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PHOTOCHEMISCHE CYCLOADDITION VON ATHYLEN AN 3-DEHYDRO-GIBRERELLIN A3 1
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Die photochemische Cycloaddition von Olefinen an cyclische Enone hat sich als
wertvolles Syntheseprinzip zum Aufbau neuer, biologisch interessanter Struk-
turtypen erwiesen.2 Im Rahmen unserer Arbeiten zur Photochemie von Gibberel-
lin-Derivaten wurde die /2+2/-Photocycloaddition von Athylen an 3-Dehydro-gib-
berellin A3 unter n — W*—Anregung des Enonchromophors untersucht, UV-Bestrah-
lung von 1 (A > 300 nm) in CH,Cl, bei Raumtemp. unter Durchleiten von Athylen
lieferte nach 5i0,~Chromatographie 70% des gewiinschten [2+27~Cycloaddukts,das
laut Gaschromatographie der Methylester (2% OV 61 auf Gaschrom Q) aus einem
Gemisch der beiden Epimeren 2 + 4 im Verhdltnis 3:1 (RSt = 2.8 bew. 2.5 bez.
auf 5a=~Cholestan=1) besteht. Eeide Stereoisomere kristallisieren aus Aceton/
Hexan als 41:1-Molekiilverbindung vom Schmp. &b 111°C und [oL7§2+108.1° (Lthmal)
wéhrend sich das amorphe Hauptepimer 2 mit [/« ]%2 +103.4° aus der Mutterlauge
isolieren l#B8t; MS (positive und negative Ionisierung): m/e 372 bzw. 371 ot
bzw. M -1); IR (Nujol): 1660 und 3080 (=C=CH2), 1705 (Carbonyl), 1770 (r-Lac—
ton) und 3470 cm™ (Hydroxyl). Die 1x.2o-Annelierung des Cyclobutanringes in 2
folgt aus der kleineren molekularen Amplitude des Carbonyl-Cotton-Effekts (a=
+88.5) im Vergleich zur 1:1-Molekiilverbindung 2 + 4 (a= +116). Eine 1.2-Trans-

verkniipfung wurde durch Epimerisierungsversuche an A1203 3 ausgeschlogsen,

NaBH4-Reduktion von 2 in Methanol (1 Stde., 20°C) liefert stereospezifisch die
3o ~Hydroxyverbindung & vom Schmp. ab 233°C (Zers,) und [0(_]%2 +26,8%; MS: m/e
374 bzw. 373 (M" bzw, M~ -1); IR: 1665 und 3080 (=C=CH,), 1713 und 1728 Séure-
carbonyl), 1760 (y-Lacton) und 3450 Ik (Hydroxyl).

Zur Darstellung der entsprechenden Gibberellin A,‘-Analoga mit B-sténdigem Cyc-—

lobutanring wurde die 1:1-Molekiilverbindung 2 + 4 mit NHZOH « HC1l/Pyridin umge-
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1. 2a, R=H 6
P 1e. 2, R=CHsz

$18.23, R=H
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7: 1. 2 , R=NOH 9 10
8: 13. 2B, R=0
setzt (22 Stdn., 20°C), wobei nur das sterisch weniger gehinderte 1o¢ +20¢ -

Epimer oximiert wird. NaBH,~Reduktion des aus 7 und 8 bestehenden Realktions-
gemisches ergadb nach Sioa-chromatographie neben unveriéindertem Oxim 7 beide
3-Stereoisomere 9 und 10 (Schmp. 237-9° brw. ab 227° (Zers.); [04]12)3 +34,3°
bew. 33.8°) mit B-anneliertem Cyclobutanring im Verhéltnis 6:1; MS: m/e 374
brw. 373 (M* bzw. N~ -1); IR, 9: 1655 und 3075 (=C=CH,), 1682 und 1722 (S&u-
recarbonyl), 1754 (y-Lacton, 3315 und 3492 cm™! (Hydroxyl) bszw. 10: 1660 (>C=
Cﬂz), 1690 und 1703 (S&urecarbonyl), 1780 (§~Lacton), 3290 und 3495 cin-1 (Hy~
droxyl). Die Raumstruktur von 6, 9 und 10 an C-3 folgt aus NMR-spektroskopi-
schen Daten, wobei &hnlich wie fiir das K Epimerenpaar Gibberellin A1 und Pseudo-
gibberellin A1 bewiesen 4 das Dublett des 5~Protons in der 3B-Hydroxy-Reihe
um ~ 0,7 (d) ppm nach niederem Feld verschoben auftritt.
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