445

Journal of Organoretallic Chenustry 132 (1977) 445—454
© Elsevier Sequoia S.A , Lausanne — Printed in The Netherlands

ADDITION REVERSIBLE DE L'ORGANOZINCIQUE CH2=CH—CH22nBr SUR UNE
CETONE ET SUR UN ALDEHYDE

F. BARBOT et Ph. MIGINIACT

Lzboratoire de Chimie des Organométalliques. Groupe de Recherches
de Chimie Organiques Université de Poitiers, 40, avenue du Recteur
Pineau, 86022 PCITIERS (France)e.

(Regqu le 24 janvier 1977)

Summary
Under suitable conditions, the reaction of allylzinc bromide
with a carbonyl compound can be reversible.

Résumé
Dans certaines conditions, l'action du bromure d'allylzinc

sur un composé carbonylé peut &tre réversible.

Un organométallique c-éthylénique I peut théoriquement conduire,
lors de son action sur un composé carbonylé, & un mélange de deux
alcoolates III et II, selon que l'attaque se fait par le pSle 1 ou
le p8le 3.

R, 32 14

1\C=CH-CHZM () CH,=CH-C(R,) (R,)~C-OM (II)
RZ/ — i
R |
+ Neoo T 1>c=cu_cuz_c_ou (IIT)
v R [

11 a été montré qu'avec les organozinciques a-éthyléniques
substitués I (M = ZpBr)(1-8), i1 est souvenit possible de se placer
dans des conditions ol la réaction de formation de l'alcoolate IX
est réversible, ce qui permet facilement d'obtenar le seul alcoo-
late III. I1 est possible dl'expliquer une telle évolution par la
décompression stérique qui intervient lorsqu'on passe de 1'alcoo-
late IX & 1'alcoolate III.

Rappelons que, par contre, avec les organomagnésiens a-éthy-
léniques substituds I (1 = MgX), la réaction de formation de 1'al-
cooiate II est le plus souvent irréversible (2-4)(6,7)(9)(10).

Les seuls exemples connus de réactions réversibles concernent
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1taction, au sein du THF, du bromure de crotylmagnésium I (Ri =‘CH3,
R, = H) sur les cétones iC, H,-CO-tC, Hg et tC4H9«C0-tC4H9 (93,
1'action au sexn du THF du chlorure de prénylmagnésaum I (R1 = R, =
CH,) sur la cétone iC3H,-CO-1C;H, (8) et 1'action au sein de ltéther
du magnésien CH,-CH(MgBr)-CHaCH-CH; sur la cétone tC, Hy-CO-tC Hy (11)

Dans ce travail, nous nous sommes proposésde décterminer si
ltaction d'un organométallique allylique non substitué CH,2CH-CH M
sur un dérivé carbonylé pouvart dgalement &tre, dans certaines

conditaons, réversible :

S

|
CH,=CH-CH M + ~C=0 <ft—x CH ,=CH-CH,—C—~
oM

Dans une publication récente (12), BENKESER et SIKLOSTI cont
montré qu'en chauffant au sein du THF un mélange des deux alcoo-
lates magnésiens tertiaires IV et V, on obtenait, entre autres pro-

duits, uns certaine quantité d'alcoocl VI :

tC H £CH
CH.=CH-CH(CH,)-c” 4 ° " CH.=CH-CH,-c” 472
2 3 1Nc.H 2 2 INeC,H
(IV) Br¥gO *-377 (V) BrMg a9
£C,H,
i)
THE H,0 CH,=CHCH _?< 49 | autres alcools
(vi) Ho *C3H7

Ce résultat démontre que l'alcoolate V a évolué vers un
rélange de cétone tC,Hy-CO-tC,Hy et de 1'organomagnésien
CH,=CH=CH

2 2
qui provient d'une évolution analogue au niveau de l‘'alcoolate IV,

MgBr ; l'action de ce dernier sur la cétone tC4H9—CO—iC3H7

conduit finalerent a 1*alcool VIi.

Nous avons constaté qu'un alcoolate zincique tertiaire déri-
want du bromure d'allyle était également susceptible d'évoluer
wvers un mélange de dérivé carbonylé et de 1l'organozincique
CHZ=CH—CH22nBr s 1'addition &2 O0° de 0,1 mole d'alcool VII a l'orga-
nozincique déraivant de 0,2 mole de bromo-1 penténe-2 conduit en
effet, apréds chauffage au sein du HMPT, a un mélange d'alcools
VII et VIII :

CZHS—CH=CH—CH ZnBr + CszCH—CHz—C(OH)(1C3H7)2 (vxT)

2
CH =CH-CH2-?(1C3H7)2 20 %

. 2
1) 4h 100°/HMPT (VII) L. =
- Rdte 50 %
2) H,0 . :
2 CoHg-CHaCH-CH,-C(iC3H,), 80 %

(VIII) OH

¢ Rendement en alcools VII et VIITI calculé par rapport a l'slcool
VII mis en oeuvre.
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La formation de l'alcool VIII démcntre que l'alcoolate corres-
pondant 2 1'alcool VII a évolué vers les entités CH,=CH-CH,ZnBr et
(iC5H,) ,C=0 ; 1l'action de 1l'organozincique C,H;~CH=CH-CH,ZnBr sur
cette cétone a alors donné naissance au seul alcool lindazre VIII,
ainsi qu'il a déja €té décrit lorsqu'on opére a 100° (3).

Nous avons ensuite essay£ de mettre en évidence une évolution
analogue au niveau de 1l'alcoclate zincique secondaire correspon-
dant a 1'alcool IX.

(IX) CH,=CH-CH.—-CHOH-CH.,-CH=CH

2 2 2 2

Dans la mesure ol cet alcoolate peut évoluer vers l'organozincique
CH2=CH—CH22nBr et 1'aldéhyde B-éthylénique CH,=CH-CH,-CHO, on peut
prévoir une isomérisation de ce dernier en aldéhyde crotonique et

donc la formataion d'une certaine quantité d'alcool X.

(x) cnznca-cuzlcxiou-cuzca-cr{3

Dans un premier temps, nous avons essayé de préparer un
échantillon d’alcoocl IX. En théorie, il suffit de faire agir un
équavalent d'un formiate d'alcoyle sur deux équivalents d'un
organométallique CH2=CH—CH2M. En pratique, nous avons constaté
que l*action 3 0°C, de 0,035 mole de formiate de méthyle sur un
organométallique (magnésien, =zincaique ou aluminique) dérivant de
0,1 mole d'un halogénure CH,=CH-CH X ou sur l'organolithien déri-
vant de 0,1 mole d'éther-oxyde CH,=CH-CH,-OC.H; conduit & un mélan-
ge d'alcool IX et de formiate XI : ce dernier provient trés vrai-
semblablement d'une réaction de transestérification entre l'alcoolate

correspondant a 1l'alcool IX et le formiate de méthyle (13-16) 5%

(XI) H-COOCH(CH,-CHaCH

2 272

De plus, lorsqu'on utilise les organométalliques CH,=CH-CH M avec
M = ZnBr/THF, M = MgBr/(C,H),0 et M = L1/THF, on observe la pré-
sence d'envaron 5 % d'un troisiéme composé qui est 1l'alcool XIT.

2 2 3)—CH,0H

Cet alcool provient de l'addition de 1l'organométallique
CH2=CH—CH2H sur l'alcoolate CH2=CH—CH20H qui prend naissance par
suite d'une oxydation parasite (18-20). Par contre, lorsque

M = MgCL/THF ou M = A12/3Br/THF, l'alcool parasite XIT ne prend

(XIXI) CH,=CH-CH,~CH(CH

* on observe €galement la formation df'un formiate parasite lors de
la préparation du nonanol-5 3 partir de formiate d'éthyle et de
i'organomagnésien du bromure de butyle selon (17).
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pratiquement pas naissance : on retrouve le falt que le THF semble
défavorissr ce type de réaction d'addition (18),.

Nous avons alors constaté que l'action de 0,04 mole de for-
miate de méthyle sur un excés de l'organométallique CH,=CH~CH_M,
préparé 2 -partir de 0,2 mole d'un halogénure CH,aCH-CH,X ou
dréther~oxyde CH2=CH—CH2—OC6H5, suivie d'un léger chauffage
permaettait d'obtenir un mélange exempt de formiate XI « Il ressort
des manipulations que nous avons réalisées en opérant dans ces
condaitions (Tableau 1), que pour préparer l'alcool IX pur, il
“aut mettre en oeuvre soit l'organomagnésien du chlorure d'allyle,

soit itorganoalunainique du bromure d*allyle, tous deux préparés
au sein du THF.

Taoleau 1

(IX3 (CH2=CH-CH2)2CHOH
2 Cﬂ2=CH—CH2F + H—COOCH3 — {

(XTI CH2=CH—CH2—CH(CH3)—CHZOh
Organométallique Hydrolyse aprés Rdt% IX% XII %
CH2=CH—CH2ZnBr/THF 4 h 40°C 80 94 6
CH,=CA~CH_ MgBr/(C,Hg) ,0 immédiate 55 24 S

- 1d -~ 4 h 35°C 65 86 14

CH2=CH—CH2NQC1/THF 4 h 40°C 65 100 -
Cd2=CH—CH2A12/3Br/THF 4 h 40°C 75 100 -
CH2=CH—Cn2L1/THF 4 h 40°C 60 S4 6

Nous avons renouvelé l'action du formiate de méthyle sur
un excés de l'organozincique du bromure d'aliyle : apres addition
de HMPT, nous avons chauffé le milieu 3 des températures variées.
Un chauffage de 3 h & 120°C n'entraine pratiquement aucune évo-
lution : on cobtient essentiellement 1l'alcool IX. Par contre, un
chauffage de 4 h 3 150°C conduit a un mélange d'alcools IX et X,

ainsi qu'a un peu d'alcool XII

® Nous avons constaté qu'il est également possible de préparer du
nonanol-5 et du diméthyl-2,6 heptanol-4 exempt de tout formiate
parasite en ajoutant 0,075 mole de formiate de méthyle & 1l'organo
magnésien préparé dans l1l'éther a partir de 0,2 mole de bronure
nC HgBr ou 1C, HgBr, puis en maintenant 15 h 3 35°C. Rdt : 75-85 %
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1) 4h 150°/HMPT

2 CH2=CH-CH22nBr + H—COOCH3 Ca
2) H,O
2
- - - - - — o r
(IX) CH2_CH CH2 CHOH CH2 CH_CHZ 60 p-} Rdt. 40 %
(X) CH2=CH-CH2—CHOH—CH:CH—CH3 34 %
(XI1) CH2=CH-CH2-CH(CH3)-CH20H 6 %

La formation de l'alcool X correspond & une évolution de l‘'al-
coolate zincique correspondant & 1'alcool IX suivie d'une isoméri-
sation de 1'aldéhyde CH,=CH~CH,~CHO en aldéhyde crotonique : le
bromure d'allylzinc agit donc sur ce dernier pour donner nalissance
& 1'alcool X.

Notons que nous avons dd chauffer 1l'alcoolate dérivant de
1'alcool IX & une température (150°C) nettement plus élevée que
lorsgue nous avons opéré a partir de l*alcoolate déravant de
l1'alcool VII (1CC°C). Cette différence correspond au fait que 1ltal-
cool IX est secondaire et donc relativement moins encombré que

1t'alcool VII qui est tertiaire.

Il st'avére donc que 1l'action de 1'organozincigue
CH,=CH-CH,ZnBr sur un composé carbonylé peut, dans certaines con-
ditions, &tre réversible, au méme titre que 1l'action de 1'ocrgano-
magnésien CH,=CH-CH,MgBre

Dans la manipulation précédente, nous avons récupéré, a cbté
de 1l'alcool X, une quantité notable d'alcool IX ; sa présence peut
s'expliquer soit par une évolution relativement lente de 1l‘*alcoo-
late correspondant, soit par une isomérisation incompléte de 1'al-
déhyde vinylacétique. Afin de préciser ce point, nous avons réalisé
une réaction analogue au niveau des alcoolates zinciques corres-—
pondant aux alcools XIII (R = CHg, CZHS’ nC4H9).

(XIII) CH?=CH—CH(R)—CHOH-CH(R)—CH:CH2

On peut prévoar une évolution relativement rapide au naveau
de ces alccolates car ils sont plus encombrés que 1l'alcooclate
correspondant a 1'alcool IX.

Nous avons tout d'abord vérifié qu'en failsant agir a 0°C du
formrate de méthyle (0,04 mrole) sur 1l'organozincigque dérivant de
0,2 mole d'un bromure R-CH=CH~CH,Br (R = CH,, CZHS, nC4H9) puis en
chauffant durant 4 h a 40°C, on obtient les seuls alcools XIII,

% Rendenent en alcools IX et X calculé par rapport au formiate de
méthyle mis en oceuvree.
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Tableau 2

2 R=-CH=CH-CH,ZnBr {(XIII) CH,,=CH-CH(R) ~CHOH~CH(R) ~CH=CH,,
+ H=-COOCH, | (XIV) R-CH=CH-CH,-CHOH-C(R)=CH-CH,

R Hydrolyse apreés RdAt % XIII % XIV %

CH, 4 h 40°C/THF 55 100 -

CHg4 4 h 140°C/HMPT 35 - 100

C,Hg 4 h 4O0°C/THF 80 100 -

CH, 4 h 140°C/HMPT 40 - 100

nC4H9 4 h 40°C/THFE 65 100 -

nC, Hg 4 h 140°C/HMPT 35 - 100

exempts de tout formiate de transestéraification (14){(Tableau 2). Il
ne se forme pas d'alcool gqui résulteralrt de l1*addition de l'organo-
zincigue sur un alcoolate issu d'une oxydation parasite. On note
également que la formation des alccols XIII correspond & une trans-—
position allylique au niveau de chacune des deux molécules d'orga-
nom&tallacque entrées en réactione.

En renouvelant cette réaction de condensation, mais en chauf-
fant ensuate durant 4 h 3 140°C au seain du HMPT, nous avons obtenu
l2s alcools XIV qux sont d'ailleurs difficiles 3 préparer par une
autre voie (Tableau 2).

(XIV) R-CH=CH-CH_,-CHOH-C(R)aCH-CH

2 3
On peur envisager le schéma réactionnel suivant pour inter-
préter ce résultat :

4
CH2=CH—CH(R)—CH(OZnBr)-CH(R)—CH=CH2 e
1 [ CHZ_CH—CH(R)—CHO (XV)
R-CH=CH-CH,ZnBr +
z CH3-CH=C(R)—CHO (XVI)
aprés
e s R—CH:CH—CHz-CHOH—C(R)=CH—CH3 (XIV)
hydrolyse

La formation du seul alcool XIV correspond 2 une isomérisation
totale de 1'aldéhyde B-éthylénique XV en aldéhyde a-€thylénique XVI
suivie d'une attaque par le seul pSle priraire 1 de 1l'organozincique
ce dernier point est d'ailleurs en accord avec le fait qu'a 140°,
lrorganozincique C,Hg~CH=CH-CH,ZnBr agit sur i'aldényde isobuty-
rique pour conduire a l'alcool linéaire C,Hg~CH=CH-CH,,~CHOH-CH(CH3) ,

(4)o
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I1 est donc vraisemblable que 1'alccocel IX obtenu lors de
l1'action & 150°C de l'organozincique CH2=CH—CHZZnBr sur le formiate
de méthyle est di non pas 3 une isomérisation incompléte de 1'al-
déhyde vinylacétique mais & une évolution relativement lente de
1'alcoolate correspondant, ce qui était prévisible puisqu*il est

trés peu encombré.

Le schéma réactionnel que nous avons proposé plus haut aimpli-
que l'isomé€risation de 1l'aldéhyde B-éthylénique XV en aldéhyde
a-éthylénique XVI. On pouvait envisager, pour interpréter cette
isomérisation, les réactions suivantes :

3+

R~CH=CH-CH,ZnBr + R~CH=CH-CH
—-—* e
[cu S~CHC(R)~CHO] (XVII)

(XV) CH2=CH—CH(R)—CHO

lR—CH:CH—CHZZnBr
&
CHZ—CH=C(R)—CHOZnBr—CHZ—CH=CH—R

HZO

CH3—CH=C(R)—CHOH—CH -CH=CH=-R (XIV)

2

Afin de vérifier un tel mécanisme, nous avons refait une mani-
pulation a 140°C 3% partir de l'organozincique du bromure de crotvle,
le mélange étant traité par de l'eau lourde en fin de réaction @
nous n'avons observé aucune incorporation de deutérium dans 1l'alcool
XIV (R = CH3) obtenu. Ce résultat montre que le mécanisme précédent

est 3 rejeter.

On peut également envisager l'intervention d'une quantaté cata
lytique du carbanion XVII qui réagirait plus vite avec 1'aldéhyde XV
qu'avec l'organozincique présent dans le milieu, pour conduire 3
lt*aldéhyde XVI :

~ @
(XVII) I-CH2;CH:-C(R)-CH§ f CH3-CH=C(R)_CHO (XvI)
+
+ o _ (:‘
(XV) CH2=CH-CH(R)-CHO l [_CHZ'L:CH—C(R)_CHCE] (XVII)

Rappelons qu'un mécanisme analogue a été invoqué pour rendre
compte de l'iscomérisation d'un éther-oxyde allylique en un éther-
oxyde propénylique par le butyl-iithium au sein d'un hydrocar-
bure (21).
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PARTIE EXPERIMENTALE

Fréparation des dérivés métalliques

Toutes les manapulations sont réalisdes sous atmosphére
d*azote. Les réactifs CH,=CH-CH,M avec M = MgBr/(C,Hg),0 (22),
M = Li/THF (23), M = A12/3Br/THF (24) et R—CH:CH-CHZZnBr/THF
(R = H. CH3, C,Hg, nC, Hy) (25) sont préparés selon des méthodes
décrites dans la littérature. Le réactif CH,=CH-CH_ MgC1/THF est
préparé en 6 h 3 0® 3 partair de 0,5 at. de magnésium, 0,1 mole de
chlorure d'allyle et 100 cm3 de THF. Le rendement, évalué par pesée

du magnésium restant, est de 85-95 %.

C52=CH-CH2—C(OH)(1C3H7)2 (VII) : action de l'organozincique dérivant

de 0,1 molie de bromure d'allyle sur 0,07 mole de cétone (iC3H7)2C=0
20

Rdt. 83 % Eb. 86°C/13 mmHg. n, = 1,4560
RMN (CCl,, &ppm) : 2,3 (d, 2, CH,~C=) ; 4,85-6,25 (m, 3, CH=CH,)
CZHS—CH=CH-CH2—C(OH)(1C3H7)2 (VIIY) : un échantallon pur de cet

alccol a &té préparé selon (4). On fait agir 1 organozincique déra-
vant de 0,1 mole de broro-1 penténe-2 sur 0,07 mole de cétone
(iC3H7)2C=O, puis on ajoute & l'alcoolate zincique 100 cm3 de HMPT :
on distille du THF jusqu'a ce que la température atteigne 100°C.
Aprés 4h a2 100°C et traitements usuels, on isole le seul alcool VIIT

Rdt. 65 %. Eb. 106°C/13 mmHg. n2l = 1,4582 Litcte : (2)

-

Réversibzlaté au niveau de 1l'alcoolate correspondant & 1'alcool VII
on réalise la condencsation comme décrite dans le texte puis, aprés
addition de 200 cm3 de HMPT, on distille du THF jusqu'd ce que le

milieu atteigne 100°C. On maintient ensuite durant 4 h & cetce

température. Aprés traitements usuels, les alcools VII et VIII sont
1dentifiés par cnromatographie en phase vapeur a 1l'aide d'échan-
tillons authentiques.

CH =CE-CH —C:!OH—CHZ—C!-X:CH2 (IX) : Ebe 54°C/15 mmHgs n20

2 Hs D = 1,4481.
tht. H (13).

CHZ-CH—CHZ-CHOH—CH:CH-CH3 (X) : La manipulation réalisde a 150°C

conduirt 3 un mélange d'alcools IX, X et XII. Les alcools IX et XII
(18-19) ont été identifiés grdce a des échantillons purs. L'alcool X
a été isolé par chromatographie préparative en phase gazeuse.

IRV (™) : 2670 (CH=CH), 164C (CH=CH,). RMN (CCl,, &ppm) : 4,8-5,3

(m, 2, CH=CH,) ; 5,3-6.2 (m, 3, CH=CH, et CH=CH) ; 4 (m, 1, CHOH) ;

2.2 (t, 2, CH,-CH=) ; 1,6-1,8 {d apparent, 3, CH,-CH=). Litte :(26).
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CH2=CH—CH(CH3)--CHOH-CH(CH3)--CH:CH2 (XIII)(R = CH3) : Ebe. 63°Cs12 mmHg;

n2® - 1,4525.

RMN (CCi,, &ppm) : 4,8-6,1 {m, 6, CH=CH,) ; 1,5-2,5 (m, 2, CH-CH=) ;
3,15 (m, 1, CHOH) ; 1,05 (4, 6, CH3). Litt. : (27).

CH2=CH—CH(C2HS)—CHOH—CH(CZHS)-CH=CH2 {(XIIT)(R = CZHS)

Eb. 84°C/11 mmHg 5 niC = 1,4558. Litt. : (14).

CH2=CH—CH(nC4H9)-CHOH—CH(nC4H9)-CH:CH2 (XITI)(R = nC4H9)

Eb. 140°C/16 mmHg ; n2° = 1,4570

RMN (CCl,, 6ppm) : 1,7-2,5 (m, 2, CH-C=) ; 3-3,4 (m, 1, CHOH) ;
4,75-6,1 (m, 6, CH=CH,).

CH3—CH=CH-CH2

020 « 12,4649
IRV (em™ %) : 1670 (C=C)
RMN (CCl,, 6ppm) : 3,85 ( &, 1, CHOH) ; 1,6 (m, 9, CH,-C=)s

-CHOH—C(CHs)mCH-CH (XIV)(R = CH3) Ebe 82°C/10 mmHg ;

3

C2H5—CH=CH—CH2—CHOH—C(C2Hs)=CH-CH3 (XIV)Y(R = CZHS) Ebe. 106°C/12 mmHg;

20
np
RMN (CCl,, &ppm) : 3,95 (t, 1, CHOH) ; 1,6 (d, 3, CH3-C=).

= 1,4650.

nC4H9-CH=CH-CH —CHOH—C(nC4H9)=CH-CH3 (XIV) (R = nC4H9)

2

n3® - 1,4646

RMN (CCl,, &ppm) : 3,95 (t, 1, CHOH) ; 1,6 (d, 3, CHy-C=).

Ep. 150°C/12 mrHg 3;

Bibliographie

1 Pho MIGINIAC, Bulle SoCe Chime, Fre, (21968) £67S.
2 Phe MIGINIAC, Bull. Soec. Chim., Fr., (1970) 1077.

3 Fs BARBOT et Phe MIGINIAC, CeR. Acad. Scie Paris, Sér.C, 272
(1971) 1es8z.

F. BARBOT, Thése 3&éme Cycle, Poitiers, (1972).

Fo GERARD et Phe MIGINIAC, Bull. Soce Chime Fr., (1974) 1924,

Fe GERARD et Ph. MIGINIAC, Bull. Soc. Chime Fr., (1974) 2527.

¥« BARBOT et Ph. MIGINIAC, Tetrahedren Letters, (1975) 3829.

F. BARBOT et Phe. MIGINIAC, Bull. Soce. Chame Fr., (1977), & paraitre.
ReAo BENKESER et W.E. BROSTERMAN, J. Amere. Chemn. Soc., 921 (1969)
5162,

© 0 w0 U p



454

10

11
12
13
14

15

16

17

18

20

21

22

23
24

25
26

27

M, CHEREST, H. FELKIN et C. FRAJERMAN, Tetrahedron Letters,
(1971) 379.

Te HOLM, Acta Chem. Scand., B 30 (1976) 985,

ReA. BENKESER et M.P. SIKLOSI, J. Org. Chem., 41 (1976) 3212.
M.P, DREYFUS, J. Orge Chem., 28 (1963) 3269.

Le MIGINIAC-GROIZELEAU, Ph. MIGINIAC et Che PREVOST, Bulle. Soce.
Chime Fr., (1965) 3560.

Ge PEIFFER, CeRe Acad. Sci., Parais, Sér.C, 262 (1966) 501,

RoCe KERBER et Ce.M. HSU, J. Amer. Chem. Soc., 95 (1973) 3239,
G.H. COLEMAN et D. CRAIG dans A.H, BLATT (Ed.), Organic Synthesais
Colle Vol. 2, John Wiley, New-York, 1943, p. 17S.

Me CHEREST, H. FELKIN, C. FRAJERMAN, C. LION, G. ROUSSI et

Ge SWIERCZEWSKI, Tetrahedron Letters, (1966) 875.

WeI. FANTA et W.F. ERMAN, J. Org. Cnem., 37 (1972) 1624,

Ge COURTOIS et L. MIGINIAC, J. Orcanometal. Chem., 52 {(1973) 241.
CeDe BROADDUS, J. Org. Chem., 30 (1965) 4131,

WeGe YOUNG, JeF. LANE, A. LOSHOKOFF et S. WINSTEIN, Je Amere
Cheme Soc., 59 (1937) 2441.

JeJe EISTH et A.M. JACOBS, Je. Org. Chem., 28 (1963) 2145,

M. PROST, M. URBAIN et R. CHARLIER, Bulle Chime Thérapeutique,
(1968) 163.

M. GAUDEMAR, Bull. Soc. Chim. Fr., (1962) 974,

Ae VIOLA, E.J. IORIO, K.K. CHEN, G.M. GLOVER, U. NAYAK et

J« KOCIENSKI, Je. 2mer. Chem. Soc., 89 (1967) 3462.

WoGe YOUNG et JeDo ROBERTS, J. Amer. Cheme. Soc., 68 (1546) 649.



