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40. C. Paal und Kurt Zahn: Uber kolloidales Brom- und
Jodkalium.
[Mitteilung aus dem Pharm.-Chem. Institut der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 7. Januar 1909.)

Analog der Gewinnung von Adsorptionsverbindungen des kollot-
dalen Chlornatriums?!) entstehen nach den Versuchen des einen
von uns und Gustay Kithn durch Umsetzung organischer Bromde-
rivate mit Natriummalonsiureester und ihnlichen Natriumverbin-
dungen bei Gegenwart indifferenter Losungsmittel die Organosole
und Gele des Bromnatriums?®), deren Stabilitit durch einen mehr
oder minder hohen Gehalt an organischer Substanz bedingt ist.
Letztere kann aus den der Reaktion entgangenen Natriumverbindungen
bestehen; wesentlich handelt es sich aber hLierbei um Natriumsalze
héhermolekularer, organischer Siuren unbekannter Art, die bei der
Umsetzung der Halogenderivate mit den Natriumverbindungen durch
einen als Nebenreaktion verlaufenden Kondensationsprozeld entstehen.
Im Vergleich zu den Chlorpatrium-Solen zeigen die analogen Brom-
natrium-Kolloide geringere Stabilitit, die sich durch den schuelleren
Cbergang der Sole in die irreversiblen Gele bemerkbar macht.

Im Anschlusse an die vorstehende Untersuchung iiber kolloidales
Chlorkalium haben wir uns auch it der zu kolloidalem Brom-
und Jodkalium fithrenden LEinwirkung organischer Brom- und Jod-
derivate auf die Kaliumverbindungen des Malonsiiureesters und seiner
Substitutionsprodukte beschiftigt.

Zur Gewinnung der Adsorptionsverbindungen des kolloidalen
Bromkaliums liefien wir Bromessigester, Bromacetophenon (Phepacyl-
bromid), Bromaceton und Acetylbromid szuf die Kaliumverbindungen
des Malonsiiureesters, des Athyl- und Benzylmalonsiureesters ein-
wirken. Dieselben Unterschiede in der Destindigkeit der Chlor- und
Brommatrium-Sole zeigten sich auch bei den Bromkalium-Solen im Ver-
gleich zu den in der voranstehenden Mitteilung beschriebenen (hiorka-
lium-Kolloiden. 8o konnte z. B. durch die. Einwirkung von Brom-
essigester auf Kaliummalonester das Bromkalium nicht als Sol erhalten
werden, sondern es schied sich sofort das Gel ab, wibrend das analog
dargestellte Bromnatrium-Sol wenigstens kurze Zeit haltbar war (L. ¢.).
Als jedoch an Stelle des Malonesters Athyl- und Benzyl-malonester
zur Anwendung kamen, gelang die Darstellung relativ bestindiger
Bromkalium-Organosole. Ahnliche Verhiltaisse Tanden sich auch

") Diese Berichte 39, 1436, 2859 [1906]; 41, 51 [1908).

%) Diese Berichte 89, 2863 [1906]; 41, 58 [1908].



bei der Wechselwirkung zwischen DBromaceton und Bromacetophenon
und Kaliummalonester, wobei teils wenig bestindige Organosole, teils
direkt fliissige, oder irreversible, feste Gele entstanden. Bemerkens-
werte Unterschiede zeigten sich auch, je nachdem man die Umsetzungen
in Benzol- oder Ather-Lisung sich vollziehen lieB. In ersterem Falle
entstanden entweder rasch vergingliche, fliissige Sole und Gele, 1
letzterem bestindige Sole in fester Form, die, unter Ather
aufbewahrt, manchmal mehrere Tage ithren Sol-Charakter
bewahrten. Beim Trocknen verwandelten sich die Organosole aus-
pahmslos in die irreversiblen Gele.

Wihrend die schon beschriebenen, flissigen Organosole des Chlor-
natriums nnd Chlorkaliums im durchfallenden Licht als vollig klare Flis-
sigkeiten erscheinen, sind die Sole des Bromnatriums im durchiallenden
Licht triibe infolge Suspension minimaler Mengen von duBerst fein
verteilten, winzigen Brommatrium-Kiigelchen, die vom Filter nur un-
vollstindig zuriickgehalten werden (I ¢.). Dieselbe Erscheinung fand
sich auch bei den fliissigen Bromkalium-Solen. Das Aultreten
dieser Triibungen diirfte auf Spuren von Wasser zuriickzufiihren sein,
von dem sich die Glasgefifle und die verwendeten Reagenzien nur
schwer vollstindig befreien lassen. Aus den empiindlichen Solen des
Kalium- und Natriumbromids werden, wie es scheint, durch diese
Spuren anhiingenden Wassers minimale Mengen des irreversiblen Gels
gebildet, welches sich in feinster Verteilung ausscheidet und dadurch
die Triibung verursacht.

In der schon erwithnten Mittedlung von Paal und Kihn »iiber
kolloidales Brom- und Jodnatrium« wurde iiber die Einwirkung vou
B-Jodpropionsiureester auf Natrinm-ithylmalonsiiureester berichtet, die
zu einer Adsorptionsverbindung des héchst labilen Jodnatrium-Sols
fihrte. In der Annahme, dall der Benzylmalonsiureester infolge seines
hiheren Molekulargewichts vielleicht eine etwas groflere Schutzwirkung
ausiiben und das Jodkalium-Sol an sich etwas bestindiger als das
des Jodnatriums sein wiirde, lieflen wir g-Jod-propionsiureester
auf in Beuzol und Ather erzeugten Kalium-benzylmalonsiure-
ester einwirken. In beiden Versuchen entstand neben dem labilen
Organosol des Jodkaliums auch dessen irreversibles (el, in
welches auch das Sol in kurzer Zeit iiberging.

Dasselbe Verhalten beobachteten wir auch bei der Umsetzung
des f#-Jodpropionsaureesters mit Kalium-{-amylacetessigester.

Erheblichere Unterschiede in der Bestindigkeit des Jodkalium-Sols
im Vergleich zu dem des Jodnatriums konuten nicht festgestellt werden,
doch schien ersteres ein wenig bestindiger zu sein.

Die Stabilitit der Organoscle der Alkalihalogenide nimmt mit
steigendem Atomgewicht der Ilalogene ab, dagegen scheint sie mit
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steigendem Atomgewicht der Alkalimetalle zuzunehmen. Xine sichere
Entscheidung, ob letztere Annahme allgemein zutrifft, kdunte sich
erst ergeben, wenu einerseits Lithium, andererseits Rubidium (und
Caesinm) in den Kreis der Untersuchung gezogen wiirden.

Kolloidales Bromkaliom.
Versuche mit Malonsdureester.
Kalium-malonsiureester und Brom-essigester.

I. In Benzol: Die Ausfihrung aller Versuche geschah, wie in
der voranstehendeu Mitteilung »fiber kolloidales Chlorkalium« angegeben
wurde.

5 g Malonester in 50 cem Benzol wurden durch 1.1 g Kalium in die
Kaliumverbindung iibergefithrt und 5.4 g Bromessigester (theoretisch 5.2 g),
mit etwas Benzol verdiinnt, hinzugefiigt. Da die Umsetzung bei Zimmer-
temperatur nur langsam vonstatlen ging, wurde auf dem Wasserbade einige
Zeit gelinde erwirmt, wobei jedoch bald die Ausscheidung der Adsorptions-
verbindung als irreversibles Gel in Form eines weilen, pulvrigen Nieder-
schlages eintrat. Unter dem Mikroskop bei 450-facher VergroBerung erwies
sich das Gel aus winzigen, durchscheinenden Kiigelchen z'usammengesetzf, die
keine Krystallstruktur zeigten. Da bei dem Versuch lingere Zeit erwirmt
worden war, wurde ein zweiter augesetzt, bei dem das Gemisch der Kom-
ponenten nur eine Minute zum Sieden des Liosungsmittel erhitzt wurde. Auch
in diesem Falle entstand das Gel mit den oben angegebeunen Eigenschaften.
Beide Gele wurden fiir die Analyse in der in der voranstehenden Mitteilung
angegebenen Art durch Waschen mit Benzol und Petrclither gereinigt und
getrocknet.

a) 0.3027 g Sbst: 04252 g AgBr. Gef. KBr 89.1.

b) 0.4811 g Sbst.: 0.6868 g AgBr. Gef. KBr 89.9.

Beide Versuche bhatten somit zu Adsorptionsverbindungen mit fast
gleichem KBr-Gehalt gefahrt. .

IL In Xylol: Far den Versuch kamen die vorstehend angegebenen
Mengen der Reagenzien in Anwendung. Die Kaliumverbindung wurde in
40 cem Xylol erzeugt. Die Umsetzung begann in der Kilte und war nach
kurzem Erwirmen beendigt. Wiederum schied sich das Kolloid als Gel in
Gestalt kisiger Flocken und Klampchen ab, die in angegebener Weise isoliert
und getrocknet wurden. Das Priparat bildete eine graugelbliche, amorphe,
in Wasser mit neutraler Reaktion losliche Masse.

0.512 g Sbst.: 0.726 g AgBr. Gef. XBr 89.9.

Kalium-malonsiureester und Phenacylbromid.
IIL. Tn Benzol: Die aus 5g Malonester in 50 ccm Benzol und 1.1 g
Kalium dargestellte Kaliumverbindung wurde mit 6.6 g Bromacetophenon,
ebenfalls in 10 ccm Benzol gelost, zusammengebracht, wobei sofort Reaktion
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unter Bildung einer durch etwas festes Bromkalium getrabten orangefarbigen
Fliissigkeit eintrat, die das KBr-Organosol enthielt. Es wurde dirch
Petrolither in orangegelben, kisigen Flocken gefillt, die sich in Benzol zu
einer kolloidalen, triben Flassigkeit losten. Die Fallung ging langsam in
das Gel iber, das in getrocknetem Zustande cine gelbe, zerreibliche Masse
bildete.

0.2532 g Shst.: 0.2604 g AgBr. — 0.4718 g Sbst.: 0.3264 g K;3S0,.

Gef. KBr 65.2, K 31.1.

Dem aus der Brombestimmung ermittelten KBr-Gehalt entsprechen
21.4° 4 Kalium. 9.79%; Kalium sind somit in dem adsorbierten organischen
Kondensationsprodukt enthalten. Durch Behandlung mit Benzol lieBen sich
dem festen Gel reichliche Mengen organischer Substanz entziehen. Der KBr-
Gehalt des so behandelten Produkts stieg auf 90.8 9/q.

~ IV.In Ather: Die angewandten Substanzmengen waven die des vor-
stehenden Versuchs. )

Statt Bepzol wurde aber Natrium getrockneter Ather benutzt. Auf
portionsweisen Zusatz der dtherischen Ldsung des  Phenacylbromids trat Re-
aktion unter Aufsieden des Athers ein. Das als duBerst feine Suspension
abgeschiedene I{olloid 1bste sich in Benzol bis auf eine schwache Triibung.
Nach' 12-stindigem Stehen des Sols unter Ather hatte eine partielle Um-
waodlung in das irreversible Gel stattgefunden. Das durch Dekantieren
gereinigte Sol-Gel-Gemisch ging beim Trocknen vollstindig in die Gelform
fiber. Hellgraue, in Wasser klar lésliche, amorphe Substanz.

0.881 g Sbst.: 1.287 g AgBr. — 0.6634 g Sbst.: 0.4626 g K;S0,.

Gef. KBr 92.6, K 31.3. '

Davon sind 0.9°/, des Kaliumgehalts als organisches Salz im Priparat

enthalten.

Kalium-malonsidureester und Brom-aceton,

V. In Benzol: Wurde wie Versuch 1 ausgefithrt.  Auf Zusatz von 5 g
Bromaceton, das vorher durch Destillation im luftverdinnten Raum gereinigt
und in 10 cem Benzol gelost worden war, trat beim Schitteln ohne duBere
Wirmezufuhr Reaktion ein, wobei sich die Lisung triitbte und rotbraune
Farbe annahm. Das primir entstandene Organosol des Bromkaliums
ging rasch in das flissige und dann in das irreversible Gel @ber, das
sich als briunliches Pulver abschied.  Auf dem Filter gesammelt, ausge-
waschen und getrocknet, stellte es eine graue, etwas hygroskopische Substanz
dar, die sich in Wasser mit gelber Farbe und neutraler Reaktion loste.

0.479 g Sbst.: 0.709 g AgBr. Gel. KBr 93.8.

VI. In Ather: Ausfihrung wie bei Versuch 1V unter Anwendung von
5 g frisch destilliertem Bromaceton. lm Gegensatz zum vorstehenden Ver-
such, der zu cinem rasch in das Gel idbergehenden Organosol fihrte, catsteht
bei der Umsetzung in 4therischer Lésung ein sehr bestindiges Organosol.
Beim ZuflieBen der atherischen Bromacetonlésung trat Reaktion ein unter
Freiwerden von Wirme und Ausscheidung der Adsorptionsverbindung des
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KBr-Sols als feiner Niederschlag. Seiner fcinen Verteilung wegen wurde
das Sol durch Dekanticren mit \ther von der braunen Mutterlauge befreit.
und dann erst auf dem Filter gesammelt und mit Petrolither gewaschen.
Unter \ther aufbewahrt, war das Sol noch nach 12 Stunden in
Benzol kolloidal loslich und ging erst beim Trocknen in die Gelform
iiber.

0.5504 ¢ Shst.: 0.7752 ¢ AgBr. — 0.3300 g Sbst.: 0.2207 g Ky 50,.

Gef. KBr 89.3, K 30.0.

39.3 ¢/, KBr entspreclien 29.4 9/, Kalium. 0.6 9/, Kalium sind daher als

organischex Salz im Organosolvadsorbiert enthalten.

Kalium-malonsiiureester und Acetylbromid.

VII. In Benzol: Versetzt man den in Benzollosung in den schon an-
gegebenen Mengeuverhiiltnissen dargestellten Ksliummalonester mit einer Lii-
sung von 5.5 g Acetylbromid in 10 cm Benzol, so tritt sofort unter Erwir-
muug Umsetzung ein, wobei das irreversible Gel des Bromkaliums in
kiisien Flocken ausfillt. Das Filtrat davon ist frei von KBr. Das Gel
warde in angegebener Art gereinigt und getrocknet.  WeiBes, amorphes Produkt.

0.4992 g.Sbst.: 0.734 ¢ AgBr.  Gef. KBr 93.2.

VIII. In Ather: Wihrend sich unter den Bedingungen des vor-
stehenden Versuches das KBr sofort als irreversibles Gel abscheidet,
gelingt es bei Anwendung vou Ather, das sehr labile, nur kurze Zeit
halthare Sol in fester Form zu gewinnen.

Beim EingieBen der dtherischen Acetylbromidlosung in die des Kaliwm-
malonesters (angewandte Mengen der Reagenzien wie bei Versuch VII) firbt
sich dic Mischung voritbergehend gelb, wird aber beim Schittteln farblos und
der Ather gerit ins Sieden unter Ausscheidung cives feinen, weilen Nieder-
schlages.  Eine sofort herausgenommene, in der atherischen Mutterlauge sus-
pendierte Iillung Joste sich nur zum Teil in dberschissigem Benzol, aus wel-
chem das feste Sol durch Petrolither in weilen Flocken wieder gelills
wird. Ein Teil des primir cntstandenen Sols hatte sich also schon nach
kurzer Zeit gelisiert. Das in der dtherischen Mutterlauge suspendierte Ge-
misch von Sol und Gel wurde abtiltriert uuc mit Petrolither gewaschen.
Nach dem Filtrirren war die Umwandlung in das Gel cine vollstindige. Das
getrockuete Gel und aueh das Sol bestanden aus fast reinem
Bromkalium, woraas sich auch die geringe Bestindigkeit des iutermediiir ent-
standenen, nur ungefihr 10 Minuten als solches haltbareu, festen Sols erklirt.

0.4795 ¢ Sbst.: 0.747 g AgBr. Gef. KBr 98.9.

Versuehe mit Athyl-malonsiureester,
Kalium-dthylmalonsiiureester und Brom-essigester.
IX. In Benzol: Aus 5 g Athylmalonester in 30 cem Benzol und 0.9 g
Kalium wurde die Kaliumverbindung dargestellt und zu dieser 5.3 g Brom-

essigester (theoret. 4.6 g), in 10 ccm Benzol gelist, gegeben. Die Reaktion
beginnt in der Kilte und wird durch kwrzes Erwiirmen vollendet. Mau er-
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halt so eine gelbe, durch eine feine Suspension getritbte Flissigkeit, welche
Bromkalium als Organosol enthilt. Die darin enthaltene Tribung ist
s0 fein verteilt, daB sie durch Filtration nicht ganz besecitigt werden kanon.

Die Filtrierbarkeit der Losung weist mit Sicherheit darauf hin, dal das
echte Sol und nicht etwa das fliissige KBr-Gel vorliegt. Durch éberschiissi-
gen Petrolither fiel die Adsorptionsverbindung des KBr-Sols in weillen, amor-
phen Flocken aus, von denen sich eine Probe mit den urspriinglichen Eigen-
schaften in Benzol loste. Eine andere Probe der Fillung blieb zwei Tage
unter Petrolither stehen und war erst nach Verlau! dieser Zeit in das irre-
versible Gel iibergegangen. Die Hauptmenge des gefillten, festen Sols wurde
abfiltriert, gewascheu und durch Trocknen in das Gel verwandelt, das eine
gelbliche, amorphe, mit neutraler Reaktion in Wasser klar lasliche Masse
bildete.

0.2384 g Sbst.: 02905 ¢ AgBr. Gef. KBr 74.3.

X. In Ather: Unter Anwendung der im voranstchenden Versnch an-
gegebenen Mengenverhiltnisse, wobei an Stelle von Benzol Ather trat, lieBen
wir die Komponeuten ohne Wiirmezufuhr auf einander wirken. Die Mischung
erwiirmte sich von selbst, wobei die nrspringlich dickilissige Losung sich in
eine diinnflissige Mileh verwandelte. Eine Probe derselben liste sich bis auf
eine schwache Tribung in Beozol, enthilt also das feste Organosol, das
sich aus seiner Losung dureh Petrolither weiBtlockig abschied. Das in Ather
suspendierte O‘rganOsol setzte sich erst nach eintigigem Steheu als weiller
Schlamm ab, der durch Dekantieren mit Ather gereimgt wurde, was wieder
zwei Tage beanspruchte. Ein kleiner Teil des Bromkaliums war auch in der
atherischen Mutterliuge als Atherosol gelost und konnte daraus durch
Petrolither gefillt werden. Die durch Dekantieren mit \ther gercinigte
Hauptmeuge des festen Sols wurde mit Petrolither auf das Filter gebracht.
Petrolitherfcucht war das Sol drei Tage nach seiner Darstelliung
mmer noch mit den urspriinglichen Eigenschafte n Benzol
lislich. Die Losung war durch Papier filtrierbar, enthielt also das echte Sol,
das sich auch in flissigem Zustande als recht bestiudig crwies, denn erst
nach drei Tagen begann die Ausscheidung einiger IFlocken des irreversiblen
Gels. Das beim Trocknen entstechende Gel war cine weile, amorphe, in
Wasser neutral losliche Substanz.

0.5283 g Sbst.: 0.736 g AgBr. Gef. KBr $8.3.

Wihrend die Einwirkung von Bromessigester auf Kalinmmalon-
ester sofort zum KDBr-Gel fiihrte (s. 0.), ergab die Anwendung des
Athyvlmalonesters unter sonst gleichen Bedingungen bestindige und

hochprozentige KBr-Organosole.

Kalium-&ithylmalonsiureester und Phenacylbromid.

XI. In Benzol: Versuchsausfithrung wie bei INX. Auf Zusatz
von 6 g Bromacetophenon in 10 cem Benzol trat sofort Reaktion ein,
die Losung wurde erst diinntlissig, firbte sich rot und ging danno
rasch aus dem Zustand des fliissigen Sols in den des fliissigen



Gels iiber, wobei die Tlissigkeit stark opalisierend und konsistenter
wurde. Schon vach ein paar Minuten begann die Umwandlung des
fliissigen in das irreversible Gel, das sich in Form amorpher
Flocken und Klimpchen absetzte, die durch Dekantieren mit Benzol
von der Mutterlauge befreit und it Petrolither auf das Filter ge-
bracht wurden.

Beim Trockpen entstand eine amorphe, zerieibliche, in Wasser neutral
lisliche Substanz.

0.3488 g Sbhst.: 0.463 g AgBr. — 0.5272 g Sbst.: 0.356 g KoS0;.

Gel. KBr 84.2, K 30.3.

84.2 Teile KBr enthalten 27.6 Teile Kalium. 2.7, Kalium sind im Gel
als organisches Salz enthalten.

XII. In Ather: Wurde, wie Versuch X ausgefihrt, unter Anwendung
von Ather als Lisungsmittel. Beim Zusammenbringen der Komponenten trat
Reaktion ein unter Bildung einer milchigen Fliwssigkeit, von der sich cine
Probe auf Zusatz von Benzol nicht aufhellte. Es war also Gelbildung ein-
getreten.  Durch Absetzenlassen der feinen Suspension, Dekantieren mit
Ather und Petrolither und Trocknen wurde das Gel als amorphe Masse er-
halten.

03178 g Sbst.: 0.442 g AgBr. Gef. KBr 88.3.

Kalium-athylmalonsiureester und Brom-aceton.

XIIT. In Benzol: Versuchsausfahrung wie bei X1. Das Bromaceton
(4.1 g statt der berechneten Menge von 3.8 g) veagierte mit der Naliumver-
hindung bei Zimmertemperatur. Auch bei diesem Versuche wuar das KBr-
Sol nur fir Augenblicke existenzfihiz und verwandelte sich in das Gel, das
in Gestalt amorpher, gelber I'locken aus der rotbraunen Lisung ausfiel. In der
schon beschriebenen Weise von der Mutterlaugz befreit, bildete es getrocknet
ein britunliches, mit gelber Farbe in Wasser Ibsliches, amorphes Produkt.

0.4711 g Sbst.: 0.63 g AgBr. Gel. KBr 84.4.

XIV. In Ather: Im Gegensatz zum Ergebuis des voranstehenden
Versuches entstand bei Anwendung vou Ather statt Benzol unter sonst
gleichen Versuchsbedingungen ein sehr bestindiges Organosol
des Bromkaliums, das sich bei der Umsetzung aus der dunkelrot-
braun gewordenen Losung als sebr feine Suspension abschied, welche
nur langsam sedimentierte. Dieses schwach briiunlichgelbe Sediment
wurde durch wiederholtes Dekantieren wmit Ather und Petroliither ge-
reinigt, was fiinf Tage in Anspruch nabhm. Nach Verlauf dieser Zeit
laste sich eine Probe der Substanz noch unveriindert bis auf eine
minimale Triitbung in Benzol zu einer filtrierbaren, kolloidalen Fliissig-
keit. Demnach muflte in dem ausgeschiedenen Reaktionsprodukt das
feste Organosol des Bromkaliums und in seiner Benzollosung
das feste Sol, frei von fliissigem Gel, vorliegen.



Erst Leim Trocknen verwaudelte sich das feste Sol in das irreversible
Gel, ein briunliches, amorphes Produkt mit sehr hohem KBr-Gehalt.
0.4182 g Sbst.: 0.5942 g AgBr. Gef. KBr 90.1.

Versuche mit Ben:zyl-malonsdureester.
Kalium-benzylmalonsiureester und Brom-essigester.

XV. Iu Benzol: Die Kaliumverbindung aus 5 g Benzylmalonester in
30 c¢em Benzol (s. d. voraustehende Mitteilung) wurde mit 4 ¢ Bromessigester
in 10 cem desselben Liasungsmittels zusammengebraeht, wobei sofort Um-
setzung unter Freiwerden von Wirme und Bildung einer schwach getribten,
gelben, leicht beweglichen, das KBr-Organosol enthaltenden Flissigkeit
stattfand.  Das Sol wurde durch Zusatz des doppelten Volumens Petrolither
in weillen, kiisigen Flocken abgeschieden, dic wir fiinfmal mit Petrolither de-
kanticrten. Nach 2 Tagen war dic petrolitherfeuchte Fillung in Benzol bis
auf die schon erwihnte, schwache Tritbung lislich, enthielt also das feste
Organosol. Das nach dem Trockpen cntstandene Gel war eine gelbliche
amorphe Masse, in Wasser bi~ anf einen geringen organischen Riickstand neu-
tral lislich.

0.2465 g Shst.: 03147 ¢ AgBr.  Gel. KBr 80.9.

NVE lu Ather: Wuarde wie vorstehender Versuch ausgelihrt. Aus der
atherisclien Reaktionsfliissigkeit schied sich das feste KBr-Organosol in
Form einer weiben Mileh ab, von dem sich cine Probe in Benzol bis auf die
in allen Versuchen aultretende, geringe Suspension loste. Das so erhaltenc,
fliissige Sol war ohne merklichen Ritckstand filtrierbar. Das aus der atherischen
Lisung abgesetate Sol wurde durch mehrmaliges Dekantieren mit Ather und
Petrolither geveinigt. Unter Petrolither aufbewahrt, 1oste sich eine
Probe vach 24 Stunden mit deu ursprunglichen Eigenschaften
in Benzol, aus dem ¢s durch Petrolither weillflockig gefillt uud
pun abermals durch Benzol in das fliissige Sol ibergefihrt
werden konnte. Esx war somit eine recht bestindige Sol-Modifikation ent-
standen.  Das durch Trocknen aus dem festen Sol erhaltene Gel besaB die
im vorstchenden Versuch angegebenen Eigenschaften.

0543 g Shst.: 04657 g AgBr. — 0.3422 g Sbst.: 0.2232 g K30,

Gef. KBr 85,7, K 29.3,
Dem gefundenen Kbir-Gehalt entsprechen 28.29, Walium, wmithin sind

1.1" o Kalium als organisches Salz in der Substanz vorhanden.

Kalium-benzvlmalonsidureester und Brom-aceton.
NVIL In Vther: Der Versuch wurde in bekanuter Weise mit 5 g Benzyl-
malonester und 3.2 g Bromacetou (geringer UberschuB) ausgefithrt. Beim Ein-
gieBen dev dtherischen Bromaceton-losung trat sofort Reaktion unter Aufsieden
des Athers und Bildung ciner lehmgelben Mileli ein. Eine Probe derselben
loste sich mit getbbriunlicher Farbe in Benzol bis auf cine minimale Tritbung,
enthielt also das KBr-Organosol. Nach ungefihr 12-stindigem Stehen hatte
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sich aus dem milchigen Reaktionsprodukt das feste Sol abgesetzt. Es wurde
mehrmals mit Ather und dann mit Petrolither dekantiert, was 2 Tage dauerte.
Nach diescr Zeit besall das Sol noch dic urspringlichen Eigenschaften
und ging erst nach dem Trocknen in das irreversible Gel, eine briunliche,
amorphe, neutral in Wasser lisliche Masse iber.

0.3707 ¢ Sbst.: 04638 g AgBr. Gel. KBr 79.3.

Kolloidales Jodkalium.
Kalium-benzvlmalonsiureester
und #-Jod-propionsdureester.

XVIIL. In Benzol: Die Kaliumverbindung, aus 5 g Benzylmalon-
ester dargestellt (s. Versuch XV), wurde mit 7 g g3-Jodpropiouvester
(theoret. 6 g) in 10 cem Benzol versetzt. Beim Schiitteln der Mischung
trat Umsetzung ein, und es entstand eine das Organosol des Jod-
kaliums enthaltende Losung, die im reflektierten Licht als gelbliche
Milch, im durchfallenden Iicht sofort vach der Reaktion als klare,
gelbe Fliissigkeit erschien. Schon nach ein paar Minuten begaun aber
unter zunehmender Tritbung der Losung die Umwandlung in das Giel,
das sich als feine Suspension abschied und nur langsam sedimentierte.
Iine Probe des Sediments war in Beuzol unléslich. Es wurde damit
und darauf mit Petrolither ausgewaschen und getrocknet. Bei starker
VergroBlerung erwies sich das Gel als aus feinsten, durchscheinenden,
amorplen, weillen Kiigelchen zusrmmengesetzt. (ietrocknet bildete es
eine zerreibliche, in Wasser neutral lisliche Substanz von gelblicher
I"drbe.

0.3099 ¢ Shst.: 0.3874 g Agd. Gef. KJ 88.4.

NIN. Tu Ather: Wurde wie der voranstehende Versuch angestellt. Beim
Mischen der dtherischen Lisungen der Kompooenten tribte sich die Flissig-
keit milehig.  Eine Probe davon loste sich tritb in Bepzol. Die filtrierte
Benzollosung gab auf Zusatz von Petrolither eine weille, kisig-flockige Fillung
dex KJ-Organosols. Demnach war bei der Umsetzung ein Ge-
misech von festem Sol und (el entstanden. Nach 1'/» Stunden war
cine vollstindige Umwandlung des urspriinglichen Gemisches in das in Benzol
unlisliche Gel eingetreten, das, in bekannter Weise isoliert, die im voranstehen-
den Versuch angegebenen Eigenschaften besall.

02973 ¢ Shst.: 03795 g AgJ. Gel KJ 90.3.

Kalium-/-amylacetessigester und g-Jod-propionsiiureester.

Die Linwirkung der Komponenten geschah in der angegcbenen Art, <o-
wohl in Benzol- als in Atherlosung. Die Reaktion trat in der Kilte lang-
samer und unvollstindiger cin als beim Kalium-benzylmalonester. Die Dbei
beiden Versuchen auftretenden Erscheinungen waren die der Versuche XVIIT
bezw. XIX. Unterschiede in der Haltharkeit der primir entstehenden KJ -
Organosole gegenither denen der beiden voranstehenden Versuche waren nicht

nachzuweisen.
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Die isolierten Adsorptionsverbindungeu der KJ-Gele enthielten, in Benzol
erzeugt, 54.4%, KJ, in ;\therl()sung 67.0%, KJ. Trotz des hohen Gehaltes
an adsorbierter organischer Substanz war, wie erwiihnt, die Stabilitat der Sole,
gegenitber den jodkaliumreicheren Priparaten der beiden vorhergehenden Ver-
suche nicht vermehrt.

41, H. Wedekind: Einseitige Addition einer Tertiirbase
an ein Dihalogenid.
(35. Mitteilung!) iiber das asymmetrische Stickstoffatom.)
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 6. Januar 1909.)

Nachdem Verbindungen mit einem asymmetrischen Stickstoff-
atom nunmehr eingeliend untersucht sind, habe ich mich wieder den
mehrsiurigen Ammoniumsalzen?) zugewandt und zunichst die Bil-
dungsméglichkeiten von Verbindungen mit zwei asymmetrischen Stick-
stoffatomen untersucht. Dal} eine direkte Verkniipfung zweier yuar-
tirer Ammoniumkomplexe, also eine vollkommene Analogie mit den
Weinsituren, kaum durchfiihrbar ist, kann man schon aus élteren Beob-
achtungen von Harries und Haga®) entnehinen. Relativ leicht zuging-
lich sind dagegen zweisiurige Ammoniumsalze, in denen die beiden Stick-
stoffkomplexe durch eine oder mehrere CH.-Gruppen getrennt sind.
Ich habe schon friiher gezeigt!), daf derartige Salze in der Athylen-
reihe nur durch Einwirkung von 2 Mol. Halogenalkyl aut ditertiiire
Basen zugiinglich zu sein scheinen, denn die Einwirkung von Athy-
lenjodid bezw. -bromid auf einwertige Basen vem Typus des N-Me-
thyl-tetrahydrochinolins fYithrt lediglich zu einer Halogenwasserstofi-
Abspaltung. Dieses negative Iirgebnis konnte event. mit demn relativ
schwachen Additionsvermégen der betreffenden Basen in Zusammen-
hang stehen. Da es aber wichtig war, festzustellen, ob auch bei den
zweisiiurigen Salzen auf allen denkbaren Wegen identische Produlkte
entstehen, so habe ich zur Beantwortung dieser Frage eine relativ
starke Tertiirbase, das .V-Methyl-tetrahydroisochinolin (Iso-
kairolin), auf ihr Verhalten gegen Athylenbromid untersucht. s

) Die beiden letzten Mitteilungen s. diese Berichte 41, 2639 und 2802
ft. [1908).

%) Vergl. diese Berichte 36, 1165, 3796 ft. [1903] und 38, 1840 ft. [1905].

%) Diese Berichte 31,57 [1896]; vergl. auch E. Wedekind, Zur Stereo-
chemie des finfwertigen Stickstoffes, 2. Auflage, 1907, S. 12,

% Vergl. diese Berichte 86, 3798 [1903].





