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Es ist bekennt, daB symmetrische Carbonsdureanhydride nicht oder nur sehr
schwer2 mit NaBHa reagieren, wihrend sich cyclische Vertreter mit diesem Re-

4=6 umsetzen lassen.

agens zu Lactonen3 und gemischte Anhydride zu Alkoholen
In Fortfiilhrung von Untersuchungen zur Synthese von an Position 7 modifizier-
ten Phytohormonen fanden wir, daB auch die symmetrischen Gibberellinanhydride
1 bzw, 57 mit Na.BH[L unter milden Bedlngungen glatt reduktiv zu den bekannten7
Hydroxymethylverbindungen 5 (Schmp.214-21 6"0;[(){,]2])5+79,8O ithanol) bzw, §
(Schmp.136—138°C;[ti]%5+161,O° Athanol) und den entsprechenden Carbonsiuren

3 bzw. 4 gespalten werden (Mol.~Verh. Anhydrid:NaBH4 = 4163 in abs, THF, 30
Min., bei 20°C; Ausb. nach 510,~Chromat. 72% 5 und 81% 3 bzw. 62% £ und 76% 4).
Die Anhydride brauchen flir diese Reaktlon nicht rein dargestellt zu werden,
sondern sind auch in situ einsetzbar, so. dafl die Umwandlung der 60-stiZndigen
Carboxylfunktion von Gibberellinen zur Hydroxymethylgruppe in einer "Eintopf-
reaktion® mdglich wird., So fithrt die Umsetzung von 10 mMol GA3 (g) mit 5 mMol
Dicyclohexylc arbodiimid (in 50 ml abs. THF/Dloxan 1:1 v/v; 2 Stdn. bei —20°C,
danach 16 Stdn. bei +5°C) zu 1, das nach Filtration vom Discyclohexylharnstoff
(86%) sofort weiter mit 30 mMol NaBH, reduziert wird (30 Min. bei 20°C). Die
Trennung von 3 und 3 gelingt durch Exiraktion des in Essigsluredithylester auf
genommenen Rilcks tandes mit gesitt. NaHCOB—Lﬁsung;SiOZ-Chromat. liefert 3 und
3 in 74% bzw. 80% Ausb. Als Nebenprodukt wird N-{Gibberellin—A3—oy1J-N,N'—di-—
oyclohexyl-harnstoff Z[Sohmp.149—152°c (Aceton/Hexan);[o‘]%5+37,3° (Athanol);
MS (negative Ionisierung): m/e 552 (M™); Ausb. 3 % bezogen auf 3; IR (CHClB):

Viax 3600 (0H), 3445 (NH); 1768 (f-Lacton), 1705, 1658 und 1500 (Amid)] iso-
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liert, welcher durch Reaktion von 3 mit DCC zum O-{Gibberellin-AB—oyl)-N,N'—di—
cyolohexyl-isoharnstoff und anschliefiende Umlagerung entstehts.
Die Darstellung des Anhydrids 4 bei Raumtemp., oder Verlingerung der Reaktions-

zelt auf 48 Stdn, verringert die Ausbeute an 5 und erhtht den Anteil von 7.
Eine Verdopplung der DCC-Menge (GA3:DCC:NaBH4 = 4:1:3) filhrt zu elner Zunahme
von 2 (11%), wibrend auf die Ausbeute von 5 kein EinfluB zu beobachten ist.

Die NaBHh-Reduktion ist weiterhin in CH,0H mbglich, wobel __? jedoch nur in

3
66% Ausb, isoliert wird, wihrend die Anteile von 3 bzw, 7 unverdndert blei-~

ben. Analog diesem Verfahren ist aus 4 der 0(3),0(13) diacetylierte Alkohol
6 (68% Ausb,) zuginglich, dessen Entacetylierung mit zwei Aquivalenten NaOCHy
(0,2n NaOCH5, 4 Stdn. bei Raumtemp.) in 67% Ausb. ebenfalls 3 ergibt.
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