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Mit der r3 C-NkIR-Spektroskopie steht heute eine 1eistungsfZhige n1ethode zur 

StrukturaufklZirung von Naturstoffen zur Verftigung, die in jiingster &it such 

auf &em Gibberellingebiet erste Anwendung gefunden hat 2-4 . Wir haben die 'H- 

breitband- und elf-resonance-e~tk5ppslten 13 C-~~~-Spektr~n der Gibberellin- 

Derivate I-VII gemessen und wie in Tab. 1 angegeben zugeordnet. 

Die Aufnahmen der ca, 0.1 molaren Lijsungen in CD3CN erfolgten mit einem JRX- 

PFT-loo-Spektrometersystem der Firma JROl;; Als Standardsignal diente der mitt 

lere Peak des CD3-~eptetts des ~sung~mitt~~~ (chemische Verschiebun~ gegen 

TW: 1.2 ppm). 

QuarternBre Kohlenstoffatome konnten wegen der geringeren Intensitgt (teil- 

weise SBttigung) der entsprechenden Signale erkannt 
2 und in Verbindung mit 

c~~~teristische~ chemischen Verschiebungen, insbesondere fiir Carbonglgrup- 

pen, olefinische C-Atoms USW., leicht ermittelt werden5, Die MultiplizitPten 

der Signale in den off-resonance-Spektren ermsglichten ferner die Ex%ennung 

der Xethyl-, Methylen- und Bdethin-C-atome, wobei ebenfalls charakteristische 

Signallagen fiir -4%CH3, -CHOH-, =cH2 usw, die verfeinerte Zuordnung gestatte- 

ten. Zustitzliche Informationen konnten aus des Signalform in den off-resonan- 

ce-Spektren erhalten we&en. So ergeben die Atome C-13 und C-14 gut aufgel'ds- 

te Tripletts, w&rend fiir C-11 und C-12 wegen der weiteren Kopplungsm5glich- 

keiten in der Regel verbreiterte Signale beobachtet wurden (Effekte zweiter 

0rdnung6). 

Die Zuordnung van 3-Dehydro-gibberellin A,-methylester (X) erfolgte beziig- 

lich des A-Ringes durch Vergleich mit bekannten3 Daten fiir Gibberelfin A9, 
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das keine Carbonylgruppen im A-Ring besitzt. Die &arch Differenzbildung er- 

haltenen Verschiebungsinkremente A (C-l: -0~1; C-2: 15.4; C-3: 167.3; C-4: 

14.6; c-5: -0.7; C-10: 0.8; C-18: -7.0; c-19: -4.0) befinden sich in guter 

iibereinstimmung mit analogen Daten fiir Cyclohexanon und Cyclohexan5. Die che- 

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

den Werten von Cibberellin A,' iiberein. Aus dem Vergle-ich der Spektren von 

I und II kann der EinfluB einer Ifi-sttidigen OH-Gruppe auf die chemischen 

Verschiebungen der benachbarten C-Rtome abgelesen werden. Sowohl der Ver- 

schiebungsbeitrag fiir C-l (A=35.1) als such fiir C-5 (a=-4,5) und C-9 (A= 

-5.6) lassen erkennen, dalj die OH-Gruppe am C-l von II axial7 angeordnet sein 

mu13. 

Die Zuordnung des Spektrums van 3-Dehydro-gibberellin Aj-methylester (IV) 

wurde duroh Vergleich nit den von I vorgenommen, wobei die Verschiebung des 

Carbonylkohlenstoffatoms C-3 bedingt durch Konjugation bei hiiherem Peld 

(~~-8.8) liegt. Fiir die Positionen C-l, C-2 und C-3 vrurde das fiiro~,&unge- 

s~ttigte Ketone typische Alternieren der chemischen Verschicbungen beobach- 

tet. Ausgehend von der Zuordnung von IV konnte insbesondere durch Vergleich 

mit den Verschiebungsdifferenzen zmischen Gibberellin A,J und I such eine 

unabhgngige Signalzuordnung fiir Gibberellin A -methylester III getroifen !-rer- 
3. 

den, die sich mit Ausnahme der Positionen C-14 und C-15 in guter gbereinstin- 

mung mit Lit. 4 befindet. Die Zuordnung des Spektrums von Gibbercllin C-ne- 

thylester (V) mit umgelagertem C/D-Ring erfolgte ebenfalls durch 

mit entsprechenden Werten von Gibberellin A,. 

Der EinfluB einer 3d-stgndigen OH-Gruppe an C-l kann am Spektrun 

Vergleich 

de3 Hydroxg- 

diketone VI studiert werden. Wihrend die chemischen Verschiebungen fiir das 

C/D-Ringsystem weitestgehend mit denen von V .tibereinsti.zmen, ermBglicht der 

Vergleich mit den Werten des A-Ring-es von I den lTach?!eis, dalj in VI die OH- 

Gruppe an C-l Bquatorial angeordnet ist und deshalb eine geringere sterische 

Wechselwirkung mit $+-stgndigen C-Atomen eingeht. Diese Konfiguration ist wei- 

terhin aus der im Vergleich zu II relativ hohen VerschiebungslSnderung fiir 

C-l (4,=40.8) ableitbar, was inzwischen such durch Rijntgenkristallstruktur- 

analyse dieser Verbindung bestStip wurde 
8 
. 



1: Rl,RpO;R3=H Y: R,=OH;RyRf=H PIT 

1‘: Rq,RpOj R3=OH m: R,, R2=0;R3=0H 

lU: Rf"OH; RZsRrHj A’ 

II?: R,, Q=O; Rf =H j Aq 

Tab.? Zugeordnete 13 C-DXR-chenische 
- VII bezogen auf TKL 

Verschiebungen der Gibberelline I bis 

C-&om§) I'O 14 III'2 IV'3 VI3 VP) VII'4 

I 30.8 

2 35.2 

3 201.9 

4 63.7 

5 57.5 

6 51.9 

7 173.0 

8 51.9 

9 52.6 

10 93.8 
11 18.2 

12 39.5 

13 78.1 

14 46.1 

15 43.2 

16 157.8 

17 107.1 

18 10.7 

19 174.8 

Ester-CH3 52.6 

5) Die Bezifferung des Rinesysterns erfolgte bei I-IV entsprechend der ent- 
Gibberellan-NonenkTafur , die zum besseren Vergleich au& auf V-VII wie 
angegeben formal iibertragen wurde. 

x) Dargestellt durch CH2N2-LTethglierung der entsprechenden Carbons&men 11 . 

65.9 133.0 

45.1 133.5 

200.9 69.9 

64.1 54.1 

53.0") 53.4 

51.4 51.4 

173.0 173.3 

53.8 51.0 

47.0+) 51*4 

95.4 91.4 
17.8 17.6 

39.6 39.6 

78.2 78.2 

46.2 45.1 

43.2 43.6 

157.8 158.6 

107.3 107.1 

10.4 14.8 

173.6 173.5 

52.6 52.4 

149.3 

129.1 

193.1 

65.5 

62.4 

51.4+) 

172.4 

50.4 

52.1+' 

90.8 

17.5 

39.3 

78.1 

45.1 

43.2 

158.1 

107.3 

11.7 

174.2 

52.6 

26.4 

28.6 

70.9 

54.0 

51.0+) 

53.1 

174.5 

51.6 

54.0') 

93.4 

19.9 

36.0 

49.8 

47.8++) 

50.7") 

219.0 

19.7(17') 

14.8 

179.0 

52.4 

71.6 

45.7 

203.8 

61.3 

55.2+) 

52.9 

173.5 

51.3 

50.7+) 

94.4 

21.9 

35.9 

51.1 

47 8-j 

50:3++) 

21a.4 

19.6(17') 

10.5 

174.9 

111.7 

33.1 

70.5 

49.2 

4&g+) 
50.6+) 

175.5 

50.7 

47.P) 

141.6 

19.4 

38.9 

79.3 

49.5 

39.7 

156.1 

106.1 

21.6 

177.0 

52.6 51.8;52.0 

+) ++) Zuordnung ist nBglichemeise auszutauschen. 
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Die in Verbindung VII erfolgte Gffnung des Lactonringes unter Einfiihrung 

einer A1(lo) Doppelbindung fiihrt zu charakteristischen Verschiebungstiderungen 

der nachbarsttidigen C-Atome. Das Fehlen der axialen C(lO)-0-Bindung indu- 

ziert weiterhin eine deutliche Signalverschiebung von C-5 und C-9 zu htjheren 

Feldern. Beziiglich der Raumstruktur von VII und weiteren Verbindungen dieses 

TYPO 
14 

. 
am C-9 deutet ein Vergleich der Verschiebungen von C-14 (Tieffeld- 

verschiebung Aa+3.9) und C-15 (HochfeldverschiebungAe-3.6) mit den ent- 

sprechenden, nahenu konstanten Werten der 9%konfigurierten Verbindungen 

I-IV abmeichend zur bisherigen Zuordnung 14 auf eine C-Sesselanordnung und 

damit I-Konfiguration des 9-sttidigen E-Atoms. 
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