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SUMMARY 

The stereochemistry of the substitution of a hydroxyl group by a malonyl 
group in ferrocenylcarbinols has been studied with several specific substrates in. 
order to determine the mechanism of this unusual reaction. The structure of a key 
compound has been determined by crystallographic data. 

La stereochimie de la substitution du groupe hydroxyle par un groupe malo- 
nyle dans les ferrocenylcarbinols a CtC &dike avec plusieurs substrats spkcifiques 
pour determiner le mecanisme de cette reaction singulibe. La structure d’un compose 
cle a it6 determike par analyse cristallographique. 

INTR6DqCTION 

Nous avons signal6 precedemment’ que le groupe hydroxyle des ferro&yl- 
carbinols est deplace par les carbanions du type malonyle da& le xylene bouillant : 

CH222’ 
F&-OH . 0 . ’ Fc&CHZZ 

I Na/XyIene I 

.koks avons egalement discute? quelques aspects stereochimiques aptes a 
prkiser .le mkanisme de cette reaction singulkre. La reaction est applicable. aux 
alcools prima&s, secondaires et A certains alcools tertiaires du ty@ I_ La reaction est 
facile pour R=R’=H et pourR=H et R’=CHJ ou C,H,; elle devient-plus dithcile 
pour R=R’=CHB et apparait impossible pour R=:CHs et R’=C6H5: Les alcools 

.. “ammomums” IIb ou II’b dorment par une double reaction de substitution les com- 
poses ZZ’CHCH2FcCH(C6H5)CHZZ’ ls2. .I. 
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l Pour la partie XXiV, voir ret 1.. -. 
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Dans cette.derni&$%ction, les detk alcools isomeres Hb et.II’b conduisent 
.ii un melange des.deux_t~traesters.diast~r~oisorn~res.correspondant_.maisrla contlgu- 
ra&on relative de ces esters.& pu &re prGc&Se. : -- : 

Efiiin & r&tiou est possible -pour -1es deux ~a~hydroxyt~~ram~~yl~ne~-1,2 
ferro&nes endo et-exo III et III’-mak les deux alcools isom&s conduisent au m2me 
acide qui est.le &-iv6 exe. Ces se& resultats apparaissent insufhsants~ pour dtfmir le 
~mk&me intimd de la r&&on. 

II0 et II’0 : A= N(CH,), ; Ilb et db : A= kZH3131- 

RESULTATS 

Les alcools prkcurseurs IIa et II’s sont accessibles concurremment selon les 
voies A ou B : 

Fc -cH&WH& (1) (1) 
-Ii (2) (2) 

(A) C&H$Hd W KBHa 

L 

IIa + II's 

: Les deux alcools IV et IV’ en d&Gent respectivement par foliation (IIa+IIb+ 
IV ‘et II’a+II’b+IV’). N oti indiquons-ailleurs3 les modes opkratoires utilisQ pour 
ces transformations et les d6mGes physicochimiques qui appuient dans les difkents 
cas les confrguratioiSrelatives proposSes. 

Darts la- s&e des aicools portant un substituant -CH,NMe2 seul l’isomere 
II’a-donne la reaction de substitution dans Iksconditions habituelles de la reaction 

-(Xyl&ne bouillant). Dans.ce cas, nous n’avons pu Ctablir avec certitude la stereo- 
chimie du pro&it de substitution. 

.’ ..~ . . : 
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Dans la serie des alcools portant un substituant methyle la reaction est possible 
pour les deux diast&oisomcres mais le composb IV donne les meilleurs rendements. 
La franstirmat~oon est al’ors st&Zos@l%q~e et on o&Tent: u.n &I d&S de substitu- 
tion darts chaque cas, respectivement IV+Va et IV+Va. Les structures -de ces 
derives correspondent A une retention totale de la configuration. 

Pour definer avec certitude Ies structures respectives des composes Va et v’a, 
nous avons Ctabli successivement deux couples de filiations chimiques susceptibles 
5Y&Xz& 5 z&B !&52.&M?5kXX&~~ ?k&zzBB1 i?&5zGSBs. LB ~izz&sS~ z&k? 5% 
hliations est represent&e au Schema l*. 

CH3 ‘=H3 

P et P’ : X = (0) CHKO,Et)2 ; (b) CH,CO,H 

SCHl%A 1 

Les diesters maloniques Va et V’a sont tout d’abord transform6-s en acides Vb 
et V’b. Ces acides conduisent facilement aux &tones hCtCroannulaires VI et VI’, 
rkductibles en carbures VII et VII’. Dans le cas de l’acide Vb on obtient en outre de 
faibles quantitks de la &one homoannulaire correspondante. 

L’analyse du spectre RMN des carbures VII et VII’ promettait, a priori, une 
identification facile des deux composes. Nous avons en effet montre ailleurs que, sur 
des structures analogues, le tine d’anisotropie du groupe phenyle impose un blindage 
notable des protons ferrockniques, voire des groupes mtthyles pIa& darts le domaine 
favorable3*4. 

En fait, les resultats RMN discutb plus loins laissent subsister une certaine 
ambigu;itC 

La deuxi&ne s&e de filiation est represent&e au Schema 2. 
Les acides Vb et Vb, issus de Va et V’a, sont tout d’abord transform& en 

leurs homologues superieurs VIII et VIII’ par allongement de chatie selon Amdt- 
Eistert. Une cyclisation homoannulaire permet d’acceder aux c&ones lX et Ix’. 

* LJne s&e chiraliti est repkent& pour toutes les molkules susceptibles d’exister sous deux fonnes 
Cnantiomhs. 
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L’analyse des spectres RMN de cizs dew &ones donne des informations plus 
caractkistiques que celles des carbures VII et VII’ et des &tones hetCroannu1aire.s 
VI et VI’. 

II sembie d’autre part peu probable d’envisager une possibilite de modification 
de la configuration du carbone asymetrique au tours des differentes reactions Va-, 
Vb+VIII+IX. 

On en deduit facilement la configuration des composes de depart. 
Pour confmer defmitivement Ies structures propodes nous avons fait 

determiner par analyse cristallographique aux rayons X la structure de la c&one 
VI5 (Fig. 1). 

La structure relative obtenue (Fig. 1) montre que le groups phbnyle (carbone 
C(14) 5 C(19) est sit& vers le groupe mkthyle (carbone C(20)). 

>Y 

:ig. 1. 
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-. Cette seule determination Ctablit .sans’ambiguitC Ia structure de tous ks corn- 
poses rehes par Niation chimique 8 la cktone.VI (V, VII, ViII et-K) ou a la &tone -. 
diastereoisomere VI’ (v: VII’, VIII’ et IX’). : 

. . 

CARACTERISTIQUES SPECTROSCOPIQUES DES- CdUPLES DE- DIASTI&ROISOM~RES V 
ETV’;VIETVI’;VIIETVII’;IXETIX 

Les domkes RMN relatives A chacun des couples de diastCrkoisom&es sont 
rapport& au tabIeau 1. 

TABLEAU 1 

ComposPs Protons [G(ppm)] 

-CH, Protons JierrocPniques C,H, Chaine carbon&e 

Va 

V’a 

s 2.03 (3)* 

s 1.63 (3) 

Vb’ 

V’bc 

s 2.08 (3) 

s 1.75 (3) 

Vi s 1.80 (3) 

VI s 2.10 (3) 

VII s 1.78 (3) 
VII s 2.00 (3) 
Ix s 1.16 (3) 

Ix s 1.80 (3) 

s 3.5 (5); m 3.7-4-l(3) 

s 4.02 (7) ; m 4.35 (1) 

s 3.78 (6); m 3.90 (1); 
m 4.00 (1) 
s 4.10 (7);.m 4.18 (1) 

m 4.68 (1); m 4.5-3.85 (6) 

m 4.98 (1) : m 460-390 (6) 

m 4.20-3.85 (6); m 3.52 (1) 
m 4.00 (6); m 3.58 (1) 
d 4.83 (1) [J=2.5 Hz] 
d 4.35 (1) [.I = 2.5 Hz] 
s 4.20 (5) 
d 4.87 (1) [J=2.5 Hz] 
d 4.50 (1) [J = 25 Hz] 
s 4.15 (5) 

m 7.3 (5) 

s 7.05 (5) 

-O(CH2CHJ2: t 0.94 (3): t 1.00 (3) : m 3.7-4.1 
;CH-CY/: d 4.30 (1); d 3.90(l) [J=lOS Hz] 

(4) 

-O(CH,CH,),: t 0.87 (3); t 1.30 (3); q 4.32 (2); 
q 3.72 (2) 

m 7.35 (5) 
;CH-CH:: d 4.75 (1); d 4.30 (1) [~=5 HZ] 
,CH-CH2- : t 4.25 (1); d 2.75 (2) [J = 7.5 Hz] 

s 7.12 (5) ;CH-CH,-: 2d 4.38 (1) [J=3.5 et 10.5 HZ]; 
2d 3.38 (1) [.J=3.5 et 15 Hz]; 2d 278 (1) [J=lOS 
et 15 Hz] 

s 7.15 (5) ;CH-CH,-: m4.5-3.85 (2); 2d 2.93 (1) [3=3 
et 9.5 Hz] 

s 7.20 (5) ;CH-CH,-: m 4,72-3.90 (2); 2d 275 (1) [J = 3.7 
et 10 Hz] 

m 7.20 (5) 
m 7.20 (5) 

$H-(cH,),- : m 3.25 (1); m 285-1.8s (4) 

m 7.70-7.20 
<CH-(CH,),-: m 3.30 (1); m 2.70-220 (4) 
,CH-(CH&-: m 3.60 (I); m 3.00-2.10 (4) 

(5) 

m 7.25-6.85 ;CH-(CH,),- : 2d 4.28 (1) [J = 3 et 6 Hz] ; 
(5) m 3.00-2.00 (4) 

a s, singulet ; d, doublet; 2& double doublet; t, triplet; q. quadruplet; m, multiplet. 
b Intensite relative entre parentheses. 
c Spectres relevb dam CD,COCD3. 

Couple Va et vu_ L’aualyse cornpa& des spectres de ces deux tktraesters 
montre tout d’abord des diierences notables pour la position des signaux des methyles 
et des protons ferroceniques H’*_ Ces differences s’interpretent raisonnablement si on 
admet que les deux configurations propokes imposent sensiblement les conforma- 
tions indiqukes : le blindage du groupe methyle de V’a tire son origine de la proximite 
du. phGnyle. 11 en va de m6me pour les protons H’ de Va- On notera de plus que le 
signal du ph&nyle apparait sous forme d’un multiplet pour Va (influence complexe 

* Nous dbignerons systimatiquement par H’ ks protons ferrockniques du cycle non substitue. 



1 .34t-_ -. :I C. MOISE. Y.. MUGNIER; J. TIROLJFLb 

du squektte ferroc&i&e s& les 5 protons bkztniqties en position endo). Enfin, 1; 
non &uivalence des groupesniCthyl&~e et mbthyle ks~~plus accent& pour V’a (con- 
tribution confoeationnelle). .. 

Couple Vb et .I% L&s remarques pr&dentes s’appliqu‘ent aux acides Vb et 
V’b. De plus, pour .V’b, les p&tons mkthyltiqu~ H, et Hb apparaissent nettement 
non kquivalents (J,=15 Hz) et chkn d’eux est couplC avec H, (J,,=10.5 Hz 
et JB,=3.5 Hz). 

Ce rtkltat es! & nouveau coherent avec les configurations relatives proposkes 
si l’on admet pour V’b une conformation du type reprbentk. 

Couples VI, VI’ et VII, VII’. Les deux reprckentants de chacun de ces couples 
ne peuvent etre distinguks que par la position des signaux des mCthyles. Pour VI et 
VII on observe le blindage du mtthyle SOLIS l’influence du c&e d’anisotropie du 
phtnyle. 

Couple IX, IX’. L’examen comparatif des deux spectres montre que : (a) La 
position des protons H’ est sensiblement la mCme clans les deux cas. (b) Le composk 
pour lequel le mkthyle est blind6 prksente kgalement un proton blind& 

L’examen des mod&les moltculaires sugg&e une interpretation cohCrente de 
ces rksultats si on admet que les deux configurations existent sous les conformations 
indiquks au Schema 2. Pour IX, le phknyle doit &re pseudo Cquatorial et le proton 
m&.hyne pseudo axial. Dans cette conformation le phknyle est sans influence notable 
sur les protons 33’ mais blinde fortement le mkthyle. Le blindage du proton methyne 
est attribuable normalement au cbne d’anisotropie du ferrocke (site ezw)3*6_ 

DISCUSSION DES RJZSULTATS 

Le m&a&me propos6 pour la r&action doit rendre compte des deux kultats 
essentiels rapport& dans cc m&moire: (a) l’inertie prCsentke par l’alcool IIa qui 
contraste, d’une part, avec la rkactivitk de l’alcool diastCrCoisom&e et d’autre part 
avec la r6activitC de l’alcool ammonium IIb prkentant la mCme stkkochimie rela- 
tive; (b) la rktention de configuration ktablie dans le cas des alcools. porteurs d’un 
substituant -mkthyle IV et IV’. 

L’interpr&ation compl&te de premier r&what exigerait la connaissance de la 
stCrCochimie du produit de la r&action. Or il nous a CtC impossible d’ktablir avec 
certitude cette st6rkchimie car nous n’avons pas rkssi A relier le produit obtenu B 
l’un des acides Vb ou V’b. Toutefois il est certain que la disparitC qui apparait dans ce 
c&s entre les deux dia&%oisom&res est spkifique puisqu’on ne l’observe ni avec les 
alcools i~substituan~ mithyle, ni avcc lcs alcools 8 substituants CH$J(CH3)g..Il est 

don? indiscut+ble~ que cette disparit6 tient A l’existence d’une liaison -OH - - - r;J-. 

‘. 
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On pourrait attribuer l’inertie du compose 1Ia.a une attenuation de la mobilite 
de l’hydroxyle sous l’effet dune liaison hydrogen% plus intense que dans le d&iv6 
II’a. Mais cette hypothese ne peut dtre retenue car nous avons v&SC que la rkaction 

de substitution de l’hydroxyle reste possible pour l’alcool Fc {~~~~$~H3)z. qui 

presente une structure favorable a la liaison hydrogene. 
11 est par contre vraisemblable d’admettre a priori que l’expulsion de l’hydroxyle 

est seule possible vers le site exe. 

i 
Fe 

llac 

Dans ces conditions, on voit facilement que, pour le derive IIa, la liaison 

OH --a N- impose une conformation qui interdit l’expulsion du OH vers le site exo 

puisque’cette voie de sortie est encombree par les deux groupes CH3 et CsH, (IIac). 
11 faut toutefois signaler un paradoxe apparant : dark l’hypothese dun interm&liaire 
ionique du type fulvenique signale plus loin, il apparait que le complexe correspondant 
a IIa est steriquement moins encombre que celui correspondant a II’s (interactions 
steriques entre les groupes CH,N(CH,), et C,H,). Ceci conduit & suggker que le 
compost fulvenique est un intermkdiaire et qu’il existe entre l’alcool de depart et cet 
intermkdiaire un Ctat de transition. 11 suflit alors d’admettre que les niveaux &erg& 
tiques des deux Ctats de transition sont inverses par rapport a ceux des intermediaires. 
Ceci est en bon accord avec certains r&&tats deja connus qui suggkent I’existence 
de deux entites distinctes pour les ions ferroukylcarboniums, une entite “cinetique” 
et une entite “thermodynamique”‘. 

PARTIE. MPERIMENTALE 

La preparation des composes IIa, II’s, IV et IV’ est d&rite dans un prkcedent 
memoire de cette serie3. 

(1) Condensation du malonate SPthyle sod& sur les aminoalcools 
(a) Le malonate d’ethyle sode est prepare en agitant pendant 2 h a reflux 0.45 g 

de sodium finement pulv&ise et 5 g de malonate de diethyle dam 100 cm3 de xylbne 
fraichement distill& On ajoute ensuite 6.16 mm01 d’aminoalcool. Le reflux et l’agita- 
tion sont maintenus 5 h puis on hydrolyse par l’eau glacke. On extrait a l’ether. Les 
phases ether&s sont law%, sechees et Cvaporees. Le brut rkactionnel est- ensuite 
chromatogra@hit sur colonne d%lumine Cluke au benzene. 

Aprb evaporation du solvant et recristallisation dans l’hexane, on isole, au 
depart de l’aminoalcool II’s, un diester (CH3),NCH2FcCH(C,Hs)CH(C02Et),, 
solide jaune. -F 87T @dt 600/,)_ (T rouvC: C, 66.6; H, 6.9; Fe, 11.3; N, 2.8; C,,H,,- 
N04Fe talc. : C, 65.58 ; H, 7.34; Fe, 11.29; N, 2.83-z). RMN (CDC13): N(CH3)2 : s A 
1.85 (6); -CH,-K: d a 3.0 (1) et d a 3.15 (1) J 14 Hz; protons ferroceniques: s B 3.97 



(a) Diesters Va et V’a 
Le malonate d’kthyle sodC est prepare comme pr&demment a partir de 0.9 g 

de sodium et 10-4 g d’ester malonique dans 60 cm de xylene. On ajoute ensuite 4 g 
de ferroccnykarbinol. Le reflux et l’agitation sont maintenus pendant 5 h on hydroIyse 
par l’eau glack On extrait a Ether puis lave les phases organiques a l’eau jusqu’a 
neutralite (une partie du diester a CtC saponifike). Aprb stchage et evaporation, on 
recueille une huile qui est puriIiee sur colonne d’alumine (eluant benzene). 

L’alcool IV conduit au diester malonique Va qui est recristallise dans le penta- 
ne. F 78O (Rdt 90%). (T rouvb; C, 67.0; H, 6.2; Fe, 12.6. CzSH,,04Fe talc.: C, 66.97; 
H, 6.29; Fe, 12.46 %)_ 

L’alcool isomke IV’ conduit au diester malonique V’a qui est recristallid 
dans Ie per&me. F 75” (Rdt 30%). Trouve: C, 67.2; H, 6.2; Fe, 12.3. Cz5H2s0,Fe 
talc. : C, 66.97 ; JiI, 6.29 ; Fe, 12.46 xl_ 

(b) Acides Vb et V’b 
Les diesters prkcedents, dissous dans l’alcool sont saponifiCs par chauffage a 

reflux pendant 4 h avec 25 g de potasse. Aprcs refroidissement et dilution par trois 
volumes d’eau, on acidilie par HCl dihk On extrait a Ether puis la phase organique 
est trait&e par la potasse dilu& La phase alcaline est acidilike et le diacide pkipite 
est filtrk puis 1avc B l&u. 

2.5 g de diacide brut sont broyes et mClangQ intimement avec 500 mg de 
poudre de cuivre. On ajoute 18 cm3 de quinoleine et on chauffe progressivement au 
bain de sable jusqu’a 1809 Au bout de quelques minutes le dtgagement de COz 
cesse. On laisse revenir a la temperature ambiante. Le melange est filtre pour kkniner 
Le cuivre puis est verd dans une solution acide On extrait B I’cther, les phases orga- 
niques sont lavkes abondamment par HCI dihk puis par l’eau. L’acide est extrait 
par de la potasse & IO%, reprkcipite par acidification, filtrc et lavk B Yeau. 

L’acide Vb est recristallise dans un melange alcool Cthylique-eau. F 148O. 
(Trouve: C, 68.6; H, 5.7; Fe, 16.0.~Cz,,H200,Fecalc.: C, 68.98; H, 5.79; Fe, 16.04%). 

L;‘acide V’b est.recristallisC dans Ie mCme melange. F 188’. (Trouve: C, 68.8; 
H, 5_7;:Fe, J6.0. C2,H,,0,Fe~caIc_: C, 68.98; H, 5.79; Fe, 16.04%). 

..: 

.’ 



Une chromatographie sur alum& (kluant benzene) du brut rkactionnel issu 
de la cyclisation de I’acide Vb apporte deux bandes d’klution. 

-. 

La deuxieme bande d’&ticm apporte un prod& qui est recris%iZisC dans 
I’hexane. F 141°. JXMN (CDCI,): CH,: s B 1.8 (3); -CH,-: 2d B 2.9 (l), J 7.5 et 18 Hz; 
2d & 3.4 (l), J 6 et 18 Hz ; CH-: m & 4.25 (1); protons ferrockniques ; d B 4.6 (1) et d B 
4.45 (l), J 2.5 Hz; s B 4.1 (5). 

.Lti cyclisation de l’acide V’b conduit exclusivement & la c&tone VI’ qui est 
recristalliske dans l’hexane. F 114” (Rdt 800/,). (TrouvC: C, 72.8; H, 5.6; Fe, 16.7. 
CzoHlsOFe talc.: C, 72.74; H, 5.49; Fe, 16.91%). 

(d) C&m-es VIZ et VZZ’ 
L’amalgame de zinc est prCparC & partir de 0.85 g de chlorure mercurique 

dissous dans le minimum d’eau 3.5 g de zinc en poudre et 0.6 cm3 d’HC1 concentrk 
On mklange l’amalgame de zinc, 8 cm3 d’eau, 10.5 cm3 d’alcool, 10.6 cm3 de benzene, 
10.6 cm3 d’HC1 concentrk et 0.8 g de c&one et on port? Q 85” pendant 2 h. Apres 
refroidissement, on filtre et on extrait B l’&her. Les phases organiques sont ensuite 
lakes, &h&es et kvaporks. Le prod& brut est purifik sur colonne d’alumine Cluke Q 
l’hher de p&role. 

La c&one VI conduit au carbure VII qui est recristallise dans l’hexane. F 134O 
(Rdt 90”%). (TrouvC: C, 75.9 ; H, 6.2; Fe, 17.7. CZOHZoFe talc.: C, 75.96; H, 6.37; 
Fe, 17.66 “/o 

Le carbure VII’ obtenu au depart de la c&one VI’ est une huile qui n’a pas CtC 
analyske. 

(e) C&ones honzocondens&es IX et IX’ 
PrPparution du chlorure d’acide. 1 g d’acide dissous dans 10 cm3 de trichlorure 

de phosphore g O” est abandonnk 20 h g la tempkrature ambiante. On Cvapore sous 
vide et sans chauffer ; le rksidu est dissous dans 25 cm3 de chlorure de m6thyEne puis 
filtrk pour Climiner les produits de dkcomposition. Le chlorure d’acide est utilisk 
immkdiatement. 

Diazoce’tone et transposition A une solution maintenue ti O” de diazomkthane 
dans 100 cm3 d’kther anhydre (prCparCe B park de 10 g de nitrosomCthylur&$, on 
ajoute, goutte ti goutte, le chlorure d’acide. L’addition termike, on maintient l’agi- 
tation pendant 10 h. Apr&s filtration, on evapore le solvant : la dizodtone cristallise 
lentement ti froid. 

Cette d&o&on& est d&saute dans 1U cm3 de collidine et 10 cm3 d’akual 
benzylique. La solution est chauffke progressivement jusqu’& 170”. On maintknt cette 
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-temperature arnbiante, On extrait ensuite & &her; I& phases organiques sont la&s -. . 
&.l’acide’chlo?hydrique dilub puis,9-I’eau:et.~~aporCes- L’huile residuehe est e&rite 
purifi~~~_~_ colonne- d’alumine (&ant bedpej, puis saponifike. .. 

Supotiijikatiom La‘ saponification utilise la potakse alcoolique a 20 %1. On 
-chauffe B refl~~pemiant. 6 h. Lkster benzylique non saponifiib est extrait B l’ether, puis,. 
a&s acidification de la- phase altiline, on extra+l’acide par l’ether. 

Cj;cZisation. A une sohrtion de 2 cm3 d’anhydiide trifluoradtique dans 15 cm3 
de chlorure de methylene, on .ajoute goutte a goutte, sous Ieger reflux, l’acide brut 
p&&lent dissous dans 20 cm3 de chlorure de.m&hylene. Apres 3-h de chauffage, on 
extrait & l’ether; Les phases drganiques sout law% au carbonate de.sodium & 10% 
puis a l’eau jusqu’a neutralite. A&k khage et evaporation, l’huile recueillie est 
.chromatographike sur colonne d’alumine. (eluant benzen&ther 5/2). 

r Au depart des acides Vb et V’b, orrobtient respectivement, avec un rendement 
global de l’ordre de LO% aprks recristallisation clans le melange benzene-hexane: 
(a) la &one IX. F 163O (TrouvC: C, 73.4;.H, 5.9 ; Fe; 16.5. CzlH,,,OFe talc.: C, 73.27; 
H, 5.86; Fe, 16.22%). (b) 1 a c&one isomere Ix’. F 146O (Trouve: C, 73.0; H, 6.0; 
Fe, 16.1. C2;Ht00Fe talc.: C, 73.27; H, 5.86; Fe, 16.22%). 

Les specks ont Cte relevb avec un appareil JEOL C 60 HL pour des solutions 
de 40 mg dissous dans 0.8 cm3 de solvant deuterie (gentralement CDCI,) contenant 
du t&ramCthylsilane comme reference inteme. 
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