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GIBBERELLINE-XII’ 

ZUR UMLAGERUNG VON 8,15-EPOXY-GIBBERELLINSAURE 
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(Received Getmany 10 February 1961; acceptedfor publication 10 April 1967) 

Abetract-Employing different conditions the isomerization of gibberellic acid 8S,15-epoxide (I), its 
OQkacetate (II), and of allo-gibberic acid 8s. 1 S-epoxide (XI) yielded by Wagner-Meenvein rearrangement 
8sxo-7ghydroxymethyl derivatives V(“ketone C”), VI, and XII, respectively. The latter compound XII 
has been also prepared by vigorous acid treatment of compounds I and V. 

WIE bereits bcrichtet, lisst sich Gibberellins&,ue (Gibberellin A3) durch Rcaktion 
mit Perbenzoeslure in das 8,15-Epoxyd I iiberfIihren.3-s Bei diesem Epoxyd handelt 
es sich um eine relativ instabile Verbindung, die sich schon unter milden Reaktions- 
bedingungen (z.B. Erhitzen mit Wasser, Behandlung mit O.lN HCl bei Raumtemp., 
Chromatographie an Kieselgel) leicht in ein Carbonylderivat (“Keton C”) vom 
Schmp. 243-244” und [LY]~ + loo” (Et0I-I) umlagert, ftir das die Struktur eines 
r+Homoketons diskutiert wurde.3 Nach den nunmehr abgeschlossenen Unter- 
suchungen trifft diese urspriingliche Annahme nicht zu Viehnehr besitzt “Keton C” 
die Struktur V (2~,4aar-Dihydroxy-8-oxo-l~-methyl-7~-hydroxymethyl-gibb-3-en-l, 
lOBdicarbons%ire-1+4a-lacton).* Zum gleichen Ergebnis kamcn unabhSingig von 
uns Girotra und Wendler.6 

In Ubereinstimmung mit Struktur V lassen sich “Keton C” bzw. dessen Methylester 
VIII durch Acetanhydrid-Pyridin (24 bzw. 4 Stdn. bei Raumtemp.) glatt in die ent- 
sprechenden Diacetylderivate VII und X iibcrftihren. Verbindung VII erhielt man 
ausserdem bei Acetylierung (Acetanhydrid-Pyridin. 2 Min. bei Raumtemp.) des 
O(2)-Monoacetyl-Derivats VI. das durch Umlagerung von O(2)-Acetyl-8.15epoxy- 
gibberellinsslure (II) gewonnen und durch seinen Methylester IX charakterisiert 
wurde. Die sehr leichte Acetylierbarkeit der zweiten Hydroxygruppe von VI, der 
Nachweis einer intramolekularcn Wasserstoffbriickenbindung z.B. bei Verbindung IX 
(IR-Bande bei 35453565 cm-‘) und der stark negative Cotton-Effekt von V3 
stehen mit der angenommenen 8-Oxo-7B-hydroxymethyl-Struktur der Umlagerungs- 
produkte in Einklang. Auch die NMR-Spcktrcn von Diacetyl-“Keton C” (VII) 
und seinem Methylester X korrespondieren mit diesem Strukturvorschlag und 

zeigen das erwartete Signal ftir die beiden Protonen der ‘~-CHz~~ruppierung 

als Singulett bei 6 4.24 bzw. 4.09 ppm. 
Fur die sehr leicht und unter verschiedenen Bedingungen erfolgende Umlagerung 

der 7ar-Hydroxy-8,15-epoxyde I und II zu den 7B-Hydroxymethyl-8-ketonen V und 
VI muss ein intramolekularer Reaktionsablauf angenommen werden, der durch 
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1: R,R’ = H 
II: R=H;R’=Ac 

111: R = Me; R’ = H 
IV: R = Me; R’ = AC 

V: R.R’, R” = H 
VI: R. R” = H; R’ = AC 

VII: R = H; R’, R” = AC 
VIII: R=Me;R’,R”=H 

IX: R = Me; R’ = AC; R” = H 
X: R = Me; R’. R” = AC 

XII: R, R’ = H 
XIII: R = H; R’ = AC 
XIV: R = Me; R’ = H 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikrohciztisch nach Bdtius bestimmt und sind korrigiert. Die 
opt&hen Drehwerte wurden, wenn nicht anders vermerkt. in AthanoI crmittelt. IR-Spektren: Zeiss- 
Zweistrahl-Spektralphotometer UR 10; UV-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrophotometer 137 UV; 
NMR-Spektren: Varian-Spektrometer HA 100 in Deuterochloroform als tisungsmittel und Tetramethyl- 
silan als intemem Standard; Elektronenstoss-Massenspektren: Atlas-Massenspektrometer CH 4 bzw. 
AEI-Massenspektrometer MS 9. Zur Elementaranalyse wurden die Proben bei den jeweils angegebenen 
Temperaturen i. Hochvak. iiber P,O,-Paraffin bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der verwendete 
Petrol&her hatte einen Sdp. von 60-70”; Essigs%ure%hylester war stets frisch destilliert. 
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Ergebnisse wurde von G. Schneider am 29.11.1966 in Gatersleben und am 22.12.1966 in Halle lxxeits 
vorgctragen. 
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