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La substitution électrophile du CBFC s'accompagne d’une dégradation de la molécule organo-
métallique dont I'importance est fonction du potentiel redox de I'agent de substitution. Elle nest pas réa-
lisable par les ions NO2 T, €1 ¥, Br* et DIECK classe Iion HSO3 * parmi les agents de ce type ce qui
interdirait la sulfonation directe du CBFC (1).

Les résultats obtenus par CAIS et KOZIKOWSKI en série cymantrénique (2) nous ont amends
a4 une étude de cette réaction ol il semblait possible par modification des conditions expérimentales d’a-
baisser le potentiel réel de |lon HSO3+ dans les limites de stabilité du CBFC.

Par addition lente & 25° C d‘acide sulfurique concentré 2 une solution de CBFC I dans
I'anhydride acétique nous avons obtenu avec de bons rendements I'acide CBFC-sulfonique, isolable sous for-
me acide par hydratation contrdlée du milieu ou aprds dilution par cristallisation du sel de p.toluidine IL

Dans les mémes conditions de réaction, I'4thyl-CBFC (3) fournit un mélange plus complexe
constitué des acides isoméres éthyl-2 et éthyl-3 CBFC-sulfoniques, st d'un diacide, 4thyl-CBFC-disulfonique
qui constitue en présence d'un léger excds d'HySO4 le produit principal de la réaction.
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l.a monosulfonation peut 8tre rendue sélective & la température de O° en I‘absence de tout
excds d'HpS80,4. Elle conduit au mélange d'acides isoméres dont le dérivé de configuration 1-2 est isolable
a l'état pur sous forme de sel de p.toluidine I¥. En revanche, I'isomére 1-3 caractérisable par spectrogra-
phie RMN n'a pu étre isolé par cristallisation 3L

L'acide éthyl-CBFC-disulfonique donne par cristallisation de son sel de p.toluidine YT un échan-
tillon homogéne et nous n‘avons pas identifié dans le milieu de forme isomére. L'étude RMN montre un
signal unique d'intensité relative 1, correspondant au proton sur le cycle. Cependant les glissements chimi-
ques qu'induisent les substituants éthyle et SO3 ™ sur le signal ne sont pas assez significatifs pour permettre,

selon la régle d'additivité des incréments, I'attribution d'une configuration précise.

Les sels isolés présentant en |R (KBr) les bandes caractéristiques du groupem-em SO3™ & 650,
1030-1060; 1150 et 1250 cm’1; les bandes des ligands carbonyles : 1950-2030 cm™! et une large bande 2
2900-3200 cm! attribuée & {'élongation —NH3+.

Les spectres R.M.N. ( §, DMSO-—D6, TMS) des sels de p.toluidine sont résumés dans le ta-
bleau suivant

{ s= singulet t= triplet m = multiplet)

signal benzéne cycle CH, CHy
composé
I 725 s (4H) 450 s (1H) 2,32 s (3H)
445 s (2H)

726 s (4H) 4,40 s (1H) 0,96 t (3H)

I 457 s (TH) 210 m (2H) 232 s (3H)

r 725 s (4H) | 452 s (2H) 210 m (2H) 092 t (3H)

232 s (3H)

i 726 s (8H) 475 s (1H) 2,20 m (2H) 0,97 t (3H)

2,30 s (6H)
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