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Abstract 

A facile route is described to the dimethyl ester of (2,3,4,5-q)-(2E,4E)-no- 
nadienyl phosphonic acid tricarbonyliron (6) which is obtained in an overall yield of 
36% from (2E,4E)-nonadienal. The stable sodio derivative of 6, when treated with 
sterically non-crowded aldehydes, gave the corresponding (E)-ene tricarbonyliron 
complexes in yields of 45-90s. Deuterium labelling experiments excluded any 
bond-shift isomerisation during the Wittig-Horner reaction. 

RCsumC 

Une voie simple de synthkse de l’ester dimkthylique de l’acide nonadiknyle-(2E, 
4E)-phosphonique fer tricarbonyle est d&rite avec un rendement global de 36% par 
rapport au nonadiknal-(2 E, 4E) de d&part. Ce complexe donne un anion sodC stable 
qui rCagit exclusivement avec les aldkhydes peu encombrks stkriquement pour 
donner les aldnes complex& avec des rendements de 45 B 90%. Ces aldnes sont de 
configuration E pratiquement exclusive. L’utilisation de l’hexanal deutCriC en 
position 1 a permis d’exclure toute isomkisation de double liaison dans la reaction 
de Wittig-Horner avec ces complexes. 

Les complexes organomkalliques du type L,M(CO), prksentent des absorptions 
infra-rouge u(C0) extr8mement intenses dans la zone 1950-2050 cm-‘, oti les 
protknes ont une absorption minimale. La fenetre spectrale va de 1800 B 2150 
cm-‘. La sensibilite et la rksolution accrues des spectromktres infra-rouge g trans- 
formCe de Fourier permettent d’adapter cette nouvelle technique analytique a la 

0022-328X/88/$03.50 0 1988 Elsevier Sequoia S.A. 



194 

localisation et au dosage des recepteurs de molCcules biologiquement actives. II a etC 
ainsi possible de localiser les recepteurs de l’oestradiol j I’aide d’un derive de 
i’oestradiol ou de derives de l’hexestrol complexes par le chrome tricarbonyle [l-4]. 

Cette nouvelle technique exige, d’une part. que la molecule modifite chimique- 
ment par un tel marqueur M(CO),, soit stable. en particulier. au raqannement 
infra-rouge [5 *], et d’autre part. qu’elle retienne une partic de l’affinitt de la 
molecule naturelle pour son site de liaison. 

Nous nvons, pour notre part. etudie la preparation et la reactivite chimique du 
complexe 6 dans le cadre de nos recherches dans le domaine des icosanciides, 
metaholites issus de I’acide arachidonique via son oxydation par les lipoxygenases et 
presentant des activites hiologiques puissantes et variees [7]. Les complexes de type 
hutadiene-fer tricarhonyle nous semhlent particulierement hien adapt& darts cc: cas. 
car une grande majorite de ces metaholites (comme les leucotrienes, par exemple) 
presentent dans leur squelette des structures trieniques conJuguPes 
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Le complexe 6, utilise darts une reaction de type WittiggHorner doit done 
permettre l’introduction du marqueur “ butadienyl-fer tricarhonyle” ians des struc- 
tures de type 7. Les reactions conduisant a 7, via le cation complexe fer tricarhonyle 
4 sent indiquees dans le Schema 1. 

Peu d’etudes ont ete consacr&es ri I’action de nucleophiles phosphor&s sur des 
cations pentadienyles acycliques et complexes par Fe(CO),. McArdle et Sherlock [8] 
ont, les premiers, decrit un se1 de phosphonium complex&fer tricarbonyle de forme 
anti. Celui-ci s’isomerise spontanement en 48 h dans le CDCl 1 en sa forme .yr’n plus 
stable: 

UK“ 1 

4x 11, 20°C 0 0 

/I\ I’l’h , . 131. 

(‘0 (‘0 co 

L’addition de PPh, est regio- et stereospecifique; I’adduit forme du cGte le moins 
encomhre stCriquement est du type anti avec un groupement PPh, eso par rapport 
au motif Fe(CO), [9]. Pl us recemment, Salzer a decrit l’utilisation de phosphorannes 
complexes en reaction de type Wittig [9,10]. Par contre, la reaction du triethylphos- 
phite n’est pas regiosptcifique puisqu’elle conduit au melange (5/4) des deux 
phosphonates complexes regioisomeres 8a et 8’ [ll]. Ces deux composes, ainsi que 9 
[12], sont, a notre connaissance, les seuls exemples de phosphonates en cy du motif 
n4-diene fer tricarhonyle. Un exemple de r&action de type Wittig-Horner a Ct& 
dkcrit B partir du complexe 8b [lo]. 

* Les numtros de rkfkrence pourvus d’un astkrisque rPf&ent au.x notes explicatives dans la listc 
bihliographique. 
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Schtma 1. I: Fe(C0)5, tolutne anhydre, hv, 15 h; II: KBH,, &hanol/tttrahydrofuranne 2/l, 0 o C, 45 
min; III: HBF, & 50%, anhydride acttique, - 15O C, 30 min; IV: P(OCH,)3, dichloromCthane anhydre, 
- 40 o C, 3 h; V: CH,ONa, mtthanol anhydre, 20’ C, 5 h; VI: NaH, dimkthoxy-l,2 ethane anhydre, 
-25OC, 1 h; RCHO, 3 h. 

qpdo K$.(_o c2H502c+?._o 
cococo I\ 

OR OR 

co co co I’oCp, co co co I’ocp5 
O%H5 OC,h 

8 8’ 9 

a: R = C,H,; b: R = CH, 

Now avow pour notre part prepare le composk 5 (de structure anti) selon la 
meme mtthode, par action de P(OCH3)3 sur le cation 4. Dans ce cas, l’attaque est 
rkgiospkifique sur le carbone le moins encomb& stkriquement. Ce phosphonate 5 
ne donnant pas dans notre cas de rksultat satisfaisant en rkaction de Wittig-Horner, 
nous l’avons rCarrangC quantitativement en son isomkre syn plus stable 6 dans le 
m&hanol en prksence de CH,ONa. Le mkanisme Gactionnel impliquC dans le 
r&arrangement est vraisemblablement analogue A celui propok [13] lors de 
l’isomkisation de ditinones complex6es de structure g&kale: 



L’attaque nuclkophile de I’atome de fer du phosphonate complex& 5 par I’ion 
CH,O- conduit au composk 7r-allyl-Fe(CO),X, Na ‘, X = OCH; (IO) instable. qui 
s’isomkrise en 11, ce dernier conduisant au phosphonate 6 .s~n: 

Ces deux phosphonates complex& 5 et 6 prksentent des caractkristiques spec- 
trales diffkentes en RMN ‘H et RMN ‘jC (Tableau 1). Les corrklations 
homonuclkaires de dkplacements chimiques du proton sont rapport&s dans la Fig. 
1. 

En accord avec la littkrature [14], on retrouve un dkalage important du d&place- 
ment chimique du proton H, vers les champs forts (AS = - 1.60 ppm), ce qui est 
caractkristique de I’isomkisation unti + sy~n. Le dosage de ce motif hien individua- 
lisk & 2.55 ppm en RMN ‘H permet de suivre quantitativement l’isomirisation. II 
faut noter le m&me effet de dkplacement vers les champs forts pour It: proton 
H,.(d6 = - 0.95 ppm). 

6, trait6 par NaH dans le DME anhydre A 8% d’HMPT B - 25’ C. donne une 
solution stable rouge intense de l’anion sodC correspondant. Parmi toutes les bases 
essayCes (n-BuLi/THF: t-BuOK/THF ou CH,OH; CH,ONa/CH,OH ou DME), 
NaH dans le DME a don& les meilleurs rkultats [15 *]. Dans 1~‘s conditions 
classiques de la r&action de Wittig-Horner, cet anion sod& ne reagit pas avcc les 
c&ones (essais 1, 2, 3). Par contre, il donne avec divers aldkhydes les alcknes (E) de 
couplage 7 (essais 4, 6. 7. 8 et 9). La rkaction n’a pas lieu avec les aldthydes 
encomb& stkriquement (essai 5). Les rendements sont fonction de la rkactivitk des 
aldkhydes (voir Tableau 2). Cette chimiosiIectivit& a d&jA Pte observee [I61 avec 
l’ylure de phosphore complex6 suivant: 

Les reactions de Wittig-Horner tentkes sur le phosphonate anti 5 n’ont conduit 
qu’B un faible rendement en alckne E (Rdt. infkieur B 10%). 

Un dernier point important B vkrifier concerne le site de complexation. 11 est, en 
effet, connu que les Gactions de Wittig avec les aldkhydes portant en (\: un motif 



Tableau 1 

Principales caractkristiques de RMN ;les composks 5 anri et 6 syn 

e d Analyses 5 anti 6 syn 

RMN ‘H 6(H,) 2.55 ppm 6(H,) 0.95 ppm 
6(H,) 2.10 ppm S(H,) I.15 ppm 

I OCHx RMN 13C J(C-P) 124.0 Hz J(C-P) 112.5 Hz 3 
5 OCf13 3’ 

a 

butadigne-fer tt-icarbonyle s’effectuent sans isomkrisation, la nouvelle double liaison 
crCCe &ant libre [17]; l’isomkrisation de la position du complexe sur les tribnes 
conjuguCs nkcessite un chauffage vers 100-l 10 o C [17]. I1 a CtC cependan t montrt 
rkcemment que de telles isomkrisations pouvaient Etre rCalisCes en milieu basique, et, 
ceci m&me B des temperatures beaucoup plus basses que les prkedentes [11,18]. 11 
Ctait done important de vkifier la position de la double liaison libre dans les 
rkactions de Horner d&rites ci-dessus. Pour ceci, nous avons utilisk l’hexanal 
deut6riC en position 1 (n-C,H,,C(=O)D) prCparP, par une reaction de Rosenmund 
modifike [19]. 

(17: R = I-I-C,H,,) (18: R = n-C,H,,) 

Le spectre de RMN du produit obtenu (17 et/au 18) indique la prksence d’un seul 
proton olCfinique dans la zone 5.35-5.55 ppm et la disparition de H,. Ceci ktablit 
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Fig. I. CorrClations homonucltaires de dkplacements chimiques du proton en RMN pour 5 et 6. 
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Tableau 2 

Obtention d’olcknes complexts h partir du phosphonate 6 

Essais RCOR’ Temps 
de 
&CtlOIl 

1 CHJCOC2H, 5 h 
2 C,HjCO(‘H3 4 11 

3 C, H i COC, H 4 4h 

0 0 4‘110 2.30 h 

6 Cl I + 2 30 h 

3h 

4h 

3 11 

U 

50$ 

557 

457 

907 

“ 1~s conditions d&rites pour I’hexanal dans la partic expkimentale (NaH/I>ME h 87 HMPT. 0 o c‘) 
ont &tG conserGes pour les autres composks carbonylks. h seuis varient les temps de rCactic:n. C‘e 
pourcentage a ktk determine par RMN ‘H g 300 MHz. ’ L-es rendements correspondent 311~ produik 
isolk et purifi6.i. 

sans ambigu’ite la structure 17 et exclut done la formule 18. montrant ainsi yu’il n’y 
a pas migration du groupement Fe(CO), dans la reaction [20]. 

Conclusion 

Le cation complexe 4 Gagit avec le phosphite de trimethyle dam les conditions 
de la reaction de Michaelis-Arbuzov pour conduire au phosphonate complexe unti 
5. qui s’isomlrise en milieu CH,ONa/CH,OH pour donner lc phosphonate com- 
pIexC .SJW 6. Ce phosphonate presente une reactivite tres interessante: 6, trait6 par 
NaH h - 25OC dans le DME. forme une solution stable de I’aninn correspondant. 
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Cet anion ne rCagit qu’avec les aldkhydes peu encomb& stiriquement pour donner 
les aldnes complex& de configuration E pratiquement exclusive et, ceci, avec des 
rendements de 45 B 90%. I1 n’y a pas de changement du site de complexation lors de 
la formation de ces aldnes. 

Partie expkrimentale 

Les solvants anhydres sont prCparCs de man&e usuelle par sCchage statique sur 
un tamis molCculaire (3 ou 4 A selon les solvants) rCgCnCr6 avant usage. Les spectres 
infra-rouge ont ett! effect& sur un appareil Beckman 4250 (domaine: 200-4000 
cm-‘). Les spectres de resonance magnktique nuclCaire 1D et 2D (essentiellement 
correlations homonuclCaires de diplacements chimiques et resolves en .I), ainsi que 
ceux du carbone 13 ont cte obtenus avec un appareil B onde pulsee Bruker AM 300 
opCrant B 300 MHz et Cquip6 d’un calculateur Aspect 3000. La rCfCrence interne est 
toujours le tktramethylsilane, le solvant utilist le deuttriochloroforme. Les dkplace- 
ments chimiques sont CvaluCs en parties par million. Les lettres s, d, t, q, dd, dt, 
etc. _ . indiquent la multiplicitC des signaux, soit, respectivement, singulet, doublet, 
triplet, quintuplet, doublet de doublet, doublet de triplet, etc. La puretk chimique 
des composQ obtenus est contralCe par chromatographie analytique sur couche 
mince fluorescente de gel de silice Merck 60 F254. Les purifications sont effect&es 
par flash chromatographie ou chromatographie sous moyenne pression (appareil 
Jobin-Yvon, pression de colonne fixte B 10 Bars, pression de solvant variant de 1 B 
5 Bars) sur une colonne de gel de silice H Merck (25-45 mp). 

((q-2,3,4,5)-Nonadidnal-(2E,4E)] fer tricarbonyle (2). 36 mM (5 g) de 
nonadikne-(2E,4E)al-1 (Janssen, puretd chimique 90%) et 36 mM (7.6 ml) de 
Fe(CO), sont agitCs sous azote et sous irradiation ultra-violette (lampe HPK 125 W 
Philips refroidie par circulation d’eau) pendant 15 h. La temptrature du melange est 
de 30” C. Le milieu concentri sous vide est purifii par flash chromatographie sur 
une colonne de gel de silice (Cluant: Cther de p&role/&her 90/10). On obtient 9.5 g 
de l’aldthyde complex& 2 sous forme d’une huile jaune fonde (Rdt. 95%). 

IR (pastille KBr): 2960, 2940, 2860, 2050, 1980, 1965 cm-‘. RMN ‘H: S 0.90 
(3H, t); 1.20-1.95 (8H, massif); 5.30 (lH, dd, J 7.4 et 5.0 Hz); 5.80 (lH, dd, J 5.0 
et 8.2 Hz); 9.30 (lH, d, J 4.4 Hz). 

[(v-2,3,4,S)-Nonaditke-(2E,4E) 01-11 fer tricarbonyle (3). 32 mM (9 g) du 
complexe aldkhydique 2 sont refroidies B 0 O C dans 150 ml d’un mklange &hanol 
tktrahydrofuranne 2/l. Le milieu riactionnel agitt est addition& goutte B goutte 
d’une solution alcaline de borohydrure de potassium (950 mg, 17 mM, 50 ml 
H,O + 2 ml NaOH 1 M). Aprils r&action pendant 45 min B 0” C, le milieu est 
extrait par 3 x 50 ml d’Cther. Les phases organiques rCunies sont lavees B neutralit& 
s&chkes sur Na,SO,, filtr6es sur filtre Millipore LS 5 I”, puis concentrees sous vide. 
L’alcool complex& brut 3 est alors purifit par flash chromatographie sur colonne de 
gel de silice (tluant: &her de p&role/&her 7/3). On obtient 9.2 g d’alcool complexC 
3 (Rdt. loo%, huile jaune). 

IR (pastille KBr): 3330, 2940, 2860, 2045, 1975 cm-.‘. RMN ‘H: 6 0.90 (3H, t); 
1.20-1.85 (SH, massif); 2.25 (lH, s); 3.20-3.60 (2H, massif); 4.55 (IH, dd, J 8.2 et 
5.0 Hz); 4.80 (lH, dd, J 8.2 et 5.0 Hz). 

T&trafluoroborate de [(q-1,2,3,4,5) Nonaditnylej fer tricarbonyle (4). 9 ml d’acide 
t&rafluoroborique B 50% refroidis B - 15 o C (mklange glace/sel) sont additionnks 



successivement de 15 ml d’anhydride adtique, puis d’une solution de 9 g (32 mM) 
d’alcooj complex& 3 dans 12 ml d’anhydride acktique. La reaction dure 30 min ;I 
- 15 o C, puis on ajoute dans le milieu 150 ml d’ither anhydre. Le cation complex6 4 
prkipite et est filtrC sur filtre MILLIPORE LS 5~, last par 3 X 30 ml d’tther 
anhydre. essorb puis s&he pendant 1 h sous vide de 1~1~ ’ mm Hg. On obtient X g du 
cation complexk 4 (Rdt. 70R, cristaux bruns, PF: 152°C). Ce cation complex~ n‘a 
pu &re caractkrisk par RMN “H, vraisemblablement i cause de la prksence 
d’impuretk mCtalliques paramagnktiques. 

Ester dim&th?slique de /‘wide (q-3,3,4,5) NonrrdiPrlS’(t~-(~Z.4E) phosphonique ,fer 
tricurbon~~i6~ (5). 12 ml de dichloromkthane anhydre contenant 4 mM (I g) de 
cation complex& 4 sont refroidis B -40” C sous azote. puis additionnks de 4 m/M 
(0.68 ml) de phosphite de trimkthyle set fraichement distill& Le milieu. agitP 
pendant 3 h 9 -4O”C, est hydrolyk par 10 ml d’eau saturke en NH,CI. Le milieu 
Gactionnel est extrait par 3 X 20 ml d’kther. La phase organique est sCchee sur 
Na,SO,, puis filtrbe (filtre Millipore LS 5~) et concentree SOLIS side. Le phos- 
phonate complex6 5 est purifit par chromatographie pkparative sur color-me de gel 
de silice kluke par le mklange dichlorom&hane/a&ate d’kthgle (X0/20). On obtient 
550 mg de 5 (Rdt. 55%. cristaux bruns, PF: 39 o C) 

IR (pastille KBrj: 3000. 2850, 2040, 1970, 12.50, 1050 cm ‘. RMN ‘H: S 0.90 
(3H. t); 1.20-1.40 (4H, massif); 1.55 (1 H, multiplet): 1.60-1.80 (2H. massif): 2.00 
(lH, dd, J 3.5 et 13.0 Hz, J(H-P) 20.0 Hz); 2.10 (lH, ddd): 2.55 (1H. ddd, J 9.0 
Hz); 3.70 (3H. d. J(H--P) 5.0 Hz); 3.74 (3H, d, J(H--P) 5.0 Hz): 5.20 (lH, dd. J 5.1 
et 9.5 Hz); 5.25 (lH, dd, J 5.1 et 7.25 Hz). RMN “C: S 13.5: 22.5: 24.5( J(C-UP) 
124.0 Hz); 34.0; 35.0; 45.5; 52; 64.5; X1.5; 93.5: 210. 

Ester dim&h~liqur de I’ucide (q-2,3,4,5) nclnudi~rl_~l~-(-?E.4E) phosphonique jbr 
trictirhon~vle (6). 0.53 m M (200 mg) du phosphonate-(22.4E) complex2 5 et 10 mg 
(43% molaire) de mkthylate de sodium sont additionnks. sous azote, de 4 ml de 
mtthanol anhydre refroidi 5 - 20 o C. On lake la solution revenir ri 30 o C, puis. on 
agite pendant 5 h. Aprks addition de 35 ml d’kther. puis 20 ml d’eau saturke en 
NH,Cl, la phase aqueuse est extraite par 2 x 30 ml d’kther. Les phases &h&rges 
kunies, lavges & neutralitk et stkhkes sur Na ?SOd sont filtrees (filtre Millipore LS 
5~), puis concentrkes sous vidc. Le phosphonate complex6 brut 6 cst purifik par 
chromatographie prkparative sur colonne de gel de silice Clu&e par le mklange 
chlorure de mkthyEne/ac&ate d’ktyle (X0/20). On obtient 195 mg de 6 (Rdt. 987. 
huile jaune). 

IR (pastille KBr): le spectre est identique B celui de 5. RMN ‘H: 6 0.90 (3H. t): 
0.95 (IH, multiplet); 1.15 (1H. q); 1.25-1.40 (4H, massif): 1.50 (1H. multiplet): 1.65 
(1H. multiplet); 1.90 (lH, ddd, J 15.0 et 10.0 Hz. J(H-P) 20.0 Hz); 2.15 (1H. ddd, 
J 5.0 Hz. J(H-P) 20.0 Hz); 3.70 (3H, d. J(H--P) 5.0 Hz); 3.75 (3H. d, J(HpP) 5.0 
Hz): 5.20 (lH, dd, J X.6 et 5.1 Hz): 5.25 (IH, dd, J 7.5 et 5.1 Hz). RMN ‘-‘C: 6 
12.0: 20.5; 28.5 (J(C--P) 112.5 Hz); 32.0; 32.5: 47.5; 50.5: 63.0: X2.0: 83.5: 210. 

Mode opkatoire type d’une rhcrction de Wittig-.Homer 
((q-5,6,7,8) Pentud~catriPne-t_sE. 7E,YE)] fer tricurho~z?~le (16). 13 mg (0.15 m&I) 

d’hydrure de sodium A 50% en dispersion dans l’huile sont ajout&s. sous azote. ?I une 
solution de 35 mg (0.10 m M) de phosphonate complexk 6 dans 6 ml de dimtthoxy- 
1,2 ethane anhydre refroidi B -25°C. Aprks remontk de la tempkature du milieu 
& 0” C (20 min). on agite 40 min puis on injecte succesaivement :I cette m&ne 
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temperature 500 ~1 d’hexamtthylphosphotriamide set et 25 ~1 (0.25 mM) d’hexanal 
dissous dans 2 ml de dimCthoxy-1,2 Cthane anhydre. Le milieu reactionnel, agite 
pendant 3 h a 15 o C, est ensuite hydrolyse par 10 ml d’eau saturee en NH,Cl. Apres 
traitement usuel, l’aldne complexe 16 brut est purifie par flash chromatographie sur 
une colonne de gel de silice CluCe B l’hexane. On obtient 30 mg de 16 (Rdt. 95%). 

Huile jaune. IR (pastille KBr): 3050, 2850, 2050, 1900 cm-‘. RMN ‘H: 6 0.90 
(6H, multiplet); 1.20-1.60 (12H, massif); 1.68 (lH, multiplet); 1.80 (lH, t, J 9.5 
Hz); 1.95 (2H, multiplet); 4.95 (lH, dd, J 7.0 et 5.0 Hz); 5.10 (lH, dd, J 5.0 et 10.0 
Hz); 5.40 (IH, dd, J 10.0 et 15.0 Hz); 5.65 (lH, dt, J 7.5 et 15.0 Hz). 

[(q-3,4,.5,6) Phdnyl-I dkcatrihne-(lE,3E,5E)] fer tricarbonyle (12). Huile jaune. 
IR (pastille KBr) 3050, 2050, 2870, 2040, 1960 cm-‘. RMN ‘H: 6 0.95 (3H, t); 
1.25-1.45 (6H, massif); 1.70 (lH, multiplet); 1.95 (lH, t, J 10.0 Hz); 5.05 (lH, dd, 
J 5.0 et 7.0 Hz); 5.30 (lH, dd, J 5.0 et 8.0 Hz); 6.20 (lH, dd, J 9.0 et 14.0 Hz); 6.55 
(lH, d, J 14.0 Hz); 7.30 (5H, multiplet). 

[(q-5,6,7,8) (MtQhoxy-4 ph&yl)-10 d&atriPne-(SE, 7E,9E)] fer tricarbonyle (13). 
Huile jaune. IR (pastille KBr): 3020, 2980, 2960, 2900, 2040, 1970 cm-‘. RMN ‘H: 
6 0.95 (3H, t); 1.25-1.45 (6H, massif); 1.70 (lH, multiplet); 1.95 (lH, t, J 10.0 Hz); 
3.70 (3H, s); 5.05 (lH, dd, J 5.0 et 7.0 Hz); 5.30 (lH, dd, J 5.0 et 8.0 Hz); 6.00 (lH, 
dd, J 9.0 et 15.0 Hz); 6.50 (lH, d, J 15.0 Hz); 6.80 (2H, d, J 8.0 Hz); 7.30 (2H, d, J 
8.0 Hz). 

[(q-5,6,7,8) PentadkaGtraPne-(5E, 7E,9E,l IE)] fer tricarbonyle (14). Huile jaune. 
IR (pastille KBr): 3010, 2960, 2930, 2860, 2020, 1970 cm-‘. RMN ‘H: 6 0.98 (6H, 
t); 1.15-1.45 (8H, massif); 1.65 (lH, multiplet); 1.85 (lH, t, J 10.0 Hz); 2,00 (2H, 
multiplet); 4,95 (lH, dd, J 5,O et 7,0 Hz); 5,15 (lH, dd, J 5.0 et 8.0 Hz); 5.50 (lH, 
dd, J 10.0 et 14.5 Hz); 5.65 (lH, multiplet); 5.95 (lH, dd, J 10.0 et 14.5 Hz); 6.18 
(lH, dd, J 10.0 et 14.5 Hz). 

[(q-5,6,7,8) Octadkcapentakne-(5E, 7E,9E,ll E,lSE)] fer tricarbonyle (15). Huile 
jaune. IR (pastille KBr): 3010,2950, 2920,2850,2020,1970 cm-r. RMN ‘H: 6 0.90 
(6H, multiplet); 1.15-1.45 (lOH, massif); 1.65 (lH, multiplet); 1.85 (lH, t, J 10.0 
Hz); 2.00 (2H, multiplet); 5.00 (lH, dd, J 5.0 et 7.0 Hz); 5.20 (lH, dd, J 5.0 et 8.0 
Hz); 5.60 (lH, dd, J 10.0 et 14.0 Hz); 5.72 (lH, multiplet); 6.05 (2H, multiplet); 
6.20 (2H, multiplet). 
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