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Abatraet--o-Acyloxy n-butylidenetriphenylphosphoranes Rive a-acyl n-butylidenetriphenylphosphoranes by in- 
termolecular condensation in t-BuOH, a?d 3,4_dihydro-(2H)-pyrans by intramolecular condensation in toluene. 
The a-acyl n-butylidene phosphoranes, which are the tautomeric form of a-acyloxaphosphanes, do not lead to 
cyclobutylketones but to dihydropyrans. 

ResumC-Les w-acyloxy n-butylidtnetriphtnylphosphoranes conduisent aux a-acyl n-butylidtnetriphtnyl- 
phosphoranes par condensation intermoleculaire dans t-BuOH et aux dihydro-3,4(2H)-pyrannes par condensation 
intramoleculaire dans le tolutne. Les a-acyl n-butylidtnephosphoranes, qui sont les formes tautombres d’n- 
acyloxaphosphannes ne conduisent pas a des cyclobutylc&ones mais a des dihydropyrannes. 

Nous avons montrC’ que les w-acyloxy n-propylidtne- 
phosphoranes conduisent aux cyclopropylcCtones dans 
I-BuOH, il la suite de deux acylations intermolCculaires, 
et aux dihydro-23 furannes dans le tolutne. 

d6hyde formique au melange reactionnel et en calculant 
par RMN le pourcentage des deux olefines, 6 et 7. 

A priori les ylures homologues (GHd,kH- 
(CH2),0COR, 1, devraient, dans les memes conditions, 
conduire aux cyclobutylcttones et aux dihydro3A 2H- 
pyrannes. 

CH,--C 
,COR 

‘(CIUOH 
CHFC’ 

COR 

’ (CH,),OCOR 

6 7 
Et fait, I’etude de ces composes montre que l’orien- 

tation de leur decomposition ne peut pas &re interprttee 
par la seule consideration des effets tlectroniques. 

Evolution des acyloxybutylid?nephosphoranes 1 en milieu 
protique 

Les rtsultats de cette analyse ont etC confirm& en 
isolant, lorsque R=CH3, l’ylure ester 4 et l’ylure alcool 5 
a l’etat pur, avec des rendements respectifs de 72% et 
67%. 

L’analyse du produit rtactionnel, obtenu par action de 
la quantitt equimolaire de r-BuOK sur les sels de phos- 
phonium 2 en solution dans f-BuOH, met en evidence 
deux produits principaux; l’ylure ester 4 et l’ylure alcool 
5~ (schema I). 

Comme l’indique le Tableau 1 le pourcentage de ces 
deux ylures varie, en sens inverse, selon le temps de 
reaction. 

La transformation progressive de l’ylure-ester en 
ylure-alcool conduit a envisager, pour les premieres 
&apes, un mecanisme identique au mecanisme de for- 
mation des cyclopropylcetones, Yes&a-dire successive- 
ment protonation de I’ylure 1, acylation intermoleculaire 
avec formation de l’ylure-ester 4 et de l’oxaphosphanne 9 
que l’on a caracterise par transformation en sel de phos- 
phonium 8 en ajoutant HCI au milieu reactionnel; et 
acylation de 9 avec liberation de l’ylure-alcool 5a. 

La valeurs des pourcentages de 4 et de 5 indiquees L’intervention de 1-BuOH a ete ecarde pour les 
dans le Tableau 1 ont et6 obtenues en arretant la reac- raisons suivantes: les esters de r-butyle n’acylent pas les 
tion, au temps indique, par addition d’un exces d’al- alkylidenephosphoranes dans les conditions experimen- 

Tableau I. 

Conditions de reaction 

h “C 

GHs),P=C’ 

COR 
GHrhP=C 

COR 

’ (CHr)rOCOR ’ (CH,),OH 

R 4%) H%) Rdb (4 T 5) 

0.25 :a 100 8: 72b 

2 PCHsO-CeH, :: 80 ;: 

8 83’ CH, 0 100 67” 
P-WO-C~H, 0 100 64c 

‘r-BuOH a I’ebullition. 
bRendement en produit isole. 
‘Rendement determine par RMN avec utilisation d’un Won interne. 
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1. BuOK 
61kH2)4 o-COR Br- - 0&--IH-(W&O-COR 

2 1 

1 
f BUOH . 

0, k-l,),O-COR, L BuO- 

/ct 
1+3 * P),P=C +O,P 

‘(CH,),OCOR 0 3 

4 ’ R-CO 

,COR ,COR 
4+9 - 1 + 0,P=C F 0$-CH -?%P 

‘(CH,),OH ‘(CH,),O-- ’ 3 

5a 5b 5c 

5 +* OCO-R t 0,PO 

Schema I. 

tales utilistes, et l’ylure 4 est inattaquk par r-BuOH en Cette difference de comportement assez surprenante 
presence de r-BuO- apres plusieurs heures de reflux; n’est probablement pas like a des facteurs Clectroniques 
dans le cas contraire la transformation de 4 en 5 sous puisque tous les substituants sont de meme nature, mais 
I’action de r-BuOH conduirait par ailleurs a un rende- plutot a une diminution de la tension de Bayer dans les 
ment maximum de 50% (par rapport a 2) alors que I’ylure intermediaires cycliques. 
5 a pu etre isolt avec un rendement de 67% lorsque Si I’on compare I’evolution des trois heterocycles 
R=CH,. homologues oxaphosphttannes 10, oxaphospholannes 11 

Contrairement a ce que I’on observe avec les ylures et oxaphosphannes SC en reprenant pour les oxaphos- 
homologues inferieurs la condensation s’arrete ici A I’in- phetannes le schema propose par Bestmann et pour les 
termediaire SP et I’on n’observe pas de decomposition en oxaphospholannes le mecanisme de Lknney et toll’ on 
cyclobutylcetone par I’intermediaire des formes tau- constate en tenant compte, pour les deux premiers, des 
tomtres 5h et Se. donnees de la litteratur? que les oxaphosphttannes se 

R-CH=CItR’ 

0 
5c 

R 

-/a 0\p- 

0’1 
0 

t0,po 

ScMma 2. 

+0,po 



decomposent assez rapidement quelle que soit la nature Evolution des ylures 1 en milieu aprotique 
de R (il s’agit des intermediaires form& lors de la rtac- L’action de r-AmONa sur les sels 2 en suspension 
tion de Wittig); les oxaphospholannes ne se decomposent dans le toldne provoque la liberation de I’ylure 1 
en cyclopropanes que lorsque R est un groupement (coloration jaune vif) suivie presque instantanement de la 
attracteur (CO,Et ou COR), le derive non substitue Ctant formation de dihydro3,4 (ZH)-pyrannes avec elimination 
tres stable (F= 100-101”); et les oxaphosphannes, que de (&H&PO. 
nous isolons sous la forme tautomere Sr, sont des com- Dans ce milieu le comportement des ylures 1 est done 
poses stables (plusieurs heures au dela de loo”) bien identique a celui de leurs homologues inferieurs. 
qu’ils soient porteurs d’un groupement acyle qui favorise Si l’on considere les principales etapes de cette 
la coupure. hettrocyclisation (Schema 4) ce rtsultat parait logique; 

Le passage d’un cycle a 4 chainons a un cycle a 6 I’etape clef est en effet consitute par l’oxaphosphetanne 
chainons (Schema 2) stabiliserait done I’hCtCrocycle et 12, or, celui-ci se forme certainement aussi aistment 
par suite defavoriserait l’elimination de (&H&PO. qu’un oxaphosphetanne accole a un noyau pentagonal. 

Urr mecanisme analogue a ceux de Bestmann et de Le passage par l’intermediaire acylt Sb qui aurait pu 
Denney a ete propose par Sturtzs.9 pour la formation des itre envisage, puisque ce compost conduit par chauffage 
derives tthyltniques et des cyclopropyldtones a partir aux dihydropyrannes, comme nous l’avons vu ci-dessus, 
des carbanions phosphonates. II est interessant de noter, semble improbable: la decomposition de 5b en dihy- 
qu’en milieu basique, l’intermediaire (Et0)2P(0)O- dropyranne necessite en effet un chanffage de 15mn a 
(CH&COR”’ comparable a 11 conduit a une cyclo- 180” alors que la cyclisation de I’ylure 1 au reflux du 
propylcetone alors que I’homologue superieur compar- toluene est pratiquement instantanee. 
able a 5e ne conduit pas a la cyclobutylcttone. Sur le plan pratique, cette nouvelle voie d’acces aux 

Dans le cas des oxaphosphannes acyles la reaction de dihydro-3,4 ZH-pyrannes conduit, en trois stades seule- 
carbocyclisation est par ailleurs concurrencee par une ment a partir du dibromo-I,4 butane, aux htterocycles 
reaction d’hettrocyclisation qui resulte dune attaque attendus avec de tres bons rendements. (Schema 5). 
intramoltculaire de I’oxanion sur le carbonyle. 

Br -CH,-tCH,),-CH@ + 

0,&H,), -CH,Br Bi 

0&H 
,COR 14 

wH,),O--Yy-O - /P-O 
I RCOpNa 

- 0,b-KH,),-CH,-0-COR Br- 

Sb 12 
2 

-0 + 0,Po base 

R -“n 
R O 
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13 13 
Schema 3. Schema 5. 

Cette heterocyclisation est observee en portant l’ylure Le se1 de phosphonium 146 est isolt avec un rende- 
5 pendant 15 mn a 180” environ. ment de 85% par action de la quantite Cquimoleculaire de 

0&(CH,),O-CCR Br- 1-AmONa O&H-(C+~O-C~R 

2 1 

,(CH,),OH 
03p = ‘.COR 

5a 

Schema 4. 
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Tableau 2. 

RMN 

Rdt 
(%) 

Eb 
(Y/mm) (1%) 

CHIO 
J(Hz) (10-6) 

13a 

l3b 5210.4 5.33 4 4.10 

82 105/2.5 5.33 4 4.15 

13d 86 60-61 4.92 4 4.10 

GH,),P SW le dibromo-I,4 butane dans le tolubne il 
reffux. Le deuxit?me stade rtalisC en milieu hydro- 
acetonique mkne au se1 ester avec des rendements allant 
de 78 ?I 95%. La cyclisation est rCaliste en ajoutant 
goutte ?+ goutte une solution de 1-AmONa dans le 
tolutne, au sel de phosphonium en suspension dans le 
tolutne a reflux. 

PARTIE EXPERIMEMALE 

Sauf indications contraires les spectres de RMN ont CtC rCal- 
is& dans CDCI,, avec comme rkftrence le TMS. Tous les com- 
posts pour lesquels le mot analyse est suivi d’une formule 
mokculaire explicite ont fourni des rCsultats analytiques pour C 
et H, a 20.2% au plus. 

A&n de r-BuOK sur le btwnure d’acctoxy-4 bvtyltriphtnyl- 
phosphonium dans le &b&no1 

Analyse du mtlange rktionnel aprks 15 minutes ?I tem- 
pkrature ambiante. A une solution de 0.01 mole de &BuOK dans 
50cm3 de I-butanol sous atmosphere d’azote, on ajoute en une 
seule fois 0.01 mole de sel de phosphonium 2 (R=CH,) finement 
broyk. Aprbs 15 min d’agitation in tempkature ambiante, on fait 
barboter dans Ie milieu rbactionnel, refroidi A O”, un courant 
d’acide chlorhydrique set, tvapore le solvant, dissout le rtsidu 
dans du dichloromkthane et traite par une solution de carbonate 
acide de sodium afin de IiMrer I’ylure P-cCtonique 4 de son sel. 
Aprbs klimintation du solvant, I’ylure 4 est facilement extrait du 
rCsidu par lavage au tolutne, (Rdt = 72%) et le sel correspondant 
& I’oxaphosphanne est obtenu pur par filtration. 

AcCtoxy-4 acktyl-1 butylidbnetriphCnylphosphorane 4, F = 
150-151”. RMN: S, 1.3-2.4 (m. 4H, CH&H*), 1.93 (s, 3H, CH,), 
2.15 (s, 3H, CH,), 3.86 (1, 2H, CHfl), 7.4-7.9 (m, 15H, aroma- 
tiques). Analyse: &&PO,. IR: (CH,ClJ vc.o 1735, vc.ca- 
1515 cm-‘. Chlorure d’hydroxy-4 butyltriphtnylphosphonium 8. 
F= 227-228”. RMN: (DMSO), S, 1.4-1.9 (m, 4H, CH&H& 
3.2-4.0 (m, SH, CH=P, CH&H), 7.5-8.2 (m, 15H. aromatiques). 
Analyse: CZ2H&I0. 

Aprk 2 h de refiux. On porte pendant 2 h ir reflux sous atmos- 
phtred’azoteune solutionde0.01 molede 1-BuOKetde0.01 molede 
seldephosphonium2(R=CH,)dansSO cm’de I-butanol,puisajoute 
0.05 mole d’aldkhyde formique. Apt&s Cvaporation du solvant, les 
dtrivts ethylkniques sont extraits a V&her. L’analyse par RMN du 
melange des deux produits, en prenant comme rtfkrence le 
groupement CHA situ6 h3.61 ppm pour I’Cthylknique alcool et a 

4.08 ppm pour I’kthylknique ester donne un rapport ester-alcool de 
20/80. Ces deux al&es sent ensuite skparts par chromatographie 
sur colonne de gel de silice 60 par Clution au toldne puis a I’Cther. 7, 
CH~(COMe~CH&-GCO-CH~Me, RMN: 6.2.05 (s. CHrCO- 
O), 2.35 (s, CH&O-), 4.08 (t,2H, J = 6.5 Hz, CH20), 5.83 (s, IH, 
CthylCnique),6.08(s, lH,Cthyltnique);6,CH~(COMe)(CH2),0H. 
RMN: S 2.35 (s, CH,-CO), 3.18 (t. J = 5.5 Hz, OH), 3.61 (m, ZH, 
CH&), 5.85 (s, IH, Cthylknique), 6.08 (s. IH, Cthylenique). 

Aprt?s 8 hr de rejux Mode optratoire identique au prCcCdent. 
Apr& filtration et tvaporation du solvant, on isole I’ylure alcool 
par traitement a I’acttate d’kthyle et filtration. Acbtyl-1 
hydroxy4 butylidtnettiphknylphosphorane 5, Rdt = 67%. F = 
2300 dCc. RMN: 6, 0.9-2.5 (m, 4H, C&CH,), 2.13 (s, 3H. C&), 
3.3 (t, J = 6Hz, CH#), 7.3-7.9 (m, ISH, aromatiques). Analyse: 
&HuPO1. IR: (CH+&) k-O 1500 cm-‘. 

Pyrolyse de l’ylure 5 (R=CHs). 
On Porte 0.01 mole d’ylure 5 g 180” sous courant d’azote. La 

fusion qui intervient aprbs quelques minutes B cette tempkrature 
est accompagnke d’une IibCration de mtthyl-6 dihydro-3,4 (2H)- 
pyranne que l’on condense in basse tempkrature. Rdt = 56%. 
RMN: 8, 1.62 (s, 3H, -CHs), 1.5-2.2 (m, 4H, -CH&Hd, 3.94 (1, 
2H, J = 5.5 Hz, CH#), 4.43 (m, khyknique). 

Synrhlse de 2H-dihydro-3,4 pyrannes 
Bromure de bromo-4 bu?yltriphbylphosphonium 14. On Porte 

B reflux pendant 15 h une solution de 0.5 mole de dibromo-I,4 
butane (108~) et de 0.5 mole de triphtnylphosphine (131 g) dans 
800 cm’ de tolukne sec. Le sel de phosphonium form6 est WC, 
IavC au tolutne et St&k B 120” pendant une nuit. Rdt=85%. 
F = 215°C. Litc F = 205”. RMN: 6, 1.6-2.4 (m, 4H, -CH&H,), 
3.55 (t,2H, J = 6 Hz -CH2Br), 3,6-4.15 (m, 2H, CHI-P), 7, la.15 
(m, 15H, GHH,)). 

Bromure d’acitoxy-4 bulyltriphknylphosphonium 2 (R=CH,). 
On porte B reflux pendant 15 hr une solution de 0.1 mole de 
bromure de bromod butyltriphCnylphosphonium et de 0.2 mole 
d’acttate de sodium dans un mklange de SOcm’ d’eau et de 
200 cm’ d’adtone; &pore I’adtone, dilue avec 200 cm’ d’eau et 
extrait avec 3OOcm’ de chloroforme. Aprts s&age sur sulfate 
de sodium on distille environ 150 cm’ de chloroforme k pression 
atmosphtrique (distillation azkotropique de I’eau), puis le reste a 
I’Cvaporateur rotatif. Au rCsidu obtenu on ajoute 500cm3 de 
tolukne. Porte g Cbullition pendant 15 min et distille 200 cm’ de 
solvant a pression atmosphkique puis le reste sous vide. Le sel 



Acyloxyalkylidenephosphoranes-II 2865 

obtenu a I’ttat visqueux es1 cristallis6 par agitation en presence 
de 100 cm’ de dimdthoxy-I.2 tthane set, filtre sous Nr (caractere 
hygroscopique) et s&he sous vide en presence de Pros. Rdt = 
88%. F= 113-115”. RMN: S, 1.5-2.4 (m, 4H, CHr-CHT-), 1.95 (s, 
3H, CHr), 3,6-4,3 (m. 4H. CHsP. CHr-O), 7.7-8.2 (m, ISH, C6HJ). 
IR: (CH&) ecu = 1740 cm-‘. 

Bromure de noctanoyloxy4 butyltriphhylphosphonium 2 
(R = n-&His). Mode operatoire identique au precedent. Le se1 
obtenu a &tat visqueux, n’ayant pu itre cristallise, a et6 cyclise 
sans autre purification. Rdt = 83%. RMN: 6, 0.7-2.5 (m. 19H, 
-CHr-CHr-, C,H,s), 3.U.3 (m, 4H, -CHrP, CHrO), 7.5-8.2 (m, 
ISH (C,Hs)). IR: (CH+&) vcd = 1740 cm-‘. 

Bromure de furoyloxy-4 butyltrsphbylphosphonium 2 (R = 
furyl). On porte a retlux pendant IS h une solution de 0.1 mole 
de bromure de bromo-4 butyltriphenylphosphonium et de 0.2 
mole de furoate de sodium dans un melange de 50 cm3 d’eau et de 
200 cm’ d’acttone. 

Apres evaporation de I’acetone on dime avec 250cm’ d’eau, 
extrait le sel de phosphonium avec 300 cm’ de dichloromethane, 
stche sur sulfate de sodium et distille environ 100cm’ de solvant 
a pression atmospherique (elimination azeotropique de I’eau) puis 
a Waporateur rotatif. Le sel de pbosphonium obtenu a I’ttat 
visqueux, est cristallist par traitement au dimethoxy-I,2 ethane 
(2 a 3 cm’ par gramme de sel), tilt& et les dernitres traces d’eau 
sont eliminees en portant a reflux pendant 30 mn avec agitation, 
la suspension du sel dans 5OOcm’ de tolutne et en distillant 
200 cm’ de ce solvant. Le sel est alors obtenu pur par filtration et 
sechaae sous vide en oresence de P,O‘. Rdt = 95%. F = 163-165”. 
RMNY 6, 1.5-2.4 (m.‘4H. CHr-CH;),U3.64.15 (m. 2H, CHr-P), 
4.36 (1, 2H, J = 6 Hz, O-CHz), 6.56 (m, IH, furylique), 7.08 (d, 
IH. furylique). IR: (CHzClz) vc,, = 1725 cm-‘. 

Bromure de benzoyloxy-4 butyltriphenylphosphonium 2 (R = 
&HJ). Mode optratoire identique au prCc0dent. Rdt = 78%. F = 
166-168”. RMN: 6, 1.6-2.4 (m, 4H, CH,CH,). 3.65-l.2 (m, 2H, 
CHrP), 4.38 (I, 2H. J = 5.5 Hz, O-CH*). Analyse: C29H28PBr02. 
IR: (CH,CI,)V,, = 1720 cm-‘. 

Bmmure de cinnamoyloxyd butyltrsphinylphosphonium 2 
(R=C,H&H=CH). Mode operatoire identioue a celui utilise uour 
le furoyloxy-4 butyltriphtnylphosphonium: Rdt = 88%. F = l77- 
179“. RMN: 6.1.5-2.4 (m. 4H, CHr-CH2), 3.64.15 (m, ZH, CHIP) 
4.30 (t. 2H. J = 5.5 Hz, O-CHs), 6.30 (d, lH, J = l6Hz, -CH=). 
IR: (CH,CI,)uc, 1720cm-‘. 

Bmmure de p-mithoxybenzoyloxy4 butyltriphenyl- 
phasphonium 2 (R=p-CH@-&H,). Mode operatoire identique a 
celui utilist cidessus pour la synthbse de I’acetoxy-4 butyl- 
triphCny:phosphonium. kdt = 91%. F = 152-154”. RMN: 6, l:S- 
2.5 (m. 4H. CH,-CH,). 3.87 (s. 3H. O-CH,). 3.6-4.5 (m. 4H. 
CHkP; CH~),~6.9 id; ZH, J‘= 9 Hz, aroma&ues). 7.5&2 (m; 
17H. aromatiques). IR: (CHzCl&c~ 1720 cm-‘. 

Cyclisation 
A une suspension, bien agitte, de 0.1 mole de sel dans 450cm’ 

de toldne rigoureusement sec. portee a retlux, on ajoute goutte a 
goutte sous atmosphere d’azote 0.1 mole d’une solution environ 
IN de I-amylate de sodium dans le toluene. Apres filtration du 
sel de sodium, on evapore la solution, traite le produit de reaction 
au pentane et isole le dihydropyranne pratiquement pur (aprts 
abandon une nuit au refrigerateur qui provoque la precipitation 
des dernibres traces d’oxyde de triphenylphosphine) par 
evaporation du pentane. 

Le dihydropyranne est purifit par distillation fractionnee sous 
vide ou recristallisation. L’Climination d’tventuelles traces 
d’ester de t-amylate est facilement rtalisee par traitement du 
produit de reaction par une solution de methanolique environ 2N. 

2H Dihydm-3,4 heptyld pyranne l&r, Ecr=95”, Rdt= 76%. 
RMN: 6, 0.8-2.2 (m, 19H,~C7HIJ et CH&Hs), 3.96 (t, 2H. 
J = 5 Hz, CHz-O), 4.51 (t. IH, J = 3 Hz, Cthylenique). 2H Dihy- 
dro-3.4 fwyld pyranne 13b. E$, = ST, Rdt=82%. RMN: 6. 
1.7-2.35 (m, 4H. -CH,CH,), 4.1 (t, 2H, J = 5 Hz, CHs-O), 5.33 
(I. IH. J = 4 Hz. tthvleniaue). 6.36 (s. 2H. furvliaues). 7.31 (t. IH. 
J = 1 Hz. furvlique).*2H lkhydm-3,4 phenyl-6pyrannk lk,‘l& =’ 
105”. Litt.’ E, = I 18”. Rdt = 82%. RMN: 8, 1.6-2.3 (m, 4H, CHs), 
4.08 (t,2H, J = 5 Hz, O-CHJ, 5.21 (1, lH, J = 3 Hz, Cthylenique), 
7.1-7.6 (m. SH, &Hr). 2H Dihydro-3,4 slyryld pyranne 13d. 
F=60-61”. Rdt =86%. RMN: 6, 1.65-2.35 (m, 4H. -CHz-CHz-), 
4.1 (1, ZH, J = 5 Hz, CH& 6.6 (1. lH, J = 4.5 Hz, Cthyltnique), 
6.36 (d. IH, J = 16 Hz, ethyldnique), 6.85 (d, IH. J = 16 Hz, Cthy- 
Itnique). 
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