Journal of Organometallic Chemistry, 47 (1973) 337-350 337
© Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

HALOGENOALCOXYETAINS

II. HALOGENO-3 ALCOXYTRIBUTYLETAINS, SYNTHESES ET PROPRIE-
TES—APPLICATION A LA PREPARATION D’OXETANNES ET D’ALCOOLS
STANNIQUES

BERNARD DELMOND, JEAN-CLAUDE POMMIER ¢t JACQUES VALADE

Laboratoire des Composés Organiques du Silicium et de I Etain associé au C.N.R.S., Université de Bordeaux I,
33-Talence (France)

(Regu le 24 juin 1972)

SUMMY

3-Halogenoalkoxytributyltin compounds prepared from 1,3-halogenohydrins
and tributyltin ethoxyde decompose at 200° leading to the corresponding oxetanes.
This reaction is a very convenient method of preparation of this kind of heterocycles.

The behaviour of 3-halogenoalkoxy tributyltin with magnesium was inves-
tigated: we observed in very good yields the formation of 3-hydroxyalkyltributyltin
by an intramolecular process. )

RESUME

Les halogéno-3 alcoxytributylétains préparés a partir d’halohydrines-1,3 et
d’éthoxytributylétain se décomposent quantitativement aux environs de 200°, pour
conduire aux oxétannes correspondants. Cette réaction constitue donc une inté-
ressante voie d’acces a ces hétérocycles.

Le comportement des halogéno-3 alcoxyétains vis & vis du magnésium a été
également étudié: on observe, avec d’excellents rendements, la formation d’hydroxy-3
alkyltributylétains selon un processus intramoléculaire.

INTRODUCTION

Nous avons montré®? que les alcoxyétains réagissent avec les halohydrines

XJF%OH

pour conduire & des halogénoalcoxyétains par une réaction univoque, lorsqu'on se
place dans des conditions expérimentales bien déterminées: élimination de P’alcool
léger formé sous pression réduite et & température peu élevée (50°):
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" BuSnOR + X+T+OH —== au35n0+c+x + ROH
- , n l N

Les halogénoalcoxyétains ainsi formés peuvent étre dégradés thermigquement
en hétérocycles oxygénés. Dans un premier mémoire>, nous avons étudié la décom-
position d’halogéno-2 alcoxyétains en époxyde ainsi que le mécanisme de cette réac-
tion.

Nous rapportons ici les résultats obtenus avec les halogéno-3 alcoxytnbutyL
étains et aborderons quelques aspects de leur réactivité.

Nous distinguerons les cas des dérivés bromés et chlorés, car le comportement
des halogéno-3 alcoxytributylétains vis 4 vis de la dégradation thermique s’est avéré
trés différent en fonction de I'halogéne présent dans la chaine.

RESULTATS ET DISCUSSION

(4) Bromo-3 alcoxytributylétains
Les bromo-3 alcoxytributylétains sont obtenus a partir des bromhydrines-1,3
et du méthoxytributyliétain, suivant une réaction de transalcoxylation :

Bu,SnOMe + OH——EC-{]——E:‘ —— Bu35n0+c+8r + MeOH
| > | 5

Ces dérivés sont beaucoup plus stables que leurs homologues-1,2 ce quinous a
permis, dans la plupart des cas, de les isoler par distillation et de les caractériser.

Seuls les dérivés possédant un groupement alcoxylé tertiaire se décomposent
au cours de la distillation, c’est le cas du bromo-4 méthyl-2 butoxy-2 tributylétain
et du (bromo-2 éthyl)-1 cyclohexoxytributylétain.

La stabilité des bromo-3 alcoxytributylétains a été étudiée en les chauffant
pendant 0.5 h sous pression réduite, de maniére a éliminer les produits de décompo-
sition du milien réactionnel au fur et & mesure de leur formation, ce qui évite de les
soumettre a un chauffage prolongé, risquant de les altérer.

La dégradation fournit, dans tous les cas, du bromure de tributylétain et un
oxétanne? selon:

Bu;,SnO—{—c%——Br — o Bu,SnBr  + !
|

——0

Nous rassemblons dans le Tableau 1, les résultats obtenus avec les divers
bromo-3 alcoxytributylétains ainsi que les rendements de décomposition. L’examen
de celui-ci entraine un certain nombre de remarques:

(1) D’'une maniére générale, la température de decomposxtxon est assez élevée
(~200°): les bromo-3 alcoxyétains sont beaucoup plus stables que leurs homologues
linéaires-1,2.

{2) La stabilité des bromoalcoxyétains diminue quand la substitution augmente
sur le carbone alcoxylé. Clest ainsi qu'avec les dérivés stanniques du (bromo-2
éthyl)-1 cyclohexanol et du bromo-4 méthyl-2 butanol-2, les oxétannes correspondants
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TABLEAU 1

DECOMPOSITION DES BROMO-3 ALCOXYTRIBUTYLETAINS

Bromo-3 alcoxyétains T Durée Décomposition Rdt. (%)

C) (min) produits

BuySnO(CH,),Br zzq 60 l |
CHy~CHCH,CH CHa
L
[rCept 190 30 1
8usn0 Br e
i Ej:c”’
cn,—?cazc‘ H, 150 30 CHy
Su,Sn0o Br
OSnBusy o}
150 30
CHCH,Br
/CH20§nBU3
cw.:,c< 200 30 CHy ——<>o
CH Br
CH,OSnBuj .
CHLCH,CH 200 30 CH4CHy [o]
CHzBr
CHy CH,0SnBu, CH,y
Ner—c N
Jen—ch 200 30 cu—<>o
CH, [o HBr CHJ/

CH,0SNBu, a

& w0 G
N\,

CHBr

C“:«\ /CHZOSnau:,

/C\ 200 30 CHy
CHy CrBr >Cc
CH;\ CHOSnBu, CHj

/
- 200 30 X o
VRN CHACH

CH,CHZ CH.Br

CHCH,  CH,OSnBuy - .
e 00 30 X o
cery Nerer CHyCr
CH,OSnBu,
|:>< 200 30 O<>°
CH,8r
8rCH; CH0SnBuy BrCH;
\c< 160 30 o
BrCHz/ CHBr BroH,

81

87

88

85

83

87

90

86

94

90

94

“ Avec 2%, de styréne.
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sont obtenus dés 150°. Par contre, 'époxy-1,3 propane est obtenu aprés 1 hde chauffage
a 220°, avec un rendement de 64 %.

(3) La substitution sur le carbone 2 favorise également la décomposition sans
que toutefois cette influence soit aussi marquée que celle du carbone alcoxyleé.

(4) La décomposition conduit & un seul produit de dégradation—V’oxétanne.
Le bromo-3 phényl-2 propoxy-1 tributylétain, seul, conduit également & du styréne
mais en trés faible quantité (~2%).

(B) Chloro-3 alcoxytributylétains

Nous avons étudié la stabilité de quelques chloro-3 alcoxyétains homologues
des dérivés bromés précédents.

On pouvait penser que, d’aprés les résultats obtenus pour 1a série-1,2, ceux-ci
seraient beaucoup plus stables que les dérivés bromés correspondants, qui déja, ne
se décomposent qu'a haute température.

C’est effectivement ce que nous avons observé; nous n’avons pu décomposer,
température élevée (200°) que les dérivés a groupe alcoxyle tertiaire. Dans ces cas, la
dégradation suit un cours normal et conduit exclusivement a ’oxétanne correspon-
dant ce que nous résumons dans le Tableau 2.

TABLEAU 2

DECOMPOSITION DES CHLCRO-3 ALCOXYTRIBUTYLETAINS

Chloro-3 alcoxyétains T Durée Décomposition Rdt. (%)
: <) (min) produits
CH,CH,
1 CH,CH,
CH,CH,-C-CH,CH, 200 60 71
I 1 07 CH,CH,

Bu;SnO Cl
OSnBugy o
' 170 30 87
CH,CH,CI

(C) Mécanisme
Nous pouvons penser raisonnablement qu’il existe une analogie entre ’ob-
tention des oxétannes et celle des époxydes dans le cas des bromo-2 alcoxyétains.
On peut donc envisager le mécanisme de la formation des oxétannes comme
une substitution nucléophile intramoléculaire sur atome de carbone porteur de
I'halogéne, suivant le schiéma:

\C/ &— \ ~
\ / \r /x \C - \C::-x / N~
s \o‘/‘l‘ ~ \o"”'l e C\O/ + BugSnX-
| 6
Sn n
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Une substitution sur le carbone alcoxylé augmente le caractére nucléophile de
I'atome d’oxygéne comme nous I'avons montré avec les bromo-2 alcoxyétains et, de ce
fait, favorise la réaction de cyciisation. Il est bien connu, de plus, que la substitution
sur le carbone-1 exerce un effet stabilisateur sur Ie cycle’. Il est donc logique d’ob-
server une accélération de la cyclisation lorsque la bromhydrine est substituée sur
cette position.

Nous avons remarqué, d’autre part, que les bromo-3 alcoxyétains substitués
uniquement sur le carbone médian, présentent une stabilité comparable a celle de leurs
homologues a fonction alcoxylée secondaire. Cette propriété peut étre interprétée
en faisant intervenir leffet Thorpe-Ingold®: déformation des angles de valence
consécutive 3 un encombrement stérique. Ici dong, la cyclisation est favonsee par la
substitution médiane du fait de la diminution de Ia tension de chaine.

En effet, lorsqu'on substitue successivement les hydrogénes sur le carbone
médian des halogéno-3 alcoxyétains, on augmente l'angle entre les deux substi-
tuaI‘ltS, ce qui diminue d’autant celui existant entre les deux autres liaisons (SnO)-

C—(‘Z—C(X). Cet effet rapproche I'atome d’oxygene au voisinage de I'latome porteur de

I'halogeéne et favorise ainsi la cyclisation.

En chimie purement carbonée, on observe également une augmentation de la
vitesse de cyclisa*ion lorsque I’on substitue progressivement les hydrogénes du car-
bone alcoxylé”-®

Par contre les rendements en oxétannes diminuent avec la substitution sur
le carbone médian. Cette diminution est liée a 'apparition d’une réaction secondaire®
qui intervient surtout lorsque 2 groupes alkyles ou aryles sont placés en position-2.
11 s’agit d’une réaction de fragmentation de I'ion y-halogénoalcoxyle en dérivés
carbonylés et éthyléniques suivant:

CH,X - R CHy <X R

2 2 A -

\ < OH \c< . > =CH, + CH0 + X
g CH,OH g CHZ-[O\_ r'

~ Ceest ainsi que Searles'® n’a pu obtenir le phényl-3 oxétanne par traitement

basique du bromo-3 phényl-2 propanol-1: dans ce cas, il se¢ forme surtout du styréne.

En ce qui nous concerne, lors de la décomposition des brombo-3 alcoxytributyl-

étains, nous n’avons observé cette réaction secondaire que dans un seul cas, celui du

bromo-3 phényl-2 propoxy-1 tributylétain, et encore dans une tres faible proportion
(~2%), le produit majoritaire €tant le phényl-3 oxétanne:

_ /CHZBr
\ /- \ —_— ®4<>o + @cu=cu2 + BuySnBr
CH,OSn=

98 %% 2%
Vo A
)\
CHZOSnE
AN —
O O
\CHZ-—'Q'SSn—
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(D) Application G la synthése des oxétannes
.~ La décomposition des bromo-3 alcoxyétains en oxétannes est donc, compte-
tenu des méthodes connues, une éxcellente voie d’accés a des composés.

Les principaux avantages de notre méthode sont les rendements obtenus—ils
peuvent &tre considérés comme quantitatifs—et la grande pureté des oxétannes formeés.

En effet, la décomposition ¢tant monomoléculaire, aucune réaction parasite
ne vient en compétition avec la formation d’oxétanne, ce qui n'est pas le cas avec la
réaction base/halohydrine, dans laquelle des réactions d’élimination et de fragmen-
tation concurrencent voire inhibent la cyclisation.

La décomposition des bromo-3 alcoxyétains constitue donc une méthode de
choix de préparation des oxétannes mono et dialkylés sur n’importe quel atome de
carbone de la chaine.

Signalons que, récemment, une méthode faisant mtervemr le réarrangement
d’alcoolates magnésiens a été publiée'! et semble, conduire a4 de bon rendements
en oxétannes. Elle est cependant limitée au cas d’oxétannes substitués sur le carbone-2.

(E) Reactivité des bromo-3 alcoxytributylétains: synthése d’alcools y-stanniques

Les bromo-3 alcoxyétains préparés précédemment possédent dans leur mole-
cule un atome d’halogéne potentiellement réactif. Compte—tenu dela stabmte de ces
sroduits, nous avons pu étudier leur comportement vis & vis du magnésium'?

Nous avons fait réagir un certain nombre de bromo-3 alcoxyétains precedem-
ment préparés sur du magnésium dans I'éther éthylique. La réaction est en général
exothermique et, aprés chauffage pendant 2 h du milieu réactionnel, hydrolyse permet
d’isoler avec de bons rendements les alcools y-stanniques correpondants.

TABLEAU 3

OBTENTION DES ALCOOLS y-STANNIQUES

Bromo-3 aicoxyétains Alcools stanniques Rdt. (%)
Bu;SnO(CH,);Br Bu,;Sa(CH,);OH 80
CH;~CHCH,CH,Br CH,-CHCH,CH,SnBu, 57
Bu,SnO OH
~ACH,0S8nBu; ~CH,OH

CH,CH . Br CH.CH. 4y SnBu, 60

~CH,0SnBu, ~CH,0H
CH,CH,.CH (g, CH,CH,CH (% 5 63
CH;~ ~CH,OSnBu; CHs~ ~-CH,OH
cH,~ ST M ch,Br CH, CH CH CrsnBa, O
CH;~,.~CH,OSnBu, CH,~,.-CH,OH 60
CH,~“~CH,Br CH,~"~CH,SnBu,

CH;\ /CHZOSnBus CH:\C/CHZOH 77
CH,CH,~ "~CH,Br CH,CH,~""~CH,SnBu,
CH;CH,~~CH,0SnBu, CH,CH,~, ~,CH,OH .
CH,CH,~"~CH,Br CH,CH,~"~CH,SuBu, 6
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Le schéma global de 1a réaction est le suivant:

Bu,SnO—E—C—]—Br @ Mglgtzov BuaSn [\!‘}'OH
l 2 (2) H,0 [

-
——— ——

Les rendements en alcools stanniques se trouvent rassemblés dans le Tableau 3.
La premiére étape d’une telle réaction est nécessairement la formation du mag-
nésien en bout de chaine, en position y par rapport a la fonction alcoxylée:

Bu;SnO—[-(l%—Br + Mg - Bu3SnO+(l:+MgBr
| 12 | =

Drautre part, la sensibilité des chainons alcoxylés vis 4 vis des réactifs de
Grignard est bien connue!3-!4 et conduit A une substitution selon:

R,SnOR’+R"MgX — R,SnR" +R'OMgX

On peut donc supposer que le magnésien formé initialement va réagir sur une
liaison =Sn—O0, selon un processus, soit inter- soit intra-moléculaire.

Dans le cas d’une réaction intermoléculaire, le magnésien. réagit sur une
deuxiéme molécule de bromo-3 alcoxytributylétain, suivant:

, I l l
Bu3SnO—[—C—J—Mgur + Bu3$n0+c—}78r —_—— Bu3$n+C+OSnR3 + BngO+C+Br
| = | * | = | >
H0O
Bu;,Sn—PCI:j]:OH + [Bussnon] + OH—{—(,:—}—Br
| | %

Cette réaction conduirait 4 la formation d’alcools y-stanniques mais également
a de l'oxyde de tributylétain. Or, jamais un tel dérivé n’est isolé.

Un autre mode d’action consiste en une réaction intramoléculaire et fait
intervenir un réarrangement, selon:

B%Sno_%_(llz%a.,. _HL’ Bu35n0+(:Z+MgBr —_—— Bu35n+(|I:+OMgBr jg_.. Buasn—P(il:%;oH
3 3

Une réaction du méme type avec le sodium et le lithium a déja été signalée
pour certains dérivés siliciés’>. C’est ce mécanisme que nous retiendrons pour ex-
pliquer la formation des alcools y-stanniques isolés.

Le passage intermédiaire par 'alcoolate a été confirmé en appliquant une
méthode classique en chimie organique pour la préparation des éthers'®: on substitue
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aprés réaction, léther éthyique 2 PTHMPT, et ajoute au mélange de I'iodure de méthyle.
Aprés hydrolyse, on caractérise ’éther méthylique correspondant :

I
i
Bu3Sn—E-_(::+OMgB S [HMPT Bu3Sn—ET+OMe
3 3

(2) HZO _

Nous avons pu réaliser un recoupement de structure, en comparant le produit
obtenu par action du magnésium sur le bromo-3 propoxytributylétain avec ’hydroxy-
3 propyltributylétain provenant de la réaction de Bu; SnMgX formé in situ sur 'oxyde
de triméthyléne, selon un processus décrit par Lahournére et Valade'?

H,0

(Bu;SnMgX)  + ‘ ] —— Bu,Sn(CH),0MgX BusSn(CH,;);0H
- (o)

Nous avons observé que les alcools obtenus étaient en tous points identiques.
PARTIE EXPERIMENTALE

(I) Préparations des halohydrines-1,3

(A) Bromhydrines-1,3

-Le mode de préparation des bromhydrines-1,3 varie en fonction du degré de
substitution du carbone hydroxyleé.

(1) Bromhydrines @ hydroxyle primaire. Nous avons synthetxse les bromhydrines
diversement substituées position-2 par rapport a ’hydroxyle selon le mode opératoire
signalé par Searles'® & partir des diols-1,3.

TABLEAU 4

TEMPERATURES D'EBULLITION °C) DES BROMO-3 PROPANOL-1 ALKYLES
EN POSITION 2: Rw, .CH,0H

R~ ~CH,Br
R R’ Eb.CC)
{mmHg)
H Me 74 (14)
H “Et 60 ( 4)
H i-Pr 88 ( 6)
Me ¢ - 78 ( 8)

. E>< 90 (0.2)
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Nous rassemblons dans le tableau 4 la plupart des bromo-3 propanol-1
alkylés en position-2:

\

CH,OH

R

La tribromhydrine du pentaerythritol a été obtenue selon le mode opératoire
décrit par Cheymol'8.

(2) Bromo-4 butanol-2 (Eb.,,=77°). Ce dérivé a été préparé par actlon du gaz
bromhydrique sur le méthyl-2 oxétanne.

(3) Bromo-4 méthyl-2 butanol-2. Cette bromhydrine est synthétisée par con-
densation du bromure de méthylmagnésium sur le bromo-3 proprionate d’éthyle a
une température comprise entre 0° et —5°.

On isole aprés hydrolyse le bromo-4 méthyl-2 butanol-2 (I:Zb a=T4).

(4) (Bromo-2 ethyl\—l cyclohexanol (Eb., ; =65). Ce composé a €té obtenu par
un procédé analogue a celui décrit par Clarke et Owen'®

(B) Chlorhydrines-1,3

Les chlorhydrines-1,3 que nous avons préparées sont (1) Le chloro-1 pen-
tanol-3 (Eb., s =93°) par réduction de la chloro-1 pentanone-3 avec 'hydrure de lithium
et d’aluminium.

(2) Le chloro-1 éthyl-3 pentanol-3 (Eb.g =90°) par condensation du bromure
d’éthylmagnésium sur la chloro-1 pentancne-3.

(3)Le (chloro-2 éthyl)-1 cyclohexanol (Eb 1= 54°) par action d’une phosphine
sur CCl, en présence du diol-1,3 correspondant®®

CHBr

(II) Préparation du méthoxytributylétain
Le méthoxytributylétain est préparé par action du carbonate de diméthyle sur
'oxyde de tributylétain industriel suivant une réaction décrite par Davies?!

(III) Préparation des halogéno-3 alcoxy-1 tributylétains
Ces composés sont obtenus par transalcoxylation entre 0.045 mol de méthoxy-
tributylétain et 0.045 mol d’halohydrine-1,3. Aprés avoir mélangé ces deux composés,
on-chauffe légérement (50°) sous pression réduite de maniére a éliminer le méthanol.
Nous avons rassemblé dans les Tableaux 5 et 6 les rendements et les caractéris-
tiques physiques des halogéno-3 alcoxy-1 tributylétains.

(IV) Décomposition des halogéno-3 alcoxy-1 tributylétains

Lorsque ’halogénoalcoxyétain ne peut étre isolé par distillation, nous dé-
composons le produit brut aussitdt aprés la transalcoxylation aprés avoir récupéré
Ia quantité de méthanol attendue.

La décomposition est effectuée sous pression réduite de maniére & extraire
du milieu réactionnel les produits de celle-ci qui risqueraient d’étre altérés par un
chauffage prolongé. Le choix du vide est fonction des points d’ébullition des produits
de décomposition : il convient de choisir une pression telle qu’elle permette soit de les
recueillir dans un piége, soit de Ies distiller au fur et & mesure de leur formation.

Pour déterminer la température de décomposition, on chauffe progressivement
le ballon avec un bain d’huile et, dés que la décomposition débute, on maintient la

(pour la suite voir la page 349)
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TABLEAU 7

CARACTERISTIQUES PHYSIQUES DES OXETANNES

Oxétannes Eb(°C) n3° C(%) H(%) _ o(7)
~ (mmHg) =
Cale. Tr. Cale. Tr. Cale. Tr.
D 48 1.3938 6207 60.71 1034 1034 27.59 2705
(750) .
CHay
EI ) 60 1.3924 66.66 63.38 1111 1164 2222 2485
(760)
CHa : 0 1.3898 69.77 68.92 1163 1171 1860 1935
Cfes (140)
E{”’C”’ 130 1.4192 7368 73.42 1228 1233 1403  14.04
LergCh, (760)
% 68 1.4592 76.19 76.37 11.11 1083 1270 12.80
(10)
67 1.3950 66.66 65.98 1111 11.08 2222 2234
CHy Q (760) .
100 1.4100 69.76 7001 1163 11.52 1860 1861
CHJCHz—CO (760)
CH
J\cH o 122 1.4168 7200 6844 1200 11.36 1600 1577
end (760)
@—<>o 114) 1.5340 80.60 78.37 7.46 7.63 1194 1204
28
c“’><> 78 1.3980 6977 69.45 1163 1151 1800 17.78
CHy (740)
CryCH, 140 1.4240 7370 7373 1230 1219 1400 1492
X (750) |
CHCHy
CH,
o 110 1.4125 7200 7176 1200 11.39 1600 1663
CHaCH i (740)
. 150 1.4530 7500 73.54 1071 1074 1428 1473
(760) :
arcH; » Br(%)
><>° 120 ~1.5400 = 2460 2527 328 336 6557 6680
B:‘Ct‘-i2 (24) . .
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température atteinte pendant 30 min. Cette durée sera prolongée dans le cas du
bromo-3 propoxy-1 tributylétain.

Les caractéristiques physiques des oxétannes obtenus sont rassemblés dans
le Tableau 7.

(V) Préparation des alcools y-stannigues

Sur 0.4 atome gramme de magnésiam dans 50 ml d’éther anhydre, on ajoute
goutte a goutte 0.045 mol de bromo-3 alcoxy-1 tributylétain en solution dans 50 ml
d’éther anhydre. L’addition terminée, on porte au reflux de I'éther pendant 2h.
Aprés hydrolyse neutre et extraction a I’éther, on isole par distillation les alcools
y-stanniques correspondants.

Nous rapportons leurs caractéristiques physiques dans le Tableau 8.

TABLEAU 8

CARACTERISTIQUES PHYSIQUES DES ALCOOLS 3-STANNIQUES

Alcools stanniques EbCC) nF® dz° C(%) H(%) Sn(%)
(mmHg)
Cale. Tr. Cale. Tr. Cale. Tr.
Bu,Sn(CH,);O0H 122 14889 1127 5157 5162 975 989 3409 3341
(0.3)
CH;CHCH,CH, 116 1.4860 1.107 5289 5272 991 9.90 3278 33.21
| I
OH SnBu, ©2)
CH CH/CH;OH 122 1.4900 1.130 5289 51.56 991 9.46 3278 31.13
3~""~CH,SnBu, (0.4)
~CH,OH 135 1.4900 1.110 5411 54.28 10.08 10.03 31.56 32.10
CH;CHCH. CH,SnBu, (0.2)
CHS\CHCH/CHZOH 139 1.4884 1.102 5524 54.57 10.23 1034 3043 29.57
CH,~ ~CH,SnBu; (0.5)
CH3\C/CH20H 135 1.4900 1.105 5411 5462 10.08 1026 31.56 32.30
CH.-C<CH,SnBu; - (09)
CH;~ -CH,0OH 137 1.4920 1.108 55.24 54.65 1023 1025 3043 28.87

CH,CH,-C~CH,SnBu, (02)

CH,CH,~~CH,OH 145 14940 1.110 5630 5628 1037 1035 2938 2991
CH,CH,” ~CH,SnBu, (0.1)
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