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Electrochemical reduction of the complex formed by insertion of an electrogener- 
ated nickel(O) atom into the carbon-halogen bond of a p-halogeno-substituted 
aromatic compound in the presence of CO2 leads to formation of the corresponding 
aromatic carboxylate. At room temperature the electrochemical synthesis needs 
catalytic quantities of nickel chloride coordinated to triphenylphosphine or 1,2- 
bis(diphenylphosphino)ethane. 

La reduction Bectrochimique du complexe &ultant de l’insertion du nickel 
zerovalent &sctrog&nere dans la liaison carbone halogene d’un compost aromatique 
halogen& para-substitue en presence de CO* conduit a la formation du carboxylate 
aromatique correspondant. L’&ctrosynth&e, men&z a temperature ordinaire, n&es- 
site des quantit6s catalytiques de chlorure de nickel ligande soit par la 
triphenylphosphine en ex&s, soit par le 1,2-bis(diph6znylphosphino)tthane. 

I. Introduction 

Certains acides ben&ques substitub constituent des intermgdiaires pour la 
synth&se de cornposeS utili&s en Mrapeutique. Par exemple, l’acide paru-fluoro- 
benzdque sert a la synth&se d’agents antiinflammatoires’[l] ou de tranquilisants [2]. 

* Cet article est d&die au doyen Raymond CALAS & l’occasion de son soixante dixieme anniversaire. 
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La presence d’un atome de fluor en puru emp&he le metabolisme du mtiicament 
par hydroxylation sur ce site et augmente done la dur&e de son activitt 

Nous nous sommes int&es&s B la transformation des halogenures aromatiques en 
acides correspondants. Les halogenures sont en effet souvent plus accessibles que 
d’autres derives pouvant conduire aux acides cherchQ (nitriles par exemple) et la 
substitution de l’halogene par le groupe COzH peut se faire sans migration autour 
du noyau aromatique a condition d’eviter un mecanisme arynique pour la substitu- 
tion. Une m&&ode classique consiste a traiter le derive ma@sien correspondant par 
CO, [3-51. Les rendements sont moyens. Ainsi l’acide parafluorobenzoique est isole 
avec un rendement de 41% lorsqu’on ajoute une solution darts l’tther du bromure de 
(para-fluorophenyle) magnesium a de la neige carbonique [3]. Plus recemment 
dew&e [6] la carbonylation des derives aromatiques halogen&s conduit aux carboxy- 
lates avec de bons rendements quand elle est realis& sous irradiation UV en milieu 
tres basique en presence dune quantitt catalytique de Cq(CO),. 

c%(co)* 
ArBr + CO + 20H- - 

hr 
ArCOz-+ Br.-+ H,O 

Nous sot&a&ions utiliser plutot le gaz carbonique COz, commode ii utiliser, mais 
qui necessite une reduction que nous avons e&sag& ~l~tr~~que. 

Des preparations d’acides benzoZques par r&Iuction electrochimique d’halogenures 
aromatiques en presence de CO2 ont deja tte d&rites [7,8]. Mais sans catalyseur CO, 
et les halogermres aromatiques ne sont rt%hrits qu’a des potentiels tres reducteurs: 
- 1.8 volt/ECS (electrode au calomel sature) pour l’iodobenzene, - 2.3 volt/ECS 
pour le bromobenzene, au-de& encore pour CO* et le chlorobenzene n’est pas r&d&t. 
Dans ces conditions la tr~sfo~ation de ~i~obe~~e ou du bromobe~~e en 
acide benzo:que ne d&passe pas 40% (rendement chimique) it cause de reactions 
secondaires diverses, et le rendement faradique n’atteint un niveau acceptable que 
dans le cas de la conversion de l’iodobenzke en acide benzdique [7]. Cependant, 
connne nous l’avons d&it darts un precedent article, la synthese &ctrochimique 
d’arylcarboxylates a partir de CO, et d’halogermres aromatiques peut Ctre catalysee 
par des complexes de metaux de transition [9] selon la rhaction 1. 

ArX -t CO2 + 2e- - ArCOz-+ X- 

Le catalyseur etait le bromure de nickel compled par de la triphenylphosphine 
(L) en exces. 

La r&action se poursuit selon le m&can&me suivant: NiBr,L, est r&&tit 
~l~tr~~quem~t en nickel monovalent au potentiel E, (- 1.45 V par rapport a 
Ag/AgClO,) puis an potentiel E2 (-.1.9 V) en nickel zRrovalent (globalement 
reaction 2) qui s’insere dans l’halogermre aromatique (y compris les chlorures) pour 
former un arylnickel int&rnediaire (reaction 3). 

J% 
NiBr,L, + 2e- --* 2 Br-+ “Ni”L2” (21 

“Ni’L,“+ ArX + ArNiXL, (31 
Ce compose. interm&diaire est Gductible &ctrochimiquement P un potentiel E3 

(- 2.4 V par rapport a Ag/AgClO, quel que soit X, soit environ - 1.8 V par rapport 
a ECS) beaucoup moins r&ducteur que celui n&cessaire a la rkduction directe des 
h~og~obe~~ ou de CO*. 
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La reduction electrochimique de ce compose en presence de CO, fournit le 
carboxylate cherche et regenere l’espece catalytique “Ni”LZ” (reaction 4). 

ArNiXL, + CO, + 2e- 2 ArCOZ-+ X-+ “Ni’L,” (4) 

“Ni”L2” r&u&t a nouveau avec ArX selon 3 et le processus catalytique continue. 
Les reactions concurrentes possibles sont la formation de biaryle (reaction 5), et 

la reduction en hydrocarbure (reaction 6). 

catalyseur 
2ArX+2e-- Ar-Ar+2X- (5) 

ArX + H++ 2e- 
catalyseur 

-ArH+X- (6) 

La formation de biaryle est favor-i& par une elevation de temperature [lo], la 
formation de l’hydrocarbure ArH est favori& par la presence de donneur de 
protons (eau residuelle). Ces sous produits peuvent tgalement provenir dune d&corn- 
position radicalaire thermique du compost ArNiXL, interm&Wire. 

--c 

l/SAr-Ar 
ArNiXL, + “Ni’XL,“+ Ar’ 

ArH 

L’objet de notre travail a et6 de preparer par cette methode, sous forme isolee 
pure, des acides benzoi’ques para substitues particuliers, avec de bons rendements 
chimiques et faradiques, dans des conditions aussi commodes et Cconomiques que 
possible. 

Dans un premier temps, nous nous sommes limit&s a des halogemtres aromatiques 
portant des groupes moderement accepteurs ou donneurs d’electrons. Les acides ont 
tte choisis en fonction de leur inter& dans l’industrie pharmaceutique ou phyto- 
sanitaire. 

II. Choix des conditions experimentales 

(a) SystGme catalytique. 
La triphenylphosphine (L), utilisee comme coordinat du nickel darts notre 

precedent article [9], a pour role principal de stabiliser le nickel zerovalent forme lors 
des etapes 2 et 4, mais elle n’est efficace qu’ii la condition d’t%re assez cowentree 
darts la solution (7 0.1 M). En outre les rendements, excellents a faible taux de 
conversion, chutent considQablement a taux de conversion eleve. Nous avons 
examine la possibilite d’utiliser d’autres coordinats presents en quantitt 
stoUiom&rique par rapport au nickel et nous avons retenu un coordinat bidentate 
le 1,2-bis(diph&rylphosphino) ethane ou “diphos” (note D dans les formules), plus 
solidement lie au nickel que la triphenyl phosphine. Ce choix nous a conduit a 
effectuer une’ etude preliminaire du comportement Bectrochimique du complexe 
NiCl,D, etude pubMe par ailleurs [ll] et resurnee ci-dessous. 

NiCl,D est &&tit en 2 &apes successives; d’abord en nickel monovalent au 
potentiel E, = - 1.74 V par rapport a Ag/AgClO,, (environ - 1.2 V par rapport a 
ECS). 

Ni”D + e- 2 Ni’D 
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Ce complexe du nickel monovalent NitD est instable et se d&mute lentement. 

2 Ni’D # Ni”D + Ni’D 

Le complexe du nickel z&rovalent peut aussi &tre obtenu au potentiel E2 = - 2.25 

V par rapport a Ag/AgClO, (- 1.7 V/ECS) selon: Ni’D + e- 2 Ni’D 

11 est lui mame instable et se transforme lentement selon: 

2 Ni”D + NiODz + Ni metal ( 

Cette transformation n’est pas souhaitable car ni le nickel metallique precipitt ni 
Ni’D, (t&s stable) ne reagissent avec les halogetmres aromatiques ArX [12]. 

Cependant si la reduction du nickel est conduite a -2.25 volt en presence d’un 
halogenure aromatique ArX, l’esp&ce Ni’D forme rapidement un complexe ArNiXD 
par addition oxydante, plus rapidement qu’elle ne se transforme en NiODz et Ni 
metal sous reserve que la concentration en ArX reste suffisante en solution. La 
formation du complexe ArNiXD se traduit par la pr&sence de sa vague de reduction 
au potentiel E3 compris entre -2.5 et -2.65 V par rapport a Ag/AgClO,. Le 
comportement &ctrochimique de NiCl,D n’est pas modifie en presence de CO2 qui 
n’est pas r&iuctible avant la reduction du solvant ou du se1 de fond. 

La formation des arylcarboxylates intervient en gen&.l au potentiel E3 par 
interaction entre CO2 et les produits de reduction de ArNiXD selon ArNiXD + CO2 
+ 2e-+ ArCO; + X-+ Ni’D, le cycle catalytique suppose la stabilite de l’esp&ce 
Ni’D ou tout au moins sa reaction avec ArX avant sa transformation en NiODz. 

L’accumulation de NiODz qui se traduit par la presence d’une vague d’oxydation 
a - 1.2 V doit Btre &it&z car elle correspond a une d&activation du catalyseur. Darts 
ce cas le courant d%lectrolyse d&o& progressivement et s’annule quand il n’existe 
plus d’espece catalytique c’est-a-dire poss&lant un et un seul diphos par atome de 
nickel. 

(b) Conditions d’klectrolyse. 
Toutes les Gectrolyses d&rites dans cet article sont effect&es dans le milieu 

THF/HMPT. L’HMPT peut vraisemblablement 8tre remplac4 par d’autres solvants 
polaires aprotiques, mais cette possibilite n’a pas fait l’objet d’etudes systematiques. 

Le perchlorate de lithium, utilise comme electrolyte au debut de notre etude, a ete 
remplaci: ensuite par le tetrafluoborate de t&rabutylammonium beaucoup moins 
hygroscopique. L’addition d’organomagn&sien en quantite adapt& permet d’&niner 
l’eau residuelle avant le debut de l’&ctrolyse [13]. 

Deux modes d’&ctrolyse ont ett utilis&: 
Mode A. L’electrolyse est conduite en deux &apes. 
La premiere &ape sert a preparer lk compose d’insertion ArNiXD selon: 

ArX + NiCl,D + 2e- 2 ArNiXD + 2 Cl- 

Cette premiere &ape est effect&e sous atmosphefe d’argon par electrolyse a un 
potentiel legerement inf&ieur au potentiel E, de reduction du nickel(I1) en nickel 
zerovalent. ArX est en ex&s et l’electrolyse est a&t&z quand plus de 90% du 
nickel(I1) est r&h&. 

Au tours de la deuxikne &ape, l’electrolyse est conduite sous atmosphere de CO, 
a un potentiel legerement inferieur au potentiel E3 de reduction du complexe 
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ArNiXD soit entre - 2.6 et - 2.7 volt par rapport a Ag/AgClO,, jusqu’a ce que la 
densitt de courant tombe en dessous de 0.5 mA/cm2. Cette &ape dure entre 4 et 15 
h il temperature ordinaire. 

Mode B. L’&ctrolyse est conduite a temperature ordinaire directement a - 2.6 V 
par rapport a Ag/AgClO, sous atmosphere de C02, sans chercher a former au 
prealable le compose d’insertion interm5diaire. Pile dure generalement une dizaine 
d’heures. 

III. Rksuhats et discussion 

Les resultats sont rassemblks dans les Tableaux 1 (mode A) et 2 (mode B). 
Generalement, l’electrolyse est conduite sur 10 mmoles d’halogknure aromatique 

p-BrC,H,Y en presence d’l mmole de catalyseur, sauf pour les essais 13 et 14 
real&s a partir de 20 mmoles de derive halogen& 

Apres traitement on isole n mmole d’acide benzoIque paru substitut. La quantite 
d’halogknure aromatique restante est determinee par CPV. On en d&kit le taux de 

TABLEAU 1 

ELECTROLYSE EN DEUX &TAPES (mode A.) ELECTROLYTE INDIFtiRENT: LiClO, 0.3 M 

p-BrC,H,Y + COz + 2 e- -) p-YGH&02- + Br- 
n mmole 

Essais Catalyseur Y- 
&mole) 

r(S) &(W R,(‘@ YGH, 
n @mole) 

1 Nit&L, +2L F 2.4 78 31 28 = 
2 NiClCI,L,+2L Fa 3 80 38 34 2.6 
3 NiCl, D F 3 67 45 45 l 

4 NiCl,D ,‘I 5 86 58 40 = 
5 NiCl,D 6 64 94 72 d 

6 NiCl,D C,H,O 2.5 50 52 45 = 

a En prkence de 5 mmoles de n-C,HgBr (BuBr). b En prbnce de 10 mmoles de pBGH,CH,O. c 1.8 
mmole de p-(FGH,), (principal sous produit) form&. d 1 mmole de pCH,~H,COOH bgalement 
form&. e Non dtterminb. 

TABLEAU 2 

ELECTROLYSE EN UNE &TAPE (mode B) (Catalyseur: NiCl,D, @auf cssai 14) 

Essais Electrolyte Y T(%) R,(%) RF(%) YC6H, 

n(mmole) 

7 LiClO, GH,O 3 53 56 53 _c 
8 LiClO, :H,O 3.2 56 57 56 _c 

9 n-Bu,BF, 0.1 M 1.9 25 70 42 0.6 
10 n-Bu,,BF, 0.2 M qH,O 4.2 62 68 54 1.6 
11 n-Bu,BF, 0.3 M C,H,O 4.9 57 86 74 1 
12 n-Bu,BF, 0.2 M CF, 5 78 64 50 1.8 
13 n-Bu,BF, 0.2 M CF, e 10.4 62 84 76 2.4 
14 n-Bu,BF, 0.2 hi CF, b 4.8 68 36 39 5.3 

a A partir de 20 mmoles de p-BGH,Cq “A partir de 20 millimoles de pB&H,CFa +l mmole de 
NiCl,L, -+ 5 millimoles de L. c Non dhrmink 
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conversion de l’halogermre T (en W) ainsi que le rendement chimique R, (en %): 
rapport du nombre de mole d’acide isolt au nombre de mole d’halogitnure trans- 

form& Le rendement faradique R, (en W) est determine selon R, = 
lOOXnX2F 

Q 
oti Q represente la quantitt d’8ectricitC consommee au tours de l’electrolyse et F 
96500 C mole -l. 

Nous avons egalement indiqut la quantitt d’hydrocarbure C,H,Y form&e 
lorsqu’elle a ete dtterminee. 

Darts certaines conditions les acides desires: p-FC,H,COzH, p-GH,OC,H,- 
COZH et p-CF,C,H,CO,H ont pu $tre obtenus avec des rendements chimiques et 
faradiques acceptables (essais 4, 5, 10, 11, 12 et 13). 

Les essais 1 et 3 dune part, 13 et 14 d’autre part, permettent de comparer 
l’efficacite de NiCl,D et de NiCl,L, avec un ex&s de L comme catalyseurs. 
L’utilisation de la triphenylphosphine (L) en exci?s conduit a des taux de conversion, 
generalement, plus elev&s, il n’y a done pas de d&activation complete du catalyseur; 
toutefois, les rendements restent faibles meme si L est en net excb [9] lorsque 
l’electrolyse est men&e jusqu’a son terme (essai 14). Dans les deux cas l’electrolyse est 
lente (10 a 15 h) par suite dune d&activation progressive des esp&ces catalytiques. 

Nous avons cherche a eviter les d&activations en ajoutant d’autres halogexmres 
organiques au milieu [9]. Le bromobutane reagit tres rapidement avec le nickel 
zerovalent et fournit une esp&ce t&s facilement r&hrctible [lo]. La comparaison des 
essais 3 et 4 montre l’intk&t de sa presence sur le rendement en acide paru-fluoro- 
benzoique forme lorsque le catalyseur est NiCl,D. Nous n’avons observe ni la 
formation d’acide pentanoique C,H,CO,H ni celle de p-FC,H,C,H,. L’addition de 
BuBr diminue la duree de l’electrolyse: en effet, au debut de la seconde Ctape de 
l’electrolyse la densite de courant peut depasser 20 mA/cm2 puis se stabilise tres vite 
vers 10 m4/cm2 pendant environ 3 h; ce qui limite la duree de l’electrolyse a 
environ 4 h. En general, en absence de BuBr, la densite de courant d’tlectrolyse ne 
d@sse pas 5 mA/cm2. 

Nous pensons que le bromobutane capte rapidement Ni’D et diminue sa con- 
centration instantanQ au voisinage de l’&ctrode. La reduction Bectrochimique du 
complexe obtenu r&g&&e Ni”D qui peut ainsi reagir soit avec BuBr, soit avec 
p-FC,H,Br plutot que de se transformer en Ni’D, inactif par un mecanisme 
bimoleculaire. Les produits de transformation de BuBr, volatils, ne g&rent pas 
l’isolement de l’acide chercht; par contre, le rendement faradique est automatique- 
ment moins Be&. 

La d&activation du catalyseur devient plus probable quand la concentration en 
p-BrC,H,Y diminue. Nous avons examine le comportement du systeme en utilisant 
un melange &primoleculaire de para-bromofluorobenzene et de para-bromoanisole 
qui reagit beaucoup moins vite avec le nickel z&ovalent. Comme p&vu le puru-fluo- 
robenzene est consomme le premier et le courant d’electrolyse diminue beaucoup 
moins vite au tours de l’electrolyse (la densitt de courant se stabilise autour de 10 
mA/cm2 pendant environ 4 h). Par contre, il diminue rapidement ensuite c’est-a-dire 
quand les 2/3 du puru-fluorobenzene ont ete consommb. Le rendement chimique 
est excellent (essai 5), mais le produit cherche est alors melange a une faible 
proportion d’acide anisique qu’il faut eliminer. 

La comparaison entre les essais 3 et 8 ou entre 6 et 7 indique un leger avantage a 
utiliser le mode B plutot que le mode A. Le mode A permet, en principe, d’eviter la 
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presence simultan&e de nickel bivalent NiCl,D et d’anion benzoate pouvant con- 
duire a la formation de benzoate de nickel ~l~tr~~~quernent inactif. Mais il 
semble qu’au tours de la premiere &ape, une partie du compose p-YGH,NiBrD se 
decompose dts la temperature ordinaire en lib&ant NiODz inactif vis 11. vis de 
p-BrC,H,Y. 11 devient finalement plus avantageux d’eviter l’accumulation du com- 
pose p-YC,H,NiBrD en r&&ant la carbonatation de son produit de r&luction 
~l~tr~h~que au fur et a mesure de sa formation (mode B). 

L’utilisation de tctrafluoroborate de t~trabutyl~oni~ plutot que de perchlo- 
rate de lithium comme electrolyte indiffkent presente un avantage certain (essais 7 
et 11) tout au moins a concentration 0.3 M. La comparaison des essais 9, 10 et II 
montre l’interet d’utiliser un electrolyte suffisamment concentre. 

On peut egalement noter que la presence d’un substituant mod&rement donneur 
d’l?lectron (C,H,O, u = -0.32) conduit a un taux de conversion gen&alement plus 
faible que dans le cas de substituants attracteurs (F, u = 0.062; CF,, (I = 0.54) 
(comparaison des essais 3 et 6, 7 et 8,lO et 12). En effet, l’insertion de Ni*D devient 
plus lente dans la liaison C-Br soumise a un effet modcrement donneur et la 
desactivation’de Ni*D est plus probable. Neanmoins, les r&sultats restent satisfai- 
sants notamment en ce qui concerne le rendement &unique. 

Enfin, la comparaison entre les essais 10 et 13 montre l’int&i?t d’utiliser une 
solution aussi concent& que possible en halogenwe aromatique; cependant, lorsque 
la proportion de catalyseur est trop faible, la duree d’&ctrolyse et le pourcentage de 
catalyseur qui se d&active tendent A augmenter. Dun autre c&e, quand la con- 
centration en catalyseur est trop forte l’echauffement du milieu par effet Joule 
favorise la formation de biaryle. 10e3 mole de catalyseur pour 100 ml de solution 
nous ont paru constituer un bon compromis. 

IV. Conclusion 

En presence de catalyseurs contenant de la triphcnylphosphine en cxccs, la 
carboxylation Gctrochimique des halogcnures aromatiques donne de bons r&sultats 
a faible taux de conversion [lo]. 

L’utilisation de NiCl, diphos permet d’obtenir be bons r&sultats meme a fort taux 
de conversion (elcctrolyse exhaustive). II en resulte que la m&ode peut c?tre utilisec 
a des fins preparatives dans des conditions deuces de tempixature, de pression et de 
potentiel impose. La mtthode est applicable avec des halogemtres para-substitu& 
par des groupements accepteurs (F et CF,) ou mod&ement donneurs. 

La tr~sfo~ation des esp&ces catalytiques en esp&ces inactives constitue le 
principal facteur limitant les taux de conversion et les rendements. Cette dbactiva- 
tion peut etre &it& dans une large mesure en ajoutant d’autres halogenures 
organiques au milieu r&actionnel ou en augmentant la concentration du derive 
halogen& a carboxyler. 

Partie experimentale 

(I) Produits utiiises 
Le THF a ttt distilli: sur naphta&ne sodium et HMET sur LiAlH, immediate- 

ment avant usage. 
NBu,BF, est p&pa& comme Et,NBF, [14] par double echange entre NBu,Br et 

NaBF,; insoluble dans l’cau froide, il est purifit par r~~s~l~sation dans l’eau 



280 

chaude. Les electrolytes indifferents NBu,BF, et LiClO, ont ete s&hes sous vide 
pendant plusieurs jours. 

NiCl,-diphds a &:tb synthetise selon la methode de Booth et Chatt (151. 
Les halogermres aromatiques ont ete utilis& sous leur forme commerciale (Fluka, 

Janssen). 

(2) Appareillage Plectrochimique 
Les releves electrochimiques et les &ctrolyses a potentiel controle ont ttC 

effect&s a l’aide d’appareillage Solea-Tacussel (potentiostat PRT 40-1X, integrateur 
coulometrique IGSLN, millivoltmetre minisis 6000, pilote type TPPRT). 

(3) Isolement et caractkrisation des aciaks form& 
Apr&s electrolyse, la solution est d’abord trait&e par HCl a 10% jusqu’a pH 1 

stable; apr&s extraction a l’ether, on extrait la phase &the& par de la soude 
cowentree. L’acide aromatique est alors pr&cipitt dans la phase aqueuse par ajout 
d’HC1 concentrh Aprb redissolution de l’acide organique dans Tether, &hage sur 
Na,SO,, on evapore Tether; l’acide est alors isole, s&he et caracterist. 

Les acides isoles ont tte identifies par leur spectre infrarouge (spectrometre 
Pet-kin-Elmer 580) et leur spectre de RMN ‘H (spectrometre JEOL 60 MHz). Leur 
point de fusion a &e’d&ermini: a l’aide d’un appareil BUCHI 510. Les prod&s de la 
reaction autres que l’acide forme ont ete a&y&s par chromatographie en phase 
vapeur (chromatographe GIRDEL s&e 30 muni dune colonne SE30 de 2.50 metres 
de longueur). Les rendements obtenus ont ttC determines a partir d&dons intemes 
(biphenyle, bibenzyle, Cthylbenz.&re). 

(a) Synthsse, de p-FC,H,CO,H. P, 182T, Litt. [3]: P, 182’C; IR (KBr): 
v(O-H) 3500-2500 cm-‘, v(C==G) 1685 cm-‘, v(C=C) 1610, 1510, 1465 cm-‘, 
v(C-Hpara-disubstitub) 850 cm-‘. RMN ‘H (CDCl, + TMS): t(dd), 2H, 7.05 ppm 
(H,) dans 

J(H,H,) 8 Hz,, J(H,F) 8 Hz; dd, 2H, 8 ppm (Hb), J(H,F) 4 Hz; s, lH, = 9 ppm, 
(O-H); masse: m/e = 140,123 (lOO%), 95,75. 

(b) Synthsse de p-C,H,OC,H,CO,H. P, 159T, litt. [la]: P, 159-161’5; IR 
(Kbr): v(O-H) 3300-2500 cm-‘, v(C=O) 1685 cm-‘, v(C=C) 1607, 1510, 1457 
cm-‘, v(C-0) 1245 cm-‘, v(C-H monosubstitue) 750, 690 cm-‘, v(C-H para-di- 
substitub) 850 cm-‘; RMN ‘H (CD,COCD, + TMS): m, 7H, 6.9-7.6 ppm (H,); d, 
2H, 8 ppm (Hb), m, lH, 8.8 ppm (O-H). 

(c) SynthGse &p-CI;;C,H,CO,H. P, 219*C, litt. [17]: P, 219-22O’C; IR (KBr), 
v(O-H) 3500-2500 cm-‘, v(C=O) 1700 cm-‘, v(C=C) 1590, 1520, 1430 cm-‘, 
v(CF, aryl) 1320, 1175 cm-‘, v(C-H pwa-disubstitue) 860 cm-‘; RMN ‘H 
(CD,COCD, + TMS): d, 2H, 7.9 ppm (H, J(H,H,) 1Q Hz; d, 2H, 8.25 ppm (Hb) 
J(H,H,) 10 Hz; m, lH, 9.5 ppm (O-H). 
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