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Rhm&La rhctioa du thacyaoc4thylhc JUT les dih.r cunju& fonctiooncla doone dcs cyclobcxancs. Dxns 
lc cas des horn&es 2 des Cthyhkhtadhs, UP cyclobutane Cthylhique se traosformoat rxpidement co 
cyclohexbnc est ti en Cvidcocc. L’Ctufk st&c&hiquc et ci&ique permet d’mvoqucr un mhoismc ionique 
Pour ccs cycloadditioos. L.c m&boxy-l buthe- yoe3 2 conduit P ua cyclobuthe Cthylhiquc qui subit unc 
ouverturc Ckctrocyclique en triboe coojuguf. 

Ab&ac&Fu&ionxl conjugated dieaes uodergo 1,4-cycloxdditioo with tctracyaooetl~yleae to give cyckhexenes. 
With the Z isomers of lctbyltbiobutxdienes. an ethylenic cyckbutaoe. rapidly w into cyclobcxcac, is 
detected. stmochemistry and kinetic study indicate a two-step ionic process. The I-metboxy-l-butco19--yae Z 
gives an ethykoic cyckbutcoe which is converted io a coojugetcd trieoc by ao ekctrucyclic opcniog. 

Le t&racyano&hyl~ne (TCNE) est un des plus actifs 
diCnophiles darts les cycloadditions 2+4 avec les diknes 
conjuguCs. Cependant la substitution en 1 ou 4 de la 
chaine butadibnique peut conduire darts certains cas a la 
formation de cyclobutanes prksentant ou non la m&me 
stCr&somCrie que la double liaison concemke darts la 
cycloaddition.’ C’est ainsi que la formation concurrente 
de c-es deux cycloadditions 2 + 4 et 2 + 2 a Cti mise en 
evidence avec le m&y14 pentadi&ne-l,32 et le diphbnyl- 
1,l butadibne-l,33 tandis que le cyclopropyl-I, isopropyl- 
1 butadi&ne-I,3 conduit exclusivement au cyclohexbne 
correspondant. L’btude de cette reaction a Cti en fait 
limit6e au cas des ditnes substitu6s par des groupements 
alkyles’J exception faite du mtthoxy-l butaditne-I$.6 II 
est done intkessant d’envisager l’extension des Ctudes 
pr#dentes au cas des diknes fonctionnels. Aussi le 
TCNE a-t-il Ctc oppose B des &nes conjug& lineaires 
substitu~s par un groupement ac&oxy, tthyl thio et 
Cthoxy. La reaction du mbthoxy-1 but&e-l yne-3 est 
egalement envisagCe. 

EmuLTATs 

Suivant la nature du groupe 6x6 sur la chaine dienique, 
la r6action pourra donner des vinylcyclobutanes ou des 
cyclohexbnes mais darts tous les c-as le TCNE attaque le 
diene sur le carbone 4. Nous avons tent6 de prCciser 
l’infhtence des substituants et de la configuration du 
dibnes sur le dCroulement de cette rtaction. 

Les diff6rent.s produits form& ont Cti identifXs par 
leur spectre RMN en solution darts I’acCtone ou kc&one 
deutirik. 

Avec les diknes conjuguCs lin&ires 1, It produit final 
de la reaction sur le TCNE pm&de la structure d’un 
cyclohexbne 4. Cependant les Cthylthio-I butadktes-1,3 
lg et lb, lorsqu’ils existent sous la con6guration Z, 
permettent la mise en tvidence d’un interm&Iiaire 
cyclobutanique 3, Cvoluant rapidement en cyclohexbne. 
On peut constater que les isomtres Z ainsi que l’tthoxy- 
2 pentine- lc, qui ne kgissent pas avec 
I’acrolCine, donnent des cycloadditions 2 +4 avec le 
TCNE. 

CHa = C(R) - C(w) = C(R”)X HC=C-CH==CH-OCH3 

1 2 

la: R=R’=R”=H X=OAc Z+E 
lb: R=R’=R”=H X=OEt Z+E 
lc: R=CHa R’=R”=H X=OEt Z+E 
Id: R’=CHs R=R”=H X=OEt E 
10: R”=CHs R==R’=H X=OEt E 
11: R=R’=CHa R”=H X=OEt E 
lg: R=R’=R”=H X=SEt Z et E 
lh: R=CHs R’=R”=H X=SEt Z et E 
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Le mtthoxy-1 but&e-l yne-3 2 de confhpuation cis 
@Zagit mole B mole sur le TCNE pour dormer It cyclo- 
but&e Qthyknique 5. Cc dernier subit rapidement (15- 
2Qmin) une ouverture electrocyciique et conduit au 
t&e conjoin 6. L%omere 62 se ~sfo~e ensuite en 
derive tmtts E. La flagon de trienes B conj~~o 
croistc du type 6 a d&j& etc signake B par& de cyclo- 
buti?aes &hyltrdques~ 

(a) Obtentkn de trilnes d conjugoison crois~e 
L’&ude par RMN ‘H de k reaction TC!NE+ methoxy 

but&e-yne 2 met en tvidence I’attaque du r&&if &kc- 
trophik sur la triple liaison. La liaison ~~yk~~ n’est 
pas affect& par Padditio~ du TCNE et l’isom&isation 
cis 3 trenr n’iutervient que daus k corn@ tri&tique. Si 
la RMN protouique du fait du petit nombre d’atomes 
d’hydro&ne pr&sent, n’apporte que peu dc renseigne- 
men& par contre, IWude en “C permet lacquer sans 
~b~~ une stru~e tri&ique croisce aux composCs 6 
(Tableau 1). Les dcplacemtnts chimiques “C sent iu- 
diques en ppm/TMS. Pour les carbones des grows 
nitriles, on note 4 raies situ&s entre 110 et 113 ppm pour 
les d&x isomires. 

Darts k cas de l’isombre tnrxs 6E, les coupkgcs C-H 
observes poor ks carbones 1.2 et 4 sent r~~~erncnt 
de 183.5Ht; 162.5 Hz et 177 Hz, Le spectre “C fait 
6gakment ap des coupkges ‘ics-0~ eatre C4 et 
HZ (6.5 Hz) et G et It (9 Hz) ainsi que des couphqu~ 
%-o-en B travers l’oxygtne C(C&)-Hr (6.2 Hz) et CI- 
H du CH, (4.4 Hz). 

L’examen des modtles rnol~~s sugg&re que It 
Gwen ~~~0 butadi&ne existe sous la confor* 
mation S frans tar&s que la partk dkyano, methoxy 

T&kau 1. Pardmr 'El et "C dcs prodeits di la rhction do 
TCNE sur le m&hoxv buthwnc 2 2 

4E 

butadiene conjugu& wait prCf&entiellement S cis. 
Malgre c&e conformatiou privikgiee, le dibne ne donne 
pas de cyck addition 2+4 avec un exds de TCNE ce 
qui peut &re attriiue il la pr&ence du substituant dicy- 
an0 vinyle, a~~, stir le carbone 3. 

~i~rn~~~ti~ 6Z-*&E effect&e B 293 K dans 
l’ac&.one dr et suivie par IWN permet de vetier que 
cette reaction obeit B unc loi d’ordre 1: k constante de 
vitesse mesu& est voisine de 3 x 10dsec-‘. Il faut 
noter que l’isomtrisation r&tlisCe sur le melange r&w- 
tionnel awe un kger exc& de TCNE est un peu ac- 
c&Me (lr = 1.8 x IO-’ see-‘) ce qui laisse supposer que 
k TCNE favor&e ~~rn~~~~~ dans et CBS. 

L’Ctude des cyclohex&ncs 4 obtenus par reaction du 
TCNE sur les dienes conjugu& 1 montre la pr&sence 
d’un seul~~o~~~ pour ces cycles qui existent sous la 
forme den&chaise. Du fait de la prCsence de nombreux 
protons fortement couples, ks spectres RMN sent rek- 
tivement complexes. Des infomtations sur la st&ochi- 
mie peuvent cepeadant &re d&brites d’une analyse 
partielle (Tabkau 2). D’autrc part, des experiences d’ir- 
radiations multipks r&alis&s sur les composes 4f et 4h 
ant dorm6 ace&s aux constantes de couplage et out 
permis de prGser la g&m&rie du substi~t sur le 
carbone 1. C’est ainsi q&on d&ermine, avec k thio&her 
I, les constantes suivantes: (3’~ CH3 ‘L-2 = 22Wz; 
'Jw.= 1.4 Hz; ‘Jw = 2.2 Hz; et isJIA + ‘Jtsj = 4.8 Hz. 
De la meme fapn k cyclohexbne 4f donne les coupkges 
jsJtr+‘J,_sl i= 3Hz. La grandeur des con&antes de 
coupkge horn~y~~es ‘J est en faveur d’une position 
axiale pour lo proton HI et @n&wiale pour ks substitu- 
ants OEt et slzt.* 

Dans tous Its cyclohcxbes envisa&, sauf 4e, on note 
un dCblindage des protons du substituant X par rapport 
aux ditnes de depart: de 0.17 B 0.3Oppm pour ks CHZ et 
de 0.06 B 0.09 ppm pour les CH,. Cc resultat est identique 
B cc qui est observe dans ks ~y~lo~2~~j~~nes, 
obtenus par reaction du TCNE sur les alcoxy ditnes 
cyciiques,lo dans ksqucis k substituant akoxyk est en 
position Cquatoriak. Par contre, k compost 4e qui 
pos.Me un grou~ment CHI sur le carbone 1 fait ap 
par&e un deplacement vers ks champs forts du WZ& 
(0.08ppm pour le CH2 et O.OSppm pour le CH3) et un 
changement de adoption: k substi~t tthoxylli cst 
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Tableau 2. Dtplaccmcnts chimiqw da tctracyaw cyclohcxbnrs 4 dans I’ac6touc 
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X R’ R’ R b, 62 6, br bll &Ii, 

SEt 

SEF 
b 

OAc 

oEta 

OEtb 

OEt’ 

OEt’ 

oEtd 
f 

H H H 4.37 5.99 5.99 3.38 3.13 1.36 

H H CH, 4.12 5.62 1.90 3.13 2.98 1.36 

H H H 6.10 6.10 6.10 3.43 - 2.23 

H H H 4.83 6.05 6.05 3.35 397 1.29 

H H CH, 4.78 5.80 1.92 3.2l 3.95 1.29 

C& H H 1.77 6.18 6.18 3.53 3.61 1.20 
3.36 

H CHI H 4.75 1.93 5.70 3.27 4.08 1.32 

H CH, CH, 4.73 1.85 1.85 3.24 4.10 1.32 

alors axial et le mhhyle Cquatorial. Le dkplacement 
chimique de ce demier (I.77 ppm) est analogue A celui 
observC dans les bicyclo[2,23loct&nes pour un methyle 
Cquatorial (I.65 ppm). 

Le cltangement de conformation du groupe O&I&, 
lorsque l’on fixe un C& SW le carbone 1, peut se justifier 
par les dBhtces d’bnergie libre des substituants OCJ% 
et CH, axiaux ou Cquatoriaux.” 

Les protons mCthylCniques des groupes OEt et SE1 
sont diast&otopiques du fait de la prtsence du carbone 
1 asymttrique en a. Cependant leur n0nCquivalenc.e 
mag&ique n’est mise en evidence que si R” ou R’ sont 
des CHI (cas 4d, 4r, 4. La presence du substituant 
R’ = C& se traduit par une rotation g&e du OEt qui se 
rdpercute sur les deplacements chimiques du CJI,; le 
dCbliudage du CH1 et C& est plus important respec- 
tivement de 4 et 1.5 Hz qu’en I’absencc de ce substituant. 

(c) Etude cinHiquc de la da&n de cycloaddition 
Formation de cyclobrtanes. Lcs diverses ttudes 

cidtiques effect&es sur la reaction entre le TCNE et les 
hers d%noP’*‘4 ou les dhes conjug& ont mend 
que l’addition suivait une cinCtique d’ordre 2. Cependant, 
avec les di&nes lincaires 1 que nous avons envisagCs la 
r4action est extrtmement rapide et exothermique et ne 
peut 8tre suivie par RMN. Aussi avons-nous fait r6agir 
les dibnes de facon compttitive a611 d’avoir des in- 
formations sur lWluence de la substitution et de la 
gComCtrie ainsi que du solvant. Le traitement cinCtique 
de telles r&actions concurrentes montre que le rapport 
.des constantes de vitesse de reaction pour 2 dienes A et 
B k,+/ka peut etre obtenu simplement en portant log [A] 
en fonction de 
donne L.&e.‘.” 

log [B]: la pente de la droite obtenue 
C’est ainsi que I’on obtient les v&m 

suivantcs pour une reaction effectu& dans CCL B 313 K: 

thio &her lh 2 1 (valeur rtfhence) 
thio &her 1bE 3.3 
ether 1fE 5 

2 
mtthyl4 dihydro-23 anisole 2 

De m&me, le rapport des constantes de vitesse a pu 
&re mesure darts I’ac&one pour trois couples d’isombres 
cis-trans: la k tmns/k cis = 10, lg 4,8 et lb 3.3. 

Ces r&hats montrent que la vitesse varie tr&s peu 
avec la substitution 0 ou S, la gtometrie Z w E et la 
conformation S cis-S tmns. La rhctiti est done tr&s 
ditftrente de celle observCe lors de l,hydrolyse acide de 
ces compos& dibniques: 

ME 940 X lOA 1 mole-’ set-’ ” 134.3 
1bZ 7 X IOJ 1 mole-’ set-’ ” 1 (vakur 

rtftrence) 
1hE 8.6 X IO” 1 mole-’ see-’ I6 1.2 

mais assez comparabk B celle mise en evidence par la 
reaction du diphtnylc&ne sur ces memes substrats, 
reaction qui conduit Cgalement g des produits d’addition 
1-2 et 1-t.” 
Tmmfomation du q&butane 3 en cycloht&ne 4. Si 

les cyclobutanones obtenues par rtaction du diphbnyl- 
c&ne sur les dienes sont des produits stables, il n’en est 
pas de m&me des t&cyan0 cyclobutanes 3 qui Cvoluent 
spontanCment en cyclohexenes 4. Un exemple de cette 
transformation a dejit Cti signal4 ion de la r&ction du 
TCNE sur le diphenyl-1,l butadiene-1J.’ Bans le cas des 
dibnes fonctionnels, les cyclobutanes ne sont mis en 
Cvidence qu’avec les substituants S C& si la configura- 
tion du di&ne est Z. Avec l’bthylthio-1 butadi&te lg, le 
mClange r6acbonnel initial (50% cyclobutane, 50% 
cyclohextne) ne comporte plus que 20% de cyclobutane 
au bout de 28 h B 298 K darts I’ac&one. Son homologue 
methyl6 en 3, lb, ptisente un melange contenant 24% de 
cyclobutane aussiti3t I’addition de TCNE et au bout de 
10 min g 313 K, la RMN ne d&e& plus que k cyclo- 
hex&. L’Ctude cidtique de cette transformation a Cti 
rdabsde avec I’&hylthi~l, methyl-3, butad&-l$ Z lb. 
A 313 K, ave-c l’ac&one comme solvant, on peut deter- 
miner la constante de vitesse k, de cette reaction d’ordre 
1 et connaissant la vitesse de la transformation k, =’ 
8 x lo-’ set-’ remonter B la composition initiale du 
melange, au temps t = 0, en faisant l’hypothtse que le 



2086 &AN-PAUL GouesNAnD 

ditne r&it instantantment, soit: 

t = 0 cyclobutane 65% cyclohexane 35% 

Si la &&ion est effectu6e A 233 K, on constate que la 
transformation du cyclobutane est trts lente (aucune 
variation notable de concentration en 3Omin) et le 
m&nge obtenu contient 60% de cyclobutane. Ces rCsul- 
tats mettent en Cvidence la formation concurrente du 
cyclobutane et du cyclohextne B partir du m&me 
composC de d&part. 

3 cyclobutane 
lbZ+TCNE <“Q lent. 

4 cyclohexbne 

La temp6rature ne semble pas avoir d’inlluence sur le 
rapport 3/J qui reste vpisin de 1.7. Un interm6diairc 
diradkalaire ayant Cti postulC pour expliquer cette 
transformation,” nous avons repris les memes 
exp6riences en pr6sence d’a,a’ azoisobutyronitrile. A 
233 K, les pourcentages d&ermints par RMN sont 
analogues B ceux obtenus en I’absence d’initiateur radi- 
calaire mais ce demier ne joue un r6k actif que pour des 
temp6ratuns de I’ordre de 313-353K.l’ A 313 K, la 
cinCtique de I’isomtrisation cyclobutane -, cyclohextne 
ne fait pas apparaitre de d86rences sensibles avec celle 
observ& sans initiateur. De m&me, le fait d’ajouter dans 
le mClange r6actionnel de l’aa’ azoisobutyronitrile ne 
change pas le rapport des constantes de vi&se (k 
trans/k cis: 3.9) pour le dibne lh lorsque la r&t&on est 
&Me de fqon compW_ive dans W&one B 313 K. 

Ces rCsultat.9 semblent mettre en tvidence I’absence 
d’intermbdiaires radicakires lors des cycloadditions l-2 
et 14 des isomtres cis et trans des diknes consid&. 

(d) Mcanisme de la cycfoaddition avec la d&es con- 
juguds 1 

La r6action du TCNE sur les &hers d’Cno1 et les 
an&holes fait intervenir uo m6canisme ionique’” tandis 
que les ditnes conjug& pcnnetteot I’obtention de 
cyclohexbnes par une r&&on concert&” ou ionique’ et 
de cyclobutanes avec un intermCdiaire dipolaire.’ Les 
dibnes Ctudi6s sont des vinylogues dYthers d’Cnol et la 
dClocalisation de la chaine di6niquc qui a pour effet 
d’augmenter la c- sur le carbone 4 favoriserait un 
mCcanisme ionique. ‘I L’Ctude cinctique effect&e en 
fonction du solvant montre une similitude de rCactivit6 
entre les isom&res Z et E. Dans le cas de 1vtbylthi~l 

mCthyl-3 butadi&ne-1.3 lb, I’isombre Z donne un m6lange 
initial de cyclobutane 3 (65%) et de cyclohexbne (35%) et 
le tmns E donne exclusivement le cyclohex&ne. Si l’on 
admet une &ape initie identique, le premier stade 
conduit g un interm6diaire zwitirionique pouvant se 
cycliser sur le carbone 1 ou le carbone 3. 

Les spectres Rh0l des cyclobutanes 3 montrent que 
ces prod&s umservent la g6omCtrie Z du di&ne de 
d6part. 

3g 6?7 
82 83 JL2 Jz-3 

5.75 3.35 3?5 9 4 7 6 
3h 6.48 5.73 1.80 3:17 10’ I 

En effet, dans le cas des isombres tmns E des thio- 
&hers vinyliques, on note un couplage ‘J,_* de I’ordre de 
14-15Hz alors que Ies isombres cis Z possMent un ‘J 
compris entre 9 et 10 Hz.” 

Ce r&hat scmbk indiquer que la rotation autour de la 
liaison G-G est lente et la cyclisation dbpendra de la 
stabilitc relative des formes mtsomtres A et B ainsi que 
des effets stiriques dans ces deux fonnes. Avcc les 
dibnes Maires 1 de configuration E, l’absence d’effets 
st&iques dans la forme B conduit g la formation des 
cyclohextnes 4. Par contre, les isomtres Z des cornpods 
soufrCs lg et lb font apparaitre, entre les substituants 
GN et k groupcment SC&, une interaction qui 
favor&c la cyclisation en cyclobutane 3. Plus la forme A 
sera stabilk& par rapport B B et plus la formation du 
cyclobutane sera probabk: ainsi Nthylthio-1 m&y13 
butadi&ne-l$ lh donne 65% de cyclobutane alors que 
son homologue non mCthylC sur le carbone 3 n*en donne 
que 50%. Dans le cas des isombres Z des dibnes 
ac&oxylCs la ou &hoxylCs lb et le, la pr6sence de 
I’oxy&ne en a du carbone 1 stabilise sutlivmment la 
forme m&m&e B pour que se& les cyclohex&es 
soient d&e&s. 

En l’absence d’un m&anisme radicakire, la trans- 
formation cyclobutane 3+cyclohex&ne 4 await lieu par 
l’intem~Uaire des fonnes A et B puisque le cyclobutane 
peut existcr en equilibre ave.c le zwitterion.” II est 
Cgalement connu que les vinylcyclobutanes peuvent 
donner, par transposition sigmatropique 1.3, des cyclo- 
hexbnes prtsentant une jonction tmns.= Cependant en 
I’abscnce de considCrations st&ochimiques sur le 
cyclohex&ne, il est impossible de dire si le rkarrangement 
se fait par un m&anisme conceti ou par un mCcanisme 
diCalaire.23” Lcs transpositions vinylcyclobutanes + 
cyclohex&nes et vinyl cyclopropane -) cyclopentines 



dcmandent des Cnergies d’activation Ea de 50 K&/mole 
environ:~ cc qui correspond B une vitesse de rhction de 
I’ordre de lOA” set-’ A 313K pour la transformation 
isoproptnyl cyclobutane -) m&hyl- 1 cyclobcx&ne.X Dans 
Ie cas du cycIobutane Jh, la vitesse de la transposition 
est @ale B 8 x IO-“see-‘. Cette grande difkence de 
stabilitc peut alors s’expiiquer si I’on admet que Ie 
cyclobutane est en 6quiliire avec le zwitterioo. 

Ces diverse.9 r&actions faisant intervenir uo mhniame 
ionique, il await 6th inthessant de mettre en Cvidencc les 
intermtdiaires rtactionnels. Cepeudant la Action 
effcctu& daas I’&hanol ou le m&hanol P 203K ne 
permet pas de capter It zwitterio~:~ ce r&Mat &ant en 
accord avec la grande vitesse de cyciisation qui conduit B 
une rhention de w@uratioo dans les cornposh 3b et 
3% 
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La p&pa&on et I’identi6cation des S-W des d&w 
fonctionntIs finhires oat dcj& Ct6 d&xi@.‘-” Lkfditioa du 
t&racyaoo&yltnc sur ks d%oa umjugu& a ttc effactuta en 
solution dans lMtone ou l’achonc 4 avec dcs co~nrratkns 
en r&&f voisiws da 1 mok/l. L’ident&ation dcs dit&ents 
produits oMeous et ks 6tudc.s cinbiqucs oat ttc rhli&s par 
RMN avcc un SW Vari~ A 60 A. La mesum des 
vitcsscs de r&action a 6t6 hlis6e de fapM comp&itive en 
p~~~~~~~~~~~t~&s 
waw&ations de l mole/l dans l’ac&ne. Puis on ajouta du 
TCNE par p&es fractions et I’inttgrstioa RMN. aprbs c&aqua 
addition, donna ks co~~abations [A] et @I pour cbacun das 
dibnes daas k q tlanooy. En tryMt kg [Al - f log [Bl, on obtkot 
uPe~dontkpenteest~eauramKnrt~constaatesdr 
vitcssc k&. L’andysc par les moindrcs can-& dotme WI 
coefficient de r&ression R2 = 0.99. L.es exp&icnces d’hdiations 
multfpks ainsi qua ks spectns “C oat W enregistr& au moyen 
d’ua apparail Variaa XL lMl2 (SW 6ooo; AT= 0.666; yg= 
25.2 MHz; 30s K). 

‘P. D. htktt, @an. Rco. 24,473 (1970). 
‘c. A. Stewart, Jr., 1. Am. Chun. Sec. II, 117 (I%z). 
‘J. J. Ekch et 0. R Husk. 1. f& C&n. 31,589 (1%6). 
‘F. E&nbcrger et 0. Gcrkch, Chaa. Bcr. 107,278 (1974). 
‘C. A. Stew&, Jr., I. Chg. Chat. 28,3320 (1963). 
‘J. K. Was. D. W. Wiltv et B. C. McKusick. I. AIR. Ct’km. 
sot. 04.2210 (i962). - 

‘J. P. Goucsnard, 0. J. Martin et M. Bkin, Temkufrv~~ 30: 151 
(1974). 

‘E. F. Kkfcr et C. H. Tanna, 1. Am. Ch. Sot. )I, 4478 (1969). 
*S. Sternbail, Qwut. Rev. 23,236 (1969); R. J. Abralmm, Nvcirnt 
Magwtic hema~cc for agtikc CIhmr&ts (Editi par D. W. 
Bhthkon), p. f4S. Academic Pnss, New York (1967). 

mJ. P. Gouewud, Tu- 3% 2069 (197%). 
“hf. Hanact+ c0a~o~olkn n&?wy, p. 103. Ac&mk Press, 

New York (MS). 
‘% Huisgan et G. Sthtr, T&uh&va btters 3763 (1973). 
‘R Ihis& et R &hug, J.C.S. Chem. Cotnm. 59 (1975). 
“S. W. Benson, llrc F~n&tiot~s of Chrmicai Khtic~~ p. 94. 
M~~w-H~, New York (EMO). 

‘i. P. Gowswrd et M. Blah Brlt Sot. C&&s. Fr. 338 09741. 
‘5. P. Gcuesnard, RCsultats An pub&s. 

. . 

“J. P. Gouesnard, TefmMm 30.3113 (1974). 
I%‘. C. Her&n ct J. Few, 1. %. Ch. 33,417 (ME). 
‘J. D. Roberts et M. C. Caserio, Chin& Gq@que Maderue, p. 

7%. Edisciclw. Paris (l%8). 
=R. Huisgen et G. Steiner, 1. Ant. C&N. Sk W, 5054, SQ.55, 

5056 (1973). 
“R S&Q et R. Huisgen, 1.C.S. Ckun. Comm. 60 (875). 
PR Huhen. R Scbue et G. Steiner. Anmou. Ghan. hf. Ed. l3. 

$ !?%dward et R Hoffmann lb Consenmrion of CMiti 
&mmerw D. 121. Academic P&L New York (1970). 

5&gayeo +r&g Anb, L&s R&k3 de iiGnxlwunf-iob. p. 60. 
Ediscicnce, Paris (lmo). 

~~.RWiUcott.R.t.~etA.B.SePn,Prog.~~Og. 
Chan.. Vol. 9, pp. 40.47. Interhence. New York (1972). 

9. J. Ellis et H. M. Frey, 7hu1.1. Faraday SM. 59.2076 (1963). 


