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R6suoA-La substitution nucltophile d’tthyltniques du trpe C&-CF=CFCI pro&de par un m&xnisme 
d’additionClimination. L’addition a lieu sur le carbone porteur du &lore. La sttrCosp&ilicitt est soumise B des 
crittres d’encombrement au niveau de I’M de transition de Mimination. Le Aukat stMochimique de la r&action 
est une r&ention de structure. 

Absbwt-The nucleophilic substitution of fluorinated alkenes of type CJ+CF=CFCI proceeds by addition- 
elimination. The addition occurs on the carbon atom bearing the chlorine atom. The stereospecticity depends on 
steric hindrance in the transition state of the elimination step. The stereochemical outcome is retention of 
configuration. 

L.es substitutions nuclkophiles vinyliques sont rCput&s 
pour &re difliciles & rkaliser sur les ol&ines classiques. Un 
gmnd nombre de rktions de ce type sont cependant 
possibles dans la mesure oti un groupe “activant” situ6 en 
position vinylique stabilise I’anion intermkdiaire issu 
d’une addition qui kvolue ensuite par elimination. Ceci est 
possible avec des groupements prksentant soit un effet 
attracteur (carbonyle), soit des orbitales d vides accessi- 
bles (&lore). 

Modena’ a suggkrk que l’attaque du nuclkophile dans 
ces conditions pouvait se faire de deux faqons diffkrentes: 
(a) I’attaque de Nu- se fait dans le plan de I’olCfine. La 
formation de la liaison C-Nu et la rupture de la liaison 
C-X sont simultankes. C’est le processus par substitution 
directe qui entraine une inversion de configuration du 
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point de vue sttrCochimique; (b) l’attaque du nuclkophile 
se fait perpendiculairement au plan de I’oltfine. C’est 
I’approche stkrique la plus favoriske qui se traduit par la 
formation d’un intermkdiaire carbanionique. 

-X0 sxj-+- 
Nu NY 

Le mkanisme de ces &actions a et6 bien ttudiC (en 
fonction du groupe activant present, du groupe partant X, 
de la g6omCtrie de WhylCnique (2 ou E) et du solvant), 
notamment en ce qui conceme I’attaque du nuckphile 
sur des Cthyl&.iques rendus Clectrophiles par un sub 
stituant attracteur mCsombre.2 

_, CH,-C(SC&+CH<CKGH,. (Ref. 3) 

Du point de vue st&ochimique, le rksultat global de la 
r&action est t&s gtnkralement une retention de la 
gkomttrie. L’inversion est quelquefois observke, parfois 
les deux phknomtnes; dans ce dernier cas, un carbanion 
intermkdiaire de dunk de vie non nkgligeable est post&. 

L.-es Ctudes faites concement kgalement, mais A un 
degrk beaucoup moins important, I’attaque d’un 
CthylCnique rendu tlectrophile par un substituant attrac- 
teur inducteur.“’ 

CH&H=CHF 
C,W 

- C&-CH=CH-C.H,. (Ref. 4) 

Enfin, en ce qui conceme l’attaque de molkules 
perk&es, les exemples sont encore plus rares.= 
Signalons tout particulibrement les rkdtats de 
Zakharkin. 

CH,-C, C-CF=CF-CF, 

B,oH!o 
RS- 

- CH,-C\ , C-CF=C-CF, 

B,C.& 
I 
SR 
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Plusieurs possibilites de mtcanismes ont et6 proposees 
pour rendre compte de la retention obse&e. Le schema 
ci-dessous rtsume ces hypotheses. 

II est admis que l’attaque du nucl6ophile se fait 
perpendiculairement au plan de I’olCfine, et que d’autre 
part, le groupe elimint X part Cgalement perpendiculaire- 
ment au plan de l’olefine formee. On assigne au carbanion 
intermCdiaire une structure pyramidale a inversion rapide, 
et souvent, en l’absence dune connaissance exacte de sa 
structure, il est discutt en terme de structure plane.’ 

Nous avons d&-it anterieurement la monosubstitution 
de fluoro&hyltnes CF,CXX’ (avec X, X’ = F, Cl, Br) par 
des nuclCophiles divers.‘&” Les composts obtenus 
peuvent subir a leur tour une deuxibme attaque conduis- 
ant a des derives bisubstitds. 

CF&FCl - *’ A-CF=CFCI 8( *\ 

B/C’CFC’ 

ou A-CF=C-B 
I 

F (ou Cl) 

Dans ce mCmoire, nous 6tudions l’action de divers 
nucleophiles (alcoolate, thiolate, amidure, fluorure, or- 
ganolithien) sur le chloro-1 difluoro-12 phenyl-2 ethylene 
1. 

REWLTATS 

Alcoolate de sodium 
L’action dun equivalent d’alcolate de sodium sur 1 

(Z/E = 72/28) dans le THF, conduit it la formation de deux 
couples de deux produits en proportions a peu prts @ales: 
2 (Z = IS%, E = 35%) +3 (Z = 35%, E = 15%) 

On note egalement a ce stade la presence en faible 
proportion de l’ester fluore 4. 

L’addition dun second equivalent d’alcoolate au milieu 
entrahte l’evolution suivante: (a) le produit de depart est 
presque entibement consomm6; (b) la concentration en 2 
a fortement diminue au profit de pester 4; (c) le compost 3 
devient plus abondant. 

Avec trois equivalents d’alcoolate, seuls sont presents 3 
et 4. Si, aprts avoir fait r6agir trois equivalents 
d’alcoolate, on dilue simplement le milieu reactionnel par 
l’eau pure (l’hydrolyse acide conduisant a 3 t4), un 
nouveau produit plus lourd 5 apparait et 4 est absent. 
Soumis alors 21 une hydrolyse acide, 5 se transforme en 4. 
Nous pensons qu’il s’agit la de l’adtal de ctttne resultant 
de la substitution de l’atome de fluor gCminC au groupe 
alkoxy par un deuxitme groupe alkoxy. 

Nous n’avons malheureusement pu saisir les 
caracteristiques de ce produit instable a l’ttat pur. 

Par ailleurs, la &action avec un equivalent d’alcoolate a 
etC reprise avec Cd-L-CF=CFCl Z pur (celuici est obtenu 
comme nous le verrons plus loin, par action du 
butyllithium sur 1 (Z + E). En plus du produit de dCpart 
rtcup&C, il ne se forme ici que: 2 (E) 50% et 3 (Z) 50%. 
Ces proportions ont ete &alutes en RMN du fluor. 

Les configurations de 2 et 3 ont et6 determitt&. Pour 2, 
par RMN du fluor, la grande constante de couplage ‘JFb 
&ant attribuee a l’isomtre difluoro trans 2 (E); pour 3, par 
effet de solvant en RMN du proton sur les dCplacements 
du triplet -0CHr pour chaque isombre. Le plus grand 
dCplacement correspond a l’isomere qui presente le 
groupement alkoxy en cis du cycle aromatique, soit 
l’isomte 3 (Z). On observe en effet, avec le benzene et le 
chloro- 1 naphtalene, un deplacement des signaux a champ 
fort AS par rapport a leur position mesur6e dans CCL. A6 
(GDdCCL): isomtre Z: 0.18 ppm, isomtre E: 0.10 ppm; 
AS (C&7cl/CCL): isomke 2: 0.28 ppm; isomere E: 0.16 
ppm. Du point de vue stbeochimique, 2 (E) et 3 (Z) 
representent respectivement les produits de substitution 
du &lore et du fluor sur le carbone fl de 1 par le groupe 
alkoxy. 

Thiolate de sodium 
Les resultats obtenus au cours de la reaction dun 

thiolate de sodium sur 1 (Z/E = 72/28) sent comparables a 
ceux observes avec un alcoolate de sodium. 

L’action d’un equivalent de thiolate conduit a la 
formation de 6, C&-CF=CF-SR (Z = 60%, E = 5%), et 
7, CaH,-CF=CCl-SR (deux isombre I : 2.5). 

L’addition d’un deuxieme equivalent de thiolate 
n’entraine pas de modifications sensibles du mdlange 
obtenu. 

Enfin, la reaction d’un equivalent de thiolate sur 1 Z pur 
montre qu’on ne forme que 6 (Z) 90% et 7 (un isomere) 
10%. 

CaHdF=CF-OR + (CaHrCF=C(OR)z) --) C,H,-CHF-COOR 

c&J,<F=CFCI< 2 s 4 

1 B 
C,H&F=CCl-OR 

3 
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disc&r un m&a&me relatif a la substitution de 1 Z Mtat fondamental pyramidal, ce qui entraine une 
comme de 1 E: now ne d&irons que le premier cas. diminution de la Mquence d’inversion de I’axote. 

En ce qui conceme l’addition, bien que nous n’ayons Bien qu’aucune mesure physique comparable n’ait Ctt 
pas pu c.aractCriser I’anion interm6diare issu de I’addition faite sur les carbanions fluores, Schlossef a postul6 que 
du nuck%phiJe sur 1, nous avons rCaJis6 la capture d’un I’interaction des orbitales p du fluor et P du carbone sp’ 
anion trts voisin lors de la reaction suivante: voisin est beaucoup plus dtfavorable que celle qui existe 

CFpCFCl + CH,O--CO-CH,-Se - CH,O-CO-CH,-s_CFAFCp 

11 

CH,0-CO-CH2-+CF,-CHFCI (so%) 

l1 \ S CF l2 

/-\ 2 
H,C,_,CFCI 

13 (25%) 

12 provient vraisemblablement de la protonation de 11 par 
capture dun hydrogene en a du carbonyle (puis 
hydrolyse). 13 r&he de I’addition intramol6culaire de 
I’anion sur le groupe ester. 

En ce qui conceme la geomCtrie de I’anion, il est 
intkressant de comparer les carbanions fluores avec des 
structures iso4ectroniques voisines, les fluoroamines. 

F 
\P 
0N = >N%// 

F 

L’inversion de I’azote dans ce type de molecule a fait 
Sobjet d’bude importantes. II a Ctt montrC d’une facon 
t&s nette que la barritre d’hergie pour I’inversion de 
I’axote ttait considerablement augment&z (5.8 kcal mole-’ 
pour NH,, 20.3 kcal mole-’ pour NH2F).‘6 Ainsi, I’azote ne 
s’inverse pas a 0°C dans la N-fluorodimethyl-2,6 
pip&idine, ni meme B temperature ordinaire darts la N- 
fluorodim&hyl-2j pyrrolidine cis.” Globalement la 
repulsion 6lectrostatique entre la paire d’electrons libres 
de I’azote et les doublets p du fluor est minimist?e dans 

entre les orbitales p du fluor et l’orbitale sp’ occup6e d’un 
carbanion fluore pyramidal. Ce phenomene serait 
dCfavomble a l’inversion de ce carbanion et expliquerait 
la rCactivite des olCtines fluorkes. A partir de ces rksultats, 
nous postulerons que nous avons atfaire darts notre cas a 
un carbanion fluore pyramidal qui ne s’inverse pas. 

L’hypothtse d’une anti-addition est souvent retenue, 
toutefois une syn-addition peut 6galement Etre postulee. 
Recemment, par example, Marchese’* a montrk que 
I’addition du thiophknol sur Ph-SO&H=CHF proc6dait 
par cette voie. Notons que la cinCtique de cette reaction 
suggbre I’intervention d’une paire d’ions, et qu’il Ctait 
plausible d’admettre une attaque simultanke des deux ions 
du meme c&e de la double liaison. 

Dans notre cas, il est impossible pour I’instant de 
preciser si le mCcanisme d’addition est de type syn ou 
anti. 

Le schkma suivant rksume les possibilites de 
mecanismes que nous proposons pour interprkter ces 
rCsultats. 

Le schema knergktique ci-dessous traduit le fait que 
c’est I’ttape concemant la formation de la liaison C-B qui 

C,H, F ryn#iQl. c,HUB 
&B , 

FnCI 
B=OR: 3(2)X% 

SR: 7 (Z) 10% 

=UF 

F% 

1 (Z) 

antIctim (AH5 wF 
&cp 

l 

FnB 
B-OR: 2(E)%% 

SR: 6 (Z) 90% 
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est dkterminante car l’effet du groupe partant sur la 
vitesse de rkactjon est assez faiile. Si la rupture de la 
liaison C-X Ctait d&erminante, les olttines fluorbes 
seraient les moins rCactives du fait de la stabilitC de la 
liaison C-F, ce qui n’est pas le cas. 

La r&ios&ctivitt observ& est r&ie par la nature de 
I’Ctat de transition de l’addition qui est vraisemblablement 
proche du carbanion. Dans notre cas, l’addition du 
nuclCophile est orientCe par la formation d’un carbanion 
benzylique plus stable qu’un carbanion a chlork. 

En ce qui conceme l’blimination, Schlosser a propod 
pour I’Ctude de la substitution nucl&ophile du fluor de /3 
fluorostyrbnes’ un schema oil I’intermCdiaire reactionnel 
subit une elimination ulterieure beaucoup plus rapide 
qu’une rotation totale autour de la liaison C-C. Cet 
intermediaire prCsente une d&e de vie ICgtrement 
sup&ieure g celle d’un &at de transition. Lorsqu’il y a 
deux groupes susceptibles d’etre 4imints, en dehors de 
toute contrainte st&ique, c’est en g&&al le moins 
basique qui I’emporte, Br- > Cl- > Fe > RO-. Dans notre 
cas, une telle pr&ance n’existe plus, la nature de 
I’halogene Climine n’intervient pas. Nous interprbons ce 
fait par I’existence de contraintes steriques dans I’ttat de 
transition de Mimination: la gene sttrique entre les 
groups alcoxy et phenyle (3ZI2E = SO: 50) est inferieure 
B celle qui existe entre les groupes alkylthio et phenyle 
(72/6Z = IO:%). 

/ 

Q-4, I= c-c%, 
F 
/e ‘B 

8 C,+, F 

/ c-c: 
F. .CI 

+B@ 

+P 

Fi. 1. Action d’un iquivalent de butylthiolate de sodium sur 1 

En ce qui conceme les &actions de polysubstitution, 
nous avons observC une reactivitt5 tr& sup&ieure de 
I’&hyltnique difluork 2, comparee A celle de l’Cthyl&ique 
chlorofluork 3 vis-&vis d’un alcoolate. Ces deux oKfines 
mtneraient B des carbanions de stabilitt t&s voisines 
(done 51 des etats de transition d’tnergie comparable). 
Seule la diffCrence de leurs energies A I’Ctat fondamental 
rend compte des faits. 

On pro&de de faGon identique. La CPV du rtsidu brut recueilli 
aprks distillation des solvants montre la prtsence de deux 
produits: 6 (Z = 60%. E = 5%), 7 (deux isomtres, I : 2.5). La 
distillation g la bande toumante pcrmet d’isoler une fraction de 
tCte contenant 6 (Z + E) (purete -97%) et une fraction de queue 
ob I’on a 7 (Z + E) (purete -95%) de purett insuffisante pour une 
microanalyse. 

Nous developperons dans le memoire suivant quelques 
exemples complementaires de cette substitution 
nuclCophile avec retention de configuration. 

Bufylthio-2 difluoro-I,2 phinyl-I bhylene 6 (Z t E). &,: 
94-95°C. IR: 1440. 1270, 1120, 1070,840,760 cm-‘. RMN du ‘H: 
2.75 (2H, 1). 7.20 (3H, m), 7.52 (2H. m). RMN du ‘T: 6 (Z): -64.1 
(F, d), -76.1 (F. d), ‘Jw = 135 Hz, 6(E): -48.0 (F, d), -54.4 (F, d), 
‘JFF = I3 Hz. 

Butylthio-2 chloro-2 puoro-I phenyl-I Hhyllne 7 (Z t E). E., ,: 
l@4-105°C. IR: 1065,920,760,685 cm-‘. RMN du ‘H: 2.76 (ZH, 1). 
7.12 (3H, m), 7.50 (2H. m). RMN du ‘r: -18.4 (F, s) (10%). -27.4 
(F, s) (25%). PARTIE EXPERIMENTALE 

Les rtactions ant &t effectuCes dans un Uracol muni d’un 
agitateur mtcanique. d’une ampoule isobare, d’un thermom&re et 
d’un r&frig&rant. L’Cther di&hylique est sCchC et distill6 sur 
sodium. Le tttrahydrofuranne est distill6 sur naphtakne-sodium 

apr&s passage sur potasse. Les chromatographies en phase 
gazeuse ont Ctt enregistrCes sur Girdel (colonne SE 30.15%, 3m), 
ies spectres IR sur s~ctmphotomttre Perkin 157 G. Les spectres 
de RMN ont ttt enretistrts sur JEOL C 60 HL et MH 100: wur Ie 
proton: solvant CCC, rtftrence TMS; pour le fluor: r&rence 
C&-CF,. Les organomttalliques sont dosts selon la mtthode de 
Watson et Eastham.” 

Action d’un kquivulent de butylote de sodium SW CJ&-CF=CFCI 
I 

On ajoute 0.02 mole de 1 (Z/E = 72:28) dans IO cm’ de THF g 
0.02 mole de butylate de sodium dans 50 cm’ de THF a +60”. On 
maintient le reflux pendant 3 h, puis on dilue par I’acide 
chlorhydrique 6N g froid. Aprhs extraction g I’tther, la phase 
organique est Ia& au bicarbonate, deux fois g I’eau, puis avec 
une solution saturte de NaCI, enfin tichte sur MgSO.. La RMN 
du tluor et la CPV du rtsidu brut recueilli aprts distillation des 
Enlvlntr mnntw I, nrbr.=nFP dP Ar,w n.#vinit. m nrnnnrtinnr a It+,, 
>“. .“...I . ..Y..“_ I.. r....,.,.L.,- “_ “W”,. Y.“““..” _.. p.,y”. .._...d I y..” 

ores kales: 2 (Z = 15%. E = 35%): 3 IZ = 35%. E = 15%). On 
note t&ement ia prtsence de tracesde I’ester 4 id&tit plus loin. 
La distillation a la bande toumante permet d’isoler 2 (Z + E) 
(purete -95%) de puretC insuffisante pour une microanalyse. 

Butoxy-2 difluoro-I.2 phknyl-I Ithyline 2 (Z+ E). B,: 
75-7X, IR: 1720 cm-’ (C=C). RMN du ‘?? 2 (E): -59.4 (F. d), 
-106.9 (F, d), ‘Jw = 122 Hz, 2 (Z): -44.5 (F, d), -103.3 (F, d), 
‘Jw = 13 Hz. 

Action de trois iquivalents de bury/ate de sodium SW I 
On pro&de de faGon identique. Seul change le temps de 

reaction (I5 h g reflux). Au bout de cette pCriode, la CPV indique 
la disptition complbte de 2 (Z + E) et la prtsence de deux 
produits 3 (Z + E) et 4. Par simple passage sur une colonne de 
l?l_z-Il <n,*nn n_..._.._. IA _- >:-_l.--. ? c __\ _..__ ,“.I.__ >_ rwnw ou, 11111 \niwcur: ou cm. cuamewe: ~‘3 cm, avcc 1 cum UC 
p&role (40-65”) comme tluant pour 3, et l’tther ditthylique pour 4, 
on isole les deux produits (pro&k quantitatif et prtparatif; purett 
de chaucun des produits -99%). 

F7uoro-I phhyl-I a&are a? butyle 4. E. ,: LUK, ng = 1.4735, 
IR: 1755 cm. ’ (GO). RMN du ‘H: 4.05 (2H. 1). 5.65 (IH, d), 7.30 
(SH, m). RMN du ‘?? -113.0 (F, d), ‘JHp=48 Hz. Calc. 
C,2H,,F02: C, 68.57: H, 7.14. Tr.: C, 68.39; H, 7.25%. 

Butoxy-2 chloro-2 ~7uoro-I pht!nyl-I Prhylt?ne 3 (Z t E). E, ,: 
80-83”C. IR: 1180.764X690 cm-‘. RMN du ‘H: 3.88 (2H. 1). 7.20 
(3H, m); 7.60 (2H; m).’ RMN du “‘F: 3 (Z): -76.2 (F, & i (E): 
-65.9 (F, s). Cak. C12H,,CIFO: C, 63.02; H,6.13; Cl, 15.53. Tr.: C, 
63.33; H, 6.13; Cl, 15.34%. 

Action d’un &quivalent de di&hylamidure de lithium sur 1 
0.05 mole de ditthylamidure de lithium, prtpart par action du 

butyllithium sur la ditthylamine dans l’ttha, est ajoutte g 0.05 
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mole de 1 dam i’tther A -7OC La temperature remonte ensuite 
doumt B +2X (4 II). Le milieu est alors hydrolyJt par HCI 
dih& puis extrait B r&her. La phase organique est kv& au 
bicarbonate puis deux fois B l’eau, enlln &cl& sur MgSO.. La 
distilktion, en plus du produit de d&art rcCup&, fournit 8 (Rdt 
35%). 

Am/de di&hyUquc de l’acideplloro-2 phhyl-2 ac&ique 8. &,: 
103-MC, I$ = 1.5140, IR: 1655 cm-’ (C=G). RMN du ‘H: 0.86 
(3H, t), l-02 (3H, t), 3.2O (4H, m), 6.04 (lH, d), 7.25 (3H, m), 7.37 
(2H, m). RMN du “F: -114.6 (F, d), ‘JW= 5O Hz. Calc. 
C,&FNO: C, 68.90; H, 7.65; N, 6.69. Tr.: C, 68.74; H, 7.42; N, 
6.71%. 

Action de hvis Equivalents de fluowe de thra&hylammonium sur 
1 

0.05 mole de 1 diluC dans 10 cm’ de THF est addition& en 5 
ti A t6OT h 0.15 mole de &umuu de t6tra&hykmmonium, 
pr6part par neutralisation d’une solution d’hydroxyde de 
t&ra6thylanunoniumcommercial par une solution de HFP dans 
30 cm’ de CH,CN et 15 cm’ de THF. Le milieu incolore devient 
jaune d’or. On maintient la temp&ature dmant 24 h, puis verse lc 
milieu r&ctionnel sur HCI diluC glac6. Gn extrait b I’Ctber, lave les 
phases organiques au bicarbonate puis A l’cau, &he enlln sur 
&SO,. La distillation permet d’isokr 9 @It 15%). 

Thm$uoro-l,l,lf phlnyf-2 Crhane 9. E,,: 37oC, ng = 1,4258, 
IR: 127O. 1210.1135.1050.875.765 cm-‘. RMN du ‘H: 5.5 IlH. d 
de q), +4 (5i.L s),’ RMti du. ‘?? ‘JHp = 45 Hz, ‘JHp= b I&, 
‘J, = 13 Hz. 

Action d’un Cquioaknt de butyllMum SW 1 
On ajoute 0.01 mole de butyl lithium, pr6parC par action du 

bromure de butyk our lc m&al & -10°C dans I’tther, B 0.04 mole de 
1 rl....l m “...J ,+*I.-.. ..__ _- -.ia I.&o- -.*a-:r b . . . . . ..&a+..l- , u(uLD UlJ *YL Y r&&l=, .CLI -w k) &nun LLUJUC 1~“sXul I .~ul)nrnuur 
ambiante en freinant k d6gagement da chaleur avec un bain de 
ca&o@ce. Aptis dilution a&k @ICI) du milieu A froid, 
extraction A Mher et lavaue au bicarbonate ~uis iI I’eau. on s&he 
sur MgSO,. La distiUa&n foumit deux- fractions: chloro-1 
difluoro-12 ~hinvl-2 Hhvl)nc trans DUI.’ El,: 63°C. n? 1.527O. IR: 
l&O cm-“(&C),>Mityl:l hexyne-1’10 (Rd;jO%). El; 112-11&C, 
nz = 1.5325, IR: 222O cm-’ (CX). RMN du ‘H: 2*3O (W, t), 7.15 
(3H, m), 7.35 (‘LH, m). Cak. C&L,: C, 91.14; H, 8.85. Tr.: C, 
91.10; H, 8.63%. 

Capture & l’anion in~enn&fiaire 
0.1 mole de CH,CNXCH,SNa orCarte oar action de 0.1 mole 

de NaH sur 0.1 mole de CH&&H;SH d& le THF, est ajoutte 
en 10 min vas -30°C A 0.1 mole de C&C.FCI dans 60 cm’ de 
THF. La temp6rature remonte A 0°C en une den+heure. On 
hydmlyse par HCI 6N puis extrait B Y&her. La phase organique 

-- ---- est iav& avec une soiution de NaHLO, puis avec une soiution 
satu& de NaCI, en611 s&&e sur MgSO.. Apr&s diatilktion des 
solvants sous vide partkl,le brut recueilli est analys6 en CPV. On 
observe la formation de deux prod&: chloro-2 Mfluom-1,lf 
Hhyl~hioacCtate de mlthyle (Rdt 3096) 13. EIl: 9O”C, ti = l-4358, 
IR: 1740 cm-’ (MI). RMN du ‘H: 3.58 (W, s), 366 (3H, s), 6.10 
(lH, d de 1). RMN du ‘T -24.6 (F, d de d), -25.2 (I’, d de d), -85.1 
(F, d de t), ‘Jw-47 Hz, ‘J,,,=6 Hz, ‘J,-18 Hz. talc. 
C&C&&S: C, 26.96; H, 2.72; Cl, 15.95. TL: C, 26.95; H, 3.10; 
Cl, 16.0596; et chloro-3 tr#wm-253 thiacyclopentonone-4 (Rat 
25%) 13. &: 146148”c, ng = 1.4410, IR: 1785 cm-’ (cfo). RMN 
du ‘H: 3.82 (systhme AB), 3, = 18Hz.. RMN du “F: -21-l 
(F,, dded), -31.7 (PC, dded), -78.8 (PA, dded), 
-CF,F&F,,Cl-C@, ‘Jpyrc = 208 Hz, ‘Jp*- = 15 Hz, ‘JrArc = 12 
Hz Calc. C.HflF,GS: C, 25.19; H, 1.W; Cl, 18.63. Tr.: C, 25.46; 
H, 1.30; Cl, 18.3046. 
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