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TRIMESITYLGERMYLAMINE Mes,GeNH,: 
SYNTHESES, STRUCTURE, PROPRIETES 

MONIQUE RIVIfiRE-BAUDET,” ALAIN MORERE,” 
MARIO ONYSZCHUKb et JACQUES SATGE” 

“Laboratoire de chimie des Organomintraux, U. R.A. 477 du CNRS, Universitt 
Paul Sabatier, 31062 Toulouse cedex, France; bDepartment of Chemistry, McGill 

University, Montrial, Qutbec, H3A 2K6, (Canada) 
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Sterically hindered trimesitylgermylamine is a rare example of a stable primary germylamine. X-ray 
structural data show that germanium is shielded from nucleophilic attack by the surrounding mesityl 
groups. Nitrogen is still accessible, and the only reactions which occur are those in which the first step 
of the transition state proceeds through an electrophilic attack on nitrogen. 

With acid chlorides, Mes,GeNH, reacts mainly as a primary amine forming the corresponding 
N-germylamides. The primary amine behaviour is also evident in the reaction with aldehydes. However, 
functional hydrogen cannot be substituted by lithium, probably because of steric hindrance which 
prevents the approach of an organolithium derivative. 

Insertion reactions into the Ge-N bond are difficult. Carbon dioxide and disulfide react only upon 
heating and yield trimesitylgermyliso- or isothiocyanates (Mes,GeN=C=X; X S ,  S) through thermal 
degradation of the carbamate or dithiocarbamate initially formed. 3,5-di-tert-butylorthoquinone does 
not form an adduct with Mes,GeNH,, but is slowly transformed into 3,5-di-tert-butylorthocatechol. 

In spite of its steric hindrance, the trirnesitylgermylamino group failed to stabilize a N-germylated 
germa-imine since the precursor MeGGe(C1)NH-GeMes, is not stable and gave cyclodigermazane 
(MehGeNH), and trimesitylgermyl chloride through Ge-CUGe-N exchange reactions. 

La trimesitylgermylamine sttriquement encombrke, est un des cares exemples d’amines primaires du 
germanium qui soit stable thermiquement. Sa structure determinee par diffractometrie de rayons X 
montre que le germanium est completement protege des attaques nucleophiles par les groupernents 
mtsityles qui I’entourent. Seul I’azote reste relativement accessible et les reactions obtenues sont celles 
oh la premitre &ape de I’etat de transition se fait par une attaque electrophile de I’azote. 

Avec les chlorures d‘acide, la trirnesitylgermylamine se comporte plutbt comme une m i n e  primaire 
et conduit de faqon preponderante A I’amide N-germanit correspondant. Ce comportement d’amine 
primaire a pu Stre rnis en evidence tgalement avec les aldehydes. Cependant, il n’a pas ete possible 
de substituer I’hydroghe fonctionnel par le lithium, vraisemblablement en raison des difficult& d’ap- 
proche de I’organolithien. 

Les reactions d’insertion dans la liaison Ge-N sont difficiles. Avec le dioxyde et le disulfure de 
carbone, elles ne se font qu’A chaud et seuls sont obtenus les trimtsitylgermyl iso- ou isothio-cyanates 
(Mes,GeN=C=X; X=O, S) provenant de la dtgradation thennique des carbamates ou dithiocarba- 
mates prkalablement form& Les reactions de clivage avec I’eau, les alcools, les hydracides sont Cgale- 
ment lentes et difficiles. La 3,5-di-tert-butylorthoquinone ne donne pas d‘adduit avec MekGeNH, mais 
est lentement transformee en 3,5-di-tert-butyl ortho catechol. 

MalgrC I’encombrement sttrique, le groupement trimCsitylgermylamino n’a pas permis d’obtenir une 
germa-imine stable car le precurseur Me%Ge(CI)NH-GeMes, est lui-meme instable et  conduit par 
Cchange des liaisons Ge-CUGe-N au cyclodigermazane (MehGeNH), avec formation de chlorure de 
trimtsitylgermanium. 

Key words: Trimesitylgermylamine; 4-methyl I-trimesitylgermoxy-benzbe; N-trimesitylgermyl 2,2- 
dimethylpropanamide, trimesitylgermylisocyanate; trimesitylgermylisothiocyanate; tetramesityl- 
cyclodigermazane. 

INTRODUCTION 

Les amines primaires du germanium ont r e p  peu d’attention jusqu’a ce jour. Seuls 
deux composCs R,GeNH, ont CtC dCcrits: pour R = Ph’ et R = iPr.2.3 Lorsque 
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76 M. RIVIkRE-BAUDET er of. 

I’encombrement stkrique est insuffisant, les germylamines R3GeNH, conduisent 
par desamination spontanCe aux amines secondaires correspond ante^^.^ (Equation 
1). 

2%GeNH2 - &Ge),NH + NH, (1) 

La reactivitd des germylamines primaires n’ayant pas CtC Ctudiee, nous prdsen- 
terons donc dans ce memoire la preparation, la structure ef la rkactivite d’une telle 
amine stabilisie par I’encombrement stirique de substituants autour du germanium: 
la trimCsitylgermylamine. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Synth2se de la Trirnt%itylgermylarnine 

La trimesitylgermylamine est prtparee avec de bons rendements par action du 
trimesitylchlorogennane sur I’amidure de lithium ou de sodium (Equation 2 et 3) 
selon les voies classiques d’obtention de la liaison Ge-N.4.5 

1)NH, liq. 
(2) M e s ~ h C 1  + N-2 .-_ Mes3GeNH, + NaCl 

2)EG0,2O0C 

Mes3GeCl + LiNH, Mes,GeNH, + Licl  
20°C 

(3) 

Dans les deux cas, il est essentiel de travailler dans un milieu totalement anhydre, 
car la moindre trace de soude ou d’hydroxyde de lithium conduit h la formation 
de Mes,GeOH. 

I1 faut Cgalement eviter les traces de sodium rCsiduel dans I’amidure (Equation 
1) pour empCcher la formation de Mes,GeH (Equation 4). La trimCsitylgerrnylam- 

(4) Mes,GeCl *Lw Me s , G e (solvant) w Mes3GeH H *  

NH, /f CMes3GeNal - NaNH, 

ine formee (Equation 1 et 2)’ trbs stable fond i 166°C’ clle n’est pas sensible 2 
l’air ambiant et est soluble dans la plupart des solvants organiques polaires ou non 
polaires. 

Structure de la Trirndsitylgerrnylamine 

L’Ctude cristallographique6 a permis de determiner les principales caractiristiques 
de cette molecule. L’atome de germanium a une coordination a peu prbs tetrdd- 
rique. Un arrangement en helice des groupes mCsityles conduit 2 un pseudo axe 
C3 dans le prolongement du vecteur Ge-N et de cette fason gene I’approche des 
reactifs dans cette direction. Cela se voit trbs nettement sur les mod&les de Mes,GeNH, 
oh les atomes sont representis avec les rayons de van der Waals appropriQ,6 ainsi 
que sur la Figure 1. 
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TRIMESITnGERMYLAMINE 77 

FIGURE 1 Representation de Mes,GeNH, vu le long du pseudo axe C, et perpendiculairernent a 
celui-ci. 

Les coordonnCes atomiques, les longueurs de liaison, la valeur des angles et les 
paramktres thermiques ont Cte deposes au “Cambridge Cristallographic Data Cen- 
ter” et seules sont rappellkes ici les valeurs des angles et des longueurs de liaisons 
autour du metal. 

Angles (degrCs) longueurs de liaison (A) 
N-Ge-C, 102,8(1) C1-Ge-C,, 116,6(1) Ge-C, 1,973(3) 
N-Ge-Clo 104,1(1) C1-Ge-C19 113,0(1) Ge-Clo 1,986(3) 
N-Ge-C,, 107,1(1) Clo-Ge-C19 112,01(1) Ge-C19 1,976(4) 

Ge-N 1,854(3) 

Rdactivitt! de la Trimbirylgermylamine 

Les composes h liaison germanium-azote sont habituellement tres reactifs. Mis B 
part les reactions de N-mktallation ou N-alkylation dans les germylamines secon- 
daires, la rkactivite est due principalement B la presence de la liaison Ge-N qui 
conduit facilement B des rCactions de clivage (Equation 5 et 6) ou d’insertion 
(Equation 7) .4*5 Nous Ctudierons d’abord la rkactivite de la trimesitylgermylamine 
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18 M. RIVIhE-BAUDET et af. 

\ \ 
14, -\Ge-N\ 

’ 7 T - YGe-A + ,N-H 
+ A-H 

0 \ 40 

c1 N, 
-;Ge-N< + R-C,“ --+ -Ge-C1 + R-C, , 

LGe-N’ 
/ \  

\ 

+ / c = Y  

(5 )  

(7) 

dans des rdactions de clivage avant de nous interesser aux reactions d’addition. 
Nous ttudierons Cgalement sa reacthit6 vis B vis de la di-tert butylorthoquinone 
comparativement B celle d’autres derives a liaison germanium-azote.’ 

Reactions de Clivage 

L’hydrolyse de la trimCsitylgermylamine est lente et demande plusieurs heures de 
chauffage B 140°C pour &re compl&te (cf. Tableau I) (Equation 8). Le methanol 
conduit partiellement (-72%) au derive methoxylk (Equation 9), mCme apres 
plusieurs heures B 80°C en tube scelle. 

C6H6 - Mes3GeOH + I’JH, 
14ooc 

MeeSGeM12 + MeOH -Mes,GeOMe + NH, (9) 

De la mCme fason I’acide chlorhydrique (12N) rCagit lentement sur Mes,GeNH, 
dissous dans le benzhne ou l’Cther B 20°C; par contre HC1 gazeux rdagit instan- 
tanement et de fason exothermique sur Mes3GeNH2 en solution CthCrCe (Equation 
10). 

Le chlorhydrate de trikthylamine conduit Cgalement mais de fason plus pro- 
gressive B la mCme reaction de clivage. 

Dans les riactions de Mes,GeNH2 avec le paracrCsol now avons m i s  en Cvidence 
la formation du sel d’ammonium (Equation 11). I1 est tr&s difficile d’obtenir le 
derive phbnoxylk pur, sinon par chauffage B haute tempkrature des deux produits 
fondus en absence de solvant. 

M e s 3 G e q  + H O e C H ,  + 

(11) 

Mes,Ge-O@CH, +NH, 
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TRIMESITYLGERIKYLAMINE 79 

I1 faut souligner que cette &action (Equation 11) est une bonne voie d’accts B 
de tels composCs. En raison de I’encombrement sttrique, la reaction de substitution 
(Equation 12) est trks diffcile et ne permet d’obtenir les phCnoxytrimCsitylgermanes 
qu’avec de trbs faibles rendements. 

Avec un phtnol encore plus encombre, comme le 3 ,%ditertbutyl orthodiphdnol, 
il n’est pas non plus possible d’obtenir le derivt 0-germanit, la reaction (Equation 
12) ne conduit que partiellement au sel d’ammonium.* 

Ainsi, il semble que lorsque la protonation de l’azote est effective, la probabilitk 
de l’attaque secondaire d’un nucleophile sur le germanium est fortement depen- 
dante de I’encombrement sttrique. Ceci est confirme dans les rtactions avec les 
chlorures d’acide. Ainsi dans le cas du chlorure de trimCthylacCty1 tBuCOC1, la 
reaction ne conduit pas seulement au chlorogermane, rtaction normale d’un derive 
B liaison Ge-N (cf. Equation 6 ) ;  mais Cgalement B l’amide N-germanie, reaction 
normale d’une amine primaire sur un chlorure d’acide (SchCma 1).  

Apparemment, le centre germanik dans 1’Ctat de transition est suffkamment 
encombrd steriquement pour permettre la competition entre les reactions (A) et 
(B). I1 n’est pas non plus exclu que l’acide chlorhydrique tlimind in situ par la 
reaction (B) provoque le clivage de la trimCsitylgermylamine (Equation 10) pour 
conduire au chlorure de trimtsitylgermanium (voie (C) SchCma 1). 

Nous avons observC que la presence d’une amine tertiaire c o m e  Et,N ne cat- 
alyse pas les rdactions (B) ou (D) (cf. partie experimentale Tableau 111), mais au 
contraire inhibe la premiere Ctape (i) de la reaction. Ceci est probablement dQ B 
la complexation prkfkrentielle du chlorure d’acide par l’amine tertiaire emPCchant 
la formation de I’ttat de transition attendu. 

Par chauffage, la reaction se fait mais avec preponderance du produit de clivage 
Mes,GeCI, contrairement ii ce qui etait attendu. Ceci peut Ctre dQ soit B la liberation 
par chauffage du nucleophile C1- qui attaque priferentiellement l’atome de ger- 

+ EtSN, HC1 -NH,Cl (7 +HC1 - 4 
M e s 3 G e m 2  + tBuCOCl Mes,GeCl + tBuC0-NH, 

ff 

Mes3Ge-y-$-tBu+ HCI 
H O  
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80 M. RIVIhE-BAUDET er 01. 

manium dans 1’Ctat de transition (voie A), soit plus vraisemblablement au clivage 
direct de Mes,GeNH, par Et,N, HCl (voie C). De toute fason, en raison de 
l’encombrement sterique autour du mdtal, une assistance nucliophile de I’amine 
tertiaire aidant h la substitution sur le metal parait peu probable. 

Reactions d’addition 

Habituellement les dipoles 1-2 conduisent i3 des reactions d’addition faciles sur 
les liaisons germanium-azote (Equation 7). Le mecanisme habituellement postule 
pour de telles r t a ~ t i o n s ~ * ~  invoque une attaque nucleopliile de l’azote suivie de 
l’attaque de l’htttroatome sur le mttal (Equation 13). 

Dans le cas de la trimtsitylgennylamine, il Ctait interessant de savoir si la pro- 
tection du metal induirait ici aussi une compdtition entre la rCactivitC propre h la 
liaison Ge-N et la reactivitd possible du groupement amine primaire. 

Reactions avec C02 et CS2. A 20°C il n’y a pas de reaction observable avec 
COz ou CS,. Apres quelques heures de chauffage i3 temperature modtree (66”- 
100°C) il se forme de l’isocyanate ou de I’isothiocyanate de trimtsitylgermanium 
et I’hydroxyde germanit (ou le thiogermane) correspondant, suggerant la formation 
d’un carbamate ou thiocarbamate digermanik (B) (SchCma 2) devenu accessible 
par suite de la dtcompression stirique autour de l’azote dans I’adduit (A). Les 
carbamates ou thiocarbamates de ce type sont peu stables thermiq~ement~ et leur 
degradation conduit aux isocyanates ou isothiocyanates correspondants: 

Mes3GeNHz +Me%( 
+ - mes3Ge-X-C-NHz] (66°C) 

cx, II - NH3 a = 0,s) 

Mes3Ge-N=C=X + Mes3G&H 

Ces isocyanate et isothiocyanate de trimesitylgermanium ont ttt identifits par 
rapport i3 des Cchantillons de produits purs prtpares par la reaction d’ichange avec 
les sels d’argent correspondants (Equation 14). 
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TRIMESITYLGERMYLAMINE 81 

1 Mai;c 1 -+/es,?N SCH, 
(C) 

Action des aldehydes. Avec le formol, trhs reactif et peu encombre, nous pen- 
sions pouvoir mettre en Cvidence une competition entre la reaction de la liaison 
germanium-mote et celle du groupement NH2 (SchCma 3). 

\ 
* -D MeqGeOH + [CH,=NHl 

I1 semble bien qu’il y ait competition entre ces deux reactions: en ‘H RMN, 
deux signaux transitoires B 4,80 et 4,65 ppm sont attribuables aux intermediaires 
(A) et (B). De plus un signal h 8,3 ppm (s) est attribuable B la germylimine (C). 
Tous ces signaux disparaissent au cours du temps et les produits finaux sont l’hy- 
droxyde de trimesitylgermanium et l’urotropine attendue (CH2)6N4. 

La decomposition intermoleculaire de l’adduit (A) (Schema 3) semble defavor- 
isie. Le produit principalement obtenu est Mes-,GeOH plutdt que (Mes,Ge),O. 

I1 semble bien que dans la reaction du formol sur la trimCsitylgermylamine nous 
ayons la reaction des amines primaires conduisant B l’imine (C) parallelement B la 
reaction “classique” d’insertion sur la liaison Ge-N. I1 faut cependant remarquer 
que l’adduit (A) pourrait Cgalement provenir du rearrangement de (B) par trans- 
position et que (B) peut conduire h la reaction d’elimination observee sans passage 
par la germyl-imine (C). 

Le benzaldehyde plus encombre que le formol, mais qui reagit cependant ex- 
othermiquement sur Et,GeNMe> pour conduire au derive d’insertion, est sans 
action sur la trimCsitylgermylamine en l’absence de deshydratant. I1 semble donc 
qu’il n’y ait pas de reaction d’insertion possible du benzaldehyde dans la liaison 
germanium azote de Mes,GeNH,. 

En presence de deshydratant (oxyde ou sulfate de calcium anhydre), la reaction 
conduit B l’imine PhCH=NH et h I’hydroxyde de trimesitylgermanium. Deux types 
de decomposition de l’adduit (B) initial sont envisageables (Schema 4). 

6+/ 
Mes3GeNH2 +Ph c+ - [Mes3Ge-N-CH-Phl %Mes3Ge-N=CH-Ph+H$ 

H OH (C) I 1  0 
‘6 
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a2 M. RMkRE-BAUDET er al. 

L’imine germanide (C) qui se formerait selon la voie (a) SchCma 4, n’a jamais 
CtC isolCe bien qu’un signal transitoire 6CH= 8’72 ppm (s) lui soit attribuable dans 
les reactions en prksence d’oxyde ou de sulfate de calcium. La ddcomposition de 
I’adduit (B) (pseudo “hCmiacCta1”) selon la voie (b) parait largement aussi plausible 
et explique Cgalement la formation des produits rdactionnels observCs, sans passage 
par I’imine germaniCe (C). 

I1 semble cependant que dans les reactions avec le benzaldChyde, la trimtsityl- 
germylamine rCagisse comme une amine primaire, mais la reaction n’est pas une 
bonne voie d’accbs aux imines N-germanides, soit en raison de la trop grande 
fragilitC de ces imines N-mCtallCes vis-li-vis de I’hydrolyse, soit en raison d’une tr5s 
grande instabilitC de “I’hCmiacCtal” mCtallC initial qui se retranspose sans se dCs- 
hydrater. 

Riaction avec la 3,5-di-tert-burylorthoquinone. Il avait CtC observe prCcCdemment’ 
que les germyldimkthylamines R3GeNMe2 s’additionnaient sur la 3’5-di-tert-bu- 
tylorthoquinone pour conduire principalement aux adduits 1-2 et 1-4 et li leurs 
decompositions; ainsi qu’li la formation de germylcatCchol et de tCtramCthylhy- 
drazine. 

En fait, si l’on met li rCagir Mes3GeNH2 et l’orthoquinone, la reaction ne conduit 
pas aux produits attendus. On observe une transformation lente de la quinone en 
dipheno1 et il est impossible d’obtenir la disparition de Mes3GeNH2. Tout se passe 
c o m e  si Mes,GeNH2 servait seulement de “catalyseur” Zi la rCduction de la qui- 
none en catechol. Un micanisme par transfert monoelectronique a CtC m i s  en 
Cvidence par RPE,’O dans une Ctude comparative de la rCactivitC d’amines ger- 
manides primaire, secondaire et tertiaire avec cette mCme quinone (SchCma 5 ) . ’ O  

M e s , G q  + 
0 

M e s , G e q  
1 
2 
- 
A 

1 
2 HO 

Synthkse de la N-dirnisitylchlorogerrnyl N-trirnbitylgerrnylarnine, Pricurseur 
Potentiel d’une Germa-Irnine Encornbrie Mes2Ge=N-GeMes3 

Une premibre Ctape de la synthbse d’une germa-imine fjasse par I’obtention du 
prCcurseur halogCnogermylamine, selon la rCaction de 1’Eiquation 15.11*12 
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TRIMESITYLGERMYLAMINE 83 

MeezGeClZ + RNHLi 

- L A  Me+ Ge-N- R -HC1 h M e s 2  Ge-N- R 
I I  B‘ C1 H -=Y (15) 

Me%GeCb +R-NH2 

Tentative de synthbe de la N-dimdsitylchlorogermyl N-trimisityl- germyl amine 
A partir de Mes,GeNH, nous avons essaye d’obtenir la for- par l’aminolithien. 

mation de l’aminolithien Mes,GeNHLi (Equation 16). 

Mes,GeNH, + &i - mes3GeNHLil (16) 
-RH 

R = Me, nBu, tBu 

Quel que soit l’organolithien utilisi il n’a pas CtC possible de caractiriser la 
formation de l’aminolithien de la trimCsitylgermylamine, on rCcupCre toujours 
Mes,GeNHz inchange. I1 ne semble pas que ce soit un empechement sterique au 
niveau de la germylamine elle-mCme puisqu’elle rCagit avec les aldehydes ou le 
chlorure d’acide tBuCOCl, et que d’autre part la N-mCthyl N-trimtsitylgermylam- 
ine qui ne peut Ctre atteinte par cette voie (Equation 17a) est accessible h partir 
du trimesitylchlorogermane (Equation 17b). 

1) tBuLi 
Mee3GeNH2 , v y  
MesSGeCl +M&JI.,i -LicI 4) H 

Mes3Ge-y-Me (17) 

I 

H 

La N,N-dimethyl N-trimesitylgermylamine est Cgalement accessible bien que les 
rendements soient faibles (Equation 18) et qu’il y ait formation competitive de 
Mes,GeH (cf. Equation 4). 

Mee3GeC1 + M e F  - Mes,GeNM% +Mes,f&H + LiCl (18) 

I1 faut cependant souligner que les hydrogenes fonctionnels de Mes,GeNH,, 
particulikement “blindks” en ‘H RMN (6NH: 0,55 ppm (s) au lieu de 1 h 2 ppm 
pour RNHJ, sont cependant Cchangeables avec D,O. I1 semblerait donc que I’a- 
moindrissement apparent de la labilite de ces hydrogenes N-H observe dans les 
reactions avec les organolithiens soit dii principalement h une difficult6 d’approche 
de ces derniers. 

Nous avons es- 
saye une autre voie de synthihe du prkcurseur par dishydrohalogdnation entre le 
dimesityldichlorogermane et la trimCsitylgermylamine (Equation 19). 

MesPeC1, + M e s , G e m  + %N - MeszG,e-N-GeMe% + V , H C I  

Tentative de synthbe du pricurseur par dishydrohalogination. 

c1 I: (19) 
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84 M. RI-RE-BAUDET er al. 

La reaction de dkshydrohalogknation est lente en presence de triethylamine, 
mais elle ne se fait pas avec le DBU plus encombre. 

Cependant la N-dimCsitylchlorogermy1 N-trimesitylgermylamine, formCe n’est 
pas stable et se rearrange par Cchange Ge-CYGe-N au fur et h mesure de sa 
formation sans Climiner HCI (Schema 6). L’kchange peut se faire intra- ou inter- 
moltculairement, conduisant h la formation de l a  dimesitylgerma-imine 
(MekGe=NH) transitoire qui se dimerise dans le milieu. Cette reaction ne permet 
donc pas d’accider i la germa-imine encombrke M e k G r N - G e M e s ,  mais con- 
duit au cyclodigermazane (Mes,GeNH),. 

I C11 G e M e s 3  - \ 
(MeszGeNHIz + 2Mes3GeC1 

8cihbwi 

Les halogenogermylamines secondaires N-germaniees n’apparaissent donc pas comme 
de bons precurseurs de germa-imine stables. 

La trimesitylgermylamine Ctudiee dans ce memoire presente la reactivite d’une 
amine primaire ou les hydrogenes fonctionnels sont apparemment peu labiles. 
L’azote reste suffisamment accessible pour permettre des reactions oii la premiere 
Ctape de I’etat de transition utilise la nucleophilie de I’azote: par exemple avec les 
chlorures d’acide ou les dipoles 1-2. Cependant, l’encombrement sterique autour 
du germanium prkvient les attaques nuclkophiles sur le metal. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Tous les derives sont manipules sous rampe vide, en atmosphtre inerte. Les solvants sont rigo- 
ureusement anhydres. Les composts decrits dans ce memoire ont ete caractCrisCs I’aide des techniques 
ebanalyses usuelles ‘H et ”C RMN: AC 80 ou AC 200 Bruker ou Varian EM 360 A, IR Perkin-Elmer 
1600 sene FJJR ou en double faisceau Perkin Elmer 457. La chromatographie en phase vapeur sur 
Varian Aerograph 1400 (colonne SE 30, reference interne Et,Ge ou Bu,Ge). 

Les spectres de masses ont Ctt enregistrts s u r  spectromttre Nermag R 10-10 H (impact electronique 
ou ionisation chimique) et en GCMS sur HP 3989 A (impact electronique). Les points de fusion ont 
Cte mesurks a I’aide d’un microscope a platine chauffante Reichert. 

Les analyses centtsimales ont 6tC rtalisies par le service de microanalyse de I’Ecole Nationale 
Superieure de Chimie de Toulouse. 

Synihkse de la trimbi~lgermylamine Mes,GeNH, 
Par I’amidure de sodium. L‘amidure de sodium (18 mmole) est prtpark par reaction du sodium (0,414 
g; 18 mmole) dans un excts d’ammoniac liquide (-300 ml). Aprts evaporation de I’ammoniac en excts, 
le rCsidu est repris dans I’tther (-100 ml) afin de vCrifier la disparition de toute trace de sodium 
mttallique rtsiduel qui conduirait a la formation de Mes,GeH. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
4
:
3
1
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



TRIMESITTLGERMYLAMINE 85 

Tempe 
en h 

1 
1 
2 
4 
6 

A I'amidure NaNH, ainsi prepare, est ajoute Mes,GeCI (5,Ol g; 10.7 mmole) dissous dans 300 ml 
d'ether anhydre. Le melange est refroidi B - 80°C. On ajoute de I'ammoniac prealablement stche sur 
KOH (-200 ml) avant de laisser le melange revenir lentement B temperature ambiante (-20 h). 

Aprts addition de benztne sec, le chlorure de sodium forme est filtrk. L'tvaporation du benzene 
sous pression reduite conduit B 420 g Mes,GeNH, brut. F: 162°C Rdt: 87% soluble dans Et,O, C&, 
pentane, cyclohexane, dioxanne, THF, CCI,, CHCI,. La recristallisation dans un minimum d'ether 
conduit B Mes,GeNH, pur. F: 166°C 
IR (C&): v,NH: 3420 crn-I; v,NH: 3340 cm-' 

(s, 2H, dCplacC par D,O). 
13C RMN (CDCI,, G p p f l S ) :  c , :  140,52; C,: 14435; C,: 130,83; C,: 139,35; oCH,: 25.55; pCH,: 
21,98. 
Masse (Ei): M' .: 447; (M'. -NH3): 430; (M' . -Mes): 328 
analyse: pour G,H,,NGe: % calc. C: 72.68; H: 7.90; N: 3,13 

%tr. C: 72.23; H: 7,87; N: 2,94 
Par l'amidure de lithium. LiNH2 est prepare par addition de nBuLi (6.64 mmole dans I'hexane h 1.5 
M) h une solution saturee de NH, sec dans le THF anhydre B - 30°C. La reaction est exothermique. 
Le melange est ramen6 B temperature arnbiante et Mes,GeCI (3,lO g; 6.64 mmole) dissous dans 20 ml 
de THF est ajoute sous agitation. Aprts 48 h h 20°C, le THF est tvapore et remplace par du benztne 
(le solvant initial ne peut etre Ie benzene non polaire). Aprts filtration de LiCl et evaporation du 
benztne, on obtient 2,83 g de Mes,GeNH2. Rdt: 96%. F: 166°C. 

ReactivitC de la-trimbirylgennylamine 
R6action.s de clivage 
Avec l'eau. La reaction de H20  (0,05 g; 2,77 mmole) avec Mes,GeNH, (0,23 g; 0,51 mmole) dans 
C6D, (3 ml) est suivie par IH RMN et conduit a w  rtsultats rassembles Tableau I. 
Avec le methanol. La reaction du methanol (0,02 g; 0,62 mmole) avec Mes,GeNH, (0,25 g; 0,56 
mmole) est suivie en 'H RMN dans c,$6 (3 ml). Aprks 20 h B 80°C en tube scellt il reste 28% de 
Mes,GeNH,. I1 s'est form6 72% de Mes,GeOMe. 
Avec HCl 

i) en phase hdrkrogkne: Reaction suivie en 'H RMN: B un tchantillon de Mes,GeNH, dissous dans 
C p 6  est ajoute 1 goutte de HCI 12 N. A 20°C la conversion en Mes,GeCI est compltte au bout de 5 
h. 

-Quand on ajoute 30 ml d'HCI 12 N sur une solution de Mes,GeNH, (3,6 g; 8.0 mmole) dissous 
dans 30 ml d'kther, il se forme un prtcipitt blanc. Aprts 5 h d'agitation, on extrait au benztne. Aprts 
sechage sur CaCl,, I'evaporation des solvants sous pression reduite conduit B 2.24 g de Mes,GeCI. Rdt: 
60%. 

ii) en phase homogkne: En faisant buller HCI gazeux et sec dans une solution de MehGeNH, (0.55 
g; 1.23 mmole) dans 40 ml d'tther sec, une reaction exothermique conduit h 0,03 g d'un precipite blanc 
floconeux dont I'analyse 'H RMN (DMSO, d6) montre un signal 6NH,: 7,5 ppm (tJ.l.1) JN-H: 50 
Hz, confirmant la formation de NH,CI. Aprts evaporation des solvants, le filtrat conduit B 0,53 g de 
Mes,GeCI. Rdt: 46% 
Avec Et,JV,HCl. A Mes,GeNH, (0,15 g; 0,336 mmole) dissous dam 2 ml de benztne est ajoute Et3N, 
HCI (0,046 g; 0,334 mmole). Aprts 24 h d'agitation B 20°C, I'analyse IH RMN montre la formation de 
40% de Mes,GeCI. Il reste 60% de Mes,GeNH, non transforme. 

'H RMN (CJ36, GppmlIuS): C6HZ: 6,74 (S, 6H); OCH,: 2,32 (s, 18 H) pCH3: 2,11 (s, 9H); NH2: 0,55 

Temperature % Mes,GeNH2 % Mes3GeOH 
"C residue1 form6 

100 T2 23 
'140 67 33 
140 50 50 
140 40 6J 
140 0 100 
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Tempe Temperature 9 Mes,Ge-O-@CHS 

lh30 80 24 
+ 2 h  m 38 
+2h30 m 51 
+ l h  m 61 
+ 2 h  m 100 

"C form6 en h 

A vec le paracresol CH,-CJ€,-OH 
a) Caractirisation du sel d'ammonium 
en IR: L'enregistrement du spectre IR de la solution obtenue en ajoutant Mes,GeNH, (0,087 g; 0,194 
mmole dans 0,13 ml de CCI,) h du paracrtsol (0,022 g; 0,203 mmole) montre la formation d'une large 
bande d'absorption centrte h 2577 cm-', caracttristique de la formation d'un sel d'ammonium. Cette 
bande d'absorption disparait dans le produit final Mes ,Ge-0-C,H44H, .  
en 'H RMN: A une solution de Mes,GeNH, (0,47 g; 1,053 mmole) dans 3 ml de benztne est ajoutt 
le paracrtsol (0,ll g; 1,053 mmole). Aprts 15 mn d'agitation h 20"<:, le benztne est tvaport sous 
pression rtduite et le spectre 'H RMN est enregistre dans CP, .  
'H RMN ( C a b ,  GppdlWS): CH.,: 6,65 (s, 10 H); oCH,: 2 3  (s, 18 H); pCH,: 2.08 (s, 12 H); NH,: 
3,47 (s, 3 H). 
b) Prtparation de Mes,Ge-O-C,&,-CH, 
a parrir de Mes,GeNH, en solution. Un mtlange identique A celui prCpart ci-dessus pour la caracttr- 
isation du sel d'ammonium en IH RMN est chaufft en tube scellt. La dtcomposition du sel d'ammonium 
est suivie en 'H RMN par la disparition du signal NH,. 

II faut plus de 8 h de chauffage pour dtcornposer le sel d'ammonium. Les rtsultats sont report& 
Tableau 11. 

L'tvaporation du solvant sous pression rtduite conduit h 0.47 g de rtsidu blanc identifit A 
M e s 3 G w 4 4 H 3  

analyse C,H,OGe: % calc. C: 76,OO; H: 7,50; 
% tr. C: 7590; H: 7,64. 

IR: vG-: 1026 cm-' 

F: 185-187°C. 

-a partir de Mes,GeNH, sans solvant 
En tube de Schlenk, A Mes,GeNH, (0,21 g; 0,47 mmole) est ajoutt le paracresol (0.05 g; 0,46 

mrnole). Le mtlange est chauffe entre 166 et 195°C jusqu'A la disparition complbte du phenol liquide 
(environ une heure). 
Le rtsidu (0,24 g) est identifit A M e s , G e - O - C ~ , - C H ,  

'H RMN (C6D6, Gppdl'MS): CH,: 665 (10 H); oMe: 2,34 (s, 18 H), pMe: 2,07 (s, 12 H). 
F: 183-185°C. 

Mes: C,: 137,31; G: 143,20; C,: 12932; C,: 139,M; oMe: 23,91; pMc: 21.11 -O-CJ-I , -CH,:  C;: 
153,72; C;: 115,24; C;: 130,02; C;: 129,52; pMe: 20.54 Masse (Ei): M+ .: 538; (M+ .-Me): 523; 
(M+.  -OCJ-14CH,): 431; (M+ .-OC,H,CH,-MesH): 311. 
Par le derive lithie. Dans un tube de Schlenk A une solution de paracrtsol (0,165 g; 1.53 mmole) dans 
1 ml de THF, I'addition de nBuLi (1.53 mmole; 1,02 ml h 1,5 M dans I'hexane) est exothermique. 
Aprts 1 h A 20°C sous agitation, on ajoute Mes,GeCI (0,71 g; 1,53 mmole) dissous dans 1 ml de THF. 
La rtaction est suivie en CPV. Apds 24 h d'agitation A temptrature ambiante, et evaporation des 
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. 

solvants sous pression rtduite, I'analyse 'H RMN du rtsidu montre moins de 20% de transformation 
de Mes,GeCI. 
Un essai semblable, aprts 20 h de reflux dans le THF n'amtliore pas le rendement en Mes,GeOC&l,CH,. 

Les tentatives de recristallisation de Mes,GeOC.&CH, dans le systtme benztne/pentane ou dans un 
minimum d'tther ont tchout. Les quelques cristaux formts dans chaque tentative ont t t t  identifies B 
Mes,GeOH (F: 194"C)." Le M e s , G ~ & , < H ,  reste en solution. 
Avec rEu-CO-Cl. Procedure standard d'une exptrience type: A MebGeNH, dissous dans C&(ou 
cp, pour les rtactions suivies en 'H RMN) on ajoute Et,N ou de la pyridine (en proportion tqui- 
moltculaire plus 10% d'excts) et tBuCOCl (en proportion tquimoltculaire). Le mtlange est place en 
tube scellt. Les rendements en produits formts sont dttcrmints par 'H RMN par comparaison B des 
tchantillons de produits pun et rapport& dans le Tableau 111. Mes,GeNH--COtBu a t t t  prtpart par 
la reaction de Mes,GeCI sur tBuCONHLi. F: 179- 180°C.'4 

t 

RCactions d'addition 
Riactions avec CO, el Cs2 
a) nction de CO, 
Le dioxyde de carbone gazeux prtalablement stcht par passage sur CaCI, bulle dans un tube RMN 
contenant Mes,GeNH, (0,05 g; 0,11 mmole) dissous dans 1 ml de benzene. A 20°C. aucun changement 
n'est observe. La solution saturte en CO, est alon chauffte en tube scellt 24 h B 66°C. L'analyse CPV, 
IR et RMN montre la formation de Mes,GeOH (-44%); MebGeNCO (-35%) identifits par corn- 
paraison B des tchantillons de produits purs (cf. ci aprts). IR (C&): &.OH: 3675 cm-'; uNCO: 2279 
cm-I 
b) action de CS, 
Dans un tube de Schlenk, le sulfure de carbone CS, (1,89 g; 24,8 mmole) est ajoutt comme solvant et 
comme rtactif sur Mes,GeNH, (0,11 g; 0,248 mmole). Il n'y a aucune rtaction apparente. Aprts 48 h 
A 20°C sous agitation, I'tvapration de CS, sous pression rtduite lake  MebGeNH, inchangt. Mes,GeNH, 
ainsi rtcuptrt est repris par CS, (1,5 ml; 24,8 mmole) et place en tube scellt 48 h A 66°C. L'analyse 
CPV, IR, 'H RMN et masse montre la prtsence de Mes,GeNCS (49%) et Mes,GeSH (48%) et 
(Mes,Ge),S (traces) provenant de la dtgradation thermique partielle de Mes,GeSH. 
IR (CJ-I,): vNCS: 2080 cm-'; VSH: 2880 cm-'; KieSGe: 510 cm-' 
IH RMN (Cp, ,  GppmlTMS): Mes,GeNCS: o m , :  2,28 (s), pCH,: 2,03 (s) CH,: 6.72 (5). 

Mes,GeSH: oCH~: 2,38 (s); pCH,: 2,07 (s); CH,: 6,65 (s); SH: 1,33 (s). 

M -2Me 
Mame : Me%GeNCS et Mes,GeSH T", (Mes,Ge),S - 8~ 

M?: a M+ : 464 Mt+ 1 : 893 

- MesH 

M+' : 369 

CH, 
Mesd-@ 

CH, 

M?311 

Des rkarrangements de ce type impliquant une cyclisation par perte d'un hydrogtne d'un CH, du 
mesityle ont dtja ttt observts.'s 
c) Priparation de Mes,Ge-N=C=X (X=O,S) 
Ces composts ont t t t  obtenus par ailleurs', dans l'action de NaN=C=X (X=O,S) sur une solution 
de Mes,GeCI dam le THF. 
Mes,GeN=C=O: A AgNCO (0,161 g; 1,07 mmole) trts peu soluble, en suspension dans 2 ml de 
THF, est ajoutt Mes,GeCI (0,500 g; 1,07 mmole) dissous dans 6 ml de THF. Aprts 40 h sous agitation 
B 20°C. AgCl est tlimint par decantation. La phase sumageante aprts evaporation du THF conduit B 
0,394 g de Mes,GeNCO (Rdt = 83%) recristallist dans I'tther B - 20°C. F: 161-164°C. 
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88 M. RIVIeRE-BAUDET er al. 

Temperature 
"C 

a0 
P 
P 
1D 

140 

Temps Solvant "Base" Mes,GeNH, Mes,GeNHCOtBu M e s ; h a  
h consommee :a) 

% forme % 

6 CPI E y  0 0 0 
47 r) m 24 cn EtN 

0,s cP~ sans 67 75 25 

24 CK 64 35 64 

4 C K  EtJ 100 u 

Mes,GeNH, 

hsiduel 

aprbs 3' d'xid. 20 % 

a p r h  T 8 %  

5 j  A20"C 

12jt420"C 

6 oMe : 2,33 (sl); 6 pMe: 2,11 (sl); 6 CHar : 6,75 (sf); 6 OCH,N : 4,80(rnl el 4.65 (m); 6 H mobiles:1,30(sl) 
6 W, : 4,38 (5) 

(CHJE'r, Mes,GeNHCH,OH 

Mes,GeOCH,NH, urotropine 
+ Mes,GeOH 

* *  

80% 

92 % 

66% 33% 33% 

21 % 79 7% 79 % 

IR (CDCI,): vNC0: 2268 cm-I 
'H RMN (CDCI,, GppmTMS): pCH,: 2,27 (s); oCH,: 2,21 (s); CH,,: ($33 (s) 

"C RMN (CDCI,, Sppm/TMS): pCH,: 21,07; OCH,: 23,78; C,: 134,96; G: 143,19; C,: 129,77; C,: 
139,58; N = C - - O :  124.30. 
Masse (Ei): (M'. -1): 472; (M' . -NCO): 431; (M'. -Mes): 353. 

Mes,GeN=C=S: Selon la mtthode precidente Mes,GeCI (0,498 g, 1,07 mmole) et AgNCS (0,177 
g; 1,07 mmole) conduisent A 0,492 g de Mes,GeNCS (Rdt: 94%) recristallise dans le THF A - 20°C. 

IR (CDCI,): vNCS: 2085 cm-, 

(C6D6, Sppm/TMS): oCH3: 2,30 (s); pCH,: 2,05 (s); CH,,: 6,68 (s) 

F: 278-279°C. 

'H RMN (CbD,, Sppm/TMS): oCH,: 2,28 (s); pCH,: 2,03 (s); CH,,: 6,65 (s) 
(CDCl,, Gppm/TMS): oCH~: 2.21 (s); pCH,: 2,27 (s); CH,,: 6,84 (s) 

RMN (CDCI,, SppmlIuS): pCH3: 21,37; OCH,: 23,99; C,: 133,T7; G: 130,17; C3: 140,32; C,: 
143,54; N e :  130,62. 
Masse (Ei): M' .: 489; (M' . -Mes): 369; (M' * -MesH - NCS): 311. 
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Action des aldehydes 
a)  action du formol sur Mes,GeNH, 
Dans un tube RMN, H2C0 gazeux bulle dans une solution de Mes,GeNH, (0.05 g; 0,112 mmole) 
dissous dans 0,s ml de c&. Le formaldthyde est obtenu par dtpolymtrisation (A la flamme jaune) 
du trioxanne. La solution est ensuite abandonnee A 20°C et I'tvolution de la rtaction suivie par 'H 
RMN. Les rtsultats sont reportts Tableau IV. 
b)  action du benzaldkhyde sur Mes,GeNH, 
-en presence de CaO. A Mes,GeNH2 (0,061 g; 0,137 mmole) dissous dans 1 ml de C&16 est ajoutt 
PhCHO (0,016 g; 0,150 mmole). Le melange est ensuite chaufft h 80°C pendant 24h en ampoule scellte 
contenant de la chaux (CaO) (-0.30 g). 
Apres tvaporation des solvants, I'analyse 'H RMN dans CDCI,, conduit aux rtsultats suivants: 
Mes,GeNH, rtsiduel (60%) 
(Mes,GeOH + PhCH=NH) (26%) KH=N: 8,59 ppm (d) J = 1, l  Hz 
Mes,GeN=CHPh (14%), SCH=N: 8,72 ppm (s). 
-en presence de CaSO, anhydre. Selon le mime proctdt, Mes,GeNH, (0,061 g; 0,137 mmole) et 
PhCHO (0,016 g; 0,150 mmole) en prtsence de CaSO, anhydre (-0.25 g) conduisent A: 
(Mes,GeOH + PhCH=NH) (90%) 
Mes,Ge-N----CHPh (lo%), SCH=N: 8,72 ppm (s). 

Reaction avec la 3,S-di-tert-burylorthoquinone. A Mes,GeNH2 (0,050 g; 0,112 mmole) dissous dans 
0,7 ml de c.& est ajoutt la 3,5-di-tert-butylorthoquinone (0,022 g; 0,099 mmole). Le melange reac- 
tionnel est chauffe 48 h h 100°C en ampoule scellte. La solution vire du vert au bleu au cours du temps. 
L'analyse 'H RMN montre: 
Mes,GeNH, (57%) (83%)t 
Mes,GeOH(13) (11%) (l7%)t 

(31%) 
HO 

Tentatives d'obtention de Mes,Gr-r*--veMes,: Essais de syntheses de Mes,Ge(Cl) NHGeMes, par 
I'arninolithien 
a) Essais de synthbe de Mes,GeNHLi. A Mes,GeNH, en solution dam C a 6 ,  Et,O ou THF est ajoutt 
tquimolairement tBuLi, nBuLi ou MeLi. La solution est traitte par Me,SiCI, Me1 ou ClCH,OCH,. 
Apres I'tvaporation des produits volatils, il y a rtcuptration de Mes,GeNH,. Dans le cas de I'tther 
chloromtthytique, I'ttude 'H RMN du produit rtcuptrt montre en outre des signaux (CP,: SCH,: 
4,41 ppm. XH,:  2,86 ppm) (<lo%) attribuables h Mes,GeNH-CH,OCH,. Mais le faible pourcentage 
obtenu ne peut ttre considtrt comme caracttristique de la formation de Mes,GeNHLi, il peut s'agir 
de la rtaction directe (RNH, + RCI). 
b) Synthkse de Mes,GeNHMe. A MeNHZ en excts (3 ml) dans 4 ml de THF est ajoutt goutte h goutre 
A - 30°C 0,57 ml de tBuLi A 1,7 M (0.966 mmole). Aprts 1 heure sous agitation A 2OT, MeNHLi est 
ajoutt A temperature ambiante sur Mes,GeC1(0,450 g; 0,966 mmole) dissous dans 6 ml de THF. Aprts 
16 h sous agitation A 20°C. le THF est tvaport. Le rtsidu est repris par 5 ml de C& puis filtrt sur 
frittt afin d'ttiminer LiCl forme. Le filtrat tvapore conduit A 0,432 g d'un rtsidu blanc de Mes,GeNHMe 
(Rdt: 97%) qui recristallise dans C& A 20°C. F: 145-148°C. 
IR (CDCI,): uNH: 3417 cm-' 
'H RMN (CDCI,, Sppm/IuS): OCH, + PCH,: 2,30 (s); CH,: 6,83 (s); NCH,: 2.47 (d); NH: 0,46 (9); 
JNCHJNH: 6,6 Hz. 
"C RMN (CDCI,, Gppd'IMS) : pCH,: 21,05; oCH,: 24,02; C,: 138,32; G: 143,64; C,: 129.36; C,: 
138,03; NCH,: 31.29. 
Masse (DCVCH,): (M' . + I-Me): 447. 
c) Synthkse de Mes,GeNMe,. A Me,NH (3 ml) en exces dam 4 ml de THF est ajoutt A - 20°C 0,57 
ml de tBuLi & 1,7 M (0,966 mmole). Aprts 1 h sous agitation A 20°C. Me,NLi est ajoutt sur Me%GeCl 
(0,450 g; 0,966 mmole) dissous dans 6 ml de THF. Apres 16 h, sous agitation A temperature ambiante, 
le THF est tvaport. Le rtsidu est repris par 5 ml de C& puis filtrt sur frittt pour tliminer LiCl fonnt. 
Le filtrat tvaport conduit A 0,444 g d'un rtsidu blanc. 
'H RMN (CDCI,, Sppm'IMS): 

tpourcentage de chacun des produits rtactionnels germanits par rapport A la gemylamine initiale. 
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90 M. RIVIeRE-BAUDET er 01. 

Mes,GeNMe,: (47%); oCH, + pCH,: 2,27 (s); CH,,: 6.89 (s); N(CH,),: 2,47 (s); 
MeqGeH: (53%).” 
IR (CDCI,): vGeH = 2048 cm-* 

Essai de synthkse de Mes,Ge(Cl)-NHGeMes, par dehydrohaloghation intennolhdaire 
Par DBU. A Mes,GeNH, (0,225 g; 0.5 mmole) est ajoutt MekGeCI, (0,193 g; 0,5 mmole) dissous 
dans 6 rnl de C& puis DBU (0,077 g; 0,s mmole). Le rntlange est chaufft 72 h B 70°C en ampoule 
scellee. LI n’y a pas formation de DBU, HCI. L’tvaporation du solvant conduit a la rtcupdration des 
produits de depart. 
Par E t a .  A Mes,GeNH, (0,516 g; 1,16 rnmole) et Mes,GeCI, (0,442 g; 1,16 mmole) dissous dans 7 
ml de C,H, est ajoutt Et,N (0,234 g; 2.32 mmole). Le mtlange est chaufft 4 joun B 70°C en ampoule 
scellte. La formation de gros cristaw transparents est observte ainsi qu’une poudre blanche en depdt 
au fond du tube identifite par ‘H RMN dans CDCI, i Et,N, HCI; (0,170 g, Rdt: 98%). 

Les gros cristaw transparents (0,044 g) rtcuptrts sur le frittt son( identifies i (MehGeNH),. F: 

’ 

131 - 135°C. 
‘H RMN (CDCII, GppmlTuS): oCH,: 2.38 (s); pCH,: 2 3  (s); CH,: 6,72 (s); NH: 1,57 (s) 
‘T RMN (CDCI,, GppdTMS): pCHj: 21,20; oCH,: 22,46; C1: 135,09; 6: 142,63; C,: 128,63; C,: 
139,66 
IR (CDCI,): vNH: 3416 c m - I ;  vGe-N--Ge: 812 cm-’ 
Masse (Ei): M’ a :  652; (M’ . -NHz): 636; (M+ -NH,-Mes): 517; (M’ . -Me%GeNH): 327. (M’ * + 
2): 654; (M+. +2-Mes): 535; (M’ * +2 - Mes-MesH): 415 
(M . + 2-Mes-2MesH) : 295. 

Le filtrat tvaport conduit B 0,700 g d‘un rtsidu blanc Itgtrement jaune analyst par RMN et CPV. 
lH RMN (CP,. SppdTMS): 
Mes,GeCI (51%): oCH,: 2,43 (s); pCH,: 287 (s); CH,,: 6,71 (s) 
(MehGe-NH), (39%): OCH,: 233 (s); pCHj: 2,07 (s); CH,: 6,64 (s): NH: 1,36 (s). Mes,GeNH, 
residue1 (10%). 
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