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Al&&-An efficient regiospecitic route for the chlorination of phenol involving hexachlorocyclohexadienones is 
described. The selectivity is attained by using a reagent tailored in such a way that it is able to participate in charge 
transfer interactions and hydrogen bonding with the substrate. This recognition between substrate (phenol) and 2, 
3. 4. 4, 5, 6hexachlorocyclohexa 2, Sdien I-one 1 which we have called Wactif p” allows the chlorination of 
phenol in the para position. The use of 2,3,4.5,6, bhexachlorocyclohexa 2.4-d&I one 2 we have called “reactif 0” 
permits the chlorination in the orrho position. These two reagents are stabk and inexpensive materials, synthetized 
from uentachloroohenol and chlorine. The chlorination of anisole with these two reagents, gives solely the parachloro 
derkive, under’steric control. 

La chloration r&&selective des noyaux aromatiques 
constitue un problbme important et difficile a resoudre 
en synthese organique. De nombreuses moltcules utilisees 
comme principes actifs de medicaments, comme produits 
phytosanitaires ou comme colorants comportent un 
atome de chlore substituant un noyau aromatique en une 
position bien determinCe.’ Contrairement au cas de la 
bromation ou de I’iodation, il n’est pas facile de contrbler 
le nombre et la position des atomes de chlore introduits 
sur des noyaux aromatiques actives par des substituants 
tlectrodonneurs. La chloration par les mtthodes clas- 
siques conduit le plus souvent a un melange de composes 
polychlorts en position ortho et/au en para des sub- 
stituants. Quelques reactifs permettant de realiser la 
&oration dans les conditions deuces ont ete d&its par 
le pas&?’ IIs permettent de limiter le nombre d’atomes 
de chlore introduits, mais n’autorisent gCn&alement pas 
le contrBle de la rCgioselectivite de la substitution. Les 
reactifs doux et encombres conduisent principalement au 
derive chlore en para du substituant activant le noyau.’ 
Un rkactif susceptible d’etre complex6 par les electrons 
n d’un substituant donneur favorise la chloration en 
o&o de celuici.s 

Pour notre part nous avons recherche des reactifs de 
chloration capables de “reconnaitre” le subs&at de telle 
sorte que l’atome de chlore soit introduit dans une posi- 
tion bien determinte par rapport au substituant present 
sur le noyau aromatique. La reconnaissance des deux 
partenaires de la rkaction est ass&e par des interactions 
donneur-accepteur6 et une liaison hydrogene.’ Les prem- 
ices d’une telle approche peuvent etre trouv&s dans un 
travail de Juenge.8 Cet auteur a realise en effet la chlora- 
tion m&a&e de noyaux aromatiques 5 l’aide de I’acide 
trichloroisocyanurique mais la symetrie particuliere de ce 
reactif ne permet pas d’envisager le contr6le de la 
regiodlectivite de la reaction. 

Pour atteindre nos objectifs nous avons choisi d’util- 
iser comme reactifs de chloration I’hexachloro-2,3,4,4, 
$6, cyclohexadiene-2,s one-l 1, “reactif p” et l’hexa- 
chloro-2,3,4,5,6,6 cyclohexadicne-2,4 one-l 2, “r6actif 

0”: Ces composes sont tres proches de la tetrabromo-2, 
4, 4, 6 cyclohexadiene-2, 5 one-l prtconiste par Calb” 
pour bromer regiospecifiquement diverses anilines sub- 
stitutes. Aucun mecanisme n*a tOUtefOiS 616 PrOPOSi 

pour rendre compte de la regiostlectivite observee par 
Cal&. A notre avis, les phenomtnes mis en jeu dans les 
exp6riences de Calb sont analogues a ceux auxquels 
nous faisons appel pour assurer un mode de recon- 
naissance bien dtfini: 

(I) I’approche du substrat par le reactif s’effectue 
dans des plans sensiblement paralleles de telle sorte que 
les interactions donneur-accepteur puissent se develop- 
per de manibre optimale: En fait ce parallelisme n’est Pas 
rigoureux et il peut &re serieusement perturl-& par 
I’encombrement stetique des substituants presents sur le 
reactif etlou sur le sub&at. 

(2) La position relative du reactif et du substrat par 
rapport ii un axe perpendiculaire aux plans paralleles 
contenant les noyaux est definie par l’existence possible 
d’une liaison hydrogene se formant entre le groupe 
hydroxyle (amino dans le cas des experiences de Calb) et 
le groupe carbonyle des cyclohexadienones chlorees ou 
bromees. 

Si le transfert de l’entite realisant la &oration a bien 
lieu au sein d’un tel complexe, la cyclohexadienone 2 
(“reactif 0”) doit conduire au dCrive chlore en o&o et le 
reactif 1 (“reactif p”) au produit de &oration en para. 
On concoit de la meme manitre pourquoi le rkactif de 
Calo conduit aux anilines bromees en para. 

RENLTATS 

La realisation de chlorations selectives selon le 
schema que nous proposons suppose resolus plusieurs 
problbmes dont les solutions apparaissent contradic- 
toires. C’est ainsi que la reconnaissance entre le substrat 
et le reactif sera d’autant plus precise que I’interaction 
donneur-accepteur et la liaison hydrogene seront plus 
fortes. II faut pour cela que le milieu soit peu polaire.6 
La constante Z de Kosower” traduit bien l’influence de 
la polarite du solvant sur la stabilitt d’un complexe 
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possbdant une constante Z aussi faible que possible. Par 
contre, la r&&on dCbute par la IiMration d’un ion 
chloronium au sein du complexe intermddiaire. L’aug- 
mentation de la polarit du milieu favorise done cette 
ion&ion mais daiblit simultan6ment la stabilitb du 
complexe. 

Des travaux prCliiinaires nous ont montrk’ qu’il est 
possible de rompre la liaison carbonechlore par pho- 
tolyse. Cette m&ode foumit d’excellents r&hats dans 
le cas de la chloration du phCnol mais elle presente de 
Scrieux inconvCnients s’il s’agit de substrats plus fragiles. 
Nous avons done chercM des conditions opkratoires qui 

exigences que nous avons rappeltes plus haut. 
Lcs rtsultats obtenus dans le cas de la chloration du 

phknol A 20” par l’hexachloro-2, 3, 4. 5, 6, 6 cyclo- 
hexadihne-2, 4 one-l dans diffbrents solvants ou en 
prtsence de diverses bases sont rassemblCs dans le 
Tableau I. 

Comme prtvu, il apparait que l’utilisation de solvants 
permettant une interaction maximale au sein du com- 
plexe donneur-accepteur ne conduit pas il la reaction de 
chloration. Pour que la r&action de transfert de chlore du 
rbactif au substrat ait lieu, le solvant doit 2tre suffisam- 
ment polaire (le THP est sans action). L’emploi de 

Tableau 1. Chloration du phbnol A 20” par I’hcxachloro-2,3,4,5.6,6 cycluhexadiim-2.4 one-l 

501 vent c P 
(0) 

Tatmcnlorure de 
carbone 2.24 o/x 

Acide ecbtique 6.15 1.68 

T.H.F. 7.6 1,75 

Ethanol 24.55 1.66 

N-m&hyi pyrolidone 32.7 4.09 

Ni trondmsne 36.7 3.17 

Dim&hyI tormmnide 

Dim&hyIac6tsmido 

AcBtonitrile 
i 

37.5 3.86 

37.0 3.72 

37.7 3.44 

Pouvoir 2 s B 
donneur (Kosowerl monochlomtlon p so 

P'o 
(Guf-hnan) afar&s 24h/20-C 

32.5 0 

79.2 0 

20 58.8 0 

51.9 100 0.45 31 

27.3 42.2 100 0.37 27 

2.7 46.3 <5 

26.6 43.8 86 0.45 31 

27.0 MS9 100 0.56 36 

14.1 46,O 0 036 36 
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Tableau 2. Action d’une base ou d’un solvant donneur sur le complexe phtnol “rtactif 0” formt dans un solvant 
peu polaire 

SOI vale Base 0” sotvant 1 -c t/heuras 
donneur (3 eq) 

cc’4 Tri&thyImine 200 c 24 

CC’4 
Pyridine 0’ c 24 

CC’4 Etham, I 00 c 24 

cc’4 
Oifnbthyl formamide 0’ C 24 

tiexaree Trl~thylaine 00 c 24 

N i trombthane Tribthylmine 200 c 

I 
24 

z 
monochloration 

56 

63 

4 

66 

44 

25 

solvants tri% polaires ne permet de rkaliser qu’une rCac- 
tion peu sklective dans laquelle le rktif de chloration 
est sans doute une paire d’ions plus ou moins intime 
(C!.&O~~Cl~). L’utilisation de solvant nuclkophile 
capable de rompre la liaison carbonechlore a donnC des 
r&hats plus satisfaisants sans atteindre toutefois ceux 
que nous avons obtenus par irradiation UV. Les amines 
encombrtes ont dCji Ct6 utilistes pour transfkrer le brome 
d’un hypobromite g un substrat riche en tlectrons. On 
obtient ainsi un rkactif plus doux et encombrk qui permet 
une certaine dlectivitk. Cette mtthode qui s’est av&Ce 
efficace pour la bromation n’a pas donnC de bons rCsul- 
tats dans le cas de la &oration du phCnol par la N- 
chloro-t-butylamine.‘2 

Nous avons tent6 de favoriser la rupture de la liaison 
carbone-chlore au sein du complexe cyclohexadiknone- 
phknol par addition d’une quantitC de base ou de solvant 
donneur agissant par catalyse nuclkophile. Si le com- 
plexe est suffisamment fort (utilisation d’un solvant peu 
Polaire et A basse temperature) on doit s’attendre g une 
meilleure stlectivitt selon le Schema 2. 

L.es rCsultats du Tableau 2 montrent bien que selon le 
Schtma 2. il est possible d’obtenir une interaction don- 
neur-accepteur entre substrat et rbactif en se plapnt 
dans un solvant peu polaire, I’adjonction d’un solvant 
donneur permettant la r&ction de chloration. Le 
mClange CCWDMF est le mklange le plus inGressant car 
il ne favorise pas la formation des produits secondaires 
que nous avons observks avec les autres mklanges. La 
recherche du melange optimal pour contrbler la sklec- 
tivitt de la reaction a conduit aux rCsultats group& dans 
le Tableau 3. 

La courbe reprksentant la variation de la sklectivitt 
(‘%(o/o + p)) en fonction du pourcentage de DMF dans 
Ccl, aprts 48 h et 120 h de rkaction montre bien 
I’influence du DMF d’une part sur la rkactivid de l’hex- 
achloro-2, 3, 4, 5, 6, 6 cyclohexadikne-2, 4 one-l et 
d’autre part sur la sklectivitk (Fig. 1). Le DMF favorise la 
rupture de la liaison C-Cl par son pouvoir donneur 
(assistance nuclCophile), mais perturbe aussi la g&m&e 
du complexe orient6 que nous avions postuk et diiinue le 
rapport chloration en orfholchloration en paru. En milieu 
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Tableau 3. Influence de la concentration de DMF SIU la chloration du phbol par le ‘Wactif o” 

13 

30 

73 

94 <spr&s 24 h) 

92.5 (3 h 30) 

100 

I (spr&s 120 hew-es b 20. C) 
I 

2 20 81 4.26 

5 56 73 2,70 

10 92 55 1.22 

25 94 39 0,639 

50 93 30 0,428 

10 100 31 0,42 

l Analyse par cpv 
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Fig. 1. 

tr6s polaire (50% de DMF et plus) I’interventioad’une paire 
d’ions semble pr6pondCrante. On observe aiors sensible- 
ment la mtme proportion chloration en ortho/chloration en 
pare pour les deux rtactifs 1 et 2 ce qui tend B montrer que 
dans de tels milieux ces rkactifs sont dissociCs et n’agissent 
plus que comme des agents de mono&oration doux et 
encombrks (analogue a l’hypochlorite de t-butyle par 
exemple). 

D’autres pMnols monosubstitk ont 6tk soumis B 
l’action de ces deux rtactifs. Le Tableau 4 donne les 
rt%ultats obtenus pour la chloration en o&o du sub 

stituant avec Ie “rkactif 0” en milieu titrachlorure de 
carbone B 10% de DMF et en pwu en p&ewe du 
“reactif p” en solution dans le DMF. 

LYtude de la &oration de I’anisole (voir Tableau 5) 
nous a permis dVvaluer I’influence de la liaison hydro- 
gkne aussi bien du point de vue de la stabilisation du 
complexe intermtdiiire, du “verrouillage” de ce demier 
qui rend compte de la SclectivitC observte, que d’une 
eventuelle assistance Clectrophile permettant une exptd- 
sion plus facile d’un atome de &ore. En effet, dans le 
cas de la coloration de I’anisole par les hexachloro- 
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Tableau 4. Cbloration de I’ocrCs01 et du chloro-2 phenol par k “rtactii 0” et le Wactii p” 
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I Substtat “tiactif 0” “rCactif p” 
,_I _ X cblocat. 

Solvurt -Tp 
x X chlorsc. . . . . Solvant q 3 

raps monocI)1or. m 0 Temp. lnormcnIor. CD 4 

dthyl-2 ccl& 20. 20. 

10% bSb 73 L 70 I DKF 2Sh 92 x 90 x 

pbCno1 DIG 

cbloro-2 ccl& 20. 20. 

10x Nob a5 x 51 x mF 36Oh 90 X 91.6 x 

phCno1 Due 

*Analyse par cpv 
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cyclohexadit5nones rbactifs “0” et “p” on peut aussi 
admettre que la reaction passe par un intermediaire au 
sein duquel une interaction du type donneur-accepteur 
associe le reactif (accepteur) et le substrat (donneur) 
Schema 3. 
Ce complexe qui ne peut etre orient6 par une liaison 
hydrogene entre le carbonyle et un hydroxyle adopte une 
conformation dans laquelle les interactions steriques 
entre le groupement methyle de I’anisole et le reactif de 
chloration sont minimales, c’est-a-dire lorsque les deux 
atomes de &lore fixes sur le carbone sp3 sont les plus 
CloignCs du methoxyle (Schema 3). La selectivite obser- 
vCe (Tableau 5) au tours de la cbloration de I’anisole a 

I’aide des deux “hexachlorocyclohexaditnones” rend 
compte de ce chemin preftrentiel. II est d’ailleurs inttr- 
essant de noter que la vitesse de chloration de l’anisole 
en presence du reactif “0” est considerablement plus 
lente que celle que I’on observait avec le phenol. Par 
contre. dans le cas du reactif “p”, on observe une vitesse 
de &oration du phenol et de l’anisole ?I peu pres iden- 
tique. Ces observations demontrent que la possibilite 
dune attaque en pm par un &lore “doux” semble peu 
probable compte tenu de la difference de reactivite 
observee pour les deux cyclohexadienones. Le change- 
ment notable de reactivitt que l’on observe en utilisant le 
rkactif “o”, pour chlorer le phenol et I’anisole conforte 
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Tableau 5. Chloration de l’anisole par le “rtactif o” et le “rkactif p” 

Agent de chloration 

hexachlora2.3.4.5, 
6.6 cyclohaxadI&w 
-2.4 one-l 

rCaetif "0" 

0 
cl 

0 
a 

cl cl 
cl -a 

haxachlom-2.3.4.4 
5.6 cyclohexa- 
dlBna-2,4 one-l 

rhctif “p” 

de carbone a 72 h 00 

10 S de dir&- 

thylformemide 120 h 00 

zoo c 

(C)=0,3 mole/l 500 h 00 

dimSthy forme- 

140 h 00 

aussi l’hypothkse que nous formulons sur la gkomttrie du 
complexe form6 transitoirement. En effet, si dans le cas 
du pht?nol, le rkactif “0” prksente une rtactivitk plus 
importante que le reactif “p” ce qui correspond B une 
stabilitC moins importante du premier rkactif par rapport 
au second rkactif, les deux complexes intermtdiaires 
&ant soumis aux memes effets stabilisants ont des 
stabilitks voisines. Dans le cas de l’anisole on observe 
une diminution globale de la rhactivitk en prtsence de 
l’une ou l’autre des cyclohexadibnones. L’hexachloro-2, 
3,4,4,5,6 cyclohexaditne-2.5 one-l rkagissant plus vite 
que i’hexachloro-2,3,4,5,6,6 cyclohexaditne-2,4 one-l, 
on peut penser que cette observation rend compte de la 
stabilisation plus importante du complexe B par rapport 
au complexe A (Schkma 3). 

La sblectivitd que nous observons est supkieure B 
celle des mtthodes classiques, elle est comparable & celle 
observte par Breslow” en pr&sence de cyclodextrine et 
g celle obtenue par Scott et Martin qui ont utilisk des 
N-cNorac&anilides comme agents de chloration.” 

L’importance de l’interaction donneur-accepteur au 
tours de la rCaction de chloration par le Wactif 0” 
apparait aussi dans le tableau 6 oh l’on note une aug- 
mentation de la vitesse de la r&action de chloration au fur et 
ii measure que le caractkre dOMeur du substrat augmente. 

La grande diffdrence de riactivitd d’une position 
activ6e par un groupe hydroxyle par rapport a une m&me 
position activCe par un groupe mCthoxyle vis-&vis du 

I moM)- 

chloretlon 

32 

55 

26 

73 

71 

90 

I chloratlon an P 
mnochloratlon 

R-0 
P 

98,7 0.0131 

96 0,041 

95,a 

I 

0.0438 

94.4 0.09 

‘Mactif 0” nous a permis d’envisager la chloration 
stlective de mokules posstdant plusieurs sites de 
chloration. Le (mCthoxy4’ phCnyl)-4 phCnol est un sub- 
strat intkressant car il comporte deux noyaux aroma- 
tiques sur lesquels sont fix&s des substituants qui 
activent chaque noyau diikremment (SchCma 4). Un tel 
composk ne conduit pas H une chloration sklective en 
presence de cNore. Nous avons montrt qu’en presence de 
Wactif o”, il etait possible de real&r une chloration 
stlective en ortho du groupement hydroxyle sans fixer un 
atome de chlore sur le noyau aromatique portant le groupe 
mkthoxyle. La chloration par le cNore molkulaire ne 
conduit qu’g 47% du d&iv6 monocNorC en o&o du 
groupe hydroxyle et 5 un mClange de produits polychlorCs. 

CONCLUSION 

Les “hexachlorocyclohexadiknones” “0” et “p” 

permettent de rtaliser selectivement la chloration de 
noyaux aromatiques riches ep Clectrons. Jusqu’B present 
ce type de &action, caracttrise par une absence de 
s&ectivitC, n’avait pu &re effect&e avec d’aussi bans 
rendements. Dans le cas du phCnol. l’orientation du 
complexe donneur-accepteur d&end de la formation de 
la liaison hydrog&ne. Dans le cas de I’anisole, les inter- 
actions sdriques dbterminent la g&m&e du complexe. 
L’Ctude de la structure de complexes de transfert de 
charge cristallisth laissait prkvoir de telles observations. 

Tableau 6. Infiuence du cam&e donneur du subs&at sur la vitesse de &oration par le “rkactifo” 

Substrats Conditions 
opbatofres Temps Taux de conversion 

Wthoxy-4 phenol Ccl4 a 10 0 DMP 2O'C 24 H 94 a 
Phenol I( 120 H 92 8 

Chloro-2 phenol " 360 H a5 0 
Anisole I 500 ii 55 a 
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4 

+ produit de dCpart 16% 
m&hoxyd’ phknyl-4 

dichloro-2,6 phdnol 1% 0 

S&ma 4. Chloration du (mCthoxy4’ phCnyl)-4 phknol. 

Lc fait que la vitesse de chloration de I’anisole avec les 
rtactifs “o” et “p” soit considkrablement plus faible que 
celle du phenol met en tvidence I’importance de la 
liaison hydrogtne dans le processus rkactionnel. Cette 
difkence de vitesse dtmontre que les hexachlorocyclo- 
hexadPnones n’agissent pas comme de simples gCnCra- 
teurs d’ions chloronium. La rupture de la liaison car- 
bonechlore est catalyske & la fois Par I’aciditb du phCnol 
(protonation du carbonyle) et par I’assistance nuclCophile 
du solvant donneur vis-&vis de I’atome de chlore. Ce 
type de catalyse biionctionnelle est possible parce que 
les entitks en&es dans ce processus sent rassemblkes 
au sein d’un complexe situ6 sur le chemin rCactionnel. Le 

gain d’tnergie obtenu par l’aromatisation de la cyclo- 
hexadPnone permet de rkaliser la rkaction de chloration 
dans des conditions deuces. II nous semble que la nou- 

velle m&ode que nous proposons illustre I’intMt de 
I’approche biomimCtique pour rCsoudre le probPme du 
contAle de la rCgiosClectivitC des rtactions organiques.‘6.‘7 
organiques.“*” 

Les spectres de RMN sent enregistis sur un spcctrographe 
Perkin Elmer R 32 P 90 MHz. Lcs signaux d&its sent exprimCs en 
vakur de 8 par rapport au TM. 

Le dosage du mClange rtactiomwl a Cb5 effectual par chroma- 
tographic en phase gazeuse et par chromatographii en phase 
lisuide sous pression aprts d&termination des coefficients de 
r&owe des diff6nnts composts. Les chromatographies en phase 
gazeuse ant Ctt rcalistes sur un chromatographe Carlo Erba type 
Fractovap 2lSO Cquipt d’un d&ecteur P ionisation de tlamme. Les 
Chromatographks en phase liquide sous pression ant Ctt effectutes 

SUK ua ensemble Chromatema type M 38, la d&e&n est assurte 
par un spectrophotomttre UV/visibk Varian type VarichromR. 

A. Mparation des Aactifs de chloration” 

Hexachlom-2, 3, 4, 5. 6, 6 cyclohexadilne-2, 4 one-l 2. On 

ajoute, sous vive agitation, 57.5 g (0.2mole) de pentachloro- 
pbCnate de sodium H 3OOcm’ de tttrachlorure de carbone con- 

tprogrammation de temptrature 140” B 210” P Wlmin. 

tenant I mole/l de &lore (0.3 mole) en maintenant la tem- 
p&ature g o”l5” par un bain de glace et d’eau. On laisse pendant 
3 h B cette temp&ature, puis on f&e et on concentre a set sous 
vide (T < 40”). On reprend par 200 cm’ d’tther de p&role et on 
laisse sous agitation 8 -10” pendant 24 b. On essore et lave par le 
mCme solvant & -lo”, on obtknt 341 du produit chercht 
(0.11 mole, soit 56.5%) qui est utilisc tel quel comme agent de 
chloration. Ft 50’. Litt. W.” IR (KBr) wci 1710 cm-‘, ‘&cm 
1578 cm-‘. Ye& 1570 cm-‘. UV lCCW A,. 365 nm et 25s nm. _- -- 

Hexachloro-2. 3, 4, 4, 5, 6 c&ohexadiine-2, 5 one-l 1. Du 
chlore gazeux set est introduit pendant 4 h dam une suspension 
de 53.5 g (0.2 mok de pentachlorophcnol et de 5 g (0.1 part) de 
chlorure d’aluminium anhydre. Apr&s 48 h g 2O’, on vtrifie qu’il y 
a un excL de &lore. on I&e et concentre g set sous vide. On 
cristallise dans 200 cm3 d’tther de p&role, on obtient 28 g (0.093 
mole) soit 46.6% de prod& qui est &dralement utilisable 
wmme r&a&f de chloration, quelquefois il doit &re recristalliti 
dans le &rachlorure de carbone. Ft: 107”. Litt. W.” IR (KBr) 
vc- 169Ocm-‘, vc_,-,-a 1575 cm-‘. UV (Ccl,) A,,,.. 265 am. 310 
nm. 

B. Chloration da phdnd en prknce de solvant polaire ou de base 

L.es essais ant &C effect&s sur lo-’ mole dans des mini- 
rtacteurs “rtactivial” de 4cm’ contenant 3 cm’ de solvant, soit 
une concentration en phenol et en “r&&f p ou 0” de 
0.33 mole/l. On dose les mtlanges ph&ol/chloroph6nols en cpv 
(colonne 5% Carbnwax 2OM. &&r 3m, diitre 6.5mm.t 
gaz vecteur htlium 20 ml/min) et en hplc (colonne sphtrosil XOA 
600. L IS cm, dtbit de l’tluant 1 ml/min, mtlange: isooctane 84, 
chlorure de mtthylbne lS/mCthanol 1). 

C. Chloration de l’anisole par Ie “rroctif 0” 

La chloration de l’anisole par la cyclohexaditne-2, 4 one-l 2 
est &We sur 0,216g (2 10-‘mole) d’anisole en solution dans 
3 cm3 de tttrachlorure de carbone I 10% de diitthylformamide, 
auquel on ajoute en une fois 0.66Og de “rtactif 0” 
(2.210-’ mole). On dose le mtlange par cpv (Rtsultats Tabkau 5). 

D. Chloration de I’anisole par Ie “Actif p” 
On optre sur 0.216 g (2 10e3 mole) d’anisole, en solution dans 

4cm’ de dimtthylformamide, on ajour H WC 0.66&g (2.2 
IO-‘mole) de “rtactif p” et laisse rtagir 3 semaines. Aprts ce 
dtlai, on concentre la solution sous vide (T < 80”) puis on reprend 
par 2Ocm’ d’tther, on lave par deux fois 20cm3 de soude 1 N, 
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puis a ltau jusqu’i neutralitt et on concentre a set sous vide. On ‘P. D. de la Mare Ekttvphilic Hafogenatioa. Cambridge Chem. 
obtient 0.26Og (91%) d’un produit contenant 92% de chloro-4 Text., Londtes (1976). 

mCthoxybenz&ne et 8% d’anisole. ‘C. Buehler et D. E. Pearson Synth& 455, (1971). 
‘R. Forster Mofecrdor Conrplucs. Elek Sciinces. Lot&es 

E. Coloration du (mCthoxy4’ pk?nyl)-4 phhol par le “ rCoctif 0” (1974). 
A une solution de MOOg (2 lo-’ mole de (mtthoxy4 ph6nyB-I ‘J. C. Spekman, The Hydmgen Bond. Chemical Sociity 

phenol dans 8 cm3 de chlorure de mCthylene a 25% de dimtthyl- Letchworth. 
formamide, on ajoute 0.68 (2 10-‘mole) d’hexachioro-2, 3, 4, 5, ‘E. C. Juenge, D. A. Beal et W. P. Ducan, J. Org. Chem. 35,719 
6,6 cyclohexadiene-2,4 one-l. On laisse cette solution 48 h h 20” (1970). 
puis on concentre P see sous vide. J_a chromatographii prep- ‘A. Guy, A. Lcmaire et J. P. Guette, J. Chem. SOC. Comm 8 
arative sous pression (8kg/cm2) sur silice Merck H type 60, (1980). 
Clution chforure de mtthyRne 95lmethanol 5 conduit au reV. CaW, L Lopez et P. E. Todesco, 3. Cti Sot. (C) 3652 
(mtthoxy4’ phCnyB-4 chloro-2 phenol avec 80% de rendement. (1971); V. Cal& L. Lopez, G. Pesca et P. E. Todesco, Chemica 
Fe: 92”. IR (KBr)vou 348Ocm-‘, vcH 2960 cm-‘, 284Ocm-‘. n rlndustria 53,467 (1%7). 
Y~~,,,~,. 1605 cm-‘, voc 1140 cm-‘. RMN (CDCU H, 7.04 ppm (d “C Reichardt, Elfiis de sobant en chimie organique. Flam- 
b 8.8 Hz), Hr, 7.32 ppm (dd Jbc 2.2 Hz) H, 7.38 ppm (d). H,,, m&on Sciences, Paris (1970). 
7.43 ppm (Jd 9 Hz), H, 6.94 ppm 6-i). Hr 3.84 ppm (~1, Hs 5.51 ppm rrD. E. Pearson, R. D. Wysong et C. V. Breder, J. Qrg. Chem 32, 
(s). 2358 (1%7). 
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