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MACROCYCLES A ATOMES
DE PHOSPHORE ET DE BORE
HYPERVALENTS
DETERMINATION DE LEUR TAILLE
PAR SPECTROMETRIE DE MASSE

SUZANNE RICHELME?, CATHERINE CLAPAROLS?, ERIC LEROY?,
ANNE-MARIE CAMINADEP et AURELIO MUNOZ?*

%Laboratoire d'Interactions Moléculaires et Réactivité Chimique et Photochimique

(IMRCP), Université Paul Sabatier, 118 route de Narbonne, 31062 Toulouse

Cédex 4 France et ®Laboratoire de Chimie de Coordination, 205 route de Nar-
bonne, 31077 Toulouse Cédex 4, France

(soumis le 23 juillet 1999)

Macrorings bearing hexacoordinated phosphorus atoms or (and) tetracoordinated boron
atoms, have been prepared from condensation of phenyldichlorophosphane in presence of
diethylamine, or (and) boric or phenylboronic acids with some polyphenols. Their structures-
have been established by NMR, microanalysis and mass spectrometry. These compounds are
constituted according to (1 + 1), (2 + 2) and (3 + 3) stoichiometry.

Keywords: Macrorings hypervalent phosphorus and boron

De grands cycles a atomes de phosphore hexacoordonnés, ou (et) & atomes de bore tétracoor-
donnés, ont été préparés en condensant le phényldichlorophosphane en présence de diéthyla-
mine, ou (et) les acides borique ou (et) phénylboronique avec des polyphénols. Leur structure
a été établie par RMN, microanalyse et spectrométrie de masse. Ces composés sont consti-
tués suivant les stoechimétries (1+1), (2+2) et (3+3).

Mots-clés: Macrocycles phosphore et bore hypervalents

* Correspondance auteur.
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INTRODUCTION

De nombreux composés macrocycliques ont été synthétisés en condensant
des polyphénols avec des substrats organophosphorés, borés ou siliciés!*2.
Ainsi, la réaction du trichlorophosphane ou phényldichlorophosphane sur
le polyphénol 1, a permis de préparer des spirophosphoranes dont la masse
molaire moyenne, déterminée par chromatographie par perméation de gel,
correspondait & de grands cycles (2+2)(schéma 1). Cependant, cette
méthode, peu précise, n'avait pas permis une identification univoque.
L'étude de ces réactions a été reprise afin de déterminer avec rigueur la
taille des cycles. Pour cela, nous pouvions compter sur la spectrométrie de
masse par ionisation chimique dans 1'ammoniac, technique qui convient
particuligrement aux molécules covalentes. La réaction avec le phényldi-
chlorophosphane a été effectuée en présence de diéthylamine. D'apres la
littérature>, le produit attendu doit présenter des atomes de phosphore
anioniques et hexacoordonnés, ce qui doit permettre d'enregistrer des
spectres de masse FAB faciles a interpréter, cette technique étant particu-
litrement efficace dans le cas de composés ioniques4.

Nous avons également repris la réaction de l'acide borique sur le poly-
phénol 2 et nous I'avons étendue aux polyphénols 1 et 3. De plus, nous
avons remplacé I'acide borique par l'acide phénylboronique dans le but de
préparer un phénylboronate macromoléculaire (schémas 2). Les composés
ainsi obtenus ont été étudiés par spectrométrie de masse FAB, cette techni-
que s'étant avéré particulierement efficace pour déterminer la structure de
spiroborates et de boronates préparés 2 partir de composés polyhydroxy-
1és°.

RESULTATS ET DISCUSSION

1. Composés a atomes de phosphore hypervalents

Spirophosphorane 4

La préparation de ce composé a été reprise en faisant réagir mole & mole le
trichlorophosphane sur le polyphénol 1 en présence de trois équivalents
d'acétate de sodium destiné A neutraliser 1'acide chlorhydrique. L'acide
acétique ainsi déplacé a été €liminé sous pression réduite a l'exception de
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R=q
6 CH3COONa

6 HNE,
-4
- 4Ci H,NEL,

SCHEMA 1

quantités résiduelles, identifiées par RMN'_H (environ 0,2 molécules par
reste polyphénol). Le composé 4 se présente sous l'aspect d'une poudre
finement divisée. Il retient une molécule de THF par reste polyphénol qui
n'a pas été€ éliminée sous 102 torr, 2 la température ambiante. Le phospho-
rane étant peu stable, un traitement plus énergique & 80-100°C sous
1072 torr, n'a pas été entrepris.

Le spectre de masse en ionisation chimique dans 'ammoniac présente
les pics, peu intenses, des adduits (M + NH;) et (M + H")*, M étant la
masse du composé 4 (tableau I). le pic de base m/z 158 correspond a
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SCHEMA 2

I'adduit entre le polyphénol 1 et le cation NHY . Le composé 4 étant parti-
culitre-ment sensible a l'hydrolyse, celle-ci peut intervenir pendant
I'acquisition des spectres. Elle a pour résuitat de scinder le bis-spirophos-
phorane en polyphénol 1 et en phosphonate 10 dont le pic de leur adduit
avec le cation ammonium est effectivement présent (schéma 3)(tableau I).
De plus, le composé 1 est attaqué par les ions rapides H* et NH;} entrai-
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nant la destruction du motif spirannique et la libération de fragments de
faible masse moléculaire. Néanmoins, I'ensemble de ces résultats confirme
la structure bis-spirophosphorannique du composé 4.

TABLEAU I Principaux signaux des spectres de masse des composés 4 et 3

Composés m/z (%) Attributions
4 DCI NH,
(CH,Cly)
358 (100) (L+NHH)*
+
404 (50) (10 + NH4)+
737 (4) (4 + HY*
+
754 (8) 4+ NH4)+
5 FAB négatif
(DMF)
339 (50) (1 -H*Y
445 (18) A7 dianion de 5
479 (100) (13-H*Y
783 (10) (1L -HYY
889 (2) (AZ-HY
923 (6) (12 - HYY

Action du phényldichlorophosphane sur le polyphénol 1 en présence
de diéthylamine

La réaction a été conduite en solution dans le THF. Une poudre fine a été
finalement obtenue dont le spectre de RMN3'p présente un doublet P-H
situé dans la zone des composés a atome de phosphore hexacoordonné>
(schéma 1). Comme pour le composé 4, on observe la rétention d'une
molécule de THF par reste polyphénol, qui n'a pas €té éliminée par un trai-
tement sous vide a la température ambiante. Un chauffage prolongé a 80-
100°C, qui serait nécessaire pour chasser complétement le solvant,
entraine I'élimination de la diéthylamine et la formation d'un mélange de
phosphonates et de bis-phénylspirophosphorane. Le spectre de masse FAB
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présente les pics m/z 445 du dianion de 5 et m/z 889 du monoanion résul-
tant du précédent par la perte d'un anion hydrure (tableau I). Les autres
signaux, plus intenses, sont diis aux produits d'hydrolyse (schéma 3). On
observe, effectivement, les pics des monoanions de 1, 11, 12 et 13 (schéma
3, tableau I). Dans l'anion de 12, la structure macrocyclique (2 + 2) est
conservée, ce qui, ajouté 2 la présence des anions de 5, confirme définiti-
vement cette structure pour ce composé. L'importance relative des pro-
duits d'hydrolyse s'explique encore par la susceptibilit€ de 5 vis-i-vis de
l'eau.

SCHEMA 3

2. Composés & atomes de bore hypervalents

Nous avons fait réagir I'acide borique sur les polyphénols 1 — 3 et 'acide
phénylboronique sur le polyphénol 2, en adaptant les méthodes précédem-
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ment décrites®. Les sels de triéthylammonium ou de quinuclidinium, ont
été obtenus en reprenant les mélanges bruts par la triéthylamine ou la qui-
nuclidine. Ils se présentent sous la forme de poudres finement divisées et
sont plus résistants a I'hydrolyse que les composés phosphorés 4 et 5. Ils
retiennent des quantités résiduelles de DMF qui n'ont pas été €liminées en
dépit d'un chauffage prolongé a 80-100°C sous 0,05 torr.

Les spectres de RMN''B présentent des signaux compatibles avec des
spiroborates de pyrocatechol (composés 6 et §)6 ou de l'acide salicylique
(composé 2)7. Quant au composé 7, le signal, situé dans le domaine des
dérivés a atome de bore tétracoordonné, est trop large pour permettre un
pointage précis.

Les spectres de masse FAB comportent les pics de base de macrocycles
monoanioniques (1 + 1)"(composés 6 et 7), (2 + 2 + H)(composé 9) et
(3 +3+2H*Y (composé 8) (tableau II, schéma 2). La protonation des
anions résulte d'un transfert de proton du cation triéthylammonium vers les
polyanions. Ces attributions ont été confirmées par la détermination des
masses exactes a partir des spectres a haute résolution (tableau II). Le
spectre du composé 8 comprend également des pics intenses 4 m/z 3A et
3A + H, A étant la masse de I'anion élémentaire (tableau IT). Nous pen-
sons qu'ils correspondent a des anions radicaux provenant de transferts
monoélectroniques entre les anions. (3A)3' et (3A)3' + H" et les atomes
rapides de xénon. De plus, les anions ((2A(10B)A(”B))3' +2HYY et
((A( 10B)2A(1 'B))3' + 2H™), ont respectivement les mémes masses. Il faut
signaler, également, la présence du pic m/z 695, moins intense, du monoa-
nion ((2A)% + H*)" (tableau II).

Dans le cas du composé 6, on observe, a c6té des pics des ions préfor-
més, les signaux secondaires d'anions provenant de réactions d'hydrolyse
ou (et) de réduction qui sont fréquentes lors de la désorptiong. Ainsi,
I'anion m/z 448 résulte de la perte d'une molécule de méthylamine par
hydrogénolyse de l'ion principal m/z 477, alors que les anions m/z 277,
293 et 331 proviennent d'hydrolyses successives du composé 6 et du poly-
phénol 2, qui libérent le dihydroxy-2,3-benzaldéhyde, réduit, a son tour en
alcool dihydroxy-2,3-benzilique. Ces composés peuvent former des
adduits entre eux : les pics m/z 277, 293 et 331 sont compatibles avec les
adduits : monoanion de (dihydroxy-2,3-benzaldéhyde, alcool dihy-
droxy-2,3-benzilique),(2dihydroxy-2,3-benzaldéhyde, H,O) et (2 dihy-
droxy-2,3-benzaldéhyde, 2 H,0). Dans le domaine des masses supérieures
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a celle de l'ion principal, l'ion m/z 947 résulte de la formation de l'adduit
entre le monoanion de 6 et une molécule neutre de 2 (tableau II).

TABLEAU II Principaux signaux des spectres de masse FAB en mode négatif des anions des
composés 6-9 (A anion élémentaire)

povds V) (il hioriques) lémemtaie Anribution
6 277(43) voir discussion
293(22)
331(20)
448(55) (A + 2H ~ HyNMe)
477(100) -  477,09673 (477,0957T) CyH; o' 'BN,O,PS A
947(8) (A+2y
1 555(100)  555,1424 (555,1427)  CygHys ''BN,O4PS A
8 695(40) (@AY +HYY
1041(60) 3AT
1042(100) 1042,4557 (1042,4649) Cg3He, 1°B!'B,0;, ((BAYS- + H*Y:
1043(100) 1043,4520) (1043.4651)  Cg3Hgp 'BOy, (BGAY"+ 2HYY
9 747(23) 14
791(100)  791,1532) (791,1616)  CyeHys 'BOy, (@AY, HYY
817(55) 15

Le spectre du composé 9 présente deux signaux secondaires m/z 747 et
817 d'ions probablement préformés & la suite de réactions parasites
(schéma 4).

Nous n'aborderons pas I'étude de la stéréochimie de ces grands cycles
qui apparait, a priori, complexe, notamment en ce qui concerne les compo-
sés préparés a partir du polyphénol 1. En effet, celui-ci existe sous la
forme d'un mélange racémique de deux énantiomeéres dont la combinaison
avec des atomes prochiraux de phosphore et de bore est susceptible
d'engendrer un nombre important de diastéréoisomeéres (théoriquement 14
pour 4 et 5 et bien davantage pour § qui existe essenticliement sous la
forme trimére).
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SCHEMA 4
CONCLUSION

La spectrométrie de masse FAB a permis de lever les ambigiiités au sujet
de la taille des cycles antérieurement préparés : — le composé 4 est bien un
bis-spirophosphorane (2 + 2) comme nous I'avions affirmé précédemment.
- le spiroborate 6 a une structure (1 + 1) et non (2 + 2) comme c'est le cas
d'autres cycles préparés a partir de ce polyphénolz. En ce qui concerne les
composés originaux, nous avons montré - que la stoechiométrie (2 +2)
était conservée dans le composé 5 ; — que les produits des réactions des aci-
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des borique et phénylboronique avec les polyphénols 1-3 étaient constitués
de grands cycles (1 + 1) (composé 7), (2 + 2) (composé 9) et (3 + 3) (com-
posé B). Leur préparation, relativement aisée, et la bonne résistange a
I'hydrolyse en ce qui concerne les composés organoborés, en font des
substances intéressantes comme cryptands potentiels. Des travaux dans ce
domaine sont en cours.

PARTIE EXPERIMENTALE

Techniques utilisées

Les spectres de RMN ont €t€ enregistrés sur des appareils BRUKER
AC200 (64, 21 MHZ pour !!B, référence externe BF;, Et,0 et 50,32 MHZ
pour '3C, référence externe Me,Si) et AC80 (80 MHZ pour 'H, référence
externe Me,Si, 32,44 MHZ pour 3'P, référence externe H3PO,). Les
déplacements chimiques sont précis 2 0,01 ppm (!H) et 0,1 ppm (13C et
3p) pres.

Les microanalyses ont été effectu€es dans le Laboratoire de Chimie de
Coordination, 205 route de Narbonne, 31077 Toulouse, France. Des écarts
importants par rapport aux structures proposées ont été observés sur les
pourcentages de carbone. Ils sont diis, probablement, & une combustion
incomplete ce qui est fréquent dans le cas des composés organophosphorés
et organoborés®?. De plus, les composés retiennent des quantités variables
et résiduelles de solvant (THF, composés 4, 5 et DMF, composés 6-9).
Malgré ces probleémes, les microanalyses ont confirmé la structure des
motifs monomeres.

Les spectres de masse ont ét€ enregistrés sur un appareil NERMAG R 10
10 : — en ionisation chimique dans 'ammoniac : énergie 94 eV, intensité du
filament 0,15 amperes, pression du gaz 107! torr. Les echantillons de 4 ont
été dissous dans CH,Cl,; — en SMFAB, l'appareil est muni d'un canon
FAB produisant un faisceau de xénon a 9 KeV. Le courant est maintenu a
0,2-0,4 amperes. L'alcoo! nitro-3-benzilique a été utilisé comme matrice.
Les echantillons de 3 ont été dissous dans le DMF et ceux des composés
6-9 dans le DMSO. Les cations diéthylammonium, triéthylammonium et
quinuclidinium ayant été identifi€s par RMN, les spectres ont été enregis-
trés uniquement en mode négatif. Les spectres & haute résolution ont €té
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enregistrés sur un appareil V.G. Autospec. en mode LSIMS (Liquid Ion
Mass Spectrometry) avec une résolution de 5000 et avec pour référence le
pic du polyéthyléneglycol (PEG). Un canon de césium (35 KeV) a été uti-
lisé. La température de la source a été maintenue au-dessous de 50°C.

Préparation des composés 4-9

Le polyphénol 2 a été préparé d'aprés la synthése précédemment décrite'°.
Les composés 1 et 3 sont des echantillons commerciaux Aldrich et ont été
utilisés sans purification préalable.

Composé 4

1,38 g de polyphénol 1 et Ig d'acétate de sodium (0,4.1072 et 1,2.1072
moles) sont repris par 10 ml de THEF, sous agitation magnétique et sous
atmosphére séche d'argon. 0,6 g de trichlorophosphane (0,4.1072 mole)
sont ajoutés d'un seul coup. Un léger echauffement est observé. Le chlo-
rure de sodium précipite. L'agitation est maintenue pendant trois heures a
la température ambiante. Le chlorure est €liminé par centrifugation sous
argon. Le filtrat, débarrassé d’'une grande partie du THF, est repris sous
agitation par 10 ml de pentane. Une poudre gris-clair est finalement obte-
nue qui est isolée par centrifugation, puis séchée sous 1072 torr. C'est une
substance finement divisée qui forme des sols avec les vapeurs de solvant.
Rendement 65 %.

RMN>!P (THF) 133 (10%), —18,9, Jp_yy = 915 Hz (90%).

RMN 1H'(CDC13) 8,67 (d, 1H, H-P, lJH_p =900 Hz) 84 (s, 0,2H,
CH;COOH) 6,77-6,39 (m, 4H, H arom.) 3,76 et 1,85 (m, 8H, CH, THF)
2,42 (s large, 4H, CHy) 1,92 (s, 0,6H, CHy; COOH) 1,29 (s large, 12H,
CHj3). Le composé 4 retient 0,2 molécules d'acide acétique et une molécule
de THEF par reste polyphénol 1.

RMN!3C (CD,Cl,) 177,5 (CH;COOH) 1464 1450 144,7 (C-O-P)
144.3 144,1 143,9 (autres C aromatiques quaternaires) 110,8 108,8 105,1
104,9 (CH aromatiques) 59,7 58,2 (CH;-C-CHj3) 57,8 (-C'II-) 68,2 25,9
(CH, THF) 43,9 43,6 (CH,) 31,9 30,6 (CH3) 21,0 (CH;COOH).

RMN'3C de 1 (CD,Cl,, DMSO d6) 145,0 144,9 (C-OH) 143,5 142,2
(autres C aromatiques quaternaires) 111,0 108,8 (CH aromatiques) 60,2

4
(CH3-C-CH3) 57,2 (-C-) 43,2 (CH,) 32,0 30,8 (CH3).
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Analyses 4, 2THF (C;sH,005P), Calc% C 68,17 H 6,64 Trv. C 64,83 H
6,34.

Composé 5

1,7 g de polyphénol 1 et 1,11 g de diéthylamine (0,5.107 et 1,5.1072
mole) sont dissous dans 15 ml de THF. 0,9 g de phényldichlorophosphane
dilués dans 5 ml de THF, sont ajoutés d'un seul coup. Une réaction exo-
thermique a lieu. La température est maintenue au-dessous de 30°C par
immersions rapides dans l'azote liquide. Le précipité de chlorure de dié-
thylammonium est séparé par centrifugation. Le filtrat, débarrassé d'une
grande partie du THF sous 1072 torr, abandonne une poudre fine qui forme
des sols avec les vapeurs de solvant. Rendement 82%. RMN3'P (THF)
-107.8, Jp_.y = 637 HZ.

+
RMN'H (DMSO0d6) 8,5 (s, 2H, H,NEt;) 7,6-7,2 (m, 5H, CeHs)
6,5-5,7 (m, 4H, C¢H,) 3,62 1,75 (m, 8H, CH, THF) 2,86 (q, 3JH_H =6
HZ, 4H, N-CH,-CH3) 2,14-2,1(m, 4H, CH,) 1,25 1,15 (s, t, 3JH_H= 6,0
HZ, 18H, CH; et N-CH,CH3). Le composé 3 retient une molécule de THF
par reste polyphénol 2.

RMN'3C (DMSOd6) 146,5 144,6 144,4 (C-O-P) 140,3-138,6 (m, autres
C aromatiques quaternaires) 129,3 128,2 126,8 126,6 (CH aromatiques
CeHs) 110,2 108,3 103,5 101,6 (CH aromatiques C¢H,) 67,0 25,1 (CH,

THF) 59,5 (CH;-C-CHj3) 57,0-56,8 (m, -('%—) 42,3 (CH,) 414
(N-CH,-CHj3) 31,6 30,7 (CH3) 11,0 (N-CH,CHjy).

Analyse : 5, 2THF (C35HgNOsP), Calc.% C 71,04 H 7,83 N 2,37. Trv.
C 68,53 H8,01 N 2,31.

Composés 6-9

Le mode opératoire type consiste & chauffer 2 80-100°C pendant 10 a
30 minutes, une solution dans 10 ml de DMF d'un mélange équimolécu-
laire de 10 mmoles d'acide borique ou (et) d'acide phénylboronique et de
polyphénols. L'eau d'estérification est chassée sous 1072 torr. 10 mmoles
de triéthylamine (composés 6, 8 et 9) ou 20 mmoles de quinuclidine (com-
posé 7) sont ajoutés. Les sels correspondants sont précipités par addition
de 10-20 ml de diéthyléther, sous la forme d'huiles qui se transforment en
poudres trés fines aprés un séchage prolongé a 80-100°C, sous 1072 torr.
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Elles sont purifiées par dissolution dans le DMF (10-15 ml) et reprécipita-
tion par l'éther (15-20 ml). Rendements 65-80 %.

Spiroborate 6
RMN!'B (DMSOd6): 152 (A8 4 mi-hauteur 2,5 ppm) RMN'H

+

(DMSO0d6) 9 (s, 1H, HNEt 8,9-7,6 (m, 13,2H, O=CH DMF, H aromati-
ques, CH=N-) 3,08 (q, 3JH-H =72 HZ) 2,88 2,75 2,74 (N-CHj,
N-CH,CHj;, N(CH3), DMF, l'ensemble 13,6H) 1,13 (t, BJH-H =17,1 HZ,
9H, N-CH,CH3). Le composé 6 retient 0,2 molécules de DMF par reste
polyphénol. RMN]3C(DMSOd6) 162,2(0=CH DMF) 151,5 (C-O-B)
134,0 133,4 131,7 127,6 127,4 117,7 115,8 113,0 107,6 (CH=N, C aroma-
tiques) 45,6 (N-CH,CHj3) 35,1 30,2 (N(CHj3), DMF) 8 (N-CH,CH3).

Analyses 6, 0,2 DMF Cyg gHs¢ 4BNs ;04 ,PS Calc.% C 57,82 H6,18 N
12,26. Trv. C 55,58 H 6,33 N 12,34,

Phénylboronate 7

RMN'!B (DMSQd6) : signal large.
RMN'H (DMSOd6) : 8,22-6,34 (m, 18H, CH=N,H" aromatiques) 3,36
3,00 (m, 12H, N-CH, quinuclidine) 1,61 (m, 7H, CH,CH- quinuclidine).
RMN!3C (DMSOd6) : signaux larges.

Analyses : C35H3oBNsO,PS calc.% C 62,97 H 5,89 N 10,49. Trv. C
61,59 H 6,07 N 9,72.

Spiroborate 8

RMN!'B (DMSOd6): 150 (AS 2 mi-hauteur: 1,5 ppm). RMN'H
(DMSOd6) : 8,00 (s, 0,2H, O=CH- DMF) 5,90-5,62 (m, 4H, H aromati-
ques) 3,01 (q, 3.y = 7,2 HZ, N-CB,CH3) 2,77 2,79 (s, 1,2H, N(CH3),
DMF) 2,51 2,06 (n, 4H, CH,) 1,28 (s, CH3) 1,07 (t, 3Jyy.q = 7.2 HZ). Le
composé § retient 0,2 molécules de DMF par reste polyphénol.

RMN!3C (DMSO0d6) : 151,1 151,0 (C-O-B) 139,6 139,5 137.9 102,8
102,1 100,4 (C aromatiques) 59,5 (CH3-C-CH3) 57,5 57,2 56,7 ( -(.'i-) 46,4

(N-CH,CH3) 42,6 42,2 42,0 (CHy) 31,7 31,5 31,2 304 (CH3) 8,5
(N-CH,CH3).
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Analyses 8, 0,6 DMF : (Cp; ¢Hy7 4BN; 504 2); Calc.% C 71,44 H 8,12
N 3,62. Trv., C 68,47 H7,99 N 3,55.

Spiroborate 9

RMN!!B (DMSOd6) : 4,9 (A3 2 mi-hauteur 3,5 ppm).

RMN'H (DMSOd6) : 8,68-7,22 (m, 10,5H, O=CH- DMF, H aromati-
ques) 5,11 (s, 2H, CH,) 2,87 (q, 3JH_H=7,2 HZ) 2,86 2,73 (9,5H,
N-CH,CHj3, N(CH3), DMF) 1,00 (t, 3JH_H =7,2HZ, 9H, N-CH,CH,). Le
composé 9 retient 0,5 molécules de DMF par reste polyphénol 3.

RMN!3C (DMSOd6) : 164,4 164,2 (0=C-O-B-) 162,1 (O=CH DMF)
151,5 (C-O-B) 136,4 129,9 129,5 128,2 127,2 125,1 123,1 122,0 117,1
116,9 116,8 (C aromatiques) 45,6 (N-CH,CH3) 35,6 30,7 (N(CH3), DMF)
8,4 (N-CH,CH,).

Analyses 9, 1 DMF (C;g sH3; sBN| 50¢5), Calc.% C 68,61 H 595 N
3,93. Trv. C 67,92 H 6,00 N 3,84.
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