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An Position 7 modifirzierte Phytohormone der Gibberellinreihe sind sowohl un-
ter Aspekten der Struktur-Wirkungsbeziehungen als aunch der Gibberellinbiosyn-
these interessant °~2, Nachstehend berichten wir iber die Synthese vbon [6’-
Methyl]~7-nor-gibberellin-A,, dle ausgehend vom kilrslich beschriebenen 2 Gib~
berellin-A3—(7)-alkohol-Derivat 1 erstmals einen priéparativen Zugang ru Phyto-
hormonanaloga mit vollsténdig reduszierter 7-Carboxyl-Gruppe erdéffnet. Umset—
zung von 4 mit Dicyclohexylcarbodiimid-methojodld © (Mol.-Verh. 1:2, THF,
6 Stdn. bel Raumtemp., Argonatmosphire) liefert in 54% Ausb. die 6s-Jodmethyl-
Verbindung (2): Schup. 143-145°C (Chloroform/n-Hexan): [#]2% + 116,3° (o =
0.66, abs, Dioxan); MS: m/e 526 (M'); IR (CHC13): V" oy 1775 (y-Lacton),1735
(Ester CO), 1665 (:C=CHZ), 1635 (~-CB=CH-) und 1260 cm"1 (Acetyl); 100 MHz-NMR-
spektrum:d So0l3 1,31 (s, 18-H;), 2.02 und 2,12 (zwei Acetyle), 2.64 (4, J =
10.6 Hz, 5-H), 2.85 (doppeltes Triplett, J = 15 Hz, J! = 2.7 Hz, 15~Hg), 5.04
und 5.17 (17-32), 532 (dy J = 3.5 Hx, 3-H), 5.84 (dd, J = 9 Hz, J' = 3.5 Hsx,
2-H) und 6.37 ppm (d, J = 9 Hz, 1-H). Die beiden Protonen am C-7 eracheinen
als AB-Tell elnes ABX-Spektrums bei 3.34 und 3.18 ppm (JAB = 10,5 Hi, JBZ =
7.9 Hz, J,y = 3.4 Hz, X-Teil verdeckt).
Die Umwandlung der Jodmethylgruppe von 2 in eine Methylgruppe gelingt mit
Tridthyleinnhydrid (THF, 12 Stdn. bel Raumtemp., Argonatmosphiire), wobei 3
nach S10,-Chromatographie in 74% Ausb. erhalten wird: Schmp. 164-165°C (Chlo-
rofom/n—ﬂexan);[d]%s + 168,3° (¢ = 0,52, Athanol); MS (positive und negative
Ionisierung): m/e 400 (M* bzw, N™).
Entacetylierung von 3 mit zwei Aquivalenten ]Sla()(!n3 (0.2 n NaOGH3, 4 Stdn. bei
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Raumtemp. ) fi;hrt in 72% Ausb. zum gewilinschten 6’-Metbyl] ~7-nor-gibberellin-
Ay (4):Schmp, 200-201°C (Chloroform/n-Hexan); [ac]lzf + 91.5° (¢ = 0.47,Kkthas
nol); MS: m/e 316 (M* bew., M™); IR (CHC13): 9 oy 3605 (OH), 1767 (p~Lacton),
1660 (SC=CH,) und 1635 cu™ ' (~CH=CH-); mR:d S5 1,04 (4, 3= 7 Hz,7-E,),
1.36 (8, 18-33), 2.31 (4, J= 10,5 He, 5-H), 2,48 (doppeltes Triplett, J =
15.5 Hz, J'= 3.0 Hey 15-Hy), 4.12 (d, J= 3.5 Hz, 3~H), 4.94 und 5.23 (17-H,),
5.80 (44, J= 9 Hez, J'= 3.5 Hz, 2-H), und 6.29 ppm (d, J= 9 Hz, 1-H), Die Lang-
zeltacetylierung von 4 mit Acetanbydi'id,/Pyridin (1 Woche bei Raumtemp.) lie-
fert wiederum 3.
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