
GIBBERELLINE-L.’ 

SYNTHESE VON O(3)- UND C-X13)-CiLUCOSYLIERTEN 
GIBBERELLINEN 

G. SCHNEIDER; G. SFMADNER und K. PHRFJLIFR 

Institut firr Blochemlc dcr Pllanrcn. Forschungszcnuum fiir Mokkularhiologie und Mcdirin. Akademic der 
Wtsscnschaftcn der DDR. Halk (Saak). DDR 

(Rtrrirrd in Gtrmony 19 Aunurf 19’6) 

M&act-The synthesis of the 0(3t&wglucopyranosides of GA,. GA, and GA, (19~ I&. IW as well of the 
Ot13)_fi-wglwcopyranosides of GA,. GA, and GA, (2lr.2Oa. 22~) could bc rcahzed hy means of the Kocmgs-Knorr 
reaction. In addition IO rhese monoglucosides fhe GA,-0(3.13Mi-8-nducopyranoside (23a) has been syntheqircd 
The SINCIWCS of the prepared glucosidcr and fhcir dcrivati\ts have been established h) \pcctroscopical data. 

Im Verlaufc der lctzten Jahre wurdcn aus hoheren 
Pflanzen eine Reibe von Glucosekonjugaten freier Gib 

berclline isoliert.’ Die Konjugate konnen folgenden zwei 

Haupttypen zugeordnet werden: 

I. G-&Glucopyranoside 
Hierzu get&en die G(2)-p-tilucopyranoside von 

GA, (I).’ GA, (2). GA, (5). GA- O). Qs 
G(3)-/3-ffilucopyranosid von GA, (4)’ und das 

O( I I)-/?-ffilucopyranosid von GA,, (6).’ 
2. O&Glucopyranosylester 

Von diesem Strukturtyp sind bisher die B-n 
Glucosylcster der Gibbercllinc GA, (7). GA, (8). 

GA,, (9) und GA” (10)” isolicrt worden. 

W&rend die Darstellung von CQ?-nGluco 
pyranosylestcm auf chemischem Wege keine Schwierig- 

keiten bereitete,‘-” schicn fur die Synthese von Gib 
bercllin-O-/3-r@ucopyranosiden Lange 7eit nur die in- 
vitro-Methode crfolgversprechend.“.” Erste Versuchc 

zur Synthese von GA,-O(3)_8+glucopyranosid (I&) 
scheiterten an dcr Emptindlichkeit des Gibberellin- 
mokktils gcgentiber herkommlichen Verfahrcn zur Ab- 

spaltung einer notwendigen Schutzgruppe der Carboxyl- 
gruppe?* AJs mit der Metbode nach Bartlett et cl.” 

geeignete Bedingungen zur Esterspaltung von Gib- 

berellinmethylestem gefunden waren. konnten wir die 
prinzipielle Moghchkeit zur Synthese von Gibberellin-0. 

/Qlucosiden zeigen.” Entgegen dcr urspriinglichen An- 
nahme. dass bei Glucosylierungsreaktionen mit l- 

Halogenosen nach Koenigs-Knorr sterisch gehindcrtc 

Hydroxygruppen sich nur erschwert umsetzen lassen,” ” 
mussten wir feststellen. dass beispielswcise die tertiire 

13-Hydroxygruppe von GA, (13a) eine der sekundaren 
3-Hydroxygruppe vergkichbarc Rcaktivitit besitzt.” 

Im folgenden sol1 die Darstellung ciner Reihe von 

Gibberellin-G(3)- und 0( 13)B+glucopyranosiden vcr- 

gleichend beschrieben und dickutiert werden. 

Im Schema I sind die cinzelnen .Schrittc des all- 
gemeinen Syntheseweges dargestcllt. Gibberellinderivatc 

(a). deren funktionelle Gruppen his auf die zur Glucosy- 
lierung vorgesehene Hydroxygruppe geschiitzt sind. 
wurden mit a-Acctobromglucose (b) nach Koenig+Knorr 

umgesetzt. Das entstandene Gibberellinmethylester- 

tetraacetyl-&nglucopyranosid (c) wurde nach Zempler? 
in das Gibberelbnmethylestcr-&Dglucopyrdnosid (d) 

uberfuhrt, aus dem durch Esterspaltung mit n-Propyl- 
lithiummercaptid” das Gibhercllin-b-rrglucopyranosid (c) 
freigesetzt werden konnte. 

0(3)-fi-o-Glucopyranoside 

Ausgehend von GA,-methylester (121). dcr nur tine 
3-Hydroxygruppe in axiakr Stellung besitzt. konnten wir 

gem&s Schema I das GA,-O(3)+-nglucopyranosid (17a) 
in IO.19 Ausbeutc darstellen. Die Acetylierung von 17r 
lieferte das Tctraacetat 17~. desscn Masscnspektrum das 

erwartete Molekiilion bei 661 bzw. 662 m/e reigte. Im 

Schema I. Darstcllung van GrbbcrellinOglucosrdcn mit freicr Gr&xylgrupp~ 
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NMR-Spcktrum deutet tine Verschichung des Signals fur 

das fProton von 3.&r ppm bcim GA,-methylester (121) zu 
3.66ppm bcim Tetraacetat 1% auf die glucosidischc 

Ver~~pfu~ dcr 3-Hy~oxy~p~ hin. Ein Dublett bei 

4.6Oppm (J = 7.0 Hz) bcweist die j?-glucosidische Struk- 

tur der Verbindung (vgl. Tabclle I). Aus den IR-Spcktren 

von l7c sowic von den Methylestem 17b und 17d geht die 
Unversehrtheit der Gibbcrellinstruktur hervor. 

Fur die Darsteilung der 0(3)-Glucosidc von Gib- 
bcrcllinen, die tine zuudtzliche I~Hydroxy~p~ bcsit- 

zcn wie GA, (13d) und GA, (lid), schutxtcn wir die 
tertiare OH-Gruppc als Acetat. Die Umsctzung von 

0(13)-Acetyl-GA,-methylester (13b)” mit a-Acetobrom. 

glucose lieferte ilbcr den Pentaacttylmethylester (l&I) 

und den Methylester (I&) das GA,-O(3)-/3-~luco- 
pyranosid (l&l in 5.7% Au&cute. Das synthetisiertt l& 
sowie seine De&ate l&f sind in alien spek- 
troskopischcn Befunden idcntisch mit authentischcm l&r 
bzw. den entsprcchcnden Dcrivatcn.” Die Kurz- 

zcitacetylierung (30 Min.) von I& fiihrt zum Tctraacetat 
I& (Fp. 15sIW), dessen NMR-Spektrum WiedeNm die 
fur O(3)Glucoside charaktcristische Verschicbung des 
3-Protons von 4.21 zu 4.04 ppm zeigt. Im IR-Spcktrum 
bcweiscn die Banden bei 1 IO0 bzw. 3605 cm ’ die freie 
terti;ire I3Hydroxygruppc. Im Pentaacetat 18~ ver- 

tb aus GA,-mcthykrrer (I&) mit ungexhCwter 13. 
Hydronygnrppc bcrgcs~clltc 0(3~8-dilucopyranoaid” which 
nach mucrlichcr Untmuchung LWO% 0(13)_~~r+Gluco- 
pyraaorid {vgI. Abschn. tW13t8-dilucopyrano~idc) 

schiebt sich die CO-Bande erwartungsgemiss nach 
1091 cm ‘. die OH-Bande bci 3605 cm-’ ist verschwundcn. 

Die entsprechcndc Re~tionsfolge, ausgchend vom O( 13). 
Acetyl~A,-~thylester (Mb)” fiihrte mit eincr Ausbcute 

von 10.7% zum GA,-0(3)_&~glucopyranosid (19a).t 

Nach Acetylierung von 19a konnten das Tetraacetat (1%) 
und das Pentaacetat (19c) gewonnen werdcn. die er- 
wartungsgemriss die I)-CO-Banden bci 109% bzw. 

1092 cm-’ zcigcn. Die Molckillionen dtr Massenspcktnn 
bcider Acetate sowic ihrer Methylester fW und 1% 

stimmcn mit den bcrcchncten ~okkulargewichtcn 
iibcrein. Im NMR-Spcktrum von 19e lasst sich das 
3-Proton bei 3.69 ppm lokalisicren. Die r9glucosidische 

Verknupfung dcs Zuckeresterc wird durch das I’-Dublett 
bei 4.61 ppm (J = 7.0 Hz) bckgt. 

Fur die Synthcsc G( l3~-~ucosylie~er Gibbcrelline mit 
rudtzlichcr 3-Hydroxygruppe gingen wir von ent- 
sprechcndcn o(3~Acetylderivaten aus. So erhiclten wir 
bei der Rcaktionsfolge nach Schema I aus O(3)-Acetyl- 
GA,-mcthylester (13~)” das GA,-G(I3)_j?-rzgluco- 
pyrartosid (a) in 6.7% Ausbeute. Acetylicrung von Z& 
fuhrt bercits nach 3Omin. zum Pentacetat (ZW (Fp. 
133-136”). Die 3.Acetoxy~ppieNng wird durch Auf- 
treten dcr COSchwingung bci 1023cm ’ sowie durch 

Vcrschiebung dcs EProtons von 4.21 ppm nach 5.35 ppm 
bewiecen. Die Verknilpfung dec Glucosidrestes mit C-13 
IHsst sich an einer Verschiebung der Signalc der 
bcnachbarten 17.Protonen im Fallt des Methylesters 2& 
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fahclle I. N.HR-SpcktroskopLschc Men (&Werte in ppm. TMS als intcmer Standard) 
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I-H’ 2-H’ FH’ S-H’ &H’ 17-H: M-H: 4?XKH, Acetal I’-H 

12at 3.&4(m) 3.2tXd)’ 2.69(d)’ 4.87/4.9X(m) 1.1%~) 3.6%~) 
IfCT 3.66(m) 30Ud)’ 266(d)’ 4.8714.9Wm) 1.12(s) 1.97. 1.98. 2.03(s) 4.ad)’ 
13b+ 6,32(dy S 9O(dd)’ 4.21(d)’ 3 2Yd)’ 2 73(d)’ S.OO/S.2tMm~ 1.1%~) 3.72(s) I .91(s) 
I&! 640(d)’ 6.tB(dd)’ 4.14(d)’ 3.29(d)’ 2.69(d)’ 4.9S/S.24(m) 1.3W\) 4.%(d)’ 
I8bbt 6.32(d)‘ 6.04@&’ 4.08(d)’ 3.24(d)’ 2.67(d)’ 48615 _YXrnl 1.23(s) 3.71(s) 4.50(d)’ 
I&+ 6.28(d)’ S&%66)’ 4.M(dl’ 3.24(d)’ 274(d)’ 4.9SMmj I .23(s) 2.01. 2 OS. 2.06. 2.IQs) 4.6Hd)’ 
IWt 6.26(d)’ S.fIQdd)’ 404(d)’ 3.?g(d)’ 2 72(d)’ 4.99/v(m) I I@,) 3.71(s) 2.03. 2.0s. 2.09. 2.10(s) 4.65(d)* 
I&’ 3.l?Qm) 3.2X6)’ 2.6WdY 497/S IUrn) 1.14(r) 3.72(s) 2.03.w 
Mb! ” 3.22(d)’ !.SR(d) 4.8S/S.l7(m) 1.14(s) 3.7%) 4 4S(dY 
I*+ 3.69(m) 3 06(d)’ 2.6?(d)’ 4.97/v(m) I INsI LO!. 2.05. 2.06. !.o!qs) 4.61(d)’ 
IY’ 3.09(d)’ 2 62(d) 
lkt 6.38(d)’ S.gs(dd)’ :(.34(d)’ 3 3?(d) 

4.97/S.l?(mj I.OR(r) 3.69(s) 2.02. 2.04. 2.07. 2.10(s) 4S9(d)* 
2.76(d) 4.9715.27(m) I IS(s) 3.7S(s) 2.13(s) 

28bt 6.36(d)’ S.lBfdd)’ 4.1X(d)’ 3.-%(d)’ 2.72(d)’ 4.97/S U(m) I.lWG 3 76(S) 4.Qd)’ 
Bc’ 6.qd)’ UO(dd)’ !.3Hd) 3.31(d)’ 2.76(d)’ S.OI/S.T)(m) I !I(s) 2.03.2.0S.2.08.2.10.2,lS(s) 4.6Wd)’ 
ZIdt 6.36(d)‘ C 67(dd)’ 5.32(d)’ 3.33(d)’ 2.72(d)’ S.fM/v(m) l.l4(S1 3.76(s) 201.2.04.2.06.2.08.2.I2(s) 4.63(d)’ 
14c’ 4.97(m) 3.ln(dY ?.68(dY 4.9SlS.27tm) 1.06(s) 3 72(s) ?.l2(s) 
Zlbt 3.82(m) 3.24(d)’ 2 S9fdY 494/S.3l(mj 1.08(s) 3.71(s) 4..SO(d)’ 
Zlc’ S.@Xrn) 3.17(d)’ 2.64(d)’ ?.01/<.26(m) 1.12(s) 2 02.2 OS, 2 06.2.07.2 IS(s) 4.64(d)’ 
Ik! C 66(m) S R!(m) 2 77(dY !.!S(dY 4.RSIS.Itim) 1.14(s) 3.70(s) 
1sbt !.64(m) C.8S(mI 2 74(d)’ ?.S?(dY 4.8SIS Itim) I.IR(s) 
16’ S.69(m) S.84(m) !.8O(dY !.(rYdr I.Oks.(‘H,) I.?p(s) 3.71(S) 
ztt S.67(m) S #6(m) 2.76(d)’ 2.SSfdY 4.97/S.)b(m) I.IWr) 4.51(d)’ 
2lbt S.68(m) .(.87(m) 2.78(d)’ 2.58(d)’ 4.97/5.30(m) 1.14(s) 3.72(%) 4.42(d)’ 
UC’ S.66tm) S&4(m) ?.79(dt’ !.64(dy S.O3/S.?O(m) 1.27(s) 1.99. 2.02. 2.M. 2.064s) 4.66(d)’ 
22dt !.67(m) S.SWm) 2 RI(d)’ 2.60(d)’ S.O?/S.P(m) I.zo(s) 3.72(s) I 99. 2.01. 2.04. 2.06(s) 4.65(d)’ 
23c’ 6 27(d)’ S.Qoldd)’ 4.06(d)’ 3.24(d)’ 2.70(d)’ V/b I.!Us) ?.Ol-?.a@) 4.62(d)’ 

u. 4.6S(d)’ 

“INCCX’I,;!lnD.-Acclon - IO%D~O.\ ccrdcckt.‘J I0.S Hr.‘J -‘7OHz:‘J = 9OHr:‘J 9.0und3.S Hz;‘J = 3.S H?.‘J A IOOHc; 
‘J = 7.0 Hz. ‘Zur Reufferung dcs (;ihhcrcllan_(ieni~lcs tgl. l.il ” 

lb 

4 R2 RI 

190 n n H 
196 H M CM, 
r9c AC AC n 
19d AC AC cn, 
!9, ACM n 
‘9f AC H Cn, 

urn 9-IOHz zu tieferen Feldem erkennen. Die p- In analoger Weise wie & stellten wir ausgehend van 
glucosidische Verkntipfung folgt aus dem Signal des (X3)-AcetylGA,-methylester (l(c)” das GA,-O(13)_&n 
I’-Protons bei 4.63 (28c.d) bzw. 4.52 ppm (zdb) (J = glucopyranosid (2lr) (Fp. 17bl80”) in 6.7% Ausbeute dar. 
7.0 Hz). In den Massenspektren der Verbmdungen tdlw Das daraus gewonnene Pentaacetat (21~) (Fp. 244-246’) 
konnten die errechneten Molekiilionen gefunden werden. zeigt im .Wassenspektrum das erwartete Molekiilion bei 



7 19 bzw. 720 m/e. Das NMR-Spektrum beweist mit einem 

Signal bei 5.00 ppm die fAcetonygruppe sowie mit dem 
Dublett bei 4.64 (J = 7.0 Hz) die @-glucosidische 
Verknupfung. Die Verschiebung der I7-H,-Signale durch 

den benachbarten Glucosidrest betrigt im Falle des 

Methylesters Zlb 9 bzw. l2Hz gegcniiber dem o(3)_ 
Glucosid 19b (vgl. Tabellc I). 

Mit einer bemerkenswert hohen Ausbeute von 46.5% 

konnten wir die l3-Hydroxygruppe des GA,-methylesters 
(lS# zum GA,-0(13bfl-Dglucopyranosid (221) gfucosy- 

lieren. Auch hier erkcnnt man die G(I3)Glucosid- 

verkniipfung an dcr Vcrschiebung der Methylenprotonen 
urn I! bzw. l6Hz gegentikr 151. Das Tctraacetat (22e) 

zeigt im Masscnspektrum das errechnete Molektllion bei 

659 bzw. 66Omlc. Im NMR-Spektrum findet sich das 
b-glucosidische I’-Proton bei 466ppm (J = 7.0 Hz). 

C;A,-0(3.13tdi-8-r~Rlucopyranosid (238) 
Die Umsetzung von GA,-methylester 13e nach Koe- 

nigs-Knorr zu einem Gem&h aus GA,-methylester-O- 
(3) und -(X13)-tetrzacetylglucopyrrnosid (18f bzw. 2Oe) 

und dessert nochmahge Glucosylierung und Aufarbeitung 

nach Schema I lieferte netzen den beiden Mono- 
glucosiden I& und a das GA,-CX3,13)di-/3+gluco- 

pyranosid (23a). Seine Struktur wurde durch das NMR- 
Spektrum des Octoacetats 23e (Fp. 163-164”) bewiesen. 

Ausser den Signalen des intaktcn GA&etiistes wurden 
zwei sich iiberlagernde I)ubletts (= 2 Protonen) bei 4.62 

und 4.65 ppm (J = 7.0 Hz) gefumien. die den I’-Protonen 

der Glucose zugeordnet werden konntcn. Das 3-Proton 
bei 4.06 ppm zcigt die G(3)-glucosidische Verknupfung an. 

Die Integration der Signale verdeutlichtc, dass die 

Glucoseprotonen gegenuber den GA,-Protonen doppelt 

vorhandea sind. Im Anionenmassenspektrum des Oc- 

toacetats 23e und seines Methylesters 23d konnten die 
MolekOlionen von 1006 bzw. lO2Om/e nachgewiesen 
wcrden. 

Dk geringen Ausbeuten bei der Glucosylicnmg der 

3-Hydroxygruppe von CA, (12b). GA, (lsd) und GA, 
(14d) mit 10.1%. 5.7% bzw. 10.5% deuten auf starke 
sterische Hinderung dcr Reaktion bin, die bei sekun&ren 

AJkoholen an Ringsystemen erkJLlich ist.” Hinzu kommt 

im FaJk der Gibberelline, dass die 3&Hydroxygruppe 
axial (bei GA, qua.siTrquatorial) angeordnet ist. wodurch 

die ReaktivitHt weiter hcrabgesetzt werden durfte.” 

Bemerkenswerterweise ist demgegeniiber die Glucose in 

den bisher aus Pflanzenmalerial isolierten Gibberellin-O- 
@-nglucopyranosiden 1.2.3.5 und 6 mit Ausnahme des 

GA,-U(3)_&~-gh~copyranosids 4 mit einer Iquatorialen 
Hydroxygruppe verkniipft. 

Die vcrgkichsweise hohen Ausbeuten bei der Glucosy- 

lierung der tertLiren I3-Hydroxygruppe der Gibberclline 

GA, (13d), GA, (14d) und GA, (15b) mit 6.7%. 6.7% bzw. 
46.5% stehen im widerspruch zur erwticlen grosseren 

sterischen Hinderung.“~” Zwar ist dcr I3-0HGruppe 
eine iquatoriale Konfiguration zuzuordnen. jedoch dfirfte 

der Hauptgnmd fur die Herabsetwng der sterischen 
Hinderung in ciner a-Komplex-BiJdung dcs Sil- 

berkatalysators mit der benachbarten Methylengruppe 
und der damit ver@ndenen &unlichen Fixienmg der 

Reaktanten liegen. Ahnliche Ursa&en wurden s&m bei 
der Quecksilber-katalysierten Entacetylierung von l3- 

Acetoxy-gibbercllinen diskutiert” und sind Gegenstamf 

weiterer Untersuchungen. 

41 R2 
220 H n 
22b n C"l 
22c AC n 

22d k CM, 

RI RI 
233 w H 
230 H Cr, 
23~ AC h 
236 AC 04, 
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0(13K;iMKrellin-8-ngucopyranoside wurden aus 
Pfknzenmaterial bisher noch nicht isolkrt. sic stellen 
einen neuen Strukturtyp von Gibberellinglucosiden dar. 
lnsgesamt gesehen kommcn O-Glycoside tertticr 
Hydroxygnrppen in der Natur sclten vor. Die Isoherung 
eines cntsprcchcnden (YI3)_glycosylierten Kauran- 
derivats (Steviosid)M llsst allerdings such das natiirliche 
Vorkommen von Gibberellin_O(l3)-glucosiden moglich 
erscheinen. In jiingster Zeit wurde die Bildung von 
GA,-0(13)_glucosid (22o) aus cxogen appliziertem GA, 
(Iftb) in keimenden Bohnensamcn wahrscheinlich ge- 
macht.r Gkiches gilt fur GA,-O(3)-glucosid (19u). dessen 
Auftreten ebenfallc nach Verfiittenmg von GA, (13d) an 
verschiedene Pflanzen gaschromatographisch nach- 
gewiesen werden k0nnte.l 

Ober das unterschiedliche Verhahen der synthetisier- 
ten O(3)- und Cy 13)-<iibberellin-B-nglucopyranoside in 
biochcmischer und physiologischcr Hinsicht wird an 
anderer Stelle berichtet.-9 

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikrohciztisch nach 
Bo&~s bcstimmt und sind korrigkrt. Die Drehwerte wurden in 
athanolischcr Idsung gemessen. 1%~ Aufnahn~ der NMR- 
Spcktrcn crfolgre mit emem IWMHz-Varian-Cietit. die der 
Anionen- (M 1 ud Kationcn- (M(‘) Masunrpektren mit dcm 

Masscncpckrrograph nach ht. b Ardcnnc Fur saulen- 
chromarographischc Trcnnungcn bcnurrren wir “K~esclgel Woclm 
fur Vcrreilungschromarographie” 

Allpwbte Arbeifswschrifrm 

I. Glucorylicrung. I. I I 0 m&l Aglucon (a) wurde in 0.820 ml 
Dioxan gcl6s1 und mit 8 kI2.0 ml Benrol vcrsc~zt. Nach Zugabc 

van IS-!.! mMol a-Acerobromglucosc (b) und 1.5-3.0 mMol 

Sifbcroxid dertiflicne man I his 2ml Benzol ab und xhfrrtcltc 
anschlierscnd 24 h. bc~ Raumtemp. HKrauf wurdc nach Zugabe 
van weitcrcn O.! bis IS m.Mol b (msgesamt 2.S-3.5 mMol) und 
I 62.0 mMol Silbcroxd fincges. 3.M 0 mMol) cmeur l-2 ml 

Bcnzol abdesrillicn und 24 h. gcschiirtelr. Danach wurde abfil- 
rnerr. gewaschcn. i. t’oc. cmgcdampft und ubcr P,OJKOH gul 
getrocknt. 

1.2 In einigcn Vcrsuchcn wurdc drc Reakrion mrr den hesch- 

riebcncn Mcngcnvcrhilrnistcn tvgl 1.1) rn l&l!ml Di- 

ithylathcr/mMol Aglucon bci Raumremp. durchgefuhrr. Auch hicr 
wurdc nach 24 h. Schurreln emcur o~Accrobromglucou und 
Sitbcroxid rugegebcn und weiter 24 h. gcschirttelt. Als Trocken- 

mi~kl ser4ten wir CaH, 7~. Die Aufarbcilung erfolgte nach 1.1. 
2 Enrocerylting. Das gur gctrocknete Rohprodukt dcr 

Ctlucorylicrung (c) wurdc m absol. Methanol gclost und mir OS 
Aquivaknr (0.5 nl Narriummerhylar vcrsctzr D Bei Raumrcmp 191 
die Entacetylierung sckundarcr Aceloxygruppen nach 3OMin. 

vollsrlndrg. Ffir dw Fn~r+~~yl~~ng ter&er Aceloxygruppcn 

(7.R 0(13~Aceryl-GA,-mcthykster (13b)l muss die Rcaktmnsreir 
auf 6 h erhGht werden Die Reakrmn wird mit AcOH abgcstoppr 

Nach Einengen der leichr cssrgsaurcn lbrung i. Vor wird mit 
H,O vcrserzr und nachcmander 3 mal mit Essigcster und S mal mir 

n-Butanol cxrrahierr. WUrcnd der Essipster-Extrakt das nichr 
umgcsctzre enracetyherte Aglucon enthiclr. fand sich im n- 
Ruranol-Extrakt dcr Glucosidmethylesrcr d. dcr entweder 
siulenchromatographisch an Kieselgcl mu einem Gemisch van 
Chloroform mir srergcnden Mengcn Methanol fS%-Schritte) 
gcrcmigr oder unmurelbar cnrmcfhylicrr wurde. 

Im Fallc van GA. (lb) und GA, (Mb) wird bcrerrs mrt 
Essigesrcr ein grosser Anreil dcr Cilucosidmerhylester (Is)) und 
(226) cxrrahierr Hier wurdea Essigestcr- und n-Rutanol-Exrrakre 
vercinigr und duknchromatographisch aufgerrennt 

3. Enfmtfhylkmn~. Dar Gib&rcllinmcthyksrerghrcosid d 
wurdc rn Hexamcrhylphosphortiurcrriamid (HMPT) gel&t (co 
!ml/lOOmp) uml unfcr Argon bei Raumremp. mit S.od.0 
Aquivaknren n-Propyllrrhiummercaprxd” verxrzr Nach 2.5 
3.0 h. wurde m cinen kkinen t&schuss van erskalter 0 C n HCI 
eingegosun und mir Fssigester 2 mal vorcxrrahierr. Nachfolgendc 

S malipe n-Buranol~Extrakrion ergah cmc das saurc Ciih- 

bcrcllinglucosid c enrhahendc Fraktion. die nach Neurralisatmn i 
Voc. eingcengt wurde. Die anschlksxnde duknchroma. 

rographische Reinigung erfolgte an Kiesclgel mit eincm 
Gem&h van Chloroform und bis 30% sreigcrukn Methanols 

mengcn. denen progressiv his 6% Eivscig tugcsetzr wurdc. Fur 
polare Gibkrellingtucoside empfrehlt sich nach dicscr Remigung 
zur Abtrennung van Kicselgcl einc anschlicsumlc Chroma- 
rographic an DEAE-Scphadcx A 25 m 

GA.-0(3)-6-D-n/ucopvmnorid (171). 700 mg GA.-methyksrer 

(IZI) wurden mir~~insg&aml 25 g o-Acelohro&lucosc und 2 0 g 
Silbcroxid nach Vorschrifr I.1 umgescrrt Die EntaccrylKrunp 
nach Vorschrift 2 liefertc I.1 g Rohprodukr (Essigcsrer- und 

n-Butanol-Exrrakte veremigrr. aur dcm durch Snuknchro- 

marogrzphk an Kiewlgcl mir S% Methanol in (‘hloroform 
460mg I& rurirckggcwonnen wurden und bci IS% Melhanol in 

Chloroform I34l mg (12.8% d.Th.) C,~L-mcrhykcler-0(3).~-~ 
ghrcopyranosid (1%) isolicrt we&n konnren C,H,O,, (50x.6). 

M(’ = SUK M = SO7 m/e; IR (KRr]. 172.5 sh. 1740 (ErterCO]. 1778 
(y-Lacron-CO). 34CG3SoO br (OH) cm ‘. ]o]$. 1 I7 6” (0 50. 

Die Enlmelhylicnmg van t7b (121 mp) nach Vorschrifr 3 crgab 

nach Rein&g de\ Rohprodukrcs an Kksclgcl mu Chloroform 
Mcfhanol: Eiscssig (20:s: I) XS mg (IO.!% d.Th.1 CiA.-of3~~+ 

glucopyranosid 17r. C,,H,O,. (494.5). ]a]:: - S.S’ (0.36). 63 mg 
17r wurden mit Pyridin/Aceranhydrid acerylrert und crgabcn nach 
duknchromatographrschcr Reinigung an Kiculgcl mrr Chloro- 

form-Estigcsrer SS mg Terraaccrar~ 17;. C,,H&(662 7). Rer C. 
59.87: H. 6.40: Gef. C. 59 SS: H. 6.40%: M(’ = 662. M z 661 m/c; 

Fp 23%238? [II]:: - 17.6’ (0.38); IR (CHCI,): I712 f.%ureCO]. 
174&1770 (Ace~yl-CO), l77Sch. (r.LacronCO) cm ‘; NMR- 

Oaren s. Tabelk I. Die AcelylKrung yen 9mg I7b crgah 9mg 
Tcrraacerylmethyksrer l7d. C,.H,O,. (676.7). M’ - 676. M = 
67C m/e; IR (CHCI,). 1740 (Esrer-CO). - I770 sh fAcetylC0. 

y-Lacton) cm ‘. keine OH-Bar&. 
(;A,-(h3)-B-D-g/u~opymnosid (I&). 6.83 g ofI3)-Acctyl-CA,. 

methylester (IM)” wurden getiss Vorschrifr I.2 mrr insgesamr 

24 0 g o.AceIobromghrcosc und IS 0 g Silbcroxrd umgcsetzt. DK 
Suknchromatographic der Reakrionsmrschung an K~esclgel 
licferre n&n unverSndertem 136 (!.2g) einc mu IU angerei- 

chcrtc Fraktion (I.25 g). deren Entacctyhcrung (Vorschrifr 2) und 
Chromatographk mit Chloroform: Methanol (80: 20) 534 mg 
(6.0% d. Th ) GA,-methyksterXI(3)-@+glucopyranosid fl8br 
IKfertc. C,H,O,, (522.6). M - (22 m/e; [al:,’ + S4.C’ (0 33). IR 
fKBr): 1730 fEsterCO]. I770 (7.LacronCC~). G(o br. (OH) cm ‘: 
NMR-Darcn s Tabcllc I (IR- und SMR-Spckrrcn rdcnr mit 

Lil.“). Enlmelhylicrung van Itb (S3Omg) nach Vorschrifr 3 und 
anschlieswnde Chromalopraphm an Klesclgel crgab mil Chloro- 
form:Merhanol:Ei\essig (80~30 I) mmg fC.?q d Th) 

C;A,-(Y3)_B-~glucopyranosid (I&). C,,H,,O,, (SO8.S). Her C. 
S6.68: H. 6 60; C,,H,,O,, x I.S H,O; Gel. C. SSY3: M 28. H. 6.46: 

6.7%; ICI]; + S8.S” (0.39); IR(KBr): 171X f!Gure-CO]. 174Gl760 

fy-lacton-CO). I4CG3.SOOhr. (OH) cm ’ NMR-Darcn s Tabcllc 
I (rdenrisch mu auth. I&“1 Sach dcr Accly]ierung van 18s 
(4.Y) mg. 30 Min. Raumremp.) uncl anschlicsscnder Chromaro- 

graphic konntcn mrr Chloroform: Essigetter 190: IO) S mg Pen 
raacerar I& (0.8% d. Th 1 irohcrr wcrdcn. C,,H.,O,, f7lg7). 

M(’ = 71X m/c. Fp. 238-241”; [u]:,’ t 78.S’fO.3!); IR (CHCI,): 1091 
(fm.-OAc), 1715 (!Grrc-CO). 174&1760 (Acctyl-CO]. l776sh 

fy-IactonCO] cm’ ‘. Mir Chloroform. Essigcster (SO CO) wurden 
480 mg (80% d Th) Tevaacerar Ibeluicrt. C,,H,O,. (676.7). Her. 
C. S8.63; H. 5.96; Gef C. SU.33; H. S.uyk. M =676m/c. Fp. 
ICFISS’. [a];: * 61 P (0.42): IR (C‘HCU II00 (rm OH). l7lC 
f.%iurcCO). 174lXl765 (Aceryl-CO), l77S sh (y-Iacron-CO). 360 
(fen. OH) cm ‘. SMR-Daren I. Tab& I (ident. mir I& aus 
aulhcn1. t8a”). Melhylicrung van I& mu f.%aromclhan ergab den 
Tetraacetylmethyksrcr II. CuH.,O,, (690.7) M’ =6YQ. M = 
69am/e; ]u]h’+ S1.U’ (0.63): IR (CHCI,): II00 frrrl. OH). 
174&1770 (Ester- und AcelyICO). 177s ch. (y-Lacron-CO). 36CQ 

(fu?. OH) cm ‘. Aur dem Pentaacerar tk wurde mir Diazomcthan 
dcr Penraacctylmerhyksrcr IM hcrgesrellr. C:,H,O,. (732.7). 
M- = 732. M’ =732 m/c; ]0]~*71.@ (0.43); IRfCHCI,): IOYO 
(fen. OAc). 173.S-17643 (Esrer- und Acclyl-CO). I77Osh. fy- 
Incron-CO) cm ‘. keinc OH-Handc. Ein parallclcr Glucosy. 
licrunpransalz mit 6 83 g ofl3)-AccrylGA,-methyksler ft3b) 



nach Vorschrift I.1 ergab 480 mg (S 4% d. Th.) GA,-mcthykster- 
0(3)_B-Wglucopyranosid (18b). 

GA,-0(3)-8-o-lllu~opymnorid (IPI). I.4 g 0X13)-Aceryl-GA,- 
methyksrcr (Mb)” wrden nach Vorschnfr I.1 mit 2.60 
o~Acerobrumglucosc und I 4 g Sllbcroxid umgcscrzi. %ukn- 
chromalographie an Kiexlgcl ergab mil (‘hbroform eine mir 1Y 
angerelcherte Fraktron A (ESOmg) und mir 20% F_ssigcster in 
Chloroform eine Fraklion B (1.3g). au5 dcr durch wiedcrhdtc 
Chromarographie I.0 g Mb zutickgewonncn werden konnren. IXc 
Ea!acelylicrung &r Fraktion A nach Vorschrifl 2 ergab nach 
chromal~phischer Reinigung (205% MelhanoI in Chloroform) 
240 mg (13.35F d. Tb.) (;A,-meih~lcsler0(3~~~~~glucop~~nosid 
(I9b). C,H,O,, (S24.6). M’ = S24. M = S23 m/c. Fp 22tL223”; 
[a]F t 29.S” (0.37); IR (KBr). 1761775 (Ester- und y-lac~on- 
CO). 340%3SoO hr. (OH) cm ‘. SMR-Daten s. Tabclle I. 

Entmcthybcrung eon 1% (23Omg) nach Vorschrift 3 lkfertc 
nach %uknchromatographk mir Chloroform : Methanol : Eiscssig 
(8O:M:S) 18Omg (10.7% d. Th.1 (iA,.0(3~8-~ducopynnosid 
(1%); C,,H,O,, (S10.6); [a]:,‘+ 22.3’ (0.150). Nach Acelylienmg 
(I4 Tagc. Raumtemp.) van I2Omg I)r erhielt man durch 
Euknchromatographii 72 mg (47% d. Th.) ‘Terraaccra! Ik 
[C,,H,O,, (6711.7). M’ = 678. M = 677 m/c; ]a]2 - 26%’ (0.42); 
IR (CHCI,): 1098 (WT. OH). l7lS (Siure-CO). 1740-1760 
(AcerylCO). I770 ry.Lacron-CO). 3SC4l br. (OH). 360S (fclr. OH) 
cm ‘: (NMR-Daten s. Tahelk I)] WI Mmg (?I% d. Th.) 
Penraacetal 19r ]C,,H,O,. (720.7). M’ = 720. M = 719 m/c. FD. 
24L24.C’; ]a]:: -4O.(P (0.36); IR (CHCI,): 1092 (rerr. OAc). l7iS 
(Burt-CO). 174&1770 (Acelyl- und y-IactonCO) cm ‘1. Mil 
Dsazomcrhan konnre drr Teuaaccrylmerhylesrer 1W hcrges~ell~ 
werden. C&.0,, (692.7). M’ - 692. M = 691 m/c. [a]:,‘- 36 9’ 

(0.41); IR (CHCI,): lo97 (1~. OH), 17Wl760 (Ester-CO. 
Ace~ylCG). l77Osh. (y-Lacron-CO). 3641s (ferf. OH) cm ‘_ 
Melhylicrung dcs Pentaacctats I* mir DUomelhan fi~hrte zum 
Merhyksrer I%i. C,H,O,. (7348). Bcr. C S8.90; H. 6.32; Gel. C. 
SS.SC: H. 6.46%; M’ = 734. M 7 733 m/e; ]a]E + 47.r (O.SS); IR 
(CHCI,): 109O(frr1. OAc). 174&1760rEsrcr. und Acetyl-CO). InO 
(y-Lacton-CO) cm ‘, keine OH-Bande. SMR-D&n s. Tabclk I 

GAI-O(13~8-o-glucopymnosid (Z&J. (a) 8 36g 0(3~AcclyC 
GA,-merhykslcr (&I*’ wurdcn nach Vorschrift 1.1 mit insgcsaml 
27.6 g a-Acerobromglucose und 23.0 g Stlbcroxid umgesctn. Von 
dcm nach Entacetylicrung (Vorschrif~ 2) gewonocnen Rohcxtrak~ 
(1.49). der den Glucosidmethykrrcr 28b cnlhiclr. wurden I.1 g 
tofort nach Vorschrift 3 entmcrhylicrt sowie durch Chroma- 
tographic an Kicselgel mil Chlorform: Merhanol: E~sessig 
(80: 30.2) und anschlrsscnd an DEAE-Sephadcx A !S gcreinigt. 
Dabeierhklt man 700 mg#(6.7Rd.Th.). C,,H,,O,, (5085). Bcr. 
C. X1.08; H. 660: C,,H,,O,, x I.S H,O; Gel. C. SS.!8; H. 6.43%. 
]a]:: + 65.2’ (0.37); IR (KBr). 1710 (.%urc-CO). 1768 (y-lacron- 
CO). 340&3SOO br. (OH) cm ‘_ AcelyheNng van #I (IS0 mg) bci 
Raumlemp. (30 Min.) ffihrte rum Penlaacclal 28c (IMmg). 
C,,H.,O,. (718.7). M =718m/c; Fp. 13>136’; ]a]:& 100.0” 
(0.52); IR (CHCI,): 1023 (ser OAc). 109S (WI 04iluc.). 171s 
(.%ure-CO). 1740-1760 (Acclyl-CO). 1780 (y-Laclon-CO) cm I. 
SMR-Daten s. Tab& I. AcClyhCNng van 3OOmg Rohprodukr 
24b crgab nach %lcnchrornalographic an Kicselgel mir Chloro- 
form 276 mg Penraacclylmcrhyksler 2U. (‘&LO,. (732.7). 
M(’ ,732. M = i32 mfc: [ali: -93.0”(0.43): IRICH( IO23(ser 
Ohc). 1095 (fen. (uiluc). 1738-1760 (Lrer. und Acelyl-CO). 
1780 (y-Laclon-CO) cm ‘. keme OH-Ban&. XMR-Daren 5. 
Tabellc I. 

(b) Die Umwrrung yen 4.8 g (H3)-.Scetyl-GA,-methykstcr (13~) 
nach Vonchrifr 1.2 sowic anschliesscnde Entaceryhcrung 
(vorschriri 2) und %ulenchromarographie mtl 
Chloroform: MehanoI (Ro:M) ergab 420mg (6.8% d. Th.) 
GA,-glucosldmerhylester 28b. C&,0,, (S?? 6). M = C22 m/e. 
(al:: - 66.C (0.39). NMR-Dakn s. Tabclk I. AcelvlieNnn van tab . .- 
ftihrte zum Pcntaacetylmtthyk~~er 2W. dcr ;ich mm! obipr 
Verbindung als idcntlsch erw~cs. 

G.4,.0(13)-8-o-glucopymnosid (211). 4.04 g 00~Ace1ylGA,~ 
merhykskr (MC)” wurdcn nach Vor&rift I 1 mil insgcsamt 
17.Og a-Acetobromglucosc und 8.Og Sdberonid umgcsclzl. 
Entacelylknmg nach Vorschrifr 2 ergab im Essipslerexlrakl2.6 g 
GA,.mcrhyksler (Ma) und 2 0 g n-Buranol-Rohcxrrakr. der den 
Glucosdmerhykster 2lb enthklt. Reinigung van I.0 g Roknlrakl 

an Kieselgcl l~fertc mix Chloroform:Methanol (80:20) 2OOmg 
(7.6% d. Th.J saubcrcs ~iA,-melyles~er-O(13~~-~gluco- 
pyranosid (2lb). C,H,.O,, (524.6). M’ = S24. M = S23 m/e; 
]a]:,‘+ 36.P (0.47); IR (KBr): 17~1770 (Ester. und y-Dacron- 
CO). 340&3SOOoO. (OH) cm ‘. NMR.Daten s. Taklk 1. 
~nlmclhylkrung dcr 2. Hlfk des n-Butanol-Extrakrcs (l.Og) 
crgab nach Kksclgclchromatographic mir Chbroform: Methanol: 
E~scsslg (80: 20: 0 und nachfolgender DEAE.Scphadex-A25 
Chromarographle I70 mg (6 7% d. Th.) GA,Xk I3~~-r@uco- 
pyn~sid(2la).C,,H,O,,(Sl0.6~;Fp.l7~lB(P:[a]~~ - 28.6(0.38); 
IR (KBr): 174S-I765 (Ester- und y-LacronCO). 34OO-3SoO br 
(0H)cm ‘. A~~tylie~ng von 211 (ISOmg) liefcrr bereils nach 
36 Min. bei Raumremp. quantitativ das Pentaacetat 2lc (I70 ntg). 
(‘,,H,O,, (720.7). Ber. C. S8.388; H. 6.16; Gel. C. 57.87; H. 6.2%; 
M’ =720. M - 719mlc; Fp.: 244-246’: ]a]gt 52.1” (0.39); 
IRrCHCI,). 976 (sec. GAc). 109s (rerr. oJXIc). I716 (SHure-CO). 
174&1760(Acc1yl-CG). I77S (y-Lacron-CO). cm I SMR-Damn s. 
Taklle I. ACCIY~NII~ van 2lb (ISOmg) frIhrr ebenfalls in rascher 
Reaktbn zum Pentaacetylmethykster 2ld. C,.H.,O,. (7348). 
M-734 m/e; [a]:; + S6.S” (0.43); IR (CHCI,): 9iS (sec. OAc). 10% 
rfm G-Glut). 1730 (Esrcr-CO). 174&1760 (Aceiyl-CO). 1770 
(y-Iacron-CO)cm ‘. keine OH-Bar& 

GA,-O(I3)_B-D-gluropymnosid (22a). 3.44 g GA,~mclylesrer 
(1%)” wurdcn nach Vorschrifr I.1 mil insgcsamr l3.Og a- 
Acelohromglucose und 7.Og Silberoxid umpsctzr. Enracery- 
lierung (Vorrchrifr 2) lieferre 5.3 g Rohprodukr (Essigcstcr. und 
Buranol-Exrrakre vcrcinigr); dessen duknchromarographrsche 
Reinigung an Kkrelgcl ergab mir 5% Methanol in Chloroform 
4SOmg (13.1% d Th.) GA,-mcthyksrer (ISa). mil IO% Mcrhanol 
in Chloroform 412 mg (I!.@% d. Th) Keton I6 (Fp.: ISS-IW; 
]a]:,‘+606’ (0.38); IR(CHCI,): 1730 (Keron). I77Scm ’ (y- 
LacronCO). keinc OH-Bamle. (vgl. Lit.“)] und mir IS-2096 
Methanol in Chloroform 3.1 g (62.0% d. Th.) GA,-melhylesrer- 
O(l3t@-cqrlucopyranosid (22b) ]CaH,O,, (SO6.S). M’ = SW 
M = SW ]a]: - 24.3” (0.49); IR(KBr): 1738 (EsrerCO). 177s 
(y-LacronCG). 34OCL34SObr. (OH) cm I. SMR-Darcn s. Tab& 
I]. I.1 g M wurdcn nach Vorschrift 3 cnrmethylicrt und ergaben 
nach Chromatographk an K~esclgcl mir Chloroform: Methanol: 
Eiscssig (80:20:2) 740 mg (46.SC d. ‘I%.) GA,-O(l3)_fl-*gluc~ 
pyranosid (u1). C,,H,,O,, (492.5); ]a]t- 31.S’ (0.48) IR (KBr): 
1715. 1720 (Siure-CO). 1768 (y-IacronCO). 340&3SC@ br (OH) 
cm ‘_ NMR-Damn s. Tabellc I. AcelylicNng van 17s mg 2Za mil 
Pyridin/Acctanhydrid IicfeHe nach Chromarographie l6C mg 
l’erraaceta~ 22~. C H 0 (660.6). M’ = 660. M = 6!9m/e; I, 9 I. 
]a]:,‘- I.F (0.47). IR(CHCI,): 1714 (~ure-CG). l74@-1770 
(AccrylCG). 177s sh. (y-lacronC0) cm-‘. NMR-Datcn s. 
Tabclk I. Bci ACClyhCNng von 3S6mg 22% erhiellen wir nach 
Chromatographic 390 mg Telnacciylmcrhykster 22d. C,H,O,. 
(674.7). Ber. C. 60.S8; H. 6.28; Ccf. C. 60.27; 6O.SOo: H. 6.16. 
6.39%; M’ = 674, M = 673mlc; ]a];-7.9” (O.SS); IR(CHCI,): 
1734 sh. (EsrerCG). 174LLl770 (Ace~ylCO). l778sh. (y-lacron- 
CO) cm ‘. keioe OH-Bar&. KMR-Daten s. Tabelk I. 

GA,-0(3.13~di-8-D-gIucopymnoJid (a). 9.0s GA,-me- 
thylester (Ik) wurdcn nach Vorschrifr I.1 mit !6.Og a- 
Acelobromglucosc und IR.Og Silbtroxld umgcscol. Durch 
Kicsclgekhromarographic &r Rcakrionsmischung wurde einc 
Rohfrakrion (S.Og) mir eincm Gem&h aus GA,-O(3)_ und 
GA,9(13tS-~rerraacctyl-01ucopy~~id (2&. I#, gewonnen. 
die nochmals mir IS.00 a-Acelobromglucose und lO.Og Sil- 
beroxid umgcscrrr wurde Die EnlacelylicNng ergab nach 
Wknchromarographic an Kiesclgel mir Chloroform : Methanol 
(80: 20) 980 mg eincs Gemischcs van GA,-merhylesrer-CH3~~-~ 
glucopyranosid (II)) und dem 0(13%omcrtn (zk). mir 
Chloroform: Methanol: Eiscssig (60.40: I) 942 mg GA,-me- 
rhylesur-0M3.13)di-~-~~ucopynnosid (2%) ah Rohprodukr. 
Seine EnlmelhyhcNng nach Vorschrifl 3 und anschliessende 
Chromarographsc dcs-sauren n-Buranol-Exrraktes licferre mir 
Chloroform: Merhanol: Eiscsslg (70: 30: 12) SO0 mg UI. dar zur 
weitercn Remigung accrylmrrwurdc und 8s mg (0.33% d. Th.) 
(;A,-0(3.I3Mi-~-~reuaacelyl~ucopyrnosid (UC) ergab. 
C.,H,O,, (10069). Ber. C. SS.1; H. 5.88; C,,H,G,.x H,O. Gef 
C. SS.90; H. 5.81%; M (1006). 988 (M-H,O) m/e; Fp. 163-l@; 
]a]:: + 885’ (0.63); IR(CHCI,): 109s (rm. GGluc). 171s (.S&urt- 
CO). 174&1770 (Acclyl-CO). 1780 (y-Lscron-CO) cm ‘. NMR- 
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Dalen s. Tab& I. Melhylierung von 23e mil Diazomethan ergab 

23d. C,H&, (1021.0). M IOZO m/e; IRfCHCI,): 1095 (frf?. 
O-<iluc.). 1735-1740 (Ester- und Acelyi-CD). 1775 sh. (y-Lacton- 

CO) cm ‘, keine OH-Bande. Enlacelylierung von 5Omg UC 

ergab nach Chromalographie an Kieselgcl und DEAE-Sephadex 

A 25 3Jmg 10.309f d. Th.J sauberes GA,-0f3.13Mi-~-c+gluco- 
pyranosid fu1J. C,,H.,O,, (670.6). [al:: + 60.1’ f0.48); IRfKBrJ: 
1710 (SGre-COl. 1765 fy-IactonCOl. 3400-3500 br. (OH) cm ’ 
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