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(Recu le 31 janvier 1978) 

Summary 

Synthesis and stereochemistry of o-propargylic molybdenum complexes 
coordinated by a phosphine or a phosphite ligand are described. These com- 
plexes are alkoxycarbonylated by alcohols and thiols to yield n-ally1 complexes. 
An acid catalysis is observed and a reaction scheme suggested. The complexes 
with a chiral n-ally1 ligand are obtained as a mixture of two diastereoisomers 
which are separated_ 

Resume 

Des complexes o-propargyliques du molybdene coordines par une phosphine 
ou un phosphite ont et6 synthetises et leur stereochimie d&rite. 11s sont alxocy- 
carbonyles par les alcools et les thiols en complexes n-allyliques. Une catalyse 
acide est observee et un schema reactionnel est suggere. Les complexes dont le 
coordinat n-allylique est chiral sont obtenus sous forme de melanges de deux 
diast&eoisom&-es qui peuvent etre separes. 

Introduction 

Les composes o-propargyliques carbonyles peuvent Etre fonctionnalis& en 
derives r-allyliques ou en derives carbeno;ides suivant la nature du d&iv6 propar- 
gylique et les conditions reactionnelles. Les mecanismes de formation de ces 
deux produits restaient indetermines. La reaction d’alcoxycarbonylation de 
derives o-propargyliques carbonyles du molybdene a fait l’objet de precedents 
articles [ 1,23. 

* Pour la partie I. voir [23. 
** Adresse actuelle: Universit6 d’Ottawa, D&partement de Chimie. Ottawa KlN, 6N5 Ontario 

(Canada). 
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L’etude de la reaction d’alcoxycarbonylation est maintenant etendue aux 
complexes o-propargyliques du molybdene de type III coordines par une phos- 
phine ou un phosphite dans un double but: (1) Prkser le mkmisme de la 
r&action d’alcoxycarbonylation en etudiant l’influence de la nature des coor- 
dinats. (2) Disposer d’une methode per-met&ant l’acchs & des complexes 7r-ally- 
liques presentant deux centres chiraux et etudier les interactions des deux 
coordinats li& h un m&he m&l. 

Les coordinats phosphor& sont en effet connus pour modifier la reactivite 
des compIexes par leur effet o donneur [3--S] et par leurs effets steriques [7,8]. 
Ceux-ci influencent Bgalement la stabilit& des complexes [ 91. 

Les r&&tats prCliminaires obtenus avec les complexes coordines par la tri- 
phenyl phosphine ont ete publi& [lo]. 

R&&tats 

Syn th&e de complexes o-propargyliques coordink par une phosphine ou un 
phosphite 

Les complexes o-propargyliques du molybdgne coordink par une phosphine 
ou un phosphite sont obtenus par action des anions I sur les d&iv& brom& propar 
gyliques II dans le t&rahydrofuranne a -80°C. 

CpMo(CO),L-Na+ + Br-CH,C=$-R + C~MO(CO)~LCH~C=C-R 

(I) (II) (W 

(L = PPh3, P(OPh)3, P(OMe)3; R = H, Me, Ph) 

Au tours de la reaction il se forme des produits secondaires tels que CpMo- 
(C0j2LBr en quantite d’autant plus importante que la temperature de reaction 
est plus elevee. 

Les derives o-propargyliques ne peuvent &re purifies par chromatographie sur 
colonne d’alumine ou de silice: la seule m6thode utilisable pour les s&parer des 
autres produits est la cristallisation. Les composes sont obtenus a Y&at solide. 
Ils sont tres oxydables et photosensibles. Ils ont done 4% tr& difficiles 5 carac- 
tkiser surtout dans le cas des d&iv& ac&yl&riques vrais et il a &5 impossiblei 
d’obtenir des analyses elementaires correctes pour ces produits. Un seul com- 
plexe ac&yGnique vrai coordine par PPh3, IIIa *, a pu Gtre caractkise sans 
ambiguite par spectrographic RMN. Les complexes IIId et IIIg acetyleniques 
vrais coordines par les phosphites se decomposent rapidement dans le deutko- 
chloroforme, on observe toutefois la presence de signaux conespondant a un 
coordinat propargylique. 

Les rksultats sont indiques dans le Tableau 1. 

Isome’rie cetrans des compos& III 
Les complexes a-propargyliques comme les complexes analogues o-alkyles 

du molybdene presentent une isomerie cistrans qui a et& &rdi&e par differents 
auteurs [ll-165 

* Lanumdrotationdes com~odsestexplicit6edans lesTableauxlet2. 
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TABLEAU 1 

CONSTANTES ET DONNEES SPECTRALES DES COMPLEXES G-PROPARGYLIQUES: CpMo(CO)y 

LCH+=CR (III) 

No. L R Rdt. = F. (“C) IR RMN *H (6, ppm) (J(Hz)) d 

(S) CH2Cl.2 
b 

V(CEO) cp CP CH2 R 

(cm-l ) cis trans (J(PH)) (J(HH)) 
WPH)) 

IIIa 

II?& 

IIIC 

IIId 

IIIe 

IIIf 

II& 
IIIh 

IIIi 

PPhj H 52 

PPhs Me 53 

PPh3 Ph 35 

P(OPh)3 H 34 

P(OPh)3 Me 37 

P(OPh)3 Ph 35 

P<OMe)3 H 74 

P(OMe)3 Me 66 

P(OMe)3 Ph 38 

i15 

156 

135 

huile 
120 

114 

huik 
74 

1945-1865 4.83 1.82 2.03 

d(l.4) t(2.8) t(2.8) 

1940-1860 4.65 1.70 1.70 
d(1.4) m m 

1940-1860 4.86 2.C8 

d(1.4) d(2.5) 

1970-1880 

1965-1885 4.86 4.74 1.82 1.82 
5 d(1.4) m m 

1965-1885 4.88 4.75 1.90 

s d(1.4) d(3) 
1955-1875’ 
1945-1875 5.20 5.05 1.82 1.82 

s d(1.5) m m 

1945-1875 5.36 5.18 2.08 

s d(1.5) d(3.5) 

a Les rendements indiques sont les rendements obtenus aprk extraction B l’hexane du produit brut. Les 
produits etant peu solubles dans ce solvant et bnparfaitement purifik, ils sont donnes a title indicatif, 

ainsi que les points de fusion. b IR Perkin-Elmer 457. ’ Solvant THF. d Appareil Varian A 60. solvant 

CDC13. TMS r&f. int.. t triplet, m massif. d doublet. s singulet. 

Les derives o-propargyliques III presentent deux bandes v(C-0) (voir Tableau 
1) dont les frrkquences diminuent en m6me temps que le pouvoir (T donneur du 
ligand L augmente selon la sequence suivante en accord avec de precedents travaux 
[5,17,X3]. Ordre des frequences v(C-0) decroissantes en fonction de L: CO, 
P(OPh)3, P(OMe)3, PPh3. 

Dans les complexes a-propargyliques III la vibration de plus basse frhquence 
v(Cf0) est la plus intense. Ceci suggere une structure tram pour ces derives ou 
l’existence d’un melange cis/trans [ 131. 

Ceci a et& effectivement verifie par l’etude en spectrographic RMN (voir 
Tableau 1). 

Les complexes coordines par la triphknyl phosphine sont obtenus sous forme 

SCHEMA 1. cpMo(CO)+R1- 

trans 
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TABLEAU 2 

COMPLEXES u-PROPARGYLIQUES CpMo(CO)zL(CH+=CR) (III): PROPORTIONS DES ISOMERES 

cb ET tram 

NO. L 8 ci.spz tram QU 

IIIa PPh3 0 0.08 

IIIb Pa3 0 

IIIC PPh3 0 
me P(OPW3 0.59 0.59 

IIIf P(OJm3 0.61 

IIIh P(OMe)3 0.22 0.17 

iIIi P(OMeJ3 0.16 

= LY = %cis/%tions pour CPMO(CO)~L Me dans CDC12 5 25OC C12bl. 

trans uniquement, ainsi que le montre le doublet obtenu pour le cyclopenta- 
di&iyle et le couplage de 2.5 Hz des protons methyleniques avec le phosphore 
dans le d&i& IIIc sub&t& par un phenyle [ 12b]. 

Les composes IIIe, IIIf et IIIh, IIIi sont sous forme de m&nges cis/trans 
avec l’isomere trans majoritaire d’apres les i&&rations des differents massifs 
(voir Tableau 2: rapport ciskrans). Les proportions des derives cis et trans sont 
analogues 5 celles obtenues par Faller pour les d&iv& CpMo(CO),LMe [ 12b]. 

Alcoxycarbonylation des complexes o-propargyliques coordine’s par me phosphine 

ou un phosphite 
Les complexes a-propargyliques du molybdene III coordines par une phos- 

phine ou un phosphite r&g&sent avec les alcools et les thiols pour former des 
complexes n-allyliques IV et V. La substitution sur le carbone ac&yl&ique 
terminal du compose propar,@ique (propyne-yl, butyne-yl) et la nature du 
reactif, n’influent pas sur le type du produit final: 

R’X H ‘\ 
CpMo(COl,LCH2 C =C R - 

x = 0,s 
CpMo(CO)L 7; 

cm) ?- 

C-X-R’ 
II 
0 

R 

(EIIR = H 
(HI R = Me 

Ces composes seront .&par& en deux classes, les composes IV (R = H) et les 
composes V (R = Me) suivant que le coordinat 7z-allylique possede ou non un 
substituant mdthyle sur un carbone allylique term-hal. Dans les compos& V le 
methyle est toujours en position syn. 

Les composes ?r-allyliques ont Qte obtenus soit par reaction du nucleophile, 
alcool ou thiophenol sur le complexe a-propargylique isole, soit par action du 
nucleophile sur le melange reactionnel (anion I et bromure II) sans isoler le 
d&i& o-propargylique dans le cas des intermkliaires les plus instables. 

Les complexes IV et V sont purifies par chromatographie sur colonne d’alu- 
mine. Ils cristallisent difficilement dans des melanges de chlorure de methylene 
et de pentane. Ils ont 6tk identifies par spectrographic RMN et IR. 

Les rkultats sont indiques darts le Tableau 3, 
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SCHEMA 2. Complexes IV, R = H, A identique & 8. Complexes V, R = Me. 

D r h 

isomeres 

- 
de rotation C.OR 

,, 

O 

(IIZ Aa) (ITZ Ab) 

cn Ba) (P@b) 

Fat teurs r&actionnels 
La reaction est catalysee par les ions H’. Le temps de la r&action d’alcoxycar- 

bonylation pr&Gdemment d&rite est de trois jours 5 tempkrature ambiante et 
de quelques heures B 40°C. En presence de quelques pourcent d’acide paratolukre 
sulfonique ou d’acide chlorhydrique la Gaction est terminee en quinze minutes 
h temperature ambiante avec des rendements identiques. 

La substitution d’un coordinat carbonyle par un coordinat phosphore aug- 
mente la vitesse de la reaction d’un facteur deux a trois. 

Aspects dynamique et st&kochimique 
Les complexes r-allyliques du moiybdene IV et V prkentement synthktisk 

donnent lieu comme les complexes ?r-allyliques du cyclopentadienyl molybdkne 
dicarbonyle prec~demment etudies 5 un Bquilibre conformationnel en solution 
[B--26]. Les conformations sont representees sur le Schema 2. 

Dans les complexes n-allyliques IV et V, porteurs d’un coordinat phosphor& 
si l’on considere le metal dans un environnement pseudotetra&drique, celui-ci 
est un atome chiral *. Dans le cas des compok V (portant un substituant 
methyle sur un carbone terminal allylique), le m&hyle introduit au niveau du 
coordinat r-allylique une chiralite planaire, ce qui entra^ine l’existence d’une 
relation de diasGr~oisom&ie. Il y a de plus un kquilibre confurmationnel corres- 
pondant h chaque diasterkoisomere. 

Le schema 2 reprkente les couples de diast&oisomiSres et leurs isomkes de 
rotation (un seul &n3ntiomfke est represente). 

* Pour Ies besoins de I’tiyse, on considdre que Ies groupes n-cyclopentadibnyIe et sr-allyle occupent 
chacun un sommet d’un pseudot&radScke. 
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Le diast&Goisom&e 1 est celui dans lequel le coordinat L et le substituant 
methyle sont du meme c6t6 par rapport au plan bissecteur du coordinat allylique 

. dans la conformation a. 
Les diastSoisom&res ont pu 6tre &par& par chromatographie sur alumine 

et iden%& par spectrographic RMN. Dans tous les cas &udi& le diast&oiso- 
m&e A poss&de le plus grand Rf sur alumine. 

Les proportions des diast&SoisomGres A et B sont voisines de 50/50: la tri- 
ph6nylphosphine et le triphenyl phosphite ne semblent introduire aucune induc- 
tion asymetrique notable dans la formation des complexes rr-allyliq-ties. 

Les r6sultats sont indiqu6s dans le Tableau 4, dans la partie exphrimentale. 

Identification des complexes r-allyliques IV et V. 

Ces complexes r-allyliques presentent une seule bande u(CSO) t&s large et 
dans certains cas d’allure dissymgtrique, dans le chlorure de m&hyGne, le 
chloroforme ou le Gtrahydrofuranne. 11 n’a pas &6 possible d’observer les 
bandes correspondant aux deux isom6res de rotation comme cela avait 636 fait 
pour les complexes n-allyliques ne comportant pas de coordinat phosphor& dans 
la sph&re de coordination [ 21. 

Comme pour les d&iv& o-propargyliques l’ordre dkcroissant des frkquences 
v(CS0) en fonction de L est le suivant: CO, P(OPh)3, P(OMe)3, PPh,. 

11 est reli6 aux caract&res o-donneur, n-accepteur des coordinats [ 5,17,18]. 
En spectrographic RMN dans tous les composks le cyclopentadi&nyle resonne 

sous forme de doublet, il est coup16 avec le phosphore. Tous les protons allyli- 
ques sont inequivalents du fait de la chiralit6 du molybdene et Gsonnent suivant 
quatre massifs pour les ri-ally1 esters IV et trois massifs pour les compo& V. 

Les signaux sont dkplac6s vers les champs forts par rapport h ceux des r-ally1 
esters dicarbonyl& [ 21. Cet effet peut Gtre interprM6 comme un enrichissement 
en electrons par la phosphine ou le phosphite du coordinat n-allylique. Faller 
observe inversement un deplacement des signaux vers les champs faibles en 
remplacant le coordinat carbonyle par un coordinat nitrosyle [ 271. 

_L’identification des diast&Goisom&es et 1’Btude de l’gquilibre conformation- 
nel seront deGlopp& dans un prochain article. 

Discussion: proposition d’un schhma rCactionne1 

Dans le schema propos6 la premigre &tape est l’attaque de la triple liaison par 
un ion H+ pour former un complexe n-allenique cationique. Elle est suivie d’une 
attaque nucldophile de la mol&ule d’alcool ou de thiol sur un groupe carbonyle 
du complexe r-all&nique cationique p&r former un groupe alcoxycarbonyle ou 
alkylthiocarbonyle. Celui-ci par c&-migration sur le carbone central de 1’alGne 
complex6 conduit au r-ally1 ester ou thioester. La premi6re &ape doit Ztre 
l’etape lente puisque aucune accumulation de produit intermediaire n’est 
observee. 

Un tel schgma comporte une catalyse acide. Les diffkrentes &apes de cette 
r&action, formation de complexe r-all6nique cationique. attaque nucl6ophile 
sur le carbonyle, insertion d’all~ne, prkentent des analogies avec des r&actions 
connues. 

L’action des acides permet de former des complexes n-all6niques cationiques 
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Cp(CO),L MO- CH, 
&tape 

M 

\c 
lente 

\\\1, 
C, H+ 

R 

Cp(CO) L MO C-X-R’ - 

R 
1! 

I -H+ 

( X = 0, S ; L = CO, PP%, P(OPhj3 P(OMej3 ) 

5 partir de complexes o-propargyliques du fer [ 28,291 et des complexes 7r-olefi- 
niques cationiques h partir de complexes a-allyliques du fer, du molybdene, et 
du tungstene [20,30]. 

Il a Cte demon& pour des complexes cationiques de differents metaux que 
les carbones des coordinats carbonyles ont un car-act&e electrophile [31-341. 

Au tours de la demiere &ape le coordinat r-allenique est transforme en 
coordinat n-allylique par une reaction de cis-migration ou d’insertion. Une 
telle reaction est observee lors de la formation des ~-ally1 cyclopentenones [35]. 
Des insertions d’ali&e sont egalement connues dans la chimie du palladium [36] 
et du cobalt 1371. 

La formation de complexes r-alleniques cationiques apres protonation 
explique l’acceleration de la r&action lors du remplacement du coordinat car- 
bonyle.par un coordinat phosphore plus basique. 

Ce schema est confirme par un resultat de Wojcicki qui obtient un complexe 
7r-allylique par action d’ethylate sur un compose cationique allenique du fer 
[ 291. Cependant les reactions des composes o-propargyliques du fer et du molyb- 
d&e sont differentes [38]: les d&iv& propargyliques du fer ne sont pas alcoxy- 
carbonyles en presence des alcools m&me en milieu acide, B l’inverse les tenta- 
tives pour isoler des compos& n-allkniques cationiques du molybd&e se sont 
r&&lees infructueuses [26]. 

Sur les complexes cationiques des metaux de transition, portant un coordinat 
insature, allenique [ 29,391 ou ethylenique [ 40,411 l’attaque d’un reactif nucleo- 
phile a lieu en g&&al sur ce coordinat. La reaction d’un nucleophile sur un 
coordinat carbonyle telle que nous l’avons observee est une reaction i&s particu- 
l&e dans la chimie des complexes insatur& des mktaux de transition. 

Le schema propose pour les reactions d’alcoxycarbonylation des complexes 
a-propargyliques du molybdene pourrait gtre applique aux complexes du nickel 
et du palladium. En effet, l’alcoxycarbonylation de l’all&ne [42] et des d&iv& 
propargyliques [43,44] conduit aux mGmes types de composes: esters ou diesters 
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insatures, portant une fonction ester sur le carbone central. (11 y a en particulier 
formation d’esters de l’acide itaconique avec le chlorure de palladium.) Cette 
analogie permet de supposer la transformation du coordinat propargylique en 
coordinat allenique. 

Conclusion 

L’etude de la reaction d’alcoxycarbonylation en presence des alcools et des 
thiols de complexes o-propargyliques a permis de proposer un schema rendant 
compte de la formation des r-ally1 esters fonctionnalises sur le carbone central. 
L’evolution du coordinat o-propargylique en coordinat 7r-allenique sous l’action 
d’agents electrophiles intervient dans la tres grande majorite des reactions mettant 
en jeu des complexes o-propargyliques. La reactivitk des complexes n-alleniques _ 
depend de la nature de l’environnement metallique et du nucleophile. La 
fonctionnalisation du carbone central est lice 5 la possibilite d’attaque nucleo- 
phile sur les coordinats carbonyles de la molecule. 

Partie expkimentale 

Toutes les operations sont effectuees sous atmosphere d’argon. *Le THF est 
distille sous argon, sur hydrure de lithium aluminium ou sur naphthalene sodium. 
Tous les solvants sont d&a&& avant utilisation. L’alumine Merck force II-III 
ref. 1097 est utilisee pour les chromatographies sur colonne, sauf indication 
contraire. Toutes les reactions sont suivies par spectrographic IR. 

Quelques modes operatoires types sont dorm&. Les rendements et points de 
fusion sont indiques dans les Tableaux 1 et 3, les valeurs des pits de masse et 
les analyses Gmentaires des compok IV et V dans le Tableau 4. 

Les anions I ont &5 prepares par la methode d&rite par Mays et Pearson 
[11,45]. 

Complexes a-propargyliques III 
11s ont tous CtC prepares suivant le meme mode operatoire que IIIa. 
Dicarbonyl(q-cyclopentadie’nyl)o-propyze-2-yl triphe’nyl hhosphine molybde’ne 

(Illa). Une solution contenant 1.73 X 10e3 mol de dicarbonyl (q-cyclopenta- 
dienyl)triphenyl phosphine molybdenate de sodium est addition&e 5 0.35 g 
de bromure de propargyle dans 10 ml de tetrahydrofuranne a -80°C. Une l/2 
h apres la fin de l’addition la reaction est terminee. Apres retour 5 temperature 
ambiante la solution est filtree sur celite et le THF &vapor& Le residu s’extrait 
lentement 5 l’hexane (6 X 30 ml). La solution tres oxydable est concentree. 
Apres refroidissement le produit IIIa est obtenu sous forme d’une poudre jaune 
t&s fragile. 

Complexes T-allyliques IV 
[l-3-r)-(2-Carbome’thoxyallyl)](carbony1)(q-cyclopentadi~nyl)(triph~nyl 

phosphine)molybd&e (IVa). Sans catalyse acide. 0.21-2 g du compose IIIa 
(4.1 X lob4 mol) sont a&es avec 1 ml de methanol dans 20 ml de THF 5 
temperature ambiante. La reaction est terminee apres 24 h, le THF est evapore 
et le residu solubilise dans le chlorure de methylene est chromatographie sur 
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TABLEAU4 

NO. Temps Masse (m/e) Analyses e1iimentaires (trouvees (CalC.) (76)) 

de (g8Mo) 
tiaction C H MO P 
sans 

catalyse 
acide (h) 

IVa 24 552 63.59 4.84 16.88 5.42 
(63.28) (4.94) (17.43) (5.35) 

IVd 72 57.98 4.65 15.84 5.46 
(58.20) (4.52) (16.04) (5.18) 

IVg 24 414 40.83 5.06 7.55 
(50.79) (5.13) (7.51) 

Va 72 566 63.71 5.44 5.51 
Vb 566 63.17 5.49 15.62 5.79 

(63.84) (5.14) (17.01) (5.49) 
vc 72 580 63.60 5.47 16.06 5.40 
Vd 580 63.20 5.16 

(64.36) (5.36) (16.60) (5.36) 

V-h 628 59.05 4.97 5.07 
(59.26) (4.93) (4.87) 

alumine. Une premiere bande est elude avec un m&nge chlorure de methylene/ 
pentane (50/50) et contient un produit violet qui n’a pas ete identifie. Une 
dew&me bande &l&e au chlorure de methylene contient le produit IVa. Apres 
evaporation du solvant le produit est recristallise dans un melange chlorure de 
methylene/pentane. 

Catalyse acide. A une solution de IIIa non isole (obtenue a park de 1 g de 
bis[dicarbonyl(q-cyclopentadiCnyl)triph&yl phosphine molybdbne] mercure 
et 0.26 g de bromure de propargyle dans 70 ml de THF) sont ajoutits 2 ml de 
methanol et 25 mg d’acide paratolukne sulfonique. La solution devient brune 
instantanement. La reaction est terminee apres 15 min. La solution est traitee 
comme precedemment. 

[l-3-~-(2-Carbome’thoxyallyi)](carbonyl)(~-cy~~opentadi~nyl)(~iph~nyl 
phosphite)molybde’ne (IVd). Le compose o-propargylique IIId est prepare selon 
le mode operatoire indique prkcedemment a partir d’une solution contenant 
1.45 X 10m3 mol de dicarbonyl (~cyclopentadienyl) triphenyl phosphite molyb- 
denate de sodium. 

A la fin de la reaction, apres retour ti temperature ambiante la solution est 
filtree. Le solvant evapore et les traces eventuelles de bromure de propargyle 
eliminees sous vide primaire. 

Apres dissolution dans 30 ml de THF et addition de 2.5 ml de methanol, le 
melange est agite 3 jours 5 temperature ambiante. La solution est traitee comme 
precedemment . 

Complexes x-allyliques de type V: skparation des diasttEoisom6res 
[1-3-q-(2-Carbome’thoxy-2-but~nyl)](carbonyl)(q-cyclopentadi~nyl)(~iph~nyl- 

phosphine) molybdtine (Va, Vb). Le complexe o-propargylique de depart IIIb 
est pr&pare a park de 0.95 g de dim&e bis[dicarbonyl(~-cyclopentadi&yl)tri- 
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phenyl phosphine molybdene] mercure et 0.30 g de bromo-1 butyne-2 dans 35 ml 
de THF. Apres formation du derive IIIb le THF est evaporee et le derive brome 
en exces 6limin6 sous vide primaire. Apres addition de 30 ml de THF et de 3 ml 
de methanol le melange reactionnel est agite 3 jours & temperature ambiante. 
Le THF est alors evapore et le residu solubilise dans le chlorure de methylene est 
chromatographie sur colonne d’alumine. Apres une petite bande orangee en 
Gte, une bande jaune tr& etalee est &&e par un melange chlorure de methyl- 
ene/pentane (50/50) et divisee en plusieurs fractions suivant les variations 
d’intensite de coloration. 

L’analyse par chromatographie sur plaques d’alumine ainsi que les spectres 
infra-rouge et RMN des differentes fractions montrent que, les fractions extre- 
mes contiennent les cliastGoisom&-es A [Va] et B [Vb] purs et les fractions 
intermediaires un melange de A et B. 

Plusieurs chromatographies sur colonne sont necessaires pour &parer totale- 
ment les isomeres. 

Les fractions contenant A et B purs sont recristallis6es dans des melanges 
chlorure de methylene/pentane_ 

Catalyse acide. Le mode operatoire est identique au precedent, (m6me quan- 
tit6 de din&e) avec addition de 15 mg d’acide p-toluene sulfonique en m6me 
temps que l’addition de methanol. Le melange rkactionnel prend instantanement 
une couleur bnme. La reaction est terminee apres quelques minutes. Les produits 
sont analysks et purifies dans les mGmes conditions que precedemment. 

Proportions des deux diastereoisomeres obtenues d’apres la RMN d’un 
6chantihon chromatographie, sans separation de Va et Vb Va : 55%, Vb : 45%. 
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