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Abstract : Heterosubstituted methyleneketenes 2d-g are obtained by flash-vacuum pyrolysis of

Meldrum's acid derivatives 1d-g. The methoxymethyleneketene 2e is stable for a few hours at room
temperature and gives 3e by dimerization ; in contrast, the more reactive thiomethoxymethylene-
ketenes 2f-g are easily converted to 4f-g by intramolecular rearrangement.

L'intérét porté aux cumulenes et hétérocumulénes n'a cessé de croitre ces derniéres années.
Certains de ces composés ont été découverts dans le milieu interstellairel et par ailleurs de
nombreux travaux théoriques et spectroscopiques ont été consacrés a I'étude structurale de ces
systémes cumuléniques.z’3 Les hétérocumulénes ont été classés récemment en deux catégories selon
le nombre d'électrons (6 ou 8) impliqués dans le systéme.l‘ On trouve notamment parmi les systeémes
a 8 électrons-qui sont les moins réactifs, les aminométhylénethiocéténes, composés suffisamment
stables pour étre isolés.”*® Par contre, les alkylidéne- ou arylidénecéténes 2a,b ne comportant pas
d'hétéroatome sur le carbone C-3 sont des intermédiaires fugaces obtenus en phase gazeuse et mis
en évidence par spectroscopie IR a basse tempéra’cure.7 Le premier exemple de méthylénecéténe
raisonnablement stable en solution a température ordinaire (aminométhylénecéténe cyclique zcg)
porte un atome d'azote sur le carbone sp2. Nos travaux sur la synthése d'hétérocumulénes et sur
I'étude de leur réactivité thermique9_“ nous ont amenés a rechercher d'autres méthylénecétenes

stables et nous ont incités a comparer la réactivité respective des méthoxy et thiométhoxy-
méthylénecéténes 2d-g (R; = O et S).
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La thermclyse éclair (p:lo'u—lo'j torr) des dérivés de !'acide de Meldrum _l_d-glz'“‘L permet

d'accéder aux méthylénecéténes 2d-g (Tableau 1). Ces cumulénes sont recueillis a la sortie du tube
de thermolyse sur une pastille de NaCl refroidie & l'azote liquidels et les spectres IR de 2 sont
enregistrés directement a |'état condensé. Dans tous les cas, on observe une bande entre
2000-2100 cm™!
de lh (RII:I;Z:CHB) et obtenu un spectre IR identique a celui du diméthylméthylénecéténe 2h

caractéristique des méthylénecéténes. Nous avons reproduit également la pyrolyse

(2090 cm™ “®). Alors que cette bande disparait au cours de l'enregistrement du spectre de 2h a

basse température, celle des cumulénes 2d-g ne disparait qu'aprés évaporation de l'azote

Tableau | : Formation des cumulénes 2 par pyrolyse des composés 1

Composés | ldlz lelz _l_f” _l_g13 ih7a
Rl CHBO CH3O CH3S CH3S CH3
RZ H CH3 CH3 CH3S CH3
température de
décomposition 400 450 420 500 430
de 1 (°C)
(:umuléngl 2 2030 2060 2060 2070 2090
IR (cm™)

N

liquide (disparition progressive de la bande a 2000-2100 cm_l en moins d'une heure). Ainsi,

conformément a ce que suggéraient les résultats déja obtenus avec gcs les amino-, alkoxy- et

thioalkoxyméthylénecéténes sont beaucoup plus stables que les alkylidéne- et arylidénecéténes
7

2a,b.

Le méthoxyméthylénecétene gd“ a une stabilité en solution comparable a celle de Zc.s

Les spectres et B¢ de 2d ont été enregistrés dans CDZCIZU entre -70° et +28°C ; 2d est stable
jusqu'a -20° et a cette température les signaux a 3,85 et 8,85 p.p.m. en RMN'H disparaissent en 3 h

(polymérisation). La présence d'un groupement alkyle sur le carbone C-3 augmente la stabilité

CH,
o
e A CH,\__._._- . 28° CH&*) (/
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Figure 2
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du cumuléne. Ainsi 2e (RI’OCHB’ R,=CH,) est trés stable dans CDZCIZ17 jusqu'a 0°C et
n'évolue que trés lentement a +28°C pour disparaitre progressivement aprés 8 & 10 heures en
donnant un mélange des deux isoméres de la bis (méthoxyéthyli déne)-2,4 cyclobutanedione-1,3 3e

(Figure 2) caractérisée par IR et rRMN'3 (Rdt 40%).

Par ailleurs, le traitement des méthylénecéténes 2d,e par l'eau ou le méthanol conduit aux

. . 19,20
acides ou aux esters acryliques de structure connue.

La présence d'un atome de soufre sur le cumuléne confére une plus grande réactivité
thermique intramoléculaire au méthylénecéténe. La thermolyse éclair des dérivés lf,g 3 des
températures supérieures & 520°C conduit aux hétérocycles if,ng (4f : 71% ; 4g = 58%) qui sont les

tautomeres d'hydroxy-3 thiophénes. Ce type de réarrangement avait déja été observé en série

A>520°
e 22t ) [Jj
o S‘4e

cH2
2fg 4fg

Figure 3

azotée, avec lc en particuli(er,8’9’ll mais la migration-1,4 d'hydrogéne impliquée dans la réaction
nécessitait des températures beaucoup plus élevées (580-600°C). Par contre en série oxygénée, nous
n‘avons jamais observé de cyclisation en hydroxyfuranne, mé&me en soumettant les méthoxy-

méthylenecéténes 2d,e a 700°C.

Ces résultats démontrent clairement l'influence de I'hétéroatome sur la réactivité thermique
et la durée de vie du cumuléne 2. Les travaux actuellement en cours sur d'autres méthylénecéténes
mono et dihétérosubstitués devraient nous permettre de préciser les facteurs responsables de la

stabilité et des réactivités intra et intermoléculaires de ces systémes.
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