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Summary: _2 is silylated, enolised with KH and converted by the addition of 

acid to a mixture of epimeric aldehydes 2 and 2. Subsequent acetylation, 

oxydation and deacetylation of 3 affords 6-Epi-gibberellin-A3 (5). - 

Ein essentielles Strukturmerkmal endogener Gibberelline 1st die 6&stan- 

dige Carboxylfunktion 293. Eine Veranderung dieser Gruppe, e. B. Veresterung 

oder Reduktion, fuhrt zum weitgehenden Verlust der Phytohormonaktivitat 4. 

Fur die Struktur-Wirkungsanalyse sind von besonderem Interesse Hormonanaloga 

mit 6d- standiger COOH-Gxuppe. Nacbfolgend berichten wir uber die erstmalige 

Synthese von 6-Epi-gibberellin-A3 (f5) aus Gibberellin-A3 (I). 

Zur Epimerisierung wisd Gibberellin-A3-7-aldebyd (z), welches in 4 Stufen 

aus 2 zugangllch ist 5, silyliert (Hexamethyldisilazan, Trimethylchlorsilan 

in Pyridin, 3 Stdn. bei 20 'C) und mit I.'1 Aquivalenten KH enolisiert 6 

(abs. THF, 1 Std. bei 20 'C unter Argon). Mit Eisessig/H20 erhalt man 

eine Mischung der beiden epimeren Aldehyde 2 und 3. Si02-Chromatographie - 

liefert in 29 $% d. Th. den Ausgangsaldehyd 2 und in 43 % d. 'Ph. 6-Epi- 

gibberellin-A3-7-aldehyd (2) [Schmp.: 185 - 187 'C (Aceton/n-Hexan);[d$6 + 

2.4 (c = 0.35 in Ethanol)]. Die Enolisierung kann such mit Llthium-diisopro- 

pylamld anstelle von KH erfolgen. Zum Schutz der oxydationsempfindlichen sec. 

OH-Gruppe wird 3 mit Acetanhydrid in Pyrjdin (2 Stdn. bei 20 'C) acetyliert. 

Nachfolgende Oxydation von 2 mit 2 Aquivalenten PDC (in DMF, 4 Stdn. bei 20 

'C) und Entacetylierung des erhaltenen 4 mit 2 Aquivalenten NaOCH3 (0.2 n - 

NaOCH3/CH30H-Losung, 15 Min. bei 20 'C) liefert in 52 %iger Ausbeute 6-Epi- 

gibberellin-A3 (5): Schmp.: 173 - 175 'C (Essigsaureethylester);[~]~8 - 14.5' 

(c = 0.39 in Ethanol); IR (NuJo~):~) max 3400 br. (OH), 1755 (r-Lacton-CO) und 
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1720 cm -1 (Saure-CO); MS 70 eV: m/e 346.1426 (&, her. fur C19H2206 

346.14’18) ; lH-hMR (kceton-D6): 1.26 (s, 1%H3), 2.64 (d, J=lO Hz, 6-H), 2.86 

(a, J=IO HZ, 5-H), 4.32 (m, 3-d), 4.88 und 5.23 Cm, 1'7~x2), 5.83 (dd, J=9 Hz, 

J L2.5 Hz, 2-H) und 6.27 ppm (dd, J=9 Hz, J'=l.5 Hz, 1-H). 

blne Veresterung von 2 mit Cd2N2 erg:lbt &Lpi-gibberellin-A?-methylester 

C schmp.: 190 - 192 ‘C (dther/n-Hexan); d z5 [ 1 - 14.0’ (c = 0.34 in Ethanol) 
1 
L 

Uber die biolobische Aktivitat von 6 alsd demnachst berlchtet. = 

Literatur 

1. Glbberelline, 81. Xitteil, (80. ldittell. vgl. G. Schneider, Tetrahedron, 

im Druck). 

2. V. 1~1. Sponsel, G. V. iioad, and L. 5. Beeley, Planta 135, 143 (1977). 

3. G. V. Hoad, X. P. ?hdris, I. D. Rcillton and 9. C. Durley, Planta 130, 

112 //1Q51!z\ fi 1, \ fi7,u/* 
4. G. Adam, M. Lischewski, B. Voigt, A. Meyer, Chr. Bergner und G. Sembdner, 

Tagungsber. Internat. Symp. "@lrkungsmechanlsmen von Herbiciden und 

syntn. $'dachstumsregulatoren", 19. - 24. 3. 1979 in MuhShausen; lrn Druck 

5. M. Lischewski und :;. Adam, Tetrahedron Letters, 2569 (1975). 

5. C. A. Brown, J. Crg. Chem., 2, 3913 (1974) dort weitere Literatur. 

(Received In Germany Zj January 1980) 


