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Ab&mt-The w-acyloxy n-propylidenephosphoranes give 2,3-dihydrofurans in toluene, and cyclopropylcetones in 
t-butanol. The mechanism of these reactions was investigated: formation of cyclopropylketone does not result from 
intramolecular condensation but from two intermolecular condensations. 

Resume-Les w-acyloxy n-propylidbnephosphoranes conduisent a des dihydro-2.3 furannes dans le tolutne et a des 
cyclopropylcttones dans le r-butanol. Le mecanisme de ces reactions est etudie: la formation des cyclopropyl- 
c&ones ne resulte pas d’une condensation intramokulaire mais de deux condensations infermoleculaires. 

Dans une note recente’ nous avons montre que les 
w-acyloxy n-propylidtnephosphoranes 1 non substitues 

(R’=H), (C6Hs)s~-&-CHa - CHt - OCOR, qui con- 

duisent a des cyclopropylcetones dans ~-BuOH~ don- 
nent lieu A une hetcrocyclisation en dihydro-2,3 furannes 
dans le tolutne. 

Cette difference de comportement assez surprenante 
nous a amends a entreprendre une etude systematique de 
I’evolution de ces ylures en fonction de la nature du 
substituant R’ et du milieu reactionnel. 

RESULTAT 

Ylures non stabilish R’ = H 
Les differents essais ont montre que I’evolution de ces 

composts est extremement sensible a la nature du milieu 
reactionnel, a la temperature et au temps de reaction 
(voir schema I). 

Dans t-BuOH. I’action d’une quantiti Cquimolaire de 
t-BuOK sur les sels de phosphonium 2 conduit apres 
evaporation de t-BuOH (avec R=C,H,) a un melange 
constitue essentiellement de la cyclopropylcetone 3 et de 
I’ylure acyle 4 qui evolue en fonction de la tem- 
perature et de la duke de reaction. (Tableau I). 

B,~tCH,),OCOR -0,;--CHtCH,),OCOR 

+ 0,po+0,F; 

5 0 3 
Br- 2 1 6 

Schema I. 

Tableau I. Composes form& lors de la decomposition des ylures 
(C6Hs)3+P~H4CH2)20COR dans t-BuOH 

Temps 

D 
,COR 

CO-R 3 0,P-c 

to/r ‘(CH,), OCOR to/Y 

I5 min (t. ordinaire) 20 46 
5 min (reflux) 40 30 
24 hr (reflux) 59 I7 

*Rdts en produits isok. 
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Outre ces deux produits, le melange reactionnel 
renferme trois oxydes de phosphine: (C6H&PO 
5, (C,H,kP(O)CH,CH,CH,OH 8 et 
(C6H&P(O)CH$ZH,CH,OCOC,H, 9 provenant respec- 
tivement de la reaction de formation de la cyclopropyl- 
&tone, et de l’hydrolyse de 6 et de 1 lors du traitement 
du brut reactionnel. 

Dans le tolutne, au reflux, I’action de la quantite 
equimolaire de t-BuOK sur les sels 2 conduit par contre 
exclusivement aux dihydro-2,3 furannes 7 accompagnes 
de I’oxyde 5 (schema 1). 

Le choix de la base, quelque soit le solvant utilise, est 
limit6 par deux conditions: elle doit etre assez forte pour 
deprotoner le sel de phosphonium et etre peu nucleophile 
afin d’kviter une attaque du groupement ester. 

En dehors de quelques bases particulibres presentant 
cette double caracteristique, les bases les plus simples 
utilisables pour ces syntheses s’averent etre les al- 
coolates alcalins; t-AmONa (en solution dans le toldne) 
et t-BuOK solide. 

Yiures stabilistfs R’=C02Et, COC,H, 
La cyclisation des ylures 1 (K’=CO,Et) en carbethoxy- 

4 dihydro-2,3 furannes avait ete mise en evidence par 
Dauben et ~011~ en milieu polaire aprotique (CHCI,, 
DMP), nous avons observe qu’elle etait realisable avec 
d’aussi bons rendements en milieu aprotique non polaire 
(toluene) ou en milieu protique (t-BuOH). 

Le phosphorane acyle 1 (R’=COC,H,) plus fortement 
d&active n’evolue pas par chauffage; Schweizer et col12 
signalent d’ailleurs la presence de cet ylure (a la suite 
d’une reaction secondaire) lors de la preparation des 
cyclopropylcetones sans observer la formation de 
I’acyldihydrofuranne correspondant. 

Interprtftation des rt?ultats 
Les resultats ci-dessus montrent que la caracttre 

stabilise ou non stabilise de I’ylure joue un role fon- 
damental dans leur evolution. 

Dans le cas des phosphoranes non stabilisb (R’=H) le 
produit reactionnet est constitut de dihydro-2,3 furanne 
en milieu toluenique et d’un melange constitue essen- 
tiellement de cyclopropylcttone 3 et d’ylure acyle 4 dans 
t-BuOH. 

,COR 
0,&H 

‘tCH,)*O- 

1 10 

La formation de dihydro-2,3 furannes peut s’inter- 
preter par le schema cidessous, c’est-adire qu’il y 
aurait, en tenant compte des observations recentes de 
Bestmann’ concernant le mecanisme de la reaction de 
Wittig: attaque intramoleculaire du carbonyle; formation 
de I’oxaphosphetanne 10; pseudorotation conduisant a 
I’oxaphosphetanne 11; rupture de la liaison C-P avec 
formation du carbanion 12; et enfin elimination de 
(CsH5), PO avec formation du dihydrofuranne. 

Une reaction d’acylation conduisant a I’intermediaire 
13 peut egalement &tre envisagee et I’on peut se deman- 
der si la transformation ne conduirait pas d’abord a ce 
derive (produit cinttique) qui evoluerait ensuite vers le 
dihydrofuranne plus stable. 

Toutes les tentatives effecttrees pour synthetiser l’in- 
termediaire 13 ou sa forme ylure 14, notamment 
I’hydrolyse acide ou basique de I’ylure acyle 14 ayant 
echoue, nous avons eu recours a une voie indirecte 
consistant a condenser un phosphorane acyle sur un 
Cpoxyde. 

A la suite des travaux de Denney et al.5 il ttait admis 
que les phosphoranes acyles ne reagissaient pas avec les 
Cpoxydes; nous avons pu realiser cette condensation en 
utilisant un phosphorane tributyle, plus reactif, en 
presence d’un large exds d’tpoxyde et en operant a 
haute temperature. Dans ces conditions on observe la 
formation exclusive de la cyclopropylcetone: 

tn-C,H,),P-CH-CO-CH, + v - 

D CO-CH, + (n-C,H,),PO 

Ce resultat conduit a admettre, bien que les conditions 
experimentales et la charge positive sur le phosphore 
soient legtrement differentes, qu’en milieu aprotique, 
I’intermediaire 13 tvolue plutot vers la cyclopropyl- 
&tone que vers le dihydro-2,3 furanne, ce qui signifie 
que la formation de ce derive est tres improbable en 
milieu toluenique. 

La formation de cyclopropylcetones, contrairement a 
celle des dihydro-2,3 furannes est, par contre, beaucoup 
plus complexe. 

wai,),OH 

14 

16 

Schema 2. 
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Schema 3. 

Le mecanisme propose par Schweizer et al. (Schema 
3) rend bien compte de leur formation mais ne permet 
pas d’interpreter I’existence, en fin de reaction. de I’ylure 
acyle 4. 

Or cet ylure 4 represente 46% du produit de depart 
apres 15 mn a temperature ordinaire, ce qui signifie que 
la formation de la cyclopropylcttone, obtenue apres 24h 
de reflux avec un rendement de 59%, doit obligatoire- 
ment faire intervenir ce compose. 

On observe par ailleurs une diminution reguliere du 
pourcentage de ce phosphorane (tres stable lorsqu’il est 
isole du milieu reactionnel) et une augmentation parallele 
du pourcentage en cyclopropyldtone. 

Ces resultats nous conduisent a proposer un 
mtcanisme different qui permet d’expliquer d’une part 
I’absence de dihydro-2.3 furanne et d’autre part la 
presence simultanee de cyclopropylcttone et de phos- 
phorane cetonique 4. 

+ + 

L’absence de dihydrofuranne dans t-BuOH resulte de 
la protonation importante de I’ylure 1 (Iere etape 
du mecanisme) qui s’oppose a une attaqUe in- 

tramoleculaire du carbonyle par la fonction ylure mais 
qui favorise au contraire I’attaque de I’oxygene par 
I’atome de phosphore et par suite une reaction d’acyl- 
ation intermoleculaire. Cette reaction de protonation a 
ete confirmee par l’observation suivante: I’action d’une 

quantite Cquimolaire de t-BuOK sur (C6H&i-C4H9 Br- 

en suspension dans t-BuOH, provoque la precipitation de 
KBr (formation de I’ylure) mais la solution reste in- 
colore; l’ylure est done transform6 en alcoolate de 
phosphonium. 

On constate par ailleurs, que dans les conditions 
experimentales utilides, les esters de t-butyle ne reagis- 
sent pas avec les ylures de type 1 ce qui permet d’exclure 
un transfert de groupement acyle par t-BuOH. 

0, P-CH J r EUOH 037 - 
oi”-J oip :3 t euo- 

7, 1 'R 15 

1+15 
/CO-R 

t 0,P=C 
‘VJi,),OCOR 

+ t BUOH 

6 4 

d CO-R +0,PO 

Schema 4. 
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La seconde acylation menant a 13 peut s’interpreter 
par un mtcanisme analogue. L’ylure acylt 4 ou sa forme 
protonee se comporte vis a vis de I’oxaphospholanne 6 
comme un agent d’acylation, il y a alors liberation de 
I’intermediaire 13 qui se decompose avec liberation de 
(&H,), PO et formation de cyclopropylcetone. 

L’existencede cette reaction,quiconstitue I’etape clef du 
mecanisme, a ete confirmee en portant a reflux dans 
f-BuOH, en presence d’une trace de f-BuOK, un melange 
equimolaire d’oxaphospholanne 6 et d’ylure acyle 4: on 
observe bien, la formation de la cyclopropylcetone et de 
I’ylure de depart 1. 

La formation des cyclopropylcetones a partir des 
ylures 1 reprtsente un exemple, probablement tres rare, 
d’une condensation apparemment intramoleculaire qui 
resulte en realite de deux condensations inter- 
moleculaires. 

Dam le cas des phosphoranes stabilk% (R’=CO,Et) la 
formation exclusive du dihydrofuranne, quel que soit le 
solvant utilise, est due au fait que la protonation de cet 
ylure, peu basique, est negligeable mime en milieu pro- 
tique, et I’attaque intramoleculaire de la fonction ylure 
sur le carbonyle est done toujours possible. 

Application a la synthise des dihydro-2.3 furannes 
La possibilite d’orienter la condensation des ylures 

non stabilises vers la formation exclusive des derives 
dihydrofuranniques nous a amen& a Ctudier deux voies 
d’acces a ces heterocycles: I’une reprenant, en partie, le 
schema reactionnel propose pour la synthtse des cyclo- 
propylcCtones,2 I’autre utilisant les epoxydes comme 
produits de depart. 

La premiere methode (voie A) fait intervenir trois 
etapes (Schema 5): 

Br-CH,-CH,-CH,- Br 
1 fC,H..I ,P 

2 4C0,Na 

(C,H,),~(CH,),~COR Br- 3 

2 
7 

Schema S. 

La quaternisation rialisee dans le tolutne conduit au 
sel bromr?’ avec un rendement de 90%. 

L’action d’un exces de carboxylate de sodium en mi- 
lieu hydroacetonique conduit en quelques heures au sel 
ester avec un rendement voisin de 75%. 

La cyclisation est effectuee en ajoutant la quantite 
theorique d’alcoolate (t-BuOK solide ou t-AmONa en 
solution tolutnique) a une suspension de sel de phos- 
phonium 2 dans le toluene a reflux; a chaque addition de 
la base on observe I’apparition d’une coloration jaune-vif 
qui disparait presque instantanement. Le mode d’ad- 
dition de la base: progressivement (en cinq a dix 
minutes) ou en une seule fois, ne semble pas avoir 
d’influence sensible sur le rendement. Apres filtration de 
I’halogenure alcalin et evaporation du toluene on isole un 
melange constitue presque uniquement de (CnH5),P0 et 
de dihydro-2.3 furanne. 

Le second methode (voie B), mieux adaptee a la 
synthtse de derives polysubstitues, est reprtsentee par le 
Schema 6: 

La condensation phosphorane-tpoxyde, deja d&rite a 
plusieurs reprises’ conduit avec des ylures actives (R=H 

R’ 

0,kH-R’ + v _ %F; 

0 3 

RCOCI 
. 0,i, -CHR’-KH,),O-COR CI- 

2 

R’ 

base 
-k, 

+ 0,PO 
R 0 

7 

SchCma 6. 

Tableau 2. 

Rdt (%) 
voieA voie B 

Rb 
Wmm) 

H AL 7s 71 112-113/10 

X) I 
Q-6 0 

81-82/10 

F=59 

12 98-lc0/0.5 

*produit se dkcomposant partiellement b la distillation 

ou alkyl) aux oxaphospholannes avec de tres bons ren- 
dements. 

L’ouverture des oxaphospholannes par un chlorure 
d’acide conduit, dans le tolutne, au sel de phosphonium 
attendu (rendement quantitatif) que I’on transforme, in 
situ, en dihydrofuranne. Cette methode a Cte illustree par 
la synthese du phenyl-5 dihydro-2,3 furanne et du 
phenyl-5 propyl-4 dihydro-2,3 furanne. 

Comme le montre le Tableau 2 les deux methodes 
conduisent aux dihydrofurannes avec d’excellents ren- 
dements. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Sauf indications contraires les spectres de RMN ont et6 rtal- 
is& dans CDCI, avec comme rkftrence le TMS. Tous les com- 
poses pour lesquels le mot analyse est suivi d’une formule 
mokulaire explicite ant fourni des r&hats analytiques pour C 
et H, a f 0.2% au plus. 

Action de I-BuOK sur le bromure de benzoyloxy-3 propyl- 
tripMnylphosphonium dans le t-Butanol 

A une solution de 0,Ol mole de I-BuOK dans 5Ocm’ de 
I-butanol sous atmosphere d’azote, on ajoute en une settle fois 
0.01 mole de sel de phosphonium 2 (R=C6HJ) finement broye. 
Apres ISmin d’agitation a temperature ambiante, on verse le 
melange dans 2OOcm’ d’eau glacbe. La solution additionnee de 
chlorure de sodium, est extraite au dichloromethane. 

Apres evaporation du solvant, on dissout le residu dans le 
toluene et isole le sel de phosphonium 2 non attaque (Rdt 15%). 
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Le residu d’evaporation de la phase toluenique contient la 
phCnylcyclopropylc&one que I’on extrait selectivement par un 
traitement a I’hexane (Rdt 20%). 

La fraction insoluble dans le pentane est alors dissoute dans 
8cm’ d’acetone et placee I hr a Cl’, le benzoyl-I benzoyloxy-3 
propylidbnetriphenylphosphoranne 4 qui precipite est isol6 par 
filtration (Rdt 46%). 

L’evaporation du filtrat acetonique conduit a un residu 
visqueux constitue des deux oxydes 8 et 9. Ce melange, identitle 
par comparaison avec des Cchantillons 8 et 9 authentiques, a et6 
analyse en prenant comme reference le groupement -CHsO situe 
a 3.66 ppm (J = 5.5 Hz) pour I’oxyde alcool et a 4.38 ppm pour 
I’oxyde ester. 

Lanalyse conduit a un rapport 918 de 25/75 ce qui represente 
un rendement de 15% pour 9 et 45% pour 8. L’oxyde de ben- 
zoyloxy-3 propyldiphenylphosphine necessaire P cette etude a 
et6 prepare en agitant pendant I5 h une suspension de 0.01 mole 
de bromure de benzoyloxy-3 propyltriphCnylphosphonium et de 
0.015 mole de KOH en poudre dans 5Ocm’ de tolutne. L’oxyde 
est isole aprts filtration par evaporation du toluke; Rdt: 80%. F 
(acetone) = l29-130°C. RMN: 61.82-2.7 (m. 4H). 4.38 (1. 2H, 
J=6 Hz, 0-CHs), 7.2-8.2 (m, ISH. CsHT). Benzoyl-I benzoyloxy-3 
propylidtnetriphenylphosphorane 4 (R=GHs). F= l45- 
147” (Litt’ 142-146”); RMN: 62.1-2.9 (dt, 2H, sJr_u =2l Hz. 
*Ju_u = 7.5 Hz), 3.95 (1. 2H, J = 7 Hz, O-CHz), 7.1-7.9 (m, 25 H. 
C6HJ). PhCnyl-cyclopropylcetone 3 (R=C6HJ). Ers = 120-123 
(Litt9 E,s = 121-123”). RMN: 80.8-1.3 (m, 4H). 2.3-2.85 (m, IH), 
7.3-8.2 (m, SH). 

Selon le meme mode operatoire, apres 5 min de reflux on obtient 
la phenycyclopropylcetone 3 (40%) et le benzoyl-I benzoyloxy-3 
propylidenetriphenylphosphorane 4 (30%). 

Apres 24 h de retlux (mode operatoire Schweizer et ~1.~ sous 
atmosphere d’azote une solution de 0.03 mole de t-BuOK et de 
0.03 mole de sel 2 (R=C6Hs) dans I50 cm’ de t-BuOH sec. Apres 
evaporation du solvant, on isole la phenylcyclopropylcetone du 
solide visqueux par extraction a I’hexane (Rdt: 5%). On traite le 
produit visqueux insoluble dans I’hexane par I’Cther qui provoque 
la cristallisation de (C6H3),P0, et I’on obtient par refroidissement 
du tiltrat ether6 la precipitation du benzoyl-I benzoyloxy-3 pro- 
pylidenetriphenylphosphorane 4. Rdt 17%. 

Cyclisation de l’ylure 1 (R’=CO,Et, R=CH,) en carbethoxy-4 
methyl-5 dihydro-2,3 furanne 

(a) En milieu aprotique (toluhe). On porte a retlux pendant 
2 h une solution de 0.01 mole d’acetoxy-3 cakkthoxy-I propy 
lidenetriphenylphosphorane (prepare suivant le mode operatoire 
decrit par Dauben et al.‘) dans 4Ocm’ de toluene sec. Climine le 
solvant et separe le furanne forme de (C6HJ)3 PO par extraction 
au pentane. Rdt 82% (produit identifie par comparaison avec un 
Cchantillon authentique). 

(b) En milieu protique (6BuOH). Meme mode optratoire Rdt: 
77%. 

Action de I’oxyde d’lhylene sur (C,H,),P=CH-CO-CH, 
On Porte pendant I5 h a 150°C en tube scelle un melange de 

0.01 mole de (Bu), P=CH-CO-CHs et de 0.1 mole d’oxyde 
d’tthyltne. La mtthylcyclopropylcCtone formte est isolee par 
distillation. Rdt 30%, ErW = 108-l 10°C; Litt. I IO-IIT.” RMN: 6, 
0.7-1.2 (m, 4H), 1.7-2.2 (m, IH), 2.25 (s, 3H). 

Action du triphenyl-22.2 oxaphospholanne 6 sur le benzoyl-I 
benzoyloxy-3 propylidenetriphbylphosphorane 

On Porte ii retlux pendant 6 h une solution de 0.01 mole (3.2 g) 
d’oxaphospholanne 6 et de 0.01 mole (5.28g) d’ylure 4 (R=ChHs) 
dans IOOcm’ de t-butanol set sans atmosphere d’azote en 
presence d’environ 50mg de t-BuOK solide. Apres filtration et 
elimination du solvant, on isole la phCnylcyclopropylcCtone par 
extraction a I’hexane avec un rendement de 22%; la fraction 
insoluble analysee par RMN est constituee des produits de 
depart inattaques. 

Synthbe des dihydro-2,3 furannes par la voie A 
Bromure de bromo-3 propyltriphbylphosphonium. On Porte a 

reflux pendant I5 h une solution de IO1 g de dibromo-I.3 pro- 

pane (0.5 mole) et de 131 g de triphtnylphosphine (0.5 mole) dans 
8OOcm’ de tolutne sec. Le sel de phodphonium forme est tiltre. 
lavt au toltkne et skht a 120” nendant IO h. Rdt: 80%: F = 232- 
234”; Lit16 21@215”; RMN: S, 2-2.6 (m, 2H, CHr), 3.7-4.4 (m, 4H, 
CHz-CHz-P), 7.7-8.3 (m, ISH). 

Bromures d’acyloxy n-propylidinetriphbylphosphonium 2 
Mode operatoire general. On Porte a retlux pendant I5 h une 

solution de 46.4g de bromure de hromo-3 propyltriphenyl- 
phosphonium (0.1 mole) et de 0.2 mole de carboxylate de sodium 
dans un melange de 50 cm’ d’eau et de 200 cm3 d’acetone. Apres 
evaporation de I’adtone, on dilue avec 250 cm’ d’eau, extrait le 
sel de phosphonium avec 3ODcm’ de chloroforme. s&he sur 
sulfate de sodium et distille environ I50 cm3 de solvant ii pression 
atmospherique (elimination adotropique de I’eau) puis a 
I’evaporateur rotatif. Ace stade le sel de phosphonium se presente 
sous la forme d’un produit visqueux dont on provoque la cristal- 
lisation par un traitement a I’acetate d’ethyle (5 cm’ par gramme 
de sel). Apres filtration, les dernieres traces d’eau et de chloro- 
forme sont elimintes en portant a retlux pendant 30mn sous 
agitation, la suspension du sel dans 500cm’ de toluene et en 
distillant 200cm3 de solvant. Le sel de phosphonium est alors 
obtenu pur par filtration et sechage sous vide en presence de 
p205. 

Bromure de furoyloxy-3 propyltriphenylphosphonium, Rdt: 
86%; F= 186-W; RMN: 6,.1.c2.4 (m, 2H). 3.7-4.3 (m, 2H). 
4.58 (t. 2H. J=6. OCH,). 6.5 (m. IH). 7.16 (d. IH. J=4Hz). 
7.5-8:l (m, l6H): Analise: CiH2,Br&P. Id:’ (CH2C12) Y,, 
1730cm-‘. 

Bromure de benzoyloxy-3 propyltriphtnylphosphonium. Rdt: 
76%; F = 182-W’ (Litt’ F = 182-184”) RMN: 6, 1.9-2.4 (m, 2H), 
3.6-4.3 (m, 2H), 4.66 (t, ZH, J-6Hz. 0CH2), 7.2-8.1 (m, ZOH). IR: 
(CH2C12) “Cd 1720cm-‘. 

Bromure de pyridine-4 carbonyloxy-3 propyltriphenyl- 
phosphonium. Rdt: 71%; F = 165-167”. RMN: 6, 1.85-2.5 (m, 2H. 
CH,). 3.7-4.4 (m. 2H. CH2P), 4.73 (t, 2H, J = 6.5 Hz, CkH2), 
7.6-8.2 fm. l7H). 8.8 (m. 2H). Analvse: C,,H,,BrNo,P. IR: 
(CH2C12) “co l7jbcm-‘1 I -’ __ _ 

Cyclisation. A une suspension bien agitte de 0.1 mole de sel 
dans 450cm’ de toluene rigoureusement set et au reflux, on 
ajoute. goutte a goutte, sous atmosphere d’azote 0,105 mole 
d’une solution environ N de t-amylate de sodium dans le 
toldne, en suivant la disparition de la coloration d’ylure. Apres 
filtration du sel de sodium sur filtre plisse, on Cvapore la solution 
toluenique. traite le residu au pentane (200 a U)Ocm’) et aban- 
donne la solution une nuit au refrigerateur (precipitation des 
dernieres traces de PhsPO). Le dihydrofuranne est obtenu pur, 
apres evaporation du solvant, par distillation fractionnee ou 
recristallisation. 

Dihydro-2.3 furyl-5 furanne, El0 = 81-82”; Rdt: 52% en produit 
distille. RMN: 8, 2.76 (dt, 2H. J = 9 Hz, J = 3 Hz, CHz) 4.45 (1, 
2H, J = 9 Hz, 0-CH2), 5.3 (t, J = 3 Hz, IH), 6.41 (m, 2H), 7.38 (m, 
IH). Dihydro-2.3 phenyl-5 furanne, El,, = 112-l 13” (Litt” ET = 
lO7-110°C). Rdt: 75% en nroduit distill& RMN: 6. 2.7 (dt. 2H. 
J = 9 Hz, i = 3 Hz, -CH,):4.4 (1, 2H. J = 9 HZ, -O-CH2); 5.23 (1. 
J = 3 Hz, IH), 7.1-7.6 (m. SH). Dihydro-2,3 pyridyl-5 furanne; le 
produit, aprts separation de I’oxyde de triphtnylphosphine, est 
recristallise dans I’ether de p&role. Rdt: 77%; F = 59”. RMN: 6, 
2.83 (dt, 2H. J = 9.5 Hz, J = 3 Hz, CH,), 4.51 (t, 2H, J = 9.5 Hz, 
D-CH2), 5.61 (t, J = 3Hz. IH), 7.41 (m, ZH), 8.61 (m, 2H). 
Analyse: C9H9N0. 

(Syn!hlse des dihydro-2.3 furannes par la voie B 
Triphenyl-22.2 oxaphospholanne. A une solution de 0.1 mole de 

mCthylenetriphCnylphosphorane dans 300cm3 de toluene sec. 
sous atmosphere d’azote et refroidie a 0’ dans un bain d’eau 
glacee, on ajoute 0.5 mole d’oxyde d’tthylene et abandonne la 
solution pendant une nuit. Apres filtration de I’halogenure alcalin 
provenant de la synthese de I’ylure. on Cvapore le tolutne. 
L’oxaphospholanne obtenu est purife par recristallisation dans 
I’acetone sec. Rdt 82%; F = 114-l IS” (Litt’ F = 116-l 17”). 
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n-Propyl-3 lriphinyl-2,2,2 oxaphospholanne. Mode optratoire 1.2-1.8 (m, 2H), 2.33 (1, J = 8 Hz, ZH), 2.76 (t. J = 9 Hz. 2H), 4.36 
identique. Le produit obtenu aprts Cvaporation du tolutne est un (1, 2H, J = 9 Hz, -CH*O), 7.2-7.7 (m, 5H). 
liquide visqueux indistillable qui a Ctt utilisC directement a I’&at 
brut. RMN: (Ccl,) 6, 0.65-2.2 (m. 9H), 2.35-3.0 (m, IH), 3.1-3.6 
(m, 2H.O-CHd. 
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