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CHLORATION ALLYLIQUE D'OLEFINES DE TYPE ISOPRENIQUE A L'AIDE DU CHLORURE DE SULFURYLE
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Laboratoire de Chimie Organique 1 associé au ONRS , Université Claude Bernard - LYON I
ESCIL , 43 Bd du 11 Novembre 1918 , 69622 VILLEURBANNE , France.

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 récemment montré (1) que la réaction sur 1'isopulégol du chlorure de sulfuryle
condulsait & deux types de produits : les chlorcaldéhydes la et lb issus d'une réaction de
fragmentation, le chloro-10 isopulégol 2 provenant d'une chloration allylique. Il apparaissait
alors probable que l'hypochlorite d'isppulégyle 3  était 1'intermédiaire commun aux deux
processus, et qu'il était, en fonction notamment de la température, soit transformé en le radical
alcoxy 4 , précurseur, via le radical allylique 5 de la et lp soit en le chloronium 6 source de

chloro-alcool 2.
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Les conditions douces, faciles & mettre en ceuvre, et le bon rendement de la transformation

L]

de 1'isopulégol en chloro-10 isopulégol 2 se comparaient favorablement aux caractéristiques des
réactions précédemment décrites pour effectuer la chloration du méme conposé (2) ou ceux d'autres
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produits comportant un groupe isopropényle ou isopropylidene (3). C'est la raison pour laquelle 1l
nous a pary intéressant de tenter de 1'appliquer & d'autres composés terpéniques comportant le méme
type d'insaturation, les dérivés chlorés obtenus pouvant 8tre utiles notamment en synth2se de
diterpénes linéaires. Compte tenu du rdle supposé du groupe hydroxyle, nous avons d'abord appliqué
la réaction A& des alcools {géraniol, 1linalol, prénol, etc...). Toutefois, ltacétate de géranyle
ayant montré une réactivité identique & celle du géraniol, nous 1'avons étendue A d'autres types de

conposés @ cétals et enfin hydrocarbures.,
Les résultats de toutes ces réactions figurent dans le tableau I : on peut constater que la

chloration allylique est effective pour presque tous les composés étudiés et qu'elle est, le plus
souvent, la seule réaction observée ; ce dernier point a pour principal mérite de faciliter

grandement la purification.

Par ailleurs, la sélectivité de la réaction envers la double liaison terminale trisubstituée
des terpénes acycliques est démontrée par le résultat des chlorations du géraniol, de l'acétate de
géranyle et du myrcéne (essais II, IX et XI) qui conduisent respectivement aux chlorures allyliques
7,17 etl3.

De méme, le prénol (essal IV) a été chloré sans difficulté avec un bon rendement. La
chlorhydrine 10 obtenue pourrait &tre transformée en époxyde assez rapidement, ce qui améliorerait

une synthése récemment publiée de cet oxiranne (4).

Le linalol (essai III) conduit & une réaction moins sélective, le produit de chloration

a

attendu 8 étant accompagné de l'éther cyclique 9 correspondant & 1'attaque nucléophile de

1'hydroxyle sur 1'ion chloronium intermédiaire.

La formation d'éthers cycliques a été dgalement observée dans le cas du trans hexénol (essal
VI). Ces éthers furannique et pyrannique 13 sont facilement séparables par chromatographie du
dichlorohexanol J4 issu de la dichloration. Cet exemple illustre la nécessité de la présence d'un
groupe isopropényle ou isopropylidéne pour obtenir une chloration allylique et non une dichloration
(5).

Dans le cas de 1'isopenténol (essal V) la réaction est moins sélective, méme & plus basse
température (-10°C) car on observe également la formation du composé 12 dans une proportion
toutefolis faible (< 20%) par rapport au produit dthylénigue disubstitué. Pour cette réaction que
nous avons pratiguée sur 0,1 mole, la purification a été mende a bien par distillation aprés blocage

de la fonction alcool par le chlorure de triméthyl silyle.

En résumé, nous avons donc mis au point une nouvelle procédure de chloration allyligue
relativement générale puisque compatible avec un certain nombre de groupes fonctionnels (alcool,
ester, acétal). Elle est de plus trds facile & mettre en oeuvre puisqu'elle utilise un réactif
ligquide (SO0Clp) de manipulation aisée, et qu'une simple filtration et évaporation permet

1'obtention des produits bruts (6).

Enfin. sur le plan mécanistioue. il aoparait orobable aue cette réaction suit un processus
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alors un alcoolate de type 6 pour les réactlons effectuées sur un alcool, ou 1'ion chlorure pour

celles mettant en jeu les autres composés.
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Mode opératoire type : Le substrat & chlorer (10 mmol) et le carbonate de sodium (4,5 g, 42
mmol) dans le dichlorométhane (40 ml) sont agités vigoureusement & 0°C. Le chlorure de
sulfuryle (0,9 ml, 11 mmol) dilué dans le dichlorométhane (10 ml) est ajouté goutte & goutte .
La réaction est suivie par CCM et, sprés disparititon du substrat (1 & 2 h), on filtre puis on
évapore le solvant. Les dérivés chlorés sont isolés par chromatographie-éclair.

Les structures de tous les composés obtenus ont pu &tre déduites des spectres infrarouge

et de Résonance Magnétique Nucléaire du proton et du 3¢

Sauf indications, les produits obtenus sont des mélanges de diastérdoisoméres.
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