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Bekanntlich geben Alkohole mit Dibromtriphenylphosphoran die entsprechenden Bromide '. *I. 
Die analoge Umsetzung mit Dijodtriphenylphosphoran ist dagegen kaum untersucht worden. 
In schlechter Ausbeute laDt sich Cholestanol in das Jodid umwandeln ". Setzt man jedoch Allyl- 
alkohole um, so erhalt man nicht die Jodide, sondern die entsprechenden Kohlenwasserstoffe, wie 
wir beim Versuch das Jodid von 9 darzustellen, beobachteten. Das gleiche Ergebnis zeigt die Um- 
setzung der Alkohole 1, 3, 5, 7 und 11 (in Klamrnern Ausb. in %): 

Ph-[C=CI2-CH=CHCH2R n-C7HI,CH=CHCH2R 

Da die Ausbeute an Kohlenwasserstoff sehr wechselnd war, haben wir die Reaktionen etwas 
eingehender untersucht. 

Entsprechend der Bromierung mit Dibromtriphenylphosphoran 2, ist zunachst die Bildung des 
Salzes 14 anzunehmen, das dann durch Jodid-Ionen in das Jodid 16 ubergehen diirfte, das jedoch 
durch den gebildeten Jodwasserstoff reduziert wird : 

Ph3P'Jz 
R-OH 7 [ROPPh3]+ J- + HJ 

14 

I 
R-H + Js RJ + Ph,PO 

15 16 

') L. Horner, H .  Oedinger und H .  Hofmann, Liebigs Ann. Chem. 626.26 (1959). 
*) G. A. Wiley, R. L. Hershkowitz, B. M .  Rein und B. C .  Chung, J. Arner. Chem. SOC. 86,964 (1964); 

G. A .  Wiley, B. M .  Rein und R.  L. Hershkowitz, Tetrahedron Lett. 1964, 2509; L. Kaplan, 
J. Org. Chem. 31,3454 (1966). 

3, A .  V. Bavless und H. Zimmer, Tetrahedron Lett. 1968, 381 1. 
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Die Reduktion von Allyljodid gelingt auch, und zwar mit besserer Ausbeute, n i t  Triphenyl- 
pziosphin-hydrojodid. Da das freiwerdende Jod haufig zu Nebenreaktionen fuhrt, ist es von Vorteil 
zum Abfangen des Jods und des Jodwasserstoffs Triphenylphosphin zuzusetzen. Setzt man ent- 
sprechend 3 mit je einem Aquivalent 13 und Triphenylphosphin um, so erhalt man 4 in 60proz 
Ausbeute, wahrend alle anderen Variationen zu geringeren Ausbeuten fuhrten. Grokre Mengen 
an Triphenylphosphin begiinstigen dagegen die Phosphoniumsalz-Bildung (s. Tab.). Als giinstige 
Losungsmittel erweisen sich Petrolather oder Benzol, wahrend polare Losungsmittel zu Neben- 
reaktionen fuhren. So gibt z B. 5 in Benzol in 95proz Ausbeute 6, wahrend man in Dimethylsulfoxid 
nur den entsprechenden Ather erhalt. Die Reaktion ist offenbar im wesentlichen von der Geschwin- 
digkeit der Umsetzung von 14 mit Jodid-Ionen abhangig. Der nachste Schritt verlauft dann weit- 
gehend unabhangig von der Struktur des Jodids. So gibt 1 in 45proz. Ausb. 2, setzt man jedoch 
Cinnamyljodid mit Triphenylphosphin-hydrojodid urn, so erhalt man 2 in 86proz Ausbeute. 
Folgende Reihenfolge der Reaktivitat des Zwischenprodukts 14 in Abhangigkeit vom Rest R IaDt 
sich aufgrund der erzielten Ausbeuten vermuten: 

5 > 3 > ‘ I  > 11 
95% 60% 45% 24% 

Propargylalkohole lassen sich nicht reduzieren, da hier die Addition von Jodwasserstoff an die 
Dreifachbindung nicht zu verhindern ist. Man erhalt aus 17 die Alkohole 18 und 19 und die ent- 
sprechenden Jodide 20 und 21 : 

J I1 
I 1 

n-C5HII-C=CCHZOH - R-C=FCH20H + RC=FCH,OH 

17 €i 18 j 19 

H 
I 

RC=CCHd 
.: 

R-C=C-CH2J 
H j 
20 21 

Tab.: Variation der Reaktionsbedingungen bei der Umsetzung von 3 
(1 mmol, in Benzol, 2 h Kochen) 

(C6H,)3PS2a) (C6H5),Pa’ (CbH1)3P. HJ” ”/, Ausb. an 4 

- - - 1 
- 18 2 

20 5 
1 1 - 60 
1 3 - 21 

- 5 28 
- 1 24 

- 1 1 7 
1 - 1 36 

- 
- - 

- 

- 

’) Menge in mmol. 

Phenylvinylcarbinol(22) liefert erwartungsgemal ebenfalls 2. 

PhCH(OH)CH=CHZ + 2 
22 

103. 
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Leider werden auch saureempfindliche Schutzgruppen, wie z. B. Tetrahydropyranylather oder 
Ketale, unter den Reaktionsbedingungen gespalten. Gesattigte Alkohole lassen sich erwartungs- 
gemaD nicht in die Kohlenwasserstoffe uberfuhren. Zusammenfassend laDt sich feststellen. daf3 diese 
Methode in vielen Fallen Vorteile gegenuber bekannten Verfahren bietet. Wenn die Allyljodide 
leicht zuganglich sind, ist der Umweg uber die Jodide vorzuziehen. 

So konnte z. B. diese Methode fur die Synthese eines naturlichen Furanoeremophilans erfolg- 
reich eingesetzt werden,). 

Dem ERP-Sonderuermogen danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Substanzen wurden nach Literaturvorschriften gereinigt und die Reaktionsprodukte an 

Hand der NMR-Spektren (Varian HA 100, in CCI,) durch Vergleich rnit authentischem Material 
identifiziert. 

Allgemeine Vorschrift zur Umretzung uon Allylulkoholen: 524 mg Triphenylphosphin in 5 ml 
absol. Benzol versetzt man mit 254 nm Jod in 20 ml absol. Benzol. Dazu gibt man ein mmol des 
Allylalkohols und erwarmt 2 h zum Sieden. Die Benzollosung wird anschlieDend mit Thiosulfat- 
losung und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Den Ruckstand reinigt man durch 
Destillation oder Chromatographie. 

Propenylbenzol(2) aub Cinnamyljodid: 390 mg Triphenylphosphin-hydrojodid, in 20 ml Petrol- 
ather (30-60°C) suspendiert, erwarmt man mit 122 mg Cinnamyljodid zum Sieden, wobei gleich- 
zeitig eine Losung von Jod in Petrolather zugetropft wird, die freigewordenes Triphenylphosphin 
bindet (Zutropfgeschwindigkeit so einstellen, daD das Jod noch gerade entfarbt wird). Nach 
30 min werden nochmals 100 mg des Hydrojodids zugegeben, da es z. T. mit Jod unter Verdrangung 
von Jodwasserstoff reagiert. Nach 2 h wurde die Petrolatherlosung eingedampfi und der Ruckstand 
destilliert: Sdp. 175"C, Ausb. 86%. 

Propenylbenzol auc Phenyluinylcarbinol (22): 134 mg 22 wurden nach der obigen allgemeinen 
Vorschrift umgesetzt. Man erhielt in 47proz Ausb. nur 2. 

F .  Bohlmnnn, H.-J.  Forster und Ch. Fischer, Liebigs Ann. Chem. (im Druck). 
[419/75] 
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