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Abstract—The n— 7* photochemistry of saturated diterpenoid ketones of the gibberellin C type 1 has been
investigated. A Norrish type 1 cleavage leading to A™'"-unsaturated 7,8-seco-8-aldehydes 5 and 6, respectively,
takes place as the main process. These secoaldehydes upon prolonged irradiation undergo intramolecular “'crossed”
photocycloaddition to the highly strained oxetanes 7 and 8. The oxetane methylester B represents a suitabie key
compound for proton catalyzed ring opening reactions under nucleophilic attack at C-8. In such a manner a series
of 8a,11a-bifunctionalized gibbanes 12-20 have been prepared in good vields and under mild conditions.

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Photochemie
von gesittigten Diterpenoidketonen der Gibberellin-
Reihe fanden wir kiirzlich,? dass die Norrish [-Spaltung
von Dehydro-GA, regio- und stereospezifisch zu Ring
A-geifTneten ungeséttigten Secoaldehyden fihrt. Nach-
folgend berichten wir iiber Phototransformationen
ausgehend von diterpenoiden 5-Ringketonen des Gib-
berellin C-Typs® sowie thermische Folgereaktionen der
erhaltenen Photoprodukte, die einen Weg zur Funk-
tionalisierung von Gibberellin-Verbindungen in Position
8 und 11 des Gibban-Skeletis* eroffnen.

Als Modellverbindung diente das durch Wagner-
Meerwein-Umiagerung von GA, dargestellte Gibberellin
- C* (1) bzw. dessen Methylester 2. Photolyse von 2 in
Essigsiuredthylester (Argonatmosphiire) unter - 7*-
Anregungsbedingungen des Carbonylchromophors lie-
ferte nach 13stdg. Bestrahlungszeit als Hauptprodukt den
amorphen A™'".78-Secoaldehydester 6, der nach
Chromatographie an SiQ,/Celite 1:1 in 40proz. Ausbeute
erhalten wurde. Die Struktur dieses Photoprodukts ergab
sich aus folgenden physikalischen Daten: Im Kationen-"
und Anionenspektrum® zeigen Peaks hdchster Massen-
zahl bei mfe 362 und 361 (M* bzw. M™-1) ein gegeniiber
dem Ausgangsketon 2 unverindertes Molgewicht an.
Neben typischen Gibberellin-Fragmentionen” treten
zusitzliche Schliisselbruchstiicke auf, die zB. im
Anionenspektrum bei mfe 332 (M—-HCHO), 319 (M -
CH>CHO) und 273 (M™-CH,CHO-CO-H-0) liegen und
auf eine erfolgte Offnung des D-Ringes unter Bildung
einer -CH.-CHO-Seitenkette hinweisen. Das IR-Spek-
trum (Chloroform) erthilt neben Banden bei 1650

(-CH=C<), 1730 (Estercarbonyl), 1770 (y-Lacton)

und 3620cm™ (OH) Aldehydabsorption bei 2740 cm™'.
Bemerkenswert ist im UV-Spektrum von 5 eine erhihte
n-> w*-Carbonylabsorption bei Ame 265 (¢ =695), die
einen Homokonjugationseffekt zwischen Aldehydcar-
bonylgruppe und A™*"-Doppelbindung signalisiert. Im
'H-NMR-Spektrum wird mit einem Singulett bei & (ppm)
1.53 der vinylische Charakter der 7-Methyl-Gruppe und
durch ein Triplett bei 9.58 ppm (J=2.5Hz) die neuge-
bildete 8-Aldehyd-Funktion angezeigt. Das olefinische

11-Proton tritt als Singulett bei 5.63 ppm auf und beweist
die A™"-Position der eingefiihrten C=C-Doppelbindung.

Als Nebenprodukt entsteht bei der Photolyse von 2
das Keten 3, welches bei Anwesenheit von Athanol als
Secodiester 4 (7proz. Ausbeute) nachgewiesen wurde.
Seine Strukmur folgt aus hochaufgeltsten Massenspek-
tren (M" gef. 408.2135 = C2,H3,04) sowie IR- und NMR-
Daten (vgl. Experimenteller Teil).

Als Bildungsmechanismus fiir die Photoprodukte 6
und 4 ist eine a-Spaltung des angeregten Ketons 2 zum
Acyl-Alkyl-Diradikal™"'" und dessen anschliessende
Stabilisierung durch_intramolekularen H-Transfer iiber
Sgliedrig-cyclische Ubergangszustinde geméss a zum
Secoaldehyd 6 bzw. entsprechend b unter Keten-
bildung'? anzunchmen. Eine photochemische Bildung
des isomeren A®-Secoaldehyds wurde nicht beobachtet.
Seine Entstehung aus dem intermediiren Acyl-Alkyl-
Diradikal dvrch intramolekularen Transfer des 6a-stiin-
digen Wasserstoffs kann nach Modellbetrachtungen nur
nach Konformationsinderung unter Ausbildung einer
sesseldhnlichen Ring C-Konformation stattfinden.
Dagegen wird sowohl der A™'”-Secoaldehyd 6 als auch
das Keten 3 gemiss a bzw. b aus der stabilen C-Sessel-
konformation des Diradikals heraus gebildet, die somit
ausschliesslich reagiert. Diese Beobachtungen stehen im
Einklang mit Untersuchungen von Agosta und Wolff"
zur Konformationskontrolle der Photoreaktivitit von
Bicyclo[3,2,1]octan-6-onen, die cin einfaches Modell fiir
das C/D-Ringsystem von 1 bzw. 2 darstellen.

Unter analogen Bestrahlungsbedingungen entstand bei
Photolyse von Gibberellin C (1) als Hauptprodukt die
amorphe Secoaldehydcarbonsiure 5 mit mfe 348 (M")
(38proz. Ausbeute), die bei Diazomethan-Methylierung
quantitativ den Methylester 6 lieferte. Reduktion von 6
mit Natrivmboranat in Methanol fithrte zum Diol 10, das
mit Acetanhydrid/Pyridin zur Diacetylverbindung 11
acyliert wurde.

Ungesiittigte  Carbonylverbindungen  kdnnen  bei
geeigneter Position der C=C-Doppelbindung intramole-
kulare Photocycloaddition eingehen, die einen Spezialfall
der Paterno-Biichi-Reaktion darstellt. In jiingster Zeit
durchgefiihrte eingehende Untersuchungen dieses Reak-
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tionstyps zeigten seinen grossen priparativen Wert zur
Synthese neuartiger hochgespannier Ringsysteme.'*"
Die von uns dargestellten +,5-ungeséttigten Gibban-
secoaldehyde § und 6 stellen potentielle Vorstufen fiir
eine solche intramolekulare Cycloaddition dar, weshalb
ihre Weiterreaktion unter Bedingungen einer spezifischen
n-> 7*-Anregung des Aldehydchromophors untersucht
wurde. In der Tat erwiesen sich § und 6 gegeniiber
weiterer Bestrahlung als instabil. So lieferte die 48stdg.
Photolyse von 6 in Essigsduredthylester (Pyrex,
Argonatmosphiire) nach Chromatographie an Kiesel-
gel/Celite 1:1 in 67proz. Ausbeute eine neue polarere
Verbindung. Kationen- und Anionenspekiren zeigten mit
Molpeaks bei mfe 362 (M*) bzw. 361 (M"-1) an, dass das
neue Photoprodukt mit dem Ausgangsaldehyd 6 isomer
ist. Die kationische Ionisierung lieferte charakteristische
Fragmente bei mfe 344 (M"-H0), 332 (M"-HCHO), 330
{M*-CH;0H), 318 (M*-CQy), 316 (M"-H0-CO), 302
(M*-HCOOCH.), 288 (M*-H.0-2CO) und 284 (M™-
HCOOCH;-H-0), wobei die Abspaltung von HCHC auf
die Anwesenheit eines Oxetanringes'® deutet. Das IR-
Spektrum enthilt Absorption bei 3628 (OH}), 1770 (y-
Lacton), 1730 (Estercarbonyl} und 946 cm™" (Oxetan).

In Abinderung eines vorliufigen Strukturvorschlags
als 8(7— l1)-abeo-7,8-Epoxy-gibban’ zeigien weitere
Strukturuntersuchungen an diesem Photooxetan und
seiner durch protonenkatalysierte Ringéffnung gewon-
nenen Transformationsprodukte das Vorliegen eines aus
6 durch “gekreuzte” Photocycloaddition gebildeten
hochgespannten 88,11a-Epoxygibbans 8. Im 100-MHz-
NMR-Spektrum dieser Verbindung erscheint das
Singulett der 7-Methyl-Gruppe ungewohnlich tieffeld-
verschoben bei 6 1.33 ppm, was auf einen “deshielding™-
Effekt durch den Oxetansaverstoff zurlickgefihrt werden
muss. Zwischen den Protonen an C-8 und 11 wird eine
“long range” Spin-spin-Kopplung tiber 40-Bindungen mit
einer Kopplungskonstante von J=6Hz beobachtet,
wobei das 113-Protonensignal als Dublett bei 3.8 und
das Signal des 8a-Protons als doppeltes Dublett bei
3.96 ppm mit Jsa-11s0 = 6 Hz und Jy,0s: = 2 Hz auftritt,
Bemerkenswert ist weiterhin die stark unterschiedliche
chemische Verschiebung beider 9-Protonen: So erscheint
das Signal des 98-Protons als doppeltes Dublett bei
1.44ppm mit der geminalen Kopplungskonstante lg,_
sgn = 13 Hz und einer vicinalen Kopplungskonstante Ja, -
oen = 2 Hz, wihrend das 9a-Proton—bedingt durch Na-
hestellung zum Athersauerstofl der y-Lactonbriicke—
einen “‘deshielding”-Effekt erfihrt und als Dublett bei
274 ppm (J = 13 Hz) liegt. Die Zuordnung dieser NMR-
Signale wurde durch ' Spin-spin-Entkopplungsversuche
und INDOR-Messungen gesichert. Beispielsweise liess
die Einstrahlung der 8a-Protonen-Frequenz das doppelte
Dublett des 98-Protons bei 1.44ppm zum Dublett mit
J=13Hz kollabieren. Ubereinstimmend damit verein-
fachte sich das doppelte Dublett des 8a-Protons bei
3.96ppm zum Dublett (J=6Hz), wenn die Resonanz-
frequenz des 98-Protons eingestrahlt wurde.

Die photochemische Synthese von 8 ist auch direkt aus
Gibberellin-C-methylester (2} durch seine lingere UV-
Bestrahlung ohne Isolierung des als Intermedidrprodukt
auftretenden A™'V-ungesiittigten 7,8-Seco-8-aldehyds 6
miglich. So leferte 100stdg. UV-Bestrahlung von 2 in
Essigsdureithylester nach Chromatographie an Kiesel-
gel/Celite 1:1 das kristalline Oxetan 8 in 52.5proz. Aus-
beute. Acetylierung von 8 mit Acetanhydrid/Pyridin lie-
ferte die O(2)-Acetyl-Verbindung 9 mit mfe 404 (M")
bzw. 403 (M™-1).
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Zur Gewinnung der entsprechenden Oxetancarbon-
siure wurde Gibberellin C (1) unter analogen Bedin-
gungen  bestrahlt. Die nach  diinnschichtch-
romatographischen Befunden entstandene Séure 7 erwies
sich jedoch als instabil und zersetzte sich bei Versuchen
zur sdulenchromatographischen Reinigung quantitativ,
Methylierung des rohen Photolyseprodukts —mit
Diazomethan ergab den stabileren Ester 8, der sich nach
chromatographischer Reinigung in allen Eigenschaften
mit dem durch Weiterbestrahlung von 6 erhaltenen
Produkt als identisch erwies.

Mechanistische Studien intramolekularer Photocyclo-
additionen  y,5-ungesittigter  Carbonylverbindungen
wurden 1975 von Savers et al.’ sowie Dalton et al."
publiziert. Insbesondere zeigten Quenching- und Sensi-
bilisationsversuche an einfachen Modellsystemen, dass
es sich hierbei um Mechanismen unter Beteiligung von
Si-Zustéinden handelt. Damit im Einklang stchen eigene
Quenching-Versuche mit Sauerstoff, der ohne Einfluss
auf die Entstehung von B aus 6 ist. Entsprechend diirfte
die photochemische Bildung von 8 aus 6 dber eine rasche
Deaktivierung des Si-Zustandes von 6 durch intramole-
kulare Wechselwirkung mit der A”"-Doppelbindung
unter Bildung eines “Exciplex™'’ erfolgen, aus dem das
Singulett-1,4-Diradikal ¢ entsteht. Rekombination von ¢
fithrt zum Oxetan 8, wihrend Riickspaltung wieder den
Ausgangsaldehyd 6 liefert. Im Gegensatz zur Umsetzung
6—8 wird die Photoreaktion 26+ 3 durch Sauerstoff
inhibiert, so dass die a-Spaltung von 2 iiber cinen T;-
Zustand verlaufen diirfte.

Das hochgespannte Photooxetan 8 erwies sich als
geeignetes Ausgangsmaterial fiir protonenkatalysierte
Ringdfinungen unter nucleophiler Substitution geméss 4,
wobei in glatter Reaktion 8,11-bifunktionalisierte Gib-
bane zuginglich werden. So lieferte die 1stdg. Umset-
zung von 8§ mit trockenem Chlorwasserstoff in absolutem
Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur das Chlorhydrin 13
mit folgenden spektroskopischen Daten: Kationen- und
Anionenspektren zeigen mit Molpeaks bei mfe 398 (M™)
bzw. 397 (M"-1) und charakteristischem Muster fir die
Chlorisotopenverteilung (**C1:*’Cl=3:1) cine erfolgte
Addition von Chlorwasserstoff an. Im Anionenspektrum
erscheint der Peak hochster Massenzahl bei mfe 433
bzw. 435, was auf eine charakteristische Molekiil-lonen-
Reaktion® M + CI™ - [MCI™ zurickzufithren ist. Weitere
typische Peaks liegen im Kationenspekirum bei m/e 380
(M™-H,0), 363 (M™-CD), 345 (M"-CI-H0), 331 (M*Cl-
CH.OH), 313 (M'-CI-CH;OH-H;0), 303 (M"-Cl-
CH;OH-CO) und 285 (M"-CI-CH:OH-CO-H-0) sowie
im Anionenspektrum bei mfe 362 (M —1-Cl), 330 (M-
1-CI-CH50H), 302 (M™-1-CI-CH;OH-CO) und 284
M -1-CI-CH,OH-CO-Hx0). Das IR-Spektrum enthilt
Absorption bei 3540, 3445 (OH), 1756 (y-Lacton) und
1720 cm™’ (Estercarbonyl). Im 100-MHz-NMR-Spektrum
von 13 weist ein doppeltes Dublett bei 424 ppm mit
J=55Hz und ¥ = 11 Hz auf ein -CHCHCI-Struktur-
merkmal hin. Zwei Einprotonen-Dubletts bei 4.25 und
4.41 ppm mit J=5 Hz verschwinden nach Schiitteln mit
DO, und ein vorher auftretendes verbreitertes Ein-
protonen-Singulett bei .68 ppm entspricht nunmehr 2

Pratonen. Dies zeigt ein H-C-O-H-Kopplungssystem™®
l

an, das durch das 118-Proton und die llia-stindige
sekundire OH-Gruppe gebildet wird. Nach Deuterium-
austausch entfillt diese Kopplungsmoglichkeit und das
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118-Protonensignal erscheint zusammen mit dem des
2a-Protons bei 3.68 ppm.

Die 11e-OH-Gruppe in L3 ist sterisch vollig ab-
geschirmt und Yleibt mit Acetaphydrid/Pyridin  bei
Raumtemperatur auch nach 120 Stdn. unverestert, Unter
diesen Bedingungen wird lediglich das XZ)-Acetyi-
Derivat ¥4 mit m/e 440 (M*} ethalten. Sein IR-Spekorum
zeigt in  Nujol scharfe Hydroxylabsorption bei
3560 cm . die in Chloroform bei hoher Verdinnung um
IS1Gem ' liegt, was eine sterisch gehinderte sekundire
OH-Grippe mit  inframolekularer -O-H...COOR-
Briickenbindung™  signalisiert. Hierbei tritt nach
Betrachtungen am Dreiding-Modell der Athersanerstoff
der COOCH,-Gruppierung als H-Akzeptor auf.

Ahnlich wie bei 13 verschwinden im NMR-Spektrum
von 12 nach DuG-Anstausch beide durch H-C-O-
H...Xopplung {J= SHz) bai 3.75 (113-H) und 433 ppm

4 R1 =H; RziCHa: ﬁ3=8|’
H > B CHaCO; Hz = GHa: Rz = Br
A =H; R; = CH:: A, = QCOCF,
R. =H; Az = GHs; Aa = OH

20: Ry = CHJCO, Rz = CHa', Ha == CH;GD

(11a~OH) resulticrenden Eimprotonen-Dubletts und das
11B8-Protonensignal erscheint als Singuiett bei 3.68 ppm.
Iriese Zusammenhinge wurden durch INDOR-Experi-
mente hewiesen.

Verbindung 13 liess sich durch 18stdg. Reaktion mit 2n
Chiorwasserstoffsiure bei %0°C quantitativ zur freien
Carbonsiure 12 verseifen.

Die protonenkatalysierte Bildung des Chlorhydrins 13
aus dem Oxctan 8§ diirfte iber ein entsprechendes
Oxontumion uad dessen nucleophilen Angrifi durch
unter Ringoffnung geméss d verlaufen. Obwoll hierbei
die beobachtete Stereospezifitit fiir einen synchronen
Reaktionsverlanf uater Inversion am Kohlenstoffatom 8
und damit fiiy eine 11e-Konfiguration der eingetretenen
nucleophilen  Gruppierung  spricht, kann  ein
Carboniummechanismus nicht ausgeschlossen werden.
Letzterer solite aus Griinden der sterischen Hinderung
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zur bevorzugten 118-Substitution fihren. Ein endgiiltiger
Strukturbeweis im Sinne der hier angegebenen 1la-
Raumstruktur  erfolgte durch  Rontgenkristallstruk-
turanalyse des 11a-Brom-Analogons 16.>"

Das Chlorhydrin 13 entstand auch bei Reaktion von 8
mit 1n dthanolischer Chlorwasserstoffsiure (Slproz.
Ausbeute). Als Nebenprodukt wurde in liproz. Aus-
beute die Athoxyverbindung 15 mit Molpeaks bei m/e
408 {(M") bzw. 407 (M "-1) iscliert.

Analog reagierte 8 mit Bromwasserstoff in absolutem
Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur zum Gibban-
bromhydrin 16, dessen Kationen- und Anionenspektren
Molpeaks mit charakteristischer |:l-Bromisotopen-
verteilung bei m/e 444 und 442 (M") bzw. 443 und 441
(M™-1) aufweisen. Auch bei dieser Verbindung tritt im
Anionenspektrum der Peak hichster Massenzahl um m/e
523 auf (Molekiil-ionen:Reaktion® M+ Br —[MBr]).
[m Vergleich zu 13 erscheint im 100-MHz-NMR-Spek-
trum von 16 das doppelte Dublett des 8-Protons er-
wartungsgemdss um 0.1Sppm tieffeldverschoben bei
4.39ppm (J=10Hz, J'=6Hz). Zur Charakterisierung
wurde 16 mit Acetanhydnd/Pyridin zum O(2)-Acetyl-
Derivat (17) mit mfe 485 (M™-1) acetyliert, das im IR
(Chloroform) Absorption fiir freies Hydroxyl bei
361Scm™' zeigt.

Umsetzung des Oxetans 8 mit absotuter Trfluoressig-
siure lieferte die Trifluoracetylverbindung 18 mit mfe
476 {M") bzw. 475 (M"-1) und TR-Absorption bei 3470
(OH), 1785 (Trifluoracetyl), 1760 (y-Lacton} und
1730 cmy™' (Estercarbonyl). Verbindung 18 Yess sich mit
Natrivmhydrogencarbonat in Methanol bei Raumtem-
peratur quantitativ zum Triolester 19 mit m/e 380 (M")
verseifen, der auch durch Ringofinung von 8 mit wiss-
riger Flusssiure in 63proz. Ausbeute gewonnen wurde.
Acetyliernng  von 19 lieferte das entsprechende
Diacetylderivat 20 mit mfe 464 (M™) und IR-Absorption
{Chloroform)} bei 363icm™' fiir freies sekundires
Hydroxyl.

Die voranstehend beschriebene Reaktionsfolge der
Norrish I-Photospaltung der Gibberellin C-Verbindungen
1 und 2 zu den A™'"-ungesittiglen 7,8-Secoaldehyden 5
bzw. 6, deren intramolekukare “gekreuzte” Photocyclo-
addition zum hochgespannten Oxetanester 8 und dessen
nucieophile Ringéffnung unter Bildung von Verbin-
dungen des Strukturtyps 12-20 erGiffnet einen Weg zur
Funktionalisierung von Gibbanen in Position 8 und 11.

EXPERIMENTELLER TEIL

Schmelzpunkte (korrlglert) Mikrobeiztisch nach Boétius.
Spezifische Drehungen in Athanol. IR: Zeiss-Zweistrahlspekiral-
photometer UR 10 in Nujol, falls nicht anders vermerkt. UV:
Zeiss-Spekiralphotometer UV-VIS bzw, Hilger-Watts Ultrascan
in Methanol. MS: Eicktronenaniagerungs-Masserspektrograph
des Forschungsinstituts Manfred von Ardenne, Dresden (positive
und negative lonisierung)® bei den angegebenen Verdampfung-
stemperaturen T,. NMR: 60-MHz-Zeiss-Gerat ZKR 60 und 100-
MHz-Varian-Gerdt HA 100. Saulenchromatographie: Kieselgel
{VER Laborchemie Apolda), falls nicht anders vermerkt, DC:
Kieselgei G (Merck), Laufmittel  Chlorofonm/Essig-
siuredthylester 1:1, Sichtbarmachung mit 83proz. H>SO.,
I0Min. bei 100°, Rs-Werte bez. auf 2-Dehydro-GA,-
methylester = |. Die Photoreaktionen wurden im Pyrexkolben
mit dem 500 Watt-Quecksilberhochdruckbrenner THU 500 (VEB
Thelta Elektroapparate Zella-Mehlis) bei 25-30°C (externe
Bestrahlung, Kolbenabstand 6cm, Fonkihiung), falls nicht
anders vermerkt, unter Argon durchgefiihrt,
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7,8-Seco-2Bdac-dihydroxy-18,7-dimethyl-4bp-gibb -1 11)-en-
1,108-dicarbonsiure-1- 4a-lacton-8-aldehyd (8)

200 mg Gibberellin C (1)°*® wurden in 100ml Essigsiureiithyl-
ester 13h bestrahit. Die Reaktionslésung wurde i Vak. unter
Rotieren bis zur Trockne eingeengt, der Riickstand an die gleiche
Gemchtsmenge Forisil gebunden und bei Elution mit Benzol
sowie Benzol und steigendem Athersusatz an 8 Kieselgel
chromatographiert (Fraktionen zu 15ml). Die mit Benzol/Ather
7:3v/v gewonnenen Fraktionen 34-42 ergaben nach Einengen
i.Vak. 38.6mg (38%) amorphen &”""-Secoaldehyd 5 mit [a]n™
+73 (¢ = §.229). Kationen-MS (T, = 166°): 348 (M™), 330 (M*-
H.0), 320 (M'-CQ}, 312 (M'-2H:Q), 305 (M -CH.CHO), 304
(M*-CO,), 286 (M™-H,0-CO;), 274 (M*-2C0-H.0), 260 (M*-
2C00), 243 mje (M -Ha0-CO-CH,CHOQ). IR: 3430 (OH), 1740

(Carbonyl), 1643 cm™" (—CH=C<). UV: Apusle) 274 nm (480), 213

(L.468), 60-MHz-NMR: 54558 1.10 (s, 1-CHy), 155 (s, 7-CHy),
2.60 (d, J=2.5Hz, 9-Hy), .78 (d, J=6Hz, 10-H}, 3.33 d, J =
6 Hz, 10a-H), 3.73 (2a-H), 5.08 (11-H), 9.58ppm {t, J=25Hz,
&-H).

7.8 - Seco - 284aa - dihydroxy - 18,7 - dimethyl -
4bg - gibb - 7(11) - en - 108 - carbonsduremethylester -
lacton - 8 - gldehyd (6)

(a) Durch Photolyse von Gibberellin C-methylester (2): 200 mg
2 wurden in 100mi Essigsiureithylester/Athanol 19:1vfv 13h
bestrahlt. Nach Einengen /. Vak wurde der Riickstand an die
doppelte Gewichtsmenge Florisil gebunden an Kieselgel (Woelm,
Akt. I)/Celite 1:1 (je 4g) bei Eiution mit Benzol sowie Benzol
und steigendem Atherzusaiz chromalographiert (Fraktionen zu
7 ml). Die mit Benzol/Ather 9:1v/v gewonnenen Fraktionen 13-
14 enthielten 15.8 mg (7%) 7.8 - Seco - 2Bdae - diydroxy - 18,18
- dimethyl - 1 - carboxy - 4bB - gibban - 0B - carbon-
Sduremethylester - 1> 4a - lacton - 8 - sduredthylester (4). Aus
Ather/Hexan kompakte Wiirfel vom F. 149-152°C, [a ]} +50.2°
(¢ = 0.269), Rg = 1.05.

1 - carboxy -
1-4q -

Hochaufgelostes 70 eV-Kationen-MS (T, = 150°C):

gef. ber. Summenforme!  Fragmentierung
408.2135  408.2148 CnHunO, M)
390.2031  390.2042 CrHuOs (M*-H.0)
376.1879  376.1886 C2 Hz0; (M"-CH;0H)
3621727 362.1729 CaoHasOs (M*-C,HOH)
158.1784  358.1780 C2Hz0s {M*-CH;0H-H,0)

IR (CHCI;) 3625 (OH), 1770 (y-Lacton), 1730 (Estercarbonyl),
1170cm ™' (Methylester). 100-MHz-NMR: 535552 0,80 (d, [ =
6 Hz, 7-CHs), 1.08 (s, I-CH3), 1.18 {t, 7 = 7 Hz, CHs-CH~CO-),
264 (d, J=25Hz, 10-H), 2.77 (d, J=25Hz, 10a-H), 3.22 (s
9-Hz), 3.58 (s, Methylester-Hs), 3.69 (2a-H), 4.03ppm (g, I=
7Hz, CHyx-CH,-0-CO-).

Die Riickstinde der nachfolgend mit Benzol/Ather 1:1v/v
eluierten Fraktionen 15-63 hinterliessen 80 mg (40%) amorphes 6,
{alp™ +70.5° (c=0.426), Rs, =095 Katiopen-MS (T, = 135%):
362 (M), 344 (M'-H.0), 334 (M*-CO), 330 (M"-CH,OH), 318
(M*-C0,), 302 (M*-CH,0H-CO0), 287 (M*-CH;0H-CH.CHO},
274 (M'-CH;OH-2CO), 257 mje (M*-CO~H.O-CH.CHO).
Anionen-MS (Tv = 140°): 361 (M™-1), 347 (M"-CH,), 332 (M -
HCHO), 319 (M -CH.CHG). 317 (M -HCHO-CH.), 283 (M-
HCHO-CHs-CHsOH), 273 (M™-CH,CHO-CO-H,0), 257 m/e
{(M"-CH,OH-CO-CH;-HCHQ)}. IR (CHCl;): 3630 (OH), 2740
(Aldehyd), 1770 (y-Lacton), 1730 (Estercarbonyi), 1650 cm™t

(—CH=C<). UV Anaele) 264 (695), 207nm (1.350). 60-MHz-

NMR: 34555 D¢ 1.08 (s, 1-CH3), 1.53 (5, 7-CH2), 2.54 (d, ] = 2.5 Hz,
9-H;), 282 d, I =6 Hz, 18-H), 3.26 (d, J = 6 Hz, 10a-H), 3.62 (s,
Methylester-H;), 3.68 (2e-H), 5.63 (11-H), .58 ppm (¢, ] = 2.5 Hz,
8-H}.

(b} Durch Methylierung der 7,8-Secoaldehydsaure (5): 15mg 5
wurden in 0.3 ml Methanol mit dtherischer Diazomethanlosung
methyliert. Einengen der Reaktionslisung i. Vak. bis zur Trockne
ergab 15mg amorphes 6 mit [«]p™ +70° (c = 0.354), das sich in
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allen Eigenschaften mit dem nach (a) dargestellten Produkt als
identisch erwies.

7,8 - Seco - 2B.4an.8 - Trihydroxy - 1B,7 - dimethyl - 1 - carboxy -
4h8 - gibb - (11) - en - 108 - carbonsiiuremethylester - 1—+4a -
lacton (10)

40mg 6 wurden in 1ml Methanol geldst, 40mg NaBH,
portionsweise zugegeben und 1h bei 20°C stehengelassen. Der
Ansatz wurde wie dblich aufgearbeitet und an 3g Kieselgel
chromatographieri (Elutionsmittel: Benzol mit steigendem Zusatz
von_Ather, Fraktionen zu 1.5ml). Die Fraktionen 10-20 (Ben-
zal/Ather 5:5) lieferten 14 mg (35%) amorphes Diol 10 mit {a]p”
+44.5° {c=0.495). Anionen-MS (Tv=110°: 363 (M™-1), 332
M -CH;0H), 319 m/e (M"-1-CO:). IR (CHCI;): 3630 und 3620

(prim. und sek. OH}, 1770 (y-Lacton), 1727 (>C=0), n0em™
(Methylester).

18 - Seca - 4aa - hydroxy - 28,8 - diacetoxy - 18,7 - dimethyl - 1
- carboxy - 4bp - gibb - 1(11) - en - 108 - carbonsdiuremethylester
- 1= 4g - lacton (11)

15 mg Diol 10 wurden in 0.1 ml Acetanhydrid und 0.1 ml abs.
Pyridin 20h. bei Raumtemp. acetyliert. Einenger der Reak-
tionslgsung i Vak. bis zur Trockne ergab amorphes 11 mit [a]p™
+52 (c =0.301). Kationen-MS (Tv = 70°): 405 (M*-CH;CO), 88
(M*'~CH,COOH), 376 (M'-CO-CO0). 372 (M*-CH;0H-CO,),
363 (M*-CHyCO-CH:CO), 361 (M*-CH,COOCH:CH>), 344 m/e
(M*~HCOOCH;-CO,). Anionen-MS (Tv=759; 48 (M"), 405
(M-CH.CO), 361 (M -CH,COOCH:CHj), 328 m/e (M-
2CH;COOH). IR (CHCL): 1776 {y-Lacton), 1730 (Estercarbonyl)
1260 cm ' (O-Acetyl).

2B.4aa - Dihydroxy - 88,11« - epoxy - 18,78 - dimethyl - 1 -
carboxy - 4bg - gibban - 108 - carbonsGuremethylester - 1—+4a -
lacton (8)

{a) Durch Photolyse von A™'"-78-Seco-aldehyd 6: 34 mg
Seco-aldehyd 6 wurden in 20ml Essigsiuredthylester 48h
bestraklt. Der nach Einengen i.Vak. erhaltene Riickstand wurde
mit Florisil gebunden an 2g Kieselgel (Woelm, Akt. I)/Celite
(1:1) chromatographiert (Fraktionen zu_1mi). Bei Elution mit
Benzol und steigendem Zusatz von Ather hinterliessen die
Riickstinde der Fraktionen 13-27 (Benzol/Ather 9:1v/v) 9mg

. (%6%) amorphen Ausgangsaldehyd 6 mit Rg, =0.64. Die Frak-
tionen 28-40 (Benzol/Ather B:2v/v) lieferten 22.5 mg (66%) 8.
Aus Ather/Hexan Kristalle vom F. 223°C (Zers.) und [ﬂ}p
+66.5° (c =0.350), Rg; = 0.68. Kationen-MS (T, = 120°): 362 (M"),
344 (M*-H,0), 332 (M*-HCHO), 330 (M"-CH;0H), 318 (M*-
CO0,), 316 M™-H;0-CO), 302 (M -HCOOCHS), 288 (M'-H,0-
2C0) und 284 mfe (M'-HCOOCH;-H;0), Anionen-MS (T.=
110%: 361 (M™-1), 319 mfe (M -CH.CHQ), IR (CHCl;) 3628
(OH), 1770 (y-Lacton), 1730 (Estercarbonyl), 946 cm™ ! (Oxetan).
100-MHz-NMR; 545598™ 1.10 (s, 1-CHy), 1.33 (s, 7-CHy), 1.44
(dd, 1= 13 Hz und J = 2 Hz, 98-H), 2.60 (d, J = 7THz, 10-H), 2.74
(d, J= 13 Hz, 9a-H), 2.99 (d, J= 7T Hz, 10a-H), 3.50 (5, Methyles-
ter-Hs), 3.68 (22-H), 381 (d, T=6Hz, 11g-H), 3.9 ppm (dd,
Y=6Hz und J = 2 Hz, Ba-H).

(&) Durch Langzeitphotolyse von Gibberellit C-methylester
(2). 200mg 2 wurden in 100ml Essigsiuredthylester 100 h
bestrahit. Aufarbeitung und Chromatographie an 8g Kieselgel
{Woelm, Akt I)/Celite (1:1) wie voranstehend beschricben
(Fraktionen zu 7ml) ergab in den Fraktionen 18-54 (Ben-
zol/Ather 8:2v/v) 105 mg (52.5%) Oxetan 8. Aus Ather/Hexan
Kristalle mit F. ab 220°C (Zers.), [alo® +68° {c=0.344). Die
Verbindung erwies sich in allen Eigenschaften mit dem nach {(a)
dargestellten Produkt als identisch.

(c) Durch Photolyse von Gibberellin {C1) und anschliessende
Methylierung; 200 mg 1 wurden in 100ml Essigséureithylester
100 h bestrahlt. Dinnschichichromatographische Befunde zeigten
die Entstechung des Oxetans ?, das sich bei Chromatographle-
Versuchen an KleselgellCellte 1:1 quantitativ zersetzte
Deshalb wurde in Methanol mit Diazomethan methyliert und
nach Einengen i. Vak. wie voranstehend beschrichben an 8g
Kieselgel (Woelm, Akt. D/Celite (1:1) chromatographiert (Elu-

tionsmittel: Benzol mit steigendem Zusatz von Ather, Fraktionen
zu Sml). Die Riickstiinde der Fraktionen 16-28 (Benzol/Ather
B:2v/v) ergaben 65mg (3!%) Oxetan 8 mit F. ab 223°C (Zers.)
(Atherl[-]exan) und [alp® +64.5° (c=0.410). Die Verbindung
erwies sich in allen Eigenschaften mit den nach (a) und (b)
erhaltenen Produkten als identisch.

4aa - Hydroxy - 2B - acetoxy - 88,11a - epoxy - 18,78 - dimethyl
- 1- carboxy - 4bp - gibban - 108 - carbonsiuremethylester -
1=4a - lacton (9)

94 mg Oxetanmethylester 8 wurden in 0.5 ml Acetanhydrid und
0.5ml abs. Pyridmn 3h bei Raumtemp. stehengelassen. Nach
Einengen i. Vek. bis zur Trockne wurde der Riickstand an die
gleiche Gewichtsmenge Florisil gebunden und an 4 g Kieselgel
{Woelm, Akt. D/Celite (1: 1) bei Elution mit Benzol sowie Benzol
und steigendem Atherzusatz chromatographiert. Die mit Ben-
zolfAther 9:1 eluierten Fraktionen 16-23 enthielten 39 mg (85%)
Acetylderivat 9, Aus Chloroform/Hexan verfilzte Nadeln vom F.
160-162°C und [«]n™ +98° (c = 0.338). Kationen-MS (T, = 100°):
404 mfe (M*). Anionen-MS (T, = 100°): 403 mie (M~-1). IR
(CHCl): 1777 (y-Lacton), 1740 (O-Acetyl), 1730 (Estercarbonyl),
1258 {O-Acetyl), 938 cm ™' (Oxetan).

8a - Chlor - 284aa,11a - tnhydroxy - 1B,78 - dimethyl - 1 -
carboxy - 4bB - gibban - 0B - carbonsduremethylester - 1 >4a -
lactar (13)

(a) Durch Reaktion von Oxetanmethylester 8 mit Chlor-
wasserstoff: In eine Losung von 145mg B in 2ml abs. Tetra-
hydrofuran wurde bei Raumtemp. 1h trockener Chlorwasserstoff
eingeleitet. Die Losung wurde i. Vak. bis zur Trockne eingeengt,
der Rickstand an die doppelie Gewichtsmenge Florisil gebunden
und an 6g Kieselgel chromatographiert (Elutionsmittel: Benzol
mit steigendem Zusatz von Ather, Fraktionen zu Sml). Die
Riickstinde der Fraktionen 40-10¢ (Benzol/Ather 7:3) lieferten
8t mg (51%) Chlorhydrin 13. Aus Aceton/Hexan lange Nadeln
vom F. 234-236°C und [a}p® +6%° (c=0.463), Rg=0.45.
Kationen-MS (T, = 135°: 398 (M"), 380 (M"-H:0), 363 (M™CD,
345 M—CI-H;(), 331 M"-CI-CH,0H), 313 (M"-CHCH,0H-
H:0), 303 (M*-C-CH;OH-CO), 285 mfe (M"-CI-CH;0H-CO-
H,0). Anionen-MS (T, = 135%); 433bzw. 435 (M+CIT)2, 397
(M™-1), 383 (M~-CH,), 362 (M~-1-Cl), 330 (M-1-C1-CH,0H),
302 M-i-CI-CH,OH-CO), 284 mfe (M -1-CI-CH;OH-CO-
H,0). TR: 3540 und 3445 (OH), 1756 (y-Lacton), 1720 cm™
(Estercarbonyl). 100-MHz-NMR: 8#55se™ 0.92 (s, 7-CHa), 1.08
(s, 1-CH;), 2.41 (d, J=THz, 10-H), 2.35 (dd, J=55Hz und
16 Hz, 9-H), 2.81 (d, ] =7 Hz, 10a-H), 3.54 (m, Methylester-Hs),
3.68 (2a-H), 424 (dd, J=55Hz und 11Hz, 88-H), 425 (d.
J=S5Hz, 118-H}, 441 ppm (d, J=5Hz, 114-OH). Nach Schiit-
teln mit D.0: Verschwinden beider Dubletts bei 4.25 und
441 ppm sowic Auftreten ecines Zweiprotonen-Singuletts bei
3.68 ppm (2ar- und 118-H).

(b) Durch Reaktion von Oxetanmethylester 8 mit dthanol.
Chlorwasserstoffsdure: 144mg 8 wurden in Sml 1n Zthanol.
Chlorwasserstoffsdure 1h bei Raumtemp. stehengelassen. Nach
Einengen iVak. bis zur Trockne wurde der Rickstand an die
doppeite Gewichismenge Florisil gebunden an 6g Kieselgel
(Woelm, Akt. [)/Celite 1:1 bei Elution mit Benzol sowie Benzol
und steigendem Atherzusatz chromatographiert (Fraktionen zu
3ml). Die mit Benzol/Ather 8:2 v/v erhaltenen Fraktionen 33-34
enthielten 18 mg {11%%).

2f4aa,lla - Trihydroxy - 8a - dthoxy - 18,18 - dimethyl - 1 -
carboxy - 4bB - gibban - 108 - carbonsduremethylester - 1 - 4a -
{acton (15)

Aus Aceton/Hexan Stibchen vom F. 159-160°C, [a]p® +81°
(c=0.239). Kationen-MS (T, = 105°; 408 (M~}, 390 (M*-H0),
176 (M*~CH,0H), 362 M -C.HsOH oder M*-H,0-CO), 344
(M*—C,HOH-H>0 oder M*-2H,0-CO), 330 (M*-H,0-CH,0H-
C0), 318 (M*-H.0-CO-CO, oder M'-C:HOH-C0-), 302 m/e
(M*-C,H;OH-CH;0H-CO). Anionen-MS (T, = 115%): 407 (M"-
1), 393 (M—CH,), 375 (M-1-CH;OH), 348 (M -CH;0H-CQ),
319 m/e (M"-C,H;OH-CH,-COQ). IR (CHCl:): 3610 (OH), 1770
(y-Lacton), 1730 cm ' (Estercarbonyl). Die Fraktionen 35-109
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ergaben nach Einengen {. Vak. 81 mg (51%) 13 vom F. 234-236°C
und [a]p™ +69° (c =0.375), das sich in allen Eigenschaften mit
dem nach (a) erhaltenen Produkl als identisch erwies.

8a - Chior - 2p4a0,11a - trikydroxy-18,78 - dimethyl - 4bg -
gibban - 1,108 - dicarbonsdure - 1=>4a - lacton (12)

23mg 13 wurden in 7mi 2n Salzsiaure !8h auf 90° erwarmt,
wobei Losung eintrat. Beim Abkuhlen fielen 14.8 mg (82%) 12 als
feine Nadeln vom F. 255-260°C (Zers.) und [a]p® +62.3° (c =
0.413) aus. Kationen MS (T, = 90°): 384 (M), 366 (M'-H,0), 149
(M*-CD, 338 (M*-H,0O-CO), 331 (M"-H.0-Cl), 322 (M"-H:0-
COy), 320 (M -2H,0-CO), 313 (M*-2H,0-CI), 304 (M*-2R,0-
COy), 294 (M™-H,0-CO-COy), 285 (M*-2H,0-CO-CI), 276 m/e
(M*-2H,0-CO-C0,). Anionen-MS (T, = 105°): 383 (M~-1), 265
(M™-1-H,0), 348 (M~-1-Cl) oder (M -HCI), 328 (M~-2CO), 330
(M™-1-Cl-H,0¥ oder (M -HCI-H,0), 320 (M™-2H,0-CO), 312
(M-HCI-2H,0 oder M™-1-CI-2H,0}, 302 mfe {M"-3H,;0-CO).
ER: 3532 und 3390 (OH), 1754 (y-Lacton), 1710 und 1694 ¢m™’
(COOH).

8a - Chior - 4ac.lla - dikydroxy - 28 - acetoxy - 18,78 -
dimethyl - 1 - carboxy - 4bg - gibban - 108 - carbonsduremethyi -
ester - 1 +d4a - lacton (14)

83 mg 13 wurden in 0.8 ml Acetanhydrid und 0.8 ml abs. Pyri-
din geldst und 18h bei Raumtemp. stehengelassen, dic Lésung
wie (iblich aufgearbeiiet, der Riickstand an die gleiche Gewichts
menge Florisil gebunden und an 3.5 g Kieselgel bei Elution mit
Benzol sowie Benzol und steigendem Atherzusatz chromato-
graphiert (Fraktionen zu 3mi). Die Rickstinde der mil Ben-
zol/Ather 8:2 vfv gewonnenen Fraktionen 23-53 lieferten 75.5 mg
(829%) 14. Aus Chloroform/Hexan lange Nadein vom F. 221.5-
222.5°C und [a]n™ +105.6° (c =0.221). Kationen-MS (T, = 110°:
440 (M7}, 422 (M™-H,0), 405 (M*-Cl), 398 (M*-CH.CO), 387
(M*-CI-H.0), 380 (M -CH,CO-H,0), 373 (M"-CI-CH,0H), 362
(M"~CH.CO-2H-0), 355 (M*~C-CH;OH-H.0), 352 (M’'-
CH-CO-H-0-CO), 345 (M*-CI-CH;0H-CO), 336 (M*~CH.CO~
H-0-C01), 327 (M'-CI-CH;QH-CO-H.0), 318 (M'-CH.CO~
2H.0-CO,), W1 (M"-CHCO-H0-CO~Ch, 283 mie (M'-
CH-CO-2H,0-CO-—CD. 1R: 3560 (OH), 1778 ({y-Lacton), 1740
(O-Acetyl), 1725 (Estercarbonyl), 1240 (O-Acetyl), ll6Dem '
(Methylester). 100-MHz-NMR: 575552 101 (s, 7-CHa), 1.10 (s,
1-CHa), 2.03 (s, Acetyl-Ha), 2.35 (dd. J = 5 Hz und 16 Hz, 9-H),
249 (d, I =7 Hz, 10-H), 2.81 (d, ] = 7 Hz, 10a-H), 3.62 (s, Methyl-
ester-H,), 3.75 (d, J = § Hz, 113-H), 4.29 {dd, J = 10 Hz und § Hz,
83-H), 433 (d, J=5Hz, 11a-OH), 485ppm (Za-H). Nach
Schiitteln mit D-O: Verschwinden der Dubletts bei 3.75 und 4.33
sowie Auftreten eines Singuletts bei 3.65 ppm (1158-H).

2p4ae, e - Trhydroxy - Ba - trifluoraceryl - 18,78 - dimethyl -
| - carboxy - 4bB - gibban - 0B - carbonsiuremethylester - 1 -
- 4a - lacton (18)

70mg 8 wurden in 1 mi frisch dest. Trifluoressigsdure 1h bei
Raumtemp. stehengelassen, die Losung i. Vak. unter Rotieren bis
zur Trockne eingeengt und der Riickstand wie voranstehend
chromatographiert. Die mit Benzol/Ather 7:3 vfv eluicrten Frak-
tionen 34-98 lieferten 28.6mg (31%) amorphes 18 mit [a]p™
+36.5° (¢ = 0.290), Rs, = 0.45, Kationen-MS (T, = 130°): 476 (M),
458 (M'-H.Q), 440 (M'-2H,0), 426 (M -H.O-CH:OH), 414
(M"-H-0-CO:), 3% (M*-2H.0-CO:), 380 (M*-2H,0-CH,OH-
C0), 362 (M*-CF,COOH), 354 (M*-H0-CO,~CH;0H-CO),
344 (M™-CF,COOH-H-0), 332 (M"-CH,-CHxOH-CF:CC), 330
{(M'-CF;COOH-CH:0H), 302 m/e (M'-CF;COOH-CH,OH-
C0). Anionen-MS {T, = 105%): 475 (M"-1), 461 (M -CHy), 457
(M -H,0-1), 443 (M"-CHxH.0 oder M™-1-CH,0H), 415 (M"-1-
CH;OH-CO), 412 M -1-H.0-CO:), 387 (M -CH;-H,0-2CO),
377 M -1-C0-3H-0), 361 (M™-1-CF;COOH), 345 (M™-1-CO»-
CH;0H-3H:0), 332 (M -CH,;-CH;0H-CF;CO), 319 mfe (M -
CF,CO-CH;0H-CQ). IR: 3470 (OH), 1785 (CF,C00), 1760 (y-
Lacton), 1730 (Estercarbonyl), 1170 cm™ (Methylester). 60-MHz-
NMR: S35 ™ 1.02 (s, 7-CHy), 112 (s, 1-CHy), 252 (d, J =
7.5 Hz, 10-H), 2.93 (d, ] = 7 Hz, 10a-H), 3.69 (s, Methylester-H:),
3.78 (20-H), 5.35 ppm (dd, J = 5.5 Hz und 10 Hz, 8p-H).

G. ApaM and T. v. SUNG

2B.4a0-8a, 11 - Tetrahydroxy-18,78 - dimethyl - 1 - carboxy -
4bB - gibban - 108 - carbonsduremethylester - 1-4a - lacton
(19)

{a) Durch Reaktion von Oxetanmethylester 8 mit 40proz. Flu-
orwasserstoffsdure: 100mg § wurden in 4mi abs. Tetrahydro-
furan und G.4ml 40proz. wissr. Fluorwasserstoffsiure 1h bei
Raumtemp. stehengelassen. Die Reaktionslésung wurde i Vak.
unter Rotieren bis zur Trockne abgedampft und wie voran-
stehend beschrieben. Die mit Benzol/Ather 1:1v/y eluierten
Fraktionen 87-167 ergaben 66 mg (63%) 19. Aus Aceton/Hexan
Wiirfel vom F. 191-195°C und [a]p™ +64.5° (¢ = 0.347), Rs =
0.17. Kationen-MS (T, = 160°: 380 (M"), 362 (M™-H;0), 148
(M*~CH;0H), 344 (M*-2H,0), 330 (M*-CH,0H-H.0), 326
(M™-3H;0), 318 (M"-H,0-CO;y), 316 (M -2H,0-CO), 302 m/e
(M"-H.0-CH:OH-C0). Hochaufgeldstes 70-eV-Kationen-MS
(T, = 165%):

gef. ber. Summenformel  Fragmentierung
380.1834  380.1835 CHx0r ™M)
362.1742  362.1729 CaoH2e0s M"-H.0)

IR: 3440 und 3260 (OH), 1777 {y-Lacton), 1730 und 1710cm™'
AN

C=0).
( P )

(b) Durch Verseifung der Trifluoracetyl-Verbindung 18 mit
NaHCO,: 48mg I8 wurden in 45 ml Methanol geldst und nach
Zusatz von Sml Sproz. Natriumhvdrogencarbonat-Losung
10 min. bei 20°C gehalten. Filtrieren, Einengen bis zur Trockne
und Kristallisation des Rickstandes aus Aceton/Hexan ergab
38 mg (nahezu quantitativ) 19 als Wiirfe] vom F. 192-195°C und
[alo™ +63° (¢ = 0.415), die sich in allen Eigenschaften mit dem
nach (a) dargestellten 19 als identisch crwiesen.

daa,1le - Dihvdroxy - 28,8 - diacetoxy - 18,78 - dimethyl - 1 -
carboxy - 4bB - gibban - 108 - carbansduremethylester - 1 >4 -
lacton (20}

14mg Triol 19 wurden in 0.!ml abs. Pyridin und 0.1mi
Acetanhydrid 20h bei Raumptemp. stehengelassen. Abdampfen
i.Vak. unter Rotieren bis zur Trockne ergab 14mg Diacetyl-
derivat 20 mit {a]p™® +24° (¢ = 0.295). Katioren-M$ (T, = 160°):
464 (M™). 446 (M"-H,0), 432 (M'-CH,OH), 422 (M"-CH.CO),
404 (M'-CH,COOH), 186 (M'-CH;COOH-H0), 374 (M’ -H,0-
CO-CQy,), 362 (M*-CH,;COOH-CH,CO), 358 {M*-CH;COOH-
H,0-CO), 34 (M'-CH,COOH-CH.CO-H:0), 32 (M'-
CH;CO0H-CH,C0-2H.0), 316 (M"-CH:COOH-CH:CO-H;0-
C0), 312 mje (M'-CH:.COOH-CH,CO-H,O0-CH;GH). IR
{CHCls): 3631 (OH), 1780 (y-Lacton), 1743 (Q-Acetyl), 1730
(Estercarbonyl), 1260 cm™" (D-Acetyl).

8a - Brom - 2B84ac,1le - trikydroxy - 18,78 - dimethyl - 1 -
carboxy - 4bB - gibban - 108 - carbonsiuremethylester - 1-4a -
tacton (16)

68 mg B wurden in 30 ml abs. Tetrahydrofuran geldst und 1 h
trockener Bromwasserstoff eingeleitet. Nach Einengen i. Vak.
unter Rotieren wurde der 6lige Rickstand an Florisil gebunden
und an 7g Kieselgel bei Elution mit n-Hexan (Fraktionen 1-30),
Hexan mit steigendem Chloroformanteil (31-189), Chloroform
(190-216) und Chloroform mit steigendem Essigsiureithyles-
teranteil (217-260) chromatographiert. Die Riickstinde der mit
Chloroform/Essigsiuredthylester 9:1 und $:2v/v eluierten
Fraktionen 204-260 hinterliessen 40.2mg (48%) 16. Aus
Aceton/Hexan kompakte Wiirfel vom F. 237-238°C ({Zers.) und
[a)p™ +88.5° (c=0260), Rg, = 0.44. Kationen-MS (T, = 100°):
444 (M"), 442 (M), 426 (M*-H-0), 424 (M*-H,0), 408 (M*-
2H:0), 406 (M*-2H,0), 394 (M*-CH;0H-HL0), 392 (M'-H+0-
CH;0H), 380 (M"-2H,0-CO), 378 (M"-2H,0-CO), 363 (M”-Br),
M5 (M-Br-H:0), 331 (M -Br-CH,OH), 313 (M'-Br-H,0O-
CH;0H), 303 (M"-Br-CH,GH-CO), 285 (M"-Br-H,0-CH,OH~
C0), 267 (M*-Br-2H,0-CH,0H-CO), 257 mfe (M*-Br-H,0-
CH:OH-2C0). Anionen-MS (T, =110": 523 (M+Br )™ 443
(M™-1), 429 (M"-CH;), 427 (M™-CH,), 412 (M"-CH,0H), 410
(M -CH;0H), 400 (M™-C0-), 398 {(M™-C0:), 384 (M"-CH,;OH-
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C0), 382 (M -CH,0H-CO), 362 (M -1-Br), 344 (M"-1-Br-H,0),
330 (M™-1-Br-CH:0H), 312 (M™-1-Br-H.0-CH,;OH), 302 (M"-1-
Br-CH,OH-CO), 284 mfe (M -1-Br-H,O-CH:0H-CO). IR:

3542, 3455 (OH), 1760 (y-Lacton), 1720 (>C=O). {174em™

{Methylester). 100-MHz-NMR: Nach Schitteln mit D,0
SN 0,94 (5, 7-CHy), 1.13 (5, 1-CHa), 2.35 (dd, = 16 Hz und
5Hz, 5-H), 2.46 (d, ] = 7 Hz, 10-H), 2.87 (d, ] = 7 Hz, 10a-H), 3.63
(s, Methylester-Hs), 3.69 (2aH und 118-H), 4.39ppm {dd, =
6 Hz und 10 Hz, 3-H).

8a - Brom - daa,tle - dihydroxy - 28 - acetoxy - 18,78 -
dimethyl - | - carboxy - 4bg - gibban - 108 - carbonsduremethyl-
ester - 1 -wda - lacton (17)

8mg 16 wurden in 0.1 ml abs. Pyridin und 0.1 ml Acetanhydrid
20h bei Raumtemp. acetyliert. Einengen der Reaktionsldsung i.
Vak. bis zur Trockne ergab 8 mg amorphes Acetylpredukt 17 mit
[alp” +7% (c=0.348). Kationen-MS (T, =B80%): 405 (M*-Br),
387 (M"-Br-H>(), 373 (M*-Br-CH,OH), 355 (M*-Br-CH,OH-
H;0), 345 (M™-Br-CH,0OH-COQ), 327 (M’ -Br-CHyQOH-CO-
H;0), 313 (M -Br-H,0-CH;0H-CH-CO), 301 (M*-Br-CH,OH-
CO-C0Oy), 283 (M*-Br-CH,OH-CO-H,O-COy), 269 (M*-Br-
CH,OH-H,0-CH,C0-C0,), 24t (M -Br-CH.OH-H,0-
CH,CO-CO-CO2), 223 mle (M'-Bi-CH;OH-CO-2H.0-
CH;CO-CO:). Anionen-MS (T, =85%): 485 (M -1), 443 (M~-1-
CH,C0), 405 (M~-1-HBr), 383 (M*-1-CH,CO-HCOOCHS,), 361
mje (M™-1-HBr-COy). IR (CHCL): 3615 (OH), 1777 (y-Lacton),
1740 (O-Acetyl), 1725 (Estercarbonyl), 1255 (O-AcetyD),
1170 cm™’ (Methylester).

Danksagung—Herrn Dr. D. Voigt danken wir fiir die Aufnahme
der Massenspektren, den Herren Dr. A. Zschunke und Dipl.-
Phys. M. Meyer, Martin-Luther-Universitit Halle, fir die 100-
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sind wir Herrn Dr. P. Franke, FZMM der AdW der DDR, sehr
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