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Nach Cornforth2 8011 die reversible alkalikatalysierte Epimerisierung von
Gibberellin A,-Verbindungen nach einem Retroaldol-lMechanismus gemaB a-d
verlaufen, Hierbei wurde als Zwischenstufe das Auftreten entsprechender
3.4—Secoaldehyc1e3 (protoniertes ¢) postuliert, die jedoch bisher nicht

4

nachgewiesen werden konnten’, Nachfolgend beschreiben wir die unabhangige
Synthese dieser Intermediarprodukte und i1hren alkal:katalysierten Ring-
schlul zu GA1~Verb1ndungen.

Photolyse von 3-Dehydro-GA1 15 unter n -.-ﬂjLAnregungsbedlngungen des

3mola~

Carbonylchromophors (12stdg. UV-Bestrahlung von 200 ml einer 5.,84107
ren Losung 1n Essigsauredthylester, Quecksilberhochdruckbrenner THU 500,
Pyrex, Argonstrom) lieferte im Sinne einer Norrish I-Spaltung zwischen C=3
und 4 mit nachfolgendem intramolekularen d -H-Transfer nach SlOE-Chromato-
graphie 87% des A'=3.4-Secoaldehyds 3 vom Fp., 195-8° (Zers.) und
ﬁk]g6-76.7° {c=0.330, Athanol); MS (positive und negative Ionisierung):
Mo 326 (MY bzwe M7); Iva;gQ{Ol 903, 1658 (3C=CH,), 1684 (3c=c{), 1710,
1720, 1735 (Carbonyl), 3350 em™' (0H); 100 Mz NMMR: ¢ pSS*°% D6 1.87 (s,
18-H3), 3.65 (s, 6-H), 4489, 5.20 (17-H,), 9.65 ppm (%, J=1.5 Hz, 3-H).
Analog entstand 3 auch bei Photolyse von 1 in abs. Methanol oder Dioxan

als Hauptprodukt., Umsetzung von 3 mit Diazomethan fihrte quantitativ zum

amorphen Secoester 4 mit A&7g6—15.5° (¢=0.251) und ™/e 360 (M) bzw, 359
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(M"-1), der auch direkt durch Bestrahlung von 3-Dehydro-GA,-methylester 2
zuganglich 1st (Ausb. 64%).

Katalytische Hydrierung des ll4-ungesattlgten Photoaldehyds 3 mit 10-proz.
Pd/C 1n abs. Methanol lieferte unter gleichzeitiger Absattigung der termi-
nalen Methylengruppe in 81-proz. Ausb., ein amorphes 16-Epimerengemisch des
Tetrahydroderivats 6; MS: Mse 350 (MY) bzw. 349 (M™-1); 60 MHz NMR:
Jﬁﬁgg°n“D6 3.05 (4, 4Hz, 6-H), 9.69 ppm (t, J=1.5 Hz, 3-H). Bei alkali-
scher Behandlung von 6 unter den Bedingungen der GA1—Ep1merlslerung2’4
(Oe1n NaOH, 18 Stdn. bei 20°) trat RingschluB zu den 16-Epimerenpaaren von
Dihydro-pseudo-GA; und Dihydro-GA, 8 bzw. 10 im erwarteten Verhaltnis 231
ein, Beide Produkte waren nach Methylierung zu 9 bzw. 11 laut Gaschromato-
graphie (3% XE 60 auf Chromosorb W, 9: Rg,=10.2; 11: Rgy=11.1 bez. auf
Sa~Cholestan = 1) mi1t auf authentischenm Wégez dargestellien Proben 1den-~

t1ache.

In weiteren Versuchen wurde der Photoaldehyd 3 nach Wagner—Meerweln6 im
C/D-Ring umgelagert (Tr1f1uoressigsaure7, 60 Stdn, bez 200), wobel man
nach SlOQ—Chromatographle in 87-proz. Ausb. den amorphen Ketoaldehyd 5 mit
Az7ge—77.5 (c=0.302) erhielt; MS: ™e 346 (M"); 100 WHz NMR: o yEtdrn=Ds
0.91 (s, 17'-H3), 1.80 (s, 18-H3), 3,82 (s, 6-H), 9.60 ppm (t, J=1.5 Hz,
3-H); ORD (c=1.09, Methanol). [/ 5,4 -3020°, /I o,g +1650° (8= -46.7).
Katalytische Hydrierung der Aﬁ—Doppelblndung von 5 und angchlieBende alka-
lische Behandlung des entstandenen Dihydroderivats 7 ergab nach chromato-
graphischer Trennung an SLOQ/Celxte (1:1) das 3g~Hydroxyketon lgz, Fp.
262-5° (Zers.) und [i7§6+38.2° {(c=0.304), sowie das entsprechende 35-Epi-
mer 13 (Gibberellin C)2, Fp. 265-7° [@7§6+4o.o° (¢=0.314), im Verhaltnis
5.1, Sie erwiesen sich in allen Eigenschaften mit authent. Proben als 1den

tiasch, die unabhangig durch Wagner-Meerwein-Umlagerung von GA_I und Pseudo-

GA1 gewonnen wurden.8

Die beschriebene Reaktionsfolge beweist einen uber 3e4=Secoaldehyde verlau

fenden Retroaldol-Mechanismus a-d der alkalikatalysierten GAy~ Epimerisie-

rungz’4 und 1aB8t Verbindungen vom Typ 6 bzw. 7 zum Ring A-Aufbau von Gib-
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berellinen als geeignet erscheinen,
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Dankgagung - Herrn Dr. D. Voigt, Halle, danken wir fir die Aufnahme der

llagsengpektren.
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