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SUMMARY 

The reactions between cobaloximes(1) and vinyl halides yield alkenylcobal- 
oximes in which the double bond has retained its configuration. The formation of 
acetylenic intermediates durin g these reactions is ruled out. This suggests that the 
nucleophilic substitution of halogen by cobalt(I) occurs by an addition4imination 
mechanism. 

Les cobaloximes(1) reagissent avec les halogenures vinyliques cis et truns pour 
donner des alcenylcobaloximes dans lesquelles la double liaison a conserve sa con- 
figuration. Au tours de ces reactions, il ne se forme pas intermediairement de composes 
acetyleniques. Ceci suggere que la substitution nucleophile de l’halogene par le 
cobalt(I) s’effectue par un mecanisme d’addition4imination. 

INTRODUCTION 

La vitamine B rz5, que l’on obtient par reduction de la vitamine Br2, possede 
des proprietes nilcleophiles remarquables qui ont Cte utilistes pour preparer des 
alcoylcobalamines’. La nucleophilie du cobalt monovalent a Cgalement CtC observte 
dans d’autres complexes de cet ionzm4: ainsi, Schrauzer2 a montre que les bis- 
(dimCthylglyoximato)cobalt(I) [cobaloximes(I)] reagissent avec une grande variite 
de reactifs ilectrophiles pour donner des alcoylcobaloximes possedant un groupement 
alcoyle lit2 au cobalt. Des alcenylcobaloximes ont Cgalement Cte preparees par 
Schrauzer par action des cobaloximes(1) sur des derives acetyleniques ou des halo- 
genures vinyliques5. Toutefois la sdreochimie et le mecanisme de ces deux demieres 
reactions n’ont pas CtC precises. 

Les nombreux travaux consacres aux reactions de substitutions nucleophiles 
d’halogenures vinyliques6-’ ont montre que le tours de la reaction dependait 
notablement du nucleophile utilise. L’Ctude de la reaction des halogenures vinyliques 
avec les cobaloximes(1) offre done la possibilite d’etudier la nucleophilie de cette 
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LA NUCLfiOPHILIE DE LA PYRIDINATOCOBALOXIME(I) 475 

demike et de la comparer B celle de nuclCophiles mieux COMUS tels que les alcoolates 
ou les thioalcoolates. Cette etude qui permet de prkciser le mtcanisme de cette rkaction 
fait l’objet du present article. 

RkULTATS ET DISCUSSION 

StdrPochimie de la rkaction de la pyridinatocobaloxime(Z) avec les ItalogPnures vinyliques 
La reaction du /Gbromostyrkne cis (II) avec la pyridinatocobaloxime(1) (Ia) 

conduit A un produit unique qui a CtC identifik & la /3-styrylcobaloxime cis (IIIa). Le 
/%bromostyr&e truns (IV) Gagit avec la pyridinatocobaloxime(1) (Ia) en fournissant 
comme produit majeur de la rkaction la /?-styrylcobaloxime &runs (Va)*_ La structure 
des composCs (IIIa) et (Va) est dkduite de la comparaison de leurs spectres de RMN : 
les pits caractkristiques de la pyridine, des groupements mkthyles des anions di- 
mtthylglyoximates et du groupement phCnyle apparaissent & des positions voisines 

H\ Cd-‘5 

F3r/ 

C=C< 

OrI H 

a 
(III) 

H\ /Q-f5 

/ 
c=c 

csl ‘l-l 

I 
B 

&I, B=C,H,N; (b), B=H20; (cl, B=CgHgNHd 

dans les deux spectres; par contre, les dkplacements chimiques et les constantes de 
couplage des deux protons tthylkniques diffkent nettement dans les deux spectres 
(Tableau 1). La constante JAB est nettement plus 6levCe dans le composk (Va) obtenu 2 
partir du fi-bromostyrkle truns que dans le composk (IIIa) issu de la rkaction avec le 
/?-bromostyrkne cis. Etant donnC que dans les composks Cthylkniques, J,,, est tou- 
jours supkrieure A J,i,“, on doit attribuer au composC (Va) la configuration trans et 
au composC (IIIa) la configuration cis. D’autre part, la valeur trbs faible du champ de 
rkonance du proton HA dans le compos6 (Va) confirme que dans ce composk le 
noyau benzkique et l’hydrogene HA sont effectivement cis. 

La substitution du brome s’effectue done pour les deux isomeres du bromo- 
styrene avec retention compl&te de la configuration de la double liaison. 

Des rtsultats analogues ont CtC obtenus en faisant agir la pyridinatocobal- 
oxime(I) (Ia) sur les esters chloroacryliques cis (VI) et &runs (VII). La r&action avec le 
chloroacrylate de mkthyle cis (VI) foumit la [/3-(mtthoxycarbonyl)vinyl]pyridinato- 
cobaloxime cis (VIII), tandis que Ie produit unique de la reaction avec Ie chloro- 

* Le spectre de RMN du compost (Va) montre que celui-ci est accompagrk d’une faible quantitt (5%) de 
son isomire (IIIa) dont la formation s’explique par la prksence d’environ 5% d’isomtres cis dans Ia bromo- 
styrtne de dkpart. 

J. Organometal. Chem., 22 (1970) 473-481 



476 K. NGUYEN VAN DUONG, A. GAUDEMER 

acrylate d’ethyle rruns (VII) est le compose trans (IX)_ La configuration de la double 
liaison est dtduite, comme prkedemment, de la comparaison des deplacements 

H\ YH ,c=c 

F 
HA\ 

/=== 
E4 

\ CO&H3 

I 
Py’ 

tmu 

H\ /C02C2H5 
ccol. 

,c=c 

'H 

I 
PY 

UXI 

chimiques et des constantes de couplage des deux protons vinyliques (Tableau 1) : dans 
le compose (IX), le proton HA resonne a champ nettement plus faible et dans ce dernier 
compose la constante JAB a une valeur plus Clew% que dans le compose (VIII). Au 
cows de la substitution nucltophile du chlore des chloroacrylates par le cobalt, la 
double liaison conserve aussi sa configuration. 

11 est gCnCralement admis que les substitutions nucleophiles sur des carbones 
trigonaux peuvent s’effectuer suivant deux mecanismes distincts6-’ : 

(a). Sous l’action de l’agent nucleophile, il y a d’abord elimination d’hydracide 
halogene a partir de l’halogenure vinylique avec formation du derive acttylenique 
correspondant. L’addition du nucleophile sur la triple liaison conduirait au compose 
ethylenique. Ce mecanisme est preponderant dans le cas de nucleophiles fortement 
basiques (par exempleRO- ) et lorsque Phalogenure vinylique possede la configuration 
cis favorable a Mimination. Dans la plupart des cas, l’addition du nucleophile et 
du proton sur la triple liaison est une addition tram et le derive ethylenique obtenu 
a la configuration 15s. 

- BH+HC=CA+X- - 

(b). Dans le cas des rtactifs nucleophiles faiblement basiques (par exemple 
RS-), ceux-ci attaquent le carbone de la double liaison porteur de l’halogene. 
L’Climination de l’anion haiogenure a partir de I’intermediaire carbanionique fournit 
le derive Cthylenique dans Ie quel la doubIe laison a conserve sa configuration initiale. 

H 

B- + 
’ -/A 

- B-C-C 
I ‘H- B’ HY=C$ +x- 

x 
L’obtention, au tours des substitutions effectuees avec la cobaloxirne(1) (Ia) 

de composes ayant conserve la configuration de la double liaison, suggere que ces 
reactions s’effectuent suivant le mecanisme b d’addition--&mination. Afm d’obtenir 
des preuves supplementaires en faveur de celui-ci, nous avons dune part Ctudie Ia 
stertochimie de l’addition nucleophile de la pyridinatocobaloxime(1) (Ia) sur les 

J. Organomeral. Chem., 22 (1970) 473-481 



LA NUCLkOPHILIE DE LA PYRIDINATOCOBALOXIME (I) 477 

tripIes liaisons de derives adtyleniques, et d’autre part effectue Ies reactions de sub- 
stitution en milieu deuterie. 

StPrPochimie de l’addition nuckophile de la pyridinatocobaloxime(Z) SLW les composPs 
ac&yl&iques 

A. Schrauzer a montrt que la pyridinatocobaloxime(1) (Ia) rCagit avec divers 
composes acbyleniques monosubstitues pour dormer des alcCnylcobaloxirnes5. Nous 
avons repris cette etude afin de preciser la stereochimie de la double liaison dans les 
produits de reaction. La reaction de la pyridinatocobaloxime(1) (Ia) avec le phtnyl- 
acetylene (X) A pH 11 fournit un produit preponderant (90%) que nous avons identifie 
par son spectre de RMN a la /3-styrylpyridinatocobaloxime cis (IIIa), le produit 
mineur (10%) &ant l’a-styrylpyridinatocobaloxime (XI). Cette demiere est Ie produit 
majeur de la r&action Q pH 8: son spectre de RMN revele deux singulets larges a 
4.25 ppm et 4.51 ppm attribuables aux deux protons du groupement vinylidene. 

H-CZC-C6H5 
* 

(X) 

(10) 
H-CSC-CO&H, 

w 
(XIII 

H-CEC-CHzOH 
. 

Cxm, 

H\ AH 
,c=c 

E-3-l 
\ 

+ 

C&i 

I 
PYr 

tIEa 

GH5\ 
,c=c 

AH 

!%I 'H 

PYr 
cxl) 

H 

@I 

,c=c 

=,, 

PYr 
lmm 

H\ NH 
/c=c \ + 

oH-CH2,C=C/H 
cccl 

/ 
CH20H @I 

‘l-4 

I I 
PYr PYr 

(XEZ) mz’) 

L’addition de la pyridinatocobaloxime(1) (Ia) sur le propiolate de methyle et 
l’alcool propargylique s’effectue avec une stereochimie identique: l’addition de (Ia) 
sur le propiolate de methyle (XII) foumit un produit unique dont le spectre de RMN 
est identique a celui de la [/?-(methoxycarbonyl)vinyl] pyridinatocobaloxime cis (VIII). 
La reaction avec l’alcool propargylique (XIII) foumit un melange de v-(hydroxy- 
methyl)vinyl] pyridinatocobaloxime cis (XIV) et d’[a-(hydroxymCthyl)vinyl] py- 
ridinatocobaloxime (XV) comme l’indique le spectre de RMN. La configuration cis de 
Ia double liaison dans le compose (XIV) est dtduite de la vaIeur faible de la constante 
de couplage entre les deux protons vinyliques (JAB=7.5 Hz). La reaction en milieu 
alcalin entre la pyridinatocobaloxime(1) (Ia) et les composes acetyleniques est done 
hautement stereospecilique et s’effectue par un mecanisme d’addition trans similaire 
a celui observe lors de l’addition des alcools ou des thiols aux triples liaisons”. 

Ces resultats permettent d’aflirmer que les aldnylcobaloximes de configuration 
trans, form& par substitution nucleophile d’halogknures vinyliques trans par la 

J. Organometol. Chem., 22 (1970) 473.48 1 



478 K. NGUYEN VAN DUONG, A. GAUDEMER 

pyridinatocobaloxime(1) (I a ne peuvent se former par le mecanisme dWmination- ) 
addition. 

i3. Pour montrer que les isomeres cis ne se forment pas par un tel mecanisme, 
now avons effect& la substitution nucleophile des /?-bromostyr&e cis et tram en 
milieu deutCriC : pour cela, la pyridinatocobaloxime(1) (Ia) a &C prkparee par rkduction 
de la chloropyridinatocobaloxime” par NaBD, dans le melange CH,OD, D1O. 
Les spectres de RMN des #&tyrylcobaloximes cis (IIIa) et tram (Va), ainsi preparees, 
sont superposables aux spectres des produits prepares en milieu non deuterie, ce qui 
indique que l’incorporation de deuterium n’est pas superieure a 5%. La substitution 
nucleophile du &bromostyr&ne cis par la pyridinatocobaloxime(1) s’effectue done 
cornme celle de l’isomere tram par le mtcanisme d’addition-&mination_ 

11 est a remarquer que la nature de la base axiale liee au cobalt n’a pas d’in- 
fluence sur la stCrCochimie de cette reaction: les reactions de l’aquocobaloxime(1) 
(Ib) et de l’anilinatocobaloxime(1) (Ic) avec les /Gbromostyrenes cis (II) et tram (IV) 
fournissent les P-styrylcobaloximes correspondants (IIIb), (IIIc), (Vb) et (Vc) dans 
lesquelles la double liaison a conserve sa configuration initiale. 

Les rcsultats p&&dents montrent que la substitution d’halogenures vinyliques 
“actives” par les cobaloximes(I) s’effectue par attaque nucleophile directe du carbone 
porteur de l’halog&ne. Dans cette reaction, le comportement des cobaloximes est 
comparable A celui d’anions ayant une grande nucleophilie pour le carbone, par 
exemple les thiolates. 

L’Ctude de la stereochimie de la reaction de la pyridinatocobaloxime(1) avec 
des halogenures vinyliques dont la double liaison n’est pas activee par des groupements 
Clectronegatifs est en tours. 

PARTIE EXPeRIMENTALE 

Les spectres de RMN ont CtC enregistres sur un spectrometre Varian A-60A 
en solution dans CDCI,. Les deplacements chimiques 6 sont exprimes en ppm par 
rapport Q la raie du TMS. Les spectres IR ont CtC mesures en solution dans CHCIJ sur 
un spectrometre Perkin-Elmer. 

Les derives adtyleniques et ies halogenures vinyliques Ctaient des produits 
commerciaux & l’exception du /?-bromostyrene cis (II) et des esters P-chloroacryliques 
(VI) et (VII) qui ont CtC prepares selon des methodes d&rites. Les preparations des 
aldnylcobaloximes ont ttC effect&es en atmosphere d’azote. 

P-Styr~lZ~~Iridinatocobaloxizne cis (Illa) 
Une solution contenant 0.2 mmole de pyridinatocobaloxime(1) (Ia) est 

preparee selon Schrauzer l 2 en ajoutant 100 mg de NaBH, a une suspension refroidie 
a - 10” de 80 mg de chloropyridinatocobaloxime dans 8 ml de methanol 2 50%. 
A cette solution, on ajoute 0.30 ml de &bromostyrene cis (II) (2.8 rnmole) prepare 
selon Cristol’3. Le melange reactionnel est agite pendant 3 h a temperature ordinaire. 
Les cristaux jaunes form&s sont essores. Les eaux-meres sont neutralisees par de 
l’acide adtique, addition&es de 30 ml d’eau et extraites par de l’ether. Apres Cva- 
poration du solvant, l’extrait CtherC est reuni aux cristaux precedents. On obtient 
45 mg de cristaux jaunes de p-styrylpyridinatocobaloxirne cis (IIIa) qui sont re- 
cristallises dans un melange CH,Cl,/ether_ (TrouvC: C, 53.19 ; H, 5.42 ; N, 14.67. 
C,,H,&oN,O, talc. : C, 53.50; H, 5.52; N, 14.85%) 

J. Organonzetai. Chem., 22 (1970) 473-481 



LA NUCLl?OPRILIE DE LA PYRIDINATOCOBALOXIME (I) 479 

/I-Styrylpyridinatocobaloxinze trans (Vu) 
Ce composk est p&park B partir de 0.2 mmole de pyridinatocobaloxime(1) 

(Ia) et 2.4 mmole de /?-bromostyr&ne trans (IV) et il est isolC comme prCcCdemment. 
On recueille 40 mg de cristaux jaunes de /%styrylpyridinatocobaloxime tram (Va). 
Le spectre de RMN montre la prkence de 5% d’isomkre cis (IIIa). (TrouvC : C, 52.97 ; 
H, 5.48; N, 14.57. CZ1H2&oN504 talc.: C, 53.50; H, 5.52; N, 14.85%) 

[~-(M~tho.~ycarbo~z~~~uin~~l]pyridinatocobaioxinze cis (VIII) 
A une solution de 0.2 mmole de pyridinatocobaloxirne(I) (Ia) on ajoute 

0.4 mmole de P-chloroacrylate de mkthyle cis (VI) preparC selon Kurtz14. Le mklange 
rkactionnel est maintenu & -5“ pendant 30 min. Aprks neutralisation par l’acide 
acktique et addition d’eau, le produit de la &action est extrait par Ether. Apres 
Cvaporation du solvant, on recueille 45 mg de cristaux jaunes. Le spectre de RMN 
indique que le produit est pur. Le spectre IR prbente une bande CO & 1710 cm-‘. 
(Trouvk : C, 44.71; H, 5.23 ; N, 14.93. C1,HZ5CoN506 talc. : C, 45.03 ; H, 5.29 ; N, 
15.4!%.) 

[P-(Ethoxycarbonyl)viny~pyridi~zatocobaZoxinze trans (IX) 
Ce composC est prepark comme prkddemment 8 partir de 0.3 mmole de 

pyridinatocobaloxime(I) (Ia) et de 0.7 mmole de &chloroacrylate d’kthyle trans (VII) 
prtpark selon rtf. 14. On recueille 94 mg de cristaux jaunes de [&(tthoxycarbonyl)- 
vinyl]pyridinatocobaloxime trans (IX), dont le spectre IR rkvele une bande CO B 
I685 cm-‘. (TrouvC: C, 45.96; H, 5.81; N, 14.60. C18H26C~N506 talc.: C, 46.27; 
H, 5.56; N, 14.98x.) 

Rkactious de la pyridinatocobaZoxinze(I) (Ia) avec le phtnylacPtyltne 
(1). Priparation de la &st_vrylpyridinatocobaloxinze cis (Illa). A une suspension 

de 4 mmole de pyridinatocobaloxime(LI) dans 20 ml de mkthanol prgparte selon 
Schrauzer’, on ajoute 0.40 ml de NaOH, 8 N et 0.50 ml de phknylacktyline (X) 
(5.4 mmole). Le mklange, agitC pendant 20 min en atmosphere d’hydrogGne, absorbe 
50 cm3 d’hydrogene. Le pH du milieu rCactionne1 est de 11. Le prkipiti orange formt 
est essorC et rincC avec de l’eau. On recueille ainsi 1.400 g de /?-styrylpyridinatocobal- 
oxime cis (IIIa) dont le spectre de RMN est superposable B celui du produit de la 
&action avec Ie P-bromostyrkne cis. 

(2). Prkparation de I’u-styry~pyridinntocobalo.uir,?e (XI). Une solution contenant 
I.6 mmole de pyridinatocobaloxime(1) dans 50 ml de methanol & 50% est additionnke 
de 2.7 mmole de phCnylacktyl&e. Le mklange est agitC B tempkrature ordinaire 
pendant 2 h. Le prCcipitC form& est essorC et rink par de l’eau. On obtient 400 mg 
d’or-styrylpyridinatocobaloxime (XI). (TrouvC: C, 53.40; H, 5.30; N, 14.77. CZ1HZ6- 
CoNsO talc.: C, 53.50; H, 5.52; N, 14.85x.) 

R&action de la pyridinatocobaloxirne(I) (I a avec le propiolate de m&thyle ) 
A une suspension de 5 mmole de pyridinatocobaloxime(I1) dans 30 ml de 

methanol, on ajoute 0.25 ml de NaOH 8 N et 470 mg de propiolate de mtthyle (5.5 
mmole). Le mklange, agitken atmosphtire d’hydrogbne, absorbe 61 ml de gaz en 
30 min. Le prCcipitC jaune f&k est essori: et les eaux-meres extraites par de l’kther. 
On obtient au total 790 mg de produit dont le spectre de RMN est superposable B 
celui de la [/?-(mkthoxycarbonyl)vinyl]pyridinatocobaloxime cis (VIII). 

J. Organomeral. Chem., 22 (1970) 473-481 



480 I-L NGUYEN VAN DUONG, A. GAUDEMER 

R&action de la pyridinatocobaloxime(I) (Ia) avec Z’alcooI propargylique 
A‘ une suspension de 4 mmole de pyridinatocobaloxime(11) dans 90 ml de 

methanol, on ajoute 50 mg de NaBH4 dissous dans 1 ml d’eau puis, apres 15 min 
d’agitation, 0.40 ml d’alcool propargylique (8 mmole). Apres avoir laisse au contact 
pendant 18 h B temperature ordinaire, la solution est neutralisee par l’acide acetique 
et additionnee de 100 ml d’eau. Apres extraction du produit par de Ether et Cva- 
poration du solvant, on obtient 650 mg de cristaux jaunes. Le spectre de RMN (voir 
Tableau 1) et l’analyse du produit montrent qu’il s’agit dun melange 50/50 d’[a- 
(hydroxymCthyl)vinyl]pyridinatocobaloxime w) et de [~-(hydroxymCthyl)vinyl]- 
pyridinatocobaloxime cis (XIV). (TrouvC : C, 44.99 ; H, 5.56 ;N, 16.39. Cr6H&oNS05 
talc.: C, 45.17; H, 5.64; N, 16.64’~.) 

fi-Styrylaquocobaloxime cis (IIIb) 
L’aquocobaloxime(1) (Ib) a Cte preparee par dismutation en milieu alcalin de 

l’aquocobaloxime(II)5. A une solution de 2 mmoles d’aquocobaloxime(I1) dans 
15 ml de methanol, on ajoute 0.50 ml de NaOH, 8 N et 1.2 mmole de P-bromostyrene 
cis. Le melange est agitt pendant 90 min a temperature ordinaire puis laisse 18 h B 0”. 
On obtient 230 mg de cristaux jaunes de &styrylaquocobaloxime cis (IIIb). (Trouve : 
C, 45.67; H, 5.99; N, 12.92. C,6H,,CoN,0S talc.: C, 45.71; H, 5.47; N, 13.33x.) 

P-Styry’4’laquocobaZoxime trans (Vb) 
Ce compose a CtC prepare a partir du fi-bromostyrene trans en utilisant le 

meme mode operatoire que pour son isomere cis. Aprb isolement, on obtient 110 mg 
du compose (Vb). (Trouvt : C, 45.74; H, 5.28; N, 13.77. Cr6Hz3CoN405 talc.: C, 
45.71; H, 5.47; N, 13.33x.) 

p-Styrylanilinatocobaloxime cis (IIIc) 
A une solution de 2 mmoles d’anilinatocobaloxime(I1) dans 15 ml de methanol, 

on ajoute 0.50 ml de NaOH, 8 N et 2 mmoles de p-bromostyrene cis. Le melange est 
agitt pendant 3 h 5 temperature ordinaire. On recueille 267 mg de cristaux jaunes de 
fl-styrylanilinatocobaloxime cis (111~). (Trouve: C, 52.75 ; H, 5.95 ; N, 13.95. C,,H,,- 
CoNSO talc.: C, 54.48; H, 5.77; N, 14.43. CZ,H,aCoN,O,*H,O talc.: C, 52.48; 
H, 5.96; N, 13.93%) 

fi-Styrylanilinatocobaloxime trans (Vc) 
La preparation du compose (Vc) a partir du P-bromostyrene trans dans les 

memes conditions que precedemment four-nit 265 mg de cristaux jaunes de (Vc). 
(Trouve: C, 54.84; H, 5.76; N, 14.50. C,,H&oN,O, talc.: C, 54.48; H, 5.77; N, 
14.43X.) 

REMJZRCIEMENTS 

Nous remercions Monsieur le Professeur Lederer pour I’intCRt qu’il a temoigne 
a ce travail et Mme Polonsky pour des discussions fructueuses. 

J. Organomerd Chem., 22 (1970) 473481 



LA NUCLeOPHILIE DE LA PYRIDMATOCOBALOXME(I) 481 

BIBLIOGRAPHIE 

I E. L. Sanm, L. MERVYN, P. W. MUGGLETON, A. W. JOHNSON FT N. SHAW, Ann. N.Y. Acad. Sci., 112 
(1964) 56.5. 

2 G. N. SCHRAUZER ET E. DELITSCH, J. Amer. Chem. Sot., 91 (1969) 3341. 
3 G. COSTA ET G. MEXRONI, J. Organometal. Chem., 11 (1968) 325. 
4 G. COSTA, G. MESIRONI JST G. PELLIZER, J. Organometal. Chem., 11 (1968) 333. 
5 G. N. SCHRAUZER ET R. J. WINDGASSEN, J. Amer. Chebt. Sot., 89 (1967) 1999. 
6 D. L&INI, F. MONTAIURI, G. MODENA ET F. NASO, J. Chem. Sot., B, (1969) 243 et les rCf&ences 

citks dans cet article. 
7 J. S. PIZEY ET W. E. TRUCE, .I. Org. Chem., 30 (1965) 4355. 
8 G. PAI-I-ENDEN ET B. J. WALKER, J. Chem. Sot., C, (1969) 531. 
9 S. I. MILLER ET P. K. YONAN, J. Amer. Chem. Sot., 79 (1957) 5931. 

10 C. N. BANWELL ET N. SHEPHERD, Mol. Whys., 3 (1960) 351. 
T. SC-R, Can. J. Chem., 40 (1962) 1. 

11 E.W INTERFELDT, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 6 (1967) 423. 
12 G. N. SCHRAUZER JT J. KOHNLJX, Chem. Ber., 97 (1964) 3056. 
13 S. J. CRISTOL ET W. P. NORRIS, J. Amer. Chem. Sot., 75 (1953) 632. 
I4 A. N. KURTZ, W. E. BILLUPS, R. B. GREENLEE, H. F. HA_~IJ FT W. T. PACE, J. Org. Chem., 30 (1965) 

3141. 

J. Organometal. Chem., 22 (1970) 473-481 


