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STABILISATION DE L'ACETYLENEDICARBALDEHYDE. 

PREPARATION ET STRUCTURE DE COMPLEXES ACETYLENEDICARBALDEHYDE-COBALTCARBONYLE. 

A. MEYERa, A. GORGUESa, Y. LE FLOC'Hb, 

Y. PINEAIJ', J. GUILLEVICC et J.Y. LE MAROUILLECX. 

a Lubomtoires de Chimie des Organon&aZliques et de Synthdse Orgmique, 

E.R.A. C.N.R.S. no 477 ; b E.N.S.C. de Rennes ; 

c Labomtoir-e de Chinrie &A SoZide et Inorganique MooZ&uZaire, L.A. C.N.R.S. no 254. 

Universitl de Rennes I, Campus de Beadieu, 35042 RENNES C&hx. 

Smry - The chemical stabilization of acetylenedicarbaldehyde ADCA by complexation is 

reported ; the X-Ray structures of two complexes ADCA(Co)2L6 (L = CO, PPh3) show two 

conformersof the ADCA moiety. 

Nous avons recemnent indique la preparation de l'acetylenedicarbaldehyde 

ADCA par formolyse du diacetal correspond (I). Les difficult& de separation de ce 

compose peu stable, mais tres reactif (I,2), du milieu formique 00 on le prepare (pertes 

importantes de rendement), nous ont incites a complexer ce synthon dans l'espoir de le 

stabiliser. Ce but a ete d'abord partiellement atteint par action de CO,(CO),(~'~) sur 

L puis fonolyse des fonctions acetal (schema 1). A la difference de l'ADCA, le derive 

2 (rdt 85 % a partir de 1) est isolable : c'est un solide se decomposant lentement sous 
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azote et a basse temperature. On obtient aisement des complexes tres stables (2 et 2) 

de 1'ADCA en echangeant un ou deux ligands CO par PPh3. 

Caracteristiques. Exemple donne 2. Solide rouge photosensible, F inst.=92" (dec.) ; 

sm (CIOH208C02) th. 367,9413, tr. 367,838O ; ir(CHC13) 2114, 2080, 2056, 2040 6p. (C=O) 

et 1671 (C=O) ; rmn 'H(CDC13) lo,50 (s, CHO). 

Les structures de 2 et 2 ont ete resolues par MULTAN (5). Les distances Co-Co, 

C?: et les angles de coudage de la partie acetylenique (voir fig.) sont comparables I 

ceux observes dans les complexes Co2(C0)6(RC~CR')(3b). Une difference fondamentale 

apparait cependant entre ces deux structures quant a la deformation de la partie ADCA : 

celle-ci est parfaitement plane et isolee dans 2 (effet sterique des deux ligands 

PPh3) alors que dans 2 seuls les quatre atomes de carbone sont coplanaires. Dans ce 
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dernier cas on observe egalement des liaisons hydrogene intermoleculaires (Cog-H'2 = 

2,66 i) entre groupements CH=O des deux molecules voisines. 

3 
Co(l)-Co(2) : 2,486 ii 
C(9)-C(10) * 1,360 & 
C(9)-C(lO)-C(7) ; 142,28" 
C(lO)-C(9)-C(8) : 139,49" 

5 - 

CO-CO’ : 2,456 i 
C(4)-C'(4) . 1,359 w 
C'(4)-C(4)-C(2) ; 143,04" 

Nous tentons actuellement d'utiliser ces complexes en synthese (4,6,7,8) et 

de preciser le caractere de la liaison metal-metal par une etude E.H.T. 
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