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Alkohol schwerlosliehe Ruckstand konnte aus vie1 heissem Alkohol 
umkrystallisiert werden; im Verlsufe von mehreren Stunden krystal- 
lisierte er daraus in feinen seidenglanzenden Xacleln vom Smp. 210°, 
schwerloslich in Wasser, Alkohol, Aceton, Essigester, Benzin, Benzol, 
leicht liislich in Chloroform. Die Verbindung hat den gleichen 
Schmelzpunkt wie Tribenzamid, aber tler Mischpunkt mit diesem 
Kijrper ergibt eine starke Depression. 

4,515; 3.144 mg Subst. gaben 0,321; 0,223 om3 S, (734; 731 nim, 22,5O; 23”) 
C34H3302K3 Ber. ?r’ S,l5 Gef. S 7,93; i,90°, 

Diese Verbindung ist wahrscheinlich dss Benzoylderivst der 
sekundaren Base Formel XI. Sie wird noch weiter untersucht wertlen. 

Diese Arheiten werclen fortgesetzt. 

Basel, Anstalt fiir organische Chemie. 

26. Quelques derives de I’acide 4-iodo-naphtalene-1-sulfonique 
par Henri Goldstein, Theodor Blezinger et Hans Fischer. 

(5. 11. 37.) 

Dans une communication pr6ct5dente1), nous svons ddcrit la 
synthhse de l’acide 4-iodo-1-naphtoique. Comme 1s m6thode est 
peu pratique, nous avons chercht5 a la simplifier; dam ce but, nous 
svons essay6 d’obtenir le 4-iodo-1-nsphtonitrile en traitant le 4-iodo- 
naphtaldne-1-sulfonate de sodium par le cyanure de potassium (dis- 
tillation dans le vide): en rdalit6, nous n’avons pas rPussi h obtenir 
par cette voie le nitrile chereh6 et le seul produit que noiis syons 
isole est le 1, 4-dicyano-naphta18ne2). 

Nous avons prdpsrd le .l-iodo-naphtal&ne-l-sulfonate de sodium, 
par reaction diazo’ique, a partir de l’acide nsphtionique : 

/\R3Sa SO,H 

133 NHI - \h! I 

A 1’6poque oil nous avons entrepris nos recherches3), cette mdthode 
n’svait pas encore 6tC ddcrite; on ne connaisssit alors clue les b r h e s  
donnees d’Armstrony4) concernant l’action de la chlorhydrine snl- 

- 
*) Helv. 18, 813 (1935). 
?) Darmstaedter e t  TT’ichelhults, A. 152, 309 (1869). 
3,  Les essms de M. Blezanger datent de 1930 dC@ e t  ont 6 t P  sipnalhs A la Socidth 

suisse de Chimie dam notre communication orale du 28 f6vrier 1931; voir Helv. 14, 
662 (1931). 

4 )  Ch. S.  56, 241 (1887): .r. 1887, 1888. 
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f nrique sur I’x-iodonap h taIBne. R4cemmen t , C‘u 1)) wing e t X rcivl) 
ont obtenu le 4-ioclo-naphtal&ne-l-sulfonate cle potassium en utilismt, 
en principe,, la m@me m4thode que la n6tre; nous croyons n6anmoins 
utile de dkcrire brikvement nos essais, car iIs apportent quelques 
complPments A l’4tnde publike par ces auteurs. 

PARTIE ESP~RIJIESTALE. 
4-IocliJ-nciphtnli.ne-l-sislfonccte d e  sodiic . 

A line solution cle 3 , 5  gr. de naphtionate cle sotlinm clans 250 om3 
ti’eau on ajoute 7 gr. de nitrite cle sodium et laisse couler lent,ement 
tlnns un mtlange cle 10 em3 d’acide sulfurique concentrP et de 100 em3 
cl’eau, t3n ma,inten:mt la temphiture ent’re 5 et l o o ;  le iliazoique, qui 
pr&ipit,e, est essor6, lavP B l’eau froicle, pnis introdtiit dans un m4- 
lsnge cle 15 cm3 d’acitle snlfurique concentre, 300 d’eau et 50 gr. 
tl’iodure de sodium; on chauffe au bitin-marie pentlant line tlemi- 
Iieure, ajoute 200 cm3 d’enu chaude, chnuffe 5 1‘Pbiillition et filtre ; 
le produit, color4 en rouge, se d4pose par refroidissement. On re- 
cristallise d m s  500 cm3 de soude caustique & 2 %; rendement : 6,8 gr., 
soit 18%; en traitant l’eau-rn8re par du chlorure de sodium solide, 
on rkcup8re 3 gr. de produit impiir, soit 7%. Par cristn-llisation dans 
l’eau bouillsnto, en prksence de noir animal, on obtient des aiguilles 
aplaties, presque incolores. 

sbvhape 120”. Analyse de la substance anhydre: 
La substance contient une molCcule d’eau de cristallisation. qui est CliniiniP par 

15.147 nipr. subst. ont donnt! 2.873 mgr. Sa,FO, 
C,,H,ISO,Sa CalculC ?ia 6,46 Troui-6 S a  6.14O; 

S r i  l i e  LarlJifl~l.  

Cc sel precipite lorsqu’on traite une solution d u  ael sodique p t r  Ic chlorurr tlc 
I ~ I . ~ U I I I  : on recrist.nllise dans l’eau bouillante. Paillettes incolores. 

21.390 mgr. subst. ont donne 6,078 mgr. BaFO, 
(C,,H,ISO,),Ba CalculC Ba 17,06 Troure Ba 16,720, 

Sel d ’ a r p i t t .  
I,(- scl sodique eut dissous dans l ’rw bouillante et trait6 par une solution con- 

wntrte de riitriitc d’argent; ]:L cristallisation commence dPjh h chibud: On recristalliuc 
d i b n s  l’eau houillnnte. Belles aiguilles 16g6renient brunitres. 

9.034 mgr. subst. ont donne 4,SIO n i p .  AgI 
C!l,H,iISO,Ag CalculC I 28.79 TrouvC 1 S . i Y q , ,  

Sel 3o) t i l ; iw .  
On n1Plangc. b chnud. iinc solution du sel sodique avec line solution de ctilorhydmtc. 

ti’aniline; 1e sel d’imiline se depose dCjk A cliaud. Par cristnllisation dans I’eau botiill;mtr, 
on obtient des aiguilles ou des paiilettcs incolorcs, fondant B 30S0 (corr.). 

4,657 nigr. subst. ont donne 0.118 cm3 S, ( E 0 .  749 nun.) 
C,,H,ISO,,SH,C,H, Catcull; S 3.28 Troux-6 S 2,890; 

Ether tWt,ij / i( l ite. 
On chauffe i b u  reflus. pendant deux hcurrs. 0.1 gr. de sel d’wyent avec line solir- 

tion cl(\ 0 , s  cni3 d’iodurr d‘t!thyle dans 5 cni3 de benzPne anhydre: on iliniine I’iodure 

I )  .T. Roy. t,erhn. Coll. 3, 223 (1934). 
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dargent par filtration, Bvapore a sec et  cristallise dans l'slcool ethylique diluk. Cristaus 
legkrement jaunitres, fondant a 102O (corr.). 

12,482 mgr. subst. ont donne 8,040 mgr. BaSO, 
C1,H,ISO,C,H, Calcul6 S 8 3 6  TrouvC S S,85:& 

Li ther  me'thylique a At6 obtenu, d'aprks la mBme methode. au moyen d'iodurc 
de methyle; aprbs cristallisation dans l'alcool methylique dilu6. il fond it 113O (corr.). 

Xous renonpons a decrire la preparation du c71lorzcre. de I ' m i d e  et de l ' u d i d p .  
notre mode operatoire Btant presque identique A celui de Cutttttiitig et  X u i r l ) ;  d'spr6-i 
nos essais, les points de fusion (corr.) sont les suivants: chlorure l24,ijo; amide 206,s"; 
anilide 136,5O. 

Lausanne, Laboratoire tie Chimie organiyue de 
1'Universit 4. 

27. Notiz iiber das Artemisia-keton 

( 2 .  11. 37.) 
von Y. Asahina und S. Takagi. 

Vor einiger Zeit haben Ruzicka, Reichstein und Pulvert) dem von uns3) strukturell 
aufgekliirten Artemisia-keton eine biochemisch wichtige Bedeutung beigemessen. Sie 
zitieren unsere friihere Arbeit in dem Sinn, als ob wir die Konstitution des ,,zweiten 
Spaltstiicks" des Ketons unbewiesen gelassen hatten. Dies riihrt von einem mangel- 
haften Referate im Bericht von Schimmel & Co. 1921, S. 9 her. Ebensowenig wurde 
unsere Schlussfolgerung von Simonsen4) richtig zitiert. Um also sptlteren Missverstand- 
nissen vorzubeugen, mochte ich hier unsere damalige Beweisfiihrung und die physikz- 
lischen Konstanten einiger Derivate kurz angeben. 

Durch Oxydation des Artemisia-ketons mittels Pernianganat erhielten wir die 
Dimethyl-malonsaure und durch Oxydation des Tetrahydroderivats mit Chromsaure 
die Dimethyl-athyl-essigsaure, wodurch die Atomgruppierung der ersten Hiilfte ermittclt 
wurde. Anderseits haben wir das Hydroxylamino-iso-arteniisis-keton (-2dagerungspro- 
dukt des Hydroxylamins an Iso-artemisia-keton) mit Quecksilberosyd behmdelt und 
eine Nitroso-Verbindung dargestellt, die in festem Zustand farblos ist. aber geschinolzen 
oder gelost sich schon blau farbt. Da die echte Sitrosogruppe in einer aliphatischen 
Verbindung nur ein tertiares Wasserstoffatom ersetzen Irann, so nimmt die in P-StellunE 
zur Carbonylgruppe angelagerte Osyaminogruppe die Verzweigunpsstelle der zweitrn 
Halfte des Artemisis-ketons ein: 

CH3 
Artemisia-keton 

CH, 
Iso-arternisii~-keton 

CH3 CH, CH, 
I 

CH, 

I 
CH, 

CH?=CH-~-CO-CH,-~-cH~ t-- CH,=CH--C--C'O-CH,--(--CH, 
I ~ 1 

S O  CH, SHOH 
Nitroso-dihydro-artemisia-keton Hydroxylamino-iso-arteniisia-keton 

1; 1. c. 3, J. Pharm. SOC. ,rap., 464, S37--846 (1920). 
2, Heiv. 19, 646 (1935). 4, The Terpenes, I., S. 90-91 (1931). 


