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Ab#u&-D&mrin&n of the absokrt~ co&uration and conformation of iridoide glycmidcs and derivatives by 
cbiroptical q etbnds. 

Die Synthese van Iridoidglycosiden vom Typ des 
Loganins (11) ftihrt im ahgemeinen zu einem Gemisch 
der an C-l turd C-l’ epimeren Verbindungen. Verwendet 
man zur Glykosidienmg mcemische Aglyca, so erh6lt 
man diastereomere Glycoside mit spiegelbildlicher 
Konflguration im Aglyconteil (2-B. 1+3). Zur Bestim- 
mung der relativen Ko&uration der chiralen Zentren 
dieser Verbindungen lbst sich insbesondere die ‘H- 
NMR-Spektroskopie mit gutem Erfolg venvenden, die 
absolute Ko@uration kann jedoch mit dieser Methode 
our in AusnahmefiilIen hxgeleitet werden.’ 

In dieser Arbeit beschreii wir mm die Venvendung 
chiroptischer Metbodeo wie die Messung der Mol- 
rotation und die CDSpektroskopie zur Bestimmung der 
absohtten Konfiguration turd Konformatioo der 
Iridoidglycoside l-15 und da IridoidDerivatelt&25 
sowie Monoterpeo-alkaloid-Derivate 16, 17, 26 und 27 
mit einem Dihydro-pyranylsystem. 

Molmtationen (Tabelle 1) 
Nach der Hudsonschen Regel der Horotation leisten 

anomere Gruppierungen zum Drehverm5gen einer Ver- 
bindung immer den gleichen Beitrag, der in der DReihe 
der Monosaccharide ftir das a-Anomere positiv und ftlr 
das &4nomere negativ ist. Die Differenz der Mol- 
rotationen lMjp&Mjw eines u- und /Xlycosids glei- 
cher Konformation sollte demnach bei Gtlltigkeit dieser 
Regel gleich gross sein. I%r die anomereo Glycoside 1 
und 9 bzw. 6 und 11 ergebeo sich aus Ng_M% die 
werte 457 bzw. 441”, die in guter Ubereinstimmung mit 
den fur anomere Metbylglycoside theoretisch bench 
neten Wcrt von t400” stehen. Wegen der doppelteo 
Acetalstruktur in den Glycosiden 1,6,9 und 11 vergieicht 
man jedoch besser mit den Werten der a, a- und a, 
/3-Trehalose (IMl~-#&=+444=).’ 

Die Isorationsregel kann ebenfalls zur Unterscheidung 
der diastereomeren Glycoside 1 und 3 mit spiegel- 
bikUicher absohrter Komigumtion im Aglycooteii heran- 
gezogen we&n. So ergii sich for die Molrotation des 
Aglycoos aus M&&6&/2 der Wert van -274”. Die 
hiermit errechneten Werte for die Molrotatioo des 
Zuckerteils in den aGlycoside0 1 turd 3 voo 360” sowie 
in dem /?Glycosid 9 voo -97” stimmen sehr gut UIxrein 
mit den gefundenen bzw. berechneteo Werten von 337” 
bzw, -99” fttr die Hiilfte der Mohotatioo von a,a-bzw. 
~,&T&lkY3e. 

Berechoet man umgekehrt mit den Werten 337’ bzw. 
-99” die Molrotation des Aglyconteils in dem a-Glycosid 
(6) bzw. /?Glycosid (ll), so erhiilt man ftir de_n Agly- 
conteil212” und 207” und damit ebenfalls gute Uberein- 
StilMlUllg. 

Ergcbniss~ Die Zuordoung der Ko&uration an C-l 
von isomeren Iridoidglycosiden kann durch Korrelation 
der gemessenen Molrotatioo mit den Werten der a,a 
bzw. a,@-Trehalose erfolgen. Zur Berechmmg der Mol- 
rotation des Aglyconteils lasseo sich bei a- bzw. p- 
Glycosiden die Nd2-Werte von a,a-bnv. /3,/3-Tre- 
halose (337” bzw. - 99’) verwenden. 

CDSjdtroskopic (Tahelle 1) 
Eine einfache Bestimmung der relativen und absoluten 

KonQuration an C-l in den Iridoiden vom Typ des 
Loganins (11) ist mit Hilfe der CDSpektroskopie mog- 
lich. So be&en Iridoide einen inhfueot dissymmetri- 
s&en Chromophor, da sich die Enolether-Gtuppierung in 
einem Ringsystem befiadet.’ Erste Ergebnisse hiertiber 
hatten wir bereits veroffeotlicht.’ 

Uosere Uotersuchungen haben mm gezeigt, dass Ver- 
bindungen mit 4aS (a&H) turd 7aR (a-‘la-H) 
Kon6gumtioo sowie tmns-Anordnung des Substituenten 
an C-l zum Cyclopeotanring (Typ A) einen negative0 
und sol&e mit 4aS (a&H) und 7aR (a-‘la-H) 
Kon6guratioo sowie cis-Anordnung des Substituenten 
an C-l (Typ C) einen positive0 Cotton-Effekt ergetxn. 
Entsprecheodes gilt fOr die Antipoden bzw. Dia- 
stereomeren mit spiegelbildlichem Aglyconteil (Typ B und 
Typ D (ohne Beispiel)) unter Umkehrung des Vorzei- 
chens. Der Cotton-Etfekt ist weitgehend unabhiingig von 
der Art der Substituenten an C-l wie such der Sub 
stituenten an C-5, C6 und C-7 (Tabelle 1). 

Verbindungen vom Typ A konnen prinzipiell in den 
Konformeren I und II turd Verbindungen vom Typ C in 
den Konformeren III oder IV mit quasi-axialer bzw. 
quasiequatorialer Anordnung des Substituenten an C-l 
vorkommen. Wendet man die qualitative MG-Theorie 
auf die CDSpedtroskipie an: so sollte man bei aus- 
schiiesslicher Betrachtung des Enol-Systems fiir die Kon- 
formeren I turd III einen negativen und ftir die Kon- 
formeren II und IV einen posit&n Cotton-Etfekt erwar- 
ten. Aufgrund der gefundenen Werte muSste man daher 
annehmen, dass in den Kon6gurationsisomeren vom Typ 
A/B und C/D jeweils die quasi&ale Anordoung des 
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Tabellc 1. Molrotation und Cimdardiihroismus isomer hidoidgl~ und lkrivate in MeOH 

verb. [*I:2 in O Aa (A_, in A Verb.Typ 

+ 86 

l 308 

l 634 

l 851 

l 130 

l 490 

- 371 

- 497 

- 311 

- 460 

- 229 

- 00 

- 5.2(222) 

- 4.4(220) 

l 8.1(228) 

l 7.5(227) 

l 4.5(222) 

- 4.6(222) 

- 5.5(219) 

- 6.1(222) 

- 5.2(222) 

- 5.5(2211 

- 5.6(221) 

- 6.5(218) 

- 4.4(222) 

- 5.4(222) 

- 13.2(237),-1.5(305) 

- 12.7(224) 

- 10.2(227) 

- 6.1(217),-0.6(225) 

l 5.9(236) 

- 7.1(227) 

- 23.2(2(l) 

- 25.7(236) 

- 5.7(223) 

+ 5.6(223) 

l 5.2(233) 

- 5.6(231) 
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11 + 0.8(238),-0.02(270) - 

ad - Trehalose +674 

9.8 - Trehaloae -198br.I 

a,6 - Trehalose l 230 
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$thsti~teo an C-l bevonugt ist. Dies w&de io 
Ubexiostiomomg mit dem aoomereo Eflekt’ steheo. 10 
Verbioduogeo vor Typ C oncht jedcch die starke 
steriscbe Wechselwirkuog der substitueoteo ao C-l odt 
dem Cyclopeotaoriog ion Kooformereo III die quasi- 
equatoriale Aoordoung wahrscheiolicher. Dies wbxi 
durch die kleioeo 3J,_H.7~~Werter die voo der Art des 
Substitueoteo an C-l unabh&ogig siod, unterstricheo.’ Io 
Verbioduogeo voo Typ A/B findet man dagegeo eioe 
Zunahme der 3JI.~.7,~-W~ bei vohunio6seo Sub 
stitueoteo ao C-l. Eine FM8rung hierftlr wiire eioe 
st&kere Population des Kooforo~reo II. Dies wiirde 
jedoch eotsprecbeod der MO-Betrachtung des Eool- 
systems eioe Vorzeicheo&xleruog des Cottoo-EfIektes 
oath sich zieheo. Zur KEnmg dieser WidersprOche 
werdeo im Augeoblick io Zuguoeoarbeit tit Hen-o 
Prof. Dr. shcldrick, Uoiversiti G&tiogeo, Motgeo- 
s-yseo voo Verbindungen des Typs A uod C 
durchgeftM. Ausserdem bleibt zu diskutiereo, ob elek- 
trooegative !Mstitueoteo ao C-l in die MO-Betrachtuog 
miteiobezogeo werdeo ml&o. 

&g&is. Iridoidglycoside uod dereo Derivate tit 
4a!SH, 7aR-H uod tmns mm Cyclopcotanriog mgemd- 
oeteo substitueoteo ao C-l (Typ A) zeigeo eioeo oega- 
tiveo und sol&e tit 4aS-H, 7aR-H und cis-Aoordnuog 
des Substitueoteo ao C-l (Typ C) eioeo positiveo Cottoo- 
ElIekt. 

optiscbc Khdma 141. ci- 
IXchroiimus: Dichro8nph Rousscl-Juan Moddl III. Die Syn- 
tlnxri dcr untcfsuchtco VW wurden bcrcit.9 in 
fIahaell Verbffclltichlmgca bcschricbaL~ 
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