
-15; 16‘ 

X= Me, Et, Ph 
tri-cis 3 tri-cis 3’ 
ZEZZ ZZEZ 

all-cis 4 
zzzz 

all- cis‘ 4’ 

I I 

di-cis 5 
EZZE 

di-cis‘ 5’ 

N-Atome im Abstand von 298 pm fast genau tibereinan- 
derliegen (vgl. 4 und 4’). 

Die Kationen von 1 und 2 k6nnen grundsatzlich zehn 
Konformationen einnehmen, die ftinf Klassen bilden: all- 
trans sowie mono-, di-, tri- und all-cis (vgl. 3-5). Von die- 
sen ist jetzt je ein Beispiel bekannt. Beim kristallinen 
lO,lO’-Dimethyltrimethincyanin der Indolinreihe wurde 
als sechste Konformation die unsymmetrische di-cis(ZZEE 
und EEZZ)-Form be~bachte t~“~.  

Der Raumanspruch der Substituenten X und der End- 
gruppen E und E’ bestimmt die jeweilige Konformation 
und die Lage des Konformeren-Gleichgewichts (Tabelle 
2 + 4). In Einklang rnit Modellbetrachtungen sind somit 
die sterischen Wechselwirkungen zwischen X und E sowie 
E’ in der all-trans-Form, in der l a  und 2s vorliegen, die 
Ursache der Konformationsumwandlungen. Die unter- 
schiedlichen Effekte der Alkyl- und Phenylgruppen X auf 
die Lichtabsorption von la und 21 (Tabelle 2 + 4) beruhen 
auf diesen Konformationsanderungen, die sich in den bei- 
den Farbstoffreihen wegen des unterschiedlichen Raumbe- 
darfs der Endgruppen E und E’ unterschiedlich auswirken. 
Besonders deutlich wird das am Beispiel der tert-Butyl- 
gruppe: Diese ruft in der Indolinreihe 1 Hypsochromie 
der Farbbande und einen Konformationswechsel von all- 
trans nach all-cis hervor, in der Benzothiazolreihe 2 hinge- 
gen Bathochromie der Farbbande und Umwandlung der 
all-trans- in die di-cis-Form und nicht - wie bisher ange- 
n~mmen[’~ - in die mono-cis-Form. 
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Reaktionsbeschleunigung und 
asymmetrische Induktion bei 
intermolekularea Diels-Alder-Reaktionen von 
Triacyl-Verbindungen* * 
Von Lutz- F. Tietze* und Karl- Heinz Gliisenkump 
Professor Karl Winnacker zurn 80. Geburtstag gewidmet 

Triacyl-Verbindungen sind einfach zugangliche Edukte, 
die rnit groBem Erfolg zum Aufbau komplizierter Natur- 
stoffe durch photochemische Cycloaddition verwendet 
werden“]. So ergibt die photochemische Umsetzung von 
Diformylessigsaure-methylester 3a rnit Cyclopenten 2 in 
einer Stufe das Grundgeriist der Iridoide l a ,  einer weit 
verbreiteten Naturstoffklasse””]. Wir konnten zeigen, daB 
Triacyl-Verbindungen wie 3b rnit Enolethem wie 4 und 
mit Thioenolethem auch thermische Cycloadditionen ein- 
gehen‘’]: Aus 3b und 4 entstehen bei 20°C in wenigen 
Stunden die diastereomeren Dihydropyran-Derivate rac-5b 
und rac-6b im Verhaltnis 3 : 1. 

1 3 5 6 

a: H = CO$e,  b: I1 = CHO 

Weniger reaktive Triacyl-Verbindungen wie 3a ergeben 
dagegen nur mit sehr reaktionsfreudigen Enolethem ther- 
misch Cycloaddukte. Umsetzung von 3a rnit 1 -Methoxy- 
cyclopenten 4 (Molverhaltnis 1 : 3) fiihrt in 200 h bei 20°C 
mit 82% Ausbeute zu den Diastereomeren rac-5a und rac- 
6a im Verhlltnis 3 : l .  Mit Dihydrofuran 7 erhiilt man in 
200 h bei unvollstandiger Reaktion rnit 60% Ausbeute die 
Cycloaddukte 8a/9a und 8b/9b ebenfalls im Verhaltnis 
3 : 1 ; rnit Dihydropyran findet nahezu keine Reaktion 
statt[&]. Acyliert man das Natriumsalz von 3a jedoch vor 
der DielslAlder-Reaktion mit Acetylchlorid zu 10a, so 
lauft die Cycloaddition mit 7 bereits in 8 h quantitativ ab. 
Es entstehen die diastereomeren Enantiomerenpaare &/9c 
und 8d/9d mit 85% Ausbeute. Bemerkenswert ist hierbei, 

I*] Prof. Dr. L.-F. Tietze, Dr. &-H. Gliisenkamp 
Institut filr Organische Chemic der UniversitPt 
TammannstraOe 2, D-3400 GBttingen 
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dab sich das Diastereomeren-Verhiiltnis mit 1 : 2 gegeniiber 
der Reaktion mit 3a nahezu u~nkehr t '~~] .  

Die hahere Reaktivitat der 0-Acetyl-Verbindung 10a in 
dieser Diels-Alder-Reaktion mit inversem Elektronenbe- 
darf"] beruht vermutlich auf einer Erniedrigung der Ener- 
gie des LUMOs der Dien-Komponente. 

25% 200 h. 60% \ 3a 

$coZILle 2SoC.8-40 h. > 85% ' 8 

OR 

10a: R = C H 3 C 0  
lob: R = A 

&o = A  

CO- 

9 

I R' R2 1 
8. 
8b 
& 
8d 
8e 
81 

OH H 
H OH 
OAc H 
H OAc 
0-A H 
H 0-A 

9. 
9b 
9c 
9d 
9e 
9f 

88/98, 8b/9b. &/9c und 8d/W sind Enantiomerenpaare. 

Verwendet man chirale Siiurechloride fur die O-Acylie- 
rung, so laBt sich in einfacher Weise eine asymmetrische 
Induktion erreichen. Umsetzung des Natriumsalzes von 3a 
mit Camphansaurechlorid in Gegenwart von Dihydro- 
furan 7 ergibt in 40 h bei 20°C iiber 10b zu 86% ein Ge- 
misch der Diastereomere 8e und 9e sowie 8f und 9f (8e 
und 9e sowie 8f und 9f sind beziiglich des Dihydropyran- 
Systems enantiomer zueinander). 

Die Diastereomerenpaare 8e/9e und 8f/9f, die im Ver- 
hiiltnis von 1 :2 entstehen, kBnnen durch Chromatographie 
getrennt werden. Das Verhaltnis von 8f zu 9f betragt 1 : 3.2 
entsprechend 52% de. 9f laBt sich mit 41% Ausbeute durch 
Kristallisation rein erhalten. Die absolute Konfiguration 
von 9f wurde durch RBntgen-Strukturanalyse bestimmt[']. 
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Stereoselektive Syntbese von Iridoidglykosiden** 
Von Lutz-F. Tietze* und Roland Fischer 

Die Iridoidglykoside sind eine weit verbreitete Natur- 
stoffklasse, die als charakteristisches Strukturelement ein 
partiell hydriertes Cyclopent~c]pyran-Geriist enthalt, das 
an C-1 f3-glykosidisch mit D-Glucose verknupft ist['l. Die 
Glykosidierung der Iridoidaglykone bereitet erhebliche 
Schwierigkeiten[21. So wurden bei der Herstellung von LQ- 
ganin 6c, der ersten und bisher einzigen Totalsynthese ei- 
nes natiirlichen Iridoidglykosids, nur sehr geringe Ausbeu- 
ten bei der Kniipfung der glykosidischen Bindung erhal- 
ten[31. 

CHlOAc 

Aco=oSiMe) AcO y :*$OR i I' 

2 OAC 

CF3S02-OSiMe, 

3 

la:  R = Me 
Ib: R = Ac 
l c :  R = NHAc statt OR 

6a: R' = Ac, R2 = Ac (C-1: R + S )  
6b: R' = Ac,  R2 = ~ - D - G ~ c ( O A C ) ~  
6c: R' = H ,  R2 = P-D-G~c 

4a: R = AC 
4b:  R = H 

+ 

& P g O R  / 

COzMe 

Sa:  R = Ac 
fib: R = H 

Wir beschreiben nun eine effuiente und stereoselektive 
Synthese von Iridoidglykosiden unter Verwendung von 
Trimethylsilyl-trifluormethansulfonat 3 als Katalysator. 
Bei Untersuchungen zur Synthese von Glykosiden mit 1,l'- 
Diacetalstruktur konnten wir zeigen, da13 Acetale mit dem 
Trimethylsilyl-f3-glucosid 2 in Gegenwart katalytischer 
Mengen 3 selektiv zu den a- und b-Glykosiden umgesetzt 
werden kBnnen14a1. Die Reaktion des racemischen Modell- 
Iridoidaglykon-O-methylethers r ~ c - l a ~ ~ ~ ~  mit 2 und kataly- 
tischen Mengen 3 in Acetonitril bei -30°C verlauft je- 
doch sehr langsam, so daO Anomerisierungrkl von 2 als 
Nebenreaktion auftritt. Umsetzung von ruc-lb fiihrt dage- 
gen in 10 h bei -30°C mit 70% Ausbeute zu einem ca. 
1 : 1-Gemisch der beiden diastereomeren f3-Glykoside 
4a + 5a, die durch Siiulenchromatographie (Silicagel, Pe- 
trolether/Essigester 3 : l) getrennt und durch Solvolyse 
(NaOMe, MeOH, 2OoC, 95% Ausb.) in die freien Glyko- 
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