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R&s&-Places dans HF-SbFs, les ethers de phenols para alkylCs ou dialkyKs en positions 2 et 6 conduisent aux 
phenols correspondants m&a alkylls. C’est ainsi que les ethers 7.9 et 21 conduisent respectivement aux phenols 8. 
10 et 22. La mise en Gdence de reactions croistes. et l’utilisation de substrats specifiquement deut6ries montrent 
que la reaction r&t&e de l’afkylation de l%ther (ou du phenol correspoitdant) rtagissant sous forme O-protom%. 

Abstract-In SbFc-RF, ethers of para alkylated or 26-dialkylated phenols give the corresponding meta alkylated 
phenols. For example. ethers 7. 9 and 21 give respectively the phenols 8, 10. 22. Cross reactions, and use of 
deuterated substrates show that the mechanism implies alkylation of the U-protonated ether or phenol. 

lNTRODUCTlON 

Les alkyl aryl ethers soumis a I’action d’un acide de 
Lewis peuvent donner lieu B une reaction de coupure 
correspondant a I’equation suivante:’ 

Ar-O-RtMX.-(Ar-O-+MX,,) 
I 
xi 

- Ar-OMX,,_t + RX. 

Hans certaines conditions la reaction peut &re 
complexe et on observe alors une alkylation du phenol 
formt.2 

Le mtcanisme de cette seconde reaction a fait I’objet 
de nombreuses Ctudes qui ont montre qtie cette alkyl- 
ation pouvait &re inter ou intramol&ulaire, suivant la 
nature de I’acide et du solvant utilists, et la temperature. 
Tres gentralement, on obtient un melange d’ortho et de 
pura alkyl ph6nol. I’isomke mete &ant obtenu en faible 
quantid. On observe parfois la formation de phCnols 
polyalkyles.” 

La reaction des alkyl aryl ethers en milieu hyperacide 
pouvait u priori suivre un cours different. En effet alors 
que la formation du phenol peut etre attendue iI partir de 
I’esptce 0-protonte. une alkylation ulterieure du noyau 
aromatique peut intervenir non seulement sur le phenol 
lui-mime mais sur ses diverses formes protonees et done 
conduire B des produits differents de ceux obtenus en 
utilisant des acides classiques. 

Nous avons done examine le comportement de.divers 
ethers de phenols dass le systeme HF-SbK et le pr6sent 
memoire rapporte les principaux r6suRats obtenus au 
cours de cette etude. 

Toutes les reactions ont ete effectuees dans des condi- 
tions similaires. Au melange HF-SbF5 (rapport molaire 

10-I) contenu dans un flacon en polyethylene et maintenu 
B temperature constante (gtn&alement -60°C) on ajoute 
IYther de phenol, en quantite telle que le rapport 
SbFJsubstrat soit de I’ordre de IO. Le melange reac- 
tionnel est maintenu sous agitation magnttique pendant 
10 B 15 min, puis est trait6 de la ma&e habituelle.’ 

R&zctivitk des &hers de phknols monosubstitub. Les 
resultats obtenus sont resumes dens le Tableau 1. La 
structure des produits form& dtcoule de leurs carac- 
teristiques spectrales (IR, RMN) et physiques, et de leur 
identification B des produits connus-ou synthetises de 
faqon non ambigiie par des reactions classiques (voir 
Partie Experimentale). 

Ces resultats appellent plusieurs remarques: 
-Les ethers methyliques ne donnent pas de reaction 

d’autoalkylation (1, 3). Le compose 5 donne lieu ?I une 
reaction particuliere dont nous rem-irons compte plus 
loin. 

-On observe une alkylation du cycle aromatique en 
m&u de la fonction quand I’tther de depart (par exemple 
7,9,12 ou 14) est substitut en para. 

Par contre, les &hers 2 et 4, qui sont respectivement 
substituts en ortho et en m&a de la fonction, subissent 
une desalcoylation. 

-L’&her n-propylique 9 conduit aux phenols 10 et 11, 
possedant un (ou deux) groupes isopropyles. L.e resultat 
suppose I’intervention dans la reaction du cation nCPH,+ 
qui s’isomtrise en ion isopropyle plus stable. 

Rt!activiti des &hers de phtnols disubstitutk. Les 
resultats obtenus en examinant le comportement d’ethers 
Cthyliques de phenols dimCthylCs sont regroup& dans le 
Tableau 2. 

De tous les composes CtudiCs, seuls les ethers 17 et 23 
qui sont tous deux paramCthyl& et P&her 21 conduisent 
B des phbnots alkyles en m&a de la fonction. Les autres 
&hers ne subissent qu’une reaction de dCsalkylation (16 
et 20) ou unt alkylation “normale” en ortho. 

L’ensemble dts r6sultats obtenus montre done que les 
&hers de ceitains phenols conduisent de faGon t&s 
selective B des phenols m&t-alkyles et nous nous som-’ 
mes attaches B determiner le mtcanisme de cette reac- 
tion nouvelle spdcffique des milieux hyperacides. 
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Tableau I. Rkactions des &herr ;der ,h&ols monosubstituts dans HF-SbFJ (-60°C. IO mini 

Substrat de d6part Produit % 

MO 

1 b t 
2. 6 

OEt 

Pas de reaction 

6 
a 

Pas de r6action 

b 
oMe 

OH on d 

‘La rCaction conduit Bun m&mge complexe de pro&its parmi lesquek nous a’avons pu identifier 
que I’orthocrCsol. bRtaction effectube B (PC. ‘La &&on du produit 7 dans HF/SbF, co&it au 
m&me 8 ?I - et (PC. “Cette en f&k 
quantiti de 5%). ‘Reaction a 40°C. 

Etude du mkanisme de formation des phbnols m&a (A) CoupuredeI’CtherdephCnolsousi’injlwncedeI’acide 
alkylt?s 

La rkaction le 
II en effet montrP qu’en superacide les 

uhCnols et leurs &hers se trouvent sous forme twoton& 
rkdtat de deux processk. 6ur I’oxy.&ne etlou le cycle aromatique. 

R6 =R& =Rd +R+ 
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Tab&r 2. Rbactbns des tthers de pbk ~~Iu&~IY~~~‘~EIIs HFlSbP~ (-69°C. 10 minj 

‘rodui t dc d&part Produil: X 

l Les caracti%istiques physiques et spectrales du produit obtenu ne permettent pas de trancher 
entre les structures 25 et 24. 

La forme O-protonee B peut subir une desalcoylation 
conduisant au phenol et B un ion carbenium. II n’est pas 
surprenant que les ethers 1,3 et 5 ne donnent pas lieu B 
la formation de phbnols: dune part la O-protonation est 
un processus peu favorable’ et d’autre part la coupure de 
P&her conduirait a un cation methyle, de niveau ener- 
g&ique tleve. 

(B) Alkylation du noyau aromutique 
1. Mise en t%dence d’un processus intermol&ulaire, 

Dans les Ctudes anterieures utilisant des acides de Lewis, 
il a et6 montre que ce processus pouvait Etre inter ou 

intramoleculaire, la reaction conduisant g&rtralement 
aux derives ortho et para alkyles. Nous avons precise ce 
point par une reaction simultanee dans HF-SbFs des 
ethers 9 et 12. 

La reaction conduit B un melange complexe de 
produits dont le spectre de masse presente des pits 
importants B 136, I50 et 164u.m. Le pit moltculaire B 
150 correspond aux produits “attendus” 10 et 13. Par 
contre les pits B I36 et 164 u.m. ne peuvent 6tre dus qu’8 
des produits resultant dune reaction intermoleculaire et 
doivent respectivement correspondre B l’ethyl-3 methyl-4 
phenol 8 et B I’isopropyl3 ethyl-4 phenol 29, dont la 
formation peut etre schtmatisee ainsi: 

$3 yr,+ 
+cTs+ 

H pr 0 

29 
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Un argument suppl6mentaire en faveur de ce lesquels une diprotonation, SW I’oxygene et en m&a de 
mecanisme est obtenu en faisant reagir simultanement la fonction a ttC observbe’ ou postulee pour rendre 
dans le melange superacide le paruCthylphtnol et I’bther compte de certaines r&ctions.‘“*l’ Il est done raison- 
12ds f~ c6tt des produits attendus de masse 122, 124 et nable de supposer une alkylation intervenant sur la 
152 on obtient un compost de masse I50 form6 par forme 0-protonee de l’ether (ou du phenol formt dans le 
reaction intermoleculaire. milieu) suivant le sch6ma A. 

9 + p - $.. + 9 Mz122 

1202 D 

H 

+D& + .& 

-2 D ‘3 
M 452 MC15D 

La mise en evidence d’un processus intermoldculaire 
implique d’ailleurs que I’alkylation du cycle aromatique 
peut intervenir egaiement sur V&her lui-m&me le passage 
au phenol ne se faisant qu’ultbrieurement. 

2. Rhction du phbol (ou de son &her) sous fome 
0-protoGe. L’examen des Tableaux I et 2 fait apparaitre 
que I’alkylation en m&a de la fonction intervient sur les 
derives para alkyles et sur le dimethyl-2,6 ph6nol (ou son 
ether).” Or ce sont precistment les seuls substrats sur 

‘L’tther Jo qui est comparable B l’tther 21 conduit en milieu 
superacide aux ions 31 et 32.’ 

L’alkylation “en m&o” observte rtsulte du type de 
substitution du cycle aromatique qui favorise dans ces 
composes la 0-protonation et active la position situ&e en 
m&a de la fonctiowb vis-A-vis dune entite positive (ion 
carb6nium R’ ou proton). 

Darts le cas de I’Cther 5, la reaction est plus complexe 
puisqu’on observe un couplage entre deux molecules. 
Ceci implique une oxydatioa en position benzylique’*‘” 
resultant de I’attaque Clectrophile d’un proton sur une 

Schema A. 

“L’obtention du compose II s’explique de faGon analogue: il 
rtsulte dune alkylation en mPo du phenol 10 forme B partir de 
V&her. On observe Cgalement la presence de paracresol dans les 
produits de la reaction. 

“Une alkylation directe en m&a. de preference B une alkylation 
en ortho, semble d’autant plus improbable que la difftrence 
d’energie entre les deux ions correspondants est de I’ordre de 
16.7 kcal/molP 

liaison carbone-hydrogene, et conduisant finalement g un 
ion benzylique stabilise par resonance. Cet ion reagit 
alors sur une molecule d’tther S sous sa forme O- 
proton& (Schema B). 

Nous nous sommes assures que seule I’alkylation 
d’une forme 0-protonee permettait de rendre compte de 
la reaction observee en supposant I’intervention du 
phenol sous forme neutre. 

On est alors ramene B une reaction de Friedel-Crafts 
classique, Ie carbocation pouvant alors se fixer en ortho 
ou en para de la fonction, une attaque exclusive directe 
en m&a Ctant peu probable, d’apres les rbgles d’orien- 
tation des substitutions Clectrophiles.’ Les inter- 
mediaires obtenus sont alors de type dienone monopro- 
to&e et leur rearrangement, par migration d’un substi- 
tuant R en position m&a, conduirait au phenol m&a 
substitub. De tels rearrangements sont connus en milieu 
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“3 s 0 
+CH* 

Q 0 

H-4 
I 

Schtma B. 

acide classique’ mais kgalement en milieu superacide.” 
Considtrons successivement chacune des hypothbses: 

a-Dans le cas d’une attaque en orGo de la fonction, le 
mCcanisme de formation du phtnol alkyle en m&a peut 
etre schbmatise ainsi: 

OH (RI OH(R) +OH(Rl 

Nous nous sommes assurds qu’un tel mtcanisme ne 
pouvait .&e retenu: en effet Uthyl-2 m&hyl-0 phknol 
dont I’un B est une forme protonbe, (R = C&, R’ = 
CHJ) placC dans HF-SbF, reste in&a&. m6me P 0°C. 
et ne conduit pas A I’Cthyi3 m&hyl-4 phknol. 

&Dans le cas d’une attaque en para de la fonction, le 
r&rrangement de WermCdiaire conduirait effective- 
ment aux prod&s obtenus, compte tenu des aptitudes 
migratoires relatives des substi~uants alkyie~,~ comme 
I’iUustre le rearrangement de Uther 7 en phtnol8. 

Afin de vCrilier,si un tel mCcanisme intervient, I’bther 
12d2 (poru&hylph&nCtole deutbit? en position ben- 
zylique) a et6 mis en rkaction dans HF-SbFJ. L.e 
groupement &hyle et le groupement &hyle deutf& 

Et 

Q 0 
-c- 

D 

P Ii 

‘IT 

q-g - 
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devant avoir des aptitudes migratoires peu diffkrentes, le 
deut&ium serait *:parti sur les deux carbones ben- 
zyliques dans le produit de la rbaction. 

L.‘Ctude de ce produit a CtC faite B I’aide de la RMN du 
“C, la RMN du proton ne permettant pas de diffkrencier 
les signaux des substituants benzyliques. 

Le spectre de RMN du ‘% du produit montre que tout 
le deutCrium se trouve sur le carbone benzylique en para 

de I’hydroxyle: en effet le pit correspondant ?I ce 
carbone a disparu, ce qui confirme qu’il est seul porteur 
de deut&ium, le pit du carbone benzylique en m&lo 

restant inchange.” 

b 

a’ 

a a’ b b 

t& 
25.42 24.68 15.08 15.51 
25.42 15.08 15.39 

En owe I’intensitb du pit dO au carbone 4 est 
ConsidCrablement diminuCe dans le compost 13dz, par 
suite d’une relaxation plus dficile de ce carbone lorsque 
les atomes d’hydrog&e sont remplacCs par des atomes 
de deuterium. 

Le deut&ium n’a pas d’influence sur les deplacements 
chimiques des aromatiques, qui sont identiques dans 13 
et dans 13& (C,: 153.33 ppm; CZ: 115.24ppm; C3: 
143.26 ppm; G: 
Il2.t?0 ppm). 

134.08p$1: C5: 129.37pdm; Cs: 



1720 J.-P. hSSON d 01. 

II apparait done qu’une alkylation se faisant sur la on peut envisager tgalement une alkylation intervenant 
forme neutre du phCnol en ortho ou en para ne permet sur I’ion 37. En effet bien que cet ion soit beaucoup 
pas d’expliquer les reactions observCes. moins r&ctif que le forme neutre celle-ci est peut &re en 

concentration nkgligeable dans le milieu.’ 
Gas des #hers conduisnnt d des phtnols alkyb en posi- 
tion ortho 

Tous les &hers CtudiCs ne donnent pas lieu g .une 
alkylation en m&z. L’Cther 27 conduit avec un bon 
rendement au phenol 28, qui r6sulte d’une alkylation en 
ortho. II est aise de montrer que les intermkdiaires 
postul6s pr6ctdemment ne permettent pas d’expliquer la 
formation de ce composC. 

En effet I’alkylation en m&a sur l’espkce O-proton&e 
conduirait & l’ion 33, qui, d’aprks les travaux de Cook et 
Waring’ devrait plut6t Cvoluer vers I’ion 35, pr&urseur 
de 36, que vers 34, prCcurseur du phCnol 28 effective- 
ment obtenu. 

Par contre, le phenol issu du clivage de l’tther 27 a des 
positions sur le cycle fortement activ6esd et dans ce cas 
I’alkylation se fait uniquement en o&o de la fonction.” 

La formation du phenol 28 peut done r&ulter de 
I’alkylation directe du phtnol sous la forme neutre, mais 

j&_&L)& 
dEn milieu superacide le dimethyl-3.4 anisole conduit unique- 

ment aux ions 37 et 38.’ 

37 38 
‘L’Cquilibre entre les formes diprotonke et monoprotonte doit 

Etre plus rapide qu’entre la forme monoprotonke et le phenol 
neutre. 

“\+/” 

-ii- 

Et+ .-. 
:+ 

. 

‘-_ 

33 

Des considtrations analogues rendent compte de la 
formation du composC 25 (ou 26) B partir de I’Cther 23. 
L’alkylation en m&a conduit initialement au phCnol 24 

sur lequel s’effectue la’substitution 6lectrophile. 

Cas des &hers donnant lieu d unc d&alkylation 
LAS &hers 2,4,16,20 ne donnent lieu qu’8 une dt?salk- 

ylation conduisant au phenol correspondant. La forme 
0-protonCe de ces substrats ne poss&de pas sur le cycle 
aromatique de position suffisamment activee pour induire 
une alkylation en m&a (ou une nouvelle protonation’). 

LB phknols effectivement obtenus se trouvent dans le 
milieu essentiellement sous forme C-protonbe en para, ,’ 
stable, en equilibre lent avec le phtnol neutre: la reaction 
est done ici IimitCe B une dtsalkylation de IVther de 
depart. 

CONCLUSION 

Cette &de montre, que placb en milieu hyperacide les 
alkyl aryl &hers, B l’exception des &hers mtthyliques, 
conduisent au phknol correspondant ayant subi une alk- 
ylation en m&a de la fonction. 

Cette alkylation n’est effective que si cette position est 
suffisamment activte pour qu’une substitution Clectro- 
phile ait lieu sur la forme 0-protonee du phenol (ou de 
son &her). II y a d’ailleurs une corr4ation t&s ttroite 
entre la protonation et l’alkylation de ces substrats en 
milieu hyperacide: les phCnols pouvant subir une dipro- 
tonation (sur I’oxy&ne et sur la position en m&a) 
conduisent 1 phtnol m&a alkylC ?I partir de leurs &hers. 

La &action d&rite prtsente un in&et synthktique 
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certain puisqu’elle permet une alkylation SW une position 
non activCe du systtme phbnolique. 

Nous remercions pour son aide financi&e la 
D.G.R.S.T. 

On entend par “extraction habituelle” une extraction P I’ether 
suivie de lavage par une solution basique ou acide jusqux 
neutralisation. Un dernier lavage 1 l’eau est effect&. suivi de 
lavage par une solution saturtt de chlorure de sodium. et ensuite 
de sechage de la solution etherbe sur sulfate de sodium. puis 
evaporation du solvant au bain mark et sous vide. 

Les chromatoplaques ont eti utilisebs pour suivre le deioule- 
ment des reactions. l’adsorbant utilise Ctant le Kieselgel G de 
Merck, et les &ants des melanges cyclohexane-acetate d’tthyle. 

Pour les chromatographies sur colonne. nous avons utilise le 
KieselgelO.05-0.2 m de Merck, et pour Cluer des melanges ether- 
&her de p&role. 

Les spectres IR ont et6 enregistres en solution dans WI, ou 
CHCIs, dans des cellules de NaCI. sur un spectrophotometre 
Perkin-Elmer 137 ou 257, et Beckmann Acculab-4. 

Les points de fusion instantants ont 6tt pris sans correction au 
bane chauffant Kofler. 

Les spectres de RMN du proton out et4 enregistr6s sur un 
appareil JNM PMX 60. dans CCL ou CDCI,. en prenant comme 
reference interne le tetramethylsilane. 

Les spectres de RMN du proton B temperature variable ont et6 
enregistres sur un appareil Jeol C 60 HL Cquipe dune regulation 
de temperature. 

Les spectres de RMN du carbone 13 ont ttt enregistres sur un 
appareil Jeol FX 60 H dans CDCll avec pour reference interne le 
TMS. 

Les spectres de masse ont Ctt enregistres sur un appareil Atlas 
CHI a introduction directe. 

Les analyses centesimales conformes aux normes tradition- 
nellement exigees. ont CtC effectuees par le Laboratoire de 
Microanalyse du C.N.R.S. a Thiais. 

Action de HF-SbF, SW I.&her 5 
Aprts traitement habituel. le brut rCactionnel est tiltre sur gel 

de silice. I’Cther de p&role permet d’tluer I’ether 6 (90%). F= 
59°C. JR: 2850cm-‘. RMN: s (IH) B 650ppm: 2d (6H) J = 8 Hz a 
6.90 et 6.55 ppm: s (3H) B 366ppm: s (3H) a 364ppm: s (2H) a 
3.82 ppm; s (3H) P 2.08 ppm. SM: Pits a m/c 242 (M”) et 134. Le 
spectre de masse permet de difftrencier p&her 6 de son isombre le 
mtthoxy-4 methoxy-2’ methyl-S’ diph&yl methane. d6crit par 
Biswas et aLI 

L&her 6 a Ctt? identiti6 au methoxy-4 methyl-l mCthoxy-5 
diphenylmtthane synthetise de la facon suivante: la reaction du 
magnesien du pora-bromoanisole sur le methyl-2 methoxy-5 
benzaldehyde conduit a un alcool qui, dissous dans l’acetate 
d’ethyle est reduit par I’hydrogene en presence du palladium sur 
charbon. 

Riaction de /‘&her 7 dons HF-SbF? 
Apres traitement habituel. le brut reactionnel est chromato- 

graphie sur gel de silice. et le melange ether&her de p&role 
(15-85) elue~l’ethyl-3 methyl-4 phenol 8.9 Rdt: 92%. noluc= 
1.5325. n%:;,, = 1.5343: Dinitrobenzoate: F = 110°C. R i,, = _ -.... _.... 
108.5-109.5°C~ !R: 3680, 3450cm-‘. RMN: 2d (2H) 6.58 et 
6.90 ppm, J = 8 Hz; s (IH) B 6.66 ppm; s (3H) a 2.16 ppm: q (2H) a 
2.49ppm et t (3H) B l.lOppm J = 7Hz. L’tther methylique du 
phenol 8 a et& identiCe a l’ether mtthylique de l’tthyl-3 methyl-rl 
phenol de synthtse. obtenu par reaction du methyl-2 methoxy-5 
benzaldehyde sur I’iodure de methyl magnesium. d&hydration de 
I’alcool obtenu puis hydrogenation. 

RPaction de I’lher 9 dons HFSbF, 
Apres traitement habitue1 on clue successivement par chroma- 

toeraohie sur net de silice: le diisopropyl-3.5 methyl-4 phenol IO 
(I?) iO%. Fi81-82”C. IR: 3600,‘3450cm-‘. RMN; 6 (2H) B 
6.46ppm:s(lH)B5.0ppm:h(2H)J=7HzP3.O9ppm:s(3H)a 
2.16ppm; d (12H) J = 7Hz P 1.12ppm. L’isopropyl-3 methyl-4 
phenol 11 (17) 70% produit huileux. JR: 3600. 3450cm-‘. RMN: 

2d (2H) J = 8 Hz P 6.55 et 6.9Oppm: s (IH) h 664ppm; h (IH) 
J=7Hzi3ppm:s(3H)P2.l6ppm;d(6H)J=7Hz~1.16ppm.Le 
paracrtsol (10%). 

RCaction de /‘&her 12 dans HF-SbF, 
Aprbs traitement habitue), on clue sur gel de silice. avec un 

melange de 5 B 15% d’bther dans I’bther de p&role: des produits 
polyethylts (- 5%) non autrement identitibs: k diCthylJ.4 phenol 
i3’” (85%). JR: 3600.3450 cm-‘. RMN: 2d (2H) J = 8 Hz a 6.92 et 
6.50oom: s (IH) a 66Oaum; s (IH) B 5.4Ouom: a (4H) a 
2.56ppm, J = 7 Hz: t (6H).‘J = 7 Hz a 1.15 ppm. Ce pro&tit a et& 
identifie au diethyl-3.4 phenol de synthhse obtenu par acylation 
du metaethylphbnol. puis reduction de la c&one correspondante. 
Le para&hyJphtnol (- 5%). 

Prkpamtion de I.&her 12& 
(I) A une suspension de LiAID, (0.035 mole, 1.47g) dans 

I’tther (5 ml) on ajoute 20 ml d’ether contenant du chlorure 
d’aluminium (0.07 mole, 9.5 g). A ce melange est ajoutee goutte a 
goutte une solution de parahydroxyac6tophenone (0.02 mole. 
2.72 g) dans I’ether (20 ml). Apres un reflux de 20 min. I’exces de 
LiAIDd est neutralis? par addition da&ate d’ethyle et d’eau. 
Apres extraction, on r&cup&e 2.2g (Rdt. 88%) de paradthyl- 
phenol deuttrie en position benzylique. IR: 3600, 3450cm-’ 
(-OH) et 2100,2200cm-’ (C-D). RMN: 2d (4H) J = 8 Hz B 6.90 et 
6.60ppm; s large (3H) a 1.18ppm. Le phenol trait6 par EtONa 
dans I’bthanol’ conduit B I.&her lMz. JR: 2100 et 22OOcm-’ 
(C-D). RMN: 2d (2H), J = 8 Hz ir 6.62 et 6.95 ppm; q (2H). 
J = 7 Hz a 3.88 ppm; t (3H) J = 7 Hz a 1.38 ppm; s large (3H) a 
I.18ppm. 

Rtfaction de I’kther I2ds dons HF-SbF, 
Apres traitement habituel. on r&up&e le phenol l&Is (95%). 

IR: 3608 cm-’ (phenol) et 2100, 2200 cm-’ (bandes C-D). RMN: 
26 (2H) 4 =8Hz B 6.56-6.9Oppm: s (IH) a 666ppm: q (2H) 
J = 7 Hz B 2.55 ppm: massif (6H) B 1.18 ppm. 

Reaction de /‘&her 14 dons HF-SbFJ 
Le seul produit obtenu est identifie a I’hydroxy-4 ethyl-2 

diphenyl-1.2 Cthane 15 (80%). IR: 3680,3450cm-‘. RMN: s (SH) 
a 7.05 ppm; 2d (2H) J = 8Hz a 6.85 et 6.53 ppm; s (IH) B 
6.62 ppm; s (4H) a 2.75 ppm: q (2H) a 2.50 ppm: t (3H) J = 7 Hz P 
1.06 ppm. SM: pit B m/e 226 (M”). 198. 

Rtaction de /‘ither 17 dans HF-SbS 
Cette reaction conduit, apres traitement habitue1 du brut reac- 

tionnel B un melange de deux phenols, que nous n’avons pas pu 
separer par mtthodes chromatographiques. Le dimethyl-2,4 
ethyl-3 phenol 18 (20) (30% du melange) valeur calculee oar 
integration des signaux des protons en RMN) et. le dimethyl- 
ethyl-5 uhenol 19 (20.21) (60% du melanne). JR: 3600.3450 cm-‘. 
RMN: i8 s (IH) B.6.45pp1-n: s (IH) a 6.43ppm. 19 2d (2H) B 6.45. 
6.73ppm; J = 8Hz. 18 et 19: s (6H) B 2.18ppm: t (3H)B 1.19ppm 
et q (2H) a 2.58 ppm, J = 7 Hz. 

Rkaction de /‘&her 21 dans HF-SbFc 
Apres traitement habitue1 et recristallisation de I’tther de 

p&role, on obtient le phenol 22 (88%). F= 64°C. JR: 3680- 
3450cm-‘. RMN: 2d (2H) P 6.47 et 6.69ppm (J= 8Hz); s large 
:6_H;iz2.08ppm: t (3H) B l.lSppm et q (2H) B 2.57ppm. 

Reaction de I’Hher 23 dans HF-SbF, 
La filtration du brut reactionnel sur gel de silice permet d’eluer 

successivement: Le phenol Zs ou 26 (5%). F = WC. IR: 3600- 
3450cm-‘. RMN: s (IH) B 6.20pum; s (3H) a 2.05 uum et s (3H) B 
2.10 ppm; 21 (3H. 3H) I 1.03-i6.6 ppm. J = 7 Hz:‘2q (2H. 2H) P 
2.48 2.53 oum. J = 7 Hz. Le ahenol 24 (80%).” F = 78°C. F, i.. = 
78oC.” IR: 3600. 3450cm-‘.‘RMN: s (iH) H 6.45 ppm; s (ifi) a 
2.08ppm: s (3H) a 2.16ppm: t (3H) P 1.08ppm et q (2H) a 
2.51 ppm, J = 7 Hz. Le dimethyl-3.4 phenol (5%). F = 65%. 

Riaction de I’&her 27 dans HF-SbFJ 
Apres traitement dans les conditions habituelles. le phenol 28 
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est isok. et recristallist de l’ether de p&ok: Rdt 84%. F = 76- 
78oc. F,j,,. = 8tPC.r’ IR: 3620-349Ocm-‘. RMN: s (IH) B 
6.36oom: s (IHl B 6.50oom: s (3Hl B 2.16oom; s (3H) I 
2.21 ppm: I (3Hl i 1.08 ppm ‘et q (2H) ir 2.6 ppm. J-= 7 Hz. 

Le produit de cette rCaction a ett identilit B I’Cthyl-2 dimtthyl- 
35 ph6nol 28, synthCtis6 comme suit: on prtpare l’acttate du 
dimtthyl-3.5 phenol, qui subit en presence de AICIs un r&r- 
rangement de Fries. La c&one ainsi obtenue est r6duite par le 
systbme LiAIHJAICI,. F = 79’C. FHII. = 78-WC. 
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