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Summary

The reaction of organolithium and organomagnesium reagents with y,5-
epoxy ketones affords functionalized tetrahydrofurans by intramolecular
cyclisation of an intermediate addition alkoxide. This cyclization is regioselec-
tive: the formation of a tetrahydrofuran is always observed while the tetrahy-
dropyran isomer is never obtained. The oxiran ring opening is stereospecific
and occurs with inversion of configuration. However, addition of the organo-
metallic reagent to the carbonyl function is of low stereoselectivity and cycliza-
tion affords the two cis and frans isomers of the tetrahydrofuran ring in an
approximately 1/1 ratio.

Résumé

L’addition de réactifs organomagnésiens et organolithiens sur des y,6-époxy-
cétones permet la synthése de tétrahydrofurannes fonctionnalisés aprés cyclisa-
tion intramoléculaire de 1’alcoolate intermédiairement formé. Cette cyclisation
est régiosélective: dans tous les cas ie cycle tétrahydrofurannique est obtenu et
non pas son isomére tétrahydropyrannique. L’ouverture du cycle époxydique
est stéréospécifique et se fait toujours avec inversion de configuration. Toute-
fois, I’addition du réactif organométallique sur le carbonyle n’est pas stéréo-
sélective et par cyclisation on obtient au niveau du cycle tétrahydrofurannique
les deux isomeéres dans des proportions sensiblement égales.

Introduction

Nous étudions dans le présent article I’action de différents réactifs organo-
métalliques sur des v,6-époxycétones diversement substituées. Cette réaction
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permet I’obtention de tétrahydrofurannes fonctionnalisés. ‘

La synthése de tels produits, qui font partie du squelette d’un grand nombre
de produits naturels, a fait ’objet de nombreux travaux. Ainsi en présence d’un
acide protique ou d’un acide de Lewis les penténols [1,2] ou les v,6-époxy-
alcools [3 a 7] diversement substitués conduisent, suivant des réactions qui
sont rarement stéréosélectives, a un mélange d’hétérocycles oxygénés i 5 ou a
6 chainons (Schéma 1). Dans tous les cas, le plus petit cycle est majoritaire
mais sa proportion dans le mélange réactionnel est en rapport avec la structure
de I’alcool de départ.
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SCHEMA 1

En milieu basique, les cyclisations analogues sont beaucoup moins exploi-
tées. Mis a part quelques exemples de cyclisation d’alcoxyétains §-époxydés
[8], on ¢onnait surtout 1’action de divers nucléophiles sur des cétones fonc-
tionnalisées. Ainsi par exemple, les v,8-époxycétones conduisent sous 1’action
de diverses bases, 4 un mélange de dihydrofurannes et de cyclopropyl cétones
hydroxylées dans des proportions qui dépendent du mode de substitution de la
cétone de départ (Schéma 2) [9,10].
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SCHEMA 2

D’autre part, ’addition de réactifs organomagnésiens sur des cétones
bromeées conduit aprés cyclisation a des hétérocycles oxygénés [11]. Cette
réaction nécessite des conditions assez sévéres puisqu’un chauffage prolongé
dans le HMPT est nécessaire pour réaliser la cyclisation.

Nous avons montré [12] que ’emploi de cétones y-tosylées permet d’amé-
liorer les conditions de cyclisation. Ainsi, par action de divers réactifs organo-
métalliques sur ces composés nous avons obtenu avec de bons rendements des
tétrahydrofurannes substitués en opérant a température ambiante dans I’éther
éthylique ou le THF.

Nous avons voulu étendre cette réaction aux y-époxycétones dont la cyeclisa-
tion permet 1’obtention de tétrahydrofurannes fontionnalisés. Il est en effet
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connu que ’addition du bromure de phényl magnésium sur la diméthyl-2,2
époxy-4,5 phényl-1 pentanone-1 permet d’isoler aprés hydrolyse a froid
I’époxyalcool correspondant [13]. Ceci implique 1la présence dans le milieu
avant hydrolyse d’un époxyalcoolate qui pourrait subir une cyclisation intra-
moléculaire par attaque de 1’alcoolate sur la fonction époxy.

Dans cet article nous étudions plus précisément la régiosélectivité de la réac-
tion de cyclisation, sa stéréosélectivité au niveau du cycle oxygéné formé et la
stéréochimie de ’ouverture du cycle époxydique dans le cas oul ce dernier pos-
séde deux carbones asymétriques.

Résultats et discussion

(1) Regiosélectivite de la cyclisation

Le tableau 1 indique les réactions que nous avons effectuées. Nous consta-
tons que dans tout les cas seul le cycle tétrahydrofurannique III est obtenu et
avec de bons rendements. Ce composé III se forme par addition du réactif
organométallique RM sur la v,8-époxycétone I suivie d’une cyclisation intra-
moléculaire de 1’'alcoolate Il intermédiairement formé (Voie A, Schéma 3).

La cyclisation selon la voie B qui correspondrait a 1’attaque de 1’époxyde en
position 6 n’est jamais observée méme lorsque R! = R2 = H et R3 = CH; (réac-
tion 10 a 12). Ceci montre la régiosélectivité de la cyclisation et met en évi-
dence ’intérét de la méthode par rapport aux cyclisations en milieu acide qui
ne sont pas régiosélectives et fournissent en général un mélange de composés II1

et IV.

SCHEMA 3

Dans le but de confirmer la structure du composé III et d’exclure la structure
pyrannique IV, nous avons effectué une étude en RMN soit en transformant les
produits obtenus en trichloroacétyluréthanes (réactions 1 4 6 et 10 4 12) soit
en les oxydant en cétone (réactions 7 i 9).

(a) Transformation en uréthanes (réactions 1d 6 et 10 d 12). L’étude des tri-
chloroacétyluréthanes porte sur le déplacement chimique des protons en « de
I’hydroxyle. La dérivation en uréthane introduit un effet de déblindage sur ce
proton qui dépend de la classe de I’alcool [14]. La classe des alcools ITI et IV
dépend du mode de cyclisation A ou B (Schéma 38):

Lorsque R!, R? = CHj;, (réactions 1 a 6) nous observons un effet de déblin-
dage d’environ 0.4 ppm pour le massif situé vers 3.8 ppm. Ceci est en accord
avec une structure d’alcool tertiaire III et exclut par conséquent I’isomére
pyrannique IV.
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TABLEAU 1

ACTION DE REACTIFS ORGANOMETALLIQUES RM (1.1 équivalent) SUR DES 7.6-éPOXYCéTON ES
I (1 équivalent)

Rendements? en

Réaction R R2 R3 RM LN R
R2 O CHs

OH
(IIm)
1 CHs3 CH3 H VinyiMgBr 75
2 CH3 CHs3 H CoHsMgBr 75
3 CHa CHs H CgHsMgBr 71
4 CHy CHs H CeHsgli 70
‘5 CHs CHs H 1 75
O Li
S -
6 CHs CH3 H <:>—L| 75
S
7 CHj Ha H C,H5MgBr 72
8 CHs H H CH5Li 70
9 CH3 H H 01 69
o’LLi
10 H H CHj CpHsMgBr 58
11 H H CHs CH,lLi 60
12 H H CH3 || 1 . 52
O Li

7 Les réactions 7, 8 et 9 ont été effectuées sur un mélange thréo /érythro 85 /15. Nous observons les cycles
III érythro/thréo dans le rapport 85/15. ® Rendements en produits isolés basés sur I’époxycétone 1.

Un effet analogue est observé lorsque R?, R? = H (réactions 1034 12). Le
déblindage observé est toujours supérieur a 0.7 ppm et est en accord avec la
structure d’un alcool primaire III et non d’un alcool tertiaire IV.

(b) Oxydation en cétone (réactions 7 @ 9). Dans ces essais, les deux modes de
cyclisation A ou B fournissent des alcools secondaires. La méthode précédente
ne permet donc pas de trancher entre les deux structures. Par contre, par oxy-
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dation le composé III fournit V et le composé IV fournirait VI dont le spectre
RMN serait fondamentalement différent de celui de V:

v) (V1)

Dans tout les cas le spectre RMN du produit oxydé est en accord avec la
structure V. Notons en outre que les spectres de masse des composés III vien-
nent a I’appui de ces résultats. En effet, nous observons dans tous les cas un pic
a (M — 45) avec une abondance relative supérieure a 90%. Ce fragment ne peut
se former qu’a partir du produit ITI.

(2) Stéréosélectivite de la cyclisation

L’examen du produit des réactions en CPV sur colonne capillaire lorsque R
n’est pas un groupement méthyle, a permis de mettre en évidence 1’existence au
niveau du cycle tétrahydrofurannique de deux isoméres cis et trans dans des
proportions sensiblement égales. La stéréosélectivité de la cyclisation, dépend
évidemment de la stéréosélectivité de 1’addtion du réactif organomeétallique sur
la fonction carbonyle. Or, cette stéréosélectivité est certainement faible dans le

cas des modeéles choisis.

(3) Stéréochimie de l'ouverture du cycle époxydique

Les tétrahydrofurannes III obtenus dans le cas ott R!, R* = H; R? = CH; ont
trois carbones asymétriques. En plus des deux isoméres cis et trans que nous
observons au niveau du cycle, nous avons remarqué que 1’ époxy S,S + R.R
(threo), obtenu a partir de la cétone éthylénique trans, fournit uniquement
l’isomeére érythro de III tandis que I’époxyde S,R + R .S {érythro), provenant
de la cétone cis, fournit uniquement le composé III thréo (Schéma 4).

Me H OH
7 1) RCOzH WH
—= M
H/:\/\cr)]/ (2) RM R o0~ "H €

(III, Erythro)

H  H OH
A ’ (1 RCO3H ‘\ Me

O

(III, Thréo)

SCHEMA 4

Lors de la cyclisation d’alcoxyétains §-époxydés, le méme phénomeéne est ob-
servé [15]. La réaction est stéréospécifique et elle se fait avec inversion de con-
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figuration, un diastéréoisomére donné de 1’6époxyde fournissant un seul diasté-
réoisomére de ’hétérocycle oxygéné.

Les configurations relatives que nous avons attribuées a ces alcools sont en
accord avec les observations citées dans la littérature concernant la configura-
tion de composés semblables. Ainsi nous avons aussi observé que: En CPV sur
colonne polaire, le temps de rétention de 1’isomeére thréo est inférieur a celui de
I’isomeére érythro [2,16,17] et, en RMN, le proton porté par le carbone hy-
droxylique est plus déblindé pour P’isomére érythro que pour I’'isomére thréo
[2,16].

Conclusion

L’action de composés organomagnésiens et organolithiens sur des 7y,6-époxy-
cétones diversement substituées permet la synthése de cycles tétrahydrofuran-
niques fonctionnalisés. La réaction est générale quelque soit le mode de substi-
tution du cycle époxydique.

Par rapport aux cyclisations en milieu acide, elle présente 1’avantage de
Yintroduction du substituant R dans une étape suivant I’époxydation. Ceci per-
met ’introduction d’un grand nombre de substituants et notamment des substi-
tuants sensibles en milieu acide (réaction 6).

La cyclisation est totalement régiosélective puisque quelque soit le mode de
substitution de 1’époxyde, le plus petit cycle est toujours obtenu. Lorsque le
cycle époxydique posséde deux carbones asymétriques 1’ouverture par ’alcool-
ate métallique est stéréospécifique et elle se fait avec inversion de configura-
tion.

Cependant par suite du manque de stéréosélectivité de 1’addition du réactif
organométallique sur le carbonyle, les deux isomére ¢is et trans par rapport au
cycle tétrahydrofurannique sont obtenus dans des proportions comparables.

Partie expérimentale

Réactifs

La méthyl-6 hepténe-5 one-2 est commerciale (Aldrich). L’hepténe-5 one-2
(trans/cis, 85/15) et la méthyl-5 hexéne-5 one-2 ont été préparées a partir des
chlorures correspondants et ’acétylacétone selon [18].

L’époxydation de ces cétones est effectuée selon [19]. Les rendements en
époxydes (que nous avons directement employés pour les diverses réactions
sans purification ultérieure) sont de ’ordre de 70—85%.

Les réactifs organomagnésiens sont préparés dans le THF selon les conditions
habituelles, Nous avons utilisé le phényllithium et le méthyllithium commer-
claux. Le furyllithium est préparé dans I’éther éthylique selon [20]. L’éther
éthylique et le THF nécessaires pour les différentes réactions ont été distillés et
stockés sur sodium filé.’

Modes operatoires
(1°) Toutes les opérations ont été effectuées sous atmosphére d’azote dans

un ballon tricol de 100 m! équipé d’un agitateur magnétique d’un réfrigérant
surmonté d’une gaine a chlorure de calcium et d’une ampoule de coulée. Dans
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le ballon contenant 20 mmol d’époxycétone I dans environ 20 ml de solvant
(THF pour les magnésiens, éther éthylique pour les lithiens) et refroidi a
—15°C, on verse goutte i goutte la solution du réactif organomagnésien dans le
THF (22 mmol) ou la solution de réactif organolithien. On laisse monter la
temperature lentement et on agite 12 h environ a température ambiante. La
solution est ensuite refroidie 4 0°C et hydrolysée par environ 20 ml d’une solu-
tion saturée de chlorure d’ammonium. Aprés extraction a 1’éther éthylique et
neutralisation, la solution est séchée sur sulfate de magnésium, le solvant évap-
oré et le mélange analyseé.

(2°) L’oxydation des alcools des réactions 6 a 9 en cétone a été effectuée par
une solution aqueuse d’acide sulfurique et de bichromate de sodium selon [21]
ou par le chlorochromate de pyridinium dans le dichlorométhane selon [22].

(3°) La transformation des alcools des autres réactions en trichloroacétyi-
uréthanes a été effectuée par addition de quelques gouttes de trichloroacétyl-
isocyanate dans le tube RMN contenant le produit dans le deutériochloroforme
[14].

Analyse des produits

Ils ont été analysés par CPV a 1’aide d’un appareil Intersmat IGC 12M a
catharométre (phase stationnaire DEGS, Carbowax 20M ou SE30, tempéra-
tures: colonne 120 a 180°C, injecteur et détecteur 220°C).

Tous les mélanges réactionnels ont été distillés sur Vigreux. Les rendements
indiqués concernent des produits.-purs isolés et sont basés sur I’époxycétone I.

Les différents isomeéres cis et trans ont été identifiés par CPV a I’aide d’un
appareil Packard 417 a colonne capillaire (Phase stationnaire Carbowax 20M,
25 métres, températures: colonne 120 a 160°C, injecteur et détecteur 200°C).

La séparation des:isoméres érythro et thréo des réactions 7 4 9 a été effec-
tuée par CPV préparative a ’aide d’un appareil Varian 920 (Phase stationnaire
DEGS, Carbowax 20M, temperatures: colonne 140 a 180°C, injecteur et détec-
teur 240°C, débit 50 4 70 cm3/min.

Identification des produits

Les températures sont données non corrigées. Les principales bandes
d’absorption en infrarcuge sent données en cm™*. Les spectres RMN ont été
enregistrés a 80 MHz dans le deutériochloroforme i I’aide d’un appareil
BRUKER WP-80 CW. Nous donnons successivement la valeur de 6 en ppm, la
maultiplicité du signal, la valeur de I’intégration et la nature des protons des
meélanges (cis + trans). Pour les spectres de masse nous indiquons les principaux
fragments et leur abondance relative.

Meéthyl-2, vinyl-2, (méthyl-1 hydroxy-1 €thyl)-5 tétrahydrofuranne. Eb.
78°C/13 mmHg (lit. {4] Eb. 80—89°C/12 mmHg). IR: 3460; 3100; 1640;
1160—1000. RMN: 1.15 (s, 3, CH,); 1.25 (s, 3, CH;); 1.37 (s, 3, CH;3); 1.85 (m,
4,CH,); 2.10 (m, 1, OH); 3.80 (m, 1, H en &« de I’'oxygéne); 5.10 (m, 2, =CH,);
5.85 (m, 1, CH=).

Meéthyi-2, éthyl-2, (méthyl-1, hydroxy-1 éthyl)-5 téirahydrofuranne. Eb.
76°C/13 mmHg. IR: 3450; 1180—1040. RMN: 0.90 (t, 3, CH3); 1.12 (s, 3,
CH;); 1.17 (s, 3, CH,;); 1.20 (s, 3, CH3); 1.57 (q, 2, CH,); 1.75 (m, 4, CH,);
2.15 (m, 1, OH); 3.75 (m, 1, H en a de oxygéne) (lit. [ 4] méme spectre).
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Meéthyl-2 phényl-2 (méthyl-1 hydroxy-2 éthyl)-5 tétrahydrofuranne. Eb.
98°C/0.1 mmHg. IR: 8420; 3060; 1170—1030. RMN: 1.15 et 1.20 (s, 3, CH;,
2 isoméres); 1.27 et 1.32 (s, 3, CH,;, 2 isomeéres); 1.50 et 1.52 (s, 3, CHj;, 2 iso-
meéres); 2.00 (m, 5, CH, et OH); 3.75 (m, 1, H en « de I’oxygéne); 7.35 (m, 5,
H arom). Masse: 205, 13%; 162, 33.4%; 161, 24.7%; 143, 20.4%; 118, 100%.
Analyse: Trouvé: C, 76.52;: H, 9.23. C,,H,,0, calc.: C, 76.32; H, 9.15%.

(Furyl-2)-2, méthyl-2 (méthyl-1 hydroxy-1 éthyl)-5 téetrahydrofuranne. Eb.
87°C/0.4 mmHg. IR: 3450; 1160—1000; 735. RMN: 1.15 et 1.18 (s, 3, CH;,

2 isomeéres); 1.25 (s, 3, CH;3); 1.60 (s, 3, CH3); 2.12 (m, 5, CH, et OH); 3.97
(m, 1, H en ¢ de Poxygéne); 6.15 (m, 2, H furanne); 7.15 (m, 1, H furanne).
Masse: 210, 5%; 195, 3.4%; 151, 12.5%; 108, 100%. Analyse: Trouvé: C, 68.22;
H, 8.70. C;,H 30O, calc.: C, 68.54; H, 8.63%.

Méthyl-2 (2-dithienyl-1,8)-2 (méthyl-1 hydroxy-1 éthyl)-4 tétrahydro-
furanne. Eb. 142°C/0.2 mmHg_IR: 3450;1180—1030. RMN: 1.10 et 1.15 (s,
3, CH;, 2 isoméres); 1.20 et 1.25 (s, 3, CH,, 2 isoméres); 1.37 (s, 3, CH;); 2.00
{m, 7, CH, et OH); 2.87 (m, 4, CH,—S); 3.82 (imn, 1, H en « de I’oxygéne); 5.20
et 5.22 (s, 1, H en « des soufres, 2 isomeéres). Masse: 262, 7.1%:; 247, 3.5%;
143, 82%; 120, 100%; 85, 60.7%. Analyse: Trouvé: C, 54.95; H, 8.50; O,
12.49. C,,H,,S,0, calec.: C, 54.92; H, 8.45; 0, 12.19%.

Ethyl-2 méthyl-2 (hydroxy-1 éthyl)-5 tétrahydrofuranne. Eb. 88°C/12
mmHg. IR: 3450; 1160—1020. RMN (thréo): 0.87 (t, 3, CH3); 1.10 (d, 3,
CH3); 1.15 (s, 3, CH;3); 1.65 (m, 6, CH,); 2.45 (s, 1, OH); 3.57 (m, 2, H en « des
oxygénes). (érythro): 0.90 (t, 3, CH;);1.12 (d, 3, CH;); 1.20 (s, 3, CH;); 1.63
(m, 6, CH,); 2.30 (s, 1, OH); 3.82 (m, 2, H en « des oxygénes). Masse: 143,
5.8%; 129, 17.5%; 113, 100%; 95, 90.7%. Analyse: Trouvé: C, 67.91; H, 11.30.
CoH 30, calc.: C, 68.31; H, 11.47%.

Diméthyl-2,2 (hydroxy-1, éthyl)-5 tétrahydrofuranne. Eb. 102°C/15 mmHg.
IR: 3420;1160—1020. RMN (thréo): 1.15 (d, 3, CH;); 1.25 (s, 6, CH;); 1.80
(m, 4, CH,); 2.50 (s, 1, OH); 3.67 (m, 2, H en « des oxygénes). (érythro): 1.15
(d, 3, CH5); 1.27 (s, 6, CH;); 1.80 (m, 4, CH,); 2.45 (s, 1, OH); 3.93 (0, 2, H
en « des oxygénes). Masse: 144, 2.5%; 129, 5%; 99, 100%; 81, 93%; 71, 2.43%.
Analyse: Trouvé: C, 66.69; H, 11.10. CgH,,0, calc.: C, 66.63; H, 11.18%.

(Furyl-2)-2 méthyl-2 (hydroxy-1 éthyl)-5 tétrahydrofuranne. Eb. 100°C/
0.2 mmHg. IR: 3430; 3100; 1160—1000; 740. RMN (thréo): 1.20 (4, 3, CH3);
1.60 (s, 3, CH3); 212 (m, 5, CH, et OH); 3.85 (m, 2, CH—OH); 6.25 (m, 2, H
furanne); 7.37 (m, 1, H furanne); (érythro): 1.15 (d, 3, CH;); 1.61 (s, 3, CHj;);
212 (m, 5, CH, et OHj; 4.02 (m, 2, CH—OH); 6.25 (m, 2, H furanne); 7.37
(m, 1, H furanne). Masse: 196, 59%; 181, 27%; 151, 99%; 133, 57.6%; 123,
47%; 108, 100%; 95, 83.5%. Analyse: Trouvé: C, 66.95; H, 8.32. C,,H,,O;
calc.: C, 67.32; H, 8.32%.

Diméthyl-2,56 éthyl-2 hydroxyméthyl-5 tétrahydrofuranne. Eb. 109°C/15
mmHg. IR: 3440; 1140—1030. RMN: 0.93 (t, 3, CH3); 1.22 (s, 3, CH;); 1.27
(s, 3, CH;); 1.83 (m, 7, CH, et OH); 3.40 (s, 2, CH,—OH). Masse: 127, 100%;
109, 46.3%; 84, 17%.

Triméthyl-2,2,5 hydroxyméthyl-§ tétrahydrofuranne. Eb. 106°C/16 mmHg.
IR: 3430; 1140—1050. RMN: 1.23 (s, 3, CH;); 1.26 (s, 3, CH;3); 1.32 (s, 38,
CH3); 1.75 (m, 4, CH,); 2.15 (s, 1, OH); 3.42 (s, 2, CH,—O). Masse: 129, 3.5%;
113, 100%; 95, 21.8%. Analyse: Trouvé: C, 66.34; H, 11.39. CgH,,0, calc.: C,
66.63;H, 11.18%.
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Diméthyl-2,5 (furyl-2)-2 hydroxyméthyl-5 tétrahydrofuranne. Eb. 86°C/
0.15 mmHg. IR: 3430; 3050; 1180—1010. RMN: 1.12 (s, 3, CHs); 1.52 (s, 3,
CH,); 2.15 (m, 4, CH,); 2.50 (s, 1, OH); 3.50 (s, 2, CH,~OH); 6.20 (m, 2, H
furanne); 7.30 (m, 1, H furanne). Masse: 196, 13%; 181, 7.5%; 165, 100%;
147, 20.4%; 108, 33.4%. Analyse: Trouvé: C, 66.81; H, 8.05. C,,H,,0; calc.:
C,67.32; H, 8.22%.

Acétyl-5 méthyl-2 éthyl-2 tétrahydrofuranne. Eb. 84°C/12 mmHg. IR:
1710;1140—1040. RMN: 0.87 et 0.90 (t, 3, CH;, 2 isoméres); 1.20 et 1.25 (s,
3, CH;, 2 isomeéres); 1.75 (m, 6, CH,); 2.20 (s, 3, CH3); 4.17 (m, 1, H en a de
I’oxygeéne). Masse: 156, 2.9%; 113, 30.4%; 99, 50.8%; 43, 100%.

Acétyl-5 diméthyl-2,2 tétrahydrofuranne. Eb. 75°C/12 mmHg. IR: 1708;
1150—1070. RMN: 1.27 (s, 3, CH3); 1.32 (s, 3, CH;); 1.85 (m, 4, CH,); 2.20 (s,
3, CH;); 4.37 (t, 1, H en « de ’oxygéne). Masse: 142, 5%; 127, 2.5%; 99, 84%;
81, 96%; 43, 100%.

Acétyl-5 méthyl-2 (furyl-2)-2 tétrahydrofuranne. Eb. 68°C/0.15 mmHg. IR:
3110;1705;1170—1010. RMN: 1.60 et 1.63 (s, 3, CH;, 2 isoméres); 2.20 (m,
4, CH,); 2.25 et 2.28 (s, 3, CH;—CGO, 2 isomeéres); 4.40 (m, 1, CH); 6.25 (m, 2,
H furanne); 7.30 (m, 1, H furanne). Masse: 194, 9.4%; 151, 90.6%; 126, 73.4%.
111, 100%; 83, 73.4%.
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