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Untersuchungen fiber das Verhalten yon Epoxyden gegeniiber 
Phosphor-yliden wurden mit einer Ausnahme 1 bisher nieht durch- 
gefiihrt. Bei formMem Ersatz der Sauerstoffvalenzen dutch den jeweiligen 
reaktiven Rest aus dem Phosphor-ylid war die Bildung yon Cyclopropan- 
derivaten zu erwarten. Prinzipiell muBte man auch an gleichzeitig ver- 
laufende Isomerisierungen denken. Der Temperaturbereich, der bei den 
nachstehenden l~eaktionen eingehalten wurde, betrug 40--150 ~ Bisher 
ergaben sich bei der Untersuchung der Verbindungen I - - V  folgende 
Befunde: 
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I lieferte mit  A fast ausschlieBlich das cis-l,3-Diphenylpropon VI.. 
Dies folgt aus d~m Bromaddit ionsprodukt ~, das man aus dem Koh-  
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lenwassersgoff erhglt. Die Bildung yon VI kann jedoeh kaum fiber 
intermedi/~r gebildeten PhenylaeetMdehyd ]aufen, da I allein aueh 
bei wesentlich !gngerem Erhitzen keine Ver/inderung erleidet. Im Hin- 
bliek auf die Ergebnisse, die bei IV und V erhalten wurden, ist es sehr 
wahrseheinlich, dab I mit A unter gleiehzeitiger Wanderung eines Hydrid- 
ions und nieht eines Phenylrestes reagiert. DaB vorwiegend die cis- 
Verbindung entsteht, ist auff/illig; denn etwa intermedi~.r gebildeter 
Phenylaeetaldehyd h/~tte naeh den Ergebnissen yon G. Wittig und U. 
Schdllkopf a eher das trans-Isomere geben miissen. Ganz ~hnlieh liegen 
die Verhgltnisse ftir die Umsetzung yon I I m i t  A. I I  ist verst/indlieher- 
weise wesentlieh reaktionsf/ihiger als I. Bei 40--50 ~ erfolgt bereits voll- 
st/~ndige Umsetzung. Aueh bier entstand Ms Hauptprodukt  VII, das 
cis- l - (4-Methoxyphenyl)-3-phenylpropen.  Geringe Mengen des trans- 
Isomeren VIII  (Schmp. 134 ~ konnten auch isoliert werden. 

Verbindung I I I  lieferte die beiden Kohlenwasserstoffe IX und X:  

< C e l t s - - e l l = e l i - -  _ _ i  C6gs 

IX X 

IX, das zu etwa 64% im Kohlenwasserstoffgemiseh vorliegt, ist Mso 
unter gleichzeitiger Ringverengung entstanden, w/ihrend X (36%) das 
nach dan eingangs skizzierten Vorstellungen erwartete Produkt  darstellt. 

Verbindung IV, die mit A etwa sechsmal raseher reagiert als Ver- 
bindung V, ergab als Hauptreaktionsprodukt XI  und zu etwa 20--30 % XI I :  

C6Hs--CHe--C--CH 8 C6Hs--C--CI-I~CH a 

CI-I--C~H 5 
XI XII  

Verbindung V zeigt eine gr6Bere Stereospezifit/~t bei der Umsetzung 
mit A. Hier erhNt man nut  den Kohlenwasserstoff XII .  Uber die pro- 
zentualen AnLeile an cis- und tran~-Isomeren kSnnen zur Zeit keine An- 
gaben gemaeht werden. Es sind also sowohl bei IV als aueh bei V i m  Go- 
folge der Umsetzung mit A Hydridwanderungen eingetreten und nieht 
Wanderungen yon Phenylresten! Aueh hier konnte, obwohl die Reak- 
Lion erst bei 150 ~ in Anisol abl/~nft, gozeigt werden, dab sowohl IV und V 
fiir sich als aueh A fiir sich under diesen ]3edingungen iiberhaup* keine 
Vergnderungen erleiden. Aueh bei Gegenwart yon Li+-Ionen 4 finder. 

3 G. Wittig und U. Seh611kop/, Chem. Ber. 87, 139 (1954). 
4 Die Anwesenheit yon Li + ergibV sich zwangsl/~ufig bei der Darstellung 

der Phosphorylidverbindung aus dem entsloreehenden Phosphoniumsalz 
mi~ets C6HsLi. 
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keine Isomerisierung von IV und V s*att. Die Cyelopropananteile be- 
trugen jeweils 10--t5}/o (dieser Wert wurde mittelbar dureh Tit.ration 
der Doppelbindungsanteile mit Benzopers/~ure bestimmt). 

Da, wie erstmals H .  Pom~f~er ~ feststellto und in der Folge aueh andere 
Autoren best/~tigten 1, 6, Ylide yore Typus B wosentlieh reaktionsfghiger 
sind, un~ersuehte ieh aueh das Verhalten yon 13 gegeniiber I, III ,  IV 
lind V. Eigenartigerweise reagiert nut  I I I  bereits bei Zimmertomperatur 
spontan unter weitgehender Bildung yon X. Hier wird also tats//ehlieh 
das Cyelopropanderivat Hauptprodukt.  Hingegen gel~ng es aueh naeh 
woehenlangem Stehen nieht, IV und V zur I~eakti0n zu bringen. Erh6ht 
man die Reaktionstemperatur, so tri t t  wohl Reaktion ein, aber die 
isolierbaren Produkto, die nieht n//her untersueht wurden, enthalten 
joweils Li +, d .h .  dot Epoxydring wird naeh dem Schema 
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angegriffen. Insofern diirften also die an sioh reuktionsf/~higeren Phosphor- 
ylide yore Typ B nichg anwendbar sein. Es k6nnen gegenw/~rtig keine 
Vorstellungen dariiber entwiokelt werden, wieso Verbindung I I I  spontan 
bei Zirnmertemperatur unter Cyelopropanbildung reagiert. 

Verbindung C ist wesentlieh reaktionstrgger. Erst naeh 16 Stunden 
entstand bei der Umsetzung mig I in ca. 30% Ausbeute der t r a n s - t - P h e n y l -  

eyelopropanearbonsgure/~thylester-(2) 7, w/~hrend die restliehen 70% un- 
umgesetztes Ausgangsmaterial darstellten. 

Der BASF Ludwigshafen dankt der Autor fi~r die l~berlassung yon 
Triphenylphosphin. 
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