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R&m+@ - La reaction du cation phenyle obtenu par decomposition thermique du tetrafluo- 
roborate de benzene diazonium avec le chloro-4 anisole conduit en plus des derives phe- 
nyles en position 2 et 3 au chloro-2 m&hoxy-4 biphinyle. Ce compose rCsu1t.e de l'atta- 
que de C6HS' en position ipso du chlore suivie de la migration l-2 de l'halogene. Cette 
reaction de rearrangement importante en milieu heterogene est totalement anihilee dans 
un solvant nucleophile cormme le dimethylsulfoxyde. La capacite du OMSO a pieger lesions 
ipso-arenium a permis la mise en evidence indirecte de l'attaque en position ipS0 du me- 
thoxy. La migration l-2 do phenyle a &e observee pour les ions resultant de l'attaque 
en ipso du chlore et du methoxy. On n'a pas detect+! par C P G de phenyl-4 anisolenide 
dichloro-2,4 anisole. la phenyldechloration du chloro-4 anisole est done negligeable. 

Abstract - The phenyt cations obtained from the thermolysis of hen~enediazonjum 
tetrafluoroborate react with 4-chloroanisole to ylve. in addltioo to phenylation Wxlucts 
at position 2 and 3, 2-chloro-4-methoxybiphenyl. The latter is formed by the attack of 
C6RS+ ipso to the chlorine followed by 1.2 migration of the halogen. This rC!arrangm~iS 

totally suppressed in nucleophllic solvents such as dimethylsulfoxide, whereas it IS *F(I- 

portant in heterogeneous conditions. The ability of DMSO to trap the ipso-arenium ions 
has provided indirect evidence for the attack of C6HS: ipso to the methoxy group. l-2 ml- 
gration of the phenyl group has been observed in arenlum ions formed by attack of C6n5+ 
ipso to the chlorine and ipso to the methoxy group. 4-methoxyblphenyl and 2.4-dichloro- 
anisole have not been detected by G L C so that dechlorophenylation of 4-chloroanisole 
must be negligible. 

L‘importance de l'attaque en position ipso dans les reactionsde substitution electrophile d'hydro- 

carbures aromatiques a et& mise en lumiere par PERRIN et SKINNER (I). Apres ce premier travail, il 

est rapidement apparu que les observations consider&es auparavant comne des anomalies en substitu- 

tion electrophile s'expliquent par la formation d'ions ipso-arenium (2). Ces ions reayissent quan- 

titativement avec l'anion acetate pour conduire 1 des produits d'addition en 1.4 13) ou en 1.2 (4) 

qui peuvent etre isoles. En nitration, cette reaction a permis de mesurer l'importance de l'attaque 

en position ipso de mauvais groupes partants. Par ailleurs la solvolyse des produits d'additlon 

15) a et.6 utilisee pour regenerer selectivemerit les ions ipso-arenium ce qui a permis I'etude ap- 

profondie de leurs reactions de rearrangement (6). 

Si le devenir des complexes o en position ipso est maintenant bien connu en nitration, il en est 

pas de time en phenylation cationique. Nous avons prouve recetmient que le cation phenyle se sub- 

Stftue d l'atome d'iode de l'iodo-4 anisole, mettant ainsi en evidence pour la premiere fois une 

reaction d'ipso substitution par le cation phenyle (7). Nous nous interessons ici aux reactions des 

deux ions ipso-ar&IiUm susceptibles de se former par action du cation phenyle sur le p-chloro- 

anisole. La finalit de cette etude est de comparer les capacites de migration de C6liS+,&Cl+,etde 

OCH3'. L'attaque en position ipso du methoxy semblsit moins probable qu'en position ipso du chlore 

Car leS nOnIbreux travaux sur la nitration du chloroanisole (la, 8, 9) n'avaient jamais mis en @vi- 

dence de produit derivant de cette attaque. La nitration en ipso d'un groupe dthoxy a cependant 

ete raPPOrt6e pour le tetram6thoxy-1.2.3,5 benzene (10) compose air la position 2est particuliere- 
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ment activee. Pour produire le cation phenyle, nous avons utilise la seule source connue en solu- 

tion (11.12). la decomposition heterolytique des sels d'arenediazonium. Dans les composes aroma- 

tiques cette reaction est heterogene et les rendements en produits phenyles sont faibles. Afin 

d'augmenter les rendements nous avons decompose les sels d'arenediazonium dans des solvants polai- 

res aprotiques coarne l'acetonitrlle (11) et le DMSO(l3) et en presence d'ether couronne (7). 

RESULTATS ET DISCUSSION 

La thermolyse du tetrafluoroborate de benzenediazonium 1 en presence de chloro-4 anisole en 

milieu homogene ou heterogene conduft 1 des melanges complexes. En comparant leurs caracteristiques 

physiques et spectrales 8 celles d'echantillons prepares specifiquement nous avons identifie, outre 

les produits resultant de l'attaque du solvant ou du contre ion par le cation phenyle. les composes 

suivants : le chloro-5 methoxy-2 biphenyle 2, le chloro-2 tithoxy-5 biphenyle 2, le chloro-4 diphe- 

nylether 4. le chloro-2 m@thoxy-4 biphenyle 2 et le chloro-4 methyl-2 anisole. Ces composes resuT- 

tent solt d'une attaque sur le cycle aromatlque (C-phenylation) comme T'illustre le mecanisme repre- 

sente schema 1 soit d'une attaque sur l'atome d'oxygene (O-phenylation). 
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0-phenylation 

Le cation phenyle attaque l'atome d'oxygene du groupe m@thoxy. l'ion OxoniumL obtenu est un 

electrophile tres reactif qui est transform6 en chloro-4 diphenylkher 4 par reaction avec un 

nucleophile (BF4-. solvant ou substratl cotmne nous l'avons observe lors de la phenylation cationi- 

que de l'anisole (7). La reactivite du chloro-4 anisole vis-a-vis de l'oxonium 7 est inferieure a 

celle de l'anisole. car le chloro-4. methyl-2 anisole, produit principal de cette reaction, ne 

represente que 2 % de la quantitk de 4 lors de la decomposition dans l'acetonitrile. De facon ana- 

logue la formation de diphenylsulfure par l'interm@diaire de l'ion methyldiphenylsulfenium a et@ 

signal&e (14) lors de la phenylation cationique du thioanisole. I1 est d noter qu'en phase vapeur 

le cation phenyle a un comportement identique. la dkomposition spontanee du ditritio-1.4 benzene 

en presence de tithylpropylether conduit principalement d l'anisole (15). 

C-phenylation 

La substitution sur le cycle aromatique presente deux points remarquables : la formation de 

chloro-2 m@thoxy-4 biphenyle 5 et l'absence de phenyl-4 aniSOle 6. I1 est clair que 2 resulte d'un 

rearrangement intramoleculaire l-2 de l'ion ipso-arenium g. Une migration semblable du chlore lors 

de 1'isontWisation de chlorobiphenyles en presence d'acide chlorhydrique et de chlorure d'aluminium 

a et& rapport&e par WElNGARTEN (16). Par contre convae nous n'avons detect@ ni a. ni le dichloro-2,4 

anisole, la migration intermoleculaire de Cl' est exclue dans nos conditions experimentales et dans 

les limltes de la precision d'une analyse par chromatographie en phase vapeur (C P Gl. 

Un d&placement l-2 du groupe phenyle de l'ion ipso-arenium 8 par l'intermediaire d'un ion pheno- 

nium ponte peut aussi etre envisage, on obtiendrait alors le &me compose 2 que par addition directe 

du cation phenyle sur la position 3. Etant don& ces deux possibilites de formation, la presence 

de 2 ne permet pas de trancher la question du deplacement l-2 du phinyle. 11 en est de m&w pour la 

migration l-2 du phenyle B partir de l'ion ipso-arenium 2 car 2 a aussi 2 origines possibles (schema 

II. Cependant la variation des pourcentages des differents composes en fonction des conditions reac- 

tionnelles (Tableau 1) donne des renseignements sur l'aptitude 1 la migration de Cl* et C6HSt. A 

titre de comparaison nous avons fait fiyurer egalcment dans le Tableau 1. les resultats obtenus dans 

des conditions analogues avec l'iodo-4 anisole. 

Tableau 1 : Repartition des derives phenyles du chloro-4 et de l'iodo-4 anisole en fonction des 
conditions experimentales. 

Repartition en % (a) Rapport 
Cond. Experimentales exp X 

2 3 4 5 6 312 _ - -- 

Milieu heterogene 

l(a) Cl 37 21 27 15 0 0.57 

2 I 43 16,5 25 0 15,5 0.38 

CH3CN 3(a) Cl 38 20 32 11 0 0,53 

Milieu 18-C-6(r=5) 4(a) Cl 40.3 17.5 35 7.2 0 0.44 

18-C-6(r=lO) 5 Cl 41 20 39 0 0 0.49 

homogene OHS0 6 Cl 41 21 38 0 0 0.51 

OMSO 7 I 35.4 17.3 40 0 7.3 0.49 

(a) Le rendement en derives phenyles du chloro-4 anisole est de exp:l (4 %I , exp:3 (11 %I; 
exp:4 (13%). 
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En milieu heterogene. le chlcro-4 anisole et l'iodo-4 anisole ont des reactivites tres semblab'es 

comne le fait apparaitre la comparaison des repartitions des derives phenyles de ces deux composes 
. 

(exp. 1.2'. En effet les pourcentages de 1 resultant de la 0-phenylation sont identiques. De m@me 

5 et 6 qui resultent tous deux de l'attaque en position ipso reprisentent chacun 15 % des derives - - 
phenyles bien que le mkanisme de leur formation soit different : migration 1-2 du chlore pour l'un, 

elimination de l'iode pour l'autre. Seuls les pourcentages des isomeres 2 et Adifferent legerement. 

'a migration l-2 du phenyle 1 partir de 8 pourrait etre 1 l'origine de la plus forte proportion de 

1 observee dans le cas du chloro-4 aniso'e. En milieu homogene, la distribution des produits de la 

phenylation du chloro-4 anisole est fonctlon des conditions experimentales 'exp. 3.4.5. et 6'. Alors 

que le rapport de '3/2' est sensiblement constant et peu different de celui mesure en milieu hetero- -- 

gene. le pourcentage de 2 varie beaucoup. Le milieu a done une influence tres importante sur le de- 

venir de l'ion ipso-arenium 8. 

Reactions des ions ipso-arenium 

En m'lieu heterogene. la migration l-2 du chlore est une reaction importante de 8 puisqu'el'e 

represente 15 % de I'ensemble des derives phenyles du chloro-4 anisole. Par contre un solvant polaire 

dim'nue (exp 3) ou m@me annhile (exp 6' la formation de 5. L'ether-couronne 18-C-6 a un effet ana- 

logue (exp 4 et 5'. le pourcentage de 2 chute jusqu'a s'annuler pour un rapport ether-couronne se1 

de diazonium &gal I 10. Ces observations impliquent qu'en milieu homogene 8 reagit suivant plusieurs 

reactions paralleles. Ces reactions qui entrent en competition avec la migration l-2 du chlore sont 

d'autant plus importantes que le so'vant est plus nucleophile (exp 3 et 6) et que la concentration 

du nucleophile est plus @levee (exp 4 et 5'. Par analogie a la nitration du chloro-4 anisole (la, 

8. 9'. 8 pourrait soit etre transform6 en chloro-4 phenyl-4 cyclohexadienone-2.5 IO par dknethylation. - 

soit former un produit d'addition avec le nucleophile. soit par reversibilite conduire aux produits 

de depart. Dans l'hypothese de la demethylation de S, nous aurions du identifier en fin de reaction 

& ou le compose le plus probable de son rearrangement en milieu acide 'e chloro-3 phenyl-4 phenol 

" '17'. L'analyse du melange reactionne' par chromatographie sur a'umine et spectrophotometrie IR 

n'a pas revel@ 'a presence de compose presentant 'es deux bandes caracteristiques des cyclohexa- 

dienones-2.5 dans la region 1615-1680 cm-' ('8'. L'absence de phenol a et& prouvee oar C P G. 

Contrairement a ce que nous avons observe pour l'oxonium L nous ne soavnes done pas parvenus 8 

mettre en evidence la demethylation de & 

Par comparaison au milieu heterogene. la presence d'un compose nuc'eophi'e ne favorise pas la 

reversibilite de l'addition du cation phenyle en position ipso. A notre avis l'addition de sau sol- 

vant ou a l'ether couronne est une autre possibilite ; 'es cations ainsi obtenus presentent probable- 

ment differentes reactions complexes puisque nous ne somnes pas parvenusa detecter des produits qui 

en derivent. 

Cette addition confere au solvant un role de piege vis-a-vis de 2 et la proportion de E'piegee 

sera d'autant plus importante que le solvant est plus nucleophile. En consequence la quantite de 5 

et celle de 3 form&e par migration l-2 du phenyle devrait varier parallelement en fonction de la nu- 

cleophilie du milieu. En comparant les resultats obtenus (exp 3 et 6' nous constatons que le pourcen- 

tage de 5 passe de 11 d 0 % alors que le rapport '372' reste constant. Comae 2 et 3 ont chacun deux -- - - 
origines possibles, la Constance du rapport '372' implique soit que 2 et 3 proviennent essentielle- -- - - 
ment de la dehydrophinylation, soit que la migration '-2 du phenyle a partir de 8 et de 9 est modi- 

free de facon semblable par 'a nucleophilie du milieu. La seconde hypothese ne peut Ptre envisagee 

que si on montre que C6H5+ attaque en position ipso du methoxy. Or nos resultats relatifs a la phe- 

nylation de l'iodo-4 anisole sont en faveur d'une telle attaque. Pour ce compose, I'ion ipso- 

arenium 2' resultant de I'addition en ipso du m@thoxy doit se comporter comne Lpar contre le deve- 

nir de g resultant de l'attaque ipso de l'iode doit etre different de celui de E, la migration 

'-2 du phenyle itant dans ce cas peu probable car elle est en competition avec celle de I+. Done 

si 2' est form@. en milieu heterogene 11 conduira 1 Lalors que dans le OHS0 il sera pi&g& ce qui 

doit se traduire dans ce solvant par une diminution du pourcentage de 2 par rapport 1 celui de 2: 

Nous observons effectivement que le rapport 3/2 passe de 0,38 en milieu heterogene (exp 2) a 0,49 -- 
dans le DHSO 'exp 7). En consequence l'attaque en position ipso du m&hoxy doit etre prise en consi- 
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deratlon dans l'btude de la reactivlte du chloro-4 anisole vis-8-vis du cation phirnyle bien que 

nous n'ayons pas detect@ le chloro-4 methoxy-2 biphenyle. L'absence du produit resultant de la 

migration l-2 du nu%hoxy ne met pas en cause la formation de 9 car il a @ti rnontri? lors du r& 

arrangement de la rn&.hoxy-4, methyl-4 cyclohexaditinone-2.5 en milieu acide 03 les groupes tithoxy 

et tithyle sont en competition que seul le methyle migre (191. 

La recherche de produit d'addition entre 2 et un nucleophile tel que l'anion acetate est im- 

possible, car cet ion induit la d&composition homolytique du se1 de diazonium. L'importance de 

l'attaque en ipso du dthoxy ne peut done etre determinee que par la variation du pourcentage de 2 

en presence de piPge qui ne modifie pas le m&canisme de la decomposition du se1 de diazonium tel 

que le DHSD. Ce compose est un piPge trPs efficace de 1 cormne le montre l'absence de Ldans ce sol- 

vant, il en est certainement de meme pour & La comparaison entre les distributions des produits 

phenyles mesurees en milieu heterogene et dans le DMSD permet done d'estimer (20) la reactivite de 

chaque site reactionnel du chloro-4 anisole (schema 2). 

27 \ HCH, 
08 

14,5 \ // lq5 

0 
73 /’ 0 ’ 73 c’ \ 

21 

Schema 2 

Reactivite des diffPrents sites reactionnels du chloro-4 anisole vis-d-vis du cation phenyle 

Cette estimation montre que l'attaque en position ipso du m&hoxy est aussi importante que celle de 

l'atome de carbone 3 du cycle. 11 apparait Bgalement que malgre la d&activation due 8 l'effet induc- 

tif du chlore.la position 4 en ipso de cet atome est la plus reactive du cycle. 

R&actions secondaires 

En milieu h@t&og&ne la reaction la plus importante est la reaction de SCHIEMANN qui conduit au 

fluorobenz&ne et au trifluorure de bore. 

Dans l'acetonitrile on observe une quantite importante d'acetanilide qui resulte de l'hydrolyse 

du cation C6H5-N=i-CH3 fort+ par addition de C6H5'sur l'atome d'azote (21). 

Dans le DHSO, l'attaque de l'atome d'oxyg@ne du solvant par C6H5* conduit apr@s cyclisation ?J 

l'oxa-1 thia-3 tetrahydro-1,2,3,4 naphtalene comne l'ont rapport@ KDBAYASHI et co11 (13). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

L'acetonitrile et I.&her couronne 18-C-6 sont les produits conmwrciaux et ont &te utilises tels 
quels. Le dim&hylsulfoxyde a &e distill& sous pression reduite apres sechage sur hydrure de calcium. 
Le chloro-4 anlsole a et& recristallie sa purete estim&e par C P G est superieure j 99.9 X. Le titra- 
fluoroborate de benzenediazonium prepare a partir d'aniline fraichement distill&e et de t&rafluoro- 
borate de sodium (22) a Pt& purifie deux fois par dissolution dans l'ac&tone et precipitation par 
addition d'ether ethylique. Les C P G analytiques ont et& realisees avec un appareil Varian 2400 (d& 
tecteur d ionisation de flamne). la composition des alanges a tit@ determinie en utilisant une r&f& 
rence interne. Pour les C P G preparatives nous avons utilise un appareil Varian 2700 (detecteur d 
conductibi1tt.e thermique). Les spectres R H N 1~ ont tit& effect&s d l'aide d'un appareil Brucker 
UP 80 dans le chloroforme deuterie. Les d&placements chimiques (6) sont expritis en parties par mil- 
lion et les constantes de couplages (J) en hertz, le t@tram&hylsilane etant pris cow reference. 
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Les spectres de masse ont et@ obtenus SUP un appareil AEI - MS - 30 en couplage C P G - masse avec 
un chromatographe Girdel serie 75 ou en introduction directe. Les analyses centesimales ont et& 
faites par le Service Central d'Analyses du C.N.R.S. a Vernaison. 

Mode operatoire general pour la phenylation du chloro-4 anisole dans l'acetonitrile. 

Le tetrafluoroborate de benzenediazonium (0,96 g, 5 rmooles) est ajoute en une fois a une solu- 
tion de chloro-4 anisole (5 cm3, 41 timvoles) dans l'acetonitrile (5 cm3). 

Le melange est agite 1 80" jusqu'l decomposition totale (absence de couplage avec le naphtol-2). 
apres refroidissement et addition de chloro-3 methoxy-4 biphenyle (reference interne) le rende- 
ment en acetanilide est mesure par C P G : SE 52 10 X sur chromosorb W 80/100, 100" programnation 
4"/min jusqu'a 240". N2 1.2 I/h, acetanilide 18 min. reference 31 min. Apt-es addition de n-hexane 
(20 cm3). l'acetanilide est elimine par lavage 1 l'eau (5x100 cm3) et filtration, la proportion : 
4/(2+3+5) est alors determinee par C P G dans les dmes conditions mais en isotherme 1 190", 4 a 
iin fe;pTde retention de 9 min. les isomer-es 2_. 2 et 4 de 16 min. la reference de 23.5 min et'71 
de 25 min. Apres concentration les isomeres 2. 3 et 5 sont collect& ensemble par C P G preparr 
tive : SE 52 10 X sur chomosorb W 60/80. 150T pFograikation 6"/min jusqu'a 270", He, 6 l/h et 
doses par R M N en mesurant la surface des signaux des protons des groupes rkthoxy. La precision 
de cette methode testee en preparant un melange synthetique des trois composes purs prepares spe- 
cifiquement est de 3 %. Le rcndement en chloro-4 methyl-2 anisole a et6 mesure 1 partir du melange 
brut par C P G : QF1 8 % sur chromosorb W 80/100. en isotherme a 70". le chloro-4 methyl-2 anlsole 
a un temps de retention de 10 min. le dichloro-2,4 anisole de 16 min. Apres avoir verifie l'absence 
totale de dichloro-2.4 anisole dans le melange, nous I'avons utilise comne reference interne. Le 
chloro-4 methyl-2 anisole a et@ caracterise par comparaison de son temps de retention et de son 
spectre de masse avec celui d'un echantillon prepare specifiquement. la quantite form&e est tres 
faible 0.06 X par rapport. au se1 de diazonium. La formation de chloro-4 methyl-3 anisole ne peut 
cependant pas Otre exclue car les 2 isomeres ont le meme temps de retention en C P G et la presence 
d'une faible proportion de chloro-4 methyl-3 anisole ne rwodifierait pas sensiblewit le spectre de 
masse du chloro-4 methyl-2 anisole. 

Oans le ditithylsulfoxyde - 
Le mode operatoire est celui decrit pour l'acetonitrile. 

En presence d'ether couronne 18-C-6. 

Le mode operatoire est le m&w, le tetrafluoroborate de benzenediazonium (0.96 g. 5 mnoles) 
&ant ajoute 1 une solution de 18-C-6 (6.6 g. 25 mmoles) dans le chloro-4 anisole (10 cm31, 82 mno- 
les). Le traitement 1 l'eau apres reaction elimine I'ether couronne. 

En milieu heterogene 

HPme mode operatoire a partir de (0.96 g) de se1 de diazonium dans lechkro-4 anisole (IO cm3. 82 
mnoles). 

Chloro-4 diphenylether 

La reduction (23) par la poudre de zinc et le chlorure de calcium du nitro-4 diphenylether (24) 
obtenu par reaction du chloro-4 nitrobenzene avec le phenate de sodium conduit a l'amino-4 diphe- 
nylether. Ce compose est transform& en 4 par la methode de SANDMEYER. 
Eb/12 q 158"-160", litt(25) Eb/7 = 146'750". 11 est a noter que la chloration directe du diphe- 
nylether conduit a des proportions d'isomere 2 notables. 

Chloro-5 methoxy-2 biphenyle 

L'amino-5 hydroxy-2 biphenyle est obtenu par couplage de l'hydroxy-2 biphenyle avec se1 de dia- 
zonium de l'acide amino-4 benzenesulfonique puis traitement a l'hydrosulfite de sodium (26) 
F q 200". litt (26) F = 201". Le chloro-5 hydroxy-2 biphenyle est preparee par la methode de 
SANDMEYER Eb/lO = 162"-165". litt (27) Eb/2 = 128"-130". Ce compose (5 g. 24,4 mnoles) est methyl@ 
par action d'un exces de sulfate de dim&hyle dans une solution aqueuse de potasse (2N). apres dis- 
tillation Lest recueilli sous forme d'une huile incolore (4.9 g. 92 XI Eb/12 = 185"-186". Calc. 

B 
our C13H]lClO : C. 71.40 ; H. 5.04 ; Cl. 16.25 ; trouvee : C. 71.45 ; Ii. 4,83 ; Cl. 16.32. R M N 
H. 3,78 (3H.s. OCH3) 6,7lJ-7,60 (8H.m.H arom). SM : m/z 218 (M+, 1001, 203 (M-CH3.13). 183 (H-Cl. 
2). 175 (M-C&j-CO,21 , 168 (M-CH3-Cl, 88). 139 (26). 109 (51, 76 (lo),70 (18) 

Chloro-2 m&hoxy-5 biphenyle 

L'amino-2 hydroxy-5 biphenyle est prepare selon une m&hode d&rite (28) par reduction et hydro- 
xylation du nitro-2 biphenyle dans l'acide sulfurique dilue en presence d'aluminium. F = 116". 
litt (28) F = 115-118". Le chloro-2 hydroxy-5 biphenyle est prepare par la dthode de SANDMEYER 
Eb/0.15 = 121°-124". litt (29) F = 63". Ce compose (3 g. 14.6 mmoles) est trait@ a temperature am- 
biante par un exces de diazomethane dans l'ether ethylique. Apt& une nuit le m6lange r@actIonnel 
est lave avec une solution de soude diluee.extrait I l'ether et s&he. Apres distillation 3 est 
recueilli sous forme d'une huile legerement jaune (2.6 g. 81 %I Eb/0.15 = 110°-1120. Calc 70'0~ 
Cl til Cl0 : 

i 
C. 71.40 ; H. 5.04 ; Cl. 16.15 ; trouvee : C. 71.25 ; H. 5.06 ; Cl. 16,97. R M N 

3, 0 !3H,s,OCH3) 

F H, 
; 6.70-7.60 (8H.m.H arom). St4 : M/z 218 (M+, 100). 203 (H-CH3, 1.4). 175 (M-CH3-CO. 

31). 168 (M-CH3-Cl.7). 152 (7). 139 (191,109 (101, 75 (4). Le spectre de masse de ce compose a et& 
decrit (30). 

Chloro-2 m@thoxy-4 biphenyle 

L'amino-4. chloro-3 anisole est prepare selon une mkthode decrite (31) par reduction et chlora- 
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tion du p-nitroanlsole dans l'acide chlorhydrique en presence d'etain. Eb/l5 = 125", litt (31) 
Eb/31 = 156". Ce compose 110.0 g. 63 mnoles) est dissout dans 200 ml de benzene set et diazote par 
addition de nitrite de t-butyle (10 g, 0.1 mole). Apres un reflux de 5 h, le solvant est evapore, 
la distillation sous vide du residu donne 6.2 g (45 %) de 2 sous forme d'une huile legerement jaune. 
Eb/15 = 192-194. Calc pour C13H ,ClO : C. 71.40 ; H. 5.04 . Cl. 16.25 ; trouvee : C. 71.32 ; 
H. 5.12 ; Cl. 16.25. R H N 1H. 1.84 (3H,s,OCH3) ; 6,70-7,50 (8H.m.H arom). 5 M : m/z 218 (Mt. lOC), 
203 (H-CH3. 16). 175 (H-CH3-C0.17), 168 (M-CH3-C1.3,3) 139 (IS). 

Chloro-3 tithoxy-4 biphenyle. 

Ce compose a et& prepare par chloration puis methylatlon de I'hydroxy-4 biphenyle. F = 93", 
Iitt 1321 F = 93" 

Chloro-4 methyl-2 anisole. 

Ce compose a et& prepare 181 %) par methylation du chloro-4 methyl-2 phenol avec le sulfate de 
tithyle (33) F = 36-37, litt (32).F i 37. S M : m/z 156 (Mt. loo), 141 lH+-CH3, 551, 121 (M+-Cl. 
18). 113 CM+-CH3-CO. 9.51, 91 (9), 77 (40). 

Chloro-4 methyl-3 anisole. 

Ce compose a et6 prepare 183 X) par methylation du chloro-4 methyl-3 phenol avec le sulfate de 
mi?thyle (33) Eb/O.9 = 58 litt 134) Eb/0,05 = 60-62. S M : m/z 156 (M+.lOO). 141 (M+-CH3,27), 121 
lM+-Cl, 151, 113 (M+- CH3-CO. 36) 91 118). 77 (41). 

Oichloro-2.4 anisole. 

Ce compose a et@ prepare (73 %) par r&hylation du dichloro-2.4 phenol avec le sulfate de tithyle 
135). Eb/O.l5 = 57 litt 134) Eb/lO = 103-104. 
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