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Horner und Mitarbeiter (1) haben Triphenyldichlor- und.Triphenyldibromphosphoren sur Umwand- 

lung von Alkoholen und Phenolen in die entsprechenden Halogen-Verbindungen cingeflikt. Bisher war 

fiber die Verwendung von Triphenyldijodphosphoran als Jodierungsmittel noch nicht berichtet worden. 

Zu wciteren Synthesen auf dem Gcbiete der Organozinn-Chemie ben8tigten wir For-Jodcholestan (A). 

Bis jetzt war nur das r-Isomere (2-1 beschrieben worden (2); Reaktionen die zu khatten f&r-en konnen, 

verliefen ergebnislos. So trat zwischen wasserfreicm Aluminiumjodid und Cholestan-3c-ol keine Um- 

setzung ein (3). Von anderen Autoren (2) wurde berichtet, dass die Reaktion zwischen Xatriumjodid 

und Cholcstan-3;j-yl-tosylat zu 3 statt zu dem aus einer normalen SNs-Substitution zu erwartenden 

3 fiihrte. Es kann angenommen werden, dass A zuntichst gebildet worden war, sich aber durch Reak- 

tion mit Jodid-Ionen ins thcrmodyncmisch stabilere Produkt,L, epimerisierte. 

In dieser Mitteilung sol1 die Synthese von A durch Reaktion von Cholestan-Ju-ol mit Triphenyl- 

dijodphosphoran (2) beschrieben werden. Weiterhin wird gezeigt, dass & durch Natrium Jodid zu 2 

epimcrisiert werden kann. Damit wird die oben ausgesprochene Vermutung experimentell unterstiitzt. 

Fur das Zustandekommen der Reaktion ist die \Jahl des L'dsungsmittels entscheidend. In siedendem Cy- 

clohexan trat keine Real&ion swischen Cholestan-jP-ol und ,3_ ein. Jedoch konnte nach 24-stbdigen 

sieden in Benzol& in 255; iger Ausbeute ohne Schwierigkeit isoliert werden. Xurde die Reaktionszeit 

auf f&nf Tage verlbgert, konnte statt der erhofften h8heren Ausbeute an l_nur eine Mischung von J 

und 2 isoliert werden. Wurde die Reaktion in Dimethylformsmid (DME') bei 75’ (6 Stunden) durchge- 

art, wurde nur 2 erhalten. .Anscheinend wird in polareren Lbsungsmitteln das anfangs gebildete & 

durch Angriff von Jodid Ionen rasch zu 2 epimerisiert. 
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\Jird die beschriebene Reaktion nit einem. Aqu3-~al~nt 3 in Benzol ausgr-Wrt, so geht es nath 

II 
wenigen Stunden unter Rot&bug in Losung. Bcim Ab!r&hlen sctzt sich ein schweres rates 01 ab, das 

nur wenig l&!_i.ch in Benz01 und unl&lich in Uasser ist,. Des 61 wurde nicht weitcr untersucht, aber 

seine Bildung kann f& die geringe Ausbeute an Product verantwortlich sein. Bei Zimmertemperatur 

l&t sich 2 in DMF ebenfalls unter Bildung ciner roten L&W% die sich abcr sofort bei Zugabe van 

einem jiqtivalent Cholestanol entftl-rbt. \lenn an dieser Stclle die Keaktion unterbrochcn wird und SO- 

fort aufgearbeitet wurde, konnte die tiberraschende Fcststellung gemacht werden, dass das Reaktions- 

produkt stark wasserl&lich var. Anscheinend hat sich das intermedigr gebildete Pseudo-Phosphonium 

Salz, TPh POR]BJ‘=) 3 , noch nicht umgelagcrt und verblieb in der w&ssrigen L&sung. 

Nird +& mit Natriumjodid in wasserfreiem Aceton zum Sieden erhitzt, tritt Epimerisation unter 

Bildung van 2 ein. 

Diese Arbeit wird durch NASA-Institutional Grant XGR-36-004-014 in grossz&$ger i!eise Finan- 

ziell unterstfitzt. 

Beschreibung der Versuche: 

Eine L&sung van l2,69 g (0,05 Mel) Jod in Benz01 wurdc zu -incr benzolischen 3c..Jodcholestan (1A: 

T.&sung van 13,l2 g (0,05 Mol) Triphenylphosphin gegeben, wobei augenblicklich Entf&bung eintrat 

und 2 als gelber Niederschlag ausficld. Hierzu wurde Cholcstan-30-01 (3.88 g, 0,Oi Kol) gcgeben 

und 24 Stunden unter R&en zum Sicden erhitzt. Dannch xuurde mit ilasser versetzt, die Benzol- 

Schicht getrocknet (NasS04) und zur Trockne eingedsmpft. Der Rlickstand wurdc mit Pcntan ge&t, 

wobei PhsPO zurUckblieb. Nach dcm Abdestillieren dcs Pentnns uurde aus Benzol-nceton umkrystal- 

liesiert und 1,27 g ,& (25:') crhaltcn, Schmp. 11,5-11.2,5°, [~!~'32,3 fin Chlf.), Mischschmp, m.it 

2 77-970. Analyse bcrechnet fU_r Crz7&I: C, 65,0; H, 3,5; gefunden: C, 61:,6; Ii, ?,'I. 

3b-Jodcholcstan (2) aus p-Jodcholestan Q.): Eine L8sung aus 0.5 g ,& und 0,2 g NsJ in 25 ccm was- 

serfreicm Aceton wurde I% zwei Tsge zum Sieden erhitzt. Danach vurde in Uasser gegosscn, mit 

ithcr estrahiert, getrocknct, abgdampft und das erhaltene Rohprodukt mchrmals aus Bcnzol-A&on 

umkrystallisiert. Die Ausbeute bctrug 0,2 g, Schmp. 105,5-107'. Ein Mischschmelzpun:;t mit authen- 

tischcm & das nach der Methode van Corey and MWar'beitcr (2) hergestellt worden war, blieb unver- 

&ndert; ein Mischschmp. mit ,& hingegcn ::urde urn. etwa 40' ernicdrigt. 
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