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SYNTHESE
DE 2-AMINO-4-PHOSPHONO-4H-PYRANES

LILIA BEN GAIED et HEDI ZANTOUR"

Laboratoire de Synthése Organique, Faculté des Sciences de Tunis,
Campus Universitaire, Le belvédére 1060 Tunis — Tunisie

(soumis le 18 avril 2000 ; accepté le 23 mai 2000)

The reaction of PB-diketones, ethylacetoacetate and malononitrile with a. B-insaturated .
B-difunctionnalized phosphonates constitutes a performant new route leading to the forma-
tion of substituted 2-amino-4-phosphono-4H-pyranes.

Moreover the reaction of dialkylphosphonates with 2-hydroxybenzylidenemalononitrile
affords a new series of phosphorylated benzopyranes.

Mots-clés: phosphonoaminopyranes; phosphonates o B-insaturés B:. B-bifonctionnalisés;
éthoxyalkylidénes; 2-hydroxybenzylidénemalononitrile; phosphonobenzopyranes

1. INTRODUCTION

Durant ces derniéres années, la chimie des aminopyranes a connu un abon-
dant développement“'g). Ces composés et leurs dérives trouvent en effet
leurs applications dans le domaine pha.rmacologique“o‘“). A notre con-
naissance, le groupement phosphoryle n'a été€ introduit que récemment
comme substituant des cycles pyraniques“z‘m). Poursuivant les travaux
de recherches entrepris dans notre laboratoire et qui nous ont permis de
synthétiser des phosphonoaminopyrazoles et isoxazoles'!”, nous nous
proposons de décrire dans cet article une méthode de synthése d'une nouv-

elle famille de phosphonoaminopyranes diversement substitués.

* Correspondence Author
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2. RESULTATS ET DISCUSSION

2.1 Synthése des phosphonates o, B-insaturés
B, B-bifonctionnalisés 2(19

Les éthoxyalkylidénes fonctionnalisés I qui constituent les substrats de
base de ce travail ont été synthétisés par des méthodes empruntées 2 la lit-
térature(!®),

L'action du diéthylphosphite sodé en solution dans I'éther sec sur les
composés I, pendant deux heures & reflux du solvant, conduit, aprés
refroidissement et hydrolyse acide (HCl 6M), & des phosphonates o,
B-insaturés B, B-bifonctionnalisés du type 2 (schéma 1).

»

E X E_ (EsO), X
+ (EtO)F Na+ _ﬂF-!zoz_h.
1 Y Ferix, W' o3 \Y

2 a b ¢ d e
CN COMe COMe COMe COPh
Y CO,4EL COMe CO,4EL COPh COPh
Rdt(%) 78 80 72 75 7
SCHEMA 1

2.1 Action des 3-dicétones et de I'éthylacétoacétate
sur le 2-cyano-3-diéthylphosphonoprop-2-énoate d’éthyle 2a :
Synthése de 2-amino-3-carbéthoxy-4-phosphono-4H-pyranes 3

La condensation mole & mole du 2-cyano-3-diéthylphosphono-
prop-2-énoate d’éthyle 2a sur les B-dicétones (ou l'acétoacétate d’éthyle)
réalisée sous reflux d’éthanol, pendant 24 heures en présence d'une quan-
tité¢ catalytique de triéthylamine, nous a permis d'accéder aux ami-
nopyranes diversement substitués 3. L'avancement de la réaction a été
suivi par chromatographie sur couche mince. Le brut final a été purifié par
chromatographie sur colonne de gel de silice en utilisant l'acétate d’éthyle
comme €luant. Les rendements, aprés purification, varient de 61 4 68 %
(schéma 2).
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SCHEMA 2

2.2 Action de malononitrile sur les phosphonates o,p
insaturés [3,3-bifonctionnalisés 2b-e : synthése
de 2-amino-3-cyano-4-phosphono-4H-pyranes 4

L’action du malononitrile sur les phosphonates 2b-e, réalisée dans les

mémes conditions que précédemment, nous a permis d'isoler une nouvelle
série d'aminopyranes 4 avec des rendements de I'ordre de 67% (schéma 3).

0
0 &L(OEt)z

E1O), RI CN R?
(EtO), EtN
+ reflux EtOH, 24 h
H R2 CN e NH,
ib-e =
4 |albjcid

RZ | Me | OEt{ Ph | Ph

Edu-/. 66| 691 6766

SCHEMA 3
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Du point de vue mécanisme, le chemin réactionnel conduisant aux com-
posés 3 (X = CO5Et) ou 4 (X = CN) peut s'interpréter par la formation du
carbanion du composé méthylénique activé, suivie d'une addition
nucléophile de type Michael de ce carbanion sur la double liaison éthylé-
nique activée pour conduire 4 un intermédiaire non isolable qui se cyclise
in situ (schéma 4).

X sX
CH, + NEgy —— eCH\ + HNEYy
\cN CN
o)
R2 IIL(OEt)z '_m lI!'(OEt)z
X R

(o}
&L(OE')z
X
—_— |
R} o NH,
SCHEMA 4

2.3 Action des dialkylphosphites sur le
2-hydroxybenzylidénemalononitrile : synthése
de 2-amino-3-cyano-4-phosphonobenzopyranes 5

Tenant compte des propriétés pharmacologiques des dérivés du benzo-
pyrane®®, nous avons jugé intéressant dans ce travail d’étendre notre
étude & la synthése de 2-amino-3-cyano-4-phosphonobenzopyrane 5 par
addition basocatalysée des dialkylphosphites sur le 2-hydroxyben-
zylidenemalononitrile®Y, La réaction se fait mole 2 mole dans ’éthanol
porté au reflux pendant 3 heures (schéma 35).

L'avancement de toutes les réactions que nous avons étudiées est suivi
par chromatographie sur couche mince et la purification des produits est
réalisée par chromatographie sur colonne de gel de silice en utilisant
l'acétate d’éthyle comme €luant.
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3. ETUDE SPECTROGRAPHIQUE

Les résultats de la spectroscopie IR et de RMN du 'H. du 3'P et du '’C
confirment la structure des compos€s obtenus et sont conformes aux don-
nées de la littérature(3-6:15.10),

La formation des composés 3, 4 et 5 est facilement détectable en RMN
du 'H: on note, en particulier, I'apparition d'un doublet vers 4.4 ppm corre-
spondant au proton situé au pied du groupement phosphoryle et un singu-
let large vers 6 ppm, échangeable par D,O, attribuable aux protons du
motif NHa.

Les données de la RMN du '3C consignées au tableau I sont en accord
avec la structure des composés 3, 4 et 5. Les déplacements chimiques des
carbones du cycle pyranique sont trés différenciés en raison de la présence
de différents substrats.

Le carbone C,4 porteur du groupement phosphoryle dans tous les cas que
nous avons étudiés est assez peu perturbé.

Le carbone C; posséde un déplacement chimique qui est influencé de
fagon importante par le substituant qu'il porte. Il résonne vers 75 ppm pour
les composés 3 et vers 50 ppm pour les composés 4 et 5. Ce déplacement
vers les champs forts de 25 ppm du carbone C; peut provenir du fait que ce
dernier se trouve dans le cone de blindage de la triple liaison du groupe-
ment CN.

Ce phénoméne est €galement observé dans d'autres structures pyra-
niques!6-22).
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4. PARTIE EXPERIMENTALE

L'appareil infrarouge utilisé est un Perkin Elmer Paragon 1000 PC dont la
précision de mesure est de 4 cm™! dans le domaine 4000-600 cm™'. Tous
les spectres ont été enregistrés en solution dans le chloroforme. Les nom-
bres d'onde sont donnés en cm™".

Les spectres de RMN du 'H, du 3P et du '3C ont été enregistrés en solu-
tion dans CDClyou du DMSO sur un spectrographe Brucker 300. Les
déplacements chimiques, exprimés en ppm, sont comptés positivement i
champ faible par rapport au TMS comme référence interne pour le 'Het le
13C et par rapport 2 H3PO, 2 85% comme référence externe pour le 3'P.
Pour la RMN du 'H et du °C, les multiplicités des signaux sont indiquées
par les abréviations suivantes : s : singulet, d : doublet, t : triplet, q : quad-
ruplet, qd : quadruplet dédoublé, m : multiplet, td : triplet dédoublé, dd :
doublet dédoublé, gn : quintuplet.

Les points de fusion ont été détermin€s par la méthode des capillaires sur
un appareil Biichi.

La purification des produits a été faite par chromatographie sur colonne
de gel de silice 60 (Fluka).

Les produits suivants ont été préparés selon les méthodes décrites dans
la littérature.

éthoxylidenecyanoacétate d’éthyle Ila, éthoxylideneacétylacétone Ib,
éthoxylidéneacétylacétate d’éthyle Ic, éthoxylideneacétylacétophénone Id
et €thoxylidenebenzylacétophénone 1e!"®, 2-cyano-3-diéthylphosphono-
prop-2-énoate d’éthyle 2a, 2-(di€thylphosphonomeéthyléne)pentan-2, 4
dione 2b et 2-acétyl-3-diéthylphosphonoprop-2-énoate d’éthyle 2¢' 19,

4.1 Synthéese de phosphonates o, B-insaturés B, B-bifonctionnalisés 2d
et 2e

Méthode générale : A une solution de diéthylphosphite sodée formée a
partir de 0,01 mole de diéthylphosphite et de 0,01 mole de sodium dans
10 mL d’éther éthylique anhydre, on ajoute goutte 4 goutte sous agitation
et & I'abri de 'humidité 0.01 mole d’éthoxyalkylidéne dissous dans 10 mL
d’éther éthylique. Lorsque I'addition est terminée on porte le mélange réac-
tionnel au reflux d’éther éthylique pendant 2 heures. On ajoute ensuite au
milieu réactionnel, refroidi a8 0°C, 2 mL d'une solution d'acide chlorhy-
drique 6M. L'addition terminée, on enléve le bain de glace et on laisse le
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mélange revenir a la température ambiante. La phase éthérée est extraite
puis lavée 2 l'eau (10 mL) et séchée sur MgSQO,. Le solvant est ensuite
évaporé sous vide. On obtient une huile jaundtre qu'on distille sous pres-
sion réduite.

2d : Eby s = 185°C; Rdt= 72%; RMN3!P : &= 11,0-11,2 [(Z/E), 62/38];
RMN'H (CDCl3) : 1,3 (td, 6H, 3Jype= 7,1 Hz, 2CH3-CH,-0-P), 2,3 (d,
3H, CH;-C=0), 2,4 (d, 3H, CH;-C=0), 4,2 (m, 4H, 2CH;-CH,-O-P), 6.6
(dd, 1H, %Jpy= 17,2 Hz, P-CH), 7,8 (m, 5H, H arom); RMN'3C: 13,3 (d,
3Jcp=5.3 Hz, CH;-CH,-0-P), 15,6 (d, 3Jcp= 5.3 Hz, CH3-CH,-O-P), 26,1
(s, CH3-C=0), 30,1 (s, CH3-C=0), 62,1 (d, 2Icp= 7,5 Hz, CH3-CH,-O-P),
62,3 (d, Ucp= 7.4 Hz, CH3-CH,-0-P), 72,7 (d, 2cp= 8.8 Hz, P-C=C),
74,8 (d, 2cp= 8,6 Hz, P-C=C), 127,2 (dd, 'Jcp= 183,1 Hz, P-C=C), 1475
(dd, 'Jep= 165,8 Hz, P-C=C), 191,7 (d, 3Jcp= 5.2 Hz, Ph-C=0), 192,7 (d,
3Jep= 21,2 Hz, CH;3-C=0), 194,8 (d, *Jcp= 19,1 Hz, Ph-C=0), 199,8 (d,
CH;-C=0), 128,3-137,4 (m, Ph).

2e: Ebg s = 205°C; Rdt= 71%; RMN3'P: &= 11,3; RMN'H (CDCl5) :
1,2 (td, 6H, *Jyy= 7.0 Hz, 2CH3-CH,-O-P), 4,2 (m, 6H, 2CH3-CH,-O-P,
CH;-CH,-O-C), 6,7 (d, 1H, Zpy= 15,4 Hz, P-CH), 7.6 (m, 10H, H arom);
RMN'3C: 14,2 (d, *Jp= 4,8 Hz, CH;-CH,-O-P), 15.8 (d, 3Jcp= 5.1 Hz,
CH3-CH,-0-P), 60,5 (d, 2Jcp= 7.9 Hz, CH3-CH,-O-P), 63,0 (d, %Jcp=
8,0Hz, CH3-CH,-0-P), 122,1 (d, 'Jcp= 167,5 Hz, P-C=C), 143,5 (d, X cp=
21,5 Hz, P-C=C), 195,7 (d, 3Jcp= 5,8 Hz, Ph-C=0), 19,8 (d, 3Jcp=
5,4Hz, Ph-C=0), 125,3-138,6 (m, Ph).

4.2 Syntheése de 2-amino-3-carbéthoxy-4-phosphono-4H-pyranes 3

A une solution de 2-cyano-3-diéthylphosphonoprop-2-énoate d’éthyle 2a
(2,61 g, 0,01 mole) dans 1’éthanol (20 mL) contenant une quantité catalyt-
ique de triéthylamine, on ajoute goutte a goutte et sous agitation, de 1'acé-
toacétate d'éthyle (1,3 g, 0,01 mole) (ou une B-dicétone). Le mélange est
porté a reflux d’éthanol pendant 24 heures. L’éthanol est chassé sous vide
et le résidu est chromatographié sur colonne de gel de silice en utilisant
I'acétate d’éthyle comme éluant.

3a: Fusion : 136°C; Rdi= 63%; RMN3'P : 8= 23,3; RMN'H (CDCl,) :
1,1 (ud, 6H, 3Jyy= 7,0 Hz, 2CH3-CH,-O-P), 1,2 (¢, 3H, 3Jyy= 7.0 Hz,
CH;-CH,-0-C), 2,3 (s, 3H, CH3-C-0), 2,4 (s, 3H, CH;-C=0), 3,6 (d, 1H,
2Jpy= 12,6 Hz, P-CH), 4,2 (m, 6H, 2CH;-CH,-O-P, CH;-CH,-0-C), 5,9
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(massif, 2H, NH,); IR (cm™): vng= 3328-3422, Veoocsione= 1675,
VC=0esten= 1691.

3b: Fusion: 148°C; Rdi= 65%; RMN3'P: 8= 254; RMN'H
(CDCl; + DMSO) : 1,1 (td, 6H, 3Jyu= 6,9 Hz, 2CH;-CH,-O-P), 1.3 (1,
3H, 3Jyy= 7.0 Hz, CH3-CH,-0-C), 2,0 (s, 3H, CH3-C-0), 3,5 (d, 1H,
2Jpy= 12,8 Hz, PCH), 3,9 (m, 2H, CH3-CH,-0-C), 4,1 (gd, 4H, 3Jyy=
6,9 Hz, 2CH;-CH,-O-P), 6,0 (massif, 2H, NH,), 7,8 (m, 5H, H arom); IR
(em™!) : vy= 3303-3398, V_océtone)= 1668, Ve=ogesten= 1711

3¢ : Fusion : 139°C; Rdt= 68%; RMN3'P : 8= 23,8; RMN'H (CDCly) :
1,2 (m, 9H, 2CH;-CH,-0-P, 2CH;-CH,-0-C), 2,3(s, 3H, CH;3-C-0), 3.6
(d, IH, 2Jpy= 12,8 Hz, P-CH), 4,1 (m, 8H, 3J,yy= 6,9 Hz, 2CH3-CH,-O-P,
2CH;-CHy-0-C), 6,5 (massif, 2H, NH,); IR (em™!) : vyy= 3211-3324,
VC=0esten= 1682, 1709,

3d : Fusion : 182°C; Rdt= 64%; RMN3'P : §=22.3; RMN'H (DMSO) :
1.1 (td, 6H. 3Jyy= 7.0 Hz, 2CH3-CH,-O-P), 1,3 (1, 3H. 3Jyy= 7,0 Hz,
CH;-CHy-0-C), 3,7 (d, IH, *lpy= 12,7Hz, P-CH), 40 (m, 6H,
2CH;-CH,-O-P, CH;-CH,-0-C), 6,3 (massif, 2H, NH,), 7,6 (m, 10H, H
arom); IR (cm™'): V= 3245-3353, Veoorcetone® 1674, Ve=o(esten=
1714.

Je : Fusion : 145°C; Rdt= 62%; RMN3'P : 8= 24.8; RMN'°F : §=87,4;
RMN'H (CDCl3) : 1,3 (m, 9H, 2CH;3-CH,-O-P, CH3-CH,-O-C), 2.2 (s,
3H, CH;-C=0), 3.6 (d, 1H, 2py= 129Hz, P-CH), 42 (m, 6H,
2CH;-CH,-O-P, CH3-CH,-0-C), 5,0 (massif, 2H, NHp): IR (cm™!):
VNH= 3225-3341, Vemo(cstone)= 1666, Veogesten= 1704,

3f : Fusion : 168°C; Rdt= 63%; RMN3!P : 8=24,1; RMN'°F : §=92,1;
RMN'H (CDCl3) : 1,2 (m, 9H, 2CH;-CH,-O-P, CH3-CH,-0-C), 3,7 (d,
IH, 2Jpy= 12,7 Hz, P-CH), 4,0 (m, 2H, CH;-CH,-0-C), 4,2 (qd, 4H,
2CH;-CH,-0O-P), 5,3 (massif, 2H, NHy), 7,4-7.8 (m, 3H, H arom); IR
(ecm™) : V= 3233-3354, Ve-o(cetones™ 1662 Ve=oqesten= 1712.

3g : Fusion : 172°C; Rdt= 62%; RMN?'P : §=25,6; RMN'’F : 8= 90,5
RMN'H (CDCI; + DMSO) : 1,1 (id, 6H, 3Jyy= 7,1 Hz 2CH;-CH,-O-P),
1.3 (t, 3H, 3Jyy= 7.0 Hz, CH;-CH,-0-C), 3,5 (d. 1H, 2Jpy= 12,8 Hz,
P-CH), 4,1 (m, 6H, 2CH;-CH,-O-P, CH3-CH,-0-C), 5,9 (massif, 2H,
NH,), 7,3 (m, 5H, H arom); IR (em™) : vyy= 3213-3327, VC=0(cétone)=
]668, VC=O(ester)= 1707.

3h: Fusion: 151°C; Rdt= 62%; RMN3!pP: 8= 247; RMN!H
(CDCl; + DMSO) : 1,2 (m, 9H, 2CH3-CH,-0-P, CH;-CH,-0-C), 3,6 (d,
IH. Ypy= 12.5Hz, P-CH), 2,1 (s, 3H, CH3-C-CHj), 2,2 (s, 3H,
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CH;-C-CHj). 3.0 (m, 4H, CH,-C(CH;),-CH;), 40 (m, 6H,
2CH;-CH,-O-P, CH3-CH,-0-C) 6,1 (massif, 2H, NH,); IR (cm™) : vyy=
3238—3335. VC=O(cé!one)= 1664, VC=O(ester)= 1715.

3i: Fusion : 143°C; Rdt= 61%; RMN3!P : 8= 25,2; RMN'H (DMSO) :
1,2 (td, 6H, Jyy= 6.9 Hz, 2CH3-CH,-O-P), 1,3 (t, 3H, 3Jyy= 6,9 Hz,
CH;-CH,-0-C), 3.8 (d, 1H, Hpy= 12,5Hz, P-CH), 29 (m, 6H,
CH,-CH,-CHy), 4,2 (m, 6H, 2CH3-CH,-O-P, CH3-CH,-0-C), 5,8 (massif,
2H, NHy); IR (em™") : vy= 3218-3331, Veoo(ettone)= 1665, Ve=oester/=
1714,

4.3 Synthése de 2-amino-3-cyano-4-phosphono-4H-pyranes 4

A une solution de phosphonates ¢, B insaturés f, B-bifonctionnalisés
2b-¢(0.01 mole) dans I'éthanol (20 mL) contenant une quantité catalytique
de triéthylamine, on ajoute goutte & goutte et sous agitation, du malononi-
trile (0,66 g, 0,01 mole). Le mélange est porté a reflux d’éthanol pendant
24 heures. L'éthanol est chassé sous vide et le résidu est chromatographié
sur colonne de gel de silice en utilisant I'acétate d’éthyle comme éluant.

4a : Fusion : 146°C; Rdt= 66%; RMN?'P : 8= 24,1; RMN'H (CDCl;) :
1,2 (t, 3H. 3Jyy= 7.0 Hz, CH;-CH,-O-P), 1,3 (t, 3H, 3Jyy= 7.0 Hz,
CH;-CH,-0-P), 2,0 (s, 3H, CH3-C-0), 2,2 (s, 3H, CH3-C=0), 3,6 (d, 1H,
%Jpy= 12,9 Hz, P-CH), 6,1 (massif, 2H, NH,); IR (cm™') : vyy= 3320~
3420. VCN= 2196, VC=O(cétone)= 1668.

4b : Fusion : 170°C; Rdt= 69%; RMN3'P : 8= 25,6; RMN'H (DMSO):
1,2 (m, 9H. 2CH;-CH,-0-P, CH3-CH,-0-C), 2,3 (s, 3H, CH5-C-0), 3.5
(d, 1H, ZJpy= 12,8Hz, P-CH), 4,1 (m. 6H, 2CH;-CH,-O-P.
CH;3-CH,-0-C), 6,6 (massif, 2H, NH,); IR (em™!): vyy= 3298-3393,
VCN= 2 197, VC:O(ester)= 1710.

dc : Fusion : 154°C; Rdt= 67%; RMN?'P : 8= 23,5; RMN'H (CDCl5) :
1,3 (ud, 6H, *Iyy= 7 Hz, 2CH3-CH,y-0-P), 1,8 (s, 3H, CH;-C-0), 3,7 (d.
IH, 2Jpy= 12,6 Hz, P-CH). 4,1 (q, 2H, 3Jyy= 7,1 Hz, CH3-CH,-O-P), 4,2
(g, 2H, 3Jyy= 7.0 Hz, CH;-CH,-O-P), 5,5 (massif, 2H, NH,), 7,5 (m, SH,
Harom); IR (em™!) : vyy= 3318-3421, ven= 2200, Ve=o(eétoney= 1670.

4d : Fusion : 178°C; Rdt= 66%; RMN3'P : 8= 24,8; RMN'H (DMSO) :
LI (t 3H, 3lgy= 7Hz, CH;-CH,-O-P), 1,3 (t, 3H, 3Jyy= 7Hz
CH;-CH,-O-P), 3,6 (d, 1H, 2Jpy= 12,8 Hz, P-CH), 4.2 (qd, 4H, 3Jyy=
6.9 Hz, 2CH;-CH,-O-P), 6,0 (massif, 2H. NH,), 7,4 (m, 10H, H arom); [R
(em™!) : vap= 3406-3510, ven= 2194, Veaocstone)= 1669
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4.4 Synthése de 2-amino-3-cyano-4-phosphono-4H-benzopyranes 5

A un mélange de 2-hydroxybenzylidénemalononitrile(zo)(S,Sg, 0,05 mole)
et de diéthylphosphite (6,9g, 0,05 mole) (ou de diméthylphosphite) dans
I’éthanol (25 mL) (ou le méthanol), on ajoute goutte a goutte et sous agita-
tion, une solution d’éthylate de sodium dans 1’éthanol ou de méthylate de
sodium dans le méthanol (0,25 g de sodium dans S mL d'alcool). Une fois
I'addition terminée, on chauffe au reflux d’éthanol (ou de méthanol) pen-
dant 3 heures puis on refroidit et chasse le solvant. Au résidu obtenu, on
ajoute 50 mL de CHCIlj. La phase organique est lavée i I'eau (50 mL) puis
séchée sur MgSO,. Le chloroforme est ensuite €vaporé. Les produits
solides obtenus sont lavés a I'hexane ou 2 I'ther de pétrole, puis filtrés.

5a : Fusion : 140°C; Rdt= 81%; RMN3!'P : 8= 21.5; RMN'H (CDCl;) :
1.2 (t. 3H, *Jyy= 7.0 Hz, CH;-CH,-0), 1,3 (t. 3H, 3gy= 7.0 Hz.
CH;-CH,-0), 3.8 (d, IH, 2Jpy= 17,6 Hz, P-CH), 3.9 (gn, 2H, 3Iyy=
7.0 Hz, CH5-CH,-0), 4,1(gn, 2H, 3JHH= 6.9 Hz, CH;-CH,-0), 5.5 (mas-
sif. 2H, NH>), 7.3 (m, 4 H, H arom); IR (em™!) : vyp= 3406-3510, Ven=
2194, -

5b : Fusion : 152°C; Rdt= 78%; RMN>'P : 8= 24,1; RMN'H (CDCl3) :
3.6 (d. 3H, ’lpy= 104 Hz, CH;-O-P),: 3,7 (d. 3H, 3Jpy= 10,6 Hz.
CH;-0-P), 3.9 (d, IH, 2Jpy= 17.7 Hz, P-CH), 5.4 (massif, 2H, NH,). 6.9-
7,3 (m, 4 H. Harom); IR (cm™") : vyy= 3407-3509, ven= 2194
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