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37. Notiz uber die Spaltung von P-Jonylidenessigsjiure in p-Jonon 
von P. Karrer und A. Rtlegger. 

(27. I. 45.) 

Nach einer Mitteilung von H.  lrobotku, E. Bloch und D. Gl ick l )  
bildet sich bei der trockenen DestilIation von 8-jonylidenessigsaurem 
Barium mit Bariumformiat cc- Jonon. 

Wir haben dieselbe Reaktion schon vor liingerer Zeit ausgefiihrt j 
die Ergebnisse sind in der Dissertation von A .  Riiegger veroffentlicht 2). 

Auch nach unseren Versuchen bildet sich bei der DestilIation der 
beiden Bariumsalze (im Hochvakuum) ausschliesslich Jonon, aber 
nicht a-, sondern reines /?- Jonon. Dieses wurde durch Darstellung 
des reinen Semicarbazons (Smp. 145O) und Phenylsemicarbazons 
(Smp. 171-172°) charakterisiert. 

B - J o  no n . . . . . . . . . . . . 
@-Jonon-semicarbazon . . . . 

@ -  Jonon-phenylsemicarbazon. 

. Ber. C 81,27 H 10,42% 
Gef. ,, 81,38 ,, 10,39% 

. Ber. C 67,47 H 9,30% 
Gef. ,, 67,17 ,, 9,4774 

. Ber. C 7334 H 8,37 N 12,92% 
Gef. ,, 7338 ,, 8,05 ,, 13,30% 

Zurich, Chemisches Institut der Universitiit. 

38. Contribution a l’dtude des aeides iodo-naphtalene-sulfoniques 
par Roger Mereanton3) et Henri Goldstein. 

(5 I1 45) 

Nous dkcrivons la prBparation de quelques dBrivds des acides 

Les sels alcalins suivants ont BtB obtenus, par rdaction diazoique, 
4,2-, 5,2- ,  8,2- et 2, l-iodo-naphtalbne-sulfoniques. 

B partir des acides sulfoniques a m i d s  correspondants : 

l) Am. SOC. 65, 1961 (1943). 
2 ,  Zurich 1940, S. 42ff. 
3) Extrait de la these de Roger Mercanton, Lausanne, 1937. Quelques v6rifications 

ont 6t6 effectukes en collaboration avec M. Walter Hohensteiiz. 
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Les autres dBrivBs ont Bt6 preparks d’aprks les mkthodes habi- 

tuelles. 
A 1’6poque ou nous avons entrepris cettc: etude’), tous ces com- 

poses Btaient inconnus ; I’annbe suivante, quelques derives de l’acide 
2-iodo-naphtalkne-1-sulfonique ont Bt6 dbcrits par Ctmming et Muir2)  ; 
nos resultats concordent avec ceux de ces auteurs. 

P a r t i e  e x p 6 r i m e n t a l e .  
(Tous les points de fusion ont 6t6 corriges.) 

Afin d’6viter des r6p6titions, nous nous bornerons B indiquer les modes op6ratoires 
d6tailles dans le cas des derives 4,2; sauf indication contraire, les deriv& correspondants 
des autres series ont 6t6 obtenus et  purifies de la m&me fapon et  ils presentent des solu- 
bilites analogues. 

4-Iodo-naphtaldne-2-su~fonate de soda im (I) 
On dissout 22,3 gr. d‘acide 4-amino-naphtalkne-2-sulfonique3) dans 100 cn13 de soude 

caustique n, B chaud; la solution doit btre alcaline; on ajoute 8 gr. de nitrite de sodium 
dissous dans 20 cm3 d’eau e t  on introduit la solution, par petites portions et  en l’espace 
d’un quart d‘heure, dans un melange de 24 cm3 d’acide sulfurique concentre e t  100 cm3 
d’eau, en agitant 6nergiquement et en Bvitant que la temperature depasse 5 O  (l’appareil est 
niuni d’un agitateur mecanique et plonge dans un melange refrigerant); puis on agite 
encore pendant un quart d’heure. Le diazo’ique, qui precipite, est essore et lave avec un 
peu d‘eau froide. 

On dissout, d’autre part, 50 gr. d’iodure de sodium dans 100 cm3 d’eau, ajoute une 
solution froide de 16 cm3 d‘acide sulfurique concentre dans 20 cm3 d’eau, e t  introduit 
le diazoique; puis on chauffe lentement au bain-marie, en agitant continuellement ; & par- 
tir de 450, il se produit un abondant degagement d’azote; on maintient finalement la 
tempbrsture entre 70 e t  80° pendant un quart d‘heure. Aprks refroidissement, le produit 
est essor6 et lave avec un peu d’eau contenant du sulfite acide de sodium. Rendement: 
23 gr., soit 64%. On recristallise dans l’eau bouillante alcalinisQ par la soude caustique, 
en presence de noir animal. 

Paillettes presque incolores, solubles dans l‘eau bouillante, peu solubles dans l’eau 
froide. Pour l’analyse, la substance a 6t6 recristallide B plusieurs reprises dans l’eau 
bouillante, puis sBchQ B 110-120°. 

5,433 mgr. subst. ont donne 1,078 mgr. Na,SO, 
Cl0H,O,ISNa Calcule Na 6,46 Trouve Na 6,42% 

4-Iodo-naphtal8ne-2-sulfonate d‘argent. 
On dissout 70 gr. de sel de sodium dans 700 cm3 d’eau bouillante e t  ajoute 40 gr. 

de nitrate d‘argent dissous dans 100 om3 d’eau; on essore a p r h  refroidissement, lave avec 
un peu d’eau et  s h h e  B 80°. Rendement: 70 gr., soit 79%. Le produit brut a 6t6 utilise 
tel quel pour la prbparation des Bthers-sels. 

I) Le d6but de notre travail date de juillet 1935. 
2, J. Roy. techn. Coll. 3, 562 (1936); C. 1936, 11, 973. 
3, Autre designation : acide I-naphtylamine-3-sulfonique. Nous l’avons prepart. 

d’aprks Kalle, D. R. P. 64979 (1892), Frdl. 3, 425, et Royle et  Schedler, SOC. 123, 1643 
(1923), par chauffage de l’acide l-naphtylamine-3,8-disulfonique technique avec de l’acide 
sulfurique B 75% ; aprks refroidissement, nous avons Blimin6 une petite quantite d‘acide 
disulfonique inalt6r6, en filtrant la solution sulfurique B la trompe sup un filtre en verre 
poreux. 
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4-Iodo-naphtaMne-2-suljonate de rn& yle. 
reflux, pendant une heure 22 gr. de sel d'argent, 200 0111% 

de benzBne sec et  10 gr. d'iodure de methyle, puis on dlimine i'iodure d'argent par filtration 
et Bvapore la solution benz6nique B sec. Afin de purifier le produit brut, on dissout dans le 
t6trachlorure de carbone, a chaud, precipite une impurete foncee par addition d'6ther 
de petrole et decante rapidement ; 1'6ther-sel cristallise par refroidissement. Rendement : 
10 gr., soit 60%. On recristallise dans le tetrachlorure de carbone. - Prismes jaungtres, 
fondant B 119,5", solubles Q froid dans l'ac6tone, le benzthe, le toluene et le chloroforme, 
B chaud dans I'alcool et le tetrachlorure de carbone, peu solubles dans Yether, insolubles 
dans l'eau et 1'6ther de p6trole. 

4,074 mgr. ont donne 5,675 mgr. CO1 et  1,061 mgr. H,O 

On chauffe B I'6bullition, 

C,,H,O,IS Calculb C 37,94 H 2,61% 
Trouve ,. 38,Ol ,, 2,910/, 

4-Iodo-naphtal8ne-2-sulfonate d'e'tkyle. 
On traite 22 gr. de sel d'argent par 12 gr. d'iodure d'Bthyle, en procedant de la m6me 

maniAre que pour I'6ther methylique correspondant. Rendement: 12 gr., soit 660/,. - 
Cros prismes jaunbtres, fondant B 99,5"; les solubilites dans les divers dissolvants sont 
analogues a celles de 1'6ther methylique. 

4,460 mgr. subst. ont donne 6,519 mgr. CO, et 1,223 mgr. H20 
C12H,,031S Calcule C 39,79 H 3,06% 

Trouve ,, 39,85 ,, 3,07% 

4-Iodo-naphtaldne-2-sul~oc~lor~ire. 
On melange 50 gr. de sel de sodium, soigneusement s6ch6 e t  pulv6ris6, avec 50 gr. 

de pentachlorure de phosphore; il se produit un degagement de chaleur et la masse se li- 
quefie; a p r h  refroidissement, on verse le m6lange, par petites portions, sur de la glare 
pulverisee et broie soigneusement; a p r b  fusion de la glace, on essore, d6laie B nouveau 
avec de I'eau glade, essore, puis seche sur une assiette poreuse. Rendement: 49 gr., soit 
99%. On purifie en cristallisant, plusieurs reprises, dans le tetrachlorure de carbone. - 
Petits prismes presque incolores, fondant B 124", solubles a froid dans le benzkne, le to- 
luene, I'bther, le chloroforme et l'ac&tone, B chaud dans le tCtrachlorure de carbone, peu 
solubles dans l'bther de p6trole. 

0,2632 gr. subst. ont donne 0,1746 gr. BaSO, 
C,,H,O,ClIS Calcul6 S 9,09 Trouv6 S 9,11:6 

4-Iodo-naphtal~ne-2-siclfamide. 
On introduit 25 gr. de sulfochlorure, bien pulvkisb, dans un melange de 125 a n 3  

d'ammoniaque concentree et de 125 cm3 d'alcool, puis chauffe au bain-marie pendant une 
demi-heure. On dilue ensuite avec de l'eau et laisse refroidir ; I'amide cristallise. Rendement : 
22 gr., soit 93%. On purifie par cristallisation dans l'alcool. - Aiguilles incolores, fondant 
B 207", solubles dans I'alcool chaud et l'acktone, moins facilement dans le benzhe,  
le toluene, le chloroforme et le t6trachlorure de carbone, insolubles dans l'eau, 1'6ther e t  
1'6ther de p6trole. 

0,7939 gr. subst. ont exig4 24J6 cm3 HCI 0,l n (Kieldahl) 
C,,H,O,NIS Calcule N 4,20 Trouve N 4,2676 

4- Iodo-naphtaEBne-2-suIjanilide. 
On introduit, par petites portions, 25 gr. de sulfochlorure en poudre fine dans 25 cm3 

d'aniline, en chauffant au bain-marie; on continue le chauffage pendant une demi-heure, 
en remuant avec une baguette de verre. Apr& refroidissement, la masse est broyee avec 
de l'acide chlorhydrique trbs dilu6, en exces, afin d'6liminer l'aniline, puis essoree et lavee 

21 
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Q l’eau. Rendement : 28 gr., soit 96%. On purifie par cristallisation dans l’alcool bouillant. - 
Petites aiguilles incolores, fondant Q 171,5”, solubles a froid dans ]’acetone, B chaud dans 
l’alcool, le benzbne, le toluhne, le chloroforme et le t6trachlorure de carbone, insolubles 
dans I’eau, 1’Cther e t  1’6ther de petrole. 

0,9729 gr. subst. ont exig6 23,46 om3 HC1 0,l n (K$dahE) 
C,,H1202NIS Calcult5 N 3,42 Trouv6 N 3,38% 

5-Iodo-naphtaBne-2-sulfonate de sodium (11). 
Nous avons trait6 l’acide 5-amino-naphtalbne-2-sulfonique’) d’apres la m6thode 

dkcrite pour l’isomhre 4,2, mais sans isoler le diazoique : aprbs la diazotation, l’acide azoteux 
en exces a 6t6 d6compos6 par addition d’urQ, puis la suspension du diazoi’que a Bt6 intro- 
duite dans la solution sulfurique d’iodure de sodium. Rendement: 78%. - Paillettes in- 
colores. 

4,453 mgr. subst. ont donne 0,880 mgr. Ka,SO, 
C,~H,O,ISNa Calcule Na 6,46 Trouv6 Ka 6,40% 

~.Iodo-naphtal8ne-2-sulfoliate d’argent. 
Obtenu d’aprh la m6me m6thode que l’isomhe 4,2. Rendement: 85O(,” 

5-Iodo-1~aphtal8ne-2-sulfonate de d t h  yle.  

5,850 mgr. subst. ont donne 8,16 mgr. C 0 2  e t  1,39 mgr. H,O 
Longues aiguilles jaunltres, fondant Q 97O. 

C,,H,O,IS Calcule C 37,94 H 2,61% 
Trouve ,, 38,06 ,, 2,66% 

5-Iodo-naphlal8ne-2-suljoiaate rl‘e‘lhyle. 

5,911 mgr. subst. ont donne 8,61 mgr. C02 et  1,64 mgr. H,O 
C,,H,,O,IS Calcul6 C 39,79 H 3,06y0 

Trouve ,, 39,75 ,, 3,10% 

Longues aiguilles jaunltres, fondant B 119O. 

~-Iodo-naphtal~ne-&-sulfochlori~re. 
Paillettes presque incolores, fondant B 102O. 

0,2545 gr. subst. ont donne 0,1702 gr. BaSO, 
C,,H,O,ClIS Calcul6 S 9,09 Trouve S 9,19% 

5-Iodo-naphtal2ne-2-suEfamide. 
Paillettes incolores, fondant L 229O; les solubilit6s dans les divers dissolvants sont plus 

faibles que celles de l’isomkre 4,2. 
1,0192 gr. subst. ont exige 30,33 cm3 HCl 0,l n (Kjeldahl) 

C,,H,O,NIS Calcul6 N 4,20 Trouve N 4,17% 

5-Iodo-naphtal8ne-2-sulfanzlide. 
Petits prismes incolores, fondant Q 235O; les solubilites dans les divers dissolvants sont 

plus faibles que celles de l’isombre 4,2. 
0,9327 gr. subst. ont exig6 22,51 cm3 HC1 0,l n (Kjeldahl) 

C,,H,,O,NIS Calcul6 N 3,42 Trouv6 N 3,38% 

l )  Autre designation: acide 1-naphtylamine-6-sulfonique. 
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8-Zodo-naphtalkne-2-sulfonate de potnssiurn (111). 

On diazote 22,3 gr. d'acide 8-amino-naphtal&ne-2-sulfonique l) d'apr8s le mode 
operatoire d6crit plus haut pour l'isomkre 4,2, mais en remplapant la soude caustique par 
250 em3 de potasse caustique 0,4 n et  le nitrite de sodium par 9,6 gr. de nitrite de potas- 
sium; le diazo'ique est essor6, puis lav6 avec un peu d'eau froide. D'autre part, on dissout 
55 gr. d'iodure de potassium dans 55 om3 d'eau, ajoute une solution froide de 17 cm3 
d'acide sulfurique concentre dam 25 cm3 d'eau, refroidit a Oo et filtre, afin d'6liminer le 
sulfate de potassium qui cristallise. Le diazoique est introduit dans cette solution, puis 
on chauffe lentement au bain-marie, en agitant continuellement; d6ji au-dessous de 45O, 
il se produit un dkgagement d'azote et le diazoique entre peu B peu en solution; on main- 
tient finalement la temperature entre 70 et 80" pendant quelques minutes, puis on refroidit 
L Oo. Le produit, qui cristallise, est essor6, press6 sur une assiette poreuse, puis triture avec 
de l'alcool et essore a nouveau. Rendement: 19,5 gr., soit 52%. On purifie par recristalli- 
sation dans une petite quantite d'eau bouillante, alcalinisQ par la potasse caustique, en 
presence de noir animal. - Paillettes incolores, trks solubles dans I'eau bouillante, moins 
solubles a froid. 

5,026 mgr. subst. ont donne 1,168 mgr. K,SO, 
C,,H,O,ISK Calcule K 10,50 Trouv6 K 10,43% 

S-lodo-naphtalBne-2-s.1Llfonate d'argent. 
Obtenu L partir de 70 gr. de sel de potassium dissous dans 140 om3 d'eau bouillante 

e t  de 40 gr. de nitrate d'argent dissous dans 100 om3 d'eau. Rendement: 65 gr., soit 78%. 

8-Iodo-naphtaldne-2-sulfonate de ,tnne'thgle. 
Petites aiguilles presque incolores, fondant L 116O. 

6,126 mgr. subst. ont donne 8,46 mgr. CO, e t  1,482 rngr. H,O 
C1,H,O,IS Calcule C 37,94 H 2,61% 

Trouv6 ,, 37,69 ,, 2,71% 

8-Zodo-naphtaldne-2-sulfonate d'e'thyle. 

6,015 mgr. subst. ont donne 8,72 mgr. CO, et 1,604 mgr. H,O 
C,,H,lO,IS Calcul6 C 39,79 H 3,06% 

Trow6 ,, 3934 ,, 2,98% 

Prismes jaun&tres, fondant i 90,5O. 

8-Zodo-)2aplital8ne-2-sulfochlorure. 

0,2226 gr. subst.. ont donne 0,1468 gr. BaSO, 
C,,H,O,ClIS Calcul6 S 9,09 Trouve S 9,06% 

8-Zodo-naphtalkne-2-siclfam ide. 

0,9513 gr. subst. ont exig6 28,17 cm3 HCl 0,l n (Zijeldahl) 
C,,H,O,NIS Calculb N 4,20 Trouve N 4,1576 

8-Zodo-naphtalkne-2-sulfan i l ide.  

0,9884 gr. subst. ont exig6 23,69 cm3 HCI 0,l n (KieZdahZ) 
C1,H,,O,NIS Calcul6 N 3,42 Trouse N 3,36% 

Aiguilles incolores, fondant B 142O. 

Longues aiguilles incolores, fondant B 198,5O. 

Paillettes incolores, fondant a 173,5O. 

l) Autre dbsignation: acide 1-naphtylamine-7-sulfonique. 
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2-Iodo-naphtalhne-1-sulfonate de sodturn (IV). 
Nous avons obtenu ce sell) en traitant l’acide 2-amino-naphtalkne-1 -sulfonique 

d’aprks le mode operatoire d6crit pour l’isomkre 4,2. Rendement : 56%. - Paillettes inco- 
lores, trks solubles dans l’eau bouillante, moins solubles a froid. 

3,136 mgr. subst. ont donne 0,629 mgr. Na,SO, 
C,,H,O,ISNa Calcul6 Na 6,46 Trouve Na 6,49% 

2-Iodo-naphtalhne-1-sulfonate d‘argent. 
Obtenu d’aprhs la m6me m6thode que l’isomkre 4,2, mais en travaillant en solution 

plus concentrbe. Rendement : 93%. 

2-Iodo-naplatalie-1-suljonate de mdth yle. 

5,673 mgr. subst. ont donne 7,92 mgr. CO, et 1,301 mgr. H,O 
C,,H,O,IS Calcul6 C 37,94 H 2,61y0 

Trouvb ,, 38,lO ,, 2,57% 

Longues aiguilles faiblement jaunktres, fondant a 95,5O. 

2-Iodo-naphtalkne-1-sulfonate d’dthyle. 

6,712 mgr. subst. ont donne 9,86 mgr. CO, et 1,875 mgr. H,O 
Cl,H,lO,IS Calcul6 C 39,79 H 3,06% 

Trouv6 ,, 40,09 ,, 3,13% 

Tables allongks jaunktres, fondant a 92,5O. 

2- Iodo-naphtal2ne-1-sul~ochlorure. 

0,2295 gr. subst. ont donne 0,1532 gr. BaSO, 
CloH,O,CIIS Calcul6 S 9,09 Trow6 S 9,17qb 

2-Iodo-naphtalhne-1 -sulfamzde. 

0,3690 gr. subst. ont exige 11,06 cm3 HC1 0,l n ( K ~ e l d a h l )  
C,,H,O,NIS Calcul6 N 4,20 Trouv6 N 4,200,; 

2-Iodo-naphtalkne-1 -suljani licte. 

0,8716 gr. subst. ont exige 20,97 om3 HCl 0,l n (Kjeldahl)  
C1,Hl,O,NIS Calcul6 N 3,42 Trow6 N 3,37y0 

Nutley, N. J., Research Laboratories of Hof jmam-La Roche Inc. et 
Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6. 

Petits prismes jaunbtres, fondant B l l O o  (Cicmmmg et M uir indiquent 109,5O). 

Aiguilles presque incolores, fondant B 156,5O (Cunimtng et J I u u  indiquent l54O). 

Prismes presque incolores, fondant A 138,5O. 

l) Cumming et X u i r ,  loc. cit., ont prepare le sel de potassium correspondant, 
d’aprbs la meme m6thode. 




