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R&u~&la &shah+nat.ioa par Ag!5bFd dans C&Cl2 der bromo-3 campbrcs errdo et uo et k proton&ion dans 
difltreatcs conditions de l’adiazocamphrc conduiscnt B dcs pro&its dont la sbucturc est dCtcrmi& pwl’orkntation 
du w partant. Ceci montrc que ccs deux r&actions nc conduisent pas &I’ion ux&ocarb&ium correspondant, mais 
quc le &part & Br’ ou nc N2 est assist4 & fawn anchimtique. L.c fait qw la protonation du diazwampbrc, par un 
hype&de (HSbF&onduisc sp&ci&ptement au meme produit quc cclui fCsuhant de la dbhak&ation, darts k m&me 
s&ant, par AgSbqdu bromo-3 camphre ardo, montrc que ces deux rQctions conduiscnt Bun intcrm&diairc commun, 
cc qui va B I’encontre du concept d’ “ion chat&*. Cc &ultat montrc &alement quc Ic diazocampbre est proton6 
cin&iquement par la face cw. 

AMnc-~bF&HrCls &balopcnation of ardo and uo 3-bromocampbor, and protonation in d&rent conditions 
of odiiphor, kad to products determinedby the kavinp group orientation. This shows that tbcsc two reactions 
do not kad to the corrcspondinp a-hetocarbenium ion, but that the dtparturc of Br- M N2 is anchiicrically assisted. 
The fact that the protonation of adiwocamphor, by a superacid (HSbF& kads spcci6cally to the same product as that 
from AgSbF6 dehalogenation, in the same solvent, of 40 3-bromwunphor, shows that tbcsc two reactions involve a 
common intermediate. contradictory with the “hot carbonium ion” concept. This result also shows that u- 
chazwamphor is kinetically protonat&l at tbc cw face. 

Cc travail est Mude comparative de deux r&actions 
susccptibles d’engendrer un mtme ion acttocarMnium: 
la dMraiog6nation par AgSbF, dans CH,Cl,‘A des 
brommphre enndo et cxo 1 et 2 et la protonation du 
diazocamphre p par HSbFe darts le meme solvant. 

I 2 3 

(voir Partie Exp&imentak), on obtient une d~shalog&ta- 
tion totale. Dans des conditions identiques, une c&one 
a-bromte Maire R,-CHBrCO-R2 n’est gCn&alement 
pas dtshalogMe.” Des pr&vements au cows du temps 
montrent que la r&action est Aective puisqu’elle ne 
conduit cinCtiquement qu’il la d&tone 4, laquelle Cvolue 
dans le milieu en Cnone 5 et a&one: 

A priori, l’on pouvait esp4rer rCpondre & plusieurs 
questions: (a) I’orientation du g,roupe partant influence-t- 
elle Ie cows de la dtshalogtnation? (b) la nature des 
miheux ghhlement utilisCs (eau, acide ac&ique-) 
pour la protonation du diazocamphre estclle responsable 
de la multipliciti des produits et, si tel est k cas, peut-on 
rationaliscr les rCsultats? (c) le mwie de formation des 
ions acCtocarb6nium inftuence-t-il leur devenir? Ce 
probkme s’inscrit darts le cadre g&t&al de la difF&ence 
& r&a&v& entre lea ions carb&nium issus de I’ioni- 
sation d’une liaison C-halog& d’une part, et kurs 
anakgues rCsult.ant de la d&composition d’ions 
diazonium aliphatiques C-Nz+ d’autre part.%” 

lMdttdog&rutbn d&s bmmocamphns 
Bmmocumphm do 1. En p&ence de 1.5 equ. 

d’AgSbF, darts C&Cl,, darts des conditions dtfinies 

tCetRnil~tinc~durrhmtse&Doctontd’~deC.Pardo 
cnregistr& au CNRS sous k No. A.O. 10579. 

Q +CH,COCH, 
I 

5 

Bfvmocumphrre exo 2. Les exp&iences ont Ct& 
effectt&s SW des m&langes 112 = 55/4S darts CH& en 
pr&ence de 1.5 &qu. d*AgSbF,, darts des conditions 
r&&on&es oh 1 n’est Pas d&halogM (voir Partie 
Ex@i.mentak). Le produit rcactionnel est priucwe- 
ment ecnw@t6 (75%) de trois la&ones isom&es 67 et 8, 
dtjA d&rites. Un quatri&me coatpod prCsente des pro- 
priMs spectraks compatiiks avec la structure de la 
lactone isom&re 9. Un cinqui&me compod n’a pu &re 
isok et identifrb; nous avow v&iM qu’il ne s’agit pas 
d‘une autre l&one isombre: I’a~pholide p&par&e 
selon Ref. 25. 
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Protonution du diarocamphre 3 
LR diazocamphre 3, dissous dans CH2CII est proton& g 

-30°C par HSbF, en exc&. La &action est instanta& 
et conduit uniquement ii la d&one 4. 

+ & O + IO 

9 

(10%l (14~d 

liaison G-G avcc formation de I’ion pond 12t dans k 
cas du brome exe, participation de la liaison antiparalltle 
C&, avec formation de l’ion pontC 13; pour cette 
dcrniCre participation, l’assistance serait plus efficace quc 
darts le cas p&c&lent (2 se d&halo&e plus vite que f). 
Ceci est en accord avec cc que I’on sait des phtnom*nes 
d’assistance & l’ionisation dune liaison C-X dans la sCrie 
de I’apobom&ol.‘a 

L’ion 12 serait Ie prkurseur de la dienone 4 (Schema 
I) 

&o_.&oT@_i@ 
r 

i 12 4 

SchCma I. 

Le fait que les deux isom&res du bromocamphre con- 
duisent $i des composk difkrents montre que, darts cette 
skie, la nature des produits est dtterrninke par I’orien- 
tation errdo ou bxo du groupe partant. Ceci exclut la 
formation d’un intermkdiaire commun qui aurait pu &e 
I‘ion wc&ocarMnium 11. Les dCshalog&nations 

s’effectuant & des temp&atures infkieures A celles 
nkessaires darts le cas de c&ones a-brom&s secon- 
daires,15 il semble raisonnable d’admettre que I’ionisation 
de la liaison C-Br s’effectue avec assistance de liaisons 
voisines: dans le CBS du bromc nrdo, participation de la 

mans celtc cliaakon, la formIll&Xl p8r carbocations “non 
classiques” nous a paru plus commode, mais ccci n’cst pas unc 
prism de position dans laquerelle toujwus actuctle eatre pprtisans et 
ad~ersaircs’~” de l’existcnce de ces entitts. Le reprCscntation 
utilisk ici est cctk prCconis& par Olah.‘* 

SLc dqaagc d’cau dans une solution d’Ag!3bF6XH&lz n’cst pss 
possible par la m&hodc Karl-Fucbcr. 

La formation des lactones isom&res (69) B partir de 
l’ion pond 13 rtsulterait d’un processus plus complexe 
(Schkma 2). 11 faut admettre la formation dans It milieu 
r6actionneI de I’acide &bylCnique 14 qui proviendrait de 
l’hydration de l’ion acylium 15 form& initiaiement. 
(AgSbF$ commercial a Ct6 utilist sans p&cautions speci- 
ales).* Cet acide, par protonation de la double liaison 
suivie de diff&entes transpositions conduirait aux lac- 
tones. Notons en faveur de cette argumentation que les 
lactones 6, 7 et 8 ont CtC obtenues par action d’un acide 
fort sur I’acide 14.’ 

L’obtention spkcifique de la &none 4 lors de la 
dMalog~nation du bromocamphre e&o 1 par AgSbF, 
darts CH2Clz et lors de la protoaation, dans le m&me 
solvant, du diazocamphre 3 par HSbF, ne peut s’inter- 
pr&er qu’en admettant la m&me orientation endo des 
groups partants. Comme dans Its conditions utilisk3, la 
protonation de 3 doit &e irrCversible, cek implique 
qu’elle s’effectue cin&iquement par la face exo pour 
co&tire A I’ion diinium endo 16, prkurseur de 4. 

‘Cette conction est en accord avec celle formul&e par 
certains auteurs qui ont cons& qu’effectuks en milieu 
aqueux, la dkuniwtion nitreuse de l’a-aminocamphre 
endo et la proton&n du dkocamphre conduiseat aux 
m&mes r&s~ltats.~~ D’autres auteurs ont postul6, au con- 
traire, que cette protonation ne pouvait avoir lieu, de 
fmn cin&ique, par la face exo du fait de la prknce dea 
groupements mtthyle sur le carbone 7.’ Cependant, notre 
conclusion est en accord avw d’autres dorm&s de la’ 
IittCratture comme la mono adeutkriation du camphre 
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14 

S&ma 2. 

0 

kOH 

I7 

qui est exclusivement ucol” ou I’attaque uo lors de la 
rtiuction de l’oxime 17.” 

Ccpendant, l’obtention de la seule diCnonc 4, lors de la 
protonation de 3 par HSbF, dans CH2C12, semblait en 
contradiction avec les rtsultats de Wetter.’ Cet auteur, 
en effectuant la protonation de 3 darts des conditions 
assez voisines, acide fort (CFJXIOH) dans un solvant 
inerte (benztne), a obtenu majoritairement la cyclocam- 
phanonc 18. Toutefois, dans cette expkience, con- 
trairement & la n&e, l’acide a &t utilist en quantite 
catalytique. 

3 cf&OOH tcotatmd 

‘6% 

I8 4 

85% BY. 

C’est pourquoi, nous avons repris cette rbaction et 
exam% avec le chlorure de mtthyl&ne comme solvant, 
It r6le de la concentration relative en acide 
trifluoroacktique sur la nature et la proportion des 
produits form& (Tableau 1). 

En ~atalysc, nos r6sultats sont identiques ik crux 
obtenus par Wetter, mais en prksence d’un excCs d’acide 
trifluoroacttique, nous retrouvons le meme r&&at 
qu’avec HSbF,: absence de cyclocamphanone et for- 
mation de la diCnone 4 (accompagke d’une faible pro- 
portion du trifluoroac&.ate correspondant 19). Ainsi, nous 
awns mod que l’utilisation d’un cxcbs d’acide fort 
dans le chlorure de m&hyltne inhibc la formation de 
cyclocamphanone 18 alors que cettc dernikre est tou- 
jours prCsente parmi les produits rCactionnels r6sultant 
des diverses protonations de 3 d&rites pr&demment.~’ 
I1 faut prkiser que ces protonations ont toujours Ctt 
effectukes catalytiquement (dans I’eau et le benzkne 
notamment), sauf dans Ie cas de I’acide acCtique pur 
utilirk comme solvant. 

I1 est raisonnable de penser que la cyclocamphanone 
18, r&sulte de Nlimination d’un proton & partir de I’ion 
13, lequel a vraisemblablement pour prkurseur Eon 
diazonium cxo 20. 

20 13 I8 

A cc point de la discussion un premier probkme se 
pose; pourquoi, lors de la protonation de 3, un exc&s 
d’acide fort dans un solvant “inerte” comme CH2C12 
supprimc la formation de cyclwamphanone, c’est-&dire, 
selon notre point de we, celle de I’ion diazonium UI? 
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Tabkau I. Protonation de 3 par CF,COOH dans CH,CI, 

Exp. 1 0.14M 0.006 M 0.042 30 17% 
Exp. 2 1.12M 0.23 M 0.2 15 50% 
Exp. 3 l.IZM 2.3 M 2 3 

(-) II a &t renfc que, dans es condGu, 18 est stabk et ne constant pas h 4 ou 19. 

Dans un milieu don& le pourcentage relatif de cycle+ 
camphsnone 18 et de ditnone 4 r&terait lc pourcentage 
relatif des ions diazonium 16 et # qui se dCcomposent 
Cc dernier pourcentage est dCterminC, soit par le bilan 
cin&ique de la stereochimie de la protonation (pro- 
tonation irrtversible), soit par le de& dc rCversibilit4 de 
la protonation et les vitesses relatives de d&composition 
des ions 16 et 20. 

stab1e.t par I’intermUaire du diazocamphre 3. A l’appui 
de cette interpretation, nous citerons l’obtention de 3 par 
diazotation de I’a-amhxamphre do 21 qui implique la 
formation de l’ion diaz&ium nrdo 16.p$ 

KMO&l,O CH,WOH 

0% 

- I8 

II cst difhile de concevoir que, pour un m&me acide 
(CF,COOH) et pour un m&me solvant (CH,ClJ, k bilan 
cin&iquc de la sdr&ochitnie de la protonation subisse 
une variation aussi spectaculaire en fonction de la con- 
centration en acide: prCf&entielkment ardo en milieu 
dilu6 (Exp. l), rnais p~f&entiellement exe en milieu 
contend (Exp. 3). Par ailleurs, nos resultats montrent 
que la cyclocamphanone ne se forme pas lorsque la 
&action cst rapide. Pour ces raisons, il scmbk raison- 
nable d’Climiner la premiere alternative, et d’admettre 
que, darts certaincs conditions (r&action knte ou solvant 
pouvant avoir un comportemcnt basique commt I’cau) 
l’ion diaxonium e&o 16, produit ci&ique de la protona- 
tion, s’isom&ise en partie en ion diazonium e,w 20, plus 

tOnpeotpenserque~estp~r~qucl(Oricchune 
attraction tlcctrostariquc plus favombk entre I’oxygtne du car- 
bony1 et In cu positive du diwmilm (~tiollde A. Ramat). 

SCette bypotbh de la rtvmibiliti & la protonation du diaz~- 
campllfe, 1 premitce vu& powmit he en coatradictian avec des 
travau ci&iqws co lwxmMtlaproto~ndansH~et~ 
d’odhzo&o sccmda&?PCepeadantdansh~~ 
du diamunp=, sektn h Ref. 8 b vakm ohen& de l’effet 
isotopique cinhque du sohat n’est paa signhtive. 

B$ H 

Nd 

I6 

1 -H+ 
) 5 

Enfin, les rCsu1tat.s obtenus darts le prknt travail 
poscnt WI demier problbme: quel est k facteur respon- 
sable de l’~volution difltrente de l’ion 13, migration de 
cheinon pour conduire it l’acylium 15, Ion de la 
dMak&wion de 2 par Ag!SbF, darts CHxCll ou Cli- 
mination d’un proton, lors de la dCcomposition du 
diazonium 26 pour mener Q la cyclwamphanone 18? 

Comme nous l’avons signak plus haut, la cyclocam- 
phanone est toujours pr&ente lorsque la protonation du 
diaxocam@e est effect& darts l’eau ou l’acidt 
acbtique. On peut penser que ces solvants qui peuvent 
avoir un comportement basique, favorisent l’tliiination 
d’un proton B partir de 13. Pour appuyer cc point de vue, 
nous avons cffectuC la d&shah&nation de 2 par Ag!%Fs 
dans l’acide ac6tique:’ la r&action y est plus knte que 
dans CHtCli mais la cyclocampbanone se trouve parmi 
ks produits de la r&action. 

L’ensemble de ces rCsuitats &taye le point de vue scion 
lquel la d&composition d’ioas diaxonium aliphatiques 
n’implique pas la formation d’ions “chauds”: la 
dilkence de rhctivit~ souvent obscrvhc cntrc lcs ions 
carbkun issus de l’ionisation d’une liaison C-halogtne 
(dans des conditions solvdytiqucs), d’une part, et kurs 
analogues r&tltat de l’ionisation dune liaison C-N,‘, 
d’autre part, cst imputable A l’environnement immkdiat 
de I’ion en formation. 

PArmE EmmlMwrAIE 

swf irhdichns mtlairea, ka spactrcs be RMN oat ttb 
eru+strCs dans CCI, SW un apparcil Varian T 60 et sent 
expfim48 en ppm (TMS &Ion i&me). Lu ape&es IR l’ont Ctc 
dam CC& BW un apparcil Perki+EImer 157. Lm4 analyses de 
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CPG ant ctt effect&es sur on appnreil Girdel’7545“ B ioni- 
srtiondcIhmmeen~tuae~oPaeSE30de2mal096 
sur Chronwsorb WAW 60-80 mesh, gaz vccteur: axotc. Les 
spcctrcs de masse (7OeV) ont tti enregistis sur ua appareil 
AEI-MS 30 g double faisccau par le Service Central de Micro- 
aaalysc du CNRS & T&is. 

Bromo-3 camphrc endo 1 (Produit FLUKA), RMN: 8 = 1.12 
(s, 6H, Me); 1.Z (s, 3 H, Me); 4.56 (d. de d., J = 5 Hz. I H. 
H-CX=G). 

Brvmo-3 comphn uo 2. Prtp& stlon Ref. 24. Obtentkn d’un 
m&ngc l/2 = SS/SS (RMN). RMN: 8 = I.12 (s, 6 H, Me): I.30 (s, 
3 H, Me); 3.97 (s, HC-C-0). 

iXtw-3’ catnphn 3. Prtpar6 scion Ref. 25. 

f. I&IS un tube surmonti d’uu~ garde des&chaatt, 08 dhut 
462 mg (2.10-‘mole) de bromo-camphre endo 1 et 1 g (1.5 &PI.) 
d’AgSbF, darts 3 ml de CH&. Cc mClange est concentrf par 
cbauffagc au bain d’cau (WC environ). Aprh lOmin, on ajoute 
S ml de solution sat&c de NaHC& puis 10 ml de CH&ls au 
mCknge r&actionncl afin de dparcr la fraction organique acidc 
(<lo mg). Le fraction organique cst neutrali& (HsSO, 10% puis 
H-,O), s&l& @Jam,) et concent& L& r6sidu est analys& par 
RMN et CPG (1tWC): absence de 1 et de 18, prhence dc 4 et de 
S dans des proportions variables scion les exphienccs. Dans It 
milieu rhctionncl4 disparah au cows du temps au profit de 5 et 
d’acktone @MN). 4 et S ont tti s&par&s par chromatograpbie sur 
iobtuse de Fhrisil (&ant: pentanc puis pcntanc etbcr 90-W. 
M#lrgfb &oprope~1yl-&cyclolru2rrc-2 one 4.7 JR: 1680 cm-’ 
(V&O); RMN: 8 = 1.10 (s, Me); 1.73 (s, Me); 4.67 et 4.87 (2H, 
=CH3 S.89 (d, J = IO Hz; 1 H, H-C&-H); 6.83 (m, 1 H, 
u+&-H) Masse: 150 (MY’, 135 (M-W, lti (M-44)*, 94 
(M-56)*, 76 (M-74)+. Mhiryl-6 cyclohexhe-2 oltc S’ IR: 
168Ocm-’ (PC-O); RMN: 8 = 1.09 (d, (J = 7 Hz); 3 H, Me); 5.89 
(d, J = 10 Hz, 1 H, HX&-Ij) 6.83 (m, 1 H, lJ+=C,). Masse: 
110 fM)+‘, 95 (M-15)+, 68 (M-42)+, 28 (M-82)+. 

2. On cbaufk 10 min g r&x 512 mg & mhngc 55/45 dcs 
bromocampbrcs 1 et 2 (1.48. 10m3 mole), 770 mg (1.5 &IL) 
I’AgSbF, et 10 ml de CH& On bydrolyse avec 10 ml d’unc 
solution sat&e de NaCl, extrait (CH&), law, s&be (Na&JO,l 
et concentre. Le rCsidu (461 mg) cst analys& par CPG (12OT): 
outrc k pit correspondant g 1 + 2,4 autrcs pits sent obtenus: A: 
10%: B: 41%; C: 14% et D: 3446-t Cc cbromatogrammc n’est pas 
aIt&& & la suite d’unt m6thylation au diazomCthane du rksidu, cc 
qui montre hbscnce d’acide dans le milieu rhtionncl. Une 
prcmitrc chromattolgaphie sur Florisil permet d’tiucr suc- 
cessivement (penta@: 327 mg& bromwamphrc (lb 2; RMN), 
8096 & 2 initial ont done ttk d&Wc&nts; (pentane-ether 
SOD): I14 mg de prcduits non bromCs correspondent aux pits A, 
B, C et D. Ceci correspomJ g un rcndcment de 95% en produits 
de d&halog&ation. Des cbromatographies successives sur 
Florisif ont pcrmis d’obtenir dcs mdlaugcs tr&s enrichis en chacun 
des produits Cl@. 9 (pit A): 1R: I785 cm-’ (vC-0) d’unc y 
la&one) 1120 cm-’ (vO-C d’unc lactone): RMN: 8 = I .03 (s large, 
6 H, Me), 135 (s large, 6 H, Me), I.57 (m, 4 H, CH& Masse: 169 
(M+ l)+‘, 168 (M”), 124 (M-COJ’, 109 (M-59)+; 8’ (pit B): IR: 
1785 cm-’ (AZ-0 d’une y lactone) 1075 cm-’ (u-OX); RMN: 

tUncd6sbab&nationeffect&dansksmtwscouditionsmais 
en prtseuce de cycbcamphanoae 18 a pennis de rtcuptrer 
iut&gralemeat cettc dcrnitrc qui est done stabk darts ces con- 
ditions. 

8 - 0.93, (I, 3 H, Me), 1.02 (I, 6 H, Me), 4.12 (m, 1 H, H-C-O). 
Masse: 169 (M t l)+‘, 168 (M)+‘, 124 (M-Cod+, 109 (M-59)+. 

7’ (pit B): RMN: 8 = 1.02 (s, 6 H, Me), 1.07 (I, 3 H, Me), 4.58 (m. 
I H, HX-0). # (pit D): JR: 1755 cm-’ (PC = 0), 1105 cm-’ 
(K&C); RMN: 8 = 0.95 (s, 3 H, Me), 1.02 (s, 3H, Me), 1.07 (s, 3 
H, Me), 4.52 (m, 1 8, H-0). Masse: 169 (M t l)*‘, 168 (Ml+‘, 
124 (MC&))+, 109 (M-59)+. 18 (pit C): RMN: 8 = 1.23 (s), 4.1 I 
(d). 

~~8&#narion de 2 d011s CH,COOH 
Oncfui&e1bautmin-maric274mgd’unmClangc55/45de1et 

2,520 mg d’AgSbF, et 3 ml de CH,COGH. LX mtlange rcaction- 
nel est bydrolyJ par unc solution sat&e de NaCI, et traiti de 
fa9on usutlk. L’analysc du rtsidu organique (2lOmg) en CPC 
(12tPC) montre la pr6scncc des bromocampbres (RMN: 1 N 2): 
70%. et de quatrc produits: 3096. Parmi ceux+i, scuk la cyclo- 
camphanoue 18 (20%) a tt4 identifh (CPG) par comparakon 
avec un tchantiion authcntiquc aimablemcnt foumi par 
A. Marquet? 

a-CumpCloltie 
En o&ant scion Ref. 25, g partir de 3 g de camphrc, on obticnt 

76Omg d’a-campholide. F: 2062ltPC. titt.? 209.E211.5T. 
RMN: 8 =0.95 (s, 3H, Me); 1.0s (s, 6H, Me); 3.81 iI 4.57 (m, 2H, 
CHz-Q. 
Protonation du diazocamphn 3 

OII ajoute 200 mg de diazocam pbre 3 g unc solution de x mg 
d’acide dans h ml de solvant. Gn a& jusqu’g cessation de 
dtgagemcnt de N,. Lc m&nge r6actionnel est verst sur une 
solution satur6cs de NaHCO, afin d’isokr UM tventuclle fraction 
wide (<lOmg). La fraction organ& tst cxtraitc (CH,Cl& 
neutrali& &SG, 1096). IsvCe, s&h& (Na$O,) et concent&. 
Le r6sidu est analysC par CPG (KKPC) et RMN. Les produits 
r&actionnels oat Ctf is&s par chromatographic sur colonne de 
Florisil (&ant: pentark). 

T@morwc&~e 19 
RMN: 8 = 1.21 (s, 3 H, Me); 1.73 (s, 3 H, Me); 1.85 (s, 3 H, Me) 

(5.90 (d, I= lOHz, 1 H. HX=C, Cd; 6.80 (m, 1 H, H-GC, C,) 
(constantes d&kites du spcctre d’un mtlange 19t 4). Masse: 264 
(Ml+, 150 (M-1 14)+; 110 (M-154)+, 83 (M-181)+, 68 (M-l%)+. Ces 
don&s ont ttt obtcnucs par couplage CPG-masse g partir d’un 
mtlangc 19 t 4. 

Le Tabkau 2 indiquc les conditions ex&imentaJes (pour 
2tUI mg de 3) et la proportion des pr&its r&actionucls: 

Stabjlti~ de 18 dons lu con&ions de I’Exp. 3 
A tempkature ordinaire, on agite pendant 3 min. 23 mg de 20, 

68 mg de CFsCoOH et 2.2 ml de CH,Ch. Aprts hydrolysc et 
traitements usuels, Ic rCsidu est analyJc par CPG (WC): 
prhence de la seulc cychcamphanone 18. 

‘M. Charpcnticr-Morizc, BWU. &c. Cliim. I+. 343 (1974). 
‘J P. B&u& M. Charpcntkr-Morize et C. Pardo, Tetmhdmn 
3& 1919 (1975). 

‘J. P. B&t& D. Bonnet, M. Chupcntkr-Morizc et C. Pardo, 
Tctrahbdron 31,250s (1975). 

‘D. Baudry et M. Charpentier-Morize, Tetmhedmn Lttrers 2561 
(1972). 
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