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N°¢ 18. — Sur la chloroalcoylation des éthers oxydes
phénoliques. Synthése des méthoxystyroldnes (Mé-
moire n° 1); par Raymond QUELET. |

(5.7.1939.)

I’anisol et ses homologues se condensent avec les premiers termes
des aldéhydes aliphatiques, sous P'influence de 1'acide chlorhydrique,

d’aprés la réaction :

CH,0.C.H; -- R.CHO 4 CIH —» 0H, 4 CH;0.C.H,.CHCL.B [R = CH,, CoHy, CaHy (N)]

On obtient ainsi des a-chlornalcoylanisols, composés tres .Elﬂtle, ayant
une grande tendance a se condenser sur enx-mémes et qui ne pauvent

dtre isolés a 1'¢lat pur.
Traités par la pyridine, ils perdent CIH en donnant les méthoxy-

styrolénes correspondants. | o
Dans ce premicr mémoire, on étudiera plus spécialement la con-

densation de ’anisol avec I’¢thanal, le propanal et les but_anals, ainsi
que l'utilisation des chlorures obtenus pour la préparation synthé.
tique des vinylanisols qui en dérivent par élimination de CIH.

Si la littérature chimique est relativement riche en travaux sur
la chlorométhylation des composés benzéniques, 1l ne semble pas
w'il ait été fait mention, avant la publication de mes premiers
résultats (1), d’essais positifs ayant permis de I:éaliser directement
la syntheése des dérivés z-chloroalcoylés par mise en ceuvre de la

réaction :
ArH - R.CHO 4+ Clll —» OH; + Ar.CHCI.R

La condensation de l'aldéhyde acétique avec divers composés
benzéniques a fait I'objet de quelques notes (2); mais dans tous
ces travaux, la réaction, effectuée en présence d'acide chlorhy-
drique concentré ou d’acide sulfurique, ne conduit qu’a des dérivés
de I'z-méthyldiphénylméthane. '

Assez récemment, Chattaway et Calvet (3), Chattaway et Farin-
bolt (4) ont étudié la condensation des aldéhydes _dichluracétique
et trichloracétique avec quclques composes phénoliques. En opé-
rant en présence d’'acide chlorhydrique, ils ont obtenu des chlo-

rures des types :

Ar.CHCL.CHCL, et Ar.CHCIL.CCl,

(1) R. QueLeTr, Bull. Soc. Chim,, 1934, 1, 905; C. R., 1934, 189, 150 ot 1936,
202, 956. ‘

(2) Cravs et TrRAaINER, Ber., 1836, 19, 300Y. — Lunsaxk, J. Phys. Chim.
Russe, 1904, 36, 801. — ZiNckKR, Anrn , 1889, 255, 368, — Fiscner et CASTNER,
J. prakt. Chem., 1910, 80, 280. -

(8) CuaTraway et CaLver J. Chem. Soc., 1928, 133, 2018,

(i) GuaTTAWAaY et FarivooLt, J.Chem. Soc., 1031, 41 1828

130lé : Hanmior, Ann. Chim., 1882, 22, 220.
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La méthodeutilisée par ces auteurs consiste a chauffer le mélange
renfermant I'aldéhyde chloré avec I'acide chlorhydrique concentré.
Dans ces conditions, seuls les aldéhydes dichloracétique ou tri-
trichloracétique, qui ont une activité trés fortement atténuée par
la présence en o de deux ou de trois altomes de chlore, peuvent
conduire & la réaction envisagée. Les aldéhydes simples, par
contre, se résinifient ou fournissent des dérivés du diphénylmé-
thane par une réaction de déshydratation :

241H + R.CHO —> OH, | R.CH<Z,"

Dans le cas particulier des éthers-oxydes phénoliques, jai pu
généraliser la réaction de chloro-alcoylation en saturant par le gaz
chlorhydrique, un mélange d'éther phénolique et d'aldéhyde par
un courant de gaz chlorhydrique, en présence ou sans catalvseur
de déshydratation. )

Les essais, qui ont porté sur les aldéhydes acétique, propionique
et butyrique, montirent que la substitntion s’effectue surtout en
para par rapport au radical OCHj, ou en ortho, lorsque la position
para est deja occupée par un premier substituant.

Pour expliquer le mécanisme de la réaction, on peut admettre
que, dans une premiére phase, il y a d’abord fixation d'une molé-
cule d'acide chlorhydrique sur la fonction aldéhyde et formation
duan alcool chloré :

R.CHO 4- CIH —» R*CH,,\,ng

Ce dernier, étant trés instable (5), se condense aussitdét avec

I'éther-oxyde phénolique, par exemple avec 1'anisol, ponr donner
le dérivé e-chloralcoylé :

OH
R.CH<.,~ + C;H;.0.CH; — OH, + CH;.0.C.H,.CHCLR.

Cette condensation est plus rapide si on sjoute un catalysenr de
déshydratation : chlorure de zinc ou acide phosphorique; mais,
dans ces conditions, il apparait toujours des proportions impor-
tantes de diméthoxy-s-alcoyldiphénylméthane qui résulte de I'éli-
mination d'une molécule d’'acide chlorhydrique entre le chlorure
initialement formé et I'anisol non transformé :

CH,.0.CoH; - CH,. 0.C4H,.CHICLR —» CIH -+ R.CH< C6Ha-0.CH;
o T CoH,.O.CH,

La préparation est assez délicate 4 conduire, en raison de l'ex-’
tréme activité des chlorures forméset les conditions i réaliser pour

obtenir un rendement notable sont variables suivant Ia nature de

(0) Celui qui dérive de I'aldéhyde acétique : CH;CH{&H a pu étre



198 MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE GHIMIQUE. T. 7

d’aldéhyde envisagé et dépendent, d’autre part, pour un aldéhyde
donné, de la constitution de I'éther-oxyde phénolique mis en
euvre.

L’aldéhyde acétique peut étre utilisé avantageusement pour chlo-
roéthyler anisol et ses homologues ; les rendements sont en géné-
ral de l'ordre de 40 0/0. La saturation par CIH doit, dans lous les
cas, étre effectnée i une température inférieure & 30°, car & partir
de 35° l'aldéhyde acétique se résinifie rapidement sous 'action de
I'acide chlorhydrique, |

Le propanal donne de moins bons résultats; la réaction, toutes
choses égales d’ailleurs, est beaucoup plus lente qu'avec I’éthanal
et, d’autre part, les chlorures qui prennent naissance sont plus
actifs encore que les dérivés «-chloro-éthylés et se transforment
rapidement en produits supérieurs.

Le butanal normal, par contre, se¢ comporte trés bien dans la
réaction de chloroalcoylation. Il ne se résinifie pas comme I'étha-
nal lorsque la température s'éleve et on peutl prévoir qu’il sera
possible de généraliser largement son emploi; je pense qu'on doit
pouvoir l'employer pour préparer synthétiquement lcs deérives
z-chlorobutylés de certains carbures aromatiques,

L’isobutanal, avec lequel j'ai fait un certain nombre d'essais ne
semble pas convenir pour réaliser la synthese des méthoxy w-
chloroisobutylbenzénes. Traité par l'acide chlorhydrique, il donne
des produits de condensation complexes dont 1'élude compldte n’a
pas encore ¢té faite.

L'aldéhyde isoamylique semble susceptible de se préter a la
condensation envisagée, mais n'ayant pas fait jusqu'alors Pétude
systématique de la réaction,il ne m’est pas possible de donner des
précisions & son sujet. | | | |

Les composés a-chloroalcoylés dérivant des éthers-oxydes phé-
noliques sont peu stables et se condensent sur eux-mémes avec
une extréme facilité. Il importe d'effectuer tous les lavages 4 l'eau
glacée et de ne pas les abandonner a eux-mémes suriout en milien
anhydre.

Ils ne peuvent étre distillés méme sous pression réduite ; ils
perdent CIH en donnant une faible proportion de vinylanisols et
surtout des résines.

Cetie instabilité, si elle rend impossible la purification de ces
chlorures, n’est pas un obstacle & leur utilisation. Employés immé-
diatement, a I'état brut, aprés un lavage convenable, ils consti-
tuent des matieres premieres trés actives pouvant é€tre utilisées
avantageusement pour la réalisation d'un certain nombre de syn-
théses.En particulier, par-simple déchlorhydratation, ils conduisent
aux vinylanisols :

CH,.0.C¢B,.CHCI.CH; —» CIH - CH;.0.CgH;.CH=CH,

Dans le présent mémoire, j'envisagerai successivement la chloro-
éthylation, la chloropropylation et la chlorobutylation de I'anisol
et je montrerai l'utilisation des chlorures obtenus pour la synthése
du para-vinylanisol, de I'anéthol et du para-méthoxy A,-butényl-
benzéne.
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I. — Chloroéthylation de I'anisol -
Synthése du para-méthoxystyrolene (CoH (,O).

O.CH,

CH-=CH,

La chloroéthylation de ['anisol fournit un mélange ren
F{lvll‘ﬂ‘ﬂ 90 0/0 de parg—méthoxy m~uh1nrnéthylhenzénb; et mffg'f%lﬂg;
1somere ortho. La déchlorhydratation, qui s'effectue trés facile-
ment par la met.h:ade de Klages (6), par action de la pyridine a une
tempe;aiiure voisine de 115°, fournit du para-méthoxystyroléne
souillé d'une faible proportion d'ortho-méthoxystyroléne. Une série

de cristallisations a basse t 4
. emperature £ .
anisol pur. 1 permet d’isoler le paravinyl-

La série des transformations effectuées est la suivante :

~ OCH, OClH,
A A
0.CII, I —CH | | 90 0/0
| A \/
Ve -
H\/I ' LH#'EH”"‘GE/i (J:HCJ.CH;, CH=CH,
/ \*OCHE e . N-OCH,
l\ /J—GHCI.CH3 —> m}cﬂzcm 100/0

a) Chloréthylation de Uanisol. — Dans ' *
, . un mode opératoire indi-
queé précédemment, la chloroéthylation avait &té eﬂ%ctuée enlgi-

E * L]
énce de chlorure de zinc, au sein d’un diluant inerte, tel que

I'dther de pétrole (7). Depui . s .
(). Depuis lors, j'ai amélioré notable t 1
rendements en supprimant le chlorure de zinc et le 'diluanil.mﬂ >

Dans une fiole conique (Erlenmeyer) en pyrex, de 1 litre, muni

d’'un agitateur, on introduit 220 :
, : , ) 20 g. (2 molécules) d’aniscl, 88 g.
(2 molécules) de paraldéhyde acétique et 150 em?3 d’acide chlorhg-

drique concentré. On r 1di 3y
: efroidit extérieurement le mé ‘agi
tateur étant mis en marche, i o1, - agl

environ,

on salure par un courant de gaz chlor-
la saturation dunt la durée est de deux heures et demie
Le produit obteunu est traité par la glace, extrait & I’éther de

(6) KLAGRs, Ber., 1908, 36, 3592.
(" R. Querer, C. R., 1934, 189, 150; Bull. Soc. Chim., 1934, 3, 905.
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pétrole et lavé A plusieurs reprises a l'eau glacée. La sanl'inrn éthé-
rée, aprés sa séparation des eaux de lavage, doit étre utilisee sans
délai, aprés avoir ¢té séchée rapidement par agitation avec d}l sulf
fate de sodium anhydre si les transformations ultérieures l'exigent.

b) Passage au vinylanisol (C4H,00). — La solution p:ré_cédente est
séchée sommairement, puis mélangée a 200 g. de pyridine daus an
ballon muni d'un thermomatre plongeant dans le liquide et d'un
réfrigérant descendant. On chauffc ensuite doucement au bain
d’huile de fagon 4 chasser d’abord l'éther de pdétrole el a porter
finalement la température du mélange au voisinage de 115°. Omn
maintient le chauffage a cette température pendant 6 heures.

Le produit est ensuite traité par I'acide cblorhydrique étf;ndu:
jusqu’a réaction acide, lavé & T'eau, exirait & I'éther et fractionne
par distillation sous pression réduite. o

On obtient environ 55 g. d’anisol n'ayant pas réagi, puis 100 g.
d’une fraction Ebyg : 91-94° qui renferme le vinylanisol ; il reste i0 g.
de produits supérieurs passant a 203-204° sous 10 mm.

La fraction principale est constituée par un mélange renfermant
environ 40 0/0 de para-vinylanisol et 10 0/0 d’ortho,

00 g. de ce produit,soumis 4 une nouvelle distillation, ont fourni
les fractions suivantes :

Eb,. mm. Poids n}8 g1 Point de fusion
(1) 90°-92¢ g, 1,560
(2) 920225 12 1,5620  0,9008 — 140
(3) 020,5-03° 38 1,5622  0,8992 — 10)¢

(4) 93*-94" 30 1,5623  0,9930 — g

Oxydées a la température ordinaire parle permanganate, les trois
premiéres fractions fournissent un mélange d’acides ortho et para-
méthoxybenzoiques ; la dernitre ne fournit que de l'acide para-
meéthoxybenzoique.

La séparation des deux isomeéres s'effectue dans de meilleures
conditions par une série de cristallisations et d’essorages 4 basse
température. On isole ainsi, & partir des trois derniéses fractions,
60 g. de para-vinylanisol pur (8). Il présente les constanles sul-
vantes :

F.:2° Eb,:04* ni3=13%640 ai5=1,002

Comme la plupart des vinylbenzénes, il est peu stable et se
polymérise spontanément & la température ordinaire; trés fluide
lorsqu’il est fraichement distillé, il devient rapidement visqueux
et au bout de quelques mois il est complétement solidifié en une
masse vitreuse.

Le liquide incristallisable obtenu aprés séparation du paravinyl-
anisol est un mélange qui renferme encore une proportion impor-
tante de ce corps. En eflet, I'analyse est bien en accord avec la

(8) Ce corps a été déerit par plusieurs auteurs : Perkin, J. Chem.
Soc., 1878, 33, 214. — Kraers, loc. cit. — TiFrenzav, Ann. Chim., 1907,
10, 849. _
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formule CoH,,0 et, d’autre part, l'ux.yd-atiﬂn conduit & un mélange
d'acides renfermant 75 0/0 environ d’acide anisique pour 256 0/0
d'acide ortho-méthoxybenzoigue.

Fraction Eb,, : 203-204°. Cette fraction se solidifie par refroidis-
sement. Apres recristallisation dans I'alcool, on obtient un produit
F. 72° constitué par du diméthoxy-4.4' «-méthyldiphénylméthane
(GisHy502) :

CH,0— ™\ /" N\—0CH,
| 1o 0T
I\
- CHj4

qui a pris naissance lors de la chloroéthylation.

Analyse, Trouvé G 78,95 H 7,47 Caleulé pour G, H,,0, C 79,33 H 7,43

Sa constitution est vérifiée par I'oxydation chromique (bichro-
mate de sodium en solution acétique). Celle-ci, en effet, fournit un

mélange dans lequel on a pu isoler les composés suivants : acide

para - méthoxybenzoique, diméthoxy-4.4' benzophénone, para-
méthoxyacétylanisol.

Lunjak (9) qui signale la formation de ce corps dans la méthyla-
tion du diphénol correspondant indique comme point de fusion 59,4,

II. — Chloropraopylation de I'anisol ;
Syntheése de I'andthol (CyyH,,0).

?H:CH .CH,
()

A4

1 |
O.CH,

L'aldéhyde propionique est susceptible de se condenser avec
l'anisel, sous l'influence de l'acide chlorbydrique pour donner
surtout le dérivé para-«-chloropropylé :

(a) CH;.0.GH; + CH;.CH,.CHO + CIH —»
OIl, + CH;.0.CzH,.CHCI.CH,.CH,
Mais il résulte de nombreuses expériences que cette réaction est

beancoup plus difticile & réaliser que la chloroéthylation.

Sous l'influence de l'acide chilorhydrique seul, la condensation

est lente. Par exemple, en saturant, a 15°, par le gaz chlorhydrique,
un mélange de 135 g. (1 mol. 1/4), 58 g. (1 mol.; d'aldébyde propio-
nique et de 160 g. d'acide chlorhydrique concentrs, il se forme,
apres trois heures, 15 0/0 de dérivé chloropropylé. -

Ce rendement n’augmente pas sensiblement lorsqu’on prolonge

(9) LuNaak, loc. cit.
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le contact, car le chlorure formé tend a réagir sur P'anisol non trans-
formé pour donner le diméthoxy-4.4' a-éthyldiphénylméthane :

()  CH,.0.CeH,.CHCI.CH,.CH; 4 C¢lI;.O.CH, —»

CcH,.O.CH;
CIH 4- CH;.CH,. CH{CEHQ .0.CH,

Le chlorure de zinc, ajouté en faibles proportions (2 a5 0/0 du
poids de I'anisol), aceroit la vitesse de réaction et permet de porter
le rendement 3 18 0/0, mais il favorise également la réaction
secondaire {b) et le diméthoxy-4.4' a-éthyldiphénylméthane, se forme
presque quantitativement dés que la proportion de chlorure de zinc
atteint 25 0/0.

L’addition d’un diluant tel que l'éther de pétrole ralentit les réac-
tions mais n'améliore pas les rendements en chlorure. |

De meilleurs résultats ont été obtenus en utilisant comme cata-
lyseur I'acide phosphorique et en effectuant la saturation par le
gaz chlorhydrique au voisinage de 0°. Cepcendant, il ne m'a pas éte
possible jusqu'alors d’obtenirun rendement en chlorure supérieur
4 256 0/0 du rendement théorique. Les meilleures conditions trou-
vées sont les suivanies : on sature a 5°, par un courant rapide de
gaz chlorhydrique, un mélange bien agité de 220 g. (2 mol.) d’ani-
sol, 116 g. (2 mol.) d’aldéhyde propionique. 200 g. d'acide chlorhy-
dricqque concentré et de 50 g. d’acide phosphorique a 60° B. Lorsque
I'absorption ne se produit plus et aprés deux heures au moins
d’agitation, le mélange est traité par la glace, extrait & I'éther de
pétrole et lavé a l'eau glacee.

Le chlorure formé est plus instable encore que le dérivé chloro-
éthylé; il doit étre utilisé dés son obtention.

Passage au paraméthoxy A-propénylbenzéne (Anéthol) :
(G1oHy20)-

CH,.0.C;H,.CHCI.CH,.CH;. —4 CH;.0.CH;.CH=CH.CH;

Le produit provenant de la préparation précédente est traité par
un exces de pyridine dans les conditions indiquées pour la synthése
du para-vinylanisol. |

Par fractionnement sous pression réduite du mélange obtenu, on
recueille d’abord de l'anisol non transformé, puis on isole deux
fractions principales : | |

1o Eb,, : 108°-115_... .... 60 g.
9 Rby : 197¢-200°........ 60 g.

La fraction bouillant & 105-115° sous 16 mm. renferme surtout de
Panéthol accompagné d'une faible proportion d'ortho-méthoxy 4;-
propénylbenzéne. 100 g. de ce produit, soumis & une nouvelle dis-
tillation, ont fourni ; .
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Ebiﬁ Poids "‘In‘
(1) 100106  4g. 1,514
{2) 106°-107° 1) 1,5390
(3) 107*-109» 5 1, 5508
(4) 109=-110- 14 11,5543
(5 110*-111* 20 1,8593
(6) 111=-112°~ 28 1,6610
(1) 1120 20 1,5612

- Les fractions (5), (6) et (7) cristallisent vers 10° et sont trés riches
en anéthol; les autres, sauf la premiére, se solidifient entre —10¢
et 0° et aprés amorgage.

Par une série de cristallisations effectuées d’abord a froid, puis
a la température ordinaire, on obtient finalement :

Ce  dernier est un niélange d’anéthol et d’ortho-méthoxy A,-
propénylbenzéne. En effet, on a : |

Analyse. Trouvé  C 80,70 H 8,10 Calculé pour C,,H;,0 C 81,08 H 8,11

D’autre part, sonumis & 'oxydation, il fournit surtout de l'acide
anisique et uu peu d’acide ortho-méthoxy-benzoique.

D’apres ces résultats, on voit que la chloropropylation de I'ani-
sol, suivie d'une déchlorhydratation au moyen de la pyridine,
fournit nn mélange renfermant surtout de I'anéthol et une faible
proportion d'ortho-méthoxy-A,-propénylbenzéne.

Ltude du produit Ebg : 197-200°. — Abandonné & basse tempéra-
ture, ce produit ne tarde pas a se solidifier et peut étre facilement
purifi¢ par cristallisation dans I'alcool. Il se présente alors sous

forme d’écailles fondant & 44°. C'est le diméthoxy-4.4' «-éthyldiphé-
nylméthane (CinHy Q) @

Ce corps a déjd été obtenu par Lunjak par méthylation du
diphénol correspondant (10). |

HI. — Chlorobutylation de l'anisol :
Syntheése du paraméthoxy As-buténylbenzéne (C,,H,0) :

?H:CH..CHE.C.HS

()

NS
b,

{10) Lunsax, J. Phys. Chim. Russe, 1908, 40, 466.
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Beaucoup plus facilement accessible que le dérivé chloropropyle,
le dérivé a-chlorobutylé de l'anisol se prépare avec un rende:[_nm}t
de 80 0/0 en saturant par le gaz chlorhydrique un n_lelange d’ani-
sol, de butanal et d’acide chlorhydrique concentre. Il se forme,
dans ces conditions, trés peu de dérivés du diphénylméthane. Les
rendements sont meilleurs et atteignent 50 0/0 en opérant en pre-
sence d’acide phosphorique. Comme dans les chluroalccglatmns.
précédentes, on obtient un produit constitué surtout par l'isomere

para.

Préparaiion du pﬂra-méthomy-m-chlﬂrﬂbufylbanzénﬂu

CH:}'O‘GEHE + CHE-CHE-GHE. CI'IO _!'_ C].H ‘-}"
OH, - CH,.0.CgH,.CHCI.CH,.CH,.CH,

" Un mélange bien agité de 220 g. d'anisol, M:E 8- de butanal,
150 g. d’acide chlorhvdrique concentré et 50 g. d'acide phospho-
rique A 60° B est saturé & 5° par un courant de gaz'chilurzl?drlque.
Le produit est ensuite traité par la glace, ezxtrfut a I'éther de
pétrole, lavé soigneusement & 'eau glacée et séché rapidement par

agitation avec du sulfate de sodium.

- Déehlorhydratation, passage au para-méthoxy A-buténylbenzéne
(C,H,,0)

CH,.0.CH,.CHCL.CH,.CH,.CH; ~—“! CH, 0.C;H,.CII=CH.CH,.CH,

Traité par la pyridine suivant la techmique déja ?ndiquée, le
produit obtenu dans la préparation précédente fournit 120 g. de
buténylanisol brut bouillant de 120 a 130 sous 16 mm.

215 g. de ce produit, soumis 4 une distillation fractionnée, ont

donné les fractions suivantes :

Eb,, Poids nis
M) 120°-124° 14 g. 1,5480
[%?r 1240-1280 65 1.8516
(3) 125°-126° il 1,5528
(4 12601270 33 1,5%28
(5] 1270-1270% 63 1,5528
6} 1280-120e 4 1,5510

Les fractions (3), (4) et (5) sont constituées par du para-méthoxy-

A;-buténylbenzéne sensiblement pur et se solidifiant vers 10°. Par
oxydation, elles fournissent seulement de l'acide anisique.

La deuxiéme fraction ne se solidifie qu'au-dessous de (° et, de
méme que la premiére, elle donne par oxydation un mélange
d’acide anisique et d'acide ortho-méthoxybenzoique.

Par cristallisations sunccessives, on arrive & extraire de la tota-
lité du produit environ 140 g. de para-méthoxy A,-buténylbenzene

pur qui présente les constanties suivantes :
F.:19°8  Eb,:127° a2 =1,5530 a0 = 0,872 (11)

(11) Mounisu et CHAUVET qui ont préparé ce corps a partir de I'aldé-

hyde anisigue indiquent comme point de fusion 17, C. R., 1897,124. 400.
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ll fixe le brome pour donner un dérivé dibromé : C,,H,,OBr.,
fondant a 75-76°. | - .

Analyse du derivé dibrome. Trouvé Br 51,80 Calculé pour C,,H, ,OBr, Br %1,94

N°¢ 19. — Sur la chloroalcoylation des éthers-oxydes phé-
noliques (2° mémoire). Synthéses de vinylanisols et de
dérivés des méthoxy-(a-hydroxy)-éthylbenzénes ; par
Raymond QUELET.

(5.7,1939.)

La réaction de chloroéthylation de Vanisol:
CHg0.CgHy 4+ CH,.CHO + CIH —3 OH, + CH,0.C,H,.CHCI.CH,

s'applique aux éthers-oxydes dérivant des phénols homologues. Réa-
lisée avec les crésolates de méthyle ot avec 'éther méthylique de
thymol, elle fournit les «-chloroéthylanisols correspondants avec des
rendements variant de 80 & 50 0/0. |

Dans ce mémoire, on étudie quelques propriétés de ces chlorures
el leur utilisation pour la synthése d’homologues du vinylanisel,
d’esters acétiques et d'éthers-oxydes dérivant des méthoxy-{a-hy-
droxy(éthyljhenzénes.

J'al déja signalé dans de courtes notes (1) qu’il était possible de
preparer synthétiquement les dérivés chloroéthylés des homologues
de l'anisol en condensant ceux-ci avee 1'éthanal er milieu chlorhy-
drique. La méthode utilisée, consistant a saturer par le gaz chlor-
hydrique un mélange d’¢ther-oxyde phénolique, de paraldéhyde
acétique, de chlorure de zinc en solution aqueuse et d’éther de
pétrole, est d'une application Lrés délicate. Le chlorure de zinc,
s'll angmente la vitesse de la réaction favorise aussi les condensa-
tions supérieures et, en particulier, la formation de dérivés du
diméthoxy z-méthyl diphénylméthane, Les résultats obtenus sont,
par suite, trés irréguliers et seul un opérateur ayant une grande
experience de ces condensations est capable de réaliser la prépa-
ration dans de bonnes conditions.

L'addition de chlorure de zinc est done nuisible et la meilleure
méthode de réalisation de la condensation envisagée est celle qui
& été décrite dans le précédent mémoire au sujet de la chloroéthy-
lation de Uanisol et consistant & saturer par le gaz chlorhydrique,
4 une température assez basse, un mélange d'éther-oxyde phéno-
lique, de paraldéhyde et d’acide chlorhydrique ordinaire.

La réaction, appliquée ainsi anx crésolates de meéthyle et aI'éther
methylique du thymol engendre les dérivés chloroéthylés corres-
Pondants avee des rendements variant de 80 a 60 0/0. La substitu-
tion s’effectue en para ou, a défaunt, en ortho de la fonclion sther- .
oxyde; on obtient, & partir de l’ortho-crésolate de methyle : le
méthoxy-4 méthyl-3 a-chloroéthylbenzéne (I); a partir du méta-

(1) R. Querer. C. R., 1934, 109, 150 ; Bull. Soc. Chim., 1984, 1, 905.



