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Abstract 
A new method for the meta acylation of anisole and its para-methyl or fluoro derivatives, is 

described. Addition of two trimethysilyl groups in the 2 and 5 positions (relative to the methoxy group), 
followed by hydrolysis affords the corresponding 5-trimethylsilyl-3cyclohexenones. Electrophilic 
substitution of the silyl group using RCOCl/2AlCl, at low temperature provides, after final 
aromatisation promoted by Pd/C or CuBr2/LiBr, the expected meta acylated products. This mode of 
meta functionalization has been successfully applied to an original synthesis of ketoprofen starting from 
anisole. 

RbumC 
Une m&ode originale de fonctionnalisation en m&a de l’anisole et de ses homologues para- 

flu016 ou methyl& conduisant a des phenols m&a-acyles, est propos6e. La demarche consiste en 
l’addition de deux groupes trimethylsilyles en 2 et 5 du substituant methoxyle, suivie d’une hydrolyse 
donnant les 5-trimethylsilyl-3-cyclohexenones correspondantes. L’acylation de ces demieres par 
reaction de la fonction allylsilane avec RCOCl/2AlCl, il basse temperature conduit, apr&s aromatisation 
au moyen de palladium sur charbon ou de CuBr&iBr, aux phenols m&a-acyles attendus. Cette 
strategic de fonctionnalisation en m&a du groupe rdthoxyle a ouvert une voie d’accbs in6dite au 
ketoprofene 21 partir de l’anisole. 

INTRODUCTION 

Les phenols m&a-substituts sont des produits recherches, car ils sont utilis6s comme pr6curseurs 
de nombreux composes possMant des propriCt& thCrapeutiques’-‘. La synthbse de ces d&iv& par 
substimtion tlectrophile directe classique sur le phenol est impossible, a cause de l’effet ortho/para 
directeur du groupe hydroxyle. La substitution en m&a du groupe hydroxyle a Cte parfois r&rlis&. avec 
certains phenols substituts par utilisation des superacide@ ou des complexes du chrome6b*6c. 

Bien que la voie organosilicique ait permis de mettre au point une nouvelle methode de 
substitution inusuelle en s&e aromatique7-9 (oriende non pas par les effets des substituants mais par la 
position des groupes silyles pmalablement introduits), la fonctionnalisation par substitution Clectrophile 
sur la position m&a de l’anisolerO ou du phenol lui-m&e est impossible, sauf dans certains cas bien 
pr&i#. L’utilisation des pr6curseurs m&a-silicies s’btant r&61& rarement b6n6fique11*12, nous avons 
imagine une nouvelle m&ode d’acylation en m&a de phenols, associant deux types de reactions 
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dhvelopp6es au Laboratoire13-15 et impliquant une rkomatisation dans la demibre &ape. Notre 
demarche peut i3re sch6matisk comme suit: 

OMe OMe 0 

SiMe3 
b) 

Me3Si 

R=H,Me,F 
0 

OH 
I 

c) 4 

E E 

R R 

a) silylation; b) hydrolyse; c) fonctionnalisation; d) aromatisation 

Nous rapportons ci-aprks nos r&ultats. 

RESULTATS 

Pr6pamtion ai3 c&ones $,y&hyUniques 6 sikciies 
Nous avons utilis6 la m&ode mise au point au Laboratoire13,14, qui constituait une importante 

optimisation de la &action d&rite par Weyenberg et Toporcer dans le cas du benzi?ne16, et obtenu, 
aprks hydrolyse, 3a, a et &: 

OMe OMe 0 

Me3SiCl/LVTIIF SiMe3 H 0+ 
3 

O-ST a&one 

R R R 

Rdt (%) 

R=H la 2a 33 90 

Me & 2b 3b 72 
F& 2r c 56 

Acylafion 
Nous avons envisage l’acktylation et la benzoylation des trois c&ones a, a et 2 avec le 

chlorure d’acdtyle et de benzoyle. 
Avec R= Me ou F, les c&ones P;ydthyltniques ont td normalement obtenues: 
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E-X 

MesSi -Me,SiX 

Ii li 
3b_c E = MeCO, 4b_c 

R=Me,F E = PhCO; 5b_e 

Par contre, lorsque R=H, les c&ones P,7-Cthyleniques s’isom&isent rapidement et spontanCment a 
tempkrature ambiante en c&ones conjugwks : 

0 0 

E-X 

Me$i 
-MqSiX 

E 

a E = MeCQ $g 

E = PhCO; & 

A condition d’operer avec une quantit6 legerement sup&ewe 21 2 equivalents de chlorure 
d’aluminium, les c&ones sont obtenues avec de bons rendements (cf. Tableau 1). 
Tableau 1. Synthtse de c&ones Cthyleniques acylees 

R E Designation Rdt (%) 

H COMe ti 70 

Me COMe 4b 60 

F COMe c 60 

H COPh 7a 80 

Me COPh sb 

F COPh SC 50 

Lorsque R=Me, la c&one 3 n’a pu &re isol& dans de bonnes conditions, car il se forme un 
melange de produits qui n’ont pas et6 identifies. Ceci pourrait s’expliquer par le fait que la benzoylation 
&ant, comme pn?visible, moins facile que l’ac6tylation 17, il est possible que, dans ces conditions, la 
presence des 3 atomes d’hydrogene allyliques port& par le groupe m&.hyle lit5 h la double liaison 
entralne des rktions secondaires. 

D’autres essais de fonctionnahsation avec le chlorosulfonate de trimt?thylsilyle (ClSO$iM~) ont 
Cd effect&. A chaque fois, nous avons r&up&~? un m6lange de produits lomds non identifiis. En 
outre, un essai d’ioduratlon de Jg avec ICI. dans le dlchloromcthane B -7OT pendant 2 heums a 
quantitativement restitu6 le phenol. Ceci s’explique par substitution du groupe SiMes par l’iode suivie 
dune tlimination de HI et d’une tautomkisation: 
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CH,C12/-70T 
+ Xl ______) 

MesSi 
-Me$iCl 

0 OH 

H 
-HI 

Aromatis&‘on 
L’aromatisation des cyclohexenones substitu&s devait ouvrir la voie aux phenols 

m&a-fonctionnels. A cette fin, nous avons test15 deux m&odes de deshydrogknation de&es dans la 
littkrahue, pour aromatiser les cyclohextnones fonctionnelles. 

Aromatkation par k palladium 
Le pro&de couramm ent utilist pour aromatiser les cyclohextnones conjuguks, mono- ou 

disubstitutes, fait appel a un rtactif de dtshydrogtnation comme le palladium sur charbon18. Cette 
methode consiste simplement a chauffer les cyclohextnones au reflux d’un solvant a point d’Cbullition 
assez &eve en presence de palladium sur charbon en quantite catalytique. 

Ce pro&e nous a permis d’aromatiser les cyclohextnones conjugu&s m6taacyl6es en utilisant 
comme solvant le m&a-xyltne: 

0 OH 

Pd-C , m-xyltne 

-reflux ,6 h 
E E 

li R 

!&4b,7a !&,8b,9a 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le Tableau 2. 
Tableau 2. Synthtse de phenols m&a-acylts (avec Pd-C). 

Compose de depart Produit obtenu Rendement (%) 

L,es r&mats n’ont pas Ctk optimitis ni l’ttude completee, car la deuxibme voie d’aromatisation a 
et6 plus performante (v. ci-apres). 

Aromalisation park compkxe CuBrdLiBr 
Afin d’arneliorer les rendements, nous avons tesn? une autre m&ode d’aromatisation. 
Au tours de' travaux assez anciens, Kosower et Wu19 ont constat que le traitement de la 

cyclohexenone et de la 3-methyl-2-cyclohexenone par le couple CuCl&iCl, dans le dim&hyl- 
formamide B 80°C. ne permettait pas d’obtenir les a-chlorocttones attendues, mais conduisait 
respectivement au phenol et au m&a-c&01. D’autres auteurs~ ont ameliore les conditions op&atoires 
en utilisant le couple CuBr&iBr darts l’ac6tonitrile et applique ce type de reaction a l’aromatisation de 
systemes polycycliques. Nous avons utilise le mi?me mode opkratoire pour aroma&r nos 



Une voie de synth5se de ph6nols m&a-acyMs 1183 

cyclohextnones: cette mCthode nous a permis de r&liser une &action rapide et aver des rendements 
assez tlevCs: 

CuBrz-LiBr 

OH 

E CH,C!N , reflux ,I h E 

R R 

8a-c; 9a; 9c 

A partir des cinq c&ones acyl&s, pr&demment p&p&es, les cinq phknols attendus ont 6t6 
obtenus(cf. Tableau 3). 
Tableau 3. Synthtse de phCnols m&a-acylCs (avecCuBrz-LiBr). 

R E Produit Rdt (%) 

H MeCO &I 75 

Me MeCO I!!? 80 

F MeCO c 70 

H PhCO 9a 75 

F PhCO SC 77 

Un m6canisme permettant d’interpr&er la tiaction d’aromatisation de cyclohexCnones par 
CuBr+iBr a d6j& et6 propos&9 et s’applique bien & nos r&.ultats. 

Disposant d’une m&ode de synthi?se de d&iv& aromatiques m&a-substituCs, nous avons 
envisagC de l’appliquer a la synthtse du k&oproRnezl, d&iv6 aromatique 1.3~disubstitut, 
anti-inflammatoire non st6roWen t&s puissant, commercialid sous l’appellation de PROFENID@ ou 
BIPROFENID@. 

Nous ne reprenons 
travail a & publiC par 
connueZ? 

ici pour mkmoire que le schema r6actionnel de cette synthtse puisque ce 
ailleurs**, la synthtse B partir de la 3-benzoylcyclohexanone &ant d6jil 

1) PhCOCVAlCl, H#d-C 

- 

Me$i 2) isom&isation COPh COPh 

Y 
COOH 

(EtOhP(O)CH(Me)COOEt 1) saponification 
* 

2) aromatisation COPh 
k&oprof&ne 
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L’ensemble de ces recherches a donne lieu a un dep& de brevet=. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres IR ant et6 effect&s au moyen d’un appareil PER~N-EVER 1420. Les spectres 
ont et6 r&lids soit en film entre deux plaques de NaCl (produit pur pour les liquides, produit disperse 
dam du nujol pour les solides), soit en suspension dam une pastille de KBr pour les soiides. 

Les compos& trim&hylsilicits poss&dent dans leur spectre les bandes d’absotption 
caract&-istiques a 1250,840 et 755 cm“, qui ne seront pas mentionnees. 

Les spectres RMN ‘H ont et6 enregistres au moyen d’un appareil PERK-EVER-~ACHI R 
24 B fonctionn~t a 60 MHz. Les spectres RMN 13C, ainsi que quelques spectres RMN ‘H, ont &6 
obtenus au moyen d’un appareil BRUXER AC 250 fonctionuant a 250 MHz pour les etudes RMN ‘H et 
a 62,9 MHz pour les etudes RMN 13C et equip& d’un ordiiateur ASPECT 3000. Le produit est plac& 

- darts le cas de la RMN ‘H, en solution dans le dtrachlorure de carbone (sauf mention @iale) 
et aver le chlorure de m&hylene(S, 17 ppm) en reference inteme. 

- dam le cas de la RMN t3C, en solution dans le dim~thylsulfoxyde deuterie. 
Les deplacements chimiques sont exprimes en ppm. Nous utiliserons les abmviations suivantes 

pour d&ire les spectres: 
s = singulet, d = doublet, dd =doublet d&louble, dt =doublet d&rip& t = triplet, q = quadruplet, m = 
multiplet, mc = massif complexe (dans ce cas nous donnerons les valeurs des deplacements chimiques 
prises au pied du premier et du dernier signal). 

La pure&? des produits obtenus et des reactifs a 6d contilee en CPV analytique a l’aide des 
appareils suivants : 

- INTERSMAT IGC 120 DBF, a ionisation de flamme, avec l’azote comme gaz vecteur et @rip6 
des colonnes suivantes (diametre de l/8 de pouce): 

- silicones SE 30 de 1,5 m a 25% sur C~omo~rb W.HMDS 80/1~. 
- carbowax 20 M de 2 m a 15% sur Chromosorb PAW. 
- PERKIN-ELMER 8410 (a catharometre) aver l’helium comme gaz vecteur et equip6 d’une 

colonne silicones SE 30 de 1,5 m a 25% sur Chromosorb W.HMDS (diam&re de l/8 de pouce). 
Pour les cbromatographies sur couches minces (CCM), nous avons utilid des plaques Merck de 

gel de silice (60 Fas4, epaisseur= 0,2 mm) sur feuille d’aluminium 200 x 200 mm). 
Pour les c~mato~aphies sur colonne, nous avons utilid des colonnes de silice (70-230 Mesh ; 

30 g de silice pour 1 g de pm&it). 
Les points de fusion ont et6 mesur&s sur un bane Kofler. 

SynWse des cydohexadi&nes disilicit% 
Appareiilage 
Ii est constitue d’un ballon de Grignard de 500 ml ii 3 tubulures, muni dune agitation magnbtique, 

d’une gaine thermom&trique et dune ampoule a brome isobsre. Le r6acteur est equip6 de fa$on a 
travailler sous balayage d’argon sec. 

Mode optlratoire 
A une suspension de lithium (1,s g, 25 mmol) finement granul6 dam 150 ml de THF depemxyde 

anhydre et de Me3SiCl (40 g, 370 mmol) fraichement distill&, on ajoute goutte a goutte, avec agitation, 
l’anisole (lo,8 g, 100 mmol). La temperature du milieu mactionnel doit &tre strictement maintenue entre 
0 et 5°C pendant toute la duree de l’addition. Lorsque celie-ci est achevee, l’agitation est poursuivie 
pendant 12 heures. en m~n~nant la temperature entre 5 et lO*C. La reaction termin&, on ajoute a 0°C 
100 ml de pentane set; le lithium restant et LiCl formd sont f&r& et le f&rat tvapor6 sous vide de la 
trompe a eau a 30°C. Une deuxieme extraction aver 100 ml de pentane set achbve la precipitation de 
LiCl. Aprils filtration et tvaporation du filtrat, & (23,8 g, rdt: 95%) est obtenu. La purete de & (tout 
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comme celle de B et m pennet leur utilisation sans au&e purification. I&s don&es physico-cliques 
sont en parfait accord avec ceks dkja publi&s pour ce produitt4. 

3,~bistri~thylsilyI-1-m~thoxy4~thyI-l,4~ylohexadi~ne 2b 
LX. mode opkratoire est identique B celui d&rit pour la p&pa&G de a. Rdt: 90%; RMN ‘I-k 6 = 0,16 
(s, 9H); 0,19 (s, 9H); 1,83 (s, 3H); 2.20-2,55 (m, 2H); 3,51 (s, 3H); 4,67 (m, IH); 5,19 (m, IH). 

3,~bi~~~~ilyI-l-m~~oxy-4-fluo~l~~ylohe~di~ne & 
Le mode op&atoire est identique a celui d&it pour la prbparation de & Rdt: 80%; RMN ‘H: S = 

0,16 (s, 9W); 0,20 (s, 9H); 2&l-2,66 (m, 2H); 3,53 (s, 3H): 4,35-5,06 (m, 2H). 

Synth&se des cyclohexi%ones .&Ii&es 
Appurei~fage 
11 est constituk d’un ballon de Grignard de 250 ml a 3 tubulures, muni d’une agitation magn&ique, 

d’une gaine thermomkique et d’une ampoule B brome isobare. 

Mode op~r~fo~re 
A 100 ml d’ac&one non s&h& addition&e de 3 gouttes d’HCl concent&, on additionne l’&her 

d’Cno1 (22,6 g, 100 mmol), sous vive agitation et lentement, afin que la tempkrature ne dkpasse pas 
40°C (l’hydrolyse est t&s exothermique). A la fin de l’addition, l’agitation est maintenue environ 4 h 5 
mn B 2O’C. On neutralise par quelques gouttes d’une solution satux& de carbonate de sodium et on 
6vapore rapidement l’acttone sous vide, sans chauffer. Le rtkidu est repris par 100 ml d’&her et 
d&ant& La phase organique est traitie avec une solution de NH4Cl a 108, puis s&h& et &vaportSe, 
Aptis distillation, la c&one & (16 g, rdt: 95%) est obtenue. Ebos_= 75OC; IR (film): v = 1720 (C=O); 
RMN ‘H: 6 = 0,06 (s, 9H); 1,90-2,22 (m, 1H); 2,43 (m, 2H); 2,75 (m. 2H); 5,68 (m, 2H). 

5-tri~thylsiIyI-~m~thyl-3~y~ohex~n~e 3b 
Le mode opkratoire est identique & ce% d&it pour la p&pat&on de a. Rdt: 80%; Eb,sm,,,= 

73T; IR (film): v = 1700 (C=G);RMN ‘H: 6 = -0,07 (s, 9H); 1,61-1,87 (m, 4H); 2,4O (m, 2H); 
2,47-2,75 (m, 2H); 5,10-5,27 (m, 1H). 

5-tri~thylsiIyl-4-fluor~~cyclohex~none 3 
Le mode opkatoire est identique 8 celui d&it pour la ptiparation de &. Rdt: 70%; EbQsm= 

64°C; IR (film): v = 1710 (C=O);RMN “H: 6 = 0,3 (s, 9H); 2,10-2,36 (m, 1H); 2,56 (m, 2H); 2,66-3,OO 
(m, 2H); 5,06-5,36 (m, 3J~_~= 16Hz, 1H). 

Acylation des cycIohex&nones silici&s 
Appareif~~ge 
II est compose d’un ballon a tubulure la&ale &qui# d’une agitation magnetique et d’une 

ampoule B brome isobare. Le montage est balayC par un courant d’argon. 
Mode opkratoire 

A une solution de chlorure d’aluminium (1,4 g, 11 mmol, pn?alablement dkgaze sous vide) dans 10 ml 
de chlorure de m&hyl&ne set on ajoute, a OT, le chlorure d’acyle (5,5 mmol). L’agitation est 
pour&vie B 0°C pendant 15 mn. Le complexe est ensuite refroidi a -80°C. La cyclohex&one silicib 
(4,5 mmol), en solution dans 5 ml chlorure de m&hyl&ne set est alors addition&. Ap& agitation a 
-4OT pendant 2h, le mtflange est hydrolyd dans 50 ml d’une solution saturk glactk de NH4C1. La 
phase organique est &par& par d&an&&on et la phase aqueuse lavffe avec 30 ml de pentane. Les 
phases organiques sent rassembI&es, neutralisets aver une solution de ~c~~na~ de sodium, s&hees 
sur sulfate de sodium, puis Cvapoties. 

Les prod&s obtenus ont 6tk purifi& par chrumatographie sur colonne de silice ou par 
recristallisation dans 1’Cthanol. 
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S-achyl-2-cyclobexhone @ 
Eluant: CH&/CH$02Et (99/l, v/v); Rdt: 70%; IR (film): v = 1690 et 1660 (C=O);RMN ‘H: 6 

= 2,06 (s, 3H); 2,26-2,60 (m, 4H); 2,83 (m, 1H); 5,76 (dt, 3JHa= lOHz, 4JH_H= 2Hz, H-I); 6,776 (dt, 
3JH_H= lOHz, 3J~_p 4Hz, 1H). 

5-ac&yl-4-m&byl-3-cyclobexknone & 
Eluant: CH$12/CH3C02Et (99/l, v/v); Rdt: 60%; IR (film): v = 1720 et 1710 (C=O);RMN ‘H: 6 

= 1,80 (m, 3H); 2,OO (s, 3H); 2,16-2,66 (m, 4H); 3,31 (m, 1H); $52 (m, 1H). 

5-adtyl-4-fluoro-3-cyclobexhone $4~ 
Eluant: CH,C1&H3C02Et (96/4, v/v); Rdt: 60%; IR (film): v = 1730 et 1710 (C==O);RMN ‘H: 6 

= 2,23 (s, 3H); 2,53-2,96 (m, 4H); 3,46-3,86 (m, 1H); 5,29 (dt, 3JH_F= 15Hz, 3J~_~= 4Hz, IH). 

5-benzoyl-2-cyclobexhone & 
- 63°C gdt: 80%; IR (KBr): v = 1690 et 1670 (C=O); RMN ‘H: 6 = 2,25-2,50 (m, 4H); 

3,92 (zi; 5,80 id, 3JH_H= lOHz, 1H); 6.72 (dt, 3JH.H= lOHz, 3JH_H= 3Hz, 1H); 7,10-7,94 (m, 5H). 

S-benzoyl-4~fluoro-3-cyclobexhone & 
F EIOH= 102°C; Rdt: 80%; IR (KBr): v = 1705 et 1690 (C=O); RMN ‘H: 6 = 2,86-3.36 (m, 4H); 

4,63-5,13 (m, 1H); 5,63 (dt, 3JH_F= 14Hz, 3JH_H= 4Hz, 1H); 7,25-8,l (m, 5H). 

Ioduration 
A une solution de c&one silici& (9 mmol), dans 40 ml de Ccl,, on ajoute goutte g goutte, B 

-7OT, le monochlomre d’iode (1,5 g, 9 mmol) en solution dans 10 ml de Ccl,. L’agitation est 
poursuivie it cette tempkrature pendant 2 hews. Le m&nge est ensuite verse dans 100 ml d’eau et 
extrait B l’tther. L.es phases organiques sont rassembks et 1avCes avec une solution aqueuse de 
Na&O,, puis skchkes. Aprils Cvaporation du solvant, le phtnol est r&up&k quantitativement. 

Aromatisation avec W/C 
Appareillage 
11 est constitut d’un ballon muni d’un rkfrig&ant ascendant et d’un agitateur magnttique. 
Mode opbratoire 
A une solution de B (2 g, 10 mmol) dilute dans 25 ml de xykne, l’on ajoute 0,18 g de Pd/C B 

10%. Le mklange est chauffk au reflux pendant 6 heures. Aptis retour B la tempkrature ambiante, le 
catalykur est ClirninC par filtration et kc6 avec un peu d’acttate d’Cthyle joint ensuite au mklange. La 
solution organique est extraite trois fois aver 10 ml de solution de soude B 10%. Les phases alcalines 
sont ensuite lavkes avec 10 ml de pentane et dilukes dans 25 ml d’eau. Aprts addition de 1 ml de HCI 
concenti, le mklange est refroidi a O’C, quelques gouttes de HCl diluC sont ensuite additionnk, 
jusqu’8 la formation d’un prkcipiti. L’agitation est poursuivie deux heures puis, apri?s filtration, lavage 
k l’eau et recristallisation dans le bentine, on rkcupk le phCno1 & (1,l g; rdt: 60%). 

Pour les composBs & et 8b, nous avons utilisC le mkne protocole opkratoire avec des rendements 
respectifs de 40% et de 50%. 

Aromatisation avec CuBr&iBr 
Appareillage 
11 est compos6 d’un ballon de 100 ml a tubule la&ale kquipk d’une agitation magnCtique, d’une 

ampoule ?I brome isobare et balayd par un courant d’argon. 
Mode opt%-atoire 
A une solution de CuBrz (4.46 g, 20 mmol) et de LiBr (0,86g, 10 mmol) dans 20 ml d’acCtonitrile, 

on ajoute a (2 g, 10 mmol) goutte a goutte en solution dans 5 ml d’acttonitrile, a temp&ature 
ambiante. Un ldger dkgagement de HBr est observe. Afin de complkr la n?action, le melange est port6 
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au reflux pendant une heure. Apres evaporation de l’acetonitrile sous vide, ie melange est repris par de 
I’ether puis verse dam 50 ml d’eau. La phase aqueuse est extraite B F&her. L’ensemble des phases 
organiques est ensuite lave par une solution saturk de NaCl et s&he avec Na$04. Aptis evaporation 
des solvants, purification sur colonne de silice en &ant avec CH,Cl, et recristallisation dam le 
benzene, & (15 g, nit: 75%) est obtenu; pour les phenols &, Sb, 8c et 9c, nous avons utilise le meme 
mode operatoire. 

3-hydroxyac&ophBnone &i 
Rdt: 75%, les caractkistiques physicochimiques sont identiques a celles dun tchautillon de 

reference. 

2-m&hyl-5-hydroxyac&oph&mne & 
Rdt: 80% FWne= 128’C, JR (nujol): v = 3180 (OH) 1660 (C=O); RMN ‘H (DMSO +): 8 = 

2,30 (s, 3H); 2,48 (s, 3H); 6,81-7,16 (mc, 3H); 952 (s 6largi echangeable a DzO, 1H); RMN 13C: 6 = 
19.9 (CH3); 29,4 (CH,); 138,2 (C,); 126,8 (C!& 132,4 (C3); 118,3 (C.,); 155 (Cs); 115,9 (C,); 201.2 
(CO). 

2-fluoro-5-hydroxyac6toph6none & 
Rdt: 70%; FtitiW= 97°C; JR (nujol): v = 3180 (OH) 1670 (C=O); RMN ‘H (DMSO &): 8 = 2,48 

(d, 5J,_p 5Hz; 3H); 6,71-6,94 (mc, 2H); 7,09-7,33 (mc, 1H); 8,94 (s Clargi &changeable B D,O, 1H); 
RMN 13c: 6 = 31,2 (CH3); 125,4 (Ct. 2J= 15Hz); 157,7 (Q, ‘J= 246,2Hz); 117 (C,, *J= 25Hz); 121.7 
(C,, 3J= 8,6Hz); 153,2 (C,, 4J= 2Hz); 115,6 (C,, 3J= 2,5Hz); 196 (CO). 

3-hydroxybenxophhone B 
Rdt: 75%; les caracteristiques physico-chimiques sont identiques 21 celles d’un tchantillon de 

reference. 

Rdt: 70%; Fbentine= 117°C; IR (nujol): v = 3400 (OH) 1660 (GO); RMN ‘H (DMSO &): 8 = 
6,73-7,67 (mc, 8H); 7,8 (s Qargi echangeable a D20, 1H); RMN 13C: 8 = 126,5 (Cl, *J= 16Hz); 156 
(C2, ‘J= 245,4Hz); 116,9 (C,, *J= 24Hz); 120,5 (C4, 3J= 8Hz); 152.3 (Cs, 4J= 2,2Hz); 116,6 (C,, 3J= 
2,5Hz); 128,5 (C,,=C,.); 130 (C,.=C,.); 133 (C4.); 136,7 (C,,); 195 (CO). 
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