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52. K a r l  W. R o s e n m u n d :  D a s  am R i n g - K o h l e n s t o f f  ge- 
b u q d e n e  Halogen und s e i n  E r s a t z  d u r c h  a n d e r e  Substituenten, 
111. Mit te i lung  : Die  Dars te l lung  von Arsin-  und Sul fonsauren .  

[Aus dem Pharmaeeutischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegaugen am 30. November 1920.) 

Im AnscbluB an die Versuche \on R o s e n m u n d  und St ruck’ ) ,  
kernhalogenierte Verbindungen i n  Carbonaauren iiberzufiihren, und 
den von R o s e n m u n d  und H a r m s a )  studiertem Ersatz des Kernbalo- 
gens gegen OH, SH, SeH wird i n  folgendem die Daratelluug von 
Arsin- und SulFonsauren beschrieben. 

I. Arsinsauren. 
1. P h e n y l - a r s i u s a u r e  a u 8  B r o m b e n z o l .  

3 g B r o m - b e n z o l  wurden mit einer Losung von 3 g  Tri -  
k a l i u m a r s e n i t  i u  5 ccm Wasser unter Zusatz vou etwas Kupfer- 
sulfat im Rohr 6 Stdn. auf 180- 200° erhitzt. Der  mit etwas Wasser 
herausgespulte b h r i n h a l t  wird von unveriindertem Brom-benzol befreit, 
angesiiuert und wiederholt ausgeathert. Aus der Atherlosung scheiden 
sich nach dem Verdunsten weiBe Nadeln ab, die mit Phenyl.arsin- 
saure identisch sind. Die Ausbeute ist gering, vermutlich wird der 
groBte Teil der Verbindung bei der erforderlich hohen Temperatur 
zerstort. 

2. 0- B e n z a r s i n s i u r e ,  C6H4 (COOH).AsO(OHjz, a u s  
0- B r o  m - ben z o e s a u r  e. 

20 g o - B r o m - b e n z o e s a u r e  wurden i n  der berechneten Menge 
10-proz. Kalilauge gelost und nach Zusatz von 40 ccm einer 50-proz. 
wadrigen Trikaliumarsenit-Lijsung, 20 ccm AIkohol und etwas 
Naturkupfer am RiickHuBkiihler auf ca. 900 erhitzt. Nach 10-12 Stdn. 
ist die Brombenzoesaure verschwunden. Die heiB suspendierte Liisung 
scheidet zuniiohst die als Nebenprodukt entstandene S a l i c y l s a u r e  
aus. Aus der Mutterlauge krystallisiert im Laufe von 2 Tagen die 
o - B e n z a r s i n s a u r e  vermischt mit Arsentrioxj-d aus. D a  erstere in 
Methylalkohol loslich ist, so- lassen sich beide Verbindungen bequem 
trennen. Die o-Benzarsinsaure wird aus wenig heiljem Wasser um- 
krystallisiert. dusbeute  12 g. Sie ist bereits fruher von A. M i c h a -  
elis 3, durch Oxydation der o-Tolyl-arsinslure dargestellt und als un- 
schmelzbare, in Wasser verhaltnismiiflig leicht losliche Verbindung 

’) B. 52, 1749 19191. z’ B. 53, 1226 [1920]. 
3 B. 48, 570 [191i ]  
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beschrieben worden. Die nach obigem Verfahren gewonnene Saure  
zeigte die gleichen Eigenschaften. 

Durch Reduktion mittels Nstriurnhydrosulfits entsteht die ebenfalls 
von Mi c h a e l i s  beschriebene o - A r s e n  o b e n z o e s a  u r e ,  COOH. 
C6H4.As.As.  CsHr.COOH, als gelbe, in den gewohnlichen Losungs- 
mitteln unlosliche Verbindung. 

11. Sulfonslnren. 
(Mitbearbeitet von E. S t r u c k . )  

1. B e n z o l - s u l f o n s a u r e  a u s  B r o m - b e n z o l .  

3 g B r o r n - b e n z o l  wurden rnit der aquivalenten Menge N a t r i d m -  
s u l f i t ,  15 ccm Wasser und 0.1 g Kupfersulfat zuerst au€ 180°, dano 
auf 2000 erhitzt. 

Nach 7 Stdn. ist fast alles Brorn-benzol verschwunden. Nach 
Abtrennnng des ausgeschiedenzn Kupfers wurde die farblose Lirsung 
eingedampft und der Ruckstand mit Phosphorpentachlorid behandelt. 
Das  hierbei entstehende Chlorid laBt sich bequem von den anorgani- 
schen Verunreinigungen trennen, was bei der freien Sulfonsaure 
Schwierigkeiten macht. Nachdem das gebildete Phosphoroxychlorid 
im Vakuum verdampft ist, wurde die Masse mit Eiswasser behandelt, 
das 01 mit Ather aufgenommen und aus diesem das Benzolsulfo- 
chlorid rnit Ammoniak als Benzolvulfarnid abgeschieden. D a s  so ge- 
wonnene Produkt schmilzt bei 1500 und zeigt die in der Literatur 
beschriebenen Eigenschaften. 

2. T o l u o l - p - s u l f o n  s a u r e  a u s  p - B r o  m -  t o l u o l .  

Die Da-stellung und Verarbeitung geschah in der gleichen Weise 

Das p-Toluolsulfochlorid vom Schmp. 690 wurde in das Amid 
wie bei Brom-benzol. 

verwandelt, das die bekannten Eigenschaften zeigte. 

3. o-  S u I f  o-  b e n z  o e s  a u r e ,  C6 Hq (COOH). SO, H, 
a u  s o - B r o m - b e n  z o e s a u r  e. 

DaJ N a t r i u m s a l z  d e r  o -  B r o m b e n z o e s a u r e  wurde rnit 
N a t r j u m s u l f i t  wie oben behandclt. Die Reaktionstemperatur betrug 
120-130°. Die viillig farblose, nur. durch Kupferflitter getriibte 
Losung wurde nach dem Filtrieren suspendiert und zwecks Entfer- 
nung von Nebenprodukten mit Ather geschuttelt, in  dem die erwartete 
o-Sulfo-benzoesaure unloslich ist. 

Mit Phosphor- 
pentachlorid behandeltes Gernisch gab  schlieI3lich ein etwas dunkel- 

Hierauf wurde zur Trockne verdampft wie nach 1. 
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gefarbtes Chlorid und mit Ammoniak die gut krystallisierende Sult- 
amid-benzoesaure vom Schmp. 151- 152O (152--153O). Wie spiiter 
fastgestellt wurde, geschieht die Umsetzung der o-Brom-benzoesaure 
auch schon beim Kochen am Ruckflufikuhler. 

4. m - S u l f o - b e n z o e s a u r e  a u a  m - B r o r n - b e n z o e s a u r e .  

Der Versuch verlief wie der vorbeschriebene bei 170-180°. Die 
Charakterisierung der Verbindung geschah ebenfalls als Chlorid und 
Amid. 

53. M a x  Bergmann und Herbert Schotte'): aber d i e  
ungesiittigten Reduktionsprodukte der Zuckerarten und ihre 

Urnwandlungen, I. : Ober das Glucal-Problem. 

Institut iBr Faserstoffchernie Berlin-Dnblern.] 

(Eingegangen am 18. November 1920.) 

Fur, die strukturelle ErschlieBung der C e l l u l o s e  und anderer 
komplexer Kohlehydrate erwartet man Forderungen au9 dern Studium 
der  niedermolekularen Umwandlungsprodukte der einfachen Zucker- 
arten. Wir haben eine Reihe neuar Substanzen dieser Art bereitet, 
uber die bald berichtet werden soll, und dabei ein brauchbares Aus- 
gangsmaterial in den ungesattigten Reduktionsprodukten der Zecker 
vom Typus des F i s c h e r s c b e n  G l u c a l s  gefuoden. Zugleich machten 
wir aber am Glucal Beobachtungen, welche eine erhebliche Verschie- 
bung seines cbemischen Charakterbildes zur Folge batten. Hiervon 
handelt die vorliegende hfitteilung. 

Nachdem kiirzlich fur das T r i a c e t y l -  gl u c a l  die Struktortormel I 
sichergestellt wurdea), lag es nahe, dem freien G l u c a l ,  das daraus 
durch Baryt-Verseifung erhalten werden kann, die analoge Forrnel I1 
zuzuschreiben und es damit als A b k h m l i n g  des noch unbekannten 
2 3 .  D i h y d r o -  f u r a n  s (111.) aufzufassen. 

[Aus dem Chem. Institut der Universitat Berlin und dem Kaisci -Wilhelm- 

1. CH( 0. Ac). C H  11. CH(0H)- C H  
I I I  

CH 
II 
C H  (HO)CHa.CB (OH) CH 

I 
(Ac.O)CH~ .CH( O.Ac).CH 

'\O/ ' -  o/ '  
(Ac = CH3.CO) 

1) Fur die Teilnahme an einigen Versuchen bind wir Hrn. Dr. A r t u r  

2) E. F i s c h e r ,  M. B e r g m a n n  und 8. S c h o t t e ,  B. 63, 509 [i920]. 
R a b c  zu Dank verpflichtet. 




