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SUMMARY

The reactivity of o,B~unsaturated F-alkyl sulfones substi-
tuted by aryl groups on f-position was studied towards nucliophi-
lic 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 réactivité des F-alkyl sulfones o,B insaturées substituées
par un groupement aromatique en B a été étudiée dans le cadre
de la réaction de Michael. Les anions choisis présentent un lar-
ge domaine de nucléophilicité. Le systéme apparait peu réactif:
seuls les composés présentant des hydrogénes trés mobiles ont

conduit & des résultats satisfaisants.

INTRODUCTION
La réactivité des F-alkyl sulfones a,B~insaturées a fait 1'ob-
jet de peu de travaux {1 & 3) et ce sont essentiellement les

dérivés vinyligques qui ont retenu l'attention.
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Dans ce domaine, on peut citer notamment :

~ l'addition du malonate de diéthyle sur l'a-styryl triflone

Y4
H,C= 4
2C=C. s0,cF, 4]

~ l'addition de composés A& hydrogéne mobile sur la trifluoro-

méthylvinyl sulfone

CF3S0,-CH=CH, (51

Ce dernier composé apparalt extrémement réactif & cause de la
forte polarisation de la double liaison: les composés maloniques
conduisent & des produits de double addition et le nitrométhane
34 des produits de triple addition [deux ou trois molécules de

vinylsulfone).

Nous plagant dans une perspective beaucoup plus large, nous
avons tenté d'évaluer la réactivité générale des F-alkyl sulfo-
nes o,B-insaturées substituées par un groupement aromatigue en 8

dans le cadre de la réaction de Michaél.

Rg SO,-CH=CH-Ar (6]

Pour cela, nous avons choisi des composés & hydrogéne mobile

présentant un large domaine de nucléophilicité.

RESULTATS

Nous rapportons dans ce travail les résultats obtenus avec
divers composés 4 hydrogéne mobile (thiols, thiophénol, compo-
sés possédant un hydrogéne en o d'un groupement €lectronégatif
e ) La chaine RF est une chaine C6F13 et la nature du groupe-
ment Ar peut &tre homo ou hétérocyclique (a-thiényl, a-furyl,
paraanisyl, paratolyl). La réaction est toujours réalisée en

présence d'un catalyseur : le triton B.

Des rendements élevés, exclusivement en produit de monoaddi-
tion, peuvent &tre obtenus (cas du thiophénol, thioglycolate

de méthyle, nitrométhane, composés maloniques).

Par contre, certains produits ne donnent aucune réaction en

présence de triton B.

Nous avons tenté d'expliquer les résultats cobtenus en nous
basant sur 1l'évaluation qualitative des paramétres stéréoélec-

troniques des réactifs.
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Action du thiophénol et du cyclohexanethiol (Cf.Tableau 1)

Si la réaction donne des rendements trés élevés avec le thio-
phénol (83 & 90%), les produits de départ sont récupérés inté-
gralement dans le cas du cyclohexanethiol. Nous avons attribué
cette différence de réactivité & la conjugaison de l'ion thiophé-

nate qui accroit & la fois sa stabilité et sa nucléophilicité.

Thiols fonctionalisés (Cf.Tableau I)

Pour illustrer cette famille de composés, nous avons choisi

de comparer la réactivité du thioglycolate de méthyle (HSCH C02Me)

2
et du mercapto-3 propionate de méthyle (HSCH2C32C02Me). La réac-
tion conduit & des rendements trés élevés avec le thioglycolate
de méthyle (73 & 82%); par contre les produits de départ sont ré-
cupérés intégralement avec son homologue supérieur. Nous avons
attribué cette différence de réactivité a4 la présence d'un écran

entre la fonction SH et la fonction électronégative :

- dans le cas du thioglycolate de méthyle, la fonction ester
stabilise la charge négative de 1l'atome de soufre, le thicl don-

ne un anion suffisamment nucléophile pour réagir.

- dans le cas de son homologue supérieur, l'écran plus impor-
tant (deux chainons CH2 au lieu d'un) diminue cette stabilisa-

tion et son pouvoir nucléophile.
Un résultat négatif est également obtenu dans le cas du F-

hexyl éthanethiol (C6F1302H4SH).

Composés présentant un hydrogéne mobile en o d'un carbony-

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

Nous avons pris comme exemple l'acétone, l'acétate d'éthyle,

l'acétonitrile et le nitrométhane.

Avec le nitfométhane, la réaction conduit, avec de trés bons
rendements (69 & 81%), au produit issu de la monoaddition. Par
contre, avec les trois autres réactifs, les produits de départ
sont récupérés intégralement. Nous avons attribué la réactivi-
té particuliére du nitrométhane & l'association d'un effet induc-
tif important (le groupement nitro est le plus électronégatif)
et d'un effet de conjugaison puissant (il s'étend sur quatre

atomes) qui renforce le caractére nucléophile.
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Composés maloniques (Cf.Tableau II)

L'addition de composés maloniques donne toujours, avec de
trés bons rendements (50 & 92%), le produit issu de la monoad-

dition.

Les effets inductifs, ici, plus intenses et la conjugaison
plus étendue (cing atomes) facilitent de fagon remarguable la

formation du carbanion.

C'est une réaction de ce type qui nous a permis de justifier
la formation de F-alkyl sulfones cyclopropyliques par condensa-

tion d'un aldéhyde aromatigue sur les F-alkyl méthyl sulfones

{71.

TABLEAU I

Addition de thiols

triton B
CyFiy $0,-CH=CH-Ar + RSH ——s Cgfy3S0,CHy-CH-Ar
S-R
pro- solvant
Ar R duits RAt%| Foc | de %
recristal.
[
] s ] 1] | 7 A
P
o @ 21 89 4 A
@—M- 3| 83 | ma A
.@.OM, 41 88 | 95 A
-l s jl S| 46 A
1 o J CHCOMe| 8 | 82 | A
@-om Il 68 B

%X Solvant de recristallisation :
A = éther de pétrole
B = CCl4
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Addition de composés présentant un hydrogéne en a d'un

c6F13502CH2'?H‘Af

groupement électronégatif (Z-CHZ-Z')
= _ , _tritonB
CgF1380,-CH=CH-Ar + ZCH22Z T"C—_.
pro- solvant¥
Ar z ' duits| RAt%| FOC | de
recristal
\' s '] 8| 1 68 A
-[' '] H NO 9 | 69 55 A
] 2 =
-@om. 0] 8 94 B
I ' 1 92 65 A
-[ s ] i,
il o J COyMe| COxMe{ 2| 71 | 54 A
@0'“' 1B g0 | 89 B
-[' 0/'[ LI £ 45 A
CO,Et | CO,Et
@-om. 15| 82 |65-66| B
£’ ]I 16| 88 39 A
s -
] 171 67 A
° COMe { COMe | - L 7
-@-OMe 18| g4 104 B
1 . I 9] 91 | 8 A
COMe | CO,Et
-@-om 20 | g9 66 B
I 21| 55 | A
s
-[’ o ] COxEt| CN |2 50 65 A
@-om 23| 54 92 B

*solvant

de recristallisation

A

g4,
7z

éther de pétrole

cCl

4
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CONCLUSION

Dans des conditions voisines de celles de A.HAAS (5] et avec
des composés a hydrogéne mobile tels gue le thiophénol, le thio-
glycolate de méthyle, le nitrométhane et les composés maloni-
ques, les réactions d'addition que nous avons étudiées condui-
sent uniguement au produit de monoaddition avec de bons rende-
ments.

Par contre, avec des thiols RSH, ot

R= 4<:::> ; -CH;CH;COxMe ~CHRCHyC6F13  , avec

l'acétone, l'acétate d'éthyle et l'acétonitrile, les produits

de départ sont récupérés intégralement.

Nous pouvons donc constater que seuls les composés présentant
les hydrogénes les plus mobiles peuvent s'additionnexr. Par rap-
port & la trifluorométhylvinylsulfone, nos alcénes apparaissent
peu réactifs. Cette faible réactivité peut &tre attribuée a la
conjugaison du systéme m éthylénique avec le systéme m aromati-

que.

Nous avons tenté de confirmer cette hypothése en essayant
d'additionner les mémes réactifs nucléophiles sur les F-hexyl
sulfones o,B insaturées du type :

ol Ar = a-thiényl, a~furyl

CgF13S0,-C=CH-Ar X N ;
é od la conjugaison est plus étendue.

Chaque fois, nous avons récupéré intégralement l'alcéne de
départ. Ces résultats semblent donc confirmer le rdle de la
conjugaison, mais il faut se garder de conclure trop rapidement
car nous devons également tenir compte des effets stériques

exercés par les deux groupements ¢ et Ar.

PARTIE EXPERIMENTALE

Tous les réactifs sont accessibles commercialement, excepté
les alcénes et le F-hexyl éthanethiol. Ce dernier est préparé

suivant une méthode mise au point au laboratoire {8].

Tous les produits obtenus étant des solides, leur pureté a
été verifiée par chromatographie sur couche mince (gel de silice

Merck 60 F 254, éluant CHCl.).

3
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MODE OPERATOIRE GENERAL

Dans un ballon r6dé, surmonté d'un réfrigérant et muni d'un
agitateur magnétique, on introduit directement 0,01 mole de vi=-
nyl F-hexyl sulfone et 0,02 mole de réactif nucléophile. Quel-
ques gouttes de triton B sont nécessaires pour catalyser la réac-
tion.

Le mélange est chauffé & 60°C pendant une heure trente. Il
est ensuite projeté dans de l'eau glacée. Le produit précipite.

Il est essoré, lavé & l'eau et séché, puis recristallisé dans un

solvant adéquat {Tableaux I et II).

ETUDE SPECTRALE

Les spectres IR ont été enregistrés sur un appareil LEIT2
WETZLAR III G (solvant CC14), les spectres RMN 1H et 19F sur un
1
appareil BRUKER & transformée de FOURIER : 90 MHz pour H et

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

3
CCl3F pour références internes).

Les spectres de masse ont été effectués sur un appareil NER-

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

Produit 1 M = 602

Analyse élémentaire®* : C% = 35,98{35,91); H%=1,77(1,82);F%=41,18
(41); S%=15,78(15,97)

. = . = . = O;
c-H 3050; vC=C 1470; GC—H 1430; v 1370;
Ar 2

1

IR (cm- } o:owv

<
fl

1230 & 1100; v _ = 690 et 697

RMN 'H (8ppm) : Hs Hy H + 8
] l + SO
ISIH1 H, + Hy= 6,92

L}
~
~
w
~J

vo=
CH,~CH syst. AA'X San 3,85
§X = 5,13
JAx + JA'X = 14,3Hz

*Analyse élémentaire : valeur trouvée (valeur calculée).
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19 _ . - R - s
RMN F (Sdppm) CF20l = 113,86; CF28 120,82; CF2Y 122,16 a
~123,25; CF25= -126,77; CF3=—81,33
Produit 2 M = 586
Analyse élémentaire:C% = 36,83(36,89); H% = 1,90 (1,87) F% =

42,24(42,12);

IR (cm 1)

$%=10,20(10,94)

vC—H = 3050 a 2910; vC=C =1465; GC_H=1430; vSO =1370;
Ar
v. ,=1230 & 1100; v =690
C-¥ C-Hp,
1 -
RMN "H (8ppm) Hy Ha Hl + ¢ = 7,39
ll [+ so
0 Hy Hy + H3= 6,26
CH,CH syst.ABX 6p = 3,72 Jax = 4/9Hz
§, = 4,06 Tog = 9.4Hz
GX = 4,89 JAB =14,6Hz
19 - . — 5
RMN "UF (8ppm) CF, = -113,77; CF,,=-120,85; CF, =-122,30 a
-123,26; CF26=—126,75; CF3=—81,30
Produit 3 M = 610
Analyse élémentaire C%=41,07(41,34); H%=2,48(2,45); F%=40,61
(40,47); S%=10,52(10,51)
-1
IR = 5 ; = . - . - ,
(em ) v,_,=3050 a 2900; v _. 1470; &, =1430; v, =1370;
Axr 2
Ve.p=1230 & 1100; v _. =690
Ar
RMN 'H (8ppm) 28 = 7,29; Me = 2,34
c , § ., = 3,75
H,CH syst.BA'X ~Aa
Gx = 4,70
JAX+JA,X=14,3HZ
RMN 1%F (6ppm) CF, =-113,90; CF.,=-120,86; CF. =-122,33 a
2(! r ’ 26 ’ ! 2'Y r

-123,33; CF26=—126,7O; CF3=—81,33
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Produit 4 M = 626

Analyse élémentaire : C%=40,41(40,28); H%=2,37(2,39); F%=39,43
S%=10,13(10,24)
-1 s

I = . = .
R (cm ) vC-H 3050 a 2810; vc=cAr 1600 et 1500;
8o y=1430; v502=137o; Ve_p=1230 & 1100;
v =690
C HAr
H, H HA=7’17
RMN 1H (Sppm) B A syst.AB
HB=6,92
OMe =
JAB—QHz
Hg Ha OMe=3,8
s@=7,25
=3,8
, An'!
CH,CH syst.AA'X Sx -a,8
JAX+JA‘X=14'3HZ
runl%F (Sppm) CF, =-113,90; CF,,=-120,82; CF, =-122 3
PP 20~ ’ ; 28" .82; C 2y-_12 ,26 &
123,19; CF26=—126,65; CF3=—81,31
Produit 5 M = 598

Analyse élémentaire : C%=30,01(30,12); H%=1,89(1,83); F%=41,42
(41,28);8%=16,03(16,08)

IR (cm 1) =3050 a 2910; v =1465; 8. =1430;v . =

v . =
C-H C—CAr c 502

1370; vC_F=123O a 1100; Ve-n =690
Ar
1

RMN "H (8ppm) H1=7,41; H,+H

2 3=7,11

CH syst. AA'x  San'"3:92

Gx =5,10

J. +J X=14,3Hz

CH2

AX TA?

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

gMN 19F (6ppm) CF. =-113,51; CF

2a =-120,61; CF

28 =-122,21 a

=-126,52; CF

2y

~-123,25; CF25 3=—81,33



242

Produit 6 M = 582

Analyse élémentaire : C%=30,83(30,95); H%=1,86(1,89);F%=42,32
(42,41); S%=11,07(11,01)

_1 = 3 . = . = .
IR {(cm ) vc_H—299O a4 2940; Veoo 1730; GC—H 1430;
v502=1370; vc_F1230 a 1100
RMN 1H (Sppm) H1=7,47; H2+H3=6,41
CH,CH syst. ABX 2a73:8% Tax7o, 20
2 SB=4,13 JBX=9Hz
6X=4,87 JAB=14,3Hz
CH3ester=3,74(s) ; sc32c02=3,21(s)
RMN 19F (Sppm) CF, =-113,46; CF__=-120,60; CF_,_=-122,11 a
Pp 2(1 ’ ' 28 1 T 2,Y_ 1

~123,05; CF26=—126,51; CF3=—81,17

Produit 7 M = 622

Analyse élémentaire : C%=34,51(34,75); H%=2,32(2,41);F%=39,75
(39,68); S%=10,41(10,30)
1

IR {( cm ) vC_H=3OOO a 2810; vC=o=1725; vC=cAr=16OO et
. = . = ; = E 00;
1500; 8§, _.=1430; Vsoz 1370; v,_=1230 a 1100;
1 = . = — -
RMN "H (Sppm) H,=7,15; Hp=6,93 (JAB—9Hz ),0Me=3,80
CH,CH syst. AA'X Spnr =381
6, =4,83
JAX+JA.X=14,3HZ
CH3 oprer~3:74(5) i SCH,C0,=3,21(s)
19 = e . = . = 3
RMN F (Sppm) CF, =-113,76; CF,p 120,79; CF2Y 122,30 a
-123,20; CF26=-126,70; CF3=—81,40

Produit 8 M = 553

Analyse élémentaire : C%=28,39{28,23); H%=1,49(1,44);F%=44,69
(44,64); S%=11,42{11,59); N%=2,62(2,53)
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IR (cm ) v =2970 a 2900;

_ v =1620; =1530;
C-H C—-CAr NO,
§o_y=1420; Vg =1370; v, _,=1230 & 1100;
v =695
C-HAr
RMN 'H (6ppm) H,=7,33; H,+H,=7,03; CH,NO,=4,91 et 4,87(d.d.);
CH=4,61(q); CH,50,=3,86 et 3,78(d.d.)
(33=6,8H2
19 - . = . = 3
RMN P (6ppm) Can 113,12; CFZB 120,54; CFZY 122,09 &
-123,11; CF, =-126,46; CF,=-81,26

Produit 9 M = 537

Analyse élémentaire : C%=29,01(29,07); H%=1,45(1,48); F%=45,89
{45,97); N%=2,57(2,60); S%=5,92(5,97)

IR (cm )

VC_H=2990 a 281O;VN02=1530; SC_H=1425; Vso2=
1370, v,_,=1230 & 1100
RMN ‘H (8ppm) H,=7,42; H,+H,;=6,37; CH,N0,=4,85 et 4,82(d.d.)
CH=4,39(q); CH,80,=3,79(d) (I3°=6,8Hz)
19 = - 3 = - . = e a
RMN® ?F (6ppm) CF,,=-113,19; CF,,=-120,65; CF, =-122,16 a
-123,15; CF,,=-126,60; CF, =-81,30

Produit 10 M = 577

Analyse élémentaire : C%=33,23(33,30); H%=2,15(2,07); F%=42,75
(42,78); N%=2,39{2,42); $%=5,49(5,55)

-1 _ s . = ) = .
IR (cm 7)) vc_H—3OOO a4 2800; VC=CAr—1600 et 1500; N02—1530,
6C_H=143O; vsoz=1370; vC_F=123O a 1100
1 - . - = = . =
RMN "H (Sppm) HA—7,12, HB—6,93 (JAB—QHZ),OCH3 3,8; CH2N02
4,85 et 4,80(d4.d4.); CH=4,22(q); CH2SOZ= 3,8 et
3,67(d.d.) (J33=6,8Hz)
19 - R = , -
RMN F (Sppm) CF2a— 113,26; CF28 120,65; CFzY— 122,25 a
-123,20; CF =-126,70; CF_,=-81,33

28 3
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Produit 11 M = 624

Analyse &lémentaire : C%=32,59(32,71); H%=2,07(2,08); F%=39,73

39,56); 8%=10,25(10,27)

-1 = 3 . = s =1430; =
IR (cm ) vC—H 2990 a 2920; VC=O 1725; GC—H 1 H vSOZ
1370
Vv =1230 & 1100; v =698
C-F C-H,,
1 = . = H = .
RMN "H (Sppm) H1‘7,25, H,+H, 7,00; 2cH3ester 3,72 et 3,76(s);
CH2(en o du SO2) + CH(en y du SO2)=4(m);
CH{(en B du SOZ)=4,49(m)
19 N
RMN ~“F (6ppm) CF, =-113,75; CF,=-120,74; CF, =-122,19 &
-123,19; CF25=—126,65; CF3=—81,31

Produit 12 M = 608

Analyse élémentaire : C%=33,77(33,58); H%=2,09(2,13); F%=40,12
(40,60) ;8%=5,30(5,27)

- 1 = 3 . = . = .
IR {(cm ) vC_H—299O a 2920; vc=0 1730; GC-H 1430;
vsoz=1370; vC_F=1230 a 1100
1 =
RMN "H (dppm) H1—7,38; H2+H3—6,31, 2CH3ester—3,71 et 3,77(s);

CH2(a802)+ CH(YSOZ)=3,95(m); CH(BSOZ)=4,27(m)

rRMN 17F (5ppm) CF, =-113,75; CF
-123,19; CF

=-120,82; CF2Y=_122'26 a

3=—81,24

28

26=_126'65; CF

Produit 13 M = 648

Analyse élémentaire : C%=37,21(37,06);:;H%=2,65(2,62); F%=37,98
(38,09); S%=4,89(4,94)

IR (cm ) VC_H=2990 a 2810; vc=0=1725; vc=CAr=1600 et
1500; SC_H=143O; v502=1370; vC_F=1230 a 1100
1
RMN "H (6ppm) HA=7,16; HB=6,94 (JAB=9Hz),OCH3=3,79(s);
20H3ester=3,62 et 3,74 (s); CH2—CH—CH=3,79(m)
19
F = . = . = 3
RMN (Sppm) CF,, =-113,90; CFZS 120,89; CFZY 122,26 a

-123,27; CF26=—126,65; CF3=—81,31
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Produit 14 M = 636

Analyse élémentaire : c%=36,01(35,87); H%=2,63(2,67); F%=38,76
(38,81); S%=5,02(5,04)

-1 = . = . = . = .
IR (cm ') VooT2950i Vo_o=17251 8¢ y=14307 vgo 1370;
Vo p=1230 a 1100
;1 = . = ; =
RMN ~H(Sppm) Hy=7,38; H,+H,=6,32; 2CHg__, . =1,21 et 1,26(¢)
(J=7,5Hz)WCH2ester+CH2-CH—CH=3,69 a4 4,43{m)
19, _ ) . ) _ A
RN “F (8ppm) CF, =-113,82; CF,,=-120,74; CF, =-122,26 &
-123,19; CF,,=-126,65; CF;=-81,3I

Produit 15 M = 676

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

36,51); S%=4,71(4,74)

-1 s
1 = . - ; _
R {(cm 7) vC-H 2950 a 2890; Veoo 1720 vc=CAr 1600 et
1500; 8 ,_, =1430; v502=1360; vo_p=1230 & 1100
1 =
RMN ~H(8ppm) H,=7,15; H_=6,90; J, =9Hz; OCH3=3,79;2CH; _, .~
1,12 et 1,24(¢t) U=7,5Hz),CH2ester+CH2-CH-CH=
3,70 a4 4,34 (m)
19 __ A __ . __ s
RMN F (Sppm) Can— 114,04; CFZB_ 120,82; CFZY_ 122,26 a
-123,27; CF25=—126,65; CF3=-81,31
Produit 16 M = 592

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

(41,70);8%=10,83(10,83)

-1 s = . = N =

IR (cm ) vC_H—2970 a 2920; vc=o—1725, 6C_H—1430,vso2
1370; VC_F=1230 a 1100

RMN 1H(Gppm) H1=7,23; H2+H3=6,97; 2CH =2,12 et 2,23 (s);

cétone
CH2502=3,76(m); CH-CH=4,44(m)
19, - . = . =-

RMN F(dppm) Can— 113,70; CF28 120,60; CF2Y 122,11 &

-123,05; CF,,.=-126,51; CF,=-81,10

28 3
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Produit 17 M = 576

Analyse élémentaire : C%=35,57(35,44); H%=2,24(2,25);F%=42,94
(42,85); $%=5,47(5,56)

IR (cm )

VC_H=2930; vC=o=169O; v502=1370; vC_F=123O a
1100
1 = - = - = .
RMN "H (Sppm) H1—7,39, Hy+Hy 6,30; 2CH3cétone 2,09 et 2,23(s);
CH2502=3,72(m); CH-CH=4,32 (m)
19 . A . . - 3 - .
RMN F(dppm) Cb2a— 113,8; CFZB— 120,74; CFzy— 122,83 a -123,33;
CF26=—126,65; CF,=~81,24
Produit 18 M =616

Analyse élémentaire : C%=38,83(38,99); H%=2,77(2,75);: F%$=40,21
{40,07); Ss%=5,16(5,20)
1

IR (cm 7) vc_H=2970 a 2800; vC=O=169O; vc=cAr=16OO et 1495;
vsoz=1355; vc_F=1230 a 1100
1
RMN “"H(Sppm) H,=7,15; H;=6,94 (JAB—QHz),OCH3—3,78(s),
2CH3cétone=1’97 et 2,21(s); CH2302=3,67(m);
CH-CH=4,26(m)
19 =— . = - . = - 3 - .
RMN F (Sppm) Cqu— 113,9; CFzﬁ— 120,74; CFzy— 122,19 a -123,23;
CF25=-126,65; CF3=-81,31
Produit 19 M - 622

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

(39,68); s%=10,21(10,30)

IR {(cm 7) vC_H=2950 a4 2840; vc=o=1700; v502=1360; vC_F=123O
a 1100

RMN 1H(Gppm) 2 formes erythro et thréo : H1=7,31; H2+H3=7,01;
CHBcétone=2’2o et 2,25(s); CH3ester=1’19 et 1,25
(t) (J=7,5H2),Cﬂzester+CH2—CH—CH=3,85 a 4,70(m)

19
RM F =- ; =— . = 3
N (dppm) Can 113,97; CF28 120,75; CF2Y 122,32 a

-123,31; CF,_,.=-81,30

238
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Produit 20 M = 646

Analyse élémentaire : C%=39,05(39,04),H%=2,88(2,94); F%=38,26
(38,21); S%=4,90(4,96)

-1 s - . = .
IR {cm ) vc_H—2950 a 2800; vC=0—17OO, vC=CAr 1600 et 1500;
SC_H=1430; v502=1360; vc_F=123O a 1100
RMN 1H(Gppm) 2 formes érythro et thréo : HA=7,14; HB=6,88:
JAB=9Hz; OCH3=3,79; CH3cétone=2'08 et 2,22(s);
CHBester=1’1° et 1,26(¢t) (J=7,5Hz),Cﬁzester+
CHZ-CH~CH = 3,83 a 4,33 (m)
19 — . o X - N
RMN F (Sppm) CFZa_ 114,04; CF28 120,79; CF2Y 122,19 a
-123,25; CF26=-126,63; CF3=—81,33

Produit 21 M = 605

Analyse élémentaire : 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)

1

IR (cm ) vc_H=2950 a 2010; vc=o=1730; v502=1370; Ve.p~
1230 a 1100; Ven =697
Ar
RMN 1H (Sppm) 2 formes erythro et thréo : H1=7,29; H2+H3=7,O7;
= = + - ~CH=
CH3ester t,21(e) @ 7'SHZ)’CHZester CH2 CH-CH

3,70 & 4,65 (m)

RMN 19F(<Spp1rn) CF

2a=_112'74; CFZB=-120'53; CF2y=—121’97 a 123,01;
CF26=-126,37; CF3=-81,10
Produit 22 M = 589

Analyse élémentaire : C%=34,62(34,66);H%=1,97(2,03); F%=41,97
(41,91); N%=2,41(2,37); S%=5,51(5,44)

1

IR (cm ) Vo_y=2950; =1730; 6,_,=1430: v

Ve=0 c
v. .=1230 a 1100

=1370;
502
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RMN 1H(dppm) 2 formes érythro et thréo : H1=7,45; H2+H3=6,4O;
CHy oo, =1/27 et 1,31(8) (3=7,58z) «CH, .+
CH2—CH-CH = 3,77 a 4,45 (m)

ran %R (sppm)  CF, =-113,03; CF,,=-120,67; CF, =-122,19 a
-123,19; CF25=—126,65; CF3=-81,31

Produit 23 M = 629

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

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

IR (cm ) vc_H=2910 a 2810; vc=o=1725; vc=cAr=16OO et
1495; 6C_H=1430; vsoz=1360; vC_F=123O a 1100

RMN 1H(Gppm) 2 formes érythro et thréo : HA=6,89; HB=6,63;
JAB=9HZ; OCH3=3,BO; CH3ester=1'15 et 1,27(t)
(J=7,5Hz) ,Cﬂzester+CH2—CH—CH=3,90 a 4,36(m)

19 . . = . = 3

RMN F (Sppm) CFZa— 113,10; CF2B 120,67; CFZY— 122,19 a
-123,19; CF25=-126,65; CF3=—81,38
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