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in which rhodium catalyst is used [3]. In  fact, in the latter case the chirality of 
2-methyl-butanal is different when obtained from 1-butene than from 2-butene; 
furthermore, the optical purity is different in the three cases and also only Z-methyl- 
butanal is obtained starting from cis- and trans-butene. 

Assuming that the mechanism and stereochemistry in the platinum and rhodium 
catalysed hydroformylation are the same [Z] , 2-methylbutanal must be originated 
in all cases from the diastereomeric sec-butylmetal-complexes (Scheme I ,  A and A'). 
The conflicting results obtained in the case of platinum and rhodium can be ratio- 
nalized, assuming that asymmetric induction, which in the case of rhodium has been 
shown to occur before the CO insertion [3],  in the case of platinum takes place after 
the alkyl-platinum-complex formation. This implies that the diastereonieric alkyl- 
platinum-complexes undergo an interconversion which is more rapid than the suc- 
cessive step or steps (k, either the formation of the acyl-metal-complex or the 
reduction of the acyl-complex to the aldehyde), in which the asymmetric induction 
takes place [6]. A rapid interconversion of the platinum-alkyl-complexes intermediates 
is also in keeping with the formation of two isomeric aldehydes starting from 2-butene. 

We do not know if the above conclusion can be extended to other substrates and 
particularly to the 2-alkylsubstituted terminal olefins. For both platinum catalysed 
hydroformylation and palladium catalysed hydrocarboxylation the highest asyni- 
metric induction has been obtained with 2-substituted a-olefins, while in the case of 
rhodium catalyst these substrates are hydroformylated with the lowest optical yield. 

This fact might indicate that coordination numbers and/or geometry are different 
in catalytic complexes containing a metal of the subgroups b or c of the VIII group 
of the periodic system. 
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The Constitution of Loroglossine. - Summary. Loroglossine, a characteristic constituent 
of orchids, is shown to be )JiS-[4-(~-D-gluCOpyranOSylOXy)-benZyl]-(Z K ,  3 S)-2-isobutyl-tartratc (1). 
Hydrolysis and esterification gave 1 mol-equiv. of dimethyl (+ )-2-isobutyl-erythro-tartratc 

1) Eine ausfuhrliche Mitt. sol1 in dicser Zeitschrift erschcinen. 
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1 Mol-Aquiv. (+)-Isobutyl-erythro-weins3ure-diniethylester ((+)-3) (Smp. 58-58,5"; 
~:N]D = 4- 43', CHC13). Die durch Diazomethan niclit angegriffene wasserlosliche 
Komponente stellte nach Acetylierung 2 Mol-Aquiv. 0-Pentaacetyl-4-hydroxy- 
methylphenyl-,&D-glucopyranosid (4) (C23Hz8012, Smp. 119-120", i%]D = - 24", 
Methanol) dar. 

Ausgehend von Isobutylfumarsaure (vgl. [4]) wurde mit Osmiumtetroxid, gefolgt 
von Methylierung mit Diazomethan ( -j)-Isobutyl-thzreo-weinsaure-diniethylester 
(Smp. 54-55') hergestellt, der skh  in den physikalischen Eigenschaften (1R.- und 
NMR.-Spektren in CCl4 bzw. CDC13) als verschieden vom Ahhauprodukt 3 erwies. 
Gleiche Spelttren wie 3 zeigte hingegen der aus Isobutylmaleinsaure-anhydrid [4] mit 
Osmiumtetroxid bereitete (5)-Isobutyl-erythro-weinsaure-dimethylester (Smp. 83") 

Die Forinel des Abbauproduktes 4 folgte aus der saurekatalysierten Methanolyse 
zu 4-Hydroxybenzyl-methylather (Smp. 82-83') und 1 Mol-Aquiv. Methylglucosid, 
ilns nach Umkristallisation aus MethanollAther reines Metliyl-a-D-glUcOpyranOSid 
(Smp. 164-166", [Q]D = 4-157" (Methanol)) gab. Die Verbindung 4 wurde aus den1 
bekannten [5] O-Tetraacetyl-4-forinn)ilpheny~-~-~-glucopyranosid vom Smp. 143-145", 
[ a ] ~  = - 38" (Methanol), durch Reduktion mit Natriumborhydrjd zu 5 (Smp. 
107-log', [6]) und naclifolgende Acetylierung (Essigsaureanhydrid/Pyridin, 25") be- 
reitet. Das Abbauprodukt 4 und die synthetische Verbindung erwiesen sic11 in jeder 
Hinsicht (Mischprobe, NMR.-, 1R.- und Massen-Spektren, optische Dreliung ( [ a ] ~  = 

- 25", Methanol) als identisch. Aus diesen Experimenten ergjbt sich fiir (-)-Loroglos- 
sin die Formel 1. 

Das 1H-NMR.-Spektrumz) von (+)-3 (CDC13) ist durcli folgende Signale gekenn- 
zeichnet: 4,34 ppm (d, J = 9, s nach Zugabe von DzO, H-C(3)); 3,80 und 3,75 ppm 
(s von zwei OCH3); 3,42 ppm (s, HO-C(2), verschwindet nach Zugabe vun D20); 
3,27 ppm (d, J = 9, verschwindet nach Zugabe von D20, HO-C(3)) ; 2,2-1,5 ppm 
(m, 3H des Isobutylrestes); 0,97 und 0,SG ppm ( Z d ,  J = 6, diastereotope Methyl- 
gruppen der Isobutyl-Seitenkette). Bei der Acetylierung von 3 wird erwartungsge- 
mass die sekundare Hpdroxylgruppe zu 6 verestert ( s  bei 5,44 ppm H-C(3)), s der 
tertiaren OH-Gruppe bei 355 ppm. Das NMK.-Spektrum (CDCls) von O-Nonaacetyl- 
loroglossin (2 )  lasst sich auf der Basis der NMR.-Spektren von 6 und 4 vollstandig 
analysieren. Wichtig sind die s bei 5,39 und 3,59 ppru (verschwindet bei Zugabe von 
D20) fur H-C(3) und fur die tertiare OH-Gruppe der Saurekomponente. Im Spektrum 
von Loroglossin (1) in Dimethylsulfoxid-ds -+ D2O erscheint ckis s von H-C(3) des 
Mittelstiickes bei 4,29 ppm, iihiilicli wie im Spektrurn von (+)-3. Die Stelle der Signale 
der Protonen des aromatisclien Ringes und der Isobutylkette entspriclit derjenigen 
der entsprechenden Protonen in den Spektren von (-+)-3 und 4 in CDCl3-LBsung. 

Aufgrund von Horeau-Experimenten [7] (Tabelle) l a s t  sich fur (-1--)-3 die angege- 
bene absolute Konfiguration schreiben (RL = (CH3)2CWCH2C(OH)COOCH3; RBI = 

COOCH3). Zum Vergleich sind nocli die entsprechenden Experimente mit L(+)-Milch- 
saure-, L(-)-Apfelsaure- (vgl. [S ] )  und I,(+)-Mandelsaure-metliylester (vgl. [Y]) ange- 

(( &t)-3). 

2) lH-NMR.-Spektren bei 100 MI-Iz; chemische Verschiebungen in pprn rclativ zu Tetramethyl- 
silan als internem Standard; s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett, 
Kopplungskonstanten in Hz. 
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fuhrt, die alle (S)-Konfiguration besitzen. Erwartungsgemass nimint die nptisclie 
Ausbeute beim ubergang von L(+)-Milchsaure- zu L(+)-Mandelsaure-inetliylester ab, 
da sich beim letzteren RL = COOCH3 in der Raunierfiillung den] l Z ~ 1  :=: Phenyl an- 
nahert ; beim ubergang zu (+)-3 erfolgt eine Unikehrung der Rangfolge. 

Die fur (+)-3 abgeleitete absolute Konfiguration wurde durch die 1H-NMR.- 
spektroskopische Untersuchung des nach Horeau erhaltenen diastereoisomeren Ester- 
gemisches aus (+)- und (-)-a-Phenylbuttersaure und (+)-3 nach Helmhen 191 be- 
stiitigt. Das Estergemisch wurde chromatographiert. Die Hauptkomponente, gemass 
Verseifung und Horeau-Experiment, ein Derivat der (I?)-(-)-cc-Phenylbuttersaure, 
ist im Gemisch aufgrund des Integrals des s von H-C(3) bei 5,40 ppni zu 57 3%, 
das zweite Diastereoisornere aufgrund des Integrals des s bei 5,44 ppm zu 43 & 3% 
eiitlialten (chirale Ausbeute 14%). Folgt man den konforrnationsanalytischen Be- 
trachtungen von Helmchen, so lasst sic11 ableiten, dass im ( S ) - (  +)-a-l’henylbutter- 
saureester 7 die CHs-Gruppe der Metlioxycarbonylgruppe an C(4) infolge Abscliir- 
rnung durcli den Phenylkern bei hochstem Feld absorbiereri sollte, falls C(3) (S)-Chi- 

Tabelle. Horeau-Exfiemwente 

Verbindung Ver- Drchsinn der 
esterungs- a-Phenylbuttersaurea) 
grad (%) uncl optlsche Ausbeute (%) 

(S)-( + )-Milch- F H 3  95 negativ; 43 
saure- 
methylester H P C I O H  

COOCH3 

(S) - (  - ) -Apfcl- COOCH3 
saure- I 
dimethylester F H Z  

H b C I O H  

98 ncgntiv; 21 

COOCHj 

( S ) - (  +)-Manclel- 
saure- 
methylester 

! 
H ) $ I O H  

I 

6 0 0 ~ ~ 3  

F O O C H ~  90-97 positiv; 14”) 
(R) 

H3C 
(+ 1-3 

‘CH-CH2 C I OH 
/ 

H3C H b C 4 O H  
(S) I 

I 
COOCH3 

*) 
b) 

Die Saure wurde jeweils chromatographiert und destillicrt. 
In  einem Fall wurdc auch der cc-Plienylbuttersaurcester von (+ )-3 verseift; die erhaltene 
wPhenylbutters2ure war linksdrehend; optische Ausbeute 15 & 5%. 
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ralitat besitzt. Die Signale der anderen Methoxylgruppen sind bei tieferem Feld zu 
erwarten (vgl. die OCHs-Absorptionen im NMR.-Spektrum von 6 bei 3,86 und 
3,72 ppm). Im (R)-(-)-u-Phenylbuttersiiureester 8 sollte die tertiare OH-Gruppe bei 
hoherem Feld absorbieren als im diastereoisomeren Ester 7. Im NMR.-Spektrum 
(CDCla + DzO) des Estergemisches absorbieren in der Region 3,9-3,5 ppm des 
a-standige H des u-Phenylbuttersaure-Teiles (zwei sich iiberlagernde t ) ,  sowie die 
zwei Methoxylgruppen: s bei 3,78 ppm (3H); s bei 3,68 und s bei 3,54 ppm (3H) 
( A  6 = 0,14 ppm). Das Intensitatsverhaltnis der beiden letztgenannten Signale be- 
tragt 59 & 4% zu 41 -& 4%. Erwartungsgemass gibt der (S)-(+)-cc-Phenylbutter- 
saureester 7 also das Methoxylsignal bei hochstem Feld. Im Spektrum des Esterge- 
misches in reinem CDC13 finden sich bei 3,49 und 3,43 ppm noch die s der tertiaren 
OH-Gruppe. Das s bei hohem Feld ist erwartungsgemass das intensivere. Da (+)-3 
erythro-Konfiguration besitzt, folgt fur C(2) (R)-Chiralitat und fur (-)-Loroglossin die 
Formel 1 des (2 R, 3S)-2-Isobutyl-weinsaure-bis[4-(~-~-glucopyranosyloxy)-benzyl]- 
esters. 

In einer soeben erschienen Mitteilung sind Aasen etal. [lo] aufgrund eines anderen 
Abbaues zur selben Konstitution fur Loroglossin gekommen ; die absolute Konfigura- 
tion der (+)-2-Isobutyl-eryth~o-weinsaure war von den schwedischen Autoren noch 
nicht ermittelt worden. 

Herrn Dipl. chem. A .  Hofer danken wir fur wertvolle Diskussionen, den Herren Prof. 0. 
Rohweder und J .  Schlittler, Institut fur systematische Botanik der Universitat Zurich, fur Pflan- 
zenbestimmungen, und dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen 
Forschung fur die gewahrte Unterstutzung. 
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