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Reactivity of Carbonyl Compounds with Ketenes in the Presence of Titanium or Zirconium Alkoxides 

The reaction of ketene or dimethylketene with aldehydes or ketones in the presence of titanium or zirconium 
alkoxides gives essentially 8-hydroxyesters. By polyinsertion of ketene and aldehydes in the Ti-0 bond, di-, tri-, 
and tetraesters are formed. An excess of ketene produces acetyl derivatives of esters and 6-alkyl-3,4,5,6-tetrahydro- 
2,4-pyrandiones. 

1. Introduction. - Bien que la rtactivite du cttene soit connue et ait fait l’objet de 
nombreuses ttudes, il n’est fait que peu mention de rtactions mettant en Cvidence le 
caractere nucltophile de cette molecule. 

Prtctdemment [ 11 nous avons dtcrit une mtthode de synthbse de /I-hydroxyesters 2, a 
partir du & t h e  et d’un compose carbonylt, dans la sphere de coordination d‘un tttraal- 
koxyde de titane 1, a temptrature ambiante dans un solvant inerte, et cela avec d’excel- 
lents rendements. Un mtcanisme du type transfert tlectronique concert6 a t t t  propost 

k 2a R’ = C,H,. R’ = H 
b R’=CH,. R * = H  

3 

(Schtma 1). Plusieurs groupes alkoxydes lies au titane pouvant ttre impliquts dans la 
reaction (-+4), on peut avoir dans le cas de la mise en euvre d’aldehydes, en passant par 5, 
la formation du diester 6 par transesttrification (Schtma 2). Un empgchement sttrique 
serait a l’origine de l’absence de ce dernier compost lors de l’emploi de cttones. 

’) Communications prkcidentes, v. [l] [2]. 
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Sr/ti.mrr 2 

=foR&yoR] - =g;&-y&-yoa H”H*O 

2 

4 5 6 

a R’ = C,H,. RZ = H 
b R‘=CH2, R2=H 
c R1=R2=CH3 R=i-C,H, r 1 

10 

2. RCsultats. - Dans ce travail, nous avons pu corroborer l’hypothese de l’empiche- 
ment sterique en remplaCant le cttkne par du dimtthylcet&ne ou encore l’alkoxyde de 
titane par un alkoxyde de zirconium. 

Par ailleurs, la formation du diester 6 a tte ttudite par analyse spectromktrique 
‘H-NMR des produits de rtactions avant l’hydrolyse. I1 s’avere que 6 provient non 
seulement d’une transesterification mais tgalement d’une nouvelle insertion d’aldthyde et 
de cttine dans la liaison Ti-0. Par insertions successives, il peut se former des tri- et 
tttraesters 7 respectivement 8, un excis de cttene peut conduire aux acttates de 2 et de 6 
ainsi qu’a une alkyl-6-tCtrahydro-3,4,5,6-pyranne-dione-2,4 (12, v. ci-apres). 

2.1. Emploi de dimkthyIcktPne. Dans ce cas, seuls les a-hydroxyesters 3 sont formes 
tant avec les aldthydes qu’avec les cttones. Les rendements obtenus, de l’ordre de So%, 
sont toutefois plus faibles qu’avec le cttene (8&95%), probablement en raison d’une 
rtactivitb moindre du dimtthylcttkne. 

2.2. Emploi d’alkoxyde de zirconium. Le cttine rtagit avec l‘acttone en prtsence de 
titraisopropoxyzirconium (Zr(i-Pr0)J pour donner le P-hydroxyester 2 et le diester 

T I  - 0 - CH(CH3)2 

l a  4.5 1.25 4a 4,6 2.48 5,03 1.25 
b 4.75 2.45 

5a 4.6 2.48 5.25 2.56 5.03 7.25 
b 4.75 2.45 5.29 

R = CH3 - CH2 - CHZ - R = C H j  - 

a 0.94 1.5 b 1.3 

9 2,03 5.25 5.03 
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correspondant 6c. En revanche avec le dimtthylcttlne en prtsence de Zr(i-Pro),,, on 
n’obtient que le 8-hydroxyester 3, tant avec le butanal qu’avec l’acttone. 

2.3. Spectres ‘H-RMN du milieu riactionnel. En faisant rtagir des quantitts crois- 
santes de d t lne  et de butanal, par rapport au Ti(i-PrO)4, on peut observer que le diester 6 
n’apparait de faCon significative que lorsqu’au moins 3 tquiv. de reactifs pour 1 tquiv. de 
Ti(i-Pro), ont ttt engagts. 

Cette dttermination est rendue possible, p a r e  que le diester lib au titane (alkoxyde 5) presente un m 
carackristique a 5,25-5,29 ppm (cf. Tableau 1 )  qui ne se superpose pas aux signaux du B-hydroxyester lie au titane 
(alkoxyde 4). L‘integrale de ce signal et de celui du proton 5,03 ppm permettent la dktermination du rapport 
molaire 2/6. L‘integrale du signal a 1,25 ppm correspond toujours a 24 protons; celui a 4,3-4,75 ppm correspond 
toujours i 4 protons. 

Les alcoolates du type 4 peuvent &re obtenus par reaction d’tchange entre Ti(i-Pro), 
(la) et 2a, b (2a, R’ = C,H,, R2 = H; 2b, R’ = CH,, RZ = H). La transesttrification 4+5 
est observte par ’H-RMN (v. Tableau 2). 

Tableau 2. Transestirification de 4a et 4b en 5a resaectivement 5b 

B-Hydroxyester Alkoxyde Produits avant I’hydrolyseb) 
de depart de titane [Lquiv.] 

2a 2b la  4s 4b 5a 5b 4/57 
[mmol] [mmol] [Lquiv.] 

50 1 1 
50 2 1,43 0,28 5 
SO 3 2 0,50 4 
50 4 2,45 0,80 3 

25 2 1 S  0,3 5 

25 4 2 1 2 

- - 

25 1 1 ~ - - 

25 3 1,61 0,7 2,4 

”) 
b, Observe par ‘H-RMN. 
’) 

En solution Ltheree A -25 ’C, 24 h pour 2a, 48 h pour 2b. 

Le rapport 4/5 correspond au rapport 2/6. 

Bien que la gtnkse de 6a,b puisse sans aucun doute Gtre attribuke a la rkaction de 
transesttrification de 4a,b en 5a,b, il nous parait tvident qu’a elle seule cette rtaction 
n’explique pas le taux relativement eleve de 6a,b que l’on peut observer lors de rtactions 
entre le cttlne et l’aldkhyde en prtsence d‘alkoxyde de titane, ou le rapport 2/6 peut 
atteindre 1 [I]. Nous devons aussi envisager un autre mtcanisme (cf. 2.4.). 

2.4. Polyinsertion de &the  et de l’aldihyde duns la liaison T i -0 .  L‘experience revlle 
que l’emploi d’un excls d’aldthyde et de ctt6ne par rapport l’alcoolate de titane conduit 
non seulement aux diesters 6 mais a des triesters, tttraesters et d’une manilre gtntrale a 
des polyesters, cela vraisemblablement par polyinsertion. I1 se forme aussi les dtrivts 
acttylts de 2 et de 62). Nous avons pu isoler et caracteriser les triester 7 et le tttraester 8. 
En mettant en jeu successivement l’acttyldthyde puis le butanal,), nous avons pu mettre 
en tvidence la formation du diester mixte 10. 

2, Verification par couplage CPG/SM. 
,) Conditions: 6 tquiv. d‘acetaldehyde, 3 equiv. de &t&, 1 Lquiv. de la ,  puis 6 Lquiv. de butanal et 3,8 Cquiv. de 

cktkne. 
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2.5. Insertion de cktgne dans la liaison Ti-0. L‘action du cetkne sur l’alcoxyde 4a4) 
permet d’obtenir l’hydroxyester 2a acetylk, c’est-$-dire l lb,  avec un rendement de 40 % 
apr2s hydrolyse. Le cWne s’est bien inskrk dans la liaison Ti-0, car l’hydrolyse par 
D,S04/D20 donne les acktates du type CH,DCOOZ). 

Selon Blandry et Geruais [3], l’insertion du diphknyl-cettne dans la liaison Ti-0 d’un 
alkoxyde conduit A des composks (RO),,Ti[C(C,H,),COOR],, ayant des liaisons C-Ti. 
Notre cas parait analogue, si nous nous fondons sur l’analyse ‘H-RMN. 

Par introduction de cCtBne sur 4a, le spectre ‘H-RMN initial se modifie considtrablement; il y a diminution 
progressive du signal a 4.6 ppm (v. Tableau 1 )  et apparition du signal a 5,25 ppm correspondant a un proton se 
trouvant dans un environnement semblable celui-ci caracteristique du diester 5a. I1 apparait aussi un s I2,03 ppm 
que I’on peut attribuer aux 2 protons du CH, adjacent au titane (v. 9, Tableau I). Le S relativement bas par rapport 
B ceux du CH2 d’unpropionate (2,2-2,3 pm) s’explique par le fait que le Ti, moins ClectronCgatif qu’un C, blinde les 
protons du CH2 par augmentation de la densite ilectronique sur le C’). Nous pouvons exclure l’intervention d‘un 
d6rivi vinyloxy CH,=C(OR)OTi(OR),. En effet, le 6 des protons vinyliques est tel que nous aurions dfi, dans ce 
cas, observer un signal entre 3 et 4 ppm. 

La formation d’une liaison Ti-C explique aussi la couleur rouge du milieu rkactionnel 

2.6. Formation dhlkyl-6-tktrahydro-3,4,5,6-pyrannedione-2,4 (12). Lors de l’hydrolyse 
acide des composks du type 9, il se forme non seulement les acetates 11, mais egalement 
des composks 12; 12a-c ont pu Etre isolks et caractkrisCs. Leur presence confirme d’ail- 
leurs la formation d’une liaison C-Ti par insertion de cbttne, car ceux-ci n’apparaissent 
que lors de l’hydrolyse acide (analyse ‘H-RMN du milieu avant l’hydrolyse). 

PI. 

H,C=C=O 

a R’=H, R2=CH, 
b R‘ = H, R’= C3H, 
c R1=R2=CH, 

SchPmo .? 

11 b 

11 

R = i-C,H, 

12 

Les auteurs remercient Mrs. les professeurs R.  Tubacchi (Neuchltel), R.  Scheffold (Bane) et le Dr. P .  Ochsner 
(Giuaudun SA, Vernier-GenBve) de I’intCrdt qu’ils ont manifest6 pour ce travail. 

Partie experimentale 

Mithodes analytiques. Les RMN ont CtC enregistrbs soit avec un appareil Hitachi-Perkin-Elmer, mod& R-24B 
(60 MHz), soit avec un appareil Bruker WP-200 (200 MHz) et les SM avec un spectrographe Hitachi-Perkin-Elmer 
RMCI-6L par introduction directe ou a l’aide d’un chromatographe Perkin-Elmer 900 qui lui est coupl6. 

Titra(isopropoxy)zirconium. PrCparation selon [6] a partir de ZrCl,, 4 ROH et NH3. DimdthylcPtine. PrCpara- 
tion selon [7] par pyrolyse de la t~tram6thyl-2,2,4,4-cyclobutadione- 1,3 obtenue selon [8]. L‘appareillage utilisC a 
etk modifit selon [9]. 

ComposPs 2 et 6. Preparation selon [l]. Alkoxydes 4a/4b et 5a,b. Obtenus par reaction d’echange entre l a  et 
2a,b ou 6a,b, en soh. d’Et,O, aprBs chauffage reflux pendant 6-8 h; le solv. et I’alcool libCr6 sont distillis (10 
Torr). 

4, 

j) 

Prhparks par rhactions d’bchange entre Ti(i-Pr0)4 (la) et 2s. 
Meyer et Jacot-Guillarmod observent le mBme phbnomene pour des composes tels que Ti(CH,C,H,), et 
( R ~ ) ~ - . T ~ ( C H ~ C ~ H S ) ,  PI. 
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Composis 3. Le dimethylcttkne (200 a 300 mmol) est ajoute, goutte a goutte sous agitation a o", dans un 
melange de 300 mmol de composC carbonylt,50 mmol de 1 et 300 ml d'Et,O anh. Apris l'addition et un repos de 3 
h, le melange est hydrolyst i. 0' avec 100 ml d'H2S04 10% ( u / u ) .  Apris extraction de la phase aq. l'Et20, la phase 
org. neutraliste avec NaHC0, 5% est distillbe. 

Hydroxy-3-trimPthyl-2,2,3-butyrate disopropyle (3a; R = i-C3H7, R' = R2 = CH,). Eb. 77"/10 Torr; 
n;' = 1,4270; di0 = 0,942. 'H-RMN (CDCI,): 5,03 (m, 1H); 3,70 (s, 1H); 1,24 (d, 6H); 1,15 (s, 6H); 1,lO (s, 6H). 

Hydroxy-3-dimPthyl-2,2-phPnyl-3-butyrate d'isopropyle (3b; R = i-C3H,, R' = CH,, R2 = Ph). Eb. 97"/0,04 
Torr; n:' = 1,4961; dZo = 1,040. 'H-RMN (CDCl,): 7,35 (m, 5H); 4,98 (m, 1H); 4,58 (s, 1H); 1,60 (s, 3H); 1,22 (d, 
3H); 1,17 (s, 6H); 1,13 (d, 3H). 

Hydroxy-3-trimithyl-2,2,3-pent2ne-4-oate d'isopropyle (3c; R = i-C3H7, R' = CH3, R2 = CH2=CH). Eb. 9C/ 
10 Torr; n;' = 1,4496; d;' = 0,951. 'H-RMN (CDCI,): 6,57 (m, 2H); 5,02 (m, 1H); 3,95 (s, 1H); 1,95 (m, 1H); 
1,2-1,3 (br., 15H). 

Hydroxy-3-tPtramithyt-2,2,3,5-hex2ne-4-oa1e d'isopropyle (3d; R = i-C3H7, R' = CH,, R2 = (CH,),C=CH). 
Eb. 60'/0,05 Torr; n;' = 1,4488; d?' = 0,939. 'H-RMN (CDCI3): 5,27 (m, 1H); 5,07 (m, 1H); 3,78 (s, IH); 1,88 (s, 
3H); 1,67 (s, 3H); 1,33 (d, 6H); 1,28 (s, 6H); 1,27 (s, 3H). 

Hydroxy-3-~rim~thyl-2,2.3-0~0-4-pentanoa1e depropyle (3e; R = C3H7, R' = CH,, R2 = CH3CO). Eb. 116"/11 
Torr; n;' = 1,4465; d:' = 1,037. 'H-RMN (CDC13): 4,30 (s, 1H); 4,OO (t, 2H); 2,22 (s, 3H); 1,58 (m, 2H); 1,32 (s, 
6H); 1,23 (s, 3H); 0,93 ( I ,  3H). 

Hydroxy-3-dimdthyl-2,2-hex~ne-4-oate de butyle (31; R = C4H9, R' = H, R2 = CH,-CH=CH). Eb. 78'/0,05 
Torr; n:' = 1,4315; d:' = 0,959. 'H-RMN (CDCI,): 5,66 (m, 2H); 4,13 (m, 3H); 2,85 (s, 1H); 1,54 (m, 7H); 1,19 (s, 
6H); 0,96 (t ,  3H). 

Hydroxy-3-dimPthyl-2,Z-hexanoate de butyle (3g; R = C4H9, R' = H, R2 = C3H7). Eb. 65'/0,05 Torr; 
n;' = 1,4408; dj0 = 0,942. 'H-RMN (CDCI,): 4,04 (t, 2H); 3,53 (1, IH); 3,03 (s, 1H); 1,45 (m, XH); 1,13 (s, 3H); 
1,lO (s, 3H); 0,94 (t, 6H). 

Hydroxy-3-dimithyl-2.2-hex2ne-4-oate disopropyle (3h; R = i-C3H7, R' = H, R2 = CH3-CH=CH). Eb. 85'/ 
0,2 Torr; nj0 = 1,4745. 'H-RMN (CDCI,): 5,66 (m, 2H); 5,07 (m, IH); 4,13 (m, IH); 2,30 (s, IH); 1,54(d, 3H); 1,25 
(d, 6H); 1,18 (s, 6H). 

Hydroxy-3-dimPthyl-2,2-butyrate d'isopropyle (3i; R = i-C3H,, R' = H, R2 = CH,). Eb. 82'11 1 Torr; 
n;' = 1,4478; dzo = 0,964. 'H-RMN (CDCl,): 4,93 (m, 1H); 3,83 (m. 1H); 3,35 (s, IH); 1,20 (d, 6H); 1,lO (s, 6H); 
1,02 (d, 3H). 

Hydroxy-3-dimithyl-2,2-hexanoate disopropyle (3j; R = i-C3H7, R' = H, R2 = C3H7). Eb. 47"/0,05 Torr; 
n;' = 1,4325; d;;" = 0,936. 'H-RMN (CDCI,): 4,92 (m, 1H); 3,53 ( I .  1H); 2,98 (s, 1H); 1,35 (m, 4H); 1,20 (d, 6H); 
1,08 (s, 3H); 1,07 (s, 3H); 0,92 (t, 3H). 

Hydroxy-3-mPthyl-3-butyrate d'isopropoxycarbonyl-2-mithyl-1-ithyle (6c). Eb. 80"/0,05 Torr; n;' = 1,4425; 
d;' = 1,020. 'H-RMN (CDCI,): 5,03 (m, 1H); 4,OO (s, 1H); 2,85 (s, 2H); 2,43 (s, 2H); 1,55 (s, 6H); 1,30 (s, 6H); 1,22 
( 4  6H). 

Hydroxy-3-hexanoate de mPthyl-9-dioxo-3,7-dipropyl-1,5-dioxa-4,8-d~cyle (7). Eb. 156"/0,02 Torr; 
.ZO d - - 1,4493. 'H-RMN (CDCI,): 5.24 (m, 2H); 4,98 (m, 1H); 4,53 (s, 1H); 4,03 (m, 1H); 2,42,6 (m, 6H); 1,3-1,7 
(m, 12H); 1,23 (d, 6H); 0,98 (t, 6H). 

Hydroxy-3-pentanoate de triithyl-l.5,9-mPthyl-l3-trioxo-3,7.1 l-trioxa-4,8,12-titradieyle (8). Eb. > 170'/0,01 
Torr; n;' = 1,4596. 'H-RMN (CDCI,): 5,24 (m. 3H); 5,03 (m, 1H); 4,53 (s, 1H); 3,96 (m. 1H); 2,6&2,46 (m, XH); 
1,65 (m, 8H); 1,24 (d, 6H); 0.93 (t, 12H). 

Hydroxy-3-hexanoate disopropoxycarbonyl-2-methyl-1-ithyle (10). SM: 260 (5), 217 (71), 201 (71), 175 (79, 
157 (83), 146 (75), 128 (71), 115 (83), 97 (88), 87 (100). 

Acetoxy-3-hexanoate disopropyle (llb). Eb. 81"/15Torr; n;' = 1,4237. 'H-RMN (CDC13): 5,25 (m, 1H); S,03 
(m, 1H); 2,53 (m, 2H); 2,04 (s, 3H); 1,58 (m, 2H); 1,35 (m, 2H); 1,23 (d, 6H); 0,93 (t, 3H). 

TPtrahydro-3,4,5,6-mithyl-6-pyrannedione-2,4 (12a). F. 121-122' (CC14). 'H-RMN: 2,59 (m, 2H); 3,53 (m, 
2H); 4,84 (m, 1H); 1,53 (d, 3H). SM: 128 (43,6), 113 (5), 84 (15,7), 71 (35), 69 (93,5), 56 (32,8), 43 (88,6), 42 (loo), 41 
( 6 4 3  

Titrahydro-3.4,5,6-propyl-6-pyrannedione-2,4 (12b). F. 94" (CC14). 'H-RMN: 2,59 (m, 2H); 3,52 (m, 2H); 4,69 
(m, 1H); 1,94 (m, 2H); 1,39 (m, 2H); 0,99 ( I ,  3H). SM: 156 (17,3), 113 (89,3), 97 (62,8), 84 (14,9), 71 (loo), 69 (24), 
56 (16,5), 55 (26,5), 43 (59,5), 42 (57), 41 (27,3). 

Titrahydro-3,4,5,6-dimithyl-6,6-pyrannedione-2,4 (12e). F. 128" (CCl.,). 'H-RMN: 2,69 (s, 2H); 3,43 (s, 2H); 
1,50 (s,6H). SM: 142 (IS$), 127 (26), 85 (51,5), 84 (58,8), 83 (30,8), 56 (87), 55 (21,5), 43 (IOO), 42 (75), 41 (69,5). 
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Les composks 7,8, 11 et 12 ont ete isoles lors des distillations pour I’obtention de 2 et 6, dans le cas de l’empioi 
d’un excPs de cetine. 
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