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Abstract 

Polycyclic ketones: camphor, norcamphor, (1 R)-( - )fenchone-4-cholesten-3-one, 
insert very readily into the methylene-uranium bond of the metallacycle 
[(Me,Si),N],UCH,SiMqNSiMe,. 

In the insertion complexes, the paramagnetic uranium atom induces a substantial 
spread of the proton chemical shifts. This phenomenon and the sharpness of the 
resonance lines enable an easy first-order analysis of the spectra and show the 
efficient capability of the uranium metallacycle to function as a shift reagent. 

Les c&ones polycycliques, camphre, norcamphre, (R)( - )fenchone, cholestene-4 
one-3, s’inserent t&s facilement dans la liaison methyl&e-uranium du metallacycle 
[(Me$i),N],UCH,SiM+NSiMe,. 

Dans les spectres de RMN des composes d’insertion, l’atome d’uranium para- 
magnetique induit un important d&placement chimique des signaux des protons qui 
resonnent cependant en multiplets bien r&olus. Ceci permet une analyse au premier 
ordre des spectres de RMN et montre l’aptitude du metaliacycle d’uranium a etre 
utilis6 comme reactif de d&placement chimique. 

Le metallacycle d’uranium [(Me,Si),N] ,UCH,SiMqNSiMe, (1) [1,2] est utilise 
comrne un analogue du rtactif de Tebbe pour synthttiser les carbures vinyliques B 
partir des composes carbonyles [3]. Ces carbures sont obtenus avec un excellent 
rendement par hydrolyse des metallacycles intermtiiaires form& quantitativement 
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au premier stade [4]. La stCrCochirnie de cette reaction a CtC ttudi&z pour les c&ones 
cycliques: en sCrie cyclohexanone, une reaction st&osClective conduit a un m&urge 
de deux diast&rCoisomeres dans des proportions variables selon la position des 
substituants, tandis qu’avec les ferrocko- et benchrotrkno-cyclohexknones, la rkac- 
tion est sttrkospkifique. Les encombrements conjug& du squelette mCtallocCnique 
et des groupes silylamido du rkactif interdisent l’attaque “endo” et les seuls isomkes 
isok% Aultent de l’attaque “exe” [5,6]. 

Dans ces composCs d’insertion, la presence d’un atome d’uranium paramagnc- 
tique entraine un klatement considerable des signaux des diffcrents groupes de 
protons. L’Ctalement du spectre ainsi obtenu allik A la conservation de la morpholo- 
gie des signaux permet une analyse complete des spectres de RMN protonique des 
squelettes cyclohexanone ou m&allocknocyclohexenone. 

Le mttallacycle d’uranium apparait done comme un reactif de deplacement 
chimique des composes cetoniques pour lesquels les complexes des lanthanides sont 
inadaptes [7-111. Cependant, bien que quelques tentatives d’utilisation des composes 
paramagn&iques d’uranium pour des etudes structurales ou conformationnelles: 
cyclohexanol, cholesterol [12] * ou cyclohexyhsonitrile [H-17] aient deja Cte 
repartees, Ies propri&Cs exceptionnelles de l’uranium ont 6th fort peu exploit8es. 
Ceci tient vraisemblablement au fait que toutes les utilisations des complexes 
d’uranium comme reactifs de d&placement chimique nkcessitent non pas une coordi- 
nation m&al-compose CtudiC comme pour les complexes des lanthanides, mais la 
formation d’une liaison (T metal-compose. Cette situation est due d’une part a la 
difficult6 de coordiner un neuvitme ligand sur les complexes dicetonates d’uranium 
octacoordines [19] associ&e a la redistribution intra- et intermol&culaire de ces 
ligands [20]; d’autre part, si les composes coordinativement insatures du type UR, 
(R = halogene ou reste alkoxy ou aryloxy) donnent facilement des complexes de 
coordination, la redistribution des coordinats en solution interdit leur utilisation 

PI. 
Nous avons mis a profit l’exceptionnelle rCactivitC du mttallacycle 1 avec les 

c&ones, m8me t&s encombrtes, et la facilite de rCaliser directement dans le tube 
echantillon une reaction quantitative d’insertion conservant I’intCgrid structurale du 
compos6 6tudiC pour effectuer une Ctude en RMN protonique des c&ones terpeniques 
ou cholest&niques dont l’analyse reste diffkile, aprts addition de reactifs de deplace- 
ment chimique “classiques” mCme en utilisant des spectrometres a hautes perfor- 
mances. 

R&ultats et discussion 

Les c&ones bicycliques: camphre, norcamphre et ( -)fenchone, ainsi que la 
cholestene-4 one-3, en solution dam C,D,, rkagissent rapidement et quantitative- 
ment avec 1. L’addition est rCalisee directement dans le tube RMN et les produits 
de la r&action sont analysCs immkdiatement. Des resultats identiques sont obtenus 
apr& reaction de 1 et de quantites stoechiom&iques de c&one en solution dans le 

l L’utilisation des complexes des lanthanides comme rkactif de d&placement chimique e.n sCrie du 

cholest&ol est peu probante [13,14]. 



Schkma 1 

pentane ou le benzene, evaporation du solvant et redissolution de la poudre 
cristalline isok dans C,D,. 

C&ones bicycliques 
Le camphre est connu pour reagir de fa9on t&s sttWos&ctive avec les 

organomagnksiens ou les organolithiens [18]. Le groupe m&hyle 9 apporte une 
contrainte sterique telle que I’attaque “exe” est pratiquement interdite et que l’on 
obtient le plus souvent 100% de l’isom&re r&ultant de l’attaque “endo”. La reaction 
avec 1 est pratiquement instantanke. Elle conduit toujours, quelles que soient les 
conditions operatoires, & un m&ange de deux diastCrt5oisomk.s dans le rapport 
94/6. L’isomere majoritaire 2b resulte de l’attaque “endo” tar&s que la reaction par 
la face “exe” fournit 6% de l’isomere 2.a (Schkma 1). 

En revanche, le norcamphre pour lequel l’attaque des reactifs organomktlliques 
opere exclusivement par la face “exe” (resultat de l’action conjugtuk des facteurs 
steriques et des contraintes de Pitzer), foumit quantitativement le seul isomere 3a 
rksultant de l’attaque “exe”. De meme, la ( - )fenchone pour laquelle l’encombre- 
ment st&ique apportC par le groupe mtthyle 8 interdit l’approche “endo” conduit 
uniquement au compose 4a * (Schema 2). 

Les caractkistiques RMN ‘H de ces composes sont report& dans les Tableaux 1 
(protons des groupes du mkallacycle), 2 (d&placements chimiques des signaux des 
protons du squelette Aonique) et 3 (d&placements chimiques des groupes CL-I, du 
squelette carbone de la c&one de dkpart). 

* L’analyse en RMN permet de dkceler jusqu’a 0.2% d’isom&e minoritaire. 
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Hfenchne 

Schema 2 

Pour les composes 2 a 5 (les composes 5 sont obtenus a partir de la cholestene-4 
one-3, vide infra), les signaux des groupes hexamCthyldisilylamido sont 
considkrablement 6la.rgis A temperature ambiante tandis que les signaux des protons 
du reste NSiMe, rtsonnent en un singulet Btroit et que les singulets des protons 
mtthyle de SiMe, sont t$galement plus ou moins Bargis. Ce comportement, courant 
pour les complexes silylamido d’uranium t&s encombrts 16,191 est eventuellement 
amplifie par des contraintes steriques propres aux molecules Ctudikes. 

Les protons du cycle carbont de 2b resorment sur un intervalle de 25 ppm en 
multiplets bien resolus. L’&rgissement paramagnCtique des signaux est de I’ordre 
de 1,5-2 Herz, except6 pour 3, (25 Hz a 60°C) et 5,, (4-5 Hz) *. La multiplicite 
apparente de ces signaux et les couplages observes, confirm& par un tract du 
spectre A deux dimensions (COSY), permettent de les attribuer facilement aux 
protons respectifs. 

Tableau 1 

Caractkistiques RMN ‘H @ des composb 2 a 5: protons du metallacycle 

Corn- Tempera- N(SiMe3) 2 
post ture (2S.36H) 

(“C) 

NSiMe, SiMe, CHI 
(s,9H) (2WH) (2d,2H) 

2a 25 - 7.54(85) 

60 - 7.11(15) 

2b 25 - 4.00 
60 - 3.%(10) 

3 25 - 3.55(5) 
60 - 3.35 

4 25 - 6.25(75) 

60 - 5.76(25) 

5a 25 - 3.33(15) 

60 - 3.84 

sh 25 - 3.59(10) 

60 - 3.42 

- 10.56(20) - 10.82 

- 9.15(10) - 9.91 

- 7.03(25) - 13.02 

- 6.39(5) - 11.69 

- 8.18(5) - 14.25 

- 6.82 - 12.65 

- 7.14(80) - 15.11 
- 7.38(25) - 13.56 

- 5.64(15) -9.84 
- 5.20 - 11.74 

-6.73(15) - 13.24 

- 6.14(5) - 12.00 

- 4.00(20) 
- 3.40(4) 

- 
- 
1.30 
1.45 

11.3(150) 
9.95(60) 

-0.15(10) 

0.00 

4.07(40) 19.76 25(100) 
3.75(15) 18.01 22.80 

-4.40 - _ 
-4.10(5) - _ 

5.28 
3.75 
1.01(30) 17.X1(25) 13.34(60) 

0.75(15) 16.72 13.00(30) 

3.21(5) 8.70 7.20 

3.07 7.43 6.86 

a ( ) largeur a mi-hauteur en Hertz. 

* Dam tout ce qui suit, et pour plus de chart.&, les protons pseudokquatoriaux seront dksignts par ncq et 

les protons pseudoaxiaux par nax. 
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Tableau 2 

Caracttristiques Rh4N ‘H a des ComposCs 2 Zt 4: d&placement chimiques et morphologic apparente des 
signaux des protons du squelette carbone 

Protons 2h 3a 

1 

3-l 
3, 
4 

5-l 
5, 
6-A 
6, 
7 
7’ 

32.35M 
26.2Odl 
10.68tl 
13.02tm 
7.75t1 

10.70tm 
9.9Otd 

-0.13dd 
6.02dm 

10.38dm 
3.39tl 

- 2.81tm 
- 7.05m 
- 6.71m 

- 25.38tl 
3.62dm 
1.44dt 

5.29tl 
3.14tt 
1.39M 
4.05tm 
0.05M 
9.02dd 
7.84dt 

0 M = massif, d = doublet, t = triplet, m = multiplet, 1 = signal Bargi. 

La Fig. 1 reporte, h titre comparatif, le spectre du camphre additionnk de 4 
equivalents de tris(6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dim~thyl-3,5-octanedionato)europium 
(Eu(FOD),) tra+ sur un spectromktre 400 MHz (l’addition de 4 kptivalents de 
Eu(FOD), au camphre entrake un faible kclatement des signaux, la largeur totale 
du spectre passant de 4 B 6 ppm) et celui du compose 2b tra@ SW un spectrometre 
100 MHz. On constate que le compose d’uranium apparait particulierement efficace 
pour l’analyse des signaux du squelette carbon6 des c&ones terpeniques. 

L’analyse fine des spectres des composts 3a et 4a est rendue plus difficile car, en 
plus de l’&rgissement paramagn&ique qui va de moins de 1 Hz pour les protons 7 
et 7’ a 5 Hz pour les protons proches de l’uranium, la multiplicite des couplages 
augmente la complexite des signaux. NCanmoins, la morphologie avant et aprbs 
irradiation, les couplages entre protons (Tableau 4) et les deplacements chimiques 
importants, autorisent pour la plupart de ces signaux leur attribution de fapn 
univoque (Tableau 2). 

Le blindage considkrable du signal du proton 6,, de 3a ( - 25.4 ppm) apparait 
remarquable. Pour ce proton, la part du terme de contact dans le deplacement 
chimique paramagnCtique est pratiquement egal au terme de pseudocontact. En 

Tableau 3 

Caractkistiques RMN des composes 2 a 5: signaux des groupes CH, du squelette carbon6 ZI 25 et 60 o C 

Compod CH, LI 
(“C) 8ou18(5b) 9 ou 19(sb) 10 ou 21(sb) 

6 Aa, All 

2b 25 
60 

4a 25 

60 
sb 25 

60 

3.47 
0.14 

2.84 
3.33 2.31 

0.53 
-4.15 
- 3.39 

- 0.19 5.65(35) ’ 2.03(10) b 
0.52 0.72 5.47 0.18 2.00 0.03 

0.45 
0.06 

- 1.99 
0.51 -1.51 

0.66 
0.99 
0.99 

a Les numeros des groupes sont donnhs dans les SchCmas 1 et 2. Pour sb, la numkrotation correspond H 
la nomenclature des steroldes. ’ Largeur 1 mi-hauteur en Hertz. 
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Fig. 1. Spectres de RMN du squelette du camphre. Haut: camphre+[(Me,SiN), ]$JCH2SiMe2NSiMe3 
track SW spectrombtre 100 MHz; bas: camphre+Eu(fod)3 track sur spectromktre 400 MHz. 

Tableau 4 

Caract&istiques RMN des composes 2 B 5: protons du squelette carbon& couplages observk (en Hz) 

2b 3a 4a 

2J(ax-eq) 

‘J(7-7’) 
3J(l-6,) 
3J(1-7) =3J(1-7’) 
3J(3cg-4cq) = 3J(4&,) 
‘J(4-7) = ‘J(4-7’) 

3J(5,-6,) 

3Jaq-6,) 

3J’J(6q-5,) 
‘J(sq -6, ) 

“J(3,-5,) 
4J(3, -7) 
4J(5,,-7’) -4J(6,-7’) 

4J(1-4) 

3.5 
- 

11.5 
3.4 
5.4 
9 
1.5 

12.2 
10.4 
3.5 
1.8 
3.9 
1.8 

12.5 
10.4 

? 
1.8 
3.5 
1.8 
? 
3.5 
- 

- 
2.5 
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effet, la valeur du dkplacement chimique de contact d&zroit trb rapidement avec le 
nombre de liaisons separant l’atome observe du centre pa.ramagnCtique et le proton 
6,X est s&pare de l’uranium par six liaisons successives. En consequence, la part 
importante du terme de pseudocontact dans le d&placement chimique du proton 6,, 
traduit la courte distance entre ce proton et l’atome d’uranium, alors que le proton 
5,, pour lequel on peut faire un raisonnement analogue est beaucoup moins affect& 
(S - 7 ppm). Cette difference peut s’interpreter par une importante deformation 
structurale entrainee par les contraintes steriques entre le groupe mtthyle 10 et un 
des groupes N(SiMe,), pork par l’atome d’uranium. 

L’attribution des signaux des protons methyle aux groupes SiMe, (Tableau 1) est 
facilitte par leur &ugissement a temperature ambiante. En revanche, l’attribution 
des signaux methyle aux groupes port& par le squelette carbone est plus delicate 
(Tableau 3). 

Pour l’isomere 2b, le signal le plus blind6 appartient au groupe mtthyle 10, le 
plus proche du centre paramagnttique (8 -4.15 ppm). Les signaux des deux 
methyles 8 et 9 ne peuvent Ctre directement attribub. Or, les protons de ces deux 
groupes sont &par& de l’atome d’uranium par six liaisons successives; pour chacun 
d’eux, la part du terme de contact dans le dkplacement chimique isotrope est done 
t&s faible. Dans ces conditions, lorsque la temperature varie, la variation du 
deplacemen’t chimique paramagnCtique ASporo est pratiquement &gale a la variation 
du terme de pseudocontact: AGdiP. Les plus grandes variations de ce dernier terme 
doivent Qtre observees pour le groupe le plus proche du centre paramagnetique 

(As dip = f(l/7k3). Le signal g 2.84 ppm dont la variation du deplacement chimique 
avec la temperature a la plus grande amplitude est done attribue au groupe mkthyle 
8, le plus proche de l’uranium. 

Dans le spectre du compose 4a, les signaux des groupes methyle apparaissent 
anormalement Clargis. Cet Clargissement peut &tre attribue B des contraintes steriques 
ralentissant la libre rotation de ces groupes ou a des interactions de type “agostique” 
entre les hydrogenes de ces groupes et l’atome d’uranium coordinativement insature 
[5]. Le singulet fin a - 0.19 ppm appartient vraisemblablement au methyle %endo, le 
moins soumis aux contraintes steriques et le plus proche de l’atome d’uranium 
tandis que le signal large a 5.40 ppm est attribut au methyle 9-exe. Le signal le 
moins perturb6 (par rapport au spectre de la c&one de depart) et dont la libre 
rotation pourrait Gtre g&r&e par la proximite d’un des groupes silylamido est 
attribue au methyle 10. Les deux signaux t&s &.rgis sont attribues aux CH, de 
SiMe,. 

De man&e g&&ale, pour un nombre de liaisons suffisant entre l’uranium et le 
proton considert, on peut estimer que la part du terme de contact est faible devant 
celle du terme de pseudocontact. Ceci est le cas pour les protons &, 5h, 6_,, 6, et 7, 
7’ du squelette terpenique. Pour ces protons, la variation en fonction de la 
temperature de la valeur du deplacement chimique paramagnetique sera essentielle- 
ment due B la variation du terme de pseudocontact, done sera fonction de la 
distance uranium-proton. 

Le Tableau 5 rassemble les valeurs de A&J“““ entre 25 et 70°C pour les protons 
du squelette carbon6 des composb 2b, 3a et 4a. 

on constate une bonne correlation entre les valeurs experimentales et la position 
des protons: plus le proton est proche de l’uranium, plus AWara est important, 
Ainsi, pour les protons pseudokquatoriaux 3_, 4, 5,_ et 6e9 de 2b, en position “endo”, 
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Tableau 5 

Protons du squelette carbon& des composts 2, 3 et 4. Diffhnccs de dkplacement chimique entre 25 et 
70 O C: A&; entre protons g&i& B 25 o C: AS,,,,, 

2b 3a 4a 

Aa, A%,, A&, ALI?8 As, ALI 
1 1.14 - - 

4 1.62 0.03 0.5 
3c9 5.65 0.82 - 
3, 2.32 6.15 1.02 4.36 

5=l 1.64 0.81 0.19 

5, 0.98 
5.27 

3.00 
4.24 

0.3 
1.75 

6q 1.44 
0.80 

2.66 
6, 1.24 4.88 

18.67 
0.2 
0.43 

4.10 

7 - 0.03 
7’ 0.23 2.18 

0.77 
0.62 1.68 

par rapport a l’atome d’uranium, les valeurs relevees sont toujours superieures a 
celles obtenues pour les protons pseudoaxiaux “exe”: 3,, 5,, et 6,,. De plus, la 
diffkrence de deplacement chimique entre un proton pseudoaxial et un proton 
pseudo6quatorial port& par le meme carbone est, en premiere approximation, Cgale 
A la difference des termes de pseudocontact pour les protons portCs par les carbones 
5, 6 et 7. Quelle que soit la position des protons (et on ne peut pas negliger le terme 
de contact pour 3,, et 3,), la difference de deplacement chimique entre proton axial 
et proton equatorial apparait d’autant plus grande que la distance les separant de 
l’atome d’uranium diminue et les sequences repartees dans le Tableau 5 sont en bon 
accord avec les conformations imposees par les contraintes steriques entre les 
groupes methyle 8 de 2b et 10 de 4a et les groupes N(SiMe,), port& par l’uranium. 

Cholestt?ne-4 one-3 
La cholestene4 one-3 reagit quantitativement avec 1 pour conduire a un melange 

de deux diastereoisomeres dans les proportions 93/7 (Schema 3). La s&ctivitC de 
l’attaque et la structure de l’isomere majoritaire sont Ctablies par l’analyse du 
spectre de RMN ‘H (les signaux des protons du metallacycle sont rassemblts dans 
le Tableau 1, ceux des signaux des groupes methyle dans le Tableau 2 et ceux des 
protons des cycles carbon& dans le Tableau 6). 

Le spectre de RMN protonique de 5b est considerablement &AatC par rapport a 
celui de la c&one de depart. La proximitC de l’atome d’uranium provoque un 
deplacement considerable des signaux des protons port& par les carbones 1, 2, 4 et 
6. Ces signaux sont Egerement Clargis mais leur morphologie “doublet” pour les 
protons Cquatoriaux et “triplet” pour les protons axiaux permet de les attribuer au 
type de proton correspondant. On constate que les protons Hzax, H,, et Hbeq sont 
blind& tandis que les protons H, et Hleq sont deblindts. De plus, la position de 
ces protons sur le cycle carbone est facilement Ctablie par comparaison des deplace- 
ments chimiques. Dune part, plus le carbone portant ces protons est voisin de 
l’uranium, plus le deplacement isotrope est important. D’autre part, on constate que 
la difference de d&placement chimique entre deux protons g&nix& dkcroit avec 
l’eloignement de l’uranium. On observe tgalement une bonne concordance entre la 
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Sch&ma 3 

variation du d&placement isotrope en fonction de la tempkature et la position des 
protons. L’amplitude de la variation de ce d&placement est beaucoup plus important 
pour les protons “endo” (4, 2,, l,, 6,) par rapport A l’uranium que pour les 
protons “exe” (2eq, l,, 6,) et elle dkcroit rapidement en fonction de la distance 
avec l’uranium. Ces rksultats ttablissent la structure de l’isombre majoritaire 5b et 
partant l’attaque prdfkentielle “endo” sur la c&one de depart. 

La condensation du composk 1 sur les c&ones polycycliques ne modifie pas la 
structure du squelette carbon6 et l’hlatement des signaux des protons du cycle 

Tableau 6 

Protons due squelette carbon& du compod 5h B 25 o C (haut) et ZL 70 0 C (bas) 

Position Morphologie A& AL, 

4 

2 
99 

2, 

1, 

1 
LX 

6=l 

6, 

$1 o 12.56 
12.87 0.31 

dd (12.5,3) b 4.18 
4.10 

0.08 
12.89 

td (12.5.3) -g-71 
- 6.78 

1.93 

dl(12.5,-) - 2.40 
- 1.13 

1.29 
5.44 

tl(12.5,-) 3.04 
3.10 

0.06 

dl(l2.5,-) - 0.47 
- 0.10 

0.37 
2.75 

tl(12.5,-) 2.28 
2.3 0.08 

LI s = singulet, d = doublet, t - triplet, 1 = signal Bargi. b Constantes de couplages en Hz, les couplages 
non report&s n’ont pu &tre dQermin6s pr&is&nent. 
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permet d’utiliser ce mCtallacycle comme reactif de d&placement chimique (“shift 
reagent”) dans des cas ot les complexes des lanthanides sont peu efficaces. 

Partie expkimentale 

Tous les composes CtudiCs sont extremement sensibles a l’oxygcne et g l’eau; 
toutes les manipulations ont Cte rkaliskes sous atmosphere d’argon dans des recipi- 
ents de type Schlenk seches a 1’Ctuve puis degazes & chaud sous vide. 

Les solvants sont dCs&chCs et desoxygknis sur le complexe benzophknone-sodium. 
11s sont distill& immCdiatement avant emploi puis redistill& directement dans le 
ballon reactionnel. 

Les spectres de RMN ont Cd traces sur spectrom&tre JEOL FX 100 ou Bruker 
WM 400. Les khantillons sont dissous dans le benzene deutkit. Le tetramethylsi- 
lane est utilist comme reference exteme. Les valeurs utiliskes indiquent la multi- 
plicid: s: singulet, d: doublet, t: triplet, q: quadruplet, m: multiplet, M: massif 
Clargi. La lettre 1 indique un Clargissement du signal qui conserve cependant sa 
morphologie. La largeur & mi-hauteur du signal est, s’il y a lieu, indiquee entre 
parentheses. 

Riaction de [(Me,Si),N],UCH,SiMe,NSiMe, avec le carnphre 
A une solution de 0.72 g (1 mmol) de 1 dissous dans 10 ml de toluene, on ajoute 

goutte g goutte une solution de 0.12 g (1 mmol) de camphre dans 2 ml de toluene. 
Aprb 5 minutes d’agitation a temp&ature ambiante, le solvant est Cvapore et le 
residu extrait par 2 x 10 ml de pentane. Apr& concentration h 2-3 ml et refroidisse- 
ment g -70°, on isole 0.51 g de poudre cristalline brun fond. 

Une mode operatoire analogue fournit les metallacycles 3 et 4 a partir respective- 
ment du norcamphre et de la ( - )fenchone. 

L’hydrolyse de ces mttallacycles, dans les conditions deja d&rites, conduit aux 
carbures vinyliques correspondants: trimethyl-1,7,7 mcthylene-2 norbomane Zt partir 
de 2; methyl&e-2 norbomane a partir de 3; at trimethyl-1,3,3 mCthyl&ne-2 norbor- 
nane a partir de 4. 

R&action de [(Me,Si), N] ,UCH,SiMe, NSiMe, avec la cholesthe-4 one-3 
A une solution de 0.932 g (1.3 mmol) de 1 dans 10 ml de toluene, on ajoute 0.500 

g (1.3 mmol) de cholestene-4 one-3 et agite 20 minutes. Apres evaporation du 
solvant, le residue est extrait par 2 X 10 ml de pentane. La solution est concentrke et 
refroidie g - 50 “. On isole 0.88 g de 5: poudre marron-noir (Rdt. 62%). 

L’analyse en RMN Ctablit la composition: 93% d’isomi5re 5b rksultant de l’at- 
taque “endo” et 7% d’isomere 5a. 

Les kchantillons utilises pour l’ktude en RMN ont CtC preparcs directement dans 
les tubes d’analyse. 

Mode ophratoire g&&al. Darts un tube RMN, on p&e 0.065 g (6.97 X 10e5 
mol) de 1 dissous dans 1 ml de C,D, et ajoute en une seule fois 0.0107 g 
(6.97 x low5 mol) de camphre. La solution est rapidement homogCnCisCe et peut 
etre utilisee immediatement. 

Dans un tube scellC, un 6chantillon peut se conserver sans altkation durant 
plusieurs mois. 
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