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SWMARY 

The fluorination of amino-alcohols giving tertiary 8-fluoroamines was 

studied synthetically and stereochemically. Configuration of initial and fi- 

1 
nal products were assigned using H and 

19 
F NMR. The fluorination of amino- 

alcohols with FAR is a stereospecific reaction with retention of configura- 

tion. Isomerically or optically pure compounds can be obtained. The fluori- 

nation with HF - pyridine mixture gives preferentially threo fluoroamines. 

RESUME 

La fluoration d'amino-alcools conduisant 2 des amines tertiaires B- 

fluorses a ct& GtudiGe d'un point de vue synthgtique et stgrgochimique. La 

RMN dli 'H et du 
19 
F permet de dsterminer les configurations des produits 
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initiaux et finaux. La fluoration d'amino-alcools par FAR est une reaction 

stGrdosp&ifique avec rdtention de configuration. Elle permet d'accgder P 

des composds isomdriquement ou optiquement purs. La fluoration par le melange 

HF - pyridine se fait avec obtention du fluorure thrco prdpondGrant. 

INTRODUCTION 

De nombreuses ph&?nylgthyl-amines substituEes prdsentent des activitds 

anorexiques et ont un effet sur la stimulation du systi?me nerveux central [ll. 

La modification de ces proprietes par l'introduction d'un atome de fluor 

explique l'intdrdt pour la prgparation de leurs analogues fluords [Z]. Nous 

avons effect& la synthsse d'amines tertiaires S-fluorees de formules 

PhCHFCHRNR1R2 (R=D, CH3, Ph et NR,R2=NC5HI0, NC4HSO et N(CH3)2) 1 partir 

des alcools correspondants en utilisant comme agent fluorant la trifluoro- 

1,1,2 chloro-2 triethylamine (FAR) [3] et le melange HF - pyridine [4]. 

Ayant d&j2 mis en &vidence par ailleurs une rsaction st6rGospkifique entre 
* 

PhCH(OH)CH2NC5H,0 R ou S et FAR, mais sans pouvoir en preciser le mkanisme 

[ 51 ,nous now sommes, dans cette Ctude, particuliPrement intdressgs 1 la 

stereochimie de La &action. Ceci a Etd possible par La dgtermination au 

moyen de la RMN de la configuration des amino-alcools et amino-fluorures. 

Ces ri5sultats permettront d'atteindre la configuration absolue d'amines 

B-fluorBes obtenues Gnantiomdriquement pures. La comparaison de la stdrdo- 

chimie des rdactions avec FAR et HF - pyridine peut Ctre effect&e avec cette 

sdrie d'amines tertiaires. Les amines primaires et secondaires rdagissent 

sur FAR par une reaction d'un autre type, empschant la rBaction de fluora- 

tion en B 161. 

RESULTATS 

Synthese des amines tertiaires S-fluordes B partir des alcools correspondants 

Le remplacement d'un hydroxyle par un fluor a 6t6 effectus sur les 

amino-alcools la - lf en utilisant comme agent fluorant FAR ou HF - pyridine -- 

selon le schema : 
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Ph-CH-CHR 
t 1 
OH NR,R2 

la - If -- 

FAR ou 

HF-pyr 
Ph-CH-CHR 

t I 
F NR,R2 

2a - 2f - - 

Les amino-alcools ont bt6 prdpards isomdriquement purs selon plusieurs 

voies connues dans la 1ittErature : 

- par substitution d'un B hydroxytosylate par la piperidine [5] 

- par ouverture d'un 6poxyde par la piperidine 171 

- par reduction par le borohydrure de sodium de la cCto-amine correspondante 

libre ou sous forme de chlorhydrate [8]. 

La r6activit6 des amino-alcools vis-h-vis de FAR n'est pas modifige 

par la pr&sence de la fonction amine tertiaire, par contre la fluoration par 

HF - pyridine n&cessite des conditions plus &v&es (48 h ?I 50") comparati- 

vement 1 d'autres alcools benzyliques (12 h 1 tempsrature ambiante). 

Configuration des produits initiaux et finaux 

a) Configuration des B-fluoroamines & - r et des amino-alcools 

'b-lf 

La configuration des fluoroamines 2b - 2, a Qt6 dtablie B l'aide des - 

dsplacements chimiques du proton 6, 

3J(HH), 3 

du fluor 6F et des constantes de couplage 

J(FH) rassembles dans le tableau 1 en utilisant un raisonnement d6- 

crit par ailleurs [9]. 

L'attribution des protons m6thylSniques dans PhCHFCH2NR,R2 (le signal 

pro-R (pro-S) est 1 champ fort (faible) cf figure 1 a) a permis : 

- de ddterminer la configuration de PhCHFClDNC5H10 (1'isomSre B forte cons- 

tante de couplage 3J(HH) est le thrCo) 

- de montrer que la population conformationnelle largement dominante est celle 

oii Ph et NRIR2 sont en position anti. 
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0 - 0 



H1 zpro-S 

Hz spro-R 

(a) 

6rythro three 

b) Cd 

Fig. 1. Population conformationnelle prepondgrante des fluoro-amines 

PhCHFCHIH2NR1R2 (a), PhCHFCHRNR,R* (R = Me, Ph) erythro (b) et three (c) 

Ce resultat, extrapole h la s6rie PhCHFCHRNRIR2, a permis d'attribuer 

- la configuration thrdo aux amines fluorees ayant une forte constante de 

couplage 3J(HH) (%lOHz), une faible constante de couplage 3.J(FH) (Q7Hz) et 

un deplacement chimique du fluor 6, (C6F6) B champ plus faible que - 7 ppm. 

- la configuration Crythro dans le cas inverse ; .J(HH)%ZHz, 3 J(FH)Q30Hz, 6F 

1 champ plus fort que - 34 ppm. 

- la configuration des amino-alcools lb - If a et6 obtenue en comparant les -- 

constantes de couplage 3.J(HH) de leurs chlorhydrates dans CD30D 1 celles de 

leurs analogues fluores confirmant la configuration de certains amino-alcools 

Qtablie dans la litterature [IO 1. 

b) Configuration absolue des fluoro-amines 2.a et & 

L'utilisation de PhCH(OH)CHDNC5H10, marque par un deuterium a permis 

de ddduire la stereochimie de la reaction de l'alcool PhC%(OH)CH2NC5HI0 avec 

FAR et par consequent la configuration absolue de PhFHFCH2NC5H,0 : 

OH H 
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Ph? 
= 

?- 

FAR ph{ 
CH2NC5H10 - 

YC 
H2NCsHlo 

OH F 

s [a]*;= +42,5" s [al*;= +33,7" 

La pouvoir rotatoire spGcifique du chlorhydrate de la fluoro-amine 

PhCHFCH2NC5H,0 de configuration absolue S est cx = + 33,7" [51. Sa purete 

optique a 6tB ddtermike par RMN du fluor par l'intermediaire des sels dia- 

stGreoisomi?res obtenus avec l'acide q andelique R (-) dont les deplacements 

chimiques du fluor et du proton benzylique de l'amine sont differents : 

configuration de dgplacement chimique des sels (CDC13) 

PhCHFCH2NC5HI0 PhCH(OH)C02H 6H 6F (/C6F6) 

S (+) R (-) 6,396 - 13,82 

R (-) R (-) 6,476 - 14,20 

Le pouvoir rotatoire spkcifique des fluoro-amines PhCHFCHMeNMe2 

1R 2s et IR 2R, respectivement de - 8,7" et - 40,3', correspond P des Cnan- 

tiomsres purs car une racgmisation partielle d'un des carbones aurait entrain6 

la formation d'un diastgreoisomke, distingud en RMN. 

Stgrsochimie de la rsaction de fluoration selon les reactifs 

Le tableau 2 montre que, la stEreochimie de la reaction (a) ne depend 

pas de la nature des substituants R (D, CH3, ou Ph) 

(b) depend de la nature des reactifs de fluoration ; 

- la fluoration par FAR est une reaction stErsospi?xifique se faisant avec une 

rdtention de configuration. 

- la fluoration avec HF - pyridine conduit a un mBlange de diastGrgoisomZres 

proche de 80 % t et 20 % e quelle que soit la configuration de l'alcool. 

On peut ainsi a partir de l'alcool de configuration e, selon le rbac- 

tif, obtenir l'un ou l'autre des diastgrgoisomkes pur ou t&s enrichi. 
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TABLEAU 2 

StsrGochimie des rdactions de fluoration des amino-alcools par FAR et HF-pyridine 

R NRIR2 Configuration de Configuration du fluorure 2 
l'alcool 1 obtenu avec 

FAR HF - 
pyridine 
t% eX 

H 

D 

CH3 

Ph 

s [agO = + 42,s 
(7,6). ; H20) 

R[ca$' = - 37 

(1 ; H20) 

t 

e 

t 

e 

t 

IR2S(e) 

(5 ; Cl-l3 OH) 

lR2R(t) 

(5 ; CH3 OH) 

e 

t 

20 s &J = + 33,7 

(7,53 ; Hz01 

R jo].;’ = - 34,6 

(6,73 ; H20) 

t 

e 

t 

80 20 

e 

lR2S(e) 

[u];' = - 8,7 

(2,6 ; CH3 OH) 

lR2R(t) 

[a];0 = - 40,3 

(2,O ; CH3 OH) 

e 

t 

83 17 

87 18 

80 20 

La notation pour les configurations, est 1 pour le carbone benzylir:ue 
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DISCUSSION 

A partir des stGr6ochimies des r6actions il est possible de proposer 

un mkanisme pour celles-ci. 

- Avec FAR une r6action stGr6ospecifique se faisant avec une r6tention de 

configuration peut s'expliquer par une participation trZs forte du groupe 

voisin amine, participation pouvant aller jusqu'b la formation d'un inter- 

m6diaire aziridinium, concerthe avec le dspart de l'hydroxyle suivi de l'at- 

taque de F- selon : 

alcool t alcool e 

I 
fluorure t 

1. 
fluorure 

On note qu'avec FAR tous les mikanismes ont 6tG 

littgrature : inversion, retention de configuration et 

spgcifique [3]. 

e 

rencontrgs dans la 

mecanisme non ster60- 

- Avec HF - pyridine le mgcanisme est analogue ;i celui proposC pour l'ouver- 

ture d'aziridine par HF [ll]. I1 passe par un carbocation pouvant subir une 

rotation, puis s'effectue l'attaque par HF du c6tB du groupe amine. Un pour- 

centage plus important de fluorure t s'explique par la stabilitg plus grande 

du carbocation dans lequel les effets st6riques sont minimises. Ceci suggere 

l'intervention d'une liaison hydrogke F - H... N dans l'&tat de transition. 
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alcool e 

fluorure e 
I 

fluorurf t 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN du 'B ont dte obtenus sur un appareil WP 100 BRUKER 

(100 MHz), les dgplacements chimiques sont don&s en p.p.m. par rapport au 

T M S. Les spectres de RMN du "F ont dte obtenus sur le mgme appareil (94, 

18 MHz), les dgplacements chimiques sont don&s en p.p.m. par rapport 1 la 

rsfgrence secondaire C6F6 (- 163 ppm), positivement vers les champs faibles 

et sont obtenus 1 trPs faible concentration (nombre d'accumulations adapt6 

B la concentration). La valeur du ddplacement chimique pour cette tres faible 

concentration est considi?r&e comme obtenue 3 dilution infinie. Ce point a 

St6 verifig pour 2e. - 

Prsparation des hydroxylamines 1 

l- Przparation de JIJ t, a t et e par ouverture d'spoxyde par la pi- 

pgridine [7] 

Un mdlange de 1 dquivalent d'spoxyde et de I,5 dquivalent de pipdri- 

dine est portd P reflux (3 h pour &, 10 h pour If) puis l'exc8s de piperidine - 

est 6vapor6 sous vide. Le chlorhydrate de lb est obtenu par addition d'une - 

solution 6thdrGe saturde en acide chlorhydrique anhydre. Les amines libres 
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de If t et e precipitent aprPs passage en milieu basique et addition d'gther - 

de petrole. 

lb t chlorhydrate F'C = 215' - (isopropanol) RMN 'H (CD30D) 6 7,39 (ma., 

5 H, arom.) 6 5,14 (d. large, 1 H, 3J(HH) = 10,75, -CHOH) 6 3,21 (d. large, 

1 H, 3J(HH) = ll,O, -CHD-) 6 3,15 et 1,7 (ma., 10 H, -NC5Hlo) 

If t amine libre F°C = 101" (ether de petrole) - 

RMN 'H (chlorhydrate dans CD30D) 6 7.3 (ma., 10 H, arom.) 6 5,52 (d., 

1 H, 3J(HH) = 10,7, -CHOH-) 6 4,60 (d., 1 H, 3.J(HH) = 10,8, -CHNC5Hlo-) 6 

2,5 (ma., 10 H, -NC5Hlo) 

If e amine libre F'C = 92O (ether de petrole) - 

RMN 'H (chlorhydrate dans CD30D) 6 7,25 (ma., 5 H, arom.) 6 7,08 (s, 

5 H, arom.) 6 5,71 (d., 1 H, 3J(HH) = 3,6, -CHOH-) d 4,54 (d., 1 H, 3J(HH) = 

327, -CHNC5HI0 6 2,07 et I,76 (ma., 10 H, -NC5Hlo) 

L'epoxyde PhC&-/CHD cis est prepare 1 partir de l'alcene Z-PhCH = CHD 

[12] selon une methode dscrite pour la preparation du dbrivg non deut6re 1131 

Qpoxyde RMN 'H (CDCl ) 6 7,3 (s, 5 H, arom.) 6 3,7 (d., 1 H, 3J(HH) = 

3,5, PhCH-) d 3,0 (d., 1 H, 33 J(HH) = 3,5, -CHD-) 

2- PriSparation de k t et e, ld t et e , If e par r6duction de la cgto- 

amine par NaBH [8] 

A un equivalent de cCto-amine libre ou sous forme de chlorhydrate dans 

du methanol 1 O'C on ajoute 1,2 Qquivalent de NaBH4 par petites portions. 

Apres une heure d'agitation P O'C le melange est verse dans de l'eau glacCe 

et l'extraction est effect&e par de l'cther. La reduction de l'amine sous 

forme de chlorhydrate conduit uniquement ?I Ic e, Id e ou If e. Celle de l'amine -- - 

libre conduit 1 If e ou 1 un melange de 70 % de lc t ou Id t et 30 % de lc e - - - - 

ou Id e soit des proportions differentes de celles d&rites dans la littGra- - 

ture [81. Par recristallisation dans le mdlange ether de petrole-hexane, lc t - 

et Id t sent obtenus purs. - 

lc t amine libre F'C = 54 (hexane) - 

RMN 'H (chlorhydrate dans CD30D) 6 7,3 (ma., 5 H, arom.) 6 4,73 (d., 

1 H, 3J(HH) = 10,2, -CHOH-, 6 3,47 (qd, 1 H, 3J(HH) = 10,2, et 6,9, 

6 2,0 et 1,8 (ma., 10 H, -NC5Hlo) 6 1,08 (d., 3 H, 3J(HH) = 6,9), 

-CsCH3- 

-CH3) 

Ic e amine libre F°C = 84 (Qther de petrole) - 
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RMN 'H 

1 H, 3J(HH) = 

(chlorhydrate dans CD30D) 6 7,3 (ma., 5 H, arom.) 6 5,5 (d., 

1,8, -CHOH-) 6 3,55 (qd, 1 H, 3J(HH), = 1,8 et 6,9, -CHCH3-), 

6 2,0 et I,78 (ma., 10 H, -NC5Hlo) 6 1,16 (d., 3 H, 3J(HH) = 6,9, -CH3) 

Id t amine libre : F'C = 85 (hexane) - 

RMN 'H (CDC13) 6 7,25 (s, 5 H, arom.) 6 4,22 (d., 1 H, 3J(HH) = 9,8, 

-CHOH-) 6 3,72 et 2,55 (ma., 8 H, -NC4H80) 6 0,75 (d., 3 H, J(HH) = 7,0 -CH3), 

-CHCH3 est recouvert par -NC4H80 i 2,55 ppm. 

Id e amine libre F'C = 57 (hexane) - 

RMN 'H (CDC13) 6 7,25 (s, 5H, arom.) 6 4,85 (d., 1 H, 3J(HH) = 4,25, 

-CHOH-) 6 3,75 et 2,55 (ma., 8 H, -NC4H80) 6 0,85 (d., 3 H, 3J(HH) = 6,9, 

-CH3), CHCH3 est recouvert par -NC4H80 1 2,55 ppm 

3- Prgparation de la R et S B partir de l'acide mandGlique [5] 

L'acide mandglique S(+) est converti en tosyl-2 phenyl-1 ethanol-l [lid . 

A 0,024 mole de tosylate 

0,05 mole de piperidine. 

et extrait 1 l'ether. la - 

(isopropanol) [a] Go = + 

5 H, arom.) 6 5,15 (ddd, 

dans 25 ml de dimsthylformamide anhydre on ajoute 

Le melange est agite 20 h 1 70°C, verse dans de l'eau 

est isold sous forme de chlorhydrate : F"C = 180-2 

42,5' (C = 7,62, H20) RMN 'H (CD30D) 6 7,4 (ma., 

1 H, J(HH) = 3,5 et 10,5) 6 = 3,23 et 3,21 (AB d'un 

ABX, 2 H) 6 = 3,15 et I,7 (ma., 10 H, NC5Hlo) 

Les amino-alcools le lR2S et lR2R sont des produits commerciaux. - 

PrQparation des fluoroamines 2 

1- Par fluoration des aminoalcools par FAR 

5 ml de FAR (0,025 mole) sont ajoutds 1 0,012 mole d'aminoalcool sous 

forme d'amine libre dans 10 ml de dichloromdthane h O'C. Aprss 24 h P temps- 

rature ambiante le mglange est verse dans 50 ml d'eau glacee, agitd 10 mn 

et amend a un pH basique au moyen d'une solution saturge de bicarbonate de 

sodium. Aprss extraction au dichloromgthane, skhage et evaporation du sol- 

vant le rCsidu est dissous dans de l'bther et refroidi h O'C. Le chlorhydrate 

de l'amine est pr6cipit8 par addition d'Gther sature en HCl. 

2- Par fluoration des amino-alcools par HF - pyridine 70 % 

Un melange de 25 ml de HF - pyridine 70 % et 0,Ol mole d'amino-alcool 
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dans un erlenmeyer en poly6thylEne est chauffg 60 h ?I 5O'C. Aprss refroidis- 

sement, le mglange est versG dans de la glace et amen6 P pH basique avec de 

l'ammoniaque puis extrait avec du dichloromgthane. AprGs Pvaporation du 

solvant et de la pyridine le rgsidu est traitc comme ci-dessus. 

2a R ou S chlorhydrate F'C 212-4' (isopropanol) - 

RMN 'H (CD30D) 6 7,45 (ma., 5 H, arom.) 6 6,13 (partie K d'un ABKX, 1 H, 

-CHF-) 6 3,72 et 3,49 (partie AB d'un ABKX, 2 H, 3 .T(HH) = 10,3 et 1.7, 

3J(FH) = 35,6 et 13,8, 3.J(HH) = - 14,5, 6 1,8 et 3,2 (ma., 10 H, 

-NC5Hlo) ; RMN "F (C6F6) 6, 

-CH2) 

- 14,3 (ddd, 3.J(FH) = 48,5, 3 J(FH) + 35,6 et 

13,8) ; R : [a];’ = - 34,6' (6,73 ; H20) ; S : [a] ;" = + 33,7" (7,53 ; H20) 

2b (t) RMN 'H (CD30D) 6 7,45 (ma., 5 H, arom.) d 6,lO (dd, 1 H, 3J(HH) = lO,O, 
T 
J(FH) = 48,5 ; -CHF-) 6 3,7 (dd, 1 H, 3J(FH) = 12,5,3J(HH) = lO,O, FHCD-) 

6 1,8 et 3,2 (ma., 10 H, -NC Hlo) 

12,5, 2 J(FD) 

; RMN "F - 14,25 (ddt, 

3J(FH) 

(CD30D, C6F6) 6F 

= 49, 3J(FH) = = 5,5 

2c (e) chlorhydrate F'C 178-g' (isopropanol) - 

RMN 'H (CD30~) 6 7,44 (s, 5 H, arom.) 6 6,25 (dd, 1 H, 2J(FH) = 48,5,3JWH) = 

195, -CHF-) 6 3,98 (qdd, 1 H, 3J(HH) = 1,5 et 7,0 3J(FH) = 29,0, -CHCH3) 6 

3,64 et 1,98 (ma., 10 H, -NC5Hlo) 6 1,28 (d, 3 H, 3J(HH) = 7,0, 

"F (cD~oD, CUFF) 6F - 

CH3) ; RMN 

35,l (dd, 2J(FH) = 48,5, 3J(FH) = 29,O) 

2c (t) chlorhydrate F'C 196-7' (isopropanol) - 

RMN 'H (CD30D) 6 7,5 (s, 5 H, arom.) 6 5,82, (dd, 1 H, 3J(FH) = 48,3, 3J(HH) = 

1031, -CHF-) 6 3,50 (qdd, 1 

6 I,9 et 3,3 (ma., -NC5Hlo) 

(CD30D, C6F6) 6F - 6,5 (dd, 

2d (e) chlorhydrate F'C 177 - 1 

H, ;'J(HH) = 10,l et 7,0,'J(FH) = 6,0, -CHCH ) 

6 1,12 (d, 3 H, 3J(HH) = 7,0, -CH3) ; RMN la, 

2~ (FH) = 48,3, 3J(FH) = 6,0 

(isopropanol) 
7 ? 

RMN 'H (CD~OD) 6 7 ,o (s, 5 H, arom.) 6 6,s (dd, 1 H, LJ(FH) = 48,2 'J(HH) = 

190, -CHF) 6 4,06 et 3,58 (ma., 9 H, 6 1,28 (d, 3 H, 

3J(HH) = 6,5, 

3J(FH) = 29,5) 

-CH3) ; RMN "F (CD30~, 

-NC4H80 et -$CH3) 

C6F6) 6, - 36,5 (dd, 2J(FH) = 48,2, 
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2d (t) chlorhydrate F'C 201-2 (isopropanol) - 

RMN *H (CD30~)s 7,5 (ma., 5 H, arom.) 6 5,84 (dd, 1 H, 2J(FH) = 48,3, 3J(HH) 

= 10,O -CHF) 6 4,l et 3,55 (m, 9 H, -NC4H80 et -CHCH3) 6 1,14 (d, 3 H, 3.J(HH) 

= 6,8, -cH3) ; mi “IF (CD~~D,C~F~) 6F - 6,5 (dd, 2.J(FH) = 48,3, 3J(FH) = 6,7) 

2e (e) chlorhydrate F'C 220 (isopropanol) - 

RMN 'H (CD30D) 6 7,43 (s, 5 H, arom.) 6 6,32 (dd, 1 H, 3J(HH) = 1,5, 2.J(FH) = 

47, -CHF) 6 3,8 (qdd, 1 H, 3 J(HH) = I,5 et 6,9, 3J(FH) = 28,8, -CHCH3) 6 3,03 

(s, 6 H, 2CH) 6 1,26 (d, 3 H, 3J(HH) = 629, 

hF - 36,9 (dd, 3J(FH) = 28,8, 2.J(FH) = 47,0) 

- Cl13) ; RMN "F (CD~OD, CUFF) 

2e (t) chlorhydrate F'C 175 (isopropanol) - 

RMN 'H (CD30~) 6 7,5 (s, 5 H, arom.) 8 5,80 (dd, 1 H, 3J(HH) = lO,l, 2J(FH) 

= 46,8, -CHF) 6 4,08 (qdd, 1 H, 3J(HH) = IO,1 et 6,9,3J(FH) 

(d, 3 3J(HH) = 6,9, 

= 7,2, -CHCH3) 

6 3,02 (s, 6 H, 2CH3) 6 II,1 H, -CH3) ; RMN "F (CD30D, 

CsFs) &F - 7,4 (dd, 3J(FH) = 7,2, 2J(FH) = 46,8) 

2f (e) chlorhydrate F'C 206 (isopropanol) - 

RMN 'H (CD30D) 6 7,33 et 7,15 (ma., 10 H, arom.) 6 6,66 (dd, 1 H 2J(FH) = 

4799, 2J(HH) = 2, -CHF) 6 4,8 (dd, 1 H, 3J(FH) = 32,4, 3J(FH) = 2,0, -cHNc5 

Hlo) 6 3,8 et I,85 (ma., 10 H, 

(dd, 3J(FH) = 32,4, 

-NC5Hlo) 

2J(FH) = 47,9) 

; RMN "F (CD~OD, CUFF) 6F = - 34,3 

2f (t) chlorhydrate F'C 174 (isopropanol) - 
1 

RMN H (CD OD) 3 
6 7,4 (ma., 10 H, arom.) 6 6,56 (dd, 1 H, 2J(FH) = 47, 3J(HH) 

= 10,5 -CHF) 6 5,l (dd,l H,3J(FH) = 7,0,3J(HH) = 10,5, -CyC5Hlo) 6 3,8 et 

I,95 (ma., 10 H, -NC5Hlo) ; RMN 

3J(FH) = 7,0) 

"F (CD30~, c6F6) - 6,3 (dd, 2~(~~) = 47,0, 
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