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RESUME

Nous avons étudié le comportement thermique des F-alkyl

éthylénes 1, F-alkyl acétylénes 2 et F-alkyl-3 propynoates
=

d'éthyle 3 en milieu solvant tétrahydrofuranne. Au reflux du
solvant, une unité de THF, réagissant par son sommet o, s'addi-
tionne sur 1@ carbone insaturé terminal de ] et 2 et sur le
carbone porteur de la chaine F-alkyle de 3 : la réaction est
régiospécifique. Les monoadditions de THF sur g et 3 sont for-
tement stéréosélectives :les produits majoritairement formés
correspondent respectivement aux (dihydryl-1,2 F-alcéne-1 yl)-2
tétrahydrofurannes E (addition cis) et F-alkyl-3 (tétrahydro-

furyl-2)-3 propénoates d'éthyle E (addition trans).

SUMMARY

The thermal behaviour of F-alkyl é&éthenes %,F-alkyl acetylenes

2 and ethyl 3-F-alkyl propynoates 3 in tetrahydrofuran solvent

was investigated. In refluxing solvent, one THF unit, reacting

at its a-site, was added to the terminal unsaturated carbon of

; and g, and to the carbon bearing the F-alkyl group of 3; the
reaction is regiospecific. Moreover, the monoadducts produced

from 2 and 3 showed a strong stereoselectivity, leading respec-
tively to E 2-(1,2-dihydryl 1-F-alkenyl)tetrahydrofurans and

E ethyl 3-F-alkyl 3-(2-tetrahydrofuryl)-propenoates as the main

products (cis-addition of THF to 2 and trans-addition to 3).
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INTRODUCTION

Grdce a leur relative inertie chimigue et & leur excellent
pourvoir de solubilisation, les éthers sont d'une importance pri-
mordiale pour le chimiste. Toutefois, sous certaines conditions

ils peuvent &tre réactifs.

Nous envisagions d'étudier la réactivité d'alcénes et al-
cynes F-alkylés en milieu tétrahydrofuranne (THF). Aussi avons-
nous voulu vérifier, au préalable, l'inertie du THF vis-&-vis

,de ces composés dans les conditions de température projetées

(& partir de ~20°C jusqu’au reflux du THF).

En chimie hydrocarbonée, de nombreuses études concernent
l'addition radicalaire (photochimique ou thermigue) du tétra-
hydrofuranne sur les systémes insaturés carbone-carbone fl—Q .

Les additions thermiques semblent cependant défavorisées[l,Z].

En chimie des composés fluorés, la littérature montre que
les éthers ne sont pas inertes vis-ad-vis des systémes insaturés
perfluorés [7—13] : additions d'éthers (oxyde diéthylique, oxé-
tanne, tétrahydrofuranne, tétrahydropyranne...) sur des alcénes
(trifluorochloroéthyléne, hexafluoropropéne, décafluorohexéne...)
Cependant ces travaux ne portent que sur des additions radica-
laires, (photochimiques ou par irradiation y). De plus, un rap-
port récent, postérieur & la fin de nos travaux [14], fait état
de l'addition par initiation radicalaire du tétrahydrofuranne

sur le trifluoro-3,3,3 propéne (promoteur de radicaux) [15].

RESULTATS - DISCUSSION

Pour rester le plus prés possible des conditions expérimen-
tales dans lesquelles nous souhaitions utiliser le tétrahydrofu-
ranne, nous nous sommes limitds a l1'étude des additions thermi-

ques, la concentration du composé testé &tant de 0O, 25M.

C'est ainsi que nous avons étudié le comportement des
F-alkyl éthylénes i, des F-alkyl acétylénes g et des F-alkyl-
propynoates d'éthyle 3. Les groupements perfluoroalkyles ou

F-alkyles sont des chalnes linéaires du type CnF (n=4,6 et

2n+1
8) notées Rp. Le schéma 1 regroupe l'ensemble des résultats

obtenus.



387

1
= ReCH CH£ ]
A;7jours F 212 o

4

H [ ] Re, l ]
| l 2‘ \,C:C\ o + F,C: 1 (o]
o) A ;18 jours RF H H H

E 5 z

Re M R,  COEt
3 Pe=¢ + c=C

A ; 5:)urs _\ \C02Et ——\ H
(@)
 JE 6. /1

Rg (chaines linéaires) © a=Cfy ; b=CsR; ; c = CgFy

SCHEMA 1

A température inférieure & -10°C, aucun adduit nouveau
n'est décelé pour 1, 2 ou 3. A température ambiante (n20°C),
seuls les F-alkynylesters 3 réagissent. Cependant, la vitesse
de formation de 6 est trés lente, et la réaction n'évolue appa-~-
ramment plus aprés un mois et demi d'agitation alors qu'il reste
encore environ 15% de 3 dans le milieu. Cette inertie de 2 et
3 vis-&-vis du THF & température basse et ambiante était essen-
tielle pour la préparation des F-alkynylesters 2 préparés a par-

tir des hydryl-1 F-alcynes 2 [16].

Au reflux, le tétrahydrofuranne n'est plus inerte et s'ad-
ditionne avec une relative facilité sur les composés fluorés
1, g et é. Pour &tre totale, la réaction nécessite 5 jours de
chauffage pour les F-alkynyl esters 3, 7 jours pour les F-alkyl
éthylénes 1 et 18 jours pour les hydryl-<ld F-alcynes g. Les ca-

ractéristiques physiques sont données dans le Tableau 1.

Régiospécificité : Le tétrahydrofuranne réagit par son sommet 0.

Le THF se fixe sur le carbone insaturé terminal pour les F-alkyl

éthylénes et les hydryl-1 F-alcynes.
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TABLEAU 1 : CARACTERISTIQUES PHYSIQUES DES ADDUITS | IR
o

R -CH CHZRF i —CH=CHRF g —g:CHCOZEt g
F
RF Eb Rdt Eb Z/E Rdt Eb Z/E Rdt
Cng a | 42/20 61 48/20 14/86 47 51/0,9 | 31/69 65
C6F13 b | 93/20 76 56/20 19/81 56 72/0,5 | 26/74 57
C8F17 c | 65/3,5 55 85/20 22/78 58 94/1,3 | 28/72 64

Les points d'ébullition sont donnés en °C/mmHg. Pour 5 et 6, c 'est celui du
mélange Z/E. Les composés 6 (Z et E) sont ensuite séparés par chromatographie
liquide.

Par contre, il se fixe sur le carbone porteur de la chaine
perfluorcalkylée pour les F-alkyl-3 propynoates d'éthyle. La

réaction est donc régiosélective.

Stéréosélectivité : Par condensation avec les hydryl-1 F-alcynes

le tétrahydrofuranne donne deux stéréoisoméres, le (dihydryl-1,2
F-alcéne-1 yl)-2 tétrahydrofuranne de configuration E étant majo
ritaire. Les proportions des isoméres Z et E sont déterminées

au moyen de la chromatographie en phase vapeur et confirmées

par RMN du fluor. Le produit majoritaire {(isomére E) est le ré-
sultat d'une cis addition. Ces alcynes se comportent vis-a-vis
du THF comme l'hexyne—1[3], cas particulier dans ce type de
réaction.

Au contraire, la condensation du THF sur les F-alkyl-3 propynoa-
tes d'éthyle 3 confirme l'ensemble des résultats connus en série
hydrocarbonée [1-3]. Le produit, résultat d'une trans addition,
est majoritaire : c'est le F-alkyl-3 (tétrahydrofuryl-2)-3 pro-
pénoate d'éthyle de structure E.

Dans les deux cas, la stéréosélectivité est élevée : la propor-
tion d'isomére E est supérieure & 80% pour 5 et supérieure a 70%

pour l'isomére 6.
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Identification

Composés 4 : Les (tétrahydryl~l,1,2,2 F-alkyl)-2 tétrahy-
drofurannes 4 présentent en RMN du proton deux massifs complexes
l'un centré & 3,8ppm {(H en o de l'oxygéne; intensité relative 3)
et l'autre compris entre 1,4 et 2,4ppm (intensité relative 8).

e la présence

Ly,

La RMN du fluor vérifie la nature de cette chaline (6CF2a=—115ppm

Fe
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ra-=-rouge aodnne peu a in m
d'une chalne perfluorocalkyle (v(C-F) intense & 1100-1200cm

par rapport au C(.'l3
correspond a4 l'ion furyle (rupture classique en a de la fonction
éther) . Cette dernidre donnée associde & l'absence de groupement
méthyle en RMN 1H et & l'équivalence des fluors Can prouve

que le THF a réagi.par son sommet o et s'est fixé sur le carbo-

ne en B de la chaine F-alkyle.

Composés g : Un couplage chromatographie phase gazeuse
spectrométrie de masse du mélange brut g montre gue nous sommes

N - +. . . cq s .
n présence de deux isoméres (M identigque et filiation analo-
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g a
des masses de l'alcyne 2 réactant et d'une unité T.H.F.

L'infra-rouge indique la présence d'une double liaison
v{C=C) a 1650cm_1 ainsi que la présence d'une chaine F-alkyle,
intense absorption v (C~F) entre 1150 et 1250cm_1.

Ces informations permettent de penser que nous sommes
en présence de deux composés stéréoisoméres Z et E provenant
de l'addition d'une unité de THF sur l'alcyne 2.

La RMN du fluor différencie nettement les deux isoméres
grace aux différences de déplacement chimique des gemdifluocromé-
thylénes (Can)directement liés 4 la double liaison. Les groupe-
ments CF2a résonnent & -112ppm (par rapport au CC13F) pour l'iso-
mére majoritaire et -107ppm pour l'isomére minoritaire.

Il reste & définir le sens et la stéréochimie de l'addi-
tion.

En RMN du proton, les signaux complexes a 4,5ppm (int.rel.
1), 3,95ppm {int.rel.2) et 2ppm {int.rel.4) expriment la présen-
ce d'un groupement tétrahydrofuryl=2 {1,3] et traduisent l'atta-~
que de la triple liaison par le sommet a du THF.

Le sens de l'addition est fourni par l'allure du spectre

dans la région des protons €thyléniques (signal complexe de type

F).En Spectrométrie de Masse,le pic de base m/e71
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AB). Le signal a champ fort se présente sous la forme de gua-
tre massifs entre 5,6 et 6,2ppm (int.rel.l) centrés a 5,85ppm.
Il ne peut s'expliquer gue sur la base d'un hydrogéne éthyléni-
que situé en o d'une chalne perfluorocalkyle. Ces signaux tra-
duisent l'existence de deux couplages d'intensités voisines
soient 3JHH éthylénigue trans (~15-16Hz) et 3JHF géminé {(v13Hz)
B7—20]. Notons gque la détermination de ces valeurs est impré-
cise du fait de l'élargissement des signaux provenant des cou-

4 4
plages supplémentaires ~JHF et JHH.

Le second proton éthylénique & champ faible (int.rel.l),
en B de la chaine perfluoroalkylée, donne naissance & un dou-
blet (3JHH = 15,5Hz) de doublets (3JHH = 4,1Hz) de triplets
(4JHF allylique = 2,1Hz). La valeur de la constante (3JHH=15,5HZ)
est caractéristigque de deux protons en trans par rapport & la

double liaison [17,21,22].

Ces différentes considérations montrent gque l'isomére
majoritaire est le {dihydryl-1,2 F~alcéne-1 yl)=-2 tétrahydrofu-

ranne de configuration E.

Par ailleurs, remarquons que la RMN du fluor permet de
confirmer cette attribution. En effet, comme nous l'avons cons-

taté a4 diverses reprises, les déplacements chimiques des CF, en

2
o d'une fonction organique,sont non seulement un excellent moyen
d'identification de cette fonction, mais également un moyen de
différencier des isoméres de position et de configuration [14,
23-26]. Ainsi le groupement CF2a dans le composé minoritaire

est déblindé d'environ S5ppm par rapport & l'isomére majoritaire.
Ce déblindage traduit la plus grande proximité de la fonction
éther du groupement tétrahydrofuryle et donc sa position cis

avec la chaine F-alkyle.

Composés é : Les résultats expérimentaux en spectrométrie
de masse {(ionisation chimigque : NH3), IR, RMN 1H et 19F liés a
ceux de l'analyse élémentaire indiquent que les deux coOmposés ]
obtenus correspondent aux produits résultant de l'addition d'une
unité de THF sur les F-alkynyl esters 3. Il reste & définir le
sens et la stéréochimie de 1l'addition.

Les spectres IR présentent les vibrations v{C=0) & 1725cmf% v (CF)

entre 1150 et 1250cm_1 et v(C=C) a 1660cm_1 (faible intensité).
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En RMN du proton, comme dans l'étude précédente, nous re-
trouvons les signaux caractéristiques d'un groupement tétrahy-
drofuryl-2 (attague du THF par son sommet o). Outre les signaux
du groupement éthoxy de la fonction ester, un singulet apparait
dans la région des protons éthyléniques (largeur & mi-hauteur
3-4Hz). L'absence d'un couplage important H-F indigque que ce
proton est porté par le carbone en B de la chaine perfluorocal-
kyle : le groupement tétrahydrofuryle s'est donc fixé & la chail-

ne F-alkyle sur le carbone adjacent.

Les deux isoméres peuvent étre identifiés sans ambiguité

par l'analyse des déplacements chimiques du CF,a ou du proton

porté par le carbone asymétrique. :
En effet, en RMN du fluor, l'effet déblindant du groupement
éthoxycarbonyle (vide supra) influence le déplacement chimique
des groupements CF2a et, 4 un degré moindre, des CFZB portés en
cis sur le carbone adjacent [14,23,24]. Ainsi pour l'isomére mi-
noritaire, le CF2a résonne & champ plus faible (-108,5ppm) que
celui de l'isomére majoritaire (-110,5ppm par rapport au CC13F).
L'isomére majoritaire est donc le F-alkyl-3 (tétrahydrofuryl-2)-3

propénoate d'éthyle de configuration E.

Ce méme phénoméne se retrouve en RMN 1H pour le proton por-
té par le carbone asymétrique selon qu'il soit ou non dans le
cbne de déblindage du groupement éthoxycarbonyle. Pour l'isomére
E, ce proton résonne a 4,8ppm, tandis que pour l'isomére Z il

résonne a 4,5ppn.
PARTIE EXPLRIMENTALE

Les spectres IR sont enregistrés en solution dans le CCl4
sur un spectrométre Leitz-Wetzlar III G. Les spectres RMN sont

enregistrés en solution dans le CDCl, sur un appareil Bruker

3
WHO9O & 90MHz pour le proton (TMS en référence interne) et 84,67

MdHz pour le fluor (CCl_.F en référence interne).

3
Les composés satisfont aux analyses élémentaires (C,H et F).
Les spectres de masse sont réalisés par couplage chromato-

graphie en phase gazeuse-spectrométrie de masse sur un appareil

Ribermag R10-10 (colonne capillaire Carbowax 20M,25m).
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ANALYSE ELEMENTAIRE

Les valeurs calculées sont placées entre parenthéses.

(F-alkyl-2 éthyl)-2 tétrahydrofuranne

Ya Rp=C,F,

CioH11F 0
4b Rp=C.F.4
CiaH1iFe30

e Rp=CgFyy
C, H

TLPPLETAY

Dihydryl-1,2 F-alcéne-1 yl)-2 tétrahydrofuranne *

5a Rp=C,Fy

C1oMoF g0

5b Rp=C(F

6 13

F-alkyi-~3 {tétrahydrofuryl-2)~3 propénoate d'éthyle

ga Rp=C,F,

F E
z

Ci3M13F 03

8 Re=gFy3 £

CqsM13F1303

bc Rp=CgFy E

Cy7M13F 1703

C% H% F$
37,71 3,60 53,78
(37,75)  (3,48) (53,74)
34,54 2,62 58,9
(34,47)  (2,65) (59,06)
32,32 2,02 62,25
(32,85) {2,14) (62,33)
37,94 2,91 54,04
(37,99) (2,87) (54,08)
34, 66 2,11 59,39
(34,63) (2,18) (59,34)
32,52 1,69 62,53
(32,58) (1,76) (62,57)
40,26 3,32 44,16
40,19 3,30 44,08
(40,22) (3,38) (u44,04)
36, 81 2,71 50,48
37,00 2,77 50,56
(36,90) (2,68) (50,58)
34, 81 2,19 54,85
34,66 2,31 54,86
(36,71 (2,23} (54,90)

¥ {analyse effectude sur le mélange Z+E)



393

Les pourcentages relatifs des isoméres sont déterminés par chro-
matographie en phase gazeuse sur un chromatographe Girdel 3000

4 ionisation de flamme ({colonnes SE30 ou Carbowax 20M).

Les composés perfluorocalkylés insaturés ;, ; et é ont été
préparés au laboratoire selon des méthodes connues [14,16,23 et

27].

METHODE GENERALE

Dans un erlen de 250cm3, on place une sclution 0,25M de
composés perfluorocalkylés é, g ou g dans le tétrahydrofuranne

fraichement séché et distillé sur sodium.

Aprés chauffage au reflux du THF pendant 7 jours pour },
18 jours pour 2 et 5 jours pour 3, le solvant est chassé sous
vide et le résidu rectifié sous pression réduite (Cf.Tableau 1).
Les stéréoisoméres gg et gg sont séparés par chromatographie

en phase liguide : support silice, éluant Ccl4—CH2Cl2 3:1.

Caractéristiques Spectroscopiques des adduits obtenus

{F-alkyl-2 &thyl)-2 tétrahydrofuranne 4

Hy

a af y w

a
O

H da = 1,4-2,3ppm (8H; mc); &b = 3,7-3,93ppm (3H; nc)
19
F: 8a = =115,1ppm; &8 = -124,9ppm; Sw = -126,4ppnm;
GCF3 = -81,6ppm.

¥ Légende employée.

RMN : s singulet; t triplet; tl triplet élargi; q quadruplet;
gl gquadruplet élargi; ddt doublet de doublet de triplet;
m multiplet; mc massif complexe.

Masse : m/e (% intensité relative); nous ne donnons que les frag-
ments dont l'intensité relative est supérieure & 10%.
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4b Ry = CgFy3)
1H Sa = 1,4-2,4ppm (8H; mc); &b = 3,7-3,90ppm (3H; mc)
19}3‘: da = -114,8ppm; 6B = -122,5ppm; 6y = -123,5 a -123,9ppm
(4F); 8w = =-126,7ppm; 6CF3 = -81,4ppm
Masse :M+418 (1); 72(16); 71{100); 69(37); 65(13); 59(15); 55(40)
51(12); 43(72); 41(43).
4c (R, = CF
== ‘\UF 8%17’
1H §a = 1,4-2,4ppm (8H; mc); S8b= 3,7-3,84ppm (3H;mc)
19 =
F: 8da = -114,9ppm; 8B = -122,4ppm; 8y = -122,4 &4 -123,9ppnm
(8F); 6w = -126,7ppm; (SCF3 = -81,3ppm
Masse :MVY518(1); 71(100); 69(13); 65(15); 59(23);55(36); 51(11);
43(59); 41(37).
(Dihydryl-1,2 F-alcéne—1yl)-2 tétrahydrofuranne 5
a
/\:\’\
[ | H,
b oK - Me
C—
e \CF. CE.(CF.. )CE.CE.
d L} v-zwlz\vlz--l z 3
- E « w
Isomére E
58 E (R = C,Fg)
1H da = 1,7-2,4ppm (4H;m); 6b = 3,92ppm (2H; m);
§c = 4,5ppm {1H; m); &4 = 6,45ppm (1H; ddt; 3JHd - He =
15,5Hz; SJHd - Hc = 4,1Hz; %JHF = 2,1Hz); e = 5,85ppm
(1H; ql; 3JHd - He = 16Hz; 3JHeFa > 13Hz)
19F Sa = -112,4ppm; §8 = -125,1ppm; Sw = -126,3ppm; GCF3 =
- 81,6ppm:
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Masse : M+316(2); 227(16); 147(12); 97(100}); 77(28); 69(12);
55(11); 42(23); 41(10).

F 613
IH : Sda = 1,7-2,4ppm {(4H; m); 8b = 3,93ppm (2H;m);
§c = 4,5ppm (1H; m); 6d = 6,45ppm (1H; ddt; SJHd - He =
15,4Hz; SJHA - Hc = 4Hz; “JHF = 2Hz); de = 5,87ppm (1H;
ql; 3JHd - He = 16Hz; JHeFoa # 13Hz)
19 5
F : 8a = -112,1ppm; 68 = -122,3ppm; 8y = -123,4 4 - 124,0ppnm

(4F); 8w = -126,7ppm; (SCF3 = -81,4ppm
Masse : M+416(5); 147(28); 117(20); 97(100); 77{14);: 71(97);

69(24); 55(17); 43(54); 42(88); 41(51); 39(17).

ég E (RF = C8F17)
1H : 6a = 1,7 - 2,3ppm (4H;m); &b = 3,95ppm(2H; m);
8c = 4,5ppm (1H;m); 64 = 6,45ppm (1H;ddt; 3JHd—He = 15,5Hz

3sma-me = 4,1Hz; YaEF = 2,1Hz);
de = 5,87ppm (1H; ql; 3JHd—He = {6Hz; JHeFa = 13Hz).

19F : 8o = =-122,1ppm; 6B = -122,5ppm; 8y = -122,5 a -124,1ppm

(8F); 8w = -126,7ppm; 6CF3 = ~-81,4ppm

Masse : M+516(5); 147(18); 117(13); 97(100); 77(23): 71(18);
69(25); 55(19); 42(34); 41(13).

Isomére 2

Les spectres RMN 1H et 19

F des isoméres 5 (Z et E) ont été
effectués sur le mélange. Cela ne nous permet de donner avec
précision pour l'isomére 5Z que les valeurs des déplacements

chimiques du groupement gemdifluorométhylénique CF.a.

2

F : §a = -107,2ppn



r = CeFy3)

F : 8a = -107,0ppm

Masse :M+416(3); 147017); 117(12); 97(100); 77(36); 71(30);

69(30); 551(24); 43(23); 42(86); 41(40); 39(18)

F : 8a = -106,9ppnm
Masse :M+516(5); 147(16); 117(15); 97(100); 77(19); 71(15);

69(27); 55(13); 43(10);: 42(45); 41(14).

F-alkyl-3(tétrahydrofuryl-2)-3 propénoates d'éthyle ¢

i

A —

e :o: <Hg___C/H£

c
7%
CF,CF,(CF,--)CE,CF, 0,CH,CH;

(A% :B a Z b a
i
[ ]( CO,cHCH,
c_c/
CE, CF, (CF, .)CE, cn=z HE

wyﬁaE

F = C4Fg)

1,28ppm (3H; JHaHb=7,1Hz); &b = 4,28ppm(2H;q;JHaHb=7,1Hz);

o

[

142
i

§c=6,71ppm(1H;s); §d=4,51ppm (1H;tl; JHAHf = 6,4Hz);

§e=3,95ppm (2H;m); &£f=1,7-2,2ppm (4H:m).

L]

o

Q
It

-108,5ppm; 6B = -120,9ppm; dw = -126,5ppmn; 6CF3 =-81,3ppm



397

oy
(1]
=

H : da =1,32ppm (3H;t;JHaHb=7Hz); 6b=4,23ppm (2H;q;JHaHb=7Hz);

6c = 6,33ppm (1H;s); &d

4,81ppm (1H;tl;JHA-Bf=7Hz);

de = 3,85ppm (2H;m); 6f 1,8-2,2ppm (4H;m).

1
9F : 8a = -110,5ppm; 6B = -122,2ppm; Sw = -126,4ppm; <SCF3 =

-81,5ppm.

[[[s)]
o
N

H : 6a = 1,30ppn (BH;t;BJHaHb=7Hz); §b = 4,28ppm (2H;q;3JHaHh=

7Hz); 8¢ = 6,70ppm (1H;s); 64 = 4,55ppm(1H;tl;JHd-HEf = 7Hz):;

e = 3,95ppm (2H;m); &6f = 1,6-2,2ppm (4H;m).
19
F :8a = -108,4ppm; 68 = ~-120,1ppm; Sy = -122,0 &4 -123,2ppm
(4F); Sw = -126,5ppn; GCF3 = -81,3ppm.
&0 &

H : da = 1,32ppn (3H;t;3JHa—Hb=7,1Hz); 6b=4,25ppm(2H;q;3JHaHb=
7,1Hz); d8c=6,34ppm (1H;s); §6d=4,90ppm (1H;tl;JHAHf=7Hz);

e = 3,95ppm (2H;m); &86f = 1,8-2,2ppm (4H;m).

19, 6a = -110,3ppm; 68 = -121,1ppm; 6y = -121,9 & -123,2ppm

(4F); Sdw = -126,7ppm; §CF, = -81,4ppm

oy
o
N

1H = 8a = 1,28ppm (3H;t; 3JHaHb = 6,9Hz); éb = 4,28ppm (2H;q;

3JHaHb = 6,9Hz); 6c = 6,72ppm (lH;s); 6d = 4,5ppm (1H;tl;

JHAHf = 7Hz); 6e = 3,95ppm (2H;m); 6f = 1,7-2,2ppm (4H;m).

19g : 8a = -108,4ppm; §8 = -120,1ppm; 8y = -123,4 3 -124,3ppn

(8F); 8w = -126,4ppm; GCF3 = -81,4ppm.
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1H §a = 1,32ppm (3H;t;3JHaHb = 7Hz); 8b = 4,25ppm {(2H:;q; JHaHb=
7Hz); 8c = 6,33ppm (1H;s); 8d = 4,8ppm (1H;tl; JHAHf=6,8Hz);
e = 3,90ppm (2H;m); &6f = 1,8-2,2ppm (4H;m).
19 §a = -110,3ppm; &8 = -121,2ppm; &y = -123,2 & -124,6ppm
(8F); &dw = -126,7ppm; 6CF3 = -81,4ppm.
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