
ZUSCHRIFTEN 
Chem. Commun. 1996,123-124: D. Rabinovich, G. Parkin, Itrorg. Clren~. 1995, 
34, 6341-6361; T. Chivers, J.  Cheni. Soc. Dalton Truns. 1996, 1185-1194, zit. 
Lit. 

141 J. I. Musher, Ann. N .  Y Acad. Sei. 1972, 192, 52 - 59; D. Hellwmkel, ;hid. 1972. 
158-166; J. Bergman. L. Engman. L. Siden in The Chemisiry of'Orgunic Sele- 
nium and Tellurium Compounds, Vol. i (Hrsg.: S. Patai, Z. Rappoport), Wiley, 
New York, 1986, S .  517-558; M. R. Detty, M. B. ORegan in TeNurrum-Con- 
fuining Heierocvcle.s (Hrsg.: E. C. Taylor), Wiley, New York, 1994, S. 425- 
490. 

151 a) G. Wittig, H. Fritz, Liebigs Ann. Chrm. 1952,577, 39-43; b) D. Hellwinkel. 
G. Fahrbach, Tetruhedron Lrtf.  1965, 23, 3823-1827; c) D. Hellwinkel, G. 
Fahrbach, L i d i g s  Ann.  Chem. 1968. 712, 1--20; d) D. Hellwinkel, G. Fahr- 
bach, Chem. Bar. 1968, 101, 574-584; e) D. H. R. Barton, S. A. Glover, S. V. 
Ley. J. Chem. Soc. Chem. Comniun. 1977,266-267; f )  S. A. Glover, J. Chem. 
Soc. Prrkin Truns. f 1980, 1338 -1344; g) C. S. Smith, J .3.  Lee, D. D. Titus. 
R. F. Ziolo, Organometullics 1982, f, 350-354; h) C. H. W Jones, R.  D. Shar- 
ma, .I Orgunomrfullic Chenz. 1987, 332, 115-121; i) S. Ogawa, S. Sato, N. 
Furukawa, Tetrahedron Lett. 1992,33,7925-7928; j) S. Ogawa, Y Matsunaga, 
S. Sato, T. Erata, N. Furukawa, ihid 1992,33, 93-96; k )  S. Sato, N. Kondo, 
N. Furukawa, Orgunometul/ics 1994,13, 3393-3395; I) S. Sato, N. Ftirukawa, 
Tetrahedron Lett. 1995, 36, 2803-2806. 

[6] Kiirzlich wurde uber Tetraalkyltellurverbindungen berichtet. D. Naumann. B. 
Willkes, J.  Fluorine Clrem. 1985,27, 11 5- 117; R. W. J. Gcdridge, D. C. Harris, 
K. T. Higa, R. A. Nissan, Organornetallies 1989, 8,  2817-2820; R. W. J. Ge- 
dridge, K. T. Higa, R. A. Nissan, ihid. 1991. 10. 286-291; A. J. Blake, C. R. 
Pulham, T. M. Greene, A. J. Downs, A. Haaland, H. P. Verne, H. V. Volden, 
C. J. Marsden, B. A. Smart, J .  Am.  Chern. Soc. 1994, 116, 6043-6044. 

171 a) K. Alam, A. F. Janzen, J .  Fluorine Chern. 1985, 27, 467 469; b) S. Secco, 
K. Alam. B. J. Blackburn, A. F. Janzen, Inorg. Charn. 1986, 25, 2125-2129; 
c) A. F. Janzen, K. Alam, M. Jang, B. J. Blackburn, A. S. Secco, C'un. J .  Cheni. 
1988,66, 1308-1312. 

[X] Einige anionische Hexaarylpnictogenverbindungen sind beschrieben worden. 
a) G. Wittig. K .  Clauss, Liebigs Ann. Chcm. 1952. 577. 26-39; b) D. Hellwin- 
kel, G. Kilthau, ihid. 1967, 705, 66 --75; c) D. Hellwinkel, U. Bach, ihid. 1968, 
720, 198-200; d) S. Wallenhaner. D. Leopold. K. Seppelt, Inorg. Chem. 1993, 

[9] A. J. Shortland, G. Wilkinson, J .  Chem. Sot.. Daltoii Truns. 1973, 872 -876; A. 
Haaland, A. Hammel, K. Rypdal, H. V. Volden, J .  Am.  Chem. Soc. 1990. 112, 
4547-4549. 

32, 3948--3951. 

(101 V. Pfennig, K. Seppelt, Scienw 1996, 27f, 626-628. 
1111 K. Mertis, G. Wilkinson, J .  Chem. Soc. Dalton Truns. 1976. 1488-1492. 
1121 a) L. Ahmed, J. A. Morrison, J.  Am.  Chrm. Sue. 1990, 112, 7411 7413: b) A. 

Haaland, H. P. Verne, H. V. Volden, J. A. Morrison, J .  Am. Chem Soc. 1995, 
/17,7554-7s55. 

(1 31 Theoretische Arbeiten zu Hexainethylchalcogenen siehe: J. E. Fowler, T. P. 
Hamilton, H. F. Schaefer 111, J .  Am. Chem. Soc. 1993, 115, 4155-4158; J. E. 
Fowler, H. E Schaefer 111, K. N. Raymond, Inorg. Chem. 1996. 35, 279-281. 

1141 Die Reaktion von F,TePh, rnit PhLi bei niedrigen Temperatoren war nicht 
erfolgreich. 

[15] Kristallstrukturanalyse von 6: triklin, PT, Z = 4, N = 9.865(2). b =11.435(1), 
c =17.743(2) A, ci = 81.483(6), f l  =78.37(1), = 86.29(1)'. gemittelte Bin- 
dungslingen [A]: Te-F 1.971 * 0.003, Te-C (unri zu F) 2.152 * 0.002, Te-C 
(truns zu Ph) 2.141 0.003. Bindungswinkel [ I :  F-Te-F 89.09; C-Te-C (anti zu 
F )  97.80, C-Te-C (truns zu Ph) 163.37. 

(161 Kristailstrukturanalyse von 1 a: C,2H,,F,,Te, M ,  = 998.2, triklin, PT, 
u = 9.21012). 0 = 11.200(2), c = 11.245(2), a = 96.05(1)", [j = 114.18(1)". 
?=105.72(1)", V=987.2(3)A3, Z=1, pb., = 1 . 6 8 p W 3 ,  T = 2 5 T  p =  
7.78 cm-'. F(000)  = 490, Kristallabrnessungen = 0.40 x 0.30 x 0.15 mm3; Die 
Intensititen wurden auf einem Mac-Science-MXC3-Diffrak- 
tometer mit Graphit-Monochromator, Mo,,-Strahlung 

- 0.88, max = 0.56. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) 
der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur(en) wurden als 
,,supplementary publication no. CCDC-179-111" beim Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei 
folgender Adresse angefordcrt werden. The Director, CCDC, 12 Union 
Road, GB-Cambridge CB2 IEZ (Telefax: Int. + 1223/336033: E-mail: 
teched@chemcrys.cam.ac.uk). 
F. H. Allen, 0. Kennard, D. G. Watson, L. B. Brammer, G. A. Orpen, R. 
Taylor, J .  Chem. Soc. Perkin Truns. 2 1987, S1 -S19. 
Andere Beispiele T,-symmetrischer Spezies: Co(NO$- : M. Driel, H. J. Ver- 
weel, Z .  Kristullogr. 1936. A 95,308 314; 1. Nakagawa, T. Shimanouchi, S p r ~  
trorhim. Actu 1966, 22, 1707.- 1728: C,,,[Pt(PEt,),],: P. J. Fagan, .I. C. Cala- 
brese, B. Malonc, J. Am.  Chrm. SOC. 1991, 113. 9408-9409. Bi(C,H,),-: 
Lit. [Xd]. 
E. G. Hope, T. Kemmitt. L. William, Organometullics 1988, 7 ,  78-83. 

(i = 0.71073 A 20 = 3-55") gesammelt. Eine $-scan Ah- 
sorptionskorrektur wurde angewendet. Alle Atome a u k  (PO), - 
Wasserstoff wurden anisotrou verfeinert. Der letzte Cvclus 
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C-Glycoside weisen Konformationen auf, die denen der 0- 
verknupften Verbindungen ahnlich sind"]. Als stabile Kohlen- 
hydratmimetica wurden sie beim Studium von Kohlenhydrater- 
kennungsprozessen in biologischen Systemen eingesetztL2 - 'I. 
Haufig werden sie durch Kupplung von Carbokationen, Carb- 
anionen, Radikalen oder Carbenen (am anomeren Zentrum) 
hergestellt[81. Kiirzlich berichteten Sinay et al.''] und Beau 
et al.[lol, dal3 Glycosylsamarium(m)-Verbindungen aus Glyco- 
sylchloriden oder -sulfonen sich nach Art einer Barbier-Reak- 
tion mit Carbonylverbindungen umsetzen lassen, wobei sich 
C-Glycoside bilden. Man nimrnt an, dal3 diese Reaktionen iiber 
zwei Einelektronen-Stufen zum Glycosylanion-Intermediat ver- 
laufen. Dilithiierte o-Glucopyranosylverbindungen sind von 
Kessler und Mitarbeitern" '1 entwickelt worden. Eine Phos- 
phatgruppe als Acceptor beim anfinglichen Elektronentransfer 
via SmIJTHF ist fur .*-Cyanophosphate['21 und allylische 
Phosphate" 31 beschrieben worden. Hier berichten wir iiber eine 
einfache Methode zur Synthese von C-Glycosiden unter sehr 
milden Bedingungen durch Umpolungskupplung von Pyrano- 
syl- oder Furanosylphosphaten rnit einem Kohlenstoffradikal- 
oder Kohlenstoffanionen-Acceptor in Gegenwart von Sarna- 
riumdiiodid (Schema 1). 

einer vollen Matrix-Kleinste-Vuadrate-Verfeinerung basierte 
auf 4462 beobachteten Reflexen [ I >  3.00u(I)] und 319 variah- 
len Parametern mil R(R,) = 0.040(0.046), GOF = 2.87; 
Restelektroiiendichte (eCA-3) min = - 0.81. inax = 0.9X. 
Kristallstrnkturanalyse von 1 b . 2CHCl,.C,,H,,CI,Te, 
M ,  = 828.3. triklin, Pi, a = 8.325(1), h = 10.797(1), c = 
11.009(1) A, 3~ = 60.47(1)", f l  = 82.47(1)', 7 = 88.00(1)': 
V=XS3.0(2)A3 T=-143"C, Z=1, phar =1.61 g ~ m - ~ .  
Kristallabrnessungen 0.4 x 0.1 x 0.1 mm3. Ein geeigneter 
Kristall wurde auf die Spitze einer Glaskapillare gebracht; 
Intensititen (20 = 6-60°C) wurden mit einem ENRAF- 
Nonius-CAD4-Diffraktometer hei 130 K mit graphitmono- 
chromatisierter Mo,,-Strahlung (1. = 0.71063) gesammelt. Eine $-scan Ab- 
sorptionskorrektur wurde angewendet. Die Struktur wurde mit Direkten Me- 
thoden gelost, alle Atome auUer Wasserstoff wurden anisotrop verfeinert. Der 
letzte Cyclus einer vollen Matrix-Kleinste-Quadrate-Verfeinerung bdsierte auf 
4963 beobachteten Reflexen [1>2u(1)] und 254 variablen Parametern mit 
R ( R J  = 0.021 (0.054). GOF =1.09; Restelektronendichte (e-A-3) min = 
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ZUSCHRIFTEN 
Tdbelie 1, Sm1,-vermitteltc Umpolungskupplung von Glycosylphosphaten mit Elektrophilen [a] 

Glycosylphosphat ElekLrophil Produkt Ausbeutc 

Produkt. In Gegenwart von lert-Amylalko- 
hol als Protonenquelle verbesserte sich die 
Ausbeute auf 85% (6% Eliminierung). Mit 
Cyclopentanon, Aceton oder Isobutyralde- 
hyd als Elektrophil wurden nach siiulenchro- 

2 = Bn, 850A matographischer Reinigung an Kieselgel je- 
weils nur die a-Anomere 3 (81 YO),  4 (72%) 

l a  l b  : : R=En R=Ph OPO(OR), 6 ~~i% 3 I ,"S: ii:2 Spektroskopie und 5 (68 %) isoliert. festgestellt Wie wurde, durch lag 'H-NMR- Verbin- 
dung 5 als 12/1-Epimerengemisch hiiisicht- 
lich des neu gebildeten stereogenen Zentrums 

4 = Bn- 72% vor. Ahnliche Ergebnisse wurden mit dem 
Diphenylphosphat 1 b als Substrat erzielt. 
Durch Reaktion mit trockenein Kohlendio- 
xidgas bei Raumtemperatur wurde die Car- 
bonsiure 6 in 56% Ausbeute erhalten. Die 
Stereochemie von 3-6 wurde durch die 
Kopplungskonstanten JH,, HZ und den NOE- 
Effekt zwischen HI und H6 im 2D-ROESY- 
Spektrum bestltigt['Oal. In der Reaktion des 
Glucosylphosphats 7 rnit Aceton wurde, wie 
aus der Kopplungskonstante & ' , H Z  von 
9.2 Hz hervorging, nur das 8-Isomer 8 gebil- 
det (52%); Nebenprodukt war Tri-0-benzyl- 
glucal (28%). Im Falle von Furanosiden 
wurde aus der Umsetzung des Diphenylphos- 
phats 9 (P/a =1.9/1) und tert-Amylalkohol 
rnit einer Losung von Samariumdiiodid in Te- 
trahydrofuran der I-Desoxyzucker 10 und das 
8-Eliminierungsprodukt in 76 bnv. 18 Yo Aus- 
beute isoliert. Mit Cyclopentanon als Elektro- 
phi1 wurde ein a//l-Gemisch (1/3.6) der C-Gly- 
coside 11 in 77 YO Ausbeute erhalten. Dagegen 
wurden rnit 2,3 : 5,6-DI-O-isopropyliden-~- 
mannofuranosylphosphat 12 als Substrat nur 
die cc-Anomere 14, 15 und 16 in guter Ausbeu- 

13 89% te erhalten; [j-Eliminierung wurde nicht beob- 
achtet. Die Konfiguration am anomeren Zen- 
trum von 14, 15 und 16 wurde durch den 
NOE-Effekt zwischen H2 und den jeweiligen 

14 91% Protonen der Cyclopentyl- oder Dimethyl- 
gruppe bzw. des neugebildeten stereogenen 
Zentrums ermittelt. Es scheint, da13 die hohe 
1,2-trans-Diastereoselektivitiit, die sowohl fur 
Furanoside als auch fur Pyranoside festgestellt 

15 85% wurde, hauptslchlich auf sterischen Einfliissen 
beruht. 

Die Anwendung dieser Methode zur Her- 
stellung eines 1,6-C-verkniipften Disaccharids 
iiber das Anion als Intermediat ist in Schema 2 

(2.5/l)[b] veranschdulicht. Der Aldehyd 19" wurde 
iiber 18 aus 17 gewonnen und als Acceptor 
eingesetzt. Das 1,6-C-verkniipfte Disaccharid 

gebildeten stereogcnen Zentrum. gebildeten stereogenen Zentrum) wurde in 
73 YO Ausbeute nach saulenchromatographi- 
scher Reinigung an Kieselgel isoliert. 

Es wird angenommen, daB die Reduktion der Glycosylphos- 
phate rnit Samariumdiiodid iiber zwei aufeinanderfolgende Ein- 
elektronen-Schritte abliiuft. Ein ahnlicher Mechanismus wurde 
fur die Reaktion von G l y c o ~ y l s u l f o n e n ~ ~ ~ ~  Oa] und - c h l ~ r i d e n ~ ~ " ]  
vorgeschlagen. Ndch Bildung des Glycosylanions konkurrieren 
Addition der Carbonylverbindung und syn-Eliminierung mitein- 
ander. Wie von Beau et al. vorgeschlagen['O"l, kann die unpro- 
duktive syn-Eliminierung auftreten, wenn die C1-Sm- und die 

R = Bn, 12% 

R = Ph, 83% 

R = Ph. 14% 

R = Bn, 68% 
(11.7/l)[bl 

(10.2,'l)[b] 
R = Ph, 65% 

= Ph, 56% 

8 52% 

CO, 

BnO 

10 76% 
. ,  . ,  - ,  

End OBn 

OPO(OPh), 
B n O ~ O P O ( O P h ) 2  7 

. .  . ,  . ,  
End bEn 

9 

(p/(x=I .9/l) (B/a = 3.6/1) 
. I  

Bnd  OBn 

OPO(OPh), 
12 

16 11% 

OH 

[a] Alle Rcaktionen verlaufen wahrschelnlich iiber ein Glycosylanion. [b] Epimerenverhiltnis am neu 2o (Tabelle 2; 22/1-Epimerengemisch am neu- 

In einer reprlsentativen Studie wurde das Glycosyldibenzyl- 
phosphat 1 a['41 oder ein Clycosyldiphenylphosphat (1 b, 7: 9 
oder 12)'' 5 ,  ''I in Tetrahydrofuran rnit einem elektrophilen Ac- 
ceptor in Gegenwart von Samariumdiiodid[' 71 umgesetzt (Ta- 
belle 1) .  In Abwesenheit eines Elektrophils liefert die Reaktion 
von D-Mannopyranosyldibenzylphosphat 1 a rnit SmI, das 1-  
Desoxymannosederivat 2 und 3,4,6-Tri-0-benzyl-~-glucal (8- 
Eliminierungsprodukt) in 72 bzw. 11 YO Ausbeute an isoliertem 
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(OH 

h e  Bnb hMe 
17 18 

En:* 

BnO 

HO 

BnO BnO* BnO 

19 Brio AM€! 
20 

Schema 2. a) 1. DMSO, (COCI),, Et,N, CH,CI,, -78'C. 9 3 % ;  2. Ph,PCH,CI, 
nBuLi, THF. -78-25 C, 5 5 % ;  b) 1. BHJDMS. THF, 25'C; 30% H,O,. 2 N 

NaOH.OCC,79%;2. DMSO,(COCI),, Et,N,CH,CI,. -78'C,90°h;c) Ib,Sml, .  
THF, 25°C. 73%, 91 % de. 

C2-0-Bindung syn-coplanar stehen (mit moglicher Koordina- 
tion). Mit 2,3 : 5,6-Di-O-isopropyliden-u-mannofuranosylphos- 
phat wurde hohe Stereoselektivitit und keine Eliminierung fest- 
gestellt, was moglicherweise auf die fehlende Koordination 
zwischen Samarium(1Ir) und dem C2-Sauerstoffatom zuriickzu- 
fiihren ist. 

In einer anderen Reaktion (Schema 3) wurde Verbindung 23 
(iiber 22 aus 21 erhalten) bei 25 "C mit SmI, behandelt und das 
5-exo-trig-Cyclisierungsprodukt 241gh1 (ca. 1 / l  -Epimerenge- 
misch) in 63 % Ausbeute isoliert. Diese Reaktion verlauft wahr- 
scheinlich iiber eine Glycosylradikalzwischenstufe, da sie unter 
sehr milden Bedingungen stattfindet. 

(OBn (OBn 

OH 

21 

/OB" /OBn 

23 24 

Schema 3 a) 1 NaH H,C=CHCH,Br, DMF. 60 C. X8%, 2 2 N H,SO,, HOAc, 
90°C. 74%,  b) nBuLi, (PhO),POCI, THF, -78 C. 82%.  c )  0 1 N Sml,, T H E  
25 C. 63%) 

Wir haben eine neue, effektive Methode zur Synthese C-ver- 
kniipfter Glycoside beschrieben. Zur Zeit arbeiten wir an der 
Anwendung dieser Methode in der Synthese bioaktiver C-Gly- 
coside. 

Experimentelles 
Allgenieine Synthesevorschrift zur Herstellung der C-Glycoside: 1 a [ 141 oder ein 
Glycosyldiphenylphosphat (1 b, 7,9  oder 12) [15,16] (0.1 mmol) wurde in entgastem 
Tetrahydrofuran (0.4 mL) bei 25 'C unter Argon mit cinem elektrophilen Acceptor 
(0.1 5 mmol Carbonylverbindung oder ferr-Amylalkohol) und einer 0.1 N-Liisung 
von Sarnariumdiiodid [I71 in Tetrahydrofuran (3 mL; 0.3 mmol) versetzt. Nachdem 

Tabellc 2 .  Spektroskopische Daten von 3. 6, 8, 11, 14 und 20. 

3: 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 =7.33-7.23 (m, 20H, Ar-H), 4.58-4.44 (m, 
8H,-OCH2Ph),4.16(ddd,J=7.4,6.0,2.2H~,1H,H-5),3.97(dd,J=8.0,2.9H~, 
lH,H-2),3.91 (dd,J~4.6,2.9H~,1H,H-3),3.83(dd,J=10.1.7.4H~,lH,H-6). 
3.80 (d. J = 8.0H2, 1 H. H-11, 3.71 (dd, J =  4.6. 2.2 Ha. 1 H, H-4), 3.67 (dd, 
J=10.1,6.OHz.l H,H-6),2.85(s, 1H,-OH),1.85-1.75(m,4H,Cp-H),1.60-1.54 
(m. 4H,  Cp-H); ',C-NMR (100 MHz, CDCI,): 6 =138.24, 138.15, 137.71.128.42, 
128.37, 128.34, 127.91, 127.78, 127.66, 127.58, 83.79, 75.73, 75.40, 74.78. 74.68, 
73.56. 73.17, 72.64, 71.97, 71.16, 68.33, 37.31, 36.31. 24.40, 23.72; HRMS (FAB, 
Cs'): ber. fur C,,H,,O,Cs: 741.2192, gef.: 741.2160 
6: 'H-NMR (400MHz, CDCI,): S ~7.38-7 .12  (m, 20H). 4.84 (d, J=10.6 HL. 
l H ) ,  4.73-4.62 (m, 4 H ) .  4.58-4.51 (in, 3H), 4.48 (d, J=10.6Hz,  1H) .  4.29 (t, 
J = 2.6 Hz, 1 H), 3.96-3.91 (m, 2H). 3.75-3.6s (m, 2H) ,  3.60 (dd. .I = 8.4,2.8 Hz. 
1 H); I3C-NMR (lOOMHz, CDCI,): 6 =182.08, 137.90, 137.66, 128.41, 128.34, 
128.00, 127.97. 127.92, 127.78, 127.70. 127.62, 80.56, 76.08, 75.06, 73.98, 73-97. 
73.84. 73.30. 72.16, 71.86, 69.25; HRMS (FAB. Cs'): her. fur C,,H,,OXs: 
701.1515, gef.: 701.1535 

8 :  'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 =7.34 7.09 (m. 20H), 5.05 (d, J=10.8 Hz, 
I H ) ,  4.98 (d. J = l l . l  Hz. I H ) ,  4.86 (d, J = l l . l  Hz, I H ) ,  4.82 (d, J=10.8 Hz, 
l H ) . 4 . 7 0 ( d , J = l O . X H ~ ,  l H j , 4 . 6 3 ( d , J = 1 0 . 8 H ~ , 1 H ) , 4 . 6 0 ( d , J = 1 2 . 2 H ~ ,  
1 H) ,  4.55 (d, J = 12.2 Hz, 1 H), 3.80 (t, J = 8.9 Hz, 1 H), 3.71 (hr.d, J = 3.2 Hz. 
2H),  3.66 (t. J = 8.9 Hz, 1 H), 3.65 (t, J = 9.1 Hz, 1 H), 3.57 (s, 1 H),  3.46 (dt, 
J = 9.2, 3.2 Hz, 1 H) ,  3.17 (d, J = 9.2 Hz, 1 H). 1.25 (s, 3H) .  1.24 (s, 3H); 
NMR (100 MHz, CDCI,): 6 =138.27, 138.23, 137.97, 137.35, 128.58. 128.48, 
128.44. 128.36, 127.99, 127.93, 127.89, 127.81, 127.66, 121.63, 127.59, 127.54. 
127.47, 87.85, 83.10, 79.59, 79.21, 78.76, 75.43, 74.96, 74.61. 73.29, 12.02, 68.87, 
26.74, 25.49; HRMS (ES, H'): ber. fur C,,H,,06: 583.3059. gef.: 583.3065 
11s: 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 =7.35-7.27 (m, 15H, Ar-H), 4.96 (d, 
J=10.7Hz, l H ,  -OCH,Ph). 4.64 (d, J=11.7Hz,  l H ,  -0CHJ'h). 4.62 (d, 
.7=12.1Hz, I H ,  -OCH2Ph), 4.60 (d, J = 1 1 . 7 H ~ ,  I H ,  -OCH,Ph), 4.52 (d. 
J=I~.~HZ,~H,-OCH~P~),~.~O(~,J=~~.I H~,lH,-OCH,Ph).4.32(dt,J=8.0, 
2.9 Hz. 1 H, H-4). 4.29-4.22 (m, 2H, H-2, H-3), 3.81 (dd, J =11.0, 2.9 Hz, I H ,  
H-5),3.77(s7 1H.  H- l ) ,  3.60(dd, J=11.0 ,2 .9Hz,  I H ,  H-5), 1.78-1.47(m. 8H. 

137.31. 128.50,128.46,128.31,128.19,128.04,127.93,127.78,127.67, 127.56,84.01. 
82.40, 79.99, 79.81, 79.39, 74.05, 73.42, 73.06, 69.13, 38.35, 37.97, 24.27, 24.13; 
HRMS (FAB, Cs'): ber. fur C,,H,,O,Cs: 621.1617. gef.: 621.1638 

CP-H). 1.25 (s, l H ,  -OH) [a]; "C-NMR (IOOMHz, CDCI,): 6 =138.30, 137.65, 

14:'H-NMR(400 MHz,CDC13):6 =4 .85(dd ,J=  6.1,2.1 Hz,lH.H-2).4.83(dd3 
J = 6 . 1 ,  3.7H2, l H ,  H-3). 4.36 (ddd, J z 7 . 4 ,  6.2. 4 . 8 H ~ .  1H.  H-5), 4.18 (dd, 
J = 7 . 4 , 3 . 7 H z , 1 H , H - 4 j 3 4 . l 1 ( d d ,  J=8 .6 ,6 .1Hz , lH ,H-6) ,4 .07 (dd , J=X.h ,  
4.8 Hr, 1 H, H-6). 3.84 (d, J = 2.1 Hz. 1 H. H-I ) ,  1.83-1.78 (m, 4H. Cp-H), 1.69 
1.63 (m, 4H,  Cp-H), 1.52 (s, 3H, -CH,). 1.45 (s. 3H, -CH,), 1.38 (s, 3H. -CH,), 
1 .37(~ ,  3H,-CH3); '3C-NMR(100 MHz,CDC13):6 =112.80.109.07,90.66,84.32, 
82.76, 82.65, 81.59, 74.08, 66.70, 38.44, 36.37, 26.88, 26.55, 25.23, 24.82. 24.05. 
23.92; HRMS (FAB, H i ) :  ber. fur C,,H,,O,: 329.1964, gef.: 329.1975 
20: 'H-NMR (400 MHz. CDCI,): 6 =7.34-7.24 (m, 35H). 4.95 (d. J =10.8 Hz, 
lHj,4.90-4.73(m,3H),4.66-4.25(m,llH),4.15-4.08(m,2H).3.98-3.89(m, 
2H),3.85(dd,J=4.8,3.2Hz,lH),3.83-3.69(m,5H),3.49(dd,J=9.7,3.6Hz, 
l H ) , 3 . 3 0 ( s , 3 H ) , 3 . 2 4 ( t , J = 9 . 3 H z , 1 H ) , 2 . 8 1 ( d , J = 5 . 1 H z , 1 H ) , 2 . 0 1 ( d t ,  
.J=14.2, 3.2Hz, 1H).  1.81 (dt, J=14.2 ,  8.9Hz. I H ) ;  "C-NMR (100MHz. 
CDCI,): 6 =138.65. 138.41, 138.28, 138.21, 138.12, 138.07. 128.45, 128.36, 128.32, 
128.29, 128.09, 127.95, 127.88, 127.75, 127.61, 127.59. 127.54. 127.47, 97.95. 81.97, 
81.80, 79.85, 77.20. 75.72, 75.61, 75.07, 74.72, 74.48, 73.39, 73.14, 72.98, 72.88, 
72.48, 72.29. 71.84, 69.78, 68.76, 68.50, 55.39, 35.05; HRMS (FAB. Cs'): ber. fur 
C,,H,,O,,Cs: 1133.3816, gef.: 1133.3860 

[a] Cp = Cyclopentyl 

die tieblaue Farbe nach gelb umgeschlagen war (nach ca. 15-30 min), wurde die 
Reaktion durch ZUgabe einer gesdttigten winrigen Arnmoniumchloridlosung 
(3 mL) gestoppt und mit Ethylacetat ( 3  x 5 mL) extrahiert. Die vereinigten organi- 
schen Phnsen wurden mit gesittigter NaCI-Losung gewaschen, iiber Magnesiumsul- 
fat getrocknet und eingeengt. Aus dem Ruckstand wurde nach siulenchromatogra- 
phischer Rcinigung an Kieselgel das Produkt erhalten (Tabelle I ) .  
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Inversion optisch aktiver Dihydropyridine durch 
Oxidation und Elektroreduktion ** 
Alexander Straub" und Axel Goehrt 

Dihydropyridine (DHPs) 1 haben als Calciumkanal-Ligan- 
den in der Herz-Kreislauf-Therapie groDe Bedeutung erlangt 
(Schema I)[']. Die pharmakologische AktivitHt hangt bei un- 
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symmetrisch substituierten DHPs von der Konfigurdtion des 
stereogenen C 4-Kohlenstoffatoms ab, das entscheidend dafur 
ist, ob die Verbindung calciumantagonistisch oder calciumago- 
nistisch wirkt['"]. Ein stereoselektiver Zugang zu dieser Verbin- 
dungsklasse ist daher besonders wichtig. Bisher bekannte enan- 
tioselektive Synthesenr'"] sind nur selten allgemein anwendbar, 
so daB oft eine Racemattrennung uber diastereomere Derivate 
durchgefuhrt werden muB. Hierbei fallen 50 % des falschen 
Enantiomers an, fur das keine Verwendung besteht. Wir suchten 
daher nach einem Weg, der die Umwandlung des falschen DHP 
in das richtige ermoglicht. 

DHPs konnen mit einer Vielzahl von Methoden zu Pyridinen 
oxidiert werden['* '1. Der stereochemische Verlauf der Oxidation 
ist allerdings noch nicht untersucht worden. Die so zugang- 
lichen 4-Arylpyridine sind fur eine Inversion der Konfiguration 
von 1 gut geeignet, da sie bei passendem Substitutionsmuster die 
chirale Information des DHP in Form von Atropisomeren kon- 
servieren konnen. Fuhrt man im nachsten Schritt eine Reduk- 
tion des 4-Arylpyridins zum DHP durch, kann eine Induktion 
erzielt werden. Unter den bekannten Methoden zur Reduk- 
tion[' - von Pyridinen zu DHPs wiihlten wir die elektrochemi- 
sche, kathodische R e d ~ k t i o n ~ ~ , ~ ] .  Als heterogene Reaktion 
scheint sie fur die Durchfiihrung einer stereokontrollierten Re- 
duktion besonders vorteilhaft". al und ist daruber hinaus unter 
dem Gesichtspunkt der Atomokonomie am effizientesten. Wir 
beschreiben hier den stereochemischen Verlauf der Oxida- 
tions- und Reduktionsreaktion von 4-Aryl-DHPs bzw. -pyri- 
dinen. 

DHPs 1 konnen in zwei rotameren Formen vorliegen (Sche- 
ma 1): der synperiplanaren (sp) und der antiperiplanaren (up).  
Die sp-Form ist im festen und gelosten Zustand bei weitem am 
haufigsten vertreten['I und wurde durch Rontgenstrukturana- 
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