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When irradiated with UV and heated with Mn,(CO)iO, phospholes L give 
B complexes L,Mn,(CO),, (3~ = 1 or 2) as unstable orange oils, and (T, n com- 
plexes LMnz(CO), as stable orange-red crystalline solids in which phospholes 
act as tridentate ligands via their phosphorus atoms and their dienic systems. 
When further irradiated with LMn,(CO), (L = 1-phenyl-3,4&methyl phosphole), 
Mnz(CO)io cleaves the phosphorus-phenyl bond and yields L’Mn,(C0)12 (L’ = 
3,4-dimethyl phospholyl) in which the P-Ph is replaced by a P-Mn(CO), 
bond. This stable deep-red crystalline compound is the second known phospholyl 
complex. Its mass spectrum shows that it decomposes mainly into L’Mn(CO)s. 
Indeed, when pyrolyzed at 150°C under vacuum, L’Mn3(C0)i2 gives L’Mn(CO)J, 
characterized by its PMR spectrum. 

Irradik sous UV et chauffk avec Mnz(CO) io, les phospholes L donnent 
des complexes (T L,~z(CO)lcrx (x = 1 ou 2) sous la forme d’huiles oranges in- 
stables, et des complexes (T, ‘IT LMn2(C0), sous la forme de solides cristallins 
rouge-oranges stables dans lesquels les phospholes jouent le role de ligandes tri- 
dentates par leur phosphore et leur systime dikique. Irradik plus avant avec 
LMn,(CO), (L = ph&yi-1 dim&thyl-3,4 phosphole), Mn,(CO),, coupe la liaison 
P-phenyle et fournit L’Mn3(CO)12 (L’ = dimethyl-3,4 phosphole) dans lequel 
la liaison P-phkyle est remplacee par une liaison P-Mn(CO)s. Ce compose 
cristallin rouge fon& et stable est le deuxieme complexe connu d’un phospholy- 
le. Son spectre de masse montre qu’il se decompose principalement en L’Mn- 
(CO),, Effectivement, pyrolys& a 150°C sous vide, L’Mna(CO)i2 se decompose 
partiellement en L’Mn(CO)J qui est caractkis6 par son spectre RMN du proton. ._’ 
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A &ht ~mnaimnce i.l n’existe dans Ia Iitt&ature que deux travaux relatifs 

g I’interaction des phosphoIes avec Ies metaux carbonyles, a savoir celui de 
Braye et al_ [II cone- ernanG lea r&&ions du pentaph6nyI phosphole avec 
FefCO)5 et Fe,(CO) 12 et celui de Cookson et al. [Z] concemant les reactions du 
W?h~wlrl,2,5 phosphole avec Fe(CO),, Fe2(C0)9, Ni(CO),, Cr(C0)6, MOM 
et W(CO)h. (II existe en revanche toute une serie d’etudes sur les complexes 
des phospholes avec les halogenures des m&aux de transition_) Les auteurs ont 
observe la formation de deux types de complexes, des complexes 5 oii le phos- 
phole est monocoordine B l’atome m&alhque par le phosphore et des complexes 
x ou le phosphole est bicoordine H L’atome m&ahique par le systGme di&ique_ 
Dans un cas (pentaphknyl phosphole + Fe,(CO),,) un complexe de phosphole 
ticoordine LFet(C0)6 semble avoir ete isole de facon non reproductible [l] 
mais il n’a &S caract&ise que par IR et analyse t%mentaire C, H, les r&ultats 
&ant as.sez imprf&is. 

Le choix des phospholes utilises avait et& dict& evidemment par leur dis- 
ponibilit& B I’Gpoque oh ces &udes ont &G r&Ii&es mais il n’est’pas heureux 
dans la mesure oti ces composes ne sont pas tres representatifs de la famille 
consid&ee pour deux raisons: 

(II Une etude aux rayons X de la structure du triphenyl-1,2,5 phosphole 
[3] a montr& qu’il n’y avait pas d’interaction entre le syst&me di&ique et le 
doublet du phosphore dans ce produit [P-C(cyclique) = 1.822 A contre 1.84 A 
pour la somme des rayons de covalence de P et de C], alors qu’une tehe interaction 
existe dans les phospholes les plus simples comme le benzyl-1 phosphole 143 
[P-C(cyclique) = 1.783 A]_ 

Cette difference provient sans doute de I’existence dans le triphenyl-1,2,5 
phosphole d’une conjugaison entre Ie systGme dienique et les groupements 
phenyles en positions 2 et 5 (Pour une discussion recente des arguments contra- 
dictoires avancs sur la question de l“‘aromaticit6” des phospholes voir ref. 5_) 

(2) La presence des deux groupements phenyles en 2,5 provoque une 
ouverture du cGne d’encombrement du phosphore ce qui introduit un facteur 
st&-ique d&favorable modifiant I’aptitude 5 la complexation des phospholes 
consid&& (voir les travaux de Tolman IS]). 

compte tenu de ces donnees iI nous a paru interessant d’entreprendre 
l’etude de la reaction des phospholes les plus simples, a p&sent aisement acces- 
sibles [7-lo], avec Ie dimanganese decacarbonyle- Outre l’ohginalit6 due aux 
phospholes et au metal carbonyle choisis, une raison plus profonde a dicti 
notre choix. ?Jne etude quantique .de l’anion phospholyle, [ CHCHPCHCH]- 
isoelectronique du thiophene a en effet montre la presence dans cet ion d’un 
sextet iSlectronique delocahse [ 53. Dans ces conditions nous avons pen@ qu’il 
devait Gtre possible de preparer des complexes du type fl-(CJ-LP)Mn(CO)S iso- 
electronique du thiophenechrome tricarbonyle decouvert par Fischer [ 111 et 
homologue du pyrrolylmangan&se ticarbonyle prepa& ulterieurement 121,223 _ 

A_ Lorsqu'on irradie 5 100°C pendant 5 h une solution cyclohexanique de 
phenyl-1 dimethyl-3,4 phosphole et de Mnz(COhO dans le rapport l/1.3, on 
obtient toute une s&e de complexes s&parables par chromatographie sur silice 
avec &s &ants constitu& par des m&nges de cyclohexane et de benzBne en 
propo&ons variables_ Le principal de ces complexes se presente sous la forme 

fsuite d In page 381) 
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TABLEAU 1 

REACTION DES PHOSPHOLES Mn+COlo: SYNTHESE DES COMPLEXES LMn2(CO)7 

L L%2<CO)7 

No. Rdt. F= Analyse trouw? (cab.) (%) 

(W ec, 
C H P Mn 

-@’ 
7 
Ph 

(I) 

“‘lr$ 
Me 

? 
I 

l-F6U 

m, 

Me)rJMe 
‘i 

t-b 
au) 

Me 

CHzFh 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

37 153 

406 96 

64 130 

20 123 

16 128 

15 136 

46.32 2.75 6.16 22.45 

(46.18) (2.65) (6.27) (22.24) 

43.29 3.65 
(43.06) (3.61) 

43.00 3.66 
(43.06) (3.61) 

47.70 2.97 
(47.27) (2.98) 

45.04 2.29 
(45.03) (2.31) 

43.56 
c43.81) 

1.99 
(l-95) 

= Produits ree dans. MeOH: point de fusion pris au bloc. ’ Dens ce cas on obtient up m-se de 

L&GQ(CO)~ et de L#n2(CO)8: le rendement en LMn2(CO)7 a iti calculC en tenant compte de son pour-. 
centage dans Ie m6lange d&ermint? par R.MN. Eb s$mrant Partiellement le m&m~e par chromatogniphie 
et en cons.ervant les fractioxzs de Queue me contenant que LbG+(CO)7. on obtient un rendement de 16% 

en produit recristalXs.G dens MeOH. 
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d’un solide orange vif auquel nolls avons attribue la formule brute LMn&CO), 
(L d&&rant le phosphole) slur la base des donnees suivantes. 

Le spectre de mazse (tempkature 8O”C, energie 70 eV) comprend le pit _ 
de l’ion molikulaire de m/e 494 (1= 28%); les autres pits interis~s dam la region 
des fortes masses sont les suivants: 410 (US), M -3CO; 382 (44%), 410 -CO; .- 
327 (15%), 382 -Mn; 298 (loo%), 327 -CHO; 243 (28%), 298 -Mn. 

L’analysc &men&ire (Tableau 1) confirme la formule proposSe. 
Le spectre de RMN du proton (Tableau 2) montre que: 

(a) la gGom&-ie du phosphole est peu perturbee par la complexation; en effet 
l’ordre de grandeur de toutes les con&antes de couplages H-H ou H-P est con- 
serve ce qui veut dire que les diff&ents angles du coordinat n’ont pas subi de 
modifications importantes. 
(b) le sy&me dikique est coo&in& au manganese; en effet les CH 6thyl4kiques 
sont blind& de facon spectaculaire lorsqu’on passe de L 5 IA&(C 
(c) le plan de symetrie du phosphole est egalement un plan de symetrie pour 
LMn,(CO), et done contient la liaison Mn-Mn; en effet les deux CHX et les deux 
CH ethyl6niques sont rigoureusement Equivalents sur le spectre. 

D’un autre c6t6, sachant que l’angle C,-P-C, est voisin de 90” dans les 
phospholes [ 43, un simple calcul d’hybridation negligeant la participation des 
orbitales “d" [S] permet de se rendre compte que la direction du doublet libre de 
P est i peu pres perpendiculaire au plan C&PC5 et done aussi au plan du syssme 
di&ique. Comme le phosphole est peu deform& lors de la complexation, on en 
deduit que la liaison P-Mn doit Cgalement Btre sensiblement perpendiculaire 
au plan du systGme di&ique_ Or, seule une substitution tritSquatoriale permet de 
tenir compte des imp&at& de symetrie sans entrainer une deformation majeure 
du coordinat; nous proposons done la structure ci-dessous pour le complexe 
LMnACO)% 

(OC),Mn-Mn(CO), 

(PII) 

La formation majoritaire de ce complexe LMnz(C0)7 est une reaction g& 
n&ale des phospholes comme les resultats du Tableau 1 permettent de s’en 
rendre compte. On notera que les rendements de la r&action sont fortement 
tributaires de facteurs Qlectroniques. Les spectres IR (Tableau 3) permettent 
en effet de classer les phospholes par aptitude dkroissante a donner des electrons 
(c’est-&-dire par aptitude decroissante $ polariser les CO done Q diminuer les 
frequences v(C0)); on obtient l’ordre suivant: III = II > I = IV > V > VI, qui 
est Qgalement celui des phospholes rang& par bssiciti decroissante [7,10] et 
celui des rendements en complexes.LMn2(C0)7. 

On remarquera pour finir que les sys%mes dieniques des phospholes sent 
d’excellents coordinats si on les compare aux dikes conjuguis classiques (le : 

-. 
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TABLEAU;. -.: - -- 

DONNEiS IR DES COMPLEXES LMq<CO)7 

L -‘-.._ v(co> (cm’> = AVb 
moyexl 

Ph 

al 

7 I l Lf 
I 

n-&J 

au 
Me 

tlM I I = 
‘i 

t-m 
am 

CH2Ph 
am 

Ph 

0 

Ph 

VII 

VnI 

lx 

X 

XI 

xn- 

2056(3) 1993(2) 1985(5) 1971(l) lSbl(6) 1938(4) 0 

2055(3) 1990(2) 1984(5) 1968(l) 1948(6) 1936(4) -2 

2055(3) 1991<2) 1983(5> 197O<U 1947(6) 1936(4) -2 

2056(3) 1992<2) 1986(5) 1970(l) X951(6) lS38(4) 0 

2060(3) 1995(2> 1988(5) 1974(l) X954(6) 194x(4) +3 

2065(3) 2001(2) 1991(5) 1976(l) 1958(6) X945(4) +-7 

a~~~nsury"lcmlrleschiffresentreparenth~ donnentieclassementdes bandespiu intenxiti 

dCCXOiSS.UltC b ~e moyen &?s v ties diff&entes bands par rapport B celles du complexe du phenyl-1 
di&tbyl-3.4 phosphole pris comme tifkence arbiQah=. 

butad.i&e (Lz) four& ck-Mn2(CO)BL2 avec un rendement de 1% seulement 

ww- 
titre les complexes LMn,(CO),, la r6action des phospholes avec Mn,(CO),, 

fournit des qua&it&s variables de complexes a &ant avant LMn2(Ce), et se 
p&se&a& sous la.foFe d’huiles orange piile difficiks a purifier compl&ment 
et p&u &_bles dans le temps surtout en solu$+ Nous les avons &p&r& et 
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&.di&s sommairement dans les trois cas 05 ils sent le plus abondant c’est-a- 
dire &i les phospholes sont les plus basiques et les moins encombrk sur le 
phosphore- Les don&es recueillies sont consignees dans le Tableau 4. Les spec- 
&s RMN indiquent clairement qu’il s’agit de complexes purement (T B liaisons 
f_Mn puisque le systeme di&ique des phospholes n’est pas perturb& Dans les 
cas de XIII et XV, l’analyse et le spectre IR prouvent sans ambigui& qu’il s’agit 
de complexes ax. LMnz(CO)9 t&s analogues a ax (Ph,P)Mn2(C0)9 pour lequel 
les donn&s IRsont les suivantes~ v(C0) ( cm?) 2093,2011,1994,1973,1939 [123, 
la bande la plus intense se situant B 1994 cm-’ contre 1993 cm-’ dans XIII et 
xv_ 

Le cas de XIV est par contre tout different. L’analyse du produit aussi 
soigneusement purifie que possible (double chromatographie) prouve qu’il 
s’agit d’un complexe LMn,(CO)s. Le spectre IR qui comprend 4 bandes de 
moyenne inten&& et assez &&es est toutefois completement different de 
celui des complexes phosphor& diaxiaux usuels qui ne presentent qu’une seule 
bande t&s intense vers 1950 cm-‘, les autres bandes &ant au mains dix fois plus 
faibles [13]. 11 ne s’agit done pas d’un complexe diaxial ce qui semble tout G 
fait exceptionnel pour une phosphine dans le cas du manganese carbonyle. Notons 
cependant que des complexes phosphor& diCquatoriaux L2Re2(C0)8 sont connus 
(voir par exemple ref. 14) Nous suggerons que la raison de cette substitution 
au moins partiellement Cquatoriale reside dans la trGs faible ouverture du c6ne 
d’encombrement du phosphore dans ce cas particuher (voir la structure du 
benzyl-1 phosphole 141). Dans ces conditions l’interaction stk-ique du coordinat 
L avec les CO equatoriaux sit&s sur l’autre manganese est diminu~e suffiiam- 
ment pour permettre une telle substitution- 

B_ Pour atteindre l’objectif que nous nous &ions fix& initialement, a savoir la 
synthke de complexes du type n-(C4H4P)Mn(C0)3, il falla d’une mar&e ou 
d’une autre,. couper la liaison P- (substituant exocyclique) des phospholes. Or, 
on sait que les m&aux akalins coupent facilement la liaison P-ph&nyle des 
phkyl-1 phospholes [ 151. 

Il hit done tentant d’essayer le SchGma 1. 
Un schema analogue a sans doute et.& employe pour preparer le x-(titra- 

ph&yl arsolyl)mangan&se tricarbonyle [ 161. Notons d’autre part que les deux 
dernieres &tapes sont voisines dans leur principe de la preparation du pyrrolyl- 
manganese tricarbonyle [ 21,221- 

Malheuresement nous nous sommes rapidement rendu compte que les 
d&iv& m&al& des phospholes les plus simples se polynkisaient rapidement & 
la temp&ature ordinaire vraisemblablement par attaque intermolc%&ire des 
P-M sur les doubles liaisons suivant le schema probable: 

[ 

CI I 
P M 

Jn I- -In 

Ceci n’a rien de surprenant puisque l’on sait que les d&iv& m~talK!s RzPM 
attaquent la double liaison des vinyl phospbines [17] et que les phospholes, 



SCHEME 1 

+2M- 

Ph 

(M = Li , Na , K) 

+ XMntCO), - 

(X = Cl. Br> 

CJ I I A C 

P 

-1 
Mn(C0)5 

a, [ 1 i- M-Ph 

P 

I 
M 

+ MX 

Mn(CO& 

w Mn(CO13 + 2CO 

dans leur &at fondamental non plan, ne sont pas stab&& par d&localisation 
electronique de la paire libre de facon notable [53 et ont done un comport-ement 
chimique apparenti! 5 celui des vinyl phosphines [S]. En pratique la synthese 
proposee n’est viable que s’il y a des substituants phenyles sur les carbones du 
cycle. 

Nous avons alors remarque, lors de la purification chromatographique des 
complexes LMnJCO), oii L dkigne un phtkyl-1 ou un benzyl-1 phosphole, la 
prkence d’un complexe rouge t&s fence &~ant apres le complexe orange 
principal_ Nous avons etudie ce nouveau complexe pour L = phenyl-I dim&thyl- 
3,4 phosphole. 

Nous lui avons attribue la formule structurale XVI sur la-base des don&es 
suivantes_ 

C% 

D I P- 

I 

Mn(CC)s 

CH3 t 
(OCL,Mn- MnKO)I 

(p9Il 

L’analyse &Smentaire correspond & la formule proposee: trouve: C, 35.38; 
H, 1.36; Mn, 27.90; P, 5.24. C18HsMn@17P talc_: C, 35.32; H, 1.32; Mn, 26.93; 
P, 5.06%. 

. . 
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Le wectre de masse (temperature 3OO”C, energie 70 eV) comprend un tr&s 
faible pit molhdaire de m/e 612; les premiers pies intenses a 
Partir de m/e 250 et sont les suivants: -m/e 250 (18%), [ MeCHPCH Me]- C-==FntB 
CMn(CW1; 222 (faible), 250 -CO; 194 (25%), 250 -2CO; 166 (loo%), 
250 -3CO; 111(32’S), 166 -Mn; 55 (50%), Mn. On voit done que, dans le spectro- 
graphe de masse, le mode de decomposition principal de XVI conduit au com- 
plexe x recherche initialement. 

La RMN du proton confirme sans &quivoque possible la disparition du 
groupement phenyle; on releve les dorm&es suivantes: 6 2.44 (CH,), 3.05 (CH) 
ppm, *J(H-P) 31 Hz. 

Le spectre IR en solution dans CHC& presente Ies bandes CO suivantes: 
Y(CO) (cm-‘) 2077m, 2032vs, 2011w, 1995vs(br), 1971w(br). 

L’intkEt de ce complexe r%ant Sdent, nous avons mis au point un mode 
opkatoire optimi& comprenant l’irradiation 24 h vers 0°C d’une solution 
cyclohexanique de VII et de Mni(CO)la en exces (rapport molaire l/Z). XVI 
est alors is016 par chromatographie avec un rendement de 32% compte tenu de la 
recupikation de VII non transform& 

La coupure dune liaison As-Ph dans AsPhS par Mnl(CO)10 h chaud avait 
d&j5 &te d&rite dans la littkature [lS] mais c’est, a notre connaissance, la 
premiere fois qu’on dkcrit la coupure d’une liaison P-Ph par Mn,(CO)n,. La 
liaison P-Ph &ant normalement beaucoup plus solide que la liaison As-Ph, 
nous supposons que la stabilisation de l’anion phospholyle par d&localisation 
G&ronique joue un rGle dans cette reaction. 

Remarquons en outre que XVI est le second complexe stable connu d&iv& 
d’un anion phospholyle, le premier Ctant le (tetraphenyl phospholyl)(cyclo- 
pentadienyl)fer dicarbonyle [191_ XVI se decomposant dans le spectrographe 
de masse en fourniss ant le dim&hyl-3,4 phospholyhnanganke tricarbonyle 
XVII recherche, nous avons etudie sa pyrolyse dans des conditions vaGes. 

Vers 150°C sous vide peu poussk, XVI sublime en se decomposant partielle- 
ment en XVII_ XVI et XVII ne peuvent Gtre &par& par chromatographie sur 
silice car ils ont approximativement le mCme Rf. XVII est identifie par son 
spectre RMN: 6 2.17 (CH,), 4.52 (CH) ppm, *J(H-P) 31 Hz. Ces don&es sont 
parfaitement compatibles avec l’instauration, lors du passage de XVI a XVII 
d’une forte conjugaison pz entre le phosphore et le sysGme diCnique caractk-is- 
tique des complexes P aromatiques. 

Tous les essais de pyrolyse de XVI h pression normale 5 set ou en solution 
ont complgtement &houG, XVII Gtant beaucoup plus instable que XVI, semble 
t’il, et se dkomposant rapidement a chaud une fois form& Cette instabilite 
relative de XVII cornpar& Q XVI a sans doute une origine au moins partiellement 
stkique, le groupement Mn,(CO) I2 prot%eant plus efficacement l’anion phos- 
pholyle que le groupement Mn(C0)3. On peut rapprocher la difficulti d’obten- 
tion de XVII de l%chec d’une tentative de preparation d’un phosphaferrocene 

w3- 
Pour fink, nouS avons rassemble dans le Tableau 5 les blindages des diff& 

rents protons de quelques thiophkes, pyrroles et phospholes lors de leur com- 
plexation par Ie chrome ou le manganese. On notera que les phospholes se rap- 
prochent des thiophkes et s’gloignent des pyrroles par l’intensit& du blindage 
des protons 2.5~et le fait que ces protons sent plus blind&s que les protons 3_4_ 
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TABLEAU 5 

BLINDAGE DES PROTONS DES THIOPHENES. PYRROLES ET PHOSPHOLES LORS DE LEUR 
COMPLEXATION 

Coordinat Complexe Blindage des protons en ppm 

HZ.5 H3.4 CH3 

Rdf&ences 

C4H4S <C4H4S)cr<CO)3 2-93 2.37 - 20 

Me Me Me Me 

ts / \ zs- Cr(C0)3 245 - 0.33 20 

s S 

C4H4NH <C4H4N)Mn<CO)3 

C4H4NPis <C4H4N)Mn<C0J3 

I VII 

I XVI 

I XVII 

vi XII 

0.58 0.88 

0.87 0.98 

3.75 - 

3.31 - 

1.84 - 

4.43 1.32 

- 

- 

-0.42 

-0.53 

-0.26 

- 

22 et 23 

22 et 23 

7 et ce 
travaiI 

7etce 
travail 

7 et ce 
travail 
24 et ce 
travail 

Dans le cas des thiophenes ces deux phknomkes ont &5 attribuik 5 une dimi- 
nution de l’electronegativite du soufre et h une augmentation de la densite 
electronique sur les carbones en Q lors de la complekation [20]. Une explication 
du &me type semble egalement convenir pour les phospholes. 

Partie experimentale 

Frt?para tion des complexes L,Mn,(CO] I- et des complexes LMn2(CO), 
On prepare une solution de O-005 mole de phosphole L et de 2.5 g de 

Mnz(CO)lo dans 200 ml de cyclohexane. On porte a reflux (100°C) en agitant 
sous argon et sous irradiation UV (lampe a vapeur de mercure moyenne pression 
(100 W) Hanovia). Au bout de 5 h on evapore le solvant et on chromatographie 
le residu sur colonne de gel de silice 70-230 mesch Merck; &u-n&, cyclohexane/ 
benzene 90/10. Passent en tiXe des produits jaunes (principalement du Mn,(CO)n-, 
non transforrne) puis un premier complexe jaune orange, LXMnZ(CO)lO,, puis 
un second complexe orange vif, LMn,(CO),, et enfin, eventuellement, pour 
L = I, IV, V et VI, un troisi6me complexe rouge fence et peu abondant d&iv& 
de l’anion phospholyle correspondant au phosphole L’Mn3(C0)i2. D’une man&e 
g&&r-ale la separation de ces produits est aisle; deux cas sont toutefois assez 
delicats: pour L = II, L2Mn2(CO), et LMr+(CO), ont tendance a se chevaucher 
(en C.C.M. sur silice Rf = 0.44 et 0.37 respectivement; eluant C6H6/C6H12 10/90); 
pour L = IV, LMnJCO), et L’Mn3(CO)i2 font de mGme (en C.C.M. sur silice 
Rf = 0.31 et 0.25 respectivement; &ant C6H6/C6H12 20/80). I1 est alors r&cais- 
saire de r&liser plusieurs chromatographies successivement pour obtenir des 
fractions pures. Dans tous les cas les complexes LMn,(CO), finissent par cristal- 
liser et sont recristaIlis& dans l’alcool methylique 5 -10°C. 



Preparation de L’Mn3(CO)12 (XVI) 
-~ On prepare une solution de 2.47 g de complexe VII (0,005 mole) et de 3.9 

g de Mn+(CO)I,, (O-01 mole) dans 200 mL de cycldhexane, On irradie Q 0°C sous 
argon avec agitation pendant 24 h. La solution est &vapor&e, Ie r&du repris 
au ben&ne- On filtre l’insoiuble, &apore le benzbne et chromatographie le 
r&idu comme ci-dessus; &ant CsHsfCsHlz 20/80. On recueille en tEte VII 
hon transform& que l’on recristalljse dans MeOH 5 -10°C: Rdt. 1.465 g et en 
queue XVI qu’on peut purifier plus avant en le rechromatographiant dans les 
mgmes conditions. II suffit ensuite de le laver & MeOH, Rdt. 0.401 g soit 13% 
par rapport i VII mis en jeu au d&part et 32% compte tenu de VII r&up&. F- 
196°C (inst. d&c.). 

erolyse de XVI 
Dans un sublimeur B trajet court on met 100 mg de XVI. On Gtzblit le vide 

(p 2 0.4 Torr) puis on plonge le fond du sublimeur dans un bain m&allique B 
150°C On chauffe 1 h et on termine un court instant-& 180°C. 

On reprend Ie sublimat dans CHCl, et on gvapore la solution obtenue. Le 
r&idu est, soit la& simplement 1 l’hexane soit chromatographik comme XVI 
pour &miner des impure% jaune vif passant en t&z. On obtient ainsi une 
poudre brrxne, Rdt. 21 mg; composition: XVI 40%, XVII 60% (RMN)- Rdt. en 
XVII 8 mg soit 20% par rapport & XVI initialement mis en jeu. 
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