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summary 

Flash thermolysis of trimethylsilyl esters of malonic acid and dimethyl 
malonic acid leads respectively to ketene and dimethylketene via their tri- 
methylsilyi acetals. Thermolysis or flash thermolysis of trimethylsilylcyclo- 
propane-l,l-dicarboxylate leads to dimethyleneketene trimethylsilyl acetal 
which undergoes interesting rearrangements involving 1,3_trimethylsilyl 
transfer from oxygen to carbon. 

Les compo&s organosilici&s possedant un autre h&&oatome (0, N ou 
S) en Q, p ou r du silicium sont le siege de rearrangements induits par des 
transferts-1,2 [l-3], -1,3 [ 1,4] ou -1,5 [5] d’un groupement trialkylsilyle. 
En particuLier les ac&als trialkylsilyliques de c&&es, prGpar& par voie 
chimique, conduisent par chauffage en phase liquide au &t&es correspon- 
dants qui, cependant ne peuvent &e isol& dans les conditions de la reaction [6]. 

Nous rapportons ici, d’une part une m&hode dire&e de formation de 
cktkes via leurs achtals trim&hylsilyliques, d’autre part les rkrrangements 
intkessants observk lors des tentatives d’application de cette m&hode 5 la 
prGparatidn du dimr5thyGnecCt&ne. 

La thermolyse &lair [7] A 700” d’un ester maionique tel que I ou II 
foumit exclusivement le c&&e correspondant, is016 et identifik par &de 
spectrographique (IR, RMN) et chimique (piegeage par le m&hanol). 

A plus basse tempCrature (630”), & partir par exemple de II, la pr&ence, 
i c&b du dim&Xhylc&Gne, de l’ac&al IV a pu etre observee. 

Les produits primaires de telles r&actions sont done les acetals III et IV 
t-&s d’une dCcarhoxylation avec migration-l,5 de SiMe3, impliquant un &at 
de transition 5 six centres (un seul exemple analogue d’un tel &arrangement 
a et6 signal6 dans la litlketure [S] . 
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Les ac&aIs de c&t&e III et IV, par transfert-1,3 de SiMe,, sont alors 
convertis en Ies ctitenes correspondants. Dans les conditions utiliskes 
(P 2: lo- ’ tot-r), ce dernier rearrangement est intramoI&ulaire, contrairement 
2 Ia dkomposition intermokulaire &ablie lors du chauffage en phase liquide 
de ces memes ac&als 161. 

Ce nouveau mode de formation de c&tines par voie thermique est trk 
utile dans le cadre de nos Etudes sur Ies c&&es trk reactifs [9], car il permet 
d’obteti les c&kes dans des conditions neutres i park d’esters silicik d’acck 
facile. C’est pourq;loi une tentative d’acck au dim&hyl&ec&ne par thermo- 
lyse &lair du cyclopropanecarboxylate de trimkthylsiiyle V a kti entreprise. 

Les rckultats cbtenus Iors des thermolyses (conditions opktoires et 
produits form&s) du diester V et du citoester analogue VI sont rassembk 
dans Ie Tableau 1. 

THERMOLYSE DES ESTERS CYCLOPROPANIQIJES V ET VI 

Ester dyhque 
de dhp& 

Conditions 
op&atoires= 

Taux de 
con,ernon 

Produits form& (8) b 

V 

VI 

P.V. 3oo”. 2 b 
T.E. 650° 

T.E. 750” 

P.V. 320”. 3 h 
T.E. 700” 

100 IX (81) x (19) 
70 IX (52) X (28) 

100 x (75) 

100 x11 (100) 
65 XI (2-l) = XII (58) 

0 P.V. = Phase vapeur: T.E. = rhermolyse &Lur. b On observe aus% la formation. en thermolyse &Air. 
de produits de d&a&lxxx ~rovenant surtout de la NP~IJH de lm~?.ons C-SI. L&s structures des produlu 
noubeaux out it6 itabties sans ambiguit; par eramen de leers spectres IR. RMN et de masse. 

La premihre &ape, spkifique de la d&composition des 
esters silicik V et VI est, comme pour les esters maloniques I et II, une d& 
carboxylation. (Ele est quantitative i 300” pendant 2 h pour V et VI, alors 
que cbauffi 5 350’ pendant 4 h, le diester methylique correspondant de V reste 
inchangk). L’acetai de cktike VII et l’koxysiiane VIII form& hvoluent alors 
selon Ie Schema 1. 

k nkrrangement VII+IX implique un transfer&l,3 de SiMeJ d’un 
oxygke ZI un carbone, suivant le cbemin a, tansfert trk peu signali (voir 
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cependant [lOj ) en comparaison de I’inverse. LWmination attendue de 
O(SiMes)p qui aurait conduit au dim&hylenec&&e XIII selon b n’a pas it& 
constat6e. 

Les produits d’ouverture de cycle X et XII proviennent d’une migration-l,3 
de SiMe,, ici encore d’un ouygbe & un carbone, mais 2 partir des methyl&w- 
silyloxycyclopropanes VII’ et WI1 n6s trk vraisemblablement de l’isomkisa- 
tion radicalaire de VII et VIII [ 111. Une confirmation indirecte de ce transfer-t 
a et6 obtenue dans une Ctude parall~le, celle de la thermolyse eclair du 
siloxycyclopropane XIV obtenu par cyclopropanation de Y&her d’6nol silylique 
du norbomikz-5 carboxaldehyde-2. 

En effet le m&byl&nesilyloxycyclopropane XV, engendre par une reaction de 
r&o-Diels, s’ouvre dans les conditions utilisees en aldehyde XVI, homologue 
de la c&one XII. 

Les silyloxycyclopropanes &ant stables darts des conditions de chauffage 
analogues (thermolyse &Aair 700” ou phase vapeur 300”), le rearrangement 
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semble done spkifique des m&hyGne-, 9 silylouycyclopropanes. II est probable 
que Ie transfert-1,3 du groupement Sih4e1 est induit par l’ouverture thermique 
de la liaison u du cyclopropane facilitee ici par la formation d’un trim&hyl&ne- 
m&bane bien stabilk? [ 111. 
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