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ENCHAINEMENTS HETEROATOMIQUES 
ET LEURS PRODUITS DE 

CYCLISATION-IX1 ALKOXYCARBONYL-5 

NOUVELLE SYNTHESE DE CEPHEMES 
6H-THIAZINES-1,3, INTERMEDIAIRES D’UNE 

A. RELIQUET, F. RELIQUET, J. C. MESLIN, F. SHARRARD et H. 
QUINIOU* 

Laboratoire de Chimie Organique, U.A. C.N. R.S. 475 
2, rue de la Howsinitre, 44072 Nantes Cedex (France) 

(Received October 31, 1986; in final form December 11 ,  1986) 

5-Alkoxycarbonyl-6H-1,3-thiazines, precursors of cephems, are prepared by alkylation of 2- 
methylene-3,6-dihydro-2H-1,3-thiazines or by conversion of the carbaldehyde substituted at the 5 
position of a 6H-1,3-thiazine. These compounds give access to dihydrothiazinic acids converted into 
cephems in the presence of methanesulfonyl chloride in anhydrous chloroform. 

Les alkoxycarbonyl-5 6H-thiazines-l,3 prtcurseurs de ctphtmes sont obtenues par alkylation de 
mtthyltne-2 2H-dihydro-3,6 thiazines-l,3 ou par conversion de la fonction carbaldthyde d’une 
formyl-5 thiazine. Ces composts conduisent en deux ttapes aux acides dihydrothiaziniques qui sont 
transformts en d p h t m e s  par le chlorure de mtthanesulfonyle en milieu anhydre. 

Nous avons rapport6 antkrieurement la synthbse de cycles thiaziniques 
fonctionnalids, par condensation [4 + 21 entre les N’-thioacylformamidines com- 
portant un groupement carboxylique en /3 du thiocarbonyle et les diknophiles 
acryliques.’ 

CH3 
/ 

R’ 
I 

R2 S 
ROOC-C-C-N=C-N 

I I ’  R4 I ‘CH3 

3 
R’, R2 = H, CH, 

4 

k4 R4 
6 R’ -- H, CH3 5 
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154 A. RELIQUET et al. 

Les thiazines 5 obtenues &ant les intermediaires d’une synthese originale de 
cephemes, la generalisation de la mCthode est opportune et justifie la preparation 
d’un plus grand nombre de ces composes. 

Les rksultats de la reaction de cycloaddition dependent de la nature de 
l’acrylique et des substituants R’ et R2. L‘acrolEine et la m6thylvinylcCtone 
(Rs=CHO, COCH3) fournissent facilement les thiazines 5 si R’ et R2 sont 
differents de H. Dans le cas contraire, la mobilitd du ou des hydrogenes rtsiduels 
presents dans la formamidine induit des condensations parasites prdjudiciables ii 
la reaction de cycloaddition attendue. Les acrylates au contraire (Rs  = COOCH3, 
COOGHs), ne conduisent de fason satisfaisante qu’aux composes 6. Les 
reactions menees au depart de formamidines pour lesquelles R’ et R 2  sont 
diffkrents de H restent partiellement bloquees au stade de l’intermkdiaire 4. 
L’Climination de l’amine est alors difficile. On ne peut donc pas, dans de bonnes 
conditions, obtenir directement par cycloaddition une thiazine 5 comportant en 
position 5 un groupement alkoxycarbonyle. 

Nous decrivons ici la preparation de ces compods par deux methodes: 
-passage des composes 6 aux thiazines 5 par double ou simple alkylation du 

carbone en (Y de la fonction ester portee par la chaine laterale en position 2 du 
cycle thiazinique. 

-transformation fonctionnelle d’une formyl-5 thiazine en alkoxycarbonyl-5 
thiazine. 

CH,OOC - CH3OOC 

COOCH3 LHU 

Ces composes seront ensuite utilises pour la preparation de nouveaux 
dphbmes. 
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PRECURSORS OF CEPHEMS 155 

RESULTATS 

Les N'-thioacylformamidines 3 sont preparCes en deux Ctapes h partir des esters 
mkthyliques des acides cyanacetique, cyano-2 propanolque ou cyano-2 methyl-2 
propanoique. La sulfhydratation de la fonction nitrile conduit aux thioamides 
correspondants qui se condensent ensuite avec l'acetal du DMF ou du DMA. 

R' R' 
I 

I II 
RZ S 

% CH300C-C-C-NH2 
I 

I 
RZ 

CH3OOC-C-CN 

1 2 
1 a , h  R'=RZ=HRefZ 
lb,  2b 
lc, 2c 

R' = CH,, R2 = H Ref' 
R' = R2 = CH3 

RO /CHI 

'C--N R' I ,CH3 
RO'k, 'CH, 

+ CH~OOC-C--C-N=C-N 
I \  
R4 CH, I II 

R2 S 
3a R 1 = R 2 = K 4 = H R e f  
3b R' = CH,, R2 = R4 = H 
3c R' = CH,, R2 = H, R4 = CH, Ref 
3d R'=R2=CH3R4=H 

Le cyano-2 mCthyl-2 propionate de mkthyle l c  est prCparC par dimkthylation 
de l'ester la  ou monomkthylation de lb.  

I )  2NaH la - 
2 )  2CH,I 1 

Comme nous l'avons mentionnk plus haut, les composes 3a-c se condensent 
avec les acrylates (de methyle ou d'ethyle) et fournissent les mCthyl&ne-2 
dihydrothiazines 6 correspondantes. 

R' 

6 
60 R'=R4=H,R=CH3Ref  
6b R' = CH,, R4= H, R = CH3 

6d R' = R4 = CH,, R = CH, Ref 
6e R' = R4= CH3 R = GH,Ref 

6c R' = CH3, R" H, R =  GH, 
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156 A. RELIQUET er af. 

La formamidine 3d au contraire conduit A la thiazine 5a par action de 
1' acroleine . 

Par action de l'hydrure de sodium, le compost 6a est deprotont et conduit il un 
anion mtsomike qui trait6 par l'iodure de mtthyle fournit le compost mCthylt 
6b. 

I- H r H 

C H 3 0 0 C % X  C H 3 0 0 C T l  

ON ' COOCH3J COOCH, 

Dans les mCmes conditions, les composts 6b-e conduisent a m  thiazines 5 
correspondantes. 

5 
5b R 4 = H ,  R = C H j  
5c R4 = H, R = C,Hs 
5d R4 = CHI, R = CH, 
5e R4 = CHI, R = C2Hs 
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PRECURSORS OF CEPHEMS 157 

Au cours de ces reactions, nous n’avons pas observe de methylation sur l’atome 
d’azote ou sur le carbone en position 5 du cycle thiazinique. 

Les alkoxycarbonyl-5 6H-thiazines-l,3 5 peuvent Cgalement Ctre obtenues a 
partir de leurs homologues comportant en position 5 un groupement formyle. 
Cette transformation CHO-, COOR s’inspire des travaux de Corey4: traitement 
de I’aldehyde par le cyanure de sodium et l’acide acCtique, puis oxydation de la 
cyanohydrine intermediaire par le dioxyde de manganese en presence d’un 
alcool. Nous avons vCrifi6 cette demarche partir de la thiazine 5a. 

% 5b cn,coon NaCN ~ C H , O O C + A  N /  
CH,OH 

CH(0H)CN 

Nous disposons donc B ce stade d’un nouvel Cchantillonnage de thiazines que 
nous avons transformees en cephemes en trois Ctapes: hydrogenation de la liaison 
C=N, clivage de I’ester port6 par la chaine laterale en position 2 puis 
lactamisation. 

R4 
7b R 4 = H ,  R = C H 3  
7c R4 = H, R = CzHS 
7d R4 = CH,, R = CH, 
7e R4 = CH,, R = C2H5 

Les dihydrothiazines 7 ainsi obtenues, traitees par un equivalent de potasse 
fournissent apres acidification ultkrieure les acides 8 correspondants. 

R4 
8b R4 =: H, R = CH, 
8c R 4 = H ,  R=C2H5 
8d R4 = CH,, R = CH, 
8e R4 r- CH,, R = C2HS 

A ce stade, comme il etait previsible, l’ester sature est toujours saponifit5 de 

La lactamisation des acides 8 a present6 quelques difficult&. Les agents de 
preference B l’ester-cr, p-CthylCnique. 

lactamisation habituels (DCC’, BOP6)* sont inefficaces. 

* DCC: Dicyclohexylcarbodiimide. BOP: Hexduorophosphate de benzotnazol-1 yl-oxy-tns 
(dimtthylamino) phosphonium 
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158 A. RELIQUET et al. 

Les seuls resultats positifs ont Ctt obtenus en adaptant la methode decrite par 
Watanabe7 pour la synth&se de monobactames. Les auteurs op&rent dans des 
conditions de transfert de phase, en solution dans un melange eau-chloroforme ii 
partir du sel de potassium de l’acide amink maintenu en solution aqueuse en 
utilisant comme agent de transfert eau chloroforme un sel de tetrabutyl- 
ammonium. La lactamisation en phase organique est assuree par le chlorure de 
methane sulfonyle. 

Cette methode dCjl reproduite sur certains de nos modi?les,8 nous a conduit 
a w  lactames avec des rendements souvent modestes. Les rksultats sont ameliores 
en operant en milieu anhydre, dans les conditions suivantes: I’acide 8 en solution 
dans le chloroforme est trait6 par le chlorure de methanesulfonyle en presence de 
tridthylamine et d’une quantite catalytique d’hydrogdnosulfate de tetrabutyl- 
ammonium. 

9 
9b R 4 = H ,  R=CH,  
9c R4 = H, R = C,H, 
9d R4=CH3, R =CH, 
9e R4 = CH,, R = C,H, 

En operant ainsi, les composes 9b et 9c ( R 4 = H )  sont obtenus avec des 
rendements satisfaisants. Par contre, pour 9d et 9e (R4 = CH3), une annelation 
parasite competitive dejh rencontrke’ greve lourdement le rendement de la 
reaction, 

CONCLUSION 

La transformation d’un groupement formyle en groupement alkoxycarbonyle 
d’une part et le passage des 2H-dihydro-3,6 thiazines-1’3 aux 6H-thiazines-1,3 
d’autre part nous ont permis la preparation de composes thiaziniques nouveaux 
qui ont ensuite ete transform6s en c6phbrnes par une methode de couplage 
originale, alors que les mCthodes dkcrites pr6~Cdemrnent’*~.~ sont ici totalement 
inefficaces. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La structure des diffbrents produits a bte confirmee par: 
- Leurs spectres de RMN enregistrts sur un appareil Perkin-Elmer R 24 (produit en solution dans 

- k u r s  spectres de masse effectuCs sur un appareil Vanan MAT 112. 
CDCI,), le TMS servant de reference interne. 

Les chromatographies sont effectuees sur support de gel de silice Merck 60 (70-230 mesh). 

Cyano-2 methyl-2 propionate de mkthyle l c  
Une solution de qano-2 propionate de mbthyle l b  (100 mmol) dans le THF (50 ml) est ajoutbe, sous 
atmosphtre inerte, B une sukpension d’hydrure de sodium (100mmol) dans le THF (100ml). Aprts 
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PRECURSORS OF CEPHEMS 159 

12 H d’agitation B la temperature ordinaire, le melange rkactionnel est refroidi B 0°C. Aprts addition 
d’iodure de methyle (150 mmol) et 12 H d’agitation A la temperature ordinaire, la phase organique 
reprise par de la saumure est extraite par de I’acetate d’tthyle. Le solvant est tvapore et le residu 
distill6 sous pression reduite. 

Compost! lc: EbZ0 = 82°C; Rdt % = 67; RMN ‘H 1,62 (s, 6H, 2CH3), 4,07 (s, 3H, CH,O). 
Le compose l c  peut egalement t t re  prtpart de la meme fawn a partir du cyanoadtate de mtthyle en 
utilisant des quantitts doubles d’hydrure de sodium et d’iodure de mtthyle. 

Thioamide k 
Un courant d’hydrogtne sulfur6 barbote pendant 5 H dans une solution de nitrile 1 (50 mmol) dans un 
melange pyridine/tritthylamine (l/l).  Aprts 12H de repos, la solution est tvaporte et le rtsidu 
chromatographie. Aprts elution par du dichloromkthane, le thioamide k est cristallist dans un 
melange etherlether de petrole. 

Compose k: F C  = 111; Rdt % = 80; RMN ‘H 1,62 (s, 6H, 2CH3), 3,76 (s, 3H, CH,OCO), 8,72 
(s.e. ,  2H, NH,); SDM; 161 (M+). 

N, N-dimethyl NO-thioacylformamidines 3b et 3d 
Une solution de thioarnide 2 (10 mmol) et d’adtal dimtthylique du DMF (10 mmol) dans le benztne 
(30 ml) est agitte 5 H. L‘alcool formt est tvapore et le rtsidu chromatographie. Aprts elution par un 
melange chlorure de mtthyltne/acetate d‘tthyle (95 /5 ) ,  les composts 3b et 3d sont isolts sous forme 
d’huile. 

Compose 3b: Rdt % =78; RMN ‘H 1,57 (d, 3H, J=7,3Hz, CH,-CH), 3,26 et 3,36 (2s, 6H, 
N(CH,),), 3,80 (s, 3H, CH,OCO), 4,03 (q, lH, J = 7,3 Hz, CH-CH,), 8,76 (s, lH, N=CH); SDM; 
202 (M+). 

Compose 3d: Rdt % = 98; RMN ‘H 1,35 (s, 6H, 2CH,), 3,13 et 3,28 (2s, 6H, N(CH,),), 3.69 (s, 3H, 
CH,OCO), 8,65 (s, lH, CH); SDM; 216 (M+). 

Formyl-5 6H-thiazine-1,3 51 
On ajoute d e w  fois B d e w  heures d’intervalle de I’acroldne (14mmol) a une solution de 
formamidine 3d (7 mmol) dans le benztne (15 ml) contenant quelques cristaux d’hydroquinone. Apres 
12H d’agitation A la temperature ordinaire, la solution est tvaporte, le rtsidu est repris par du 
chlorure de methyltne et chromatographie. Aprts tlution par du chlorure de methyltne, le compod 
Sa est isolt sous forme d’huile. 

Compose Sa: Rdt % = 52; RMN ‘H 1,56 (s, 6H, 2CH,), 3,63 (s, 2H, SCH,), 3,78 (s, 3H, CH,OCO), 
7,66 (s, lH, CH), 9,73 (s, lH, CHO); SDM; 227 (M+). 

Alkoxycarbonyl-5 2Hdihydro-3,6 thiazines-l,3 6b ef 6c 
A partir de la formamidine 3b 
Une solution de formamidine 3b (6mrnol) dans I’acrylate de mtthyle ou d’ethyle (101111) est 
maintenue a tbullition 36 H. Le ditnophile en excts est &aport, le rtsidu est repris par du chlorure 
de mtthyltne et  chromatographie. Aprts elution par du chlorure de mtthylbne, les composes 6b et 6c 
cristallisent dans le mtthanol. 

Compose 6b: F C  = 140; Rdt % = 72; RMN ‘H 1,95 (s, 3H, CH,), 3,63 (s, 2H, SCH,), 3,75 (s, 6H, 
2CH,OCO), 7,45 (d, lH, I = 5,9 Hz, CH), 11,37 (d, lH, J = 5,9 Hz, NH); SDM; 243 (M+). 

Compose 6c: FC = 104; Rdt % = 70; RMN ‘H 1.25 (t, 3H, J = 7Hz, CH34H2) ,  1,89 (s, 3H, CH,), 

J = 5,9 Hz, CH), 11,20 (s.e., lH, NH); SDM; 257 (M’). Analyse CI1HlSNO4S: Calc. % C, 51,34; H, 
5,87; N, 5,44; Tr: C, 51,45; H, 5.84; N, 5,43. 

Compost! 6b d partir de la 2H-dihydro-3,6 thiazine-l,3 6a 
Une solution de dihydrothiazine 6a (10 mmol) dans le THF (20 ml) est ajoutte a I’abri de I’humiditt e t  
B O’C, A une suspension d’hydrure de sodium (12 mmol) dans le THF (100 ml). Le melange est agitt 
1 H 5°C puis 2 H B la tempkrature ordinaire. Aprts addition d‘iodure de mtthyle (4 ml), le milieu 

333 (s, 2H, SCH,), 3963 (s, 3H, CH,OCO), 4,12 (9, 2H, J=7HZ, C H d H , ) ,  7,33 (d, lH, 
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160 A. RELIQUET et al. 

reactionnel est chauffe 16 H il 35°C. Aprbs refroidissement, le melange repris par de la saumure est 
extrait par de I’adtate d’tthyle. La phase organique est Cvapor6e et le residu chromatographic?. Aprbs 
tlution par du benzbne, le compose 6b cristallise dans le methanol. 

Compose 6b: Rdt % = 62. 

Alkoxycarbonyl-5 6H-thiazines-l,3 Sb-e 
C e s  composes isoles sous forme d‘huile sont obtenus selon un mode operatoire identique au preddent 
il partir des dihydrothiazines 6b-e. 

Compose Sb: Rdt % = 70; RMN ‘H 1,52 (s, 6H, 2CH3), 335 (s, 2H, SCH,), 3,72 et 3,82 (2s, 6H, 

Compost Sc: Rdt % = 83; RMN ‘H 1,28 (t, 3H, J = 7 Hz, CH3-CH2), 1,50 (s, 6H, 2CH,), 3,48 (s, 

2CH$XO), 7,79 (s, lH, CH); SDM; 257 (M+). 

2H, SCH,), 3,70 (s, 3H, CH3OCO), 4918 (q, 2H, J = 7  Hz, CH,--CH,), 7.70 (s, lH, CH); SDM; 271 
(M+). 

Compose Sd: Rdt % =79; RMN ‘H 1,51 (s, 6H, ZCH,), 2,33 (s, 3H, CH,), 3,45 (s, 2H, SCH,), 3,65 
et 3,73 (2s, 6H, 2CH30CO); SDM; 271 (M+). 

Compost Se: Rdt % = 85; RMN ‘H 1,28 (t, 3H, J = 7,s Hz, CH3-CH2), 1,48 (s, 6H, 2CH3), 3,45 ( s ,  

Methoxycarbonyl-5 6H-thiazine-l,3 Sb cf partir de la formyl-5 6H-thiazine-l,3 5s 
A une solution d’aldbhyde So (5mmol) dans le methanol (40ml), on ajoute de I’acide acttique 
(20mmo9, du cyanure de sodium (25mmol) et du dioxyde de manganbse (100mmol). Aprbs 4 H  
d’agitation il la temperature ordinaire, le melange est dilue par de I’adtate d’ethyle (50 ml) et filtrC. 
Aprbs evaporation des solvants, le rtsidu est chromatographic?. Aprbs elution par du chlorure de 
mtthylbne, le compost? Sb est isole sous forme d‘huile. 

Wdihydro3,6 thiazines-l,3 7 
L‘amalgame d’aluminium est prepare en recouvrant des copeaux d’aluminium (16mmol) par une 
solution aqueuse de chlomre mercurique il 5%. Aprbs quelques minutes, la solution est tliminee et 
I’amalgame formt lave par de I’eau. 

La thiazine S (4 mmol) en solution dans le mtthanol (30 ml) est ajoutte il I’amalgame ainsi prepare. 
Aprbs 1 H d‘agitation il la temNrature ordinaire, la solution est filtree, le filtrat evapore, le rdsidu 
repris par du benzbne et chromatographie. Aprbs elution par un melange chlorure de 
mtthylbnelacCtate d’tthyle (9/1), le compost 7 correspondant est is016 sous forme d’huile. 

ComposC 7b: Rdt % = 91; RMN ‘H 1,28 et 1,33 (2s, 6H, 2CH,), 3,48 (s, 2H, SCH,), 3,62 et 3,68 (2s, 
6H,2CH30CO), 4,45 (d, lH,J=3,7Hz, S-CH-N), 5,80(2d,  lH,J=3,7HzetJ=6,3Hz,  NH), 
7,52 (d. lH, J = 6,3 Hz, N-CH); SDM; 259 (M+). 

Compos6 7c: Rdt % = 89; RMN ‘H 1,23 (t, 3H, J = 7 Hz, C H A H , ) ,  1,30 et 1,37 (2s, 6H, 2CH3), 
330 (s, 2H, SCH,), 3.67 (s, 3H, CH,OCO), 4,07 (9. 2H, J=7Hz ,  CH,-CH,), 4,40 (d, lH, 
J=4,2Hz, S-CH-N), $37 (m, lH, NH), 7,47 (d, lH,J=6,3Hz, N-CH); SDM; 273 (M+). 

Compose 7d: Rdt % = 93; RMN ‘H 1,32 et 1,37 (2s, 6H, 2CH3), 2,27 (s, 3H, CH,), 3,58 (s, 2H, 
SCH,), 3,63 et 3,68 (2s, 6H, 2CH30CO), 4,30 (d, lH, J = 4 Hz, S-CH-N), 4,88 (s.e., lH, NH); 
SDM; 273 (M+). 

ComposC 7e: Rdt % = 88; RMN ‘H 1,25 (t, 3H, J = 7 Hz, CH,--CH2), 1,33 et 1,38 (2s, 6H, 2CH3), 

4.30 (d. lH, J=4,3Hz, S-CH-N), 4,80 (s.e., lH, NH); SDM; 287 (M’). 

2H, SCH,), 3,65 (s, 3H, CH,OCO), 4,17 (q, 2H, J =7,5 Hz, C H 2 4 H J ;  SDM; 285 (M+). 

2,27 (s, 3H, CH3), 3,52 (s, 2H, SCH,), 3,68 (s, 3H, CH,OCO), 4,lO (q, 2H, J = 7 Hz, CH,--CH,), 

Acides dihydrothiaziniques 8 
Une solution d’hydroxyde de potassium (3 mmol) dans I’eau (1 ml) est ajoutCe une solution de 
dihydrothiazine 7 (3mmol) dans le THF (5ml) refroidie il 0°C. Aprbs 24H d’agitation il la 
temp6rature ordinaire, les solvants sont evapores, le rCsidu est repris par de I’eau et lave par de 
1’Cther. La phase aqueuse est acidifite par de I’acide chlorhydrique 2N, saturee par du chlorure de 
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PRECURSORS OF CEPHEMS 161 

sodium et extraite par de I'adtate d'kthyle. Aprts evaporation du solvant, les composts 8 sont isolts 
sous forme d'huile et identifies par leur spectre de masse. 

CephPmes 9 

L'acide dihydrothiazinique 8 (3 mmol) est mis en solution dans le chloroforme (10 ml). On y ajoute: 
I'hydrogenosulfate de tetrabutylarnmonium (0,15 mmol), le chlorure de methanesulfonyle ( 4 3  mmol) 
et la triethylamine (9 mmol). Apres 24 H d'agitation 3 la temperature ordinaire, le solvant est Cvapore 
et le rksidu, repris par du benzene, est chromatographie. Apres elution par du chlorure de methylbne, 
le compose 9b est cristallise dans le methanol et les composes 9c-e sont isoles sous forme d'huile. 

Compose 9b: FC-93;  Rdt % = 8 5 ;  RMN'H 1,30 et 1,43 (2s, 6H, 2CH,), 333  et 3,78 (2d, 2H, 
J = 16Hz, SCH,), 3,68 (s, 3H, CH,OCO), 4,50 (s, lH, S-CH-N), 7.63 (s.e., lH,  N-CH);  SDM; 
227 (M-). vco (CCI,), 1790cm-'. Analyse: C,,H,,NO,S: Calc. %: C, 52,84; H, 577; S, 14,ll. Tr.: 
C, 52,75; H, 5,71; S, 13,95. 

ComposC 9c: Rdt % = 50; RMN 'H 1,25 (t, 3H, J = 7 Hz, CH,-CH,), 1,33 et 1.50 (2s, 6H, 2CH3), 
331 et 381 (2d, 2H, J =  16,5Hz, SCH,), 4,05 (q, 2H, J = 7 H z ,  CH -CH,) ,  4.52 (s, lH,  

ComposC 9d: Rdt % = 25; RMN 'H 1,33 et 1,45 (2s, 6H, 2CH,), 2/50 (s.e., 3H, CH,), 3,17 et 3,77 

v,,(CCI,) 1790 cm-I. 

Compose 9e: Rdt % = 28; RMN 'H 1,30 (t, 3H, J = 7Hz, CH,-CH,), 1,36 et 1,45 (2s, 6H, 
2CH,), 2,60 (s.e., 3H, CH,), 3,57 et 4,lO (2d, 2H, J =  15Hz, SCH,), 4.15 (q, 2H, J = 7 H z ,  
CH,-CH,), 4,45 (s, lH, S-CH-N); SDM; 255 (M'). vco(CC1,) 1790cm-'. 

S-CH-N), 7,66 (s.e., lH, N-CH);  SDM; 241 (M'). vco (CCI,) 1790cm- t . 

(2d, 2H, J=16Hz,  SCHJ, 3,67 (s, 3H, CH,OCO), 4,43 (s, lH,  W H - N ) ;  SDM; 241 (M'). 
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