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Summary

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

Les composés organosiliciés possédant un autre hétéroatome (O, N ou
S) en a, f ou 7y du silicium sont le siege de réarrangements induits par des
transferts-1,2 [1-3]1,-1,3[1,4] ou -1,5 [5] d’un groupement trialkylsilyle.
En particulier les acétals trialkylsilyliques de céténes, préparés par voie
chimique, conduisent par chauffage en phase liquide aux céténes correspon-
dants qui, cependant ne peuvent étre isolés dans les conditions de la réaction [6].

Nous rapportons ici, d’'une part une méthode directe de formation de
céténes via leurs acétals triméthylsilyliques, d’autre part les réarrangements
intéressants observés lors des tentatives d’application de cette méthode a la
préparation du diméthylénecéténe.

La thermolyse éclair [7] a 700° d’un ester malonique tel que I ou II
fournit exclusivement le céténe correspondant, isolé et identifié par étude
spectrographique (IR, RMN) et chimique (piégeage par le méthanol).

A plus basse température (630°), a partir par exemple de II, la présence,
a coté du diméthyleéténe, de ’'acétal IV a pu étre observée.

Les produits primaires de telles réactions sont donc les acétals III et IV
nés d’une décarboxylation avec migration-1,5 de SiMe; , impliquant un état
de transition 3 six centres (un seul exemple analogue d’un tel réarrangement
a été signalé dans la littérature [8].
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Les acétals de céténe II1 et IV, par transfert-1,3 de SiMe;, sont alors
convertis en les céténes correspondants. Dans les conditions utilisées
(P =~ 10" ? torr), ce dernier réarrangement est intramoléculaire, contrairement
a la décomposition intermoléculaire établie lors du chauffage en phase liquide
de ces mémes acétals [6]).

Ce nouveau mode de formation de céténes par voie thermique est trés
utile dans le cadre de nos études sur les céténes tres réactifs [9], car il permet
d’obtenir les céténes dans des conditions neutres a partir d’esters siliciés d’acces
facile. C’est pourquoi une tentative d’accés au diméthylénecéténe par thermo-
lyse éclair du cyclopropanecarboxylate de triméthylsilyle V a été entreprise.

Les résultats cotenus lors des thermolyses (conditions opératoires et
produits formés) du diester V et du cétoester analogue VI sont rassemblés
dans le Tableau 1.

TABLEAU 1
THERMOLYSE DES ESTERS CYCLOPROPANIQUES V ET VI

Ester silyhque Cond:tions Taux de Produits formés (%) &

de départ opératoires @ conversion

v P.v.300°,2h 100 IX (81) X (19)
T.E. 650° 70 I1X (52) X (28)
T.E. 750° 100 X (75)

VI P.V. 320°,3h 100 XH (100)
T.E. 700° 65 XI(29¢° X1I (58)

a p V. = Phase vapeur: T.E. = thermolyse €clair. 2 On observe aussi la formation, en thermolyse éclair,
de produits de dégradation provenant surtout de la rupture de Lajsons C—Su Les structures des produts
nouseaux ont €té établies sans ambiguité par examen de leurs spectres IR, RMN et de masse.
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La premiére étape, spécifique de la décomposition des
esters siliciés V et VI est, comme pour les esters maloniques I et II, une dé-
carboxylation. (Elle est quantitative 8 300° pendant 2 h pour V et VI, alors
que chauffé a2 350° pendant 4 h, le diester méthylique correspondant de V reste
inchangé). L’acetai de céténe VII et I’énoxysilane VIII formés évoluent alors
selon le Schéma 1.
Le réarrangement VII-+IX implique un transfert-1,3 de SiMe; d’un
oxygene a un carbone, suivant le chemin a, transfert trés peu signalé (voir
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cependant [10]) en comparaison de I’inverse. L’élimination attendue de
O(SiMe; ), qui aurait conduit au dimeéthylénecétene XIII selon b n’a pas éte
constatée.

Les produits d’ouverture de cycle X et XII proviennent d’une migration-1,3
de SiMe;, ici encore d’un oxygéne a un carbone, mais a partir des méthyléene-
silyloxycyclopropanes VII' et VIII' nés trés vraisemblablement de ’isomérisa-
tion radicalaire de VII et VIII [11]. Une confirmation indirecte de ce transfert
a été obtenue dans une étude paralléle, celle de la thermolyse éclair du
siloxycyclopropane XIV obtenu par cyclopropanation de ’éther d’énol silylique
du norbornéne-5 carboxaldéhyde-2.

En effet le méthylénesilyloxycyclopropane XV, engendré par une réaction de
rétro-Diels, s’ouvre dans les conditions utilisées en aldéhyde XVI, homologue
de la cétone XII.

Les silyloxyeyclopropanes étant stables dans des conditions de chauffage
analogues (thermolyse éclair 700° ou phase vapeur 300°), le réarrangement
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semble donc spécifique des méthyléne-2 silyloxyeyclopropanes. 11 est probable
que le transfert-1,3 du groupement SiMe; est induit par I'ouverture thermique
de Ia liaison ¢ du cyclopropane facilitée ici par la formation d’un triméthyléne-
méthane bien stabilisé [11].
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