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RESUME : Lorsqw’ils sont soumis & 'action des amines primaires, les iminoéthers dérivés des phosphonoamino-
pyranes et phosphonoaminothiophénes subissent upe cyclisation intrampléculaire qui les transforme en
phosphonopyrano et thiénopyrimidines diversement substitués.

Mots clés: phosphonoaminopyranes, phosphonoaminothiophénes, phosphonepyranepyrimidines, phosphonothiéno-
pyrimidines.

ABSTRACT : The phosphonopyrano and thienopyrimidines are prepared by intermolecular cyclization reaction
between the corresponding iminoethers derived from 2-aminophosphonopyranes and 2-aminophosphonothiophenes,
The structure of all obtained producis was deterrmined on the basis of their IR and NRM data.

Keywords. phosphonoaminopyranes, phosphonoaminothiophenes, phesphonopyranopyrimidines, phosphonothieno-
pyrimidines.

1. INTRODUCTION

Parmi les motivations des chercheurs en chimie organique du phosphore, la synthése d’hétérocycles
phosphoylés constitue 'un des objectifs prioritaires. Nous avons récemment proposé dans ce
domaine, la synthése de phosphonoaminopyranes [1] et phosphonoaminothiophenes [2].

Présentant deux sites 'un nucléophile (NH;) et 1"autre électrophile (C=N, CO,Et) en position
1.4, ces composés peuvent &tre précurseurs de synthése d’une large gamme d'hétérocycles
polynucléaires condensés.

Nous avons jugé intéressant, dans ce travail, d’étudier leur réactivité vis-a-vis des amines
primaires aprés passage aux iminoéthers correspondants et ceci dans le but d’accéder 4 des
phosphonopyrano et thiénopyrimidines non décrits dans la littérature. Des dérivés homologues non
phosphorylés sont d’ailleurs cités dans la littérature [3-11].

2. RESULTATS ET DISCUSSION

Le chauffage a reflux d’orthoesters des 2-aminophosphonopyranes 1, et des 2-(éthoxy-
alkylidénes)amino]-5-(phoshonométhylthiophénes 2 en présence d'une quantité catalytique d’acide
acétique, nous a permis d’accéder aux iminoéthirs correspondants isolés avec des rendements
allant de 58 & 75% (Schéma 1).
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I'examen des données de la RMN du 'H révéle que les iminoéthers 3 et 4 sont obtenus sous
forme d'un seul isomére. En effet, nous n'avons observé aucun dédoublement de signaux df a la

coexistence des deux isoméres Z et E.
En nous basant sur certaines données de la littérature {12}, nous pouvons attribuer aux composés

3 et 4 la configuration E.
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Présentant deux sites électrophiles en position 1, 5 ces iminoéthers sont susceptibles
d’engendrer des dérivés pyrimidiniques par action des amines primaires. Ainsi, la condensation
mole & mole d’un iminoéthers 3, 4 avec une am ne primaire réalisée sous refiux de toluéne, en
présence d’une quantité catalytique d"acide acétique, nous a permis d’accéder aux composes Seté.

(Schéma 2-3).
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Sur le plan mécanistique, I’amine attaque dans un premier temps la fonction imidique pour
conduire 4 une amidine non isolable qui se cyclise instantanément en phosphonopyrano et
thiénopyrimidines 3 et 6.
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3. ETUDE SPECTROGRAPHIQUE
Les résultats de la spectroscopie IR et de RMN du *H, du *petdu ’C confirment la structure des

composés obtenus,

Les spectres de RMN du 'H des thiénopyrimidines phosphorylées § et 6, montrent tous les
signaux correspondant aux différents types de proton, notamment ceux introduits par I'amine. Les
spectres des composés 5(a-d) et 6¢a~-d) montrent en plus un signal large vers 7 ppm attribuable au
proton mobile N qui disparait par deutération.

En RMN du "*C, nous retrouvons les signaux des divers types de carbones et en particulier
ceux correspondants au cycle pyrimidinique (Tableau ).
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Tablean I : RMN du °C: 8en ppm (Jep en Hz) pour les composés §

R
R*:
R3:
R%

R3:

g

: i} [
CH,-CH,, CH,
¥ w oy
13 ..-E?/;Ee
| -C=CH-CH=(-

Me

8 15
CH,-CH,, H
f 2

| | 7
e L Ty
le ~ i7 6 7 \ N/

CH,-CH,-CH,-CH,
i 2T e

17

5a 5b 5¢ 5d
C. 158,3 157.2 160,5 159,2
Cy 1610 169,2 162.4 1618
o 134,2(7,2) . 136,4 *
Cs 37,3(133,5) 35,2(148,5) 38,3(138,8) 34,7(147,3)
Cs 117,2(5,2} * 116,8(4,4) *
Cy 160,4 * 157,.5 *
Csa 155,2 * 153,3 *
Cy 16,0(5,2) 53,4(7,9) 15,8(4,2) 52,6(7,7)
Co 16,2(5,3) 53,8(8,0 16,1(5,3) 53,3(7,4)
Cro 61.6(7.6) - 62,3(6,4) ;
Cio 62,3(7,1) ; 62,8(7,0) -
Cuy 197,2(2,4) ; 1986 -
Ciz 24.8 - 253 -
Cis 19,2 - 18,6 -
Cis 12,9 - 12,5 -
Cis 293 - 30,2 -
Cis 38,3 - 41,3 36,4
Cyz - 34.5 - 330
Cie " 254 - 292
Cie - 202 - 14,5
Carom 122,2-133.6 116,2-149,7 124,6-133,6 117,3-1452
* : ce signal apparailt avec ceux des carbones aromatiques.
Tableau I (suite) - RMN du B sen ppm {Jcp en Hz) pour les composés 5
y, e
o ? R C-Me, (-Pb
CH,-CH,-0 1’3 o
gHrs'%H 2}?2 R R*: Me, Ph
14
da
RN w0 N-/)a\w A Me, Hzx A
5, - 1 g
RS CHs , -O) -]
l((;;.{l W gHz'%Hz'gHz'%Hs
Se 5t 59 8h 5i
C, 160,1 168,3 159.8 156.8 169,0
Cs 166,2{4,8} 167,3(5,2) 1654 168,7(4,4) 167,5
Caa 130,2(7,3) 132,4(7. 1 129,8(8,0) 134,4(7,9) 133,2(7.9)
Cs 38,3(143,8) 36,4(140,8)  41.3(138,7) 35,6(145,2) 37,8(141,2)
Cs 117,4(3,8) 119,2(4,3} 116,5(3,4) 116,4(2,8) 118,3(4.7)
C; 157,8 160,1 158.4 158,3 160,7
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Caa 153,2 185,68 161,3 160,2 161,7

Co 15,8(7,2) 16,0(5,4) 15,7(6.2) 16,1(5,3) 15,8(7,2)
Ce 16,2(8, 1) 16,4(4,7) 15,9(4,6) 16,3(5,2) 16,2(7,7)
Cro 60,2(7,3) 62,2(6.4) 61.61(8,2) 62,3(7,7) 60,3(7,3)
Cro 81,5(6,8) 62,8(8,6) 62..1(6.8) 62.6(6,5) 61,4(7.6)
Cis 197,2(2.6) 199,3(2,7) 200,5 198,2 166,1(2,4)
Cuz 24,6 - - - 27,1

Cus 19,3 18,7 - 18,9 18,0

Ceq 11,3 228 - 24,7 10,8

Ces 27,8 - - - 28,8

Cis 453 42,5 40,7 48,2 43.8

Cir - 29,7 30,5 12,7 -

Cie - 28,4 28,2 . .

Cis - 24,9 25,2 - -

Carom 119,7-128,1 121,0-130.8 119,2-128,7 120,5-1326 123,2-132,8

Tablean I (suite) : RMN du C : 8 en ppm (Jop en Hz) pour les composés 6

9 16 9
R!: CH,-CH,, CH,
o 14 9 -
1t

R3: Ph, Me
R%:  GH,-CH,, H

e @) £

)«
6d

8a 6b Be 6
C, 158,8 160,2 162,4 157.3
Cs 1654 1672 168.4 166.5
Caa 134,6 135,2 1317 133,86
Cy 117.8(3,8) 119,3(3,4) 120.2 (4,0) 118,4(5,2)
Cs 137.2(5,1) 136,1(4,8) 137.9(4,6) 135,1(4,2)
Cra 158,4 167.2 1568,8 156,3
Ca 37,6(142,5) 38,4{144,8) 34,5(137.7) 36,3(143,5)
Co 15,8(5,6) 52,3(6,3) 52.6(6,1) 15,6(5,9)
Co 16,1(5,8) 53,5(6,9) 53,8(5,8) 16,3(6,2)
Co 61,8(7,8) - - 62,0(7,5)
Cyo 62,0(7.2) - - 62,4(6,9)
Ci - 19,2 1886 -
Cis 11,4 - - 11,7
Cua 28,3 - - 291
Cua 38,9 36,4 416 -
Cis - 29,7 - -
Css - 28,1 - -
Cir - 258 - -
Carom 120,7-132.8 120,3-133,4 122,7-130,6 123,2-132,3
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Tahleau I (suite) : RMN du PC: 8en ppm (Jcp en Hz) pour les composés ¢

9

o

| o 9
Ri: CH:CH,, CH,

¥
Ph, Me

12
R%: 1(;H3-gH3, Me; H

15 16

R*:

Ph, H

15
1y
R CHT@’ TO ’ 14:]
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<)

Gh

ge &f 6g (] 6i

C, 157.9 160,7 158,86 159,1 61,1

Cs 1667 165.8 167.2 165.4 164.3

Cus 132.4 t134,7 1336 138,7 135,86

Cs 119,2{3,8) 18.6(3,7) 116,2 (4,0} 117,%(3.7) 119,2{4,3)

Cs 138,5(5,8) 136,9(8,7) 137,5(5,8) 135,4(6,2) 139,5(6,6)

Cra 156,2 158,56 159 4 15675 150 8

Cs 35,8(140,8) 37.3{138,9) 38,2(141.,5) 38,2(143.2) 37.6{138.8)

Cq 53,4(5,8) 16,2(5,4) 15,6{4.2) 52,8(5,5) 16,2({8,2)

Co 53,9(5,2) 16,4(5,7) 15.9(5,0) 53,2(5.4) 16,4(4.8)

Cio - 61,6{7.4) 62.4(8.0 - 863.8(7.7)

Cio - 62,3(7.0) 62.6(7,1) - 64.5(6,9)

Cyy 18,0 - 18,9 19,3 -

Cuz 11,5 - 234 11.3 -

Cis 28,1 - - 294 -

Cia 428 389 45 8 - 48.1

Cis - 302 12,9 - -

Cig - 28,1 - - _

Cy - 28,3 - - -

Carom 122,7-131,4 124,7-134.6 124713186 126,2-134,5 127,2-135686
4. PARTIE EXPERIMENTALE

I."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 sPecues ont été enregistrés en solution dans le
chloroforme. Les nombres d’onde sont donnés encm’™.

Les spectres de RMN du 'H, du *'P et du >C ont été enregistrés en solution dans CDCl; ou
DMSO-dg sur un spectrographe Brucker 300. Les déplacements chimiques, exprimés en ppm, sont
comptés positivement 4 champ faible par rapport au TMS comme référence interne pour le 'H et le
BC et par rapport 8 H3POy4 & 85% comme référence externe pour le P, Pour la RMN du 'H et du
BC, les multiplicités des signaux sont indiqués par les abréviations suivantes : s : singulet, sl:
singulet large, d: doublet, t: triplet, q: quadruplet, qd : quadruplet doublé, gn: quintuplet, m:
multiplet, td : triplet doubié.

Les points de fusion ont éi¢ déterminés 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).

4. 1 Synthése de phosphonopyranoiminoéthers (3} et phosphonothiénoiminoéthers (4)

On porte & reflux pendant 8 heures un mélange de 0,02 mole de phosphonoaminopyrane 1 (ou
phosphonoaminothiophéne 2) et 0,04 mole d’orthoester en présence de quelques gouttes d’acide
acétique glacial. A la fin de la réaction on évapore sous pression réduite I'excés d’orthoester ¢t
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I'alcool hibéré. On abandomne le résidu pendant 24 heures & la température du laboratoire. On
obtient soit un produit visqueux soit un produit solide. Dans ce dernier cas, le produit est lavé
plusieurs fois & I'éther de pétrole ou 'hexane et séché sous vide.

3a : visqueux; Rdt%= 73; IR (cm Y veaNT 2224, vep= 1605, veon= 1644, vp—o= 1271, vpoc™
1058. RMN'H: 1.2-1.4 (m, 12H. 2CH;-CH-O-P, CE3~CIig~O CHs-CHy), 2,2 (5, 3H, (,Hg{,f,), 2.4
{s. 3H, CH3-C=0); 2.8 (g, 2H, CH;-CH_); 3,6 (d, IH, 2fp= 12,9 Hz, P- CH); 4,2 (m, 6H, 2CHs-
CH;-O-P, CH;-CH,-O).

3b: Fusion= 83°C; Rdt%= 74; IR (cm): vean= 2223, vov= 1647, vpo= 1262, vp.o.c= 1064,
RMN'H: 1.2 (¢, 3H, *Juyq= 7 Hz, CH:-CH>-0); 3 6 (d, 3H, *Jpy= 10,4 Hz, CH3-O-P); 3,7 (d, 3H,
*Jou= 10,6 Hz, CH3-O-P); 3.9 (d, 1H, “Jpy= 16,3 Hz, P-CH); 4,0 (q, 2H, *Ja= 7 Hz, CH3-CH»-0);
7.2 (m, 4H, H arom); 8,2 (s, 1H, CH=N).

3¢: Fusion= 66°C; Rdt%= 65; IR (cm™): vean= 1643, Veaoroner™ 1665, Vewoesten™ 1697, Vpao=
1270, vp.oc= 1056. RMN'H: 1,2-1,5 (m, 15H, 2CH;-CH,-O-P, CH3-CH»-O, CHs-CH,, CH;-CHa-
0-CO); 2,3 (s, 3H, CH3-Ce); 2.5 (s. 3H, CH3-C=0); 2,8 (q, 2H, CHy-CHb): 3.9 (d, 1H, 2= 11,8
Hz, P-CH); 4.2 (m, 8H, 2CH3-CH;-O-P, CH;-CHz-0, CH3-CHy-0-CO).

3d: Fusion= 58°C; Rdt%= 68; IR (em') : vea= 1652, Ve=Océione™ 1008, Vewoesten™ 1089, Vpng=
1264, vpo.c= 1051. RMN'H: 12-1.4 (m, 12H, 2CH;-CH,-0O-P, CHs-CH,-O, CH;-CH;-0O-CO); 2,0
(s, 3H, CH3-C=N); 2.3 (s, 3H, CI$;-Cg); 4.2 (m, 8H, 2CH:;-CH;-O-P, CH;-CH:-O, CH;3-CH,-0O-
COY; 4,6 (d, 1H, “Jpp= 11,3 Hz, P-CH); 7,3 (m, 54, H arom).

3e: Fusion= 74°C; Rdt%= 59; IR (cm"): vean= 1650, Ve=oaone™ 1060, ve=oesen= 1701, vp=g=
1262, vp.o.c= 1050. RMN'H: 1,1-1.4 (m, 12H, 2CH;-CH,-O-P, CH3-CH»-0, CH;3-CH,-O-CO); 3.9
(d. 1H, “Jpy= 12,5 Hz, P-CH); 4,2 (m, 8H, 2CH;-CH,-O-P, CH3-CIL-0, CH;-CH,-0O-CO): 7.5 (m,
10H, H arom); 7.9 (s, 1H, CH=N).

4a: Fusion= 57°C; Rdt%= 61; IR {cm’ ) Vean= 2226, voen= 1653, ve.o= 1260, ve.o.c= 1055,
RMN'H: 1,1-1,5 (m, 12H, 2CH3—CH2—O—P CH; CH;-0, CHs-CH»); 2.7 (q, 2ZH, CH3-Cli:): 4.2 (m,
6H, 2CH;-CHy-O-P, CH3-CH,-0); 4,5 (d, 1H, o= 29,6 Hz, P- -CH); 7,5 (m, 10H, H arom).

4b: visqueux; Rdt%= 72; IR (cm Y vesn® 2222, Vo= 1648, v 127! veoo= 1062, RMN'H:
1,2 (t, 3H, 3JHH- 6,9 Hz, CH3-CH;-0); 2,5 (s, 3H, CHs-Cy); 3.5 (d, 3H, }p;r- 10,9 Hz, (‘ -O-P);
3,7 (4, 3H, S PR 10,7 Hz, CH»-O-P); 4,1 (g, 2H, = 7 He, CH;-CH,-0O); 4.4 (d, 1H, Y= 30,3
Hz, P-CH); 7.3 (m, SH, H arom); 7.9 (s, 1H, CH=N}.

4c: Fu510n- 51°C; Rdt%= 75; IR (cm Y ven™ 1645, veee™ 1692, vpo= 1274, vpo.o= 1058.
RMN'H: 1,3 {m, 9H, (‘H Hi-CH-O-CO, CH;-CH»-O, C M3~CH2) 2.4 (s, 3H, CH;-Cy); 2,7 (q. 2H,
CH3~CH>); 3.6 (d, 3H, s 10,6 Hz, CH5-O-P); 3,8 (d, 3H, Jp[—[“ 10,8 Hz, CH;-0-P); 4,2 (m, 5H,
CH;-CH»-0O-CO, CH;-CH,-0O, P-Cl1); 7.5 (m, 5H, H arom).

4d: visqueux; Rdt%= 58; IR (cm"i): vean™ 1647, ve=g= 1689, vp_= 1268, vpo.c= 1061. RMN'H:
1,2-1,5 (m, 12H, 2CH;-CH,-O-P, CH3-CH,-O, CH3-CH,-O-CO); 3.6 (d, 2H, “Jpu= 28.7 Hz, P-
CHz); 4,3 (m, 8H, 2CH;-CH-O-P, CH3-CH>-O, CH;3-CH3-0-CO); 7,4 (m, 5H, H arom); 8,2 (s, 1H,
CH=N}.
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4e: Fusion= 62°C; Rdt%= 65; IR (cm’ ) vean™ 1643, veap= 1684, vpeg™ 1272, vpoo™ 1058,
RMN'H: 1 214 (m, 12H, 2C H H;3-CH,-0-P, CH3-CH;»-0, CH3-CH>-0-CO); 1.9 (s, 3H, CH;3-C=N);
2,6 (s, 3H, CH;-Cy); 4,1 {m, 9H, 2CHs-CH»-O-P, CH3-CH>»-0O, CH;-CH,-O-CO, P-CH); 7,3 {m, 5H,
H arom).

4. 2 Synthése des phosphonopyranopyrimidines (3) et phosphonothiénopyrimidines (§)

On dissout 0,01 mole d’iminoéther 3 ou 4 dans 20 ml de toluéne anhydre. On ajoute 0,015 mole
d’amine primatre et quelques gouttes d’acide acétique glacial. Le mélange est porté a reflux pendant
24 heures, puis concentré sous pression réduite. Le résidu obtenu est traité avec 30 mL d’éther de
pétrole; le précipité obtenu est isolé par filtration.

Sa : Fusion= 153°C; Rdt%= 68; IR (em™): v 3448, vear= 1612, ven= 1574, vp= 1271, vpo.
= 1063. RMN'H: 1,2 (m, 9H, 2CH;- CH-0-P, CH;-CHy): 2.1 (s, 3H, CH3-C-0): 2.3 (s, 3H, CHy-
C=0); 2,8 (g, 2H, CH3:-CHy): 3.9 (d, 1H. V= 12,4 Hz, P-CH): 4.2 (gn, 4H, JHH 7.0 Hz, 2CH;-
CH»-0-P); 4,8 (s, 2H, CH,CeHs); 6.9 (sl, 1H, NH=C); 7.5 (m. SH. H arom). RMN’'P (3 en ppm) =
24.6.

§h : Fusiore 128°C; Rdt%= 78; IR (cm’i)‘ V= 3462‘ chm.;m 1606‘ V=NT 1565, Vp=7™ 1265, V.-
o= 1057. RMN'H: 1,0-2.2 (m, 10H, H—cgwcie a6); 3,7 (d, 3H, Jpi= 10,8 Hz, CH3-0-P); 3.8 (d, 3H,
Fp= 10.7 Hz, CH3-0-P); 4,0 (d. 1H, “Jpy= 17,1 Hz, P-CH); 7.3 (m. 4H, H arom); 7,8 (s, 1H,
CH=N); 8,1 (s1, 1H, NH=C). RMN’'P (8 en ppm) = 26,0.

Sc : Fusion= 136°C; Rdt%= 68; IR (cm'l): vne= 3453, veang™ 10608, veen= 1570, vpag= 1268, vp.o.
= 1061. RMN'H: 1,2 (m, 9H, 2CH3-CH,-O-P, CH;3-CHy); 2.2 (s, 3H, CHs-C-O); 2.5 (s, 3H, CHs-
C=0); 2.9 (g, 2H, CI4;-CH,): 4,0 (d, 1H, “Jpy= 12,4 Hz, P-CH); 4,3 (qn, 4H. *Jis= 7.1 Hz, 2CH;-
CHy-0-P); 4,6 (s, 2H, CHx-Pyr); 7.4 (m, 4H, H arom); 8,2 (sl, 1H, NH=C). RMN*'P (8 en ppm) =
24.3.

54 : Fusion= 106°C; Rdt%= 58; IR (cm™): vin= 3456, veeny= 1610, vean= 1562, vpoo= 1273, vpo.
= 1055. RMN'H: 1,0 (m, 3H, CH3-CH>-CH3); 1,8 (m, 4H, CH,-CH,-CHs); 3,7 (d, 3H, Jpy= 10,8
Hz, CH;-O-P); 3.8 (d, 3H, *Jpp= 10,7 Hz, CH3-O-P); 4,5 (d, 1H, 2Jp= 17,1 Hz, P-CH); 4,8 (m, 2H,
N-CHy); 7,2 (m, 4H, H aromy; 7.6 (s, 1H, CH=N); 8,3 (sl, 1H, NH=C). RMN**P (8 en ppm) = 23.9.

Se : Fusion= 132°C; Rdt%= 62; IR (cm'l): Vo= 10725 Ve=oiseone™ 1660, vean= 1565, vp.o= 1272,
veo.c= 1058, RMN'H: 1,2 (m, 9H, 2CH;-CH,-O-P, CH3-CHa); 2.3 (s, 3H, CH;-C-0); 2,7 (s, 3H,
CH3-C=0); 2,9 (g, 2H, CH3-CH>): 4,2 (m, 5H, 2CH;-CH;-0-P, P-CH); 4,8 (s, 2H, CH,-CeHs); 7.6
(m, 5H, H arom). RMN'P (5 en ppm) = 24.8.

5f : Fusion= 118°C; Rdt%= 63; IR (em™): ve—0= 1668, Vemperone™ 1655, Vean™ 1559, vpao= 1270,
vp.o.c= 1054, RMN'H: 0,8-2,2 (m, 16H, 10H-cycle 4 6, 2L_I;I3~CH2-O P); 2.4 (s, 3H, CH;-C-0); 2.7
(s, 3H, CM_3—C N) 3.8 (d TH, JPH“ 12,5 Hz, P- CH), 4,2 (qn 4H, -}HH“ 7 0 Hz, 2CH;3-CH>-O- P),
7,6 {m, SH, H arom). RMNMP (8 en ppm) = 25.4.

Sg . Fuston= 123°C; Rdt%= 57; IR (cm Y ve=0= 1071, Veaoqcetoney™ 1058, Vo™ 1553, vpp™ 12605,
vr.o.c= 1061, RMN'H: 0,9 (m, 3H, CH-CHy-CHy); 1.2 (td, 6H, 3= 6.9 Hz, 2CH3-CH-O-P); 2.0
(m, 4H, CH,-CH-CHa), 4,2 (qn, 4H, “Jy= 7.0 Hz, 2CH3-CH»-O-P); 4.6 (d, 1H., Jpy= 12,3 Hz, P-
CH); 4.8 (m, 2H, N-CHy); 7,3 (m, 10H, H arom); 7.8 (s, 1H, CH=N). RMN*'? (5 en ppm) = 25.7.
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Sh: Fusion= 102°C; Rdt%= 60; IR (cm‘I): ve=o= 1664, Voeoeaone™ 1632, voun= 1382, veo= 1269,
vp.o.c= 1052, RMN'H: 0,8-1,3 (m, 10H, 2CH:-CH,-0O-P, 4H cycle a 3); 1.9 (s, 3H, CH3-C-0): 2,6
(s, 3H, CH3-C=N); 2.8 (m, 1H, CH cycle a 3); 4,1 (gn, 4H, *Jig= 7,0 Hz, 2CH;-CH,-O-P): 4.4 (d,
1H, “Jps= 13,0 Hz, P-CH); 7,5 (m, 5H, H arom). RMN°'P (8 en ppm) = 26,2.

5i: Fusion= 129°C; Rdt%= 75; IR (em™): veeo= 1671, Vesticatoney™ 1003, Vo= 1582, vpo= 1266,
vr.oc= 1060. RMN'H: 1.2 (m, 9H, 2CH;-CH,-O-P, CH3-CHa); 2.2 (s, 3H, CH3-C-O); 2,6 (s, 3H,
CH;-C=0), 3,0 (g, 2ZH, CH;-CH,), 3.9 (d, 1H, o= 12,4 Hz, P-CH); 4.1 {qd, 4H, Taw= 7.1 Hz,
2CH;-CH»-O-PY; 4,7 (s, 2H, CHy-Pyr); 7.2 (m, 4H. H arom). RMN’!p (6 en ppm} =252,

ga : Fusion= 1540(::, Rdt%= 83; IR (cm'{): VNH™ 3447, V=N 16}2, Ve=NT 1565, Vp=(y= 1263, Vpa
= 1051. RMN'H: 1.2 (m, 9H, 2CH;-CH,-O-P, CHi-CHy); 2,6 (g, 2H, CHs-CHb): 4,2 (qd, 4H,
“Jup= 7.0 Hz, 2CH;-CH»-O-P); 4,7 (s, 2H, CHy-Furyl), 4,9 (d, 1H, 2Jpu= 27,2 Hz, P-CH); 6,3-7.4
(sys ABX, 3H, H-furyl); 8,2 (sl, 1H, NH=C). RMN*'P (3 en ppm) = 26,7.

6b : Fuston= 112°C; Rdt%= 38; IR (cm'i): v 3458, veanw™ 1611, veas 1580, ve—p= 1264, vp.o.
= 1052. RMN'H: 0,8-2,1 (m, 10H, H-cycle 4 6); 2,5 (s, 3H, CH;-Cs); 3,6 (d, 3H, e 10,8 Hz,
CH;-O-P); 3,8 (d, 3H, o= 11,2 He, CH;-0O-P); 44 (d, 1H, o= 28,5 Ha, P-CH); 7.5 {m, SH, H
arom); 7.8 (m, 1H, CH=N}, 8.0 (sl, 1H. NH=C). RMN’'p (6 en ppm) = 24,5.

6c : Fusion= 154°C; Rdt%= 80; IR (cm™): viu= 3459, veasi= 1612, vean= 1563, vp= 1270, vp.o.
o= 1058. RMN'H: 2.4 (s, 3H, CH3-Cs); 3,6 (d, 3H *Tpy= 10,6 Hz, CH;-O-P); 3,7 (d, 3H, *Jo= 10,8
Hz, CH3-O-P); 4,5 (d, 1H, 2Jpy= 30,2 Hz, P-CH); 4,8 (s, 2H, CH>-Pyr): 7.4 (m, 9H, H arom); 7.7
(m, TH, CH=N); 8,3 (sl, 1H, NH=C). RMN*'P (8 en ppm) = 23,7.

ﬁd : Fusion= 143°CZ, Rdt%= 73; iR (cm'*): VNHF 3442, V=N 1610, Ve=n= 1567, Vp=()™= 1272, Ve
c= 1061, RMN'H: 1.1 (m, 9H, 2CH:-CH,-O-P, CHs-CH,); 2,8 (g, 2H, CH;-CH,); 4,1 (qd, 4H.
= 7,0 Hz, 2CH5-CH-O-P); 4,6 (d, 1H, *Jpy= 28,7 Hz, P-CHY), 7,4 (m, 15H, H arom); 8,0 (sl,
1H, NH=C). RMN?'P (6 en ppm) = 25.3.

6e : Fusion= 129°C; Rdt%= 72; IR (cm';): V== 1667, veany= 1578, vp-o= 1266, vp.o.c= 1059,
RMN'H: 1,1 {t, 3H, = 6.9 Hz, CH3-CH,) 2,3 (s, 3H, CH;3-Cy); 2,7 (g, 2H, 3= 7.1 Hz, CH;-
CHo); 3,7 (d, 3H, 3p= 11,4 Hz, CHz-O-P); 3,9 (d, 3H, 3pr= 11,2 Hz, CH;-O-P); 4,4 (d, 1H, Tpy=
30,2 Hz, P-CH); 4.8 (s, 2H, CH,-CcHs); 7,4 (m, 10H, H arom). RMN’!p (0 en ppm) = 24.8.

6f : Fusion= 104°C; Rdt%= 61; IR (cm™): ve-g= 1663, ve=n= 1567, vp—og= 1271, vpoc= 1063.
RMN'H: 0.8-2,1 (m, 10H, H-cycle a 6); 1,2 (td, 6H, *hu= 7.0 Hz, 2CH;-CHy-0-P); 3,6 (d, 2H,
2pr= 30,1 Hz, P-CHy): 4.2 {qd, 4H, *Juy= 7.0 Hz, 2CHs-CH,-0-P); 7,5 (m, 5H. H arom); 7,8 (s,
1H, CH=N). RMN*'P (5 en ppm) = 26.6.

6g : Fusion= 100°C; Rdt%= 63; IR (cm“i): ve=0= 1671, Vo™ 15363, vpo= 1272, veac= 1060.
RMN'H: 0,8-1,3 {m, 10H, 2CH;-CH;,-O-P, 4H cycle a 3); 2.4 (s, 3H, CHs-Cs); 2,7 (s, 3H, CHs-
C=N}, 2,9 {m, 1H, CH cycle a 3); 4,2 (gn, 4H, "Jyy= 7,1 Hz, 2CH3-CH,-O-P); 4,5 (d, 1H, 2]}!1-1""""
27,2 Hz, P-CH); 7.3 (m, 5H, H arom). RMN*'P (8 en ppm) = 25.8.

6h : Fusion= 145°C; Rdt%= 73; IR (em™): veeo™ 1677, vea= 1585, Vp.o= 1268, vp.o.c= 1057.
RMN'H: 1,1 (t, 3H, 3Ju= 7.0 Hz, CHx-CHy); 2.3 (s, 3H, CH3-Cs); 2.7 (g, 2H, *hipe= 7,0 Hz, CHs-
CH>); 3.6 (d, 3H, *Jou= 10,8 Hz, CH3-0O-P); 3,8 (d. 3H, *Tpy= 10,6 Hz, CH3-O-P); 4,4 (d. 1H, “Jp=
29,1 Hz, P-CH); 7.4 (m, 108, H arom). RMN"'P (5 en ppm) = 26.1.
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6i : Fusion= 112°C; Rdt%= 68; IR (em™): veo= 1670; vean= 1564; vpao= 1270; vp.o.c= 1065.
RMN'H: 1.2 (td, B8, *hyu= 6,9 Hz, 2CH;-CH,-O-PY; 3,9 (d, 2H, “Jpy= 27,2 Hz, P-CHy); 4,2 (qd,
4H, 3= 7.0 Hz, 2CH;-CH»-O-P); 4.6 (s, 2H, CHa-Furyl); 6,3-7.2 (sys ABX, 3H, H-furyl); 7.5 {(m,
5H, H arom); 7,8 (s, 1H, CH=N). RMN*p (8 en ppm) = 24,7.
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