104. Sur l’aptitude réactionnelle du groupement méthylique III.
Dérivés de la diphénylsulfone
par Louis Chardonnens et Josef Venetz.
(4. V. 39.)

On a montré dans deux communications antérieures!) qu’un
groupement méthylique fixé directement & un noyau benzénique est,
par la présence simultanée d’un groupe nitro et d’un groupe benzoyle
en positions adéquates, rendu réactif vis-a4-vis des aldéhydes aroma-
tiques et des nitroso-dérivés. Cette réactivité est spécialement mar-
quée si le groupe benzoyle est en position para et le groupe nitro
en position ortho par rapport au groupe méthylique; 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 posséde donc, dans une certaine mesure,
le groupement benzoyle devait, nous a-t-il semblé, se retrouver chez
d’autres groupements acyliques et en particulier chez le groupement
benzene-sulfonyle dont l’analogie avec le groupement benzoyle est
évidente. Afin de le prouver, nous avons étudié le comportement
vis-a-vis des aldéhydes aromatiques et des nitroso-dérivés des com-
posés suivants: 4-méthyl-3-nitro-diphénylsulfone (I), 4,4’-diméthyl-
3,3’-dinitro-diphénylsulfone (VI), 2-méthyl-5-nitro-diphénylsulfone
(X) et 2,4-di-(benzéne-sulfonyl)-toluéne (XVI).

La 4-méthyl-3-nitro-diphénylsulfone (I) n’a, & notre connaissance,
pas encore été décrite.

Nous avons tout d’abord essayé de la préparer par nitration
directe de la 4-méthyl-diphénylsulfone, mais sans succés. Tandis que
T’acide nitrique concentré de D = 1,4, &4 la température du bain-
marie, est sans action sur la 4-méthyl-diphénylsulfone, le mélange
sulfonitrique est trop énergique et la transforme, suivant les conditions
expérimentales, en ses dérivés dinitré ou trinitré. Par analogie avec
les résultats obtenus par 'un de nous?) dans la nitration de la 4-mé-
thyl-benzophénone, nous attribuons au dérivé dinitré la formule
d’une 4-méthyl-3,3’-dinitro-diphénylsulfone et au dérivé trinitré celle
d’une 4-méthyl-3,5,3 -trinitro-diphénylsulfone; nous n’avons toute-
fois pas cherché & apporter la preuve de leur constitution.

Noug avons réusgsi par contre & obtenir la 4-méthyl-3-nitro-
diphénylsulfone par synthése, en condensant le chlorure de P’acide
4-méthyl-3-nitro-benzéne-sulfonique avec le benzéne au moyen de
chlorure d’aluminium.

1) I: Helv. 16, 1295 (1933); 1I: Helv. 22, 822 (1939).
?) Helv. 12, 649 (1929).
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La 4-méthyl-3-nitro-diphénylsulfone (I) peut étre considérée
comme un toluéne disubstitué, en ortho par un groupe nitro et en
para par un groupe benzéne-sulfonyle. Le groupement méthyligue
y est réactif. La sulfone (I) se condense en effet sans difficulté avec
Paldéhyde benzoique, en présence de pipéridine comme catalyseur,
en 3-nitro-4-styryl-diphénylsulfone (11, R = H), qui, en additionnant
une molécule de brome & sa double liaison, se transforme en di-
bromure correspondant. Elle réagit de maniére semblable avec les
aldéhydes p-diméthylamino-benzoique et anisique pour donner, avec
de bons rendements, la 3-nitro-4-(p-diméthylamino-styryl)-diphényl-
sulfone (IT, R = N(CH,),) et la 3-nitro-4-(p-méthoxy-styryl)-diphé-
nylsulfone (I1I, R = OCH,)
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La 4-méthyl-3-nitro-diphénylsulfone (I) se condense aussi avec
la p-nitroso-diméthylaniline, en solution alcoolique bouillante en pré-
sence de carbonate de sodium, et fournit le p-diméthvlamino-anile de
I’aldéhyde 2-nitro-4-(benzene-sulfonyl)-benzoique (III). Cette azo-
méthine s’hydrolyse par l’acide chlorhydrique dilué en 1’aldéhyde
correspondant (IV) que nous avons caractérisé par sa phénylhydra-
zone et sa semicarbazone. Condensé avec 'acétone, par la méthode
de Baeyer, I'aldéhyde 2-nitro-4-(benzeéne-sulfonyl)-benzoique (IV)
donne le 6,6"-di-(benzene-sulfonyl)-indigo (V), colorant bleu, dont la
cuve d’hyposulfite est rouge violacé.

Dans la 4,4'-diméthyl-3,3’-dinitro-diphénylsulfone!) (VI), chaque
groupement méthylique est réactif, pour des raisons analogues i
celles qui rendent réactif le groupement méthylique dans la 4-méthyl-
3-nitro-diphénylsulfone (I): groupe nitro en ortho, groupe benzéne-
sulfonyle (substitué) en para.

La 4,4’-diméthyl-3, 3’-dinitro-diphénylsulfone se condense, dans
les conditions habhituelles, avec deux molécules d’aldéhyde benzoique,

1) H. Meyer, A. 433, 340 (1923).
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en 3,3’-dinitro-4,4’-distyryl-diphénylsulfone (VII, R = H). Nous
n’avons pas pu isoler du mélange réactionnel un produit mono-
condensé; d’ailleurs, si 'on effectue la condensation avec la moitié
moins d’aldéhyde benzoique, on n’obtient, & c¢6té du produit de
départ qui n’a pas réagi, que le dérivé di-styrylé. Avec ’aldéhyde
p-diméthylamino-benzoique, il se forme, de maniére semblable, la
3,3'-dinitro-4,4'-di- (p-diméthylamino - styryl) - diphénylsulfone (VII,
R = N(CHs)z)-
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La 4,4'-diméthyl-3,3’-dinitro-diphénylsulfone reaglt aussi, en
solution alcoolique en présence de carbonate de sodium, avec deux
molécules de p-nitroso-diméthylaniline pour donner, avec un rende-
ment médiocre, le bis-(p-diméthylamino-anile) de la 3,3’-dinitro-
4,4’-diformyl-diphénylsulfone (VIII). Ce dianile s’hydrolyse par
I’acide chlorhydrique dilué en dialdéhyde correspondant (IX) qui
donne, a son tour, avec le chlorure de semicarbazide une di-semicar-
bazone.

La 2-méthyl-5-nitro-diphénylsulfone (X)) peut, comme son iso-
mere la 4-méthyl-3-nitro-diphénylsulfone (I), étre considérée comme
un toluene disubstitué, mais en ortho par un groupe benzeéne-sulfonyle
et en para par un groupe nitro. Nous basant sur les résultats obtenus
avec la 2-méthyl-5-nitro-benzophénone?), qui ne réagit, semble-t-il,
pas du tout avec I'aldéhyde benzoique et trés difficilement avec la
p-nitroso-diméthylaniline, nous nous attendions & rencontrer quel-
ques difficultés dans nos essais de condensation de la 2-méthyl-5-
nitro-diphénylsulfone avec les aldéhydes aromatiques et les nitroso-
dérivés. Cela n’a cependant pas été le cas.

La 2-méthyl-5-nitro-diphénylsulfone (X) se condense facilement
avec 'aldéhyde benzoique, en présence d’un peu de pipéridine comme
catalyseur, en b5-nitro-2-styryl-diphénylsulfone (XI, R = H). Le
rendement en produit de condensation, 749, de la théorie, est méme
meilleur que celui que I’on obtient avec la 4-méthyl-3-nitro-diphényl-
sulfone isomere (689,); et la température optimum de réaction est
moins élevée: 1159 au lien de 130° Avec I'aldéhyde p-diméthylamino-

1 F. Ullmann et A. Lehner, B. 38, 736 (1905).
?) Helv. 22, 822 (1939).
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benzoique il se forme, de maniére analogue, la 5- nitro 2-(p-dimé-
thylamino-styryl)-diphénylsulfone (XI, R = N(CH,)
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La 2-méthyl-5-nitro-diphénylsulfone réagit aussi, en solution al-
coolique bouillante en présence de carbonate de sodium, avee la
p-nitroso-diméthylaniline. Tandis que la 2-méthyl-5-nitro-benzo-
phénone donnait, dans ces conditions, avec un faible rendement, une
nitrone, on obtient ici, de maniére normale, une azométhine, soit le
p-diméthylamino-anile de 1’aldéhyde 4-nitro-2-(benzéne-sulfonyl)-
benzoique (XII); et le rendement est, sinon excellent, du moins
satisfaisant. Cette azométhine s’hydrolyse par 1’acide chlorhydrique
dilué en aldéhyde (XII), que nous avons caractérisé par sa phényl-
hydrazone.

Les résultats positifs, concernant l’aptitude réactionnelle du
groupement méthylique, obtenus avee la 4-méthyl-3-nitro-diphényl-
sulfone (I) et la 2-méthyl-5-nitro-diphénylsulfone (X), nous ont
incités 4 rechercher si deux groupes benzeéne-sulfonyles, & eux seuls,
en positions ortho et para & un groupe méthylique, exercent sur ce
dernier une action suffisante pour le rendre réactif.

Le 2,4-di-(benzéne-sulfonyl)-toluéne (XVI), nécessaire & 'étude
de cette question, a été décrit par W. Steinkopf et P. Jaegerl), qui
Vont obtenu non sans difficulté en faisant réagir le bromure de phényl-
magnésium sur le difluorure de ’acide toluéne-2,4-disulfonique. Nous
Tavons préparé, avec un rendement satisfaisant, en transformant,
par sulfonation au moyen de chlorhydrine sulfurique, la 4-méthyl-
diphénylsulfone en acide 4-méthyl-diphénylsulfone-3-sulfonique (X1V)
et en condensant celui-ci avec le benzéne, en tube scellé, au moyen
d’anhydride phosphorique. Nous l’avons obtenu aussi, en petite
quantité, en condensant de la méme maniére ’acide toluéne-2,4-
disulfonique (XV) avec le benzene.

1) J. pr. [2] 128, 80 (1930).
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Le 2,4-di-(benzéne-sulfonyl)-toluéne (XVI) ne réagit, dans les
conditions habituelleg, ni avec I’aldéhyde benzoique ni avec la p-
nitroso-diméthylaniline. Dans les deux ecas, on récupere presque
quantitativement le produit de départ inaltéré. Deux groupes ben-
zéne-sulfonyles en positions ortho et para 4 un groupe méthylique
ne sont donc pas, & eux seuls, suffisamment efficaces pour rendre
ce dernier réactif et la présence d’un groupe nitro en position con-
venable semble indispensable. Cette constatation peut étre rapprochée
de celle que fit W. Borsche'), qui ne put non plus condenser le 2,4-
dicyano-toluéne avee 1’aldéhyde benzoique.

PARTIE EXPERIMENTALE.
4- M éthyl-3-nitro-diphénylsulfone (I).

Le chlorure de V'acide 4-méthyl-3-nitro-benzéne-sulfonique nécessaire & la synthese
de ce composé a été préparé suivant la méthode de F. Reverdin et P. Crépieux?). Con-
trairement aux indications de ces auteurs, ce chlorure d’acide cristallise fort bien dans
I’éther en beaux prismes transparents. P.def. 369,

Dans un ballon a long col surmonté d’un tube & chlorure de
calcium, on dissout 18 gr. de chlorure d’acide dans 140 ¢m3 de ben-
zéne sec, ajoute 4 la solution, i la température ordinaire, par petites
portions, 16 gr. de chlorure d’aluminium pulvérisé et chaunffe le mé-
lange dans un bain-marie 4 70° Au bout d’une heure et demie, la
réaction est terminée. On traite, comme d’habitude, par la glace et
T’acide chlorhydrique et chasse I’excés de benzéne dans un courant
de vapeur d’eau. Apreés refroidissement, le résidu jaune est essoré,
lavé & I’eau et séché & 100°. Rendement: 20 gr., soit 939, de la
théorie; p. de f. 115—117°.

On purifie la sulfone par cristallisation dans 1’alcool. Prismes
irréguliers, transparents, légérement colorés en jaune, fondant a
117,59 peu solubles dans 1’éther, facilement dans 1’alcool bouillant
et dans l'acide acétique glacial.

0,2530 gr. subst. ont donné 12,1 cm® N, (23° 696 mm.)
C.H,,O,N8 Calculé N 5,05; Trouvé N 5,05%
1) A. 386, 369 (1912).
2) B. 34, 2992 (1901).
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4-Méthyl-3, 3’-dinrtro-diphénylsulfone.

Dans le mélange refroidi & 0° de 6 gr. d’acide nitrique de D = 1,5 et de 10 gr.
d’acide sulfurique concentré on introduit par petites portions 4,5 gr. de 4-méthyl-diphé-
nylsulfonel). Aprés chaque adjonction, on attend que la température, qui est montée
jusqwa 5—109, soit redescendue & 0° On laisse ensuite reposer le mélange pendant
une heure & la température ordinaire et coule dans l'eau glacée. Le précipité blanc,
grenu, est essoré, lavé avec beaucoup d’eau, puis avec un peu d’alcool froid et séché
a 110°. Rendement: 6 gr.; p.def. 145-—148°,

On purifie le produit par deux cristallisations dans l'acide acétique glacial. Prismes
irréguliers, presque incolores, fondant & 150—151°, quasi-insolubles dans 1'éther et 'al-
cool, facilement & chaud dans le benzéne et l'acide acétique glacial.

0,2585 gr. subst. ont donné 21,1 em?® N, (199, 685 mm.)
C13H 006N, S Calculé N 8,69; Trouvé N 8,60%,

Si 'on effectue la nitration, dans les mémes conditions, avec la quantité d’acide
nitrique exactement calculée pour l'introduction d’un seul groupe nitro, on n’obtient
a I’état pur que ce méme dérivé dinitre.

4-Méthyl-3,5, 3 -trinitro-diphénylsuljone.

On dissout 5 gr. de 4-méthyl-diphénylsulfone dans 10 cm? d’acide sulfurique con-
centré et fait couler la solution, goutte & goutte, & la température ordinaire, dans un
mélange de 12 gr. d’acide sulfurique concentré et de 20 gr. d’acide nitrique fumant de
D = 1,52. On chauffe encore durant une heure au bain-marie et coule, aprés refroi-
dissement, sur la glace. Le précipité est essoré, lavé a 1’eau et 4 I'alcool et séché. Rende-
ment: 7,4 gr.

Aprés deux cristallisations dans 'acide acétique glacial, le produit est pur et fond
a4 1911929, Prismes jaune clair, insolubles dans l’alcool et I'éther, trés peu solubles
dans le benzéne, facilement dans P'acide acétique glacial bouillant et dans le nitrobenzéne.

0,1335 gr. subst. ont donné 14,5 cm® N, (219, 696 mm.)
CH 0N S Calculé N 11,44; Trouvé N 11,55%
3-Nitro-4-styryl-diphénylsulfone (II, R = H).

Dans une éprouvette surmontée d’un tube réfrigérant, on chauffe
au bain de paraffine, a 130° durant une heure, le mélange de 2,77 gr.
de 4-méthyl-3-nitro-diphénylsulfone et de 1,1 gr. d’aldéhyde ben-
zoique additionné de 5 gouttes de pipéridine. Déja apres quelques
minutes, le mélange se colore en rouge et la réaction s’amorce, assez
violente. Aprés refroidissement, on triture la masse réactionnelle
solidifiée, de couleur jaune, avec un peu d’acide acétique froid, essore
le précipité, le lave & l’alcool et séche & 110°. Rendement: 2,5 gr.,
soit 68,59, de la théorie; p. de f. 190—1920,

On purifie le produit de condensation en le cristallisant dans
Pacide acétique glacial. Il se présente alors sous la forme de petits
prismes jaune clair se colorant peu & peu en vert a la lumiere. Il
fond & 191—1929, est insoluble dans V'éther, trés peu soluble dang
I’alcool, plus facilement dans P'acide acétique glacial. Sa solution
dans l'acide sulfurique concentré est jaune.

0,3650 gr. subst. ont donné 13,0 em® N, (13°, 699,5 mm.)
0,2811 gr. subst. ont donné 0,1840 gr. BaSO,
CaoH,50,NS Calculé N 3,84 § 8,789,
Trouvé ,, 3,91 ,, 8,999

1) Lyman C. Newel, Am. 20, 303 (1898).
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Dibromure de la 3-nitro-4-styryl-diphénylsulfone.

On dissout 4,5 gr. du produit précédent dans 100 cm3 d’acide acétique bouillant
et ajoute a la solution chaude, goutte & goutte, tout en agitant, 2,5 gr. de brome. Par
refroidissement, une partie du produit de bromuration se dépose sous la forme d’un
précipité cristallin; on en obtient une nouvelle portion en traitant ses eaux-méres par
une solution d’acide sulfureux. Le rendement total se monte & 5,5 gr., soit a 859, de
la théorie.

Aprés une cristallisation dans beaucoup d’acide acétique glacial, le produit est
pur et fond, en se décomposant, & 2179 Aiguilles incolores, insolubles dans I’alcool et
I’éther, assez difficilement solubles dans 'acide acétique glacial, plus facilement dans le
benzéne et le xyléne.

0,3402 gr. subst. ont donné 0,2441 gr. AgBr
CyH;5;0,NBr,S Calculé Br 30,44; Trouvé Br 30,53%

3-Nitro-4- (p-diméthylamino-styryl )-diphénylsulfone
(II, R = N(CH,),).

On chauffe & 140° durant trois heures, le mélange de 2,77 gr.
de 4-méthyl-3-nitro-diphénylsulfone et de 1,5 gr. d’aldéhyde p-dimé-
thylamino-benzoique additionné de 5 & 8 gouttes de pipéridine. Au
bout de quelques minutes déja, le mélange réactionnel devient rouge
foncé et ’on observe peu de temps apres 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
aussitét. On la triture aveec un peu d’acide acétique chaud, essore,
aprés refroidissement, le préeipité et le séche 4 110°. Rendement:
3 gr., soit 739 de la théorie; p. de f. vers 170°.

Aprés une cristallisation dans I'acide acétique glacial, le produit
est pur et fond a 177°% La 3-nitro-4-(p-diméthylamino-styryl)-
diphénylsulfone se présente en prismes irréguliers brillants, violet
foncé en lumiére incidente, brun violacé par transparence. FElle est
tres peu soluble dans 1’alcool et 1’éther et cristallise facilement dans
Pacide acétique glacial et le benzéne. Sa solution dans lacide sul-
furique concentré est jaune clair.

0,3912 gr. subst. ont donné 24,4 cm?® N, (19°, 695,6 mm.)
CyoH, 04N, S Calculé N 6,86; Trouvé N 6,679,

3-Nitro-4-(p-méthoxy-styryl )-diphénylsulfone (I1, R = OCH,).

Le mélange de 2,77 gr. de 4-méthyl-3-nitro-diphénylsulfone et
de 1,36 gr. d’aldéhyde anisique additionné de 5 gouttes de pipéridine
est chauffé au bain de paraffine & 150° pendant 2 & 3 heures. Apres
refroidissement, on cristallise la masse réactionnelle piteuse de cou-
leur brun foncé directement dans ’acide acétique glacial. Rendement:
2,6 gr., soit 639, de la théorie; p. de f. 1556—156°,

On purifie le produit de condensation en le cristallisant encore
une fois dans l'acide acétique glacial. Fines aiguilles jaunes, fondant
a 1589 assez peu solubles dans I’aleool et ’éther, assez facilement
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dans Pacide acétique glacial et le benzéne. Sa solution dans Vacide
sulfurique concentré est jaune.
0,3460 gr. subst. ont donné 11,4 cm3 N, (249 695 mm.)
CpH;,0;NS  Calculé N 3,54; Trouvé N. 3,469

p- Diméthylamino-anile de Ualdéhyde 2-nitro-4-(benzéne-sulfonyl)-ben-
zoique (I1I).

On dissout dans 100 em? d’alcool 2,77 gr. de 4-méthyl-3-nitro-
diphénylsulfone et 1,5 gr. de p-nitroso-diméthylaniline, ajoute & la
solution 1,5 gr. de carbonate de sodium calciné et chauffe le mélange
4 I’ébullition, au réfrigérant a reflux, sur le bain-marie. Au bout de
peu de temps, la couleur primitivement verte de la solution passe
au rouge brun. Aprés 25 heures d’ébullition, on laisse refroidir, essore
le précipité, le lave tout d’abord avec un peu d’alcool froid, puis
abondamment 4 I’eau chaude et le séche & 100°. Rendement: 1,9 gr.,
soit 46 9, de la théorie; p. de f. peu net vers 1809

Apres deux cristallisations dans un mélange d’alecool et d’acé-
tone, le produit de condensation est pur et fond & 187—188° I’azo-
méthine se présente en cristaux irréguliers, noir violacé & éclat mé-
tallique vert en lumiére incidente, rouge violacé en lumiére transmise.
Elle est insoluble dans ’eau, trés peu soluble dans ’alcool et ’éther,
assez facilement dans le benzéne et l'acétone, trés soluble dans le
chloroforme et le nitrobenzéne.

0,2547 gr. subst. ont donné 24,6 cm?® N, (189, 692 mm)
¢, H,,O,N,S Calculé N 10,27; Trouvé N 10,329,

Aldéhyde 2-nitro-4-(benzéne-sulfonyl )-benzoique (IV).

On dissout 1 gr. de 'azométhine décrite ci-dessus dans 25 cm?®
de benzéne froid et ajoute & la solution, tout en agitant, le mélange
de 4 ecm?® d’acide chlorhydrique concentré et de 6 em3 d’eau. Apreés
quelques minutes d’agitation, la solution benzénique primitivement
rouge foncé est devenue jaune clair. On laisse reposer deux heures,
sépare la solution benzénique de la liqueur acide, la lave tout d’abord
a I'acide chlorhydrique dilué puis avec une solution étendue de car-
bonate de sodium et la seche sur du chlorure de calcium. Par éva-
poration du dissolvant, on obtient ’aldéhyde brut sous la forme d’un
résidu jaune orangé, fondant entre 128 et 133°. Rendement: 0,5 gr.,
soit. 659, de la théorie.

On purifie le produit en le cristallisant deux fois dans ’acide
acétique & 509, en présence de noir animal. Prismes jaune orangé,
de p. de f. 133—134°, cristallisant bien dans ’acide acétique dilué
et ’alcool, insolubles dans I'eau et la ligroine, trés peu solubles dans
I’éther, trés facilement dans le benzéne et 1acide acétique glacial.

0,1609 gr. subst. ont donné 7,4 cm?® N, (139, 699,5 mm.)
01, H,0,NS Caleulé N 4,81; Trouvé N 5,05%
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Phénylhydrazone de Valdéhyde 2-nitro-4-(benzéne-sulfonyl) -benzoique.

A la solution de 1 gr. d’aldéhyde dans la quantité exactement nécessaire de benzéne
froid on ajoute une solution benzénique concentrée de 1 gr. de phénylhydrazine addi-
tionnée de quelques gouttes d’acide acétique glacial. Au bout de peu de temps, la phé-
nylhydrazone se précipite en flocons rouges. On laisse reposer une heure, essore le pré-
cipité et le séche & 110° Rendement: 1 gr.; p.def. 2156—217°,

On purifie le produit en le cristallisant deux fois dans l'alcool. Fines aiguilles
rouges, fondant & 2179, difficilement solubles dans I’éther, assez facilement dans I’alcool,
le benzéne et le chloroforme.

0,1105 gr. subst. ont donné 11,4 cm?® N, (13°% 697,5 mm.)
CyH,;0,N,8 Calculé N 11,02; Trouvé N 11,30%

Semicarbazone de Ualdéhyde 2-nitro-4-(benzéne-sulfonyl)-benzoique.

A la solution de 1gr. d’aldéhyde dans la quantité nécessaire d’alcool on ajoute
1,2 gr. d¢ chlorure de semicarbazide dissous dans le moins possible d’eau. La semicarba-
zone se sépare presque immédiatement sous la forme d’un précipité finement cristallin
de couleur jaune. On laisse reposer une heure, essore et séche 4 110°. Rendement: 1,1 gr.

Aprés deux cristallisations dans I'acide acétique & 50%, le produit est pur et fond
4 2599 Aiguilles microscopiques jaune clair, insolubles dans le benzéne et le xyléne,
trés peu solubles dans Palcool et Déther, assez facilement dans lacide acétique dilué
et le nitrobenzéne.

0,1388 gr. subst. ont donné 21,0 ecm?® N, (199, 694,6 mm.)
CH,,0:N,S Calculé N 16,09; Trouvé N 16,169,
6,6'- Di- (benzéne-sulfonyl )-indigo (V).

On dissout 2,9 gr. d’aldéhyde 2-nitro-4-(benzéne-sulfonyl)-ben-
zoique dans 75 ecm? d’acétone, ajoute 20 cm?® d’eau, filtre de quelques
impuretés insolubles et traife le filtrat, goutte & goutte, par une solu-
tion aqueuse de soude caustique & 19, jusqu’a coloration rouge violacé
foneé. On coule le mélange réactionnel dans 300 cm3 d’eau et ajoute
encore 250 cm3? de soude caustique & 19,. Le colorant se précipite
peu & peu en flocons bleus. On laisse reposer une nuit, essore le
précipité, le lave & I'eau chaude et a 1’alcool bouillant et le séche &
1209, Rendement: 2,3 gr., soit 859, de la théorie.

Pour P’analyse, le colorant a été cristallisé une fois dans la
quinoléine puis diment lavé & D’alcool bouillant et & ’éther.

0,1053 gr. subst. ont donné 0.2405 gr. CO, et 0,0320 gr. H,0
0,2165 gr. subst. ont donné 10,5 cm?® N, (19%, 698,6 mm.)
0,1430 gr. subst. ont donné 0,1225 gr. BaSO,
ClsH g06N,S, Caleulé C 61,96 H 3,3¢ N 5,17 S 11,829,
Trouvé ,, 62,29 ,, 3,40 ,, 521 ,, 11,769,

Le 6,6’-di-(benzéne-sulfonyl)-indigo ne fond pas encore a 370°
(bloc Maquenne). Il est pratiquement insoluble dans la plupart des
solvants usuels, trés peu soluble dans la pyridine et le nitrobenzene,
tres facilement dans la quinoléine bouillante. Sa couleur est franche-
ment bleue, d’une teinte sensiblement plus claire que I'indigo ordinaire.
Sa solution dans ’acide sulfurique concentré est bleu foncé. Sa cuve
alcaline d’hyposulfite est rouge violacé et ne soxyde que trés lente-
ment a lair.
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3,3’ -Dinitro-4, 4 -distyryl-diphénylsulfone (VII, R = H).

Nous avons préparé la 4,4’-diméthyl-3,3’-dinitro-diphénylsulfone (VI), nécessaire
4 nos essais, de la maniére suivante. Nous avons condensé, d’aprés la méthode de
H. Beckurts et R. Otiot), le chlorure de l’acide p-toluéne-sulfonique avec le toluéne au
moyen de chlorure d’aluminium. La 4,4’-diméthyl-diphénylsulfone ainsi obtenue fond,
aprés cristallisation dans P’alcool, & 158°. Nous I'avons ensuite nitrée en 4,4’-diméthyl-
3,3’-dinitro-diphénylsulfone suivant les indications de H. Meyer?). Le produit a été
cristallisé dans l'acide acétique et fondait alors & 161°.

Dans une petite fiole munie d’un tube réfrigérant, on chauffe
au bain de paraffine, & 110° le mélange de 3,36 gr. (!/,4, mol.) de
4,4'-diméthyl-3,3’-dinitro-diphénylsulfone et de 2,2 gr. (%/,,, mol.)
d’aldéhyde benzoique, additionné de 5 & 8 gouttes de pipéridine.
Une fois le mélange devenu homogene, on éléve la température pro-
gressivement jusqu’a 125° La réaction, assez violente, s’amorce au
bout de quelques minutes et la masse en fusion, primitivement jaune,
prend une couleur rouge. On abaisse alors la température & 115—120°
et la maintient & ce niveau durant encore une demi-heure. Le produit
de condensation se sépare peu & peu et la masse réactionnelle se prend
bientét en un gateau solide de couleur jaune. Aprés refroidissement,
on le triture avec un peu d’acide acétique glacial chaud, essore le
précipité, le lave a I’alcool et seche a 100°. Rendement: 3,8 gr.,
soit 749, de la théorie; p. de f. vers 2629

Aprés une cristallisation dans le nitrobenzéne, le produit est
pur et fond & 267° (bloc Maquenne). Fines aiguilles jaunes, ingolubles
dans ’éther, trés peu solubles dans 'alcool, 'acétone et I'acide acé-
tique glacial, facilement dans le nitrobenzéne; leur solution dans
Pacide sulfurique concentré est jaune.

0,2360 gr. subst. ont donné 12,7 em3 N, (199, 701,6 mm.)
CogH,oO06N,S Calculé N 5,47; Trouvé N 5,819,

Si T'on effectue la condensation, dans les mémes conditions que ci-dessus, avec
la moitié moins, soit 1/, mol., d’aldéhyde benzoique, on n’obtient pas de produit mono-
condensé, Par extraction & l'acide acétique glacial, on récupére de la masse réaction-
nclle environ la moiti¢ de la sulfone de départ misc en ceuvre; ct le résidu insoluble dans
Pacide acétique n’est autre que le dérivé distyrylé que 'on vient de décrire.

3,3"- Dinitro-4, 4’ -di- ( p-diméthylamino-styryl )-diphén ylsulfone
(VII, R = N(CH,),).

Le mélange de b gr. de 4,4’-diméthyl-3,3’-dinitro-diphénylsulfone
et de 4,5 gr. d’aldéhyde p-diméthylamino-benzoique, additionné de
7 gouttes de pipéridine, est chauffé au bain de paraffine a 150—155°.
Il prend immédiatement une couleur rouge foncé et la réaction
s’amorce aussitot, assez violente. Au bout de 20 minutes, la masse en
fusion se prend subitement en une masse solide de couleur jaune. On
chauffe encore 20 minutes a 1509, triture, apres refroidissement, le
giteau avec de lacide acétique glacial chaud, essore le précipité, le

1) B. 11, 2068 (1878). 2y A. 433, 340 (1923).
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lave & D’alcool et séche & 100°. Rendement: 4,8 gr., soit 549, de la
théorie; p. de f. vers 230—233°.

On purifie le produit de condensation en le cristallisant une fois
dans la pyridine et une fois dans beaucoup de xyléne. La 3,3’-dinitro-
4,4'-di-(p-diméthylamino-styryl)-diphénylsulfone se présente en ai-
guilles microscopiques brun violacé fondant & 2379 Elle est insoluble
dans Palcool et I’éther, assez peu soluble dans le xylene, facilement,
en rouge foncé, dans la pyridine et le nitrobenzéne. Sa solution dans
lacide sulfurique concentré est jaune.

0,1515 gr. subst. ont donné 13,4 cm?® N, (17% 696 mm.)
CyoH 06N, S Calculé N 9,36; Trouvé N 9,539

Bis-(p-dimethylamino-anile) de la 3,3 -dinitro-4,4’-diformyl-diphényl-
sulfone (VIII).

On dissout dans 250 cm?® d’aleool 3,36 gr. (*/,,, mol.) de 4,4'-
diméthyl-3,3’-dinitro-diphénylsulfone et 3 gr. (?/;,, mol.) de p-nitroso-
diméthylaniline, ajoute & la solution 3 gr. de earbonate de sodium
calciné et chauffe le mélange & I’ébullition au réfrigérant & reflux.
Au bout de quelques minutes, la couleur primitivement verte de la
solution vire au brun foncé, et apres 5 heures le produit de condensa-
tion commence a se déposer. Apres 20 heures de chauffage, on laisse
refroidir, essore le précipité, le lave & ’alcool froid, puis & I’eau chaude
et finalement & 1’alcool bouillant et le séche & 100°, Rendement:
3,5 gr.; p. de f. vers 240°.

Le produit cristallise dans le toluéne, le xyléne, le cyclohexanol
et, mieux encore, dans la pyridine et le nitrobenzéne. Des résultats
d’analyse peu satisfaisants ont cependant montré que, méme aprés
plusieurs ecristallisations, il n’était pas encore homogéne. On le
purifie le mieux par voie chromatographique. On dissout, & froid,
dans la quantité nécessaire de pyridine, 1 gr. de produit brut bien
lavé a D’alcool bouillant et verse la solution petit &4 petit sur une co-
lonne d’oxyde d’aluminium (purissimum Merck) de 20 cm. de longueur
et de 2 cm. de diameétre. Aprés développement a la pyridine, le
chromatogramime se compose de deux zones: une zone supérieure
brun rouge et une zone inférieure rouge foneé. Le produit contenu
dans cette derniére zome se laisse completement laver & la pyridine,
tandis que le produit adsorbé dans la zone brun rouge résiste a toute
extraction. La solution pyridinique rouge foncé fournit, par distilla-
tion du dissolvant, environ 0,6 gr. d’une substance brune qui, apres
une cristallisation dans la pyridine, est pure et fond & 250—251°.

4,812 mgr. subst. ont donné 10,615 mgr. CO, et 2,090 mgr. H,O
2,509 mgr. subst. ont donné 0,287 cm?® N, (21,5% 754 mm.)
11,907 mgr. subst. ont donné 4,700 mgr. BaSO,

CyoH 0 NS Calculé C 59,97 M 4,70 N 14,00 S 5,349
Trouvé ,, 60,16 ,, 4,86 ., 13,16 ., 542%
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Malgré le résultat trop faible obtenu pour 'azote, il n’est pas
douteux que la substance analysée soit le produit normal de condensa-
tion attendu, c.-a-d. le bis-(p-diméthylamino-anile) de la 3,3’-dinitro-
4,4’'-diformyl-diphénylsulfone. Le rendement en produit pur ne se
monte guére qu’a environ 309%, de la théorie.

Le dianile se présente en aiguilles microscopiques brun clair;
il est insoluble dans I'alcool et I’éther, trés peu soluble dans ’acétone,
davantage dans le toluéne et le xyléne, facilement soluble, en rouge
foncé, dans le chloroforme, le cyclohexanol, la pyridine et le nitro-
benzeéne.

3,3'-Dinitro-4, 4 -diformyl-diphénylsulfone (1X).

On dissout dans 50 cm?® de chloroforme 2 gr. du produit précé-
dent purifié par chromatographie. On ajoute & la solution, & la tem-
pérature ordinaire, le mélange de 10 cm® d’acide chlorhydrique
concentré et de 15 ecm?® d’eau et agite vigoureusement. La solution
chloroformique primitivement rouge foncé devient au bout de peu
de temps jaune. On laisse reposer environ une heure, sépare la
couche chloroformique de la liqueur acide, la lave avec une solution
diluée de soude caustique, puis a ’eau et la séche sur du chlorure de
calcium. Par évaporation du dissolvant, on obtient environ 1 gr.
d’un résidu brunétre fondant 4 190° ILe rendement se monte done
a 839, de la théorie.

On purifie le dialdéhyde en le cristallisant dans l’acide acétique
a 709, puis dans trés peu de chloroforme. Cristaux microscopiques
de couleur chair, de p. de f. 191—192° ILe produit est insoluble
dans 1’éther et la ligroine, trés difficilement soluble dans 1’aleool,
facilement dans le benzene, le chloroforme et ’acide acétique glacial.

0,2756 gr. subst. ont donné 19,5 cm® N, (20°, 700 mm.)
€ HyO04N,S Calculé N 7,69; Trouvé N 7,59%
Di-semicarbazone de la 3,3’-dinitro-4,4’-diformyl-diphénylsuljone.

On dissout & chaud dans la quantité suffisante d’alcool un peu du dialdéhyde ci-
dessus décrit et ajoute du chlorure de semicarbazide en léger exceés dissous dans le moins
possible d’eau. A D’ébullition, la di-semicarbazone se précipite aussitét. On la purifie
par cristallisation dans la quinoléine.

Poudre microcristalline jaune, ne fondant pas encore & 3309, pratiquement inso-

luble dans la plupart des solvants usuels, difficilement soluble dans le nitrobenzéne,
facilement dans la quinoléine.

0,0848 gr. subst. ont donné-18,4 cm® N, (19°%, 705,7 mm.)
C1eH1,0NgS Calculé N 23,43; Trouvé N 23,559%
9- Nitro-2-styryl-diphénylsulfone (X1, R = H).
Dans une éprouvette surmontée d’un tube réfrigérant, on chauffe
au bain de paraffine, 4 1109 le mélange de 0,9 gr. de 2-méthyl-5-
nitro-diphénylsulfone?) et de 0,4 gr. d’aldéhyde benzoique additionné

1) F. Ullmann ev A. Lehner, B. 38, 736 (1905).
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de quelques gouttes de pipéridine. Le mélange, primitivement jaune,
se colore aussitot en rouge et la réaction, trés violente, s’amorce
immédiatement. Au bout de quelques minutes, le produit de condensa-
tion commence & se séparer en cristaux jaunes. On chauffe encore
une demi-heure & 115° laisse refroidir et cristallise la masse réac-
tionnelle directement dans l’acide acétique glacial. Rendement:
0,9 gr., soit 749 de la théorie.

Apres deux nouvelles cristallisations dans I'acide acétique glacial,
le produit est pur et fond & 233° Fines aiguilles jaunes, insolubles
dans P’éther, trés peu solubles dans ’alecool, assez facilement dans le
benzene et acide acétique glacial. Leur solution dans ’acide sul-
furique concentré est jaune clair.

0,1695 gr. subst. ont donné 6,3 cm3 N, (16, 704 mm.)
CyH,;0,NS Calculé N 3,84; Trouvé N 4,069,

J-Nitro-2- (p-diméthylamino-styryl )-diphenylsulfone
(XI, B = N(CH,),).

On chauffe au bain de paraffine, & 1209 le mélange de 5 gr. de
2-méthyl-5-nitro-diphénylsulfone et de 2,2 gr. d’aldéhyde p-dimé-
thylamino-benzoique additionné de 5 gouttes de pipéridine. La
réaction, assez vive, se manifeste aussitét. Au bout de 20 minutes,
le produit de condensation commence & se séparer de la masse
réactionnelle qui, 10 minutes plus tard, est complétement solidifiée.
On laisse refroidir et cristallise directement dans 1’acide acétique
glacial. Rendement: 3 gr.; p. de f. 262—263°.

Aprés une nouvelle cristallisation dans l’acide acétique glacial,
le p. de f. est constant & 264°. Le produit de condensation se présente
en petits cristaux vert foncé. Il est pratiquement insoluble dans
I’alcool et 1’éther, assez soluble, avec une coloration rouge, dans
Pacide acétique glacial et le benzene; sa solution dans ’acide sul-
furique concentré est jaune clair.

0,2325 gr. subst. ont donné 15,0 cm® N, (20° 702 mm.)
Cy HpgO N, S Calculé N 6,86; Trouvé N 6,959%

p-Diméthylamino-anile de Ualdéhyde 4-nitro-2-(benzéne-sulfonyl )-ben-
zoique (XIT).

On dissout dans 100 em? d’aleool 2,77 gr. de 2-méthyl-5-nitro-
diphénylsulfone et 1,56 gr. de p-nitroso-diméthylaniline, ajoute & la
solution 1,5 gr. de carbonate de sodium caleciné et chauffe le mélange
a Débullition au réfrigérant 4 reflux. Déja apres une demi-heure,
la solution primitivement verte se colore en rouge violacé foncé; et
au bout de 10 heures de chauffage, le produit de condensation com-
mence & se déposer. Aprés 25 heures d’ébullition, on laisse refroidir,
essore le précipité, le lave avee un peu d’alcool froid puis abondam-
ment a I’eau chaude et le seche & 120°. Rendement: 2 gr.

55
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Apres une cristallisation dans un mélange d’alcool et d’acétone,
le produit est pur et fond a 232,59 L’azométhine se présente en belles
aiguilles rouge violacé & reflet métallique vert. Elle est trés peu so-
luble dans P’éther, un peu davantage dans 1’alcool, facilement dans
l'acétone et le nitrobenzéne.

0,1080 gr. subst. ont donné 10,0 cm® N, (12°, 699 mm.)
C,,H,,0,N;S Calculé N 10,27; Trouvé N 10,209,

Aldéhyde 4-nitro-2-(benzéne-sulfonyl )-benzoique (XIII).

On dissout & froid dans 60 em?® de benzeéne 2,2 gr. du p-dimé-
thylamino-anile décrit ci-dessus et agite la solution vigoureusement
avec un mélange de 10 cm?® d’acide chlorhydrique concentré et de
15 em?® d’eau jusqu’a ce que la couche benzénique, primitivement
rouge foncé, soit devenue orangée. On laisse reposer une heure,
sépare la solution benzénique de la liqueur acide, la lave & l’acide
chlorhydrique dilué, puis avec une solution étendue de soude caus-
tique et finalement & leau et la séche sur du chlorure de calcium.
Par évaporation du dissolvant, on obtient I’aldéhyde sous la forme
d’une poudre orangée fondant vers 119—122° Rendement: 1,3 gr.,
s0it 83 9%, de la théorie.

Apres deux cristallisations dans I'acide acétique & 709, 1'aldé-
hyde 4-nitro-2-(benzéne-sulfonyl)-benzoique se présente en feuillets
rouge orangé fondant & 121—122° 11 est insoluble dans I’eau et la
ligroine, trés peu soluble dans l’éther, facilement dans la plupart
des autres solvants usuels.

0,1660 gr. subst. ont donné 7,8 cm® N, (19°, 694,6 mm.)
C;H,O;NS Calculé N 4,81; Trouvé N 5,029,

Phénylhydrazone de I'aldéhyde 4-nitro-2-(benzéne-sulfonyl)-benzoique.

On dissout, a la température ordinaire, 0,6 gr. d’aldéhyde dans la quantité néces-
saire de benzéne et ajoute une solution benzénique de 1 gr. de phénylhydrazine addi-
tionnée de quelques gouttes d’acide acétique glacial. La phénylhydrazone se précipite
presque aussitot. Rendement: 0,45 gr. On purifie le produit par cristallisation dans
Ialcool.

Aiguilles rouges fondant & 255—256°, insolubles dans la ligroine, extrémement
peu solubles dans I'éther, assez difficilement dans la plupart des autres solvants usuels.

0,1205 gr. ont donné 12,5 cm® N, (209, 698 mm.)
CoH,;;0,N,S Calculé N 11,02; Trouvé N 11,109

2,4-Di-(benzéne-sulfonyl )-toluéne (XVI).

Ce composé a été décrit par W. Steinkopf et I. Jaegerl) comme cristallisant dans
I’alcool en petits prismes brillants de p.def. 192—192,5% Ces auteurs I'ont obtenu en
petite quantité par cristallisation fractionnée du produit brut de la réaction du difluorure
de l'acide toluéne-2,4-disulfonique avec le bromure de phényl-imagnésiumn.

1y J. ;r. [2] 128, 80 (1930).
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Nous avons tout d’abord essayé de le préparer en condensant le dichlorure de
lacide toluéne-2,4-disulfonique avec le benzéne au moyen de chlorure d’aluminium,
mais nous n’avons obtenu comme produit de réaction que des masses amorphes, de
couleur foncée, insolubles et de p.def. élevé. Ce résultat est analogue & celui qu’ob-
tinrent H. Beckurts et R. Otto!) dans leurs essais de condensation du dichlorure de ’acide
benzéne-1,3-disulfonique avec le benzéne.

En utilisant des méthodes déja employées par R. Otfo?) pour la préparation du
1, 3-di-(benzéne-sulfonyl)-benzéne, on obtient des résultats meilleurs.

1. Le dichlorure de 1’acide toluéne-2,4-disulfonique, préparé a
partir de toluéne et de chlorhydrine sulfurique d’aprés J. Pollak,
0. Lustig et L. Rink3) et cristallisé dans la ligroine, est transformé
en acide toluene-2,4-disulfonique par hydrolyse: on chauffe a I’ébulli-
tion au réfrigérant & reflux jusqu’a dissolution compleéte le mélange
d’une partie de dichlorure et de trente parties d’eau, filtre de quelques
impuretés et évapore le filtrat au bain-marie; le résidu huileux,
faiblement jaunitre, est finalement desséché par chauffage prolongé
a 130°,

On chauffe en tube scellé & 1809 durant 8 & 9 heures, un mélange
en quantités équimoléculaires d’acide toluéne-2,4-disulfonique et de
benzéne additionné d’anhydride phosphorique en exces. Le contenu
du tube est repris par 'eau et le benzéne qui n’a pas réagi chassé
par la vapeur d’eau. Du résidu noirdtre on extrait au moyen d’acide
acétique bouillant la disulfone formée. On obtient ainsi, & partir de
8 gr. d’acide toluéne-2,4-disulfonique, environ 1 gr. de disulfone
qui, apres cristallisations répétées dans acide acétique glacial et
dans 1'alcool amylique, fond & 192°,

2, Dans un ballon surmonté d’un tube réfrigérant, on chauffe
au bain d’huile, 4 1509, le mélange de 11,6 gr. (}/,, mol.) de 4-méthyl-
diphénylsulfone et de 5,8 gr. (!/,, mol.) de chlorhydrine sulfurique.
Au bout de huit heures, le dégagement d’acide chlorhydrique est
terminé. Aprés refroidissement, on reprend la masse réactionnelle
par Peau, filtre d’un peu de sulfone de départ restée inattaquée
(1 gr.) et évapore le filtrat au bain-marie. Le résidu est desséché
a étuve a 130-—140° durant 15 minutes et finalement dans le des-
siccateur sur de I’anhydride phosphorique pendant plusieurs heures.
L’acide 4-méthyl-diphénylsulfone-3-gsulfonique ainsi obtenu se pré-
sente sous la forme d’une masse visqueuse, ne cristallisant pas,
faiblement colorée en jaune.

Remarque. Si I'on traite, dans les mémes conditions que ci-dessus, la 4-méthyl-
diphénylsulfone, non pas par la quantité moléculaire, mais par huit fois son poids de
chlorhydrine sulfurique, on obtient un composé qui est vraisemblablement le dichlo-
rure de I'acide 4-méthyl-diphénylsulfone-3,3’-disulfonique. Ce produit cristallise dans le
benzéne en aiguilles incolores fondant a4 1599; il est insoluble dans l’eau, peu soluble
dans Palcool et 1’éther, assez facilement dans le benzéne.

0,3155 gr. ont donné 0,2083 gr. AgCl
CsH1406CL, S, Calculé Cl 16,52; Trouvé Cl 16,339

1) B. 11, 2070 (1878). 2) B, 19, 2421 (1886). 3) M. 55, 364 (1930).
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On chauffe en tube scellé & 170—180° pendant 8 heures, le
mélange de 9 gr. d’acide 4-méthyl-diphénylsulfone-3-sulfonique, 5 gr.
de benzene et 7 gr. d’anhydride phosphorique. Apres refroidissement,
on reprend le contenu du tube par de ’eau, chasse ’excés de benzéne
par un courant de vapeur d’eau, essore le résidu grisitre et le séche
4 1009 Le produit de réaction est du 2,4-di-(benzéne-sulfonyl)-
toluéne presque pur. Rendement: 6 gr., soit 589, de la théorie;
p. de f. 185—190°.

Apres une cristallisation dans ’acide acétique glacial en présence
de noir animal et une cristallisation dans ’alcool amylique, la disul-
fone montre un p. de f. constant & 192-—193° Prismes incolores,
transparents, trés peu solubles dans 1’alcool et 1’éther, facilement
dans l’acide acétique glacial, le toluéne, le xyléne et 1’alcool amylique.

0,2030 gr. subst. ont donné 0,2590 gr. BaSO,
CpH,;0,8,  Calculé S 17,22 Trouvé S 17,52%

Ce composé est identique & celui obtenu & partir de D’acide
toluéne-2,4-disulfonique; le p. de f. du mélange, en particulier, ne
montre aucune dépression. Sa constitution et celle de 1'acide méthyl-
diphénylsulfone-sulfonique, produit intermédiaire de sa préparation,
sont de ce fait établies.

Le 2,4-di-(benzéne-sulfonyl)-toluéne ne se condense pas avec
I’aldéhyde benzoique. Nous avons chauffé 1,86 gr. de cette disulfone
avec 1 gr. d’aldéhyde benzoique et 5 gouttes de pipéridine durant
trois heures & 170% puis une heure encore & 190° On n’observe au-
cune réaction. Par refroidissement, la masse réactionnelle se solidifie
aussitot; et on en tire, en la cristallisant une fois dans ’acide acétique
glacial, 1,75 gr. de produit de départ & I’état pur.

Nous avons aussi chauffé & I’ébullition, durant 30 heures, une
solution alcoolique de 2,4-di-(benzéne-sulfonyl)-toluéne et de p-ni-
troso-diméthylaniline en quantités équimoléculaires en présence de
carbonate de sodium calciné. ILia disulfone mise en oeuvre se laisse
quantitativement récupérer.
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