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Résumé - La réaction du cation phényle obtenu par décomposition thermique du tétrafluo-
roborate de benzéne diazonium avec le chloro-4 anisole conduit en plus des dérivés phé-
nylés en position 2 et 3 au chloro-2 méthoxy-4 biphényle. (e composé résulte de 1'atta-
que de CgHs' en position ipso du chlore suivie de la migration 1-2 de 1'halogéne. (ette
réaction de réarrangement importante en milieu hétérogéne est totalement anihilée dans
un solvant nucléophile comme le diméthylsulfoxyde. La capacité du DMSO & piéger les ions
ipso-arénium a permis la mise en évidence indirecte de 1'attaque en position ipso du mé-
thoxy. La migration 1-2 du phényle a été observée pour les ions résultant de 1'attaque
en ipso du chlore et du méthoxy. On n'a pas détecté par C P G de phényi-4 anisole ni de
dichloro-2,4 anisole, la phényldéchloration du chloro-4 anisole est donc négligeable.

Abstract - The phenyl cations obtained from the thermplysis of henzenediazonium
tetrafiuorohorate react with 4-chioroanisole to give, in addition to phenylation products
at position 2 and 3, 2-chloro-4-methoxybiphenyl. The latter is formed by the attack of
CgHg' 1pso to the chlorine followed by 1,2 migration of the halogen. This rearrangement is
totally suppressed in nucleophilic solvents such as dimethylsulfoxide, whereas it is im-
portant in heterogeneous conditions. The ability of DMSO to trap the ipso-arenium ions
has provided indirect evidence for the attack of C6H5+ ipso to the methoxy group. 1-2 mi-
gration of the pheny! group has been observed in arenium ions formed by attack of CgHg™*
ipso to the chlorine and ipso to the methoxy group. 4-methoxybiphenyl 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 1'attaque en position ipso dans les réactions de substitution électrophile d'hydro-
carbures aromatiques a été mise en lumiére par PERRIN et SKINNER (1). Aprés ce premier travail, i1
est rapidement apparu que les observations considérées auparavant comme des anomalies en substitu-
tion électrophile s'expliquent par la formation d'ions ipso-arénium (2). Ces ions réagissent quan-
titativement avec )'anion acétate pour conduire & des produits d'addition en 1,4 (3) ou en 1,2 (4)
qui peuvent étre isolés. En nitration, cette réaction a permis de mesurer !'importance de !'attaque
en position ipso de mauvais groupes partants. Par ailleurs la solvolyse des produits d'addition
(§) a été utilisée pour régénérer sélectivement les ions ipso-arénium ce qui a permis 1'étude ap-
profondie de leurs réactions de réarrangement (6).

Si le devenir des complexes o en position ipso est maintenant bien connu en nitration, il en est
pas de méme en phénylation cationique. Nous avons prouvé récemment que le cation phényle se sub-
stitue & 1'atome d'iode de 1'iodo-4 anisole, mettant ainsi en évidence pour la premiére fois une
réaction d'ipso substitution par le cation phényle (7). Nous nous intéressons ici aux réactions des
deux ions ipso-arénium susceptibles de se former par action du cation phényle sur le p-chloro-
anisole. La finalité de cette étude est de comparer les capacités de migration de C6H5+,deC\’,etde

+ Ted . :
OCH3 . L'attaque en position ipso du méthoxy semblait moins probable qu'en position ipso du chlore
car les nombreux travaux sur la nitration du chloroanisole {la, 8, 9) n'avaient jamais mis en évi-
dence de produit dérivant de cette attaque. La nitration en ipso d’un groupe méthoxy a cependant
été rapportée pour le tétraméthoxy-1,2,3,5 benzéne (10) composé ol la position 2 est particuliére-
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ment activée. Pour produire le cation phényle, nous avons utilisé la seule source connue en solu-
tion (11,12), la décomposition hétérolytique des sels d'arénediazonium. Dans les composés aroma-
tiques cette réaction est hétérogéne et les rendements en produits phénylés sont faibles. Afin
d'augmenter les rendements nous avons décomposé les sels d'arénediazonium dans des solvants polai-
res aprotiques comme 1'acétonitrile (11) et le DMSO(13) et en présence d'éther couronne (7).

RESULTATS ET DISCUSSION
La thermolyse du tétrafluoroborate de benzénediazonium 1 en présence de chloro-4 anisole en

milieu homogéne ou hétérogéne conduit 3 des mélanges complexes. En comparant leurs caractéristiques
physiques et spectrales & celles d'échantillons préparés spécifiquement nous avons identifié, outre
les produits résultant de 1'attaque du solvant ou du contre ion par le cation phényle, les composés
suivants : le chloro-5 méthoxy-2 biphényle _2_, le chloro-2 méthoxy-5 biphényle i, le chloro-4 diphé-
nyléther 4, le chloro-2 méthoxy-4 biphényle 5 et le chloro-4 méthyl-2 anisole. Ces composés résul-
tent soit d'une attaque sur le cycle aromatique (C-phénylation) comme 1‘'illustre le mécanisme repré-
senté schéma | soit d'une attaque sur 1'atome d'oxygéne (0-phénylation).
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0-phénylation
Le cation phényle attaque 1'atome d'oxygéne du groupe méthoxy, !'ion oxonium 7 obtenu est un

électrophile trés réactif qui est transformé en chloro-4 diphényléther 4 par réaction avec un
nucléophile (BF4', solvant ou substrat) comme nous 1'avons observé lors de la phénylation cationi-
que de 1'anisole (7). La réactivité du chloro-4 anisole vis-d-vis de 1'oxonium 7 est inférieure a
celle de 1'anisole, car le chloro-4, méthyl-2 anisole, produit principal de cette réaction, ne
représente que 2 % de la quantité de 4 lors de la décomposition dans 1'acétonitrile. De fagon ana-
logue la formation de diphénylsulfure par 1'intermédiaire de 1'ion méthyldiphénylsulfénium a été
signalée (14) lors de la phénylation cationique du thioanisole. I1 est & noter qu'en phase vapeur
le cation phényle a un comportement identique, la décomposition spontanée du ditritio-1,4 benzéne
en présence de méthylpropyléther conduit principalement & 1'anisole (15).

C-phénylation

La substitution sur le cycle aromatique présente deux points remarquables : la formation de
chloro-2 méthoxy-4 biphényle 5 et 1'absence de phényl-4 anisole 6. I1 est clair que § résulte d'un
réarrangement intramoléculaire 1-2 de 1'ion ipso-arénium 8. Une migration semblable du chlore lors
de 1'isomérisation de chlorobiphényles en présence d'acide chlorhydrique et de chlorure d'aluminium
a été rapportée par WEINGARTEN (16). Par contre comme nous n'avons détecté ni 6, ni le dichloro-2,4
anisole, la migration intermoléculaire de C1* est exclue dans nos conditions expérimentales et dans
les limites de la précision d'une analyse par chromatographie en phase vapeur (C P G).

Un déplacement 1-2 du groupe phényle de 1'ion ipso-arénium 8 par 1'intermédiaire d'un ion phéno-
nium ponté peut aussi étre envisagé, on obtiendrait alors le méme composé 3 que par addition directe
du cation phényle sur la position 3. Etant donné ces deux possibilités de formation, la présence
de 3 ne permet pas de trancher la question du déplacement 1-2 du phényle. 11 en est de méme pour la
migration 1-2 du phényle a partir de 1'ion ipso-arénium 9 car 2 a aussi 2 origines possibles (schéma
1). Cependant la variation des pourcentages des différents composés en fonction des conditions réac-
tionnelles (Tableau 1) donne des renseignements sur 1'aptitude & la migration de €1’ et CGHS*. A
titre de comparaison nous avons fait figurer également dans le Tableau 1, les résultats obtenus dans
des conditions analogues avec 1'iodo-4 anisole.

Tableau 1 : Répartition des dérivés phénylés du chloro-4 et de 1'iodo-4 anisole en fonction des
conditions expérimentales.

Répartition en % (a)

Cond. Expérimentales exp X 2 3 4 5 6 R;szort

1(a) c1 37 21 27 15 0 0,57

Milieu hétérogéne
2 1 43 16,5 25 0 15,5 0,38
CHqCN 3(a) a 38 20 32 1 0 0,53
Milieu 18-C-6(r=5) 4(a) a 40,3 17,5 35 7,2 0 0,44
18-C-6(r=10)} 5 a 4 20 39 0 0 0,49
homogéne DMSO 6 () 4] 21 38 0 0 0,51
DMSO 7 1 35,4 17,3 40 0 7,3 0,49

(a) Le rendement en dérivés phénylés du chloro-4 anisole est de exp:1 (4 %) , exp:3 (11 %);
exp:4 (13%).
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En milieu hétérogéne, le chloro-4 anisole et 1'iodo-4 anisole ont des réactivités trés semblables
comme le fait apparaitre la comparaison des répartitions des dérivés phénylés de ces deux composés
{exp. l,i). En effet les pourcentages de 4 résultant de la O-phénylation sont identiques. De méme

5 et 6 qui résultent tous deux de 1'attaque en position ipso représentent chacun 15 % des dérivés
phénylés bien que le mécanisme de leur formation soit différent : migration 1-2 du chlore pour 1'un,
élimination de 1'iode pour 1‘autre. Seuls les pourcentages des isoméres 2 et 3 différent légérement,
la migration 1-2 du phényle & partir de 8 pourrait étre & 1'origine de la plus forte proportion de
3 observée dans le cas du chloro-4 anisole. En milieu homogéne, la distribution des produits de la
phénylation du chloro-4 anisole est fonction des conditions expérimentales {(exp. 3,4,5, et 6). Alors
que le rapport de (3/2) est sensiblement constant et peu différent de celui mesuré en milieu hétéro-
géne, le pourcentage de 5 varie beaucoup. Le milieu a donc une influence trés importante sur le de-
venir de 1'ion ipso-arénium 8.

Réactions des ions ipso-arénium

En milieu hétérogéne, la migration 1-2 du chlore est une réaction importante de 8 puisqu'elle
représente 15 % de |'ensemble des dérivés phénylés du chloro-4 anisole. Par contre un solvant polaire
diminue (exp 3) ou méme annhile (exp 6) la formation de 5. L'éther-couronne 18-C-6 a un effet ana-
logue (exp 4 et 5), le pourcentage de 5 chute jusqu'd s'annuler pour un rapport éther-couronne sel
de diazonium &gal & 10. Ces observations impliquent qu‘en milieu homogéne 8 réagit suivant plusieurs
réactions paralléles. Ces réactions qui entrent en compétition avec la migration 1-2 du chlore sont
d'autant plus importantes que le solvant est plus nucléophile (exp 3 et 6) et que la concentration
du nucléophile est plus élevée (exp 4 et 5). Par analogie a la nitration du chloro-4 anisole (la,

8, 9), 8 pourrait soit étre transformé en chloro-4 phényl-4 cyciohexadiénone-2,5 10 par déméthylation,
soit former un produit d'addition avec le nucléophile, soit par réversibilité conduire aux produits
de départ. Dans 1'hypothése de la déméthylation de 8, nous aurions du identifier en fin de réaction
10 ou le composé le plus probable de son réarrangement en milieu acide le chioro-3 phényl-4 phénol

11 {17). L'analyse du mélange réactionnel par chromatographie sur alumine et spectrophotométrie IR
n'a pas révélé la présence de composé présentant les deux bandes caractéristiques des cyclohexa-
diénones-2,5 dans la région 1615-1680 cm" (18). L'absence de phénol a &té& prouvée par C P G.
Contrairement & ce que nous avons observé pour 1‘oxonium 1, nous ne sommes donc pas parvenus a

mettre en évidence la déméthylation de 8.

Par comparaison au milieu hétérogéne, la présence d'un composé nucléophile ne favorise pas la
réversibilité de 1'addition du cation phényle en position ipso. A notre avis 1'addition de 8 au sol-
vant ou & 1'éther couronne est une autre possibilité ; les cations ainsi obtenus présentent probable-
ment différentes réactions complexes puisque nous ne sommes pas parvenusa détecter des produits qui
en dérivent,

Cette addition confére au solvant un réle de piége vis-a-vis de 8 et la proportion de 8 piégée
sera d'autant plus importante que le solvant est plus nucléophile. En conséquence la quantité de 5
et celle de 3 formée par migration 1-2 du phényle devrait varier parallélement en fonction de la nu-
cléophilie du milieu. En comparant les résultats obtenus (exp 3 et 6) nous constatons que le pourcen-
tage de 5 passe de 11 & 0 % alors que le rapport (3/2) reste constant. Comme 2 et 3 ont chacun deux
origines possibles, la constance du rapport (3/2) implique soit que 2et 2 proviennent essentielle-
ment de la déhydrophénylation, soit que la migration 1-2 du phényle a partir de 8 et de 9 est modi-
fiee de facon semblable par la nucléophilie du milieu. La seconde hypothése ne peut &tre envisagée
que si on montre que C6H5‘ attaque en position ipso du méthoxy. Or nos résultats relatifs & la phé-
nylation de 1'iodo-4 anisole sont en faveur d'une telle attaque. Pour ce composé, 1'ion ipso-
arénium 9' résultant de 1'addition en ipso du méthoxy doit se comporter comme 9 par contre le deve-
nir de 8' résultant de 1'attaque ipso de 1'iode doit étre différent de celui de 8, la migration
1-2 du phényle étant dans ce cas peu probable car elle est en compétition avec celle de I'. Donc
si 9' est formé, en milieu hétérogéne i1 conduira & 2 alors que dans le DMSO il sera piégé ce qui
doit se traduire dans ce solvant par une diminution du pourcentage de 2 par rapport a celui de 3.
Nous observons effectivement que le rapport 3/2 passe de 0,38 en milieu hétérogéne (exp 2} a 0,49
dans le DOMSO (exp 7). En conséquence 1'attaque en position ipso du méthoxy doit étre prise en consi-
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dération dans 1'étude de la réactivité du chloro-4 anisole vis-a-vis du cation phényle bien que
nous n'ayons pas détecté le chloro-4 méthoxy-2 biphényle. L'absence du produit résultant de la
migration 1-2 du méthoxy ne met pas en cause la formation de 9 car il a été montré lors du ré-
arrangement de la méthoxy-4, méthyl-4 cyclohexadiénone-2,5 en milieu acide ol les groupes méthoxy
et méthyle sont en compétition que seul le méthyle migre (19}.

La recherche de produit d'addition entre 9 et un nucléophile tel que 1'anion acétate est im-
possible, car cet ion induit la décomposition homoiytique du sel de diazonium. L'importance de
1'attaque en ipso du méthoxy ne peut donc étre déterminée que par la variation du pourcentage de 2
en présence de pidge qui ne modifie pas le mécanisme de la décomposition du sel de diazonium tel
que le DMSO. Ce composé est un piége trés efficace de 8 comme le montre 1'absence de 5 dans ce sol-
vant, il en est certainement de méme pour EL La comparaison entre les distributions des produits
phénylés mesurées en milieu hétérogéne et dans le DMSO permet donc d'estimer (20) la r8activité de
chaque site réactionnel du chloro-4 anisole (schéma 2).
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Schéma 2
Réactivité des différents sites réactionnels du chloro-4 anisole vis-a-vis du cation phényle

Cette estimation montre que 1'attaque en position ipso du méthoxy est aussi importante que celle de
1'atome de carbone 3 du cycle. I] apparait également que malgré la désactivation due 3 1'effet induc-
tif du chlore,la position 4 en ipso de cet atome est la plus réactive du cycle.

Réactions secondaires

En milieu hétérogéne la réaction la plus importante est la réaction de SCHIEMANN qui conduit au
fluorobenzéne et au trifluorure de bore.

Dans 1'acétonitrile on observe une quantité importante d'acétanilide qui résulte de 1'hydrolyse
du cation C6H5-N=E-CH3 formé par addition de C6H5’sur 1'atome d'azote (21).

Dans le OMSO, 1'attaque de 1'atome d'oxygéne du solvant par C6H5+ conduit aprés cyclisation &
1'oxa-1 thia-3 tétrahydro-1,2,3,4 naphtaléne comme 1'ont rapporté KOBAYASHI et coll (13).

PARTIE EXPERIMENTALE

L*acétonitrile et 1'éther couronne 18-C-6 sont les produits commerciaux et ont été utilisés tels
quels. Le diméthylsulfoxyde a été distillé sous pression réduite aprés séchage sur hydrure de calcium.
Le chloro-4 anfsole a été recristallisé sa pureté estimée par C P G est supérieure & 99,9 %. Le tétra-
fluoroborate de benzénediazonium préparé 3 partir d'aniline fraichement distillée et de tétrafluoro-
borate de sodium (22) a été purifié deux fois par dissolution dans 1'acétone et précipitation par
addition d'éther éthylique. Les C P G analytiques ont é&té réalisées avec un appareil Varian 2400 (dé-
tecteur & ionisation de flamme), la composition des mélanges a été déterminée en utilisant une réfé-
rence interne. Pour les C P G préparatives nous avons utilisé un appareil Varian 2700 (détecteur a
conductibilité thermique). Les spectres R M N IH ont &té effectués 3 1'aide d'un appareil Brucker

WP 80 dans le chloroforme deutérié. Les déplacements chimiques (&) sont exprimés en parties par mil-
1ion et les constantes de couplages (J) en hertz, le tétraméthylsilane étant pris comme référence.
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Les spectres de masse ont &té obtenus sur un appareil AEl - MS - 30 en couplage C P G - masse avec
un chromatographe Girdel série 75 ou en introduction directe. Les analyses centésimales ont été
faites par le Service Central d'Analyses du C.N.R.S. & Vernaison.

Mode opératoire général pour la phénylation du chloro-4 anisole dans 1'acétonitrile.

Le tétrafluoroborate de benzénediazonium (0,96 g, 5 mmoles) est ajouté en une fois a une solu-
tion de chloro-4 anisole (5 c¢cm3, 41 mmoles) dans 1'acétonitrile (5 cm3).

Le mélange est agité & 80° jusqu'd décomposition totale (absence de couplage avec le naphtol-2),
aprés refroidissement et addition de chloro-3 méthoxy-4 biphényle {(référence interne) le rende-
ment en acétanilide est mesuré par C P G : SE 52 10 % sur chromosorb W 80/100, 100° programmation
4°/min_jusqu'd 240°, N2 1,2 1/h, acétanilide 18 min, référence 3] min. Aprés addition de n-hexane
(20 cm3), 1'acétanilide est &liminé par lavage & 1'eau (5x100 cm3) et filtration, la proportion :
4/(2+3+5) est alors déterminée par C P G dans les mémes conditions mais en isotherme & 190°, 4 a
un Temps de rétention de 9 min, les isoméres 2, 3 et 4 de 16 min, la référence de 23,5 min et™11
de 25 min. Aprés concentration les isoméres 2, 3 et 5 sont collectés ensemble par C P G prépara-
tive : SE 52 10 % sur chomosorb W 60/80, 1507 programmation 6°/min jusqu'd 270°, He, 6 1/h et
dosés par R M N en mesurant la surface des signaux des protons des groupes méthoxy. La précision
de cette méthode testée en préparant un mélange synthétique des trois composés purs préparés spé-
cifiquement est de 3 %. Le rendement en chloro-4 méthyl-2 anisole a été mesuré & partir du mélange
brut par C P G : QFy 8 % sur chromosorb W 80/100, en isotherme & 70°, le chloro-4 méthyl-2 anisole
a un temps de rétention de 10 min, le dichloro-2,4 anisole de 16 min, Aprés avoir vérifié 1‘'absence
totale de dichloro-2,4 anisole dans le mélange, nous 1'avons utilisé comme référence interne. Le
chloro-4 méthyl-2 anisole a été caractérisé par comparaison de son temps de rétention et de son
spectre de masse avec celui d'un é&chantillon préparé spécifiquement, la quantité formée est trés
faible 0,06 % par rapport au sel de diazonium. La formation de chloro-4 méthyl-3 anisole ne peut
cependant pas étre exclue car les 2 isoméres ont le méme temps de rétention en C P G et la présence
d'une faible proportion de chloro-4 méthyl-3 anisole ne modifierait pas sensiblement le spectre de
masse du chloro-4 méthyl-2 anisole,

Dans le diméthylsulfoxyde
Le mode opératoire est celui décrit pour 1'acétonitrile.

En présence d'éther couronne 18-C-6.

Le mode opératoire est le méme, le tétrafluoroborate de benzénediazonium (0,96 g, 5 mmoles)
étant ajouté & une solution de 18-C-6 (6,6 g, 25 mmoles) dans le chloro-4 anisole {10 cm3), 82 mmo-
les). Le traitement & 1'eau aprés réaction &limine 1'éther couronne.

En milieu hétérogéne

Méme mode opératoire a partir de (0,96 g) de sel de diazonium dans le chloro-4 anisole (10 cm3, 82
mmoles).

Chloro-4 diphénylether

La réduction (23) par la poudre de zinc et le chlorure de calcium du nitro-4 diphényléther (24)
obtenu par réaction du chloro-4 nitrobenzéne avec le phénate de sodium conduit & 1°'amino-4 diphé-
nyléther. Ce composé est transformé en 4 par la méthode de SANDMEYER.

Eb/12 = 158°-160°, 1itt(25) Eb/7 = 146°-150°. 11 est & noter que la chloration directe du diphé-
nyléther conduit & des proportions d'isomére 2 notables.

Chloro-5 méthoxy-2 biphényle

L*amino-5 hydroxy-2 biphényle est obtenu par couplage de 1'hydroxy-2 biphényle avec sel de dia-
zonium de 1'acide amino-4 benzénesulfonique puis traitement & 1'hydrosulfite de sodium (26)
F = 200°, litt (26) F = 201°. Le chloro~5 hydroxy-2 biphényle est préparée par la méthode de
SANDMEYER Eb/10 = 162°-165°, litt (27) Eb/2 = 128°-130°. Ce composé (5 g, 24,4 mmoles) est méthylé
par action d'un excés de sulfate de diméthyle dans une solution aqueuse de potasse (2N}, aprés dis-
tillation 2 est recueilli sous forme d'une huile incolore (4,9 g, 92 %) Eb/12 = 185°-186°. Calc.
?our Ci13#11C10 : C. 71,40 ; H. 5,04 ; C). 16,25 ; trouvée : C. 71,45 ; H. 4,83 ; C1. 16,32. RM N
H, 3,78 (3H,s, OCH3) 6,70-7,60 (8H,m,H arom). SM : m/z 218 (M*, 100), 203 (M-CH3,13), 183 (M-C1,
2), 175 (M-CH3-C0,2) , 168 (M-CH3-C1, 88), 139 (26), 109 (5), 76 (10),70 (18)

Chloro-2 méthoxy-5 biphényle

L'amino-2 hydroxy-5 biphényle est préparé selon une méthode décrite (28) par réduction et hydro-
xylation du nitro-2 biphényle dans 1'acide sulfurique dilué en présence d'aluminium. F = 116°,
litt (28) F = 115-118°. Le chloro-2 hydroxy-5 biphényle est préparé par la méthode de SANDMEYER
Eb/0,15 = 121°-124°, 1itt (29) F = 63°. Ce composé (3 g, 14,6 mmoles) est traité & température am-
biante par un excés de diazométhane dans 1'éther éthylique. Aprés une nuit le mélange réactionnel
est lavé avec une solution de soude diluée,extrait & 1'éther et séché. Aprés distillation 3 est
recueilli sous forme d'une huile l&gérement jaune (2,6 g, 81 %) Eb/0,15 = 110°-112°. Calc Bbus
C]gH] C10 : C. 71,40 ; H, 5,04 ; C1, 16,15 ; trouvée : C. 71,25 ; H, 5,06 3 C1. 16,97. R M N 'H,
3,80 l3H,s,0CH3) ; 6,70-7,60 (8H,m,H arom). SM : M/z 218 (M*, 100), 203 (M-CH3, 1,4), 175 (M-CH3-CO,
3;). 16?38?-CH3-C1.7). 152 (7), 139 (19),109 (10), 75 {4). Le spectre de masse de ce composé a été

crit .

Chloro-2 méthoxy-4 biphényle
L*amino-4, chloro-3 anisole est préparé selon une méthode décrite (31) par réduction et chlora-
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tion du p-nitroanisole dans 1'acide chlorhydrique en présence d'étain. Eb/15 = 125°, litt (31)

Eb/31 = 156°. Ce composé (10,0 g, 63 mmoles) est dissout dans 200 ml de benzéne sec et diazoté par
addition de nitrite de t-butyle (10 g, 0,1 mole). Aprés un reflux de 5 h, le solvant est évaporé,

la distillation sous vide du résidu donne 6,2 g (45 %) de 5 sous forme d'une huile légérement jaune.
Eb/15 = 192-194. Calc pour Cy3HyyC10 : C. 71,40 ; H. 5,04 . Cl. 16,25 ; trouvée : C. 71,32 ;

H. 5,12 ; C1. 16,25. R M N TH, §,84 (3H,s,0CH3) ; 6,70-7,50 (8H,m,H arom). S M : m/z 218 (M*, 10C),
203 (M-CH3, 16), 175 (M-CHJ-CO,I7)‘ 168 (M-CH3-CI.3,3) 139 (15).

Chloro-3 méthoxy-4 biphényle,

Ce composé a été préparé par chloration puis méthylation de !'hydroxy-4 biphényle. F = 93°,
litt (32) F = 93°

Chloro-4 méthyl-2 anisole.

Ce composé a &té préparé (81 %) par méthylation du chloro-4 méthyl-2 phénol avec le sulfate de
méthyle (33) F = 36-37, litt (32),F = 37. S M : m/z 156 (M*, 100), 14 (M’-CH3, 55), 121 (M*-C1,
18), 113 (M*-CH3-C0, 9,5), 91 (9), 77 (40).

Chloro-4 méthyl-3 anisole.

Ce composé a été préparé (83 %) par méthylation du chloro-4 méthyl-3 phénol avec le sulfate de
méthyle (33) Eb/0,9 = 58 litt (34) Eb/0,05 = 60-62. S M : m/z 156 (M*,100), 141 (M'-CH3,27). 121
(M*-C1, 15), 113 (M*- CH3-C0, 36) 91 (18}, 77 (41).

Dichloro-2,4 anisole.

Ce composé a été préparé (73 %) par méthylation du dichloro-2,4 phénol avec le sulfate de méthyle
{35). Eb/0,15 = 57 litt (34) Eb/10 = 103-104.
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