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PHOTOCHEMISCHE REAKTIONEN—XXV'

PHOTOCHEMISCHE SYNTHESE VON RING A-ANNELIERTEN
GIBBEREILLINEN DER GA,-REIHE
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Institut fur Biochemie der PAanzen des Forschungszentrums fur Molekularbiologie und Medizin der Akademie der
Wissenschaften der DDR, Halle/Saale

(Receivedin Germany 8 September 1975)

Abstract—The photochemical [2 « 2)-cycloaddition of ¢thylene and tetramethylethylene to 3-dehydro gibberellin A,
{1) under n - = *-excitation conditions has been investigated. The reaction keads to a 3: 1 ratio of the cis-fused a - and
B-cyclobutane annclated epimers 3 and § as well as 18 and 20 in 70 and 867¢ yield, respectively, besides small
amounts of the phenolic acid 22 and dimeric material. NaBH.-reduction of 3 gives stercospecifically the Ja-hydroxy
compound 7 whereas the 18,28 -cpimer § yields the corresponding ring A annclated gibberellin A. analogues 12 and
16 in a 6: ] ratio. The constitution and stereochemestry of the products are deduced by physical methods and some
mechanistical aspects discussed on the basis of qualitative quenching experiments.

Fur die Partialsynthese neuartiger Phytohormonanaloga
vom Gibberellin-Typ haben sich photochemische Reak-
tionen ausgehend von 3-Dehydro-gibberellin A, (1) bzw.
dessen Methylester 2 als sehr vorteilhaft erwiesen, wobei
unter n— = *-Anrcgung des Enonchromophors je nach
Reaktionsbedingungen  O-  und  C-Addition  von
Solvensmolckiilen,’ Photoreduktion der 3.
Doppelbindung.’  Photoaromatisicrung im Ring A"
Photodimerisierung’ sowie Topodimerisierung’ realisiert
werden konnen. In der vorlicgenden Arbeit berichten wir
iber die photochemische |2 + 2)-Cycloaddition von Athy-
len' sowie Tetramethylithylen an 3-Dehydro-gibberellin
A, (1) bzw. dessen Methylester (2), die den priparativen
Zugang zu ncuartigen, strukturmodifizierten Gibberelli-
nen der A-Reihe mit Ring A-anncliertem Cyclobutanring
croffnet.

UV-Bestrahlung von 1 (2 >300nm) in CH.Cl: bet
Raumtemperatur unter Durchleiten von Athylen lieferte
70% eines Stercoisomerengemisches, das nach gas-
chromatographischer Untersuchung der mit Diazomethan
dargestellten Methylester 4 und 6 an 2% OV6l auf Gas-
chrom Q dic beiden Epimeren 3 und § im Verhaltnis 3: 1
enthielt (Rst 2.8 bzw. 2.5 bezogen auf Sa-Cholestan = 1).
Ein 4:1-Gemisch der epimeren Mcthylester 4 und 6 wurde
auch dirckt bei der photochemischen Cycloaddition von
Athylen an 3-Dchydro-gibberellin - A-methylester (2)
crhalten. Beide stereosiomeren Carbonsiuren 3 und §
kristallisieren  nach  SiO:-Chromatographic  aus
Aceton: Hexan als 1:1-Molekiilverbindung vom Schmp.
ab 111° (Zers.) und [a]i - 108.1°. Das amorphe Haup-
tepimer 3 vom R, = 2.8 lasst sich aus den Mutterlaugen
rein isolieren. Seine Struktur wurde durch physikalische
Daten gesichert: Im Kationen-Massenspektrum’ wird die
erfolgte Athylenaddition durch einen Peak hochster Mas-
senzahl bet mje 372(M’) angezeigt. Weiterhin treten
Fragmente bei mje 35S4M°-H.0), 344(M°.C.H.). 328
(M'-COy), 326(344-H.0), 310(354-CO.), 300(344-CO.),
282(300-H:0) und 254(300-HCOOH) auf. Das Anionen-
Massenspektrum® enthalt Peaks bei mie 371(M -1),
344M -C:HJ), 327(M -1-CO;), 316(344-CO), 300(344-CO:)
und 254(300-HCOOH). Die Massenspektren der 1:1-

*Herrn Prof. Dr. Drh.c.mult. K. Mothes zum 7S, Geburtstag
gewidmet.

Molekilverbindung 3 +8 sind mit denen des reinen
Stereoisomeren 3 weitgehend identisch. Im IR-Spektrum
(Nujol) von 3 befinden sich charaktenistische Absorp-
tionsmaxima bei 1660 und 3080 (tcrminale Methylen-
gruppe), 1705 (Carbonyl), 1770 (y-Lacton) und 3470 cm '
(Hydroxyl). das  UV-Spektrum weist  Carbonyl-
Absorption bei 30Snm (e - 80) auf. Auch im 60 MHz-
NMR-Spektrum wird die erfolgte Athylenaddition durch
das Verschwinden der Signale der 1- und 2-standigen
Olefin-Protonen im Vergleich zu 1 angezeigt.

Zur Charakterisicrung von 3 wurden weiterhin mit
Diazomethan der Methylester 4 sowic durch Umsetzung
mit Hydroxylaminhydrochlorid/Pyridin die 3-Oximino-
Verbindung 11 dargestelit. Letztere lasst sich mit 2n HCI
bei  95°C  unter gleichzettiger  Wagner-Meerwein-
Umlagerung  zum Diketon 17 (M — 372 bzw. M -1 - 371
m/e) rickspalten, das aus der Reaktionslosung als Hydrat
knstallisicrt und IR-Banden bei 1695, 1710, 1740 (Car-
bonyl), 1768 (y-Lacton), 3415 und 3522¢m ' (Hydrat)
zeigt.

Die SiO.-Chromatographic des Photoprodukts von 1
lieferte neben den Hauptprodukten 3 und § weiterhin 12%
der bekannten® Phenolsiure 22, dic durch photo-
chemische Decarboxylierung von 1 entsteht. Ausserdem
wurden 14% nicht niher untersuchtes dimeres Material
erhalten. Entsprechend gewannen wir bei der Athylenad-
dition an den Methylester 2 als Nebenprodukte 129
Phenolester 23 und 12% Dimerengemisch.*

Die photochemische [2 + 2)-Cycloaddition von Olefinen
an cychsch-konjugiertie Ketone kann sowoh! zu cis- als
auch trans-annclierten Addukten fihren,” wobel sich
letztere leicht alkahikatalysiert zum thermodynamisch
stabileren cis-Epimeren isomerisieren lassen.” " In unse-
ren Untersuchungen blicben 3 + 8 auch nach éstdg. Al:O.-
Behandlung  unverandert, woraus fur beide Photo-
produkte ¢ine cis-Verknipfung des Cyclobutanringes re-
sultiert. Zur Ermittlung der a-bzw. S-Annelierung wur-
den dic ORD-Kurven der 1:1-Molekilverbindung 3 - §
mit der von reinem 3 verglichen. Hierbei zeigt das Haup-
tepimer 3 den erwarteten positiven Carbonyl-Cottoneffek?
um 300 nm mit einer deutlich klcineren molekularen Amp-
litude (a- ~88.5) als 3+ 8 (a=+116). In Ubereinstim-
mung mit der Oktantenregel spricht dies fur cine la,2a-
Verknipfung des Cyclobutanringes, wobei sich letzterer
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mit negativem Inkrement im linken unteren Oktanten
befindet.

Photochemische Annelierungen von Olefinen an cyc-
lische Enone verlaufen normalerweise uber T,-Zustinde
mit einer Triplettenergic um 70kcal/Mol,”* wie durch
qualitative Quenchingexperimente auch {ir dic Cycload-
diton von Athylen an 3-Dehydro-gibberellin A. (1)
bestatigt wird: Durchfiihrung der Photoreaktion in Gegen-
wart ¢ines 32 molaren Uberschusses an 2,3-Dimethyl-
buta-1.3-dien, einem  Tripletquencher mit  E, =
60 Kcal/Mol,” Lisst die Ausbeute an den Cycloaddukten 3
und § von 70 auf 25% und dic des Dimerengemisches von
14 auf 109 absinken. Dagegen steigt die Ausbeute an
Phenolsdure 22 von 12 auf 36%. was in Einklang mit
friheren Befunden' fiir die Beteiligung cines S.(n, 7*)-
Zustandes bei der Photoaromatisierung spricht.

B. Voiat und (. Abaw

dic bevorzugte Ausbildung einer la,2a-Annclicrung zu
beobachten, obwohl nach Betrachtungen am Dreiding-
Modell bei dieser Raumstruktur wegen der raumlichen
Nahestellung  des  cis-standigen  y-l.actonrings mit
betrachtlicher sterischer Hinderung zu rechnen ist.
Reduktion der 3-standigen Carbonylgruppe von 3und §
fuhrt zu Ring A-annelicrten Gibberellinen der GA,-bzw,
pseudo-GA,-Reihe.  So  liefert die Natrniumboranat-
Reduktion des reinen la,2a-Epimeren 3 stercospezifisch
dic 3a-Hydroxyverbindung 7. deren Konfiguration an C-3
NMR-spektroskopisch ermittelt wurde: Ahnlich wie fir
das Epimerenpaar Gibberellin A, und pseudo-Gibberellin
A bewiesen,” ist die lLage des S-Protonen-Signals in
charakteristischer Weise von der Raumstruktur an C-3
abhangig, wobei in der 3a-Verbindung 7 wie bei pseudo-
Gibberellin A, das Dublett des S8-Protons (J - 10 Hz) um
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Analog zur photochemischen Cycloaddition von Athy-
len verlauft dic entsprechende Umsetzung von 3-
Dehydro-gibberellin A\ (1) mit Tetramethylathylen. Hier-
bei wurden in 869 Ausbeute beide cpimeren [2+2)-
Cycloaddukte 18 - 20 crhalten, die nach gaschromatog-
raphischer Untersuchung der Methylester 19 und 21
ihalich wie in der Athylenreihe im a :f-Verhiltnis 3:1
vorlagen (R, 2.5 bzw. 2.2 bezogen auf Sa-Cholestan = 1).
Das reine 18.28-annclierte Epimer 18 (M~ =428 bzw.
M -1 =427 m!e) konnte nach Si0:-Chromatographie kris-
tallin  crhalten  werden. Die g-Konfiguration der
Tetramethylathylen-Gruppierung folgt wiederum aus der
grosseren molekularen  Amplitude  des  Carbonyl-
Cottoneffekies von 18 um 305 nm (a = +90) im Vergleich
zum cntsprechenden Wert des 3: 1-Epimerengemisches
(a- =61). Abnlich wi¢ in der Athylenreihe ist somit auch
bei der [2 « 2]-Cycloaddition von Tetramethylithylen an 1

=0.7ppm nach hoherem Feld verschoben bei 5 2.72
erscheint.”” Verbindung 7 wurde weiterhin in den Methyl-
ester 8 sowie die 0{3)}-Mono- und 0(3),0(13)-Diacetyl-
Verbindung 9 bzw. 10 berfiihrt.

Zur Darstellung der entsprechenden  3-Hydroxy-
gibberelline mit 18,28 -standigem Cyclobutanring wurde
die 1:1-Molekilverbindung 3 und § mit Hydroxylamin-
hydrochlorid/Pyridin 22 h bei Raumtemp. umgesetzt. In-
folge sterischer Hinderung der 3-Carbonyl-Gruppe in der
B-annelierten Reihe wird hierbei nur das la.2a-Epimer
oximiert, wobei cin chromatographisch nicht trennbares
Gemisch von 11 und unverandert vorliegender g-
annclierter Ketosaure § erhalten wird. Natriumboranat-
Reduktion  dieses  Produkts  liefert  nach  SiO:-
Chromatographic neben dem Oxim 11 beide 3-epimeren 3-
Hydroxy-gibberelline 12 und 16 im Verhiltnis 6:1, deren
Konfiguration am neu geschaffenen Asymmetriezentrum
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C-3. wie fur 7 angegeben, aus NMR-spektroskopischen
Befunden abgeleitet wurde. Zur Charakterisierung von 12
wurden weilerhin der Mcthylester 13 sowie die Mono-
und Diacetyl-derivate 14 und 18 dargestellt.

Uber die wachstumsregulatorischen Eigenschaften der
in dieser Arbeit synthetisierten Gibberellinanaloga wird
an anderer Stelle berichtel.

EXPERIMENTFELLER TEIL

Dic Schmelzpunkte sind korrigiert. Die spezif. Drchungen wur-
den in Athanol gemessen. IR-Spekiren tin Nujaly: ZEISS-
Zweistrahl-Spektralphotometer UR 10 NMR-Spekiren  {in
Aceton-1.):  ZKR  60-ZFISS-Instrument.  Massenspektren:
Elektronenanlagerungs-Massenspektrograph des  Forschungsin-
situts MANFRED VON ARDENNE, Dresden. ORD- und LV-
messungen tin Methanoll: JASCO-ORD/UV-S-Instrument brw.
Uhrascan  Recording  Spectrophotometer H999. [he UV-
Bestrahlungen erfolgten im HANOVIA READING.  Photo-
reaktor mit rwei 40 Walt Niederdruck-Kaltkathoden-Queck-
silberentladungslampen (A... M0nam) bzw. mit dem THU-
S00-Quecksilberhochdruckbrenner des VEB THELTA Elekirozp:
purate, Zella-Mchlis  (Pyrexkolben, Abstand édcm). Saulen-
Chromatographic: Kieselge! der Korngrosse 0.1-0.5 mm des VEB
[abarchemie Apolda, falls nicht anders angegeben. The Substanz
wurde hicrzu an die doppelte Gewichtsmenge Celite 545 gebun-
den. Dannschichichromatographie: Kieselgel G (MERCK) bet
Entwicklung mit Benzol/ Ather 723 viv. Gaschromalographie: 2%
OVA! auf Gaschrom (), Standard: So-Chaolestan - 1

Phorochemische  Cycloaddition
Dehvdrogibbereliin A, (D

120mg 17 wurden in 320 ml CH,OH-freiem CH,CL, unter Dur-
chleiten emes trocknen Athyvlenstromes 5h ber 20-30°C mut UV-
Licht (A - 300nm) bestrahlt. Nach Eindampfen i Vak ber 20°C
bestand  der Ruckstand nach  GC-Untersuchung ciner mit
athenscher Diazomethanlosung methylierten Prabe aus cinem
Epimerengemisch von 3-Dehydro-la,2a-athylengibberellin A, (3)
und 3-Dehydro-| B.28-athylen-gibberellin A, (5) mil K, 0.50 im
Verhaltnis 2:1(R., 2.8 hzw 2.5). Das Photolyserchprodukt wurde
an g Si0). chromatographiert (Fraktn. zu 7ml. Elution mit
CH.CljAthylacetat 73 lieferte in  den  Fraktn. 31-39
41 mg (1292) Phenolsaure 22° (R, 0.54 bzw. als Methylester 23
R.. 1.0). Die Frakin. 40-78 crgaben 224 mg (70F%) 3+ §, das aus
Accton’Hexan als 1:1-Molekilverhindung in langen Nadeln vom
Schmp. ab 111 (Zers) und fa i + 108.1° (¢ = 0.471) kristallisierte
(44 mgl IR ¢, 905 SC. CH.), 1690, 1705 und 1728 C=0) 1780

ty-Lacton] und 3380cem * (OHE UV: A, (e) 205 (86401 268
200y, 306 (%) am; ORD: My < 62147 [M] W28 @ = s 116),
MS ipovibive lonivierung, Ty 9% ) mie 372 (M7), 354 (M °-H:(n,
44 0MLCoHG, 326 (344-H,0), 310 (3%4-00;) und 300 (344-CO,):
MS (negative lonisicrung, Tv 100°) mle 371 (M -1) 344 (M -
C:HaL 327 (M -1.CO,0 316 (M4-C0) und 300 (344-CO.): NMR:
L17und 119¢s, 18-H,). 279 und 245 1d. ] = 10 H2, 6-H), 1.23 und
1484d. ) - J0Hz 5-H) und 490 bzw. 5.23 (8) ppm (m, 17-H;).

Aus den Mutterfaugen wurden &0 mg (25%) amorphes Haupt-
cpimer 3t Ja ), # 10347 (¢ - 0.357T und R., 2.8 isoliert: [R: v

AT ;('=('H-l, 17054C°=0), 17701 y-Lacton) und 3470 cm " 1OH);

UV A, 1e) 206 11400, 283 (110) und 305 (B0) nm; ORD: [M],..
SRS (M) - 3960 (a - 5 BE.S); MS (positive lonisierung, T
By mee 372(M 7, WS OMT-HO, 344 (M 7-CLHLL 328(M-CO:
326 (A4 HLO) N 384.00),), 300 (344000, 282 (300-H,0) und
2440 HUOOH): MS (negative lonisierung, Ty 857) mie 171
M1 M MO H, 127 0 1-C0OL), 16 (344-CO) und W0
4-COGNMR: 1175, 18-H,), 2.9 (d. ] = 10Hz, 6-H), 3.25 (d.
J=10Hz SHy 49 bzw. $22 (&) ppm (m, 17-H,). Mn
Athvlacetat - AcOH 98:2 wurden durch Vercipigung der Frak-
ttonen 109-119 S0 mg (14%) polares Iimerengeisch® erhalien.

ton  Athvlen an 3

Quenching - Versuch mat 2 3-Dimethy! -bita -1 3-dien
240 mg | wurden in 280 ml CH,OH freiem CH.C). unter Zusatz
von 1.7 23-Dimcthyl-buta-1.3-dien und Durchleiten eines

TET Yo 32, No 1} -)

1583

Athylenstromes bei 20-30°C mit UV-Lacht (A~ 300 am) bestrahlt
Nach 5.5 h wurde & Vak. cinrotiert und der Ruckstand an 10 g Si0).
chromatographiern  (Fraktn. «w § ml).  Elution mit
CH.Cl; : Athylacetat 7:3 licferte in den Fraktn, 24-31 86 mg (365%)
Phenolsaure 22 mit Schmp. 242-24% und [a iy + .7 (¢ - 0.278),
das sich in allen Eigenschaften mil authent. 22* als identisch
erwies. e Fraklionen 44-8  enthiclten  65mg  (257%)
Epimerengemisch 3+ & mit Ra. 2.8 baw. 2.5 (uls Methylester) und
Ry 050, Mit Athylacetat: AcOH 98:2 wurden in den Fraktn.
121- 150 25 mg (100 polares Dimerengemisch gewonnen.

Versuch cur Fpumensierung von 3+ §

C13fmg  1.1-Molekulverbindung 3¢5 wurden in Iml
Athylacetat und 0.5mi CHCI, mit 13.3mg ALGL 6 h ber Raum-
temp. geschuliell. Nach Aufarbeitung knstallisierte das Produkt
unverandert aus Aceton/n-Hexan in langen Nadeln vom Schmp.
ab 106° und [a i) « 1069 (¢ = 0.301). G tnach Methylicrung mit
CH.N: R 28 baw. 25, R, 0530,

Photochemische  Cycloaddition von  Aihvien an - Dehvdro-
cibbereliin A.-methylester (2)

100 mg 2 wurden in SUm! CH,CL, untes Durchlenen von Athyien
Shmit UV-Tacht (a4 - 300 nm), wic fur dre Darstellung von 3 - &
beschrieben. bestrahll und aufgearbeitet. Nuch gaschromalog-
raphischer  Untersuchung  enthiell das  Reaklionsprodukt -
Dehydro-1a.2a -athylen-gibbereilin - A, -methylester ($) und 3.
Dehydro-18.28-athylen-gibberellin A, -methviester (6) (R, 2K
bzw. 250 im Verhallms 4.1 neben wenig Phenalester 23 (R.. 1.00
Eswurde an S g Si0; WOELM (neutral, Akt I chromatographiert
(Fraktn. 2u 4 mi. Elution mit Benzin: CH.Cl. 227 heferte nach
Vercinigung der Fraktn. 123176 10 mg (1277} amorphes 23.° 7 Die
Fraktn. 177-202 enthielten W mg (28%) amorphes 4 mit [a ),

V865 (0 - 0273 und Ru 28 IR v, 905 ¢ SC=CHLL 178
(COOCH,). 1708 und 1723 (C=0) 1772 080
ONCACH und MO0 em  (OH) UV A 161 210126301, 386 (125

e

und 30° (80) nm: ORD: [M]y: - 11037, [M].., B8R0 (2 - - 99),
MS tpositive lonisicrung., Tv 750 mie 386 (M ) 368 (M7 H.O),
IS MTCoHY, 384 (MT.CHL,OH), M2 (M7CQn 327 (M-
CHLCO0), 314 (358-C0O:1 und 310 (334-C0,). Die Frakin. 203-2%6
lieferten 38mg (35%) & - 6, die Frakin, W3-323 12mg (127)
Dimerengemisch.*

(y-Lacton),

Y.Dehydro Na.2a-athylen-gibherelin A,-methyivster (3) aus )
SImg 3 wurden in [.Sml CH.OH s 2ur bestchenden
Geibfarbung mit athenscher Dizzomethanlosung versetzt und der
Ruckstand (82 mg) an 2.2g Si0. chromatographiert. Elution mit
Benzal: Ather 91 leferte 37 mg (667%) amorphes 4 vom {ali,
= 5500 (¢ - 0.237), day sich in allen Eigenschaften mut dem wic
voranstchend aus 2 gewonnenen Produkt als identisch erwies

Umsetzung 10n 3 zum Oum 11

65mg 3 wurden 0 2ml Pyndin mut 25 mg Hydronylamn-
hydrochlorid bei Raumtemp. stehengelassen. Nuch 22 h wurde mit
Hml 1:8 verd Essigaaure versetzt und Smal mit je 18m)
Athylacetat extrahtert. Waschen nut H.0. Trocknung uber
Na:80, und FEinengen iVak ergab TTmg cifes  welsaen
Schaumes, der an 3 g $i10; chromatographicrt waurde. Elution mit
Benzoi:Ather 7:3 hieferte Wmg (44%0) Oxim 11, das aus
Accton:n-Hexan mn feinen Nadeln vom Schmp. ab 175 tZer)
und Jaly <542 (¢ 0430 kristalhsicre. [R. Y

l\;('-('H;J. 1640 (C-N), 1665 l>('-('|l;). 1714C-O) 1766 y-

LIVSY

Lacton) und 3380 cm ' (OH), UV A... te) 206 (1325 und 227
1395 nm; MS (positive lonivierung, Ty %07 mie 387 1M7), 372
(M NHL ASO72-H0, 344 (3720 Ha 326 (344-H.0) und M%)
(344-CO ) NMR: L3 (o, 18-H,, 2.5%04d, ] - THz, 6-H), 2891d,
J—7Hz, S-Hy, $.04 und £24 15) ppm (m, 17-H.)

L 'msetzung con 11 2um Diketon 17

Somg 11 wurden v Sml 2n HC dh auf 957 erhitzt. Bei
langsamer Abkuhlung bildeten sich 27 mg lange Nadeln des 17-
Hydrats vom Schmp. 242-24% (Zersound e )5, - 388 (¢ -0
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Eatraktion mit Athylacetat lieferte weitere 16.$mg 17 1Gesam-
tausbeute 90%); IR v... 893 (>C=CH:). 1694, 1710 und 1740

1C=0), 1778 (y-Lacton), M15 und 3522 cm ' (Hydrat-H.0); UV:
Aa (03 211 01120) und 297 (125) nim;, ORD: [M]aan » 3526°, [M]ian
-2090°, [M)p-s +1830° (3, =<5, a.~-39); MS (posilive
lomisicrung, Ts 120°): mie 372 (M7), 354 (M"-H.0), 344 (M~
(;HJ, 328 1M°-COy), 310 1328-H,0) und 300 (344-CO,); MS
(negative Jonisierung, Tv 145°) m/e 371 (M -1), 344 (M -C:H.).
327 ON1-CO) und 300 (344-CO.): NMR: 051 (5, 17-Hu), 1.16 (s,
18-H,), 279 (d, ] - 6Hz. 6-H), 3.14 (5) ppm (d, ] - 6 Hz. 5-H).

la2a-Athylen -pseudogibhereilin A, (Th

360 mg 3 wurden in 40ml CH.OH inncrhalb einer h portions-
weise mit 213 mg NaBH, unter Rithren versetzi. Nach Zusatz von
SOml 1:5 verd Essigsdure, Extraklion mit Athylacetat und
ublicher Aufarbeitung erhielt man 357 mg Rohprodukt, das an 20 g
S10. chromatographicrt wurde. Elution mit Benzol: Ather 1:1
lieferte 211 mp (59%) 7, das nach dreimaliger Knstallisation aus
Accton:n-Hexan bzw. Aceton: Ather Nadeln vom Schmp. 136
239 (Zer<i und [al) 1 268 (¢ = 0410} ergab; IR: v 912

<>('=CI{,.L 1712 und 1727 (CxQ). 1760 {y-Lacton) und 3450 cm '

(OHY. MS (positive lomsierung, Tv %07 mie 374 (M"), 156
(M7-H,00). 346 (M"-CQ), 338 (356-H,0) und 328 (346-H.0):. MS
(negative lonisterung, Tv 100°) mfe 373 (M -1), Mo (M -CO)und
328 (346-H.0). NMR: 117 (5. 18-H,). 2.494d, ] = 10Hz, 6-H), 2.74
(d. )~ 10Hz. 5-H), 3.76(d. ] = BHz, 3B-H)L 4.8%und 5.21(5) ppm
tm. l?-H:l

la.2a-Athvlen -pseudogibberellin A -methylester 8)

S4mg 8 wurden in 2ml CH,OH tropfenweise mit atherischer
Diazomethanlosung bis zur bestchenden Gelbfarbung versetzt
und aufgearbeitet. Aus Accton: Hexan kristalbsierten 42 mg (75%)
Nadeln vom Schmp. 190193 (Zers.) und [a i = 70.9 (¢ - 0.310).

IR: -, 908 (>(T1CH;!. I (COOCH,, 1664, 1710((C=0), 1772

(y-lacton), 3070, 30%8 (>(':('H,p und H47% cm ' (OH); MS

{positive lonisierung. Ty 95°% mie 388 (M"), 370 (M"-H,0). 356
(M™-CH,OH), 338 (35%-H.0), 328 (35-CO) und 310 (328-H,0);
MS (negative Jonisierung, Tv 100°): mfe 387 (M -1). 360 (M -COy
und 328 (360-CH,OR), GC: R,, 1.0.

O3) Acetvi-la,2a -athylen-pseudogibbereliin A. (9)

32 mg 7 wurden in je 0.5 ml Pyridin und Acctanhydrid 3.5 h bei
Raumtemp. umgesetzt, anschliessend i Vak enroliert und der
Risckstand an 2@ $i10, chromatographieri. Benzol: Ather 8:2
cluierte 21 mg (35%) amorphes 9 mit |a i * 283" (¢ - 0.225). IR:
Vmas B97 l>(.‘:('H,l, 1716 und 1740 (C=0), 1789 (y-Lacton) und
3460 cm © (OH) MS (positive lonisicrung, Tv 105 mie 416
(M7), 198 (M"-H.0), 374, 3% (374-H,(, 338 (356-H,0), 328
(35%6-COh, 310 (318-H.0) und 300 (328-CO). M$ (negative
lonisicrung, Tv 110°): mje 415 (M -1), 388 (M -CO) und 37C
(388-H.0).

3.0 3)-Digceryl -lala-drthvlen - pseudogibberellin A. (10)

S0 mg 7 wurden in je L ml Pyridin und Acetanhydrid 6 Tage bei
Raumtemp. sichengelassen, anschiiessend i Vak. eingecngt und
der Rickstand an 1g Si0). chromatographiert. Elution m
Benzol: Ather %: 1 lieferte 38 mg (61%) 14, das aus Aceton: Hexan
in Nadeln vom Schmp. 240-244° (Zers) und [ali) -+ 36.7° (c -

0.262) kristallisient. IR: v, 903 und 1603 I>C-CH;). 1730(C-0),

1778 (3 -Lacton, 3073 (>c1cu,; und 3480 cm ' (OH). MS (posi-

tive lonisterung, Tv 95°): 458 (M7), 430 (M"-H,0), 416, 398
M7-CH.COOH), 388 (416-C0), 380 (398-H.0). 370 (398-CO), 356
(I88-CH.OH), 338 (356-H.(), 328 (3%-C0) und 110 (328-H.O).
MS (negative lomsierung, Tv 100°): mje 45K (M ), &1 (M -OH),
416 (M 42} und 399 (M -CH.C(H).

B. VowiT and (. ADaM

1828 -Athyien-gibberellin A, (12) und 18.28-Athylen-pseudo -
gibberellin A, (16)

B0O0 mg Molekiilverbindung 3+ § wurden in 25 ml Pyndin mit
275 mg  Hydroxylamin-hydrochlond 22h  ber  Raumiemp.
umgesctzt, anschliessend mit 30ml 1:5 verd. Essigsiure verselzl
und die Losung mit Athylacetat extrahiert. Ubliche Aufarbeitung
ergab 798 mg Oxim-Keton{iemisch von 11 und §, das in 60ml
CH,OH, wi¢ fur dic Darsicllung von 7 angegeben, mit 260 mg
NaBH. reduiiert wurde. Nach Zugabe von S0ml 1:5 verd.
Essigsure wurde mit Athylacetal extrabiert und wie iblich
aufgearbeitet. Der Rickstand 1780 mg) wurde an Mg Si():
chromatographient {Frakin. zu 10 ml). Elution mit Benzol: Ather
L:1 licterte in den Frakin. 10-15 504 mg (61%) Oxim 11, das aus
Ather Kristalle vom Schmp. ab 174 {Zers) und {ali, +55.6°
(¢ = 0.320] ergab und sich in allen Figenschalten mu dem aus 3
gewonnenen 11 als identisch erwies. Die Fraktn. 23-7¢ enthiclten
203 mg (23%) 38-Hydroxysaure 12, die aus Aceton: Hexan grosse
Rhomben vom Schmp. 237-23% und la)y +H.3° (¢ 0439

bikete. IR: v.. 908 und 1680 |>(?=CH;|. 1722 (=), 1754

(y-Lacton). 307% |>c=<:u:;. 1320 und M93cm ' (OH1 MS
{positive lonisierung, Tv 950 m/le 374 (M7}, 356 (M™-H ()}, M6
(M -CO), 338 (356-H.00, 328 (346-H.(, 310 (338-CO) und 300
(328-CO); MS (negative lonisierung, Ty 110°): mir 373(M 1), 3%
(M -H.0), 46 (M -CO), 328 (346-H,0) und 300 (128-C0); NMR:
118 (s, 18-H.). 2.65(d, J = 10Hz, 6-H), 3451d, J - 10Hz. 5-H).
180(d.) - 8Hz, Ya-H), 4.88 und $.20 (m, 17-H.}. Aus den Fraktn.
76-109 wurden 30 mg 13.55%) des 3a-Epimeren 16 mit Schmp. ab
2207 (Zers ) und [a ]t =338 (¢ — Q.210) gewonnen. IR v, 902

und 16%0 (>("=(.'H:) 1704 (C=n, 1779 y-Lacton), 3285, 3493 und

3587 cm ' (OH): MS (positive lomisierung, Ty 85 mje 374(M"),
356 (M -H.0). 338 (356-H.(03). 128 (M "-HCOOH). 310 (J28-H.0)
und 300 (328-C()): MS (negative lonisierung, Tv 90°): mfe 373
(M -1 372(M -2), 344, 128 (M -HCOOH) und 300 1328-CO).

1828~ Athylen-gibberellin A,-mechylester (13)

37 mg 12 wurden in 1.$ ml CH.OH mit Diazomethanlosung wie
iiblich methyliert und die Losung & Vak. einrotiert. Knstallisation
des Ruckstandes liefert 28 mg (74%) Nadein vom Schmp. 170-172°
und [alii +375 (€ -03200 IR: v, 907 I>(.‘=('H.~L 1178

>c.-cu.-)‘ 1700 und 1730 (C-O), 1740 (y-
N\

Lacton), 3090 (/('=CH;). 3277 und 490 cm ' (OH). GC: Ra =

1.9. MS (positive lomisierung, Tv 759 m/e 388 (M7), 370 (M"-
H.0), 356 (M*-CH.OH), 352 (370-H,0), 138 (186-H,()) und 310
(338-COY. MS (negative Tonisierung, TV 957 m/e 386 (M -2).

(COOCH), 1660 (

O(31-Acers!- 1828 -athslen -gibbereilin A, (14)

44 mg 12 wurden in | m! Pyridin mit [ m! Acctanhydnd 3.5 h bei
Raumtemp. umgesct?t, anschliessend i Vak. einrotiert und der
Ruckstand aus Acclon: Hexan kristalisiert: 28 mg (525%) Nadel-
Bischel vom Schmp, 254-258° und [a )iy +75.4° (c = 0.231); IR:

Veaa 07 und 1665 (>('=('H,.L 112 und 1740 (C=0, 1780 iy-

Lacton), 3075 (>('=('H_-l, 3330 und 3540 cm ' (OH). MS (positive
lonisterung, Ty 1005 mie 416 (M7), 398 (M7 -H.0), 374 (M"42),
156 (374-H,0), 338 (398-CH.COOH). 328 (356-CO) und 312 (356
CO,); MS (negative Tonisierung, Ty 150°) m/e 415 (M -1) 398
M -H, (0. 388 (M -CO1und 373 (M -CHCO).

030013 Diauetyi -1 8,28 -athylen-gibbereliin A, (15)

47 mg 12 wurden in | ml Pyridin mit | ml Acetanhydrid 6 Tage
bei Raumtemp. umgesclzt und wic ublich aufgearbeitet
Chromatographic an 2g S); und Elution mit Benzol: Ather
licferte 39 mg (67%) amorphes 1S mit [alis = 3.6 (¢ - D281 IR:

Yoas 908 und 1663 (>(‘=(‘H:). 1740 (C=0), 1777 (y-Lacton), 3080
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(>C=CH,) und 3220 cm ' (OH). MS (positive lonisierung, Tv
155°): mie 4S8 (M'), 416 (M°-42), 398 (458-CH.COOH), 388
(416-CO), 380 (398-H.0) und 356 (416-CH.COOH); MS (negative
Tonisicrung, Tv 155°): m/e 457 (M -1) und 398 (M CH.COOH).

Photochemische Cycloaddition von Tetramethvlithylen an 3-
Dehydro-gibberellin A, (1)

178 mg 1 wurden in 200 m! CH.OH-freiem CH.Cl. und 10 ml
Tetramethylathylen Shmit UV-Licht (A > 300 nm) bestrahlt. Nach
Eindampfen i Vak. wurde der Ruckstand an 10 g Si0O; chromatog-
raphiert (Frakin. zu Sml). Elution mit CH,CL,: Athylacetat 9:1
lieferte in den Frakin. 34-48 185 mg (86%) Fpimerengemisch von
3.Dehydro-1a,2a -tetramethylathylen-gibberellin A, (18) und 3-
Dehydro-18.28-tctramethylathylen-gibberellin A, (20). das nach
gaschromatographischer Untersuchung der Methylester 19 und 21
(R, 2.5 bzw. 2.2) im Verhaltms 3: 1 vorhegt. ORD: (M}, « 3170°,
(Ml:~ -2835° (a= +6]). Aus den Mischfraktionen von 18 ¢ 20
kristallisierten 19 mg (9%¢) 8-Epimeres 20 vom Schmp. 275-278°
(Zers.), {a)iy «63.5 (c-0247) und R 2.2: IR w.., 903
(>('=(’H_-). 1720 (C=0), 1770 (v-lacton) und 3435 ¢cm * (OH);
UV Amad (€) 212(1725), 286 (155) und 305 (130) nm; ORD: (Ml
<4778, M) 4220° (a - < 90). MS (positive lomisierung, Tv
11$): mie 428 (M"), 410 (M"-H.0), 400 (M"-C.H,) und 384
(M*-CO;); MS (negative lonisierung. Tv 115°): mie 427 (M 1),
400 (M -C;H.) und 388 (M -CO.). Di¢ Fraktionen 72-82 enthielten
13 mg (7%) Dimerengemisch.

Danksagung —Fur die Aufnahmc der Massenspektren sind wir
Herm Dr. D). Voigt, fur fleissige technische Mitarbeit Frau G.
Schmidt und U. Hof, Halle, sehr verbunden.
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