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L 'acide a-toluenesµlfonique, C6H 5CH2S03H, qui est un ana
logue sulfonique de l'acide phenylacetique, C 6H5CH2COOH, peut 
etr.e transforme en un reactif organomagnesien polyfonctionnel I. 
Au moyen de ce reactif on peut introduire dans des composes 
organiques le groupe sulfonique aliphatiquement lie. Ainsi avec 
la benzophenone et la cyclohexanone on obtient les acides ~-hydro
xysulfoniques correspondants II et III avec de bons rendements. 

Par l'acide obtenu avec la benzophenone il a ete montre que 
les acides ~-hydroxysulfoniques subissent un dectoublement alcalin 
tout comme les acides ~-hydroxycarboxyliques substitues. 

L'acide a-toluenesulfonique, C6H 5CH2S03H, (egalement appele benzylsulfo
nique) possede un groupe methenique, place entre deux groupes activants -
phenilique et sulfonique, c'est a dire la position de ce groupe est analogue 
a celle de l'acide phenylacetique. On peut s'attendre par consequent que ce 
groupe contienne un atome d'hydrogene labile, ce qui permet l'obtention d'un 
reactif magnesien polyfonctionnel, par ex: 

C6H 5CH2S03Na + i-C3H1MgCl __,.• CsHs + CaHsCHSOaNa 
I 

(I) 

Mg Cl 

Ce reactif s'obtient done d'une maniere analogue a celle de l'acide phenyl
acetique avec la seule difference que la reaction est plus lente, c'est a dire 
que le degagement d\l propane est plus prolonge. Au lieu l'i-C3H 7MgCl on 
peut employer le C2H5MgBr, mais la reaction est encore plus lente. 

Au moyen de ce reactif, contenant un groupe sulfonique aliphatiquement 
lie, on peut introduire ce groupe clans d'autres combinaisons. Ainsi avec la 
benzophenone, la reaction s'effectue d'apres le schema: 

C6Hs 
Mg(OH)Cl + ) c(OH)CHSOaNa 

C6H5 I 
(II) 

CaH; 

Le rendement brut de l'acide triphenyl-1,2,2-hydroxy-2-ethanesulfonique 
obtenu est 73°/o par rapport a la benzop~enone. Cet acide chauffe avec une 
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solution de soude caustique d'une maniere analogue aux acides ~-hydroxy

carboxyliques substitues subit un dedoublement en benzophenone et acide 

benzy l sulfonique1• 

CaHs"' 
/ C(OH)CHSOsNa---+ 

CaHs I 
Celis 

La quantite d'acide benzylsulfonique, a cause de la decomposition qu'il 

subit dans ces conditions, est moindre. 

Le meme reactif avec la cyclohexanone donne le sel de sodium de l'acide 

phenyl-(hydroxy-l-cyclohexyl-1)-methanesulfonique, C6H10(0H)CH(C6H5)S03Na 

(Ill), avec un rendement brut de 70°/o. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

L'acide benzyis·uitonique sous forme de sel de sodium est prepare d'apres 

Fromm et de Seixas Palma2 a partir de chlorure de benzyle et de sulfite de sodium. 

Le mode operatoire pour la preparation du reactif ainsi que pour les reactions 
dans lequelles il entre est presque identique a celui du reactif de l'acide phenyl

acetiques3,4. A la solutiOn etheree de i - CaH7MgCl (le reactif magnesium est , pris 

en petit exces) on ajoute le benzylsulfonate de sodium sec et tres finement broye. 

Le melange est energiquement brasse par un agitateur electromagnetique. Le dega

gement gazeux commence aussitot et dure environ 2 heures, tout en chauffant le 

melange a l'ebullition. Au reactif ainsi prepare on ajoute le compose. carbonyle et 

on chauf!e environ 3 heur.es. L'hydrolyse se fait au moyen de la glace et d'une 

solution saturee de chlorure d'ammonium. L'acide hydroxysulfonique sous forme 

de sel se separe a l'etat insoluble, qu'on filtre et lave a !'ether et avec un peu d'eau. 

Acide triphenyl-1,2,2-hydroxy-2-ethanesulfonique (II) 

A partir de 0.60 g (0,025 a/g) de Mg, 2 g (0,025 mol/g) de i - C3H1Cl, 3,88 g (0,02 

mol/g) de C6H5CH2S03Na et 3,65 g ,!0,02 mol/g) de benzopbenone ont ete obtenus 

5,55 g de triphenyl'-1,2,2-hydroxy-2-ethansulfonate de sodium et 0,85 g de benzo
phenone (230/o). Apres recristallisation du sel dans de l'alcool et de l'eau on obtient 

4,85 g ou avec un rendement de 640/o par rapport a la benzophenone. Le produit est 

cristallin et fond a 150-1600 avec decomposition. Le sel S-benzylthiuronium de 

l'acide se purifie par recristallisation dans de l'alcool dilue; F. 200--2020. II est 

identifie par analyse. 

Anal.: I Subst. 27,54 mg: 65,67 mg C02, 13,75 mg H20 
II Subst. 32,04 mg: 75,67 mg C02, 15,72 mg H20 
l Subst. 39,99 mg: 1,41! ml 0,1 N HCl 

II Subst. 43,94 mg: 1,67 ml 0,1 N HCl 

C2sH2s0482N2 (520,36) Calcule: C 64,60, H 5,53, N 5,420/o 
Trouve I: c 65,05, H 5,57, N 5,200/o 

II: C 64,50, H ~,46, N 6,33G/o 

Dedoublement alcalin. 1,25 g de sel de sodium est chauffe pendant 1 heure 

au reflux avec 10 ml de soude caustique a 100/o. On extrait a !'ether et obtient 0,35 g 

de benzophenone (70%). Elle a ete identifiee comme 2,4-dinitrophenylhydrazone. 

De la solution aqueuse, apres neutralisation avec de l'acide chlorhydrique en pre

sence de phenolphtaleine et traitement avec du chlorure de S-benzylthiuronium on 

obtient 0,80 g de sel thiuronium de l 'acide benzylsulfonique; F. 163-40. Le p~int 
de fusion mixte avec le sel de S-benzylthiuronium de l 'acide benzylsulfonique ne 
donne pas de depression. 
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Acide phenyl-(hydroxy-l-cyclohexyl-1)-methanesulfonique (III) 
A parti r de 0,61) g (0.025 a/g) de Mg, 2 g (0.025 mo l /g) de i - C3H1CI, 3.88 g (0,02 mol/g) de C6H 5CH2S03Na et 2,5 g (0,02 mol/g) de cyclohexanone ont ete obtenus 4,4 g de sel de sodium de l 'acide phenyl-(hydroxy-l-cyclohexyl-1)-methanesulfonique (rendement 700/o) et 0,5 g de cyclohex a,none (200/o) . Ce sel est soluble dans de l'alcool a chaud, mais ne cristallise pas completement apres refroidissement. C'est pourquoi 

il a ete transform€ directement en sel S-benzylthiuronium. On a obtenu 4,4 g ou avec un rendement de 520/o par rappor t a la cycloh f>xanone. Le sel S-benzyJth iuronium de l'acide se purifit facilement par recristallisation dans de l'alcool dilue; F . 213-2140. Il est identifie par analyse. 

Anal.: Subst. 37,86 mg: 80,36 mg C02, 22,07 mg H20 
40,71 mg : 1,87 ml 0,1 N HCl 

C21H2004S2N4 (436,36) : Calcule: c 57,80, H 6,47, N 6,430/o 
Trouve: c 58,15, H 6,53, N 6,440/o 
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IZVOD 

Priprava natrijcva. a-magnezll-a-toluensulfonata i neke sinteze s tim spojem 

D. Ivanov i N. Marekov 

Iz u-toluensulfonske kiseline, C6H 5CH2S03H, koja je sulfonski analogon feniloctene kiseline, C6H5CH2COOH, moze se pripraviti polifunkcionalni organomagne
zijski reagens I. Pomocu ovog rea,gensa uvodi se u organske spojeve alifatski vezana sulfonska skupina. Tako su iz benzofenona i cikloheksanona dobivene ~-hidroksisulfonske kiseline II i III u dobrom iskoristenju. 

Na primjeru kiseline dobivene iz benzofenona pokazano je, da kod ~-hidroksisulfonskih kiselina dolazi do alkalnog cijepanja kao i kod supstituiranih ~-hidroksi
karbonskih kiselina. 
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