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Mit der 13C-NMR—-Spektroskopie ateht heute eine leistungsfihige Methode zur
Strukturaufklirung von Naturstoffen zur Verfiigung, die in jlingster Zeit auch

2=4  wir paben die TH-

auf dem Gibberellingebiet erste Anwendung gefunden hat
breitband- und off-resconance-entkoppelien 130~NMR—3pektren der Gibberellin-
Derivate I-VII gemessen und wie in Tab. 1 angegeben zugeordnet,

Die Aufnahmen der ca. 0.1 molaren LOsungen in CDBCN erfolgten mit einem JNN-
PFT-100~-Spektrometersysten der Firma JECL, Als Standardsignal diente der mitt
lere Peak des CD

TMS: 1.2 ppm).

3~Heptetts des Losungsmittels (chemische Verschiebung gegen

Quarternire Kohlenstoffatome konnten wegen der geringeren Intensitit (teil-
weise SHitigung) der entsprechenden Signale erkannt2 md in Verbindung mit
charakterigtischen chemischen Verschiebungen, ingbesondere fiir Carbonylgrup-

pen, olefinische C-~Atome usw., leicht ermittelt werden5

« Die Multiplizitdten
der Signale in den off-resonance-Spektren ermtglichten ferner die Erkennung
der Methyl-, Methylen- und Methin-C-atome, wobei ebenfalls charakteristische
Signallggen fir ~0-CH,, -CHOH-, =C'H2 usw, die verfeinerte Zuordnung gestatte-
ten, Zugdtzliche Informationen konnten aug der Signalform in den off-resonan-
ce~-Spekiren erhalten werden. So ergeben die Atome C=13 und C-14 gut aufgelis-
te Tripletts, wihrend fiir C-11 und C-12 wegen der weiteren Kopplungsmdglich-
keiten in der Regel verbreiterte Signale beobachtet wurden (Effekte zweiter

,”Ordnunge).

Die Zuordnung von 3-Dehydro-gibberellin A1~methylester (I) erfolgte beziig-
lich des A-~Ringes durch Vergleich mit bekannten3 Daten fiir Gibberellin Ag,
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das keine Carbonylgruppen im A-Ring besitzt. Die durch Differenzbildung er-
haltenen Verschiebungsinkremente A (C-1: =0471; C=2: 15.4; C-3: 167.3; C=4:
14463 C=5: =0,7; C~10: 0.8; C-18: -7,0; @-19: ~4.0) befinden sich in guter

5

Ubereinstimmung mit analogen Daten fiir Cyclohexanon und Cyclohexan”’. Die che=-

mischen Verschiebungen der anderen C-Atome von I stimmen gut mit enteprechen-

den Werten von Gibberellin A13

iberein, Aug dem Vergleich der Spektren von

I und IT kann der EinfluBl einer 13~stdndigen OH-Gruppe auf die chemischen
Verschiebungen der benachbarten C-Atome abgelegen werden. Sowohl der Ver-
schiebungsbeitrag flir ¢-1 (A =35.1) als auch fiir ¢=5 (A =-4,5) und C-9 (A=
-546) lassen erkennen, daf die OH-Gruppe am C-1 von II axiall angeordnet sein
muBla

Die Zuordnung desg Spektrums von 3-Dehydro-gibberellin AB—methylester (Iv)
wurde durch Vergleich mit dem von I vorgenommen, wobel die Verschiebung des
Carbonylkohlenstoffatoms C-3 bedingt durch Konjugation bei htherem Feld

{ A=-8,8) liegt. Piir die Pogitionen =1, C=2 und C-3 wurde dag fiir of,B3-unge-
gdttigte Ketone typische Alternieren der chemischen Verschiebungen beobach-~
tet. Ausgehend von der Zuordnung von IV konnte ingbegondere durch Vergleich
mit den Verschiebungsdifferenzen zwigchen Gibberellin A13 und I auch eine
unabhingige Signalzuordnung filr Gibberellin A3~methylester III getroffen wer-
den, die sich mit Ausnahme der Positionen C-14 und C-15 in guter Ubereinstim=
mung mit Lit.4 befindets Die Zuordnung des Spekirums von Gibberellin C-ne-
thylester (V) mit umgelagertem C/D-Ring erfolgte ebLenfalls durch Vergleich
mit entsprechenden Werten von Gibberellin A,.

Der Einflufl einer 3¢~gtindigen OH-Gruppe an C-1 kann an Spektrum des Hydroxy-
diketons VI studiert werden. Wihrend die chemischen Verschiebungen filr das
C/D-Ringsystem weitestgehend mit denen von V iibereinstimmen, ermdglicht der
Vergleich mit den Werten des A-Ringes von I den Hachweis, dal in VI die OH-
Gruppe an C-1 Hquatorial angeordnet ist und deshalb eine geringere sterische
Wechselwirkung mit y-stindigen C-Atomen eingeht. Diese Konfiguratlion ist wei-
terhin aus dér im Vergleich zu II relativ hohen Verschiebungsinderung flr

C-1 {A=40.8) ableitbar, was inzwischen auch durch Rontgenkristallstruktur-

analyse dieser Verbindung bestdtigt wurdes.



No.

I R4,Rz=0;Rz=H

I. Rq,R~=0;Rz=0H
W,  R4=OH; Ry=Rz=H; 4"
. Rq,Rp=0;Rz=H; A"

Tab,1 Zugeordnete 13C—I‘~]‘MR-~chemische
VI1I Thezogen suf THS,
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Vergchiebungen der Gibberelline I bisg

C-atom’) 710 %) 1712 1y13 y13 v1¥) vit14

1 30.8 65.9  133.0  149.3 26.4 71.6 111.7

> 35,2 45.1  133.5  129.1 28.6 45,7 3341

3 201,9 200,9 69.9 193,1 T70.9 203.8 7045

2 63,7 6441 54,1 65.5 54,0 61.3 49.2

5 57.5 53,0 53.4 62.4 51.0%)  s5.2%)  46.9%)
6 51.9 5144 51.4 51.4%) 53,1 52,9 50.6%)
7 173.0 173.0  173.3  172.4 174.5 17345 17545

8 51.9 53,8 51,0 50,4 51,6 5143 5047

9 5246 47,077 51.4 52.1%) 54,070 50,7t 47.1%)
10 93.8 95.4 91,4 90.8 93.4 94.4 141.6
11 1842 17.8 17,6 1745 19.9 2149 19.4
12 39.5 39.6 39.6 39.3 3640 35.9 38.9
13 7841 78,2 78,2 7841 29.8 51.1 7943
12 46.1 46.2 45,1 45.1 a7.8%)  47.8%) 4905
15 43,2 43.2 43.6 43,2 50.7%*%) 50,3+ 39.7
16 157.8 15748 15846 15841 219.0 21844 156, 1
17 10741 10743 10741 107.3  19.7(17') 19.6(17") 10641
18 10,7 10.4 14.8 11.7 14.8 10.5 21.6
19 174.,8 173.6  173.5  174.2 179.0 1749 17740
Bster-CHy 5246 52,6 50,4 52.6 52.4 52.6  51.8;52.0

§)

x)
+)

Gibberellan-Nomenklatur

Die Bezifferung des Ringsystems erfolgte bei I-IV entsprechend der ent-
H

angegeben formal ibertragen wurde,

die zum besgseren Vergleich auch auf V-VII wie

11

Dargestellt durch CHENE—Methylierung der entsprechenden Carbonsiduren .
++) Zuordnung ist moglicherweise auszutauschen,
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Die in Verbindung VII erfolgte Offnung des Lactonringes unter Einfilhrung
einer Aﬂ(1O)Doppelbindung fithrt zu charakteristischen Verschiebungsinderungen
der nachbarstindigen C-Atome. Das Fehlen der axialen C(10)-0-Bindung indu-
ziert weiterhin eine deutliche Signalverschiebung von C=5 und C~9 zu hbheren
Feldern. Beziiglich der Raumgtrukiur von VII und weiteren Verbindungen dieses
Typs14 an C-9 deutet ein Vergleich der Verschiebungen v;n 0-14 (Tieffeld-
verschiebung Ag +3.9) und €-15 (Hochfeldverachiebung A% ~3.6) mit den ent-
sprechenden, nahezu konstanten Werten der 9B-konfigurierten Verbindungen

2

I-IV abweichend zur bisherigen Zuordnung1 auf eine C-Sesgelanordnung und

damit ol -Konfiguration des 9-stindigen E-Atoms.
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