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In this paper we describe the photoinduced electron transfer reaction of 
[N(n-C,H,),‘],[Fe,S,(SR),]*- (R = n-&H, or C,H,NO,), and its dependance on 
the pH and the wavelength of the light used, and also with addition of cysteine- 
molybdenum complex as cocatalyst. The transfer was performed on methyl- 
viologen, acenaphthenequinone and tetracyanoethylene. We report also the pos- 
sible reversible intramolecular electron transfer of the cluster core to the ligand 
SC&H,NO,. 

Dans cette etude nous dk-ivons une reaction de transfert photoinduit d’elec- 
tron sur le complexe [N(n-C,H,),‘],[Fe,S,(SR)J’- (R = n-C,H, ou C,H,NO,), 
suivant le pH, la longueur d’onde de la lumikre utili&e, avec ou sans association 
avec du cysteinemolybdene comme co-catalyseur. Le transfert a et6 effect& 
sur le methyl viologkre, l’a&naphGnequinone et le tetracyauo&hylkre. Nous 
decrivons aussi tm transfert intramol6culaire d’&lectron de l’arrangement cubi- 
que Fe& ves le ligand SC6H,N02. 

Ces dix demieres annees ont vne des pro&s considerables s’accomplir dans 
la comprehension du r61e biologique des metaux de transition g&e a l’isole- 
ment et & la purification de nombreuses m&alloprot&nes [ 1,2]. Parmi celles-ci, 
les protknes fer-soufre se sont revel6es avoir une importance particuliere en 
raison de leur presence dans des processus aussi divers que la photosynthke 131, 
la fixation d’azote et la biosynthke d’aminoacides et l’assimilation de CO, [4]. 
A cette diversit.6 de fonction correspond une tres grande vari6t6 structurale du 
centre actif de ces protiines. 

RCcemment l’utilisation de soufre min&al (S,) octacyclique pour cmer des 
liaisons metal~oufre [5-g] a et.6 abordee, mais nous avons choisi d’etndier en 
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raison de leur structure et de leurs proprietes redox et electroniques particu- 
likes des complexes cubiques du type [Fe,S,(SR),]2- prepares par Holm et 
~011. [lo] h partir de FeCl, et de RSH. 11s constituent de bons mod&les des 
ferredoxines, notamment par le fait qu’ils presentent a l’etat reduit 3- un 
spectre RPE ayant un facteur g,,, = 1.964 B 5 K analogue au &gnal des protk 
ines fer-soufre reduites qui possedent un g,,, inferieur h 2 1131. Nous avons 
examine d’une part la photosensibiliti de ces complexes et d’autre part s’il etait 
possible d’induire des reactions de transfer-t d’electron. 

Resultats 

Nous avons tout particulierement etudie les complexes cubiques de Holm et 
~011. [lo]: [N(n-C3H,)4’]2[Fe4S4(SR)4]2- avec R = n-&H, (I) ou R = C,H,NO, 
(II); ils ont et& synthktis& sous atmosphere inerte et utilises dans des solutions 
degazees. Les accepteurs que nous avons employ& sont des produits formant 
des ions radicaux stables par addition d’un electron et dont le spectre RPE est 
connu. L’irradiation esteffectuee avec une lumiere visible A.> 420 nm. Sauf 
dans quelques cas oti la nature du filtre sera precide. Ces complexes au de& 
d’oxydation (2-) presentent une bande de transfert de charge des atomes de 
soufre vers les orbitales du reseau cubique Fe& entre 420 et 500 nm selon le 
ligand. Les potentiels redox pour le couple 2-/3- sont de -1.34 et -0.70 V 
respectivement pour les composes I et II. Pour le couple 2-/1-, ces potentiels 
sont de l’ordre de -0.12 V. 

Ces clusters ont deja ete utilis& comme catalyseurs de transfer% d’electron 
dans des modeles de nitrogenases par Schrauzer [ 141 en association avec le pro- 
duit III, que nous avons synthetise selon la methode de Kay [15]. 

Nous nous sonnnes done proposes d’activer photochimiquement les clusters I 
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ou II seuls ou en ptisence de III et nous avons etudie cette photosensibilite en 
fonction de differents accepteurs. 

(I) Transfert SW le paraquak- PQ” 
(a) En l’absence du cornpose’III_ Pour des echantillons de I et du PQ” fra% 

chement prepares dans l’obscurite, l’etude en resonance paramagnetique &c- 
tronique (RPE) du melange dans 1’acCtonitrile montre qu’une leg&e rkluction de 
PQ2’ d’origine thermique se prod&. En effet une etude en fonction de la tem- 
perature r&v&le l’augmentation du signal de PQ”. .Le dosage de la densi& de 
spin montre qu’un pourcentage de 0.2 5 1% de PQ2+ est reduit en PQ*’ lors- 
qu’on kl&re la temperature de 20 5 70°C. A temperature ambiante, l’irridiation 
discontinue avec de la lumiere visible X > 420 nm, conduit & rme cinetique 
reprkentke sur la Fig. 2. Pour ces cinetiques, le champ magnetique est regle sur 
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Fig. 1. Cix&ique du signal RPE de PQ+- (Complere I + PQ**; CH$N/tampon PH = 9.6). 

un maximum a bas champ du signal RPE de PQ*-. La ligne de base ne corre- 
spond pas & un signal nul de PQ” mais 5 la quantite residuelle de paraquat ther- 
miquement reduit (0.2% a 20°C) comme nous l’avons signale precedemment. Une 
mesure de densiti de spin pennet de mettre en evidence que 2% de PQ”’ sont 
reduit a l’etat stationnaire sous photolyse; pour ce faire on utilise une quantite 
de I ou II en dkfaut par rapport au PQ*’ (& savoir 5 X 10m3 M de PQ*’ pour 
2.5 X 10e3 M de I ou II)_ Apres coupure de la lumiere on retourne a la ligne de 
base initiale et elle correspond effectivement a une densite de spin egale 5 celle 
obtenue avant photolyse. Plusieurs diiaines de cycle successifs identiques sont 
possibles. On ne note pas une degradation sensible des complexes I ou II. 

Dans une solution l/l CH,CN/tampon borate aqueux pH = 9.6, l’intensiti 
du signal PQ’- est sensiblement dix fois plus forte que celle obtenue dans le cas 
precedent. En effet une mesure de densite de spin permet de noter que 22% du 
PQ2’ est alors reduit. Les complexes I et II se comportent sensiblement de la 
miZme maniere. On peut done remarquer la reversibilite complete du processus 
d’oxydo-reduction car une mesure de densite de spin du PQ” form& apres une 
centaine de cycle montre qu’il n’y a pas diminution de sa proportion_ Une 
etude cinetique montre une ligne droite par-allele a la ligne de base sous photo- 
lyse continue. Le syst&me se degrade par diffusion lente d’oxyg&e atmospheri- 
que dans le milieu. 

Une etude en fonction de la longueur d’onde incidente a kte effectuee en 
utilisant des filtres fen%res 5 340, 365,441, 532 et 650 nm, Ieurs transmit- 
tances sont indiques sur la Fig. 2. La quanti% de PQ” est la plus importante 
pour le filtre dont le maximum de transmission est de 440 nm (400 < X < 
500, tr&s faible pour h situ& entre 300 et 400 run et nulle pour X > 600 nm. 
Nous pouvons en conclure. que le transfert d’electron est lie a l’excitation de la 
bande de transfer% de charge des complexes “Fe&” sit&e Q 480 nm dans I’acG 
tonitrile. 

(b) En pr&ence de III (Conzplexe I ou II f complexe III + PQ2’). Une cinb 
tique du type precedent appliquee au complexe III seul montre que celui-ci est 
photosensible mais que l’etat stationnaire est atteint plus lentement et que la 



308 

Fig. 2. Influence de la longueur d’onde ~11 la r&iuction du paraquat <U c PQ2+: CH3CN/tunpon pH = 9.6) 

(la trznsmittance des diffkents filtres utilisCs est reptisent&). 

reversibilite est encore plus lente par rapport au complexe de Hahn L’associa- 
tion du complexe I ou II (2.5 X lo-’ M) + complexe III (1 X lO-” M) + PQ” 
(5 X 1O-3 M) d ans CHsCN/tampon borate pH = 9.6 conduit aux mEmes cineti- 
ques que pr&Gdemment avec des Mensit& cornparables. En effet une mesure 
de densitk de spin donne une concentration de 20% de PQ’. 5 1’Ctat stationnaire 
d.ans les conditions cities ci-dessw. Ce transfert a 6% confurm~ par spectros- 
copie UV-visible (Fig. 3) en suivant l’absorption du PQ” 1390 et 605 nm qui 
sont des bandes caractkistiques du radical PQ*’ [ 161, en effet dans les memes 
conditions et en l’absence de PQ*’ nous n’observons pas de modification sensi- 
ble de l’allure du spectre UV-visible des sy&mes Ctudies; les concentrations 
etant plus elevees que pour la RPE les temps d’irradiation sont plus longs et 
l’inertie du systeme est Jus grande. 

(c) Ordre de r&action. A pH 9_6,l’&at stationnaire est atteint en 40 secon- 
des; a pH 12.45, la quantit& de paraquat reduit est identique mais l’equilibre est 
atteint plus lentement en 80 secondes. Sur une ciktique enregistr~e a partir 
d’une solution a pH 12.45, on a essay6 d’evaluer les ordres apparents de &ac- 
tion pour l’apparition et la disparition du signal du paraquat r&h& 

Comme dans le cas du complexe du ruthkrium, la reaction d’apparition et de 
disparition du paraquat. reduit est une reaction complexe comportant plusieurs 
6tapes rkersibles. Si l’cn note “Fe$&” le cluster de Holm, on pour-m ainsi 
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Fig. 3. Spectre UV-visible du paraquat r6duit (PQ”). Irradiation de I + III + PQ2+ (CH$N/tampon PH = 
9.6)s 

avoir: 

(Fe&)*-* + PQ*’ =+ (Fe&)z-* .__ PQ*’ =+ (Fe&)‘- . . . PQ”’ * (Fe&)‘- + PQ’. 
$?hv 4 

(Fe&)*- + PQ*’ (Fe&)*- . . . PQ*’ 

Dans la cin&ique de disparition du paraquat reduit, nous avons releve les am- 
plitudes A, h differents instants, que nous avons report&es sur la courbe log 
A,,/A = f(t), A0 6tant l’amplitude initiale. Nous avons le Tableau 1. La courbe 
est une droite passant par l’origine nous pouvons done conclure 5 un ordre 1 
apparent_ Cela est confirme par l%galite des temps de demi-reaction (tI12 26.6 s). 

Par contm, les temps successifs de demi-reaction sont croissants dans la cine- 
tique d’apparition du signal; nous pouvons done conclure 5 un ordre superieur 
a 1. 

Nous avons deja observe qu’il exist-e un transfer% thermique rkiduel entre 

TABLEAUl. 

CINETIQUE DE DISPARITION DE PQ+’ 

(A: amplitude du signal: A6 = 22.6 cm: t: temps) 

t co A <cm) AolA log AolA 

8.3 18.1 1.248 0.096 
16.6 14.8 1.627 0.183 
24.9 12.0 1.883 0.274 
33.3 9.7 2.329 0.367 
41.7 7.9 2.860 0.456 
49.9 6.3 3.587 0.554 
58.2 5.2 4.346 0.638 
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le cluster I et PQ2+; mais la qua&t& de paraquat ainsi rhduit peut &tre tenue 
pour faible (0.1%) devant la quantiti rkduite lors du transfer& photoinduit 
(22%). La ciktique de disparition de PQ” est done une &action non rkersible, 
ce qui explique l’ordre apparent de 1; par contre, dans la cin&ique d’apparition 
du signal, nous avons simuItan&ment le transfert des molkules non excit&es de 
cluster; d’oii un ordre diffkent de 1 dans ce dernier cas. 

Aucune modification n’a 6th appotie dans les cinetiques d&rites par l’addi- 
tion de donneurs d’electrons tels que la tri%hanolamine (pK 9.5), la lutidine 
(dimkthyle-2,6 pyridine; pK 6.5) ou .l’acide ethyl&ediwnine t&ra&tique; 
cependant des bases plus fortes, comme la tri&thylamine ou la triphkylamine, 
ou encore l’hyposulfite de sodium (Na&O,) qui rkduisent sponta&ment le 
paraquat, ne pouvaient Gtre employees. 

(2) Transfert sur l’ac&aphtt?ne quinone et le te’tracyanoe’thykke 
Les quinones constituent des accepteurs d’klectrons utilis& dans plusieurs 

travaux [17,18];elles sontutilisites en particulier,dans des r&actions de trans- 

fert d’Glectron comportant des m&allocenes [ 191. le transfert d’klectron est 
fortement d&pendant des valeurs relatives des poteneiels rkdox, celui de l’ac& 
naphtinequinone est de to.780 [ 181. L 'acCnbpht&equinone se rgduitde facon 

analogue au paraquat pour donner le mGme type de cinCtique. On observe une 
rhduction r&ersible dans le systime cluster I ou II 2.5 X lo-’ M complexe III 
(1 X 10m3 M) quinone (5 X 10d3 M). Une mesure de densitk de spin effectuke 5 
l’&tat stationnaire montre que 25% de l’aknaphtkequinone est rhduite. 
Comme pour le paraquat, les complexes I, II et III donnent chacun separement 
en milieu basique un transfert sur la quinone mais celui-ci n’est pas reversible 
lors de l’arret de l’irradiation; il faut faire figurer le syst&me complet pour que 
lar&ersibilitb aitlieu_ 

Le tetracyano&thyl&ne (0.5 X 10m2 M) donne un spectre RPE bien rkolu et 
caractkristique par r&action thermique, sa den&& de spin est de 45%, il dis- 
par& rapidement sous irradiation en lumi&e visible. 

(3) Irradiation de Fe&,(SC&NO,), 
L’irradiation du complexe Fe,S,(SC,H,NO,), (II) (3 X 10e3 M) dans le milieu 

CH,CN/tampon borate & pH 9.6 conduit 2 un signal RPE comportant un triplet 
de neuf lignes (Fig: 4). Ce signal obtenu en l’absence de tout autre accepteur 
d’hlectrons permet de r&liser la mGme cin&ique que dans le caS du paraquat. 
Un dosage de la densit& de spin montre que ce radical se trouve 5 la concentra- 
tion de 10% 2 l’ktat stationnaire. Le signal obtenu est celui d’un radical anion 
correspondant h la terminaison (SC,H,NO,-‘) il n’est pas form6 par fixation 
d’w atome d’hydroggne sur le groupe NO, car nous n’avons pas la structure 
fine qui pourralt Gtre due au couplage avec cet atome d’hydrogke (la con- 
&ante de couplage serait de l’ordre de 0.38 G [20]. En effet, la ckation de radi- 

/-o- 
caux PhN-OH par photolyse du nitrobenzene dans le THF ou en milieu alcalin 
a dejg kti observee [20-221; l’&%at stationnaire dans ce cas est obtenu aprk 20 
min d’irradiation en UV, tandis que dans notre cas, le signal de la Fig. 3 est ob- 
tenu par irradiation avec de la lumike visible (h > 420 nm) et l’equilibre est 
ai;teint en 40 secondes. En outre, l’irradiation du thiol seul: HSC6H4N02 (uti- 
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Fig. 4. Spectre RPE obtenu apds irradiation &~ILS- Ie visibie de [N(n-C,-H,)~l~[Fe4S~(SR),12- (R = C,H,- 
NO2, II). 

lise dans la synthese de II ne donne pas naissance a ce radical libre en milieu 
basique. 

La possibiliti de la formation du radical anion par une rupture homolytique 
de la liaison fer-soufre n’a pas &e retenue car aucun signal organique ou metal- 
lique n’a &G pi&g& par les diffhents pieges i radicaux utilis&. De plus, les cm& 
tiques rhversibles sont toujours observees au bout de deux heures d’irradiation 
sans diminution sensible de leur intensite et l’etude par spectrophotometrie de 
la solution aprk photolyse permet de constater que I’on retrouve le compose 
de depart dans la proportion initiale, ce qui ne va pas dans le sens de la destruc- 
tion du complexe II par rupture des liaisons m&al-ligand. 

Le signal enregistre posdde une valeur de g de 2.0046 1 0.0002. Cette valeur 
est compatible avec la prkence d’un electron fixe sur un ligand d’un metal 
[23--S]. 

DiSCUSSiOIl 

L’ktude en fonction de la longueur d’onde montre que c’est la bande de 
transfert de charge qui est activee et non pas la bande d’absorption 5 E intense 
vers 380-400 nm. Ces clusters presentent done le double avantage d’etre pho- 
toaetives dans le visible et plus particulikrement dans un domaine oti le para- 
quat n’absorbe pas. 
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Des derives du nitrobenzene ont d’ailleurs 61% utilids comme agent de disac- 
tivation des @tats triplets photochimiquement exit& du Ru(bipy),*’ [26]. En 
presence du paraquat ou de I’acenaphGne quinone, le signal du nitrobenzene 
n’appara^it pas. Les accepteurs se r&elent done etre des desactivants plus effi- 
caces que le ligand nit& et le transfer-t est alors intermol~culaire. 

Comme dans le cas des etats excite du Ru(bipy),**, on peut postuler, pour le 
cluster de Holm, une variation de son potentiel redox par irradiation. Le cluster 
&ant oxydh, c’est le couple 2-/l- qui est mis en jeu; nous devrons done avoir: 
E(Fe,S42-/Fe,S,-) > &A/A-) > E(Fe,S,*-/Fe&+-)* oti h/A- est l’accepteur et 
(Fe4S,2-/Fe4S,-)* est l’etat excite du cluster. 

Nous rappelons la valeur des potentiels redox de quelques accepteurs: Ace- 
napht&equinone [lS], +0.78 V; TCNE/TCNE-’ i-O.15 V; Fe,S,*-/Fe&- 
(R = C&L+N02 ou n-&H,) -0.20 V; TCNE--/TCNE*- -0.56 V. 

Pour Endre compte de la r&ersibiliti de la reduction du paraquat, on peut 
&ire: E(Fe,S,2-/Fe4S,-) > E(PQ2’/PQ’) > E(Fe,S,*-/Fe&-)*. 

Dans le cas du TCNE, le signal present avant irradiation disparalt lors de 
‘celle-ci et ne rhappara?t pas aprk extinction de la lumi&re; on peut done avoir 
une oxydation de TCNE-’ par irradiation; c’est alors le couple 2-/3-.qui inter- 
viendrait: E(Fe,S42-/Fe4S43-)* > E(TCNE/TCNE-‘) > E(Fe,S,2-/Fe,S,3-) mais, 
cela ne rend pas compte de la non r&ersibihG du processus. On peut alors com- 
prendre ia disparition du signal non pas comme le passage de TCNE-’ a TCNE, 
mais comme le passage au dianion TCNE2-, qui serait stable en milieu basique 
et dfi 5 l’augmentation photochimique du pouvoir reducteur du cluster puisque 
E( Fe&*-/Fe&-) > E(Fe,S, *-/Fe&-)* dans le cadre de notre hypothise. 
Nous aurons: E(acenapht&-requinone) > E(TCNE/TCNE-‘) > E(TCNE-‘/ 
TCNE2-) _B E(Fe,&2-/Fe,S,-)* _ 

Cette Qchelle de potentiel est compatible avec 1’acCnaphtZmequinone dont le 
signal appara^rt deja avant irradiation puis, crolt avec celle-ci. On peut toutefois 
remarquer que le potentiel redox de l’a&naphGnequinone est Ggkement in- 
ferieur a la valeur standard 0.78 V en milieu basique. 

La reduction photoactivee du paraquat par le cluster en presence de pigges a 
radicaux tels que le pyridile-4 N-oxyde N-t-butyle-nitrone, le phkryle t-butyle- 
nitrone, le nitrosodurke ou le dimkthyle-55 pyroline N-oxyde ne donne lieu 
h aucun signal caracteristique de ces pikges; aucun radical H*, OH’ ou ‘CH,CN 
n’a pu ttre d&ect& Comme dans le cas de Ru(bipy),**, le probleme est d’em- 
p&her la reaction de retour pour avoir une accumulation de paraquat rgduit: 

(Fe&)*-* + PQ*’ + (Fe&)‘- + PQ” 

(Fe&)‘- + PQ” + (Fe&%)*- + PQ2’ 

(Fe&#- + sub&at + (Fea,)*- + sub&rat 

La lutidine, la triethanolamine ou l’EDTA ne constituent pas le donneur ad& 
quat pour empkher la r&action de retour puisqu’ils ne modifient pas les cink- 
tiques. 



313 

Partie exp&mentale 

Les spectres .UV visibles ont 6th mesures sur des appareils Gary 14 et Jobin 
Yvon Duospac 203. Les manipulations sous atmosphere inerte ont kte effec- 
tuees G l’aide d’une rampe B vide. 

Pour les Qtudes RPE les solutions des differents complexes (concentration 
=lO-’ M) etaient soigneusement degazees et introduites soit dans des tubes en 
quartz suprasil de 4 mm. de diametre, soit dans une microcellule BER 400X- 
FZ T. 

Les echantillons Qtaient ensuite places dans la cavite EF 400X-RL d’un spec- 
trombtre Bruker ER 420 Bquipe des accessoires: B-MN 12 et B-16 respective- 
ment pour la mesure du champ magnetique et de la frequence. L’irradiation 
dans la cavite de l’appareil a et& faite grSce a un arc au x&non-mercure de 
1000 W. Hanovia 9’77B-0090 p!a& dans une enceinte m&.llique LH 15 1H 
Schoeffel. Le faisceau iumineux 6tait filtre par uu circuit. d’eau de 15 cm et un 
filtre Coming 3.73 (X > 420 nm) sauf dans les cas p&is& dans Ie texte oti Ies 
filtres MT0 A 441C, DA 532 C, A 340 b, A 365 b et DA 650 d’, ont 6% utilises. 

Les piegcs a radicaux [27] ou les accepteurs ont 4th utilises a la concentra- 
tion de 5 X 10m3 M. Les echantillons photosensibles ont et& prepares dans l’ob- 
scurit& II a Qt.& v&ifie qu’en l’absence des complexes 6tudies, les solutions ne 
presentaient pas de transfert d%lectron. 

Les complexes cubiques de Holm et ~011. I et II et le complexe III ont et6 
synth6tises comme d&it dans la litterature [10,13,15]. 

Les d&erminations de densite de spin ont 66 effect&es en comparant le 
signal h l’intigration de la courbe de surface des.kchantillons QtudGs h celle ob- 
tenue avec une concentration connue de diphenyl ar ,a'-pierylhydrazyl-P 

(DPPH) 

Bibliographic 

1 R.J.P. Williams, La Recherche. (1973) 35. 
2 G.H. Scbrauzer. Bioinorg. Chem.. 1 (1970) 100. 
3 D.C. Yoch. R.P. Caritheers et D.J. Anon. J. Biol. Chem.. 252 (1977) 7453. 
4 W. Lovenberg. Iron sulfur proteins Academic Press. New-York. Vol. 1.1973. Chp. 3 et 5. 

5 J.B. Bibler et A. Wojcicki. J. Amer. Chem. Sot.. 88 (1966) 4862. 
6 R.A. Schurm. C.J. Fritcbie et CT. Prewitt, Inorg. Chem., 5 (1966) 892. 
7 E. Samuel et C. Giannotti. J_ Organometal. Chem.. 113 (1976) C17. 
8 C. Giannotti et G. Merie, J. Organometal. Chem.. 113 (1976) 45. 
9 C. Giannotti. C. Fontaine. B_ Septe et D. Dou& J_ Organometal. Chem.. 39 (1972) C74. 

10 B.A. Avexill. T_ Herskovitz. ELK Helm et J.A. Ibers. J. Amer. Chem. Sot.. 95 (1973) 3523. 
11 R.B. Frankel, T. Herskovitz. B.A. Averill. R.H. Helm. P.J. Krusic et W.D. Phillips. Biochem. Biophys. 

Res. Commun.. 58 (1974) 974. 
12 B.V. Depamphills. B.A. Averill. T. Herskovitz, L. Que et R_H_ Holm. J. Amer. Chem. Sot.. 96 (1974) 

4159. 
13 W. Lovenbeg. Iron Sulfur proteins. Academic Press. New-York, Vol. III. 1973, Chp. 7. p. 249. 
14 G.N. Schrauzer, G.W. Kiefer. K. Tano et P.A. Doemeny. J. Amer. Chem. Sac., 96 (1974) 641. 
15 A. Kay et P.C.H. Mitchell. Nature. 219 (1968) 267. 
16 E-M. Kosower et J.L. Cotter. J. Amer. Chem. Sot.. 86 (1964) 5524. 
17 B-J. Hales et J-R. Bolton. J. Amer. Chem_ Sot.. 94 <1972) 3314. 
18 Y. Ogata et M. Yamasbita. J. Org. Chem.. 38 (1973) 3423_ 
19 R.L. Bandon. J-H. Osiecki et A_ Ottenberg. J. Org. Chem.. 31 (1966) 1214. 
20 R.L. Ward. J. C&m. Phys., 38 (1963) 2588. 

21 P.B. Ayscougb. F.P. Sargent et R. Wilson. J. Chem. Sot.. 5 (1963) 5418. 



314 

22 P.B. Arrough et FP. Sugent. Roe. Chem. Sot, (1963) 94. 
23 A. Hudson. M.F. LaPpert. P-W_ L-&nor et BX. Nicholson. Chem. Commun.. 23 (1974) 966. 
24 P.J. Delaive, T.K_ Foreman. C. Giannotti et D-G_ whitten. soumis pour publication 
25 J. Topich et J. Halpem. Inoa C&em.. I8 (1979) 1339. 
26 CR,. Bock. T.J. Meyer et D.G. Whitten. J. Axner. Chem- Scnz_. 97 <19X) 2909. 
27 P. Maillard. J.C. Massot et C. Giannott& J. OrgarmmetaL Chem.. 159 <1978) 219. 


