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PARTTALSYNTHESE VON 6—EPI—GIBBERELLIN-A31
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Summary: 2 is silylated, enclised with KH and converted by the addition of
acid to a mixture of epimeric aldehydes 2 and 3. Subsequent acetylation,
oxydation and deacetylation of 3 affords 6—Epi-gibberellin—A3 (e).

Ein essentielles Strukturmerkmal endogener Gibberelline 1st die 6B-stan-
dige Carboxylfunktion 2’3. Eine Veranderung dieser Gruppe, z. B. Veresterung
oder Reduktion, fuhrt zum weitgehenden Verlust der Phytohormonaktivitat 4.
Fur die Struktur-Wirkungsanalyse sind von bescnderem Interesse Hormonanaloga
mit 6« - standiger COOH~Gruppe. Nachfolgend berichten wir uber die erstmalige
Bynthese von 6—Epi—gibberellin—A3 (&) aus Gibberellin—A3 1.

Zur Epimerisierung wird Gibberellin~A3~7—aldehyd (2), welches in 4 Stufen
aus 1 zuganglaich ist 5, silyliert (Hexamethyldisilazan, Trimethylchlorsilan
in Pyridin, 3 5%dn. bear 20 oC) und mit 1.1 Aquivalenten KH enclisiert 6

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

elne Mischung der beiden epimeren Aldehyde 2 und 3. SiOe-Chromatographie
liefert in 29 % d. Th. den Ausgangsaldehyd 2 und in 43 % d. Th. 6-Epi-
gibberellin—A3~7-aldehyd &)) [Schmp.: 185 - 187 °C (Aceton/n~Hexan);[}L]§6 +
2.4 (¢ = 0,35 in Ethanoli]. Die Enclisierung kann auch mit Lithium-diisopro-
pylamid anstelle von KH erfolgen., Zum Schutz der oxydationsempfindlichen sec,
OH-Gruppe wird 3 mit Acetanhydrid in Pyridin (2 Stdn. bei 20 °¢) acetyliert.
Nachfolgende Oxydation von 4 mit 2 Aquivalenten FDC (in DMF, 4 Stdn. bei 20
°3) und Entacetylierung des erhaltenen S mit 2 Aquivalenten NaOCH3 (0.2 n
NaOCHB/CHBOH-Losung, 15 Min. be1 20 °C) liefert in 52 %lger Ausbeute 6-FEpi-
gibberellin—A3 (é): Schmp.: 173 - 175 Oc (Essigsaureethylester); Bijgs - 14,5°

(¢ = 0.39 in Ethanol); IR (Nujol):w 3400 br. (OH), 1755 (¥~Lactou—00) und
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4 Stuten

1. Me3S|-NH-SiMe3
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1720 cn =1 (Saure—CéS} M5 70 eV: m/e 346,1426 (M+, ber. fur 019H2206 -

346,1418) 1H—NMR (Aceton-D6): 1.26 (s, 18—H3), 2.64 (4, 3=10 Hz, 6-H), 2.86
(4, J=10 Hz, 5-H), 4,32 (m, 3=-id), 4.88 und 5.23 (m, 17-H2), 5.83 (dd, J=9 Hz,
J'=2.5 Hz, 2-H) und 6.27 ppm (dd, J=9 Hz, J'=1.5 Hz, 1-H).

ihine Veresterung von & mt Cd2N2 ergibt 6-Lp1—glbberellin—AB—methylester
[Schmp.: 190 ~ 192 e (Ether/n—Hexan);[c:(.]§5 - 144.0° (e = 0,34 1n Ethanol)].
Uber die biologische Aktivitat von g wird demnachst berichtet.
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