Tetrahedron Letters No. 30, pp 2569 - 2570, 1975. Pergamon Press. Printed in Great Britain.

PARTIALSYNTHESE VON GIBBERELLIN-A3-(7)-ALDEHYD1
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Im Hinblick auf Untersuchungen der Struktur-Wirkungsbeziehungen und des Meta—
bolismus von diterpenoiden Phytohormonen der Gibberellinreihe kommt der Dar-~
stellung des Gibberellin—AB—(7)-aldehyds groBes Interesse zu. Nachstehend be-
richten wir erstmals iiber die Synthese dieser Verbindung, welche die Liicke in
der homologen Reihe von T-Desoxygibberellinen schlieBtz'B. Hierzu wird der
diacetylierte Gibberellinalkohol 12 (3.55Tg = 8.55mMol) nach COREY??? mit dem
N-Chlorsuccinimid~Dimethylsulfid-Komplex (aus 1.715g = 12.83mMol N-Chlorsuc-~
cinimid und 1.25m1 = 17.10mMol CHB-S-CH3 in.40ml CH2012) bei -25°C unter Ar-
gon und anschlieBendem N(02H5)3-Zusatz (1,775ml = 12,83mMol) oxidiert. §10,-
Chromatographie liefert in 71% Ausb. 0(3),0(13)Diacety1-GA3-(7)-a1dehyd (4)
vom Schmp. 162-164°C (Ather/n-Hexan); [a(]%5+204.8° {¢=0.54, abs. Dioxan);
MS (positive und negative Ionisierung) = m/e 414 (M" bzw. ¥™). Neben 21%
nicht umgesetztes ] erhdlt man weiterhin 12% 2 vom Schmp. 133-134°C (Ather);
[¢]§5+11o.9° (c=0.59, abs. Dioxan); m/e 476 (M' bzw. M7); IR (CHCL,):
yhax 1775 (f-Lacton), 1740 (Ester CO), 1665 (:C=CH2), 1635 (-CH=CH-), 1260
(Acetyl) und 1080cm™' (C-0-C); 60 MHz-NMR-Spektrum: d SRCI3 1.28 (s,18-Hj),
1.99 und 2.07 (zwei Acetyle), 2.15 (S,SCH3), 2.69 (d, J=10.5 Hz, 5-H), 3.58
(erscheint als Dublett, J=5 Hz, 7-H2), 4,58 (s, O—CHE—S), 4,94 und 5.06
(17-H2), 525 (4, J=3.5 Hz, 3-H), 5.75 (dd, J=9.5 Hz, J'=3,5 Hz, 2-H) und
6.32 ppm (d, J=9.5 Hz, 1-H).
Entacetylierung von 2 mit zwel Xquivalenten NaOCH3 (0.2 n NaOCHB, 4 Stdn bei
Reumtemp.) liefert in 57% Ausbeute 3 vom Schmp. 137-139°C (c5013);[o(,]§5+47.o°
(c=0.61, Athanol); MS: m/e 392 (" bzw. M7).
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Analog fiihrt die Entacetylierung von 4 in 60% Ausb. zum amorphen Gibberellin-
Ay-(7)-aldenyd (3):[£]37+118,8° (c=0.61, Athanol); Ms: m/e 330 (M* baw. W7);

IR (CHClB): V'max3610 (OH), 2820, 2725 und 1725 (Aldehyd), 1775 Qr-Lacton),

1665 (3C=CH,) und 16350m™" (-CH=CH-); 100 UHz-NMR-Spektrum: d SDC13 1420 (s,

18—H3), 2.79 (dd, J=10.5 Hz, J'=2.5 Hz, 6-H), 3.22 (4, J=10.5 Hz, 5-H), 4.17
(d, J=3.,5 Hz, 3-H), 5,00 und 5.29 (17—H2), 5.91 (dd, J=9,5 Hz, J'=3.5 Hz,2-H),
6+33 (4, J=9.5 Hz, 1-H) und 9.81 ppm (4, J=2.5 Hz, T-H). Die Reduktion von 5

mit NaBH, liefert den Gibberellin-A3-(7)-alkoholz, welcher aber durch den N-

4
Chlorsuccinimid-Dimethylsulfid-Komplex nicht wieder zu ) zuriickoxidiert wer-

den kann, da die allylischen Hydroxylgruppen bevorzugt in anderer Weise rea-
gierens. Uber weitere Reaktionen von 5 wird demndchst berichtet.
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