
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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Mayo, ACC. Chem. Res. 4 (1971) 41. 
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23 (1982) 1789. 
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A#. Chem. 1974, 569: b) L-F. Tietze, K.-H. Gliisenkamp, W. Holla,An- 
gew. Chem. 94 (1982) 793; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21 (1982) 787. 

[4] a) 1.00 mmol3a wcrdcn in 5 mL sauerstofffreiem Toluol/Dichlormethan 
(10 : 1) suspendicrt, mit 2-3 mmol 4 oder 7 versctzt und 200 h bci 20°C 
gerlihrt. Nach Abdampfen des Msungsmittels wird an Silicagel chroma- 
tographicrt (Ether). 58: 60% ( R ~ = 0 . 4 8 ) ,  68: 22% (R~=0.29), 88/98: 40% 

6-4.34 (d, J -  1.0 Hz, nach H/D-Austausch); 88/98: 6-5.02 (d, /-7.0 
Hz). - b) 1.00 mmol dcs getrockneten Na-Salzes von 38 (60°C, 40 h, im 
Vakuum) werden in 5 mL wasser- und sauerstomreiem Toluol suspen- 

(R~=0.32). 'H-NMR (CDCI3): 4-H: 58: 6-4.74 (d, 5-7.0 Hz); 68: 

diert, mit 2.00 mL Enolether sowie anschlieOend mit 1.30 mmol Acylchlo- 
rid versetzt und 8-40 h bei 20°C gerUhrt. Nach Abdampfen des Msungs- 
mittels wird an Silicagel bei 5°C chromatographicrt (&/9c + 8d/9d : 
Ether; 8e, Sf, 9e, 91: EthedPetrolcther 3 : 1). Reinigung von &/9c sowie 
9f durch Kristallisation. &/9c: Fp= 107-1O9'C. 'H-NMR (CDCI,): 
6-5.78 (d, J=2.0 Hz: IH,  4-H). 9f: Fp-170"C. [alp0 -90 (c=0.2 in 

[5] L.-F. Tiekc, L-H.  GlUsenkamp, K. Harms, G. M. Sheldrick, unver6ffent- 
CHCIX). 'H-NMR (CDCb): 6-5.95 (d, J=2.0 Hz; LH, 4-H). 

licht. 

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- 

[*I Prof. Dr. L-F. Tietze, R. Fischer 
lnstitut fur Organischc Chcmic der Universiat 
TanunannstraDe 2, D-3400 G6ttingen 

[**I Iridoide, 19. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chcmi- 
schcn Industrie unterstutzt. - 18. Mitteilung: L.-F. Tietze, K. H. Gliisen- 
kamp. W. Holla, Angew. Chem. 94 (1982) 793; Angew. Chem. Inr. Ed. 
Engl. 21 (1982) 787. 
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side 4b und 5b umgewandelt werden kijnnen. a-Glykoside 
und an C-1 epimere Verbindungen wurden nicht nachge- 
wiesen (< 3%). Da bei der Reaktion das Gemisch der an 
C-1 epimeren Acetate r ~ c - l b [ ~ ~ ~  verwendet wird, muI3 ange- 
nommen werden, daI3 intermediar ein Carbokation an C-l 
auftritt. Die ausschliel3liche Bildung der Stereoisomere mit 
trans- Anordnung des Glucose-Restes zum Cyclopentan- 
ring ist aus sterischen Griinden verstgndlich. Nachteilig ist 
jedoch die Bildung des Amids lc, das mit 9% Ausbeute 
aus l b  und Acetonitril entsteht. Bei Verwendung von Di- 
chlormethan, Chloroform oder Toluol als Msungsmittel 
tritt diese Nebenreaktion nicht auf; die Glykosidierung 
wird jedoch langsamer, so daB 2 teilweise anomerisiert 
und sich a-Glykoside bilden. Fuhrt man dagegen die Um- 
setzung von ruc-lb rnit 2 und 30 Mol% 3 in flussigem SO2 
bei -50°C durch, so erhalt man mit 91% Ausbeute die p- 
Glykoside 4a und 5a['] (a-Glykoside <5%). Die Umset- 
zung von enantiomeremeinem l b ,  das aus 4b durch Gly- 
kosidspaltung mit Emulsin und anschlieoende Acetylie- 
rung erhalten werden kann, fuhrt mit 92% Ausbeute zum 
Glykosid 4a. 

Analog laBt sich Loganol-diacetat 64 (30 Mol-% 3, 
-4O"C, 60 h) rnit 75% Ausbeute zum Loganin-pentaacetat 
6b (a-Glucosid < 10%) umsetzen, das durch Solvolyse 
(NaOMe, MeOH, 20"C, 4 h, 93% Ausb.) den Naturstoff 
Loganin 6c ergibt. 
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141 a) L.-F. Tietze, R. Fischer, Tetruhedron Lett. 22 (1981) 3239; Angew. 
Chem. 93 (1981) 1002; Angew. Chem. In(. Ed. Engl. 20 (1981) 969; b) un- 
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(51 Zu 24.0 mg (0.10 mmol) me-lb und 50.4 mg (0.12 mmol) 2 kondensiert 
man bei ca. -190°C 0.5 mL SO2. AnschlieBend wird auf -50°C er- 
wlirmt, mit 5.1 pL (30 Mol-%) 3 versetzt und ca. SO h bei -50°C geriihrt 
(DC-Kontrolle, Silicagel, Hexan/Essigestcr 3 : 1). Nach Zugabe von 
40 pL Methylamin und 20 pL gesattigter NaHC03-Msung dampR man 
das Solvens ab, extrahiert mit Dichlormcthan und chromatographiert. - 
Die spektroskopischcn Daten der Glykoside stimmen mit den Literatur- 
wertcn iiberein [Zc]. Die absolute Konfiguration von 4b wurdc Uber die 
chiroptischen Daten bcstimmt [2d]. - 'H- und 'W-NMR (IDs]-Acc- 
ton/D20, TMS int.): 6-Werte, J i n  Hz (in Klammern). I-H: 4b: 5.07 (6.5); 
Sb: 5.19 (6.5); 6c: 5.34 (4.0). 1'-H: 4b: 4.69 (7.5); Sb: 4.75 (7.5); fk: 4.74 

6c: 100.32. 
(7.5). (2-1: 4b: 97.87; Sb: 102.42; 6c: 98.25. C-1': 4b: 99.75; Sb: 104.21; 

IP4PW2(SC2H,$3)41~ 4 MeOH : 
Der erste Vanadium-Schwefel-Mebrkernkomplex 
rnit reiner Schwefelkoordination** 
Von Detlef Szeymies. Bernt Krebs und Gerald HenkeP 

Mehrkernige Vanadiumkomplexe, in denen die Metall- 
atome nur Schwefelatome koordinieren, waren bisher 

[*I Dr. G. Henkel, D. Szcymies. Prof. Dr. B. Krebs 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
CorrensstraBe 36, D-4400 Miinster 

[**I Diese Arbeit wurde vom Minister fUr WissenschaR und Forschung dcs 
Landcs Nordrhein-Westfalen sowk vom Fonds der Chemischen Indu- 
strie unterstlltzt. 

nicht bekannt. Durch Umsetzung von VC13 mit 1,2-Ethan- 
dithiolat ist es uns gelungen, das Anion [V2(SC2H4S)4]2- 
1 (Fig. 1) zu synthetisieren und kristallin als Salz 
[Ph,P]2[V2(SC2H4S)4]~ 4MeOH 2 zu isolieren. Das 
Anion 1 ist auch der erste Vanadium-Schwefel-Kom- 
plex, in dem die Liganden ,,reinen Thiolatcharakter" ha- 
ben, da in den bekannten Dithiolen-Komplexen besondere 
elektronische Verhaltnisse vorliegen13! Mit 1 ist mbglicher- 
weise ein Zugang zur Chemie mehrkerniger Vanadium- 
Thiolat- oder -Sulfid-Thiolat-Komplexe gefunden worden; 
fur eine analoge Chemie mit Eisen oder Molybdan gibt es 
schon eine Vielfalt von Beispielen. 

Fig. 1. Struktur dcs anionischen Komplexes 1 im Kristall des Salzcs 2 mit 
Schwingungsellipsoiden (140 K, 50% Wahrschcinlichkcit, ohnc H-Atome). 
Ausgewlihlte Abstandc [pml (a 0.1 pm): V(1). . .V(2) 257.5; V-(p-S): 
V(I)-S(2) 236.8, V(I)-S(3) 239.3, V(I)-S(l) 248.5, V(I)-S(4) 249.3, 
V(2)-S(I) 237.5, V(2)-S(4) 238.5, V(2)-S(2) 248.0, V(2)-S(3) 249.2; 
V-(Sem): V(l)-S(5) 238.4, V(I)-S(6) 238.0, V(2)-S(8) 237.0, V(2)-S(7) 
236.6: SVS-Winkelbereiche ["I (a 0.05"): V(I) 70.59 bis 161.39, V(2) 70.75 bis 
164.79. Weitere Einzclheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen bcim 
Fachinformationszentm Energie Physik Mathematik, D-75 14 Eggenstein- 
Leopoldshafen, untcr Angabe der Hintcrlegungsnummcr CSD 50534, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Im zweikernigen Anion 1 sind die Metallatome durch 
die S-Atome zweier 1,2-Ethandithiolatliganden symme- 
trisch so verbriickt, daD eine fast quadratische Anordnung 
der vier Schwefelatome resultiert (S . .  .S 281.9(1) bis 
301.8(1) pm, S. - - S- - . S 89.15(4) bis 90.37(4)", mittlere Ab- 
weichung von der besten Ebene ca. 10 pm). Die Koordina- 
tionszahl wird fur jedes V"'-Atom durch einen terminal ge- 
bundenen 1,2-Ethandithiolatliganden auf 6 erhoht. Das 
Koordinationspolyeder leitet sich vom idealen trigonalen 
Prisma durch Drehen der Kante S(5)-S(6) um die zwei- 
zahlige Achse, auf der sich die Vanadiumatome befinden, 
ab. Fig. 2 veranschaulicht dies in einer schematischen Pro- 
jektion entlang der V-V-Achse auf die Ebene der vier ver- 
briickenden Schwefelatome. Dabei wird die Prismenkante 
S(5)-S(6) um den Winkelp aus der idealen Symmetrie ver- 
dreht; dieser Winkel betriigt far die verzerrten Prismen der 
beiden Metallatome ca. 30" (nvC1J bzw. 36" (pvc2)). 

I 

a )  bl  

Fig. 2. Schwefelkoordination um das Metallatom V(1) (b). abgcleitet vom 
idealen trigonalen F'risma (a). 

Angew. Chem. 95 (1983) Nr. I1 0 Vedug Chemie GmbH. 0-6940 Weinheirn. 1983 ~ 4 - 8 2 4 9 / 8 3 / 1 1 1 1 ~ 3  S 02.50/0 903 




