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SUMMARY. 

Addition of ethyl glycinate (primary amine) and ethyl N-ethylaminopropanoate (secondary amine) to 

ethyl 3F-alkylpropynoate leads in excellent yields to enaminoesters of Z and E configuration respectively. 

Heterocyclic compounds (pyrrolidone) are obtained from Z enaminoesters in three steps: hydrogenation 

followed by methylation and cyclisatton in alkaline medium. 

INTRODUCTION. 

Dans nos travaux anterieurs nous avons montre que Ies F-alkyl-3 propynoates d’ethyle constituaient 

d’interessants synthons pour la preparation d’heterocycles F-alkyl substitues. C’est ainsi qu’a partir de ces 

precurseurs nous avons pu preparer des F-alkylquinoleines(l), des F-atkylpyrazoles(*) et des F- 

alkylthiophenes(3). 

En serie hydrccarbonee, la litterature montre que i’addition de Michael d’amines a ou 0 carbonylees 

sur les esters a.3acetyleniques peut conduire a des precurseurs d’heterocycles azotes(405). 

Dans ce but, et afin de voir si la reaction etait transposable en serie F-alkylee. nous avons etudie et 

realise les additions du glycocolate d’ethyle et du N-Bthylamino-3 propanoate d’ethyle sur les F-alkyl-3 

propynoates d’ethyle. 

REACTlONS D’ADDITION. 

La triple liaison des F-alkyl-3 propynoates d’ethyle (I) se r&Ye etre un excellent substrat pour 

l’addition de ces deux amino esters. 

L’addition est r6gioselective et dans les deux cas eke conduit aux N-ethoxycarbonylalkylamino-3 

F-alkyl-3 propenoates d’ethyle (11.111). Seules les structures enamines sont observees a I’exclusion de tout 

autre produit de structure imino( t.s,7). Les rendements sont excellents, pratiquement quantitatifs’ 

Mais si dans le cas du glycocolate d’ethyle (amine primaire) l’enamine (II) obtenue est de 

configuration Z et resulte dune trans addition, dans le cas du N-ethylamino- propanoate d’ethyle 

r&amine (Ill) es1 de configuration E resultant dune cis addition (vide infra). 

l Les produits restent inchanges mdme apres stockage prolong& aucun 6quilibre enamine-imine ni aucun 
changement de configuration de la double liaison nest observe. 
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HCI. H$JCH$02Et 

RF_C=C ~ /ww H:;Cy (‘I’ (‘) 

\ 

(‘I \-ZCv%~C RF)=<~R (,,,) (E) 

Et20 Et -N H 

‘C%C%C?@ 

RF = C4Fg (a), CeFtt (b), CeFt, (c), C,F,, (d), CaFt7 (e) 

La comparaison ne peut &re poursuivie &ant donnees les conditions operatoires differentes pour les 

deux &actions. Le Qlycocolate d’ethyle est utilise sous forme de chbrhydrate et, dans ces conditions, son 

addition ne peut etre reali& que darts le methanol et en presence da&ate de sodium. Le N-ethylamino- 

propanoate d’ethyte s’additionne directement en milieu ether ethylique. 

Remarquons toutefois que dans ces memes conditions I’addition d’aniline sur les F-alkyl3 

propynoates d’ethyle s’effectue suivant un mecanisme de trans addition et conduit aux N-phenylamino-3 

F-alkyl-3 propenoates d’ethyle de configuration Z(t). 

Enfin l’addition de l’ethylamine, en milieu ether ethylique, donne aussi l’enamine Z (vide infra). 

II semble done que la nature de l’amine joue un r&e preponderant dans le mecanisme de cette addition 

nucleophile: 

-trans addition avec une amine primaire 

cis addition avec une amine secondaire. 

ETUDE DE LA CYCLISATION. 

Les Bnamines (II) possedent une configuration Z se p&ant bien a une cyclisation mais la presence 

dune fonction amine primaire peut rendre delicate la cyclisation de type Dieckmann en milieu basique. 

Les enamines (III) possedent, quant a elles, une configuration E a priori defavorable, mais amines 

tertiaires elles ne devraient presenter aucune difficulte lors dune cyclisation en milieu basique. 

Nous avons Btudie les deux eventualit&. 

Cas des N-Bthoxycarbonylmethyl-3 F-atkyl-3 propenoates d’ethyle (II). 

Malgre les reserves precedentes differents essais de cyclisation des Bnamines (II) ont et6 effectues. 

Que ce solt dans l’ethanol en presence dethylate de sodium ou dans le toluene en presence de sodium, a froid, B 

temperature ambiante ou sous reflux prolonge’ , ces Bnamines Wont pu etre cyclisees en pyrrole. 

* Sous reflux probnge l’enamine (II) se decompose. 
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De la m&me fagon le N-Bthoxycarbonylmethyl-3 F-alkyl-3 propanoate d’ethyle (IV) obtenu par 

hydrogenation’* de (II) ne donne aucun resultat brsque soumis a cydisatbn dans les m&mes conditions. 

La presence de cette fonction amine primaire condamne done toute tentative de cyclisation. 

a a 
RF 

\ IH 

f” / 

H-/=c\,, b 

RF\ 
cl-tcH&O2Et 

RF\ 
C+W!C%Et 

- H-N 
/ d 

-Me ff \ 
\ 

eP2~ 

(11) (IV) 

H H c 
\ 

CS’ 
r/ 

/ \ 
PF 

(1) CC2Et 

(V) 

a) Na/Xylene, b) H2/Pd, c) HCI,NH2CH2C02Et, d) HCOWHC02H, e) NaH/EtOH 

Apres methylatlon de cette fonction amine selon la methode d’Eschweiler-Clark (acide 

formique/formol)(a) nous avons repris nos essais de cyclisation sur le N-methyl N-ethoxycarbonyl- 

methyl-3 propanoate d’ethyle (V). 

En utilisant I’hydrure de sodium (ou le diisopropylamidure de lithium) dans le THF au reflux nous 

avons pu realiser la cyclisation de cette amine tertiaire (V). 

La N-methyl F-alkyl-5 ethoxycarbonyl-3 pyrrolidin 2-one (VI) obtenue est un melange des deux 

diastrMoisom&es cis et trans. 

Cas du N-Bthoxycarbonylethylamlno-3 F-alkyl-3 prop6noate d’ethyle (Ill). 

Malgre leur configuration E peu favorable, nous avons tent6 la cyclisation des composes (Ill), dans 

les conditions de la reaction de Dieckmann (sodium dans le toluene), alin d’obtenir des derives 

piperidiniques. 

RF a2Et 

M 

PF 
Na/Xylene 

H 

W 
EtN 

\ H 
W Et N 
\ W2B 

FP-vQ2~ H 

(Ill) (VII) 

Dans CBS conditions nous n’obtenons pas le compose cyclique attendu, mais une nouvelle Bnamine de 

configuration Z, le N-Bthylamino-3 F-alkyl-3 propenoate d’ethyle (VII) resultant dune reaction de retro 

Michael. 

** Au contraire des F-alkyld propynoates d’ethyle les F-alkyl-3 propenoates d’ethyle ne donnent pas de 
reaction dadditiin avec le glycocolate d’ethyle. Les Bnamines (IV) ne peuvent done etre obtenues que par voie 
indirecte. 
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Afin de confirmer la nature du compose (VII) nous avons realise I’addition de Mhylamine sur le 

F-octyl-3 propynoate d’ethyle. Cette reaction conduit directement a la mAme Bnamine de configuration Z 

resultant dune trans addition. 
RF H 

RF-C= C- Cc@ 

EtNH2 

_____) 
WCC+ EtN 
\ 
f-i 

Une reaction similaire avait deja 616 mise en evidence avec les alkylthio-3 F-alkyl-3 propanoates 

d’Bthyle(3). 

La configuration E de Mnamine (Ill) se revelant par trop defavorable a une cyclisation nous avons 

tenth de reduire cette double liaison. Malheureusement les differents essais dhydrogenation catalytique en 

presence de Palladium sur charbon, en milieu ethanol, se sent aver& infructueux. Dans ces conditions 

reactionnelles les N-Bthylamino-3 F-alkyl-3 propenoates d’ethyle (Ill) se decomposent et aucun produit 

defini ne peut 6tre Mentifie. 

DETERMINATION DES CONFIGURATIONS: 

La determination des configurations des divers composes a 616 realisee sur la base des spectres IR et 

RMN du proton et du ftuor (cf. partie experimentale). 

Infra-rouge. 

Nous avons choisi la bande d’absorbtion “c-0 du carbonyle conjugue comme critere de 

discrimination. 

Cette fonction ester conjugue absorbe differemment suivant les possibilites d’association 

intramoleculaire avec I’hydrogene de la fonction amine en A (7,g-16). 

C’est ainsi qu’un O-enamino ester de configuration Z absorbera au dessous de 1660 cm-’ tandis que 

I’isomere de configuration E absortwra au dessus de 1660 cm-‘. 
-1 

Les composes (II) et (VII) presentent des absorbtions intenses respectivement a 1660 et 1620 cm : 

nous leur avons attribue une configuration Z. 

RMN. 

RMN du proton. 

L’identification des configurations est conlirmee et generalisee par la comparaison du deplacement chimique 

du signal attribuable au proton vinylique. II apparaitra a champ fort s’il est en trans par rapport a la 

fonction amino (configuration Z) et a champ plus faible pour une position cis (confiiuration E) (7.10,1 7-20). 

C’est ce que I’on observe pour les composes (II) et (VII) dont les protons vinyliques resonnent 

respectivement a 5,17 et 5,00 ppm auxquels nous avons deja attribue une configuration Z alors que pour le 

derive (Ill) le signal est observe a 5,70 ppm; nous lui attribuerons une configuration E. 
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RYN du “F. 

La groupement gemdifluoromethylene a (CF2a) est une tres bonne sonde pour la determination des 

configurations (t 3). 

Suivant sa positbn par rapport a la fonction ester en 8 il resonnera a des champs differents: a champ 

fort (c-109 ppm) pour une chaine F-alkyle et la fonction ester en position cis (configuration E), a champ 

faible (>-109ppm) pour la configuration opposee. 

Ce critere confirme les attributions effectuees sur les composes (II,III,VII). 

PARTIE EXPERIMENTALE. 

Apparelllage. 

Les spectres IR sont enregistres en solution dans le chloroforme ou le tetrachlorure de carbone a 

l’aide dun spectrometre Leitz-Wetzlar IIIG ou en film ou pastille KBr sur Brucker IFS 45. 

Les spectres RMN du proton ont 616 enregistres a 80 MHz a l’aide dun appareil Brucker W-80 et les 

deplacements chimiques sont donnes en ppm par rapport au TMS en reference interne. Les spectres RMN du 

fluor ont ete enregistres a 84,67 MHz sur Brucker WH90 et les deptacements chimiques sont mesuros en 

ppm par rapport au CFCl3 en reference interne. 

LeS spectres de masse ont 816 enregistres a I’aide d’un appareil Nermag R-10-10-B. 

Les points de fusion ont et6 determines a I’aide dun appareil Buchi-Tottoli et sont donnos non 

corriges. 

La purete des produits a et6 determinee par CPV sur un appareil Girdel 300 a ionisation de flamme 

Bquipe des cobnnes SE30, 10% chromosorb WHMDS (80/100) 1,3m et OVl, XE60 . 

Preparation des composes: 

F-alkyl-3 propynoates d’Bthyle.RFCfC02Et 

Les composes a chaine F-alkyle a nombre de carbones pair ont 816 prepares suivant la methode mise 

au point au laboratoire (3.2’). Ceux a chaine impaire ont 618 prepares selon la methode d&rite par 

YZHUANG et toll. (22,23). 

~poses RF 
Rt Eb “ClmmHg 

la 
C4F9 

4 0 % 56120 

lb 
CgF1 1 

92% 69120 

Ic 
‘gF1 3 

46% 49/0,5 

Id 
C7F1 5 

89% 48101 

le 
‘eFl 7 

4 5 % 83/t ,5 

ADDITIONS: 

Addltlon du glycocolate d’bthyle. Enamlnes (II): 

Dans un erlen de 100 ml equipe dune agitation magnetique, d’un refrigerant et dune ampoule a brome, on 

place 0,02 moles de F-alkyl-3 propynoate d’ethyle et 0,022 moles de chlorhydrate de glycocolate d’clhyle 

(10% en exces) dissous dans 30 ml de methanol. 

Par I’intermediaire de I’ampoule a brome, on ajoute goutte a goutte , sous agitation et a temperature 

ambiante, 0,022 moles da&late de sodium diluees dans 20 ml de metr,anol. Le melange reactionnel jaunit. 
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L’agitation est maintenue trois heures a temperature ambtante, puis on introduit 30 ml d’eau. La 

fraction organique est extraite par trois fois 20 ml de CCl4. Les extraits rassembles sont s&h&r sur Na2S04 

et le solvant est chasse sous vide. 

Le resldu est soit rectifie 

p&role (Ild). 

Ila 

lib 

llc 

Ild 

sous pression reduite ( ha, Ilb, Ilc) soit recristallise dans Mther de 

R1 Eb Qmmlig 

62% 60/0,7 

66% 70/0,6 

67% 104/0,9 

77% F - 44°C 

Les analyses Blementalres (C,H,F) sont conformes aux pourcentages calcules. 

IR (en CI’II-‘): 3200 VNH ,174s et 1660 v&C non conjugue et conjugue, 1620 vczc, 1300-l 100 nC F 

RMN ex Ilc: ‘H ; 6,40 ( 1H ,s, Nli),5,09(lH, s, =CH ),4,23 (2H, q, J- 7Hr, O-),3,95 (2H, s. 

N-),1,30 (3H, 1, J-7Hz. uCH2).‘9F ; - 112,3( CF2a),-122,2( CF26),-122,2 a -123,0( 

CF2y-6),-126,7( CF20),-8l.3( CF3) 

Addltlon du N-bthylamlno propanoate d’ethyle. Enamines (III): 

Dans un erlen de lOOmI Bquipe dune agitation magnetique et surmonte d’une ampoule a brome on 

place 0,02 moles de F-alkyl-3 propynoate d’ethyle dilue darts 20 ml d’ether Bthylique. 

Le melange est refroidi a 0°C. 20 ml dune solution Btheree contenant 0,022 moles (10% en exces) 

de N-ethylamino- propanoate d’ethyle sont alors introduits goutte a goutte par I’ampoule a brome: le 

melange reactionnel brunit. L’agitation est maintenue 1 heure a 0°C. Le solvant est ensuite chasse sous vide, 

et le residu filtre sur alumine neutre, Bluant CC14-CHC13 (3/l). Apres avoir chasse les solvants le residu 

est rectifie sous vide. 

compose FQ Eb “ClmmHg 

llla 74% 86/l ,2 

lllc 61 % 115/l 

llle 69% 106/0,8 

Les analyses Blementaires (C,H,F) sont en accord avec les pourcentages theoriques. 

IR (en cm-l): 3080 VCH Bthylenique (faible), 1725 et 1710 vC_o non conjugue et conjugue, 1300-l 100 

vCF* 

RYN ex Illc: ‘H; 5,74 (lH, s, -Gti), 4.15 (2H, q, J=7Hz, Ou), 3,50 (2H, m, &@02Et), 3.20 (2H, q, 

J=7Hz, NC&$ 2,45 (2H, m. NW), 1,30 (3H, 1, J=7Hz, OCH2CH&, 1,10(3H, I, J=7Hz, NCH2u). 

teF-109 (CF2a), -121,6 (CF26). -122,3 a -123,2(CF2 6.y), -126,7(CF20)-81.4 (CF3) 

Addition de I’bthylamine. Enamlne Vile: 

Dans un erlen de 100 ml refroidi a 0°C. Bquipe dune agitation magnetique et dune ampoule a brome, 

on introduit 20 ml d&her ethylique et 0,022 moles d’ethylamine. 

Une solution de 0,02 moles de F-octyl-3 propynoate d’ethyle (le) dans 20 ml d’ether es1 ajoutee 

goutte a goutte. Le melange reactionnel se colore Iegerement en jaune-vert. 
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La temperature de 0°C et l’agitation sont maintenues pendant 2 heures. C&her est alors evapore et le 

residu est rectifie sous vide. ( Rt= 70%, Eb = 86”C/0,7mmHg). 

lP ( en cm-‘): 3180 vNH, 3060 vCH Bthylenique, 1660 V&0 conjugue, 1625 V&0, 1300-1100 V0F. 

RMN 1 H; 6.20 (lH, s, NH), 5,Oo (IH.s, =Ckj.), , 3834 (2H, q J=7Hz, NW), 1,24 (3H, t J=7Hz, 

NCH2C.&), 4,15 (2H, q J=~Hz, OC_&), 1,28 (3H, t J=~Hz, OCH2&). ‘OF; -Ill,4 (CF2a) ,-121,9 

(CF26),-t21,9 (8F CF2y) ,-126.6 ( CF2o),-81.2 (CF3). 

HYDROGENATION. Prbparatlon des composer IV: 

Dans un erlen de 100 ml a tubulure laterale raccordee a un gazometre de 2 litres, equip6 dune 

agitation magnetique, on place 20 ml d’ethanol absolu, 0,02 moles d’enamine II et 30 mg de Palladium sur 

charbon. 

Le montage est purge plusieurs fois a l’azote et on introduit un litre d’hydrogene (pression et 

temperature amblantes). La suspension ainsi plar%e sous hydrogene est afors agitee pendant 48 h. 

Le melange reactionnel est filtre et le solvant chasse sous vide. Le residu est rectifie sous pression rl 

compose Rt Eb WmmHg 

Va 71% 82/l ,O; 

IVb 85% 75/0,6 

IVC 79% 12111,l 

IVd 75% 119/0,85 

LeS micrOanalySeS effectuees (carbone, hydrogene et fluor) sont en bon accord avec les pourcentages 

theoriques. 

IR (en cm-t): 3300 VNH, 1725 ~0-0, 1300-1100 VCF. 

RMN ex IVc: ‘H ; 2,65-2,77 (2H, m ,CH&C02Et), 3,80 (IH, m, QjiCHp), 3,56 (2H, s, Na), 1,85 

(3H. s, NH), 4,20 (2H. q J=7Hz, OCH2), 1,30 (3H, t J=7Hz, OCH2CH.3). ‘SF;-1 16,9 et 120,4 (2F non 

equivallents, 2JFF= 280Hz CF2a), -121,3 (CF26) ,-122,3 a -123,3 (4F,CF2y), -126,7 (CF2o),- 

81.4 (CF3). 

METHYLATION. Composes v: 
Dans un ballon de 100 ml Bquipe dune agitation magnetique, dun refrigerant et dune ampoule a 

brome, on introduit 0,02 moles de IV. 0.06 moles d’acide formique a 98% et 0,052 moles de formaldehyde a 

35%. 

Le melange est agite et chauffe a 80°C pendant 36 heures. 

Apres refroidissement il est hydrolyse par une solution d’acide chlohydrique 3N. Une phase organique 

est recueillie par decantation et la phase aqueuse est extraite plusieurs fois a f&her. Les extraits sont 

rassembles et joints a la phase organtque. L’ensembfe est s&he sur sulfate de sodium et rether est chass& Le 

restdu est rectifie sous pression reduite. 

compoSe Pt Eb WmmHg 

M> 70% 102/0,8 

w 85% 124/0,8 
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Mlcroanalyre: les resultais cbtenus (C,H,F) sont en accord avec les pourcentages theoriques. 

lR (en Cm-‘): Disparition de VNH, 1725 VC_0, 1300-I 100 VCF. 

RMN ex Vd : IH; 2,70-2,90 (2H, m, CHS&$O2Et),3,85 (IH, m, NUCH2) , 3,45-355 (2H, 

m,N&CO2Et) 2,50 (3H, s, Na), 4,20 (2H, q J=7Hz, Ou),1.25 (3H. t JP7Hz, OCH2CLI3). 

lQF; -114.0 et -121,3 (2F non Bquivallents, 2JFF= 280Hz. CF2a), -122.6 (CF28), -123,5 a -124,3 

(6F,CF2y), -128,7 (CF20),-8l,3 (CF3). 

CYCLISATION. Preparation de VI: 

Dans un balton de 50ml equip6 dune ampoule a brome, dun refrigerant, dune agitation et maintenu 

sous atmosphere d’azote, on place 0,Ol moles d’hydrure de sodium (0,48 g de NaH en suspension dans la 

paraffine). 

L’hydrure est recouvert par environ 20 ml d&her anhydre. Par I’ampoule a brome on introduit, 

goutte a goutte et en agitant, 0,005 moles (2,9g) de N-methyl N-Bthoxycarbonylmethylamino-3 F-heptyl- 

3 propanoate d’ethyle (Vd) dilue dans 10 ml d&her anhydre. 

L’addition terminee, le melange reactionnel est chauff4 au reflux durant 4 heures. puis laisse revenir 

a temperature ambiante et verse dans 40 ml d’eau glacee. 

La phase &he&e est recueillie par decantation; la phase aqueuse est extraite plusieurs fois a tether. 

Les phases Btherees sont rassemblees et s&hees sur Na2S04, puis l’ether est chasse sous vide. 

Par decantation on Blimine I’huile de paraffine et le residu est rectifie sous vide. On obtient ainsi I,3 

g (R’=50%) de F-heptyl-3 Bthoxycarbonyl-2 methyl-l pyrrolid-one-3 (Eb.= 90°C/0,6 mmHg). 

analyse Blementaire: C% H% F% N% 

talc 33,39 2.23 52,86 2,60 

exp 33,17 2.24 53,14 2,47 

Canalyse GUMS (colonne SE30) met en evidence deux produits de masse mokculaire identique (M = 

539) dans les proportions 30/70. 

L’IR (Ccl,) presente des bandes d’absorbtion suivantes: 

a 1730 cm-’ (intense) caracteristique dune fonction ester non conjuguee, 

a 1680 cm-’ (intense) correspondant a une autre fonction carbonyle, 

entre 1100 et 1300 cm-’ (intenses) caracteristiques de la chaine fluoree. 

LaRMNdu” F confine la presence de la chaine F-heptyle (integration des divers signaux). Les 

deux fluors du CF2a sent non Bqufvalents et donnent naissance a un systeme complexe de type AB entre -114 

et -122 ppm, mais cette complexite rend delicate I’identifiiation des deux isomeres et ne permet pas leur 

cbsage. 

En RMN du ’ H il est aise d’fdentifier les signaux du groupement Bthoxy ( I,3 et 4.2 ppm). 

Les signaux correspondant aux hydrogenes en 4 et 5 donnent naissance a un systeme complexe de type 

ABCX2 dent les signaux apparaissent a 3,l et 365 ppm ( H4a et H4b) et a 3,9 ppm (H5). 

On observe aussi a 2,5 et 2,7 ppm des singulets, dun rapport grossier 112, d’integration totale 

identique au methyle de la fonction ester; ces signaux sont attribuables aux N-methyles des deux isomeres. 

Le signal correspondant au proton H2 indque lui aussi la presence des deux isomeres: il apparait sous 

deux singulets voisins a 3,6 ppm (intensites relatives 2/l). 



Riactivite des F-alkyl-3 propynoates d’bhyle 
6713 

REACTION DE RETRO MICHAEL. Prbparation de VII: 

Sous atmosphere d’azote, dans un erlen de 100 ml surmontb d’une ampoule & brome a tubulure 

laterale et d’un refrigerant et Bqui@ d’une agitation magnetique, on place 20 ml de tolubne anhydre et 0,05 

moles de sodium que l’on chauffe et reduit en billes en agitant violemment. 

On laisse refroidir puis par l’ampoule a brome, goutte a goutte en agitant, on verse 0,05 moles de 

(ill) dilubes dans 20 ml de tolu&e anhydre. La solution brunit. Elle est chauffee au reflux pendant 30 mn 

puis laissbe revenir a temperature ambiante. 10 ml de methanol sont alors ajoutbs goutte a goutte puis le 

melange rbactionnel est neutralis (pH = 7) avec 25 ml d’une solution d’acide chlorhydrique 2N. 

La phase organique est dkantbe, skhbe sur sulfate de sodium et les sokants sont chassk sous vide. 

Le rbsidu es1 rectifib sous vide. 

compose I+ Eb “ClmmHg 

Vlla 2 6 % 60120 

Vllc 32% 53/l ,l 

Vile 2 0 % 86/0,7 

Pour chacun des compos& I’analyse Blbmentaire (C,H,F) est conforme aux valeurs thboriques. 

IR (en cm-l): 3200 vNH, 3060 VCH BthylBnique, 1660 VC& conjuguB,1620 v~=c,1300-1100 VCF. 

RMN ex Vllc ; ‘If : 4,95 (lH, s, -CM. 8,35 (1H. s,NH.), 3,33 (2H, q j=irHz, NwCHs),l,26 (3H, t 

J=7Hz, NCHzw), 4.09 (2H, q J=7Hz, OG.&CH3), 1,26 (3H, t J=7Hz, OCH&&). 

lQF: -111.6 (CF2a). -121.9 (CFzp), -121,9 a -123.2 (4F, CFzu), -126.7 (CFzo),-81.3 (CF3). 
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