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SYNTHESE ET REACTIVITE DES
2-PHOSPHONOMETHYLBENZIMIDAZOLES
N-ETHOXYCARBONYLES: NOUVELLE VOIE
D'ACCES AUX 2-PHOSPHONOMETHYL
N-AMIDOBENZIMIDAZOLES
ET AUX 2-PHOSPHONOMETHYL
N-HYDRAZIDOBENZIMIDAZOLES

ABDALLAH HARIZI** et HEDI ZANTOURP

2Département de chimie, Faculté des Sciences de Monastir, Monastir 5019, Tuni-
sie et bDépartement de chimie, Faculté des Sciences, Campus Universitaire, Tunis
1060, Tunisie

(soumis le 8 Février 2000)

A variety of 2-phosphonomethyl N-amidobenzimidazoles and 2-phosphonomethy! N- hydra-
zidobenzimidazoles has been efficiently synthesized by treatment of 2-phosphonométhyl

N-ethoxycarbonylbenzimidazoles respectively with the appropriate primarl); amines and

hydrazines. The structure of these products was confirmed by IR, NMR( H, B¢, 3tp) spec-

troscopy and mass spectra.

Keywords: 2-phosphonomethyl N-amidobenzimidazoles; 2-phosphonomethyl N-hydrazido-
benzimidazoles; 2-phosphonométhylbenzimidazoles N-éthoxycarbonylés

INTRODUCTION

Malgré les vastes domaines d'applications"4 et les multiples voies de syn-
these>™ des dérivés benzimidazoliques, ceux qui portent un groupement
phosphoryl€ tel que le 2-phosphonométhylbenzimidazole restent trés peu
étudiés. A notre connaissance, une seule synthése de ces composés a été
avancée par Rasumov et coll.3?; les auteurs font réagir I'orthophényle-

* Correspondant.
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nediamine avec des acétals phosphorylés pour obtenir les 2-phosphonoalk-
ylbenzimidazoles avec de faibles rendements (de 6,5 a 23%).

C'est pourquoi nous souhaitons rapporter dans cet article une nouvelle
approche originale des 2-phosphonométhylbenzimidazoles N-éthoxycar-
bonylés 4 ainsi que leurs réactivités vis-a-vis des amines primaires et des
hydrazines en vue de synthétiser respectivement les 2-phosphonométhyl
N-amidobenzimidazoles 5 et les 2-phosphonométhyl N-hydrazidobenzi-
midazoles 6 avec de bons rendements. Les méthodes spectroscopiques IR,
RMN (}H, 13C, 3'P) et masse ont permis de déterminer sans ambiguité la
structure des composés phosphorylés 4, 5 et 6.

RESULTATS ET DISCUSSION

Notre stratégie consiste a construire la charpente benzimidazolique 1 par
action de l'orthophénylenediamine avec un exces d'orthoacétate d'éthyle;
cette structure sera traitée par le chloroformate d'éthyle en présence de
triéthylamine dans de 1'éther anhydre pour engendrer le 2-méthylbenzimi-
dazole N-éthoxycarbonylé 2. La bromation de 2, effectuée par le N-bro-
mosuccinimide, selon la méthode décrite dans la littérature!®!! conduit au
2-bromométhylbenzimidazole N-éthoxycarbonylé 3. Le composé 3 ainsi
obtenu est traité par la tn‘alkylphosphite12 pour obtenir le 2-phosphonomé-
thylbenzimidazole N-éthoxycarbonylé 4. Le schéma-1 résume les diffé-
rentes étapes que nous avons utilisées pour préparer les dérivés 4.

NH,
@I + HiC-C(OEty3 _A/THF @E >—CH,

NH,
+ chcoper _NE3 N
B — >_CH’ NBS >—CH Br
2
2 N
COzEl 3 COzEl
|| _OR
_POR) @ >\/
-RBr 4a 4b
4 CO)E\ R Et Me

SCHEMA 1
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Expérimentalement, nous avons remarqué que:

— la bromation directe du 2-méthyl-1-H-benzimidazole 1 aboutit & un
mélange de composés bromés parmi lesquels nous avons pu identifier
le N-bromo-2-méthylbenzimidazole. Pour que la réaction de bromation
en 3 soit sélective, nous avons donc procédé, a une protection du grou-
pement NH du benzimidazole 1 en préparant son homologue
N-éthoxycarbonylé 2

— La réaction d'Arbusov réalisée sur le composé 3 a €t menée sous
reflux de toluéne qui donne le meilleur rendement; avec des solvants
organiques tel que I'ether, le CClyou le CHCl;, ce rendement est infé-
rieur a 10%.

Action des amines primaires sur les composés 4

L'action des amines primaires sur les 2-phosphonométhylbenzimidazoles
N-éthoxycarbonylés 4 a engendré sous reflux d'éthanol les
N-amido-2-phosphonométhylbenzimidazoles 5. (schéma-2). Signalons
que la cyclisation de ces amides a échouée méme sous reflux prolongé
dans différents solvants organiques (éthanol, tolué¢ne, xyléne..) et méme en
appliquant la méthode proposée par Finet et coll. 13 qui consiste a chauffer
ce type de composés ouverts, sous atmosphere d'argon, dans le 1, 2-dimé-
thoxyéthane et en présence d'une quantité catalytique d'hydrure de sodium.
Cet échec peut étre expliqué par le fait que 1'azote amide est peu nucléo-
phile car son doublet est conjugué avec la fonction carbonyle et que
lI'atome de phosphore est un centre faiblement électrophile vue le pouvoir
électrodonneur des deux groupements alcoxyles.

0
N\ A/OR N Il _OR
I or v N1 ABOH N
N N
)
CO,Et
2 N /C~NHR'
<A @I H 0
0
4 Sa 5b 5c 5d Se Sf
)_"OR R Et Et Et Et Me Me

R Et Pr Pr Ph Et Pr

SCHEMA 2
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Signalons que Ben Akacha et coll.'* ont montré au cours d'un travail

antérieur, que lorsque l'atome de phosphore porte des groupements
nucléofuges (diméthylamino par exemple), les hydrazones phosphorylées
sont suceptibles de se cycliser aprés attaque du motif “NHR” sur le site
phosphoré en oxydes de diazaphospholines-1,2,3.

Action des hydrazines sur les composés 4

La synthése de nouvelles N-hydrazidobenzimidazoles phosphorylés 6
s'éffectue avec de bons rendements par addition, dans de 1'éthanol absolue,
des hydrazines sur les benzimidazoles phosphorylés 4 (schéma-3). La
réaction s'arréte au stade des produits ouverts 6 et toutes les tentatives de
leur cyclisation sont échouées, malgré que la molécule dispose de deux
sites nucléophiles (les deux atomes d'azote); ceci peut étre expliqué par le
fait que 1'azote amide est peu nucléophile et que I'attaque par le deuxiéme
azote sur l'atome de phosphore est empéché vue le caractére mauvais
nucléofuge du groupement OR du phosphore. Signalons que ce type de
non cyclisation des produits ouverts a été signalé par Volovenko et
collPlors de I'étude de 1a réactivité des 2-cyanométhylbenzimidazoles.

|I _OR BOH || _OR
>\/ Sor + HoN-NHR? ——, >\/ “OR

N

OZEt ‘X C\NHNHRZ
> / \OR @[ *
0 NHRZ

\
6a 6b 6c 6d 6e N’ OR

R Et Et Bt Me Me o N\’ ‘R?
H

R2Z H Ph Me H Me
SCHEMA 3

ETUDE SPECTROSCOPIQUE

Les benzimidazoles de type 1, 2, 3, 4, 5 et 6 ont ét€ identifiés gréce a leurs
spectres IR, RMN du 'H, 13C, 31P et de masse.
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— EnIR les bandes de vibrations de valence vp_g €t Vp_g_¢ des composés
4, 5 et 6 raisonnent respectivement vers 1235 et 1035 cm™!; celles des
groupements NH et NH, (composés 1, 5 et 6) dans la région de 3200 a
3400 cm ™. L'absorption relative au vibrateur C=0 apparait sous forme
d'une large et intense bande vers 1690 cm™! pour les composés S et 6 et

vers 1735 cm™! pour les autres composés.
p p

— Tl'examen des données de RMN du 'H des composés 4, 5 et 6 montre
que les signaux relatifs aux déplacements chimiques des deux hydroge-
nes du groupement méthyléne CH,en o de I'atome de phosphore appa-
raissent toujours sous forme d'un doublet vers 3,2 ppm avec une
constante de couplage 2JP_H de l'ordre de 22 Hz'"6 17, de plus le dépla-
cement chimique des hydrogenes du noyau aromatique et des groupe-
ments introduits raisonnent sur les spectres conformément aux données
de la littérature!6-18,

—  Sur les spectres de RMN 31p, on remarque que la variation des substi-
tuants R, R! et R? est sans effet appréciable sur le déplacement chimi-
que de l'atome du phosphore (entre O et 1 ppm) qui apparait vers
25 ppm, ce qui correspond bien a un phosphore plv 1617,

— Les déplacements chimiques du 13C des composés 5 et 6 sont consi-
gnées dans le tableau suivant, celles des autres composés dans la partie
expérimentale. Ces données sont en accord avec la structure des pro-
duits synthétisés. On note que les déplacements chimiques des carbo-
nes C1 et C2 restent presque inchangés (de 0 a 1 pmm) respectivement
vers 34,5 ppm et 158 ppm. Le signal du carbone du groupement C=0
est présent a 195,5 ppm pour les produits § et 6 et vers 202 ppm pour
les produits 2, 3 et 4.

— A fin de confirmer la structure des composés 4, 5 et 6, on a eu recours
a la spectrométrie de masse, ceci nous a permis de retenir essentielle-
ment la formule brute (pic moléculaire M*) et le pic de base pour cha-
que composé. Signalons que la coupure principale se produit entre le
groupe amide ou hydrazide et le noyau benzimidazolique, ce qui a tou-
jours engendré un pic de base formé par l'ion (*O=C-NHR’) avec
R’=Et, iPr, Pr, Ph, NH,, NHMe et NHPh.

Les caractéristiques spectrales ainsi que les données de la spectrométrie
de masse des produits synthétisés sont données dans la partie expérimen-
tale.
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TABLEAU I RMN du '*C pour les 2-phosphonométhylbenzimidazoles N-substitués 5 et 6 (5
en ppm)

R R
|| _OR |0CH3 13CH;,
CH,CH
N N>\/ OR CH,CHy 12 213 3 C\H gHz-SHz.ﬁHg
Lo o 13CH;
o’ NHR NHCH;  NHPh @
12 1520

15-20

Cl c2 c9 Ccio cn cr2 cCci3 ci4 C3-8 Ci5-20

5a 345 1572 1960 61,2 16,1 368 153 - 120-145

5b 340 1583 1956 62,0 158 3777 148 - 118-143

5¢ 348 1575 1958 61,6 165 38,0 212 146 117-144 -

5d 342 1580 1952 61,5 156 - - - 118-144
Se 350 1568 1954 582 - 365 150 - 118-143 -
Sf 346 1570 1960 580 - 382 146 - 117-145 -
6a 352 1583 1946 614 162 - - - 118-144 -
6b 348 1578 1948 612 166 - - - 117-145
6c 350 1580 1954 618 158 412 - - 118-145 -
6d 346 1570 1962 582 - - - - 120-144 -
6e 344 1580 1957 585 - - - - 118-145
CONCLUSION

Nous avons proposé dans ce travail une méthode efficace et originale de
synthése des 2-phosphonométhylbenzimidazoles N-éthoxycarbonylés 4,
ainsi que leurs réactivités vis-a-vis des amines primaires et des hydrazines
en vue d'obtenir respectivement les N-amido benzimidazoles phosphorylés
5 et les N-hydrazidobenzimidazoles phosphorylés 6. Cette synthése a pu
étre effectuée dans de bonnes conditions et les rendements étaient bons
(65 %) a excellents (90%). La cyclisation des composés 5 et 6 sera de nou-
veau essayée afin d'aboutir 4 des hétérocycles trinucléaires phosphorylés.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres du RMN de 'H, 3'P et 13C ont été enregistrés en solution dans
CDCls, sur un spectrographe Bruker 300. Les déplacements chimiques
exprimés en ppm sont comptés positivement a champ faible par rapport au
TMS comme référence interne pour le 'Hetle 1>Cet par rapport a H;PO,
2 85% comme référence externe pour le 3'P. Pour la RMN du proton les
multiplicités des signaux sont indiqués par les abréviations suivantes : s :
singulet, d : doublet, t : triplet, q : quadruplet, s. 1 : singulet large.

Les spectres IR ont été enregistrés en solution dans CHCI; sur un spec-
trométre Perkin Elmer modéle 681 dont la précision de mesure est de
2 cm™! dans le domaine de 400 3500 cm™'.

Les points de fusion ont été déterminés au moyen de capillaires a 1'aide
d'un appareil Biichi 510 et sont donnés en degrés Celcius.

Les spectres de masse ont été effectués en impact électronique sur un
appareil HP 5890 A couplé€ 4 un chromatographe en phase gazeuse.

Le controle des réactions a été réalisé par chromatographie sur couche
mince et les benzimidazoles synthétisés ont été purifiés par chromatogra-
phie sur colonne en utilisant comme éluant un mélange d'éther de pétrole /
acétate d'éthyle (70/30) pour les composés 4, 5 et 6.

Préparation du 2-méthyl-1-H-benzimidazole: 1

On porte sous reflux d'orthoacétate d'éthyle (20ml) pendant 04 heures,
1072 mole d'orthophénylenediamine en présence de quelques gouttes
d'acide acétique glacial; puis on chasse I'exces d'orthoester pour recueillir
un produit solide qu'on recristallise dans le THF.

1: Rdi= 90 %, F°C= 266, IR: 3220 (NH); RMN'H: 2,5(s, 3H); 7,2-
7,9(m, 4H); 8,5(s, NH, 1H);

Préparation du 2-méthyl N-éthoxycarbonylbenzimidazole : 2

A une solution de 1072 mole de 2-méthyl-1-H-benzimidazole 1 et de 1072
mole de triéthylamine en suspension dans de 1'éther anhydre (80 ml), on
ajoute a froid (0°C) goutte a goutte de chloroformate d'éthyle (1072 mole);
Aprés agitation a température ambiante pendant 12 heures, on récupere un
solide qu'on lave a l'eau distillée pour faire dissoudre le chlorhydrate de
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triéthylamine formé au cours de la réaction, le produit 2 désiré est recris-
tallisé dans 1'éthanol.

2: Rdt=83 %, F°C= 120, IR: 1735 (CO,Et); RMN!H: 2,5(s, 3H); 1,1(t,
7,2 Hz, 3H); 4,0(q, 7,2 Hz, 2H); 7,2-8,0(m, 4H); RMN'3C: 22(-CHy),
15,8(0-CH,-CH3), 60,4(0-CH,-), 203,3(C=0), 124-155(c. arom.)

Préparation du 2-bromométhyl N-éthoxycarbonylbenzimidazole: 310

A une suspension de 10~2 mole de N-bromosuccinimide dans 100 m! de
CCly, on ajoute 1,1.1072 mole de 2-méthyl N- éthoxycarbonylbenzimida-
zole 2 en présence de 15 mg de peroxyde de benzoyle comme catalyseur;
on effectue une irradiation a l'aide d'une lampe & 200 w jusqu'au déclen-
chement de la réaction qui doit étre immédiatement controlée en mainte-
nant le reflux du solvant constant pendant trois heures. Apres filtration de
la succinimide, on chasse le solvant et le résidu est chromatographié sur
colonne de silice (éluant : acétone / ether de pétrole : 60 / 40), le solide
finalement obtenu est recristallisé dans 'hexane.

3: Rdt= 74 %, F°C= 178, IR: 1735 (CO,EU); RMN!H: 4,7, CH,Br,
2H); 1,1(t, 7.2 Hz, 3H); 4,0(q, 7,2 Hz, 2H); 7,2-7,8(m, 4H); RMN!3C:
45,8(CH,Br), 16,0(0-CH,-CH3), 61,2(0-CH,-), 202,5(C=0), 122-156(c.
arom.).

Préparation des 2-phosphonométhyl-N-éthoxycarbonylbenzi-
midazoles: 4a-b

A une solution du dérivé 3 (10‘2 mole) dans 80 ml de toluéne, on ajoute
1,1.1072 mole de trialkylphosphite ; le mélange réactionnel est porté sous
reflux pendant 08 heures, aprés traitement classique, le produit est chro-
matographié sur colonne et recristallisé dans 'héxane.

4a: Rdt= 72 %, F°C= 160, IR: 1735 (CO,EY), 1225(P=0), 1050(P-O-);
RMN!H: 3,3(d, Jp.y=22 Hz, 2H); 1,1(t, 7,2 Hz, 3H); 1,2(t, 7.5 Hz, 3H);
4,0(q, 7.2Hz, 2H); 4,2(q, 7.5Hz, 2H); 7,2-7,8(m, 4H); RMN!3C:
35,0(CH,-P(0)), 16,1(0-CH,-CH3), 61,2(0-CHj,-), 15,8(CO,-CH,-CH3),
60,6(CO,-CH,-), 201,7(C=0), 120-157(c. arom.), RMN3P= 24,8;
m/z(intensité relative): 340(M*, 22), 73(CO,Et, 100), 267(M*-CO,Et, 10),
29(13).

4b: Rdt= 68 %, F°C=148, IR: 1735 (CO,Et), 1225(P=0), 1040(P-0O-);
RMN'H: 3,4(d, 2Jp.4=22 Hz, 2H); 1,1(t, 7,0 Hz, 3H); 4,0(q, 7,0 Hz, 2H);
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4,1(s, 6H); 7,2-7,8(m, 4H); RMN!3C: 35,4(CH,-P(0O)), 58,2(0-CHj),
15,8(C0O,-CH,-CHj3), 60,3(CO,-CH,-), 201,2(C=0), 120-156(c. arom.),
RMN3!p- 25,2; m/z(intensité relative): 312(M*, 18), 73(CO,Et, 100),
239(M*- CO,Et, 8), 29(15).

Préparation des 2-phosphonométhyl N-amidobenzimidazoles: 5a-f

On porte sous reflux d'éthanol (30 ml) un mélange de 1072 mole d'un com-
posé 4 et 1,2.107% mole d'amine primaire; aprés la conversion totale du
composé 4, et purification du résidu récupéré comme précédemment, le
solide obtenu est recristallisé dans I'éthanol.

5a: Rdt= 75 %, F°C= 152, IR: 3340 (NH); 1690 (C=0), 1230(P=0),
1040(P-O-); RMN'H: 3,3(d, 2Jp.y=23 Hz, 2H); 1,1(t, 3H); 1,2(t, 7,5 Hz,
3H); 4,0(q, 2H); 4,2(m, 2H); 7,2-7,9(m, 4H), 8,4(s, NH, 1H); RMN3!p=
24,7, m/z(intensit€ relative): 339(M™*, 18), 267(M*-CONHE:, 15),
72(CONHE, 100).

5b: Rdt= 77 %, F°C= 157, IR: 3340 (NH); 1690 (C=0), 1230(P=0),
1040(P-0-); RMN'H: 3,3(d, 2Jp.;;=24 Hz, 2H); 1,0(d, 6H); 1,2(t, 7,3 Hz,
3H); 2,3(m, 1H); 4,2(m, 2H); 7,2-8,0(m, 4H); 8,3(s, NH, 1H); RMN3!p=
25,1; m/z(intensité relative): 353(M*, 20), 267(M*-CONHiPr, 9),
86(CONHiPr, 100).

Sc: Rdt= 72 %, F°C= 146, IR: 3340 (NH); 1690 (C=0), 1230(P=0),
1040(P-0-): RMN'H: 3,3(d, 2Jp_y=22 Hz, 2H); 1,0(t, 3H); 1,2(t, 7,4 Hz,
3H); 1,6(m, 2H); 2,2(t, 2H); 4,2(m, 2H); 7,2-7,8(m, 4H), 8,5(s, NH, 1H);
RMN3P= 24,6; m/z(intensité relative): 353(M*, 21), 267(M*-CONHPr,
12), 86(CONHPr, 100).

5d: Rdt= 83 %, F°C= 188, IR: 3330 (NH); 1680 (C=0), 1230(P=0),
1045(P-0-); RMN'H: 3,3(d, 2Jp_4=23 Hz, 2H); 1,2(t, 7,5 Hz, 3H); 4,2(m,
2H); 7,2-8,1(m, 9H), 8,3(s, NH, 1H); RMN3!p= 24,8; m/z(intensité rela-
tive): 387(M*, 21), 267(M*-CONHPh, 8), 120(CONHPh, 100), 77(Ph,
10).

Se: Rdt= 65 %, F°C= 136, IR: 3340 (NH); 1690 (C=0), 1230(P-0),
1050(P-0-); RMN'H: 3,2(d, %Jp.y=23 Hz, 2H); 1,0(t, 7,3Hz, 3H); 3,1(q,
7,3Hz, 2H); 4,0(s, 6H); 7,2-7,9(m, 4H), 8,1(s, NH, 1H); RMN3!P= 25,5;
m/z(intensité relative): 311(M*, 20), 239(M*-CONHEt, 10), 72(CONHEt,
100).

5f: Rdt= 68 %, F°C= 145, IR: 3335 (NH); 1690 (C=0), 1230(P=0),
1040(P-O-); RMN'H: 3,2(d, 2Jp_H=22 Hz, 2H); 1,0(d, 6H); 2,2(m, 1H);
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4,0(s, 6H); 7,2-7,8(m, 4H), 8,3(s, NH, 1H); RMN3!P=25 4; m/z(intensité
relative): 325(M*, 26), 239(M*-CONHiPr, 8), 86(CONHiPr, 100).

Préparation des 2-phosphonométhyl N-hydrazidobenzimidazoles: 6a-e

A une solution du benzimidazole phosphorylé 4 (1072 mole) dans 30 ml
d'éthanol, on ajoute 1,21072 mole d'hydrazine ou d'un de ses dérivés; on
laisse le mélange sous agitation pendant 24 heures; on procéde ensuite a
une purification par colonne chromatographique pour isoler le composé 6,
qui sera recristallisé dans 1'éthanol.

6a: Rdt= 75 %, huile, IR: 3330 (NH); 3280(NH,), 1690 (C=0),
1230(P=0), 1040(P-O-); RMN'H: 3,3(d, %Jp. 4=22 Hz, 2H); 1,2(t, 7,4 Hz,
3H); 4,2(m, 2H); 7,2-7,8(m, 4H), 8,5(s, NH, 1H), 5,6(s..., NH,, 2H);
RMN3P= 250; m/z(intensité relative): 326(M*, 22), 267(M*-CON-
HNH,, 10), 59 CONHNH,, 100).

6b: Rdt= 78 %, F°C= 212, IR: 3320 (NH); 3340 (NH); 1690 (C=0);
1230(P=0); 1050(P-O-); RMNH: 3,3(d, %Jp_;;=23 Hz, 2H); 1,2(t, 7,4 Hz,
3H); 4,2(m, 2H); 7,2-7,8(m, 9H), 8,5(s, NH, 1H), 5,6(s, NH, 1H);
RMN3!P= 24,6; m/z(intensité relative): 402(M*, 26), 267(M*-CONHN-
HPh, 6), 135(CONHNHPh, 100), 77(Ph, 12).

6¢: Rdt= 78 %, F°C= 172, IR: 3330 (NH); 3340 (NH); 1690 (C=0),
1230(P=0), 1045(P-0-); RMN'H: 3,3(d, 2Jp. 4=24 Hz, 2H); 1,3(s, 3H),
1,1(t, 7,4 Hz, 3H); 4,1(m, 2H); 7,2-7,8(m, 9H), 8,5(s, NH, 1H), 5,6(s, NH,
IH); RMN3'P=  252; m/z(intensité relative): 340(M*, 28),
267(M*-CONHNHMe, 12), 73(CONHNHMe, 100).

6d: Rdt= 73 %, huile, IR: 3340 (NH); 3280(NH,), 1690 (C=0),
1230(P=0), 1040(P-O-); RMN'H: 3,3(d, 2Jp.=23 Hz, 2H); 3,8(s, 6H);
7,2-7,8(m, 4H), 8,3(s, NH, 1H), 58(s.1., NH,, 2H); RMN3!p= 256;
m/z(intensité relative): 298(M*, 16), 239(M*-CONHNH,, 10), 59(CON-
HNH,, 100).

6e: Rdt= 80 %, F°C= 163, IR: 3320 (NH); 3340 (NH); 1690 (C=0),
1230(P=0), 1040(P-0-); RMN'H: 3,3(d, ZJp. y=24 Hz, 2H); 1,3(s, 3H);
3,8(s, 6H); 7,2-7,8(m, 9H), 8,4(s, NH, 1H), 5,5(s, NH, 1H); RMN>'P=
25,8; m/z(intensité relative): 374(M*, 20), 239(M*-CONHNHPh, 14),
135(CONHNHPh, 100), 77(Ph, 10).
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