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三级环氧醇与 PCC的非对映选择性氧化反应研究 
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摘要 报道一类新颖的氯铬酸毗啶盐(Pcc)与三级环氧醇的非对映选择性氧化反应，就反应的立体选择性、化学选 

择性和可能的反应机理进行了讨论．该反应不仅可用于制备手性的三级环氧醇，同时还可 用于台成含有手性季碳 

中心的 1，3一二酮 ．
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Abstract A novel diastereoseleefive oxidation~9．cfionbetwe朗 pyridinium chl~ e andtheterliary a— 

hyd~．xy epoxides is descIibed．'Fne stereoselectivity，cheanoselectivity and the p0B reaction meclumisan have 

ibeen disaJssed．Thb ~actioo could be d~vdoped to a synthet

o n e

ic method of chiral tertiary a—hyd,~ epoxides 

a8 well 8s 1．3一dioneswith a quatemm'y c n at 2一position．
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自从 1981年 Sharlgess报道了著名的不对称环 

氧化方法以来⋯，有关一级和二级 2，3一环氧醇的 

制备及其反应引起了有机合成化学家的广泛兴趣．

但是，有关三级 2，3一环氧醇 的研究 则报 道不 

多L2．3J，可能的原因之一是用 sha e日8环氧化制备 

手性的三级环氧醇不是很有效．在最近开展的有关 

三级环氧醇的反应研究中-，我们发现了一类新颖 

的氯铬酸吡啶盐(0o C1一PyH ，简称 PCC)与三级 

环氧醇的非对映选择性氧化反应，即在通常条件下 

(1．5 eqPcc，室温，cH2cb作溶剂)，PCC只与一对环 

氧醇非对映体之一发生反应，生成不同类型的羰基 

化合物，而与另一异构体则不发生或很少发生反应，

所回收的环氧醇其非对映体过量(d．e．％)值可高 

达 96％ ．
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1．1 仪器 

H和‘C NMR数据采用 BrokerAM一4OO删 z 

型仪器测定，cDcb作溶剂和内标．GC—Ms数据采 

用 HP 5988A型仪器测定 ．非对映体过量(d．e．％) 

值采用日本岛津 C,C一9AM仪器测定．柱层析采用青 

岛海洋化工厂生产的 200—300 mesh硅胶 ．

裹 1 P0c与三级环氧醇的非对映选择性氧化反应实验结果 

Table 1 Diastereo— reacti∞ k n口一hrdr,~ epaxides and PCC 

编号 环氧醇 a．／b a／b相 对 比例 
对： 。 反应产物   收卓(％)

2 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

bri 
b 

bH 

。 

g 

横 ：

lOIdlOb 

70／30 4 5 h 92／吕．42 

60／40 5 h 96／4．54 

61／'39 10 h 96／4．55 

56／44 5 h 

73,,,27 50 h 46／54．45 

69／31 25 h 2瑚
． 25 

47／53 24 h 91／9
， 45 

Z5 h 

60／40 4B h 60／40
． 96 

~-,55 

O 

—JL、 
． 60 

a)“一 表示反应产物为复杂的混合．未分离鉴定．b)该反应时问表示反应体系中未反应的环氧醇非对映体过量(d
． ％)达到恒定的时间 

)该收卓为a+b的总收卓 

簿 。 
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1．2 三级环蕾醇的锚备 

所有的三级环氧醇底物均采用文献方法由薄荷 

酮或香茅醛制备L j，其结构采用 NMR确定，相对 

构型采用NMR、并结合反应的立体选择性、或与相关 

的物质比较确定，相对含量采用 H NMR或 Gc确定．

其中 la／lb由光学纯的薄荷醇得到，而其它底物均 

由消旋的原料合成．

1．3 三级环蕾醇与P0c氧化反应的一般方法 

将0．71 mmol PCC(按照文献方法制备 一)分批 

加^剧烈搅拌的三级环氧醇(0．47 m'nol，均为非对映 

体混合物)的 CH2ch(15 mL)溶液中，反应体系继续 

在室温下搅拌 ，用 C,C监测直到非对映体过量(d．e．

％)值稳定，加入等体积的 EtzO终止反应．用倾滗法 

分出有机相，粘稠物再用 ErgO(2×10 mE)洗两次．将 

合并 的有机相浓缩，硅胶柱层析 [V(AcOEt)：

V(Petroleum)=1：10洗脱]，分出氧化产物和未反应 

的环氧醇底物，所有产物的结构经‘H和 C NMR以 

及GC—MS确定(光谱数据如下)，相对含量经 H 

NMR或 GC确定，实验结果列于表 1中．

1．4 氧化产物的光谱鉴定数据 

2一乙酰基 一2一苯基 一5一甲基 一环 己酮(2c) 

：0．83(d，，=6．4 Hz，3H)，1．16(m，IH)，1、66 

(m，1H)，1．90(s，3H)，2．30(m，4H)，2．56(m，

1H)，7．13—7．36(Ii1，5H)．dc：21．8，28．5，29．4，

31．9，35．7，48．7，70．6，3 x 127．8，129．0，129．2， 

137．1，206．6，210．5．C,C—MS(m／z，％)：23O(M ，

<1)，188(100)，146(21)，117(20)，115(15)，103 

(18)，97(13)，91(42)，84(18)，77(17)．HRMS caled 

for CI5Hl802：230．1314，found 230．13叽 ． 

2一乙酰基 一2一苯基 一4一甲基 一环 己酮(5c) 

8H：O．93(d，J=6．4-Hz，3H)，1．38(m，lH)，1．81 

(m，1H)，1．90(s，3H)，2．03(m，1H)，2．31(m，

1H)，2．50(m，2H)，2．63(m，1H)，7．14—7．41(m，

5H)． ：21．2，27．1，28．7，35．9，40．0，41．1，

70．8，127．7，l27．8，128．3，128．5，129．3，137．6， 

206．5，211．4．GC—MS(m／z，％)：230(M ，<1)，

188(100)，173(15)，146(43)，118(27)，115(13)，

103(16)，97(3)，91(21)，77(15)，43(16)．HRMS 

calod for Cl5Hm02：230．1320，found 230．1307．

2一=异丁基 一羟甲基)一2一羟基 一4一甲基 一 

环己酮(6c) 6H：0．76(d，，：6．4}b，3H)，o．86(d， 

，=6．6 ，3H)，0．88(d，J=6．6 ，3H)，0．90(d，

J=6．5 ，3H)，1．04(d，，=6．7 ，3H)，1．18(S，

5H)，1．36(m，2H)，1．49(m，4H)，1．63(m，1H)， 

1．85(m，1H)，2．41(nl，1H)，2、5t(m，1H)．6c：

20．4。恐 ．6，∞ ．O，23．2，24．9，25．5，2s．8，捞 ．7， 

32．7。38．7，38．8，39．1，39．2，67．5，69．3，209．0．

GC—MS(m／z，％)：252(M 一18，4)，209(2)，196 

(13)，195(1oo)，153(6)，143(4)，139(4)，128(23)，

125(9)，1ll(7)，107(6)，97(4)，95(4)，93(5)，86 

(7)，85(9)，81(7)，69(17)．HRMS ealcd 】r cl6H2B’

：270．2159，found 270．2151．

2一苯甲酰基 一2一苯基 一4一甲基 一环 己酮 

(7c) ：1．∞(d，J=6．3 Hz，3H)，1．66(m，

1H)，1．98(m，1H)，2．63(m，4H)，2．74(m，1H)，

7．23—7．51(m，10H)． ：21．3，27．2，34．9，40．3，

43．4，70．6，127、2— 131．1，137．5，137．8，∞O．7， 

210．9．C,C—Ms(m／z，％)：292(M ，6)，129(1)， 

l2s(1)，lls(x)，lo5(1o0)，m3(3)，91(5)，89(2)，

77(21)．HRMS ealcd C∞ 02：292．1466，found 

292．1463． 

2一羟基 一2，4一二甲基 一环 己酮(ae) ：

0．96(d，J=6．3 Hz，3H)，1．32(m，1H)，1．38(s，

3H)，2．00(m，2H)，2．07(m，1H)，2．40(m，1H)，

2．58(m，2H)，3．90(b，1H)． ：19．3，25．6，29．5，

35．5，36．6，49．8，75．4，214．3．GC—MS(m／ ，

％)：142(M ，9)，98(54)，85(99)，81(9)，71(65)，

67(16)，58(67)，55(15)，43(100)．FIRMS calcd 

Hl402：142．O968，found142．O994．

2 结果与讨论 

2．1 反应的立体选择性和化学选择性 

表 1列出了 10对三级环氧醇与 PCC反应的实 

验结果，可以看出多数反应例子(如 1 8)都具有非 

对映选择性，其非对映体过量(d．e．％)值为 8％ 

96％．但是开链的三级环氧醇底物 ／9b却没有表 

现出非对映选择性，而是完全反应生成断裂产物苯 

乙酮9c，这很有可能是由于开链底物构象的可变性 

导致了无固定的空间选择所致．此外，没有 a一羟基 

取代的简单环氧化物 lOa／lOb与 PCC作用48h也观 

察不到反应，说明对于此类底物 一羟基的存在可以 

活化该氧化反应、进一步考察例 1—8，可以发现某些 

结构与非对映选择性的相关性．例如环氧醇 la／lb 

和 2a／2b都具有类似的羟基和 5一cMe分布，所以 

表现出类似的非对映选择性，即环氧与 5一C Me处 

于顺式的 lb和 2b被 PEC优先氧化，而处反式的 h 

和2a则不(或很少)被氧化．在例 3—7中，羟基和 6 

一 CMe属于另外一种分布类型，其中例3 5中环氧 
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与6一C Me处于顺式的 3b一5b被 PCC选择性地氧 

化，而处反式的3a一5a则不(或很少)被氧化．但是 

随着 1一c取代基体积的增加，这种非对映选择性逐 

渐减弱(如例 5)，最后出现相反的非对映选择性，如 

例 6中环氧与 6一C hIe处于反式的6a优先被氧化．

在例 8中，环氧醇底物 8a／8b属于第三种结构类型，

即羟基所连的碳处于六元环上并靠近具有固定构型 

的4一CMe，所以羟基的构象翻转不象例 l一7中那 

样 自如．其结果是环氧与羟基处于顺式的8b被 PCC 

选择性地氧化，而处于反式的8a则很少被氧化．

该氧化反应的化学选择性可大致分成两类．其 
一

是通过重排一氧化产生 l，3一二酮(2c，5c和 7c)，

通常是 1一C位连有芳基的底物经芳基的迁移产生．

该类产物含有一个手性的季碳，这在有机合成中具 

有重要的用途．另一类是经过环氧开环(6c和ac)或 

各种c—c键断裂形成各种羰基化合物(9c)．例 1，3 

和4可能涉及更复杂的 c—c键断裂，由于实验规模 

小，所形成的复杂产物未能分离鉴定．有关这方面的 

工作将进一步研究报道．

2．2 可能的反应机制 

已有的文献报道表明 ·“J，cr(Ⅵ)试剂的氧化 

涉及一些复杂、规律性不强的过程，其中一些机制仍 

2b，5b，7a 

— —

I R 

建立在推测的基础上．本文报道的氧化反应可能涉 

及复杂的 Cr(Vt)与底物中羟基或环氧的配位，C---C 

键的重排(或断裂)，基团的迁移，以及电子转移等过 

程 每个环节都会由于底物特定的结构和空间构型 

的影响而决定反应的非对映选择性和化学选择性 ．

由于有限的实验证据 ，难以得出系统性反应机制。本 

文只作一些初步探讨．首先，形成具有季碳中心 1．3 

一 二酮(例2，5和 7)的过程可能均涉及一个新颖的 

半片呐醇的重排 一氧化，如 Schea'~e 1所示，PCC首先 

底与物2b，5b和 7a的羟基和环氧缩合形成铬酸酯，

使环氧开环和 R4迁移，从而完成反应的重排过程，

形成 1一c位羰基和2一c位立体选择性季碳 。最后 

经过负氢和电子转移形成带季碳的 1，3一二酮 2c。5c 

和7c．例 6的反应过程如sch le 2所示，底物6a中 1 

一 c位有两个体积较大的相同取代基(异丁基)．空 

间相互作用太大．所以，PCC直接和环氧配位，接着 

环氧从3一c位开环，最后经过负氢和电子转移形成 

6c．底物8的结构不同于以上各类底物，其三级羟基 

位于六元环上．由于六元环上 4一c Me的空间影响，

导致 PCC直接反式进攻 3一c位导致环氧开环．最后 

通过 2一c一3一c键的氧化断裂形成 8c(Schea'~e 3)．

h

围式 1 

Sc~ae1 

O 8
h 

O 

h

国式 2 

Sc~ae 2 

圈式 3 

Scheme3 

。
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+ 

8e 

OH 
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凄 氯 
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+ 
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关于环己烷上的 Me基团对非对映选择性的影 

响，我们用图式 4—6所示的构象式比较来解释．对 

例 1 5(如 Scheme 4)，其共同的控制步骤可能是 

PcIC首先与1一C 0H的配位，所以六元环上的Me与 

l—C处于反式的 lb一5b优先反应，而处于顺式的 

la—sa由于空间障碍则不(或很少)被氧化 ．对例6，

7来说，其非对映选择性可以用图式 5来说明．它们 

1■unfavorable 

0H 

lbfavorabk 

共同之处是 1一C所连的基团比较大，控制步骤可能 

不是 PCC首先与 1一c OH配位．而是与环氧配位，

所以环氧与六元环上 Me处于反式的6a和 7a优先 

反应，而处于顺式的 6b和 7b由于空间障碍却不(或 

很少)被氧化 ．在例 8中(如图式 6)，PCC从环氧的背 

面接近，所以六员环上 Me和环氧处于顺式 8b优先 

被氧化 ，而处于反式的8a很少被氧化．

2a unfavorable 2btavorable 

= 0 

P 

【3a，3b and =(cH2)4．4a／4b R4=RS=M~3 

／
O Pyr~ 

c】 0 

8■unfavorable 

3 结论 

6b unfavorable 

圈式 6 

S出 6 

o 

8bfavorable 

围式 4 

S曲 № 4 

O 

本文报道的氯铬酸毗啶盐(PCC)与三级环氧醇 

的非对映选择性氧化反应是一类新颖的立体选择性 

有机化学反应 ．反应优先选择何种异构体、选择性 

(d．e．％)的大小、反应具体采取什么途径以及最终 

形成何种产物，主要取决于环氧醇底物的结构．该反 

应不仅是一种制备手性三级环氧醇的新方法，而且 

也是合成某些特殊结构的羰基化合物，特别是带有 

手性季碳的 1，3一二酮的新方法，具有很好的实用价 

值 ．
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