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ACTION DES ORGANOZINCIQUES SUR LES 

METHODE GENERALE DE SYNTHESE 
CYANOALKYLPHOS- PHONATES: 

DES p, y ET 6XETOPHOSPHONATES 

ABDALLAH HARIZI~*, BECHIR HAJJ EM^, HEDI ZANTOUR~ et 
BELGACEM BACCAR~ 

aDe'purtement de chimie, FucultP des Sciences de Monastic Monustir 5019. TUNI- 
SIE und 'Dkpurtement de chimie. Fuculte' des Sciences. Campus Universituire. 

1060 Tunis. TUNISIE 

(soumis le 22 juin I999 : rivisi le 23 juillet 1999) 

In  recent years phosphonylated ketones were considered as valuable intermediates in organic 
synthesis. In the present work we studied the reaction of cyanoalkylphosphonates 1 with 
organozinc compounds which led after hydrolysis to the corresponding phosphonylated 
ketones 2and 3. The structure of these products was confirmed by IR and NMR ('H, 13C, 
"P) spectroscopy. 

Mors-clis: organozinc compounds; cyanoalkylphosphonates; P,y et 6-cktophosphonates; 
RMN 31P; RMN I3C; RMN 'H; IR 

INTRODUCTION 

Les @, y, 6-cdtophosphonates sont utilisies comme intermidiaires dans la 
synthtse de nombreux compose's organiques14 et particulibrement 
d'he'te'rocycles phosphoa~ote's'-~ et de produits naturels. De ce fait plus- 
ieures voies d'accis h ces re'actifs sont de'crites dans la litte'rature1G'8. 
Mais dans leur tris grande majorite' les mtthodes de synthtse connues ne 
s'appliquent qu'8 un type donne' de cdtophosphonates: @, you a,.. Laction 
des phosphites sod& sur les haloe'thers d'dnols ou sur les h a l ~ c i t a l s ' ~  con- 
stitue l'une des rares mdthodes qui permet d'acce'der aux diffirents types de 

* Correspondant. 
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38 ABDALLAH HARIZI et al. 

cttones p, y, 6 ou a..phosphoryltes; cette dernibre approche a l'incon- 
vknient de faire appel aux cdtones halogtntes difficilement accessibles. 

Dans ce travail, nous dtcrivons une nouvelle mtthode de synthbse des p, 
yet 6-cttophosphonates 2 et 3 par action des zinciques du bromoallyl, des 
a-bromoesters et du bromoacide butanoique sur les phosphonates p, y et 
6-cyants 1; c'est une mdthode gtntrale dont les rendements sont compara- 
bles h ceux de la mtthode de Sturtz19 mais qui fait appel 21 des matibres 
premibres relativement facile daccts. Les rtsultats de la rtsonance magnt- 
tique nucltaire des noyaux 'H, 13C, 31P et la spectroscopie IR ont permis 
de dtterminer sans ambiguitt la structure des composts 2 et 3. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les organozinciques sont COMUS pour s'additionner sur le groupement 
nitrile et conduire h un sel de l'imine dont l'hydrolyse en milieu acide four- 
nit la cttone c ~ r r e s p o n d a n t e ~ ~ ' ~ ~ .  Nous avons repris cette rtaction dabord 
pour ttendre son domaine d'application h des phosphonates p, y et 
6-cyants du type 1 et ensuite pour discuter des conditions optratoires de 
synthbse des p, yet 6-cttophosphonates 2 et 3. 

Action des zinciques du bromoallyl et des a-bromoesters 
sur les cyanoalkylphosphonates 1 

Les zinciques du bromoallyl et des a-bromoesters rtagissent de la mCme 
fagon avec les phosphonates p, y et 6-cyants 1; en effet L'addition de 
cyanoalkylphosphonates 1 h un tquivalent molaire de l'un de ces organoz- 
inciques conduit sous reflux de THF pendant un temps de rtaction (tr) 
(entre 10 et 13 heures) et aprts hydrolyse acide aux cttones phosphorylte 
allyliques ou fonctionnalistes correspondantes 2 avec des rendements var- 
iant de 50 h 75 %. (SchCma-1). 

Les produits secondaires tlimints sont essentiellement les produits de 
base; en effet les organozinciques, faiblement basique, peuvent arriicher un 
ou plusieurs protons des groupements CH2 pour donner des sels de carban- 
ions; aprbs hydrolyse acide, cette rtaction parasite va redonner les 
cyanoalkylphosphonates 1 de dtpart et affaiblir par constquent le rende- 
ment gtndral de la rtaction. Notons que le rendement en cttones 2 doit 
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KETOPHOSPHON ATES 39 

h a! t & ! a  If 29a ?! 2i 
Y EtO EtO El0 Ph Ph El0 EtO EtO EtO Ph 
R Allyl Allyl Allyl Allyl Allyl Est.1 Est.1 Est.1 €9.2 Est.1 
n 1 2 3  1 2 1 2 3 1 1  

p&J: -CH2-CH=CH2, &tJ: -CH(Me)-C02Et. w: -CH(E1)-C02Et 

SCHEMA 1 

normalement diminuer quand n augmante; exemple: Rdt(2a) (n = 1) = 62 
et Rdt(2b) (n = 2) = 58. 

Action du zincique du bromoacide butanoique 
sur les cyanoalkylphosphonates 1 

Le zincique du a-bromoacide butanoique rCagit avec les phosphonates p, y 
et 6-cyanCs 1 sous reflux de THF pour conduire h un complexe bromozin- 
cique intermidiaire (I) qui, sous I'action de I'eau, fournit un acide &to- 
phosphonatk (11) qui, instable se dCcarboxyle rapidement pour donner les 
propyl cCtones p, y, 6-phosphorylCes 3 avec des rendements affaiblis par la 
rdaction parasite citCe et variant de 55 h 58% (schCma-2). 

Au cours de la synthbse des cCtones 2 et 3, nous avons constat6 que: 

Le solvant qui donne un meilleur rendement est le THF anhydre, ce 
rendement est faible (~10%)  avec 1'Cther et prksque nu1 quand on uti- 
lise d'autres solvants organiques (CHCl,, CCb,..). 
Le temps de rCaction (tr) n'est pas le m&me pour toutes les cttones syn- 
thCtisCes, il dCpend essentiellement de la tempdrature et trks peu de la 
position de la fonction nitrile par rapport au groupement phosphor6 
(valeur de n): en effet pour une m&me cCtone 2a par exemple le temps 
tr. est Cgal h 25 heures h la tempkrature ambiante et h 10 heures sous 
reflux de THF; par contre et dans les m&mes conditions opCratoires, le 
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40 ABDALLAH HARIZI et al. 

n = l . 2 3  
r n  

1 

0 
II 

0 2  p-(CI-b),,C = N-ZnBr 
I 

BrZn-O-C-(?H-B ] 
I I  

a a ? s  
Y EtO EtO Ph 
n 1 2 1  

SCHEMA 2 

temps tr. augmante uniquement d'environ une heure quand le nombre 
(n) de groupements CH2 augmante. 

- Quand on chasse le solvant du mdlange rdactionnel en vue disoler les 
intermddiaires, on obtient un produit gornmeux qui ne donne la cttone 
attendue qu'aprbs hydrolyse par une solution de chlorure dammonium; 
cet hydrolyse peut se faire mCme avec de l'eau neutre mais le rende- 
ment en cdtones dans ce cas 18 est plus faible (3 8 %). 

La rdaction des schdma-1 et 2 est suivie en RMN du 3'P. Un prdlbvement 
effectute une demi heure aprts addition de la solution de cyanoalkyphos- 
phonate 2 l'organomdtallique montre deux signaux l'un intense attribuable 
au cyanoalkylphosphonate 1 631P((Eto)2P(0)-CH2-CN= 14,7 ppm) et 
l'autre plus ddblindt et de faible intensitd caracttristique de la cdtone phos- 
phorylde (631P(2a)= 233 ppm). Avec le temps l'intensitd du signal le plus 
ddblindd augrnente et celle du signal le plus blind6 diminue. On hydrolyse 
dds que disparait le signal caractdristique du cyanoalkylphosphonate de 
depart (environ 12 heures aprds). 

ETUDE SPECTROSCOPIQUE 

Les cornpos6s 2 et 3 ont dt6 identifds par spectroscopie IR et de RMN ('H, 
'3c, 3'P). 
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KETOPHOSPHONATES 41 

En IR les bandes de vibrations de valence v p = o  et ~ ~ - 0 - c  ont des 
frequences qui ne s'kcartent guttre de celles observdes dans les 
cyanoalkylphosphonates 1 de dCpart. L'absorption relative au vibrateur 
C=O apparait sous forme d'une large bande peu intense vers 1700 
cm-I. Les frtquences les plus ilevtes sont notkes pour 
R = R'-CH-C02Et h 1725 cm-I). 
L'examen des donnees de RMN du 'H des composes 2 et 3 montre que 
le remplacement du groupe cyano par le groupe carbonyle affecte peu 
les deplacements chimiques des protons des substituants portCs par le 
phosphore. Cependant, les signaux relatifs aux groupements mCthyl- 
ttnes liCs au phosphore quand n=l apparaissent toujours sous forme 
dun doublet avec une constante de couplage 2JP-H de l'ordre de 20Hz. 
Quand n= 2 ( :P(O)-CHz-CHZ-C(O)- ) les protons des groupements 
mCthyl6nes apparaissent sous forme dun triplet pour le CH2 h proxim- 
it6 du groupement carbonyle (6CH2=2,4), car ils sont couplCs unique- 
ment avec deux protons equivalents et d'un triplet dCdoublC dOe au 
couplage avec l'atome de phosphore(&=2,9) pour I'autre groupement 
CH2. Quand n=3 ( :P(O)-CH2-CHZ-CHz-C(0)- ) les protons des trois 
groupements mCthyl&nes sont couplCs entre eux, celui qui est h prox- 
imitC du phosphore (&Ha= 3,O ppm) apparait sous forme d'un triplet 
dtdoublt, celui du milieu(6Hb= 2 ppm) sous forme dun multiplet car il 
est couplt en mCme temps avec les quatres protons voisins (avec deux 
constantes de couplage 2JH-H difftrentes) et avec l'atome de phos- 
phore (3JP-H de l'ordre de 5 Hz), le dernier groupement CH2 (6Hc= 
2,4 ppm) apparait sous forme dun triplet. (ces valeurs de dkplacement 
chimique sont donnCs pour le compost 2c). 
Pour un mCme environnement du phosphore, la variation du substitu- 
ant R (allyl, ester ou propyl) est sans effet apprtciable sur le dCplace- 
ment chimique du 31P (entre 0 et 1 ppm) qui apparait conformCment 
aux donntes de la littCrature(20) vers 25 ppm; ce dkplacement apparait 
par contre comme dependre de l'environnement du phosphore, en effet, 
le passage des cttones dtrivant de (Ph)2P(0)- aux cetones dtrivant de 
(EtO)*P(O)- se traduit par un dtblindage d'environs 4 ppm; ce 
phdnomttne peut Ctre expliqut par I'augmentation du pouvoir electro- 
donneur quand on remplace le groupement phCnyle par le groupement 
alcoxyle. 
Les dkplacements chirniques du I3C des composts 2 et 3 sont consignts 
dans le tableau suivant. Ces donntes sont en accord avec la structure des 
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42 ABDALLAH HARIZI er al. 

produits synthdtisds. On note que les ddplacements chimique des carbones 
C,, C2 et C3 restent prksque inchangds par rapport B leurs valeurs dans les 
cyanoalkylphosphonates 1. Le signal du carbone du groupement C=O est 
pksent ven 200 ppm. Les carbones C,, C6 et C7 des groupements intro- 
duits par l'organozincique dsonnent sur les spectres conforment aux don- 
n&s de la littdrature. 

En conclusion, nous avons dtudid I'action des zinciques du bromoallyl, 
des a-bromoesters et du bromoacide butanoique sur les phosphonates p, y 
et 6-cyands len vue de synthdtiser des p, y et 6-cdtophosphonates 2 et 3. 
Cette rdaction est dune grande importance synthktique puisqu'elle permet 
d'introduire, en une seule opkration, un ou deux groupements fonctionnels 
en p, y et 6 dun groupement phosphord. Des composds bi ou tri fonction- 
nels de ce type sont, B notre connaissance, rarement obtenus 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN du 'H, 13C et 31P ont dtd enregistrds en solution dans 
CDC13 sur un spectrographe Brucker 300 Les ddplacements chimiques, 
exprimds en pprn, sont comptds positivement A champ faible par rapport au 
TMS comme rdfdrence interne pour 'H et I3c et par rapport 2 H3P04 B 
85% comme reference externe pour le 31P. Pour la RMN du proton, les 
multiplicitds des signaux sont indiquds par les abrdviations suivantes: s: 
singulet, d: doublet, t: triplet, q: quadruplet, td: triplet dddoubld, m: multi- 
plet. 

Les spectres IR ont dtd rdalisds en solution dans CHC13 sur un spec- 
trometre Perkin-Elmer modde 681 dont la prdcision de mesure est de 
2 cm-' dans le domaine de 400 B 3500 cm-'. 

Synthkse des cyanoalkylphosponates 1 

Les cyanoalkylphosphonates 1 sont prdpards en chauffant B reflux pendant 
quelques heures (environ 03 heures) un rntlange CquimolCculaire de tri- 
alkylphosphite ou de I'dthoxydiphdnylphosphine et du chloroalkylinoni- 
trile. 11s sont obtenus aprds distillation (quand Y= EtO), ou recristallisation 
dans le chloroforme (quand Y= Ph), avec un rendement de 85% (rdaction 
dArbusov)21. 
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KETOPHOSPHON ATES 43 

TABLEAU 13C NMR pour les p, yet 6- cttophosphonates 2et 3 

R 

-CH2-CH=CH2 

II -CHZ-CHZ-CH~ 
0 5 6 7  0 

II 
(Y)2 P-CH2-CH2-CH2-C-R 5 6 1  

1 2 3 4  
-CH( R')-COZCH~-$H~ 

5 6 7  
( R  = -CgH3. -$Hz-CH~) 

10 

28 2b 2c 2d 2e 

CI 40.2 20.5 38,4 41.0 20.8 
c2 - 31.4 18,5 - 32, I 

c 3  - 

C4 198.0 196.5 200.2 198,2 198.5 

c 5  37.5 38.8 39.6 39.3 39.2 

C6 78.5 80.2 77,8 79.4 79.5 

C l  95.2 94.6 94.8 94.0 95.4 

- - 31,6 - 

C8 61,3 60.8 62.0 (121.3 - 133,6) 
- - C9 15.9 15,8 16.0 

CIO - 

CII - 

c12 - 

- - - - 

- - - - 

- - - - 

CI 

c2 

c 3  

c 4  

c 5  

C6 

c 7  

C8 

c 9  

CIO 

CII 

c12 

2i 

40.7 

- 

196.5 

43.0 

205.4 

61.4 

15,6 

20,5 

61.5 

15.6 

2.i 

40.8 
- 

- 
198.3 

42.4 

204.6 

61.6 

I5,4 

15.2 

118-132 
- 

3a 

40,l 
- 

198.1 

38.6 

26.8 

15.3 

61.8 

16.1 

Y 

2f 

40,6 

- 

195.8 

44.1 

205.5 

62.0 

15.3 

15.4 

2g 

40.8 

32.0 
- 

196.2 

43.5 

205.0 

61.8 

15.7 

1 5 3  

2h 

40,6 

19.5 

32.3 

197.0 

42.8 

204.7 

61.5 

15.5 

15,4 

60.5 61.0 60.8 

15.8 15.6 15,7 

3b k 
41.2 41.3 

31.7 - 

200.5 196.8 

39.2 38.8 

27.0 26.5 

15.5 16.0 

62.1 120.4-135.2 

15.9 - 
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44 ABDALLAH HARIZI et al. 

Synthkse des organozinciques 

22 23 La synthbe des organozinciques a CtC rCalisde selon les rCfCrences , pour 
le bromure d'allylzinc et le zincique du bromacitate dethyle et suivant la 
r6fCrence (24) pour le zincique de l'acide a-bromobutanoique. 

Synthkse des cktones phosphonatkes 2 et 3 

A 0,l mole d'organozincique en dispertion dans 20 ml de THF anhydre et 
maintenu sous agitation et sous azote, on ajoute goute B goute une solution 
de 0,l mole de cyanoalkylphosphonate 1 dans 30 ml de THF anhydre. 
L'addition tednCe, on laisse le mdlange rkactionnel sous agitation et sous 
reflux de THF pendant un temps de rCaction (tr.), puis on l'hydrolyse par 
une solution aqueuse saturde de chlorure d'ammonium B 0°C. On extrait ii 
l'tther, on &he la phase organique sur MgSO, et on Climine le solvant. Le 
rdsidu obtenu est purifiC par chromatographie sur colonne de gel de d i c e  
en utilisant un mdlange (70/30) d'acdtate dCthyle et de cyclohexane 
comme Chant, quand les produits sont des solides on les rkcupkrent et on 
les recristallisent dans le THE 

2a Huile, Rdt= 62%, IR: VC=O= 1700, vp,o= 1240, vp..o.c= 1035, 
31P-RMN= 23,5, 'H-RMN: 1.3 (t, 6H), 2.3 (d, 2H), 3.0 (d, 2JPH= 22 Hz, 
2H), 4.1 (q, 4H), 5.0 (m, 2H), 5.6 (m, 1H). 

2b Huile, Rdt= 58 70, IR: v~-~= 1700, vpz0= 1240, vP-o-c= 1040, 
31P-RMN= 24.5, 'H-RMN: 1.3 (t, 6H), 2.2 (d, 2H), 2.4 (t, 2H), 2.9 (td, 
2H), 4.1 (q, 4H), 5.0 (m, 2H), 5.7 (m, 1H). 

2c Huile, Rdt= 62 %, IR: vcz0= 1700, vp=o= 1240, vP-o-c= 1050, 
31P-RMN= 23.5, 'H-RMN: 1.3 (t, 6H), 2.0 (m, 2H), 2.2 (d, 2H), 2.4 (t, 
2H), 3.0 (td, 2H), 4.1 (q, 4H), 5.0 (m, 2H), 5.8 (m, 1H). 

2d Rdt= 66%, F= 107OC, IR: v ~ = o =  1700, VP,O= 1240, 3'P-RMN= 
27,0, 'H-RMN: 2.3 (d, 2H), 3.0 (d, 2JPH = 19 Hz, 2H), 5.1 (m, 2H), 5.7 
(m, lH), 7.5 (m, 10H). 

2e Rdt= 63 %, F= 116"C, IR: vc=o= 1690, v ~ , ~ =  1240, 31P-RMN= 
26.8, 'H-RMN: 2.2 (d, 2H), 2.4 (t, 2H), 3.0 (td, 2H), 5.0 (m, 2H), 5.8 (m, 
lH), 7.5 (m, 10H). 

2f Huile, Rdt= 75 %, IR: Vc02p 1725, Vc=o= 1700, Vp,o= 1250, 
vp-O-c= 1040, 31P-RMN= 25,6, 'H-RMN : 1.0 (d, 3H), 1.4 (t, 9H), 3.1 (d, 
2JPH = 21 Hz, 2H), 3.3 (9, lH), 4.1 (q, 6H). 
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2g Huile, Rdt= 65 %, 1R: VC02Et= 1725, VC=O= 1700, Vp,o= 1255, 
p-o-c= 1040, 31P-RMN= 24,5, 'H-RMN: 1.0 (d, 3H), 1.4 (t, 9H), 2.4 (t, 
2H), 3.0 (td, 2H, 3.4 (q, 1H) 4.1 (9, 6H). 

2h Huile, Rdt= 65%, IR: VC02Et= 1725, vc=o= 1700, v ~ , ~ =  1260 
vp-o-c= 1040, "P-RMN= 24,5, 'H-RMN: 1.0 (d, 3H), 1.4 (t, 9H), 2.0 (m, 
2H), 2.4 (t. 2H), 3.0 (td, 2H), 3.4 (q, lH), 4.1 (q, 6H). 

2i Huile, Rdt= 73 %, IR: VC02Et= 1728, vc=o= 1700, vpZ0= 1260, 
p-o-c= 1040, 3'P-RMN= 24,8, 'H-RMN: 1.0 (t, 3H), 1.4 (t, 9H), 3.0 (d, 
2JPH 22 Hz, 2H), 3.5 (t, IH), 2.4 (m, 2H), 4.1 (q, 6H). 

31P-RMN= 26,6, 'H-RMN: 1.0 (d, 3H), 1.4 (t, 3H), 3.1 (d, 
2JPH = 18.5 Hz, 2H), 3.3 (q. lH), 4.1 (q, 2H), 7.5 (m, 10H). 

3a Huile, Rdt= 55 %, IR: VC=O= 1700, v ~ , ~ =  1250, vP-o-c= 1040, 
"P-RMN= 24.5, 'H-RMN: 1.0 (t, 3H), 1.3 (t, 6H), 2.0 (m, 2H), 2.3 (d, 
2H), 3.0 (d, 2JPH = 21 Hz, 2H), 4.1 (q, 4H). 

3b Huile, Rdt= 58%, IR: VC=O= 1700, vpz0= 1240, vp-o-c= 1045, 
"P-RMN= 25.5, 'H-RMN: 1.0 (t. 3H), 1.4 (t, 6H), 2.0 (m, 2H), 2.2 (d, 
2H), 2.4 (t, 2H), 3.0 (td, 2H), 4.1 (q, 4H). 

3~ Rdt= 56%, F= 124"C, IR: V C = ~ =  1700, vp,O= 1235, 31P-RMN= 
26.5, 'H-RMN: 1.0 (t, 3H), 2.3 (m, 4H), 3.1 (d, 2JPH = 18 Hz, 2H), 7.5 
(m, 10H). 

2j Rdt= 57 %, F= 138"C, IR: V C O ~ E [ =  1725, Vc=o= 1700, Vp,o= 1240, 

Rkfkrences 
( I )  J. M. Varlet, N. Collignon et P. Savignac, Tetrahedron, 37. (21) 3713 (1981). 
(2) E. E. Aboujaoude, N. Collignon et P. Savignac, Phosphorus and Sulfur, 31,231 (1987). 
(3) B. E. Maryanoff et A. B. Reitz, Chem. Rev. 89,863 (1989). 
(4) S. M. Ruder et V. R. Kulkarni. Synthesis, 945 (1993). 
( 5 )  S. M. Ruder et V. R. Kulkarni, J. Chem. Soc. Commun. (18). 2119 (1994). J. Org. 

Chem., 55. 1198 (1990). 
(7) N. Ayed, B. Baccar, E Mathis et R. Mathis, Phosphorus and Sulfur, 10 387 (1981). 
(8) A. Ben Akacha, N. Ayed et B. Baccar, Phosphorus and Sulfur, 40.63 (1988). 
(9) A. Ben Akacha, N. Ayed et B. Baccar, Phosphorus and Sulfur, 55,205 (1991). 

(10) F. Mathey et P. Savignac, Tetrahedron, 34,649 (1978). 
( I  I )  C. Herzig et J. Gasteiger, Chem. Ber., 115,601 (1982). 
(12) P. Sampson. G. B. Hammond et D. F. Wiemer, J. Org. Chem. 52,4342 (1986). 
(13) T. Calogeropoulou. G. B. Hammond et D. F. Wiemer, J. Org. Chem. 52, 4185 (1987). 
(14) B. Corbel, D. Hernot, J. P. Haelters et G .  Sturtz. Tetrahedron Letters, 28, (52). 6605 

(1987). 
(15) A. A. Tolmachev. L. N. Morozova, A. N. Kostyuk. R. D. Lampeka, E. S. Kozlov et A. 

M. Pinchuk, ZH. Obshch. Khim. 59, (10). 2388 (1989). C. A. 112, 139184 n (1990). 
(16) K. Lee el D. F. Wiemer, J.  Org. Chem., 56,5556 (1991). 
( 17) A. A. Tolmachev, A. V. Podgornyi, A. N. Kostyuk, I. F. Tsymbal, E. S. Kozlov et A. M. 

Pinchuk, ZH. Obshch. Khim. 62. (6). 1422 (1992). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
3
:
3
8
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



46 ABDALLAH HARIZI er a1 

(18) K. Dea Young, K. Myeon Sik, J. Chem. Soc. Perkin Trans 1 (23) 3359 (1994). C. A. 
118, 102079e (1993). 

(19) G. Sturtz, Soc. Chim. Fr. 384,2333; 385,2340; 386,2349 (1964). 
(20) Y. K. Rodi, L. Lopez, J. Bellan, J. Barrans et M. Essassi; Phosphorus, Sulfur and Sili- 

con, 85,225. (1993). 
(21) B. A. Arbusov et V. S. Vinogradova, Izvest. Akad. Nauk. SSSR. Otdel Khim. Nauk. 54 

(1957) et 41 (1959). C. A. 53, 15035 (1959). 
(22) E. E. Blaise, C. R. Acad. Sci. 132,38 (1901) et 133, 1217 (1901). 
(23) H. B. Kagan et Y. Heng Suen, Bull. Soc. Chim. 1619 (1966). 
(24) M. Bellasouedet M. Gaudemar, J. Organometallic Chem., 81, 139 (1974). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
3
:
3
8
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1


