
PHOTOCHEMISCHE REAKTIONEN-XXV' 
PHOTOCHEMISCHF. SYNTHESE VON RING A-ANNELIERTEN 

GIBBERF.I.LINEN DER GA,-REIHE 

H. Volcrr’ und C. AD4Slt 

Insrirur fur Hmchcmcc dcr Pflanrcn der Ftwschungsrcnu-um\ fur .Wdekularbtrlogie uti Mcdlrm Jcr Akadcrruc der 
\C’Isscnrchafrcn dcr DDH. HalkAtak 

Abbot-lhe phtrochcnxal 12 - !Iqcbaddirwn of clh!knc and tcrramcth)kthyknc IO !&h&o gibbcrcllm .4- 
I I) under n + n*-cwtation conditions ha\ been mvcstip;d The reaction kad\ IO a 3. I r;r~ro of fhc ris~fuxcd (1. and 
pc)clobuIanc dnnclarcd cpuers 3 and 5 as ucll a\ 18 and 20 In ‘(1 3rd Wi ylcld. rcpxfi~cl~. bcdcs \mall 
amount5 of the phcnolw acid 22 and drmcrrc malcrral. N&H.~rcducfron of 3 gate\ srcrco\pccrfically the 30 -h!drox) 
compound 7 whcrcas the l&?fl-cpmcr 5 ) ICI& the correspndmg rmg A annclarcd gMerellin .A: analquc\ I2 and 
16 m a 6. I ratio. The condrtufron and sterccrhcmttrr! t>f the product\ are deduced b) phy\ical merho& and romc 
mecharwflcal a+x~t discussed on the bavs of quahlatrve quctxhrng cxpcrlmcn~s. 

Stir die Dartialsynrhcsc ncuartigcr Phytohormonanaloga 
vom (iibbcrellin-Typ habcn sich phorochcmische Rcak- 

rionen ausgchcnd von 3-Dchydro-gibbcrcllin Ai C 1)’ ’ bzw. 
dessen Merhylesfer 2 als sehr voncilhaft erwicscn. wobci 

unIer n-7’ -Anrcgung dcs Enonchromophors me nach 

Rcaktionsbcdingungen 0- und C-Addition von 
Solvcnsmolckhlen,’ Phororedukrion der J’- 
Doppclbindung.’ Photcruomatisicrung im Ring A.“ 

Photodimerisirrung’ cow~c l’opodlmerisierung’ rcalisicrt 
werdcn kiinnen. In der vorhcgcndcn &b&r bcrichtcn wir 
ubcr die photochcmischc 12 t ?I-C‘ycloaddition van Athy- 

lcn” sowic ‘Terrzmerh)l~thylcn an 3-Dehydro-gihbercllin 
.4, (I) bzw. dcssen Yerhylesler (2). die den priiparalivcn 

%ugang IU ncuartigen. struklurmodifizicrtcn Gibberelh- 

nen dcr A,-Rcihe mir Ring A-annclirrtem Cyclobutanring 
crOtTncl. 

UV-Bctlrahlung von I CA .) 3OOnm) m CHX’I: bci 
Raumlcmperatur umcr Durchleilrn von jithllen hcfer(c 

70% eines Stercoi.somerengemrschcs, das nach gas- 
chromalographi\chcr Unlersuchung der mit Dlazomelhan 
dargcstcllrcn Mcthylcs~cr J und 6 an 2% OVhl auf Ga\- 

chrom Q die bcrden Epimcrcn 3 und 5 im VcrhiJrms 3: I 
cnlhiclt (RSI 2.8 blu. 2.5 bcrogcn auf %I -Cholcsran = I). 

Fin 4: I-Gcmisch dcr epimercn Mclhylesrer 4 und 6 wurde 
such dirckl bci der phorochemicchcn C)cloaddirion van 
.;jrhylen an 3-Dchydro-gibbercllin A,-methklcsrcr (2) 

crhallcn. Heide slcreosiomcrcn Carbonduren 3 und 5 
krislallisicren nach SiO:-Chromalopraphic aUS 

Acclon : Hexan als I : I -Yolekiilverbmdung \om Schmp. 
ab I I I” IZers.) und ((r 1;; - IO&l’. Das amorphe Haup 
lcpimcr 3 vom R,, : 2.X lasst sich aus den Muttcrlaugcn 

rein isoliercn. .Seme Srruklur wurdc durch phgsikalischc 
Datcn gesicherl: Im Kationcn-.Masscnspckrrum” wird die 

erfolgtc .&hylcnaddition durch einen Peak hkhstcr Mas- 
senzahl bei m/e 372thl.j angezeigt. Weilerhin Irelen 
Fragmcnte bei m/e 354(M’-H:O), 34404’-C:H,). 328 
(M.-CO:), 326(344-H@), 31~354-CO:). .300(34UO:). 
2X2(30&H:O) und 254(300-HCOOH) auf. Das Amonen- 
Yassenspekb-um’ emhall Peaks bci m/e 37l(M -I). 
344tM -C:H.). 327(M -I-CO:), 3lw344-CO). 300(24J-CO:) 
und 254(30t~HCOOH1. Die Maswnspcklrcn dcr I: I- 

.___----________ _ 
:Hcrrn Prof. Dr I)r.h.c.mult. K Mothcs zum 75. C;churwag 

gewidmcr. 

Molekiilvcrbindung 3 * 5 sind mit dencn dcs reinen 

Slcreoisomcrcn 3 wcitgchcnd idcnlisch. Im IR-Spktrum 
(h’u~ol) van 3 hefinden sich charakrcristischc Absorp- 

rionsmaxima tw IthO und 3Of%O Ircrminale Wcthylen- 
pruppe). 1705 (Carbonyl). 1770 (y-Lacton) und 3370 cm ’ 
(Hydrox>lj; das UV-Spektrum ucisit Carbon>l- 
Absorption bci 305 nm (c - I!@ auf. Auch im ho MHr- 

NMR-Spcktrum wird die erfolgtc .&hylrnaddition durch 
das Vcrschwmden der Signalc dcr I- und 2-standigen 
Olcfin-Proroncn im Vcrglcich zu 1 angczeigt. 

Zur Charakterisicrung van 3 wurdcn wcitcrhin mit 

Diazomrrhan dcr .Wethylestcr 4 sowic durch L’mscrzung 
mir HydroxylaminhydrochloridlP)ridin die !-Oximino- 

Vcrbindung 1 I dargestelll. Letztcre lisst sich mit ?n HCI 

bci 95’C unlcr gleichzcrtiger Wagncr-Hccrwcin- 
L’mlagcrung ” zum f)ikclon 17 (.W - 372 brw. W . I - 371 

m le) ruckspalren. das aus dcr Reaklion\lo\ung als Hydra! 
krlsrallisicfl und IR-Bandcn bci l6YZ. 1710. I740 (Car- 

bonyl), 176X (y-I.acIon). 3415 und 3522cm ’ (Hydrat) 
rcigl. 

Die SiGChromatographie des Pholoprodukls von I 
Ilcfcrte neben den Hauprprodukren 3 und 5 ueiferhin I !“r 
der bekannren” Phenolsaure 22. die durch photo- 

chemischc Ikcarboxylicrung van I cntsrehr. Ausscrdcm 

wurdcn 14% nicht naher umersuchles dimcres .Walcrial 
crhalten. Entsprechcnd gcuanncn uir bci drr Aihylenad- 
dition an den htclhylc\~cr 2 als Nchcnprodukrc ITi 

Phenolester U und I !ri Dimcrengcmisch.’ 
Die pholcKhemi\zhc 12 + 2]-Cycloaddilion von Olefincn 

an cychsch-konjugicrtc Ketone kann sowohl zu cis- als 
such fran.F-annchertcn .4dduklen fiihren.’ wobci sich 

lclltcrc leichl alkalikatalysicrr lurn thcrmodynami.sch 

stabllcrcn c-is -Epimcren isomerislercn lassen:“ ” In unsc- 

ren Umcr\uchungcn blicbcn 3 t 5 such nach 6sfdg. Al,& 
Hchandlung unverandert. woraus fbr bcldc Photo- 
produkrc cinc c-is-Vcrknupfung dc\ Cyclobutanrmpes rc. 
\ulIicrt. Zur Iirmitrlung dcr a-brw. p-Anneherung uur- 
den die OKD-Kurbcn dcr I. I-.Wolckul\erhlndunp 3 - 5 
mif dcr von rcmcm 3 vcrglichen. Hicrbci zrigt das Haup- 
Icpimcr 3 den erwarfcten positiven Carbon) I-(‘ortoncffek[ 

urn 300 nm mil eincr deutlich kleinercn molckularcn Amp- 
litude (a - - 88.5) als 3 t 5 (a = + 116). In i;‘bcrcmslim- 
mung mil dcr Oktantenrcgcl spricht dies fiir tine IO&- 
Vcrkntipfung dcs (‘yclobutanringes, wobci sich lerrtcrer 



I Si? B V0ti.r und (i. hn4u 

mit ncpIivcm lnkrcmrnt im linkrn untercn Oktantcn die bcvorzugtc Ausbddung eincr la,?a-Annchcrung zu 
bcfindcr. bcobachtcn. obwohl nach BcIrdchIungen am Drciding- 

PhoIwhemLchc AnnelieNngcn von Olefinen an cyc- Model1 bei dicser RaumsINklur wegcn dcr raumlichen 
lische Enone verlaufcn normalcrwcisc ubcr T,-Zustandc Nahcstellung dcs c-is-standigen y-lactonrings mit 
mit cincr Triplettencrgic urn 70 kcal/Mol,” wit durch bclrtichtlichcr stcrischer Hindcrung zu rechncn ist. 
qualitatlrc Qucnchingexperimcntc such fiir die Cycload- Kcduktion dcr 3-stindigen CarbonylgNppc bon 3 und 5 
dirlon van Athylcn an 3-Dehydro-gibbercllin A* (I) fiihrt zu Ring A-annclicrtcn Gibbcrcllincn der GA,-bzw. 
bcstatipt wud: Durchfiihrung dcr Photorcaktion in Gcgcn- pseudo-GA,-Rcihc. .So licfert die Katriumboranat- 
uart cincs 32 molarcn Uerschusscs an !,3-Dlmcthyl- Heduktion dcs remen In&-Epimcren 3 sIrrcospezifisch 
hula- I .3_dicn, cmcm Tripletquencher miI E, = 
60 KcaUMol.” Lisct die Ausbeute an den Cycloadduktcn 3 

die 3a-Hydroxyverbindung 7, dcrcn Konf~uration an C-3 
SMR-spektroskopisch crmiIIelI wurdc: Ahnlich wie fiir 

und 5 von 70 auf 25% und die dcs Dimercngcmisches von das Epimcrcnpaar Gibberrllin A, und pseudo-Gibberellin 
I4 auf It% absinkcn. Dagcgcn stclgt die Ausbeute an A, bewicscn.‘” 1st die Lage des S-Protonen-Signals in 
Phcnoltiurc 22 von I? auf M’%. was in Einklang mit charaktcristischcr Wcise von dcr RaumsIrukIur an C-3 
frlihcrcn Bcfundcn’ flir die Bctciligung cincs S,(n, x*)- abtingig. wobci in dcr 3a-Vcrbindung 7 wit bei pseudo- 
%u\Iandc> bc~ dcr PhoIoaromaIlsicNng spricht. Gibbcrcllin A, das DubletI dcs !fl-Protons (J - IO Hz) urn 

()&-&OH Rj%&o” R,5m.“R, 
CoOR U)oR: (‘OOR 

I: H. H 
2, R = (‘Ft. 

3: Icr.211: R- -- 0. R: 7 11 7. R, = R; 7 R, - H 
4: 1a.2<1; H, - 0. R, - C‘H, 8: H. Hi it: .CHt: K: H 
5: I[3.?/3. R- - 0. R, - H 9: R, 7 Ac; R:- R, - H 
6: I&2/.S: R, 0. H: - (‘H. IO: R, AC. R, - H: R. - Ac 

12: K, -R:= R: H 16 
13. R, - H; R: .- (‘H,; R. -- II 
14. R, - Ac; R: = R. - H 
IS: R -. Ac; R.. - II: R. - Ac 

;q-J&, q-j&)” “()q$l_()H 
<‘OOH (‘OOR UWR 

I7 18: Ida; R - H 22.R-H 
19: lo.h; R r (‘H, 2.3. K - c.11. 
20. lfi.?fi; R-Ii 
21. I/32/3: K CH, 

Analog zur photochcmischen Cycloaddition von AIhy- 
Icn vcrlauft d~c cntsprechcndc Umsetzung von 3- 
Dchydro-gihkrcllin A\ t I) mlt ‘I’cIramerhyl~thylcn. Hicr- 
ki wurdcn in 86% Auskurc beide cpimercn [2 f 2) 
Cycloadduktc 18 - 20 crhalten. die nach gaschromatog- 
raphlschcr Lntersuchung dcr Methylester 19 und 21 
ahnlich wit in dcr &hylenrcihc im n :fi-VerhalIni\ 3: I 
vorlagen (R,: 2.5 bzw. 2.2 bczogen auf Su -Cholcstan = Il. 
Das rcinc l,$!p-annchcrtc Epimer 18 t5f’ =42X brw. 
M -I = 427 m !c ) konntc nach SiO,_(‘hromaIc~raphie kri+ 
Iallin crhaltcn wcrden. Die b-Konfiguration der 
‘l‘cIramc1hyl~Ihylen-(;NppicNng folgt wiedcrum aus dcr 
gro\scrcn molekularcn AmpliIudc dch Carbonyl- 
Ct~IoncffckIrc van 18 urn 305 nm la = +Wl im Vergleich 
rum cnI\prcchcndcn WerI dcs 3: I-Epimercngemisches 
(a. - hl). .i\hnlich wit in der Athylenrcihc ist comit such 
bci dcr I’_ - ?I-Cycloaddition von ‘TctrameIhyl~Ihylcn an I 

-0.7 ppm nach hdhcrcm Fcld vcrschobcn ki 6 2.72 
crschcint.” Verbindung 7 wurde wcitcrhin in den Methyl- 
cstcr 8 sowic die O(~)-%XKF und 0(3),0(13)-Diacctyl- 
Verhindung 9 bzw. IO tiberfilhrt. 

Zur Darstellung der cnrsprechendcn 3-Hydroxy- 
gibkrellinc mit I p.20 -st.+digem C’ ycloburanring wurde 
die I : I -Molektilverbmdunp 3 und 5 mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid/Pyndin 22 h bei Raumtcmp. umgcsctzt. In- 
folge sterischer HindcNng dcr 3-Carbonyl-GNppr: in der 
p-annelicrlrn Kcihc wird hierbei nur da\ la.!a -Epimcr 
oximicn. woki tin chromatographisch mchI trcnnbares 
(icmisch van 11 und unvctindcrI vorlicgcnder /3- 
annclicrtcr Ketotiurc 5 erhaltcn wud. b&IriumhoranaI- 
Rcduktion diescs Produkts liefcrt nach SW 
Chromatographic nckn dcm Oxim 11 kidc !-cprmcrcn 3- 
Hydroxy-gibkrcllinc 12 und 16 im Verhaltnis 6: I. dercn 
Konfigurarion am neu gcschaffcnen Ac~mmc~riezcntrum 
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C-3, wie fo r  7 angegeben ,  au s  N M R - s p e k t r o s k o p i s c h e n  
B e f u n d e n  abgele i te t  wurde .  Zur  ( ' h a r a k t e r i s i e r u n g  yon 12 
w u r d e n  wei terh in  der  M e t h y l e s t e r  13 sowie  die Mono-  
und  l ) iace ty l -der iva te  14 und  15 dargeste l l t .  

I:.'ber die w a c h s t u m s r e g u l a t o r i ~ h e n  E i g e n s c h a f t e n  der 
in d iescr  Arbei t  ,wnthe t i s i e r t cn  Gibbere l l inana loga  wird 
an anderc r  S id l e  ber ichte t .  

E XPER I M E.~TIF.LLER "WJI, 

Die Schm¢lzpunkte sind korrigiert. Die spezif. [~'chungen vmr- 
den m Alhanol gemes~en. IR-Spcktrcn (in Nujol): ZEISS- 
Zu, eistrahI-Spektralphotometer t;R 10. NMR-Speklrcn fin 
Acelon-D~): ZKR 60-Zl-ISS-lnstrument. Mas~nspektren: 
l-lcktronenanlagerung,,-Ma,,~,en~,peklrt~,.raph de~, Forschung~,in- 
,,alUt,, MANFRI-I) VON ARDENNE. Dresden. ORD- und UV- 
me',~,ungcn (in Methanol): JAS('O-ORD/UV-5-1n,,trument bzv,. 
[:hrascan Recording Spcctrophotorneter H999. Die UV- 
Be,,trahlungcn crfolglen im HANOVIA READING- Photo- 
reaktor mit zv,-¢i 411 Watt Niederdruck-Ka]tkath(xlen-Queck- 
sill"~.rentladung,,lampcn (A~,, .~',Onml bzw. mit dem THl.'- 
500-Queck~,dberhochdmckbrenner de,, VEB TIIEI.TA Elcktroap- 
paratc, Zella-Mehli~, (Pyrexkolbcn. Abstand 6cm). Saulen- 
('hromalographie: Kiesclgel dcr Korngr6s~e 0. I--O.5 mm de,, VI':B 
l.aborchemie A~)lda, falh, niche anders angegeben. Die Sub,,lanz 
u,-urde hierzu an die dopp¢lte Gewichts, menge Celite 545 gebun- 
den. Dfinn~hichtchromatographie: Kie~lgcl G (MI'R('K) bet 
I'ntu, icklung mit Benzol/Athcr "r:3 v;v. Gaschromalographie: 
()V61 auf (;a,,chrom Q. Standard: 5¢=-Cholcstan - 1. 

Photochemis (he  ( 'ycloaddit ion ron .4thylen an 3- 
Dd:~'drogihherellin .4, ( I I 

320 mg I '  ~ urden in 320 ml ( 'H,OH-freiem CH:('I.. unter Dur- 
chlcilen eine,, trocknen Athvlenstromes 5 h bet 20-30"C nut UV- 
I.k:h! 1,~ -300 nm) b.c~,trahlt. Nach Emdampfen i .Vak, bet 21r(, 
be,,tand tier Ruck,,tand nach (JC.Lntersuchung ¢incr mit 
athen,.chcr l)ia;,omethank)sung mcthylierlen Probe au,, cmem 
['.pimerengemi,,ch ',on 3-[~:h)dro.la.2a-athylengibbcrellin A, 13) 
und 3-1h.-h,,dro-I/3.2/3-ath!,len-~bberellin A, 15] mit R~ 0.50 im 
Verhaltni,~ 3:1 (R,, 3.8 bz~. 2..~1. l)as Photolyserohpr(~uk! u,urde 
an 14g S=(L chromatographierl (Fraktn. zu 7m11. Eluhon mit 
CH:('h/.~thylaeetat 7-3 lieferte in den Fraktn. 31-39 
41 rng 112'%) Pbenolsaurc 22 ~ (R, 0.',4 bzv,-, als Methyl!seer Z3 
R,, 1.01. Die Fraktn. 40-78 ergaben 224 rng (71F~) 3 - 5, das au,, 
Acelon'Hexan al,~ I :1-Molekiilverbindung in langen Nadeln vom 
Schmp. ab II I ~ !ler',.I und [a l~  ° 108.1: (c - 0.4711 kri~tallisierlc 

1144 mgl. IR: r . . ,  905 ( ) C .  ( 'H:), 1690. 1705 und 1728 {('=O) 178o 

I':,.-I.a¢lonl und V~g0¢m = (()HI; UV: a ~ ,  (~) 2 ~  (SbAO), 268 
(200L306(9Olnm;ORl): IMI,:: -6314",[M1:., 5425°1a = , 1161; 
MS (~),,,;live loni,,lerung, T~, 95:}: m ; e  372 (M "1, 3 ~  (M'-]l:OI, 
344 ~M '-C:II,L 326, (a.44-H:O), 310 (354-('O:1 und 300 (344.CO:): 
MS (negative l(misicrung, Tv 10(FK role 371 (M -I) .M.4 (M - 
(': |1,). 327 (M -I-CO:L 31~ (M4-C()) und 300 (.~N..('O:L NMR: 
1.17 und 1.191,,. 18-H,). 2.."9 und 2.85 (d, J = 10 Hz. 6-HI. 3.23 und 
].48 (d. J '- IOItz, 5-H) und 4.90 bzv,. 5.23 (81 ppm (m, 17.H:). 

Au', den Mutterlaugen vmrden &O mg (25%) an~'phes Haupt. 
cpimcr 3 rml I,= I:~ ' 103 .4: (c .- 0.3571 und R,, 2.g i~lierl;  IR: ~,~, 

9117 i ~C'=( ' ] l . .  1705 I('=OL I ,T:0 1 y-l.actonl und 3470 ¢ m '  (()HI; 
/ 

[:V: a ~ ,  11 1 206 (1400), 383 (1101 und 305 1801 nm; ORD: [M],:, 
- 48,~4~. [MI:-, - 1~O ° (a - -' 88.5); MS (l:x)sitivc Itxaisierung, T,, 
8~): m ,e 3":2 (M" I, 354 (M'-H:OI. 344 (M'-C,H,I.  328 (M'-C():L 
326, 13~.H:O!. ~10 1354-('O:), Y,00 (344.(.'():1, 282 ('W]O.H:O) und 
2 <4 I~(WI-|l('(X)|'h: .MS Inegati',¢ lonisiemng, T,. 85~): role 371 
t.k| -I1. 344 IM -(':I'Ll, 327 IM -I-CO:). 316 (344-('OI urld 300 
( LI4.('O,); NMR: I. 1 ̀7' Is, 18-H,), 2.79 (d. J ~ I0 Hz, 6-H). 3.25 (d. 
J - - I O | | z .  5-HI, 4.92 bzv,. 5.22 (fi) ppm (m, 17-H:). M]I 
-'~lh.',lacetat:Acf)|! 98:2 wurdcn durch Vcreinigung der Frak. 
honen lOq- 119 50 mg(14".,-) polares Dimcrengetni,;ch" erl'udten. 

Quenchink, . t,'¢rsuch nut 2 .3 .Dimethyl-huta . 1,3-dien 
240 mg I v, tJrden in 240 ml CH,OH-freicm CH:('I.. unter Zu,,atz 

,,on l."rag 2.3-Dimcth~l-buta-l,3-dien und Durchleiten eincs 

:i, thylen~,trtmaes bet 20-.~*C rail UV-l.icht (~, . 300 nm) bc,,trahlt. 
Nach 5.5 h wurdc i. Vak. einrotiert und der Ruck~,land an 10 g Si(): 
chromatogl'aphicn (Fraktn. zu 5 ml). Elution mit 
CH:CI:: Athylacetat 7:3 liefertc in den i:raktn. 24-31 86, mg (36%) 
Phenol.~ure 22 rail .¢,chmp. 242-245 ~ und [a I~; ", 74.7 (c .. 0.2":8), 
das sich in allen Ek~enschaften mi! auth.cnt. 22" alx identisch 
erwics. D=c Fraktionen 44-86 enthicltcn 65 nag 1257;-) 
Epirncrengemi~h 3 ", 5 mit R,, 2.8 bzw. 2.5 (al,, Meth)lestcr) und 
R, 0 .~ .  Mit A!hylacetat:AcOH 98:2 v, urden in den Frakln. 
121-150 25 mg (10~[) polarer~ Dim.crengemi,,,ch gev,-onnen. 

Versuch :ur Epimerisierung ton  3 "  5 
13.5 mg I:l-Molekul ' ,erbmdung 3 - 5  wurden in 2ml 

.Mh)lacctat und 0.Sml ('HCI, mit 13.5me AI:O, 6h bo Raum- 
temp. geschuttell. Nach Aufarbcitung kri~,tallb, icrte das Produkt 
unverandert aus Aceton/n-Hexan in langen Nadeln yore Schmp. 
ab 106 ° und [a 1~,: ' 106.4 ° (c ~ ().301). (;(" (nach Meth~herung mil 
CH..N:): R,, 2.8 bzv.. 2.5; R, 0.50. 

Photoehemtsehe  Cycloaddit ion ton Athylen an 3.Dehydro.  
flibherellin A,.methyle.~fer (2) 

I00 mg 2 wurdcn in 50 ml ('H:('I: untcr l)urchlolen ,,on Ath) Ion 
5 h rnit UV-I.icht (A • 300 nm). ~,ic fur d~e I)ar,,tclhmg ,,on 3 • 5 
b.c,~chnel",cn, be,~tr'ahlt und aufgearbeitct. Nach gaschromatog. 
raphischer Unter~t~hung emhielt da,, Reaktiom, pn~lukt 3- 
l)~hydro-la.2a-athylen-gibberellin A,-methyle,acr 14) und 3- 
L~h)dro-l~.2~-ath)Icn-g~bt'~rellin A:-meth~le,,ter (6)(R,, 2.8 
b,,v.. 2.5) im Vcrh',dtni,, 4: I nebcn ~enig PhcnoI¢',tcr 23 (R,, I0). 
F.'r, ~,urde an 5 g SiO: V, OI' I .M (netmal..S, kt h chromatograph~ert 
(/:rakm. zu 4 roll. Elution rail Bcnzin:( 'H:(' l .  3:7 heferle nach 
Vercinigung dcr Fraktn. 133-17f~ 10 mg (12",.) amorphc~, ~ . ' "  l)le 
[:raktn 177-202 enthieltcn 30me (28:~) amorphes 4 mi! Ja]~," 

' ,%.5: (c -O.2731 und R,. 2.8; IR: v~., ',105 ~ ( . ' - - ( | I : L  1174 
N 

/ 

((. '(XX'H,L 1708 und 1723 1('=O1. 1,'77..2 ().-l.actonL 308(I 

I I . )  I ( ' : ( 'H:I  und 3490 cm : (OH): UV: , ~ .  i ,  ) 210,26,~1|1,286 "~ 

und 3(1Y (~01 nm; ORI) :  IM I , : ,  - I IOV. [M] : . ,  ~ 2 0 :  (a • - 9~ ) .  
MS tpositive lonisicrung, T~ 75°): m:e 3~  ( M ) .  368 IM.H:O) .  
358 (M--( ' :H,).  3~  (M' - ( 'H,OHL ~2 (.M-( 'O:L 32" (M' -  
C t l , ( O O h  314 (3~8-C():1 und 310 1354-('O:L Die Fraktn. 203-256 
licfertcn 38mg (35%1 4 - 6 .  die Frakln. ~13-32t 12me 112",'1 
l)imerengemi,,ch.' 

3.1)¢hydro. la.2a .ath.',len-grbberellm A,.mahyh'stcr 14) aus 3 
52rag 3 wurden in l.'~ml ('If,OH br, ;,ur l',c,,tehenden 

(;elbfa.~ung rail hlhcri~her Diazomethanlo,,ung vcr,,ctzt und der 
Ruck,,land (57 me) an 2.3 g Si(): chromatographiert, l!lulion mi! 
Bcnzol:Athcr 9:1 licferlc 37me I~c~ ") amorph¢~ 4 ~om i . ] : ;  
- 55.0: (c - 0437). da,~ ~Ich in allen Eigcn,,chaflcn mlt dem v, lc 
voranstehend au,, 2 ge~,onncnen Prodt&( al,, idcnti,,ch cry(c,. 

Umset:ung zon 3 :urn (h im  I i  
65me 3 wurden in "ml  P)ridm mit 25 m 8 H)drox~lamin- 

h)drochlorid b~i Raumtemp. slehcngcla,,~n. N;~:h 22 h v, urde roll 
20ml I:'~ verd E~,,,ig,.,aure versel,,! und 5real mit jc 15ml 
AIh)lacelal exlrahicrl. V,'aschen roll }|:(). |rtx:knung U~zr 
Na:SO, und Einengen LVak. ergab ??rag ¢in¢,~ ~ci,,,,en 
.~haume,~. dcr an 3 g SiO: ehromatogn'aphiert wurd¢. Elutlon mit 
Benzol:.~ther ?:'~ hcf¢rt¢ ~Omg q44%) Oxim II.  da,, au,, 
Aceton:n-Hcxan in feincn Nadeln vom Schmp. ab 175' (Zcr',.) 
und 1-1~: . ~ . 2  (c 0.4301 krislalhsierlc IR  ~-,., 904 

(N( '-(H:).-  1640 (('-N). 1665 t \ ( ' - ( ' l , | . .  1"14 IC. O). I"N)(3'- / / 

Lacton) und 3380 cm ' IOH); UV: A~,  re) 206 qlL25t und 22" 
(395| rim; his (po,~lli~,e h)nlslerung. T', 90~1: m;¢ 3g" (~,|). 3"2 
(M -NH). 35,1 (3"~2-H:O). 344 (372-C:i1,). 326 (344-}1.O) und ~410 
(344.('0:); NMR: 1.13 (~. 18-HO. 2.56 qd. J " -r |l,,. 6-HL 2.~ (d. 
J - 7Hz. 5-HL 'LO4 und 5.24 (~( ppm Ira. 17.H:). 

( 'msrt:ung ton I I  :urn Dikehm 17 
50me II v, urden m ';ml 2n HCI 4h auf 95: crhitzt Bei 

]ang~amcr Abkuhlung bddeten ,,ich Y~ mg lange Nadeln de,, 17- 
H)drals ~om Schmp 242-345 (Zcr~.J und ! .  ]., - ~8.~ ~ Ic - 0),611. 

T~T Vo~ L ~. No I~. -J 
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l:xtraklion rail ,~th)laceta! licferle we)fete 16.5 mg 17 (Gesam. 

lausbeute 90c:~); IR: v~ ,  893 ()C---CH..), 1694. 1710 und 1740 

(C=O). 1778 (y-Laclon), 3415 und 3522 cm ' (HTdral-H:O); UV: 
. ~ ,  (,) 211 (11203 und 297 (1253 nm; ORD: [M],,,, • 3526 "~, [M],, 
-2090', [Mh-: *183W ( a , = - 5 6 ,  a~--393;  MS (positive 
lomsierung, Tv 12if'): role 372. (M'), 354 (M'-H:O), 344 (M'- 
('~H,), 328 (M'-CO:), 310 (328-H~O) und 300 (344~'O~); MS 
(negative ionisicrung, Tv 145~): role 371 (M -I). 344 (M -C~H,), 
327 (371-CO:) und 3(~ (344.-CO,); NMR: 091 (s, 17-H,), 1.16 (s, 
I8-H,), 2.79 (d, J 6 t | z .  6-H), 3.14 (~) ppm (d, J ~61{z. 5-H). 

la.2a-Athylen.pseudogibberellin A, (71 
360mg 3 wurdcn in 40ml CH,OH innerhalb eincr h porlions- 

weis¢ mit 213 mg NaBH, untcr RLIhren versctzt. Nach Zusatz yon 
50ml 1:5 verd E~sig.s~ure. Extraktk~n mit .~thylacetat und 
0blichcr Aufa~b¢itung erhielt man 357 mg Rohpmdukt. das an 20 g 
SR): chromatographierl wurde. Elution nut Bcnzol:.~thcr I:1 
lieferte 211 mg (59%) 7, das nach dreimaliger Kristallisation aus 
Aceton:n-Hexan bzw. Aceton:,~ther Nadeln yore Schmp. 236- 
239" (Zers) und (a]~," , 26.g= (c=0.410) ergab; IR: u~.  912 

()(?:CIi:), 1712 und 1727 (C-OL 1760 (~,-[.actonA und ~.s0 cm ' 

(OH); MS (positive lonisierung, Tv 90'3: tale 374 (M'). 356 
(M-H,O). 346 (M'-CO). 338 (3.%-H:O) und 328 (346-H:O); MS 
(negative lonisierung, l'v I00~): role 373 (M -I). 346 (M -CO)und 
328 (346-H:O); NMR: 1.17 (s. Ig-H,), 2.49 (d. J = 10 Hz, 6-H), 2.74 
(d. J -. I0 Hz. 5-H). 3.76 (d. J = g Hz. 3~-H), 4.89 und 5.21 ( .5 ) ppm 
Ira. 17-H:). 

la,2a-.4thylen.pseudogibberellifl A,.methylester ($) 
54 mg g wurden in 2 ml CH,OH tropfenweis¢ mi[ fitherischcr 

Dia~omethanl0sung bis zur bestchenden (;¢Ibfarbung vcrs¢tzl 
und aufgcart'g'i[et. Aus Aceton : Hexan krislallisiertcn 42 mg (75~) 
Nadeln vom Schmp. 190-. 193' (Zers.) und la ]:~ "709'  (c "- 0.310). 

IR: v~, 90S ()(T~CH;). 1173 (C(XK'H,). 1664. 1710 (C=O). I772 
p 

3070. ~ (N/C=CH.,) und ~75 cm ' (OH); MS (-r -[.acton). 

(positive lonisierung. Tv 95'): role 388 (M"). 370 (M'-H:O). 356 
(M'.CH,OH). 338 (3.%-H:O). 328 (356-(_'0) und 310 {328-H.,O); 
MS (negative lonisierung. Tv 100"): role 383 (M -I). 360 (M -CO) 
und 328 (360-CH,OH); CE': R,, 3.0 

O0).Acetyl.la.2a.iithylen-pseu&~gibberellin A, (9) 
32 mg 7 wurden in je 0.5 ml Pyridin und Acetanhydrid 3.5 h bei 

Raumtemp. umgesctzl, an~chliesscnd i.Valc einro~iert und der 
Ruck~Land an 2g SiO: chromatographicrt. Benzol:)klh~r 8:2 
eluicrt¢ 21 m8 (55~) amorphes 9 mit [a }[/ ' 28.3' (c = 0225). IR: 

897 (~/C--CH:). 1716 und 1740 (C=O). 1769 ('r-Laclon) und 

3460 cm ~ (OH); MS (positive [onisierung. Tv 105~): m/e 416 
(M). 398 (M'-H.,O). 374. 356 (374-H~O). 338 (356.-H,O). 328 
(356-CO). 310 (328-H.,O) und 300 (32g-CO); MS incgalive 
Ionb, icrung, Tv If(F): role 415 (M -I). 388 (M -C()) und 370 
(388-H~()). 

O{ 3),O~ t 3).Diacelyl. la2a.dthyten .pseudogibbcrellin A: (10) 
'~0 mg 7 wurdcn in j¢ I ml Pyfidin und A¢¢tanh)drid 6 Tag¢ bci 

Raumlemp. slchcngclasscn, an~hl/es~nd L Vak. eingeengt und 
dcr R6ckstand an 2g Si(h chromatog~aphierl Elution rail 
Benzol : .~thcr 9 : 1 lieferle 38 mg (61%) I0, das aus Ac¢lon: |texan 
in Nadeln yore Schmp. 240-244' (Zcrs) und [a~; - 36.~ (c - 

0.262) kristallisierx, lR: v~ ,  903 und 1603 ()C-CH~), 1730 (('-O). 

I,."778 ('y-l.acton, 30?3 (~/C~CH,) und ~ cm ' (()HL MS (posi- 

tive lonisierun8, "l", 95"): 458 (M'), 430 (M'-H..O), 416. 398 
(M "-CH,C(X)H), 38~ (416-CO), 31~0 (398-H:O). 370 (398-('0). 356 
(3gS-Cll,()li). 338 (356-H:O). 328 056-('0) und 310 (32g-H;O); 
MS (negative lonisierung. Tv I00°): m/e 458 (M). 441 (M -OH). 
416 IM -42l und 399 (M -('H,('OO). 

IO,.20.,~rhylen-gibbereltin A, (123 und 1t3.2B.,4thflen.pseudo. 
gibberellin A, (16) 

800 mg Molekiilverbindung 3" 5 v, mdcn in 25 ml Pyridin mit 
275 nag Hydroxylamin-h)drochlorid 22h bci Raumtcmp. 
umgesctzt, anschliesscnd rail 30 ml 1 : 5 verd. E,.sigsiiur¢ versclzI 
und die L6sung rail .~thylacetat exlrahicrl. ["blithe Aufarbeilung 
ergab 795mg Oxim.K¢lon-Gcmisch yon II und 5, das in 6Oral 
CH,OH, wi¢ fur die Darst¢llung yon 7 angegcben, rail 200rag 
NaBH, rcduzierl wurdc. Nach Zugab¢ yon ~ m l  I:~ verd 
E.s.sig,~ur¢ wurd¢ rail Alhylac¢lal cxtrahicrl und wie ublich 
aufgcatb¢i[¢t. Dcr ROcksland 178Omg) wurde an 24g SiO: 
chromatographicrl (Fraktn. zu 10 ml). Elulion rail Bcnzel:Athcr 
l : I liefcrl¢ in den Frakm. 10-15 504 nag (61%) Oxim II, das aus 
.~ther Knstallc vocn Schmp. ab 1740 IZcrs.) und {a]~; +55.6 ~ 
(c = 0.3~) ergab und sich in allen Eigcn.,,chaftcn rail dem aus 3 
gewonncnen 11 ah identisch ethics. Die Fraktn. 23-75 cnthi¢ltcn 
~ 3  mg (23%) 3,0-Hydroxy~ur¢ 12. die aus Aceton: Hexan gros~ 
Rhomben yore Schmp 237-23~ und [a]~ -343 ° (c 0.435) 

bildete. IR: v_, 908 und ]680 I)C-~H.,), 1722 (('=O). 17M 

3075 (N/C=CII:). 33,-"0 und 3493cm ' (OH); MS (y-l,acton). 

(positive lomsierung. Tv 9S~): role 374 (M'). 3% (M"-H:O), 346 
(M-CO). 338 (356-H.,O), 328 (346-1L, O), 310 (338-(:0) und 300 
(32g-CO); MS (negaliv¢ lonisierung. "h l I(Y): m ./e 3'~3 (M -I), 3.",6 
(M -H:O). 346 (M -CO), 328 (346-H:O) und 300 (328-CO); NMR: 
IA8 (s. 18-H,). 2.65 (d. J = 10Hz. 6-H). 345 (d. J - 10HL 5-H), 
380 (d. J = 8 Hz. 3,:, -H). 4.88 und 5.,"0 (m. 17-H:). Aus den Frakln. 
76--109 wurdcn 30rag (3.5~,f ,) des 3a-Epimcren 16 rail Schmp. ab 
22(F (Zcrs) und [a ][; -33.8 "~ (c -0.2103 gewonncn. IR: v_, 902 

und 1690 (N/C=CH:) I":04 (C=OK 1779 (y.l,acLon). 328L 3493 und 

3587 cm ' (OH); MS (positivc Ionisierung. Tv 85°): m [e 374 (M'), 
356 (M'-H,O). 338 (356-H,O). 328 (M-HC(X)H), 310 (32g-H:O) 
und 300 (328-('0); MS (negative lonisierung, Tv 90°): m:e 373 
(M -I). 372 (M -2). 344. 328 (M .HC(X)H) und 300 q328-CO). 

LO2,O- Athylen-gibberelltn A ,-mcrhyle~ter (13) 
37 mg 12 wurden in 1.5 ml CII,OH mi! [)~azomethanl6sung v,-i¢ 

iiblich n~thylicrl und die Losung L Vak. cinroticrt. Knstallisation 
des R0ckslandes liefcrt 28 mg q74%) Nadcln '.ore ,~hmp. 170- 172 ° 

und [al~; ~-37.5 ° (c-0.320) IR: v~, ~7 ()C--CH:). 1175 

{COOCHO. 1660 ()(.'=CH:), 1700 und 1730 (C-O), 1740 ('),- 

Lacton). 3090 (~/('=('H:). 3277 und ~90 cm ' (OH): GC: R,. = 

2.9; MS [Ix~sitive lonisierung. 1,. 75°): role 388 (M'). 370 (M'- 
H:O). 356 (M'-CH,OH). 352 1370-H,O), 338 (356-I'LO) und 310 
(338-CO); MS (negative [onisicrung. TV 9';°): rnle 386 (M -2). 

O(3)-Acetyl.l~[3.athyten.gibbcr¢llin A, (14) 
44 mg 12 wurdcn in I ml Pyridin mii I ml Acctanhydnd 3.5 h bci 

Raumtemp. umses~, anschlies,send i.Vak, einrc~iert und der 
Ruckstand aus Aceton: Hcxan kristallisierl: 28 mg 15~) N,w1el. 
B6schel yore Schmp. 254-258 ° und [a].~, ~ ~-75.4 ° (c = 0.2313; IR: 

9(}7 und 1665 ()C=CH:). 1712 und 1740 (C=O), 1780 (y- 

l.acton). 307'i (\C--CH;). 3330 und 3.',60 cm ' (()H): MS (ix'Psitb,¢ / 
lonisierung, Tv I00"): m/e 416 (M'). 398 [M-H.,OL 374 IM-423. 
356 (374-H:O). 338 (398-CI{,(X)OH}, 328 (356-CO) un~l 312 (356- 
COt); MS [negative Ionisienmg. r v  15(c): role 415 (M -I) 398 
(M -H;O). 381,I (M -COl und 373 (M .('H,('O). 

O(3).O(13)-Diacetyl.l~.2/3.athylen-gibberellin A, (15) 
47rag 12 wurdcn in [ ml Pyfidin mi! I ml Acctanh)drid 6 fagc 

bei Raumtemp. umgesctzt und wic ublich aufgcarheitct. 
Chromatc~4"aphic an 2g SR): und l'lutlon mit Bcnzol:./~tber 
licferle 39 mg (67"/c)amorphes 15 mit [a ]~ - 51.6: (c . 0.281 ). IR: 

908 und 1663 (~('--('H:). 1740 (C--O), IT'r7 (y-l~'s.cton). 3080 
/ 
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,)C=CHr) und 3220 cm ’ (OH); MS tposilivc fonisienmg. Tv 

I&‘,: m/r 4!R (.M’). 416 (M’J!). 398 (45XCH,Co()H). 3Rn 

(416.CO). 380 (3%H,O) und 3.56 (416CH,CWH); MS (negative 
Ioruslerung. TV I.(‘): m/r 457 (M -1) und 398 (M <‘HUWHJ. 

178 mg I wurdcn m _2M ml (‘H,OH-frcrcm CH,CI, und IO ml 
‘Tctramclhylalhykn ! h ml! I:V.l.rhr IA > WO nm) hcsrrahlf. Nach 
Erndampfcn i. \‘ak. wurdc der Ruckstand an log 50: chromafog- 

raphlcrt fFraktn. III 5 ml). F.IUIIMI mrt (‘H,CI,: Ath)lacctat 9: I 
licferte m den Fraktn. 34-48 I85 mg (86%) Eprmcrcngcmrsch ton 

3.Dchydre la.21 ~~cframe~h~l~lhylen-pbhercllin A, (18) und 1. 
DchydrcFlj%!fl-~ctramcthvlathylcn-glhherellm A, (20). da\ nach 
gauhromarographrscher Ijntersuchung dcr SIethyks[er 19 und 21 
IR,, !.S brw. !.!) rm Vcrhaltms 3. I \orlicgl ORD: [%I Jt.p * 3?W. 

(MI:. - 2835’ (a = ~61) Aus den Miuhfraklmncn WI I8 * 20 
kristalli\lcrtcn l9mg (9%) B.tpimcrcr Eo kern .Schmp. 27(-!7xL 
I%r=..). [n]i: -63.c’ cc - 0.247) und R, 2.2: IR: I’,. W3 

c)(*=CH:). I20 ((‘=O). 1’770 (r.IJcron) und 3435 cm rOH,; 

GV I,. ~~)!l~~l7?~),?bll5OundU)S~l.~~nm;ORt~ IMI,I. 

* 4ft.c:. [M()m 42-W (a - -W): MS (pwtivc fomsrerung. ‘Tt 

II!‘): mie 42X (54’). 410 tM’-Hz()). 400 fM’C,H,) und ?xJ 
(M’CO:); MS tncgattve lonlrierung. Tv II!“) m!r 427 thf .I). 
400 (M C,if.) und 3&l (al CO:) DIG Frakllonen Z-W! cnrhleltcn 

I3 mg (7%) Drmcrcngcmnch. 
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