V. 10 cem der Salfitlosung, alkalisirt und mit »/i0-Jod titrirt, erforderten
hieran 9.97—10.15 ccm. Gefandener Gehalt des Sulfitpriparates an NaySOp
-+ Taq = 84.3 pCt.

Es blieben also die in alkalisirter Losung gewonnenen Werthe um 3—7 pCt.
hinter den nach Finkener-Volhard ermittelten zuriick,

Die augenscheinliche Inconstanz der zu niedrigen Werthe ver-
anlasste uns, die Directtitration durch eine Resttitration zu ersetzen,
bei der 10 ccm der Sulfitldsung mit ca. 1 g Natriumbicarbouat sowie
20 cem %/jp-Jodldsung zusammengebracht, und der Ueberschuss an
Letzterer nach verschieden langen Zeitriumen mit %/jo-Thiosulfat zu-
riicktitrirt warde.

Zuriicktitrirt | Thiosulfat-Ver- i Nag 8Os + 7aq
nach 1’ brauch ] Jod-Verbrauch gefunden
| |
Y, Std. é 9.28 | 10.72 88.98
iy » | 9.30 | 10.70 88.81
1 o» 3 9.28 | 10.72 ‘ 88.98

Es war nunmebr ein mit Versuch IV (Titration nach Volhard)
befriedigend iibereinstimmendes Resultat erzielt worden.

Ein weiterer iibereinstimmender Vergleichswerth wurde durch
Indirecttitration mit /io-Dichromat gewonnen. Es ergiebt sich daraus,
dass die schweflige Siure analog der arsenigen Siure in bicarbonat-
alkalischer_Lésung wohl titrirbar ist, jedoch nur in Form einer
Resttitration mit /4-stiindiger Reactionsdauer, indem die
Oxydationsgeschwindigkeit der gebundenen schwefligen
Siure wesentlich geringer ist als diejenige der freien
Sidure bezw. des Schwefeldioxyds.

Freiburg i. B. Chem. Univers.-Laborat.) Phil. Abtblg.).

611. J. Houben und L. Kesselkaul: Synthesen mit Hiilfe
magnesiumorganischer Verbindungen.
(Eingegangen am 20. October 1902.)

Die magnesiumorganischen Verbindungen vom Typus R.MgHal
addiren analog den Natriumalkylen Kohlendioxyd unter Bildung der
entsprechenden Carbonsiuren. Bei Verdffentlichung unserer letzten
Mittheilung!) iiber derartige Synthesen war uns entgangen, dass bereits
Grignard die Additionsfihigkeit der Magnesiumalkyle gegeniiber dem
Kohlendioxyd erkannte und einige Sduren, so die Essigsiure, die Iso-
valerian- und die Jsocapron-Siure, auf diese Weise dargestellt hat?).

" 1) Diese Berichte 35, 2519 [1902] % Ann. Chim. Phys. [7] 24, 435
Berichte 4. . chem. Gesellsehaft. Jahrg, XXXV, 237
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Dem genannten Forscher kommt also die Prioritit fiir die Methode zu, die,
wie unterdessen auch Zelinsky zeigte, allgemeiner Anwendung fihig ist.

Das Verfahren musste, auf das Pinenhydrocblorid angewendet,
im Falle des Gelingens der Reaction zu einer interessanten Carbon-
giure fiihren. In der That liefert Pinenhydrochlorid eine magnesium-
organische Verbindung, die Kohlendioxyd addirt, wobei sie in ein Salz
der Siiure CyoHy7.COOH iibergeht. Die freie Sédure ist krystallisirbar,
von einem an Campholensiure erinnernden Geruch und siedet anter
12 mm Druck bei 156°. Bei der Titration gab sie stimmende Zahlen,
ibr Silbersalz hatte den der Formel C,;oH;7;.COO Ag entsprechenden
Silbergehalt. Das nihere Studium der Sdure beschiftigt 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 Schwefelkohlenstoff. Es entstehen die ents-
nrechenden Dithiosiuren, eiue Kérperklasse, deren aliphatische Vertreter
noch unbekannt sind, wilhrend aus der aromatischen Reihe nur die
Dithiobenzossiiure bereits erhalten wurde'). Kiirzlich hat Jorgensen?)
iber Versuche zur Darstellung von Dithiosiiuren berichtet. Er liess
Schwefelkohlenstoff unter verschiedenen Bedingungen auf Natriumzink-
methyl einwirken, vermochte jedoch keine Dithiosdure zun isoliren
Vielmehr erhielt er Natrinm-Thiosulfat,- Sulfid und -Sulfat, daneben Iso-
propylmercaptan und Dithioaceton.

Lisst man Schwefelkohlenstoff auf die &dtherischen Lésungen der
Alkylmagnesiumhbaloide einwirken, so erfolgt anfangs keine Reaction.
Bei kurzem Stehen beginnt sich das Gemisch indessen zu verindern
und nimmt allmihlich eine intensiv rothgelbe Firbung an. Am besten
unterstiitzt man die Reaction dnrch gelindes Erwérmen auf dem
Wasserbade. Arbeitet man in der Kilte, so scheidet sich leicht ein
gelber, krystallinischer Niederschlag ab. Auf diese Weise konnien
wir aus Benzylchlorid, Magoesium und Schwefetkohlenstoff in guter
Ausbeute die Dithiophenylessigsdure erhalten. Sie stellt ein roth-
gelbes in Wasser ziemlich 16sliches Oel dar und besitzt unangenehmen Ge-
ruch, der an Petroleum erinnert. Bei der Destillation im Vacuum
(15 mm Druck) tritt betréichtliche Zersetzung ein. Mit wissrigen Alkalien
bildet die Siure dunkelbraunrothe Salzlésungen.

Zur Zeit sind wir mit der Darstellang anderer, besonders alipha-
tischer Dithioséiuren beschiftigt.

Aachen, Laboratorium der Technischen Hochschule.

1) M. Fleischer, Aon. d. Chem. 140, 240. Engelhardt und Lat-
schinoff, Zeitschr. f. Chem. 1868, 455—460. Klinger, diese Berichte 15,
862 [1882]. %) Journ. fir prakt. Chem. [2] 66, 28—46.





