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Summary : Sulfuryl chloride is a convenient reagent for the allylic 
chlorination of olefins bearing an isopropenyl or isopropylidenyl moeity. 
The substitution occurs with good yields and with allylic rearrangement, 
giving in most cases a secondary chloride. 

Nous avons r&emment montrd (1) que la r&action sur l’isopuldgol du chlorure de sulfuryle 

conduisait B deux types de produits : les chloroald&hydes &I et & issus d’une reaction de 

fragmentation, le chloro-10 isopuldgol 2 provenant d’une chloration allylique. I1 apparaissait 

alors probable que l’hypochlorite d’isopuldgyle 2 Btait l’intermgdiaire commun aux deux 

processus, et qu’il Btait, en fonction notamment de la tempkrature, soit transform& en le radical 

alcoxy $ , prkurseur, via le radical allylique 2 de & et & soit en le chloronium 6 source & 

chloro-alcool 2. 
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Les conditions deuces, faciles B mettre en oeuvre, et le bon rendement de la transformation 

de l’isopul&gol en chloro-10 isopulegol2 se comparaient favorablement aux caractdristiques des 

reactions prkddemment d&rites pour effectuer la chloration du mdme conposg (2) ou ceux d’autres 
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produits comportant un groupe isopropknyle ou isopropylidk-ie (3). C’est la raison pour laquelle il 

nous a paru intkessant de tenter de l’appliquer 5 d’autres compose’s terpdniques cwnportant le m&e 

type d'insaturation, les d&iv& chlords obtenus pouvant btre utile5 notamment en synthgse de 

diterp’enes likaires. Compte tenu du r&le suppose du groupe hydroxyle, nous avow d’abord appliquk 

la reaction & des alcools (geraniol, linalol, prkol, etc...). Toutefois, l’acetate de gdranyle 

ayant montrd une rgactivit.8 identique a celle du gkraniol, nous l’avcns &endue a d’autres types de 

ccTnpos~s : c&ah et enfin hydrosarbures. 
Les resultats de toutes ces r&ctions figurent dans le tableau I : on peut constater que la 

chloration allylique est effective pour presque tous les conpos6s Btudi&s et qu’elle est, le plus 

souvent 9 la 5eule reaction observde ; ce dernier point a pour principal m&rite de faciliter 

grandenent la purification. 

Par ailleurs, la 5dlectivitC de la reaction enver5 la double liaison terminale trisubstituee 

des terpbnes acycliques est d&nontr&e par le r&.ultat des chlorations du gkaniol, de l’ac&ate de 

geranyle et du myrckne (essais II, IX et XI) qui conduisent respectivement aux chlorures allyliques 

2,x et19. 

Qe m&me, le prdnol (essai IV) a gt-6 chlori! sans difficult6 avec un bon rendement. La 

chlorhydrine u obtenue pourrait &re transformee en 6poxyde assez rapidement, ce qui amdliorerait 

une synthbse r&ewnent publide de cet oxiranne (4). 

Le linaloi (essai III) conduit & une reaction moins sblective, le produit de chloration 

attendu jJ &ant accompagni de 1’Bther cyclique 2 correspondant B l’attaque nucl6ophile de 

l’hydroxyle sur l’ion chloronkn intermbdiaire. 

La formation d’8thers cycliques a 6tk Bgalement observee dans le cas du trans hexknol (essai 

VI). Ces ethers furannique et pyrannique lJ sont facilement &parables par chranatographie du 

dichlorohexanol & issu de la dichloration. Cet exemple illustre la nkcessitd de la prksence d’un 

groupe isopropkyle ou isopropylid’ene pour obtenir une chloration allylique et non une dichloration 

(5) - 

Cans le cas de 11isopent8nol (essai V) la rgaction est moins s&lective, m&me 2 plus basse 

temperature (-1O’C) car on observe dgalement la formation du composd u dans une proportion 

toutefois faible (< 20%) par rapport au produit kthylknique disubstitu6. Pour cette reaction que 

nous avons pratiqude sur D,l mole, la purification a e’t6 men&e h bien par distillation apres blocage 

de la fonction alcool par le chlorure de trim&hyl silyle. 

En rCsumC, nous avons done mis au point une nouvelle procedure de chloration allylique 

reiativenent g&kale puisque compatible avec un certain nanbre de groupes fonctionnels (alcool, 

ester, a&al). Elle est de plus trk facile B mettre en oeuvre puisqu’elle utilise un r&a&if 

liquide (sO$12) de manipulation a&e, et qu’une simple filtration et evaporation permet 

l’obtention des produits bruts (6). 

Enfin. sur le elan m&anistioue. il aeoarait orobable hue cette redaction suit un rxocessus 
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alors un alcoolate de type 6 pour les r&actions effectuges sur un alcool, ou l'ion chlorure pour 

celles mettant en jeu les autres canposes. 

(Las auteurs ramercient la SocidtC Rh&e-Poulenc-Racherches pour ses encouragements et pour son 

soutien financier). 
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Mode operatoire type : Le substrat b chlorer (10 mmol) et le carbonate de sodium (4,5 g, 42 

rmnol) dans le dichlorcmdthane (40 ml) sont agites vigoureusement h 0°C. Le chlorure de 

sulfuryle (0,9 ml, llmmol) dilue'dans le dichlorane'thane (10 ml) est ajoutd goutte & goutte . 
La r&action est suivie par CCM et, aprbs disparititon du substrat (1% 2 h), on filtre puis on 

Bvapore le solvant.Les deriveschlork sont isol& par chranatographiedclair. 

Les structures detous lescompos&s obtenus cnt pu @tre deduites des spectres infrarouge 

etde RkonanceMagnetique Nucldaire du proton et du '3C 

Sauf indications, les produits obtenus sont des melanges de diastkeoisomeres. 
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