
40. C. Paal und Kurt Zahn: Ober kolloidales Brom- und 
Jodkalium. 

[Xitteilung nus tlcin l'iiariii.-(~liem. Institut ( l e i  Unirarsitit Erlangen.) 
(Einpgnngen a m  7. Januar  1909.) 

t l  n 1 e ii (.: h 1 o r  n :it r i I I  ins ') entstehen nnch den Versuchen des einen 
v o n  iins u i i d  G u s t n v  I i  ii 11 11 (lurch Uirisetzring organischer Bronide- 
rivnte niit KntriiiiiininlorisH~ireester und iilinlichen Nxtririnirerbin- 
cluiigen bei Gegenlvart indifferenter 1,iisnngsmittel die O r g a i i o s o l e  
rind G e l e  tles Broninn t r iun is ' ) ,  deren Stabilitiit durch einen niehr 
oder niinder holieii tiehnlt nii orgnnisclier Sribstanz bedingt ist. 
Letztere karin nus den der Kealitiou entgangeiien Niltriuniverbindungen 
beslelien ; \vesentlicli Iiamdelt es sich aber liierbei iini Natritinisnlze 
I~otiermolrkularei, orgniiisclier Siriren unl)eltnnntrr - i r t ,  die bei der 
Ilnisetzung tlrr Ihilogrntlerivnte init den K:~triiirrirerbioduiigen tlurcli 
einen nls Kebenreaktioii verlnufentlen 1iontleiisntionsprozel.l entstehen. 
l r i i  Vergleich zi i  tleii Cliloinatriuiii-Solen zeigeii die nnnlogen I3roni- 
iintriuni-l\'olloitle geringere Stnl)ilitiit, die sicli (lurch tlen schiiellerrii 
CIwrgnng tier Sole i i i  (lie irreversiblen (iele bemirkbar  niacIit. 

l n i  Ansclilusse an  die vorsteliende Untersucliring iiber kolloid:iles 
Clilorlialiiini 1i:iOen wir t in s  aucli init der z r i  k o l l o i d s l e n i  l { r o i i i -  
I I  n tl J otlk x l i  II n i  fiilirentlen Kinwirkung orgnnisclier I3roni- und Jod- 
tleriv:ite niif die 1i:tliuiiirerbiritliiiigen des \lalonsiiiireesters i in t l  seiner 
Sii1)stitiitiorisprodukte bescliiftigt. 

Zur Gewirinung tlrr ;\dsorptiottsverbindiiiigeii tles kolloidaleii 
J3ronilinliuilis lief3eii wir I3roniessigester, I~ronincetopbeuoii (Phenncyl- 
broniitl), Hromnceton i i n d  Acetglbroniid o r i f  die I~nlitiniverbindiingeri 
cles \InIonsiiureesters, ties .;itiigI- iind Benzg~nia~oris~irireesters ein- 
wirken. Jjieselben Uuterscliiede in der 13est%iicliglieit der (~'Iilor- i i i i t l  

Hroninatri~iiii-Sole zeigten sicli nucli bei den 13roiiiltnliiini-Solen ini Ver- 
gleich xu tie n i n  tler vorniis tclient len Mi tteil u n g bescli riebeneu '11 I (  irk:r - 
l i t i ~ ~ i - I ~ ~ l l o i t l e i ~ .  So koniite z. 13. durcli die. I<iii\virkuiig voii Hroni- 
essigester nrif linliumiiinloiiester das 13ronik:tliiini niclit nls Sol  erlialteri 
werdeii, sontlerri es scliied sicli sofort (Ins Gel :ib, ~ d ~ r e i i t l  tins analog 
d:wgestellte I3roiiin:itriuiii-~ol wenigstens kurze Zeit 1ialtb:ir w a r  (1. c.). 
:\Is jedoch an Stelle des \lnloiiesters 3 t l iy l -  iintl  B e n z ) . l - n i a l o n e s t e r  
xi ir  Anwritlung kaiiieii, gehng die I~nrstellung rehtiv bestandiger 
I3roin k :I I i  i i in-Orgni iosolr .  .\linliche Terliiiltoisse fnndeii sich nrich 

A n a l o g  tler Ge\viniiung r o n  Bclaorptioiisverbinclringen tles I< o l l  o i  

I) Diesc Bericlitc 39, 1436, 28.59 [190G]; 41, 51 [190S]. 
2, Diesc Berichtc 39, 28G3 [190Gj; 41, .5S [190Y]. 



bei der Wecliselwirliuiig zwischeu 1:rcimwetoii i i i i d  Broiiiacetophenoii 
und Iialiummalonester, wobei teils wenig bestandige Organosole, teils 
direkt flussige, oder irreversible, feste Gele entatanden. Bernerkens- 
werte Unterschiede zeigten sicli aucli, je iiaclideni nian die Umset,zringeii 
in Benzol- oder -ither-Liisung sicli vollzielien IieB. In ersterein F:de 
entstandeii entwetler rnsch vergiingliclie, flussige Sole lint1 Gele, iii 

ietztereni b e s t 5 n d i g . e  S o l e  i n  f e s t e r  F o r m ,  d i e ,  u n t e r  . & t h e r  
a u f b e w a h r t ,  i i i anchina l  n i e h r e r e  T a g e  i h r e n  S o l - C h a r a k t e r  
b e  w a h r t e n .  Heini Trocknen ver\vandelten sich die Orgnnosole nus- 
nahnislos in die i r r e v e r s i b l e n  G e l e .  

Wihrencl die schoii beschriebenen, flussigeii OrgnniJsole tles Chlur- 
natriums und Chlorkaliunrs iin tlurchfa.lleudeii Licht als viillig klare Flus- 
sigkeiten erscheiuen, sintl die Sole des Broniustriurns itii durchfallenden 
1,iclit triibe infolge Suspension miiiimnler AIengen von HuBerst fein 
verteilten, winzigen ~roninatriuii i-Ii i igelcl~e~i,  tlie ~ o i n  Filter n i i r  tin- 

vollstindig zuriickgehalten werden (I  e.). Dieselbe Erscheinung fand 
sich nuch bei deli fliissigen 13ro i i ika l iun i -Sole1 i .  Das Auftreten 
dieser Triibungen durfte nuF Spuren voii Wasser zririickzufiibren sein, 
yon deni sich tlie GlasgefiiOe rind die yerwendeten Reageiizieu n u r  
scliwer vollstiindig befreieii lassen. Aus den enipfindlichen Solen des 
Kaliuni- und Nntriiinrbro~iiids wertlen, \vie es scheint, durch tliese 
Spuren anhiingetiden U'nssers niiuiinale Nengen tles irreversiblen (;el> 
gebildet, welclies sich in feinster \-erteilung aussclieidet und tlndurch 
die Triibung rerorsacht. 

In  tler schon rrwiihnten Jfitteilung yon Pax1 iind 1i i ihn  Diiber 
k o 1 lo it1 ales I3 ro in- I I  t i  tl J od n xt r i n ni <( ~v u rt 1 e ii be r die 15 i n wi r k II n g vo I I 
/3- J otl 1) ro pi on &u r ee s tr r n u f N a tri II ni- ii t h y I 111 :I 1011 s;i ti re cs t e r be r ich te t , die 
z u  eiiier AtldorptioiisYer1,iiifliing des liijclist labilen .I o d n  a t r i u m - S o l s  
fiihrte. In dr r  Annnlinie, tlafl der I~enz~lninlotisi iureester infolge seines 
liiiheren ~Ioleltril:~rjie\virhts yielleiclit eirie etwas gril Were Scliutzwirkang 
ausiilien und tins J o ti I< n l  i u  ni - S o  1 nil sicli et,was bestiintliger :ils (Ins 
des Joilnatritinis seiri Xviirde, lirflen wir ~ - I - . l o t l - 1 ) r o ~ ) i o n S ~ i i  r e e s t e r  
auF in Beozol u n t ~  .Kt~ier erzeugten I ia I i i i  t n - l ) e n z y I n i n I o n s i i i i r e -  
e s t e r  eiuwirkeii. I n  beiden Versuchen eiitstand neben dem l a b i l e n  
O r g a n o s o l  cles J o d k a l i u n i s  auch dessen i r r e r e r s i b l e s  Gel: in 
wlclres  arich dns Sol iu kurzer Zeit iiberging. 

Dnsselbe Verlialten beobnchteten wir auch bei tier C'msetzuiig 
des P-Jodproi)iorisiureesters niit Iialiiim-i'-ninylncetessigester. 

Erlieblicliere Unterschiede i n  der Bestiindigkeit des Jodknliuni-Sols 
iin Vergleicli zii deni des .Totlnatriuins knnnten nicht fest.gestellt \verden, 
docli sc:hien ersteres ein wenig bestiindiger zii  seiii. 

Die Stabilitiit der Organosole der All~alihalogenide nimnit niit 
steigendern Atonigewicht der Ilalogene ab, dagegen scheint sie niit 



steigendem dtomgewicht  d e r  Alkalimetalle zuziinehmen. E ine  sichere 
Eotscheidung, o b  letztere Annnhme allgemein zutrifft, konnte  sich 
e rs t  ergeben, wenn einerseits Lithium, andererseits Rubidium (und 
Caeaiiinl) in den  Kre i s  d e r  Untersiichnng gezogen wiirden. 

Kolfoidnles Bronikalinm. 
1 ‘rrstcch, mit J/aloiisiict,.er.s/r,.. 

K a 1 i ii m - rn R Lo n s a u r e  e s t e r u n d B r o m - e s s ige s t e r. 

I. I n  B e n z o l :  Die  Ausfuhrung aller Versuche geschah, wie in 
d e r  voranstehendeu Mitteilung G b e r  kolloidales Chlorkaliumcc angegeben 
~v 1 I rde. 

5 g Malonester in 50 ccni Benzol wurden ‘durch 1.1 g Kalium in die 
Kaliumverbindung iibargefiihrt und 5.4 g Bromessigester (theoretisch 5.2 g), 
mit etwas Benzol verdiinnt, hinzugefiigt. Da die Umsetzung bei Zimmer- 
temperatur nur lsngsam vonstatten gmg, wurde auf dem Wasserbade einige 
Zeit gelinde erwarmt, wobei jedoch bald die Ausscheidung der .Idsorptions- 
verbindung als i r r e v e r s i b l e 6  G e l  in Form eines weiBen, pulvrigen Nieder- 
schlages eintrat. Unter dem Mikroskop bei 450-fachcr VergroBerung orwies 
sich das G e l  aus ninzigen, durchscheinenden Kfigelchen zusanimengesetzt, die 
keine Krystallstruktur zeigten. Da bei dem Versuch Ihge re  Zeit erwarrnt 
worden war, wnrde ein zweiter angesetzt, bei dem d s  Gemisch der Kom- 
ponenten nur eine Minute zum Sieden des Liisungsmittel erhitzt wurde. Auch 
in diesem Falle entstand das Gel mit den oben angegebenen Eigenschaften. 
h i d e  Gelc wurden fiir die Analyse in der in der poranstehenden Mitteilung 
angegebenen Art durch Waschen ni i t  Benzol und PetrolLther gereinigt und 
getrocknet. 

a) 0.3027 g Sbst : 0.4252 g AgBr. 
b) 0.4811 g Sbst.: 0.6168 g AgBr. 
Beide Vcrsuche hatten somit z u  Adborptionsverhindungeii niit fast 

gleicheni KBr-Gehalt gef8hi.t. 
11. I n  X y l o l :  Fiir den Versuch kameii die vorstehend angegebenen 

Mengen der Weagenzien in Anwendung. Die Kaliuniverbindung wurde in 
40 ccm Xylol erzeugt. Die Umsetzung. begann in der IGilte und war nach 
kurzom Erwarmen btendigt. Wiederum schiod sich das Kolloid als G e l  in 
Gestalt kiisigw Flocken u n i  Klumpchen ab, die in angegebener Weise isoliert 
untl getrocknet wurden. Das Praparut bildete eine graugelbliche, amorphe, 
in Wasser mit neiitraler Keaktion liisliche Nasse. 

Gef. KBr 89.1. 
Gef. KBr 89.9. 

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

K a 1 i u 111- 111 a1 o n s iiu r e e  5 t e  r u n d P h e n acg 1 b r o m i d. 
111. I n  B e n z o l :  Die aus 5 g Malonester i n  50 ccm Benzol und 1.1 g 

Kalinm dargestellte Kaliumverbindung wurde mit 6.6 g Bromacetophenon, 
ebenfalls in 10 ccm Benzol gelBst, zusammengebracht, wobei sotort Keaktion 



unter Bildung einer durch ctwns festcs Bromkalium getrubten orangefarbigen 
Fliissigkeit eintrat, die das R B r - O r g a n o s o l  enthielt. Es r u r d e  durch 
Petrolather in orangegclben, kasigen Flocken gefillt, die sich in Benzol zu 
einer kolloidalen, triiben Fliissigkeit losten. Die Iq'allung ging langsam in 
das Gel iiber, das in getrocknetem Zustsnde eine gelbe, zerreibliche Masse 
bildete. 

0.253'2 g Sbst.: 0.2604 g AgBr. - 0.4718 g Sbst.: 0.3264 g TiaSO,. 
Gef. KBr 65.2, K 31.1. 

Dem aus der Brombestimmung ermittelten KBr-Gehalt entsprecheii 
21.4 0 Kalium. 9.7 O/O lialium sind somit in dem adeorbierten orgnnischen 
Kondensationsprodukt enthalten. Durch Behandlung mit Benzol lieBen sich 
dem festen Gel reichliche Mengen organischer Substanz entziehen. Der KBr- 
Gehalt des so behandelten Produlits stirg auf 90.8 " l o .  

IT. I n  A t h c r :  Die angewandten Substanzmengen waren die des vor- 
stehenden Versuchs. 

Statt Benzol wurdc uber Natriuni getrockneter k h e r  benutzt. Auf 
portionswcisen Zusatz der atherischen LBsung des Phenacylbromids trat  Re- 
aktion linter Aufsieden des iithers ein. . Das als LuWerst feine Suspension 
abgeschiedene Kolloid loste sich in Benzol bis auf eine schwache Triibung. 
Nach. 12-stiindigern Stehen des Sols  unter Athcr hatte einc partielle Um- 
waodlung in das i r i - e v e r s i b l e  G e l  stattgefunden. Das durch Dekantieren 
gereinigte Sol-Gel-Gemisch ging beim Trockocn vollsthdig in die Gelform 
iibcr. Hellgraue, in Wasscr klar losliche, amorphe Substanz. 

0.891 g Sbst.: 1.287 g AgBr. - 0.6634 g Sbst.: 0.4626 g KpSO,. 

Davon sind 0.9 "/" tles Kaliunigehalts als orpnisches Salz im Praparat 
Gef. KBr 92.6, K 31.3. 

enthalten. 

K a l i  11 1x1 - m a1 o n  s B u re e s t e r ii n d B r o m- n c  e t o  n. 
V. 111 Llcnxo l :  Wurde wie Vcrsuch I1 ausgefiihrt. Auf Zusatz von 5 6 

Biumaccton, das \-orher durch Destillntion im luftverdiinnten Raum gereinigt 
und in 10 ccni Benzol gelost mbrden war, trat bcim Schiittcln ohne BuBere 
Warniezufuhr Heaktion ein, m-obci sich die Liisung triibte und rotbraune 
Farbe annahrn. Uas primar entstandene O r g a n o s o l  des B r o r n k a l i u m s  
ging rasch in das f l i i s s igc  und dann in das i r r e v e r s i b l e  G e l  iiber, clas 
sich als braunliches Pulver al)schied. Auf dem Filter gesammelt, ausgc- 
wascheii und getrocknet, stellte es eine graue, etwas hygroskopische Substanz 
dai., die sich in Wasser mit gelber Farbe und ncutraler Reaktion loste. 

0.479 g Sbst.: 0.709 g AgBr. 
VI.  In .\ t h c r :  Ausfiihrung wie bei Vcrsuch 1V unter Anwcndung von 

5 g frisch tlestilliertcm Bromaceton. l m  Gegensatz zum vorstehenden Ver- 
such, der zu einem rasch in das Gel ebergehenden Organosol fuhrte, cntsteht 
bei der Umsetzung in atherischer Losung ein s e h r  b e s t i i n d i g e s  O r g a n o s o l .  
Beim ZuflieBen der atlierischen Bromacetonlosung trat Keaktion ein unter 
Freiwcrtlcn vun Warme untl Ausscheidung der Bdsorptionsverbindung des 

Gef. KBr 93.8. 
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KBr-So l s  als feincr Nieder,chlag. Seiner fuineii Vei teilung \vcgcii wurde 
das Sir1 (lurch Dekantieren mit . \ h e r  von der brauneri Xatlerlauge befreit 
und dann erst nuf Clem Filter gesammclt unci niit Petroliither gewnschrn. 
I Jn te i .  \ t l i e r  a u f b e w a l i r t ,  w a r  d a s  S o l  n u c h  n n c h  13 S t r i n d e n  i n  
B e n z o l  k o l l o i t l a l  l i i s l ic l i  nod Ring  erst h i m  ‘I’iwcltncn in i l i t b  (;elforni 
iiber. 

0.5504 g Sbst.: 0.7i52 

89.3 O/O KI3r entsprrclien 39.4 ( ) / o  Kaliuni. 
organischc> Salz im Organowl-adsorbiert enthaltcu. 

AgBr. - 0.8300 g Ybst.: 0.1207 g I ipSO, .  
Gel’. KHr 89.3, 1< 30.0. 

0.6 O/,, Iialiuni sintl da11t.1. : i ls 

I< :i I i I I  i n  - t i 1  a lo  I I  sii I I  r e  e s t e  r 11 I I  tl A v e t y I b r o  111 i tl 
I n  B c n z o l :  Yersetzt man deli in Benzullbsung in deu scliou an- 

gegebencn Meugeuverliiiltnisseii tlargestt~llten I~s.liuniniali~nester niit einer Li*- 
suiig vnn 5.5 g t\cetylhromid in 10 cni Bcnzol, so tritt  sofort unter Erniir- 
muug Urnsetznng ein, wolrci das i r r e v e r s i b l e  G e l  t l e s  H r o n i k n l i u m s  in  
Ltiisigen Flockcii ausfiillt. Das Iqiltrat tlaron ist frci von IiRr. Das Gel 
\\.iirtle i i i  aiigegelrcner Art gerciiiigt uiid getrocknct. \\’ciBc‘s, aniurpli(*s l’rutlukt. 

I t i  i t h r r :  Wilrrenct sicIi rinter den Hedingringeii lies vor -  
strheiitleu Yersuches cia.; K l5r sofort  :iIs i r r rvers ib les  (+el :ibsclieidet, 
ge1iug.t es bei . \ t i \ve i i t l i i i ig  vo i t  :\tlier, d a h  selir hir i le ,  iirtr krirzr %?it 
hxltl)nre Sol  i n  fester Form zit gewinneii. 

Beini Eiugiclleii t l t ~  iitherisclicn ; \ c e t ~ I ~ r o i i i i d l ~ ~ ~ i i n g  iii (lie des Iialiuni- 
malonestei.- (;ingt:wantlle Nengcii ( I P I .  Kengenzien \vie hei Yersucli \‘11) fiirbt 
sich die Alibcliung voriibcrgelic~ntl gelb, w i d  aber brim Scliiittelii farbluh und 
der  \tlier gerlit inh Siedcn untcr  I\usscliciduug vines feinen, wciWeu Nieder- 
sehlagca. Einc sofurt I1ernu2iji01i01iiiiicuc, i u  t ior iithcrischen AInttorlange bus- 

pentliertc I.’iilluug liiste >ich niir Zuni Teil iu iiberschiissigcm Hcnzol, nub wel- 
chci~i d : \ ~  fea to  S o l  (lurch l’etrol~tlier in weiWen I’luckeu wicder Xeliillt 
wirtl . ,  ISin Teil d ~ b  primiir cntstnntlencn Sols hattc sich also achon iiacli 
liurzer &it gtxlisiert. Uns in dcr iitlicrischrn Muttcrlaugc siispentliertc Gc- 
rnisch y o n  Sol untl Gel \ v i i i ~ l u  :~hfiItricrt uuc. mit I’etroliither gewschen .  
Nncli tleni I‘iltri~.rrn war d ie  Ginwandlung in  (Ins Gel cine vollstiintlige. D a a  
g c t r o c k i i t , t e  G e l  u i i d  a u c h  ( I ns  Sol  1Jebtandt .n  a i l s  f a s t  r e i n e m  
Brotiikalium, \vtiraus sich auch die geringe Ucstilndigktait tlrk iuterniediiir ent- 
standenen, nur  riugcfiilir 10 Miniiten als solclies hnltl)si.eu, fcaten Sols erkliirt. 

V11. 

0.-1!192 $.Sbst . :  0.7:$4 fi i1gUr. (;cf. l iUr  98.2. 
\ 7 1 1 1 .  

0.4795 g Sbst.: 0.747 g :\gBr. Gef. KBr 98.9. 

I ~ ( ~ I ~ . S i l f ~ / i O  I l l ; /  . I / / l ~ / l - l l l ~ i l l l l l . S ~ l l l l ~ ~ i ~ . s ~ ~ l ~ .  

IC :I I i i t  t i i - 5  t h y  I ti1 a10 n sii 11 r e e s  t e r i i n  tl I3 roiii -ea  s i q r a  t e  I‘. 
I X .  I n  B e n z o l :  h u s  5 g . \ t l iy l i i ia lonc~te~ in 30 ccm Senzol  und 0.9 g 

Iialium wurdc die lialiuniverbindung dargestellt und zii diesel 5.3 g Broni- 
essigester (theorct. 4.6 g) ,  in 10 ccm Benzol geliist, gegebeii. Die Iteaktion 
beginnt i n  dcr Iialtc untl  a i d  diirch kiuzes Erwiirnien vollendet. Mau er- 



halt so eine gellw, durch eine feinc Suspension getriibte liltissiglteit, welche 
Rromka l i i i n i  a l s  O r g a n o s o l  cnthilt.  Die darin enthaltene Trubung ist 
so fein verteilt, da8 sie durch Filtration nicht ganz beseitigt wcrden kann. 

Die Filtrierbarkeit der Liisung weist mit Sicherlieit clarauf hin,  tlaD ( I s  
uchte Sol und nicht etwa das fliissigc KBr-Gel rorliegt. Durch iiberschiissi- 
gen Petrolather fie1 die Adsorptionsverbindung des KBr-Sols in weiBen, anior- 
phcn Flocken aus, von denen sich eine Probe iii i t  den urspriinglichen Eigen- 
schaften in Benzol lijste. Eine andere Probe der Fhllung blieb zwei 'rage 
unter Petrolather stelicti und war erst nach Yerlauf tlieser Zeit in dns irre- 
versible Gel iibergegangen. Die Haiiptnienge Jcs gefillten, festen Sols wurde 
abfiltrirrt, gewaschen und durch Trocknen in das Gel vcrwandelt, das eine 
gelbliche, amorphe, mit nciitrnler Keaktion in Wasser Itlay liislichv > lase  
bi It1 e te . 

0.2384 g Sbst.: 0 2!l,O5 g AgBr. 
S. 

Gef. l iRr 74.3. 
I n x t he r :  Untw Anwendung der iin wraustcheiiden Vcwucli an- 

gegctienen hfengenverliiiltnissc, wobci :in Stellc r o n  Benzol .\ thcr trat, IieGen 
wir dic Koniponenten ohnc \\riirinezufulir auf einnnder wirken. Die hlist~hniig 
tmviirmte sicli von selhst, wobci die ursprhnglich dickflussige 1,iisurig sicli i n  
eine tliinnlliissige hfilcli rerwandeltc. Eine Probe deiwlben liisttt aich bis auf 
einc scliwache Trubung in Beuzol, cnthiilt also das f e s t c  O r g n i i o s n l ,  das 
sich ails seiner Lijsung tlurcli Petrolither weiBElockig abscliied. Das in i t h e r  
suspentlierte Organosol setzte sicli erst nncli eintiigigeni Steheu al* wei8er 
Schlamin ab, tler durch Dekantiercn uiit \tlier gereinigt wurde, was wietler 
zwei 'rage beansl)ruchtc. Ein kleiner Teil des Broinlialiunis war auch in der 
:itlieriselien .\latterl;iugc nls \ t I i e r o s o l  geliist and konnte tlariiria tlurcli 
Prtrol;itlier gefallt wertleii. Die (lurch I)elmitiereii niit \ thcr gereinigte 
Hauptnieiigc des festen Sols wurde init Prtroliither auE (Ins Filter gebixht .  
Pe t i . o l i t l i e r f e i i c I i t  war  d a s  S o l  t lrei  l ' a g e  nac l i  s e i n e r  I ) : i r > t e l l u n g  
innicr n o c l i  n i i t  d e n  ursprx ingl . ichen  Eigensc1i:if tc I I  H c u z o l  
1iisIit:h. Die Liisunx war durch Papier filtrierbar, enthielt also ( I~J  echtc Sol, 
das sich such in fliissigem Zustantle als recht bestiiutli,o envies, cienn erst 
nnch drei Tagen begann die Aiisscheidung einiger Flockcn des irreversiblen 
Gels. I)as beini Trocknen entstchende Gel wnr ciiit: weifit,, ani~irphe, in 
\\-:is.sei. neutral I;isliche Substanz. 

0..52883 g Sbst.: 0.736 g Agl%r. Gef. l iBr  SS.:3. 

\ \ L h  rend d ie 1Si n w i rk u fig. vo I I  I3ro n i  ess ig es te r ;i u f I i  ;I I i  11 i i i  ti I :I lo 11 - 
rater sofort ziiiii KIJr-Gel Fiihrte (Y. o.), ergnb die ~ n w e i ~ d u n g  dea 
:\tli!liiinIonestera unter sonst gleicheri 13etlinpingen best5ndige i i n d  

Iiochprozentige Kl3r -Orpnosole .  

IC a I i 11 111 - ii t Ii y 1 111 :I 1 o 11 s ii 11 r e  e s t e r II n t l  P h e I I  a c y 1 b r o i i i  i ( I .  
XI. I n  B e n z o l :  ~e r s~ ic l i snus fu l i ru l ig  \vie bei IS.  zluE Zusatz 

yon 6 g 13rotn,zcetopl1ciion in 10 ccin Eenzol t,rnt, sofort Reaktion ein, 
die Liisung wrirde erst, diinnfliissig, fiirbte sicli rot und ging tfann 
rascli :ills deiii Z~istancl des f l i i s s i g e n  So l s  i n  clen des f l i i s s i g e n  
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(;el s iiber, \Wbei die Fliissigkeit stark op:ilisierend und konsistenter 
wiirde. Schon nach ein p a r  Minuten begann die Urnwandlung des 
f l i i s s i g e n  i n  tins i r r e v e r s i b l e  Ge l ,  d:is sicli iu Form a rnor lhe r  
Flocken iind Iiliimpcht.ii al)setzte, die durch Dekantirren mit B e n d  
von der  .\liitterlnuge befreit iind rnit Petroliither niif tlas Fil ter ge- 
br:icbt \vrirden. 

Beini l'rocltnen cntstaiitl einc aniorplie, zerixihliche, i n  Wassw iieutixl 

0.3489 g Sbst.: 0 4 6 3  g AgBi.. - 0.5272 g Sbht.: 0.356 g &SO4. 

84.2 'I'cile IiBr enthalteii 27.6 Teile Iialiuni. 2.7 O/" Iinlium sintl  ini (;el 
:ils organisches Salz enthalten. 

I n  .'i t h c r :  Wnrde, wic Versirch X ausgefiihrt, unter Anwendung 
von i t h e r  als 1,ijsungsmittel. Ueim Zusarnmenbringen der Ihmponenten trat 
lieaktion cin unter Hiltlung ciner milchigen Flbssigkeit, \'on der sich eine 
Probe auf Zusatz yon Henrol nicht aufhellte. Es war also G e l  b i Id u n g  ein- 
wtreten. 1 hrch .\bsetzenlasscn der feinen Suspension, Dekantieren mit ? 
Atlier und Petrol%ther untl 'I'roclinen wurdc das Gel als nmorplie Masse er- 
ha1 t en. 

Iikliche Sobstanz. 

Gef. 1iBr 84.1, I< 30.3. 

XIJ. 

0.3173 g dbst.: 0.142 g :\gBr. Gef. KHi.  58.3. 

I< a1 i 11 ri i  - $  t l i  y 1111 a10 n s 5 u  r r e s  t e  r I I  n t l  H r o in  - a c e  t o  II 
SIII .  I n  I le i izo  I :  \er.5uohsausfulrrung \vie bei XI. Das Brouincetun 

(4.1 g statt, tier bcrechncten Xenge ron 3.8 g) rengierte init der lialiumvcr- 
I,indung bei Zitiiinertemlieratur. Auch bei tlicacin \'crsuclie w;ir tlas K H r -  
Sol n u r  f i i i .  Augenblicke t?xistenzfiiliig und yerw;intleltc sic:h in das G e l ,  t l w  
iii  Gestalt ;cmorphei., gclliei. I:lockrn ails tlcr rotbrarincn Iiisnng ausfiel. I I I  dei. 
schoii beschriebenen Weisc vnii tier Mrittcrlaug bcfrcit, bilclctc es getrocknet 
ein hr~iunl ic l~e~,  init ge lh i .  I'arbe i n  Wasser liisliclics, :inioi.phcs L'rotlukt. 

0.471 1 g Sbst.: 0.63 g ;\gljr. Gef. I<Br 84.4. 
t h e r :  1111 Gegensatz zuiii Ergebuis  des vor:tii~teIiendeii 

Versiiches entstxntl bei An\veudung ron d ther  statt  I3enzol unter soust 
gleiclirri Vers r ic l i sbedingi i i i~~n eio se l l  r b e s  tii II d i g e  s ( )  r g a n  o s o l  
d e s  I ~ r o n i k a l i n r ~ ~ s ,  dns sic11 hei de r  Unisetzuug :IUS der dunkelrot-  
1)r:iun ge\vordenen Losung als sehr  feine Suspension abschiecl, \relche 
iiiir langsiiii se(1inientierte. b i a ses  sch\vnch briiunlicbgelbe Setlinient 
wtirdr (lurch wietlerholtes I>eknntieren init :ither und Pe t ro l l ther  jie- 
reiiiigt, W:IS l i i r i f  ' rage i i i  Anspruch nahiii.  Sac41 Verlauf tlieser Zeit 
liiste sicli eine Probe tler Siibstariz nocli unveriindert. 1)is :iuf eine 
niininixle ' l r i ibung in 13t.iiztil xu einer filtrierbareii, lccilloidalen Fliissig- 
keit. 1 )rnin:ic~h inufite i n  deiri ausgeschiedenen Renktionsprodukt das  
f e s t a  ( )  r g a  n o s o l  tles Jj r o  ink n l  i u  n i s  i;ntI in seiner Jleiizolliisring 
tins feste Sol, frei \-on fliissigeni Gel, vorliegen. 



12r>t beiiii Trcicknen vcr\\:tud~~lte sicli daa feste Sol in  d:is irreversible 
Gel? eiii briunliclies, amorplies I'rudukt niit schr hohern KBr-Gehalt. 

0.4182 g Sbst.: 0.5942 g AgHr.  Gef. KHr 90.1. 

I ~ t r s i i r l i ~ ,  w i /  I l ~ ~ ~ : ~ ~ l - ~ ~ r t r l o r t s i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ . .  

I\ :t I i ii 111 - b e  11 x y 1 ni n l o n  s i i u  r e  e s t e r  11 n tl B r o m -  es s i g e s  t er. 
S \  . I II Beiizol :  Die Iinliuiiiverl~indiing nus 5 g 13cnxylmalonester in 

30 w n i  Hcnzol (.. tl. voraustclientle Mitteilung) wnrtle mit 4 Bromeasigester 
i i i  1 0  ccni desselben JJiisungsmittels ansamincllgebraclit, wubei sofort Um- 
setzun; unter I'rciwcwleii von Wiirme und Biltlung einei. schvacli getrubten, 
gelbell. It*icaht beweglichrn, d a b  [<BY- o r g a n o s o l  cnthaltenden Fliissigkeit 
st:ittfnnd. 1);s Sol \vurdta dutch Zus:itz tlcs doppelten Yolumens Petrolither 
in wi~ i l k i i ,  kiisigen I"luckcn abgeacliieden, dic wir fiinfmal mit I'etroliither tle- 
kantit~teir.  Nacli 3 'Tagen war (lie petroliitherfeuclite I~iillnng in Henzol bis 
suf die wlion erjviilinte, scliwnchc 'L'i.iiboiig li',>licli, entliielt also dab fes  t e  
O r g n n u s n l .  I)as iiacli deni 'Yro(.knen cutstaiidene Gel w:ir eine gclblichc 
nnlc,rphts illasst,, in W n s s e r  bi.- ;tiif c i n w  geringcii organischeii 1tiickst;tnd nen- 
tral Io4icli. 

(1.?465 p Sbst.: 0.3I.ii g AgHr. 
S\I .  111 .\ t h P r :  \ \nrdc \vie voratchc~ridcr \:er*ucli ausgcfiilirt. 

(ief. l iBr W.9. 

Aus tier 
itheiiuclivn Heaktionsflii..sigkeit scliied sich das festc K B r - 0 r g : i n o s o l  in 
I ~ c i r i ~ i  vinw weiBcn Milch ill), von tlcni sivh cine Probc in Bmzol bis anf die 
in allc.ii \.tsrsnchen :iultrc*tcndc, geriiige Suspensicin 16stv. Z)ns bo erhaltene, 
fliisaige Siil war olinc nicrlclicheu Riickstantl filtriwl)ar. Das aus dcr  iitherischeu 
i,i,5nng ;ibgesctztp Sol \vnrtle (lurcli inelirmaliges Dekantieren init :Ither und 
I'c1riiIiitIici~ gcrcirtigt. C i i  t c r  I'ct ro l i i t l i e i .  it u f b e w a h r t ,  l i i s te  sic11 c i n e  
l ' r ~ I B t .  U B C I I  24  S t n n t l c i i  ni i t  t l c u  i i r b p r i i n g l i ( . h e n  E i g c n s c h n f t e n  
i n  H e i i z o l ,  a115 tleii i  e h  tlui.ch P e t r o l i t h e r  w e i t l f l o c l t i g  g e f k l l t  u u d  
z i i i n  :clterilials t l i i r c h  1 : c n z c i l  i n  ( I n >  F l i i a s i g e  Sol i i l>ergef i i l i r t  
\vt .1, ,1 ( ' 1 1  koni i  t e .  I<,< w:tr .x~niit rine iwlit Iirsfiintligc Sol-Modifiltation ent- 
st:illcl,~ii. .[):la tlnrcli 'I'iriclin~~n atis ilcni fcstcn Sol crhaltcne Gel besaf3 die 
i n i  vr~i.~tc.li~~ntlcn Yt~-uc l i  angegcboucn Eigcmscliaften. 

(1,:;4:; fi Sillst.: fJ.4Ki ' i  2 AgBr. - 0.3432 g S h t . :  0.2332 g I<?SO,. 
Gcf. KI:r s5.7, I< 29.2, 

I ) ~ I I I  yefiindeiieii li I:i.-C;elialt cntcpwclicii 2S.2"/o lialiuni, mitliiri sind 
1.1 1 8  c J  l<:i111in1 als oiytni..~~lics Salz in tler Salistanz voi4iantlait. 

ti ;I I i i i  i i i  - h e  ii  x ! 1111 ;i 1 o n s  ii I I  re  r s t e I' I I  I I  t i  I3 r ( J  m -  a c e  t o  11.  

S \.ll, 111 \ t 11 e r :  Dt,i. \~ci.auc~h \vrirtle in 1)ek:iuuter Weise  niit 5 g Iknzy l -  
~li:iloncstei. iintl 3.2 g I3roin;icetou (geriiigtxr L;l)eiwhull) ausgefiihrt. Bcim Ein- 
giellcri dci. iitherisclicn liri>iiiaceton-l .ij,ung t w t  a0foi.t Iieaktion tinter Aufsieden 
clc.~ 'itticsi.s lint1 Bildung ciner 1ehiugelbt.n Milcli ein. Einc Probe clerselben 
l i is t l .  aich niit gclbbriiunlichcr 1~:irtw in Hcnzol bi:. a l i f  eiiie mininialc Triilmg, 
entliiclt :ilw (1x5 I< I <  1.- 0 r g a  n 0 s  o 1. Kacli ungefiilir 12-stiindigem Stehcn hatte 
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sich iiiis dein milchigcn licaktionsprodukt tlas f c s t e  d o  I abgesetzt. Es \vui& 
niehrmals init :ither nnd tlann mit Petrolithcr dekantiert, was 2 Tage daacrte. 
Nacli dicscr Zeit besaW tlas Sol  noch die u r s p r i i n g l i c h c n  E i g e n s c h a f t e n  
und ging erst nach den1 Trocknen in das irreversihle Gel, eine briiunliche, 
amoiyhc, neutral in Wasser liisliche Masse iiber. 

03iOi fi Sht . :  0.4639 g Aglh. Gef. l iBr i9.3. 

Kolloidales Jodkalium. 
l i  nl  i u 1x1 - I )  e n z ,Y 1 in a1 o n s i 11 r e e s t  e r 

ti  l id P-J o d - p r o  p i o n  s % u  r e  e s t e r. 
X\.III. I II B e n z o l :  Die Kaliuinverhindung, nus 5 g 13eiizyliiinlori- 

ester dnrgestellt (s. Yersrich XI'), wurde  mit 7 g ~- Jod l ) rop iooes t e r  
(theoret,. 6 g) iu 1 0  crin Benzol versetzt. Heim Schiitteln de r  blischung 
t ra t  Uinsetzriiig ein, uud es entstnud eine das O r g a n o s o i  d e s  Aod- 
k n l i  11 111 s enthaltende I2osung, die im reflektierten Licht als ge1i)Iiclie 
Milvh, iiii tlurchfalleuden T,icht, sofort uacli de r  R e a l d o n  nls Itlarr, 
gellle Fliissigkeit erschieii. Schon iincli ein l )aar  hlinuten begann :iber 
unter zriiieliiiiender l 'riibung d e r  Liisung die Uin\v:iiidlung i n  das ( ; e l ,  
tlas sich :ds feine Suspensioii nbscliied und uur  1:iugsain sedimentierte. 
1~:iiir Probe des Sediiiients war in Ik i izo l  unliislich. Es wurde  tlniiiit 
untl dar:trif init Pe t ro l l tber  ausgewasclreri u n d  getrocknet. Bei s ta rker  
Yergriil3erung er\vies sicli das Gel nls nus Eeinsten, ilrircl~scl~einc~i~tlel,, 
aiiiiirplien, weinen I<iigelcheii zus:ir~imeiigesetzt. ( ietroclinet bildete en 
v i n e  zerreiI)IivIie, i n  \\'assel. neut,ral liisliclre Siibstnnz \ o n  pelbliclier 
F:i rht! . 

o.:!O99 ,g S h t . :  0.38i4 g ;Ig,l. 
?;IS. I u .\ t h c r :  \Vurde \vie tlcr roranstchende \'c.i.such augestellt. l k i m  

Sliaclicn tlci. itherischen Iihnngcn der K o m p o n ~ ~ n t e n  triibte sich die FliissiK- 
keit rnilchig. Eine l ' r o b ~  davon lijstc sich triib in Benzol. Die filtrierti: 
I~cnzollii~iing gab arif %us:itz v o n  1'cti.oliither eine weifie, kasig-flockigc Filliing 
de.. l i . l - O r g n n o s o l a .  Dcrnnnch  w a r  be i  dci.  U n i s e t z u n g  o i o  G c -  
~n i . - ch  v t i n  fcs tcn i  S o l  i i n t l  ( : c l  r u t s t n n d e n .  Nach l ' / ?  Stunden war 
cine viJIlst$ndige Cm\vaiidliiug ties urspriinglichcn C;emisches in  das i n  Hein111 
uiili'diclie G r l  cinptreteu, dns, i n  bekanntcr \Veihc i.soliert: t l i c  iin vor:tnstt,heii- 
den Yersuch angrgebcntn Eigcnccli;tftcn besaU. 

(kf. 1i.1 89.4. 

( I  2973 g Sht . :  0.3795 g 2127. Gel. KJ 90.3. 

li a 1 i u i i i  - i- n i i i  y 1 :I c e  t e a s i g e 3  t e r I I  I I  d $- J o (1-1) r o 1 1  i o I I  s ii 11 pees  t e  r. 
Die liiu\virltung dcr Iioniponenten gescli;ih in dcr angegcbenca .\rt, 50- 

wolil in I h ~ z o l -  :LIS in d i t l d d s u n g .  Dic Ilealition trat in dcr Iiiilte lang- 
>aiuc?r iiritl unvollat$ndiger cin :tls bcim Iialiuin-benzylnialoncster. Die bci 
Iicideu Yc~snchcu auftretcnden Erscheinungeu maren (lie dei. Vcrsuclie S V I I T  
bczw. SIX. Gnterxhiedtt in der Haltharkeit tlcr primiir cut3tehenden 1 < J  - 
O r g a n  oa i ) l r  pgcuiiher tlcneri derbeitlcn voranstrhenden Veimche waren nicht 
naclizu\veisen. 



Die isoliertcn Adsorptionsverbintlungeu der K J - G e 1 e enthielten, i i i  Hcnzol 
crzeugt, 51.10/,, ILJ, in iltherliisung 67.0°/0 K J .  Trotz des hohen Gehaltcs 
an adsorbierter organischer Substanz war, wie eraihnt,  die Strrbilitiit der Sole, 
gegcniiber den jodkaliunirciclieren Priparaten drr beiden vorhergehenden Vei- 
snche nicht vcrrnchrt. 

41. E. Wedekind: Einseitige Addition einer Tertitirbase 
an ein Dihalogenid. 

(35 .  M i t t e i I u n g 1 )  ii ber  d as a s  y m m e t  r i s c h e S t i c k s t o f fa t o m.) 
[;\us dem Chemischen Laboratorium dcr  [yniversitiit Tiihingen.] 

(Eingegangen am 6. .Janu:ir 1909.) 
Nachdeni Verbindungen mit e i  n e n i  :isyninietrisclien Stickstoff- 

:itom nniimehr eingeliend untersucht s ind ,  h:ibe irli mich wieder den 
ni e h rsiiu r i ge n -4 nini on i u  n i  snlze n ') z ii gew an d t 11 rid zu 11 achs t d i e I3 i I -  
dringsniiiglichkeiten von Verbintiungeii rriit zwei nsyninietrisclien Stick- 
stoffatomen untersucht. D;d3 eine direkte Verkuiipfung zweier qiinr- 
tjirer .4nimoiiiunikoiiii~lexe, also eine rollkoniniene Analogie mit den 
Weinsiiuren, knum durchfiihrbar ist ,  Itnnii tnnn schori :LUS iilteren Heob- 
:tchtnugeii von H a r r i e s  und I I agnR)  entnehinen. Relativ 1eit:ht zrigiing- 
1ic:h siiid tlagegen z\veisiiurige Arrimoniumsnlze, in tleneii die beiden Stick- 
stoffkoinplexe (lurch eine oder  mehrere CIlr-(;ruppeii  getrelint sind. 
Icli habe sclion Yriilier gezeigt 4), tlali derartige Salze iri d e r  ;ithyleii- 
reilie nur durch J<in\virkring von 2 "1. Hnlogen:ilkyl : t i i f  ditertiiire 
Hnsen ziigiinglich zii sein scheinen, tlenn die Kinwirkriiig voii . \ thy- 
leiijoctitl bezw. -broniid nuf einwertige Knseri roni Typus drs -V-l le-  
thyl-tetr:iliydrocliirloliiis fiihrt lediglicli Z I I  einer IInlogeri~~xsserstofE- 
.\bspnltiing. Diesee negative J'rgebnis konnte  event. niit dein relntiv 
schw:iclieri Adtlitiorisveriiiiigen drr betreffendrn Bnsen in %us:tmmrii- 
1i:tng stelien. 1):i es  nber wicbtig war, frstzustellen, ob nrich bei deli 
zweisiiiirigeii S:ilzen :tuf allen tlenkbaren IVegeri identischc Prodiikte 
rn ts tehro  , so Iiabe icli zur  Beantwortung dieser Frage eine re1:itiv 
starlie Tertiiirhase, dns .Y- M e t  h y  l - t , e t r  nh y ti r o i  s o  c h i  n o  1 i n  ( I  S O -  

k n i  r o l i n ; ,  x r i f  i h r  l'erlialten gegeii .:\thylent)roniitl iintersiiclit. I's 

I )  Dic hciclrn letzteii Mitteilungen s,  diest! Hei-ichtc 41, 26659 untl  2&F2 

?) Vergl. diese Berichtc 36, 1165, 3796 f t .  [1903] und 38, 1810 ff .  [1905]. 
:I) Dicsc Ikrichte 31, .57 [1896]; rergl. auch E. Wedck inc l ,  Ziir Stereii- 

I) Vergl. dicse Rerichte 36, 3798 [1903]. 

__ _. - .. 

if. [1908]. 

cbemie dcs fiinfmrtigcn Stickstoffes, 2. :\uflage, 1907, S. 12. 




