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Die Iridoidglycoside sind eine weit verbreitete Naturstoffklasse, die durch 

das Vorliegen eines mit D-Glucose a-glycosidisch verkniipften Cyclopenta[c]py- 

ranyl-Ringsystems gekennzeichnet ist WI_ Der wichtigste Vertreter dieser 

Gruppe ist das Loganin (la), das eine zentrale Stellung in der Biogenese 

zahlreicher Alkaloide einnimmt 131 und das als erstes Iridoidglycosid von 

Biichi und MitarbeiternL4' synthetisiert wurde. Besondere Schwierigkeiten be- 

reitete hierbei - wie such bei der zweiten bisher durchgefiihrten Synthese 

eines Iridoidglycosids[" - die Bildung der !3-glycosidischen Bindung mit 

D-Glucose. 

In dieser Arbeit beschreiben wir nun neue Methoden zur Glycosidierung von 

Iridoidaglyca. Auaerdem wurde die Umsetzung mit 2,3,4,6-Tetraacetyl-fl-D-glu- 

case (5b) in Gegenwart von Bortrifluorid/Ether [61 

dierung verwendet wurde[41'[51, nlher untersucht.'A~:eS~::~~tZ~~rG~~o~~k- 

tionen benutzten wir das 6-0-Acetyl-loganinaglycon (2c), das sich aus (la) 

durch enzymatische Spaltung der glycosidischen Bindung mit Emulsin zu (2a), 

anschlieaender Acetylierung zu (2b) und selektiver Hydrolyse der Acetoxy- 

gruppe an C-l (Essigslure/Wasser/70 proz. PerchlorsZure = 50:2:1, 2h, 60°C) 

erhalten lie8. 

W&ihrend (2~) mit 2,3,4,6-Tetraacetyl-a-D-glucosylbromid (5a) [71 in Gegen- 

wart von Silberoxid, Silbercarbonat, Quecksilbercyanid, Quecksilbersuccinat 

und Quecksilberbromid nicht reagierte, fiihrte die Umsetzung in Gegenwart von 
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Silberperchlorat (Toluol, 30 min, 24OC, Molekularsieb 3 8) mit 26% Ausbeute 

zu einem Isomerengemisch der acetylierten Glycoside (lb) und (4b). Daneben 

entstand zu 45% das Dimere (3a). Bei Verwendung von Silbertetrafluoroborat 

erhielt man ebenfalls Glycoside: die Ausbeuten waren jedoch geringer. 

Eine Trennung der acetylierten Glycoside (lb/4b) ist sehr schwierig. Es 

wurde daher das Reaktionsgemisch mit Bariumhydroxid in wasserfreiem Methanol 

solvolysiert (2 h, 20°C) und das entacetylierte Dimere.(3b) durch einfache 

Extraktion mit Chloroform von denninmehr wasserlaslichen Glycosiden abge- 

trennt. AnschlieBende Chromatographie des Glycosid-Gemisches an Kieselgel 

(Aceton/Benzol = 3:l) lieferte mit 13% Ausbeute das B-Glycosid (la) (Loganin) 

und mit 5.4% das a-Glycosid (4a). Eine Trennung der anomeren Glycoside (la) 

und (4a) gelang such nach tiberfiihrung in die silylierten Verbindungen (1~) und 

(4~) (Hexamethyldisilazan/Trimethylchlorsilan in Pyridin, 12 h, 20°C) mit Hil- 

fe der Gaschromatographie (SE 30, 1.8 m, 222OC). 

Dimeres (3b): Schmp. 149O. - [ali = -143.0° in Chloroform. - CD (MeOH): 

AC (241 nm) = -23.3. - ' H-NMR (CDC13]:6 = 5.06 ppm (d, J = 4.5 Hz, 1-H und 

l'-H). - MS: m/e = 438 (1%. M*). - Acetat (3a): Schmp. 114OC. 

B-Glycosid (la): RP = 0.27. Schmp. 223'C (Lit.t21 223 

79.6O in MeOH. 

- 224Oc). - [a]z2 = 

- CD (MeOH). A~(221 nm) = -5.6. - 'H-NMR (cD~OD): 15 = 5.26 ppm 

(d, J = 4.0 Hz, l-H), 4.68 (d, J = 7.5 Hz, l'-H). 

22 
a-Glycosid (4a): RP = 0.20. - [a], = +33.3' in MeOH. - CD (MeOH): Ac(222 nm) 

= -4.8. - 'H-NMR (cD30D): 6= 5.08 ppm (d, J = 3.5 Hz, 1-H und l'-H). - 'H-NMR 

([D5]Pyridin): 6 = 5.52 ppm (d, J = 3.5 Hz, l'-H), 5.30 (d, J = 4.0 Hz, 1-H). 

Eine zu&tzliche Zone bei RP = 0.32 (3.2%) wurde nicht weiter aufgekl&-t. Es 

handelt sich hierbei moglicherweise um Glycoside mit der &Xonfiguration an 

C-l oder/ und um Glucose-Derivate, die an C-2' mit dem Aglycon verkniipft sind. 

Die Umsetzung mit 2,3,4,6-Tetraacetyl-B-D-glucopyranose (5b) in Gegenwart von 

Bortrifluorid@ther in Dichlorethan (8 h. 24OC, Molekularsieb 3 51) verlluft 

weniger stereoselektiv. Hier erhielt man nach Solvolyse mit Bariumhydroxid 

in Methanol mit 9.1% Ausbeute das !3-Glycosid (la) und mit 11% Ausbeute das 

a-Glycosid (4a). Zusltzlich wurden bei der Reaktion 43% des Dimeren (3a) ge- 

bildet. Die geringe StereoselektivitXt des Glycosidierung ist darauf zuriick- 

zufiihren. daR unter den Reaktionsbedingungen eine Anomerisierung von (5b) er- 

folgt[6]. Bei tieferen Temperaturen, bei denen man die Anomerisierung von (5b) 
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nicht beobachtet, tritt jedoch keine Umsetzung ein. 

AusschlieBlich das a-Glycosid (4a) mit 24% Ausbeute lieferte nach Solvolyse 

die Glycosidierung des Aglycons (2~) mit 1,2-Anhydro-a-D-glucopyranose-tri- 

acetat (6) [*I in Dichlorethan in Gegenwart geringer Mengen Bortrifluorid/Ether 

(20 pl auf 10 ml Lsgm., 72 h, 84OC, Molekularsieb 3 2). Unter diesen Be- 

dingungen tritt die Bildung des Dimeren (3a) nur zu 5% ein. Ohne Zugabe von 

Bortrifluorid/Ether findet nur eine sehr langsame Reaktion statt (72 h, 10 % Um- 

satz). Bei Verwendung graaerer Mengen an Bortrifluorid/Ether oder Aluminium- 

chlorid, Antimonpentachlorid, Silberperchlorat und Titantetrachlorid erfolgt 

dagegen fast ausschliefilich die Dimerisierung des Aglycons (2~). 

Die stereospezifische Bildung des a-Glycosids (4a) ist wahrscheinlich auf 

das intermedixre Auftreten des Oxoniumions (7) [91 zuriickzufiihren, dessen Ent- 

stehen durch die LewissSiure katalysiert wird. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fLir die FGrderung dieser 

Arbeit. 
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