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.:Lus Pflanzen konntcn bishcr die Glucoside der Gibberclline A 3 (1,2), A8 (2,3), 

eL25, :27, :-25 (2) und _'X35 (4) lsoliert vrerden. Die Synthese des O(3)-8-D-Gluco- 

pyranooyl-.;.-::ethylesters ::urde bereits beschrieben (5). Im folgenden berichten 
, 

';IJ.~ a:1 Beispiel dcs O(j)-9-D-Glucopyranosids von Gibberellin A, (III) erstmalig 

tiber die Synthese tines Gibberellinglucosids ;?it freier Carboxylgruppe. 

Gibbcrellin-l,-nethylcster (II; 6,O t) nurde :.lit OC-Acetobromglucose und Ag20 

in Dioxan/Benzol (72 Stdn. Raumtenp.) gesch~~tlclt (5,6). Den nach Saulenchrona- 

tographic (Kieselgel Uoelm,Grad:.entenelution . %t C!IC13/Essigsaureathylester) er- 

hnltenen Acetylglucosidcster V (2,7 g) entmethylierten W;Y nach Bartlett (7). 

J\nschlieRende Dntacetylierung (5,8) ergab 1,5 0 (18 5 d.Th.) Gibberellin-h,- 

glucosid III (C II 0 
25 34 11 ,a~morph,[C(l;~ + 26,2O 

c = 3,73 i;thanol, IR in KBr: V,,, 
A 

1755-1775 (Sriure und &Lacton), 3430 br. (OJI) cm-'). 

1. R-M? H R=Me, R’=R*+l 

Y R-Me, R’=Ac, R.-H 

p[ R-H, R’=R’-Ac 

Pp R-t@?, R’=R’=Ac 

I?. : C-Glucosideoe ( 3.L. 33-36, RBk-1 und TT~?o LLcu, Darmstadt, 0,2 m Icetatpuffer, 

pIi 4,6, 16 Stdn. 37') lie!3 sich III quantitativ in Gibberellin A, (I), das nit 

') Gibbeyelline, XXII. Nitteil.; AXXI. IJitteil.: 3.P. Serebryakov, M.S. 
KohrLrla, V.F. Kutcherov, G. Ada:1 und K. Schreiber, Tetrahedron, im Druck. 
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authentischem Material identisch ist, und S-Glucose spalten. Die Differene der :to- 

laren Drehungsbeitrae A P!I]~ vom Glucosid III und den Aglucon I betraCt -23' und 

bestgtigt ebenso vrie das Signal des 1*-H (5 = 4,51 ppm, d, J = 7,0 Hz) im RNR- 

Spektrum von III (D6-Aceton/lO % D20) die D-D-Glucopyranosid-Struktur (2,9)* 

Wach Hydrolyse von III (1 n HCl, 2 Stdn. 80') konnten VIII und Glucose nachgevrie- 

sen werden. Llit Diazonethan wurde aus III der Flethylester IV (C20H36011, amorph, 

Icr3g4 + 42,0°, c = 0,64 jithanol) dargestellt. Die Xcetylierung von III (24 Stdn., 

Raumtemp.) fiihrte zum Pentaacetat VI (C35H44016, Fp. 221-224', [d]:' + 49,5O, c = 

0,49 Xthanol, F+ = 720 m/e, IR in CHC13:V max 
= 1260, 1740-1760 (Acetat), 1710 

(Saure), 1780 Schulter (tf-Lacton), cm", DlIR in CDC13: b = 1,lO 9 (-CH3), 2,02 9, 

2,04 S, 2,06 S, 2,08 8, 2,15 s (5 Acetate), 2,67 d (6-H, J6_5 = IO,0 Hz), 3,19 d 

(5-H, J5_6 = IO,0 Hz), 4,66 d (II-H, J,,_2, = 7,O Hz), 5,02 m (=CH2) ppm). Der Me- 

thylester VII (~~~~4~0~6, amorph, [&ID 25+ 56;2O c = 0,60 Ethanol, 1,1' = 734 m/e, IR 

in CHCl 
3"max 

1255, 1730, 1760 (Acetat), 1745 (Carboxylat), 1780 (%-Lacton) cm-', 

kein OH) wurde mit Diazomethan aus VI hergestellt. 

Bei den synthetisierten Gibberellin-Xl -O(3)-R-D-glucopyranosid III, dessen bio- 

logisch-biochemische Untersuchung in Xngriff genommen vrurde, handelt es sich urn eine 

bisher unbekannte Verbindung der Gibberellinglucosid-Reihe. 
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