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217. Reaktionen mit phosphororganischen Verbindungen. XLI[l]') 

Neuartige synthetische Aspekte des Systems Triphenylphosphin- 
Azodicarbonsaureester -Hydroxyverbindung 

von Hans Loibner und Erich Zbiral 
C)rganisch-Chemisches Institut der Univer5itat W'ien 

Herrn Kollegen L.  Hornev mit dcii bestcn TVunschen Zuni 65 Geburtstag gewidniet 

(20. I V  76) 

New preparative methods using triphenylphosphine-diethyl-azodicarboxylate- 
hydroxycompound. - Szcmnzuvy. The present paper deals with new preparative methods by 
lvhich thc system of triphenylpliosphinc-dicthylazodicarboxylate - hydroxycompound is treated 
with inany nucleophilcs. On one side, the transformation of 5 a-cholestanc-3/1-01 to the  3 cr-sub- 
stitutcd derivatives 2a-2e (Scheme I )  by hitherto unregarded iiucleophiles like azidc, cyanide, 
thiocyanate, triflnoroacetatc and tliiophenoxide is shown. Further examples dcrnonstrate the 
great applicability of the reaction in the case of sensitive substrates. Cholesterol (5) is transforincd 
to  the 3cr-derivative 6a without any  ncighhouring group participation hy thcl A5-double bond. 
The analogouii transformation of the hydroxysteroides 7 and 9 t o  the corresponding 3 cr-substituted 
compounds 8a and 10a represcnt further examples to bc noted. Noteworthy is also the formation 
of the epi-vitamine 1)s-p-nitrobenzoate from the  vitamin-1)s itself. On the  other side the sources 
for nucleophils require spccial consideration. Scheme / demonstrates that t h c  anions oi phos- 
phoniuni salts can be used as the nuclcophils as is shown by  t l iv  prqm-ation of the derivatives 
2a, 2c, 2f, 29, 2h ant1 2i from .ja-cholcstanc~.?/~-ol (1). l'roni schenzr 2 oiir can 
prcparati\'c fact (1 + 2f, 2g, 2h, 21 and 2m) tha t  alkylhalidcs, alkylsulfittcs a n d  alkylsulfonates 
can he used for supplying of the corresponding nucleophilc. ' T h c  possibility of a direct tos!,lation 
of a chiral hydroxycoinpouncI with inlwsion of configuration ~- as i t  is S ~ I O T V I I  by transformation 
of (.5'-2-l)utariol to the tosylntc, ohtained also from (I+Z-butaiiol and tosylchloride is a further 
rciiiarlrable point. The absence o f  neighbouring groul) effects allo\is also to prepare c.7s-l,2- 
disubstitutcd cyclohexane compounds type CsHlo (X) (Y )  ( X  = S 3 ,  CI, Y ~ N 3 ,  J )  from the cor- 
responding tvarzs-I ,  2-disubstitutcd cyclohcxanolcs C'&IO (S) (OH) (X ~ N:j, Clj .  The synthesis 
o i  t h e  compounds 14a- 15d can be regarded as representative o f  this nc\v usc~ful inc~thodic principle. 

[!her die Moglichkeit, in den1 i In  Titel angefiihrten Dreikonipoiieiitensystem durcli 
Zusatz eines vierten Partners H-X in einer gut iiherscliaubai-en Iieaktion eine sonst 
scliwer austausrhbare OH-Gruppe gem dem allgerneinen Srhcinn I durch X zu 
ersetzen, wiirde erstrnals von der Arbeitsgruppe von M i t s z w o b i i  hericlitet La]. I n  
weiterer Folge wandte er dieses Prinzip zur selektiven Veresterung \'on Nucleosiden 
an C(5)  an 1 3 ) .  Der Befund, dass es sicli um eine Veresteriirig Iiaiidle, die unter 
Inversion 12113 am OH-tragenden (:-Atom verlauft, zeigte a n ,  dass  die vorliegetide 
~~lkoliolkoniponente durcli die beiden andereri in Klanimern stelienden Partner eine 
Fuiiktioiialisierurig in der Weisc er fa l i r t ,  dass nun ein Austauscli durch X ~ nieist 

1) Teilweisc vorgetragen bein1 ijsterreichisch-l)eutscllen Cheinikcr-Trellvn in Salzhurg, -4priI 
1'176. 
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unter extrem milden Reaktionsbedingungen - ohne Schwierigkeit erfolgt. In formaler 
Hinsicht drangt sich ein Vergleich mit der 9-Toluolsulfat- bzw. Methansulfonat-Me- 
thode auf. Die Tatsache, dass die Reaktion unter Inversion erfolgt, fuhrte zur ge- 
zielten Umwandlung verschiedener Hydroxyverbindungen wie 38-Hydroxycholestan, 
5-Androsten-38,16a-diol und Gallensaureester in deren 38- bzw. 3a-Epimere [4] 
(siehe Schema 2 ) .  D zerfallt schliesslich im Sinne des eingangs formulierten Schemas. 

r 
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Ob das primare Addukt aus Triphenylphosphin und Azoester der Struktur A oder B 
entspricht, ist bis zur Zeit nicht eindeutig [5] beantwortet worden. Dieses Problem 
verliert iiberhaupt an Bedeutung, wenn man an Stelle von A und B die Pentaphos- 
phoranstruktur C postuliert, die analog der Struktur der aus Phosphiten und 1,2-Di- 
carbonylverbindungen resultierenden Phosphorane ist [6]. Wesentlich ist jedoch, 
dass beim Zusammentritt des ((Betainso mit der Alkoholkomponente eine starke 
Aktivierung fur den Austritt der OH-Gruppe zustande kommtz). 

Eine betrachtliche Ausweitung hat dieses praparativ wertvolle Keaktionsprinzip 
durch entsprechende Variation von H-X erfahren (vgl. 181). 

Voraussetzung fur den Eintritt der Reaktion scheint eine gewisse Mindest- 
Aciditat von H-X zu sein [Sb, c]. Bemerkenswert ist dabei, dass es sogar gelingt, 
auch aktive Methylenverbindungen, wie P-Ketoester, /?-Dicarbonylverbindungen, 
Malodinitrile etc. direkt mit der jeweiligen Hydroxykomponente via Phosphin- 
Azoester zu alkylieren. Beachtenswert bei den bisher publizierten Ergebnissen ist 
die Tatsache, dass alle Austauschreaktionen unter extrem milden Bedingungen 
(0"-RT.) ablaufen, und dass keine Gerustumlagerungen erfolgen. Nucleophile Substi- 
tutionen bel Halogeniden und Tosylaten erfolgen meist unter energischeren Reak- 
tionsbedingungen und auch Umlagerungen konnen hierbei nicht immer vermieden 
werden. 

Die eberi dargelegten Fakten regten uns dazu an, neben den bisher unberuck- 
sichtigt gebliebenen Nucleophilen wie Azid, Cyanid, Trifluoracetat, Thiophenolat 
und P-Nitrobenzoat in Form ihrer freien Sauren zwei weitere Aspekte zur Vergrosse- 
rung der Anwendungsbreite dieser Reaktion ins Auge zu fassen, iiber welche im 
folgenden berichtet werden soll. 

Zum einen handelt es sich darum, H-X durch andere Nucleophildonatoren zu 
ersetzen. Dies ist vor allem bei starken Sauren, die empfindliche Substrate schadigen 
wiirden, interessant, oder aber auch bei solchen, die in freier Form nicht existenz- 
fahig sind. Zum anderen interessierte die Frage, ob bei diescr Art von Substitution 
nucleophile Nachbargruppen aktiv werden konnen oder nicht. Schema 3 vermittelt 
einen Uberblick uber die ausgefuhrten Umsetzungen. 
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Schema 3 

2a (96%) X = N3 
2b (25%) X = C N  
2 C  (52%) X = SCN 
2d (44%) X = CFBCOO 
2 e  (60%) x = C&sS 

x\\\\%m 
HO 

1 2 

Neben 2b wird interessanterweise noch das Athyl-3/3-cholestanylcarbonat 1 a von 
1 gebildet (25y0), dessen Bildungsweise spater diskutiert wird (vgl. Schema 6). 

Mit $-Nitrobenzoesaure als Nucleophil sei eine einfache Moglichkeit der Uniwand- 
lung von Vitamin D3 (3) in dessen Epimeres in Form des $-Nitrobenzoats aufgezeigt. 

2) Zur Dynamik der Umwandlung: pentavalente Phosphoranstruktur-Phosphoniumkation/ 
Anion wurde in letzter Zeit ein Beitrag veroffentlicht [7]. 
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Dies erscheint vor allem deshalb bemerkenswert, weil jungst [9] eine Herstellung auf 
der Route 7-Dehydrocliolesterin + 7-Deh ydrocholesterin-4-phenyl-l , 2,4-triazoline- 

3,5-dion-Addukt ~~ + Cholesta-5,7-dien-3-on-4-phenyl-l, 2,4-triazolin-3,5- 

dion-Addukt Cholesta-5,7-dien-3 cr-ol-4-phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion-Addukt 
LiAIH4 hv A 
__+ Cholesta-5,7-dien-3a-o1 --+ 3-epi-Vitamin D3 + 3-epi-Vitamin D3 erschien 
(vgl. Schema 4).  

Jones-Reagens 

NaBH4 

Schema 4 

4a (50%) 

Vor allem die Einfuhrung von Azid als Aminaquivalent [lo] interessierte uns. 
Dass hier eine sehr wertvolle Erganzung zu der Amineinfuhrung via (CcH&P/ 
Azoester/Phthalimid [8 c] vorliegt, folgt daraus, dass die Ausbeuten bei der erstge- 
nannten Methode deutlich hoher liegen, ja dass die Phthalimidmethode sogar ver- 
sagen kann, wenn die Azidmethode noch zum Erfolg fuhrt. Die Umsetzung von 
Apfelsaurediathylester (1 1) ist ein Beispiel hierfur (Schema 5). 

Schema 5 

;P, Azoester,  
Phthal imid 

/COOEt 

/CH 
COOEt 

[ 8 c ] ,  8 O 0 / o  

,C OOE t 
FH(OH) 

,CH2 \ r, 
COOEt 

11 

,COOEt 

CH (N3) 
I 

&OEt ,2a 
C H2 

75 % 

Die nachsten Beispiele (Schema 6) zeigen anhand empfindlicher Substrate die 
Anwendbarkeit der neuen Methode auf. 



2104 HELVETIC& CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 6 (1976) - Nr. 217 

Schema 6 

6 6s 

7 8a 

I 

9 10a 

Das Azid 8a konnte beispielsweise nach einem klassischen Substitutionsverfahren 
aus einer entsprechenden Halogenidvorstufe bisher nur in Spuren erhalten werden 
[ll]. Zur Bildung von 6a ist anzumerken, dass dieser Austauschprozess trotz der 
C(5), C(6)-Doppelbindung unter Inversion erfolgt. Bei den sonst bekannten Substi- 
tutionen anderer 3b-substituierter As-Cholestene befindet sich der neu eingetretene 
Substituent aufgrund der Nachbargruppenbeteiligung der C(5), C(6)-Doppelbindung 
bekanntlich ebenfalls in 3b-Stellung [12]. 

Bemerkenswert ist auch die ohne strukturelle Veranderungen erfolgende Um- 
wandlung des Provitamins D3 (9) in den epimeren Azidabkommling 10a. 

Interessant erscheint auch die Tatsache, dass die Umsetzung von 3p-Hydroxy- 
cholestan/(C~H.&P/Azoester mit HCN nicht nur zum erwarteten 2b (Schema 3) ,  son- 
dern auch noch zum Kohlensaureesterderivat 1 a fiihrt, ein Hinweis darauf, dass 
dem Komplex D (X = CN) auch andere Reaktionsmoglichkeiten (Bildung von E z. B.) 
offen stehen (Schema 7). 

Schema 7 

a) R = 3P-Cholestanylrest ; das Auftreten von Athylformiat wurde nicht nachgewiesen. Seine 
Bildung wird in Analogie zu [13] formuliert. 
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Fur HCN besteht offensichtlich als Alternative zur SN2-Reaktion an R auch die 
Moglichkeit einer Anlagerung an die Estercarbonylgruppe unter Bildung von E, das 
schliesslich in der angedeuteten Weise zerfallt3). 

Wie schon angedeutet, laisst sich das Nucleophil X in einer anderen Form als H X  
in das Dreikomponentensystem Phosphan-Azoester-Hydroxylverbindung einfuhren. 
Schema 8 zeigt Ergebnisse unter Heranziehung von Phosphoniumsalzen als Spender 
von Nucleophilen. 

Schema 8 
2a (50%) X = N3 
2~ (50%) X = SCN 
2f (55%) X = J 

2h (30%) X = O N 0  
2g (55%) X = B r  

2 i  (18%) X = ONOz 

HO d @  3PCH3XQ + 6' 

1 

Die einzelnen Phosphoniumsalze wurden jeweils mittels Ionenaustauscher herge- 
stellt. Bemerkenswert erscheint bei Betrachtung von Schema 8 die ohne Schwierig- 
keit erfolgende Bildung von 2h und 2i.  

Schema 9 beleuchtet die interessante, bisher noch nicht verwirklichte Moglichkeit, 
das Nucleophil, an einen Alkylrest geknupft, dem Dreikomponentensystem anzubie- 
ten. 

Schema 9 

X 
2f (90%) X = J, R = CH3 
2g (85%) X = Br, R = CH3 
2k 
21 

(50%) X = C1, R = CHzCl 
(50%) X = OSOzOCH3, R = CH3 

2m (60%) X = OTs, R = CH3 

Vermutlich ist es das Hydrazoester-Anion aus dem formulierten Ionenpaar, das 
durch nucleophile Substitution von R-X/X@ freisetzt 

Rei Verwendung von CH3 J und CH3Br kommt es praktisch zu einer momentanen 
Umwandlung der Hydroxyverbindung in das Jodid bzw. Bromid. Dass die Vorstel- 
lung der Freilegung von JG aus CH3J zutreffend sein durfte, geht daraus hervor, 
dass man anstelle von CH3 J tatsachlich auch Cyclohexyljodid als Jodidspender ein- 

3) Bezuglich dcr Bildung von gemischten Kohlensaureestern im Dreikomponentensystem 
[(CH3)zN]3P-Azoester-Alkohol vgl. [13]. 
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setzen kann, dabei aber eine grosse zeitliche Verzogerung der Umsetzung feststellen 
kann. Z.B. erfordert die Umsetzung von 1 gemass Schema9 mit Cyclohexyljodid 
24 Std. 

Vergleichsweise sei an dieser Stelle erwahnt, dass erst vor kurzem eine Methode 
der Umwandlung von Alkoholen in Jodid publiziert wurde, bei welcher Dicyclohexyl- 
carbodiimid mittels CH3J zu einem Carbodiimidiumsalz als aktivierende Komponente 
fur den 4lkohol umgesetzt wird. Aus einem Isoliarnstoffsalz erfolgt dann die Umset- 
zung zum Jodid unter Inversion [14]. 

Ausserordentlich iiberraschend erscheint der Befund, dass selbst CH2Clz als 
Chloridspender fungieren kann, womit es als Losungsmittel fur Umsetzungen dieser 
Art entfallt. Die Herstellung der Produkte 21 und 2m weist auf eine bemerkenswerte 
neuartige Moglichkeit der Sulfatester- bzw. Tosylatbildung, ausgeliend von Alko- 
holen, hin. Wahrend die iiblichen $-Toluolsulfonat-Bildungen mittels $-Toluolsulfo- 
chlorid unter Konfigurationserhaltung erfolgen, handelt es sicli hier grundsktzlich 
urn eine solche, die unter Inversion verlauft. Damit eroffnet sicli eine Methode, 
einen Alkohol RIRZCHOH in RlR2CHX mit' gleicher Chiralitat umzuwandeln. 

Anliand von (S)-2-Butanol pruften wir diese neuartige Methode. Tosylierung von 
(S)-2-Rutanol liefert via (C~H5)sP/Azoester/C~H5S03CH3 tatsachlicli das $-Toluol- 
sulfonat des (R)-2-Butanols, wahrend durch Tosylierung mittels TsOl eben dasjenige 
des (S)-2-Butanols entsteht ilS]. 

Die Tatsache, dass der aus 3B-Cholestanol resultierende 3 a-Sulfatester 21 beim 
Kontakt mit Kieselgel einer CH3OSO3H-Eliminierung zum Hauptprodukt 4 2 -  
Cholesten unterliegt, ist als praparativ niitzliche Ausweitung der Herstellungsmog- 
lichkeiten 1161 fur dieses Steroidolefin zu betrachten. Zu etwa 15% ist diesem Kohlen- 
wasserstoff, wie sich aus dem NMR.-Spektrum ergibt, auch nocli AS-Cholesten [ 171 
beigemengt. Aucli bei den anderen Herstellungsarten tritt dieses Olefin meist als 
Nebenprodukt auf. Beim Erhitzen von 21 in Benzol geht es in den stabileren 38- 
epimeren [18] Sulfatester iiber, der an Kieselgel nicht mehr die Eliminierungsreaktion 
erleidet. 

Am Beispiel der Umsetzung des trans-1 ,2-Cyclohexandiols in Gegenwart von 
$-Nitrobenzoesaure konnten wir schliesslich zeigen, dass keine Isomerisierung zu 
einem cis-l,2-Derivat moglich ist (vgl. Schema 10). 

Hierfiir ist offensichtlich die Pentaphosphoranzwischenstufe F (Schemna 10) ver- 
antwortlich, die von der $-Nitrobenzoesaure unter Bewahrung der stereochemischen 

Schema 10 
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Integritat zum Monoesterderivat 13a solvolysiert wird4). Diese Beobachtung fuhrte 
uns dazu, die analogen Verbindungen trans-1, 2-Azidocyclohexanol und trans-l,2- 
Chlorcyclohexanol hinsichtlich der Moglichkeit einer stereochemischen ubersichtli- 
chen Umwandlung in die entsprechenden cis-l,2-Cyclohexanabkommlinge zu unter- 
suchen. Dies konnte tatsachlich realisiert werden (Schema 11). Es eroffnet sich hiermit 
ein leichter Zugang zu den bisher meist unbekannt gebliebenen cis-l,2-Derivaten. 
Als Jodidlieferant bewalirt sich auch hier CHsJ, wahrend als Lieferant fur die Azid- 
gruppe HN3 diente. 

Schema 1 1  

Die Zuordnung der Reaktionsprodukte als 
ergibt sich eindeutig aus den NMR.-Spektren 

14a (81%) X = Y = N3 
14b 
1 4 ~  
14d 

(68%) X = Ns, Y = J 
(66%) X = C1, Y = N3 
(75%) X = C1, Y = J 

vicinale cis-Disubstitutionsprodukte 
und deren Vergleich mit denjenigen 

der entspreclienden trans-Disubstitutionsprodukte (vgl. exper. Teil). 
Ermoglicht wird diese Umwandlung von trans- in cis-disubstituierte Cyclohexan- 

abkommlinge dadurch, class bei der Substitution der Hydroxylgruppe nach dem 
hier angegebenen Verfahren die sonst bei andere Substitutionsprozessen sehr oft in 
das Reaktionsgeschehen eingreifende Nachbargruppe sich nicht beteiligt. Nach diesem 
Konzept sollte sich somit noch eine ganze Reihe anderer cis-l,2-Disubstitutions- 
produkte herstellen lassen. In diesem Zusammenhang sei noch kurz darauf hinge- 
wiesen, class auch die im Schema 12 dargestellte Umwandlung mittels Triphenyl- 

Schema 12 

C HzCDZOH 

phosphin/Azoester/CHs J ohne jede Nachbargruppenbeteiligung erfolgt, da sich eine 
solche in dem Auftreten isotopisomerer Verbindungen 15 zeigen musste (vgl. NMR.- 
Spektren im exper. Teil) . 

Abscliliessend sei vermerkt, dass auch mittels (C6H5)3P& (X = C1, Br) Hydroxyl- 
gruppen bisweilen unter milden Reaktionsbedingungen ausgetauscht werden kon- 
nen 1201. Hier ist auch auf die oft rationellere Verwendung von (C6H5)3P/C& (X = C1, 
Br, J) anstelle von ( C ~ H ~ ) ~ P X Z  liinzuweisen [all.  Die Tatsache der Inversion und 
ebenso das Ausbleiben einer Nachbargruppenwirkung - vor allem fur (C6&,)3P/C& 
(X = C1 und Br) - wurde ebenso festgestellt [22]. Am speziellen Beispiel des Anti- 
bioticums Lincomycin, einer Polyhydroxyverbindung, bei der ein regioselektiver 
Austausch einer OH-Gruppe durch C1 bzw. Br. moglicli ist [23] (vgl. Schema 13), laisst 
sich erkennen, dass das Studium des Verhaltens des Titelsystems - mit einer grosseren 

4 ,  Einc ganz analoge Reohachtung machte iibrigens kurzlich die Arbeitsgruppe von Mitsunobu 
[19]. 
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Schema 13 

Variation bezuglich X - in Gegenwart anderer polyfunktioneller Substrate iiir uns 
augenblicklich von Interesse ist. 

Dem Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung in Osterrezch sei fur die Bereit- 
stellung von Sachmitteln im Kahmen des Projektes Nr. 2093 sowie fur die Ermoglichung von 
Messungen am XL-100 NMR.-Spektrometer hestens gedankt. Fur die Untcrstutzung unserer 
;Irbeiten sind wir auch der Ciba-Geigy AG, Basel, zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 

Die Schmdzpunkte wurden mit einem Koflerapparat (Thermometerablcsung) hestimmt und 
sind unkorrigiert. Die Aufnahme der 1R.-Spektren erfolgte mit einem Perkin-Elmer Infracord 
237 in Methylcnchlorid (Angaben in cm-I), die der IH-NMR.-Spektren rnit einem Varzan A-60 
bzw. mit einem XL-100-Spektrometer in Ucuteriochloroform mit T M S  als inneren Standard. 
Chemische Verschiebungen (6) in ppni, Kopplungskonstantcn ( J )  in H z ,  s = Singulett, d = 
Dublett, t = Terzett, m = Multiplett. Optische Drehungen wurden in cincm l'olarimeter 141 Ton 
Perkin-Elmer gemessen. Fur die Dunnschichtchromatographic (IIC.) wurden DC.-Fertigplatten 
Kieselgel 60 F-254 dcr Fa. Merck verwendet. Die Markierung erfolgte, wenn nioglich, durch UV: 
Licht, ansonstcn durch Bespriihen mit 2proz. Ce(NOs)4-Losung in 2 PIT HzS04 und anschliessendes 
Verkohlen auf einer Heizplatte, oder auch im Jodtrog. Saulenchromatographic murde, wenn nicht 
anders angegebcn, mit Kieselgel (Korngrosse 0,063-0,200 mni) der Fa. Merck dnrchgefuhrt. Kauf- 
liches Triphenylphosphin w.urde einmal aus Athanol umkristallisiert und bei 50"/0,1 Torr ge- 
trocknet. Azodicarbonsaurediathylester wurde nach ((Organic Syntheses )) (\701. 4, S. 411) herge- 
stellt. ,411~ Reaktionen wurden mit abs. Losungsmitteln unter Ausschluss von Feuchtigkeit durch- 
gefiihrt. Abdestillieren von Losungsmitteln erfolgre im Rotationsverdampfcr (RV.). Destillation 
kleiner Substanzmengen in1 Kugelrohr mit Angahe der Lufthadtemperatur. 

Allgemeine Vorschriften. - Methode A :  Zu einer Losung von 1 mmol des Alkohols und 
1,l mmol jC6H5)sP in 5 ml ahs. Benzol werden bei RT. und unter Ruhren 1,l mmol der entspre- 
chcnden Saure HX in 2 ml ahs. Benzol und ahschliesscnd 1,l nimol Azodicarbonsaurediathylester 
in 2 ml abs. Benzol zugegeben. Ilahci tr i t t  einc leichte Warmetonung, gegebenenfalls ein Nieder- 
schlag auf. Nach hecndeter Reaktion (Uberpriifung durch DC.) wird vom Bcnzol im RV. ab- 
destilliert und der Ruckstand uber ca. 20 g Kicselgel mit dcm gleichcn Laufniittcl wie bei der DC. 
filtriert und das Produkt umkristallisiert odcr destilliert. 

Methode B :  Zu einer Losung von 1 mmol des Alkohols und 1,l mmol (CfiHs)3P in 5 ml ahs. 
Benzol werden bei RT. und unter Riihren 1,l nimol -1zodicarbonsaurediat 
Henzol zugegeben, wobei eine lcichte Warmetonung auftritt. Nach 2-5 Min. 
in 2 ml ahs. Benzol (bei Phosphoniunisalzen in Acetonitril) zugcfiigt. Nach beendeter Reaktion 
(ii'berprufung durch DC.) wird das Ibsungsmittel im RV. ahdestilliert und der Ruckstand ubcr 
ca. 20 g Kicselgcl rnit dcm gleichcn I>aufmittel wic bci der DC. filtricrt und das Produkt umkristal- 
lisicrt oder destilliert. 

Umsetzungen mit HX als Nucleophilspender. - 3u-Azido-choZestaiz (2 a) [24]. Die benzo- 
lischr HNs-Msung wurde nach ((Organic Reactions)) (Vol. 111, 2. 327) hergcstellt. 1 mmol 38-  
Cholestanol lieferte nach Methode A mit HN3 96% 2a. Reaktionsdaucv 15 BIin. DC. : Rf 0,51 
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(Petrolather/Bcnzol4: 1). Nach Umkristallisieren ans Ather/Wthanol, Smp. : 61-62", [a!;; = 18,2" 

C27H47N3 (413,67) Ber. C 78,39 H 11,45 N 10,16% Gef. C 78,34 H 11.65 N 1 0 , 0 5 ~ o  
3a-Azido-cholest-5-en (6a) [25]. 1 mmol Cholesterin lieferte nach Methode A mit HN3 81% 6a. 

Reaktionsdauer 15 Min. DC. : Rf 0,45 (Petrolather/Benzol 4 :  I ) .  Nach Umkristallisieren aus Ather/ 
Athanol, Smp.: 100-106", [ a ] g  = - 4.7" (c = 1,38, CHC13). - I R . :  2100 (N3), 1600 (Doppelbin- 
dung). 

C27H45N3 (411,65) Ber. C 78,58 H 10,99 N lO,lE% Gef. C 79,00 H 11,20 N 10,26% 
3a-Azido-choZest-4-en (8a) 1261. 2 mmol Cholest-4-en-3/3-01 lieferte nach Methode A mit HN3 

63% 8a. Reaktionszeit 15 Min. DC. : Rf 0,24 (Petrolather), (Rf 0,55, Spuren Eliminierungspro- 
dukt).  Nach Umkristallisieren aus AtherlMethanol, Smp.: 59-63", [a]g = 265.1" (c = 0,92, 
CHC13). - I R . :  2090 (N3). 1660 (Doppelbindung). - 1H-NMR.: 3,82, W (112) = 9 Hz, Hiq-C(3); 
5,45, br. d ,  J = 5,5, H-C(4). 

C27H45N3 (411,65) Ber. C 78,58 H 10,99 N 10,18yo Gef. C 78,33 H 10,7 N l0 ,2% 
3a-AzZdo-choZesta-5,7-dien ( loa) .  2 mmol 3P-Cholesta-5,7-dien lieferte nach Mcthode A4 mit 

HN3 60% 10a. Reaktionszeit 15 &fin. L K .  : Rf 0,17 (Petrolather), (Rf 0,46, Elimierungsprodukt, 
-10%). Filtration uber Alox (WoeZm, basisch, h k t .  3) mit Petrolather, da  an  Kieselgel Zersetzung 
eintritt.  Nach Umkristallisieren aus AtherlMethanol, Smp. : 105-107", [a];! = 62,6" (c = 0,82, 
Cyclohexan). - I R . :  2100 (N3). - lH-NMR.: 3,91, W ( l / ~ )  = 8 Hz, Hiq-C(3); 5,61, rn mit A B -  
Charakter, 2H, H-C(6) und H--C(7); 2,46, strukturiertes d ,  2H,  2H-C(4). 

C27H43N3 (409,64) Ber. C 79,16 H 10,58 iK 10,26% Gef. C 79,17 H 10,50 X 10,14% 
3a-Cyano-cholestan (2b) 1271. 1 mmol 3P-Cholestanol lieferte nach Methode A mit HCNS) 

25% 2 b und 25% Athyl-3P-cholestanylcarbonat (1 a) 1281. Reaktionsdauer 1 Std. DC. (Petrol- 
ather/Benzol 1 : 1) : Rf 0,8 Spur Eliminierungsprodukt; Rf 0,35, ~thyl-3~-cholestanylcarbonat; 
Rf 0,28, 2b. Trennung von Athyl-3~-cholestanylcarbonat und 2b durch prap. DC. mit Petrol- 
athcr/Essigestcr 9 : 1 ergab : Athyl-3/.-cholestanylcarbonat (1 a) (Rf 0,48). Nach Umkristallisieren 
aus Ather/Athanol. Smp.: 101-105", [ a ] g  = 17,4" (c = 0,61, CHC13). - I R . :  1735 (Carbonyl), 
1245 (C-0-Streckschwingung). - 1H-NMR.: 4,6, W ( l / ~ )  = 20 Hz, Ha,-C(3); 4,2, y, J = 7, 

(C = 0,9, CHC13). - IR . :  2100 (N3). -1H-XMR.: 3,9, W (l ie)  = 8 Hz, H-C(3) $9. 

1H-NMR.: 3,88, W (l/z) = 8 Hz, H-C(3); 5.37, W (112) = 8 Hz, H-C(6). 

2 H ,  CH2CH3; 1,32, 2 ,  J = 7, 3 H ,  CH2CH3. 
C30H5203 (460,72) Her. C 78,2 H 11,38% Gef. C 78,48 H 11,34% 

3a-Cyano-cholestan (2 b) (Rf 5 O,36). Umkristallisieren aus AtherlAthanol, Smp. : 165-170", 

CZ8II47N (397,66) Ber. C 84,56 H 11,91 N 3.52% Gcf. C 84,66 H 11,58 N 3,4% 
3a-Thiocyanato-cholestan (2c) [29]. 2 mmol 3P-Cholestanol ergab nach Mcthode A h u t  DC. 

nur schlechtcn Umsatz, daher wurde nach 1 Std.  ein weiteres Aquivalcnt Triphenylphosphin, 
Azoester und HSCN6) zugegeben. Nach 20 Std. waren 52,4% 2c entstanden. DC.:  Rf 0,45 (Petrol- 
ather/Benzol 1 : 1). Nach Unikristallisicren aus Aceton/Methanol, Smp. : 95". [a]: = 30,2" (c = 1. 

C Z ~ H ~ ~ N S  Ber. C 78,25 H 11,02 N 3,26 S 7.46% 
(429,72) Gef. ,, 78,03 ,, 10,95 ,, 3,35 ,, 7,5 yo 

3a- Trzfluoracetoxy-cholestan (2 d) .  2 mmol 3P-Cholestanol liefcrn mit Trifluoressigsaure als 
Q R X ~  nach Mcthode B 43,5% 2d.  Reaktionsdaucr 4 Std.  DC.: Rf 0,52 (Petrolather/Benzol 4 : l ) .  
Nach Umkristallisieren aus AtherlAthanol, Smp.: 68-72", [a]: = 27,l" (c = 1,62, CHC'13). - IR.: 
1785 (Carbonyl). - 1H-NMR.: 5.17, \V (1 /~ )  = 8 H z ,  Haq-C(3). 

C28H471i3(~)2 (472,66) Ber. C 71,86 H 9,77% Gef. C 71,84 H 9,58:4, 
Phen~Z-3a-choZestaizyZsulfid (2e) [30]. 2 mmol 3P-Cholestanol licfcrn mi t  Thiophcnol als 

~ R X P  nach Methodc B 60% 2e. Reaktionsdauer 1 Std.  DC.: Rf 0,59 (PetrolatherlEssigrster 9 :  1). 

5) Herstellung cler HCN: vgl. Bvatcev, Praparative anorganische Chcrnic, S. 500, Verlag Ferdi- 
nand Enke, Stuttgart  1954. 

6) Herstellung der benzolischen HSCX-Lbsung: 2 g KSCB in 2 nil H2O wurden mit 50 ml Benzol 
uberschichtet und unter Kuhrcn und Eiskuhlung 0,s g HzSO4 zugetropft und die Benzol- 
phase mit  NazS04 getrocknet. Gehaltsbcstimmung durch Titration mit 0,1 N NaOH. 

[alg = 20.8" (C = 1, CHC13). - I R . :  2210 (CN). - 1H-NMK.; 2,92, W ( l / z )  = 8 Hz, Haq-C(3). 

CHC13). - I R . :  2150 (SCN). - 'H-NMR.: 4,02, W ( l / z )  = 8 Hz,  Hiq-C(3). 

~~ 
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Nach Umkristallisieren aus Ather/Athanol, Smp.:  105-107", [a jg  = 19,8" (c = 1, CHC13). - 
1H-NMR.: 3,63, W ( l / z )  = 8 Hz,  Hiq-C(3); 7,28, m, 5H, Phenyl. 

C33H52S (480,81) Ber. C 82,43 H 10,90 S 6,67% Gcf. C 82,26 H 10,74 S 6,70% 
Epivitaunzra D3-p-nitrobenzout (4a). 1 mmol Vitamin D3 licfcrtc nach Methode h (p-Nitro- 

bcnzocsaurc wurde in T H F  geliist, allcs andcrc in Renzol) 50% 4a. Keaktionsdauer 1 Std.  IIC. 
(Bcnzol) : Rf 0,72, Eliminierungsprodukt, nicht charakterisiert; Kf 0,55, 10 a. Das Gemisch wurde 
uber Kieselgel mit l'ctrolathcr filtriert, bis das Eliminicrungsprodukt cluiert war. Anschliessmd 
wurde 4a mit Benzol cluiert. Umkristallisieren aus athcr/Athanol, Smp. : 111-116", [ G C ] ~  = 

- 57,4" (c = 0,645, CHC13). - 1H-NMR. : 5,22, m, W (l/z) : 10 Hz,  H-C(3) ; 6,27 und 6,05, J A B  = 

11, 2 H ,  Vinyl; 5,12 und 4,92, AB-Systcm. J A B  = 2,5, ZH, Methylitlcngruppc. 
C34H47N04 (533.72) Rcr. C 76,51 H 8,88% Gef. C 76,56 H 7,73% 

Ein aus \'itamin 113 niit P-Nitrobenzoylchlorid/Pyridin hergcstelltes \'itamin 03-p-nitro- 
bcnzoat (31) hatte ein fast identischcs lH-NMR., die Drehung war [crlfr = 105,l" (c = 0,705, 

.4zido-brr?zsteznsuuvecliiithy2estev (12a) [32]. 2 minol Apfelsaurcdiaithylestcr liefertcn nut HN3 
nach Methode '2 74% 12a. Rcaktionsdauer 1 Std. DC.: Rf 0,23 (Petrolather/Essigester 9 :  1). 
Kugelrohrdestillation: 80"/0,5 Torr. ~- IR.  : 2110 (N3). 1740, 1680 (Estercarbcinyl). - 'H-NMK. : 
4,3, X-Tcil von ABX-Sys t em (5H), licgt unter CHz der Athylgruppc, cn-CH(Ns); 2,67 (HA) und 
3.0 (HB), .4R-Teil, von ABX-Systcin, , JAB  = 16,5, J A z  = 7,5, J H X  = 6, ZH, rx-CHz. - GC.:  ra .  
9S ?(, rein, Rest \vahrschcinlich Funiarsaurediathylcstcr. 

CsHl3N3O4 (215,Zl) Eer. C 44,65 H 6,09 N 19,53% Get. C 45,28 11 6,08 N 17,9304 
cis-/, Z-DiundocycZohexu*z (15a) [ 3 3 ] .  2 mmol trans-l,2-.~zidocyclohexanol [34] licfern mit  

HN3 nach Methode h 81% 15a. Iieaktionsdauer 3 Tagc. I X . :  Kf 0,54 (Benzol). Kugelrohrdestil- 
lation: 80' /0,5 Torr. - I R . :  2100. - 1H-NMR.: 3,6, strukturiertcs d,  W ( l / n )  = 12 Hz,  2 H ,  H-C(1) 
und H-C(2). Tm Gegensatz dazu 1H-NhlR. von truns-l,2-l)iazidocyclohcxaii : 3,2, diffuses Signal, 
W ( I / z )  = 13 Hz,  ZH, H-C(1) untl H--C(2). 

CBHloNs (166,19) Bcr. C 43,36 H 6,07 1v 50,5776 Gcf. C 43,OZ H 6 , O O  N 50,80:, 
cis-I-Azido-2-chlor-cycZohexan (15c). 2 mmol tvans-l,2-Chlor lohcxanol [35]  ergeben mit 

HN3 nach Methode A 66% 15c. Reaktionsdaucr 24 Std. DC.: Rf 0,6 (Benzol). Kugclrohrdestil- 
lation: 80"/0,5 Torr. - I R . :  2100 (N3). -1H-NMR.: 3,75, nz, IV (l/z) = 15 Hz und 4.37, i i z ,  11; ( l / z )  = 

13 Hz,  2€1, H--C(l) und H-C(2). 
CGHloClN3 (159,62) Ber. C 45,14 H 6.31 X 26,330/:, Gcf. C 45,40 H 6,l N 26,220,: 

CHC13). 

Umsetzungen mit RX (R = CH3, CHZC1) als Nucleophilspender. - 3u-,/o&choZestan (2f) 
[14] [36]. 1 mmol 3P-Cholestanol crgabcn nach Methode B rnit Mcthyljodid 2f. Reaktions- 
daucr 1 Std. 1)C.: K[ 0.66 (Petrolather/Benzol 4 :  1). Kach TJmkristallisieren aus Xther/Athanol, 
Smp.:  109 Il;!', : 32,l" (c 2 1,05, CHC13). - 1H-NiMl<.: 4,92, W ( '/z) -7 8 Hz, Hii,-C(3). 

C27Hi7J (49837) Bcr. C 65,04 H 9,5 J 25,46:/, Gcf. C 64,9 H 9,5 J 25,7194 
3cr-Bronz-cholestan (2 g) 137;. 1 mmol 3P-Cholcstanol ergaben nach Mctbode B mit Methyl- 

tiromicl 85",,.2g. Reaktionstlaucr 1 Std. DC. : Rf 0,65 (l'ctrolathcr/I3cnzol 4 :  1). Yach Umkristal- 
lisicrcn aus Ather/i<thanol, Smp. : 102 ~104,5  ', [Crlp; : 27,4 ' (i. = 0,93, ('HCI3). - 1H-NMR. ' 4,71, 

C27H47Br (451,56) Ber. C' 71,81 H 10,49 Br 17,70/, Gcf. C 72,17 H 10,22 Br 17,6q/, 
11' ( ' /z)  = 8 Hz ,  Haq-C(3). 

35r-ChZor-choZestun (2k) 1381. 1 mmol 3P-Cholcstanol und 1,l nimol TriphcnvlphosphiIi wurden 
in 5 in1 abs. und mit &C03 gcschuttelten Methylenchlorid gcliist und 1,l mmol Azodicarbonsaure- 
diathylester in 2 ml Mcthylenchlorid zugegeben und die T,osung 1 Std.  stehengelasscn. Aufarbei- 
tung w i c  bci Mcthode B crgibt 50% 2k. DC. (Pctrolathcr) : Rf 0,625, Eliniiiiicrungsprodukt, !IZ- 
Cholestcn ca. 70/, ; Rf 0 3 ,  3a-Chlor-cholestan (2 k) ,  Nach ITmkristallisicrcn aus Athcr/athanol,  
S m p :  107-108 , [GC]?; = 29, l"  (c = 1, CHCls). - 1H-NMR.: 4,55, W (l/z) = 8 IIz ,  Hiq-C(3). 

Cz'jH47CI (407,lO) Bcr. C 79,hS H 11.64 C1 8,71% ( k f .  C 78,8 H 11,37 C19,01% 

~~~eth~~l -3a-choZes tun~Z-su l fa t  (21). 1 inmol 3,&Cholcstanol crgaben nach nlcthodc B mit Di- 
nicthylsulfat 21. Kasches Filtriercn ubcr Kieselgel (Merck  0,2-0,5 min) ist notwendig, da sonst 
ISliininicrung cintritt.  Ausl)cntc an  EliIninierungsprodukt 1 x 1  koinpletter Eliniinicrung 50%. 
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DC. (Benzol) : Rf 0,78 Eliminierungsprodukt, Rf 0,48, 21. Nach Umkristallisieren aus 1. Ather/ 
Athanol, 2 .  Aceton; Sinp.: 110-112", [E]? = 27,2" (c = 0,645, CHC13). - IR . :  1380, 1195 (Dialkyl- 
sulfat). - 1H-NMR.: 4,95, W (l /z)  = 8 Hz, Haq-C(3); 3,92, s, 3 H ,  Sulfat-Methyl. 

C2sH5~04S (482,74) Rer. C 69,66 H 10,44 S 6,64% Gcf. C 70,O H 1 0 2 5  S 6,36% 

Cholest-2-en aus (21), Ruhren von 21 mit Kieselgcl oder Alox basisch (Woelm) oder Alox 
neutral (Woelm) in Benzol fuhrt zu quantitativer Eliminierung. Nach Umkristallisicren aus Ather/ 
Athanol, Smp. : 68-72", - 1H-NMR. : 5,65, m, W (1/z) = 5 Hz, H-C(3) (darunter liegt das Signal 
von Cholest-3-en [16], etwa 15% H-C(3) und H-C(4)). 

C27H46 (370,64) Ber. C 87,49 H 12,51% Gcf. C 87,37 H 12,32% 

Methyl-3~-cholestanyl-sulfat (2n) [18]. 1 mmol 3P-Cholestanol ergeben mit Dimethylsulfat 
nach Methode B, allerdings nach 1 Std. Kochcn unter Ruckfluss, 50% 2n. Analoge -4ufarbeitung 
mie bei 21. Nach Umkristallisieren aus Ather/Methanol, Smp. :  99-102", [a]? = 20.6" (c = 1,1, 
CHC13). - 111-NMR.: 4,523, W ( l / z )  = 18 HE, H,,-C(3); 3,93, s, 3 H ,  Sulfat-Methyl. 

C28H5004S (482,74) Ber. C 69,66 H 10,44 S 6,64% Gef. C 69,8 H 10,17 S 6,45% 

3cc-Cholcstanyl-toluolsulfoizat (2m) [39]. 1 mmol 3P-Cholestanol lieferte mit p-Toluolsulfon- 
sauremethylester nach Methodc B 60% 2 m .  Rcaktionsdauer 2 Std. DC. (Henzol) : Rf 0,78, Elimi- 
nierungsprodukt ca. lOO/u ; Rf 0,48, 2 m .  Sach  Umkristallisieren aus AtherlMethanol, Smp. : 
137-137,5", [E]: = 18,2" (c = 1, CHC13). - TR.: 1350, 1175 (Sulfonat). -1H-NMR.: 4,85, W (l/2) = 

8 Hz, Haq-C(3); 2,48, s, 3H, H3C am Arorn.; 7,7, m, 4H, arom. H .  
C34H5403S (542,83j Rcr. C 75,22 H 10,03 S 5,910/, Gcf. C 75,20 H 9,87 S 6,03% 

(R)-p-ToZuolsulfonsUure-2-buty/ester 11-51, 5 minol (S)-2-Butanol ergaben nach Mcthode B mit 
3-Toluolsulfonsaure-methylester nach 1 Sid. nur tcilwcise Umsetzung. DC. (Benzol) : Rf 0,31, 
2-Butyltoluolsulfonat ; Rf 0,25, Methyl-toluolsulfonat (ca .  1 : 1). Volglich wurde noch ein Aqui- 
valcnt Triphenylphosphin/Azocster zugegeben. Nach einer wcitcren Stunde war fast kcin Methyl- 
toluolsulfonat im UC. mchr nachzuweiscn. Weitere Aufarbeitung nach Mcthode B. Kugelrohr- 
destillation: 125-130"/10-3 Torr ergiht 60% des Toluolsulfonates. [E;? = - 10,7" (c = 5,29, 
Accton), Ein aus dcmsclben (S)-Z-Butanol mittels Tosy-lchlorid/Pyridin hergcstellter [40] ( .S)-p- 
Toluolsulfonsaure-2~hutplestcr hat  cinc spczifischc 1)rehung von [a]: = + 11,3" (c = 5,07, 
A4ceton) 

C I I H I ~ < ) ~ S  (228,30) Ber. C 57,87 H 7,06 S 14,04% Gef. C 58,04 H 7 , l  S 13,8676 
cis~l~Azzdo-2-jod-cycZohexan ( l4b) .  5 minol trans-l,2-Azidocyclohexanol [34] crgaben nach 

Methode B rnit Methyljodid 68";6 15b. Reaktionsdaucr 2 Tagc. DC.:  Rf 0,6 (Benzol). Kugelrohr- 
dcstillation, 80-90"/0,5 Torr. - I K . :  2100 (N3). -- 1H-NMR.: 4,6, d x f ,  W ( 1 / ~ )  = 11 Hz, €l-C(1) 
( J ) .  3,32, nz, M: ( l / z )  = 11 Hz, 13-C(2) (N3). 

trans-1 -.4zido-2-jod-c~~c/olzexan wcist dagegen folgendes 1H-NMR.-Spektrum auf : 4,04, d, 

66H1"JX3 (251,023) Bcr. C 28,7 H 4,Ol K 16,74% Gcf. C 28,3 H 4,18 iX 1637% 

cis-/-ClLlor-Z-jotZ-c?iclohPxun (14d) [41]. 5 mmol tvans-l,2-Chlorcyclohexanol [35] ergaben mit 
Mcthyljodid nach Mcthode B, jedoch nach 15 Min. Kochcn unter Ruckfluss und anschliessendcm 
Riihrcn iibrr Nacht bci RT. 75% 15d. Kugclrohrdestillation 80"/0,5 Torr. - lH-NMR.: 4,71, 

t r a n s - l - C h / o ~ ~ 2 - j o ~ - c ~ ~ c l o h e x u ~ z  weist drtgcgen folgendcs 1H-SMR.-Spektrum auf : 4,42, nz, 

C6Hl&1J (244,52) Rcr. C 29,47 H 4,12 J 51,91% Gcf. C 30,6 H 4,21 J 52,01% 

I -  Jod-l~dideuterio-2-phenyZutkan (15) [42], 2 mmol 1, I -1lidcuterio-2-phenylathanol (Herstel- 
lung aus 3'hcn~lessigsaiurcathylcstcr durch Reduktion mit T,iXlD4) ergehen mit Methyljodid nach 
Methodc B 60% 15. Rcaktionsdaucr 3 Std. DC.: Rf 0,78 (Pctrolather/Essigestcr 9 :  1). Kugclrohr- 
dcstillation 120-125"/10 Torr. - IH-NMK.: 3 , 2 ,  s, 215, H-C(Zj; 7,33, 5 H ,  aromat. H. 

W ( l / z )  = 2.5 Hz,  H-C(1j ( J ) ;  3,54, m, U' ( l / z )  = 20 Hz,  H-C(2) (N3). 

d x f, W (1/2) = 15 Hz, H-C(1) (J)  ; 3,88,  m, W ( l / z )  = 14 Hz, HpC(2)Cl. 

\V ( l / 2 )  = 15 Hz, H-C(1) und H-C(2j. 

Umsetzungen mit  Phosphoniumsalzen als Nucleophilspender. - Herstellung der 
einzelnen Phosphoniumsalzc (ausscr Triphenylmcthyl-phosphoniumbromid und -jodid, die durch 
direktc Quarternicrung von 'lriphcnylphosphin mit Methylbromid bzw. Methpljodid hcrgestellt 
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wurden) : Ein Anionenaustauscher (Dowex 1) in der OH-Form wird mit einer wasserigen NaX- 
Losung in die X-Form iibergefuhrt und das Wasser mit Methanol verdrangt. 2 g Triphenylmethyl- 
phosphoniumbromid, gclost in 5 ml Methanol, werden aufgetragen und mit 1 Tropfen/Sek. so 
lange eluiert, his im Eluat das erste Bromid nachwcisbar wird. Das Methanol wird I .  V. abgezogen 
und der Ruckstand in Essigcster zum Kristallisiercn gebracht , filtriert und i. V. gctrocknet. 

3a-.4 zido-c holestan (2a). 2 mmol 3P-Cholestanol ergaben mit Triphcnylmcthyl-phosphonium- 
azid nach Mcthode B 50% 2a. Reaktionsdauer 1 Std. DC.: Kf 0,3 (Petrolathrr). Die Substanz 
ist mit dem vcrhcr  beschriebenen 3a-Azido-cholestan (2a) identisch. 

3a- Thiocy~znato-cholestan (2c). 1 mmol 3P-Cholestanol ergaben mit Triphenylmethyl-phos- 
phoniumrhodanid nach Methodc B 5076 2c. Reaktionsdauer 14 Std. Die Substanz ist mit dem 
vorhcr beschriebenen 3 cc-Thiocyanato-cholestan (2 C) identisch. 

3a-,[od-cholestan (2f).  1 mmol 3/3-Cholestanol ergaben mit Trlphenylmethyl-phosphonium- 
jodid nach Methode €3 55% 2f .  Reaktionsdauer 3 Std. Die Substanz ist mit dem vorher beschrie- 
benen 3a- Jod-cholestan (2f) identisch. 

3a-Brom-choles tan  (2 g). 1 mmol 3P-Cholestanol ergaben mit Triphenylniethyl-phosphonium- 
bromid nach Methode B 55% 29.  Reaktionsdauer 14 Std.  Die Substanz ist mit dem vorher be- 
schriebenen 3cc-Rroni-cholestan 2 g identisch. 

3cc-ChoZestaizyl-nitrit (2 h) [43]. 1 inmol 3P-Cholestanol ergaben mit Triphenylmethyl-phos- 
phoniumnitrit nach Methode B 30% 2h. Reaktionsdauer 2 Std. Die Substanz zersetzt sich sehr 
leicht an Kicsclgel trotz schneller Filtration. UC. : Rf 0.54 (Petrolather). Nach Umkristallisieren 
aus Ather/Methanol, Snip.: 95-100", [ajg : 17,5" (c = 0,64, CHC13). - IR . :  1630 (030). - IH- 

C ~ ~ H ~ ~ N O Z  (417,65) Ber. C 77,64 H 11,34 N 3,35% Gef. C 77,52 H 11,01 N 3,30q/, 
3a-Cholestonyl-nitrat (2i). 1 mmol 3P-Cholestanol ergaben mit Triphenylmethyl-phospho- 

niumnitrat nach Methode B 18% 2i. Reaktionsdauer 24 Std .  I X :  Rf 0,28 (Petrolather). Nach 
Unikristallisicrcn aus Ather/Mcthanol, Smp.:  97-103", [a]:,0 = 20,3" (c = 0.3, CHC13). - I R . :  1635, 

CZ7H47N03 (433,65) Her. C 74.78 H 10.92 N 3,23% Gef. C 74,30 H 10,45 N 3,710,; 

NMR.:  5,7, W ('/z) = 8 Hz,  Hiq-C(3). 

1290 (ONOz). ~~ 1H-NMR.: 5,27, W (l/z) = 8 Hz, Hiq-C(3). 

trans-2-Hydroxy-cycZohe~an-l-yl-p-n~troben~oat (13 a) ,  4 mmol trans-l12-Cyclohexandiol er- 
gaben mit p-Nitrobcnzoesaure nach Methode A, jedoch mit Iliisopropylather als Losungsmittel 
und nach 14 Std. Kochen unter Ruckfluss, 49% 14a. DC. : Kf 0,55 (Benzol/.Aceton 3 :  1) .  Nach Um- 
kristallisicren Benzol/Petrolather, Smp. : 91-95". - 1H-NMR. :  tiublettartiges t ,  \Ir ( l / z )  = 20 Hz,  
H-C(1) ; 3,74, m ,  \.I7 ( l / z )  = 20 Hz, H-C(2) (nach DzO-Austausch : dublcttartiges t ) .  

C ~ ~ H ~ ~ N C ) S  (265,26) Ber. C 58,87 H 5,66 h' 5,280jO Gef. C 58,95 1-1 5,41 N 5,50% 
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