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REACTIONS DES DIOXO0-2,4 ET OX0O-4 THIOXO-2
DIAZAPHOSPHOLIDINES-1,3,2 AVEC DIVERS NUCLEOPHILES

M. MULLIEZ{ et M. WAKSELMAN

Laboratoire de Chimie Organique Biologique. Université de Paris-Sud,
Centre d' Orsay, Batiment 420, 91405 ORSAY Cédex (France).}

(Received March 5, 1979)

L’ouverture par les nucléophiles des dioxo-2,4 diazaphospholidines-1,3,2 non substituées et substituées a 1'azote N!
(respectivement 1 et 2), s’effectue avec rupture de la liaison P2—N?3. Elle est rapide avec U'eau et les alcools et conduit
aux sels 4 ou 6 et aux esters 7. Avec les amines, cette rupture est lente (cas des hétérocycles 1) ou négligeable (cas des
hétérocycles 2). Ces résultats sont interprétés par I'intervention de deux mécanismes réactionnels: addition-élimination,
de fagon générale, et élimination-addition, dans le cas de I'aminolyse des cycles 1.

Nucleophilic ring-opening of unsubstituted and N'-substituted 2,4-dioxo-1,3.2 diazaphospholidines (1 and 2 respec-
tively) occurs with cleavage of the P>—N? bond. Water and alcohols rapidly lead to salts 4 or 6 and to esters 7. The rate
of aminolysis is slow (heterocycles 1) or negligible (heterocycles 2). An interpretation based on a general addition-
elimination mechanism and a particular elimination-addition pathway in the case of the reaction of 1 with amines is

proposed.

INTRODUCTION

L’aminolyse des dioxo-2,4 diazaphospholidines-
1,3,2 1 et de leurs analogues soufrés 1’, par rupture
a de la liaison P2—N?, a été postulée dans I'une
des deux étapes d’un nouveau schéma de synthese
peptidique.' En effet, ces cycles formés in situ sont
hydrolysés ou alcoolysés par rupture a plutdt
que b." Cependant, les anhydrides mixtes voisins 3
sont hydrolysés ou alcoolysés par rupture &’ et
aminolysés par rupture b’.}

Pour confirmer la possibilité de I'aminolyse de
1 par rupture a nous avons donc été conduits a
mettre au point un mode de préparation des
cycles 1 et 1" non substitués a 'azote N* ainsi que
des cycles substitués 2 et 2’.? Nous décrivons ci-
apres le comportement de ces hétérocycles vis-a-vis
de quelques réactifs nucléophiles, en particulier
P’eau, les alcools et les amines.

+ Ce travail constitue une partie de la theése de doctorat
d¢tat de M. Mulliez, soutenue le 23/2/78 a Orsay (no. d’enregis-
trement: 1958).

1 Adresse actuelle: Cercoa, 2 rue Henry Dunant 94320
Thiais (France).
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Hydrolyse

En I'absence de base, apres dissolution des cycles
dans un mélange dioxanne-eau, on isole avec de
bons rendements les sels d’ammonium des acides
phosphoriques 4 (Tableau I). Il y a probablement
d’abord rupture ade la liaison P2—N? et formation
d’un acide phosphoramidique 6" (voir ci-aprés
Iisolement du sel correspondant 6); celui-ci se
décompose ensuite dans le milieu acide, avec
rupture de la liaison P2—N!. L’hydrolyse spon-
tanée des cycles non substitués, pour lesquels la
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FIGURE 1 Réaction des cycles 1 et 2.

géne stérique est moindre, est plus rapide que celle
des cycles substitués (1 > 2 et 1” > 2'). Les cycles
oxygénés, dans lesquels la polarité du phosphore
est plus importante, sont plus réactifs que les
cycles soufrés (1 > 1" et 2 > 2'). Le cycle 1 est
extrémement sensible 4 ’humidité ambiante.

En présence de base (en solution dans les amines
primaires) les cycles 2 conduisent aux sels 6
(Tableau II) et non aux amides attendus 5. Ceci
est sans doute dii a la presénce d’une faible quantité
d’eau contaminante (des exemples analogues ont
été reportés dans la littérature.*~°

Alcoolyse

Elle s’effectue avec la coupure a et conduit aux
esters 7 (Tableau III). Le cycle 1 est alcoolysé
en quelques minutes en présence d’un équivalent
de méthanol. Par contre, la réactivité des autres
phospholidines 1’, 2 et 2’, est plus faible. La
réaction peut alors étre catalysée par les amines,
en particulier par les amines primaires (com-
pétition alcoolyse-aminolyse: voir la formation de
7d,g,i). Elle est plus rapide lorsque R® est plus
électro-attracteur (comparaison des esters 7c et 7e).
On n’observe pas de catalyse par les acides.

Acidolyse

Les phospholidines 2 et 2’ sont stables dans ’acide
acétique et dans une solution fraichement préparée
de deux équivalents d’HCI anhydre dans le THF.
L’acide trifluoracétique conduit a la libération de

sarcosamide substitué, les spectres de 'H RMN
montrant que la rupture P>—N s’effectue avant la
rupture a. Dans le cas du dérivé soufré 1’, lorsqu’on
effectue la réaction en présence de cyclohexylamine
(compétition aminolyse-acidolyse), on isole deux
équivalents de N-acétylcyclohexylamide montrant
la formation probable d’un anhydride mixte inter-
médiaire 8 résultant de la coupure a.

Aminolyse

Généralement les phospholidines substituées en
N' 2 et 2 ne réagissent pas avec les amines
primaires. Des essais de catalyse acide (AcOH,
R NH; ClO,) nucléophile (Et;N, imidazole, tri-
azole, diméthylamino-4-pyridine, paranitrophénol,
N-hydroxybenzotriazole, N3, ClI~, 17), électro-
phile (LiBr, ZnCl,, Ag ClO,) se sont révélés
négatifs. Seul le cycle 2 ayant un meilleur groupe
partant paranitroanilide réagit trés lentement, avec
coupure @, pour donner I'amide 9. L’absence de
réaction est également observée avec la para-
toluidine, la paranitroaniline, la dinitro-2,4 aniline
et ’hexaméthyldisilazane.

La réactivité des phospholidines 1 et 1" non
substituées en N' contraste avec linertie des
cycles substitués 2 et 2’; la réaction s’effectue en
solution dans l’amine, a température ordinaire,
dans les mémes conditions que lors de la synthése
des sels 6, & partir de cycles 2. Elle procéde par la
coupure a et conduit aux amides 10 (Tableau IV).
L’aminolyse du dérivé soufré 1” est plus lente que
celle du dérivé oxygéné 1. Dans des expériences de
compétition, l’acidolyse et l'aicoolyse sont plus
rapides que ’'aminolyse (voir ci-dessus).
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FIGURE 2 Intermédiaires envisageables dans la réaction des cycles 1 et 2 avec les nucléophiles.
DISCUSSION apicale; aprés déprotonation, et, le cas échéant,

Dans les cycles pentagonaux incluant le phosphyle,
la formation et la décomposition d’intermédiaires
pentacoordinés résultant de l'attaque des nucléo-
philes sur le phosphore sont favorisées par rapport
aux dérivés acycliques analogues.”® Dans le cas
des cycles 1 et 2, deux propositions en découlent :

1) Tattaque nucléophile s’effectue au niveau du
phosphyle plut6t qu’a celui du carbonyle;

2) laréactivité du phosphore est plus importante
que dans les analogues acycliques de 1 et 2. Faute
de disposer de tels termes de comparaison, nous
sommes conduits 4 considérer des molécules
voisines (phosphororamides, esters phosphoriques
(lorsque R? = OR), N-acyl phosphoramides).
Dans le cas des N-acyl phosphoramides un nombre
limité de données est disponible;®~!* cependant,
il faut noter que seule la coupure a résultant de
lattaque sur le phosphore est décrite

(CP(O)+"N'+*CO—), ce qui va dans le méme
sens que la proposition 1).

L’attaque au niveau du phosphore ne permet pas
de préjuger laquelle des liaisons P2—N3, P2—N!
ou P2—OR est rompue; ceci dépend de la nature et
de I’évolution des complexes pentacoordinés
formés. En application des régles connues de
stabilit¢ de ceux-ci,!® deux structures X et Y
peuvent €tre envisagées (Figure 2). Dans le premier
cas, la forme amphotére ne peut subir de pseudo-
rotation”!? et le nucléophile reste donc en position

reprotonation de I’amide, I'expulsion du groupe
>N3CO- a partir de 'intermédiaire formé corres-

pond a la coupure a. Dans le deuxiéme cas, aprés
protonation préalable, le groupe le plus électro-
attracteur devient ’azote N! et I'intermédiaire a la
structure Y; celui-ci peut se décomposer soit
directement, avec coupure P>—N!, soit, aprés
pseudorotation conduisant a4 Y’, avec coupure
'"P—OR (conservation du cycle) ou P>—N? (q).

Dans le cas des phospholidines 1 et 1’ non sub-
stituées, un mécanisme concurrent d’élimination-
addition'® conduisant a la coupure a, avec for-
mation d’un intermédiaire phosphorimide Z, peut
également avoir licu.

Les résultats expérimentaux peuvent étre ration-
alisés a partir des considérations précédentes.

Les propositions 1) et 2) sont vérifiées dans le cas
de I'alcoolyse et de 'hydrolyse; en outre seule la
coupure a est observéet: on peut en déduire que

1 en particulier, il faut noter 'ouverture, et non la conserva-
tion, des cycles esters de phényle (voir 7f), excluant le passage
par un intermédiaire Y et absence de rupture de la liaison
P>—N!, excluant la décomposition directe, ou aprés pseudo-
rotation, du complexe Y. Ceci contraste avec les résultats de
Cooper ef al.'® et Brown er al.'® qui observent cette rupture
dans le cas de cycles voisins. Cette différence peut &tre attribuée
a la plus faible basiité de I'azote N' (voir la résistance des
cycles a ’acidolyse et I'absence de catalyse acide) ou a des effects
stériques (attaque du c6té le moins encombré de la molécule
i.e.., ici, a 'opposé de I’azote N3).
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la réaction passe par la formation de linter-
médiaire X. La catalyse basique observée peut
intervenir lors de la formation ou (et) lors de la
décomposition du complexe X. La plus faible
réactivité des cycles 2, non substitués en N', com-
parée 4 celle de ceux substitués 1, est plus facilement
expliquée par la géne stérique apporteée par le
groupe méthyle (et aussi suivant Hamer!” par la
diminution de ’électrophilie du phosphore) que
par lintervention d’un intermédiaire Z (réaction
extrémement rapide méme en [Pabsence de
base).

Dans le cas de 'aminolyse, la proposition 2)
n’est pas vérifiée. La comparaison avec les dérivés
acycliques les plus proches'® montre une diminu-
tion considérable de la réactivité, allant jusqu’a
I"absence de réaction, dans le cas de cycles 2, vis-a-
vis des amines. Plusieurs interprétations peuvent
étre envisagees:

1) La recyclisation spontanée du produit
d’ouverture 5 est 4 exclure car un modele de celui-ci
(R? = OPh:Y = 0;R = C4H,Me; R* = Bzl) pré-
paré par une autre voie,*! est stable dans les con-
ditions de la réaction.

2) Le phosphore centre “dur réagit plus
difficilement avec les amines qu’avec les alcools
(interprétation proposée,® mais peu satisfaisante,??
pour expliquer la régiosélectivité de I'ouverture des
cycles 3. Ceci parait peu probable: les amines ali-
phatiques primaires sont des bases dures®® comme
les alcools, ce qui ne doit pas entrainer une différ-
ence aussi considérable de réactivité; de méme la
dureté du phosphore dans les cycles 1 et 2 est a priori
comparable et pourtant les cycles 1 sont aminolysés,
a la différence des cycles 2; enfin, lorsque la dureté
du phosphore est réduite (cycles thiophosphonés)
on n’observe pas plus d’aminolyse que lorsqu’elle
est importante (dérivés ot R? = CHF,).

992021

3) Le groupe amide >N*CO- doit étre déplacé

sous forme neutre plutét que sous forme d’anion
et le nucléophile réagit alors sous forme anionique;
ceci est facile avec I'eau et les alcools, mais im-
probable dans le cas des amines. Toutefois ces
échanges de proton n’apparaissent pas étre le
facteur le plus important controlant la réactivité: on
n’observe pas de variation de celle-ci lorsqu’ils sont
facilités (essais de catalyse acide de I'aminolyse), ou
défavorisés (alcoolyse en milieu aprotique avec
juste la quantité stoechiométrique d’alcool); de plus
on observe une variation considérable des rapports
aminolyse/alcoolyse: rapport trés important avec

les dérivés acycliques,'? faible avec les cycles 1 et
nul avec les cycles 2, alors qu’il devrait étre nul dans
tous les cas; enfin, le site de protonation le plus
probable est I’azote N, devant conduire a la coup-
ure non observée P2—N?, ou’hétéroatome Y, mais
pas I'azote N* ou 'oxygéne du carbonyle.'?

4) Les rapports aminolyse/alcoolyse différents
peuvent s’interpréter plutdt par I'intervention de
mécanismes réactionnels différents. Le complexe X
étant formé avec les alcools, il en est de méme, a
plus forte raison, avec les amines plus nucléo-
philes. La formation d'un tel complexe a été
récemment reportée.?* Sa décomposition passant
par ’anion X', ayant ’amine en position apicale,
est défavorisée, ce groupe étant peu apico-
phile:16:19:23:26 d¢&g lors la réaction rétrograde.
Par contre, avec les alcools et I'eau, groupes plus
apicophiles, I'anion X’conduisant aux produits
d’ouverture 6 et 7 se forme. L’isolement du parani-
troanilide 9 montre qu’un intermédiaire X est
formé, dont la décomposition directe est possible
en raison de la présence du bon groupe partant.
L’aminolyse des cycles non substitués 1 est due a
la formation d’un intermédiaire phosphorimide
Z, impossible avec les cycles 2. Le mécanisme
d’élimination-addition intervenant dans ce cas est
généralement observé avec les phosphoramides
ayant un bon groupe partant?® mais pourrait étre
favorisé ici par la tension de cycle?” et I'acidité du

groupe >P(O)—NHR'— liée 4 la faible basicite,

de l'azote N'.

L’alcoolyse des cycles 1 s’effectue plutdt par le
mécanisme d’addition élimination (intermédiaire
X) et est plus facile que 'aminolyse. Le rapport
aminolyse/alcoolyse trés élevé observé avec les
dérivés acycliques,’? résulte plutdt d’un mécanisme
SN, (P)?#~2% ou le nucléophile contrdle la réac-
tivité, que d’une addition-élimination avec pseudo-
rotation, celle-ci restant relativement lente.?°

La derniére interprétation (4) nous parait la plus
satisfaisante, d’autant qu’elle est renforcée par
I’étude de l'aminolyse des cycles dérivés du
propionamide?? et de 'oxalamide;3° celles-ci font
I’objet des deux publications suivantes.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ne sont pas corrigés. La chromatographie
analytique est effectuée sur couche mince de gel de silice 60 sans
indicateur fluorescent (Merck No. 5721) A l'aide du mélange
¢luant: » butanol/éthanol/ammoniaque concentrée ¢ = 0.90/
eau (4/4/1/1/; v/v). La révélation est assurée par trois réactifs
employés successivement: ninhydrine en solution acétonique a
0.1°, (amines); chlore32-tolidine®3 (amides): acide molyb-
dique-H,S (phosphore).** Les spectres IR sont pris & I'aide des
appareils Perkin-Elmer 257 ou Beckman Acculab 4. les produits
solides étant, sauf indication contraire, en suspension dans le
nujol, et les liquides sous forme de film. Les spectres RMN du
proton sont pris a des concentrations ~0.4 M, a l'aide des
appareils Jéol C 60 H ou Perkin-Elmer R 32. En cas de massifs
(mf) ou de multiplets (m) non symétriques, les déplacements
chimiques indiqués correspondent aux pics de plus grande
intensité. Lorsque le mot “analyse™ est indiqué, suivi d’une
formule moléculaire explicite, les valeurs trouvées en CHNP
(et le cas échéant halogénes et soufre) correspondent a celle de la
formule a +0.2%, pres lorsquelle est affectée en exposant d’un
astérisque.

1 Hydrolyse

(a) En milieu acide. A une solution de ! mmole des cycles 1
ou 2 dans 5 cm® de THF, on ajoute 5 cm® d’eau. Aprés 12 h le
mélange réactionnel est concentré a sec et le sel 4 est recristallisé.

(b) En présence d’amines primaires. A 1 mmole des cycles 2,
on ajoute 3 cm® d’une solution aqueuse d’amine 4 30°,: apreés
2 mn tout le cycle est dissout (le chromatogramme montre
que la réaction est terminée). On concentre a sec et recristallise
les sels 6. Ceux-ci sont également isolés aprés dissolution de 1
mmole des cycles 2 dans 1 cm® d’amine primaire et essorage du
précipité formé, progressivement. aprés plusieurs semaines. Le
sel 6b est également isolé aprés réaction dans les tampons
phosphate de pH 10.7 et 8.4.

2 Alcoolyse

(a) En milieu neutre. 1 mmole des cycles 2 est dissoute dans
3 cm? d’alcool. Les esters 7d.j ne sont pas détectés (IR) aprés
24 h; les esters 7c,e sont partiellement formés (chromatographie)
aprés 4 h (Rdts respectifs de ~33 et 20%,). A une solution dans
0.5 cm® de CDCl; du cycle 1, on ajoute 1,2 eq de MeOH ou
d’EtOH en solution dans le CDCl;. Les esters 7a,b formés
quantitativement en moins de 3 mn sont isolés aprés concentra-
tion & sec de la solution et recristallisés. Dans les mémes
conditions, avec le cycle 1', seulement 5% de lester 7g est
formé, aprés 24 h.

(b) En présence d’amines. La formation partielle (voir2(a)) des
esters 7c.e.g, est achevée en moins de 3 mn par addition respec-
tivement de 0.5 cm®, de plusieurs gouttes de NEt; et de 0.5 eq
d'isobutylamine. Les esters 7d.j.h,i sont formés, respectivement,
en moins de 2 h en présence de 1.3eq de benzylamine, apres 18
jours (demi-réaction: 3 jours) en présence de 2.8 eq de
CF;CH,OH et 0.12 eq de NEt;, aprés 3 jours (~20", de
réaction (chromatographie) aprés 2 h) en présence d*un mélange
de 5 cm? de MeOH et de 1 cm?® de NEt; et en moins de 2 jours
en présence d’une solution dans le CH,Cl, de 8 equiv. d’iso-
propanol et d’isopropylamine. Les mélanges réactionnels sont
concentrés a sec, triturés dans 1’eau (seul 7d cristallise), séparés
de surnageant et séchés jusqu'a poids constant.

(c} En présence d' acides. La formation de 'ester 7¢ dans le
CDCIlj; est achevée aprés 2 semaines en présence de 1.6 eq de
MeOH et de CF;COOH oude 1.9 eq de MeOH et 0.2 eq d’HCl;
elle est partielle aprés 40 h dans un mélange 1/1 de MeOH et
d’AcOH: le spectre IR du résidu réactionnel montre 2 bandes
d’absorption du carbonyle en rapport ~ 1/1a1715¢cm ™! (cycle
de départ) et 1675 (produits d’ouverture); la chromatographie
permet de détecter 3 produits phosphorés de rf 0.78 (7e), 0.40
(acide 6 résultant de I'hydrolyse sur la plaque) et 0.47 (sel de
I'ester méthylique de 'acide phénylphosphonique du sarcos-
amide de benzyle). Ce dernier produit est isolé par cristallisation
sélective dans I'Et,O: rdt 139%; IR:3220 (N—H), 2600 (NH,),
1680 (C = 0), 1205 (P==0)cm~'; RMN (DMSO d,): § 9.12
(s, disparait avec D,0, NH), 7.7 + 7.25 (mf + 5, 2 C,Hs),
4.35 (d, *Jxucn, = 6. s avec D,0, CH,Ph), 3.7 (s, CH,CO),
3.35(d. *Jpom, = 11. OMe), 2.6 (s, NMe).

3 Aminolvse

0.7 mmole des cycles 1 et 1’ est facilement dissoute dans 1 cm?
d’amine primaire contenant dans le 2éme cas | goutte de NEt;.
La solution est concentrée & sec aprés 15 h (1) et 3 jours (1) et
le résidu est trituré dans I'éther. Les amides 10a,b.c, sont
essorés et recristallisés: la solution éthérée de 'amide 10d est
filtrée, concentrée et purifiée sur plaque préparative de gel de
silice Merck PF 254 (¢luant AcOEt-cyclohexane 1/1).

L’amide 10a est également formé dans le CDCl, (il cristallise
aprés 30 mn); le spectre RMN du surnageant montre que
lorsqu’on opére avec 0.8 eq de BzZINH,, il reste aprés 15 h, 0.6
¢q du cycle 1 n"ayant pas réagi. Le paranitroanilide 9 est isolé
(rdt 82°;) aprés dissolution compléte (8 jours) de 1 mmole
du cycle 2 correspondant dans 1 cm® d’isopropylamine, par
concentration a sec de la solution et trituration du résidu dans
I'eau. Pour I'analyse, le produit brut, dissout dans 30 cm® de
CHCl,, est purifié par deux extractions avec 20 cm® d'une
solution d’acide citrique a 10°; et de bicarbonate 0.5 M; la
phase organique est rincée 4 l'eau jusqu’a neutralité, séchée
(Na,SOy) et concentrée A sec; aprés addition de 3 cm?® d'éther,
le produit 9 cristallise: F 181-3°C; rf = 0.75; IR 3350 (N—H),
1685 (C = O) cm™!; RMN (CDCl,) d 10.7 (s, disparait avec
D,0, NH) 7.9 (¢*, Jag = 9.35 Hz, CgH,), 3.9 (Oct. ABX,
CH,), 3.4 (m, CH), 2.75 (d. *Jpnme = 9 Hz), 2.6 (d large,
2Jpay = 10, disparait avec D,0, NHCH), 1.55 (d, *Jpene =
15, CMe), 1.25 (g.d avec D,0, *Jeyen, = 6.7 Hz. *Jocucn, =
2.2 CHMe,); Analyse C{3;H,,0,N,P.

4 Acidolyse

(a) En absence d’amines. La trifluoroacétolyse du cycle 2
(R? = pH, R?® = Buzl) est terminée au bout de 30 jours (demi-
réaction: 4 jours); il y a uniquement libération de sarcosyl-
benzylamide préparé par ailleurs’: RMN (CF;COOH) §
7.55 {mf. CeHsPO), 7.3 (5, CeHs/CH,) 4.3 (d, *Jnucrima, = 5.
CH,/Ph), 3.8 (1, *Juucnzco = 5, CH,CO), 3.1 (s, NH,), 2.7
(1. *Jugme = 5. CH;). De méme. dans le DMSO dg aprés 15 h
(demi-réaction: 30 mn) en présence de 4 eq d’HBr; dans ces
conditions on observe en outre un signal (s) @ 9 ppm (NH
CH,Bzl).

(b) En présence d”amines. 131 mg (0.5 mmole) de 1’ sont dis-
sous dans 5 cm?® d’acide contenant 0.5 cm® (4.12 mmoles) de
cyclohexylamine. La chromatographie montre que la réaction
est terminée aprés 24 h. Aprés 2 semaines, la solution est
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concentrée 3 sec et le résidu est dissout dans 20 cm® d’AcOEt.
Aprés traitement comme pour la préparation de 9, on isole par
cristallisation dans 2 c¢m® d’AcOEt 130 mg (0.9 mmole)
d’acétyl cyclohexylamide: F 102-104°C (litt*® 106.5°C); tf =
0.67 (ne se révéle pas avec le réactif molybdique-H,S); IR 3260,
3080 (N—H), 1620 (C = O) cm™'; RMN (CDCly) 6 6.15
(s, NH), 3.8 (m, CH), 2 (s, CH;), 1.65-1.2 (mf, CH,,).

ANALYSES ELEMENTAIRES

4b: C,,H,,0,N,F,P (4 Tableau 1)

N

N

cal. %,:C 4258 H 532
tr. : 43.34 5.27
4c: C,sH,,O,N,P

cal. %:C 5589 H 534
tr. : 55.81 5.99
4d: C,sH,,0;N,PS

cal. %:C 5324 H 5.66
tr. : 53.40 5.59
7c: Cy,H 303N, P (7 tableau 3)
cal. %:C 61.44 H 637
tr. : 61.40 6.38
7d: C,3H,;5s03N,P

cal. %;: C 6332 H 6.39
tr. : 63.12 6.90

6a: C,,H300;3N;P (6 tableau 2)

cal, %5: C 6329 H 7.73
tr. : 63.15 7.79
6b: C,oH,30;N,P

cal. ¢;: C 60.47 H 747
tr. : 58.56 7.61

16a: C,,H,,0,N,P (10 tableau 4)

cal. 2:C 6715 H 6.15
tr. : 67.09 6.16
10b: C, H,g0,N;P

cal. %: C 6543 H 7.32
tr. : 65.56 7.30
10c: C,gH,,0,N;P

cal. %,: C 62.58 H 7.00
tr. : 62.38 6.82
9:C,3H,,0,N,P

cal. %:C 4755 H 6.44
tr. ;4747 6.39

9.03
9.25

8.69
8.69

8.28
8.41

N

N

N 1
1

N 1
1

N 1
1

N 1
1

N 1
1

P 998 F 1225
10.05 12.25
P 9.6l
9.81

P 966 S 947
9.12 9.61

8.43 P 932
8.47 9.24

7.77 P 8359

7.95 8.83
1.13 P 821
0.69 9.38
0.68
0.82
0.91
0.88
2.17
2.09
7.07 P 943
6.92 9.23
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