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Horner und Mitarbeiter (1) haben Triphenyldichlor- und Triphenyldibromphosphoran zur Umwand-
lung von Alkoholen und Phenolen in die entsprechenden Halogen-Verbindungen eingefiihrt. Bisher war
Uber die Verwendung von Triphenyldijodphosphoran als Jodierungsmittel noch nicht berichtet worden.
Zu weiteren Synthesen auf dem Gcebiete der Organozinn-Chemie ben8tigten wir 3@-Jodcholestan (}').

Bis jetzt war nur das r-Isomere (3) beschrieben worden (2); Reaktionen die zu L hitten fihren konnen,
verliefen ergebnislos., So trat zwischen wasserfreicm Aluminiumjodid und Cholestan-3¢-ol keine Um-
setzung ein (3). Von anderen Autoren (2) wurde berichtet, dass die Reaktion zwischen Hatriumjodid
und Cholestan-33-yl-tosylat zu g) statt zu dem aus elner normslen Slz-Substitution zu erwartenden

}j flhrte. Is kann angenommen werden, dass i zundchst gebildet worden war, sich aber durch Reak-
tion mit Jodid-Ionen ins thermodynamisch stabilere Produltt, 2, epimerisierte.

In dieser Mitteilung soll die Synthese von 2.‘ durch Reaktion von Cholestan-39-ol mit Triphenyl-
dijodphosphoran ('_3_) beschrieben werden. Weiterhin wird gezelgt, dass 1 durch Natrium Jodid zu 2

epimcrisiert werden kann. Demit wird die oben ausgesprochene Vermutung experimentell unterstlitzt.
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Fur das Zustandekommen der Reaktion ist die Wahl des Losungsmittels entscheidend. In siedendem Cy-
clohexan trat keine Realtion zwischen Cholestan-3P-ol und 3 ein. Jedoch konnte nach 2h-stiindigem
sieden in Benzol 1 in 25% iger Ausbeute ohne Schwierigkeit isoliert werden. Wurde die Reaktionszeit
auf flinf Tage verlingert, konnte statt der erhofften hbheren Ausbeute an l_nu.r eine Mischung von 1
und 2 isoliert werden. Wurde die Reaktion in Dimethylformamid (DMF) bei 75° (6 Stunden) durchge-
fihrt, wurde nur 2 erhalten. Anscheinend vird in polareren L8sungsmitteln das anfangs gebildete k3

durch Angriff von Jodid Ionen rasch zu 2 epimerisiert.
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Wird die beschriebene Reaktion mit einem ;'{quiva,lent ’3_‘ in Denzol susgefuhrt, so geht es nach
wenigen Stunden unter Rotfirbung in IL8sung. Beim Ablilhlen setzt sich ein schweres rotes 01 ab, das
nur wenig 18slich in Benzol und unléslich in Wasser ist. Das 01 wurde nicht weitcr untersucht, aber
seine Bildung kann flr die geringe Ausbeute an Produxt verantwortlich sein. Bei Zimmertemperatur
18st sich 3 in DMF ebenfalls unter Bildung einer roten L8sung, die sich aber sofort bei Zugabe von
einem Kquiva.lent Cholestanol entfHrbt. Uienn an dieser Stelle die Reaktion unterbrochen wird und so-
fort aufgearbeitet wurde, konnte die Uberraschende Feststellung gemacht werden, dass das Reaktions-
produkt stark wasserlBslich war. Anscheinend het sich das intermedifir gebildete Pseudo-Phosphonium
Salz, fPthOR]@Je, noch nicht umgelagert und verblieb in der wissrigen LBsung.

Wird 1 mit Natriumjodid in wasserfreiem Aceton zum Sieden erhitzt, tritt Epimerisation unter
Bildung von 2 ein.

Diese Arbeit wird durch HASA-Institutional Grant IGR-36-004-01l4 in grosszligiger Veise Finan-
ziell unterstiitzt.

Beschreibung der Versuche:

3c-Jodcholestan (1): Eine L8sung ven 12,69 g (0,05 Mol) Jod in Benzol wurde zu oincr benzolischen

I¥sung von 13,12 g (0,05 Mol)} Triphenylphosphin gegeben, wobei augenblicklich EnifHrbung eintrat
und 3 als gelber Niederschlag susfield. Hierzu wurde Cholestan-3°-ol (3.88 g, 0,01 Mol) gegeben
und 24 Stunden unter Rihren zum Sicden erhitzt. Danach wurde mit Wasser versetzt, die Benzol-
Schicht getrocknet (N2»S04) und zur Trockne eingedampft. Der Rilckstand wurde mit Pentan gellst,
wobel PhgPO zurillekblieb., Nech dem Abdestillieren des Pentans wurde aus Benzol-Accton umkrystal-
liesiert und 1,27 g 1 (25¢) erhalten, Schmp. 11,5-112,5°, [212932,3° 'in Chlf.), Mischschmp, mit
2 77-97°. Analyse berechnet I{ir CopHg7I: C, 65,0; H, 9,5; gefunden: C, 6L,G; H, 2,M.

3b-Jodcholestan (2) aus 3¥-Jodcholestan (1): Eine LBsung aus 0.5 g L und 0,2 g Nad in 25 ccm was-

serfreiem Aceton wurde flr zwel Tage zum Sieden erhitzt. Danach wurde in Wesser gegossen, mit
Kthcr cxtrahiert, getrocknet, abgodamp{t und das erhaltene Rohprodukt mehrmals aus Benzol-Aceton
uwnkrystallisiert. Die Ausbeute betrug 0,2 g, Schmp. 105,5-107°. Ein Mischschmelzpunitt mit authen-
tischem 2, das nach der Methode von Corey and Mitarbeiter {2) hergestellt worden war, blieb unver-
dndert; ein Mischschmp. mit 1 hingegen wurde um etwa 40° erniedrigt.
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