Schliisselverbindung unserer Synthese ist das tiefrote 2
(aus 1"®! mit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran herge-
stellt™™)), das mit Aldehyden und Ketonen glatt zu 1,3,6-Cy-
cloheptatrienyl-alkenen reagiert. Mit Tropon setzt sich 2
schon bei — 50 bis —25°C quantitativ um, jedoch konnten
weder das thermolabile 3 noch 7, n=0"*", isoliert werden.
Aus 4a-4c sollten sich dagegen die kationischen Polyme-
thine 7a-7c synthetisieren lassen, ohne da3 neutrale Hepta-
fulven-Zwischenstufen durchlaufen werden.

Das aus 4a erhaltene kristalline Dikationsalz 6a
fAmax =348 nm (Ige=4.20), in CF,CO,H/H,S0,] bildet in
CH,;CN/H,0 (95:5) quantitativ das tiefblaue Trimethin
7a. Chromatographie (CH;CN/CH,Cl,, 1:1) an desakti-
viertem Silicagel fithrt zu 7a [dunkelblaue Kristalle,
Zp>250°C; Anun=713 nm (lg£=4.88), in CH;CN; 'H-
NMR (CD;CN): 6=6.48 (2H, d, J=13.2 Hz), 7.2-7.8 (m,
12H), 826 (1 H, t, J=13.2 Hz); pKg-(in CH;CN/H,O
(1:1)) = 6.90; zum Vergleich: Tropyliumperchlorat:
pKr-=4.01]. In Losung cyclisiert 7a zu einem violetten
Carbokation [4,,,=554 nm (lge=4.38), in CH,CN)], das
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als kristallines Perchlorat 8 isoliert wurde'®. Die frither®®
beschriebene Synthese von 7a fiihrt zu anderen Produk-
ten.

Analog 6a wurde 6b gewonnen; es bildet in CH,CN/
H,O olivgriines, nicht isolierbares 7b [A,.,.=817 nm
(lge>4.5), pKr:-=4.9]. In Trifluoressigsdure werden so-
woh! 7a als auch 7b quantitativ in 6a bzw. 6b umgewan-
delt.

Die Synthese von 7¢ scheiterte am Schritt Sc (aus
4¢)—6¢ [Sc: O, MS: m/z 326 (M%), 'H-NMR: 6= 1.77 (m,
2H-1) und 2.26 (t, 2 H-5)), jedoch scheiterten alle Versuche
zur Hydridiibertragung zum Trikationsalz 6¢. Da die Hy-
dridabstraktion aus C-7-substituierten Cycloheptatrienen
schwierig ist, wurde 5c 30 min auf 200°C erhitzt, wodurch
sich ein Isomerengemisch mit fast verdoppeltem Anteil C-
3-substituierter Siebenringe (d. h. 1,3,6-Cycloheptatrienyl-
gruppen) bildete. Nach Hydridubertragung mit Tritylper-
chlorat in Dichlormethan lieB sich mit Ether ein Gemisch
von Perchloraten fillen, das sich in CH;CN/H,0 mit
blauer Farbe 18st (A . =690 nm); diesen Befund werten
wir als erstes Indiz fiir die partielle Bildung von 7c.

Eingegangen am 4. Februar,
erganzt am 19. Juli 1981 [Z 954]
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Stereokontrollierte Synthese von (+)-Sarracenin
durch photochemische Cycloaddition**

Von Lutz-F. Tietze*, Karl-Heinz Gliisenkamp,
Masami Nakane und C. Richard Hutchinson

Sarracenin 1a ist ein tricyclisches Monoterpen, das aus
Waurzeln und Blittern der fleischfressenden Pflanze Sarra-
cenia flava isoliert wurde!'l. 1a ist biogenetisch eng ver-
wandt mit dem Secoiridoidglykosid Secologanin 2 und
enthilt als charakteristisches Strukturelement eine Dihy-
dropyranylether-Gruppe. Wir beschreiben die Synthese
von enantiomerenreinem (unnatiirlichem) (+ )-Sarracenin
1b!. Schliisselschritt ist die photochemische Cycloaddi-
tion des aus Galaktose in vier Stufen mit 31% Ausbeute er-
héltlichen chiralen Olefins 3! an Diformylessigsiureme-
thylester 4!,

[*] Prof. Dr. L.-F. Tietze, K.-H. Gliisenkamp
Organisch-chemisches Institut der Universitat
Tammannstrafle 2, D-3400 Géttingen
Prof. Dr. C. R. Hutchinson, Dr. M. Nakane
School of Pharmacy, University of Wisconsin
Madison, Wisconsin 53706 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Bestrahlung von 3 und 4 ergab als Hauptprodukte die
Isomere 5 (25%), 6 (5%) und 8a (32%)". Als Zwischenstu-
fen konnen [,2+ ,2]-Cycloaddukte angenommen werden,
die in einer Retroaldol-Spaltung zu 1,5-Dialdehyden geoff-

| H Q-p-Glucosyl

1a [(-)-Enantiomer] 2

net werden und anschlieBend zu 5, 6 und 8a recyclisieren.
Die weiteren Schritte der Synthese von (+)-Sarracenin
1b!'" ausgehend von 8a zeigt Schema I.

OH MeO,
o] a K (0]
J\/j N JI O 2
Me! MeO,C” CHO MeO
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|
8b [Tr Ac

[ ge [Ac H und C-1-
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Schema 1. a: 500 Watt-Hg-Hochdrucklampe, Pyrex, 3:4 =20:1 in Cyclohe-
xan, 9 h, 20°C; SC (Silicagel; Diisopropylether/Cyclohexan=3:1); 8a:
R, =021 (32%), (2]}, +42 (c=1 in MeOH); 6: R, =0.17 (5%); 5: R, =0.15
(25%), Fp=215°C. - b: AcCl/Pyridin/Toluol, 5 h, 20°C, 86% 8b,
Fp=209°C. - ¢: IR 120 (H®)/CH,Cl,, 35 h, 20°C, 84% 8¢. - d: HOAc/
HCIO0., 8 min, 50°C. 77% 7a, Fp=89°C. - e: MeOH/NaOMe, 30 min.
20°C, 94% b, Fp=98°C. - f: TosCl/Pyridin, 1 h, 20°C, 80% 7e,
Fp=143°C. - g: NaBH,/DMSO, 90 min, 90°C, 61% 1b, Fp=125°C.

Die beschriebene Reaktionsfolge ist auch fiir die Syn-
these von Secoiridoiden geeignet, die an C-12 funktionali-
siert sind.

Eingegangen am 21. Mai 1981 [Z 957]
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Bildung von 'O, bei der reversiblen Autoxidation
von Carbonsiuredianionen**

Von Waldemar Adam*, Omar Cueto und Hector Rebollo

Die oxidative Decarboxylierung von Carbonséuren
durch Dioxygenasen fithrt zum nichstniedrigen Homolo-
gen' Im letzten Schritt des vorgeschlagenen allgemeinen
Mechanismus!'? dieser Reaktion [Gl. (a)] zerfillt ein ener-
giereiches Peroxylacton unter Lichtemission (4—5)"L

(o] o) (o]

] 77 %, i
RyC-C—X —5> R,(é—c\ —> RpG-C-X —o»
H X 0-0° '
1 2 3

o}

7
Rz(lf—g RP R,C=0 + hv (a)

4 5

Uber die jetzt untersuchte Teilreaktion 2—3 ergaben Mo-
dellstudien an Diphenylessigsidure 1a (R=C,H;, X=0H)
und Isobuttersiure 1b (R=CH,, X =0H) folgende Befun-
de:

1) Die Oxygenierung von Carbonsiuredianionen 2
(X =0°) mit 30, ist reversibel.
2) Bei der Riickreaktion 3—2 entsteht 'O,.

Die Umsetzung einer 0.1 M Tetrahydrofuran-(THF-)L6-
sung von la bei —78°C mit zwei Aquivalenten nBuLi
fiihrt quantitativ zu 2a (100% a-Deuterierung mit D,0),
das nach Oxygenierung mit *0Q, und Protonierung mit HCI
bei —78°C in 80% Ausbeute 6 ergibt!; nur 5% 1a konn-
ten '"H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Wird
eine Losung von 3a innerhalb 2 h auf 25°C erwédrmt und
nach weiteren 60 min mit HCI protoniert, werden ca. 12%
1a erhalten, daneben haben sich 24% Zersetzungsprodukte
(Benzophenon, Benzilsdure) gebildet. Deprotoniert man
6a (0.1mM THF-L6sung) mit nBuLi oder Lithiumdiisopro-
pylamid bei —78°C und protoniert nach Erwirmen (siehe
oben), so entstehen 13% la neben 30% Benzophenon und
Benzilsdure. Wird vor dem Erwirmen auf 25°C eine 0.5Mm
THF-Losung von 2,3-Dimethyl-2-buten (Tetramethylethy-
len, TME) zum Reaktionsgemisch aus la oder 6a gegeben,
erhilt man nach Erwidrmen und Protonierung mit HCI 6-
8% Hydroperoxid 7, dessen Identitit durch Vergleich mit
authentischem Material gesichert wurde.

7 ist tatsdchlich das Produkt einer 'O,-Addition an
TME, denn bei 25°C reagiert weder >0, allein noch in Ge-
genwart von nBuLi mit TME zu 7; erst bei Zugabe einer
Lésung von 2a bei —60°C zu einer TME-Losung in THF,
durch die ‘0, geleitet wird, entsteht 7. Auch mit KO, setzt
sich TME nicht zu 7 um.

Wird 6b doppelt deprotoniert, so erhdlt man unter den
oben angegebenen Bedingungen 1.5% 1b und 2.5% 7. Da
die direkte Reaktion des Dianions 2 mit *O, zum a-Per-
oxy-Dianion 3 Spin-verboten ist, muB} die Oxygenierung
2-3 stufenweise iiber einen Elektronentransfer verlaufen;
als Zwischenstufe ist ein ,,Kifig-Radikalpaar* aus Per-
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