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SUMMARY 

The reactivity of a,B-unsaturated F-alkyl sulfones substi- 

tuted by aryl groups on B-position was studied towards nucliophi- 

lit reagents (Michael's reaction). The selected anions show a 

large range of nucleophilicity. The system does not seem very 

reactive : only compounds with very labile hydrogens yield 

good results. 

RESUME 

La reactivite des F-alkyl sulfones cc,B insaturees substituees 

par un groupement aromatique en 6 a 6th Btudiee dans le cadre 

de la reaction de Michael. Les anions choisis presentent un lar- 

ge domaine de nucleophilicite. Le systeme apparait peu reactif: 

seuls les composes presentant des hydrogenes tres mobiles ont 

conduit B des resultats satisfaisants. 

INTRODUCTION 

La reactivite des F-alkyl sulfones o,B-insaturees a fait l'ob- 

jet de peu de travaux Cl a 3) et ce sont essentiellement les 

derives vinyliques qui ont retenu l'attention. 
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Dans ce domaine, on peut titer notamment : 

- l'addition du malonate de diethyle sur l'a-styryl triflone 

H,C=C’” 
‘SO2CF, 

(41 

- l'addition de composes B hydrogene mobile sur la trifluoro- 

methylvinyl sulfone 

CFJS02-CH=CH2 CS‘l 

Ce dernier compose apparait extrcmement reactif a cause de la 

forte polarisation de la double liaison: les composes maloniques 

conduisent B des produits de double addition et le nitromethane 

a des produits de triple addition (deux ou trois molecules de 

vinylsulfone). 

Nous plaqant dans une perspective beaucoup plus large, nous 

avons tent6 d'dvaluer la reactivite gendrale des F-alkyl sulfo- 

nes a,f3-insaturees substituees par un groupement aromatique en 8 

dans le cadre de la reaction de MichaSl. 

RF S02-CH-CH- Ar 1‘51 

Pour cela, nous avons choisi des composes 5 hydrogene mobile 

presentant un large domaine de nucleophilicite. 

RESULTATS 

Nous rapportons dans ce travail les rdsultats obtenus avec 

divers composes a hydrogene mobile (thiols, thiophenol, compo- 

ses possedant un hydrogene en a d'un groupement Blectronegatif 

. . . ). La chalne R F est une chaine C F 
6 13 

et la nature du groupe- 

ment Ar peut Gtre homo ou hdterocyclique (a-thienyl, u-furyl, 

paraanisyl, paratolyl). La reaction est toujours realisee en 

presence d'un catalyseur : le triton B. 

Des rendements Bleves, exclusivement en produit de monoaddi- 

tion, peuvent &tre obtenus (cas du thiophenol, thioglycolate 

de methyle, nitromethane, composes maloniques). 

Par contre, certains produits ne donnent aucune reaction en 

presence de triton B. 

Nous avons tent6 d'expliquer les resultats obtenus en nous 

basant sur l'evaluation qualitative des parametres stereoelec- 

troniques des reactifs. 
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Action du thiophenol et du cyclohexanethiol (Cf.Tableau I) - 

Si la reaction donne des rendements tres 61eves avec le thio- 

phenol (83 a 90%), les produits de depart sont recuperes inte- 

gralement dans le cas du cyclohexanethiol. Nous avons attribue 

cette difference de reactivitd a la conjugaison de l'ion thiophe- 

nate qui accroit 5 la fois sa stabilite et sa nucleophilicite. 

Thiols fonctionalises (Cf.Tableau I) - 

Pour illustrer cette famille de composes, nous avons choisi 

de comparer la reactivite du thioglycolate de methyle (HSCH2C02Me) 

et du mercapto-3 propionate de methyle (HSCH2CH2C02Me). La rdac- 

tion conduit a des rendements tres Bleves avec le thioglycolate 

de methyle (73 a 82%); par contre les produits de depart sont re- 

cuperes integralement avec son homologue superieur. NOUS avons 

attribue cette difference de reactivite a la presence d'un Bcran 

entre la fonction SH et la fonction electronegative : 

- dans le cas du thioglycolate de methyle, la fonction ester 

stabilise la charge negative de l'atome de soufre, le thiol don- 

ne un anion suffisamment nucleophile pour rdagir. 

- dans le cas de son homologue superieur, l'dcran plus impor- 

tant (deux chainons CH2 au lieu d'un) diminue cette stabilisa- 

tion et son pouvoir nucldophile. 

Un resultat negatif est egalement obtenu dans le cas du F- 

hexyl Bthanethiol (C~F~~C~H~SH). 

Compos6s prdsentant un hydrogene mobile en a d'un carbony- 

le, d'un cyano ou d'un nitro (Cf.Tableau II) - 

Nous avons pris comme exemple l'acetone, l'acetate d'dthyle, 

l'acetonitrile et le nitromdthane. 

Avec le nitromethane, la reaction conduit, avec de tres bons 

rendements (69 a El%), au produit issu de la monoaddition. Par 

contre, avec les trois autres reactifs, les produits de depart 

sont recuperes integralement. NOUS avons attribue la reactivi- 

te particuliere du nitromethane B l'association d'un effet induc- 

tif important (le groupement nitro est le plus Blectronegatif) 

et d'un effet de conjugaison puissant (il s'etend sur quatre 

atomes) qui renforce le caractere nucleophile. 



236 

Comyos6s maloniques (Cf.Tableau II) - 

L'addition de composes maloniques donne toujours, avec de 

tres bons rendements (50 B 92%), le produit issu de la monoad- 

dition. 

Les effets inductifs, ici, plus intenses et la conjugaison 

plus Btendue (cinq atomes) facilitent de fapon remarquable la 

formation du carbanion. 

C'est une reaction de ce type qui nous a permis de justifier 

la formation de F-alkyl sulfones cyclopropyliques par condensa- 

tion d'un aldehyde aromatique sur les F-alkyl m&thy1 sulfones 

t71. 

TABLEAU I 

Addition de thiols 

C6F,3S02-CH=CH-Ar + RSH 
triton 6 

600~ CGF,,SO,CH,-$H-Ar 

S-R 

Ar 
i 

R 

'Y Solvant de recristallisation : 

A = ether de p6trole 

B = Ccl4 
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TABLEAU II. 

Addition de compos6s presentant un hydrog&ne en CL d'un 
groupementklectron6gatif (Z-CHZ-2') 

C.&SO+X=cH-Ar + ZCHZZ 

CH 
Z”Z’ 

Y-j-Y- 

0 / H NOz 

-u I 
7 Jg CozEt 

2’ 

COzM 

COMe 

CO*Et 

CN 

I 
‘ 

e 

*Solvant de recristallisation : A = dther de petrole 

B = Ccl4 
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CONCLUSION 

Dan!? des conditions voisines de celles de A.HAAS [51 et avec 

des composes a hydrogene mobile tels que le thiophenol, le thio-' 

glycolate de methyle, le nitromethane et les composes maloni- 

ques, les reactions d'addition que nous avons etudiees condui- 

sent uniquement au produit de monoaddition avec de bons rende- 

ments. 

Par contre, avec des thiols RSH, oii 

R= 
0 

; -CH2CH2C02Me ; -CH2CH2C& , avec 

l'acetone, l'acetate d'ethyle et l'acetonitrile, les produits 

de depart sont recuperes integralement. 

Nous pouvons done constater que seuls les composes presentant 

les hydrogenes les plus mobiles peuvent s'additionner. Par rap- 

port a la trifluoromethylvinylsulfone, nos alcenes apparaissent 

peu reactifs. Cette faible reactivite peut etre attribude a la 

conjugaison du systeme r ethylenique avec le systeme TI aromati- 

que. 

Nous avons tent6 de confirmer cette hypothese en essayant 

d'additionner les msmes reactifs nucleophiles sur les F-hexyl 

sulfones cc,6 insaturees du type : 

06 Ar = a-thienyl, cc-fury1 
C6F&02-$=CH-A’ 

g 
od la conjugaison est plus Btendue. 

Chaque fois, nous avons recupbre integralement l'alcene de 

depart. Ces resultats semblent done confirmer le rdle de la 

conjugaison, mais il faut se garder de conclure trop rapidement 

car nous devons Bgalement tenir compte des effets steriques 

exerces par les deux 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Tous les reactifs 

groupements 0 et Ar. 

sont accessibles commercialement, except6 

les alcenes et le F-hexyl ethanethiol. Ce dernier est prepare 

suivant une methode mise au point au laboratoire C81 . 

Tous les produits obtenus etant des solides, leur purete a 

et6 vgrifiee par chromatographie sur couche mince (gel de silice 

Merck 60 F 254, eluant CHC13). 
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MODE OPERATOIRE GENERAL 

Dans un ballon rdde, surmonte d'un refrigerant et muni d'un 

agitateur magnetique, on introduit directement 0,Ol mole de vi- 

nyl F-hexyl sulfone et 0,02 mole de reactif nucleophile. Quel- 

ques gouttes de triton B sont necessaires pour catalyser la reac- 

tion. 

Le melange est chauffe a 6O“C pendant une heure trente. 11 

est ensuite projetd dans de l'eau glacee. Le produit precipite. 

11 est essore, lav6 2 l'eau et seche, puis recristallise dans un 

solvant adequat (Tableaux I et II). 

ETUDE SPECTRALE 

Les spectres IR ont ete enregistres sur un appareil LEITZ 

WETZLAR III G (solvant CC14), les spectres RMN 1 H et lg F sur un 

appareil BRUKER a transformee de FOURIER : 90 MHz pour 
1 
H et 

84,67 MHz pour 19 
F (solvant CDC13 avec respectivement TMS et 

CC13F pour references internes). 

Les spectres de masse ont Bte effectues sur un appareil NER- 

MAG RIBER R lo-10 QUADRUPOLE (ionisation chimique avec NH3). 

Produit 1 M = 602 

Analyse elementaire* : C% = 35,98(35,91); H%=1,77(1,82);F%=41,18 

(41); S%=15,78(15,97) 

IR (cm -l) : VC-H = 3050; 
VC'CAr 

= 1470; 6C_H = 1430; vso = 1370; 
2 

V 
C-F = 1230 a 

RMN 
1 
H (6ppm) : H3 

1100; VC_H = 690 et 697 
Ar 

Hi + 0 = 7,37 
+ SD 

H2 + H3= 6,92 

CH2-CH syst. AA'X 
6~~1 = 3,05 

6X = 5,13 

J AX +L.J 
A'X 

= 14,3Hz 

*Analyse Blementaire : valeur trouvee (valeur calculee). 
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RMN I9 F (6ppm) CF2a = -113,86; CF2B = -120,82; CF 
2y = -122,16 a 

-123,25; CF2&= -126,7?; CF3=-81,33 

Produit 2 M = 586 

Analyse Glementaire:C% = 36,83(36,89); H% = 1,90 (1,87) F% = 

42,24(42,12); s%=10,90(10,94) 

IR (cm -1 ) ” 
C-H = 3050 a 2910; vczc =1370; 

Ar 
=1465; 6C_H=1430; v 

sO2 

V c_i.‘=123O & 1100; vC_H =690 
Ar 

RMN 1H (6ppm) "Q H1 + 0 = 7,39 

+ SB 
H2 + H3= 6,26 

CH2Ch syst.ABX 6A = 3,72 J 
AX = 4,9Hz 

&B 
= 4,06 J 

BX = 9,4Hz 

&X = 4,89 JAB =14,6~~ 

RMN I9 F (dppm) CFZa = - 

-123,26; 

Produit 3 M = 610 

122.30 S 113,77; CF28=-120,85; CF2y=- 

CF2s =-126,75; CF3=-81,30 

Analyse Slementaire : ~%=41,07(41,34); ~%=2,48(2,45); F%=40,61 

(40,47); s%=10,52~10,51) 

IR (cm 
-1 

) v C_H=3050 a 2900; 
"C'CA, =1470; 6 C_H=1430; vso =1370; 

2 

~~_~=1230 & 1100; "C_H =690 
Ar 

RMN 1 
H (6ppm) 20 = 7,29; Me = 2,34 

CH2CH syst.AA'X 6 
AA’ 

= 3,75 

&X = 4,70 

JAX+JA,X=14,3Hz 

RMN lg F (6PPm) CF2a=-113,90; CF2B=-120,86; CF2y=-122,33 a 

-123,33; CF26=-126,70; CF3=-81,33 
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Produit 4 M = 626 

Analyse elementaire : ~%=40,41(40,28); H%=2,37(2,39); F%=39,43 

IR (cm -l) 

RMN 1 
H (bppm) 

RMN1' F (6ppm) 

s%=10,13(10,24) 

~c_~=3050 a 2810; vc=c =1600 et 1500; 
Ar 

6 c_H=1430; VSO =1370; =1230 d 1100; 
2 'C-F 

vC-B 
=690 

Ar 

OMe 

HA=7,17 
Syst .AB 

HH=6,92 

J AB=9Hz 
/ \ 
“e "A OMe=3,8 

S#=7,25 
6 AA' =3,8 CH2CH syst.AA'X 6 
X =4,8 

JAX +JA,X=14,3Hz 

CF2a =-113,90; CF 
28 

=-120,82; CF 
2Y 

=-122,26 B 

123,19; CF2&=-126,65; CF3=-El,31 

Produit 5 M = 598 

Analyse Blementaire : C%=30,01(30,12); H%=1,89(1,83); F%=41,42 

IR (cm -'I 

RMN 1 
H (dPPm) 

RMN 1' F (dppm) 

(41,28);S%=16,03(16,08) 

vc_H=3050 a 2910; vccc =1465; 6 
Ar 

c_H=1430;vSo = 
2 

1370; vc_F =1230 a 1100; vC_H =690 
Ar 

H1=7,41; H2+H3=7,11 

CH2cH syst. AA'X 
6 AA' =3,92 

&X =5,10 

JAX+JA'X =14,3Hz 

CH3ester= 3,74(s); SCH2CH2= 3,20(s) 

CF2a =-113,51; CF2B=-120,61; CF2 =-122,21 2 
Y 

-123,25; CF2*=-126,52; CF3=-El,33 
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Produit 6 M = 582 

Analyse Blementaire : c%=30,83(30,95); H%=1,86(1,89);F%=42,32 

(42,41); 5%=11,07(11,01) 

IR (cm -1 ) vceH=2990 a 2940; vc=o=1730: 6c-H=1430; 

VS02 =1370; 
vcmF1230 i 1100 

RMN 'H (gppm) H1=7.47; H2+H3=6,41 

CH2CH syst. ABX 
6*=3,85 J AX=5,3Hz 

lsB=4,13 J HX'9Hz 

6x=4 ,87 J AB=14,3Hz 

CH 3ester=3,74(s) ; Sc~~C0~=3,21(s) 

RMN lg F (6ppm) CF2a=-113,46; CF28=-120,60; CF2Y=-122,11 a 

-123.05; ~~~~=-126,51; CF3=-81,17 

Produit 7 M = 622 

Analyse elementaire : C%=34,51(34,75); H%=2,32(2,4l);F%=39,75 

(39,681 i 5%=10,41(10,30) 

IR ( cm -l) v~-~=~OOO 2 2810; ~~=~=1725; vczc =I600 et 
Ar 

1500; 6c-H=1430; vso =1370; vcmF=1230 B 1100; 
2 

RMN 1 
H (bPPm) HA=?,15; HB=6,93 (J AB=9Hz ),0~e=3,80 

CH2CH syst. AA'X 6 
AA ,=3,81 

6X =4,83 

JAX+JA'X =14,3Hz 

CH 3es.er=3,74(s) ; SCH2C02=3,21(s) 

RMN lg F (bppm) CF2a =-113,76; CF2B=-120,79; CF2y =-122,30 .?a 

-123,20; CF26=-126,70; CF3=-81,40 

Produit 8 M = 553 

Analyse elementaire : c%=28,39(28,231; H%=1,49(1,44);F%=44,69 

(44,641; 5%=11,42(11,59); N%=2,62(2,53) 



IR (cm -1 ) 

RMN 1 
h (bppm) 
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vc-H=2970 a 2900; vczc =1620;, =1530; 
AZ NQ2 

6 c-H'1420; vSo =1370; vc-P=1230 2 1100; 
2 

"C-HAr 
=695 

Hl=7,33i H2SH3=7,03; CH2N02=4,91 et 4,87(d.d.l; 

C~=4,61(q); c~~S0~=3,86 et 3,78(d.d.) 

(J3=6,8Hz) 

RMN "F (dppm) CF2a =-113,12; CF 28 =-120,54; CF 
2Y 

=-122,09 a 

-123,ll; ~F~~=-126,46; CF3=-81,26 

Produit 9 M = 537 

Analyse el&nentaire : C%=29,01(29,07); H%=1,45(1,48); F%=45,89 

145,97) i N%=2,57(2,60); S%=5,92(5,97) 

IR (cm --l) vcsH=2990 a 2810;~~~ =1530; 6c-H=1425; 
2 

vso = 
2 

1370, VCvF =1230 I 1100 

RMN ' H (&PP~) Hl=7,42: H2+H3=6,37i CH2N02=4,85 et 4,82(d.d.) 

CH=4,39(q)i CH2S02=3,79(d) (J3=6,8Hz) 

RMN1'F(Gppm) CF2a =-113,19; ~F~~=-120,65; CF2y =-122,16 Ci 

-123,15; CF26=-126,60i CF3=-El,30 

Produit 10 M = 577 

Analyse &lGmentaire : C%=33,23(33,30); H%=2,15(2,07); F%=42,75 

(42,78); N%=2,39(2,42); S%=5,49(5,55) 

IR (cm -1 ) UC-H=3000 a 2800; vcsc 
Ar 

=1600 et 1500; N02=1530; 

6 C-H=1430; vso =1370; vc F=1230 a 1100 
2 

RMN '13 (6ppm) HA=7,12; HR=6,93 (JAB=9Hz),0CH3=3,8; CH2N02= 

4,85 et 4,80(d.d.); CH=4,22(q); CH2S02= 3,8 et 

3,67(d.d.) (J3=6,fJHz) 

RMN lg F (gppm) CF2a. =-113,26; CF2@=-120,65; CF2y=-122,25 d 

-123,20; CF2&=-126,70; CF3=-El,33 
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Produit 11 M = 624 

Analyse @lbmentaire : C%=32,59(32,71); ~%=2,07(2,08); F%=39,73 

39,56) i 5%=10,25(10,27) 

IR (cm -l) vcmH=2990 a 2920; vCzo=1725; &=1430; "So = 
2 

1370 

vCdF=1230 ?I 1100; vC-H =698 
Ar 

RMN 1H (6ppm) H1=7,25; H2+H3=7,00; 2CH 3ester=3,72 et 3,76(s); 

C~~(en a du S02) + CH(en y du S02)=4(m); 

C~(en B du S02)=4,49(m) 

RMN lg F (6PPm) CF2a =-113,75; CF2B=-120,74; CF2y=-122,19 2 

-123,19; CF26=-126,65; CF3=-81,31 

Produit 12 M = 608 

Analyse eldmentaire : C%=33,77(33,58); H%=2,09(2,13); F%=40,12 

(40,6O);S%=5,30(5,27) 

IR (cm -I) VcwH=2990 a 2920; vc~o=1730; 6c-H=1430; 

"so2 
=1370; VCvF =1230 ?i 1100 

RMN 
1 
H (dPPm) Hl=7,38; ~2+~~=6,31; 2C~~~~~e~=3,71 et 3,77(s); 

CH2(ccS02)+ CH(yS02)=3,95(m); CH(BS02)=4,27(m) 

RMN "F(6ppm) CF2a =-113,75; ~F~~=-120,82; CF2y =-122,26 B 

-123,lg; c~~~=-126,65; CF3=-81,24 

Produit 13 M = 648 

Analyse elementaire : ~%=37,21(37,06);~%=2,65(2,62); F%=37,98 

(38,09) i s%=4,89(4,94) 

IR (cm -I) vceH=2990 a 2810; vczo=1725; vczc =1600 et 
Ar 

1500; 6 C-H=1430; vso =1370; vc F=1230 a 1100 
2 

RMN 1 
H (dppm) HA=7,16; HB=6,94 (JAB =9Hz),OCH3=3,79(S); 

2CH 3ester =3,62 et 3,74(s); CH2-CH-CH=3,79(m) 

RMN 1' F (dppm) CF2a =-113,90; CF2B=-120,89; CF2y=-122,26 2 

-123,27; CF26 =-126,65; CF3=-El,31 
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Produit 14 M = 636 

Analyse elementaire : ca=36,01(35,87); ~*=2,63(2,67); ~“~38~76 

(38,81); 5%=5,02(5,04) 

IR (cm -l) vc-H=2950; ~~=~=1725; 6c-H=1430; vso2=1370: 

vcwp=1230 a 1100 

RMN 
1 
H (6PPm) ~l=7,38; H2+H3=6,32; 2CH 3ester=1,21 et 1,26(t) 

(J=7,5Hz),CH2ester +CH2-CH-CH=3,69 d 4,43(m) 

kWN1'f (bppm) CF2u =-113,82; cF~~=-120,74; CF2y=-122,26 a 

-123,19; CF26=-126,65; CF3=-81,31 

Produit 15 M = 676 

Analyse elementaire : C%=39,30(39,08); H%=3,16(3,10); F%=36,37 

36,511; s%=4,71(4,74) 

IR (cm --l) vcwH=2950 B 2890; ~~=~=1720; vccc =1600 et 
Ar 

1500; 6c-H=1430; vso =1360; vcmF=1230 21 1100 
2 

RMN 
1 
H(GPPm) HA=7,15; HR=6,90; JAB=9Hz; OCH3=3,79;2CH3ester= 

1,12 et 1,24(t) W=7,5Hz) ,CH2ester+CH2-CH-CH' 

3,70 5 4,34 (m) 

RMN lg F (bppm) CF2a 
=-l14,04; CF2B=-120,82; CF+=-122,26 d 

-123,27; CF26=-126,65; cF3=-81,31 

Produit 16 M = 592 

Analyse dlementaire : C%=34,30(34,48); H%=2,08(2,19); F%=41,85 

(41,70);S%=lO,83(10,83) 

IR (cm 
-1 

) vcmH=2970 B 2920; vcGo=1725; 6C-H=1430;~S0 = 
2 

1370; VCuF =1230 1 1100 

RMN lH (dppm) Hl=7,23; H2+H3=6,97; 2CH3 =2,12 et 2,23(s); 
cetone 

CH2S02=3,76(m); CH-CH=4,44(m) 

RMN lg F (Gppm) CF2a =-113,70; CF2B=-120,60; CF2Y=-122,11 a 

-123,05; ~F~~=-126,51; CF3=-81,lO 
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Produit 17 M = 576 

Analyse el&mentaire : C%=35,57(35,44); H%=2,24(2,25);F%=42,94 

(42,85); 5%=5,47(5,56) 

IK (cm -1 ) vC_H=2930; vC,O=1690; v 
sO2 

=1370; v C-F=1230 .+i 

1100 

RMN 'H (gppm) Hl=7,39; H2+H3=6,30; 2CH 3cBtone 
=2,09 et 2,23(s); 

CH2S02=3,72(m); CH-CH=4,32(m) 

RMN "F(6ppm) 
CF2c, =-113,8; CF 

2B 
=-120,74; CF 

2Y 
=-122,83 & -123,33; 

cF26 =-126,65; CF3=-El,24 

Produit 18 M = 616 

Analyse Blementaire : C%=38,83(38,99); ~%=2,77(2,75); F%=40,21 

(40,07); S%=5,16(5,20) 

IR (cm -l) vc_H=2970 a 2800; vczo=1690; vczc =1600 et 1495; 
Ar 

Vso2 =1355; vC_F =1230 & 1100 

RMN 1 
H(Gppm) HA=7,15; HB=6,94 (JAB=9Hz) .0CH3=3,78(s); 

2CH 3cetone =1,97 et 2,21(s); CH2S02=3,67(m); 

CH-CH=4,26(m) 

RMN "F(6ppm) 
CF2c, =-113,9; CF 

28 
=-120,74; CF 

2Y 
=-122,19 a -123,23; 

CF26 =-126,65; CF3=-El,31 

Produit 19 M - 622 

Analyse elementaire : C%=34,63(34,75); ~%=2,37(2,41); F%=39,72 

(39,681; S%=10,21(10,30) 

IR (cm -l) vc_R=2950 a 2840; ~~~~=1700; vso =1360; ~~_~=1230 

a 1100 
2 

RMN 1 
H(Gppml) 2 formes erythro et three : H1=7,31; H2+H3=7,01; 

CH 3cetone=2,20 et 2,25(s); CH3ester=l,19 et 1,25 

(tl (J=~,~Hz),CH~~~,~~ +CH2-CH-CH=3,85 a 4,70(m) 

RMN "F(6ppm) CF2a =-113,97; CF 
28 

=-120,75; CF 
2Y 

=-122,32 a 

-123,31; CF26=-81,30 
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Produit 20 M = 646 

Analyse elementaire : C%=39,05(39,04),H%=2,88(2,94); F%=38,26 

(38,211; 5%=4,90(4,96) 

IR (cm 
-1 ) vc_H=2950 a 2800; vc~o=1700; vc=c =1600 et 1500; 

Ar 
6 c_H=l430; vSo =1360; ~c_~=1230 a 1100 

2 

RMN lH(gppm) 2 formes erythro et three : HA=7,14; HH=6,88; 

J AB=9Hz; 0CH3=3,79; ~~~ee~~ne=2,08 et 2,22(s); 

CH 3ester=l,10 et 1,26(t) (J=7,5Hz) gCH2esterf 

CH2 -CH-CH = 3,83 a 4,33(m) 

RMN 1' F(dPpm) CF2u =-114,04; CF 
28 

=-120,79; CF 
2Y 

=-122,19 a 

-123,25; CF26=-126,63; cF3=-81,33 

Produit 21 M = 605 

Analyse elementaire : c%=33,69(33,74); H%=1,98(1,98); F%=40,84 

(40,80); N%=2,27(2,31); S%=10,53(10,59) 

IR (cm 
-1 

) vc_H=295o a 2010; vc~o=1730; VSO =1370; vC_F= 
2 

1230 a 1100; v 
C-HAr 

=697 

RMN lH (Gppm) 2 formes erythro et three : Hl=7,29; H2+H3E7,07; 

CH 3ester 
=1,21(t) (J=7,5Hz),CH2,ster+cH2-CH-CH' 

3,70 a 4,65(m) 

RMN l'F(6ppm) CF2a =-112,74; CF 
28 

=-120,53; CF 
2Y 

=-121,97 a 123,Ol; 

cF26 =-126,37; CF3=-81,lO 

Produit 22 M = 589 

Analyse elementaire : c%=34,62(34,66);H%=1,97(2,03); F%=41,97 

(41,91); ~%=2,41(2,37); 5%=5,51(5,44) 

IR (cm -1) vc_H=2950; vc~o=1730; 6c_H=1430; VSO =1370; 
2 

~~_~=1230 a 1100 
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RMN ‘H (6ppm) 2 formes Brythro et three : Hl=7,45; H2+H3=6,40; 

CH 3ester=1,27 et 1,31(t) ( J=7,5Hz) nCH2ester+ 

c~~-cn-CH = 3,77 B 4,45(m) 

RMN "F(6ppm) CF2a 
=-113,03; cFzB=-120,67; CF 

2Y 
=-122,19 a 

-123,19; ~~~*=-126,65; CF3=-81,31 

Produit 23 M = 629 

Analyse elementaire : C%=38,25(38,18); H%=2,51(2,54); F%=39,28 

(39,24) i N%=2,16(2,22); 5%=5,10(5,09) 

IR (cm -1 ) vcvH=2910 ~3 2810; ~~=~=1725; vCcC =1600 et 
Ar 

1495; 6C-H=1430; us0 =1360; vc-F=1230 a 1100 
2 

RMN 
1 
H(~PP~) 2 formes erythro et three : HA=6,89; ~B=6,63; 

J AB=9Hz; OCH3=3,80; CH 
3ester 

=1,15 et 1,27(t) 

(J=7,5Hz),CH2,ster+CH2-CH-CH=3,90 .Z. 4,36(m) 

RMN "F(6ppm) CF2$=-113,lO; CF2B=-120,67; CF2y=-122,19 a 

-123,19; CF26=-126,65; CF3=-81,38 
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