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REACTION DE DESAICOYLATION D'El'RERS DE PSEROLS SURSTITUFS 
LCRS DE LEUR SULFOCHLORURATION 

Laboratoire de Chimie IV, Facultg des Sciences d'Orl&ns 
Orlgans-La Source 45 Loiret (France) 

(Received in France 15 December 1971; received in UK for publication 20 December 1971) 

En g&&al la p&par&ion du chlorure d'un acide benzhesulfonique hydroxylk 

ngcessite le traitement par PC15 du se1 alcalin de l'acide sulfonique correspondant ('1. 

Lors de la sulfochloruration de tous les dichl.oro&hoxybenz&es nous avons remarqu6, 

pour un seul isom&e : le dichloro-2,6 m&hoxy-1 benzdne (I) une rEaction non signal6e 

2 notre connaissance. Cette r6action consiste en une dgm6thylation de la fonction &her 

par action de HS03Cl pour conduire au chlorure de l'acide dichloro-3,5 hydroxy-h benzane- 

sulfonique avec un rendement acceptable. 

Afin de gdn&aliser cette reaction nous avons &tudig l'influence des diff& 

rents substituants sur le noyau : groupements alcoyles, atomes halogbnes et sur la fonc- 

tion phenol : soit un groupement alcoyle likaire soit le groupement isobutyrate d'6thyle. 

Nous avons indiqu6 les substituants qui permettent la preparation du chlorure d'acide 

hydroxybenz&esulfonique sub&it&. Les compos& de depart posse'dent au plus dew sub- 

stituants plac& tous dew en ortho ou en ortho et para du groupement alcoxy et le grou- 

pement chlorosulfonyle 

rknner ainsi, si R 
4= 

/-c+ 
se substitue alors SUT le sommet rest6 libre. La 

H: 

HSO,Cl en exck puis 

R3 

Y 

\ 

OR, _I 
traitement par la glace 

R2 

r==T 
02Cl 

> R3 TOH + R,Clt H2S04 

R&u& de la &action 

&action peut se 

Les substituants R,, R2, R3, R4 sont nom&s et nun&ot& dans le tableau ci-aprk. 



TABLEAU 

La colonne (a) correspond aux eubstituants du produit de depart et 
la colonne (b) a ceux du produit obtenu & la fin de la r&&ion. 

Y R2 R3 *4 RD F'C Commentaires 
OS N _ 

a ;ba:b a;b . 8: b 
z 6 en pFpp 

: 
I 

cH3 
:Ii c1:c1 H :SO*ClCl: Cl 

5. ,22 FM montre 52 CH30 ; dOCH =3,75’ 

60H = 6,35 ; 6H = 7,95 3 

II C2H5 
:H Cl:Cl H :SO2ClCl: Cl 

5. ,22 Sulfonamide F = 205'C 
I-benzylsulfonamide F = 159% : 

: 
III '25 

: H Cl : Cl Cl : Cl 
: 

H ;SO,Cl 70 81 ;$f”“fia;.F6&2;5~230c,c 

N-benzylsulfonamide F = 98% 

: : 
Iv 

CH3 
: H CH3: CH3 H :S02C1 CH3i CH3 40 132 N-benzylsulfonamide F 159% 

: (I.R:OHetNH) 
bCH = 2,32 ; boH= 5,25 ; 6H=7,75 

v C2H5 ; H CH3; CH3 H . :S02C1 CH3i CH3 50 132 3 

: 
VI C2H5 i H CH3; CH3 CH3; CH3 H iSO,Cl 40 90 Litt. (4) F = 93% 

: : 
VII C2H5 : H CH3: CH3 H :S02C1 Cl : Cl 60 71 N-benzylsulfonamide F = 106-108% 

: 

is016 sous forme de N-ph&ylsul- 
VIII C2H5 

;H CH3jCH3 Cl'Cl H :SO Cl 
:2 

fonsmide F = 176% 
(IR : OH et NH) 

IX I---- A th+hvle. 
--“----: n 1 ii :so,pJ Cl : CL 1 ii : I 

iaohrkvmte’ _. __ __ __ __ ’ _ ._ * 
3 15 114 

opdration conduite & 3O'C: 
u _"..g.._ d&iv6 monosubstitd 

op&xtion conduite 1 80% : on 
XI isobutyrate: H 

d'Bthyle : H ;S02C1 Cl ;Cl H :SO Cl 40 122 obtient une disulfochloruration 
: 2 

60H 
= 6,15 ; 6H = 8,20 

t- 

XII 
a&ate i H 
d'Lthyle : H iSO,Cl CH30;CH30 H : H 40 76 11 n'y a pas de dsakoylation 

. 

isobutyratei H H ;S02C1 CH30:CH 0 H: H 40 78. 
6oH=3,10 ; 6H=7,20 ; 6CH o= 3,9C 

IX 
:3 8. GHdoublet 7,05 et 7,30 ; LH=6H~ 3 

d'&&hyle : 
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Une r&&ion de ddsalcoylation d'6thers mixtes aliphatiques et aromatiques 

lors de leur nitration p8r N03H dans HC02CH3 8 &,6 &udige par C.A. BURTON et ~011. (2) 

mais 1s dichloro-2,6 m&hoxy-1 bedne (I) et le dim&hyl-2,6 mgthoxy-1 benzane (IV) 

ne subissent pas de d&slcoylation selon leurs conditions opkatoires. D.H.R. BARTON 

et ~011. (3) en traitant de8 &hers de ph6nols encombr& par N02H ont obtenu une d&al- 

coylation, puis une oxydation des ph6nols en quinones. 

L'action de HS03C1 sur les dim&hylph&ols a 6tb 6tudi6e par E. ICATSCHER (4). 

11 se pro&it 1 lOO"C, outre le chlorure de didthylhydroxybenz&esulfonyle, avec de 

faibles rendements, des sulfonylides. Dans un brevet r&ent (5), des Pluorures d'acides 

hydroqbenzbnesulfoniques substitds sont p&par& par action directe de HS03F (0,4 mole) 

sur le phenol correspondant (0,l mole). Les rendements indiqds sent bans sauf pour le 

dichloro-2,h phenol. 

La sulfochloruration de8 compos6s ayant la fonction Ether-oxyde : C2H5-O- et 
substitds en 2 et 6 (II) ou en 2 et 4 (III) par des atcmes de chlore conduit au chlorure 

de l'acide dichlorohydroqbenzbnesulfonique,, l'emp&hement stkique des halog&es doit 

probablement jouer un rale important. 

Si R2 et R4 sont des groupements msthyles qu8nd R, = CJ (IV) ou R, = C'H (V), 

ou bien si R 

2 5 

2 3=CH3.R1 
= R = C2H5 (VI) nous obtenons 6galement l'acide dim&hylbenz.&e- 

sulfonique hydroxyl6. 

Le substituant mgthyle ou l'atome de chlore ont le m&e effet dans les compos& 

suivants : R, = C2H5, R2 = CH3, R3 = H, R4 = Cl (VII) et R, = C2H5, R2 = CH3, R3 = Cl, 
R4 = H (VIII). 

Quand R, n'est plus un substituant alcoyle simple, mais le groupement -O-C(CH3)2- 

C02C2H5* R3 = Cl, R2 = R4 = H, il se produit 6galement une coupure : & 30°C, nous obte- 
nons une monosulfochlorur8tion et 1 80% une disulfochloruration. 

Rem8wue : Si R, est un groupement alcoyle petit : CH3 pour R2 = R3 = Cl, 

R4 = H ou R2 = R3 = CH3, R4 = B, et si R, = CH2-C0 C H 2 2 5' R3 = CH30 et R2 = R4 = H, nous 

obtenons le d&iv6 sulfochlor6 sans d&alcoylation. Par contre l'action de &O Cl sur 
3 

l'acide phdnoxya&tique, ou l'acide ph&oxy-2 ieobutyrique substitd sur le noyau ne 

donne pas de cornposEs int6ressants. 

Mode opgratoire : 

On verse goutte a goutte avec une bonne agitation, de fafon a m8intenir la 

temp&ature inferieure a 25%, HS03C1 (5cc) sur 1 g d'8ther substitd sans solvant. 
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Aprds 3 heures, le mkl8nge est verse sur de 18 glace pilke, le plus souvent le chlorure 

de l'acide ben&nesulfonique hydroxyle substitd pr6cipite. Sinon il faut l'extraire au 

chloroforme, lever avec R20, s&her, chssser le solvant et 8u besoin 8morcer 1s cris- 

tallisation en grattant. Le d&iv6 est recristallisg dans 1'6ther de p&role (40-60~~) 

avec addition sventuelle de ben&ne s'il est trop peu soluble. 

L'an8lyse cent6sim8le des cwnpos& d6crits est conforme a la thgorie et pour 

certdns le spectre de RMN a 6t6 d(termin6 sur un appareil Perkin-Elmer 60 MHz, le sol- 

vent utilisg est le deut&ochloroforme, le TMS sert de rbfgrence interne et les d6place- 

ments chimiques sont exprimgs en ppm - 6. Certains d&iv& caractgristiques sulfonamides 

ou I-benzylsulfonsmides ont 6t6 ggalement 8n8lys&. 

Nous rassemblons les r6sultats dans le tableau ci-dessus qui indique la position 

des substituants des produits de alpart (colonne a) et des substituants des produits 

obtenus (colonne b), les rendements, les points de fusion pris 8u.r b8nc de K8fler P'C et 

quelquea observations. 

En r&u&, nous montrons que par action de HS03C1 et en une seule ktape, il 

est possible de d6salcoyler et de sulfochlorer certain8 &hers pdnoliques s'ils sent 

substitds en position 2 et 6 et 2 et 4 ou si la fonction phdnol est bloqu6e par le 

groupement isobutyrate d'gthyle et le noyau substitu6 par Me0 ou Cl. Nous poursuivons 

les expdriences avec d'autres phenols substitds en fsisant varier les groupements 

sur le noyau et sur la fonction phdnol. 
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