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Nach Cornforth' sol1 die reversible alkallkatalyslerte Eplmerlslerung von 

Glbberellln A,-Verblndungen nach elnem Retroaldol-Mechanlsmus geman 5-d 

verlaufen. Hierbel wurde als Zwlschenstufe das Auftreten entsprechender 

3.4-Secoaldehyde3 (protonlertes 2) postullert, dre Jedoch blsher nlcht 

nachgewlesen werden konnten 4 . Nachfolgend beschrerben WIT die unabhanglge 

Synthese dleser Intermedrarprodukte und lhren alkallkatalyslerten Rmg- 

schluB zu CIA?-Verblndungen. 

Photolyse von 3-Dehydro-GA, I5 unter n dr%Anregungsbedlngungen des 

Carbonylchromophors (12stdg. UV-Bestrahlung von 200 ml elner 5.8*10-3mola- 

ren Losung In Essigsauredthylester, Quecksllberhochdruckbrenner THU 500, 

Pyrex, Argonstrom) lleferte lo1 Slnne einer Norrlsh I-Spaltung zwlschen C-3 

und 4 mlt nachfolgendem lntramolekularend-H-Transfer nach SrO2-Chromato- 

graphre 8756 dea A'-3.4-Secoaldehyds 2 vom Fp. 195-8' (Zera.) und 
26 (dD -76.7o (c=O.330, Athanol); MS (positive und negative Ionlsierung): 

m/e 346 (M+ bzw. M-); 1R~'~~~~l 903, 1658 ()C=CH2), 1684 (>C=C<), 1710, 

1720, 1735 (Carbonyl), 3350 cm-' (OH); 100 MHz NMR: d &gton-D6 1.87 (8, 

IS-w3), 3.65 (s, 6-H), 4.89, 5.20 (17-Hz), 9.65 ppm (t, J=1.5 Hz, 3-H). 

Analog entstand 2 such be1 Photolyse von 1 in abs. Methanol oder Dloxan 

als Hauptprodukt, Umsetzung von 2 mrt Dlazomethan fiihrte quantitatlv zum 

amorphen Secoester 4 mlt fi]E6 -15.5' (~~0.251) und m/e 360 (M+) bzw. 359 
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&'-I), der such direkt durch 

zugangllch 1st (Aueb. 64%). 

NO. 4 

Bestrahlung von +Dehydro-GA,-methylester 2 

Katalytische Hydrierung aes A4 -ungesattlgten Photoaldehyds 2 mlt lo-proz. 

W/C 1n abs. Methanol lleferte unter glelchzeltlger Absattlgung der terms- 

nalen Methylengruppe In 8?-pros. Ausb, eln amorphes l6-Ep~merengemlsch aes 

Tetrahydroderivats 6; MS: */e 350 (M+) bzw* 349 (M--l); 60 MHz NMR: 
dAceton-D6 
HMDS 3.05 (a, 4Hz, 6-H), 9.69 ppm (t, J-1.5 Hz, 3-H). Be-L alkali- 

scher Behandlung von 6 unter den Bedlngungen der GA,-Bplmerlslerung 2,4 

(O.ln NaOH, 18 Stdn. be1 20') trat RlngschluB zu den 16-Epmerenpaaren von 

Dlhydro-pseudo-GA, und Dihydro-GA, 8 bzw. 10 im emarteten Verhaltnls 2:l 

eln. Belde Produkte waxen nach Methyllerung zu 2 bzw. n laut Gaschromato- 

graphic (3% XE 60 auf Chromosorb W, 2: RSt=10.2; jl_: RSt=ll.l bez. auf 

5d-Cholestan = 7) mlt auf authentlschem Wege2 dargestellten Proben Iden- 

tlsch. 

In welteren Versuchen wurde der Photoaldehyd 2 nach Wagner-Meerweln' em 

C/D-Ring umgelagert (Trlfluoressigsaure', 60 Stan. ber 200), wobel man 

nach SlO2-Chromatographle -Ln 87-proz. Ausb. den amorphen Ketoaldehyd 5_ mlt 

fi]E6-77.5 (~~0.302) erhlelt; MS: m/e 346 (M+); 100 MHz NMR:~~$~a1n-D5 

0.91 (s, I?"-H3), 1.80 (s, 18-H3), 3.82 (a, 6-H), 9.60 ppm (t, J=1.5 Hz, 

3-H); ORD (c=l.og, Methanol). [g3,9 -3020°, [q278 +1650° (a= -46.7). 

Katalytlsche HydrLersng der A4 -Doppelblndung von 2 und anschlienende alka- 

llsche Behandlung des entstandenen Dlhydroderivats 1 ergab nach chromato- 

graphlscher Trennung an Sr02/Cel*te (1:l) das 3&-Hydroxyketon x2, %J. 

262-5' (Zers.) und f%]Eh+38.2 o (c=o.304), sowle das entsprechende 30-Epl- 

mer Q (Glbberellin C>*, Fp. 265-7' @]~'+40.0° (~=0*314), lrn Verhaltnls 

2:l. Sle erwlesen slch In allen Elgenschaften mit authent. Proben als lden 

tlsch, die unabhanglg durch Wagner-Meerweln-Umlagerung von GA, und Pseudo- 

GA1 gewonnen wurden. 8 

Die beschrlebene Reaktionsfolge bewelst elnen uber 3.4-Secoaldehyde verLau 

fenden Retroald&&~han~smus a-d der alkallkatalysierten GA,- Bplmerlsle- -- 

rung 2,4 und laDt Verblndungen vom Typ 6 bzw. 1 ZU~ Ring A-Aufbau von Glb- 
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berellmen als geeignet erschemen. 
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1 R-H 
2 R=CH3 

6 (?6-Eplmerel 

8 Rl=3ti-OH, R2=H ‘l2 R= 3a-OH 

9 Rq=35d-OH, RZ=CHs < R= 3j3-OH - 

12 Rl=3j3-OH, R2=H 

3 RI* 3/3-OH, !+=Cl-$ 
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