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Abstract--While /I-mtrostyrene yields only hydroxymic or hydroxamic acid derivatives by treatment with 
acetyl chloride in the presence ofzinc, tin, titanium or aluminium chloride, it also gives 3-chloro 2-indolinone 
and a 5-acetyl derivative of the latter, when the reaction is carried out with ferric chloride. The procedures of 
this reaction are examined, and a mechanism is suggested. 

Rkllm& Alors que le fi-nitrostyrbne donne seulement des derives d’acides hydroximiqucs ou 
hydroxamlques par traitement au chlorure d’acetyle en pr&ence des chlorures de zinc. d’btairl, de titane ou 
d’aluminium, il fournit en outre de la chloro-3 indolinone-2 et une dCrivt adtyle en 5 de celle-ci lorsque la 
r&action est effect&e avec le chlorure ferrique. Les modalit& de cette reaction sont dPtermm&es et les 
mecanismes en sent sugg&&. 

Lorsqu’ils sont impliquts dans des r&actions 
induites par les haloginures m&talliques, les d&iv& 
nitrirs a-&thylCniques peuvent ttventuellement subir de 
singuli&es transformations qui se soldent le plus 
souvent par une fixation d’halo@ne sur la double 
liaison. par une rCduction plus ou moins pousde du 
nitro ou par son &limination, selon divers processus.‘-’ 
Cest ainsi que le &nitrostyr&e I fournit du chlorure 
de l’acide diphttnyl ac~tohydroximique, voire du 
diphinyla&tonitrile, lorsqu’on le traite par du 
chlorure d’aluminium dans le benz&ne.j.& 

1 u /\ cn=cu--NO, 
- 

I1 nous a sembli: intkressant de pr&ser ce que 
devient ce p-nitrostyrknc dans les conditions de 
l’acylation selon Friedel et Crafts. En effet, nous avons 
r6cemment constatC’ que son analogue h&t&o- 
cyclique’ qu’est le nitro-2 benzofuranne fournit ainsi 
un mklange inattendu de dichloro-3,4 ~nzoiuranne, 
de chloro-3 coumarannone-2 et d’a&oximino-2 
chloro-3 coumaranne. 

Nous avons d’abord sAectionn6 quelques halo- 
genures mirtalliques qui soient susceptibles de 
declencher une rtaction entre Ie ~-nitrostyr~ne 1 et le 
chlorure d’acetyle, dans le chlorure de methyl&e, B 0”. 
Les chlorures de nickel”, de cobalt”, de vanadium”’ et 
de germanium”’ en sent incapables. Les chlorures de 
zinc, d’&tain’” et de titane” provoquent exclusivement 
la formation, aprtts 5 hr de r&action, de 70:<, 77 ‘:;: et 
95’:; respectivement du chlorure de I’acide N-acitoxy 
chloro-2 phinyl-2 adtohydroximique 2a. 

II a ttt indiquk antCrieurement,” mais sans doute B 
tort, que ce mPme composi 2a r&ultcrait de I’attaquc 
du /I-nitrostyrene 1 par le chlorure d’acityle, A W, en 
pr&nce d’une quantitt catalytique de chlorure de 
zinc. Nous l’avons retrouvi: sans Cquivoque en faisant 
agir l’anhydride acttique sur le chlorure de I’acide 
hydroximique correspondant 2b. 

Nous avons pu obtenir le chlorure 2b, avec 
d’excellents rendements, en traitant le ~-nitrostyr~ne 1 
dans le chlorure de m&hyltne, & O”, pendant I5 hr, en 
l’absence de chlorure d’acityle, par le chlorure de 
titanelv ou par le chlorure d’aluminium. II convient 
cependant de noter que cette mPme transrormation 
n‘est pas assurke par le chlorure de zinc, le chlorure 
stannique ou le chlorure ferrique. 

Les structures des composCs 2a et 2b sont bien 
conformes, par ailleurs, B leurs spectres dc masse et de 
RMN ‘H, 13C et 15N. 

2 
I 

8 
a : f4 = C-IX, Cl Cl - 

o- \f 
AH-&N--O--R 

b:R=n 

Toujours aprb 5 hr de rCaction entre le fi- 
nitrostyrkne I et le chlorure d’acityle mais, cette fois, 
en prisence de chlorure d’aluminium, on ne trouve 
plus que 300,6 du compok 2a. On obtient, en 
compensation, 42:; d’un second produit susceptible 
d’exister sous trois formes isomtrres. Nous l’avions 
primitivement consid& comme de I’anhydride acCtyl 
chloro-2 phenyl-2 ac~tohydroximique 3a.l’ II pourrait 
kgalement s’agir d’anhydride a&y1 chloro-2 phttnyl-2 
acttohydroxamique 3b. C’est, en fait, de l’acide N- 
acetyl chloro-2 phCnyl-2 adtohydroxamique 3c. 
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Les donnees spectroscopiques usuelles (masse, UV, 
IR, RMN ‘H et I%), ni mSme la RMN i5N ou 
I’absence de couplage N -H permet seulement 
d’exclure l‘isomere 3b, ne suffisent pour attribuer sa 
veritable structure au produit en question. Ii faut pour 
cela une transformation chimique, completee dune 
etude approfondie en RMN 15N et en IR. 

La dechloration de cc produit au moyen d’hydrure 
de tri (n-butyl)etain fournit de I’acide N-acetyl phinyl- 
2 acetohydroxamique 4, inconnu jusqu’a present. 
Cependant, l’acetylation de ce dernier par l’anhydride 
acetique conduit au derive N,O-diadtyle 5 
correspondant que nous avow pu retrouver, selon.la 
litterature,’ ’ en traitant le nitro-I phenyl-2 ithane 6 
par I’anhydride acetique en presence d’acetate de 
sodium. 

Un tel recoupement incompatible avec ies 
structures 3s ou 3b confirme au contraire ia structure 

3e. Au demeurant, le compose 5 qui en resulte presente 
bien les memes caracteristiques en IR et en RMN “N 
que la triacktyl hydroxylamine 7,” que nous avons 
spkialement etudik de ce point de vue. Par ailleurs, si 
le compose 3e n’est pas adtylabie par le chlorure 
d’acetyle dans le chlorure de methykne a 0”, il l’est 
par l’anhydride acktique a 100”. I1 en resulte de la 
N,O-diacktyl N-(z-chloro phenacetyl) hydroxylamine 
8 dont les spectres IR et RMN iSN sont egalement 
comparables a ceux de ses analogues 5 et 7. 

Avec le chlorure ferrique, la transformation du /3- 
nitrostyrene 1 par le chtorure d’acetyle va beaucoup 
plus loin, dans les mCmes conditions, qu’avec les autres 
halogenures metalliques. 

Elle fournit alors, en effet, non seulement les termes 
2a et 3e precedents mais aussi de I’acide N-acetyl 
acktoxy-2 phenyl-2 atitohydroxamique %I dont la 
structure d’analogue du compose 3e est confirmee par 
ies donnies spectroscopiques, comme l’est celle du 
derive triadtyle 9b qu’il engendre sous l’action 
d’anhydride acetique a 100’. 

Outre les termes “ouverts” 2a, 3e et 9a, la 
transformation considtree du /_I-nitrostyrene 1 donne 
des produits d’httirocyclisation que nous avons pu 
identifier comme itant de la chloro-3 indolinone-2 IOa 
et du derive acetylt sur i’homocycle lob. C’est ce 
qu’indique a l’hidence la presence de bandes 
caracttristiques d’oxindoles dans leurs spectres UV et 
IR13,‘4 et, aussi, de nombreuses donnees de leurs 
spectres de masse et de RMN ‘H et 13C. 

Les transformations du @itrostyrtne 1 par le 
chlorure d’acityle et Ie chlorure ferrique ouvrant une 
nouvelle voie d’accts a la sirie indolique, il nous a 

0 
Cl 

/\’ ii 7”: BU,StlH 
CH-c-u-c-w, * o- /\ 

ii 3 
CH,-C-N-C-_-U:, 
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sembk utile d’en dt?finir plus prkciskment les 
modalitis. Pour cela, nous avons itudit: ce qu’il en est 
en fonction des proportions de rkactifs (Tableau l), du 
temps de reaction (Tableau 2) et de la nature du 
solvant (Tableau 3). 

II ressort de ces divers essais que la meiifeure faGon 
d’obtenir l’indolinone 10a A partir du &nitrostyrkne 1 
consiste k lui opposer 2 moles de chlorure d’acbtyle et 2 
moles de chlorure ferrique, A O”, pendant 5 hr, soit 
dans le dichlorom~thane, soit dans le dichioro~thane. 

L’indolinone lOa reste, en tous cas, le principal 
produit de la rkaction lorsque celle-ci est efTectuCe avec 
au moins 45 mole de chlorure d’acttyle et 2 moles de 
chlorure ferrique. Par contre, avec des quantitks plus 
faibles de celui-ci, il se forme pr~f~rentieI]ement I’un ou 
f’autres des composks “ouverts” la, 3c ou 9a, selon la 
quantitk de chlorure d’acktyle utilisie. 

La durkc de la riaction conditionne tout autant la 
production ~indolinone 10a. C’est ainsi qu’en traitant 
prkmaturPment par I’cau. on provoquc la formation 

Tableau 1. EfTet des proportions des rkactifs fdans CH,CI,. en 5 hr i 0’) 
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Tableau 2. Effet du temps de r&action (dans CH,CI,, a 0”. avec 2 moles de CH,COCI et 2 moles de FeCI,). 
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Tableau 3. Effet du solvant (en 5 hr, i 0”. avec 2 moles de CH,COCI et 2 moles de FeCI,). 

m2clz 

CHCl, 

ccl4 

C1Cf12-ciItC1 

CH3-NOI 

% 

28 3c 9a IOIl tOb 

7 

13 

6 

1J 73 2 

17 37 6 

16 36 10 

13 

15 

12 

f3 Tl-4CCS 

16 

37 26 

internc. 

exclusive ou, au moins, majoritaire, du compost 3c au 
dttriment de I’indolinone 10a. 

Cela ne peut he impute A une transformation 
progressive du compose 3c en indolinone 1Oa. Nous 
avow en effet constatf?, par ailteurs, que cefle-ci ne peut 
&tre obtenue, dans les memes conditions, a partir d’un 
des autres produits de la rifaction 2a, 3c ou !k 
prkalablement isok, pas plus. du reste qu’g partir des 
d&iv& acktoxyks 8 ou 9b. 

Bela tient plus vralsemblablement B ce que le 
chlorure d’acityie attaque trb rapidement le p- 
nitrostyr~ne I, sans doute par addition-l,4 avec 
complexation par le chlorure ferrique, comme nous 
I’avons dkjja suppost dans le cas comparable du nitro-2 
benzofuranne’, en accord avec certaines hypotheses 
formukes antkrieurement. 3.5 L’espkce transitoire A 
qui en rtsulterait donnerait trks vite un derivi acktyli: B 
susceptibie d’ttvoluer selon piusieurs processus 
dependant des conditions rkactionnelles. 

0 

II doit, pour I’essentiel, engendrer un nouvel 
intermkliaire qui pourrait Ctre de nature oxaziri- 
dinique si l’on s’en tient A ce qui a dkja ittir ttvoquk pour 

expliquer certains rtarrangements chimiques’ ‘.’ 2*1s 
ou photochimiques I6 dedkrivis nit& mais qui semble 
plutbt ttre, en I’occurrence, de nature dioxazolique C 
moins knergbique et done reIativement plus stable. 

11 est normal qu’en cas de traitement prkoce dc 
milange rkactionnel, I’hydrolyse d’un tel intermediairr 
C fournisse le composi 3c, Cventuellement apr& 
passage par une forme oxime de type 3a. II es’ 
kgalement comprehensible qu’en cas de riactior 
prolong&e, sa transformation “naturelle” dans h 
milieu rkactionnel s’effectue lentement pour donner III 
prkcurseur D, avant I’hydrolyse finale, de I’indolinonc 
10% 

II est difficile de prtciser si I’acttylation qui conduit i 
la &tone 10b a lieu avant ou aprks l’hktkrocyclisatior 
en d&i& indolique. En fait. ~jndolinone 10a elle-m5mt 

- 
l- o- 7 qo-E-c%, -+---+ Pa 

, / CM-CH=N 
‘00 -j.-.+ Pa 

A 
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rksiste presque intkgralement B I’acttylation sur 
I’homocycle selon Friedel et Crafts. II faut cependant 
noter que la transformation du p-nitrostyrkne I par lc 
chlorure d’adtyle et le chlorure ferrique donne une 
quantitt de &tone lob nettement plus importante 
lorsqu’on l’efiectue dans le sulfure de carbone que dans 
d’autres solvants (Tableau 3). 

Enfin, il est concevable que la mkmc espkce 
transitoire A puissc conduire a I’acttate d’oxime 
dichloride 2a ou au dkrivi: diacktyk 9s lorsque les 
conditions opkratoires sont pcu propiccs ti la 
transformation progressive de cette esptce en 
h&&cycle azott. II se trouve que les quantitks form&es 
des d&iv& 2a et 9a dkpcndent des proportions 
relatives des rtactifs (Tableau 1). de telle faGon qu’ils 
semblent rksulter respectivement d’une attaque 
pridominante de I’esptce A soit par Ic chlorure 
ferrique. soit par le chlorure d’acityle. 

Le fait quc Its rendements en ces d&iv&s 2a et 9a 

obtenus pour unc proportion donnke des rkactifs ne 
soient gukre modifib en fonction du tcmps de r&action 
(Tableau 2) indique par ailleurs que de tels dtrivks 
constituent des termes ultimes. bien que secondairesen 
I’occurrence, de cette rtaction. au mime titre que les 
composks indoliques. Nous avons du reste v&i% que 
ni I’un, ni l’autre de ces d&iv&s 2a et 9a pr~dlablement 

isolks ne sont attaqutts par le chlorure ferrique et le 
chlorure d’acktyle. 

En conclusion. il est intkressant d’attirer I’attention 
sur la singulikre aptitude quc posskde le chlorure 
ferrique B induire I’htktkrocyclisation du &nitrostyrtnc 
1 en dtrivks indoliques 1Oa et lob sous I’action du 
chlorurc d’a&tyk. Nous avow en effet constatk que le 
chlorure ferrique seul n’attaque pas le a-nitrostyri‘ne 1, 
contrairement d d’autres halogknures mitalliques qui 
le transformcnt alors cn oxime dichlorie 2b. Nous 

avons Cgalement observk qu’avec du chlorure ferrique 
et de l’anhydride acktique ti la place de chlorure 
d’adtyle, le /I-nitrostyrkne 1 fournit de I’adtate 
d’oxime dichlorke 2a et de l’acide hydroxamique 9a. B 
I’exclusion de composes indoliques (Tableau IV). 
Dans ce dcrnicr cas encore, le chlorure fcrriquc se 
distingue de ses congknkres comme le chlorure 
d’aluminium. le chlorure stanniquc ou le chlorure de 
titane” qui donnent alors seulemcnt du dkrivkdichlork 
2a. 

Tableau 4. Transformation du fl-nitrostyrtne 1 par 
I’anhydrideacttlque(2moles)pendantS hr.80’,dansCHICIz 

en presence d’halogenure mktallique (2 moles). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Techniques gPnhrolr.s de rrunsjormurion du [Lm~rosryrPne I 

AWC le c-h/owe d’achyle (Tableaux 1. 2 et 3) ou arrt 
~‘~n~~dride ac&ique (Tableau 4). Une solutton a 3 S, en poids 
de ~~-nitrostyr~ne I darts le solvant approprie, pr~ajablement 
rectifik. est refroidie i 0” et on y ajoute. sous agitation. les 
quantitb requiscs dc chlorurc d’acttyle ou d’anhydride 
acktlque fraichement dlstlllts puis. en seule fols. de 

I’halogknure mtilalhque chow On poursult I’agltatwn. 
pendant lc tcmps voulu, A 0” puis verse rapidement dans une 
solutron d’aadc chlorhydriquc 0.1 M. kgalement refroidie B 
0”. Aprks extraction au ~hloroforme et lavage B l’eau, la phase 
organrque est skhke bri&ement sur SO,Na, et le solvant en 
est evapork. sous pression rtduite. $ 40” au maximum. 

Suns chlorure ducc’ryle. La reaction est effectuke. en I5 hr. 
dans les m@mes conditions expkrimentales que prk- 
c&demment. en utilisant deux moles de chlorurc d’aluminium 

ou de chlorure de tltane’” par mole de /Gnitrostyrtne I 

Dosages 

Le dosage par RMN des composis 2~. 2b. 3c. 9n. IOa et 10b 
est effectuk sur une partte ahquote (environ 50 mg)du product 
brut de chaque reaction. surchargke au prkalable d’une 

quantitk dkterminte (environ 5 my) de dimkthoxy-I.4 
hen&me comme etalon interne. On utlhse les moyennes de 
cinq mtkgrations des signaux correspondants. d’une part. aux 
methoxyles de cet &Ion et, d’autre part. aux protons situ&s 
sur le carbone en % du groupe phknylc pour les composb 2a. 

2b. 3e et 9~. au proton en 3 de I’indolinonc lOa et. enfin. g ceux 
du groupe acktyle du compose Mb. 

La prkcislon du dosage est de + 3”.,. 

On peut I’obtenir seul. avec un excellent rendement (95”,,! 
en utilisant 2 moles de chlorure d’acttyle et 2 moles de TiCI,. 
pendant 5 hr. Sa purtfication est assurk par chromatographie 
du produit brut de rkactlon sur colonne de sdice avec tlutmn 
au pcntane. (“est un hqwde ambrk n:” = 1.5495. 

On peut kgalement le prtparer par chauHBge h loo”. 
pendant 2 h. du composk 2b avcc trois fois son poids 
d’anhydridc acktique. Aprb le traitement usuel. il est purifid, 
comme prktidemment. par chromatogr~phie (Rdt = 85”;;). 

Obtenu selon la techmquc gknCrdlc sans chlorure d’adtyle 
sa stparation h I’itat pur cst cffcctuke par recristallisation du 
product brut dc la rtkaction dans le cyclohcxanc: F = 78”. Les 
rcndements sont respectivement de 65 et 79”,, selon qu’on 
utilise le chlorurc ~aluminium ou le chlorure de titane’“. 

On peu~ le synthtitlscr selon la techmquc g&kale avec 2 
moles de chlorurc d’atityle et 2 molts de chlorure 
d’alumimum. pendant 5 hr. II se trouvc alors B c6tC du 

composk 2a (Rdt = 30”,,) dont on peut le iparcr par 
dissolution sklective dans lc pentane, oti 36 est insoluble. Par 
rgcristal)isation dans le tniuCtne B 0”. on I’ohtient i I’itat pur: 
F = I35 (Rdt = 42”,,). 

Une meilleure voic d’accks au composk3c conststei utiliser 
la techmque gCnerale arec 2 moles dc chlnrure d’acktyle et 2 
molts de chlorurc ferrlque. pendant 30 secondes (Tableau 21. 
La purification est alors assurke par stmplr rccrisrdllisatlon 
du produit brut obtenu dans le toluCne. 

A une solution. maintenue sous atmosphkre d’arote. de 
10.45g d’hydrure de trt n-butyl ktain” dans 250cm’ dc 
toluitne anhydre, on ajoute g la tcmpkature amblantc. sous 
agitation. 6.8g du compose 3c. On Ckvc propressivement la 
temptrature jusqu’~ 80 et on 1’~ mamtlent pendant 6 hr. On 
filtrek chaud et rcfroidlt la solution rt - 20’. Lc prcctpitk qui 
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en rest&e est essore et iave soigneusement avec du toiutne 
froid. On obtient ainsi 4g (69%) de i’acide 4; F = 141”. 

N,O-Diuc&yl N-phPnuc&yl hydroxyiamine 5 

On chau!Ie au bain-marie B loo’ une solution de 1,Sg du 
compost 4 dam 4 cm3 d’anhydride adtique pendant 1 hr. On 
verse dans l’eau et extrait au chiorofotme. April elimination 
du soivant. on obtient 1.75g (95%) du derive 5, iiquide, 
nA”= 1,5216. 

N,O-Diucbryl N-(z-chloro ph&~aci~yl) hydroxylamine 8 

On prodde comme dans ie cas prtddent et obtient ainsi ie 
compose 8 qui recristaiiise dun melange de cyciohexane et de 
pentane I : 1; F = 103” (Rdt = 82 I’;,). 

Acide N-a&y/ acktoxy-2 ph~~y~-2 ~c~tohydroxamique 9a 
chloro-3 ~ndorinone-2 10a et a&y&5 chioro-3 indoli~o~-2 1Ob 

Le melange obtenu en utiiisant la technique genkraie avec 2 
moles de chiorure d’ac&yie et 2 moles de chiorure ferrique est 
separb par chromatographie sur coionne de silk (30 fois ie 
poids de melange a s&parer), avec Ciution au chioroforme. On 
obtient ainsi tout d’abord ie compose 2a puis l’indoiinone 
IOa, suivie de l’acide Pa et, enfin, I’adtyi indoiinone 10b que 
I‘on tiue au mieux par un melange de chioroforme et de 
methanol (98: 2). Chaque compose ainsi skpart est purifie soit 
par une nouveiie chromatographie @a), soit par 
recristaiiisation dans ie toiubne (9~: F = 117” et IOa: F 
= 163”) ou I’acktonitriie (lob: F = 182”). 

L’instabiiitt sptkifique de chacun de ces dtrivks au tours de 
la chromatographie ne permet de retrouver respectivement 
que71%, 70%. 88%et 67% desquantitesdes produi~~,9a, 
1Oa et 10b reeiiement form&s au tours de !a reaction. 

N,O-E)ioc&yl N-(rx-&foxy ph&ac&yt) hydroxyfamine 9b 

Ii est obtenu a partir de I’acide Pa, suivant ie pro&de 
habitue! d’acetylation deja dtkrit pour 5 et 8 et purifit par 
recristaliisation dans ie toiuene, F = 93” (Rdt = PO%) 

CaractPristiques des prod&s isolds 

Lesspectresde RMN ont eteenregistrts 6OMHzpour ‘H. 
20MHz pour 13C en utiiisant ie TMS comme reference 
interne. ainsi qu’a 8.107 et 3648 MHz pour “N(NOJ ou 
CH,NO, en reference externe). Les dtplacements chimtques 
sont exprimb en ppm. Les spectres de masse ont Cte effect& 
sous impact Clectronique. Les valeurs obtenues (M’ et 
rragmentation) sont coherentes avec ies structures 
dtterminkes par RMN et IR. Les spectres IR ont tte 
enregistrks en pastilies de KBr (l/600), en solution ou entre 
iameiies de CsBr. Les Mquences dabsorption sont indiquk 
en cm-‘. Les spectres UV ont tte etabiis en solution dans 
I’tthanoi (5~/cm’). Tous les composes nouveaux decrits ci- 
dessus prbentent des analyses cent&males conformes a 
&0,3”/, a la thborie. 

Interprkation spectroscopique en RMN “C 

L’attribution des groupes mtthyles est faite sans ambiguite 
en prenant comme reference ie compose symttrique 7. 

Le dtpiacement chimique du m&hyie du groupe ac&oxyie 
(compos& 5, 8 et 9b) est syst~matiquement plus faible 
(environ -2,7ppm) quand ce groupe est Ii& & l’azote que 
Iorsqu’il est rattacht a un carbone ~iphatique (composes Pa 
et 9b). Le methyie de groupe a&amide est dtbiindt iors de 
l’estbification de I’hydroxyie port& par i’azote. Cest ie cas des 
composks 5, 8 et 9b. L’attribution des carbonyies est 
beaucoup plus delicate. Ceiui du groupe acetoxyie presente, 
quand ii est lit ii un carbone aiiphatique (9n et 9b). un 
dipiacement chimique tres voisin de celui qui a ete publie 
pour I’acetate d’isopropyie. I* II subit par contre un blindage 
iorsque ie groupe adtoxyle est 1iC a I’azote (5, 8 et 9b). Ii 
rtsonne aiors a des Wquences t&s voisines de ceks des 
rarbonyles amidiques. Toutefois, les signaux de ce dernier 

type de carbonyie se diff~rencient souvent par leur plus 
grande iargeur a mi-hauteur et c’est pourquoi iis ont ite 
attribub aux carbonyles amidiques. Enfin. la comparaison 
des depiacements chimiques du carbonyie de i’acide acktique 
( 177.2 ppm) et de I’acide monochioracbtique (173,8 ppm )” 
conduit a attribuer, pour ies derives chlores 3e et 8. ie signal g 
champ fort au carbonyle sit&en 31 du chiore. La situation en 5 
de l’adtyie de l’indoiinone lob est aisement deduite de 
l’absence de coupiaae 3J,_ “. 

b: RMN ‘H ‘(CDCI,); ?H,: 2.20: CHC!: 6.05; massif 
aromatique 5H: 7.30 a 7.75. RMN iJC (CDC!,): cH,CO: 
18.9: CH&Q: 166.5: C=N-: 148.6; CHC!: 61.3; Carom : 
c,: 134s; C,.,.,.,: 127.7 et 128.8: C,: 129.5. IR (lamelies): 
1785 (FF). 1800 (60.1. 2b: RMN ‘H (CDC!,): CHCI: 5.80: 
ma& aromatique’5’H: 7.25 a 7,7O:‘OH: g.30. RMN j3k 
(CDC!,): C=N-: 141,7: CHC!: 61,7; C arom. C,: 135,4; 
C ,,,,,.;: 127.7 et 128,8: C,: !29,3. RMN lSN (CDCL,, 
Crlacac)): -32.7 Is). IR (KBrt: 1655 (MI. 3260 (Ft. 3e: 
RMN ‘H (CDCtZ):’ CH;: 2,25: CHCII 545: massif 
aromatique 5H:7,30a7,70:OH: 10.00. RMN ‘3C(CDC13!: 
CH,CO: 18.1; CH,I;Q: 168,2: CHCQ: 164.7: CHC!: 59.3: C 
arom.: C,: !35,7; C, a q A: 128 et 129: C,: 129.5. RMN “N _. -. _ _ 
(CD&!,: CH,Cl,): -207,7 (s). IR (KBr): 1673 (FF), 1700 
(F!.1798(FF).3130!M!(CHC!,.0.1 M):1712(F).1798(M!. 
3460 (f). 4: RMN ‘H (&Cl,): kH,: 2.20; CH;: 3.65: m&f 
aromatique 5H: 7,40 (~1): OH: 9,00. RMNi3C (DMSO): 
CH,CO: !7,9:CH&Q: 167.4; CH,CQ: 168,4:$X2: 38.6; C 
arom.: C,: 134.9; C,,,.,,,: 128,2et 129:C,: 126.6. RMN “N 
(CDC!,): -202.1R(KBr):1654(F),1682(M),1790(F),3140 
(M) (CHCI,, 405M): 1710 (FF), 1791 (F). 5: RMN ‘H 
(CC!,): 2 CH,: 2,20 et 2.32: CH,: 3,90: massif aromatique 
5H: 7,25 (~1). RMN 13C (CDC!,): 0.I,CO: 24,3: CH,&Q: 
167.7: C&COO: 179: CH,CQO: 167.2: CH,CQ: 169: 
CH,: 42.7; C arom. C,: 132,6; C,,,,,,,: 129.5 et 128.6: C,: 
127,4. RMN “N (CDC!,. Crfacac)): - 1.56*02. IR (CC!,. 
0,0SM):1725et1740(FF),18!O(FF).7:RMNi3C(CDCiJ): 
tCH,CO: 24.3; 2CH3CQ: 167.8: CH,COO: 17.9: 
CH$QO: !67,4. RMN ’ N (CDC!,, Cr(acac)): - 155.8. IR 
(CC&, 0,05M): 1730 et 1742 (FF), 1812 (FF). 8: RMN ‘H 
(CDC!,): 2CH,: 2,25 et 2.37; CHC!: 6.22: massifaromatique 
5 H: 7.47 (~1). RMN 13C (CDC!,): CH,CO: 24.3; CH,CQ: 
167,8: C&COO: 17.8: CH&fJO: 166,5: CHCQ: 165: 
CHC!: 59.9; C arom.: C,: 134.8: C,,,.,,,: 128.6 et 129: C,: 
129,6. RMN “N (CDC!,): - 159.4. IR (CHC!,. 0,05 M): 
1735 (F), 1810 (M). 9a: RMN ‘H (CDC!,): 2CH,: 2,15 et 
217; CH: 6,lS; massifaromatique 5 H: 7.25 a 7.60: OH: 9.75. 
RMN i3C (CDC!,): CH,CO: 17,9; CH,CQ: 168.2: CHCQ: 
166,2: f,‘HCO: 74,I: CHsCOO: 20,6; CH,CQO: 169,7: C 
arom.: C,: 134,3: C,.,,,.,: 127.8 et 128.7; C,: 129.3. 
RMN ‘sN (CDC!,, Cr!acac)): - 205.7. IR (KBr): 1675 (FF). 
1741 (F). 1792(FF),316O(M).9b: RMN ‘H (CDC!,): 2CH,: 
2,20et 1 CH,: 2,4O:CH:6,60:massifaromatique5H: 7,45(s). 
RMN “C (CDC!,): !ZH,CO: 24: CH&Q: 167.3: 
CH,CO.ON: 17.7: CH,!XJON: 166.3: CHCQ: 166.3: CH: 
753:CHsCOOCH: 20,5:CH&QOCH: 170.2:Carom.: C,: 
1324: C,.,.,.,: 129; C, 129.8. RMN “N (CDC!,): - 158.8. 
IR (CC!,, 0.05M): 1735 (FF). 1758 (FF), 1820 (F). 10a: 
RMN ‘H (CM=!,): CHC!: 5.18; massifaromatique4H: 6.85 
a 7.60: NH: 9,30. RMN 13C (CDC!,): CO: 174.7: CHC!: 52: 
C,,: 12633: C,.,,,.,: 1147, 123,5, 1259, 130.6: &: 141.1. IR 
(KBr): 1680 (FF), 1740 (F), 3140 (M). UV: 216nm (iogr: 
= 4,4$); 255nm (loge = 357); 300nm (loga = 3,061. lbb: 
RMN ‘H (CDC!,!: CH,: 2.60: CHC!: 5.30: H,: 7.15; H,: 
8.10; H,:‘8,15; NH: 9:45. RMN13C (DMSO): CONH: 
1735: CHC!: 51.6; C,,$: 126,P; C,,: 125,4, 131.7: C,: 131,7: 
C,: 109.9: C,,<: 146.8 CH,CO: 26.4: CH&Q: 196.2. IR 
(KBr): 1672 (F), 1732 (FF), 3210 (M). UV: 216,5nm (logr: 
= 4,32), 246 nm (loge = 3,86): 288 nm (logtt = 4.14). 
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