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SUMMARY

The reaction is studied between epoxides and trialkylaluminium compounds
containing a hydrogen atom in position f with respect to the metal atom. These
organometallic compounds which are generally known to be capable of adding on to
epoxides are shown to be equally suitable for reducing them. The ratio addition/re-
duction is largely dependent on the epoxide considered. To our knowledge, magne-
sium compounds have not been observed to undergo a similar reaction.

A detailed study of the reaction of triisobutylaluminium with styrene oxide
has been carried out. This establishes essentially that the ratio addition/reduction is
independent of the time of contact of the reactants, the ratio of reactants, the tempera-
ture and the substituent carried by the aromatic part of the epoxide.

A mechanism is suggested to account for the observed phenomena. This
involves two molecules of the aluminium compound and an epoxide molecule,
reacting via the formation of a cationic carbon compound and i-Bug Al

RESUME

L’action des trialcoylaluminiums possédant un hydrogéne en 8 par rapport
au métal, sur les époxydes est étudiée. On montre que ces organométalliques générale-
ment capables de s’additionner sur les époxydes sont également aptes a les réduire.
Le rapport addition/réduction dépend beaucoup de P'époxyde considéré. A notre
connaissance une telle réduction n’est pas observée avec les magnésiens. Une étude
détaillée de la réaction du triisobutylaluminium avec ’oxyde de styréne est effectuce.
Elle permet de constater essentiellement que le rapport addition/réduction est
indépendant du temps de contact des réactifs, du rapport de ceux-ci, de la température
et du substituant porté par le noyau aromatique de 'époxyde. Un mécanisme faisant
intervenir deux molécules d’aluminique par molécule d’époxyde avec passage par
I'intermédiaire d’un carbocation et de i-Bug Al permet de rendre compte des phéno-
menes observés.

INTRODUCTION

Les trialcoylaluminiums qui possédent un hydrogéne en position f par rapport
au meétal sont susceptibles de réduire les cétones et les nitriles'+? (et références citées).

J. Organometal. Chem., 43 (1972)



J-L. NAMY, D. ABENHAIM

96

¥T

HO-"HO-HD-*HD

14 Sl
HO

|
HO-HO-THO'H®)  HO'HO*HO'HO-H®D

$9
ng-1
{
HO*HO-HD-H®D
137

01
jouexayoPi)

9¢
6l

ng-l
|
HO*HO-HO~'HO~*H’D

/ 0 \
THO-HIO-*H"D

oUdXIYO[943 9p 3pAXQ
OUdXDUO]243 9p IPAXO
0]

AR .
‘HD - HO-THD-*H")
0

AR
‘HO~HO-*HO-*H*D

W §°0 ‘dumXay ‘G¢

W §°0 ‘uexayoafd 8
W | uuxoy ‘¢¢

J §°0 duuxayodfo ‘o8

W 1 ‘auexay ‘gg

(%) wanapuaa ‘spuiiof sunpoid

apdxadg

[V EY tia topvdIiadues

Moaos (D)1, :suonpuo)

SAAAXOdY SLNTUFAAIA ¥NS IV ng-13d NOILOVIY VT SNVA STWUOA STO0DTY NI INTFWIANT Y

I Nvaigavl

J. Organometal. Chem., 43 (1972)



REDUCTION DES EPOXYDES PAR LES TRIALCOYLALUMINIUMS 97

La réaction entre les trialcoylaluminiums et: les époxydes a été étudiée>~S.
Lorsqu’on utilise le triéthylaluminium dans un hydrocarbure, il se forme les produits
résultant de 'attaque du groupe éthyle sur ’époxyde. On observe de plus la présence
de composés dont on peut'attribuer la formation soit 4 une réduction de époxyde,
soit a une réduction d’un composé carbonylé isomére.

- Ainsi dans le cas du phényl-1 époxy-2,3 propane, on obtxent 209 de phényl-3
propanol-1°. Les cis- et frans-phényl-1 époxy-1,2 propane fournissent du phényl-1
propanol-28. Avec les cis- et trans-€poxy-2,3 butane, on obtient du butanol-24.

Nous nous sommes intéressés a ces réactions afin de déterminer: (1) Slily a
bien réduction des époxyd&s par les trialcoylaluminiums; (2) le mécanisme de cette
réduction éventuelle; (3) si ce dernier présente des analogies avec lm mécanismes de
réduction déja élucidés.

RESULTATS ET DISCUSSION

Nous avons examiné la réaction d’époxydes avec le triisobutylaluminium.
Cet organométallique conduit essentiellement 3 la réduction des cétones et des nitrites.

Nous constatons que le triisobutylaluminium conduit aux mémes types
d’alcool que le triéthylaluminium. Remarquons que ’'oxyde de cyclohexéne ne fournit
que du cyclohexanol. On peut noter que le triiscbutylaluminium est beaucoup moins
réactif que le triméthylaluminium. En effet, ce dernier s’additionne quantitativement
au bout de quelques minutes sur le phényl-1 époxy-2,3 propane. Dans les mémes
conditions, la réaction n’est pas compléte au bout de 4 h avec le triisobutylaluminium.

Afin de déterminer si le triisobutylaluminium est susceptible de réduire les
époxydes, nous 'avons opposé a Poxyde de diméthyl-1,2 cyclohexéne et a 'oxyde de
méthyl-1 cyclohexéne.

On remarque que dans ces deux cas, il ne se forme pas les produits d’addition
sur les époxydes. La présence de méthyl-1 cyclohexanol dans le premier cas et de
diméthyl-1,2 cyclohexanol dans le second indique que probablement le triisobutyl-

TABLEAU 2

REAC’I‘ION_ DU TRIISOBUTYLALUMINIUM SUR DES OXYDES DE CYCLOHEXENE
SUBSTITUES*®

Temps FEpoxide Produits formés Rdt.(%()

2, OB QR

CH; OH CH3 CHZ

3

OH
3 5 7 3 LS

f ? CH QCH + H QCH Produits
24h 3™ 3 D3 *  d'isomérisation

CH.Q CH, H ~T"OH cH OH
3 3 3 .
4 - ) 4.5 ) 70

a[i—Bu3 AI]. 1M; R3At,/époxyde =2 ; Solvant, hexane; température 35°
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aluminium est susceptible de réduire les époxydes. Ces alcools ne pouvant résulter
que d’une telle réaction.

- Nous avons étudié en détail la réaction du triisobutylaluminium sur Poxyde de
styréne, celle du triméthylaluminium ayant déja été étudiée3.

Dans un hydrocarbure (hexane) le triméthylaluminium ouvre le cycle époxydi-
que. Il se forme pratiquement quantitativement le phényl-2 propanol-1. Le mécanisme
de cette addition est connu®~5. Il se forme de plus de trés faibles quantités de phényl-i
propanol-2 résultant de P'addition sur le phénylacétaldéhyde. Ce produit est seul
formé lorsque le solvant utilisé est ’éther>.

‘Nous nous sommes tout d’abord assurés que le phényi-3 ethanol-1 formé
résulte bien d’une réduction de I’époxyde et non de celle du phénylacétaidéhyde
isomeére. Dans ce but, nous avons tout d’abord étudié I'action du triisobutylaluminium
sur ce dernier.

TAEBLEAU 3

RENDEMENTS EN ALCOOLS D’ADDITION ET DE REDUCTION DANS LA REACTION DE
i-Bu,Al° SUR LE PHENYLACETALDEHYDE?

Temps Solvant i-BuyAlfaldéhyde CeHs—~CH,~CH—-Bu-i CsHs~CH,~CH,0H
6 H rendement (%)
rendement %)
4h hexane 1/1 ) 14 57
4h hexane 2/1 12 60
24h Et,O 171 0 60

“ [i-Bu3Al} =0.5 M. ® Température 35°.

Dans 'kexane, 'alcool de réduction domine mais il est accompagné de ’alcool
d’addition en quantité non négligeable.

Par contre la réaction entre le triisobutylaluminium et I'oxyde de styréne dans
I’hexane ne fournit pas cet alcool d’addition sur le phénylacétaldéhyde (Tableau 1).
Ceci semble donc indiquer que le phénylacétaldéhyde n’apparait pas dans ces condi-
tions. De méme dans la réaction du triéthylaluminium vis & vis des époxydes*~9,
on n’observe pas d’alcool résultant de 'addition de 'organcaluminique sur un aldé-
hyde d’isomérisation.

Il n’en est pas de méme dans le cas de la réaction du diisobutylmagnésium
vis & vis de 'oxyde de styréne qui conduit aux alcools suivants:

H20
CGHS—CH— CHz + i‘B“zLig h—
N\ _ 7
(@]
CGHS_cl:H—CHon + CGHS_CHz_CHon + C6H5—CH2—(I:H_Bu'i
i-Bu - OH
@ 81Y (I 109, dmov;

[i-Bu,Mg] =0.05 M ; solvant, éther + dioxane ; rapport R ,Mg/oxyde de styréne = 2;
temps, 4 h; température, +35°.
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La présence simultanée des alcools II et III indique que I'alcool I ne résuilte
pas de la réduction de Pépoxyde mais bien de I’'aldéhyde isomeére.

Dans le but de déterminer si le triisobutylaluminium dans I'’hexane est suscepti-
ble d’isomériser en dérivés carbonylés un époxyde possédant une liaison C-O benzy-
lique, nous avons étudié la réaction entre cet organométallique et Ie trans-phényl-1
époxy-1,2 propane. Ce dernier est susceptible d’€tre isomérisé par les trialcoylalumi-
niums (Me,Al et Et3Al) dans I'éther en méthylbenzylcétone et en phényl-2 propional-
déhyde’. La présence simultanée des deux alcools issus de la réduction des composés
carbonylés précédents indiquerait alors qu’il y a eu isomérisation de I'époxyde.
Inversement, I'absence de phényl-2 propanol-1 montrerait 'absence d’isomérisation.
Laréactiondutriisobutylaluminium conduitaux résultatsrassemblésdansle Tableau4.

Dans I'éther, pour un rapport aluminigue/époxyde égat a 1, il se forme du
phényl-1 propanol-2 et du phényl-2 propanol-1, qui sont donc issus de la réduction
de la cétone et de 'aldéhyde isoméres de 'époxyde.

Dans I'’hexane, pour un rapport aluminique/époxyde égal a 2, on n’obtient
pas de phényl-2 propanol-1. Il est donc probable que dans ces conditions, le triiso-
butylaluminium n’isomérise pas I'’époxyde et que le phényl-1 propanol-2 provient
d’une réduction de ’époxyde.

En conséquence on peut penser que le phényl-2 éthanol formé dans la réaction
du triisobutylaluminium avec 'oxyde de styréne résulte bien d'une réduction de ce
dernier.

Le triisobutylaluminium est plus réducteur que le triéthylaluminium ainsi
que Pindique le Tableau 5.

TABLEAU 5

RENDEMENTS EN ALCOOLS FORMES DANS LES REACTIONS DE i-BuAl® ET Et;Al° SUR
L'OXYDE DE STYRENE?

Temps R,4l CeHs-CH-CH.OH, CeHs~CH,~CH,0H,

R °
rendement (%) rendement ( 7¢)

4h i-Bu,Al 65 24
4h EtyAl 95 5

“[R;3A11=0.25 M ? Aluminique/époxyde = 2 ; température 35°.

Ce résultat est analogue a celui obtenu lorsqu’on compare les aptitudes res-
pectives de ces composés a réduire les cétones ou les nitriles.

Nous avons étudié le rapport addition/réduction dans la réaction du triiso-
butylaluminium avec I'oxyde de styréne en faisant varier les différents facteurs.

(1) Influence de la concentration en organométallique (Tableau 6)

On constate que la quantité de produit d’addition formé ne varie pas, alors que
le rendement en produit.de réduction augmente légérement avec la concentration en
triisobutylaluminium.

(2) Influence du rapport des réactijs (Tableau 7)
Le rapport addition/réduction dépend peu du rapport des réactifs, sauf

J. Organometal. Chem., 43 (1972)
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TABLEAU 6

RAPPORT ADDITION/REDUCTION EN FONCTION DE LA CONCENTRATION DE
i-Bu,Al

Temps Solvant  i-BuyAl CGH_.,—CH CH,OH C Hs;~CH,~-CH,O0H Addition/
' . rendement (7;) réduction
i- Bu
rendement (34)
4h hexane 0.125 65 23 288
4h hexane 0.25 65 24 2.70
4h hexane 0.5 64 25 . 253
4h hexane 1 64 31 207
4h hexane 1.5 65 33 1.96

¢i-BujAl/oxyde de styréne =2. * Température 35°.

lorsque celui-ci égale 0.5. Dans ce cas I'augmentation relative du produit de réduction
peut €tre attribuée & une isomérisation en phénylacétaldéhyde suivie d'une réduction
de ce composé.

TABLEAU 7

RAPPORT ADDITION/REDUCTION EN FONCTION DU RAPPORT DES REACTIFS*?

Temps  Solvant i-Buy Al C.H S—CH -CH,0H C/H,~CH,—CH ’OH Addition/

oxyde de styrene i Bu rendement () réduction
rendement ( J;)

4 h hexane 0.5/1 24 17 144

4h hexane 1/1 44 18 247

4h hexane 1.5/1 60 24 2.52

4h hexane 2/1 64 25 2.53

4h hexane 2.5/1 68 27 2.50

4n hexane 31 63 26 247

< [i-Bu3Al] =0.5 M. ® Temperature 35°.

(3) Influence de la température (Tableau 8)
Le rapport addition/réduction ne dépend pas de la température.

TABLEAU 8

RAPPORT ADDITION/REDUCTION EN FONCTION DE LA TEMPERATURE®**

Temps Solvant Temperature CsHs~CH-CH,OH CcHs—CH,—CH,0H Addition/
(] 'lB rendement (%) réduction
i-Bu
rendement ( ;)
4h hexane 0 63 26 247
4h hexane 35 64 25 253
4h hexane 60 60 24 246

© [i-Bu,Al] =05 M. ® i-BusAl/oxyde de styréne =2.

J. Organometal. Chem., 43 (1972)
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{4) Influence du temps de contact des réactifs (Tableau 9)

L étude étant effectuée avec un rapport aluminique/époxyde égal a 1, il est
normal que le rendement en produits formés ne dépasse guére 509;. En effet Palcoolate
formé fixe une molécule de trialcoylaluminium?®. La réaction est donc pratiquement
terminée au bout de 5 min. On constate que le rapport addition/réduction varie peu
dans Fintervalle de temps considéré.

TABLEAU 9

RAPPORT ADDITION/REDUCTION EN FONCTION DU TEMPS?**<

Temps Solvant CeHs—CH-CH,0OH CcH,~CH,—CH,0H Addition/
| rendement () réduction
i-Bu

rendement (%)
5 min hexane 40 13 30

15 min hexane 40 13 3.0

30 min - hexane 42 17 2.51

45 min hexane 44 17 2.60

1h hexane 44 17 261
2h hexane 44 18 2.47
3h hexane 44 18 2.47

28h hexane 44 18 247

15 jours hexane 45 20 2.24

2 [i-Bu;Al] =0.5 M. ? i-BujyAl/oxyde de styréne = 1/1. € Temperature 35°.

(5) Influence d’un substituant placé sur le noyau aromatique de Pépoxyde (Tableau 10)
Un substituant placé sur le noyau aromatigue infiue peu sur le rapport addition/
r¢duction excepté dans le cas de 'époxyde porteur d’un groupe méthyle en para.

TABLEAU 10

RAPPORT ADDITION/REDUCTION EN FONCTION DU SUBSTITUANT Z><

Temps Solvant z Z—C¢Hy—CH-CH,OH Z—-CeH,~CH,—CH,0H Addition/
| o 3 :
i-Bu rendement (%) réduction
rendement (%)

4h hexane p-Me 50 31 1.59

4h hexane H 64 25 2.53

4h hexane p-Cl 61 25 244

4h hexane m-Br 60 23 2.65

¢ [i-BusAl} = 0.5 M. ¥ i-Bu,Al/oxyde de styréne =2/1. ® Température 35°.

Cependant ce composeé est particuliérement isomérisable. Alors que Paction du
triméthylaluminium sur les autres époxydes diversement substitués ne fournit que de
trés faibles quantités de produits correspondant & une isomérisation en aldéhyde dans
le cas de p—Me—CGH,,—CI{I;CH2 on obtient 109 de p—Me—-CGH4—CH2—CIIH—CH3.

O OH

J. Organometal. Chen.; 43 (1972)
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11 semble donc trés probable qu’une partie de P'alcool p-Me~CgH,—CH,—CH,~OH
provient d’une réduction de P'aldéhyde correspondant.

(6) Influence du solvant (Tableau 11) ‘

Draprés les résultats obtenus avec le triméthylaluminiuom, il est fort probable
que le triisobutylaluminium dans Péther, isomérise I'oxyde de styréne en phényl-
acétaldéhyde avant de réduire ce dernier. Le fait de ne pas obtenir le produit d’addition
sur le phénylacétaldéhyde n’est pas surprenant puisque 'organomeétallique considéré
ne fait que réduire 'aldéhyde dans éther (Tableau 3).

TABLEAU 11

INFLUENCE DU SOLVANT SUR LES RENDEMENTS EN ALCOOL D'ADDITION ET DE
REDUCTION

Temps Solvant CeHs—CH-CH,—CH C¢Hs~CH,-CH,0H
i éu rendement (%)
rendement (%)
24h . Et,O 0 71
24h hexane 44 18

° [i-Bu;Al]l=0.5 M. ? i-Bu,Ai/oxyde de styréne = 1/1. < Température 35°.

Le mécanisme de P'addition du triméthyialuminium sur 'oxyde de styréne
parait établi®—¢

On peut considérer qu’il se forme un complexe aluminique—&poxyde (Fig. 1) et
que ce dernier est ultérieurement attaqué par une autre molécule de triméthylalumi-
nium. La liaison C—O est alors rompue et il y a formation d’un carbocation et de
AIR; (Fig. 2).

Heo oM oot oH
OV T N
/ \ c. H? N\ H c, H H
v\ / 65 (o ® S AR O,Ale
RAl AR
AR
AIR3 3y

Fig. 1. Complexe oxyde de styréne-trialcoylaluminium.

Fig. 2. Formation d'un carbocation dans la réaction de R;Al sur 'oxyde de styréne.

Cette ¢tape est Pétape lente de la réaction. Dans une étape rapide AIR;
attaque le carbocation pour donner P'alcoolate d’addition sur lequel reste fixée une
molécule d’aluminique (Fig. 3).

Il est trés probable que I'addition du triisobutylaluminium sur oxyde de
styréne se fait de cette maniére.

En ce qui concerne la réduction, on observe que le rapport addition/réduction
ne varie pas dans l'intervalle de temps étudié (5 min — 15 jours), qu’il ne dépend pas
du rapport des réactifs, ni du substituant porté par le noyau aromatique de I'époxyde.

J. Organometal. Chem., 43 (1972)
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C Hewl ._‘__H
— g
7 ~N
Cg H5 R H
QAR
T2
R,AI R

Fig. 3. Complexe alcoolate=trialcoylaluminium.

On peut donc conclure qu’il faut tout comme pour I'addition, 2 molécules
d’aluminique pour que la réaction se fasse. L’interprétation la plus probable du réle
des substituants sur le noyau aromatique de I'époxyde, est que la répartition addition—
réduction se fait aprés formation du carbocation et de AIR;. On peut donc proposer
le mécanisme suivant.

H-. o ; H.. H
“C c- AIBu-A3 ;C+ o
céHg/ N/ CFig | H
@ ' H) OAIBu-i,
AIBu-i, CH3-2-CHj
| -
CF%AI Bu-is
A 4
CH3\ He-o ___,H
C_.——CH + “C."_D_C"’
CH/ 2 /! l \H
3 C6 Hs H
OAIBu-i,
“Bu Al Bu-i

Fig. 4. Mécanisme de la réduction de I'oxyde de styréne par le triisobutylaluminium.

Remarquons que les mécanismes proposést+? pour la réduction des cétones et
des nitriles ne font intervenir qu’une molécule de triisobutylaluminium par molécule
de cétone et de nitrile. L’oxyde de styréne semble donc différent, & ce point de vue, de
ces composés. Nous devons cependant indiquer qu’il est possible que d’autres me-
canismes de réduction des époxydes par les trialcoylaluminiums existent. On sait en
effet que addition sur les époxydes peut se faire par différentes voies.

Dans ces réactions, nous montrons que les trialcoylaluminiums possédant
un hydrogéne en § sont susceptibles de réduire les époxydes.

A notre connaissance une telle réduction n’a pas été mise en évidence avec
d’autres organométalliques et notamment les magnésiens. ‘

Le caractére réducteur trés prononcé des trialcoylaluminiums est ainsi mis en
évidence puisqu’ils réduisent non seulement les cétones, mais aussi les époxydes.

PARTIE EXPERIMENTALE

(1) Appareillage : : . .
Les spectres IR ont été réalisés sur spectrophotometre Perkin—Elmer 157.

J. Organometal. Chem., 43 (1972)
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Les spectres RMN ont été enregistrés sur appareil Jéol C 60 H avec le TMS en
référence interne. )

Les analyses et séparations chromatographiques ont été effectuées respective-
ment sur chromatographe Aérograph 200 et sur Autoprep 700, colonnes 129/ carbo-
wax 20 M+ 5%/ Apiezon sur Chromosorb W 60-80 a-w longueur 3 m, diamétre 6.4
mm et 209, carbowax 20 M longueur 1.5 m, diamétre 9.6 mm sur Chromosorb
W/Gaz vecteur hydrogéne.

(2) Réactifs

Les trialcoylaluminiums sont les produits commerciaux fournis par K. et K.
Le phényl-1 époxy-2,3 propane a été préparé par action du bromure de phénylmagné-
sium sur Pépichlorhydrine, selon la méthode de Tiffeneau et Fourneau®. L’oxyde de
styréne, 'oxyde de cyclohexéne et le phénylacétaldéhyde sont les produits commerci-
aux redistillés avant 'emploi. L’oxyde de méthyl-1 cyclohexéne et 'oxyde de diméthyl-
1,2 cyclohexéne sont préparés par époxydation avec I'acide paranitroperbenzoique
des éthyléniques correspondants®. Le trans-phényl-1 époxy-1,2 propane 3 été préparé
a partir de I’éphédrine selon la méthode de Fisher!%-!1. Les solvants ont été séchés
sur sodium puis distillés immédiatement avant emploi sur LiAlH,. Les distillations
et manipulations de produits sont effectuées sous une atmosphére d’azote pur et sec.

(3) Manipulation type

Dans une boite & gant sous atmosphére d’azote une quantité pesée de trial-
coylaluminium est placée dans un ballon renfermant une quantité connue de solvant.
Le ballon, fermé par une pastille de caoutchouc, est alors placé dans un bain thermosta-
tique (+£0.2°). On injecte alors & 'aide d’une seringue hypodermique, une quangité
pesée d’époxyde (ou d’aldéhyde), ainsi qu'un étalon interne (exemple: tétradécane),
nécessaire pour effectuer les dosages en CPG.

Au bout du temps requis pour la réaction, on hydrolyse avec une soluiion a
109 d’acide sulfurique. Les produits sont alors extraits et analysés.

(4) Analyses des produits

Les produits sont analysés et séparés en CPG. Les dosages sont effectués par
Ia méthode de I'étalon interne. Les alcools sont identifiés par leurs temps de rétention
en CPG; ainsi que par comparaisons de leurs spectres IR et RMN avec ceux d’échan-
tillons purs.

Hydroxy méthyl-1, méthyl-1 cyclopentane. RMN: singulet a 0.93 ppm, 3 H
(méthyle); massif centré a 1.5 ppm, 8 H (protons du cycle); singulet 4 3.18 ppm, 2 H;
singulet 4 4.5 ppm, 1'H (proton de 'hydroxyle).

Méthyl-2 cyclohexéne-2 ol. RMN: Massif centré a 545 ppm, 1 H (proton
vinylique).

Méthylene-2 cyclohexanol. RMN : massif centré a 3.9 ppm, 1 H; massif centré a
3.9 ppm, 1 H; massif centré 4 4.8 ppm, 2 H (méthyléne).

Phényl-2 méthyl-4 pentanol. RMN : massif centré a 0.9 ppm, 6 H ; massif centré
4 1.5 ppm, 3 H; quintuplet a 2.8 ppm, 1 H; doublet 4 3.5 ppm, 2 H; singulet & 7.15 ppm,
SH.

Benzyl-2 méthyl-4 pentanol. RMN: 0.8 a 2 ppm, 10 H; 25 a4 29 ppm, 3 H;
doublet a 3.4 ppm, 2 H; singulet 4 7.1 ppm, 5 H.

J. Organometal. Chem., 43 (1972)



106 . J-L. NAMY, D. ABENHAIM

BIBLIOGRAPHIE

1 E. C. Ashby et S. H. Yu, J. Org. Chem., 35 (1970) 1034.
2 L. Lardicci et G. P. Giacomelli, J. Organometal. Chem., 33 (1971) 293.

3 J. L. Namy, E. Henry-Basch et P. Fréon, Bull. Soc. Chim. Fr., (1970) 2249.
4 A.J. Lundeen et A. C. Ochischlager, J. Organometal. Chem., 25 (1970) 337.
5 J. L. Namy, D. Abenhaim et G. Boireau, Bull. Soc. Chim. Fr., (1971) 2943.
6 J. L. Namy, G. Boireau et D. Abenhaim, Bull. Soc. Chim. Fr., (1971) 3191.
7 J. L. Namy et D. Abenhaim, Résultats non publiés.

8 M. Tiffeneau et E. Fourneau, Bull. Soc. Chim. Fr., 43 (1928) 456.

9 M. Vilkas, Bull. Soc. Chim. Fr, (1959) 1401.

10 F. Fischer, Chem. Ber., 94 (1961) 893.

11 F. Fischer et H. Ronsch, Chem. Ber., 94 (1961) 901.

J. Organometal. Chem., 43 (1972)



