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V. 10 ccm der SulfitlBsung, alkalisirt und mit xl/io-Jod titrirt, erforderten 
hieran '3 97-10.15 ccm. Gefundener Gehalt des Sulfitpraparates an NazS03 
t 7aq = 84.3 pCt. 

Es blieben also die in alkalisirter LBsung gewonnenen Werthe urn 3-7 pCt. 
hinter den nach F i n k e n e r - V o l h a r d  ermittelten zuriick. 

Die augenscheinliche Inconstanz der zu niedrigen Werthe ver- 
anlasste UIIS, die Directtitration durch eine Resttitration zu ersetzen, 
bei der 10 ccm der Sulfitliisung Init ca. 1 g Natriumbicarbouat sowie 
20 ccni * l /~o -  Jodliisung zusammengebracht, und der Ueberschuss an 
Letzterer nach verschieden langen Zeitraumen rnit "/lo-Thiosulfat zu- 
riicktitrirt wurde. 

Zuriicktitrirt , Thiosulfat-Ver- ~ Jod-TTerbrauch ~ Naa SO3 f 7 aq 
nach , I brauch , 1 gefunden 

I 

'/a Std. ! 9.28 10 72 88.98 ~ 

'12 >> j 9.30 1 10.70 58.8 1 
9.28 , 10.72 85.95 i 1 >> 

Ee war  nunmehr ein rnit Versuch IV (Titration nach V o l h a r d )  
befriedigend ubereinstimmendes Resnltat erzielt worden. 

Ein weiterer iibereinstirnmender Vergleichswerth wurde durch 
Indirecttitration mit n/io-Dichromat gewonnen. Es ergiebt sich daraus, 
dass die schweflige Saure analog der arsenigen Saure in bicarbonat- 
alka1ischer:Liisung wohl titrirbar ist, j e d o c h  n u r  i n  Form e i n e r  
R e  s t t i t r a t i o n m i  t '/d - s t ii n d ig e r R e  a c t  i o n s d a u e r, i n  d e m d i e  
Oxydat ionsgeschwindigkei t  d e r  g e b u n d e n e n  s c h w e f l i g e n  
S a u r e  w e s e n t l i c h  g e r i n g e r  ist als d i e j e n i g e  d e r  f r e i e n  
S a u  r e  b e z  w. d e s  S c h w e f e l  d io x y  ds. 

F r e i b u r g  i. B. Cbem. Univers.-Laborat.) Phil. Abtblg.). 

611. J. Houben und L. K e a s e l k a u l :  S y n t h e s e n  rnit H8lfe 
magnesiumorgrtnischer Verbindungen. 

(Eingegangen am 20. October 1902.) 
Die magoesiumorganischen Verbindungen vom Typus R. MgHal 

addiren analog den Natriumalkylen Kohlendioxyd unter Rildung der 
entsprechenden Carbonsauren. Bei VerBffentlichung unserer letzten 
Mittheilung l) uber derartige Syntbesen war uns entgangen, dass hereits 
G r i g n  a r d  die Additionsfahigkeit der Magnesiumalkyle gegeniiber dem 
Kohlendioxyd erkannte und einige Sauren, so die Essigsaure, die Iso- 
valerian- uud die Isocapron- Saure ,+ auf diese Weise dargestellt bat 8). 

*) Ann. Chim. Phps. [?I 24, 435 
~~ 

1) Diese Berichte 35, 2519 [1902]. 
I+rricl,tu d. 1) clivin. (:est~llscli:ift. JCi!ir% X X S \ .  237 



Dem genannten Forscher konimt also die Prioritat fiir die Methode ZU, die, 
wie unterdessen auch Z e 1 i n s  k y zeigte, allgemeiner Anwendung fiihig ist. 

Das Verfahren musste, auf das P i n e n h y d r o c h l o r i d  angewendet, 
im Falle des Gelingens der Reaction zu einer interessanten Carbon- 
siiure fiibren. In der That liefert Pinenhydrochlorid eine magnesiurn- 
organische Verbindung, die Kohlendioxyd addirt, wobei sie in ein Salz 
der SBure C ~ o H ~ ~  .COOH iibergeht. Die freie Siiure ist krystallisirbar, 
von einem an Campholensaure erinnernden Geruch und siedet unter 
12 mm Druck bei 156O. Bei der Titration gab sie stimmende Zahlen, 
ihr Silbersalz hatte den der Formel C10H17. COOAg entsprecbenden 
Silbergehalt. Das nahere Studium der Saure beschaftigt uns zur Zeit, 
ebenso die Einwirkung von Magnesium und Kohlendioxyd auf Bornyl- 
chlorid und verschiedene Terpenhydrochloride. 

Wie Kohlendioxyd, addiren die in Rede stehenden Magnesium- 
verbindungen auch Schwefe lkoh lens to f f .  Es entstehen die ents- 
nrechenden Dithiosauren, eine Korperklasse, deren aliphatische Vertreter 
noch unbekannt sind, wahrend aus der aromatischen Reihe nur die 
Dithiobenzossaure bereits erhalten wurde '). Kiirzlich hat Jorgensena)  
fiber Versuche zur Darstellung von Dithiosauren berichtet. Er liess 
Schwefelkohlenstoff unter verschiedenen Bedingungen auf Natriumzink- 
methyl einwirken, vermochte jedoch keine Dithiasaure zu isoliren 
Vielmehr erhielt er Natrium-Thiosulfat,- Sulfid und -Sulfat, daneben Iso- 
propylmercaptan und Dithioaceton. 

Lasst man Schwefelkohlenstoff auf die atherischen Liisungen der 
AlkylmagnesiumhaloFde eiuwirken , so erfolgt anfangs keine Reaction. 
Bei kurzem Stehen beginnt sich das Gemisch indessen zu verandern 
und nimmt allmiihlich eine iutensiv rothgelbe Fiirbung an. Am besten 
unterstiitzt man die Reaction durch gelindes Erwarmen auf dem 
Wasserbade. Arbeitet man in der Kalte, so scheidet sich leicht ein 
gelber , krystallinischer Niederschlag ab. Auf diese Weise konnten 
wir aus Benzylchlorid , Magnesium und Schwefelkoblenstoff in guter 
Ausbeute die Di th iopheny les s igsau re  erhalten. Sie stellt ein roth- 
gelbes in Wasser ziemlich liisliches Oel dar und besitzt unangenehmen Ge- 
ruch, der an Petroleum erinnert. Bei der Destillation im Vacuum 
(15 mm Druck) tritt betrachtliehe Zersetzung ein. Mit wassrigen Alkalien 
bildet die Siiure dunkelbraunrothe Salzlosungen. 

Zur Zeit siud wir mit der Darstellung anderer, besonders alipha- 
tischer Dithiosauren beschaftigt. 

A a c  h en ,  Laboratorium der Technischen Hochschule. 

1) M. Fle ischer ,  Ann. d. Chem. 140, 240. Engelhardt und Lat- 
Klinger, diese Berichte 15, schinoff ,  Zeitschr. f. Chem. 1868, 455-460. 
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