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Abstract

Diffcrent gibberellins possessing both a secondary hydroxy group at C-3 and a tertiary hydroxy

group at C-13 have been glucosylated by Koenigs Knorr reaction. The observed yields of glucosides show
that an equatorial arrangement of the hydroxy group favours its glucosylation whereas a neighbouring
double bond decreases the yield. The glucosylation rates of the 3- and |3-hydroxy group arc compared and

discussed.

EINLEITUNG

Ber der Auswahl von Reaktionsbedingungen fir
Glucosylierungsreaktionen spielen neben der ge-
wiinschten Stereoselektivitit die zu erwartenden
Ausbcuten cine cntscheidende Rolle.  Unter
Koenigs Knorr-Bedingungen ist zwar bei
Verwendung von 2-O-Acylhalogenosen und hetero-
gener Katalyse die Stereoselektivitit hinreichend
gesichert,>? dafiir aber emne deutliche Abhingigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit von der Alkohol-
komponente nachgewiesen.>* So nimmt z. B. im Sy-
stem  2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-a-D-glucopyranosylbro-
mid/Ag,CO,/Ether die Reaktionsgeschwindigkeit
vom Methanol lber Isopropanol zum Cholesterol
drastisch ab.* Mit dieser Abhingigkeit, fir die die
rdaumliche Anordnung der jeweiligen Hydroxygruppe
verantwortlich sein soll. wird die unbefricdigende
Glucosyherbarkeit komplizierter Alkohole bzw. das
vollige Versagen der Koenigs-Knorr-Reaktion be
tertidgren Alkoholen begriindet.:°

Im Gegensatz daszu konnten wir bei Gibberellinen
zeigen, dass die tertidre 13-Hydroxygruppe ebenso wie
die sekundiire 3-Hydroxygruppe glucosyliert werden
kann.”* Ahnliche Befunde wurden kiirzlich auch in
der Cardenolid-Reihe erziclt.”

Nachfolgend werden  vergleichende  Unter-
suchungen zur 3-O- und 13-O-Glucosylierung
von Gibberellinen durchgefiihrt. Durch Modifizierung
der eingesetzten Alkoholkomponente hinsichtlich ihrer
sterischen und regiospezifischen Eigenschaften sollen
die jewciligen Einflussfaktoren bei der Glucosylierung
deuthch gemacht werden.

ERGEBNISSE

Dic fur dic Glucosylierungsversuche ausgewiihlte
Gruppe von Gibberclhnen mit freien Hydroxygruppen
an C-3 und C-13 umfasste: (jeweils als Methylester)
GA, (1, 3f-axial-OH, 13x-dquatorial-OH. A'®!'7),
GA, (4. 3f-quasidquatorial-OH. A''®. 13xz-dqua-
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torial-OH, A'*"7), 3¢pi-GA, (7, 3x-dquatorial-OH,
13x-dquatorial-OH, A'"™'™) und 16Z217-Dihydro-
GA, (10, 3p-axial-OH. [13x-dquatorial-OH).
Zusatzlich wurden GA, (13, 3f-axial-OH) und GA,
{15. 3f-quasidquatorial, A''?') als monohydroxyliertes
Vergleichspaar zu 1 und 4 einbezogen.

Die Glucosylierungen wurden mit Ag,CO,/Celite
in Dichlorethan bei Siedehitze ausgefihrt.!®!* Das
Reaktionsgemisch  wurde mit  Natriummethylat
entacetyliert und das isolierte Isomerengemisch von
3-O- und 13-O-Glucosid der Kurzzeitacetylierung
unterworfen.  Entsprechend den dabei gewihlten
Parametern'? wird die freie 13-Hydroxygruppe der
3-O-Glucoside nicht acetyliert. Das resultierende
Gemisch aus 3-O-Acetyl-gibberellin-13-O-tetraacetyl-
glucosid und  Gibberellin-3-O-tetraacetylglucosid
konnte chromatographisch getrennt werden. Die
daraus errechncten Ausbeuten fiir die 3- bzw. 13-
Glucosylierung sind in Tabelle 1 dargestelll. Die
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Identitat der Acetate 2, 3, 5. 6 und 14 wurde
spektroskopisch bestitigt.®

Aus dem kristallinen Tetraacetat 8a (Schmp:
176-179 C,M~ — | = 691 mse), dessen IR-Spektrum
bei 3607cm ™! die Absorptionsbande fiir die freie 13-
Hydroxygruppe zeigt, wurde iiber den Mecthylester 8¢
(M* =524m/e, § = 4.80 und 5.20 (2m. 17-H,) ppm)
das 3-epi-GA,-3-O-f-n-glucopyranosid (8d) darge-
stellt (Schmp. 291--293°C). Das NMR-Spektrum von
8d belegt mit dem 1°-H-Signal bei 6 =449 (d,

= 7Hz) ppm und den nicht zu tieferem Feld
verschobenen 17-H,-Multipletts bei 4 = 4.98 und
524 ppm die 3-O-f-p-Glucopyranosidstruktur. Die
Acetylierung von 8d lieterie das Tetraacetylderivat 8b
([«]3® — 5.1 ), das im IR-Spektrum Banden bei 1710
und 3608cm ™! fur die freie Carboxy- und 13-
Hydroxygruppe aufweist.

Das Pentaacctat 9a (M* =734m/e, im IR-
Spektrum keine OH-Bande, 6 = 4.57 (d, J = 7.5Hz,
1'-H) ppm) lieferte nach Entacetylierung den
Methylester 9¢ (M~ — | = 523my/e), fur den die
charakteristische  Tieffeldverschiebung der 17-
Protonen (¢ = 4.94 und 5.32 ppm) bcobachtet werden
kann. Die Entmethylicrung von 9¢ fuhrte zum 3-epi-
GA |-13-O-f-p-glucosid (9d) (Schmp.: 177-180°C,
0=499 und 535 (2m, 17-H,) ppm). dessen
Kurzzeitacetylicrung das Pentaacetat 9b (M~ —1
= 719 m;¢) lieferte. Im NMR-Spektrum finden sich
erwartungsgemass 5 Acetyl-Singuletts (6 = 2.03: 2.05;
2.07:2.09; 2.11 ppm).

In der 16¢,17-Dihydro-GA -Reihe wurde aus dem
isolicrten Tetraacetat 1la (M~ = 694mje. & = 3.81
{m. 3-H): 4.65 (d. J = THz 1'-H) ppm) uber den
Methylester 1le (M~ —1=525m/e, 6 =4.51 (d. J
= THz, 1'-H)ppm) das 16¢,17-Dihydro-GA,-3-O-
B-D-glucopyranosid (11d) (Schmp.: 177-180°C),
6=453 (d, J=7Hz, 1'-H) ppm) hergestellt.
Acetylierung von 11d liefertie das Tetraacetat 11b (M *
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CH,OR, 9 H
R,0 E ]
&10 0 mH
OR, CH,

H
CH, COOR,
16a,b,c.d

= 680 m;,e, IR-Spektrum: 1710 (Siure-CO). 3605 (tert.

OH) cm '). Im 360 MHz-NMR-Spektrum findet sich
das  3-H-Multiplett bei & =3.643ppm. Die
Aufspaltung der Signale rithrt vom cingesetzten 16a-
und 16f-Epimerengemisch her.

Die Pentaacetat-Fraktion des 13-Glucosids 12a
(M* = 736m/c. keine OH-Bande im IR; & = 4.66 (d.
J=7Hz, 1'-H), 496 (m, 3-H) ppm) crgab nach
Entacetylierung 12¢ (M~ — 1 = 525 m/e, § = 3.76 (m,
3-H);4.50/4.51(d,} = 7Hz, 1’-H) ppm). Nachfolgende
Entmethylierung lieferte 16¢£,17-Dihydro-GA -13-O-
- D-glucopyranosid (12d) (6 = 3.70 (m. 3-H). 4.52 (d.
J=7Hz, 1'-H) ppm), 2zu dessen weiterer
Charakteriseierung das Pentaacetat 12b (M~ -1
= 721 mje) hergestellt wurde. Das IR-Spektrum belegt
mit einer Bande bei 1710cm ™! die freie Carboxy-
gruppe. Im NMR-Spektrum beweist die Verschiebung
des 3-H nach uefem Feld (6 =4.978m) die 3-
Acetoxygruppe.

Im Falle von GA,-methylester (15) ficl bei der
Umsetzung nach der allgemeinen Vorschrift das
Tetraacetat 16a an (M* = 674m/e, 0 = 4.06 (d. J
= 4Hz, 3-H). 463 (d. J = 7Hz, I'-H) ppm} an, aus
dem iiber den Methylester 16c (M* = 506 m'e.
=454 (d. ] = 7Hz, 1'-H), 489 und 498 (2m, 17-H,)
ppm} das kristalline GA,-3-O-fi-p-glucopyranosid
(16d) (Schmp.: 164 167 C) entstand. Im NMR-
Spektrum findet sich das 3-H-Signal bei 6 =4.12 (d.J
=3.5 Hz) ppm sowie das fi-glucosidische 1'-H bei o
= 4.56 (d, J = THz) ppm und die 17-H,-Multipletts
bei & =489 und 5.00ppm. Acetylierung von 16d
fuhrte zum Tetraacetat 16b (M " = 660 m/e). Im IR-
Spektrum beweist die Absorption bei 1708cm ™" die
freie Carboxygruppe. Das NMR-Spektrum  seigt
charakteristische Signale bei 4 = 4.05 (d, J = 4 Hz, 3-
H). 4.65 (d.J = 7Hz, 1’-H), 487 und 5.00 2m. 17-H,)
ppm.
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Tabelle [ Ausbeuten bei der Glucosylierung von Gibberellinen mit Hydroxygruppen an C-3 und C-13
(1 mmol Aglucon eingesetzt)

Aglucon Tetraacetat® Pentaacetat’™
Aglucon zuruckge- Tormel (mg) (%)  TFormel (mg) (%)
wonnen

Giy-me (1) 65 % 2 (56) 8% 3 (65) 9%
Ghy-rie (%) 56 % 2 (33) 5% 13 (49 7%
3-epi-GA,-me (7) 68 % 8a (120) 17 % 9a (82) 11 %
16§,17-Dinydro- 78 % Ma (26) 4% 128 (124) 17 %
GAy-me (10)
A ,-me (13 66 % 14 (70} 10 % - - -
Gag-me (15) 7% 16s (45) 7 % - - -

+) 3-0-8-D-(2,3,4,6-Tctre~-0-acetyl )-glucopyranosyl-gibberellin-

rethylester

++) 3-0-Acetyl-13-0-L~-1-(2,3,4,6-tetra-0-acetyl )~glucopyranosyl~-

gibberellinmetnylester

DISKL SS10N

Aus  Tabelle 1 st crsichtlich, dass die
Glucosylierungsraten der tertiaren 13-Hydroxy-
gruppe die der sckundiren 3f-Hydroxygruppen
Gbertreffen (vgl. 273, 5 6). Damit werden Ergebnisse
bestatigt. die mit partiell geschutzten Gibberellinen
erziclt  wurden.® Dicses im  Vergleich  zur
Acetylierung'? unerwartete Reaktionsverhalten der 3-
und 13-Hydroxygruppen bei Glucosylierung kann nur
durch reaktionssperifische Einflisse erklirt werden,
die dic Glucosylicrung der 13-Hydroxygruppe stark
begiinstigen und die der 3f5-Hydroxygruppe hemmen.

Wie cin Vergleich der 3-O-Glucosylierungsraten
untereinander zeigt. st dic aquatoniale  3x-
Konfiguration (7) gegentiber der axialen 3f3-(1, 10, 13)
oder quasiiquatorialen (4. 15) 3f-Konfiguration
dcuthich  bevorzugt und  liefert  2-4mal  hohere
Ausbeuten. Auch die 13-Hydroxygruppe licgt in der
begiinstigten dquatorialen Konfiguration vor. Das
koénnte zur Kompensation der infolge des tertidiren
Charakters bestehenden sterischen Hinderung fithren.
Hinsu kommt, dass durch den an der Position 13
angreifenden Ring D cine zusdtzliche Abschwichung
dieser Hinderung eintritt.

Ein weiterer Einfluss wird beim Vergleich von 3 und
12a deutlich: durch Uberfuhrung der 16-Methylen-
gruppe in cine 16-Mcthylgruppe crhoht sich dic
Glucosidausbeute auf das Doppelte. Eine gleich-
gerichtete Tendenz kann auch fir die 3-Hydroxy-
gruppe und dic benachbarte 1(2)-Doppelbindung
festgestellt werden, wenn man die Ausbeuten von Sund
2 bsw. 16a und 14 vergleicht. Fur diesen Effekt konnte
ein Donator-Akzeptor-Komplex  zwischen  Olefin
und und Katalysator verantwortlich sein, der die
Glucosylierung der benachbarten Hydroxygruppe
entgegen der urspriinglichen Annahmc®  hemmt
Derartige koordinicrende Bindungen zum Kataly-
sator konanen auch fur andere nukleophile Gruppen,
wie das Lacton- und Estercarbonyl, nicht ausge-
schlossen werden und sind in der Literatur bereits
diskutiert worden.? Die konzentriertc Anwescnheit

solcher Gruppierungen in der Nihe der 3-Hydroxy-
gruppe konnte zu  konkurrierenden  Wechsel-
wirkungen fihren und damit die starke Behinderung
der 3-O-Glucosylierung verursachen.

Den 3-O-Glucosiden von Gibberellinen kommt
nicht nur hinsichtlich ihrer Synthese, sondern auch auf
Grund ihres  Hydrolyseverhaltens  gegeniiber
Enzymen, z B. Cclulase'*'* eine Sonderstellung zu.
thre Hydrolysegeschwindigkeiten liegen weit unter
denen der 13-Glucoside. Zwar ist auch hicr cine
decutliche Abhingigkeit von der Stereochemie sichtbar
(3fi-axial < 3f-quasiaquatorial < 3x-aquatorial), je-
doch miissen daruber hinaus weitere Einflussfaktoren
postulicrt werden, um den Unterschied zu den 13-O-
Glucosiden zu erkliren.

Die vorliegenden Ergebnisse machen deutlich, dass
die Schwierigkeiten bei der Glucosylierung “kompli-
zierter” Alkohole, wic 2 B. Gibberelline. unter
Koenigs-Knorr-Bedingungen (hcterogene Katalyse)
nicht allein durch sterische Einflisse (z. B. axial/
dquatorial) ecrklart werden konnen, sondern dass
dabei konkurrierende Wechselwirkungen aktiver
Gruppen der Alkoholkomponente mit dem
Katalysator beriicksichtigt werden mussen.

EXPERIMENTELLES

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheistisch nach
Boetius bestimmt und sind korrigiert Die Drehwerte
wurden in cthanolischer Losung gemessen. Die Aufnahme
der NMR-Spektren erfolgte mit einem 100 MHz-Varian-
Gerat bzw. einem 360 MHz-Bruker-Gerat mit TMS als
internem Standard. Die Amonen- (M ) und Kationen- (M 7)
Massenspektren wurden mit dem Massenpektrograph nach
M. v. Ardenne aufgenommen.

Fiir siulenchromatographische Trennungen benutzten wir
Kiesclgel Woelm zur Verteilungschromatographic (z. V.) bzw.
Kieselgel Woelm zur Adsorptionschromatographie (z. A.).
Diinnschichtchromatographische Trennungen fiihrten wir auf
Kiesclgel G nach Stah! durch.
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Allgeneine  Arbeitscorschrift fiir  die  Glucosylierung  und
Trennung der Gibberellin-3-0-und-13-0-glucoside als Acetate

. Glucosylierung. 1 mmol  Gibberellinmethylester, der
vorher zur Entfernung von Kristall-Flissigkeit 6 h bei 100 C
i. Vah. (P,O, Paraflin) getrocknet worden war. wurde in
12ml Dichlorethan gelost und mit 3.9g Ag,CO; Celite'®
und insgesamt  1.65g  2.3.4,6-Tetra-O-acetyl-a- D-glu-
copyranosylbromid (4.0mmol) bei Siedehitze unter Ruhren
umgesetzt. Abdestilliertes Dichlorethan wird daber standig
durch frisches ersetzt. Nach 30 min wurde dic Losung filtriert
und zur Trockne eingeengt '?

2. Enmtacetylierung  Das getrocknete Reaktionsgemisch
wurde in 3ml abs. Mcthanol gelost und mit 16ml 0.5 N
Natriummethylat 30min cntacetyliert. Nach Zugabe von
0.5ml Essigsdurc wurde dic Reaktionsmischung an Celite
adsorbiert und Gber S0g Kieselgel Woelm 7z V. mit
Chloroform:Methanol  (100.0. 97.5:25; 95:5: usw.)
chromatographiert. Mit 7.5-10"  Methanol wurde nichtum-
gesetzter  Gibberellinmethylester  elwert. mut 15 20°
Methanol erhielt man cin Gemisch der 3-O- und 13-O-
Glucosyl-gibberellinmethylester.!'t

3. Acetylierung des Glucosidgemisches und Trennung der
Acetate. Das Gemisch der 3-O- und 13-O-Glucosyl-
gibberellinmethylester wurde mit je 2ml Pyndin:
Acetanhydrid th bzw 35h'? bei Raumtemp. acetyl-
iert, Nach Eingiessen in 50ml FEiswasser wurde bei
pH2.5 4mal mit Ethylacctat extrahiert, die veremgten
Extrakte gewaschen, mit Na, SO, getrocknet. i. Fuc. cingeengt
und an 40 ¢ Kieselgel Woelm 7. A. mit Hexan: Chloroform:
Ethylacetat (50:50:0, 40:60:0: 30:70:0; 20:80:0: 10-90-0:
0:100:0; 0:95:5; 0:90:10; 0:80:20: 0:70:30: v:v:v) chro-
matographiert. Mit 80 90°, Chloroform in Hexan wurde der
3-O-Acetyl-13-0-§-0-(2,3,4.6-tetra-O-acetyl)-
glucopyranosylgibberellinmethylester  (“Pentaacetat™) als
Rohprodukt eluiert. Die Fraktionen mit 10 20", Ethylacctat
in Chloroform enthielten sauberen 3-O-f3-p-(2.3 4,6-Tetra-O-
acetyl)glucopyranosyl-gibberellinmcthylester (" Tetra-
acetat™). Rechromatographie der Pentaacctat-Fraktion an
30g Kiesclgel Woelm z. A. mit Hexan: Chloroform (50.50;
40:60: 35:65: 30:70; 25:75: 20:80: v:v) ergab mit 70 75°,
Chloroform in Hexan reines Pentaacetat. Die Acctate 8a. 9a.
11a, 12a und 16a sind nachfolgend ausfuhrlich beschrieben
Fiir die Acetate 2, 3. 5, 6 und 14 wurde die Idenutidt mu
authentischem Material bestitigt.*

3-¢pi-G A ,-3-0-B-v-glucopyranosid (8d)

Glucosylierung von 7, Entacetylierung und Reacetylierung
ergab 3-0-f-p-(2.3.4,6-Tctra-O-acetyl)-glucopyranosyl-3-
epi-GA | -methylester (8a) (M~ — 1 =691 mic; Schmp.
176-179 C (Ethylacetat/Hexan); [z]3" —22 (0.60): IR
(CHCl,): 1740, 1760, 1778 (Ester-, Acctyl-. ;-Lacton-CO).
3607 (tert. OH)em ™' ; NMR (CDCl,, TMS). 1.99.202,2 03,
2.05(45,0 CO CH,;).4.60(d.J =THz 1-H). 494 und 5.23
(2m, 17-H,) ppm}. Die Entacetylicrung von 8a mit 0.5 N
Natriummethylat und nachfolgende Siulenchromatographie
an Kieselgel mit 20°, Mecthanol in Chloroform tieferte in
100°, iger Ausbeute 195 mg 3-O-f- p-Glucopyranosyl-3-epi-
GA ,-methylester (8¢) (M* = 524 m/e: [2])]7 + 10.7 (0.78);
IR (KBr): 1732 (Ester-CQ). 1768 (;-Lacton-CO). 3500 br.
(OH) cm ': NMR tAccton-D,, TMS): 440 (d, J = 7.5y,
1'-H). 4.80 und 5.20 (2m. 17-H,) ppm}. Die Lntmethylierung
von 140 mg 8¢ mit Lithium-n-propanthiolat lieferte nach
anschliessender Chromatographie an Kieselgel und DEAE-
Sephadex A 25 100mg (74°,) 3<pi-GA,-3-O-fi- D -glucopy-
ranosid (8d) (Nadeln (Methanol): Schmp. 291 293 C; [x]3"
— 5.0 (0.58), IR (KBr)- 1728 (Saurc-CO), 1766 (;-Lacton-
CO), 3450 br. (OH) cm '; NMR (Aceton-D,. HMDS
extern): 449 (d, J = 7Hz, 1'-H), 498 und 5.24 (2m, 17-H,)
ppm). 60mg 8d wurden 2h bei Raumtemp. mit Acctan-
hydrid/Pyridin acetyliert. Nach Chromatographic crhiclt
man 60mg (75°)) 3-epi-GA,-3-O-fi-D-(2.3.4.6-tetra-O-
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acetyl)-glucopyranosid (8b) (M —2 676 m/c; [ 3" — 5.1
(0.62): IR (CHCl,): 1710 (Saure-CO), 1735 br. (Acetyl-CO),
1778 (;-Lacton-COY), 3608 (terr. OH)yem ™ '; NMR (CDCl,,
TMS): 3.66 (m, 3-H). 4.53 (d, ] = 7Hz. 1'-H), 490 und 5.16
(2m. 17-H,) ppm)

3-¢pi-G 4 -13-0-f-D-glucopyranosid (9d)

Aus dem  3-O-Acetyl-13-O-f--(2.3,4.6-tctra-O-acetyl)-
glucopyranosyl-3-¢pi-GA -mcthylester (9a) (M~ = 734m/e;
(23 ~ 46.5 (0.34); IR {CHCl,) 1740- 1750 br. (Estcr- und
Acetyl-CO). 1763 (;-Lacton-CO) em ™' (kein OH); NMR
(CDCI,. TMS): 1.96,198,200,202,205 (55,0 CO CHj,),
457 (d. J = 75H,, 1'-H), 496 und 5.20 (2m, 17-H,) ppm
wurde nach Entacctylicrung und Chromatographie analog 8¢
in 92°, Ausbeute 13-O-fi-n-Glucopyranosyl-3-cpi-GA |-
methylester (9¢) (M — 1 =523mee; [2]3° + 269 (0.52);
IR (KBrj: 1732 (Ester:CQ), 1768 (;-Lacton-CO), 3450br.
(OH)em ™ ': NMR {Aceton-D,. TMS): 3.63 (m, 3-H),4.50 (d,
J =75H7,1"-H).4.94 und 5.32 (2m, 17-H,) ppm) hergestellt.
Entmethylicrung von 9¢ (90 mg) und Aufarbeitung analog 8¢
lieferte 47mg (55"°,) kristallines 3-epi-GA,-13-O-f-n-
glucopyranosid (9d) (Schmp.: 177 180 C: [x]3° + 49.4
(0.45); IR (KBr): 1728 (Siure-CO), 1760 (;-Lacton-CO),
3500br. (OH)em ': NMR (Aceton-D,, + 10°,D,0, TMS):
3.68 (m, 3-H).4.53(d. J = THz 1'-H), 499 und 5.35 (2m, 17-
H,)» ppm) Durch Acetylierung von 40mg 9d (3h,
Raumtemp.) wurden 32mg (57 ) 3-O-Acetyl-3-epi-GA | -13-
O-fi-0-(2.34.6-tetra-O-acetyl)-glucopyranosid (9b) gewon-
nen (M~ — 1 =719m e [2]3" + 474 (0.41): IR (CHCl,):
1710 (Saure-COy). 1745 br. (Acetyl-CO), 1780 (;-Lacton-CO)
cm ', NMR (CDCl,, TMS): 2.03, 2.05, 2.07, 2.09. 2.11 (5s.
O-CO-CH,)4.63(d,) = THz.1'-H). 493 und 5.26 (2m, 17-
H,) ppm).

16,17-Dihydre-G 4,-3-0-f-D-glucopyranosid (11d)

Dic Entacctylicrung von 120mg 3-O-f-p-(2.3.4,6-Tetra-
O-acetyl)-glucopyranosyl-16Z.17-dihydro-GA | -methylester
{1la) (M~" = 694m/c; [x]3* + 430 (0.60); IR (CHCl,):
1740 (Ester-CO), 1755 br. (Acetyl-CO), 1770 sh. (;-Lacton),
3609 (rert. OH) cm '; NMR (CDCl,, TMS): 091 (d,
J =7Hz 17-H,). 3.81 (m. 3-H). 4.65 (d,J = 7Hz. 1"-H) ppm)}
creab nach Aufarbeitung (vgl. 8¢) 74mg (84°,) 3-O-fi-0-
Glucopyranosyl-16Z,17-dihydro-GA | -methylester (¢},
(M" — 1 =525me; 23 +470 (0.66). IR (KBr): 1735
(Ester-CO), 1765 (; Lacton-CO), 3450 br. (OH)cm ~'; NMR
(Aceton-D. TMS): 092 (d, J =7Hz 17-H;). 451 (d,
J = 7Hz. 1’-H) ppm). Durch Entmethylicrung von 60 mg 11¢
analog 8¢ entstanden 40mg (70" ) 162,17-Dihydro-GA |-3-
O-fi-p-glucopyranosid (11d) (Kristalle aus Methanol;
Schmp.: 177-180 C: "x]3* + 382 (0.47): IR (KBr): 1712
(Sdure-CO). 1730- 1750 (;-Lacton-CO), 3400 br. (OH)
cm ™!, NMR (Aceton-D,, + 10", D,0, TMS): 0.89;0.93 (d,J
= 7Hez 162- und 16f-CH ). 4.53 (d. J = 7Hz, 1'-H) ppm).
Dic Acetylierung von 10mg 11d ergab in 76", Ausbeute
(10mg) 16/,17-Dihydro-GA,-3-O-f-D-(2.3.4,6-tetra-O-
acetyl)-glucopyranosid (11b) (M~ = 680m/e: “x)3* + 26.8
(0 39), IR (CHCl,)" 1710 (Sdure-CO), 1750 br. (Acetyl-CO),
1765 sh. (;-Lacton-CQ). 3605 (reri. OH) ¢cm™'; NMR
(CDCI;, TMS, 360 MHz): 0.964,0.990 (d, J = 7 Hz, 16a- und
16fi-CH ;). 3.643 (m. 3-H), 4.566:4.572 (d, J = 7Hz. I'-H)
ppm).

1651 7-Dihydro-GA ,-13-0-f-D-glucopyrunosid (12d)

Die Entacetyherung von 140mg 3-O-Acetyl-13-O-
B-p-(2,3.4.6-tctra-O-acetyl)-glucopy-
ranosyl-16¢.17-dihydro-GA | -methylester  (12a) (M* =
736mee; (x])3®+ 622 (0.83); IR (CHCl,): 1738-1760
{Ester- und Acetyl-CO), 1770 sh. (;-Lacton-CO) em ™ ! (kein
OH}: NMR (CDCl,, T™MS):0.92(d.J = 7Hz,16{-CH ;),4.66
(d. J =7Hz, t’-H), 496 (m, 3-H) ppm\ und Aufarbeitung
analog 8¢ lieferte 78 mg (78°,) 13-O-fi-b-Glucopyranosyl-
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16.;.17-dihydro-GA -methylester (I2¢) (M~ — 1 = 525 m/c:
{2327 +47.1 (0.71) IR (KBr); 1740 (Estcr-CO), 1768 (7~
Lacton-C'Q), 3450 br. (OH) em ': NMR (Accton-D,,
TMS) 099 ¢d. J = THz, 162-CH,) 3.76 (m, 3-H), 4.50:4.5]
{d. J = 7Hgz, '-H} ppm). Anschliessende Entmethylierung
von 12¢ (63 mg)ergab 47 mg (78,1 16£.17-Dihydro-GA | -13-
O-fi-»-glucopyranosid {12d) (Schmp.: 175-177 C, [2])3°
+ 302 ;IR (KBrj: 1710 (Sdure-CO). 1730-1755 (Acetyl-
CO). 1768 sh, (y-Lacton-CO) em ™' NMR (Accton-D,,
+10°, D,0. TMS$): 097 (d,J = 7He 162-CH,), 3.70 (m. 3-
H}.4.52(d. ) = 7 Hz, I'-H) ppm). Dic Acetylierung von 45 mg
12d 3h bei Raumicmp. ergab Simg (81°) 3-O-Acetyl
16.2.17-dihydro-GA |- 13-0-§-n-{2,3 4,6-t¢tra-O-acetyli-glu-
copyranosid (12b) (M — 1 = 721 me; [x]3" ~ 46.3 (0.46);
IR (CHCl,): 1710 (Sidure-CO\), 1740-1760 (Acelyl-COL 1775
sh. (;-Lacton-COY em ™' NMR (CDCL,, TMS, 360 MHz):
09260935 (d. J = THz, 162 und 16/-CH . 4.581.4.606 (d,
J = 75Ha U-1), 4978 {m, 3-H} ppm).

GA--3-0-f-D-glucopyranosid {16d)

S0mg  3-0O-f-p-{2,3.4,6-Tetra-O-acetyl)-glucopyranosyl-
GA--methylester (16a} (M ' = 674 m_ e: [x]5” + 46.8 (067);
IR (CHC1,): 1735 (Ester-CO) 1750 br tAcetyl-CO) 1770 sh.
{y-Lacton-COjem ' (kein OH ) NMR (CDCL,. TMS): 4.06
id, J = 4H/3-H)L4063{d.J = THz 1-H) ppmjlicferten nach
Entacetylicrung 33mg (88°,) 3-O-fp-Glucopyranosyl-
GA--methylester (16c) (M7 = S06m.c; T2 ;" + 458 (0.43).
IR {KBr). 1728 (Ester-C(), 1775 {3-Lucton-CO), 3450 br.
{OHjem ™' NMR (Aceton-D,. TMS): 4.12¢d.J = 3.5H/, 3-
H) 4.54 (d. ] = 7Hz, 1"-H). 489 und 4.9¥ (2m, 17-H,) ppm.
Nachfolgende Fntmethylierung von 16¢ ergab in 647,
Ausbeute (22 mg) kristallines GA--3-O-f- D-glucopyranosid
{16d} (Schmp. 164 167 C: {2]3" + 64.5 (0.32); IR (KBr):
1710 (Saure-CO). 1735 (»-Lacton-CO), 3450 br. (OH)em ™'
NMR {Accton-D,, TMS) 412 (d. J = 3.5 Hz, 3-H). 4.56 (d.
J=7Hz, 1-H) 4%9 und 500 @2m. 17-H.) ppmi
Acctylierung von 20mg I6d (2.5h, Raumtemp.) licferte
2mg (73")) GA:-3-0-8-p-(2,34.6-tctra-O-acetyl)-glu-
copyranosid (16by (M™ = 660m,¢: (2}{* ~ 532 (0401 IR
(CHCT,) 1708 (8aure-CO 1, 1750 br. (Acctyl-COL 1775 sh {3-
Lacton-CO)em ™' NMR {CDCL,. TMS): 4.05 (d. ] = 4 Hz,
3-H), 4.65 (d, J = 7Hz. 1I'-H}, 487 und 5.00 (2m, 17-H,)
ppm}
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