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Abstract : Heterosubstituted methyleneketenes zd-g are obtained by flash-vacuum pyrolysis of 
Meldrum’s acid derivatives Id-g. The methoxymethyleneketene 2e is stable for a few hours at room 
temperature and gives ze by iimerization ;-in coritrast, the more reactive’thiomethoxymethylene- 
ketenes 3-g are easily converted to 4J-g by intramolecular rearrangement. 

L’int&t Porte aux cumulenes et hetirocumulenes n’a cesse de croitre ces derni&res an&es. 

Certains de ces composes ont et& decouverts dans le milieu interstellaire’ et par ailleurs de 

nombreux travaux theoriques et spectroscopiques ont eti consacres a l’etude structurale de ces 

systemes cumuleniques. 2,3 Les hit&ocumulPnes ont CtC classes recemment en deux categories selon 

le nombre d’electrons (6 ou 8) impliqut% dans le systeme.’ On trouve notamment parmi les systemes 

i 8 electrons .qui sont les moins reactifs, les aminom&hylenethioc&nes, composes suffisamment 

stables pour Ctre isoles. 596 Par contre, les alkylidene- ou arylidenec&nes 2a,b ne comportant pas 

d’hiteroatome sur le carbone C-3 sont des intermediaires fugaces obtenus en phase gazeuse et mis 

en evidence par spectroscopic IR & basse temp&aturew7 Le premier exemple de methylinecitine 

raisonnablement stable en solution a temperature ordinaire (aminom&hyl&nec&ne cyclique 2c8) 

Porte un atome d’azote sur le carbone sp2. Nos travaux sur la synthese d’hit&ocum&nes et sur 

I’etude de leur reactivite thermique 9-11 
nous ont amen& a rechercher d’autres methylinecitirnes 

stables et nous ont incites i comparer la reactivite respective des methoxy et thiomethoxy- 

mithylenec&nes zd-g (RI = 0 et S). 
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La thermolyse eclair (p=10-4-10-’ tow) des derives de l’acide de Meldrum Id-g’2-‘4 permet 

d’acceder aux methylenecetitnes Zd-g (Tableau 1). Ces cumulenes sont recueillis h la sortie du tube 

de thermolyse sur une pastille de NaCl refroidie .i I’azote liquide 
I5 

et les spectres IR de 1 sont 

enregistres directement i I’etat condense. Dans tous les cas, on observe une bande entre 

2000-2100 cm 
-1 

caractiristique des mithyl&recetines. Nous avons reproduit egalement la pyrolyse 

de Ih (R =R =CH3) et obtenu un spectre IR identique i celui du dim&hylm&hylenec&ne Zh 

(2090 cm 
-4 7,2 

). Alors que cette bande disparait au tours de I’enregistrement du spectre de zh i 

basse temperature, celle des cumulenes Zd-g ne disparait qu’apres evaporation de I’azote 

Tableau 1 : Formation des cumulines 2 par pyrolyse des composes 1. 

temperature de 
decomposition 

de I PC) 

400 450 420 500 430 

2030 2060 2060 2070 2090 

liquide (disparition progressive de la bande i 2000-2100 cm 
-1 

en moins d’une heure). Ainsi, 

conformement i ce que suggeraient les resultats ddji obtenus avec zc8 les amino-, alkoxy- et 

thioalkoxymethylene&tenes sont beaucoup plus stables que les alkylidine- et arylidenecetenes 

2a,b.7 

Le methoxymethylitnecetene d1 6 a une stabilite en solution comparable i celle de ZC.~ 

Les spectres ‘H et 
13 

C de Zd ont et& enregistres dans CD2C12 
17 

entre -70° et +28”C ; 2d est stable 

jusqu’i -20” et a cette temperature les signaux i 3,85 et 8,85 p.p.m. en RMN’H disparaissent en 3 h 

(polymerisation). La presence d’un groupement alkyle sur le carbone C-3 augmente la stabilite 

le & 
cy_ +28' -- 
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du cumulene. Ainsi ze (R,=OCH3, R2=CH3) est t&s stable dans CD2C1217 jusqu’h 0°C et 

n’evolue que t&s fentement a +28OC pour disparaitre progressivement apris 8 a IO heures en 

donnant un melange des deux isomeres de la bis (methoxy&hylidene)-2,4 cyclobutanedione-I,3 2e 

(Figure 2) caracterisee par IR et RMN l8 (Rdt 40%). 

Par ailleurs, le traitement des methylenecetenes zd,e par I’eau ou le methanol conduit aux 

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

La presence d’un atome de soufre sur le cumuline confere une plus grande reactivite 

thermique intramoleculaire au m&hylene&&ne. La thermolyse eclair des derives if,g a des 

temperatures superieures h 520°C conduit aux heterocycles ?f,g *’ (%f : 71% ; ?g : 58%) qui sont les 

tautomeres d’hydroxy-3 thiophenes. Ce type de rearrangement avait deja it& observe en s&ie 

A>520° R2\_ 

R2 H 

1 f,S - -,=. (1,4)H -_ 

CH,S 
r*- 

2 f,cl 4 f,cl 

Figure 3 

azotde, avec Ic en particulier, 
8,9, I I 

mais la migration-l,4 d’hydrogene impliquee dans la reaction 

necessitait des temperatures beaucoup plus &levies (580-600°C). Par contre en serie oxygenic, now 

n’avons jamais observe de cyclisation en hydroxyfuranne, mCme en soumettant les methoxy- 

methylenec&nes Zd,e a 700°C. 

Ces r&.ultats demontrent clairement I’influence de I’hetiroatome sur la riactivite thermique 

et la duree de vie du cumulene 2. Les travaux actuellement en tours sur d’autres m&hyf&necCtenes 

mono et dihetirosubstitues devraient nous permettre de preciser les facteurs responsables de la 

stabilite et des reactivites intra et intermoleculaires de ces systemes. 
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