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Abstract Diticrent gibbcrellins possessing both a secondary hydroxy group at C-3 and a tertiary hydroxy 
group at C-l 3 have been glucosylated by Kwnigs Knorr reaction. The observed yields ofglucosidcs show 
that an equatorial arrangement of the hydroxy group t&ours its glucosylation whereas a neighbouring 
double bond dccrcases the yield. The giucosylation rates of the 3- and 13-hydroxy group arc compared and 
discussed. 

ElhLEITUXG 

Be1 der Auswahl von Reaktionsbcdingungcn fiir 
Glucosylierungsreaktionen spielen neben der ge- 
wiinschten Stereoselektivit& die zu erwartenden 
Ausbcuten tine cntscheidcnde Rolle. Unter 
Koenigs Knorr-Beding~ingen isr zwar bei 
Verwendung von t-O-Acylhalogenoscn und hetero- 
gener Katalyse die Stereoselcktivlttit hinreichcnd 
gesichcrt.2..3 da&r abcr eme dcutliche Abhingigkcit 
der Reaktionsges~hwindigk~it von der Alkohol- 
komponente nachgewiesene2+’ So nimmt z. B. im Sy- 
stem 2,3,4,6-Tetra-0-acetyl-r-D-glucopyranosylbro- 
midjAg,CO,/Ether die Reaktionsgeschwindigkeit 
vom Methanol iibcr lsopropanol zum Cholesterol 
drastisch ab.J Mit dieser Abhtingigkeit, ftir die die 
Cumliche Anordnung der jeweiligcn Hydroxygruppe 
verantwortlich scin SOIL wird die unbefrlcdigende 
~lu~osyllerbark~it komplizierter Alkohole bzw. das 
viillige Versagen der Koenig+Knorr-Reaktion beI 
tertitiren Alkoholen begriindct.5,h 

Im Gegcnsarz daLu konntcn %ir bei Gibbereltincn 
zeigcn, dass die tertigre 13-Hydroxygruppe ebenso wie 
die sckundtire 3-Hydroxygruppe glucosylicrt werden 
kann.‘-8 hhnliche Befunde wurden kiirzlich such in 
der Cardcnolid-Rcihe erziclt.” 

Nachfolgend werdcn verg~eichende Unter- 
suchungen zur 3-O- und 1%0-Glucosylierung 
von Gibberellinen durchgefiihrt. Durch Modifizierung 
der eingesetzten Alkoholkomponente hinslchtllch ihrer 
sterischen und re~ios~zi~schen Eig~ns~haften soflcn 
die Jewciligen Einflussfaktoren bei der Glucosylierung 
deuthch gcmacht werden. 

Die ftir die Glucosylierungsversuche ausgewahhe 
Gruppc von Gibberclhnen mit freien Hydroxygtuppen 
an C-3 und C-13 umfasste: Cjcweils als Methyiester) 
GA, f 1, 3/Z-axial-OH. 13x-gquatorial-OH. Ai”‘L7’), 
GA> (4, 3/j-quasitiquatorial-OH. A”“. 13r-tiqua- 
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torial-OH, A’ “( 1 ’ 1, 3-cpi-GA I (7, 3x-~quatoriaI-OH, 
I3z-aquatonal-OH, Athrl “) und 16&l ?-Dihydro- 

GA, (10, 3/&axi&OH. 133c-tiquatorial-OH). 
Zusatzlich wurden GA, (13, 3/LaxiaLOH) und GA, 
(IS, 3~~-quasi~quatoriai. A”“) als monohydroxyliertes 
Vergleichspaar zu 1 und 4 einbezogcn. 

Die Glucosylierungcn wurden mit AgzCO,[Celite 
in Dichlorethan bei Siedehitze ausgefiihrt.lO.’ L Das 
Reaktionsgcmisch wurdc mit Natriummethy~at 
entacetyfiert und das isoiierte Isomerengemisch von 
3-O- und I3-0-Glucosid der Kurzzeitacetylierung 
unterhorfcn. Entsprechcnd den dabei gewtihlten 
Parametern’ ’ wird die freie i 3-~ydroxygrup~ der 
3-O-Glucoside nicht acetyliert. Das resuftierende 
Gemisch aus 3-0-Acetyl-gibberelhn-I 3-O-tetraacetyl- 
g.lucosid und Gibberellin-3JXetraacetylglucosid 
konnte chromatographissh getrcnnt werdcn. Die 
daraus errechneten Ausbeuten fi.ir die 3- bzw. 13- 
Gfucosylierung sind in Tabelle I dargestcllt. Die 
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ldentitit der Acetate 2, 3, 5. 6 und 14 wurde 
spektroskopisch best&i@.’ 

Aus dem kristallinen Tetraacetat 8a (Schmp: 
176- 179 C, M _ - 1 = 69 I m/e), dessen IR-Spektrum 
bei 3607cm- ’ die Absorptionsbande fiir die freie 13- 
Hydroxygruppe zeigt, wurde iiber den Methylester 8c 
(M’ = 524m’e. 6 = 4.80 und 5.20 (2m. 17-H?) ppm) 
das 3epLGA, -3-0-,/%@ucopyranosid (8d) darge- 
stellt (Schmp. 291.-293°C). Das NMR-Spektrum von 
8d belegt mit dem 1 ‘-H-Signal bei ci = 4.49 (d. 
J = 7 Hz) ppm und den nicht zu tieferem Feld 
verschobenen I7-H,-Multipletts bei (5 = 4.98 und 
5.24 ppm die 3-O$-u-Glucopyranosidstruktur. Die 
Acetyherung von r(d heierte das Tctraacetylderivat Ilb 
([r]? - 5.1 1, das im IR-Spcktrum Banden bci 1710 
und 3608 cm -I fur die freie Carboxy- und 13- 
Hydroxygruppe aufweist. 

Das Pentaacctat 9a (M ’ = 734mje, im IR- 
Spektrum keinc OH-Bande. 6 = 4.57 (d, J = 7.5 Hz. 
I’-H) ppm) lieferte nach Entacetylierung den 
Methylester 9c (M- - I = 523 mje), ftir den die 
charakteristische Tiell’eldvcrschiebung dcr 17- 
Protonen (li = 4.94 und 5.32 ppm) bcobachtet werdcn 
kann. Die Entmethylicrung von 9c fiihrte zum 3-epi- 
GA, -13-0-,!W-glucosid (9d) (Schmp. : 177-I 80°C. 
6 = 4.99 und 5.35 (2m, 17-H>) ppm). dessen 
Kurzzeitacetylicrung das Pentaacetat 9b (M - 1 
= 719mi’c) lieferte. lm NMR-Spektrum finden sich 
erwartungsgcmass 5 Acetql-Singuletts ((5 = 2.03: 2.05; 
2.07; 2.09; 2.1 I ppm). 

In der 16<,17-Dihydro-GA,-Reihc wurdc aus dem 
isolicrten Tetraacetat I la (M - = 694m;e. 6 = 3.81 
(m. 3-H ); 4.65 (d. J = 7 Hz, 1 ‘-HI ppm) iiber den 
Methylester Ilc (M- -I = 525m:‘c. S=4.51 (d, J 
= 7Hz, l’-H)ppm) das 16{,17-Dihydro-GA,-3-0- 
[j-D-glucopyranosid (1 ld) (Schmp.: 177-180”(Z), 
6 = 4.53 (d, J = 7 Hz. 1’-H) ppm) hergestellt. 
Acetylierung von 1 ld lirfertc das Tetraacetat 1 lb (M + 

2 

8a,b,c,d 

lla,b,c,d 

~,~o-q/o@J--J-&,~H 
1 CH; COOR, 

2 

16a,b,c,d 

= 680m;e. IR-Spektrum: 1710 (Siure-CO). 3605 (tert. 
OH) cm ‘). Im 360 MHz-NMR-Spektrum findct sich 
das 3-H-M ultiplett bei 6 = 3.643 ppm. Die 
Aufspaltung der Signale riihrt vom cingesetzten 16rx- 
und 16/$Epimerengemisch her. 

Die Pentaacetat-Fraktion des I3-Glucosids 12a 
(M + = 736 m/c. keine OH-Bande im IR; 6 = 4.66 (d, 
J = 7 Hz. I ‘-H), 4.96 (m, 3-H) ppm) crgab nach 
Entacetylierung 12c (M- - 1 = 525 m/e, S = 3.76 (m, 
3-H ): 4.50:‘4.5 1 (d, J = 7 Hz, 1 ‘-H ) ppm). Nachfolgende 
Entmethylierung lieferte I6<,17-Dlhydro-GA , -13-0- 
/j-D-glucopyranosid (12d) ($ = 3.70 (m. 3-H). 4.52 (d. 
J = 7Hz, I’-H) ppm), xu dcssen weiterer 
Charakteriseierung das Pentaacetat I2b (M - - I 
= 721 m/e) hcrgestcllt wurde. Das IR-Spektrum bclegt 
mit eincr Bande bei 171Ocm ’ die frcic Carboxy- 
gruppe. Im NMR-Spektrum beweist die Verschiebung 
des 3-H nach tlefcm Fcld (6 = 4.978 m) die 3- 
Acetoxygruppe. 

Im Falle van GA,-mcthylcster (15) lie1 bci der 
Umsetzung nach der allgemeinen Vorschrift das 
Tetraacetat 16a an (M + = 674m;e. (5 = 4.06 (d, J 
= 4 Hz, 3-H ). 4.63 (d. J = 7 Hz, I ‘-H) ppm) an, aus 
dem iiber den Uethylcster 161~ (J4 + = 506 m,‘e. ci 
= 4.54 (d. .I = 7 Hz, l’-H), 4.89 und 4.98 (2m, 17-H,) 
ppm) das kristalline GA,-3-O+ I>-glucopyranosid 
(16d) (Schmp.: 164 167 C) entstand. Im N?vlR- 
Spektrum findet sich das 3-H-Signal bei 6 =4.12 (d. J 
= 3.5 Hz) ppm Sowle das /Lglucosidlschc 1’-H bci d 
= 4.56 (d. J = 7 Hz) ppm und die I-I-Hz-Multipletts 
bci ci = 4.89 und 5.00ppm. Acetylierung von I6d 
ruhrte zum Tetraacctat 16b (M ’ = 660 m/e). Im lR- 
Spektrum bcweist die Absorption bei 1708cm- ’ die 
freie Carboxygruppe. Das NMR-Spcktrum rcigt 
charakteristische Slgnale bei ci = 4.05 (d, J = 4Hz, 3- 
H).4.65 (d. J = 7 Hz, II-H), 4.87 und 5.00 (2m. 17-H,) 
PPm. 

Sa,b,c,d 
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Tab& 1 Ausbeuten bei der C;lucosylierung von Gibberelhnen mit Hjdroxsgruppen an C-3 und C-13 
(I mmol Aglucon cingesetzt) 
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Aglucon 
Aglucon 

zurtickge- 
wonnen 

Tetraecetnt+ “entaacetat++ 
?ormel (mg) ($1 Formel (mg) (I> 

CA,-me (1) 65 % 2 (56) 0 5’0 2 (65) Y % 

G!~3--I-&? (4) 56 % 2 (33) 5 % 5 (49) 7 % 

3-epi-GA,-me (1) 68 % EE (120) 17 % 2 (82) 11 % 

16e,17-Dihydro- 78 % lla (26) 4 4 _ 12a (124) 17 % 

$A,-me (10) 

I;A4-Ile (12) 66 % 14 (70) 10 % - - - 

GA7-me (a> 72 % 16a (45) 7 % - - - 

+) 3-0-0-D-(2,3,4,6-'"ctra-O-acctyl)-glucopyranosyl-gibberellin- 

rzethylester 

++I 3-O-~cctyl-13-O-C-5-(~,3,4,6-tetra-o-acety~)-~~ucopyr~osyl- 

gibberellimethylester 

I)ISlil SSIO\ 

Aus l‘abelle 1 ist crsichtlich. dass die 
Glucos)lierun~sraten der tertiarcn I3-Hydroxy- 
gruppe die der sckundtircn 3/&Hydroxygruppen 
iibertreffen (~81. 2.3, S,6), Damit wcrdcn Crgcbnisse 
bcstatigt. die mit particll geschtitzten Glbberelhncn 
crxiclt wurdcn.’ Dicscs im Verglelch zur 
Acetylierung” uncrwartete Reaktionsverhalten dcr 3- 
und i3-Hydroxygruppcn hei Glucosylierung kann nur 
durch rcaktionsspcyifischc Einfliisse erkltirt werden, 
die die Glucosylicrung dcr l3-Hydroxygruppe stark 
begiinsligen und die der 3/&Hydroxygruppc hcmmen. 

Wie tin Vcrglcich der 3-0-Glucosylierungsraten 
unteremander zeigt. ISI die ilquatoriale 3r- 
Konfipuration (7) gcgcniibcr dcr axialen 3/I-( I, IO, 13) 
oder quasitiquatorialen (4. IS) 3/j-Konfiguration 
dcuUlch bcvorzugt und liefert 2-4mal hiihcre 
Ausbeuten. Auch die l3-Hydroxygruppe licgt in der 
bcgiinstigtcn tiquatorialcn Konfiguration vor. Das 
kiinntc zur Kompcnsation dcr info@ dcs tertilrcn 
Charakters bestchcndcn slcrischcn Hindcrung fiihrcn. 
Hinru kommt. dass durch den an der Position I3 
angreifenden Ring D cinc zusdtzlichc Abschwgchung 
dieser Hinderung eintritt. 

Ein Meiterer Einfluss wird beim Vergleich von 3 und 
12~ dcutlich: durch ijberfuhrung der IbMethylen- 
gruppc in cinc 16Mcthylgruppc crhoht sich die 
Glucosidausbcute auf das Doppelte. Einc gleich- 
gerichrete Tendenz kann such I% die 3-Hydroxy- 
gruppc und dlc bcnachbartc I (2)-Doppelbindung 
fcstgcstcllt \vcrdcn. wcnn man die Ausbeuten von 5 und 
2 b/w. l6a und 14 vcr&cht. Fiir d~cscn ElTckt kcinnte 

ein Donator-Akzeptor-Komplcx 7wischen Olcfin 
und und Katalysator vcrantwortlich sein. der die 
Glucosylierung dcr bcnachbartcn Hydroxygruppe 
cntgcgcn der urspriinglichen Annahmc’ hemmt. 
Derartipe koordinicrendc Bindungcn Lurn Kataly- 
sator konoen such fiir andere nukleophile Gruppen, 
wie das Lacton- und Estercarbonyl, nicht ausge- 
schlosscn werden und sind in der Literatur bereits 
diskuliert tiordcn.’ Dlc konzentrierlc Anwcscnhcit 

solcher GrUppierUngcn in der Niihc dcr 3-Hydroxy- 
pruppe kiinnte zu konkurrierenden Wechsel- 
uirkungen fiihren und damir die slarke Behinderung 
der 3-0-Glucosyherung verursachen. 

Den 3-0-Glucosiden von Gibberellincn komml 
mcht nur hmsichtlich ihrer Synrhese, sondcrn such auf 
Grund ihrcs Hydrolyscverhaltcns gegeniiber 
Enzymcn, z. B. Ccllulase’4,’ ’ eine Sonderstellunp zu. 
lhre Hydrolysegcschwindigkeiten liegen wcit unter 
denen der 13-Glucoside. Zwar ist such hicr tine 
dcutliche AbhPngigkeit von der Stereochemie sichtbar 
(3/i-axial < 3/&quasiaquatorial < 3r-aquatorial), je- 
doch miisscn dariiber hinaus weilere Einflussfaktoren 
postulicrt werden. urn den Unterschied zu den 13-O- 
Glucosiden zu crkkircn. 

Die vorliegenden Ergcbnissc machcn dcutlich. dass 
die Schwierigkeitcn bci dcr Glucosylierung “kompli- 
zierter” Alkohole, wit 1. B. Gibberelline. unter 
Koenigs-Knorr-Bedingungen (hctcrogcne Katalyse) 
nicht allein durch stcrische Einfiisse (z. B. axial,’ 
tiquatorial) crkltirt werdcn kiinncn. sondern dass 
dabei konkurrierendc Wcchselwirkungen aktiver 
Gruppen der Alkoholkomponentc mit dem 
Katalysator bcriicksichtigt werden mussen. 

KXPERltlEhTELLES 

Die Schmclzpunkte wurden auf dem Mikroheinisch nach 
Boetius bestimmt und sind korrigiert Die Drehwerte 
wurden in cthanolischer Losung gcmcsscn. DE Aufnahme 
dcr NMR-Spektren erfolgtc mit einem 100 MHz-Varran- 

Gerat bzw. emcm 360MHL-Brukcr-Gcrtit mit TMS als 
internem Standard. Die Amonen- (M - J und Kationen- (MM- ) 
Massenspektren wurdcn mit dem Massenpcktrograph nach 
M. v. Ardenne aufgcnommcn. 

Fiir SPulenchromatopraphische Trennungen benutzten wir 
Kicselgel WoelmLur Verteilungschromatographic (z. V.) bzw. 
Kieselpel Woelm zur Adsorptionschromatographie (z. A.). 
Diinnschichtchromatographische Trcnnunpcn fiihrten wir auf 
Kiesclgel G nach Stahl durch. 



548 G. SC1I\I_II)LR 

I. G/MY~.~~IIcw~I~. 1 mmol Gibbcrcllinmethqlester, dcr 
vorhcr zur Entfernung van Kristall-F liissrgkoit 6 h t>ci 100 C 
i. C’d. (P,O,;Paraliin) gctrocknct wordcn war. wurde in 
12 ml Dichlorcthan gclost und mit 3.9 g Ag,CO,, Cclitc”’ 
und insgesamt 1.65 g 2.3.4.6-Tetra-O-acetyl-x- II-glu- 
copyranosylbromid (4.0mmol) hei Sredehitre unter Kuhrcn 
umgesetzt. Ahdcstilltcrtcs Dichlorethan wird daber stand~p 
durch frisches ersetlt. hach 30 mtn H urdc die Liisung liltrrert 
und zur Trockne eingeengt “’ 

2. Elrtlccc~f~lrc,r.rtrl~ Das gctrocknete Rcaktionsgemisch 

wurdc in 3 ml abs. Methanol gclost und mit 16ml 0.5 N 
Natriummcthylat 30 mtn cntacetyliert. Nach Zuyabe van 
0.5 ml Esstgsaurc wurde die Reaktionsmischung an Celite 
adsorbiert und ubcr 5Og Kicsclgc) Woclm 7 V mit 
Chloroform:Methanol (Icx).O. Y7.5:2.5; Y5:S: NW.) 

chromatographrert. MII 7.S-.lO”,, Methanol wurde ntchtum- 
gesetzlcr Gihberellinmettiylester elutert. 11111 I5 Xl”,, 
Methanol erhiclt man tin Gcmisch dcr 3-O- und 13-O 
Glucosyl-gibbcrcllinmcthylcstcr.’ ’ 

3. Arx~r~~licvwyg de G/uco.\idRc,nlisc,he.~ ttnd 7,uarrrrn~ tfrr 
Acrrute. Das Gemisch dcr 3-O- und 1%O-Glucosyl- 
gibberellinmethylester wurde mit je 2ml Pyrtdin, 
Acetanhydrid i h bzw 3.5 h” bci Raumtemp. acetyl- 

iert. Nach Empiessen in 50ml Eiswasser wurde bci 
pH 2.5 4mal mit Ethylacctat cxtrahicrt, dte verctmgten 
Extrakte gcwaschen, mit Na2S0, gctrocknet. i. litr. cingecngt 
und an 4Op Kieselpel Woelm z. A. mit Hcwan: Chloroform: 
Ethylacetat (50:50:0. 40:60:0: 30:7O:O; 20:X0:0: 10.90.0: 

0: 1OO:O; 0:95:5; 0:90:10; 0:80:20: 0:70:30: v:v:v) chro- 
matographtert. Mit 80 YO’),, Chloroform in Hexan wurde der 
3-0-Acetyl-l3-O-/1-t>-(2,3,4.6-tetra-O-acetyl)- 
glucopyranosylgibbcrellinmethylester (“Pentaacetat”) als 
Rohprodukt eluiert. Dte Fraktionen mtt 10 20”,, Ethylacctat 
m Chloroform enthtelten sauberen 3-O-P-t>-(2.3.4.6-Tetra-O- 
acetyl)glucopyranosyI-gibberellinmcthylestcr (“Tctra- 
acetat”). Rcchromatographie der Pentaacctat-Fraktion an 
30g Ktesclgel Woelm 7. A. mrt Hcxan: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 Acctatc Ra. Ya. 
I la. I2a und 16a sind nachfolgend ausfuhrlich beschriebcn 

Fur die Acetate 2, 3. 5, 6 und I4 wurde dtc Identttiit mtt 
authentischem Material bestat@.’ 

Glucosyherung von 7. Entacetylierung und Reacetylierung 
ergab 3-0-U-D-(2.3.4.6-Tctra-O-acetyl)-glucopyranosyl-3- 
epi-GA,-methylester (8a) (M - I = 691 mc; Schmp. 
176-179 C (Ethylacetat:Hexan): [xl:,’ - 2.2 (0.60): IR 
(CHCI,): 1740, 1760, 1778 (Ester-, Acctyl-. ;-Laclon-CO). 
3607 (trrt. OH) cm- ’ ; NMR (CDCI,,. TMS). 1.99.2 02,2 03. 
2.05 (4s. 0 CO CH,,). 4.60 (d. J = 7 111. I ‘-H). 4.04 und 5.23 
(2m. 17-H,) ppm). Die Fntacetyhcrung van 8a mit O.FN 
Natriummethylat und nachfolgende Siulenchromatographte 
an Kreselgel mit 20”,, Methanol in Chloroform licfcrtc in 
lOtI”, iger Ausbeutc 195 mg 3-0-P-1>-(ilucopyranosyl-3-epi- 
GA,-methylester (Xr) (M’ = 524m:‘c: [z];’ + 10.7 (0.78); 

IR (KBr): I732 (Ester-CO). I768 (;+Lacton-CO). 3500 br. 
(OH) cm ‘: NMR (Accton-D,, TMS): 4.40 (d, J = 7.5 llr. 
I ‘-H ). 4.80 und 5.20 (2m. 17-H,) ppm). DIG Entmethyherung 
von 14Omg & mit Lithium-n-propanthiolat lieferte nach 
anschlicssendcr Chromatographie an Kieselgel und DEAE- 
Sephadex A 25 IO0 mg (74 I’,,) 3-epi-GA ,-3-O-/j- L) -glucopy- 
ranosid (8d) (Nadeln (Methanol): Schmp. 291 293 C; [z]:’ 
- 5.0 (0.58). IR (KBr). 1728 (Saurc-CO), 1766 (;-Laoton- 
CO). 3450 br, (OH) cm ‘; NMR (Accton-D,, HODS 
extcrn): 4.49 (d, J = 7 Hz, I’-H), 4.98 und 5.24 (2m, t7-J)2) 
ppm). 60mg 8d wurden 2 h bei Raumtemp. mit Acctan- 
hydridipyridin acetyliert. Nach Chromatographic crhrclt 
man 60 mp (75 “,,) 3-rpi-GA, -3-O-/i-D-( 2.X4.6-tetra-O- 

acctyl )-glucopyranosid (8b) (Xl - ? 676 me; [z ;b” - 5.1 
(O.hZ): IR (UICI,): 1710 (Saurc-CO). 1735 br. (Acctyl-CO). 

177X (;,-Lacton-CO). 3608 (lrrr. OH) cm- ‘: NMR (CDCI,. 
TMS): 3.66 (m, 3-H). 4.53 (d, J = 7Hz. I’-H), 4.90 und 5.16 
(Zm. 17-H,) ppm) 

Aus dcm 3-O-Acctyl-l3-O-/~-t~-(2.3,4.6-tctra-O-acctyl)- 

glucopyranosyl-3-cpi-GA,-mcthylcstcr (Ya) (M- = 734m’e; 

[~I;, - 46.5 (0.34); IK (CHCI,) l74O- 1750 br. (Ester- und 
Acetyl-CO). 1763 (;,-Lacton-CO) cm-’ (kcin OH); NMR 
(CDCI,. TVS): 1.96. I YX. 2 00. 2 02, 2.05 (5s. 0 CO CH,). 

4.57 (d. J = 7 5 HI, I’-H). 4Y6 und 5.20 (2m, 17-H,) ppm 
w urdc nach Entacctylicrung und Chromatographie analog 8c 
in Y2”,, Ausbcutc l3-0/1-I)-Glucopyranosyl-3-cpi-GA,- 
mcthylcster (9~) (M - I = 523m:e; [XI: + 26.9 (0.52); 
IR (KBr ): 1732 (Estcr:C’O). I768 (y-Lacton-CO). 3450 br. 
(OH)cm-‘: NMR (Aceton-D,.TMS): 3.63 (m, 3-H),4.50(d, 
J = 7.5 Hy, I ‘-I~ ). 4.94 und 5.32 t2m, 17-H,) ppm) hergestellt. 
Lntmcthylicrung van 9c (90mg) und Aufarbcitung analog Rc 
lieferte 37 mg (55”,,) kristallines 3-epi-GA,-13-0-&D- 
glucopyranosid (9d) (Schmp.: 177 I80 C: [xl:,” + 49.4 

(0.45); IR (KBr): 1728 (Saure-CO). 1760 (;,-Lacton-CO). 

35oObr. tOH)cm I; NMR (Accton-D, + lO”,,D,O,TMS): 
3.68 (m, 3-H ). 4.53 (d. J = 7 Hz. I ‘-H ), 4.99 und 5.35 (2m. l7- 
II?) ppm) Durch Acetylierung von 40mg 9d (3h. 
Raumtemp.) wurden 32 mg (57 I’,,) 3-0-Acetyl-3-epi-GA ,-I 3- 
O-/1’-v-(2.3,4.6-tetra-0-acetyl)-glucopyranosid (9b) gewon- 
ncn tM_ - I = 719m c: IT]:,’ + 47.4 (0.41): IR (CHCI,): 
I71 0 (Stiure-CO). I745 br. (Acetyl-CO ), I780 (;-Lacton-CO) 

cm ‘. NMR (CDCI,,. TMS): 2.03. 2.05. 2.07. 2.09. 2.1 I (5s. 
O-CO-CH, 1.4.63 (d, J = 7 Hz, I ‘-H 1.4.93 und 5.26 (Zm, l7- 

H,) ppm). 

DIG Entacctylicrung von 120mg 3-O-/I’-t,-(2.3.4,6-Tetra- 
0-acetylt-plucopyranosyl-16<.17-dihydro-GA ,-methylester 
(lla) (M = 6Y4m!c; VX]:; + 43.0 (0.60); IR (CHCI,): 

1740 (Ester-CO). 1755 hr. (Acelyt-CO). 1770 sh. (;-Lacton). 
3609 frcrr. OH) cm ‘; N.MR (CDCI,. TMS): 0.91 (d. 
J = 7Hz. 17-H,).3.81 (m.3-H1.4.65 (d,J = 7Hz. I’-H)ppm) 
crgab nach Aufarbeitung (vgl. &) 74mg (84”,,) 3-O-/1-~- 
Gtucopyranosyl-16<.17-dihydro-GA,-methylester (I Lc), 
(M - I = 525 m ‘e; 1x13” + 47.0 (0.66): IR (KBr): 1735 
(Ester-CO). 1765 (;Lacton-CO). 3450 br. (OH)cm-‘; NMR 
(Accton-D,,. TMS): 0.92 (d, J = 7Hz? 17-H,), 4.51 (d, 
J = 7 Hz. I ‘-H) ppm). Durch Entmcthylicrung van 60mg 1 Ic 
analog 8c entstanden 4Omg (70”,,) 16~,17-Dihydro-GA,-3- 
0-/i-u-gluoopyranostd (Ild) (Kristalle aus Methanol; 
Schmp.: 177-180 C: :z]z + 38.2 (0.47): IR (KBr): 1712 
(Stiure-CO). 1730. I750 (;-Lacton-CO). 3400 br. (OH) 
cm _ ’ ( NMR (Accton-D, + IO”,, D,O.TMS):O.X9/0.93 (d,J 
= 7 Hr. Ihz- und 16/l-CH,). 453 (d. J = 7 Hz, I ‘-H) ppm). 
DIG Acetylierung van IOmg Ild ergab in 76”” Ausbeute 
( IO mg) l6<,17-Dihydro-GA,-3-O-/j-u-t2.3.4,6-tctra-O- 
acetyII-glucopqranosid (lib) (M’ = 6XOm;e: :y]F + 26.8 
(0 39), IR (CHCI,). 1710 (Same-CO), 1750 br. (Acetyt-CO), 
1765 sh. I;,-Lacton-CO), 3605 (rc>rr. OH) cm-‘: NMR 
(CDCI,. TMS. 360 MHz): 0.964,‘0.990 (d, J = 7 Hz. l65(- und 
16/l-CH,). 3.643 (m. 3-H). 4.566:4.572 (d. J = 7H7. I’-H) 

ppm ). 

Die Entacetylvrung von 140mg 3-O-Acetyl-13-O- 
Ii-r>-(2,3.4.6-tctra-O-acetyl)-glucopy- 
ranosyl-l6<.17-dihydro-GA,-methylester (12a) (M* = 
736mre; [a];’ + 62.2 (0.83); IR (CHCI,,): 1738.. 1760 
(Lstcr- und Acetyl-CO). 1770 sh. (y-Lacton-CO) cm- ’ (kein 
OH); NMR (CDCI,,TMS):O.9?(d.J = 7 Hz, 165-CH,).4.66 
(d. J = 7 Hz t ‘-H). 4.96 (m, 3-H) ppmt und Aufarbeitung 
analog 8c lieferte 78 mg (7X I’,,) 13-O-/j- t)-Glucopyranosyl- 
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l6~.17-dihydro-GA,~methyiestcr (I&J (M ~ I = 525 m,‘e: 

[z;:,’ t 47.1 10.711: IR (KBr): 1740 (Ester-CO). 1768 I;‘- 

Lacwn-CO), 3450 br. (OHI cm ‘: NMR (Accton-D,?, 
TMS): U.99 Id. J = 7 H7. I6?&‘H.). 3.76 (m. 3-H I. 4.50~4.51 

(d. J = 7 flu, I.-H) ppm) ~nsch~essend~ ~nlrn~thyiier”n~ 
van 12~(63m~)ergab47mg(78”,,) 16;.17.Dthydro-GA,-13- 
0-/I-I,-glucupyranclrid (I2d) (Schmp.: 175- 177 C. [z]? 
+ 30.2 ; IR (KBr): 1710 [SLurc-CO). 173tl~l755 (Acctyl- 
CO). 1765 sh. (y-Lactnn-COI cm-‘: NMR Ihccton-D,, 
+ IO”,, D,O. ‘I’MSI:O.Y7 Id. J = 7 Hr. I6d_-CH,), 3.70 (m. 3. 
I-I 1.4.51 (d. J y 7 Hz, I ‘-H) ppnr), Die Acetylierung von 45 mg 
12d 3 h hei Raumxmp. ergah 51 mg (81 “,,) 3-O-Acetyl- 
l6:.17-dihydro-GA ,- 13-<~-/i-n-(~.i.3.h-tetra-C~-ace~yl~-~lu- 

copyr:tnostd (12b) (Al - 1 = 721 WC; [x]g - 46.3 (0.46); 
IR (CHCI,): 17IO(Saure-CO), 1740.-176U(Acelyl-CO). 1775 
sh. I;-Lacton-CO) cm-‘: NMR KDCI,. I-MS, 36OMHz): 
0.926.:0.935 (d. J = 7Hz, 16z- und fhfi-CH,). 4.5X1.4.606 Id, 
J = 7.5 HL I ‘-I I ). 4.Y 78 (m. 3-H ) ppm I. 

5Omg 3-0-/~-~-~2.3.4,6-Tetra-0-acetyl]-glucopyranosyl- 

GA.-mcthylestcr (16a)(M = 674 m, e: [zz]i;” + 46.X (0 67); 
IR (CHCI,): 1735 (Ester-CO), 1750 br tAcet!l-CO). 177Osh. 
I?-Lacton-CO)cm ’ (kcin 011): NUMK (C’DCI,.TMS): 4.06 
{d. J = 4 H/. 3-H I. 4.63 (d. J = 7 H;r. 1 ‘-ii 1 ppm )Iicfwen nach 
Entacctylicrung 33 mg (KX”,,) 3-0-/1-D-C;luCopyranoSyl- 

GA--meth>lcsrcr (Itic)(W- = 50hm.c: :x:2 t 45.X (0.43): 
IR (KBr). 172X (l%er-CO). Ii75 i;‘-lxton-CC)). 3450 hr. 
(OH)cn- ‘;NMR(Aceton-D,.TMSI:I.I~~~.J = 3.5H1.3- 
H). 4.54 Id. J = 7Hz. I’-H). 4.89 und 4.98 (2m. 17-H,) ppm. 
Nachfolgendc Fntmethq-lierung wn 16~ crgab in 64”,, 
Ausbwtc (22 mp) krisl~[ilJne~ C;A--7-0-/~-t)-ylucopyranosid 
(16d) (Schmp. I64 167 C: [I];’ + 64.5 (0.32); IR (KBr): 
17lO(Saurc-(‘01. 1755 (:-Lacton-I‘O), 345t.l br. (OH)cm ‘; 
NMR (Asctnn-D,,. TMS!: 4.12 id. J = 3.5 Hr. 3-H). 4.56 (d. 
J -7Hr. I’-H). 4.X9 und 5.00 Itm. 13-H,) pprnt. 

Acctylwung van 20 mg 166 (2.5h. Raumtcmp.1 hcfcrte 
22 mg 173”,,) GA,-3-0-~~-u-(2.3.4.6-tulra-O-acctyl~-~lu~ 
copgranosrd (16b) (M ’ = 660mc: ;zjF - 532 (0.401; IR 
(CHCI,) l?OX~S~urc-~‘~~j, 175Ubr. (Aatyl-CO!. l775sh I;‘- 
Lacton-CO) cm-‘: I\MR {Cl%&. TMS): 4.05 (cl. J = 4 Hz, 
3-H). 3.65 (d. J = 7Hz. I’-H). 4.K7 und 5.00 (2m. 17-H,) 

ppm 1. 

~ut~~~u~~tt~~,}t Den Herren Doz. Dr. A. Zschunke. 
Seklron Chemic der Martin-Luther-Unwcrsitiit Halle- 

Wittenbcrg und Dr. M Budcsmsky. lnstitutc of Organic 
Chemistry and ~iochenlistry CAS, Prague. danken wir Mr die 
Anfert~gung der lo0 MHz- hzw. 3t& MHz-NMR-Spektren. 
Frau R Ventrke sind wlr fur surgr’dltige tcehmschc Mitarbeil 
zu Dank verpflichlct. 
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