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STABILISATION DE L'ACETYLENEDICARBALDEHYDE.
PREPARATION ET STRUCTURE DE COMPLEXES ACETYLENEDICARBALDEHYDE-COBALTCARBONYLE.
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Summary - The chemical stabilization of acetylenedicarbaldehyde ADCA by complexation is
reported ; the X-Ray structures of two complexes ADCA(C0)2L6 (L = co, PPh3) show two
conformers of the ADCA moiety.

Nous avons récemment indiqué la préparation de 1'acétylénedicarbaldéhyde

ADCA par formolyse du diacétal correspond(l). Les difficultés de séparation de ce

(1,2

composé peu stable, mais trés réactif » du milieu formique ol on le prépare (pertes

importantes de rendement), nous ont incités & complexer ce synthon dans 1'espoir de le
stabiliser. Ce but a été d'abord partiellement atteint par action de Coz(C0)8(3’4) sur
1 puis formolyse des fonctions acétal (schéma 1). A la différence de 1'ADCA, le dérivé

3 (rdt 85 % & partir de 1) est isolable : c'est un solide se décomposant lentement sous

1 C°2(C0)8’ pentane, 1h 2
(Et0) ,CH-C=C-CH(OEL), > (Et0),CH-CHC-CH(OEL),
91 ¢
Co,(C0)¢
SCHEMA 1
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= c°2(co)4(Pph3)2

azote et a basse température. On obtient aisément des complexes trés stabies (4 et §)
de 1'ADCA en échangeant un ou deux ligands CO par PPh3.
Caractéristiques. Exemple donné 3. Solide rouge photosensible, F inst.=92° (déc.) ;
sm (ClOH 0 Coz) th. 367 9413, tr. 367,8380 ; ir(CHC] ) 2114, 2080, 2056, 2040 ép. (C=0)
et 1671 (C=0) ; rmn H(CDC1 ) 10,50 (s, CHO).

Les structures de 3 et 5 ont €té résolues par MULTAN(S). Les distances Co-Co,
C=C et les angles de coudage de la partie acétylénique (voir fig.) sont comparables &
ceux observés dans les comp]exes.COZ(CO)S(RCECR‘)(3b). Une différence fondamentale
apparait cependant entre ces deux structures quant a la déformation de la partie ADCA :
celle-ci est parfaitement plane et isolée dans 5 (effet stérique des deux 1igands

PPh3) alors que dans 3 seuls les quatre atomes de carbone sont coplanaires. Dans ce
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-
(4’61’ :8) et

Nous tentons actuellement d'utiliser ces complexes en synthése
de préciser le caractére de la liaison métal-métal par une &tude E.H.T.
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