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In Stevia rebaudiana Bert. kommt ein intereesanter Typ einea diterpenoiden Glu- 

coaelconjugatee (Stevioeid) vor, bei dem ein Zuckerreat eeterartig mit der Carb- 

orylgruppe, der andere aber glucosidiecb tiber die tertitre 130Hydroxygruppr des 

Aglycons (Steviol) verknUpft iet (2). Die engen bioeynthetiaohen Beziehungen 

und die chemiechen Analogian zwiechen Steviol und den Gibberellinen veranlal3ten 

un~, Gibberellinkonjugate des gleichen me zu eynthetisieren. 

Auagehend van Allogibberine&are (I) ale Hodelleubetanz erhielten wir durch Re- 

aktion mit o&Acetobromglucose in Gegenwart van Ag2C03/Celite (3) neben 10.2 % 

Allogibberins8iure-0(l3)-D-D-tetraaoetglglucopyranoeid (II) (C32E3S0,2, ra]i4 

-7,2' (0,421, dt = 614 m/e, NMR 8, Tab. 1) und 40,5 % Tetraacetylgluoopyrano- 

eylester (III) (C32H3s0,2, [d]E5 -33,9' (0,591, Pp. 203-204', H+ = 614 m/e, m 

8. Tab. 1) den gelniinschten 0(13)-8-D-Tetraaoetylgluoopgranoeyl-allogibberin- 

s&se-O-8-D-tetraacetylgluoopyranoeyleeter (IV) (16,3 %, C46$602lr [L%$' f 0' 

(0,43), M- = 944 m/e, NMR a. Tab. 1). Die Eutaoetylierung dee Octoacetate IV 

mit BaOCH3 (1) fUhrte zum freien 0(13)-O-D-Glucopyranoeyl-allogibberine&we- 

0-S-D-gluoopyranoeyleater 00 ( [h]g3 f 0' (0,551). 

fl: R1=R2=H 

IlDz R, =H;R2=Y =Y 
m R,=Y;R2=H 

Ix: R,=R2=Y z 
x: R,=R2=Z 

Mit dem gleichen Syntheeeweg konnten rir auegehend van GA5 (VI) daa GA5-0(13)- 

O-D-tetraacetylglucopgranoeid (VII) (identiech mit Lit. 1) in 1,O 5, den GA - 
5 

0-D-D-tetraacetylglucopyranoeyleeter (VIII) in 39,4 % Awbeute (C33H40014 , 

+ Gibberelline LI. Mitteilung; L. Mitt. a* Lit. (1) 
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Tabelle It 

No. 5 

WMR-Signale van Allogibberine~ure-tetraaoetglglucosglucozyl-Derivaten (100 
MHz-Spektren, 6 -Werte in CDC13, TMS ale interner Standard) 

Verb. 18-H, 9-H 6-H 17-H, Aroma-t-H 1*-H 

III 2.12 (a) 
(515 

2.83 (q) 3.97 (8) 
ta. 12 Hz) 

4.73/5.03 7.01 (m)(J5j9;Zfd) 
eL 

IV 2.14 (8) 2.81 (q) 3.97 (e) 4*80/5*05 7.03 (m) 5.92 (d);(&.;4H;T) 

II 2.20 (a) 2.80 (q) 3.96 (8) 4.82/5.05 7.00 (m) 4:84 (d) 

Fp. 106' und 194-196', [a]g5 -46,s' (0,51), adc = 660 m/e, WMR a* Tab. 2) und 

den 0(l3)-D-D-Tetraaoetylgluoopyranosyl-GA5-0-~-Dtetraacetylgluoopgranoegl- 

eater (IX) in 5,6 % Auebeute (C47H58023, [d]g3 -8,Y' (0,57), M- = 990 m/e, Wb¶R 

8. Tab. 2) geninnen. Zum Ootoacetat IX gelangten wir auoh durch Umeetzung van 

VII naoh Lit. (4) mit 41 %, bzw. durch Glucoeylierung van VIII nach Lit. (1) mit 

12 % Auebeute. Aus dem Ootoaoetat IX konnte auf enzymatiachem Wege mit Helicai 

se (5) in 8 % Ausbeute der O(l3)-f3-D-Glucopyranosyl-GA5-0-f3-glucopyranosyl- 

ester (X) erhalten rerden. tuber die biologieche Aktivitlt van X wird auafUhr- 

lioh beriohtet (6). 

Tabelle 2: KKK-Signale der GA5-tetraacetylglucaeyl-Derivate (Parameter a* Tab.1) 

Verb. 18-H, 2-H 3-H 5-H 6.~ 17-H2 I'-H 

VIII 1.17 (a) 5.66 (m) 5.81 (ml 2.78 (d) 2.64 (d) 4.90/5.18 
(J=lO Hz) (J=lO Hz;) 

5.79(d) 
(J=7 Hz) 

Ix 1.19 (8) 5.67 (m) 5.84 (m) 2.76 (d) 2.61 (d) 5.01/5.22 ':Cf; j ; 

4 J-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) 

Literatur 

(1) Schneider, G., 0. Sembdner und K. Sobreiber, Tetrahedron (im Druck) (1977) 

(2) Mosettig, E., U. Peglinger, F. Dolder, H. Lichti, P. Quitt and J. A. Waters, 
J. Am. Chem. Sot. E, 2305 (1972) 

(3) Hartenatein, J. und G. Satzinger, Liebiga Ann. Chem. 1763 (1974) 

(4) Lehmann, H. and H. R. Sohtitte (in Vorbereitung) 

(5) kiierech, 0. und H.-W. Liebiech, Z. Chem. (in Drtack) 

(6) Sembdner, G., E. Borgmann, 0. Sohneider, H.-W. Liebisch, 0. Miereoh, 
0. Adam, M. Lieoheweki and K. Schreiber, Planta (im Druck) (1976) 


