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Die Reaktion von sekundaren Alkoholen mit dem Reagenz Ph3P/CC14 ist stark losungsmittelab- 
hangig. Wahrend in iiberschiissigem CCI, hauptsachlich eine Chlorierung der OH-Gruppe erfolgt, 
findet in Acetonitril haufig eine Dehydratisierung statt. Das Verfahren ist zur pflparativen Ge- 
winnung verschiedener Olefine geeignet. 

Dehydration of Secondary Alcohols to Olefm with Triphenylphospbine/CCl., ') 
The reaction of secondary alcohols with the reagent Ph3P/CC14 is largely dependent on the solvent 
used. In excess CCI, the chlorination of the OH-group is the main reaction whereas in acetonitrile 
dehydration frequently occurs. The method is useful for the preparation of different olefins. 

Die Reaktion von Alkoholen mit dem System tertiares Phosphin/CCl, ist mehrfach 
untersucht worden. Sie fuhrt in der Regel zu einem glatten Ersatz der OH-Gruppe durch 
Chlor, wenn CCl, gleichzeitig als Losungsmittel dient und das Reaktionsgemisch erwarmt 
wird 2- 12)  

R3P + CCI, + R O H  + R'CI + R3P0  + CMC13 (1) 

Lediglich in zwei Mitteilungen wurde dariiber berichtet, da5 nebenher eine geringfiugige 
Bildung von Olefinen erfolgt 3* '). 

Ubetraschend wurde nun gefunden, daO die Einwirkung des Systems Triphenylphosphin/ 
CC14 auf sekundare Alkohole dann unter Dehydratisierung zu Olefinen verlluft, wenn 
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die Umsetzung in Acetonitril oder Dichlormethan durchgefuhrt wird. Auf diese Weise 
konnten wir in hoher Ausbeute 1-Buten aus 2-Butano1, Cyclohexen aus Cyclohexanol, 
p-Menth-3-en aus Menthol, 2,fDimethyl- 19-butadien aus Pinacon und Styrol aus 
1-Phenylathanol gewinnen. Dabei ist es zweckmaDig, Triphenylphosphin und den Alko- 
hol in den siedenden Losungsmitteln vorzulegen und CCI4 in der berechneten Menge 
eintropfen zu lassen. Es setzt eine spontane HCI-Entwicklung ein, deren Nachlassen das 
Reaktionsende anzeigt. Durch Zusatz von Triathylamin, das den Chlorwasserstoff bindet, 
laOt sich die Reaktionszeit verkurzen und die Ausbeute geringfiigig erhohen. 

H OH 
I 

I I  
H H  

Ph,P + CC14 + R-&-C-R + Ph,PO + RHC=CHR + CHCl, + HCl (2) 

Die Umsetzung IaOt sich nur z. T. durch GI. (2) beschreiben. Wie bei den friiher unter- 
suchten Dreikomponentenreaktionen war die gaschromatographisch bestimmte Chloro- 
formmenge stets geringer als sich nach G1. (2) berechnete 14). Aukrdem konnte als Neben- 
produkt das (Chlormethy1)triphenyIphosphonium-chlorid (4) isoliert werden. Diese 
Befunde sprechen wiederum dafii, dal3 iiber die Stufe des Triphenyl(trichlormethy1)- 
phosphonium-chlorids (1) (Dichlormethy1en)phosphoran 2 und Dichlorphosphoran 3 
entstehen, die iiber die Reaktionsfolge (4) bis (8) ebenfalls an der Dehydratisierung des 
Alkohols zum Olefin beteiligt sind 14). 

[PhiP-CCI,] 'C1- + PhSP 
1 

H OH 
I I  

I I  
H H  

Ph,PClz + R-C-C-R 
3 

Ph,P=CClz + HCl 
2 

[Ph3P-CHClJtCl- + Ph,P 

Ph,P=CHCl+ HCI 

+ Ph,P=CClZ + Ph3PCl2 
2 3 

(4) 

+ Ph3P0 + RHC=CHR' + 2HC1 (5 )  

+ Ph,P=CHCl + Ph3PClZ (7) 

+ [Ph3P-CH2Cl]+Cl- (8) 
4 

In getrennten Versuchen konnten wir ferner zeigen, daD auch das als Zwischenprodukt 
im System Ph3P/CCI, nachgewiesene Salz 1 15) mit primiiren Alkoholen - wie das System 
Ph,P/CC14 selbst - zu Alkylhalogeniden, mit sekundaren Alkoholen dagegen unter HCI- 
Eliminierung zu Olefinen reagiert. Die Ausbeuten an 1-Buten, pMenth-3en und Cyclo- 
hexen waren jedoch deutlich geringer als beim,Einsatz von Ph,P/CCL. Im Falle des 
Pinacons konnte keine Umsetzung erzielt werden, was wahrscheinlich auf sterische Hin- 
derung beim Angriff des sperrigen Kations von 1 am Pinacon zuruckzufuhren ist. 

14' R.  Appel, Angew. Chem. 87,863 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 14.801 (1975). 
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(1976). 
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Die neue Dehydratisierungsreaktion ist nicht ohne Einschrlnkung auf beliebige 
sekundare Alkohole iibertragbar. Das zeigten Versuche mit Milrhsaure-athylester und 
Cholesterin, wobei 2-Chlorpropiondure-athylester (77 %) und 3-Chlor-5-cholesten (69 x )  
erhalten wurden. 

Die bei dieser Versuchsreihe erneut studierte Umsetzung von Phosphinen und CC14 
mit 2-Butanol zeigte, daO Chloralkane nicht - wie fruher angenommen - ausschlieOlich 
nach GI. (l), sondern ebenfalls durch Reaktion des nach G1. (4) gebiltleten Dichlorphospho- 
rans mit dem Alkohol entstehen. Das beweist, neben der zu gering gefundenen Chloroform- 
menge, auch die Isolierung von betrachtlichen Mengen des Salzes 4. 

In Angriff genommene Untersuchungen sollen den stereochemischen Verlauf dieser 
Dehydratisierungsreaktion klaren. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschqft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Forderung dieser Arbeit durch eine Sachbeihilfe. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Arbeitsbedingungen : Alle benutzten Chemikalien waren Handelsprodukte, die nach 

gebrauchlichen Verfahren gereinigt und getrocknet wurden. Die vorgetrockneten Liisungsmittel 
wurden uber Molekularsiebs;iulen aufbewahrt. Die Reaktionsgefak wurden sorgfaltig ausgeheizt, 
evakuiert und mit trockenem Argon gespiilt. Sie waren geschlossen und mit einem Stockschen 
uberdruckventil verbunden. In den GefaDen herrschte ein geringer Argon-hrdruck. 

IH-NMR-Spektren: Varian A 56/60, 60 MHz; 3LP-NMR-Spektren: Jeol Typ C-60/HL, 
24 MHz. Die chemischen Verschiebungen sind bei H-NMR-Spektren gegen Tetramethylsilan, 
bei 3'P-NMR-Spektren gegen 85 proz. Phosphorsaure angegeben. 

1. Reaktion Phosphin/CC14/2-Butanol 
Bei den folgenden Umsetzungen wurden 0.1 mol des Alkohols in der 3 - 6fachen molaren Menge 

CC14 vorgelegt. Das Phosphin wurde auf einmal zugegeben. 

1.1. Ph3P/CC14/2-Butanol: Die Mischung wird 20 min bei 65 "C geruhrt und danach rnit Petrol- 
ather (30-50°C) versetzt. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert, er besteht aus Ph,P=O 
(6 = -26.3 ppm) und aus [Ph3P-CH2CI]+CI-  (6 = -23.5ppm) ('H-NMR: Dublett der CHZ- 
Protonen bei S = 6.47 ppm). Das Filtrat wird destilliert: 6.2 g (65 %) 2-Chlorbutan. 

1.2. (n-C4H9)eP/CC14/2-Butanol: Sofort nach der Phosphinzugabe tritt eine heftige Reaktion 
unter Erwarmung ein. Nach 20 min werden alle Fliissigkeiten i. Vak. aus dem Gemisch abdestil- 
liert und fraktioniert. Ausb. 5.4 g (58  %) 2-Chlorbutan. 

2. Dehydratisierung sek. Alkohole zu Olefinen 
Die Losung des Alkohols rnit der 1.2fach molaren Menge Triphenylphosphin in Acetonitril 

wird zum Sieden erhitzt. Dazu fugt man die aquimolare Menge CCIe Die HCI-Abspaltung setzt 
nach wenigen Minuten ein. Die Aufarbeitung und Isolierung der Alkene erfolgt wie nachfolgend 
beschrieben. Alle Verbindungen wurden an Hand der Siedepunkte, GC-MS- und NMR-Spektren 
im Vergleich mit authent. Proben identifiziert. 

2.1. I-Buten aus 2-Butanol: Das entstehende 1-Buten wird in einer Kuhlfalle (Methanol/CO,) 
aufgefangen und durch Umkondensation gereinigt. Ausb.: 74% bzw. 81% nach Zugabe von 
Tryathylamin. 

2.2. Cyclohexen aus Cyclohexanol: Alle Flussigkeiten werden i. Vak. aus dem Gemisch abdestil- 
liert, das CH&N rnit Wasser ausgewaschen. Das rohe Cyclohexen wird destilliert; Sdp. 83°C. 
Ausb. 65 %. 
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2.3. pMenth-3-en aus Menthol: Nach 8 h werden CH&N und das entstandene Chloroform bei 
Normaldruck abdcstilliert, das zuruckbleibende Menthen wird bei 12OoC/120 Torr destilliert ; 
Sdp. 168°C. Ausb. 83%. 

Aus dem Protonenverhaltnis im 'H-NMR-Spektrum kann ermittelt werden, daB pMenth-3-en 
entstanden ist. 

2.4.22-Dimethyl-I 2-butadien aus Pinacon: Nach 12 h werden alle Fliissigkeiten i. Vak. abdestil- 
liert und mehrfach mit Wasser ausgewaschen, danach wird destilliert ; Sdp. 70 - 76°C. Ausb. 84 %. 

Identifizierung durch 'H-NMR-Spektrum; Protonenverhdtnis: CHI : CH2 = 6: 4. 

2.5. Styrol aus I -Phenyldthanol: Die Reaktionsmischung wird nach Zupbe von Triathylamin 
und 0.5 g Hydrochinon 2 h unter RiickfluD erhitzt. Sie bleibt farblos und klar. Nach abermaliger 
Zugabe von 0.5 g Hydrochinon wird i. Vak. destilliert. Das Destillat enthalt neben Styrol noch 
1-Chlor-1-phenylathan, von dem auch nach erneuter Destillation uber eine 20-cm-Vigreux- 
Kolonne noch ein geringer Anteil im Destillat verbleibt. Sdp. 145°C. Die Styrolausbeute betragt 
ca. 65 %. 

3. Reaktionen, bei denen keine Dehydratisierung s tat t jhd 
3.1. In 150ml Acetonitril werden 0.1 mol Milchsirure-iithylester und 0.12 mol Ph3P gelost. 

Man erhitzt zum Sieden und fUgt 0.12 rnol CC14 hinzu. Es kann keine HCl-Bildung beobachtet 
werden. Nach 5 h laDt man abkiihlen, dabei fallt das entstandene Ph,P=O fast vollstandig aus. 
Alle Flussigkeiten werden i. Vak. abdestilliert. Nach dem Auswaschen mit Wasser wird iiber eine 
Vigreux-Kolonne destilliert ; Sdp. 146°C. Ausb. 10.5 g (77 %) 2-Chlorpropionsdure-iithylester. 

3.2. In einem Losungsmittelgemisch aus je 100 ml CHlC12 und CHC13 werden 0.1 mol Cholesterin 
und 0.12 mol Ph,P zum Sieden erhitzt. Dazu gibt man 0.12 mol CC1,. Nach eiaer Reaktionszeit 
von 2 d werden die Liisungsmittel abgezogen und der Riickstand mehrmals mit 100 ml Petrolather 
ausgewaschen. Nach dem Filtrieren wird der Petrolather abdestilliert und das verbleibende 61 
in heihm Athanol aufgenommen. Man dekantiert vom unloslichen 61 und laDt abkuhlen. Es 
kristallisieren 28 g eines Feststoffes aus, der bei 80°C schmilzt und Chlor enthalt. Der Drehwert 
betragt [a]Ao = - 37.2" (Lit.: -33.2"). Die quantitative Bestimmung der C= C-Doppelbindung 
ergibt, daB die Substanz ebenso wie Cholesterin nur eine Doppelbindung aufweist. Es handelt sich 
daher um 3-Chlor-5-cholesten. Ausb. 69 %. 

4. Reaktionen sek. Alkohole rnit [Ph3P-CC13]+Cl-  (1) 
Bei allen Versuchen wird der Alkohol zu einer Losung von 1 in Dichlormethan in einem SchuD 

gegeben. Die Mischung wird zum Sieden erhitzt, dabei setzt sofort HC1-Bildung ein. Nach dem 
Abdestillieren der Liisungsmittel i. Vak. wird das Olefin durch Destillation gereinigt. 

4.1. 7.3 g (17.5 mmol) 1 und 1.75 g Cyclohexanol. Ausb. 0.78 g (9.6 mmol) Cyclohexen (55 %). 
4.2. 6.8 g (16.0mmol) 1 und 2.5 g Menthol. Ausb. 1.4 g (9.8 mmol) p-Menth-3-en (61 %). 
4.3. l/Pinacon. Hier tritt keine Reaktion ein. 1 kann noch nach 48 h im Gemisch unverandert 

4.4.1/Milchlure-athylcster. Keine Reaktion fcststellbar. Noch nach 48 h liegt 1 unverandert vor. 
4.5. l/Cholcsterin. Die Reaktion von 10.2 g (24.5 mmol) 1 mit 9.45 g (24.5 mmol) Cholesterin 

vorgefunden werden. 

fuhrt zum 3-Chlor-5-cholesten. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei 3.2. Ausb. 58 %. 
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