und anschlieBende Swern-Oxidation® den Aldehyd 8c,
der jedoch wegen seiner geringen Stabilitit nicht isoliert,
sondern direkt mit Meldrumsiure 9 umgesetzt wurde.

Als Ubergangszustand fiir die Cycloaddition miissen die
endo-E-syn- (12-K1) und die exo-E-anti-Orientierung (12-
K11) des Heterodien-Teils in dem intermediédr gebildeten
Knoevenagel-Produkt 12 diskutiert werden. Es kann auch
eine exo-Z-syn-Anordnung in Betracht gezogen werden,
die jedoch zu einem nicht nachgewiesenen Produkt fiihren
wiirde. AuBerdem konnte fiir andere Systeme gezeigt wer-
den, daB diesem Ubergangszustand geringere Bedeutung
zukommt!”. Die bevorzugte Bildung des cis-verkniipften
Cyclopentalclpyran-Derivats 11a (Tabelle 1)®! ist erstaun-
lich, da fiir vergleichbare Verbindungen mit zwei Methyl-
gruppen am Dienophil-Teil das trans-Cycloaddukt als
Hauptprodukt nachgewiesen wurde®. Bemerkenswert ist
auch die hohe induzierte Diastereoselektivitit (i-de!'®>
98%).

Tabelle 1. NMR-Daten von 10a und 11a. 200 MHz (‘H), 50.3 MHz (*>C), in
CDCl,.

10a: 'H-NMR: §=1.10 (d, J=6.0 Hz, 3H; 7-CH,), 1.16-1.36 (m, 2H; 5a-H,
6a-H), 1.73-1.90 (m, 2H:; 6-H, 7-H), 1.93 (m, 1H; 7a-H), 2.08 (m, 1 H; 5p-
H), 3.18 (m, 1 H; 4a-H), 3.34 (d, /=4.8 Hz, 0.7 H; 4-H), 3.36 (d, J=7.5 Hz,
0.3 H; 4-H), 3.48 (s, 3H; OCH3), 3.80 (s, 3H; CO,CH3), 5.03 (d, J=3.0 Hz,
1H; 1-H)

11a: 'H-NMR: §=1.09 (d, J=6.0 Hz, 3H; 3-CH,), 1.1-1.3 (m, 1H; 28-H),
1.50-1.70 (m, 1H; IB-H), 1.71 (s, 6 H; 2x 7-CH;), 1.78-1.98 (m, 3H; 3-H,
3a-H, 2a-H), 2.1-2.3 (m, 1 H; 1a-H), 3.02 (m, | H; 9b-H), 3.57 (s, 3H; OCH,),
497 (d, J=3.6 Hz, | H: 4-H). - '>)C-NMR: §=20.31 (3-CH3;), 23.97 (7-CH3),
26.04 (7-CH;), 31.21, 32.84 (C1, C2), 32.30, 3491 (C9b, C3), 49.87 (C3a),
57.30 (OCH,), 83.00 (C7), 104.69 (C4), 105.44 (C9a), 161.42 (C5a), 168.82
(€9)

Zur Synthese des Desoxyloganinaglycons 10c wurde
11a zum Lactonester 10a (liegt in der angegebenen Keto-
form vor) solvolysiert (Tabelle 1). AnschlieBende Reduk-
tion mit zwei Molédquivalenten Diisobutylaluminiumhy-
drid (DIBAH) zum 1,3-Diol 10b und nachfolgende saure
Aufarbeitung ergab 10c. Die ungewdhnliche Spaltung der
Acetal-Einheit von 10a ist darauf zuriickzufiihren, daB3 der
Ring des bei der Reduktion intermediir entstehenden cy-
clischen Halbacetals (Lactols) zwischen O2 und C3 unter
Bildung eines Aluminiumenolats und einer acyclischen
Halbacetal-Einheit ge6ffnet wird. Bei der Hydrolyse des
Komplexes entsteht ein Dialdehyd, der vermutlich als Mo-
nohydrat zu 10b cyclisiert. Dieser Ablauf erklirt auch,
widrum fiir die Reduktion des Lactons 10a zwei Molidqui-
valente DIBAH erforderlich sind. Die selektive Glycosi-
dierung von 10c zu 4b gelang mit einer von uns entwickel-
ten Methode!'". Hierzu wurde 10¢ zu 10d acetyliert und
anschlieBend mit peracetylierter B-D-Trimethylsilylglucose
und Trimethylsilyltriflat umgesetzt. Man erhielt in 44%
Ausbeute (bezogen auf den Umsatz: 83%) das peracety-
lierte §-Glycosid 4b, das nach Solvolyse Desoxyloganin 4a
ergab!'2,
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sche Sonden!'" insbesondere fiir biologische Anwendun-
gen grofles Interesse entgegengebracht. Besonders vielver-
sprechend sind Cryptate', bei denen das lumineszierende
Lanthanoid-lon vom Liganden umhillt ist®®-'?. Auf diese
Weise konnen einige wichtige Ziele erreicht werden: 1. Der
Komplex ist inert® '?I; 2. es besteht Schutz vor desaktivie-
renden Wechselwirkungen zwischen dem lumineszieren-
den Lanthanoid-Ion und dem Solvens (Wasser)®'!l; 3. es
ist ein ausreichender Energietransfer vom (stark absorbie-
renden) Ligand-Chromophor zum lumineszierenden Me-
tallion gewihrleistet!'>', Diese drei Eigenschaften wer-
den von Lanthanoid-Cryptaten"2 ') makrobicyclischer Li-
ganden mit 2,2’-Bipyridin(bpy)- oder 1,10-Phenanthrolin-
Einheiten als chromophoren Gruppen!'® erfiillt. Wir haben
vor kurzem die photophysikalischen Eigenschaften der
Eu’®- und Tb'®-Komplexe 1 bzw. 2 qualitativ unter-
sucht""” und fanden, daB diese Spezies effizient das von
den Liganden absorbierte UV-Licht in die sichtbare Lumi-
neszenz der Lanthanoid-Ionen umwandeln. Da sie als Lu-
mineszenzmarker in wiBriger Losung von besonderem In-
teresse sein kdnnten, berichten wir hier kurz iiber quantita-
tive photophysikalische MeBergebnisse.

Eu
Tb

-
—
2

nu

Die Absorptions- und Emissionsdaten von 1 und 2 in
wiélriger Losung sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Zum Ver-
gleich wurden auch die Werte der entsprechenden Aqua-
komplexe aufgenommen!'® ') Die Cryptate zeigen starke
ligandzentrierte (LC-) Absorptionsbanden im nahen UV-
Bereich, die 10°-10°mal intensiver sind als die fiir die
Aquakomplexe charakteristischen, metallzentrierten (MC-)
{-f-Banden. Die Wellenlinge der aus den *Dy- und °D,-
Niveaus von Eu*® bzw. Tb*® resultierende!’® Lumineszenz-
emission bleibt von den Liganden (Wasser oder Cryptand)
nahezu unbeeinfluft, wihrend die Lebensdauer der ange-
regten Zustinde und die Lumineszenz-Quantenausbeuten
stark verdndert sind (Tabelle 1). Aus der Lebensdauer in
H.O oder D,O li8t sich die durchschnittliche Anzahl der
koordinierenden Wassermolekiile ableiten™*! (geschitzter
Fehler £0.5): 1 2.5; Euz? 9.6; 2 3.0; Tb.? 9.0. Diese Zah-
len zeigen, daB die Cryptand-Liganden das Metallion von
den Solvensmolekiilen gut abschirmen kénnen.

In wiBriger Losung bei Raumtemperatur betragen die
Quantenausbeuten der Lumineszenzemission bei Anre-
gung bei ca. 300 nm (die intensive Bande) 0.02 fiir 1 und
0.03 fiir 2. DaB die Lumineszenz-Quantenausbeute <1 ist,
liegt an der Konkurrenz zwischen dem ligandinternen,
strahlungslosen Ubergang vom 3LC-Zustand in den
Grundzustand und dem intramolekularen Energietransfer
3ALC—~(MC)’D, (fir Eu??®) bzw. *LC~+(MC)*D, (fir Tb>®)
(Details siehe ['*1),

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB die Cryptate 1
und 2 aufgrund ihrer sehr intensiven Absorption, des ho-
hen Energietransfers vom Liganden zum Metall und der
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effizienten Lumineszenz hervorragend als Lumineszenz-
sonden und Lumineszenzsammlier (,,Antennen-Effekt*)
geeignet sein sollten. Sie sind selbst in sehr verdiinnten
wdflrigen Losungen (ca. 10~ M) in der Lage, ungefiahr 1%

Tabelle 1. Absorptions- und Emissionsdaten fiir die Eu*®- und Tb3®-Cryp-
tate 1 bzw. 2 sowie fir die entsprechenden Aquakomplexe in willriger L5-
sung.

Kom- Absorption [a] Emission [b]
plex  Ama Emax Amn  THIS TH:S B @[] 7 (d]
[nm) M~tem™ 'l [nm] ([ms] [ms] [ms]

1 304 (LC} 25000 615[c] 0.3¢ 1.7 1.7 002 0.

Eu2® 393 (1) 3 616[e] 0.11 32 33 0006 —
2 304 (LC) 29000 542() 0.33 043 38 003 03
To3® 308 (1) 0.3 5430f) 040 38 38 0.08fg —

[a] Anregungswellenlange; LC: ligandzentrierte Bande; f-f: metallzentrierte
Bande. [b] Experimentelle Unsicherheiten: Lebensdauer < 10%, Quantenaus-
beute ca. 30%. [c] H,O-L&sung, Raumtemperatur. [d] Energietransfer-Effi-
zienz als Verhdltnis von Emissions-Quantenausbeute fiir LC-Anregung zu
Anregung in die emittierenden *Dy- (for Eu®®) und *D;-Niveaus (fur Tb*®).
Die letztgenannten GroBen wurden aus dem Verhidltnis von Emissionsle-
bensdauer in H,O bei 300 K zu Emissionslebensdauer in D,O bei 77 K als
Strahlungslebensdauer bestimmt. [¢] Dem Ubergang *Do—’F, zugeordnet
(intensivste Emissionsbande). [f] Dem Ubergang *Ds—"F; zugeordnet (inten-
sivste Emissionsbande). [g} Anregung in den emittierenden *D,-Zustand {7].

der einfallenden UV-Photonen zu absorbieren und als
sichtbares Licht zu emittieren - ein fiir verschiedene An-
wendungen, insbesondere fiir die Markierung biologischen
Materials, interessantes Ergebnis. Eine noch héhere Effi-
zienz bei der Umwandlung konnte erreicht werden, wenn
es geldnge, strukturelle Modifizierungen zu finden, die so-
wohl die Abschirmung des eingeschlossenen Ions als auch
die Ausbeute des intramolekularen Energietransfers erho-
hen.
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