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Sulfoniranje 4-nitrodifeniletera moze se lako provesti s kon­
centriranom sumpornom kiselinom, pri cemu se stvara uglavnom 

. 4'-nitrodifenileter-sulfonska kiselina-(4) [I], uz neznatne kolicine 
4'-nitrodifenileter-sulfonske kiseline-(2) [II]. Kao produkt sulfoni­
ranja 2,4-dinitrodifeniletera izolirana je iskljucivo 2',4' -dinitro­
difenileter-sulfonska kiselina-(4) [III]. Radi identifikacije uspo:r:e­
deni su produkti sulfoniranja I-III, kao i neki njihovi derivati, 
s uzorcima, koji su .pripravljeni jednoznacnim sintetskim putem. 
Opisuje se sinteza kiseline III iz 4-klor-1,3-dinitrobenzena i di­
kalijeva p-fenolsulfonata. 
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U nastavku nasih radova o pripravljanju i svojstvima (p-nitrodifenileter)­

:Sulfonskih kiselina1 bilo je od interesa i.Slpitati uvjete kao i produkte sulfoni­

ranja 4-nitrodifeniletera. Podaci iz literature, koji se odnose na to pitanje, 

nepotpuni su, a dijelom i protivurjecni. 

Prvi su reakciju sulfoniranja 4-nitrodifeniletera proueavali H. I. Jones i A. N. 
Cook2. Ti su autori na temelju svojih pokusa dosli do neocekivanog rezultata, da 
treba provodi·ti sulfoniranje 4-nitrodifeniletera pomocu dimljive (330/o-tne) sumporne 
kiseline uz zagrijavanje, dok se 2-nitrodifenileter lako sulfonira vec s koncentri­
ranom sumpornom kiselinom u hladnom. Monosulfonska kiselina, koju su ti autori 
izolirali, mogla se prekristalizirati iz vruee vode, i imala je taliste 1320. Njena 
konstitucija nije bila utvrdena. Oko cetvrt stoljeea poslije opisali su V. H. Dermer 
j 0. C. Dermer3 sulfoniranje 4-nitrodifeniletera koncentriranom sumpornom kise­
linom uz grijanje i mijesanje. Stvorenu monosulfonsku kiselinu nisu izolirali u 
slobodnom stanju nego kao natrijevu sol , koju su preveli u klor id (T. t. 84-850) i 
:amid (T. t . 130-1310). BuduCi da su dobili iste produkte nitriranjem p-difenileter­
sulfoklorida i obradom nastalog nitrodifenileter-sulfoklorida (T. t. 85,5-86,50) s amo­
nijakom (T. t. amida 130-1310), dosli su do zakljucka, da, kod sulfoniranja 
4-nitrodifeniletera, sulfogrupa ulazi u nesupstituiranu jezgru u para-polofaj, pa da 
je prema tome i kiselina, sto su je opisali Jones i Cook2, u stvari morala biti 
4' -ni trodifenileter-sulfonska kiselina-( 4) . 

Uz te pokuse sulfoniranja opisano je u novije vrijeme i klorosulfoniranje 
4-nitrodifeniletera. Djelovanjem klorsulfonske kiseline na 4-nitrodifenileter kod 100 
i obradom nastalog sulfoklorida (koji nije izoliran) s 150/o-tnim amonijakom, dobiven 
je amid s talistem 1290, kome se pripisuje konstitucija 4'-nitrodifenileter-sulfo­
namida-(4)4. 

Nasi pokusi, izvedeni pod raznim uvjetima, pokazali su, da se sulfoniranje 

4 -nitrodifeniletera najbolje provodi s pomocu. koncentrirane sumporne kiseline 

·uz zagrijavanje na vodenoj kupelji za vrijeme od 2 sata. Pri tome kao glavni 

produkt reakcije nastaje 4'-nitrodifenileter-sulfonska kiselina-(4) [I] uz ne­

:znatne kolicine 4'-nitrodifenileter-sulfonske kiseline-(2) [II]. Konstituciju ovih 

* Saopcenje II: Arhiv kem. 25 (1953) 253. 
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produkata, odnosno njihovih derivata, mogli smo sigurno utvrditi usporedbom 
s uzorcima, koji su dobiveni jednoznaenim sintetskim putem1. 

OzN-Q-o-0 l-I2S04 konc. }'! 
10(fo~2 sata ),( 

II 

(J0,40/o) 

(1,30/o) 

Primjenom tehnike rada, koju smo ranije opisali1, priredili smo slobodnu 
kiselinu I (koja je u vodi vrlo lako topljiva) u obliku dihidrata s talistem 
84-85°, zatim S-benzil-izotiuronijevu sol (T. t. 194-195°), te klorid (T. t. 
85-85,5°) i amid (T. t. 130-131°), dok smo kiselinu II izolirali u obliku amida 
s taliStem 198-200°. Ustanovili smo, da se 4-nitrodifenileter moze sulfonirati 
i kod sobne temperature, bilo sa 10-200/o-tnom dimljivom sumpornom kiselinom 
(za 1-2 sata), bilo s koncentriranom sumpornom kiselinom (za 24-48 sati), 
pri cemu uvijek kao glavni produkt nastaje kiselina I. Pri radu s dimljivom 
sumpornom kiselinom u toplom, pod uvjetima koje navode Jones i Cook2, 

nismo dobili monosulfonsku kiselinu I, kao ni produkt, koji su ti autori izolirali 
(a taj se prema opisu znatno razlikuje od kiseline I!) , vec su nastaii, uz djelo­
mieno pougljenjivanje, tamni produkti, koje nismo dalje ispitivali. Na osnovu 
tih opafanja dolazimo nufoo do zakljucka, da navodni produkt sulfoniranja 
4-nitrodHeniletera, isto su ga opisali Jones i Cook2, n e m oz e biti isitovjetan 
s 4'-nitrodifenileter-sulfonskom kiselinom-{4) [I]. Isti nam se zakljueak na­
mece i na temelju pomrrije analize originalne publikacije spomenutih autora*. 
S druge strane, rezultati nasih pokusa uglavnom se -dobro slafo s eksperimen­
talnim podacima, sto ih izriose V. H . Dermer i 0. C. Dermer u svom kratkom 
saopcenju3. 

Rezultati pokusa sulfoniranja 4-nitrodifeniletera potakli su nas da ispi­
tamo takoder reakciju sulfoniranja 2,4-dinitrodifeniletera. 

* Jones i Cook nastojeci, da za svoje pokuse sulfoniranja priprave cisti 4-nitro­
difenileter, zagrijavali su smjesu p-bromnitrobenzena i kalijeva fenolata 14 sati na 
vodenoj kupelji2. Pri tom su se na stijenkama posude hvatali bezbojni kristali 
sublimirane tvari s talistem 123,50, koji su i nakon viSestruke prekristalizacije iz 
alkohola pokazivali taliste 1230. Tu su tvar Jones i Cook drfali cistim 4-nitrodif2nil­
eterom, premda je ovaj bio opisan u literaturi s talistem 610 5, odnosno 550 "· Ako 
imamo u vidu, da se p-bromnitrobenzen prema Hollemannu i de Bruynu tali kod 
123,2-123,401, dok prema drugim autorima ima samo za nekoliko stupanja vise 
talistes, onda nam se cini vrlo vjerojatnim, da je sublimat u spomenutom pokusu 
bio u stvari neproreagirani p-bromnitrobenzen. Uz pretpostavku da su Jones i Cook 
za svoje pokuse sulfoniranja umjesto 4-nitrodifeniletera upotrebili p-bromnitroben­
zen, posve je razumljivo, da su morali ·raditi s dimljivom sumpornom kiselinom, a 
produkt, koji su izolirali, vjerojatno je bila 6-brom-3-nitrobenzen-sulfonska kise­
lina-(1)9. Zbog relativno male razlike izmedu molekularne tezine nitrodifenileter­
sulfonske kiseline (215,20) i bromnitrobenzen-sulfonske kiseline (202,02), nisu odstu­
panja u rezultatima nekih analiza (na pr. kod odredivanja· dusika, sumpora, i1i 
kovina u kovinskim solima) dovoljno velika, da bi iskljucila zamjenu obaju spojeva. 
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- Vee je 1910_ A. N. CooktO opisao monosulfonsku kiselinu nepoznate konstitucije, 
vrlo lako topljivu u vodi, koja je dobivena suLfoniranjem 2,4-dinitrodifeniletera. 
s koncent)iranom sumpornom kiselinom. Novije podatke o tom spoju, kao i o sulfo­
niranju 2,4-dinitrodifeniletera, nismo. mogli naci u literaturi. __ 

Na temelju veceg broja pokusa mogli srno ustanoviti, da se sulfoniranje· 

2,4-dinitrodif.eniletera rnoze lakse provesti od sulfoniranja 4-nitrodifeniletera. 

Dovoljno je zagrijavati 1 mol. 2,4~dinitrodifeniletera s 5 rnol. :koncentrirane 

sumporne kiseline 30-60 rninuta na vodenoj kupelji, da bi se dohila horno­

gena reakciona srnjesa, posve topljiva u vodi, a iz koje se moze izolirati mono­

sulfonska kiselina s vrlo dobrim iskoriStenjem, najbolje u obliku barijeve soli. 

Svi su poku$aji, da se frakcio.niranom kristalizacijom sirove barijeve soli 

odijele eventualno nastali iozrnerni produkti, ostali bez uspjeha; u svim slu­

eajevima mogli smo izolirati samo jedan - i to uvijek isti - produkt reakcije. 

Iz barijeve se soli, dodatkom prorncunate kolicine sumporne kiseline, moze 

prirediti slOlbodna kiselina, koja ne pokazuje ostro taJiiste, VeC Se sintruje· 

nejasno kod ea. 60°. Prekristalizacijom sirova produkta iz mnogo benzena 

dobili srno bezbojne sedefaste kristale monohidrata dinitrodifenileter-sulfonske 

kiseline, koji se sintruju kod 65° i nejasno tale kod 108-110°. Iz slobodne' 

kiseline pr~pravili srno kalijevu sol u oblLku blijedo-Zutih prizama i S-benzil­

izotiuronijevu sol u obliku bezbojnih plosnatih prizama s taliistem 190-191°. 

Sto se tice konstitucije dobivene monosulfonske kiseline, mogli smo, vec­

na temelju rezultata sulfoniranja 4-nitrodifeniletera, pretpostaviti, da je sulfo­

skupina stupila u nesupstituiranu jezgru 2,4-dinitrodifeniletera i to u para­

polofaj. Da bi to dokazali, nastojali srno pripraviti 2',4'-dinitrodifenileter­

sulfonsku kiseHnu-(4) [III] jednoznaenim sintetickim rputem, primjenjujuci me­

todu, koja nam je ranije posluzila za sintezu nekih nitrodifenileter-sulfonskih 

kiselina. 1 Pokazalo se, da, kuhanjem koncentrirane vodene otopine dikalijeva, 

p-fenolsulfonata s malim suviskom 4-klor-1,3-dinitrobenzena za vrijeme od. 

1'-2 sata, nastaje kalijeva sol kiseline III s vrlo dobrirn iskoristenjem. Iz te je, 

preko barijeve so.Ji, pripravljena slobodna kiselina III u obliku kristaliziranog 

monohidrata, koji se pokazao istovjetan s produktom, dobivenim sulfoniranjem 

2,4-dinitrodifeniletera. 

H2S04 konc. 
1000, 30-60 min. \,( 

Iz cistog monohidrata kiseline III .priredena je kalijeva sol, koja se od 

kalijeve soli produkta sulfoniranja 2,4-dinitrodifeniletera razlikovala po izra­

zito fotom obojenju, koje je zadrfala i nakon viSestruke prekristalizacije. Na 
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temelju Debye-Scherrerovih dijagrama, koji su za oba uzorka posve jednaki 
(vidi sl. 1.), maze se zakljuciti, da se radi o jednom te istom spoju*. 

a) 

b) 

Stika 1. Debye-Scherrerovi dijagrami a) kalijeve soli 2',4'-dinitrodifenileter-sulfonske kise­
line-(4) [III], pripravljene sulfoniranjem 2,4-dinitrodifeniletera; b) kaliieve soli kiseline III , 
pripravljene sintezom iz 4-klor-1,3-dinitrobenzena i dikalijeva p-fenolsulfonata. - Uvjeti sm-

manja: cilindricna komora promjera 
180 

( = 57,3) mm ; X-zracenje Cu Kn (/. = 1,5393 A) 

" Fig. 1. X-ray powder diffraction patterns of a) potassium salt of 2',4' -dinitrodiphenyl ether 
sulfonic acid-(4) [III], prepared by sulfonation of 2,4-dinitrodiphe n y l ether; b) potassium ·salt 
of III, obtained by synthesis from 4-chloro-1,3-dinitrobenzene a nd dipotassium p-phenosulfo-

180 . . C K 
nate. - Photographs taken on cylindrical camera, diameter --;- (l. e. 57,3) mm, usmg u a 

radiation (1. = 1,5393 A). 

Pripravljena je nadalje S-benzil-izotiuronijeva sol kiseline III, koja se po 
<>bliku kristala, talistu i talistu smjese pokazala istovjetnom sa solju dobi­
venom iz produkta sulfoniranja 2,4-dinitrodifeniletera. 

Prema tome, mozemo smatrati za sigurno dokazano, da, kao produkt sul­
foniranj a 2,4-dini trodifeniletera, nastaj e 2' ,4 '-dini trodifenileter-sulfonska kise-
1ina-( 4) [III] . 

EKSPERIMENTALNI DIO 

Talista (T. t.) nisu korigirana. Mikro2nalize su izvrs ile u n asem laboratoriju 
ing. I. Gusbk-Masek i m r. ph. Z. Kochansky. 

A) Sulfoniranje 4-nitrodifeniletera 

Izvrsili smo niz pokusa pod raznim uvjetima, var ira juci sredsfoo za sulfoni­
ranje (koncentrirana sumporna kiselina, oleum) , temperaturu i vrijeme reakcije, 
pri cemu je najbolje rezultate dao ovaj postupak: 

Smjesa 5 g (0,023 mola) 4-nitrodifenileterall (T. t. 58-590) i 10 g (0,1 mol) 
konc . sumporne kiseline zagrijava se 2 sata na vodenoj kupelji. Nakon toga se 
bistra reakciona smjesa malo ohladi· 'i istrese na 10 g leda. Stvorena se kristalna 
kasa dobro ohladi, a zatim se odsiSu srebrno-sivi sedefasti listici hidrata nitro­
difenileter -sulfonske kiseline. Sirovi produkt (oko 10 g) , koji poikazuje nejasno 
taliSte izmedu 65 i 750, otopi se u ea. 6 ml vode, a zatim se polagano dodaje 50°/o-tne 
otopine kalijeva hidroksida tako dugo, dok se vise ne o.pafa izlucivanje taloga, 
·Odnosno zamucenje tekucine (svega oko 10 ml). Nakon nekoliko sati hladenja u 
ledenici, odijele se svijetlo-smedi kristali ,sirove kalijeve soli, koji se prekristaliz:iraju_ 
iz ea. 40 ml vruce vode uz dodatak aktivnog ugljena. Na taj je nacin dobiveno 
7 g (90,4°/o) C'iste k a 1 i j eve soli 4' -nitrodifeni!eter-suLfonske kiseLine -(4) [I] u 
-0bliku gotovo bezbojnih prizmatskih kristala. Matieni lug smo uparili do suha i 
-0statak (1 .g) zagrijavali s 2 g fosfor-pentaklorida 1/2 sata na vodenoj kupelji , a 

• 2uta boja uzorka b potice vjerojatno od tragova kalijeva 2,4-dinitrofenolata. 
koji se mogao stvoriti tokom sintetske priprave kalijeve soli kiseline III. · 
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:zatim smo reakcionoj smjesi dodali 10 ml vode i ekstrahirali nekoliko puta eterom. 
Eterski ekstrakt smo osusili i eter otparili, pri cemu je zaost '1lo oko 0,12 g s u 1 f o­
k 1 or.id a s talistem 116-1180. Produkt smo, bez daljnj eg ciscenja, obradili 
s 2 ml vodenog amonijaka (oko 250/o-tnog), smjesu kratko zakuhali i zatim je 
<lobro ohladili. Izluceni amid (0,1 g, t. j . 1,30/o teor.) pokazivao je neostro taliSte 
oko 1600, koje se medutim vec nakon jedne prekristalizacije iz razr. etanola popelo 
na 198-2000. TaliSte smj ese s uzor kom cistog amid a 4' -nitrodifenileter-sulfonske 
k iseline-(2) [II] (T. t. 203-2040)1 nij e pokazivalo depresije (T. t. smjese 200'----2010) . 

Sulfoniranje 4-n:itrodifeniletera mogli smo provesti i kod sobne temperature. 
Kad smo radili sa dimljiv om (10-200/o- tnom) sumpornor.i k iselinom,. doibili smo vec 
n akon 1-2 sata homogenu otopinu, torpljivu bez o sta tka u vodi ,. d ok kod urpo­
trebe koncentrira ne sumporne kiseline proces tece mnogo spot i je i treba 24-48 
sat i d a se zavrsi. I u tim je p okusima k ao glavni p r odukt reakcije i zolirana 
monosulfonska kiselina I, no iskoris ten ja nisu bila t ako dobra, kao kod rada prema 
_gornjem propisu. 

Izoliranje 4' -nitrodifenileter-sulfonske kiseline-(4) [I] 

Iz 2,2 g (0,0066 mola) kalijeve soli kiseline I (vidi gJore) i 0,81 g (0,00·33 mola) 
barijeva klorida priredena je b a r ,j j e v a sol (prinos 1,4 g) u obliku gotovo bez­
bojnih kristala, a iz te je djelovanjem 0,95 ml 20°/o-tne sumporne kiseline oslobo­
-Oena kiselina I na prije opisani nacinl. Nakon uparavanja vodene otopine zaostali 
su k r istali s tal'istem 78-800 lmdi su nakon prekristalizacije iz etera-petroletera 
.pokazivali talis te 84-850. Po talis tu, izgledu kristala (prozr acne ploce) i talistu 
smjese, ovaj se p;rodukt pokazao identicnim s m o no h id rat o m 4' -nitrodife-
1'tileter-sulfonske kiseline-(4) [I], dobivenim sintetskim puteml. 

Iz slobodne kiseline I priredili smo takoder kalijevu i S-benzil-izotiuronijevu 
.sol, te kLorid i amid, na pl'.'ije opisani nafo1. 

S - be n z i 1- i z o t i u r on i j e v a sol dobivena je u obliku bezbojnih kristala 
:sedefasta sjaja, koji se nakon perkristalizadje iz razr. etanola tale ··kod 194-1950. 
Smjesa s uzorkom, dobivenim iz sinteticki priredene kiseline I (T. t. 195,5-1960) 
nije pokazivala depresije ta1ista. 

K 1 or id, gotovo bezbojni kristali iz etera-petroletera, T . t. 85-85,50 (lit. 84-850, 
85,.5-86,5° 3), u smjesi s uzorkom klorida kiseline I, priredene sintetickini putem 
(T. t. 84-850), ne poka.zuje snizenja tal'iSta. 

Amid, koji j.e dobiven u obliku bezbojnih prizama iz razr. etanola, imao je 
taliSte 130--1310 (lit. 1290 4, 130-1310 3) . Talis te smjese sa u zorkom amida, dobivenim 
:iz sinteticki prLpravljene kiseline I (T. t . 128-1290), nij e pokazivao depresije. 

B) Sulfoniranje 2,4-dinitrodifeniletera 

a) Na vrufoj vodenoj kupelj i zagrijavali smo .)0--SO m inuta sm iesu 5,2 g 
•(0,02 mola) 2,4-dinitrodifen:iletera12 (T. t. 70-710) i 514 ml ·(9,8 g, t.. j. 0,1 mol) 
·koncentrirane sumporne kiseline. P,o.Sto smo se uvjerili, da je reakcija dovrsena 
{kap se reakcione smjese posve bistro otapala u malo vode), dodali smo oko 5 g 
1eda, ostavili smjesu stajati nekoliko sati u leden:ici, a zatim smo .jzlucene kristale 
dobro odsisali. Tako smo dobili higroskopne svijetlo- sive sedefaste listiCe sirovog 
hid rat a 2',4'-dinitrodifenileter-sulfonske kiseline-(4) [III], koji ne pokazuju ka­
rakteristifoo taliSte; sintruju se kod ea. 600 i tale neostro izmedu 98 i 1050. · 

b) U ostalim smo pokusima vrsili sulfoniranje na isti nacin kao i pod a), ali 
s mo nakon dovrsene reakcije homogenu reakcionu smjesu otopili u 250 ml vode 
i u obrocima dodavali suviSak (22 g, t. j. oko 0,11 mola) barijeva karbonata. 
Nakon kratkog kuhanja odsisali smo nastali talog. barijeva sulfata u vrucem i 3 puta 
ga isprali s po 20 ml vruce vode. Iz dobro .ohladena filtrata iskristalizirala se 
b a r i j e v a sol kiseline III, tu smo odsisali, a uparavanjem fil,trata dobili smo jos 
malu kolicinu produkta. Ukupno smo dobili 7-8 g (84-960/o, racunano na semi­
hidratlO) sirove barijeve soli, koja se nakon prekristalizacije iz vruce vode (okO' 
:30 ml vode na I g produkta) izlueuje u obliku gotovo bezbojnih prizmatskih kri­
stala sed~fasta sjaja. 
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Izoliranje 2',4'-dinitrodifenileter-sulfonske kiseline (4) [III] 

Iz barijeve soli oslobodena je kiselina III djelovanjem ekvivalentne kolicine 
sumporne kiseline na uobicajeni nacin. Nakon uparavanja vodene otopine zaostali 
su svijetlo-smedi kristali, koji ne pokazuju ostrog talista, a sintruju se kod ea. 
600. Mala kolicina (0,5 g) ovog produkta ekstrahirana je kuhanjem s nekoliko obroka 
po 50 ml benzena (ukupno 200-250 ml). Iz dobro ohladene benzenske otoipine izlucili 
su se gotovo bezbojni listici sedefasta sjaja (oko 0,3 g), a ti su nakon 2 dana 
stajanja na ledu odsisani. Uzorak za analizu ponovno je kristaliziran iz benzena i 

susen u vakuumu (10-20 mm), nad P205, 8 sati kod sobne temperature. Sintruie 
se kod 650 i tali neostro kod 108-1100. 

Anal. 24,719 mg tvari: 36,1 mg C02, 6,0 mg H 20 
5,992 mg tvari: 0,400 ml N2 {210, 766 mm) 

C12HaOaN2S. H20 (358,28) rac.: C 40,22; H 2,81; N 7,820/o 
n ad.: C 39,85; H 2,72; N 7,810/o 

Na temelju sastava kao i ostalih svojstava dobivena spo.ja, moze se zakljuciti, 
da je to mono hid rat 2',4' -dinitrodifenileter-sulfonske kiseline-(4) [III]. Produkt 
je izvanredno lako topljiv u vodi. 

Ka l .i j e v a so 1 priredena je .iz slobodne kiseline dodatkom ekvivalentne ko­
licine kalijeva hidroksida. Nakon prekristalizacije iz vruce vode (oko 1,5 ml vode 
na 1 g soli) dobivene su blijedo-zute prizme, koje su za analizu susene u vakuumu, 
nad P20s, 3 sata kod 1000. 

Anal. 4,655 mg tvari: 0,296 ml N2 (190, 771 mm) 
C12H10aN2SK (378,35) rac.: N 7,400/o 

nad.: N 7,540/o 

S - b en z i 1 - i z o t i u r o n i j e v a so 1 pripravljena je iz kalijeve soli do­
datkom ekvivalentne kolicine S-benzil-izotiuronijeva klorida, ili iz barijeve soli 
dodatkom S-benzil-izotiuronjeva sulfataia. U oba je slucaja dobiven lijepo krista­
Iiziran produkt, koji se iz razr. etano.Ja (1 : l) kristalizira u obliku bezbojnih .olo·snatih 
prizama, T . t. 190>--1910. Uzorak za analizu susen je u vakuumu, nad P 20s, 2 sata 
kod 1000. 

Anal. 23;066 mg tvari: 40,3 mg C02, 7,4 mg H20 
5,008 mg tvari: 0,492 ml N2 (190, 747 mm) 
C20H1aOaN4S2 (506,50) rac.: C 47.42; H 3.58; N 11.060/o 

nad.: C 47,68; H 3,59; N 11,290/o 

Da bi provjerili, da li kod sulfoniranja 2,4-dinitrodifeniletera pod datim uvje­
tima nastaje samo jedna od izomernih monosulfokiselina (Ill), izvrsil'i smo jedno 
sulfoniranje, kako je opisano pod b), te smo iz uzorka dobivene sirove barijeve soli 
djelovanjem S-benzil-izotiuronijevog sulfata (vidi gore) pripravili S-benzil-izotiuro­
nij evu sol. Zatim smo ostatak sirove barijeve soli podvrgli frakcioniranoj kristali­
zaciji iz vode, priredujuCi svaki put tiuronijevu sol iz glavnog produkta, kao i 
iz produkta dobivena obradom maticnih lugova. U svim smo slucajevima dobili 
kristale, sto SU imali taliste izmedu 180 i 1900 i koji, U smjesi Sa uzorkom ciste 
tiuronijeve soli kiseline III (T. t. 190-1910), nisu pokazivali depresiju. 

C) Sinteza 2',4'-dinitrodifen'ileter-sulfonske kiseline-(4) [III] 

Otopinu, priredenu iz 7,5 g (0,03 m ola) dikalijeva p-fenolsulfonata i i 10 ml vode, 
pomijesali smo sa 6,7 g (0,033 mola) 4-klor-1 ,3-dinitrobenzena (T. t. 51-520) i zagrija­
vali 2 sata pod povratnim hladilom do vrenja. Nakon toga smo reakcionu smjesu 
dobro ohladili na ledu i izlucene zuto-smede kritale odsisali. Sirovi smo iprodukt oto­
pili u 35 ml vode i ostavili da stoji preko noCi u ledenici, da bi .se neproreagirani klor­
dinitrobenzen sto potpunije izlucio. Nakon filtriranja bistru smo otopinu uparili 
na vodenoj kupelji do suha, pri cemu je zaostalo 11,2 g (990/o teor.) sirove k a 1 i­
j eve soli 2',4'-dinitrodifenileter-sulfonske kiseline-(4) [III] u obliku foto-smedih 
kristala. 
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K alijeva sol prevedena je s barijevim kloridom na uobicajeni nacm u b a­
r i j e vu sol, sto se izlucila lkao crvenkasto-iuta mikrokristalinicna tvar {9,8 g, t. j. 
780/o, racunano na semihidrat). Prekristalizacijom iz vruce vode (oko 250 ml vode 
na 10 g soli) uz dodatak aktivnog ugljena, dobiveni su naraneasto-iuti kristali ba­
rijeve soli, a iz te je oslobodena kiselina III dj elovanjem ekvivalentne kolic:ine 
sumporne kiseline. Nakon uparavanja vodene otopine zaostala je zuto-smeda kristalna 
m asa, koja, niti nakon susenja u vakuumu, nije imala ostrog talista, a sintrovala se 
kod 60-650. Prekristalizacijom iz mnogo benzena (vidi pod B) d obiveni su svijetli 
foto-smede obojeni listici mono hid rat a 2',4' -dinitrodifeniLeter-sulfonske kise­
Une-(4) [III], koji su nakon 8-satnog susenja u vakuumu, nad P20s, kod sobne tem­
perature, pokazivali neostro t aliste 110-1120 (sintrovanje kod 650). Na temelju 
analize, oblika lkristala, talista i talista smjese pokazuje se, da je dobiveni produkt 
istovjetan s monohidratom kiseline III, sto je dobivena sulfoniranjelm 2,4-dinitro­
difeniletera. (Vidi gore). 

Iz s lobodne kiseline priredena je cista k a 1 i j e v a sol, a t a se iz vode kristali­
zira u obliku fotih prizama, slienih kristalima kalijeve soli kiseline III, priredene 
sulfoniranjem. Radi identifikacije snimljeni su Debye-Scherrerovi dijagrami obaj u 
uzoraka, pri cemu se pokazalo, da su posve jednaki (vidi sl. 1). 

Iz kalijeve soli pripravljema je S - be n z i 1 - i z o t i u r on i j e v a sol, koja je 
poslije prekristalizacije iz razr. etanola dobivena u obliku svijetlofotih plosnatih 
prizama s taliStem 189-19-00. Rezultati analize, kao i taliste smjese s uzorkom ciste 
tiuronijeve soli lkiseline III, dobivene sulfoniranjem 2,4-dinitrodifeniletera {T. t. 
190-1910), pokazuju, da su oba produkta istovjetna. 

Debye-SchEjr-rerove dijagrame snimio je ing. S . Tefak u Fizickom institutu 
Prirodbslovno-matematickog fakulteta u Zagrebu, pa mu i na ovom mjestu najlj epse 
zahvaljujemo na suradnji. 
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ABSTRACT 

Syntheses i.n the Diphenyl Ether Series. III. 
Sulfonation of 4-Nitro- and 2,4-Dinitrodiphenyl Ether 

V. Hahn, Z. Kochansky and V . T efok-Jenic 

The optimal conditions for the monosulfonation of 4-nitro- and 2,4-dinitro­
diphenyl ether were investigated. The structure of the resulting sulfonic acids [I-III] 
and of some of their derivatives was d etermined by comparison with samples 
prepared . by unambiguous synthetic methods. 
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A) Sulfonation of 4-nitrodiphenyl ether. The mixture of 5 g. (0.023 mole) of 
4-nitrodiphenyl etheru (m. p. 58-590) w.ith 10 g. (0.1 mole) of concentrated sulfuric 
acid was heated on a water bath for 2 hours. To the resulting clear solution 10 g. 

· of ice was added and the formed crystalline mass chilled and filtered with suction. 
Thus, 10 g. of s'ilver- gray .shiny leaflets of the crude sulfonat ion product, m eltin g 
unsharply :between 65 and 750, w as obtained. It was d issolved in 6 ml. of water and 
a 50°/o aqueous solut ion of potassium hydroxyde was sL01wly added until separation 
of a precipitate could be observed. After cooling, the crude potassium salt wo.s 
filtered off and recrystallized from about 40 m l. of boiling water. In this way 7 g. 
(90,40/o) of pure potassium ·salt ·Of 4' -nitrodiphenyi ether- 4- sulfonic acid 
[4-(4' -nitrophenoxy)-benzenesulfonic acid] [I] was obtained in form of almost 
colorless prisms. The mother liquor was evaporated to dryness (yield 1 g.), mixed 
with 2 g. of p hosphorus pentachloride, heated for 3·0 minutes on a water bath, th en 
10 ml. of water added and the mixture extracted with ether. After drying and 
evaporation of the solvent 0.1 g. of the crude s u 1foch1 or id e, m . p. 116-1180, 
was obtained. Without further purification it was treated with 2 ml. of 250/o aqueous 
ammonia, bo.iled shortly, then thoroughly cooled and the formed crude am i d e 
(0.1 g., i. e. 1.30/o, m . p . about 1600) fi ltered off. A sin gle recrystallization from 
diluted et.hanol yielded almost color less crystals melting at 198-2000. It was com­
pared w ith a sample of the pure a m id e of 4' -nitrodiphenyl ether-2-sul fonic 
acid[2-(4'-nitrophenoxy) -benzenesulfonic acid] [II] by the mjxed melting point, 
which showed no depression. 

In order to isolate the free acid [I], the potassium salt (see above) was converted 
into bar i um salt by treatm ent with barium ·chloride, and this treated with an 
equivalent amount of sulfuric acid, as described earlier1. Evaporation of the resulting 
aqueous solution yielded crystals melting at 79-800, which, after recrystallization 
from ether~petroleum ether, separated in form of transparent plates, m. p. 84-850. 
By the analysis, by the m elting pO!int and the mixed m elting point, this product 
proved to be identical with the mono hydra te of [I], prepared synthetically1• 

Also the S - b en z y 1 t h i u r o n i um salt, colorless crystals from diluted ethanol, 
m. p . 194-1950, the c h 1 or id e, almost colorless crystals from ether-petroleum ether 
melt ing at 85-85,50, and the amide, colorless prisms from diluted ethanol, m . p . 
130-1310, showed to be identical with the co·rresponding products of acid [I], 
obtained by synthesisl. 

The sulfonation of 4-nitrodirphenyl ether proceeded also at room temperature 
with 10-200/o fuming sulfuri<c acid (complete after 1-2 hours) or with concentrated 
sulfuric acid (in 24-48 hours), the main reactton product beeing always the mono­
sulfonk aoid [I]. If the sulfona tion was carried out with fuming sulfuric acid on 
a hot water bath, following t h e procedure given by H. I. Jones and A. N. Cook2, 
neither a cid [I] nor the product described by these authors could be isolated ; only 
undefined dark products, app arently resulting from partial carbonization, were 
obtained. On the basis o f t hese observations we have been led to the conclusion that 
the s ulfonic acid described by Jones and Cook could evidently n ·o t h ave been 
the acid [I] . This fact can be well understood when it is taken in consideration that 
Jones and Cook s ulfonated a product-presumably 4-bromonitrobenzene- m elting 
at 1230 (which they ·supposed to be pure 4-nitrodip h enyl ether), i nstead of 4-nitro­
diphenyl eth er, melting a t 580 11 (see original publication of J ones and Cook2) . 

B) Sulfonation of 2,4-dinitrodiphenyl ether. a) The mixture of 5.2 g. (0.012 mole) 
of 2,4-dinitr odiphenyl ether12 (m. p. 70---710) with 5.4 ml. (9.8 g., i. e. 0.1 mole) o·f 
concentrated sulfuric acid was h eated 30-60 minutes in a water bath. After 
addition of 5 g. of ice, the mixture was cooled and the formed cr.ystals filtered off 
with suction. Gray, shiny, hygroscopic leaflets of the crude hydr a te of 2',4' -di­
nitrodiphenyl ether-4-sulfonic acid[ 4-(2',4' -dinitrophenoxy)-benzenesulfonic acid] [III] , 
sintering at about 600 and melting unsharply bet ween 98 and 1050, were obtained. 
b) In the subsequent experiments sulfonation was carried out "in the same m anner, 
with the difference tha t after the reaction was complete, the m ixture was diluted 
with 250 ml. of water and barium carbonate (22 g., i. e. about 0.11 mole) added in 
small amounts. After s hort boiling and filtration of the form ed precipitate, the 
solution was cooled to deposite crystals o·f the ba ri um salt of [III], which were 
fi ltered off. From the mother liquor a further small crop of crystals was obtained , 
the total yield of the crude barium salt beeing 7-8 g. (84-960/o, calculated for the 
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semihydratelO). After recrystallization from hot water, almost colorless shiny prisms 
.of the barium salt were obtained, which we treated with an equivalent amount 
of sulft:iric acid in the usual manner, to obtain free acid. A small amount of the 
resulting crude acid (0.5 g.) was extracted 4-5 times with 50 ml. portions of boiling 
benzene and the solution thoroughly cooled. Almost colorless, transparent leaflets 
separated (0.3 g.), and were collected after 2 days and recrystallized from benzene. 
Dryed over phosphorus pentoxyde, under reduced pressure (10-20 mm), 8 houl!'S 
at room temperature, the pure product sintered at 550 and melted unsharply at 
108-1100. It showed to be the mono hydrate of acid [III], from which the 
pure potassium salt, pale yellow prisms from hot water, and the S - be n z y 1 
t hi u r on i um salt, colorless flat prsims from diluted ethanol, melting at 190-1910, 
were obtained. 

C) Synthesis of 2',4'-dinitrodiphenyL ether-4-suLfonic acid [III] 
In order to .prove the structure of the porduct of sulfonation of 2,4-dinitro­

diphenyl ether, the acid [III] was synthesized in the following manner: The solution 
of 7.5 g. (0.03 mole) of dipotassium p-phenolsulfonatei in 10 ml of water was mixed 
with 6.7 g. (0.033 mole) of 4-chloro-1,3-dinitrobenzene (m . .p. 51-520) and refluxed 
for 2 hours,, After thorough cooling the formed yellow-brown crystals were filtered 
off, dissolved 'in 35 ml. of water and cooled overnight in the ice-box. A small 
amount of unreacted chloro-dinitrobenzene separated; it was filtered off and the 
filtrate evaporated on a water bath to dryness to give 11.2 g. (99°/o) of yellow-brown 
crystals of the crude potassium salt of [III]. It was converted ·into barium 
salt in the usual way, which separated in form of reddish-yellow microcrystals 
(9.8 g., i. e. 78°/o, calculated for the semihydrate). After recrystallization from boiling 
water . (wi1th charcoal), orange-yellow crystals of the barium salt were obtained. 
After treatment with sul1furk acid, filtration and evaporation to dryness, yellow­
brown crystals, sintering unsharply between 60 and 650, were obtained. After 
recrystallization from benzene (see above), light yellow-brown shiny leaflets of the 
mono h y drat e of 2',4' -dinitrodiphenyL ether-4-suLfonic acid [III] separated, which, 
when dried over P205 for 8 hours, under diminished pressure at room temperature, 
sintered at 650 and melted unsharply at 110-1120. By the analysis and by the mixed 
melting point it showed to be identical with the monohydrnte of [III], obtained by 
sulfonatfon of 2,4-din:itrodiphenyl ether. The free acid [III] was converted into the 
.p o ta s s i um salt, which crystallized from water in forim of yellow prisms, and 
the S - be n z y 1 t hi u r on i um salt, .pale yellow flat prisms from diluted ethano.l, 
m. p. 189-190.0; they proved to be identical with the corresponding salts of acid [III] , 
prepared by sulfonation (see above). The potassium salts were compared by the 
Debye-Scherrer X-ray diffraction patterns (Fig. 1.), the thiuronium salts by analyses 
and the m'ixed melting point, which showed no depression. 

It may be concluded that 2,4-dinitrodiphenyl ether is easily sulfonated with 
concentrated sulfuric acid, the reaction product being 2',4'-dirritrodiphenyl ether-4-
sulfonic .acid [III]. Beside the acid [III], no other sulfonation products could be 
isolated. 
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