
49 

Journal of Orgunometallic Chemistry, 77 (1974) 49-57 
0 Elsevier Sequoia S-A., Lausanne - Printed in The Netherlands 
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II*. SYNTHESE ET CFIROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE DE 
COMPLEXES THIOPHENIQUES 
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GEORGES GUIOCHON 
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(Recu le 21 janvier 1974) 

Cr(CO)s n-complexes of substituted thiophenes have been prepared by 
treatment of the heterocycles with (CH,CN),Cr(CO),; the yields are better than 
preparations from Cr(CO)+ The retention and the decomposition of these com- 
PleXeS have been studied by gas-liquid chromatography. With free benzene deri- 
vatives a ligand exchange reaction is observed, which is a function of the relative 
stability of both free and complexed compounds. 

R&urn6 

Un certain nombre de complexes +Cr(CO), de thiophkes substituCs ont 
6% obtenus par action de (CH3CN)&r(C0)3 sur les h&.&ocycles libres. Les ren- 
dements sont meilleurs que par utilisation de Cr(C0)6 comme r6actif. Les r&en- 
tions et la d&composition de ces complexes ont et6 &tudGes par chromatographie 
en phase gazeuse. On observe une reaction d’bchange de ligand avec des d&iv& 
benzkiques libres. L’avancement de cette rgaction est fonction des stabilitis re- 
latives des composCs libres et complex&. 

I. Introduction 

Aptis la synthke d’un grand nombre de d&iv& du benzene chrome tricar- 
bonyle, Fischer et ‘33fele ont p&p& des complexes de ce type 5 partir d’h&&o- 

* Pour partie I void ref. 8. 
** Adresse actuelle: Centre Scientifirwe et Polytechnigue, Departement de Cbimie, Place du 8 mai 

1945.93200 Saint-Denis (France). 
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cycles aromatiques tcls que le thiophke f I), le pyrrole [ 21, le selenoph&re f3 J 
et le tellurophene 14-j. Pour etudier les effets de la complexation sur lees proprik 
t&s physico-chimiques des ligands, il &ait mkessaire d’examiner plusieurs d&iv& 
du mQme cycle de base. Nous avons synthdtise quatorze complexes de thiophSnes 
sub&it&s et nous les avons Qtudi6s par chromatographie en phase gaxeuse et 
Ssonance magnetique nuclkire. Dans cet article, nous prksentons la synthke et 
1’6tude par chromatographie en phase gazeuse. 

II. Synthi%e 

La synthke du thiophke chrome tricarbonyle et de ses derives est plus dif- 
fickle que celle des composk benz&iques en r&on de l’aromaticit8 plus faible 
du thiophene. Fischer [I] et plus rkemment Guilard [5] ont utilise l’action du 
chrome hexacarbonyle sur le thioph&e. Cependant, les rendements obtenus par 
c&c voie sont souvent t&s faibles; c’est pourquoi nous avons prefck-6 un rgactif 
plus efficace, (CH&N)&!r(C0)3, d&j; employ& par Fischer dans la synthke du 
dibenzothiophbne chrome tricarbonyle [S] . Les d&iv& thioph&iques libres 
utilis& dans la r&action de complexation sont rassembles dans le Tableau 1. Cer- 
&ins compos& non commerciaux ont 6 synth&i&s par des methodes d6jja de- 
crites, mais dans certains cas, le fractionnement des melanges obtenus a neces- 
siti l’utilisation de mgthodes de chromatographie pr&parative pour isoler Ies dif- 
f&rents isom&es form& (Cf. Partie expkimentale). 

La r6action de complexation peut Etre d&rite par l’equation (1). Un exces 
de compose thioph&ique, sans solvant, est chauff6 i reflux pendant 3 5 4 heur- 

TABLEAU 1 

DERIVES DU THIOPHENE UTILISES 

If H H H H 
nf CH3 H H H 
mr Wh H H H 
Ivf ASH, H H H 
Vf GC,H, H H H 
Wf H CH, H H 
v-m H t-C,Hg H H 
vlIIf ==, c=, R 11 
IXf =a H CH, H 
Xf C% H H CH, 
=f H CH, C=, H 

xm- t-C,H, H H t-C.%H, 
x-mf CH3 H H OCH, 
XIVf ‘3% H H H 

xvf CdW=, H H H 
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es avec du (CH&N),C!r(CO),. Les complexes obtenus aprk purification sont des 
solides crist&is& de couleur orange A rouge, sauf ceux du phkyl-2 et du benzyl- 
2 thiophbne qui sont jaunes comme le benzkre chrome tricarbonyle. Dans ce cas, 
la complex&ion a lieu sur le cycle benzkrique, ce qui est con_Errn& par Stude 
des spectres RMN (les signaux des protons benzCniques sont blind& de 2.5 ppm, 
alors que les signaux des protons thioph&iques ne sub&sent aucune modification 
notable 5 la suite de la complexation). 

+ (CI-$CN@- GOI - + 3CH3CN (11 
R 

Les thioph6nes chrome tricarbonyle sont sensibles Q l’air, A la lumi&e et 5 
la chaleur; cependant, ;A se conservent i&s bien dans des tubes scell& sous vide 
et B l’obscuritk Les r&ultati des analyses 616mentaires et les rendements des syn- 
thkes sont rassemblk dans le Tableau 2, en ce qti conceme les compos& nou- 
veaux. Les thioph&res chrome tricarbonyle substituk sont obtenus avec un meil- 
leur rendement et sont plus stables que le complexe du noyau de base. On peut 
remarquer l’excellent rendement obtenu avec le t-butyl-3 thioph&e (72%). Ce 
kwltat peut Eke interpr& par l’effet de la tempkature de la &action plus 61e- 

TABLEAU2 

AmdYses trouvk <cdc_)(%) 

No. c<‘K6) 

IVC 46.02 
(45.80) 

vc 48.03 

(47.83) 
VIIC 48.03 

(47.83) 
VIIIC 43.64 

(43.65) 
. 

IXC 43.51 

(43.66) 

S(%) 

3.81 12.35 
(3.81) (12.21) 
4.38 11.40 
(4.35) (11.691 
4.48 11.46 
(4.35) (11.59) 
3.38 1270 
(3.23) (12.90) 

3.50 

(3.23) (12.90) 

cr<%) Rendement(%)' 

19.56 10 
(19.84) 
18.74 36 
(18.84) 
19.04 72 
(18.84) 
21.16 27 
(20.97) lib 

_ 22 
(20.97) 9b 

XXC 43.84 3.48 13.01 21.30 18 
(43.55) (3.23) (1290) (20.97) gb 

XIIC 53.98 6.42 9.60 15.56 8 
(54.22) (6.02) < 9.64) (15.66) 

XIIIC 40.77 3.12 _ 19.47 11 
(40.91) (3.03) (1212) (19.69) 

XIvc - _ _ 5c 

xvc 53.76 3.36 10.39 _ 21 
(64.20) (3-23) (10.32) (16.77) 

4C~c~~sur~bbasede2~de~CO~,.bSelonGuiLardCS~.CQuanti~bquimol~de~eactiis. 
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v&e (tempQrature d%bullition du t-butyl-3 thiophgne: 167°C) et par I’influence 
de facteurs &ctroniqUes et stkiques. 

Peu ap& la publication de nos r&ndtata pr&nh~aires sur ces nouveaux 
composk f7 J , Guilard a rapport6 la synth&e de certains d’entre eux 151. D’apr5a 
le ?‘ableau 2, on peut voir que les rendements obtenus par utihsation de (CH&N] 
Cr(CO)j sont deux a trois fois plus 6lev& qu’avec Cr(CO)+ 

III. Etudes des complexes par chromatographie en phase gazeuse 

(ul Elu tion et skpam tiola 
Seti ks compo&s les plus volatik ont iSt6 &ud&, car Y&,&ion de compIex-- 

es de poids moltkulaires plus &lev& est difkile h obtenir sans dkomposition. 
La gmisse silicone SE30 a &t6 choisie comme phase stationnaire en particulier 
pour pouvo.jr comparer Ies r6suItats avec ceux obtenus en s&ie benzenique [S] . 

Les retentions relatives Q! des complexes du thiophbne substitu6 sont pr& 
sent&s dans le Tableau 3, oik sont egalement rappelees celles des benz6nes 
chrome tricarbonyle. On voit que les complexes du thiophene sont plus forte- 
ment retenus et plus difficiles & &parer que ceux du benz2ne. II est intiressant 
de comparer IWution des complexes des dim~thylthiophrkes et des xyhkes: 
Ies dim&hyl-24 et -2,5 thiophkes chrome tricarbonjtle, que l’on peut comparer 
aux m&a- et para-xylhes, sont 61&s avant Ies dimethyi-2,3 et -3,4 thioph&res 
chrome tricarbonyle, assimilables & l’ortho-xyl&ne. 

Avec Ia colonne utilike, il s’est a&r6 impossible de &parer les deux d&iv& 

d 6 lb 13 10 lk 
I 

16 time (mid 

Ic IIC IUC 

6 8 70 12 14 16 18 time (mid 
Fig. 1. (a) An&se d’une solutioa benz&&ue de complexes chrome trkarbonyle d’skoylbenzSnes sur co- 
lonne de SE30 (10%: 1.60 ml. Conditions: temp6rature de la co!onne 140%. tempbrature du bloc Wee 
teux-d&ecteur 220%. d&it d’h4lium 30 cm”/min Les d&iv& sont le benzhe fB). le tolu&ae (T), le P-xy- 
b&e (PL le m-ryl&ne &¶). l’o-xyl&ne (0) et i9&hylbenz&xe <E). (bj -se d’une solution thioph&&ue 
de complexes d&iv&s du thiophke chrome txicarboayIc SW colonne de SE-30 (10%; 0.50 m). Conditions: 
tempkture de la colonae 140aC, temp&atunz du bloc injecteur-d&ecteur 160%. d&it d%Zlium 30 cm31 
min. Pour I’identificatfon des pies, COIUNUZ le Tableau 1. 
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TABLEAU 3 

RETENTIONS RELATIVES (a) DE COMPLEXES CHROME TRICARBONYLE 
THIOPHENIQUES ET BENZEFQUBS SUR SE - 30 

D&it d%&lkun 30 cm3/min: tempbature de la coloxme 140%; temptkature du bloc inkcteur-d&ecteur 160%. 

Ligand thiophtique Q Lund benzCnique a 

monom&thyl& du thiophke, ainsi que de rksoudre compl&ement le melange 
des quatre isomkes dim&hyGs. Le fait de diminuer la tempkature de la colonne 
ou d’augmenter sa longueur n’am6liore pas notablement la separation. On peut 
voir sur la Fig. 1 ies chromatogrammes obtenus lors de l’analyse de m&nges de 
complexes ber&niques et thioph&iques. 

(b) Dtkomposition 
Les chromatogrammes obtenus & la suite de l’injection de complexes du 

thiophke h l’6tat solide wontrent qu’il se produit une dkomposition 2 la fois 
dans l’injecteur et dans la coionne. Nous avons pu montrer la formation de m& 
thyl-2 thioph$ne et de Cr(CO)6 lors de l’injection du mi%hyi-2 thiophke chrome 
tricarbonyle en remplac;ant le d&tecteur B ionisation de flamme par un catharo- 
m&tre, beaucoup plus sensible aux faibles quantiGs de Cr(CO), [9] _ Nous avons 
v&ifi~S que la tempkature &it le facteur prepondkant provoquant cette dkom- 
position en ins&ant un capillaire de verre dans la chambre d’injection afin d’&i- 
ter le contact avec des patois m&alliques. Dans ces conditions, nous n’avons pas 
observ6 de diminution significative de la quantit.6 de m&thy&2 thiophbne form& 

Pendant l%luUon, il intervient aussi une d&composition dans la colonne: 
celle-ci conduit & l’apparition d’un plateau sur ie chromatogramme entie l’injec- 
tion et la sortie du pit du complexe. Ce plateau reprkente 1’Qlution de produits 
de dkomposition form& durant le parcours du complex@ tout au long de la co- 
lonne et s’Qiua.nt plus vite que le complexe [IO] _ Par de simples mesures de sur- 
face, on peut estimer l’importance de c&i% dkomposition dans la coionne. La 
tempkature est un facteur priGpond&nt, ce qui limite la possibtiti d’augmenter 
celle-ci pour diminuer ies temps de r6tention. Par exemple, avec le mBthyi-2 thio- 
phSne chrome G-icarbonyIe, la proportion de compiexe dkcompos6 est multi- 
pli& par 1.5 entre 128 et 148°C tandis que le temps de Gtention est &vi& par 
2.5. L’importance de cette d&composition diminue du thiophsne chrome tricar- 
bonyle aux methyl-2 et &hyl-2 thiophenes chrome tricarbonyie et devient n&li- 
geable pour les d&iv& dim6thyk 
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fc) Rkzctions d’tkhange auec le solvan t 
Nous avons observe l’apparition d’un pit supplementaire apres injection 

d’un complexe du thiophene dans un solvant benzenique. Nous avons identifie 
ce pit comme celui du complexe benzCnique correspondant par son temps de 
titention et son spectre de masse en couplant un spectrom&.re de masse au 
chromatographe. Il se produit done une reaction d’echange de ligand entre le 
solvant et le complexe dans la chambre d’injection ou dans les premiers plateaux 
de la colonne: 

VH3+ & 
R 

S 
CH3 

- (O’l @ + (2) 

c-r (CO), ckco,3 

Dan3 les conditions expkimentales de la chromatographie, le ligand thiophkrique 
lib&e est 61~6 avec le solvant benzenique. 

Afin de comparer les stabihtes relatives des complexes, nous avons etudie 
cette reaction d’echange en fonction de la temperature de l’injecteur pour dif- 
f&rents complexes thiopheniques dans des solvants benzeniques vari~%. En cali- 
brant la_reponse du detecteur pour les complexes benzeniques, nous avons de- 
termine le degre d’avancement de la reaction (2). Quelques-uns des r&ultats ob- 
tenus sont present& dans les Tableaux 4 et 5. On peut remarquer les tendances 
suivantes: l’avancement de la reaction d’echange augmente quand la tempkature 
de l’injecteur augmente; pour une temperature et un solvant benzenique don&s, 
quand on passe des complexes du dim&hyl-2,5 tbiophGne 6 1’6thyE2 thiophke 
et au mCthyl-2 thiophke et pour une tempkature et un complexe thioph&ique 
dorm&, quand on passe du benzene au toluene et au m-xylene. 

Avec un m&nge 6quimolk&ire de benz&e, tolubne et m-xyl&e comme 
solvant, il y a competition entre les diverses reactions d’echange possibles et l’on 
observe autant de pits supplementaires que de constituants differenti. Les sur- 
faces relatives de ces pits sont en accord avec les observations p&&dentes. 

La chromatographie en phase gazeuse prksente done un int&% particulier 
pour dtudier ces reactions d’echange de ligand, notamment parce que la &action 
s’effectue in situ; en effet ce type d’etudes est extrQmement difficile 2 rkhser 
aussi bien par spectroscopic UV, du fait de la grande similitude des spectres des 

TABLEAU 4 

POURCENTAGES DE COMPLEXE BENZENIQUE FORME DANS LA REACTION D’ECHANGE 

Wbit d’he?lium 30 cm3/m.in: timp&ature de la colonne 140%; tempkature de l’injecteur 163°C. 

Complexe i&&5 Benzene Tolui%e m-XylGne 

bGthyl_3 ?.bioph&ne 18.4 24.0 31.3 
Ethyl-2 thiophgne 8.7 16.6 23.6 
DimfStbyl-2.6 tbiophke 3.0 3.9 5.2 
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TABLEAU 5 

POURCENTAGES DE COMPLEXE BENZBNIQUE FORME DANS LA REACTION D’ECHANGE 

D&it d’hs%um 30 cm’/- tempkture de Ia colonne 140°C. 

Tempkature ik) Ethyl-2 thiophSne 
de l’iaiecteur Ck<CO), dans le tolu?ine 

Dim&hyl-2.5 thiophbe 
Cr(CO), dans le m-xyllne 

105 1.6 1.3 
119 2.2 2.1 
140 10.2 2.6 
163 x5.5 10.4 

divers benzsnes chrome tricarbonyle substitu&, que par RMN, B cause des con- 
centrations trop importantes n&essaires dans cette technique. 

JV. Conclusion 

Les r&sultats de cette etude nous permettent de tirer les conclusions suivan- 
tes: les complexes du thiophbne sont moins stables que ceux du benzkne car si 
l’on &hange facilement des complexes de thioph&ne avec des ben&nes libres, la 
r&action inverse n’a pas &ti observee; la stabilite des complexes croft avec le 
nombre et l’effet &lectrodonneur des substituants dans les deux s&ies; toute- 
fois, par suite de la decomposition des complexes du thioph&e dans la colonne 
de chromatographie en phase gazeuse, cette m&hode, bien que tr& intiressante, 
ne peut fournir que des r&ultats qualitatifs sur les r&actions d’&hange de ligand. 

Partie exp&imentale 

I. Syn th&e 

(1) D&iv& thioph&iques non complex& 
Un certain nombre de produits commerciaux ont Bti utilis&: thiophGne 

(Eastman, Rochester, U.S.A.); mhthyl-2, methyl-3, hthyl-2, dibromo-3,4 et 
iodo-2 thioph&nes (Produits chimiques et auxiliaires de synthese, Paris); dim& 
thyl-2,5 thioph&ne (EGA., Steinheim/Albuch); n-propyl-2 thiophene (SynthG- 
ses et recherches, Antony). 

Les dim&hyl-2,3 et -2,4 thiophenes ont dti obtenus par reduction de Wolff- 
Kishner [ll] des ald&hydes d&iv& du methyl-3 thiophene. Si l’on utilise la m6- 
thode de Vilsmeier-Haack [12 3 (POC13, DMF), on obtient uniquement le formyl-2 
m&thy&3 thiophbne. Par contre, si l’on fait d’abord r&&r le m&hyl-3 thiophgne 
avec 1 gquivelent de n-butyllithium, on obtient, apr& formation d’un d&iv& li- 
thiG en a! et addition de DMF, un m&nge de formyl-2 methyl-3 thioph&e et de 
formyl-2 mGthyl-4 thioph&ne dans le rapport l/4 [13]. Dans ce cas, le melange 
de dim&hylthiophGnes, obtenu apr& Gduction des aldGhydes, a QtG fraction& 
par chromatographie en phase gazeuse prgparative (chromatographe THN 101, 
Thomson, Chatou); colonne de 4 m de longueur, 4 cm de diam&re int&ieur, 
remplie de Chromosorb P 60-80 Mesh impr&G par 20% de Carbowax 20M; d& 
tecteur a conductibilite thermique; tempsrature du four: 100%). 
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Le dim&hyI-3,4 thiophbne a 6% prepare en deux &pes a partir du dibro- 
mo-3,4 thioph&ne.par action de n-butyllithium et d’iodure de mkth-yle [ 141. 

Les tert-butyl thiophkres ont && obtenus par condensation d’isobutylene 
sur le thiophkie en prkence d’acide sulfurique [X5]. Du m&nge de t-butyl-2, 
t-butyl-3 et di-t-butyl-2,5 thiophenes form&, le d&iv& disubstitue est is016 par 
distillation et le m&nge des deux isom&es monosubstitub est fractionn~ par 
chromatographie en phase gazeuse preparative sur la mGme colonne que pr&k- 
demment (temp&ature du four: 135°C). 

Les benzyl-2 et ph&yl-2 thiophkres ont kt& pr&park par action du chlorure 
de benzyle et du bromobenz&e respectivement sur le thi&yllithium [16]. 

Le methoxy-2 m&hyl-5 thiophene est obtenu par reaction du n-butyllithium 
et de I’iodure de methyle [13] sur le methorry-2 thiophke prepare 5 partir de 
l’iodo-2 thiophene et du methylate de sodium en presence d’oxyde cuivrique [17] 

Tous lesd&iv&ontQt& purifi&et d&azb par barbotaged'szotesecavant 
utilisation. 

(2) R&actions de complexafion 
Preparation de (CH3CN)3Cr(CO)3. 2 g de Cr(CO)6 sont chauffes avec 20 ml 

d’acetonitrile pendant 10 h B 150°C dans un tube scelle sous vide. L’exces d’ace- 
tonitrile est chasse par distillation sous vide et l’on obtient un residu cristallin 
jaune constitue 5 la fois de Cr(CO)6 n’ayant pas comp&ement reagi et de (CHB- 
CN)&r(CO)3. Ce melange a eti utilise tel quel pour la reaction suivante. 

Synth&e des thiophtkes chrome tricarbonyle. Au r&a&if p&eden& on a- 
joute 10 ml de thiophkre et on chauffe au reflux pendant 4 h sous azote. La so- 
lution rouge fence obtenue est filtree aprik refroidissement sur verre friti no. 3 
et purifiee par chromatographie sur colonne d’alumine, avec le benzene comme 
&wnt. La fraction rouge est alors &vapor&e B set sous vide et le residu cristallin 
recristallise dans l’ether anbydre. 

II. Chromatographie en phase gazeuse 
L’appareil utilis6 5 des fins analytiques est un chromatographe Girdel (Gira- 

vions Dorand, Suresnes) avec detecteur a ionisation de flamme. Pour la plupart 
des etudes, nous avons employe une colonne de SE-30 2 10% sur Chromosorb 
G AW-DMCS, 80-100 Mesh, de 2 mm de dian&re intirieur et 0.50 m de long- 
ueur. Les composb ont et& inject&, soit purs avec une seringue 2 solide (Hamil- 
ton), soit en solution benz&ique ou thioph&ique (environ 40 g/l de chaque so- 
lut&) avec une microseringue. Chaque volume de retention est la moyenne de 3 
ou 4 rkwltats expkimentaux. Les conditions expkimentales, sauf indication 
contraire, sont les suivantes: tempkature du four: 14O”C, tempkature du bloc 
injecteur-d&ecteur: lSO”C, gaz vecteur: helium au debit de 30 cm3/min. 

Pour l’identification des produits de dkomposition dans I’injecteur, nous 
avons utilis~ une colonne d’Apiezon-L B 10% sur Chromosorb WAW, 80-100 
Mesh, de 2 mm de dian&re intkieur et 1.5 m de longueur, & une temp&ature 
de 90°C et sur un appareil Intersmat IGC 15 (Intersmat, Pavillons-sous-Bois) 
equip8 d’un dGtecteur i conductibiliti thermique. 



57 

Bibliographic 

1 E.O. F’ischer et K. ‘dfele. Chem. Ber., Sl(1968) 2395. 
2 K. ‘Ofele et E. Dotzauer. J. OrganometeL Cbera. 30 (1971) 211. 
3 K. -0fele. Chem. Bar.. 99 (1966) 1732. 
4 K. ‘bfele et E. Dotzauer. J. OrganometaL Cbem.. 42 (1972) C87. 
5 R. Guikrd, J. Tixouflet et P. Foumari, J. Organometal. Cbem.. 33 (1971) 196. 
6 E.O. Fischer, H.A. Goodwin, C.G. Kreiter. H.D. Simmons Jr., K. Sonogasbira et S.B. Wild. J. Organ+ 

metal. Cbem.. 14 (1968) 369. 
7 C. 8egard. B. Roques et C. Pommier, C.R. Acad. Sd Park. &de C, 272 (1971) 2179. 

8 C. Segard, B. Rogues, C. Pommier et G. Guiochon, Anal. Chem.. 43 (1971) 1146. 
9 G. Guiocboa et C. Pommier, Gas Chromatography in inorganics and organometallics, Ann Arbor 

Science Pub.. 1973. 
10 C.S.G. Phillips, dans R. Stock (R&3& Gas Chromatography 1970. The Institute of Petroleum. 

London, 1971. 
11 W.J. King et F.F. Nord. J. Org. Chem., 14 (1949) 638. 
12 FL Camp~eetW.L.Archer.J.~mer_Chem. Sot., 76<1953>989_ 

13 S. Gronowitz. P. Moses, A.B. IIiirnfeldt et R-H. -on. Arkiv Kemi. 17 (1960) 165. 
14 w. Steillkopf. Ann.. 403 (1914) 11. 
16 P.D. Caesar, J. Amer. Chem. Sot., 70 (1948) 3623. 
16 V. Ramanatban et R. Levine. J. Org. Cbem.. 27 <1962) 1667. 
17 J. Site, J. Amer. CXkem. Sot., 75 (1963) 3697. 


