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In Stevia rebaudiana Bert., kommt ein interessanter Typ elnes diterpenoiden Glu~-
cosekonjugates (Steviosid) vor, bei dem ein Zuckerrest esterartig mit der Carb-
oxylgruppe, der andere aber glucosidisch ilber die tertidre 13-Hydroxygruppe des
Aglycons (Steviol) verkniipft ist (2). Die engen biosynthetiaschen Bezishungen
und die chemischen Analogien zwischen Steviol und den Gibberellinen veranlaSten
uns, Gibberellinkonjugate des gleichen Typs zu synthetisieren.

Ausgehend von Allogibberinsiure (I) als Modellsubstanz erhielten wir durch Re-
aktion mit of~Acetobromglucose in Gegenwart von AgZCOB/Celite (3) neben 10,2 %
Allogibberinssure-0(13)-8-D-tetrascetylglucopyranosid (IT) (C3.H,50,,, g2t
~7,2° (0,42), M* = 614 m/e, NMR s. Tab, 1) und 40,5 % Tetraacetylglucopyrano-
sylester (IIT) (C;,H;.0,,, [%]2% -33,9° (0,59), Fp. 203-204°, ¥* = 614 m/e, MMR
8. Tab. 1) den gewllnschten 0{13)=-B8-D-Tetraacetylglucopyranosyl-allogibberin~
siupe~0-8-D~tetraacetylglucopyranosylester (IV) (16,3 %, C,cHgc0,,, Dx]%‘ + 0°
(0,43), M~ = 944 m/e, NMR s, Tab. 1), Die Entacetylisrung des Octoacetats IV
mit HaOCH3 (1) filbrte zum freiem 0(13)-B-D-Glucopyranosyl-allogibberinsiure-
0-8-D-glucopyranosyleaster (V) ( Fﬂ]§3 + 0% (0,55)).
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Mit dem gleichen Syntheaeweg konnten wir ausgehend von GA5 (VI) das GA5-0(13)~
B-D~tetraacetylglucopyranosid (VII) (identisch mit Lit. 1) in 1,0 %, den GAS-
O0-3-D-tetraacetylglucopyranosylester (VIII) in 39,4 % Ausbeute (033340014 ,

* Gibberelline LI. Mitteilung; L. Mitt. s. Lit. (1)

405



406 No. 5

Tabelle 1: NMR~Signale von Allogibberinsiure-tetraacetylglucosyl-Derivaten (100
MHz~-Spektren, & ~Werte in CDClB, TMS als interner Standard)

Verb, 18-H3 9-H 6-H 17--H2 Aromat-H 1'-H

IIT 2.12 (8) 2.83 (q) 3.97 (8) 4.73/5.03 7,01 (m) 5.92 (4)
(J=5 ue 12 Hz) (J=7 Hz)

IV 2,14 (s) 2.81 (q) 3.97 (8) 4.80/5.05 7.03 (m) 5.92 (d); 4.84 (4)
(J=7 Hz)

IT 2,20 (s) 2.80 (q) 3,96 (8) 4.82/5,05 7.00 (m) 4.84 (4)

Fp. 106° und 194-196°, [x]2> -46,8° (0,51), M* = 660 m/e, MR s, Tab, 2) und
den 0(13)-B-D—Tetraacetylglucopyranosyl-GAs-O-B-D-tetraacetylglucopyranoayl-
ester (IX) in 5,6 % Ausbeute (C, H 0,5, [«]2? -8,9° (0,57), ¥~ = 990 m/e, MR
8. Tab, 2) gewinnen. Zum Octoacetat IX gelangten wir auch durch Umsetzung von
VII nech Lit. (4) mit 41 %, bzw. durch Glucosylierung von VIII nach Lit. (1) mit
12 % Ausbeute. Aus dem Octoacetat IX konnte auf enzymatischem Wege mit Helica-
se (5) in 8 % Ausbeute der 0(13)-B-D—Glucopyranosyl-GAs-O-B-glucopyranosyl-
ester (X) erhalten werden. Uber die biologische Aktivitdt von X wird ausfihr-
lich berichtet (6).

Tabelle 2: NMR-Signale der GAs-tetraacetylglucosyl-Derivate (Parameter s. Tab.1)

Verb., 18-H, 2-H 3-H 5-H 6-H 17-Hy 1'=H
VIII 1.17 (8) 5466 (m) 5081 (m) 2.78 (d) 2.64 (d) 4.90/5.18 5.79(d)
(J=10 Hz) (J=10 Hz) (J=7 Hz)

IX 1,19 (8) 5467 (m) 5.84 (m) 2,76 (d) 2.61 (d) 5.01/5.22 5.76%23;

3=7 HZ)

vII 1.27 (8) 5.68 (m) 5.83 (m) 2,79 (d) 2.64 (d) 5.03/5.26 4.,64(d)
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