
 

 

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

This article was downloaded by:
On: 30 January 2011
Access details: Access Details: Free Access
Publisher Taylor & Francis
Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office: Mortimer House, 37-
41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements
Publication details, including instructions for authors and subscription information:
http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290

THIA-1 AZA-3 BUTADIENES SUBSTITUES: ACTION DU CETENE ET
DERIVES
Celestin Tea Gokoua; Moustafa Chehnaa; Jean-Paul Praderea; Guy Duguaya; Loíc Toupetb

a Laboratoire de Chimie Organique, Nantes Cedex, France b Groupe de Physique Cristalline, Université
de Rennes, Rennes Cedex, France

To cite this Article Gokou, Celestin Tea , Chehna, Moustafa , Pradere, Jean-Paul , Duguay, Guy and Toupet, Loíc(1986)
'THIA-1 AZA-3 BUTADIENES SUBSTITUES: ACTION DU CETENE ET DERIVES', Phosphorus, Sulfur, and Silicon and
the Related Elements, 27: 3, 327 — 339
To link to this Article: DOI: 10.1080/03086648608072787
URL: http://dx.doi.org/10.1080/03086648608072787

Full terms and conditions of use: http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

This article may be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, loan or sub-licensing, systematic supply or
distribution in any form to anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or implied or make any representation that the contents
will be complete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, formulae and drug doses
should be independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable for any loss,
actions, claims, proceedings, demand or costs or damages whatsoever or howsoever caused arising directly
or indirectly in connection with or arising out of the use of this material.

http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
http://dx.doi.org/10.1080/03086648608072787
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf


Phosphoru ond Sulfur. 19U6. Vol. 27, pp. 327-339 
030U-664X/R6/2703-0327/$20.00/0 

0 1986 Gordon and Breach, Science Publishers, Inc. 
Printed in the United Kingdom 

THIA-1 AZA-3 BUTADIENES SUBSTITUES: 
ACTION DU CETENE ET DERIVES 

CELESTIN TEA GOKOU,* MOUSTAFA CHEHNA,* JEAN-PAUL PRADERQ * 
GUY DUGUAY * et LOIC TOUPET** 

*Laboratoire de Chimie Organique U.A. au CNRS no 47.5, 2 Rue de la 
Hoursiniire-44072 Nantes Cedex, France 

* *Groupe de Physique Cristalline- U.A. au CNRS n O 804, Universiti de 
Rennes I-3.5042 Rennes Cedex, France 
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Novel, diversely substituted 1-thia 3-aza butadienes have been prepared and reacted with ketene or its 
derivatives. Via a general (4 + 2) cycloaddition reaction, they afford functionalised 6H-1.3-thiazine 
6-ones, the electrophilic properties of which are described. This cycloaddition gives rise to other reaction 
products resulting from the addition of two or three molecules of ketene according to the nature of the 
substituents. 

De nouveaux tha-1 aza-3 butadihes diversement substituis ont ete prepares et opposes au cktkne et ses 
d6rivCs. 11s foumissent par une reaction generale de cycloaddition (4 + 2) des 6H-thiazine-1,3 ones-6 
fonctionnalisees, dont les propriktes electrophiles sont mises en evidence. Cette cyclocondensation 
s’accompagne d’autres produits reactionnels, resultant de I’addition de deux ou trois molecules de cCtkne 
selon la nature des substituants. 

INTRODUCTION 

La rkaction de cycloaddition [4 + 21 reprksente une de voies les plus importantes 
d’accks aux carbocycles.’ Son domaine &application s’est considirablement Clargi 
grlce au grand choix actuel de r6actifs (diknes et diknophiles) et aussi de son 
extension h la chimie h6tCrocyclique. 

Ces dernikres annCes les r6actions de cyclocondensation d’hktkrodiknes du type 
azadiine,* oxa-1 azadi&-~es~,~ et thia-1 azadiknes’ se sont particulikrement 
dkveloppkes. 

Les travaux antkrieurs effectuks au laboratoire ont surtout concern6 I’action des 
diknophiles usuels sur des thia-1 ma-3 butadiknes (N’-thioacylformamidines) di- 
versement substituks de type A: 
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328 C. T. GOKOU er al. 

On obtient ainsi des dihydrothiazines-1,3 ou thiazines-1,3 par elimination d’amine. 
Ces thiazines-1,3 constituent l’une des ktapes clCs de nos schkmas de syntheses 
totales de ~Cphtrnes.~-’~ Par ailleurs les travaux prkliminaires de notre laboratoire16 
ont montrk que l’action du ckttne sur le thia-1 aza-3 phknyl-2 d i h e  (A: R2 = C6H, 
et R4 = H) conduit B une 6H-thiazine-1’3 one-6. Dans ce travail, nous dkcrivons la 
prkparation de nouveaux thia-1 ma-3 butaditnes polysubstituks en position 2 et 4 et 
leur rkactivitk vis A vis du cdttne et de ses dkrivks. Cette ktude permet de dkfinir les 
conditions d’accts aux 6H-thiazine-1’3 ones-6 fonctionnaliskes, partie du squelette 
d’oxa-2 cCphalosporines mentionnkes dans la littirat~re.’~, ’* 
RESULTATS 

I .  Thia-1 Aza-3 Butadibes Polysybstituis 

Les mdthodes de synthbse des amino4 thia-1 aza-3 butadiknes sont peu 
diver~ifikes.’~-~~ Au laboratoire nous avons surtout mis en oeuvre celle dkrite par le 
brevet de H. Weidinger et H. Eiling~feld:’~ les “thioamides” 1-5 sont opposCs aux 
orthoamides 6. 

1 5 5  6 a G i C i c  7a 2 l lc  

2 5 R =C H CH S- 
2 

6 5  2 
4 R =CH S- 3 

4 4 4 6 c R  = C O C H  3 2 2 5  6 R =H 6b R =CH 

Nous dkrivons ici une variante originale de la rCaction ci-dessus. On acdde aux 
thia-1 aza-3 ditnes B partir des analogues oxygCnts: le groupement carbonylk est 
converti en thiocarbonylk au moyen du rkactif de Lawesson*: 

7a 

6,s 
*R.L.: RCactif de Lawesson P C H ~ - C ~ H ~ - P ,  5 j ’  >-c~H~-IxH,-P 
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1-THIA 3-AZABUTADIENES + KETENE 329 

c1]WI~no6 - Q p p  
C02Cn1 C02CHl 

Les caractCristiques physiques et physicochimiques (RMN 'H et 13C) des amino-4 
thia-1 aza-3 butaditnes sont rassemblkes dans le Tableau I. 

II. Action du Chine 

Le ckttne, gknkrt par pyrolyse de l'acCtone,22 rCagit sur les hCtCroditnes dCcrits 
prCcCdemment. Cette rkaction fournit bien, quelle que soit la nature des substituants 
en position 2 et 4, les 6H-thiazine-1,3 ones-6 aprts Climination du reste amink: 

R '?S CH =C=O 2 - 
H 
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330 C. T. GOKOU era/ .  

uum2 

Les rendements en thiazinones sont toutefois variables (cf Tableau 2) : il se forme 
d'autres produits rkactionnels suivant la nature des substituants R2 et R4. 

Ainsi h partir de 7b et de !k, on isole du mklange rtactionnel, en plus des 
thiazinones correspondantes, les composks d'ouverture de cycle par l'amine libCrke 
(composks 17 et l&Schkma 3) .  

Nous avons vdrifik que la N,N-dimkthylamine rkagissait bien sur les thiazinones 
12b et 14c effectivement isolkes, pour conduire aux mCmes composks 17 et 18 
respectivement. L'attaque nuclhphile de l'amine sur le carbonyle, suivie de l'ouver- 
ture du cycle thiazinique est illustrke par le Schkma 1. 

Nous avons aussi opposC la N,N-dimkthylamine h la thiazinone 16c (Rz = 
C,H,CH,S et R4 = CO,C,H,). Nous avons constatk qualitativement que la rCac- 
tion d'ouverture conduisant au composk 19 Ctait plus lente que pour 14c, ce qui 
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1-THIA 3-AZABUTADIENES + KETENE 331 

12b 14c et 16c 

17 R z -  C6H5 R6- CH, 

18 R‘ - C2H50 R’. C02C2H5 

19 R‘ I C6H5CH2S R6- C02C2H5 

SCHEMA 1 

expliquerait vraisemblablement que l’on n’ait pas isolk du mklange rkactionnel, le 
mCme produit d’ouverture 19, lors de la prkparation de la thiazinone correspon- 
dante. 

Par ailleurs lors de la prkparation des 6H-thiazinones 14b et 16a obtenues i partir 
d’hktkrodiknes substituks par ‘un groupement 0-alkyle et S-alkyle en a du tho- 
carbonyle (composes 9b et l l a  respectivement), on observe la formation de produits 
rksultant de l’addition de 2 ou 3 molkcules de cktkne. 

Ainsi le tha-1 ma-3 dikne 9b fournit en plus de la 6H-thiazinone 14b, le produit 
20 correspondant i l’addition de 2 molkcules de cktkne (Schema 2). 

On peut envisager plusieurs mkcanismes pour expliquer la formation du composk 
20. Ainsi il pourrait se former un adduit hktkrocyclique intermkdiaire correspondant 
a l’addition de deux molkcules de cktkne sur la fonction imine de 9b. La formation 
de cet intermkdiaire conforme aux donnkes de la littkrature relatives h l’action des 
cktknes sur les liaisons imines23*24 serait suivie dans notre cas de l’klimination d’une 
molkcule de dimkthylamine. L‘attaque nuclkophile de l’amine ainsi libkrke ex- 
pliquerait la rkaction d’ouverture fournissant le composk 20 (Schema 2). 

CHZCO 

N*C /CH3 
I 

2cnzco 

9b I ‘  T 

CH3 

143 

L J 

SCHEMA 2 
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L'adduit rtactionnel intermtdiaire pourrait tgalement provenir de l'action du 
dickttne toujours prksent lors de la prkparation du monomtre, sur la fonction imine 
de 9b." Toutefois nous n'avons pu obtenir le compost 20 par action du dickttne en 
solution cttonique sur 9b. 

D'autre part, nous avons observe lors de l'action du ckttne sur l'htttroditne 
S-alkylt en a du thiocarbonyle lla, un autre produit correspondant h l'addition de 3 
moltcules de ckttne. Cet adduit 3 : 1 rtsulte en fait de l'addition d'une troisitme 
mol&ule de ctttne sur le groupment N-H de l'adduit 2 : 1 de type 20 prtalable- 
ment form4 soit le dithiocarbamate 21 (Schtma 37. 

Ces dernitres structures, suggtrdees par l'ttude de spectres de RMN, SDM et IR, 
ont CtC confirmdes par un spectre de rayon X du dithiocarbamate 21 (voir di- 

FIGURE 1 
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agramme ORTEP). On observe pour ce composk B l'ktat cristallin une structure de 
type W, form& par les 5 carbones adjacents C" B C", structure favoriske par la 
chClation du groupement amide B-dtonique. Le spectre RMN'H du composk 21 en 
solution (CDC1, et CD,COCD,) montre un kquilibre ckto-Cnolique. La grandeur du 
couplage 'J = 14 Hz indique une configuration Z au niveau des carbones C" et C'*. 
L'attribution relative des dkplacements chimiques est facilitk par Penchainement 
vinylogue d'amide prksent dans la fonne /3-didtonique. 
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1-THIA 3-AZABUTADIENES + KETENE 335 

DETERMINATION DE LA STRUCTURE 

Les mesures cristallographiques (ditermination de maille, affinement et mesures 
d’intensitb) ont CtC rkalisies avec un diffractornetre automatique CAD-4 Enraf- 
Nonius du Centre de DiffractomCtrie de l’UniversitC de Rennes. Les caractkristiques 
et les conditions d’enregistrement sont rCsumCes dan le Tableau I. 

CONDITIONS DENREGISTREMENT ET DONNEES 
CRISTALLOGRAPHIQUES 

* C1,H2,N2O3S2; PM = 364.5 
.source : X(Moka) = 0.71069 A; monochromateur au graphite 
ebalayage w/2B = 1; tmax = 60 s; Bmax : 25” 
.groupe spatial : P2,/c 

a = 8.106 (2) A 
b = 16.095 (2) 
c = 14.089 (3) 
p = 96.1’ 
.V = 1827.7 (7) A3 
.densit& calculke : 1.33 Mg - m3 
.nombre de rCflections mesurkes : 3595 dont 2218 uniques avec I > u (I) 
.dimensions du cristal : 0.3 X 0.3 X 0.3 mm 

AprGs corrections de Lorentz et de polarisation, la structure a CtC rCsolue h l’aide 
des mCthodes directes. Le meilleur set du programme Fortran a rCvClC la totalit6 des 
atomes non hydrogkne. Apr&s affinements en isotrope puis en anisotrope, l’ensemble 
des atomes d’hydrogine aoCtC dCterminC dans la mtme diffkrence de Fourier (entre 
les densitCs 0.52 et 0.25 eA-3). Le meilleur affinement en matrice complkte de tous 
les atomes (les facteurs thermiques des hydroghes Ctant bloqds) a donnk: 

R = CIFo - F,I/CF, = 0.039; R ,  = ICwlF, - F,12/CwF: 11’2 = 0.038 

Du point de vue gComCtrique, il appardt que la molkcule peut ttre dCcrite par 
trois plans: 

plan Cl-C2-C3-C4-C5-C6-C7 
plan Cl-Sl-C8-S2 
plan C10-C9-N1-C11-C12-C13-C14-C15-N2-C16 

kcart f 0.003 A 
kcart f 0.02 A 
kcart f 0.07 A 

01 02 03 C17 

111. ACTION DES CHLORURES D’ACIDES 

I1 est Cgalement possible d’obtenir des 6H-thiazinones-2 polysubstituCes ou fonction- 
naliskes en 2, 4 et 5 par action des chlorures d’acides sur les amino4 thia-1 aza-3 
diknes en prCsence de tribthylamine. 

Ainsi l’action du chlorure de l’acide phCnylacCtique sur le thiazadihe l l c  conduit 
A la thiazinone 22. 
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336 C .  T. GOKOU era/. 

De m&me, le chlorure de l'acide mkthoxy-2 acktique rtagit sur l'hktkroditne 9b. On 
obtient la thiazinone correspondante 23 : 

J 

22 R2 = C6H5CH2S R4 - C02C2H5 R5 - C6H5 

u R2 * C2H50 R' - CH3 R5 = OCHj 

SCHEMA 4 

Le mkcanisme de ces rkactions pourrait tenir compte de la formation de chlorydrates 
intermkdiaires non isolk (Schtma 4). L'action de la trikthylamine favoriserait 
l'httkrocyclisation. Dans tous les cas la cycloaddition s'accompagne toujours de 
l'tlimination du reste amint conduisant qux 6H-thiazine-1,3 ones-6 22 et 23. 

1V. CONCLUSION 

La reaction de cycloaddition (4 + 2) des thia-1 aza-3 butaditnes diversement sub- 
stituts avec le c6ttne ou ses dkrivks est trts gknkrale. Elle permet de prkparer une 
gamme varike de 6H-thiazine-1,3 ones-6 fonctionnalistes en position 2, 4 et 5. 

Comme dans le cas de &tones a, /3-Cthyltniques cette cyclocondensation avec le 
ckttne pourrait rtsulter d'inttractions orbitalaires privilCgikes.26 Toutefois selon la 
nature des substituants en position 2 et 4 deux moltcules de ckttne peuvent rkagir 
sur la fonction imine de l'htttroditne considkrk. 

Les propridtks klectrophiles des 6H-thiazine-1,3 ones-6 permettent l'accts aux 
thioamides lintaires intermtdiaires potentiels d'httkrocycle~.~' 

On peut envisager, h partir de la thiazine-1,3 one-6 fonctionnaliste en position 2 
par un groupement aminoacide de type 13c, d'effectuer la synthtse multistades 
consuisant une 0x0-2 ctphamycine (0x0-2 mtthoxy-7 ctphalosporine) suivant des 
schtmas de synthtse dtjh Cprouvts au laboratoire. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres RMN'H. "C oat it6 respectivement enregistris au moyen de spectrometres PERKIN- 
ELMER 24-B (60 ME) et BRUKER WH 90 (90 MHz). 
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1-THIA 3-AZABUTADIENES + KETENE 337 

Les deplacements chimiques sont exprimes en ppm par rapport au TMS utilisC comme reference 
interne. Les constantes de couplage sont donnkes en Hertz. Les spectres ont CtC effectuks dans le 
chloroforme deuterie (CDCI,) sauf indication contraire. 

Les abreviations s, d, t, q, m ont ete utiliskes pour designer respectivement la nature des signaux 
singulet, doublet, triplet, quartet et multiplet. 

Les spectres IR ont 6tk enregistres B I’aide d’un spectrophotomktre UNICAM SP1100. Les mesures 
sont faites sur les substqces disperskes dans le bromure de potassium. 

Les spectres de masse ont CtC enregistres au moyen d’un spectromktre VARIAN MAT 112 h double 
focalisation (GeomCtrie Nier-Johnson invers&). Energie d’ionisation 70 eV. 

Les produits reactionnels ont Ctk purifies par chromatographie sur gel de silice (MERCK Kieselgel60, 
70-230 mesh ASTM ou MERCK Art. 1385 Kieselgel60). Les points de fusion ont ttC determines h l’aide 
d’un microscope RCH (C. Reichert) B platine chauffante Kofler. Les analyses centksimales ont Cti 
effectuees par les services de microanalyse du C.N.R.S. de Vernaison, et correspondent aux formules 
brutes decrites. 

I. Priparation des thioamides 1-5. Les thioamides 1 et 2 ont CtC obtenus par addition d‘hydrogkne 
sulfur6 sur les nitdes correspond ant^.^^^^^ Le thiocarbamate de 0-Cthyle 3 a it6 prepare par action de 
I’ammoniac sur I’ethyl xanthogenate de S - m t % ~ y l e . ~ ~ . ~ ~  Les thiocarbamates de mCtyle 4 ( F O  = 4042OC) 
et de benzyle 5 ( F O  = 90OC) sont obtenus par action des chlorures d’akyle correspondants sur le 
dithiocarbamate d’ammoni~m.~’ 

11. Mithodes ginhrales d ’awes aux thia-1 aza-3 butadiines substitues. A une solution de 0.01 mole de 
thioamide 1 ti 5 dans 20 ml de chlorure de mtthyltne anhydre, on ajoute respectivement 0.012 mole 
d’orthoamides 6d2 La rkaction effectuk, sous agitation magnktique B temperature ambiante, 
est suivie pa chromatographie sur couche mince. Les httkroditnes obtenus 721, 7b + l ln ,  
l lb  sont cristallises en presence d’alcool (MeOH, EtOH) ou d’un melange d’acetate d’ethyle-ether de 
petrole. 

Les N, N-dimtthylamino-4 thia-1 aza-3 butadiknes 7 c l l c  sont obtenus selon le mode operatoire dCcrit 
preckdemment par action de I’orthoamide 6c3, sur les thioamides 1 h 5 en utilisant le THF comme 
solvant (30-50OC). 

Les donnCes physiques et spectrales des composks 7 B 11 sont mentionnees dans le Tableau I. 

I l l .  Action du citine 

a )  Procidure ginhrale d’accks aux 6H-thiazine-1,3 ones-6 substituies 12 Ci 16. On fait passer le cCtkne 
produit par pyrolyse de I’adtone dans une solution de 100 ml &acetone contenant 0.01 mole d’hetkroditnes 
7 h 11 B temperature ambiante. 

La reaction est suivie par chromatographie sur couche mince. Apr6s evaporation du solvant, on 
chromatographie le rtsidu sur gel de silice (elution: acetate d’tthyle-ether de petrole). 

Les 6H-thiazine-1.3 ones-6 12 B 16 sont cristalliskes dans un milange acetate d’kthyle-ether de petrole. 
Les donnCes spectroscopiques et physiques des composes 12 h 16 sont rassembltes dans le Tableau 11. 

h )  N, N-dimithylamino-1 thiocarboxamido-3 propinones substituhes. Les composCs 17 et 18 sont isoles 
lors de la preparation des 6H-thiazine-1.3 ones-6 correspondantes 12b et 14c (Rdt: 23% et 44%). 

Les composes 17, 18 et 19 peuvent &re respectivement prkparks par action de la dimethylamine (0.4 ml) 
sur les 6H-thiazine-1,3 ones-6 12b, 14c et 1Q (0.002 mole) en solution dans I’acetone (50 ml) isolCes 
pricedemment (Rdt: 54-67 et 60%). 

N, N-dimhrhyl thiobenzamido-3 burdne-2 amide 17. 
s); 7.7 (6 H, m); SDM: C,,H,,NOS m/e = 248 (M’). IR cm-’ (CCI,): 1450; 1635; 3190, 

N, N-dimith,ylamino-4 ithoxythiocarboxamido-2 0x0-4 butine-2 wte d ’ithyle 18. RMN’H Gppm: 1.3 (6 
H, t, J = 7 Hz); 3.1 (6 H, 2s); 4.3 (2 H, q. J = 7 Hz); 4.6 (2 H, q, J = 7 Hz); 6.2 (1 H, s); 11.8 (1 H, s). 
SDM: C,,H,,N,O,S m/e = 274 (M+). IR cm-’ (CCI,): 1640; 1740; 3220. 

N, N-dimithylamino-4 benzyldithiocarboxamido-2 0x0-4 butbe-2 Oate d ’Pthyle 19. RMN‘H Gppm: 1.2 (3 
H, t, J = 7 Hz); 3.1 (6 H, 2 s); 4.3 (2 H, q, J = 7 Hz); 4.6 (2 H, s); 6.4 (1 H, s); 7.4 ( 5  H, m); 12.5 
(1 H, s). SDM: C,,H,,N,O,S m/e = 352 (M+). IR cm-’ (CCl,): 1640; 1740; 3230. 

c) N, N-dimithylamino-5 thiocarboxamido-1 penthe-1 diones-3,5 substiruPes. Les composes 20 et 21 sont 
obtenus lors de la preparation ‘des 6 .H-thiazine-1,3 ones-6 correspondantes (purification par chromatogra- 
phie de gel de silice-elution: acetate d‘ethyle-ether de petrole). 

RMN’H Gppm: 2.8 (3 H, s); 3.1 (6 H, 2 s); 5.5 (1 H, 
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ComposP 24). RMN'H Gppm: 1.4 (3 H, t, J = 7 Hz); 2.4 (6 H, 2 s); 3.15 (2 H, s); 4.6 (2 H. q, J = 7 
Hz); 5.6 (1 H, s); 13 (1 H, s). SDM: C,,H,,N,O,S m/e = 258 (M+). IR cm-' (CCl,): 1650; 1730: 
3300. 

Composh 21. 
d, J = 14.5 Hz). SDM: C,,H20N20,S, m/e = 364 (M'). IR cm-' (CCl,): 1605; 1640; 1690. 

IV.  Action des chlonues d'acides. A 0.01 mole de 9b et l lc  en solution dam 20 ml de benzine (ou 
CH,Cl,), on additionne respectivement 0.012 mole de chlorure de mithoxyacityle et de chlorure de 
phinyladtyle, puis un leger ex& de tritthylamine. La rtaction est maintenue sous agitation magnetique 
et B temperature ambiante pendant quelques heures. Aprts evaporation du solvant, le rtsidu est 
chromatographie sur gel de silice (elution: acetate d'tthyle-tther de petrole). 

Benrylthio-2 hthoxycarbonyl-4 phhnyl-5 6H-thiazine-l,3 one-6 22. Rdt = 50'k;F" = 103-104. RMN'H 
Gppm: 1.0 (3 H, t, J = 7 Hz); 4.1 (2 H, q. J = 7 Hz); 4.5 (2 H, s); 7.3 (10 H, m). SDM: C,H,,NO,S 
m/e = 201 (M+). IR cm-': 1550; 1670; 1740. 

Ethoxy-2 mhthyl-4 mhthoxy-5 6H-thiazine-1,3 one-6 23. Rdt = 3046F" = 53-54. RMN'H Gppm: 1.4 (3 
H, t, J = 7 Hz); 2.9 (3 H, s); 3.8 (3 H, s): 4.5 (2 H, q, J = 7 Hz). SDM: C,HIINO,S m/e = 201 (M+) .  
IR cm-' (CCI,): 1590; 1663. 

RMN'H Gppm: 2.3 (3 H, s); 3 (6 H, s); 3.7 (2 H, s); 5.8 (1 H, d, J = 14.5 Hz); 8.4 (1 H, 
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