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Wir berichteten, daB bei der Thermolyse des Phosphoniumbromides 1 das Cyclopropyltri-
phenylphosphoniumbromid 2 entsteht 2).
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Sisido und Utimoto3) sowie Schweizer et al.¥) setzten das Phosphoniumsalz 3 mit Natrium-
hydrid um, wobei die letzteren Autoren nach drei Tagen 2 isolierten. Dabei entsteht priméir das
Ylid 4, das durch intramolekulare nucleophile Substitution5) in 2 iibergeht.

Wir haben nun gefunden, dal man 2 aus 3 in 91 proz. Ausbeute erhilt, wenn man zu einer
Suspension von 3 in heilem Wasser die diquivalente Menge 1 n NaOH tropft. Dieser Befund
zeigt, wie wir dies an anderen Beispielen teilweise schon frither beobachteten 54), daB die Ylid-
bildung 3 — 4 mit anschlieBendem RingschluB 4 — 2 schneller verlduft als der bekannte alka-
lische Abbau von Phosphoniumhydroxiden und Yliden.
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Beschreibung der Versuche

Zu ciner Suspension von 13.9 g [m-Brom-propyl)-triphenyl-phosphoniumbromid® (3) in
30 ccm Wasser 1aB8t man innerhalb einer Stde. bei 80° die dquiv. Menge | n NaOH (30 ccm)
zutropfen. AnschlieBend wird eine Stde. unter RiickfluB gekocht. Am Ende der Reaktion
betrigt der pH-Wert des Reaktionsgemisches 6. Nach dem Abkiihlen wird mehrmals mit
Chloroform ausgeschiitteit und die Chloroformphase iiber Natriumsulfat getrocknet. Bei
Zugabe von Ather fillt das Cyclopropyltriphenylphosphoniumbromid (2) aus, das nach dem
Absaugen vorsichtig bei 110° i. Vak. iiber Phosphorpentoxid getrocknet wird. Schmp. und
Misch-Schmp. 176 —-177°.

Nach der alkalischen Verseifung einer Probe des Salzes erhilt man das Cyclopropyldi-
phenylphosphinoxid?), Schmp. und Misch-Schmp. 130 —131°.

6) K. Friedrich und H. Henning, Chem. Ber. 92, 2756 (1959).
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