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Abstract 

Benzylidene(pentacarbonyl)tungsten reacts with tellurocyanate, [TeCNJ-, by insertion of the tel- 

lurium atom into the benzylidene-tungsten bond to give pentacarbonyl(tellurobenzaldehyde)tun,gsten (3). 

The complex 3 is thermally very labile. When thermolyzed the binuclear tellurobenzaldehyde-bridged 

complex [(CO),W],{ p2-n’.$-Te=C(Ph)H) (4) is formed. The reaction of 3 with 2,3-dimethyl-1,3- 

butadiene affords (CO),W[TeC(Ph)HCH,CMeCMeCH,] (7). In solution, two isomers of 7 are detecta- 

ble, the phenyl group occupying the equatorial position in both. The [4+2]-cycloaddition of cyclopen- 

tadiene to 3 is stereoselective. Two isomers, exo-8 [Ph exo and (CO),W endo] and endo- [Ph endo and 

(CO),W exe], are formed in the ratio 11/l. The structure of the main isomer exe-8 is confirmed by an 

X-ray analysis. 

Zusammenfassung 

Benzyliden(pentacarbonyl)wolfram reagiert mit Tellurocyanat, [TeCN]-, unter Einschiebung des 
Telluratoms in die Benzyliden-Wolfram-Bindung zu Pentacarbonyl(tellurobenzaldehyd)wolfrarn (3). Der 

Komplex 3 ist sehr thermolabil. Bei der Thermolyse entsteht der zweikernige Tellurobenzaldehyd- 

verbriickte Komplex [(COw)H} (4). Die Reaktion von 3 mit 2.3-Dimethyl-1,3- 

butadien ergibt (CO),W[TeC(Ph)HCH,CMe=CMeCH,] (7). In Losung liegt 7 in zwei isomeren Formen 

mit der Phenylgruppe jeweils in der lquatorialen Position vor. Die 14 + 2]-Cycloaddition von Cyclopen- 

tadien an 3 ist stereoselektiv. Es entstehen zwei Isomere im Verhaltnis 11/l: exo-8 [Ph exo und (CO),W 

endo] und endo- [Ph endo und (CO),W exo]. Die Struktur des Hauptisomers exo-8 wurde tdurch eine 

Rontgenstrukturanalyse gesichert. 

Einleitung 

Kiirzlich gelang es erstmals, Telluroaldehyde durch Reaktion von Ph,P=C(Ph)H 
mit Tellur [l] bzw. von Aldehyden mit (Me, Al),Te [2] gezielt zu erzeugen und deren 
intermediares Auftreten durch Abfangen mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien zu belegen. 
Telluroketone wurden durch Umsetzung von Ketonen mit (Me, Al) ,Te zuganglich 
und durch die Bildung von [4 + 2]-Cycloaddukten mit Cyclopentadien nachgewiesen 

PI. 

0022-328X/91/$03.50 0 1991 - Elsevier Sequoia S.A. All rights reserved 



E:rzeugrng und Thermolyse van (CQ),WITcL-C(Ph)Hi 

J~enzyliden(prntacarbony1)wc~lfram (2) [16j reagiert hereits brl - 90” C‘ in Di- 
chlormethan/ Pentan (1 : I ) praktisch augenhlicklich mit Bia( tl-iplirn~lph~~sph~l~).- 
iminium-tellurtrcyanat. Die urspriinglich dunkelrote i.Gsung fiirht SIC_% llnter Rildurrg 

~VIJ Pentacxbonyl( tellurobenzaldehvd)woJfram 13) hlauvioiett [(il. 1 ). J9ic thrrnxs- 
labile Verbindung 2 muss nicht in retner F‘orm eingesetzt warden. cs rejc!lt \ ielnwl-II 

aub. sir hei -~- 40 “C in CH ,<,I, durch Abspaltung der McthL>xygrupp’e au> dcm 
Wolframat I [17] mit Hilfe \0n HBJ)’ Et,(~) zu erzzugerr jlSl>] und. nn~h C’Jir<)- 
matographie und Einengen des f:luat\. unmittelbar mit !‘I’& ‘UT ill <‘i-i -C I llrn/l!- 
~el7rn. 
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Der Komplex 3 ist sehr reaktiv und extrem thermolabil. Er reagiert rasch mit den 
bei der Synthese entstehenden Cyanidionen. Dies lhst sich durch Zugabe von 
Pentan und anschliessende Filtration iiber Kieselgel teilweise unterdriicken. Trotz- 
dem gelang es bisher nicht, 3 in reiner Form zu isolieren oder spektroskopisch 
vollstandig zu charakterisieren. Es war daher nicht moglich, die Gleichgewichts- 
konstante fur das q’/n2-Isomerengleichgewicht zu bestimmen, die blaue Farbe der 
Losung lasst jedoch darauf schliessen, dass das $-Isomer noch zu einem erheblichen 
Anteil im Gleichgewicht vorliegt. Der Nachweis fiir die Bildung von 3 basiert 
hauptslchlich auf dem Thermolyseprodukt, dem Tellurobenzaldehyd-verbrtickten 

zweikernigen Komplex 4, und den charakteristischen Reaktionen mit konjugierten 
Dienen. 

ErwHrmt man die bei der Chromatographie anfallende blauviolette Lijsung von 3 
auf - 60 ‘C, dann ftirbt sie sich rotbraun. Unter formaler Eliminierung eines 
Molekuls “Te=C(Ph)H” pro jeweils zwei Molekiile 3 entsteht der Tellurobenzalde- 
hyd-verbrtickte zweikernige Komplex 4. Ahnlich wie bei 3 werden such bei der 
Thermolyse der analogen Thio- und Selenobenzaldehydwolfram-Komplexe (CO),- 
W[X=C(C,H,R-p)H] [11,12] in inerten Solvenzien wie Hexan oder Dichlormethan 
die entsprechenden zweikernigen Komplexe gebildet [18,19]. Diese Reaktionen 
verlaufen allerdings wesentlich langsamer, die Stabilitat der einkernigen K.omplexe 
nimmt in der Reihe X = S, Se, Te stark ab. 

In 4 ist der Tellurobenzaldehydligand an ein (CO),W-Fragment q’- und an das 
andere q2-gebunden, man beobachtet im v(CO)-Spektrum zwei deutlich getrennte 
Pentacarbonyl-Bandengruppen. Diese sind mit denjenigen der analogen Selenver- 
bindungen vergleichbar. Das ‘3C-NMR-Spektrum weist jeweils zwei Resonanzen fur 
die cis- und truns-CO-Gruppen auf. Ein (zumindest beziiglich der NMR-Zeitskala) 
rascher Austausch der Positionen der beiden (CO),W-Gruppen kann damit 
ausgeschlossen werden, Fur die (CO),W[ n’-Te=C(Ph)H]-Teilstruktur sind zwei Iso- 
mere (E und 2) miiglich. Das ‘H-NMR-Spektrum von 4 zeigt jedoch zwischen 
- 70 und + 30 O C nur ein Signal fur das aldehydische Proton. Die beiden Isomere 



wand& sich also entweder schnell ineinander um oder dcr Anteil cmzr der h&den 
Formen am Gemisch liegt bei einer langsamen Jsomerisierung unterhnlh der 
Nachweisgrcnze. Entsprechcndes gilt Fair die maloge~-r Selen~~benz~~ldeh~dI-l(om- 
plexc [1X]. Rei Telluro- und Selcnoform~ldeh\id-Komplexzri uitb 7, R. S [cI.lOj und 6 

5 R = H, Me 6 M = cr, Ml?. W 

[X] heohachtet man hingegrn jweils zwei deutlich getrenntc Duhletts fiir ditz beiden 
Aldehyci~asserstoffe. Dies legt den Schluss nahe, dash h~i 4 kcine rascht: E,*‘%-JM)- 
merisierung erfolgt. sondcrn nur ein Isomer sorliegt. Dilhci dijrt’te Ed Gch um das 
F-Jsnmer handeln. 

Reaktionen van 3 mit konjugierten Dienen 

Der Komplex 3 reagiert brrzits bei - 70 o c’ mit 2,3-Dimethyl- I .Shutadien untrr 
[4 + ?I-Cycloaddition zum Tellurocpclohexen-Komplex 7 (GI, 2). Die als Konkur- 
renzreaktion ahlaufende Thermolyse van 3 zu 4 l&t sich such mit cinem hnhen 
i)herschuas an 2,3-13)imethil-l..i-butadien nicht vollstiindig unterdrijcken. Kaxcher 
als mit 2.?-Dimettlvlbutadier7 reagiert 3 mit Cvclopentadien. me wsultiercnden 
~~ellurobicyclc~~2.2.1~hepr-~-c~~-K~~mplexe cs+8 ~kci cnd~d I;aasm sic!1 &her nuch 
mit einer wesentlich htihercn Grsamrausheut~ crhallw. ?;ach I,‘hrc~m;rtographj~ 
kiinnen die Vcrhindungen 7 ilnd era-8 in rrincr Form &;alten ~~eer&ri. 

+ t 
i 

/ \ 

(b) 

i - _--_-----------_--__--) 

exo-8 endo- 
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Der Komplex 7 ist sehr thermolabil und zersetzt sich, such im festen Zustand, 
schon bei 0 “C rasch, exo-8 ist bei Raumtemperatur tiber mehrere Stunden stabil. 
Im IR-Spektrum unterscheidet sich 7 und 8 nur wenig von den entsptechenden 
Thio- und Seleno-Komplexen. 

Im Gegensatz zu Thio- und Selenocyclohexen-Komplexen lassen sich bei 7 in 
Losung ‘H-NMR-spektroskopisch bei - 10 ‘C zwei lsomere (7-A und 7-b, Verhaltnis 
1.4 : 1) nachweisen, die sich chromatographisch nicht auftrennen lassen. Aufgrund 
der Kopplungskonstanten von ?(H,H) fur das jeweilige C(Ph)H-Atom von 12.3 und 
2.4 Hz (7-A) bzw. 12.1 und 3.2 Hz (7-B) muss angenommen werden, dass die 
Phenylgruppe bei beiden Isomeren die quasi-aquatoriale Stellung einnimmt. Die 
beiden Konformere unterscheiden sich also durch die Lage des (CO),W-Fragments 
(aquatorial bzw. axial). Der Vergleich der Resonanzen der C(@H-Methylenkohlen- 
stoffatome von 7-A bzw. 7-b mit denen des nichtkomplexierten 4,5-Dimethyl-2- 
phenyl-tellurocyclohex-4-ens [l] legt nahe, dem im Gleichgewicht geringfugig 
tiberwiegenden Isomer die Konformation mit dem (CO),W-Fragment in aquatori- 
aler Position zuzuordnen. Die gleiche Konformation wurde such fir die analoge 
Selenverbindung (7-Se) vorgeschlagen [13d]. Wahrend jedoch der Anteil desjenigen 
Konformers mit dem (CO),W-Fragment in axialer Position im Gleichgwicht bei 7 
bei ca. 42% liegt, betragt er bei 7-Se nur ca. 1%. Auch bei 1,3-Dithiocyclohexan- 
Komplexen ist das Konformere mit dem Metall-Ligand-Fragment in aquatorialer 
Stellung im allgemeinen stark bevorzugt. Bei (CO),Cr[SCH,SCH,CH,CH,] ist es 
das einzige nachweisbare Isomer [20], bei (CO),Fe [SCH,SCH,CH,CH,] wurde es 
durch eine Riintgenstrukturanalyse gesichert [21]. Auffallend ist der relativ hohe 
Anteil des zweiten Isomers bei 7 (7-B). Dies diirfte auf sterische Wechselwirkungen 
von eq-(CO),W mit eq-Ph in 7-A zuriickzufiihren sein. Dafiir spricht such, dass 
beim diphenylsubstituierten Komplex (CO),W[SeCPh,CH,CMe=CMeCH,I (11, 
siehe unten) dasjenige Konformer mit dem (CO),W-Fragment in axialer Stellung so 
stark begtinstigt ist, dass unterhalb von Raumtemperatur nur noch dieses 
nachweisbar ist. 

Die Barriere fur die pyramidale Inversion an Tellur bei 7 konnte nicht bestimmt 
werden, weil sich der Komplex in Liisung bereits ab 0°C rasch zersetzt. Sie muss 
jedoch deutlich grosser als 57 kJ/mol sein. 

Die Reaktion von 3 mit Cyclopentadien [Gl. 2(b)] ist stereoselektiv. E.s werden 
zwei Isomere gebildet (‘H-NMR-spektroskopisch bestimmtes 1somerenverh;iltnis ca. 
11/l). Im Gegensatz zu 7 fallt bei 8 nach Chromatographie und Umkristallisieren 
der bevorzugt gebildete Komplex in isomerenreiner Form an. Die Strukturzuwei- 
sung fur die beiden Isomere kann anhand der Resonanz des C(Ph)H-Wasserstoffs 
erfolgen: beim Hauptisomer beobachtet man ein leicht verbreitertes Singu.lett, beim 
Nebenprodukt hingegen ein Dublett ( 3J = 3.7 Hz). Die Phenylgruppe nimmt somit 
im Hauptprodukt die exo- (exo-8) im zweiten Isomer die en&-Position (endo-8) 
ein. Da eine gleichzeitige endo- bzw. exo-Stellung von Ph und (CO),W aus sterischen 
Griinden unwahrscheinlich ist, ist anzunehmen, dass das (CO),W-Fragment in exo-8 
endo- und in endo- exo-standig ist. Fiir exo-8 konnte dieser Strukturvorschlag 
durch eine Rontgenstrukturanalyse bestatigt werden (siehe unten). 

Wahrend fir die [4 + 2]-Cycloadditionen von Cyclopentadien mit Penta- 
carbonylchrom- und -wolfram-koordinierten Thio- und Selenobenzaldehyden eben- 
falls exo-Selektivitat beobachtet wurde [exo/endo-Verhaltnis z.B. fiir M = W: 7.3 
(S), 2.6 (Se)] [13f], verlaufen diejenigen mit den nicht-koordinierten Thio- und 



Selenoaldehyden en&-selektiv [22]. Dies wurde damit erkl?irt. dass die Selektivitgt 
im wesentlichen durch sterische Wechselwirkungen im cbergangszustand bestimmt 
wird. Es liegt nahe. die gleiche Argumentation such fi.ir die Reaktion \on 3 mit 
C’yclopentadien [<;I. 2(a)] anzuwenden. Da es sich hierhei urn die crstc Umsetzung 
eines ‘Telluroaldehydderivats mir einem cyciischen konjugierten Dien handelt. liegen 
noch keine Selektivit%ts-Vergleichsdaten var. 

Der Vergleich van 8 mit dcr analogen Schwefel- bzw. Selenverbindung zeigt. dass 
der Wechscl des Heteroatomh LU charakteristischen Ver>inderungrn im ‘H-NMR- 
Spektrum fiihrt. Die ResonanLen det dern Heteroatom henachbarten Wasserstoffe 
C‘(6)H und C’(lO)H (zur .4tomnumerierung vgl. Fig. 1) sowie \‘nn C‘(1 i)H werden in 
der Keihe S, Se, ‘Te zunehmend LII tieferem. die von (‘(8)H und c’c4)H hingegen zu 
hliherem Feld verschohen. Die> gilt aowohl fiir die e~.vc~- :11x au~h f&r dfc cJr&- 
Komplexe. 

Drr Komplex 3 kann such mit l,.&Cyclohexadien umgesetzt werden. Dirse 
Cycioaddition verl5uft noch langsamer 31s die mit 2.3-Dimethyl- 1 .?-hutadien. Da 
einerseits die ausbeute an Pentacarbonyl(3-phenyl-2-tellurnbjc\cl- 
en)wolfram nur niedrig und diese Verhindung andererseitb aehr zersetc-lich ist. 
wurde auf eine Isolierung in reiner Form verzichtet. 

Struktur van exe-8 

Der Komplex ~~0-8 wurde rantgenstrukturanalytisch untersucht (Fig. 1. Tab. 1). 
Die wichtigsten Abstgnde und Winked sind in Tabelle I, 7usammengrstellt. Der 
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Tabelle 1 

Fraktionelle Atomkoordinaten und gquivalente, 

(WW3)“*> 

isotrope thermische Parameter fir exe-8; U,, = 

wohei U, die Eigenwerte der U,,*Matrix sind 

Atom x Y z u,, 

W(l) 0.2018(l) 

C(1) 0.1355(6) 

O(1) 0.0964(5) 

C(2) 0.1815(7) 

O(2) 0.1687(6) 

C(3) 0.2712(7) 

O(3) 0.3156(6) 

C(4) 0.2080(7) 

O(4) 0.2047(5) 

C(5) 0.4234(7) 

O(5) 0.5514(5) 

Te(1) -0.1080(l) 

C(6) - 0.2691(7) 

C(7) -0.2031(7) 

C(8) - 0.2318(9) 

C(9) -0.3113(7) 

WO) -0.1882(6) 

Wl) - 0.3984(7) 

C(l2) - 0.2404(7) 

C(l3) -0.3926(8) 

W4) - 0.4305(8) 

C(15) -0.3199(g) 

C(l6) -0.1681(8) 

C(l7) -0.1255(7) 

0.1463(l) 

0.0318(3) 

- 0.0344(2) 

0.1612(3) 

0.1719(3) 

0.2616(3) 

0.3256(3) 

0.1377(3) 

0.1340(3) 

0.1116(3) 

0.0923(3) 

0.1888(l) 

0.1045(3) 

0.0875(3) 

0.1491(F) 

0.2122(4:1 

0.2649(3‘) 
0.1640(4‘) 

0.3441(3) 

0.3606(3) 

0.4332(4) 

0.4907(3) 

0.4740(3) 

0.4023(4) 

0.4475(l) 

0.4202(4) 

0.4039(4) 

0.2772(5) 

0.1814(4) 

0.4675(4) 

0.4774(4) 

0.6176(5) 

0.7101(3) 

0.4831(5) 

0.5050(4) 

0.4219(l) 

0.3078(5) 

0.2088(5) 

0.1381(6) 

0.1872(5) 

0.2681(5) 

0.2561(5) 

0.3046(5) 

0.3043(6) 

0.343q6) 

0.3827(6) 

0.3797(5) 

0.3434(5) 

0.027(l) 

0.032(2) 
0.045(l) 

0.037(2) 

0.052(2) 

0.035(2) 

0.054(2) 

0.037(2) 

0.050(Z) 

0.038(2) 

0.051(2) 

0.028(l) 

0.038(2) 

0.042(2) 

0.050(2) 

0.042(2) 

0.035(2) 

0.041(2) 
0.036(2) 

0.047(2) 

0.054(2) 

0.054(2) 

0.047(2) 

0.042(2) 

Tellurobicyclohept-5-en-Ligand ist tiber das Heteroatom an das Pentacarbonyl- 
wolfram-Fragment gebunden. Der Phenylsubstituent und “(CO)SW” sind trunsoid 

angeordnet, (CO),W nimmt die endo- und Ph die exo-Position ein. Die gleiche 
Anordnung wurde such bei dem iiberwiegend gebildeten Isomer (9) der Reaktion 
von (CO),Cr[S=C(Ph)H] mit 1,3-Cyclohexadien gefunden [13f]. 

H 

H Me 

Me 
.Me 
\ 

9 10 11 

Das Telluratom ist verzerrt pyramidal koordiniert (Winkelsumme: 301.4” ). Die 
Winkel M-X-C(6) und M-X-C(lO) sind bei den drei Komplexen exo-8, 9 [13fl 
und 10 [13fl vergleichbar [M-X-C(6): ~~0-8: 111.3(2), 9: 112.3(l), 10: 113.8(1)“; 
M-X-C(lO): exo-8: 109.5(2), 9: 109.0(l), 10: 110.6(l)“]. Aufgrund des starren 
bicyclischen Systems ist der nicht-bindende Abstand zwischen den beiden 
Briickenkopfatomen C(6) und C(10) in exo-8 und in 10 nahezu gleich (exo-8: 2.294 
A, 10: 2.317 A). Dies fiihrt dazu, dass der Winkel C(6)-X-C(10) mit steigendem 
Radius des Heteroatoms deutlich abnimmt [X = Se (10): 86.1(2)“; X = Te (exo-8): 



Esperimenteller Teil 
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Resonanzen sind, wenn nicht anders angegeben, auf TMS bezogen, zur Atom- 
numerierung bei der Zuordnung der Resonanzen von 8 vergleiche Fig. 1. 

I. Allgemeine Vorschrift ftir die Synthese von 2 

Eine Liisung von 1.0 g (1.7 mmol) NEt,{(CO),W[C(Ph)(H)OMe]} in 30 ml 
CH,Cl, wird bei - 90 o C rasch mit 0.5 ml (3.7 mmol) HBF, (54% in Et ,O) versetzt. 

Die ursprtinglich gelbe Lijsung farbt sich sofort dunkelrot. Nach ca. 1 min Rtihren 
versetzt man mit 30 ml Pentan von -90°C und chromatographiert die erhaltene 

Lbsung sofort bei - 75 o C mit Pentan/CH,Cl, (2 : 1) iiber Kieselgel. Die dunkel- 
rote Zone wird in einer gekiihlten Vorlage aufgefangen und bei - 80” C im 
Hochvak. auf ca. 20 ml eingeengt. AnschlieRend gibt man bei - 90 a C 1.2 g (1.7 
mmol) [(Ph,P),N]TeCN in 10 ml CH,Cl, zu, wobei sich die Liisung augenblicklich 
blauviolett farbt. Nach Versetzten mit 30 ml Pentan von - 90 o C wird bei - 80 o C 
i.iber eine 2 cm dicke Schicht Kieselgel gefrittet und mit Pentan/CH&l, (2 : 1) 
nachgewaschen. 

a. Bis(pentacarbonylwolfram)(~~-~i,~~-tellurobenzaldehyd) (4) 
Die blauviolette Lbsung von 1. wird auf - 60” C erwarmt. Dabei farbt sie sich 

rotbraun. Nach Entfernen des Solvens im Hochvak. bei - 70 o C wird der Ruckstand 
in Pentan/CH,Cl, (5 : 1) aufgenommen und im gleichen Losungsmittelgemisch an 
Kieselgel chromatographiert. Die erste von drei roten Zonen enthalt 4. Nach 
Umkristallisieren aus Pentan erhalt man 4 in Form dunkelroter Kristalle. Ausb. 180 
mg (12% bez. auf 1). Schmp.: 115-117°C (Zers.). 

IR (Pentan): v(C0) 2102w, 2065m, 2017m, 1999m, 1991m, 1944~s cm-‘. ‘H- 
NMR (CDCl 3, - 10°C): 6 = 8.69 [s, =CH], 7.3 [m. Ph]. 13C-NMR (CDCl,, 
-3°C): 6 = 68.3 [C=Te], 126.6, 126.7, 129.3, 148.5 [Ph], 191.4 [c&CO, J(WC) 
120.6 Hz], 195.0 [trans-CO], 197.5 [cis-CO, J(WC) 126.4 Hz], 203.3 [tran.s-,(ZdO]. 

UV-Vis (Pentan, Raumtemp.): X”,,, = 514 nm (lg c 3.82). MS (bezogen auf W 
und 13’Te): m/z = 868 [Ml+ und Peaks fur [M - nCO]+ (n = l-10) sowie [M - 
(CO),W]+. Analyse: Gef.: C, 23.80; H, 0.76; C,,H,O,,TeW, ber.: C, 23.59; H, 
0.70%; Mol.-Gew. 865.5. 

b. Pentacarbonyl[4,5-dimethyl-2-phenyl-te~lurocyclohex-4-en]wolfuam (7) 

Die blauviolette Liisung von 3 (vgl. 1) wird noch vor dem Fritten tiber Kieselgel 
mit 12.4 ml (110 mmol) 2,3-Dimethyl-1,3-butadien von - 90 o C versetzt, 2 his 5 min 
geriihrt und dann iiber 2 cm Kieselgel gefrittet. Der blauviolette Komplex wird bei 
- 80°C mit Pentan/CH,Cl, (2 : 1) vollstandig eluiert. Beim Einengen der 
vereinigten Eluate bei - 70” C verandert sich die Farbe nach rotbraun. Nach 
Entfernen des Solvens im Hochvak. bei -70 “C wird der Riickstand in Pentan/ 
CH,Cl, (20 : 1) aufgenommen und bei - 50 o C in diesem Losungsmittelgemisch 

chromatographiert. Die erste, hellgelbe Zone enthllt 7. Das Solvens wird im 
Hochvak. entfernt und der Riickstand aus Pentan umkristallisiert. Unterhalb von 
0 o C gelbe Kristalle, ab 0 o C Zersetzung unter Braunfarbung. Ausb.: 85 mg (8% bez. 
auf 1). 

IR (Pentan): v(C0) 2069m, 1979vw, 1945sh, 1939~s 1925sh cm-‘. ‘H-NMR 

(CDCl,, -10°C bezogen auf CHCl,): Isomer A: 6 = 1.96 [s, C(4)CH,]l, 2.04 [s, 
C(S)CH,], 2.29 [dd, ‘J 10.5 Hz, ‘J 2.7 Hz, C(3)H,], 3.13 [pseudo-t, J 13.5 Hz, 
C(3)H,], 3.76 [d, ‘J 12.1 Hz, C(6)H0], 4.25 [d, *J 12.1 Hz, C(6)H.], 4.93 [dd, 35 12.3 
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