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Les esters 8 cdtoniques et les esters maloniques constituent des substances 

relativement stables pouvant &tre distillees sans decomposition h des temperatures infe- 

rieures a ZOO’. Les acides correspondants sont par contre trks facilement ddcarboxyles. 

Ces esters /3 cetoniques, tout connne les autres esters, peuvent &tre pyrolyses (300-400’) pour 

donner des olefines en presence de catalyseurs tels que l’alwnine, la thorine, etc. 

Nous avons observe qu’en presence d’anhydride borique, les ~9 cetoesters peu- 

vent etre decarboxylbs sans passer par l’intermediaire de l’acide libre. La reaction s’ac- 

complit avec d’excellents rendements, de l’ordre de SO $ 90% vers 150’. Ainsi, avec l’ace- 

toacetate de cyclohexyle, nous avons observe la production d’acetone avec un rendement de 

90%. La portion alcoyle de l’ester se voit transformee en olefine, lorsque la structure 

de la molecule permet l’elimination en B . Avec les derives ethyle et cyclohexyle, l’ethy- 

lkne et le cyclohexene sont obtenus respectivement. Lorsque la structure du fragment alcoyle 

de l’ester ne se prete pas a l’elimination fi , comme avec le groupe benzyle, il se produit 

principalement un ether: C6H5CH20W2C6H5. Avec l’ester malonique, le rendement en acetone 

est de 84%. A 100°, on n’observe pas de reaction; a US’, la reaction est lente mais obser- 

vable et a 175-200’ les rendements diminuent par suite d’une certaine resinification. Exp6- 

rimentalement, la pyrolyse est effectuee par chauffage du melange d’anhydride borique non 

vitrifiee (1) et de l’ester flcetonique en atmosphere d’azote, a 150°, jusqu’au degagement 

complet du C02. 

Cette methode de decarboxylation directe d’un ester, sans passer par l’intennd- 

diaire acide, peut Ctre utilisee avantageusement avec certains systimes complexes, par suite 

de la temperature relativement basse a laquelle la reaction s’accomplit. 

La reaction ne peut &tre qu’une simple transesterefication entre l’anhydride 

borique et l’ester de depart. En effet, sous les conditions expi+rimentales employees, le 
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borate de la portion alcoyle aurait alors distill6 et n’aurait pu donner la production 

d’ol6fine observ&e. (B(O(SI3)3: &b: 63’). Or, la presence de borates n’a pu dtre d6cel6e 

dans les produits de la reaction. 

cas de la formation d’olefine peut 

mation d’alc&ne et d’un d&gagement 

Une s&quence plausible pour expliquer la r&action dans le 

ttre la suivante. La rdaction &ant accompagn6e de for- 

de COz, un transfert d’hydrure doit &tre $ la base de la 

(s13cCCH3 + co2 + cH2= CH2 Eq.I 

r&action. (Equation I). Comment l’anhydride borique peut-il activer le carbone C2 pour faci- 

liter le transfert d’hydrure? I1 parait peu probable que ce soit en favorisant l’dnolisation 

par formation d’un borate Bnolique. Car alors, ce borate distillerait, aprks transfert de 

l’hydrure et serait facilement identifi6. Mais la presence de borates, facilement dgtectable, 

n’a pas 6t6 observee dans les produits de reaction, tel qu’indiqug plus haut. Ce qui infirme 

l’hypothkse d’un borate Gnolique tel qu’illustree par l’equation II. 11 semble plut& que 

l’anhydride.borique augmente la polarit& du carbonyle en accentuant 1’6quilibre r6sonnant. 

Cl13C0012C02C2H5 + B203 j CH3CH(OB< ) - CHCOZCZHS ---i) CH,C(OB: )=CH2 + CO2 + CHZ=CH2 

Eq.11 

(Equation III), ce qui conf&re un caractkre t&s positif au groupe m&hyldne voisin d6jh 

activ6 par la fonction ester et favorise ainsi le transfert d’hydrure, 1’6tape la plus diffi- 

tile de la reaction. 

O+==B-U-B~ o&o-B=O 

;? 
a 

CH3CM2C02Et + B203 F M3-E-m2cop f---$ cH3-~-m2c02Et +3 ------ 

Bq.111 
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