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Summary

Sulfur dioxide nsertion reactions in titamium—carbon bonds are studied with
two types of titanocene complexes Cp,Ti(C,F;)R and CpCp'T1(C;F;)R The
NMR spectra of the insertion products from the first type of complex are typical
for O-sulfinated complexes having a chnal sulfur atom Staiting from the second
type or complex two diastereoisomels have been detected (diastereoisomery
T1*, S%)

Résumeé

Les réactions d'insertion de SO, dans la haison titane—caibone ont été étudi-
ées au départ de deux types de complexes du titanocéne Cp,T1(C,F;)R et
CpCp'Ti(C F;)R Les spectres de RMN des produits d’insertion du piemier type
sont caractéristiques de complexes O-sulfinates qui portent un atome de
soufre chiral Au départ du deuxiéme type, deux espéces diastéréoisomeéres ont
pu étre détectées (diastéréoisomérie T1*, S*).

Introduction
I.’étude de la stéréochimie statique et dynamique au niveau de ’atome de mé-

tal est un théme dintérét récent en chimie organométallique Pour préciser les
mécanismes réactionnels, 1l apparait en effet indispensable de connaitre le bilan

* Dédaé au professeur H Normant 3 ’occasion de son 72éme anmversatre le 25 juin 1979
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stéréochimique des diverses réactions élémentanes qui caractérsent la chimie
organometallique (dissociation ou association d’un higand acide ou d’un hgand
hase de Lewis, élimmation réductiice ou addition osydante msettron ou extiu-
sion, couplage oxydant ou découplage 1educteur)

Nous avons publié antéiieutement divels tésultats stéréochimiques concernant
des 1éactions de substitution de hgands au niveau d un atome de titane chual et
nous avons utilisé la stéréospécilicité de certaines réactions pour dédoubler des
complexes racémiques du titanocéne en fewr deus {otmes énantiomeres {1} La
stécéostabilité de tels compleves laisse prévon la possibhilité d’une approche ste-
1éochimique de la réaction d msertion du dionyde de soutre dans la haison
titane—carbone. Ce type de 1éaction a déja été étudié pour certamns composés
otganométalhques du fer et on a montié que la1éaction d msertion entraine une
invetsion au niveau de ’atome de catbone et une 1é6tention prépondérante au
nmiveau de Uatome de fer {2}

H H ¢ ()
| ix SO, l lx
Me3C——C——C —Fe(CQ)Cp ¥ Me;C—C~—C— 5O, Fe(CO),Cp
{ { Inv (C™) {
D D b H
Me Me
CIO CcO
SO [ X
O ——~FetMe 2 ~~--Fe SO,Me
l Ret (FeX)
PPhy PPhy
Ph Ph

La rétention au niveau de ’atome de fe1 a été confumeé:z tout 1écemment par
une étude cristallographique [3] Cette méme étude moniie que le dérivé dinser-
O

I
tion est un S-sulfinate ( Fe——?—R)

On admet, par contre, en s’appuyant sur dwverses données spectiroscopiques
{41, que le produit dnsertion dans une haison titane—carbone est un O-sulfinate
(Ti—O—S8(=0)R).

Les données de I’analyse en RMN des produits d’insertion, 1apportées dans ce
mémoire, confirment cette hypothése. Mais cette premiére constatation maontie
que la marche d’approche pour les dérivés du titane sera plus complexe que
pour les dérivées du fer. On doit tenir compte en effet des implications sté1éo-
chimiques dites & la structures chirale de I’'atome de soufre des Q-sulfinates

L’adaptation des substrats a la chimie des composés organométalliques du
titane pose donc a priuri quelques problémes.

Une premiére donnée semble favorable. En effet, I'insertion de SO, dans les
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complexes Cp,T1RCI! et Cp-TiR, (R = CH; et C,H;) a lieu exclusivement dans la
hhiaison ¢ métal—alcoyle sans affecter la haison w-métal—cyclopentadiényle Ce
1ésultat contiaste avec celu1 des complexes analogues du znconmum ou I’on ob-
serve un déplacement du ligand cyclopentadiényle [5] Mais selon Wailes [4], 1a
1éaction n’est pas univoque et on déiecte a c6té du composé principal a struc-
ture O-sulfinate (MOS(=0)R), un produit secondaiie qu1 semble présente: les

/O\
caractéristiques d’un 0,0 -sulfinate (M P S—R)
O
Le probléme du choix des higands présente par ailleurs des contiaintes spécifi-

ques

Les stiuctutes du type CpCpTi(CH,)CI semblent mal adaptées. En effet, ces
composés appaiaissent relativement peu stables et 1l est trés difficile de sépatet
les couples de diastéréoisoméres correspondants [6] loisque Cp’ porte un 1epére
chiral D’autie part, on doit s’attendie a tiouver dans les produits d’insettion une
propotition notable de complexe O,0O'-sulfinate.

Les complexes CpCp'T1(C,H;)Cl sont plus stables et se préteraient a la sépara-
tion éventuelle des deux formes diastéréoisomeéres. Mais nous avons observé [7]
que pout de tels complexes 1l y a possibilité d’une 1éaction de redistribution au
niveau du produit d’msetrtion selon

CpCp TI(C.H.)Cl 223 CpCp'T1(SC.C, H,)Cl + CpCp'T1(SO-C,H,), + CpCp'TiCl,

Cette possibilité de 1edistiibution interdit toute approche stéiéochimique

Les complexes CpCpTi(C,F5)CH; apparaissent nettement plus favorables Ils
sont facilement accessibles a partu des dichlorules correspondants

, CgF s\gBr R LiCH3 ,
CpCp'TiCl, ———— CpCp'T1(C, ¥;5)Cl —— CpCp Ti(C,F;)CH;

Ils sont suffisamment stables pout autoriser au départ une séparation des
formes diastéiéoisomeres [6] Ces composés présentent certes deux sites d'inser-
tion mais nous verrons que la 1éaction est, dans les conditions expérimentales
utilisées, totalement régiosélective et opéle uniquement au niveau de la liaison
titane—méthyle La possibilité de redistribution au stade du produit d’insertion
doit dans ce cas étre hmitée puisque la deuxiéme haison ¢ est une haison Ti—
C,F; qu1 ne présente plus la labihité de la liaison T1—Cl L’utilisation du ligand
C,F; apporte par contre une complication analytique car on doit s’attendre a
trouver, dans les spectres de RMN, une manifestation de couplage entre les
atomes de fluor et les groupes méthyles du deuxiéme ligand o [8] Cette com-
plexité des spectres de RMN se superpose a celle signalée plus haut pour les
dérivés O-sulfinates. La présence d’un atome de soufre trivalent non plan dans
les O-sulfinates doit en effet entriner la formation d’espéces charales au

— 0. . * —0
\\\\S§ ——— O\\\\Q O — \\\\ S/o
R/ \o R/O - R/ <
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niveau de atome de soufie La bairiére énergétique cortespondant 4 I'mversion
est relativement peu élevée Mais on doit s’attendie a déceler les deus toimes
chastéiéoisometres cortespondantes aus basses températuies

Ces 1ematques préliminanes montrent qu 1l est indispensable de piéciser nette-
ment les diverses caractéristiques des produits dinsettion sur des substiats mo-
deles relativement simples En effet. les produits d’insettion attendus pour une
étude de la stéi1éochimie dynamique au mwveau du titane piésenteront obhiga-
tonement ti1o1s centres potentiels chinausx un catbone chiral 1epéire porté par un
substituant cyclopentadiényle. un atome de titane chital et un atome de soufie
t1ihié (complexes a caractéiistiques C*, T1* S*)

Dans cette ptemiéie pattie, nous étudietons uniquement les phénomenes de
diastéréotopie et de diastéréoisomerie engendiés par la piésence d’un souire
chnial dans les produits d’insertion. Ceci conceine lespectivement les structutres
Cp-T1i(C,F;)S*0,R qui poitent une seule caractéristique chnale (S*) et les stiuc-
twes CpCp'T1*(C,F;)S*G,R qui portent deus caiactéiistiques chirales (T1*. S*)

Résultats et discussion

Insertion de SO- dans Cp.Ti(C¢Fs)CH 5

L’action de SO, hquide sur Cp.Ti(C_F;)CH; solide ou en solution dans le
chlorure de méthyléne, 34 —78°C, conduit au composé d insertion Cp.Ti-
(C.F;)SO,CH; (I) avec d’excellents rendements I, tiés stable a ’air, est puirifié
par chromatographie sur couche mince de gel de silice

L’ identité de I et par suite la régiosélectivité de la réaction d’msertion au seul
niveau de la hhaison T1—CHj; est établie sans ambiguité par (a) la position du sig-
nal des protons du groupe CH; en RMN (6 2.46 dans CDCl,), (b) la présence de
I’ron (M — SO,CH,;)" et V’absence de 1"1on (M — SO,C4Fs)* en spectrométite de
masse. La structure proposée pour I est confirmée par son action sur HCI en
miiieu benzénique qui conduit a Cp, T1i{C¢F5)Cl Enfin,’obtention exclusive d’une
msertion au niveau de la seule liaison T1—CH, est une donnée normale puisque
Cp.T1i(CsF;)Cl et Cp.T1(C,F;), sont totalement nertes vis-a-vis de SO, dans les
conditions utilisées.

Le composé I présente les caractéristiques spectrales d’un O-sulfinate deux
bandes d’absorption intenses a 1115 et 1060 cm™! et une bande laxge vers 890
cm™! dans 'infrarouge [9]; présence de I'ion (M — SO.,)" en spectrométiie de
masse par ionisation électronique [10].

Toutefois, le spectre de RMN ('H) de I, tracé dans CDCIl; a température am-
biante apparait plus complexe que ne pourrait le suggérer la structure O-sulfinate
proposée (Tableau 1).

Le signal 4 6 2.47 ppm est un triplet et on décéle entre autres un deuxiéme
signal, également triplet, 4 6§ 2.87 ppm (intensités relatives 10/1) De plus, on
observe pour les protons des cycles cyclopentadiényles trois singulets 4 5 6 56,
6.40 et 6.35 d’intensités relatives 1,5 et 5

Dans C,D,, et a température ambiante, on reléve un spectre analogue. Par
chauffage, les signaux triplets des protons CH, et le singulet des protons C.H. i
6 6.56 restent inaltérés mais les deux signaux singulets d’intensité relatives 5 et
5 des protons C;H; coalescent vers 40°C et donnent un signal étroit 4 78°C

Le phénoméne est totalement réversible par refroidissement.
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IA\BLEAU 1
SPECTRES DE RMIN 'H DE Cp,Ti(C4F5)SO.CH 4 (1)

Solvant 1(C) Protons CsH s Protons SO-CIl3
O-sulf O O'sulf O-sulf © O -sulf
6 40s
cDCl3 21 6 56s 247t 287t
6 35s J O 8 Hz JO7H:z
[ 5 87s
CeDe 21 5 91s 2 16t 2 54t
l581$ J O 65 H, J O 6 Hz
CeDg 78 5 85s 592s 2 15t 2 55t
JO65 Hz J 06 Hz

¢ s singuict t tnplet

La forme tiiplet des protons CH; est indiscutablement due au couplage de ces
protons avec ies deux atomes de fluor en ortho du 1este C,F; Un couplage ana-
logue a déja é1é observé sur des dévvés du type Cp.T1(C,F;)CH; et Cp,T1-
(C.F5)OCH; [3]

Drautie part, une nmadiation sélective de ces deux noyaux fluor ou de la tota-
Iité des atomes de fluor du reste C,F; ttansfoime ces signaux en un singulet

Cette 111adiation laisse noimalement inchangés les singulets des protons cyclo-
pentadiényles

La présence de deux singulets a § 6 40 et 6 35 pout les groupes cyclopenta-
diényles tiaduit une non équivalence magnétique (Av 5 Hz) de ces deux ligands
Cette diasté1éotopie est induite dans la molécule par la pirésence de I’atome de
soufie chnal et 1l y a coalescence lorsque I’élevation de tempéiratuire entraine
une vitesse d’inversion suffisante.

La présence du singulet & § 6 56 et du triplet a § 2 87 dans le spectie du pro-
duit d’insertion ne peut par contie s'interpréter par aucune considération dinter-
actions stiucturales intrinséques qui seraient caractéristiques de la structure
O-sulfinate S1 on se référe a certaines données de la littérature [4,11], on peut
supposer que ces signaux iévélent la présence d’une forme O,O’-sulfinate mais
cette affirmation ne peut étre donnée qu’avec une certaine prudence * Les pro-
potrtions relatives des deux formes apparaissent indépendantes du solvant (CDCl,
ou C,D,) et de la température Si on soumet le produit d’insettion 4 une chroma-
togiaphie 1apide sur silice et s1 on évapoie a basse température, le spectre du pro-
duit obtenu montre que la forme O-sulfinate est trés nettement prédominante
(50/1). Mais, apreés quelques heures, on retrouve un rapport de 10/1 Ce méme
rapport a été retrouvé au cours de nornbleux essais et sa petmanence traduit trés
vraisemblablement un équilibre.

Les spectres de RMN '°C, relevés dans CDCl;, confirment les inteipiétations
proposées. On observe en effet deux singulets intenses a § 116 2 et 115 4 (Av

* L’absence d’une mamfestation de diastéréotopie pour les cycles cyclopentadiényles dans la partie
correspondante du spectre milite en faveur de cette hypothése car la chiralité au soufre doit dis-
paraftre dans la forme O O’-sulfinate.
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19 5 Hz) caractéristiques des deux groupes cyclopentadi¢nyles diastéréotopes de
I et un singulet faible 4 § 117.8 qui traduit la présence du produit seccondane
Le caibone du groupe méthyle appaiait sous forme d un singulet non differencie
ao481

Complexe [Cp.Ti(CFs)SO,CHS] (1)

Afin de confnmer les intelpiretations proposées poul tendie compte des calrac-
téristiques spectrales de Cp,T1(C,F;)SO.CH,, nous avons étucié son analogue
phénylé II. Le 1emplacement du gioupe méthyle pax le gtoupe phényle au
niveau du soufre chiral doit en effet noimalement entiainer une exaltation de la
diastéréotopie.

L accés au complexe II a été tenté selon deux voies (a) insertion de SO- dans
le complexe Cp,T1i(C, F;)C,H; obtenu au depart de Cp.Ti(C, F;)CI, et (b} conden
sation de I’'anion phénylsulfinate su1 ce méme monochloiwre

La premiére vole ne nous a pas peimis d’obtenn un déivé défin1 Le spectie
de RMN ('H) du produit obtenu selon la deuxiéme voie et 1elevé dans C, D, a
température ambiante montre t101s signaux pou: les protons des cycles cyclopen
tadiényles (Tableau 2) les deux signaux attendus pour les groupes diastéiéo-
topes de la structures O-sulfinate (6 5 96 et 5 52) et un signal parasite a 5.65
(intensités relatives 10/10/1)

Ces deux signaux principaux coalescent vers 68°C La non équivalence magne-
tique (Av 44 Hz) apparait donc plus marquée que pour le déiivé méthylé

Dr’autre part, le spectre de RMN détecte également le produit paiasite mais le
pourcentage de ce dernier apparait moins important que pour le déiivé méthylé

Complexe Cp-Ti(SO,CH,)CI (11I)

L’msertion de SO, dans la hlaison Ti—C de Cp,T1(CH;)CI conduit selon Wailes
et coll. [6] 4 un mélange de O- et O,0'-sulfinate dans le 1apport 3/1, mais les
auteurs n’ont pas mentionné la non équivalence des piotons cyclopentadiényles

TABLEAU 2
SPECTRES DE RMN 'H DES COMPOSES II 111 ET V

Structure Sol- T7¢C) Protons CsHs Protons SO-CH3 Protons
vant C(CH3) 3
O-sulf [o X e/ O-sulf O O -
sulf sulf
96s9 _
Cp2T1(C,F5)S02CeHs (I1) CeDe 21 52s 5 65s
CeDe 78 5800 5 66s
56
Cp2Ti(SO2CH3)CI(I11) CDCl3 —18 58: 6 64s 2 46s 2 53s
CDCl3 21 6 56s 6 60s 2 42s 2 48s
CpCp'T1(C6F5)S02CHa 92s 2 26t 108s
CeDg 21
(Va + Vb) 00s 2 29t 091s
) CgDg 78 5 95s 2 26t 107s

@ s, singulet; t, tniplet b Smgulet €largi (largeur & m-hauteur 17 Hz)
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FABLEAL 3
ENTHALPIE LIBRE D ACTI\ ATION DES PROCESSLS D IN\ ERSION

Structure T(K) AL . (HZz) le (sec” by AGT (hcal mol™ )
I 309 355 7 89 16 8
II 341 31 689 173
III 273 165 3 66 152

de la forme O-sulfinate Le spectie de RMN 'H de III tracé a température ambi-
ante dans C,D, ou CDCl,, ne 1évéle en effet que deux singulets pout les protons
C;H, et deux singulets pour les protons méthyles

Par 1efioidissement, on observe dans CDCI; le dédoublement des signaux des
protons C;H; de la forme O-sulfinate qui 1ésonnent en deux singulets (Av(—18°C)
2 Hz), coalescant vers 0°C tandis que le signal attribué a 1’isomére O,O"-sulfinate
1este mchangé

Enthalpte d’activation du processus dinversion au soufre
L’enthalpie d’activation AG™ a été calculée pa: la formule d’Ey11ing

_ T,
AGT =457T, (10 32 + log F)

(T., température de coalescence et k2. = 7/~/2 Av [12])
Les diveises valeuirs obtenues pour les produits I II et III sont portées au Ta-

bleau 3

Insertion de SO, dans un complexe du type CpCp'Ti(CoFs)CH5

Pour les complexes de ce type, I’atome de titane est chiial et le dénivé O-sulfi-
nate obtenu doit normalement appaiaitre sous deux formes diastéréoisomeéres ™
(diastéréoisomeérie T1*, S*) L’insertion a été faite sur le complexe IV (Cp’ =
(CsH,C(CH;);) Les deux déwnvés O-sulfinates attendus conespondent aux stiuc-

tures Va et Vb (une seule forme énantiomeére est 1eprésentée dans chaque cas)

Cp_ CeF: Cp._ CgF. Cp_ C..F,
\\T / efs . \\T / L) . \\\T / &Fs .
1 — L - 1
Cp'/ \CH3 co / \ _.__s& Cp"/ \O_"‘—S/
VS 7
(I¥) CHg CH3
(Xa) (¥Xb)

Le produit obtenu se présente sous forme de cristaux orangés Toutes les ten-
tatives de séparation chiomatographique échouent Mais la présence des deux
formes diastéréoisomeéres est nettement mise en évidence par le spectre de RMN.

Dans C,D,, a la température ambiante, on observe en effet un dédoublement
des signaux deux singulets pour les protons cyclopentadiényles (6 6.00 et 5.92),

* Le pourcentage des deux formes est probablement hé i la stéréochimie dynamique de la réaction
dinsertion au miveau du titane mais ’existence méme des deux formes est une propnété intnnséque

de la structure nnale
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deux tirplets pout les gtoupes methyles (8 2 29)(J 09 Hz) <t (5 226)(J 07T
Hz) et deux singulets pow le substituant t-butyvle (5 0 91 et 1 08) Lcs intensites
relatives dex deux constituants de chaque couple sont toujours scnsiblement
dans le méme 1apport 3 5/1

Apiés chautfage a 78°C, on n’observe plus qu’un seul signal singulet pour les
protons C H-, un tuplet pour CH, et un singulet pour C(CIl,); La coalescence
des deux singulets de C(CH,), apparatt vers 60°C

Ces données aménent deux remarques

1 L’induction asymétiique ciéée par I asymétiie de atome de titane est
1eprésentée t1és nettement au niveau de la tormation du soutie chnal puisque
les deux diastéréoisomeéies appataissent sensiblement dans le 1appoit 3 5/1

2. La forme parasite (vraisemblablement O,0 -sullinate) n’a pu étie décelee
tc1 dans les produits de la 1éaction Nous attitbuerons ce tait a Pencombiement
ciée au niveau de la sphéie de coordination du titane pax le groupe t-butyle Il
est également possible que 1’effet électionique du groupe C(CH\): influe sur la
facilité de formation d’un lien bidenté

L’identification analytique des produits ou des signaux pi1ésentés dans ce meé-
moire sera un guide précieux pour aboider le probléme de I'insertion dans un
complexe du type CpCp*T1*(C4F4)CH; présentant un 1epéie chnal sur I'un des
hgands cyclopentadiényles et définir la stéiéochimie de 'insertion au niveau de

’'atome de titane
Pariie expérimentale

Toutes les manipulations ont été effectuées sous atmosphéie d’aigon U Les
spectres IR ont été tracés sur des échantillons a 0 2% dans KB su: spectiomeétie
Beckman Acculab Les specties de RMN ont été 1elevés sur un spectrométie
deol FX 100, la référence mteine est le tétiaméthylsilane

Les spectres de masse ont été tracés sur un appareil Finnigan 3200 avec 1omisa-
tion électronique 70 eV

Insertion de SO dans Cp.Ti(CoFs)CH 4

Un tube de Schlenk contenant 1 g de Cp-Ti(C,F;)CH; cristallisé est iefioich
a4 —78°C et on condense SO, jusqu’a dissolution totale des cristaux.

Le mélange est 1échauffé lentement i température ambiante et SO, restant
est évaporeé sous vide. Le résidu solide est dissous dans le benzéne et chiomato-
graphié sur gel de silice (éluant benzéne/THF 80/20) Apiés enistallisation dans
le benzéne, on obtient 0.74 g de Cp,T1(C,F;5)SO.CH; (I), cristaux orangés F
176°C (Rdt. 64%). Spectre de masse: m/e 424 (M" int rel 1 5%); 360 ((M —
S0.)*, 2 1), 8346 (M — (SO.CH,)", 13); 197 (100), 131 (93)

Insertion de SO, dans Cp,Ti(CF;)Ce¢H;

L’addition de SO, sur le produit solide ou dissous dans le chlorure de méthyl-
éne a —78°C condutt 4 des produits non identifiés résultant probablement d’une
rupture de la haison Ti—C,H;.

Préparation de Cp.Ti(CsFs)SO,CecHs (1)
A 055 g (1.8 X 107> M) de Cp,Ti(C4F;)Cl, dissous dans le méthanol, on ajoute
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043 g (26 Xx107° ) de C.H.SO.Na et agite 2 h a1eflux La solution jaune est
évapolée sous vide, le 16s1du est chromatogiaphié sur gel de silice (benzéne/méth
anol 90/10) Apaes crstallisation dans le benzénejhexane, on obtient 0 19 g de
I1, cristaux orangés. F 178°C (Rdt 30%) Tiouvé C, 54 66; H, 3 61, T1, 9 63, S,
6 38 C.;H,;;T1F;0,Scalc C,54 3,H,308,T1,987,S, 6 58% Spectre de

masse m/e 421 [(M — Cp)” (int 1el 2%)], 345 [M — SO.C,H,)", 197 (100), 131
(77)-

Insertion de SO- dans Cp.Ti(CH;)Cl, préparation de Cp,Ti(SO,CH)Cl (IIT)
Le mode opératone utihisé est celui décrit par Wailes et coll [4]

Complexe [C;Hd,C(CH3)3] Ti(CH3)CFs (IV)

Allg(25X10*M)de C;H;CsH,C(CH,);T1i(C,F,)C1 [13] dissous dans 20
ml d’éther anhydre, on ajoute goutte a goutte 4 0°C 4 ecm? de solution 0.65 M
de LiCH; (2 5 X 107% M) Aprés filtiation su: gel de silice, la solution éthérée est
évaporée a sec et le 1ésidu dissous dans 20 ml d’hexane Aprés cristallisation, on
obtient 0 78 g de ciistaux jaune orangé (V). F 124°C (Rdt 71%) RMN C;Hj;,
s,6 17, (CH,)s,s,1 20, CH,, t, 0 64 (J 4 4 Hz)

Insertion de SO, dans IV

Le mode opéiatoire est identique au précédent A paitirde 0 5 gde IV on
1sole aprés chiomatographie sur gel de silice (éluant benzéne/THF 80/20) et
custallisation dans le benzéne O 37 g de ciistaux jaunes F 179—180°C (Rdt
65%). Spectre de masse m/e 415 [(# — Cp)* int rel 1 5%]; 401 [(M —
S0,CH,)*, 100], 359 [(M — Cp’), 18], 253, (45)

Bibliogiaphie

C Molse J C Leblanc et J Tirouflet J Amer Chem Soc 97 (1873) 6272

T C Floodet DL “iles J Amer Chem. Soc 95 (1973) 6460 D Dong, D A Slack et M C Banxd J
Organometal Chern , 153 (1978) 219

S L diles DL Vides R Bayet TC Flood J Amer Chem Soc¢ 100 (1978) 7278

P C Wailles H Weigold et A P Bell J Organometal Chem 33 (1971) 181

P C Wales H Weigold et AP Bell J Organometal Chem , 34 (1972) 55

Tep Bountahkna J C Leblanc et C McIse, CR Acad Sct Pans, Sér C, 280 (1975) 1431
A Dormond résultats non publiés

J C Leblanc et C Moise 3 paraitre

A Wojcickr Advan Organometal Chem 12 (1974) 31

10 ATT Hsieh J Organometal Chem 27 (1971) 293

11 G Fachinett: et C. Florntami Chem Commun , (1971) 656

12 D Kost E H Carlson et M Raban, Chemr Commun (1971) 656

13 J C Leblanc C Moise et J Tirouflet Nouv J Chimie (1977)1

N -

(-2 I RS LR Y]

©w



