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104. SUP l’aptitude reaetionnelle du groupement mhthylique 111. 
Derives de la diphenylsulfone 

par Louis Chardonnens et Josef Venetz. 
(4. v. 39.) 

On a montrB dans deux communications antkrienres’) qu’un 
groupement m6thylique fix6 directement a un noyau benzhique est, 
par la prdsence simultanke d’un groupe nitro et d’un groupe benzoyle 
en positions adequates, rendu reactif vis-8-vis des aldBhydes aroma- 
tiques et des nitroso-dBriv6s. Cette rBactivit6 est spBcialement mar- 
qu6e si le groupe benzoyle est en position para et le groupe nitro 
en position ortho par rapport au groupe mkthylique; elle est beau- 
coup plus faible, pour ne pas dire nulle, si, au contraire, le groupe 
benzoyle est en ortho et le groupe nitro en para. 

Le pouvoir activant que possede done, dans une certaine mesure, 
le groupement benzoyle devait, nous a-t-il sembl6, se retrouver ehez 
d’autres groupements acyliques et en particulier chez le groupement 
benzene-sulfonyle dont l’analogie avec le groupement benzoyle est 
Bvidente. Afin de le prouver, nous avons BtudiB le comportement 
vis-8-vis des alddhydes aroniatiques et des nitroso-dBrivBs des com- 
pos6s suivants : 4-m&hyl-3-nitro-diphBnylsulfone (I), 4,4’-dimBthyl- 
3,3’-dinitro-diphhylsulfone (VI), 2-mBthyl-5-nitro-diphBnylsulfone 
(X) et 2,4-di-(benz&ne-sulfonylj-tolu&ne (XVI). 

La 4-mkthyl-3-nitro-diphknylsulfone (I) n’a, h notre connaissance, 
pas encore dtk dhcrite. 

Nous avons tout d’abord essay6 de la prBparer par nitration 
directe de la 4-mBthyl-diph6nylsulfone, mais sans succ&s. Tandis que 
I’acide nitrique concentr6 de D = 1,4, h, la temphature du bain- 
marie, est sans action sur la 4-m&hyl-diph~nylsulfone, le melange 
sulfonitrique est trop hergique et la transforme, suivant les conditions 
expPrimentales, en ses dBriv6s dinitre ou trinitr6. Par analogie avec 
les rksultats obtenus par l’un de nous2) dans la nitration de la 4-mB- 
thyl-benzophdnone, nous attribuons au dkrivk dinitr6 la formule 
d’une 4-mBthyl-3,3’-dinitro-diphBnylsulfone et au d4rivd trinitrk eelle 
d’une 4-mkthyl-3,5,3’-trinitro-diphdnylsulfone ; nous n’avons toute- 
fois pas cherchc! a apporter la preuve de leur constitution. 

Nous avons r4ussi par contre obtenir la 4.m6thyl-3-nitro- 
diphi.nylsulfone par synthbse, en condensant le chlorure de l’acide 
4-rn6thyl-3-nitro-benz~ne-sulfonique avec le benzene au moyen de 
chlorure d’aluminium. 

I: Helv. 16, 1295 (1933); 11: Helv. 22, 822 (1939). 
z, Helv. 12, 649 (1929). 
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La 4-m&hyl-3-nitro-diphknylsulfone (I) peut &re considPrPe 
comme un toluene disubstituk, en ortho par un groupe nitro et en 
para paz un groupe benzhe-sulfonyle. Le groupenlent mhthylique 
y est reactif. La sulfone (I) se condense en effet sans difficult6 avec 
l’aldehyde benzoique, en presence de pipPridine eomme catalgseur, 
en 3-nitro-4-styryl-diph6nylsulfone (11, R = H), qui, en additionnant 
une molkcule de brome B sa double liaison, se transforme en di- 
bromure eorrespondant. Elle rkagit de maniere semblable avec les 
aldPhydes p-dimPthylamino-benzoique et anisique pour donner, avec 
de bons rendement s, la 3 -nitro-4- ( p- dim& h ylamino-styry1)-dip hPnyl- 
sulfone (11, R = X(CH,),) e t  la 3-nitro-4-(p-mPthoxy-styryl)-diph6- 
nylsulfone (11, R = OCH,). 

- 

La 4-m6thyl-3-nitro-diphPnylsulfonc (I) se condense aussi avec 
la p-nitroso-dimPthylaniline, en solution alcoolique bouillantc en prP- 
sence de carbonate de sodium, et fournit le p-dimbthylamino-anile de 
l’ald6hyde 2-nitro-4-(benz~ne-sulfonyl)-benzoique (111). Cette azo- 
m4thine s’hydrolyse par l’acide chlorhyclrique dilu6 en 1’aldPhyde 
eorrespondant (IV) que nous avons csractPris4 par sa phhylhydrs- 
zone et  sa semicarbazone. Condense avec l’ac@tone, par la mPthode 
de Bae yer, l’aldbhyde 2-nitro-4-(benz&ne-sulfongl)-benzoique (IT) 
donne le 6,8’-di-(benz&ne-~ulfonyl)-indigo (V), colorant bleu, dont la 
cuve d’hyposulfite est rouge violac4. 

Dans la 4,4’-dim@thyl-3,3’-dinitro-diphPn~-lsulfone l) (VI), chaque 
groupement m6thylique est rbactif, pour tles raisons analogues i, 
cellcs qui rendent rkaetif le groupement mPtliylique dans la 4-m6thyl- 
3-nitro-diphBnylsulfone (I) : groupe nitro en ortho, groupe benzhe- 
sulfonyle (substitub) en para. 

La 4,4‘-dimPthyl-3,3‘-dinitro-diph4nylsulfone se condense, dans 
les conditions habitixelles, avec deux molkcules d’aldPhyde benzoique! 

l) H .  JIeyer, A. 433, 340 (1923). 
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en 3,3’-dinitro-4,4’-distyryl-diphdnylsulfone (VII, R = H). Nous 
n’avons pas pu isoler du m6lange rdactionnel un produit mono- 
condense; d’ailleurs, si l’on effectue la condensation avec la moitid 
moins d’ald4hyde benzo’ique, on n’obtient, B c6tP du produit de 
ddpart qui n’a pas rhgi ,  que le dBrivd di-styryl6. Avec l’alddhyde 
p-dim6thylamino-benzo’ique, il se forme, de msniere semblable, la 
3’3’- dinitro -4’4‘- di- (p -dimdt,hylamino - styryl) - diph6nylsulfone (VII,  
R = N(CH,),). 

La 4,4’-dimdthyl-3,3’-dinitro-diphdnylsulfone rBagit aussi, en 
solution alcoolique en pr6sence de carbonate de sodium, avec deux 
molecules de p-nitroso-dimethylaniline pour donner, avec un rende- 
ment mbdiocre, le his-(p-dimPthylamino-anile) de la 3,3’-dinitro- 
4,4‘-diformyl-diph~nylsulfone (VIII). Ce dianile s’hydrolyse par 
l’acide chlorhydrique diluk en diald6hyde correspondant (IX) qui 
donne, a son tour, avec le chlorure de semiearbazide une di-semicar- 
bazone. 

La 2-mdthyl-5-nitro-diph~nylsulfone (X)l) peut, comme son iso- 
mere la 4-m4thyl-3-nitro-diph4nylsulfone (I), &re considdriie comme 
un toluene disubstitu6, mais en ortho par un groupe benzkne-sulfonyle 
et en para par un groupe nitro. Nous basant sur les r6sultats obtenus 
avec la 2-m&hyl-5-nitro-benzophBnone2), qui ne r6agit, semble-t-il, 
pas du tout avec l’aldbhyde benzo’ique et tres difficilement avec la 
p-nitroso-dim&hylaniline, nous nous attendions a rencontrer quel- 
ques difficult& dans nos essais de condensation de la 2-mBthgl-5- 
nitro-diphPnylsulfone avec les aldehydes aromatiques et les nitroso- 
d6riv4s. Cela n’a cependant pas 6th le cas. 

La 2-m&hyl-5-nitro-diphhylsulfone (X) se condense facilement 
avec l’ald6hydc benzoIque, en prbsence d’un peu de pipdridine comme 
catalyseur, en 5-nitro-2-styryl-diphhylsulfone (XI,  R = H). Le 
rendement en produit de condensation, 74% de la thkorie, est m&ma 
meilleur que celui que l’on obtient avec la 4-mPthyl-3-nitro-diphdnyl- 
sulfone isomcre (68%); et la temperature optimum de rBaction est 
moins &wee: l l 5 O  au  lieu de 130O. Avec 1’aldAhyde p-dimkthylamino- 

l) F .  G l h u n n  et A. Lehner, B. 38, 736 (1905). 
2 ,  Helv. 22, 822 (1939). 
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benzolque il se forme, de manikre analogue, la 5-nitro-2-(p-dimk- 
thylamino-styry1)-diph6nylsulfone (XI, R = N(CH,),). 

CH, C H = C H - ~ ~  

CH=N-/\ CHO 

(XII) NOz (XIII) NO, 

La 2-mkthyl-5-nitro-diph6nylsulfone rdagit aussi, en solution al- 
coolique bouillante en pr6sence de carbonate de sodium, avec la 
p-nitroso -dimkthylaniline. Tandis que la 2 -m&hyl-&nitro-benzo - 
ph6none donnait, dans ces conditions, avec un faible rendement, une 
nitrone, on obtient ici, de manikre normale, une azomCthine, soit le 
p - dim6thylamino -anile de I’aldChy de 4 -nitro -2 - (benzbne- sulfonyl) - 
henzoique (XII); et le rendement est, sinon excellent, du moins 
satisfaisant. Cette azomkthine s’hydrolyse par l’acide chlorhydrique 
dilu4 en JdChyde (XII), que nous auvons caractkrist5 par sa phCnyl- 
hydrazone. 

Les rksultats positifs, concernant l’aptitude rkactionnelle du 
groupement mkthylique, obtenus avec la 4-mCthyl-3-nitro-diph6nyl- 
sulfone (I) et la S-m6thyl-5-nitro-diphBnylsulfone (X), nous ont 
incitks a rechercher si deux groupes benzkne-sulfonyles, B eux seuls, 
en positions ortho et para a un groupe mkthylique, exercent sur ce 
dernier une action suffisante pour le rendre rkactif. 

Le 2,4-di-(benzkne-sulfonyl)-tolu8ne (XVI), nkcessaire a l’ktude 
de cette question, a kt6 dBcrit par W. Xteinkopf et P. Jaegerl), qui 
I’ont obtenu non sans difficult6 en faisant r6agir le bromure de phknyl- 
magnhium sur le difluorure de l’acide toluhe-2,4-disulfonique. Nous 
l’avons prkpar6, avec un rendement satisfaisant, en transformant, 
par sulfonation au moyen de ehlorhydrine sulfurique, la 4-mkthyl- 
diphhylsulfone en acide 4-m6thyl-diphknylsulfone-3-sulfonique (XIV) 
et en eondensant celui-ci avec le benzhe, en tube scell6, au moyen 
d’anhydride phosphorique. Nous l’avons obtenu aussi, en petite 
qnantit4, en condensant de la m&me manikre l’acide tolukne-2,4- 
disulfonique (XV) avec le benzkne. 

l) J. pr. [a] 128, 80 (1930). 



Le 2,4-1 i-(henzkne-sulfonyl)-tolukne (XVI) ne rdagit, dans es 
conditions habituelles, ni avec l’ald4hyde benzoique ni avec la p- 
nitroso-dimkthylaniline. Dans les deux eas, on r6cuph-e presque 
yuantitativement le produit de ddpart inalthr4. Deux groupes ben- 
zhe-sulfonyles en positions ortho et para B un groupe m6thylique 
ne sont done pas, B eux seuls, suffisamment efficaces pour rendre 
ce dernier rdactif et la presence d’un groupe nitro en position con- 
venable semble indispensable. Cette constatation peut &re rapproch4e 
de celle que fit W .  B O T S C ~ B ~ ) ,  qui ne put non plus condenser le 2,4- 
dicyano-toluhne avec l’aldehyde benzoique. 

PARTIE EXPERIMENTALE. 

4 - M ~ t h ~ l l l - 3 - n i t r o - ~ ~ ~ h ~ ~ ~ l ~ u ~ f o n e  (I). 
Le chlorure de l’acide 4-mGthy1-3-nitro-benzkne-sulfonique necessaire & la synthkse 

do ee compos6 a ete prepare suivant la methode de F .  Reverdzn et P. Cr&ieux2). Con- 
traircment aux indications de ces auteurs, ce chlorure d’acide cristallise fort bien dans 
I’ether en beaux prismes transparents. P. de f. 36O. 

Dans un ballon B long col surmonte d’un tube a chlorure de 
caIcium, on dissout 18 gr. de chlorure d’acide dans 140 em3 de ben- 
zene see, ajoute la solution, B la temp4rature ordinaire, par petites 
portions, 16 gr. de chlorure d’aluminium pulvBris6 et chauffe le mB- 
lange dans un bain-marie a T O o .  Au bout d’une heure et demie, la 
r4action est terminde. On traite, comme d’habitude, par la glace et 
l’acide chlorhydrique et chasse l’exc&s de benzene dans un courant 
de vapeur d’eau. Aprks refroidissement, le rBsidu jaune est essor6, 
l a d  a l’eau et &chi. k looo. Rendement: 20 gr., soit 93% de la 
thborie; p. de f. 115-117O. 

On purifie la sulfone par cristallisation dalns l’alcool. Prismes 
irrdguliers, transparents, 16ghrement color& en jaune, fondant B 
117,6O, peu solubles dans l’kther, facilement dans l’alcool bouillant 
et dans l’acide acktique glacial. 

0,2530 gr. subst. ont donne 12,l om3 N, (23O, 696 mm.) 
C,,H,,O,NS Calcuk N 5,05; Trouve N 5,05% 

-~ 

I) -4. 386, 369 (1912). 
2, B. 34, 2992 (1901). 
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4-Mdthyl-3,3‘-dinitro-diphP?z ylsulfone.  

Dans le melange refroidi L Oo de 6 gr. d’acide nitrique de 0 = 1,s et  de 10 gr. 
d’acide sulfurique eoncentre on introduit par petites portions 4,5 gr. de 4-rn6thpl-diphB- 
nylsulfone’). Aprks chaque adjonction, on attend que la tempkature, qui est rnoiitec 
jusqu’a 5-100, soit redesccndue a 0O. On laisse ensuite reposer le melange pendant 
une heure B la tempkrat’ure ordinaire e t  coule dans l’eau glacee. Le precipite blanc, 
grenu. est essore, lave avec beaucoup d’eau, puis avec un peu d’alcool froid et seehd 
t i  110O. Rendement: 6 gr.; p. de f .  145-148O. 

On purifie le produit par deux cristallisations dans l’acide acetique glacial. Prismes 
irrkguliers, presque incolores, fondant Q 150-151°, quasi-insolubles dam l’ether et l’al- 
cool, facilement B chaud dans le benzene et  l’acide acetique glacial. 

0,2585 gr. subst. ont donne 21,l em3 K2 (190, 685 mni.) 
C13H,,0,K,S Calcule N 8,69; Trouve N S,60% 

Si l’on effectue la nitration, dans les m&mes conditions, avec la quantite d’acide 
nitrique exactement calculee pour l‘introduction d’un seul groupe nitro, on n’obtient 
B 1’8tat pur que ce m&me derive dinitre. 

4-Me‘thyl-3,5,3’-trinitro-diphdr~yIsuIjoiie. 
d’acide sulfurique con- 

centre e t  fait, couler la. solution, goutte B goutte, L la tempkrature ordinaire, dans un 
melange de 12 gr. d’acide sulfurique concentre e t  de 20 gr. d’acide nitrique fumant do 
D = 1,52. On chauffe encore durant une heure au bain-marie e t  coule, aprits refroi- 
dissement, sur la glace. Le precipite est essore, lavk i l’eau et Q l’alcool et seche. Rende- 
ment: 7,4gr. 

Aprits deux cristallisations dans l’acide acetique glacial, le produit est pur et fond 
Q 191-1 920. Prisnies jaune clair, insoluhles dam l’alcool et l’kther, tr&s peu solubles 
dans le benzkne, facilernent dans l’acide acetique glacial bouillant et dans le nitrobenzene. 

0,1335 gr. subst. ont donne 14,5 rm3 N, (210, 696 mm.) 
C13H,0,N3S Calcule K 11.44; Trouve X’ 11,55qb 

On dissout 5 gr. de 4-methyl-diphenylsulfone dans 10 

3-Nitro-4-s t~~r~l-diph~n~l?;ylsulfonr ( I T ,  R = H). 
Dans une Bprouvett’e surmontee d’un tube rkfrigkrsnt, on ohauffe 

au bain de paraffine, k 130°, durant’ une heure, le melange de 2,T7 gr. 
de 4-mBthyl-3-nit7ro-diph6ny1sulfone et’ de 1,l gr. d’aldehyde ben- 
zo‘ique additionnk de 5 gouttes de pip4ritline. D6jk aprks quelques 
minutes, lc mBlange se colore en rouge et. la rkaction s’a’morce, assez 
violente. Aprks refroidissement, on triture la, masse r6actmionnelle 
solidifike, de couleur jaune, avec un peu d’acicle aePtique froid, essore 
le prPcipitP, le lave k l’alcool et sPche k 1 1 0 O .  Rendement: 2,% gr., 
soit 68,5% de la thPorie; p. de f .  190-192°. 

On purifie le produit de condensation en le cristallisant dans 
l’acide acet’ique glacial. I1 se prPsente alom sous la, forme de petit’s 
prismes jaune clair se colorant peu A’ peu en vert B la lumihre. I1 
fond a 191-192°, est insoluble dans l’bther, trks peu soluble dans 
l’alcool, plus facilenient dans l’acide a’cPtique glncia’l. Ss solut’ion 
dans l’acide sulfurique concentre est jaune. 

0,3650 gr. subst. ont donne 13,O em3 S, (13O, 699,5 mm.) 
0,2811 gr. subst. ont donne 0,1840 gr. BaSO, 

C,oHl,O,~S CalculG P; 3 3 4  S 8.7876 
Trouve ,, 3,91 ,, 8,99% 

1 )  Lyinan C. S e w e l ,  Am. 20, 303 (3898). 
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Dibiomrcre d e  la 3 - ) r i t r o - 4 - s t ! ~ i l l l - ~ ~ ~ ? ~ ~ ~ ) ~ ? / ~ . ? ~ / ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  
On dissout 4,5 gr. du produit pr6cc!dent dans 100 em3 d’acide acetique bouillant 

e t  ajoute A la solution chaude, goutte a gouttc, tout en agitant, 2,5 gr. de brome. Par 
refroidissement, une partie du produit de broniuration se depose SOUS la fornie d’un 
prkcipitc! er is ta lh;  on en obtient une nouvelle portion en traitant ses eaux-m&es par 
une solution d’scide sulfureux. Le rendement total se monte A 5,5gr., soit A 85% de 
la theorie. 

Aprh une cristallisation dam beaucoup d’acide acktique glacial, le produit est 
pur et  fond, en se dkcomposant, A 217O. Aiguilles incolores, insolubles dans l’alcool et 
l’ether, assez difficilement solubles dans l’acide acet,ique glacial, plus facilement dans le 
benzene e t  le xylhne. 

0,3402 gr. subst. ont donnP 0,2441 gr. AgBr 
C,oH,,O,NBr,S Calculi. Br 30,44; Trouv6 Br 30,537; 

3-Nitro-4- (p-dimbh?llamirLo-st~ryl) - d i p  he’nylsulfone 
(11, R, = N(CH,),). 

On chauffe a 14O0, durant t’rois heures, le mdlange de 2,7T gr. 
de 4-mkthyl-3-nittro-diphknylsulfone et de 1,5 gr. d’ald8hyde p-dimk- 
thylamino-benzoique additionnk de 5 A 8 gouttes de pipdridine. Au 
bout de quelques minutes dkja, le mdlange rdactionnel devient rouge 
fonck et l’on observe peu de temps aprks la formation de gouttes 
d’eau. On coule la masse de couleur noire et de consistance visqueuse 
encore chaude dans une capsule de porcelaine ou elle se solidifie 
aussit6t. On la triture avec un peu d’acide ackt’ique chaud, essore, 
aprbs refroidissement, le prdcipitk et le seehe a 110”. Rendement: 
3 gr., soit 7 3 %  de la thdorie; p. de f .  vers 170”. 

Apres ixne c,ristallisation dans l’acide acdtique glacial, le produit 
est pur et fond a 177O. La 3-nitro-4-(p-dimPthylamino-styryl)- 
diphdnylsulfone se pr4sente en prismes irrkguliers brillants, violet 
foncd en lumihre incidente, brun violaek par t’ransparence. E lk  est 
trbs peu soluble dans l’alcool et l’kther et eristallise facilement, dans 
l’acide acktique glacial et le henzkne. Sa solution dans l’acide sul- 
furique concentxi! est jalune (h i r .  

0,3912 gr. subst. ont donnC 24,4 em3 K, (19O, 695,6 min.) 
C,,H,oO,N,S Calculc! N 636 ;  Trouve N 6,67% 

3-Ni t l . o -4 - (p -me‘ thoxy - s t y r~ / l ) -d&p~e’n~ l s~~ l fone  (IT, R = OCH,). 
Le mklange tle 2,77 gr. de 4-mkthyl-3-nitro-diphdnylsulfone et 

de 1,36 gr. d’alclehyde anisique addition& de 5 gout’tes de pipkridine 
est chauffk nu h i n  de paraffine 150” pendant 2 a 3 heures. Aprks 
refroidissement, on cristallise la masse rkactionnelle pDteuse de cou- 
leur brim foncd directement dans l’acide aedtique glacial. Rendemcnt : 
2,5 gr., soit 630/, de la thkorie; p. de f .  155-156”. 

On purifie le produit, de condensat,ion en le cristallisant encore 
m e  fois dans l’acide aehtique glacial. Fines aiguilles jaunes, fondant 
5t 158”, a,ssez peu solubles dam l’alcool et l’dther, assez facilement 
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dans l’acide acbtique glacial et le benzitne. Sa solution dam l’acide 
sulfurique concentrb est jaune. 

0,3460 gr. subst. ont donne 11,4 cm3 N, (24O, 695 mm.) 
C,,H,,O,NS Calcule N 3,54; Trouve N 3,46% 

p-Dimdthylamino-anile de Z’alde’hyde 2-nitro-4-(benx8ne-suZfonyl)-ben- 
xoique (111). 

On dissout dans 100 em3 d’alcool 2,77 gr. de 4-mkthyl-3-nitro- 
diphbnylsulfone et 1,5 gr. de p-nitroso-dimbthylaniline, ajoute a la 
solution 1,5 gr. de carbonate de sodium calcinb et chauffe le melange 
A l’bbullition, au rBfrig6rant k reflux, sur le bain-marie. Au bout de 
peu de temps, la couleur primitivement verte de la solution passe 
a,u rouge brun. Apres 25 heures d’&bullition, on laisse refroidir, essore 
le prkcipitb, le laye tout d’abord avec un peu d’alcool froid, puis 
abondamment B l’eau chaude et le seehe a looo. Rendement : 1,9 gr., 
soit 46% de la theoris; p. de f. peu net vers M O O .  

Aprhs deux cristallisations dans un mklange d’alcool et d’ac6- 
tone, le produit de condensation est pur et fond B 187--188n. L’azo- 
mBthine se prbsente en cristaux irrkguliers, noir violacB a Bclat mB- 
tallique vert en luniiere incidente, rouge violacB en lumiere transmise. 
Elk est insoluble dans l’eau, tres peu soluble dans l’alcool et l’Bther, 
assez facilement dans le benzene et l’acktone, trbs soluble dans le 
chloroforme et le nitrobenzene. 

0,2547 gr. subst. ont donne 24,6 cm3 N2 (lSo,  692 mm) 
C,,H,,O,?J,S Calcule S 10,27; Trouve N 10,3274 

Alde‘hyde 2-nitro-4- ( b e n x 8 n e - s u l f o n y l ) - b e n ~ o z ~ ~ ~ e  (IV). 
On dissout 1 gr. de 1’axomBthine dkcrite ci-dessus dans 25 em3 

de benzene froid et ajoute B la solution, tout en agitant, le mBlange 
de 4 em3 d’acide chlorhydrique concentrd et de 6 em3 d’eau. Aprbs 
quelques minutes d’agitation, la solution benzbniyue primitivement 
rouge foncB est devenue jaune elair. On laisse reposer deux heures, 
sPpare la solution benzknique de la liqueur acide, la lave tout d’abord 
B l’acide chlorhydrique dilub puis avec une solution Btendue de car- 
bonate de sodium et la seehe sur du chlorure de calcium. Par Bva- 
poration du dissolvant, on obtient I’aldBhyde brut sous la forme d’un 
rksidn jaune orang& fondant entre 128O et 133O. Rendement: 0,:i gr., 
soit 65% de la thborie. 

On purifie le produit en le cristallisant deux fois dans l’acide 
aehtique B GOYo, en prBsence de noir animal. Prismes jaune orang6, 
de p. de f .  133--134O, cristallisant bien dans l’acide acBtique dilub 
et l’alcool, insolubles dans l’eau et la ligro’ine, trBs peu solubles dans 
l’Pther, trks facilement dans le benzene et l’acide ac4tique glacial. 

0,1609gr. subst. ont donne 7,4cm3 pu’, (13”, 699,5mm.) 
C,,H,O,NS CalculB N 481; Trouve N 5,05% 
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Phhnylhydrazone de l’alde‘hyde 2-nitro-4-(benzdne-suljolzyl)-benzn~q~~e. 
A la solution de 1 gr. d’ald6hyde dans la quantite exactement ndcessaire de benzkne 

froid on ajoute une solution benzenique concentree de 1 gr. de phenylhydrazine addi- 
tionnee de quelques gouttes d’acide acetique glacial. Au bout de peu de temps, la ph6- 
nylhydrazone se precipite en flocons rouges. On laisse reposer une heure, essore le pre- 
cipitk e t  le skche B 110O. Rendement: 1 gr.; p. de f .  215-217O. 

On purifie le produit en le cristallisant deux fois dans I’alcool. Fines aiguilles 
rouges, fondant B 21‘i0, difficilenlent solubles dans l’ether, assez facilement dans l’alcool, 
le benzkne et  le chloroforme. 

0,1105gr. subst. ont donne 11,4cm3 N, (13O, 697,5mm.) 
C,,H,,O,N,S Calcule N 11,02; Trouve N 11,30y0 

Semicarbazone de l‘alde’hyde 2-iiitro-4-(benzdne-sulfonyl) -benzoique. 
A la solution de 1 gr. d’aldehyde dam la quantite necessaire d’alcool on ajoute 

I ,2 gr. de chlorure de semicarbazide dissous dans le moins possible d’eau. La semicarba- 
zone se &pare presque immediatement sous la forme d’un prkcipitk finement cristallin 
de couleur jaune. On laisse reposer une heure, essore et  skche i 110O. Rendement: 1,l gr. 

A p r h  deux cristallisations dans l’acide acetique B 50%, le produit est pur e t  fond 
B 259”. Aiguilles microscopiques jaunr clair, insolubles dans le benzbe et le xylkne, 
trks peu solubles dans l’alcool et l’kther, assez facileinent dans l’acide acetique diluB 
et  le nitrobenzhe. 

0,1388 gr. subst. ont donne 21,O em3 N, (19O, 694,6 mm.) 
C,,H,,O,K,S Cslcule N 16,09; Trouve pu’ l6,16% 

6,6’-Di- (benx&ae-sulfonyl)-indigo (V). 
On dissout 2,9 gr. d’aldkhyde 2-nitro-4-(benzkne-sulfonyl)-ben- 

zo’ique dans 75 em3 d’acetone, ajoute 20 em3 d’eau, Piltre de quelques 
impuretks insolubles et traite le filtrat, goutte a goutte, par une solu- 
tion aqueuse de soude caustique a 1 yo jusqu’h coloration rouge violacb 
fonc6. On coule le mBlange rbactionnel dans 300 em3 d’eau et ajoute 
encore 250 em3 de soude caustique B, 1%. Le colorant se prkcipite 
peu a peu en flocons bleus. On laisse reposer une nuit, essore le 
pritcipitb, le lave B l’eau chaude et B l’alcool bouillant et le skche B 
120O. Rendement: 2,3 gr., soit 85% de la th6orie. 

Pour l’analyse, le colorant a B t B  cristallisB une fois dans la 
quinolbine puis dfiment l a d  a l’alcool bouillant et B l’bther. 

0,1053 gr. subst. ont donne 0.2405 gr. GO, et 0,0320 gr. H,O 
0,2165 gr. subst. ont donne 10,5 em3 N, (19O, 698,6 mm.) 
0,1430 gr. subst. ont donne 0,1225 gr. Ba80, 

C,,H1,O,N,S, Calcule C 61,96 H 3,34 N 5,17 S 11,82% 
Trouvk ,, 62,29 ,, 3,40 ,, 5,21 ,, 11,76% 

Le 6,6’-di-(benzBne-~ulfonyl)-indigo ne fond pas encore a 370° 
(bloc Xaquenm). I1 est pratiquement insoluble dans la plupart des 
solvants usuels, trks peu soluble dans la pyridine et le nitrobenzbne, 
trhs facilement dans la quinolbine bouillante. Sa couleur est franehe- 
ment bleue, d’une teinte sensiblement plus claire que l’indigo ordinaire. 
Sa solution dans l’acide sulfurique concentrk est bleu foncB. Sa cuve 
alcaline d’hyposulfite est rouge viola& et ne s’oxyde que trks lente- 
ment l’air. 
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3,3’-D,initro-4,4’-dist~ryl-diphPnylsi~lfone (VII, R = H). 
Nous avons prepare la 4,4’-diiiiethyl-3,3’-dinitro-diph~nylsulfone (Vl) ,  niicessaire 

b nos essais, de la manikre suivante. Nous avons condense, d’apres la methode de 
If. Beckiirfs et  R. O t t o l ) ,  le chloriire de l’acide p-toluene-sulfonique avec le toluene au 
rnoyen de chlorure d’aluminium. La 4,4‘-dim~thyl-diph6nylsulfone ainsi obtenue fond, 
a p r h  cristallisation dans I’itlcool, B 158O. Nous l’avons ensuite nitree en 4,4’-dirnBthyl- 
3,3’-dinitro-diphCnylsulfone suivant les indications de H .  dleyer2) .  Le produit a 6te 
cristallise dans I’acide acetique et fondait alors B 161O. 

Dans une petite fiole munie d’un tube refrigerant, on chauffe 
au bain tle paraffine, a 110°, le m h n g e  de 3,36 gr. ( l / l oO mol.) de 
4,4’-dim&hyl-3,3’-dinitro-diph~nylsulfone et de 2,2 gr. ( 2/100 mol.) 
ci’aldkhyde benzoi’que, additionnB cle 5 ii 8 goutt’es de piphidine. 
Une fois le melange devenu homoghne, on Blbve la temperature pro- 
gressivement jusqu’a 125O. La reaction, assez violente, s’amoree au 
bout de quelyues minutes et la mame en fusion, primitivement, jaune, 
prend line couleur rouge. On abaisse alors la t,emlx5rature a 115-1200 
et la maintient B ce niveau durant encore une tlemi-heure. Le produit 
cle condensation se &pare peu a peu et, la masso rdaetionnelle se prond 
Inient’6t en un giiteau solide de couleur jaune. Aprhs refroidissement, 
on le triture avec un peu d’acide acktique glacial chatnd, essore le 
precipit8P, le lave a I’alcool et shche a looo. Rendement: 3,8 gr., 
soit 7 4 %  de la thiiorie; p. de, f.  vers 262O. 

Aprks une cristallisation dans le nitrohenzhne, le produit est 
pur et fond k 267O (bloc Mnqueme). Fines aiguilles jaunes, insolubles 
dans l’kther, trhs peu solubles dans l’alcool, l’acetone et l’acide ace- 
ticlue glacial, facilement dans le nit,robenzhne; leur solution dam 
I’acide sulfurique concentrC, est jaune. 

0,2360 gr .  subst. ont donne 12,7 em3 K2 (19”, 701,6 mm.) 
C,,H,oO,K,S Calcule li 5,47; Trouve N 5,810/, 

Si I ’ m  effectue la condensation, dans les ni&mes conditions que ci-dessus, avec 
la nioitii: moins, soit lilo0 md.,  d’aldehyde benzoi’qiic, on n’obtient pas de produit, mono- 
rondcnse. Par extraction & l’acide acetique glacial, on rPcup8rc de la masse reaction- 
nclle environ la nioitie de la sulfone de depart misc en Ceuvre; c t  Ie residu insoluble dans 
1’ac:ide acetique n’est autre que le dbrire distpryle que l’on vient de d6crirc. 

3,3’  -Ui?aitro- 4 4 ‘  -di- (p -d imd th  yliinz ino-s t  yr y 1 )  -diphe’n ylsulfone 

Le mdlange de .5 gr. de 4,4’-dim&hyl-3,3’-dinitro-diphBnylsulfone 
et de 4,5 gr. d’aldehyde p-dimkthylamino-benzolque, sdditionnd de 
7 goutt,es de pipbridine, est chauffB au hain de paraffine B 150-165n. 
I1 prend immbdiatement une couleur rouge foncd et la reaction 
s’amorce aussitbt, assez violente. Au bout de 20 minutes, la masse en 
fusion se prend subit.ement en une masse solide de couleur jaune. On 
chauffe encore 20 minutes a 150°, t,riture, aprhs refroidissement, le 
giiteau avee de l’acide acet’ique glacial chaud, essore le prkcipit6, le 

(VII, R = N(C)H,),). 

l )  B. I I ,  2068 (1878). ,) A. 433, 340 (1923). 
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lave a l’alcool et s h h e  100”. Rendcnient: 4,8 gr., soit 54% de la 
th6orie; p. de f .  vers 230-233”. 

On purifie le produit de condensation en le cristallisant une fois 
tlans la pyridine et une fois dans beaucoup de xylbne. La 3,3’-dinitro- 
4,-l‘-di-(p-dim6thylamino-styryl)-diphPnylsulfone se pr6sente en ai- 
guilles microscopiques brun violac6 fondant a 23‘iO. Elle est insoluble 
dans l’alcool et l’kther, assez peu soluble dans le xylhne, faeilement, 
en rouge fonc6, dans la pyridine et  le nitrobenzhe. Sa solution dam 
l’acide sulfurique concentr6 est jaune. 

0,1515 gr. subst. ont donne 13,4 cm3 1, (17”, 696 mm.) 
C,,H,,O,PI‘,S Calcule h‘ 9,36; Trouve N 9,5394 

Bis- (p-dim~tt i i~lnnai?ao-an~le)  de In 3,3’-dini t~o-4,4’-di formyl-diph~nyl-  
sulfone (VIII) .  

On dissout dans Z50 cm3 d’alcool 3,36 gr. (lilo0 mol.) de 4,4’- 
dimPthyl-3,3’-dinitro-diph~nylsulfone et 3 gr. ( 2/lo0 mol.) de p-nitroso- 
dimPthylaniline, ajoute B la solution 3 gr. de carbonate de sodium 
calcini. et chauffe le m6lange B 1’4bullition au r6frig6rant a reflux. 
Au bout de quelques minutes, la couleur primitivement verte de la 
solution Tire au brun fonc6, et apri?s 5 heures le produit de condensa- 
tion commence a se ditposer. Apr&s 20 heures de chauffage, on laisse 
refroidir, essorr le pr6cipit6, le lave a l’alcool froid, puis l’eau chaudc 
et finalement a l’aleool bouillant et le sbche h 100O. Rendement: 
3,s  gr.; p. de f .  vers 240O. 

Le produit cristallise dans le tolubne, le xyldne, le cyclohexanol 
et, mieux encore, dans la pyridine et le nitrobenzbne. Des r6sultats 
tl’analyse peu satisfaisants ont cependant montrP que, meme ap rh  
plusieurs cristallisations, il n’4tait pas encore homogbne. On le 
purifie le mieux par voie chromatographique. On dissout, h froid, 
dans la quantitk nkcessaire de pyridine, I gr. de produit brut bien 
1;1,v6 k l’alcool bouillant e t  verse la solution petit a petit sur une co- 
lonne d’oxyde d’aluminium (purissimum H e r c k )  de 20 em. de longueur 
et dc 2 em. de diamhtre. Aprh dheloppement a la pyridine, le 
chromatogramme se compose de deux zones: une zone superieure 
hrun rouge et line zone inferieure rouge fonck. Le produit contenu 
dans crtte drrni8rc zone se laisse complhtement laver B la pyridine, 
tandis que le produit adsorb6 dans la zone brun rouge rPsiste a toute 
extraction. La solution pyridinique rouge fonck fournit, par distilla- 
tion du dissolvant, environ 0,6 gr. d’une substance brune qui, aprPs 
une cristallisation dans la pyridine, est pure et fond a 250-251”. 

4,812 mgr. subst. ont donne 10,615 mgr. CO, et  2,090 mgr. H,O 
2,509 mgr. subst. ont donne 0,287 cm3 N, (21,5O, 754 mm.) 

11,907 mgr. subst. ont donne 4,700 mgr. BaSO, 
C,,H,,O,X,S Calcule C 59,W H 4,70 N 14,OO S 5,34% 

Trouve ,, 60,16 ,, 4,86 ., 13,16 ., 5,42% 
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Malgre le resultat trop faible obtenu pour l’azote, il n’est pas 
douteux que la substance analysde soit le produit normal de condensa- 
tion attendu, c..-B-d. le bis-(p-dim6thylamino-anile) de la 3’3‘-dinitro- 
4,4’-diformyl-diphbnylsulfone. Le rendement en produit pur ne se 
monte gubre qu’B e.nviron 30% de la thkorie. 

Le dianile se prksente en aiguilles microscopiques brun clair ; 
il est insoluble dans l’alcool et l’Pther, trits peu soluble dans l’acbtone, 
davantage dans le t’olukne et le xylkne, facilement soluble, en rouge 
fonc6, dans le chloroforme, le cyelohexanol, la pyridine et  le nitro- 
benzhe. 

3,3’-Dini t ro-4,4’-c l i formyl-diph~~yZsuZfone (IX). 
On dissout dans 50 em3 de chloroforme 2 gr. du produit pr6c6- 

dent purifie par chromat,ographie. On ajoute B la solution, B la tem- 
p4rature ordinaire, le melange de 10 em3 d’aeide chlorhydrique 
concentrk et de 15  em3 d’eau et agite vigoureusement. La solution 
chloroformique primitivement rouge fonck devient au bout de peu 
de temps jaune. On laisse reposer environ tine heure, sBpare la 
couche chloroformique de la liqueur acide, la lave Bvec une solution 
dilude de soude caustique, puis h l’eau et  la sbche sur du chlorure de 
calcium. Par bvaporation du dissolvant, on obtient environ 1 gr. 
d’un rksidu brun$tre fondant h 190°. Le rendement se mont,e donc 
B 83% de la th4orie. 

On purifie le dialdPhyde en le cristallisant dans l’ztcide acbtique 
B T O Y o ,  puis dans trhs peu de chloroforme. Crist’aux microscopiques 
de couleur chair, de p. de f. 191-192O. Le produit est insoluble 
dans l’dther et la ligrolne, trits difficilement soluble dans l’alcool, 
facilement dans le benzkne, le chloroforme et l’acide ztc4t)ique glacial. 

0,2756 gr. subst. ont donne 19,5 em3 Pi, (20°, 700 mm.) 
C,,H,O,X,S Calculit N 7,69; Trouve N 7,597; 

Di-semicarbazone de la 3 ,3 ’ -d in i t ro - l ,  4’-difouwiyl-diph~nylszcl~one. 
On dissout a chaud dans la quantite suffisante d’alcool un peu du dialdehgde ci- 

dessus decrit e t  ajoute du chlorure de semicarbazide en I&er excks dissous dans le moins 
possible d’eau. A 1’6bullition, la di-semicarbazone se precipite aussitbt. On la purifie 
par cristal!isation dans la quinoleine. 

330°, pratiquement inso- 
luble dans la plupart des solvants usuels, difficilernent soluble dans le nitrobenzkne, 
facilement dans la quinolbine. 

Poudre microcristalline jaune, ne fondant pas encore 

0,0848 gr. subst. ont donne 18,4 N, (19O, 705,7 mm.) 
C,,Hl,0,N7,S Calculi: N 23,43; Trouvit K 23,5594 

5 - N i t ~ o - 2 - s t y r y l - d i p h ~ ~ ~ ~ l s u l f o n e  (XI, R = H). 
Dans une bprouvette surmontbe d’un tube rPfrigPrent, on chaiiffe 

au bain de paraffine,, B l l O o ,  le m4lange de 0,9 gr. de 2-mBthyl-5- 
nitro-diphdnylsulfonel) et, de 0,4 gr. d’aldkhyde benzoique additionnb 

1) P. Zillinaniz et A. Lehwr, B. 38, 736 (1905). 
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de quelques gouttes de pipitridine. Le mklange, primitivement jaune, 
se colore aussit6t en rouge et la ritaction, tres violente, s’amorce 
immddiatement. Au bout de quelques minutes, le produit de condensa- 
tion commence a se sitparer en cristaux jaunes. On chauffe encore 
une demi-heure B 1 1 5 O ,  laisse refroidir et cristallise la masse r6ac- 
tionnelle directement dans l’acide acktique glacial. Rendement : 
0,9 gr., soit 74% de la thPorie. 

Aprbs deux nouvelles cristallisations dans l’acide acdtique glacial, 
le produit est pur et fond a 233O. Fines aiguilles jaunes, insolubles 
dans l’itther, trks peu solubles dans l’alcool, assez facilement dans le 
benzene et l’acide acittique glacial. Leur solution dans l’acide sul- 
furiyue concentrit est jaune clair. 

0,1695 gr. subst. ont donne 6,3 cm3 N, (16O, 704 mm.) 
C,,H,,O,NS Calcul6 N 3,84; Trouv6 N 4,06% 

5-Nitro-% (p-dime’th ylamino-styryZ)-dip he’n ylsulfone 
(XI, R = N(CH,),). 

On chauffe au bain de paraffine, B 120°, le mdlange de 5 gr. de 
2-mkthyl-5-nitro-diphdnylsulfone et de 2,2 gr. d’alddhyde p-dimit- 
thylamino-benzoique additionnd de 5 gouttes de pipdridine. La 
ritaction, assez vive, se manifeste aussit6t. Au bout de 20 minutes, 
le produit de condensation commence B se &parer de la masse 
rkactionnelle qui, 10 minutes plus tard, est complktement solidifiee. 
On laisse refroidir et cristallise directement dans l’acide acktique 
glacial. Rendement: 3 gr.; p. de f. 262-263O. 

Aprh une nouvelle cristsllisation dans l’acide acdtique glacial, 
le p. de f .  est constant B, 264O. Le produit de condensation se prdsente 
en petits cristaux vert foncit. I1 est pratiquement insoluble dans 
l’alcool et 176ther, assez soluble, avec une coloration rouge, dans 
l’acide acittique glacial et le benzene; sa solution dans l’acide sul- 
furique concentre est jaune clair. 

0,2325 gr. subst. ont donne 15,O om3 N, (20°, 702 mm.) 
C,,H,,O,N,S Calcule N 6,86; Trouve N 6,95% 

p-Dime’t:thylamino-anile de  l’alde’hyde 4-nitro-2-(benx8ne-szdfonyl)-ben- 

On dissout dans 100 om3 d’alcool 2,77 gr. de 2-mdthyl-5-nitro- 
diphknylsulfone et 1,5 gr. de p-nitroso-dimkthylaniline, ajoute B, la 
solution 1’5 gr. de carbonate de sodium calcine et chauffe le mdlange 
a 1’6bulIition au refrigitrant B reflux. Ditja aprks une demi-heure, 
la solution primitivement verte se colore en rouge violacd foncd; et 
au bout de 10 heures de chauffage, le produit de condensation com- 
mence B, se dkposer. Aprks 25 heures d’kbullition, on laisse refroidir, 
essore le pr6cipit4, le lave avec un peu d’alcool froid puis abondam- 
ment B l’eau chaude et le seche B 120O. Rendement: 2 gr. 

xoaque (XII). 

55 
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Apres une cristallisation dans un m4l;inge d’alcool et d’acdtone, 
le produit est pur et fond A 232,.i0. L’azomkthine se pr6sente en belles 
dguilles rouge violacd ii reflet mktallique vert. E lk  est trits peu so- 
luble dans l’itther, un peu davsntage dans 1’s1coo17 facilement dans 
l’acdtone et le nitrobenzhe. 

0,1080 gr. subst. ont donnB 10,O em3 S, ( 12O, 699 mm.) 
C,,H,,O,N,S Calcule N 10,27; Trouve N 10,20y0 

Alde’hyde 4-nitro-Z-(benxRize-~~lfonyl)-benzo~que (XIII). 
On dissout B froid dans 60 em3 de benzene 2,2  gr. du p-dim& 

t,hylamino-anile dBcrit ci-dessus et agite la solut,ion vigoureusement 
avec un melange de 1 0  em3 d’acide chlorhydrique concentri: et de 
15 em3 d’eau jusqu’k ce que la couche benzbnique, primitivement 
rouge fonc6, soit devenue orangke. On laisse reposer une heure, 
&pare la solution benzknique de la liqueur acide, la lave k l’acide 
chlorhydrique dilud, puis ayec une solution &endue de soude caus- 
tique et finalement k l’eau et la skche sur du ehlorure de calcium. 
Par 6vaporation du dissolvant, on obtient l’ald6hyde sous la forme 
d’une poudre orangee fondant vers 11 9-122O. Rendement : 1,3 gr., 
soit 83% de la thkorie. 

Apres deux cristallisations dans l’acide acktique a 70 yo, l’ald8- 
hyde 4-nitro-2-(benz~ne-sulfonyl)-benzoique se prbsente en feuillets 
rouge orang6 fondant ii 121-122O. I1 est insoluble dans l’eau et la 
ligroine, tres peu soluble dans l’dther, facilement dans la plupart 
des autres solvants usuels. 

0,1660 gr. subst. ont donne 7,s em3 S, (19O, 694,6 mm.) 
C,,H,O,NS Calcule N 4,81; Trouve N 5,02% 

Phdriylhydrazont d e  l’alde‘hyde 4-?z.ituo-2-(be~is~izc-slllfo,~iyl) -be?zzoXque. 
On dissout, B la temperature ordinaire, 0,6 gr. d’aldehyde dans la quantite nkces- 

saire de benzbe et  ajoute une solution benzenique de 1 gr. de phenylhydrazine addi- 
tionnbe de quelques gouttes d’acide acktique glacial. La phknylhydrazone se prdcipite 
presque aussitbt. Rendement: 0,45 gr. On purifie lc produit par cristallisstion dans 
l’alcool. 

Aiguilles rouges fondant B 255-25B0, insolubles dens la ligro’ine, extramement 
peu solublrs dam l’bther, assez difficilement dans la plupart des autres solvants usuels. 

0,1205 gr. ont donne 12,5 em3 N, (20°, 698 mm.) 
C,,H,,O,N,S CalculB K 11,02; Trouve iY ll ,lO% 

2,4-Di-  (berLxbne-szilfonyl)-tol.1Li.ne (XVI). 
Ce compose a kte dbcrit par 1V. Steiid~opf et P. Jaegerl) coinme cristallisant dans 

l’alcool en petits prisnies brillants de p. de f .  192--1‘32,5O. Ces auteurs l’ont obtenn en 
petite quantite par cristallisation fractionnee du produit brut dc la reaction du difluorure 
de l’acide tolu&ne-2,4-disulfonique avec lc bromure de phenyl-magnesium. 

l) J. pr. [Z] 128, 80 (1930). 
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Nous avons tout d’abard essay6 de le preparer en condensant le dichlorurc de 
l’acide tolu&ne-2,4-disulfonique avec le benzbne au moyen de chlorure d’aluminium, 
mais nous n’avons obtenu comnie produit de reaction que des masses amorphes. de 
coulenr foncee, insolubles e t  de p. de f. eleve. Ce resultat est analogue a celui qu’ob- 
tinrent H. Beckurts et  R. Otto1) dans leurs essais de condensation du dichlorure de l‘acide 
benz&ne-l,3-disulfonique avec le benz8ne. 

En utilisant des methodm deja employees par K. Otto2) pour la preparation du 
I, 3-di-( benzene-sulfony1)-benzkne, on obtient des resultats meilleurs. 

1. Le dic,hlorure de l’acide tolu8ne-2,4-disulfonique, prkpark k 
partir de toluene et de chlorhydrine sulfurique d’aprks J .  Pollak, 
0. Lthstig et L. Rink3) et cristallisk dans la ligroine, est transform4 
en acide tolu&ne-2,4-disulfonique par hydrolyse : on chauffe k l’kbulli- 
tion au rkfrigkrant k reflux jusqu’8 dissolution complete le melange 
d’une partie de dichlorure et de trente parties d’eau, filtre de quelques 
impuret4s et hapore le filtrat au bain-marie; le rksidu huileux, 
faiblement jauniitre, est finalement desskchk par chauffage prolong6 
k 1 3 O O .  

On chauffe en tube scellk h M O O ,  durant 8 A9  heures, un mBlange 
en quantitks kquimolkculaires d’acide tolu&ne-2,4-disulfonique et de 
benzene additionni. d’anhydride phosphorique en exchs. Le contenu 
du tube est repris par l’eau et le benzene qui n’a pas rkagi chassk 
par la vapeur d’eau. Du rksidu noirAtre on extrait au moyen d’acide 
acetique bouillant la disulfone formke. On obtient ainsi, k partir de 
8 gr. d’aeide tolu8ne-2,4-disulfonique, environ 1 gr. de disulfone 
qui, aprbs cristallisations rkpbtkes dans l’acide aci.tique glacial et, 
dam l’alcool amylique, fond B 192O. 

2. Dans un ballon surmontk d’un tube rkfrigkrant, on chauffe 
au bain d’huile, k 150°, le mklange de 11,6 gr. mol.) de 4-mkthyl- 
diph6nylsulfone et de 5,s gr. ( mol.) de chlorhydrine sulfurique. 
Au bout de huit heures, le dkgagement d’acide chlorhydrique est 
termink. Apres refroidissement, on reprend la mame rkactionnelle 
par l’eau, filtre d’un peu de sulfone de depart restke inattaquh 
(1 gr.) et kvapore le filtrat au bain-marie. Le rksidu est dess6ch6 
k 1’6tuve B 330-140° durant 15 minutes et finalement dans le des- 
siccateur sur de l’anhydride phosphorique pendant plusieurs heures. 
L’acide 4-rn6thyl-diph~nylsulfone-3-sulfonique ainsi obtenu se pr& 
sente sous la forme d’une masse visqueuse, ne cristallisant pas, 
faiblement colorbe en jaune. 

- 

Renzarpw. Si l’on traite, dans les mdmes conditions que  ci-dessus, la 4-meth;yl- 
diphhylsulfone, non pas par la quantite molbculaire, mais par huit fois son poids de 
chlorhydrine sulfurique, on obtient un compose qui est vraisemblablement le dichlo- 
rure de l’acide 4-mBthyl-diphPnylsulfone-3,3’-disulfonique. Ce prodait cristallise dans le 
benzbne en aiguilles incolores fondant & 159O; il est insoluble dam l’eau, peu soluble 
dans l’alcool et l’ether, assez facilement dans le benzbne. 

0,3155 gr. ont donne 0,2083 gr. AgCl 
C,,H,,O,Cl,S, Calcule C1 16,52; T r o u d  C1 16,330,h 

l) B. I I ,  2070 (1878). 2,  B. 19, 2421 (1886). 3, M. 55, 364 (1930). 
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On chauffe en tube see116 a 170-180°, pendant 8 heures, le 
melange de 9 gr. d’acide 4-m~thyl-diph~nylsulfone-3-sulfonique, 5 gr. 
de benzene et 7 gr. d’anhydride phosphorique. Apres refroidissement, 
on reprend le eontenu du tube par de l’eau, chasse l’exces de benzene 
par un courant de vapeur d’eau, essore le residu grishtre et le skche 
B 1000. Le produit de reaction est du 2,4-di-(benzBne-sulfonyl)- 
toluene presque pur. Rendement: 6 gr., soit 58% de la thdorie; 
p. de f. 185-190O. 

Aprbs une cristallisation dans l’acide acetique glacial en presence 
de noir animal et une cristallisation dans l’alcool amylique, la disul- 
fone montre un p. de f .  constant a 192-193O. Prismes incolores, 
transparents, tres peu solubles dans l’alcool et l’ether, facilement 
dans l’acide acetique glacial, le toluene, le xylene et l’aleool amylique. 

0,2030 gr. subst. ont donne 0,2590 gr. BaSO, 
C,,H,,O,S, CalculB S 17,22 Trouvb S 17,52% 

Ce compose est identique celui obtenu a partir de l’acide 
tolu8ne-2,4-disulfonique; le p. de f.  du mklange, en particulier, ne 
montre aucune depression. Sa constitution et celle de l’acide methyl- 
diphhylsulfone-sulfonique, produit intermediaire de sa preparation, 
sont de ce fait Btablies. 

Le 2,4-di-(benzBne-sulfonyl)-tolu~ne ne se condense pas avec 
l’aldkhyde benzotique. Nous avons chauff6 1,86 gr. de cette disulfone 
avec 1 gr. d’ald8hyde benzotique et 5 gouttes de piphidine durant 
trois heures a 170°, puis une heure encore B, 190°. On n’observe au- 
cune reaction. Par refroidissement, la masse rBactionnelle se solidifie 
aussitdt ; et on en tire, en la cristallisant une fois dans l’acide acetique 
glacial, 1,75 gr. de produit de depart B 1’6tat pur. 

Nous avons aussi chauffB B 1’6bullition, durant 30 heures, une 
solution alcoolique de 2,4-di-(benz~ne-sulfonyl)-tolu~ne et de p-ni- 
troso-dimethylaniline en quantites Bquimoleculaires en presence de 
carbonate de sodium calcine. La disulfone mise en oeuvre se laisse 
quantitativement rBcupBrer. 

Institut de Chimie de l’Universit6 de Fribourg (Suisse). 


