
bildung beeintriichtigt w i d  - eine Eracheinang, welche wohl mit der 
Thatsache in Beziehung stebt, dass aus Bisulfitliisung anodisch niemals 
Dithionat erhalten werden konnte. 

Zum Schluss sei bemerkt , dass auch einer glatten Platinanode 
durch anodische Polarisirung in  Natronlauge bei der Sulfitelektrolyse 
ein erhiihtes Potential und damit eine gesteigerte Fiihigkeit zur Di- 
thionatbildung ertheilt werden kann. 

D r e s d e n ,  1. Jali 1902. 

412. 3. Rouben und L. Eesselkaul: Synthesen von 
Carbons Wren. 

(Eingegangen am 2. Juli 1902.) 

Im Jahre 1858 hat Wank lyn  mehrere interessante Syntbesen 
von Carbonsiiuren ausgefiihrt , indem er Kohlendioxyd auf Gemische 
yon Zinkalkylen und Natrium einwirken liess. Die Synthese verliiuft 
derart, dass sich zunachst aus Zinkalkyl und Natrium das ent- 
spi echende Natriumalkyl bildet, welches dann COs addirt. Mit Zink- 
alkylen allein gelingt die Reaction nicht. 
(CH& Zn + Naz = 2 CHa Na + Zn; CHa Na + COa = C&. CO 0 Na. 

Wan k l y n  gewann so die Propion-'), Essig-a) und Isobutylessig- 
SIlurea), jedoch mit sehr geringen Ausbeuten, sodass die Synthese obne 
praktische Bedeutung ist. Befriedigendere Resultate erhrelt man bei 
der Einwirkung von Kohlendioxyd auf die Natriumverbindungen der 
Monoalkylacetylene: L a g e r m a r k  fiihrte mit guter Ausbeute Allylen- 
natrium in Tetrolsiiure*),  G l a s e r  das Phenylacetylennatrium in 
Phenylpropiolsiiure 5, iiber. Analog stellte FaworskiG) die Propyl-, 
Isopropyl- und Butyl-Acekylencarbonsiiure dar. Auch die bekannte 
Siiuresynthese von K e k u l k  ist hier zu nennen, die in der Einwirkung 
von feuchtem Kohlendioxyd auf ein Gemisch von Halogenkohlen- 
wasserstoff und Natrium besteht und zu verschiedenen Sauren, haupt- 
sachlich der aromatischen Reihe, gefiibrt hat 9. 

In  neuester Zeit hat durch die Arbeiten von G r i g n a r d  und 
snderen Forschern das Magnesium grosse Bedeutung fiir Synthesen 

I) Ann. d. Chem. 107, 125. a) Ann d. Chem. 111, 234. 
3) Wanklyn und Schenk, Ann. d. Chem. Suppl. 6, 120. 
4) Diese Berichte 12, 854[1879]. 5) Ann. d. Chem. 154, 162. 
6 )  Journ. f. prakt. Chem. 37, 419. Diese Beriehte 21, Ref. 177 [lSSS]. 
7) Kekul8, Ann. d. Chem. 137, 150. Kekul6 und Thorpe, diese 

Berichte 2, 421 [1869]; R. Meyer und F. Xiiller, diese Berichte 15, 496, 
698, 1905 [1882]. 
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erlangt'). F l e c k a ) ,  der sich als einer der  Emten mit der Darstellnng 
und den Reactionen von Magnesiumalkylen beschaftigte , giebt an, 
dam solche Verbindungen bedeutend energischer reagiren als die ent- 
sprechenden Zinkalkyle , bemerkt aber , dass Alkylmagnesiumhaloide 
nicht zu existiren scheinen. Gr i  n a r d  zeigt dagegens), dass durcb 
Einwirkung von Magnesium auf Jod- oder Brom-Alkyle in  atherischer 
Losung den Zinkalkyljodiden analog constituiste magnesium-organische 
Verbindungen entstehen, die meistens in Aether Mslich und nicht 
selbstentziindlich sind, im Uebrigen ahnlich den Zinkalkylen eine Reihe 
synthetischer Reactionen vermitteln. 

Wir  haben das Verhalten derartiger ~ a g n e s i u i n v e r b i ~ d u n g e ~  
gegeniiber dem Kohlendioxrd untersucht, Es zeigte sich, dass athe- 
rische Losungen solcher RBrper ebenso wie die Natriumalkyle Kohlen- 
dioxyd absorbiren , hierin also die Reactionsfahigkeit der Zinkalkyle 
iibertreffen: 

9 

CH3J f Mg = CHZMgJ; CHs M g J  -I- COz C&. COOMgJ. 

Da viele Halogenalkyle, auch solclie aromatischer bezw. cyclischer 
Natur, sich in magnesiumorganiscbe Verbindungen iiberfiihren lassen, 
so ist damit ein bequemer Weg zur Synthese von Carbonsauren Be- 
funden. Essigsaure, Propionsaure, Beneo&saure und Phenylessigsaure 
haben wir bereits dargestellt. Obschon unsere Versnche noch nicht 
abgeschlossen sind, sehen wir uns veranlasst, die erhaltenen Resultate 
zum T h e i l  zu verijffentlichen auf Grund einer Mittheilung bin, d ie  
N. D. Z e l i n s k y  in der Sitzung der Russischen physikalisch-chemi- 
schen Gesellschaft zu St. Petersburg vom 8. Mai d. 3. gemacht hat'). 
Danach ist es diesem Forscher ebenfalls gelungen, mittels der oben 
angegebenen Synthese Benzoi%aure und Phenylessigsaure zu gewinnen, 

1) Litteratur iiber Magnesiumalkylverbindungen und ihre Reactionen: 
Cahours ,  Ann. d. Chem. 114, 340. - LGhr, Ann. d. Chem. 261, 72, 

- F l e c k ,  Ann. d. Chem. 876, 134. - Barbier ,  Compt. rend. 128, 110. 
- G r i g n a r d ,  ibid. 130, 1322. - Biaise ,  ibid. 132, 35. - G r i g n a r d ,  
ibid. 132, 336. - Blaise ,  ibid. 132, 478. - B Q h a l ,  ibid. 132, 480. - 
Masson, ibid. 132, 483. - G r i g n a r d ,  ibid. 132, 558. - T i s s i e r  und. 
G r i g n a r d ,  ibid. 132, 683. - A. Valeur ,  ibid. 132, 833. - T i s s i e r  und 
G r i g n a r d ,  ibid. 132, 835. - Moureu,  ibid. 132, 837. - Blaise ,  ibid. 
132, 839, 978. - G r i g n a r d ,  Bull SOC. chim. (3) 25, 497; Ann. de 1'Univ. 
de Lyon 1901, Heft 6, 1. - Tiss ie r  und G r i g n a r d ,  Compt. rend. 132, 
1182. - Zelinsky,  diese Berichte 34, 2877, 3950 119013. - G r i g n a r d ,  Ann. 
chiq. phys. (7) 34, 433. - Blaise ,  Compt. rend. 133, 1217. - G r i g n a r d  
und Tiss ie r ,  ibid. 184, 107. - Blaise ,  ibid. 134, 551. - G r i g n a r d ,  
ibid. 134, 849. - M. J. Konowaloff ,  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 34, 26, 

2) Ann. d. Chem. 276, 134. 
4) Chemiker-Ztg. 1902, XXVI, No. 47, 531. 

3, Compt. rend. 130, 1322. 
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S y n t h e s e  d e r  Ess igsau re .  
In einen Destillationskolben von ca. 1000 ccm Inhalt wurden 

8.6 g blaukes Magnesiumland gebracht, rnit etwa 400 ccm absolutem 
Aether iiherschichtet und 50 g Jodmethyl zugegeben. Das Abfluss- 
rohr des Kolbens war verstopft, der Hals desselben trug einen Schlan- 
genkijhler mit Schwefelsaure-Trockenrohr. Nach einiger Zeit begann 
die Reaction unter aufanglicher Ausscheidung weisser Flocken, die 
sich rasch wieder aufliisten und jedenfalls Spuren von Wasser zuzu- 
schreiben sind, welche einen Theil des entstandenen Methylmagnesium- 
jodids unter Bildung von Magnesiumhydrat zersetzen. Zur Kiihl ung 
wurde der Kolben in Eiswasser gestellt, bis die Hauptmenge des 
Magnesiums aufgezehrt war, hierauf ohne Kiihlung unter zeitweiligem 
Umschiitteln 12 Stunden stehen gelassen zur Vollendung der Reaction. 
Alsdann wurde etwa 10 Stunden lang trocknes Kohlendioxyd einge- 
leitet, bis sich der ausfallende, weisse, pulverige Niederschlag nicht 
mehr vermehrte, Eiswasser und zuletzt verdiinnte Schwefelsaure zu- 
gegeben, die atherische Schicht abgenommen und die wassrige noch 
mehrmals rnit Aether ansgeschiittelt. Um die entstandene Essigsaure von 
Spuren Jodmethyl zu befreien, haben wir die vereinigten atherischen 
Lijsungen mit verdiinnter Natronlauge behandelt und dem wassrigen 
Auszug nach dem Ansauern rnit SchwefelEiilure die Essigsaure aber- 
mals mittels Aether entzogen. Bei diesem Verfahren muss, da das 
Wasser vie1 Essigsaure zuriickhalt , ein grosser Theil derselben ver- 
loren gehen. So erhielten wir denn auch nur etwa 2s der Saure, 
wie wir durch Verjagen des Aethers (nach dem Trocknen der Losung 
mit Natriumsulfat) und Titration des Riickstandes mit Normallauge 
feststellten. Bus  der titrirten Saure wurde mit Silbernitrat das Silber- 
salz der Essigsaure gefallt, welches, im Vacuumexsiccator getrocknet, 
bei den Analysen folgende Zahlen gab: 

0.2851 g Sbst.: 0.1831 g Ag. - 0.6329 g Sbst.: 0.3340 g COa, 0.1248 g, HaO. 
CaH80aAg. Ber. Ag 64.65, C 14.38, H 1.81. 

Gef. 66.29, )) 14.51, D 2.21. 
Das Salz zeigte alle Eigenschaften des Silberacetats. Es liese 

sich aus Wasser krystallisiren und erschien alsdann in Form glanzen- 
der Nadeln. 

S y n t h e  8 e d e r P r o  p i 0  n saure,  
Die Synthese der Propionsaure wurde im Allgemeinen ebenso 

wie die der EssigsBure ausgefuhrt, nur dass a n  Stelle des Jodalkyls 
Bromalkpl genommen wurde Da es sich zeigte, dass bei der Reaction 
berechneter Mengen von Bromathyl und Magnesium etwas Metal1 un- 
angegriffen blieb, wurde etwas weniger des Letzteren genommen, au 
54 g Bromathyl 11.7 g Magnesiumband (her. 12 g). Such hier wurde 
zur Trennung von unangegriffenem Bromid die atherische Lijsung der 
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Propionsaure mit Natronlauge ausgezogen , die so erbaltene Ltisung 
von Natriumpropionat ' wieder angesauert und ausgeiitbert. Nacb 
mebrmaliger Destillation bildete die Siiure eine wasserklare Fliissig- 
keit vom Sdp. 140-142°. Zur Analyse wurde das Silbersalz berge- 
stellt und mebrere Tage im Exsiccator getrocknet. 

0.1989 g Sbst.: 0.1192 g Ag. 

Die Ausbeute an reiner destillirter Propionsaure betrug 12 g, ent- 
C3HsOaAg. Ber. Ag 59.64. Gef. Ag 59.93. 

sprecbend ca. 50 pCt. der Theorie. 

Syn these  d e r  B e n z o z s l u r e .  
Ebenso wie aliphatiscbe Halogenalkyle wirken auch aromatische 

auf Magnesium ein, unter Bildung von Alkylmagnesiumhaloi'den '). 
50 g Brombenzol, mit 7.7 g Magnesiumband zur Reaction gebracht, 

gaben nach dem Einleiten von Koblendioxyd bei der bereits beschrie- 
benen Behandlungeweise 16.1 g reine BenzoGsiiure vom Schmp. 121- 
123 '. Die Reinigung geschab durch dreimalige Krystallisation aus 
Wasser. Alsdann wurde die Saure im Exsiccator getrocknet und 
mit n/l~-alkoholiscber Kalilauge titrirt. (Indicator Pbenolphtaleih.) 

0.1733 g Sbst. verbrauchten 14.3 ccm. Berechnet fur CTHGOB als ein- 
basische Sgure 14.2 cem, - 0.2768 g Sbst. verbrauchten 22.7 ccm. Berechnet 
22.7 ocm. 

0.2239 g Sbst.: 0.5642 g COa, 0.1009 g HaO. 
C ~ H G O ~ .  Ber. C 68.83, H 4.95. 

Gef. >) 68.82, B 5.04. 
Durcb Fiillung der durch die Titrationen entstandenen Lasungen 

von Kaliumbenzoat mit Silbernitratlosung wurde ausserdem das Silber- 
salz dargestellt. 

0.1678 g Sbst.: 0.0791 g Ag. 
CTHsOsAg. Ber. Ag 47.14. Gef. Ag 47.14. 

S y n t b e s e  d e r  P h e n y l e s s i g s a u r e .  
Zur Anwendnng kamen 5 0 g  Renzylbromid und 7 g Magnesium- 

draht. (Ber. 7.1 g.) Die Menge der erhaltenen Phenylessigsiiure ent- 
spracb ca. 10 pCt. der theoretisch berechneten, war also verhaltniss- 
massig gering. Es ist dies wobl darauf zuriickzufiihren, dass bei der 
Einwirkung von Benzylbromid auf Magnesium in ziernlicher Menge 
Dibenzyl entstebt, wie sich leicbt nachweisen liess. Die gewonnene 
Pbenylessigsaure zeigte nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Wasser 
den Schmp. 75O. Sie destillirte unter 10 mm Druck bei 141.5-142' 
und gab bei der Titration und Verbrennung stimmende Zablen. 

I) Grignard,  Compt. rend. 130, 1322-1324. 



0.2325 g Sbst. verbmuchten 27.1 ocm ','1o-norm. alkoholische Kdilauge. 
Fur die einbasische Siiure CaHsOa berechnet 17.1 ccm 

0.2178 g Sbst.: 0.5647 g COa, 0.1155 g HaO. 
CsHs09. Ber. C 70.56, H 5.92. 

Gef. * 70.81, )) 5.93. 
Ausserdem wurde noch das Silbersalz analysirt. 
0.1894 g Sbst.: 0.0840 g Ag. 

Auch das Benzylchlorid reagirt in atherischer Lijsung mit Mag- 
nesinmband unter Bildung einer magnesiumorgaDischen Verbindung. 
50 g Benzylchlorid, mit 9.6 g Magnesiumband unter Aether zusammen- 
gebracht (2.0 g Magnesium bfieben unangegriffen), lieferten, in der 
beim Benzylbromid eingehaltenen Weise beharrdelt, 32 g Phenylessig- 
saure, entsprechend ca. 60 pCt. der theoretisch sich berechnenden 
Menge. Diese Methode diirfte also wohl von allen bekannten Ver- 
fahren die bequemste Art der Darstellung der Phenylessigssure seinen. 
Ausserdem fordert sie wenig Zeit. Es gelingt leicht, in wenigen 
Stunden das Benzylchlorid in die Siiure iiberzufiihren. Das auf diese 
Weise erhaltene Product erscheint sofort rein weiss und nach ein- 
maligem Umkrystallisiren aus Wasser in feinen Blattchen von atlas- 
lihnlichem Glanz. 

Das bei der Reaction von Magnesium auf atherisches Benzyl- 
bromid entstandene D i b e n z y l  (das sich, wie es scheint, auch bei der 
Einwirkung von Benzylchlorid bildet) liess sich in nicht unbetracht- 
ticher Menge isoliren. Es krystallisirte in grossen, farblosen Prismen 
vom Schmp. 520 und sott bei 283-2840. 

Unsere Untersuchungen werden fortgesetzt und sollen auf andere 
Halogendei ivate ausgedehnt werden. Ausserdem sind wir darnit be- 
schaftigt, die Einwirkung von Kohlenoxyd, sowie von Schwefeldioxyd 
a u f  magnesiumorganische Verbindungen zu studiren. 

CsH,OaAg. Ber. Ag 44.42. Gef. Ag 44.35. 

A a c  h en,  Laboratorium der Technischen Hochschule. 

415. E. A. Kehrer: Ueber den Naohweis des StiokstoEs von 
Pyrrolverbindungen mitteis des Las saigna'schen Verfahrens. 

(Eingegangen am 27. J u n i  1902.) 
Wie bekannt, bereitet der Nachweis des Stickstoffs organischer 

Substanzen nach der L assaigne'schen Methode in gewissen Fallen 
Schwierigkeiten; bei manchen, besonders solchen leicht zersetzlichen 
Ktirpern, die den Stickstoff als Gas entweichen lassen, ehe die Cyanbil- 
dung eintritt, versagt die Reaction ganz'), bei schwefelbaltigen Sub- 

'J Diese Berichte 17, 1178 [1884]. 




