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LES SELS DE BISMUTH (111) COMME 
CATALYSEURS DANS LA REACTION 

D'OUVERTURE DES EPOXYDES EN SERE 
SILICIEE 

ADYL OUSSAID. RABAH BOUKHERROUB, VALERIE DEJEAN et 
BERNARD GARRIGUES* 

Hkrirochimie Fondamenrule et Appiiyuie (UMR. CNRS, 5069) Universiri Pard 
Sabritiel; 118. Route dr Nurbonnr F - 31062 - Toirlouse cidex. Francr 

(sournis Ir 16 Mui 2000 ; r i v i s i  le 27 Juin 20013) 

La reaction deb epoxydes I - J avec les nucleophiles a - f ne donne pas uniquement des ami- 
noalcools silkits mais aussi des azidoalcools avec TMSN, et une chlorohydrine avec 
TMSCI. La reaction d'ouvenure n'est possible qu'en pr6sence dacides de Lewis. Nous avonr 
utilisi en quantite catalytique Bi(OT0, et BiCI?. 

The rpoxydes 1 - J reaction with the a - f nucleophiles does not give only silicate aminoal- 
coholb but also azidoolcohols with T1MSN3and chlorohydrin with TMSCI. The opening reac- 
tion will only be possible in the presence of Lewis acids. We have used a catalytic amount of 
Bi(OTn3 and BiCI3. 

Krvwords: Cpoxyrilanes; Bismuth (111) chloride: Bismuth (111) triflate 

La reaction douverture des epoxydes par les amines est une methode qui 
permet de preparer des p-aminoalcools mais, par suite de la faible nucleo- 
philie des amines, la re'action necessite une temperature elevee, I'utilisation 
d'un large exces damine et souvent doperer en tube scelle [I4]. 

Des travaux, en particulier de notre laboratoire sur des derives du bis- 
muth (III), ont rapport6 leur activite catalytique en tant qu'acides de Lewis 
dans des reactions trks variees telles que les reactions dacylation de Frie- 
del-Craft l 5 ] ,  denoxysilanes [61, d'allylsilanes ['I, les reactions daldolisa- 
tion croisee et de Michael selon Mukaiyama ['I, de la kne reaction [91, de 
Diels-Alder [''I, de Knoevenagel [ ' I 1  ou de Reformatsky ["I. Par ailleurs, 

* Corresponding Author. 
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82 ADYL OUSSAID er al. 

les halogdnures de bismuth (111) ont dtd utilisds Ion de la chloration 
d'alcool [I3], dans des reactions ddchange d'halogtne [''I et enfin dans la 
rdaction de Barbier [Is1. 

Les travaux prksentds dans ce travail concernent le premier exemple de 
I'activitd catalytique de Bi(OTf)3 et BiC13 vis-h-vis de la reaction d'ouver- 
ture d'dpoxydes. Nous avons utilisd les dpoxydes silicids 1-4 que nous 
avons fait kagir sur I'ammoniac (a), le 2-(aminomdthyl)thiophtne (b), le 
2-(amindthyl)thiophtne (c), la morpholine (d). le chlorure de trimdthyl- 
silyle (e) et enfin l'azoture de trimdthylsilyle (0 

A 

1 : R = CH3 
4 

Les p-aminoalools constituent une classe de ddrivis importants. Trts 
repandus dans les produits naturels, certains d'entre eux sont biologique- 
ment actifs et jouent un r61e en chimie thdrapeutique [ I a 1 .  

Nous avons vdrifid que les Cpoxydes 14 rdsistaient h I'action de diffi- 
rentes amines dans diffdrentes conditions opdratoires. Araki et Coil["] 
avaient fait cette observation dans le cas du 6-oxa-l,3,3-trimCthyl3-silabi- 
cyclo [3-14] hexane. De meme, Et2NNa qui est considire comme une 
base forte, ne rdagit pas sur les Cpoxydes 14, meme au reflux prolong6 du 
THE 

D'autre part, il a i td  monud dans notre laboratoire [I8] que Et2NLi, autre 
base fone h faible pouvoir nucldophile, arrachait un proton en a de l'atome 
de silicium, conduisant de manitre univoque au silacyclopentdnols. En 
sCrie silacyclique, les aminomagndsiens, provoquent l'ouverture d'oxiran- 
nes, i condition de ne pas chauffer le milieu rdactionnel. On obtient des 
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EPOXY SILANES 83 

aminosilacyclopentrols [ I 9 ] .  Si on chauffe le melange riactionnel, on 
observe. des 35OC, une rtaction cornpttitive correspondant i I'attaque 
nucliophile de R2NMgBr sur le siliciurn qui provoque I'ouvenure du cycle 
[ 191 

L'ouverture catalyste des Cpoxydes par les amines [2c2430u I'azoture de 
trimethylsilyle [25-28] a di j i  t te decrite. 

Avec 10 % de BiCI3 le 6-oxa-3-silabicyclo [3.1 .O] hexane lriagit res- 
pectivernent avec le 2-(aminomethyl) thiophene (b, entree I) ,  le 2-(arni- 
noethyl) thiophene (c, entree 2 ) ,  la rnorpholine (d, entree 3) pour conduire 
respectivernent aux aminoalcools Ib, lc, Id en solution dans le cyclo- 
hexane. Avec ce rnCrne pourcentage de trichlorure de bismuth, I'ipoxyde 3 
est attaque par NH3 (a) i la temperature ambiante (entree 6). Cette reac- 
tion est impossible par chauffage en tube scelli au bout de plusieurs jours. 

Si I'on utilise le tritlate de bismuth en quantite catalytique ( 1  %), le 
6-oxa-3- silabicyclo [3.1.0] hexane 2 reagit soit avec NH3(a, entree 4) soit 
avec le chlorure de trirnCthylsilyle (e ,  entree 5). On obtient a temperature 
ambiante I'aminoalcool attendu 2a ou au silyloxychlorosilacyclopentane 
2e. Enfin, ce mOrne catalyseur nous a permis de preparer I'aminoalcool 3f 
en faisant rtagir I'tpoxyde silicie 3 avec I'azoture de trimethylsilyle puis 
hydrolyse (f, entree 7)(Reaction I .  Tableau I) 

1. R=CHj a: X S U = N H ~  l b  

I c  

I d  

2: R=C,5H5 b: XNurHzNCH2 

fa 
3: R=* c: XNu=HtNCH2CHz 

n 
d:XNu=HN 0 

W 
e: Xiiu=TMSCI 

I: XNu=TMSN3 

2 e  

3a 

31 

REACTION I 
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84 ADYL OUSSAID er al. 

TABLEAU I Concentration en ipoxyde : IO-IM (entries I .  2. 7) et 10-3M (entrCe 3,4.  5 .6 .  
8.9) 

Pmduit nucliophile catulweur durke Solvanr 
(c'yuivalents) % (heure) (tempr'rature) ("C) entree Jpo.ryde 

I 1 b BiC13 48 c yclohexane l b  
10 40 

2 1 C BiCI3 48 cyclohexane l c  
10 40 

3 1 d BiCI, 24 cyclohexane Id 
10 70 

I 20 

I 20 

20 

I 20 

10 40°C 

I 70 

1 4 - 8 Bi(0TQ 48 CHCl la 

5 2 e Bi(OT0, 0.5 pentme 2c 

6 3 il BiCI3 10 48 CHCI3 3P 

7 3 r Bi(OT03 48 pentane 3r 

8 4 C BiCIj 48 cyclohexane 4c 

9 J d Bi(OTD3 18 cyclohexanr 4d 

Nous avons utilise I'ipoxyde 4 afin divaluer la rigiosllectivite de la 
reaction d'ouvenure. Le 3-(aminoithyl) thiophkne (c) en prisence de 10 % 
de BiC13 attaque exclusivement le carbone en a du silicium. Un seul 
regioisomere (JC, identitie par le deplacement chimique du proton gemine 
h I'azote a i t i  obtenu (entree 8). De faqon identique, la morpholine (d) ria- 
git avec 1'Cpoxyde 4 en prdsence de 1 % de Bi(OT0, pour conduire h un 
seul rigioisomkre 4d.( Reaction 2. Tableau I). 

En conclusion, nous avons pu montrer que l'ouverture des Cpoxydes par 
differents nucleophiles qui est impossible dans les conditions habituelles 
peut &ue effectuee en pre'sence de chlorure ou de triflate de bismuth. Par 
ailleurs, avec I'ipoxyde 4 la riaction est rigiosilective. L'effet catalytique 
des sels de bismuth que nous avons utilisCs peut s'expliquer par le fort 
caractkre oxophile de ce type d'acide de Lewis qui favorise nettement 
I'attaque du nucliophile. 

Dans des travaux antdrieurs [ I 9 ] ,  il a Cte montri que cette famille de 
compose's prksente des propriitts d'antogonistes de la sdrotonine (ricep- 
teur 5HT. 5-hydroxytryptamine) et sont donc utiles pour le traitement des 
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EFQXYSILANES 85 

JC 

Jd 

REACTION Z 

affections du systeme nerveux central, du systeme cardiovasculaire. des 
troubles gastro-intestinaux. des troubles du sommeil en jouant le rde  
d'analgksiques et dinhibiteurs de I'agregation plaquetaires. Les modeles 
present& dans ce travail sont en cours divaluation. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Generalitds 

Spectres IR. entre lames CaFz. enregistris sur un spectrometre Per- 
kin-Elmer 257. Spectres RMN'H : diplacements chimiques en ppm par 
rapport au TMS; constantes de couplage en Hz; appareil Bruker AC80. 

Spectres RMNI3C: deplacements chimiques en ppm par rapport au 
TMS ; appareil Bruker AC250. 

La spectrographie de masse a e t i  effectuie en impact Clectronique sur un 
appareil HP 5989 A. Les analyses tltmentaires ont i t6 effectuies par le 
service de microanalyse de I'Ecole Nationale Supirieure de Chimie de 
Toulouse. La purification des produits sur colonne est effectuie avec de la 
silice (230-400 mesh). La synthese des dpoxydes de dipart a dejh i t6 
decrite [19*291. Le triflate de bismuth a i t6  pre'pard dapr2s [3"1. 
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86 ADYL OUSSAID et ul. 

Mithode ginkale 

Dans 10 ml de solvant anhydre h la tempdrature indique'e dans le tableau I, 
on ajoute l'e'poxyde (lO-'M) ou 10-3M) ainsi que le nucleophile (2 eq. 
sauf enue'e 4, 10 eq). La quantite' de catalyseur h rajouter et la durie de la 
reaction sont pre'cisies dans le tableau I. A la fin de la rdaction, on rajoute 
h la phase organique une solution satude de bicarbonate de sodium. Apres 
extraction de la phase organique on isole le produit aprlts purification sur 
colonne de silice. La purete du produit est contr6lee par chromatographie 
en phase vapeur. Dans le cas de Ze(entrCe 5) .  le produit est obtenu analyti- 
quement pur simplement apres evaporation de la phase organique (pen- 
tane) sans traitement au bicarbonate de sodium. 

RMN'H : 6 = 0.15 (s, 6H, Me); 0.55 (m, 2H, H5, H6); 1.22 (m. 2H. H ' ,  
H'); 2,23 (s, 2H, OH, NH); 2,65 (m. lH, H4); 3.70 (m, 1H. H3); 4.05 (s, 
1H. CH'); 6,96 (m. 2H, H3', H'; 7,25 (m, IH, H5'). 

RMN '3C:i3=-0,9(Me);-0,4(Me); 15,6(C2);20,1 (Cs);70,1;72.9; 
74,l; 122,l; 125,l; 126,9; 142,6 (C ipso) 

Rendement : 71 5% (huile) 

Analyses : C I I  H19 N 0 S Si 
RMNIH : 6 = 0.1 1 (s, 3H, Me); 0.12 (s, 3H, Me); 0,60 (m, 2H, H5, H6); 
1,16 (m, 2H, Hi ,  H'); 1.62 (s, 2H. OH, NH); 2.66 (m, 5H. CH2, H4); 3.41 
(m, lH, H3); 6,69 (m, 2H, H3', H'); 7,23 (m, IH, H5'). 

Calculi C 54.68 H7.93 N5,79 '7% 

Trouvt C 54.32 H 7,68 N5.61 '7% 
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EPOXYSILANES 87 

RMN I3C : 6 = - 0,5 (Me); - 0,2 (Me);  14.8 ((2'); 20,l ((2'); 3 1 2  (CH,); 
53.1 (CHzN); 70,6 (C' ou C'); 72.1 (C' ou C'); 122,4; 125.0; 126.7; 
142, I (C  ipso). 
Rendement : 63 % (huile) 
Analyses : C I 2 H2 N 0 S Si 
RMNIH : 6 = 0,14 (s, 3H. Me); 0.16 (s, 3H, Me); 0.54 (m, 2H. H5, H6); 
1.21 (m, 2H, HI, HI); 2.44 -2,65 (m, 5H, CH?, H'); 3.1 (s, lH, OH); 3.41 
(m, IH, H'); 3.77, (t. 4H, J = 4,7, CH'O). 

calculCe C 56.42 H 8.28 N 5.48 % 
trouvee C 56.03 H 8.19 N5,31 % 

ComposC Id 

Me2 

RMNI'C: 6 = -  0,6 (Me);  - 0.1 (Me);  15.9 ((2'); 1 9 3  (C5); 46,5 
(CH'N); 67,3 (CH'O); 71,2 (C3 ou C'); 7 2 2  (C3 ou C4). 
Rendement : 49 % (huile) 
Analyses CloH2, N 0 2  Si 
RMN'H : 6 = 0.79 - 1.51 (m, 2H. H5, H6); 1S3-1,99 (m, 2H, HI, H'); 
2.19 (s, lH, OH); 2.85 (s, 2H, NH,); 3,05 (m, lH, H'); 3,65 (m. lH, H3); 
7.3 1 - 7,84 (m. 10 H, H aromatique) 
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88 ADYL OUSSAID et al. 

calcule C 55,78 H 9,83 N 6,51 % 

trow6 C 55,21 H 9,45 N 6.49 % 

RMN13C : 6 = 19,9 (C’); 20.4 (C’); 59,3 (PI; 78.1 (C3) et 128,l; 129.7: 
134.7; (C aromatiques) avec 135.5 (C ipso). 
IR; 3363. 3070, 3022. 2954. 2899, 1957, 1886. 1821, 1587. 1486, 1428, 
1382, 1350, 1261, 1148, 1115. 1065, 1034, 998,910. 797, 732, 699, 650 
cm-I. 
GCMS m/z (intensit6 relative) : 269 (4) [MI+., 252 (2). 225 (go), 198 (83). 
Rendement : 86 % (solide. F = 128°C) 
Analyses : C I 6H I $iON 
RMN’H : 6 = 0 ~ 9  (s, 9H. SiMe3); 1.68 (m, 4H, H ’  H’ H3H4); 4.28 (m. 
2H. H3. H4); 7.3 - 7,8 (m. IOH, PhzSi). 

Calcule C 71.33 H 7,11 N 5.20 % 

Trouve‘ C71,17 H7,08 N5,07 % 

ComposC 2e 

RMNL3C : 6 = 0.31 (SiMe3); 20,l (C’); 21,l (C2); 66.4 (C4); 78.9 (C3), 
128,O; 128.2; 129.8; 134,9 (C aromatiques) 
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EPOXY SILANES 89 

IR: 3068, 3049, 2957, 1486, 1428, 1391. 1251, 1181, 1151, 1114, 1084, 
1029,998,90 1,877.84 I ,  800,784,730,698 cm-’ 
Rendement : 69 % (solide, F = 76°C) 
Analyses C19 Hz5 C1 0 Si’ 
RMN’H : 6 = 0,73-1,31 (m; 2H; H’, H6); 1,41-1,86( m ;  2H; HI; HI);  
2,53(s; IH; OH) 2,53(s; 2H; NH?); 3.10 (m;  1H; H‘); 335 (m, I H ;  H3); 
6.91-7.62 ( m ;  8H; H aromatiques) 

calcule : C 55.50 H 7.30 % 

trouve: C 55,13 H 7,69 % 

RMNI3C : 6 =  20.4 (C’); 21.2(C2); 62.2 (C‘); 78,6 (C3); 112.2 (d ;  ’J 
(C3F) =21.41 Hz; C3); 112,2 (d ;  ’J(C3F)=20,1 Hz; C3); 128,l (d; ‘J 
(C1’F)=3,6Hz; C”); 128.3 (d; 4J (C1F)=3,6Hz; C1);  134,2 (d; 
3J(C”F) = 6.9 Hz; C’); 135.2 (d; 3J(C’F) = 6,7 Hz; C’); 162.6 (d; 
‘J(C‘F) = ‘J(C‘’F) = 238,2 Hz; C‘; Cq) ppm. 
IR : 3366, 2997, 2910, 2890. 1707, 1493, 1397, 1266. 1164, 1104, 965, 
930, 8 18, 780,7 14,683 cm-l. 
Rendement : 80 8 (solide, F = 97°C) 
Analyses : C I 6H I ,SiONF, 
RMNIH : 6 =  1.22 (m, 2H, H’. H6); 1,83 (m, 2H, HI, H’); 2,56 (m, IH, 
OH); 3 ,90421 (m. 2H. H3, H4); 6.967.60 (m, 8H. H aromatiques) 

Calcule C 62.92 H 5.61 N 4.59 % 
Trouvi C 62.23 H 5,42 N 4,34 % 

RMNI3C : 6 = 16,4 (C’); 20.7 (C2); 72,2 (C‘); 79,6 (C3); 115.7 (d ;  ’J 
(C3’F)= 19,9 Hz: C3’); 115,8 (d, ’J (C3F)=20.1 Hz; 129.1 (d; 4J 
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90 ADY L OUSSAID et a/.  

ComposC 3f 

(CI'F) = 3.7 Hz. C"); 135.7 (d, 'J (C2'F) = 6.9 Hz, C"); 136,8 (d, 
'J(C'F) = 6.8 Hz. C2); 129,l (d, 'J (CI'F) = 3,7 Hz (C' '); 129.4 (d. 'J 
(C'F) = 3.7 Hz, C'); 164,3 (d. 'J(C?F) = 'J(C4'F) = 'J(CJ'F) = 240,5 Hz. 

IR : 3390. 2998, 2939, 2904, 7,098. 1705, 1498, 1395. 1264, I 164, 1107. 
962,928. 82 I ,  784,7 15,685 cm-l . 
GCMS m/z (intensite relative) : 288 (2). 275 (2) 260 (18). 235 (30), 2 17 
(41), 190 (9). 47 (100). 
Rendement : 77 % (solide, F = 78°C 
Analyses : C,6H15SiON3F2 

RMN'H : 6 = 0.03 (s. 3H, Me); 0,24 (s, 3H, Me); 0.84 (d, 2H, 'J = 12,4 
H', H6); 1,06 (s, 3H, Me); 1,27 (s, 3H, Me); 220 (s, 3H, OH, NH); 2.72 

(m, 2H. H3', H'); 7,14 (dd, lH, 4J = 1,2, 'J = 4,7. H5'). 

Calculi C 57,99 H 45.62 N 12.68 % 

TrouvC C 56,24 H 45,23 N 12.52 % 

c4. CJ',. 

( s ,  lH, HI); 290 (t, 2H, 'J=4,8, CH,); 2.96 (t. 3H. '5 = 48.  CHI); 6.85 

Compose 4 c 
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EPOXYSILANES 91 

RMNI3C : 6 = - 4.5 (Me); - 0,2 (Me); 19S (Me); 25,O (Me); 2 5 5  (C'); 
30.5 (CH2); 52.2 (CH2N) 57,6 (C2); 80.4 (C3 ou C4); 83.2 (C3 ou C4); 
123.7; 135.1; 126.6 (C thiophene) et 142,4 (C ipso). 
Rendement : 75 % (huile) 
Analyses : C14 H25 N 0 2  S Si 
RMN'H : 6 = 0.16 (s, 3H. Me); 0-22 (s, 3H, Me); 0.85 (d, 2H, 'J = 6.6, 
H'. H6); 1.16 (s. 3H. Me); 1.25 (s, 3H, Me); 2,16 (s, 2H. OH); 2.51 (m, 
5H, CH,, HI ) ;  3.68 (t, 4H, J = 4,6, CHZO). 

Calcule C 56.14 H 8,41 N 4.67 '% 

trouvti C 56,39 H 8.01 N 4,30 % 

RMN I3C : 6 = 0,3 (Me); 1.0 (Me); 19.3 (Me); 25.3 ((2'); 25.7 (Me); 56.5 
(CH2N): 67,2 (CH2O); 81.2 (C3 ou C') 8 3 3  (C3 ou C'). 
Rendement : 8 I % (huile) 
Analyses : C12 H25 NO3 Si 

Calcule: C 55.40 H 9,68 N 5.38 % 

trouve C 55.11 H 9,65 N 5.26 8 

Remerciements 
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vail. 

Refirences 
[ I ] E. Muller, Ed.. Thieme Verlug. Srurrgurf. 3 I I ( 1957). 
[?-I M. Mousseron, J .  Julien. Y. Jolchine. Bull. SUC. Chem Fr.. 757 ( 1952). 
131 1. Deyrup. C. Boyer. J .  Org. Chcm.. W, 175 (1969). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
5
9
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



92 ADYL OUSSAID ef  ul, 

[4] P. Crooks. R. Szyndler. Chem. Ind., (London) I I I I (1973). 
[5] S. Repichet, C. Le Roux, J. Dubac, J.R. Desmurs. Eur: 1. Org. Chrm.. 2743 ( 1998). 
[6] C. Le Roux. S. Mandrou. J. Dubac, Orgunomefallics, 15.3885 ( 1996). 
[7j C. Le Roux. J. Dubac. Organomefaflics, 15.4646 (1996). 
[8] C. Le Roux, H. Gaspd-lloughmane, 1. Dubac, Bull. Soc. Chim Fr.. 130,832 (1993). 
[9j L. Peidro. C. Le Roux, A. Laponetie. J. Dubac, J. Organornet Chem.. 521,397 ( 1996). 

[lo] B. Gmigues. A. Oussaid, J.  Organomef. Chem., 585.253 (1999) et ref. incluses. 
[ I  I ]  D. Pnjapati. 1. Smdhu. Chrm. Lm., 1945 (1992). 
[ I21 Z. Shen, J. Zhmg. H. Zoi, M. Ymg. Trrruhcdron Lrrr.. 38,2739 ( 1997). 
[ I31 B. Boyer. E. Kenmane. J. Montero. J. Roque. Synrh. C i ~ m ~ n . .  28. I737 ( 1998). 
[ 141 B. Boyer. E. Kenmane. S. Arpin. J. Montero. 1. Roque. Trfruhrdmn. 55. 1971 (1999). 
[ 151 M. Wada. T. Fukuma. M. Morioka. T. Takahash, N. Miyoshi. Trtrulrrdmn Left., 38. 

8045 ( 1997). 
[ 161 L.S. Goodmann, A.G. Gilman. "Thr Phurmucob,yicul Busis of Tlicruprirrics". 6'"'' 

Cd.. Mac Millan. New York. 1980. 
[ 171, T. Araki. D. Terunuma, T. Fuse, Bull. Cliem. Soc.. Jrrpun, 45.293 ( 1972). 
[ 181 G. Manuel. G. Befirand, F. El Anba. Orgunomerullics. 2.391 (1983). 
[ 191 R. Boukherroub. G. Manuel, S. Mignini. D. Damour. J. Oyunomer. Climr.. 484. 119. 

(1994). 
[20] M. Mrguro. N. Ahao. Y. Yamamoto. 1. Chrm. SOC.. Prrkim Truns 1, 2597 ( 1994). 
[211 M. Chini. P. Crotti. L. Favero. F. Macchia. M. Pineschi. Trrruhcdrotr Lrrt.. 35, 433. 

(1994). 
13-21 P. Van de Weghe. J. Collin, Trfruhrdriitr Lrff..  36, 1649 (1995). 
1231 X. Hou. J. Wu, L. Dai, L. Xia. M. Tang. Trrruhrdmn As,vmmern. 9. 1747 ( 1998). 
[24] G. Srkar. V. Singh. 1. Oq. Chrm.. 64287 (1999). 
[ 2 5 ]  C. Blandy. R. Choukroun, D. Gervais, Trfrirhedron Leff. .  24. 4189 ( 1983). 
[26]  M. Caron. KB. Sharpless. 1. Org. Chrm.. 50. 1557 (1985). 
[Z7j D. Sinou. M. Emziade, Tefruhrdron L r f r . ,  27. 5323 (1986). 
[28] M. Meguro. N. Asao. Y. Yamamoto, 1. Chem. Soc. Chrm. C ~ J M I ~ W I . .  1021 ( 1995). 
[291 G. Manuel. R. Boukhemub. J. Opunomcf. Chein.. 447. 167 ( 1993). 
[30] M. Labrouillbre. C. Le Roux. H. Gaspard. A. Laporterie. J. Dubac. Trfrtrhrdroti Lrfr.. 

40,285 ( 1999). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
5
9
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1


