlag
absetzte.

Nach sechsstiindigem Stehen war das Kolloid noch voll-
stindig in Benzol loslich, bestand also aus dem Organosol

Es wurde in bekannter Art isoliert und gereinigt. Cictrocknet bildete es
alx Gel ein gelbes, amorphes Produkt, das sich in Wasser unter Abscheidung
von etwas organischer Substanz liste.

0.1916 g Sbst.: 0.276 g AgCl. — 0.2985 g Sbst.: 0.2816 g K>SO,
Gef. KCI 74.9, K 42.4.

Dem gefundenen Chlorkaliumgebalt entsprechen 39.3°, Kalium. 3.19%,
Kalium sind mithin als organisches Salz in dem Priparat adsorbiert enthalten.

Kalium-ithylmalonsdureester und Chlor-aceton.

XIV. In Benzol: Zur Reaktion gebracht wurden 5 g Athylmalcnester
in 35 cem Benzol und 0.9 g Kalium mir 8 g Chloraceton (theoretisch 2.5 g),
in wenig Benzol gelost. Unter Erwirmung entstand eine kolloidale, tief orange
gefarbte Flissigkeit, aus der die Adsorptionsverbindung mit Petrolither ge-
fallt wurde. Der Niederschlag laoste sich frisch gefallt in Benzol,
ging aber rasch in das flissige Gel iiber, das bei der Filtration
als orangerote Gallerte znriickgehalten wurde, wihrend die
Losung farblos ond frei von Chlorkalium ablief. Dasselbe Ver-
halten zeigte auch die urspringliche Losung, nachdem sie einige Zeit ge-
standen hatte. Es hatte sich also auch in diesem Falle das primér entstandene
Organosol in das flussige Gel umgewandelt. Nach dem Trocknen bildete das
Gel eine amorphe, rotbraunc Masse, die sich in Wasser mit gelber Farbe und
neutraler Reaktion léste.

0.2675 g Sbst.: 0.3122 g AgCl.  Gel. KC1 60.7.

XV. Ip Ather: Wurde wie der vorstehende Versuch ausgefithrt, nur
trat an Stelle des Benzols Ather. Die Einwirkung der Komponenten vollzog
sich rasch unter Aufsieden des Athers Die entstandene Losung firbte sich
gelb und tritbte sich durch Ausscheidung des feinpulvrigen Chlorkalium-
Organosols, das sich vollstindig in Benzol loste, aber nur geringe Stabiliit
besaB, denn es schied sich bald das irreversible Gel als gelbliche Gallerte ab.

Die Hauptmenge des bei der Umsetzung entstandenen festen Organosols
wurde mit Ather und Petrolither dekantiert und bildete nach dem Trocknen
als Gel amorphe, gelbbraune Klimpchen.

0.3011 g Sbst.: 0.4292 ¢ AgCl. — 0.3461 g Sbst.: 0.3312 g K»S0,.
Gref. KCL 742, K 430,

49/ des analytisch gefundenen Kaliumgehalts sind als organisches Salz
im Priparat vorhanden,



Kalium-dthylmalonester und Acetylchlorid.

XVIL. In Benzol: In die aus 5 g Athylmalonester davgestellte Kalium-
verbindung wurden 2.5 g mit etwas Benzol verdiinntes Acetylchlorid (theoret.
1.9 g) gegeben, worauf sofort Reaktion unter Bildung einer Gallerte stattfand,
die sich beim Schutteln verflissigte.

Die so resultierende Fliissigkeit von der Kousistenz einer ver-
diinnten, willrigen Gelatinelosung zeigte alle Eigenschaften eines
" flissigen Gels. Nach 24-stiindigem Stehen war npicht die
geringste Sedimentation eingetreten. Durch Filtration konnte
die Fliissigkeit in das gallertige Gel und eine farblose, das organische
Reaktionsprodukt enthaltende Benzollosung getrennt werden. Als eine
Probe des flissigen Gels in ein anderes Gefil umgegossen wurde,
setzten sich an der Gefilwand farblose Gerinnsel ab, liber welche
die nachfolgende Fliissigkeit unverindert hinwegfloB.

Diese Gerinnungs-Erscheinung diirfte durch Spuren an der Glas-
wand adsorbierten Wassers verursacht werden. Um das fliissige Gel
in fester Form zu gewinnen, haben wir es mit etwas Petrolither ver-
mischt, wodurch es in Form grauweiBler, kisiger Flocken gefilit
wurde. Eine Probe der Fiallung loste sich wieder in Benzol
mit den urspringlichen Eigenschaften zum fliissigen Gel,
das aber nach einiger Zeit sedimentierte. Es liegt also in
der Petroldther-Fiallung ein reversibles Gel vor, das sich
erst allmidhlich ip die irreversible Modifikation verwandelt
(s. auch Versuch VIII).

Die Hauptmenge der Petrolither-I'allung wurde abfiltriert, gewaschen und
in vacuo getrocknet Das so erhaltene irreversible Gel war cine weille,
zerrcibliche, amorphe Masse, die sich farblos mit neutraler Reaktion in
Wasser loste.

0.3499 g Sbst.: 0.6474 g AgCl. Gef. KCI 96.3.

XVIL. In Vther: Bei Anwendung der im vorstehenden Versuch an-
gegebenen Mengenverhiiltnisse, wobei an Stelle des Benzols Ather trat, voil-
zog sich die Einwirkung des Acetylchlorids unter Aufsieden und Tribung der
Liisung. Nach einigem Stehen setzte sich ein fast weiler, sehr fein verteilter
Niederschlag ab, der sich in Benzol vollstindig zu eincr leicht be-
weglichen, kolloidalen Fliassigkeit loste und durch Petrolather als
farblose Gallerte wicder abgeschieden wurde. Die Benzollosung des festen
Chlorkalium-Organosols schied selbst nach langem Stehen kein Gel ab,
Es lag somit einc sehr bestindige Organosolform vor. Das von der Mutter-
lauge befreite und in vacuo getrocknete Priparat war weill, amorph und
in Wasser klar loslich.

0.3063 g Shst.: 0.352 g AgCl.  Gef. KCl 93.8.
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Versuche mit Benzyl-malonsiiureester.

Kalium-benzylmalonsiiureester und Chlor-essigester.

XVIII. In Benzol: Die Kaliumverbindung wurde aus 5 g Ester, in
35 ccm Benzol gelost, und 0.6 g Kalium (theoret. 0.78 g) dargestellt. Das
Metall reagierte unter Wiirmeentwicklung und war in 2 Minuten gelost. ln
die gelbliche, etwas gelatinise Flussigkeit gab man 3 g Chloressigester
(theoret. 2.44 g), mit 10 ecm Benzol verdiinnt. Die Mischung wurde unter
zeitweiligem Umschiitteln nach %/ Stunden dinnflassig. Die Umsetzung hatte
ohne duflerc Wirmezufubr stattgefunden. Eine Probe der Lisung war klar
filtrierbar, enthielt somit das Organosol des Chlorkaliums, das sich so-
wohl dureh Petrolither als durch Ather in flockiger Form ausfillen lieB,
Nach 3!/p-stiindigem Stehen wurde das gesamte Reaktionsprodukt mit dem
mehrfachen Volumen Ather versetzt und so das feste Organosol erhalten.
Wir wihlten Ather als Fallungsmittel, um das Ausfallen des bei der Re-
aktion cotstandenen Benzyl-ithenyltricarbonsiureesters nach Maglichkeit zu
vermeiden. Die Fillung wurde mit Ather und dann mit Petrolither dekan-
tiert, filtriert und getrocknet. Petrolitherfeucht war das Produkt in Benzol
vollstindig kolloidal loslich. Das getrocknete, in das Gel ubergegangene
Priparat war weill, amorph, leicht zerreiblich und in Wasser klar 1oslich.

0.221 ¢ Shest.: 0.3126 g AgCl. — 0.2288 g Sbst.: 0.2228 ¢ K,S0,.

Gef. KCI 73.6, K 43.7.

Die gefundene Kaliummenge entspricht einem Uberschull von 5.1/, Kalium,

welches als organisches Salz vom Kolloid adsorbiert wurde.

XIX. In Nther: Der Versuch wurde unter Anwendung von Ather wie
der vorstehende ausgefithrt. Die Kaliumverbindung war im Ather farblos ge-
lost. Die Einwirkung des Chloressigesters vollzog sich bei Zimmertemperatur,
wobei sich die Lisung triibte und schlieblich einen weillen Niederschlag des
Organosols absetzte, das zuerst mit Ather, dann mit Petrolither dekantiert
und unter letzterem 12 Stunden stehen blicb. Nach dieser Zeit war das
feste Sol noch vollstindig in Benzol lislich. Getrocknet war das
Produkt hellgelb, amorph und in Wasser klar lislich.

0.2103 g Sbst.: 0.3045 g AgCl. Gef. KCI 75.3.

Kalium-benzyvimalonsiureester und Chlor-aceton.

NX. Tn Benzol: Aus 3.5 g Ester in 35 cem Benzol und 0.4 ¢ Kalium
wurde die Kaliumverbindung dargestellt und 1.6 g Chloraceton, mit etwas
Benzol verdiinnt, zugegeben. Die Umsetzung trat sofort unter Rotfirbung
ein. Die im durchfallenden Licht klare Fliissigkeit war filtrierbar, enthielt
also dus Organosol des Chlorkaliums. Es wurde mit Petrolither ge-
fidllt.  Das feste Organosol war nach 16-stiindigem Stehen unter
Petrolither noch vollstindig in Benzol Idslich. Das gereinigte, in
das Gel ibergegangene, trockne Priiparat war dunkelbraun, amorph und klar
in Wusser Ioslich.  Es enthiclt der Analyse zufolge viel adsorbiertes organi-
=chies Salz.
0.2243 g Shst.: 0.2405 g AgCl. Gef. KCI 25.8.
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XXIL in Ather: Die Kaliwmverbindung aus 5 g Lster in 35 cem \ther
wurde mit 2.3 g Chloraceton umgesetzt, wobei sich die Losung rot fiirbte und
sich das feste Organosol des Chlorkaliums als orangeroter Nieder-
schlag absetzte, der durch Dekantieren mit Ather gereinigt wurde. Ather-
feucht loste sich dic Adsorptionsverbindung nach 16-stindigem Stehen
noch vollstindig in Benzol. Aus der étherischen Mutterlauge konnte durch
Petroliither ebenfalls noch ctwas Organosol abgeschieden werden.

Das beim Trockneu in das (el ibergegangene Produkt war amorph, von
rotbrauner Farbe, ctwas hygroskopisch und in Wasser klar lislich.

0.1265 g Sbst.: 0.1667 g AgCl. Cel. KCI 68.4.

Versuche mit i-Amyl-acctessigester.

XX, Im Apschlusse an obige Versuche haben wir auch den /-Amyl-
acetessigester in Benzol- und Atherlosung in die Kaliumverbindung ber-
gefiihit wod Chlor-essigester und Chlor-aceton in der angegebenen
Art daranf einwirken lassen. Wie zu crwarten, verliefen die Reaktionen unter
Bildung von Adsorptionsverbindungen des kolloidalen Chlor--
kaliums. Da die Versuehe nichts wesentlich Neues ergaben, <o sei nur an-
gefithrt, dafl in benzolischer Lisung sich die Kolloide zum groflen Teil als
Gele von gallertiger Beschaffenheit ausschieden, wihrend es in dtherischer
Losung gelang, dietesten Organosole als feinpulvrige Niederschlige zu er-
halten, di2 sich in Benzol kolloidal losten, ans dem aber bald die irrvever-
=iblen Gele gallertig ausficlen.

Wie die vorstehenden Versuche lehren, existieren die
Adsorptionsverbindungen des kolloidalen Chlorkaliums in
fiint verschiedenen Modifikationen: Als flissiges und festes
Organosol, als flitssiges Gel, als festes, reversibles Gel,
16slich in Benzol (s. Versuch VIII und XVI) und als festes,
irreversibles Gel.

Die zuweilen gebrauchte Bezeichnung der festen Sole als »rever-
sible Gele« ist demnach auf die kolloidalen Alkalibhalogenide nicht an-
wendbar, da bei diesen das reversible (iel sich vom festen Sol scharf
unterscheidet. Das fliissige Organogel und das feste, reversible Organo-
gel sind als Ubergaugstormen von den Solen zu den irreversiblen
Gelen aufzufassen.





