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fus Pllanzen konnten bisker die Glucoside der Gibberelline AB (1,2), Ag (2,3),
g 127, o0 (2) und 335 (4) 1soliert werden. Die Synthese des 0{3)-8-D-Gluco-
pyranosyl—lz—nethylesters qurde bereits beschrieben (5). Im folgenden berichten
vir au Beispiel des 0(3)=-B-D-Glucopyranosids von Gibberellin A1 (III) erstmalig
tiber die Synthese cines Gibberellinglucosids it freier Carboxylgruppe.
Gibberellln—11—nethylcster (IT; 6,0 ) wurde uit o€ -licetobromglucose und AgzO
in Dioxan/Benzol (72 Stdn. Roumterp.) geschut®tclt (5,6). Den nach Ssgulenchrona-
tographie (Kieselgel Woelm,Gradientenelution :it CHClBIBssigsdureathylester) er-
haltenen Acetylglucosidester V (2,7 g) entuethylierten wir nach Bartlett (7).
AnschlieBende Intacetylierung (5,8) ergab 1,5 5 (18 % d.Th.) Gibberellin—A1-

. 2 . .. .
slucosid IIT (025H34O11,amorph,[de4 + 26,2O ¢ = 0,73 Athanol, IR in KBr: \7max

1755=-1775 (Sdure und S-Lacton), 3400 br. (OH) en™1).
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T2 B-Glucosidese (Z.L. 33-36, Rshnt und llnas, Darmstadt, C,2 m Acetatpuffer,

pH 4,6, 16 3tdn. 37°) lieB sich IIT quantitativ in Gibberellin A1 (1), das mit
+)
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authentigchem Material identisch ist, und B=-Glucose gpalten. Lie Differenz der nic-
laren Drehungsbeitrége Z&[MJD vom Glucosid III und dem 4Aglucon I betrdst -230 und
bestidtigt ebenso wie das Signal des 1'-H (& = 4,51 ppm, 4, J = 7,0 Hz) im HiR-
Spektrum von III (D6-Aceton/10 % D20) die B-D-Glucopyranosid-Strukiur (2,9).

Nach Hydrolyse von III (1 n HCl, 2 Stdn. 800) konnten VIII und Glucose nachgewie-
sen werden, llit Diazomethan wurde aus III der lethylester IV (C2OH36O11’ anorph,
[ot]lz)4 + 42,0°% ¢ = 0,64 Kthanol) dargestellt. Die Acetylierung von III (24 Stdn.,
Raumtemp.) filhrte zum Pentaacetat VI (CyH, 4046, Fpo 221-224°, [J2° + 49,5°, ¢ =

0,49 Kthanol, !t = 720 n/e, IR in CHCly:V . = 1260, 1740-1760 (icetat), 1710

(Sgure), 1780 Schulter (8-Lacton), cm-1, MR in CDCl3: b =1,10 8 (-CHB)’ 2,02 s,
2,04 &, 2,06 s, 2,08 5, 2,15 s (5 Acetate), 2,67 4 (6-H, Jg_5 = 10,0 Hz), 3,19 4
(5-H, J5_g = 10,0 Hz), 4,66 4 (1'-H, Jir_pr = 7,0 Hz), 5,02 m (=CH,) ppm). Der Me-

thylester VII (C,¢H,c0,q, amorph, [o(]12)5+ 56,2° ¢ = 0,60 Kthanol, M' = 734 m/e, IR

in CHClB:Vnmx 1255, 1730, 1760 (Acetat), 1745 (Carboxylat), 1780 (€ -Lacton) cm-1,

kein OH) vrurde mit Diazomethan aus VI hergestellt.
Bei dem synthetigierten Gibberellin-ﬂ1-O(3)—B-D-glucopyranosid ITI, dessen bio-
logisch~-biochemische Untersuchung in Angriff genommen wurde, handelt es sich um eine

bisher unbekannte Verbindung der Gibberellinglucosid-Reihe,
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