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Die photochemische Cycloaddition von Olefinen an c~clieohe Enone hat sich ala 

wertvolles Syntheseprinzip zum Aufbau neuer, biologisch interessanter Struk- 

turtgpen erwiesen. 2 Im Rahmen unserer Arbeiten zur Photochemie von Gibberel- 

lin-Derivaten wurde die (2+g-Photocyoloaddition von Athylen an 3-Dehydro-@b- 

berellin A3 unter n -T*-Anregung des Enonchromophors untersucht. UV-Bestrah- 

lung von 'J (A>300 am) in CH2C12 bei Baumtemp. unter Durohleiten von Athylen 

lieferte nach Si02-Chromatographie 70% des gewiinschten J?+2]-Cycloaddukts,oas 

laut tiaschromatographie der Methylester (2% OV 61 auf Gaschrom Q) aus einem 

Gemisch der beiden Rpimeren 2 + 2 im Verhjiltnis 3:l (RSt = 2.8 bzw. 2.5 bez. 

auf 5c+Cholestan4) besteht. Beide Stereoisomere kristsllisieren aus Aceton/ 

Hexan als 1:l~Molekiilverbindung vom Schmp. ab lll°C und [o&2+lO8.1o (Athcadu 

w&rend sich das amorphe Hauptepimer 1 mit /ot1g2 +lOj.4' aus der Mutterlauge 

isolieren la&; MS (positive und negative Ionisierung): m/e 372 bzw. 371 (M+ 

bzw. M--l); IR (Nujol): 1660 und 3080 (=C=CH2), 1705 (Carbonyl), 1770 (+a~- 

ton) und 3470 cm-' (Bydroxyl). Die 10(.2o+Annelierung des Cyclobutanringes in 2 

folgt aus der kleineren molekularen Amplitude des Carbonyl-Cotton-Bffekts (a= 

+88.5) im Vergleich zur l:l-Molekulverbindung 2 + 2 (a= +116). Eine 1.2-Trans- 

verkniipfung wurde durch kpimerisierungsversuche an A1203 3 ausgeschlosaen. 

NsBH4-Reduktion von 2 in Methanol (1 Stde., 20°C> liefert stereospezifisch die 

30(-Rydroxyverbindung 5 vom Schmp. ab 233'C @era.) und [oclg2 +26.8's MS: m/e 

374 bzw. 373 (M+ bzw. M- -1); IR: 1665 und 3080 (=-C=CH2), 1713 und 1728 Sh 

carbonyl), 1760 (f-Lacton) und 3450 cm -' (IIydroqYl). 

Zur Darstellung der entsprechenden Gibberellin A,-Analoga mit B-standigem Cyo- 

lobutanring wurde die l:l-Molekiilverbindung 2 + 3 mit NE2OH . HCl/Pyridin urge- 
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z:la.Za, R-H g 
z:la(.Za, R-09 
4_:1@.2fi, R-H 
S: l&2(3, R-C& 

I: la.Za,R-NOH 9 70 
a: lfi.ZP,R-0 

setct (22 stdn., 20°C), wobei nuz dae eterisoh ueniger gehinderfe loc.2of- 

Epimer oximiertwird. lVaB&+-Reduktion dee aua 2 und 2 beetehenden Bealctiona- 

gemiaohee ergab nach Si02-Chromatographie uebea uuveriinderter Oxim 2 beide 

3-Stereoisomere 9 und 10 (Schqp. 237-g' bsw. ab 227' (Xers.); [Wg3 +34.3' 

btw. 33.8') mit B-anueliertem Cyolobuteuring im Verhiiltnis 6:l; 1c6: ni/e 374 

bsw. 373 (H+ brtw. Ii- -1); ID, 2: 1655 uud 3075 (WE& 1682 und 1722 (Sk- 

recarbonyl), 1754 (r-Lacton, 3315 uud 3492 em4 (Ky&o~l)bm.l&t166O +C= 

CK2), 16%) und 1703 (Skiurecarbonyl) , 1780 @-Lacton), 3290 und 3495 cia-' (Kv- 

droxgl). Die Raumstruktur VOP p, p und 10 an CL3 folgt au8 KHR-spektroiekopi- 

sohen Daten, wobei Uulich wie fiic das,Epimerenpaez Gibberellin A, uud Pseudo- 

gibberellin A, bewiesen 4 daa Dublett dee 5_Protona in der 3l3-Bydroq-Reihe 

um -_ 0.7 (6) ppm nach niederem Beld verschoben auftritt. 
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