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Pyridinium-Ionen in Nachbarschaft zu Oxiran- 
ringen : niitzliche Zwischenstufen zur stereo- 
spezifischen Synthese yon P-Hydroxyketonen** 
Yousef Al-Abed, Noshena Naz, 
Khalid Mohammed Khan und Wolfgang Voelter* 
Professor Ivar Ugi zurn 65. Geburtstag gewidmet 

Chirale ,B-Hydroxycarbonylverbindungen sind interessante 
Synthesebausteine fur Naturstoffsynthesen". 'I. Ein gangiger 
Weg zu ihnen ist die 1,2-Umlagerung von Epoxysilylethenen 
unter Lewis-sauren Beding~ngen[~I. Da Kohlenhydrate in unbe- 
grenzter Menge als chiraler ,,Pool" verfugbar sind, mochten wir 
im folgenden uber ein einfaches Verfahren berichten, optisch 
ein hei tliche P-Carbonylhydroxyfunktionen in den Pyranosering 
einzufiihren. 

Ausgehend von den in unserer Arbeitsgruppe zur Entwick- 
lung chiraler Syntheseba~steine'~] oft eingesetzten Epoxypyra- 
nosiden Benzyl-2,3-anhydro-P-~-ribopyranosid 1 und Benzyl- 
2,3-anhydro-cr-~-ri bopyranosid 2 beschreiben wir hier ein 
Verfahren, um Epoxyhydroxy- in einem Eintopfverfahren in 
P-Carbonylhydroxyfunktionen zu iiberfuhren. Die Strategie be- 
ruht auf der Einfiihrung eines Pyridinium-Ions in Nachbar- 
schaft zum Oxiranring, was die Offnung des Epoxyrings unter 
Bildung eines N-Vinylpyridinium-Derivats ermoglicht. Nach 
Reduktion mit NaBH, zum N-Alkyl-l,2,5,6-tetrahydropyridin- 
Derivat liefert dessen Hydrolyse unter sauren Bedingung P- 
Hydroxyketone (Schema 1 ) .  

Wird z. B. 1 rnit einem Aquivalent Trifluormethansulfonsau- 
reanhydrid in Pyridin bei Raumtemperatur 3 h lang behandelt, 
entsteht quantitativ das Pyridiniumsalz 3. Wird dessen Losung 
in Pyridin anschlieBend mit der gleichen Menge Wasser ver- 
diinnt und 3 h unter RiickfluD gekocht, so erfolgt die Umwand- 
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lung in 4. Nach dem Entfernen der Losungsmittel, der Aufnah- 
me des Riickstandes in Wasser, einer zweistundiger Behandlung 
rnit NaBH, bei 0 "C und dem Ansauern rnit 0.1 N HCl wird mit 
Ethylacetat extrahiert. Der Riickstand des eingeengten Extrak- 
tes liefert schlieljlich nach Saulenchromatographie das ge- 
wunschte fl-Hydroxyketon 5 in 82% Ausbeute. 

Die Struktur von 4 1aBt sich eindeutig anhand der 'H- und 
3C-NMR-Spektren belegen (Tabelle 1) : Die chemischen Ver- 

schiebungen der Pyridiniumprotonen ahneln denen in 3, das 

Tabelle 1. Ausgewahlte 'H  und I3C-NMR-Daten der Verbmdungen 3 5 

3: 'H-NMR(400 MHz, [D,]DMSO): 6 = 9.07 (d, 2 H, J = 5.7 Hz, HE-Py), 8.67 
(dd,1H,J=7.8Hz,HY-Py),8.22(dd,2H,J=7.3,7.0Hz,HP-Py),7.44 7.30(m, 
5 H, aromat. H), 5.34 (dd, 1 H, J = 6.2, 5.9 Hz, H-4), 5.16 (s, 1 H, H-1 i, 4.80 (d, 
lH,J=11.8Hz,OCHHPh),4.66(d,1H,J=f3.8Hz,OCHHPh),3.93(dd,lH, 
J=f2.3,  5.4Hz, H-5), 3.88 (dd, l H ,  J=11.9,  7.5Hz, H-5), 3.88 (d, I H ,  
J=4.0Hz,  H-3), 3.50 (d, 1 H, J =  3.5 Hz, H-2); "C-NMR (IOOMHz, 
[D61DMSO): 6 =146.5 (C'-Py), 144.5 (C'-Py), 137.1-127.7 (aromat. C),  128.4 
(Cp-Py), 120.6 (CF,SO,, q, J = 322.4, 644.8 Hz), 94.7 (C-l)% 70.1 (OCH,Ph), 61.4 
(C-4), 59.2 (C-5). 50.9 (C-3), 50.5 (C-2) 
4: 'H-NMR (400 MHz, [D6]DMSO): 6 = 9.20 (d, 2 H, J = 5.7 Hz, W-Py), 8.72 
(dd.l H,J=7.8Hz,H'-Py),8.22(dd,2H,J=7.6,6.8Hz,Hfl-Py),7.50~ 7.30(m, 
5 H,aromat. H), 6.54(d, 1 H,J = 4.3 Hz, H-31, 5.87 (d, 1 H , J  = 6.2 Hz, OH), 4.85 
(d, 1 H, J = 2.3 Hz, H-l), 4.78 (d. 1 H, J = 12.0 Hz. OCHHPh), 4.67 ( s ~  2 H, C- 
5,5'H), 4.61 (d, 1 H, J =IZ.OHz, OCHHPh), 4.10 (br. s, 1 H, H-2); "C-NMR 
(IOOMHz,[DJDMSO):6 =147.5(C'-Py),143.7(C"-Py), 140.8(C-4), 137.5-126.4 
(aromat. C). 128.9 (Cp-Py), 127.0 (C-3). 120.8 (CF,SO,, q. J = 322.0, 644.0 Hz), 
99.7 (C-I), 70.1 (OCH2Ph), 64.2 (C-2), 59.4 (C-5) 
5 :  'H-NMR (400 MHz, CDCIJ: 6 =7.40-7.30 (m, 5 H, aromat. H), 4.86 (d, 1 H, 

OCHHPh), 4.16 (m, 1 H, H-2), 4.16 (d, 1 H, J=16.6Hz3 H-5), 3.99 (d, 1 H, 

4.4 Hz, H-3'),2.0 (br. s, 1 H, OH); I3C-NMR (100 MHz, CDCl,): 6 = 205.9 (C-4), 
136.8-128.1 (aromat. C). 98.1 (C-1), 70.1 (OCH,Ph), 68.6 (C-2). 68.1 (C-5), 43.1 

J=2.6H~,H-l),4.84(d,IH,J=11.7H~.OCHHPh),4.64(d,lH,J=11.7Hz, 

J = 1 6 . 6 H ~ ,  H-57, 2.90 (dd, 1 H, J=16.8,  4.6H2, H-3), 2.58 (d, 1 H. .J=16.8, 

(C-3) 

Signal des olefinischen Protons liegt bei 6 = 6.54 und die der 
sp2-C-Atome bei 6 = 140.8 und 127.0. Da fur die C-5-Protonen 
keine vicinalen Kopplungen beobachtet werden, mu8 der Pyri- 
diniumrest mit C-4 verkniipft sein. Die Tieffeldverschiebung des 
anomeren C-Atoms (6 = 99.7; das C-I-Signal von 3 liegt bei 
6 = 94.7) spricht ebenfalls dafiir, daB der Oxiranring gespalten 
wurde. 
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an C-4 von 3 durch die Base Pyridin leicht erklarlich, wobei im 
Ubergangszustand eine durch den Pyridiniumrest stablisierte 
Ylid-Struktur angenommen werden kann, welche unter Off- 
nung des Epoxyrings zur Einfuhrung einer Doppelbindung in 
den Pyranosering fuhrt. 

Die Isolierung der reduzierten Form von 4 gelang trotz meh- 
rerer Versuche nicht. Wird jedoch die Reduktion in D,O durch- 
gefuhrt und das 'H-NMR-Spektrum vor der Aufarbeitung im 
sauren Medium aufgenommen, kann das Auftreten der olefini- 
schen Protonensignale bei gleichzeitigem Verschwinden der Py- 
ridiniumprotonensignale beobachtet werden. Die NMR-Spek- 
tren zeigen ferner, daR die Epoxyringoffnung unter Erhaltung 
der Konfiguration an C-2 ablauft. Dies sei an den 3-Desoxyke- 
tosen 5 und 6 erlautert: Die geminalen Kopplungskonstanten 
J2, betragen fur 5 4.4 und 4.6 und fur 6 5.0 und 8.3 Hz, womit 
fur die OH-Gruppe an C-2 bei 5 eine axiale und bei 6 eine 
aquatoriale Orientierung nachgewiesen ist. Die Carbonylsignale 
der Verbindungen 5 und 6 liegen bei fi = 205.9. 

Analog lassen sich aus 2 und 7-9 die Desoxyketosen 6, 5, 10 
und 11 in 71 -84% Ausbeute herstellen (Tabelle 2).Die Reak- 
tion ist nicht auf Kohlenhydrate beschrankt, wie die Umsetzung 
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von 12 zu 13 belegt. 
Eingegangen am 8. September 1995 [Z8381] Bildung eines heterocyclischen 1,3-Cyclo- 

pentandiyl-Radikalkations durch chemisch 
induzierten Elektronentransfer und 
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Stichworte: Chirale Reagentien . 3-Desoxyketosen . /I-Hydroxy- 
carbonylverbindungen . Kohlenhydrate . N-Vinylpyridinium- 
derivate 

Tabelle 2. Reaktionprodukte und Ausbeut.cn nach der Umsetzung von Epoxy- 
hydroxyverbinduugen mit 1) Tf,O/Pyridin/CH,CI,, 2) Wasser/Pyridin ( l / l ) ,  
100 "C, 3) NaBHJWasser. 

Obwohl die 1,3-Diradikalchemie cyclischer Azoalkane und 
der aus diesen durch direkte Photolyse gebildeten, gespannten 
Kohlenwasserstoffe (Hausane F Bicyclo[2.1 .O]pentane) inten- 
siv untersucht worden ist['], wurde deren Elektronentransfer- 
Oxidation['. 31 erst in jiingerer Zeit Aufmerksamkeit geschenkt. 
So stellte man bei der Reaktion von 1,3-disubstituierten 
Bicyclo[2.1 .O]pentanen mit katalytischen Mengen des oxidie- 
renden Tris(4-bromphenyl)ammoniumylhexachloroantimonats 
(TBA"SbC1;) eine regioselektive 1,2-Wanderung [Gl. (a)][41 

Produkt Ausbeute [%I Ausgangsmaterial 
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7 bei den intermedilr auftretenden 1,3-Radikalkationen unter 
Bildung von entsprechenden Cyclopentenen fest. Da bisher kei- 
ne heterocyclischen Analoga dieser 1,3-Radikalkationen be- 
kannt sind, war es im Hinblick auf den Reaktionsmechanismus 
von Interesse, deren chemisches Verhalten zu untersuchen. Ar- 
nold et aLr5] gelang es erstmals, 1,2,4-TriazoIidin-3,5-dion-sub- 
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