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Abstract—By X-ray analysis of the gibberelline bromo-hydrine 3a the constitution and stereochemistry has been
established. The final discrepancy R was 0.078. The found a-configuration of the bromine atom agrees with a
synchronous mechanistic pathway ¢ for the proton catalyzed nucleophilic ring cleavage of the gibberellin oxetanes

of type 1.

Korzlich berichteten wir dber die von QGibberellin C
ausgehende photochemische Synthese des hochgespann-
ten Gibberellin-Oxetans 1 und dessen leichte protonenka-
talysierte Ringdffnung unter nucleophiler Substitution.”
Dic Reaktion verlinft regio- und stereoselektiv und
erdfinet den Weg zu einer Klasse neuartiger, am C/D-
Ring bifunktionalisierter Gibberellin-Phytohormonanalo-
ga.

Je nachdem welche Oxetan-Atherbindung gespalten
wird, ist diese Reaktion entweder mit der Ausbildung
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Tabelle 1. Atomkoordinaten (Standardabweichungen in Klammem)

Atom x/a y/® s/c

Br (16) 0.0038(1) 0.2390(2) 0.1270(1)
o () 0.5930(7) -0,3655(9) 0.0877(5)
o(m 0.5883(6) 0.0910(8) 0.1983(3)
0(10) 0.2828(5) -0.1450(8) 0.0499(3)
0(14) 0.3870(6) 0.3323(8) 0.1966(4)
0(19) 0.3324(8) -0.1455(9) -0,0638(4)
0(70) 0.6004(S) 0.2265(8) 0.0990(4)
c (1) 0.3429(9) -0,3303(10) 0.1363(6)
c (2) 0.3940(9) -0.4194(14) 0.0721(6)
c 0.4995(10) -0.3434(12) 0.0409(5)
c (4) 0.4807(9) -0,1686(10) 0.0297(5)
c (5) 0.4609(8) -0,1041(10) 0.1031(4)
c (6) 0.4464(7) 0.0662(9) 0.1067(4)
c(m 0.5512(8) 0.1304(10) 0.1410(5)
c (8) 0,3332(7) 0.0968(9) 0. 1480(%)
¢ (9) 0.2937(7) -0.0605(9) 0.1730(4)
€(10) 0.3406(7) -0.1649(9) 0.1198(5)
c(11) 0.1674(8) -0.0633(11) 0.1952(6)
c(12) 0.1493(9) 0.0686(12) 0.2478(6)
c(13) 0,1996(8) 0,2167(12) 0.2253(5)
c(14) 0.3311(8) 0.1978(10) 0.2130(4)
c(15) 0.2431(9) 0.1688(12) 0.0972(5)
c(16) 0.1660(8) 0.2655(13) 0.1484(5)
cnin) 0,1675(10) 0.3388(12) 0,2787(6)
c(18) 0.5720(10) -0.0983(14) -0.0160(6)
c(19) 0,3%597(9) -0,1528(11) -0,0008(5)
C(20) 0,7044(10) 0.3055(16) 0.1260(8)
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Abb. 1. Molekotstruktur des Gibberellin-Brombydrins 3a mit Binduagsabstinden uad
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Roetsenkristallstrul lvse eines brombaltieen sibberellia-deri &1

a-Konfiguration (3) des eintretenden Nucleophils X~
fihren oder nach einem Carboniummechanismus ent-
sprechend d verlaufen, Letzterer sofite wegen a-seitiger
riumiicher Abschirmung des intermedifiren Carbonium-
kohlenstoffs unter vorderseitigem mleophﬂemm
bevorzugt die in 4 angegebene 8-Konfiguration des ein-

tretenden Substituenten X~ Liefern. Eine riiumliche
Zuordoung  der Rmﬂnumm an diesem
Asymmemezenuum hess sich mit Oblichen spek-

durchgefithrt.

Als kristallographisch geeigneten Prototyp wihlten wir
das aus 1 durch Umsetzung mit trockenem HBr in ab-
solutem Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur gewon-
nene Bromhydrin 3a.* Von cinem aus Aceton/n-Hexan
gezichteten wirfelfSrmigen Einkristall dieser Verbin-
dung  CaoHnOsBr  wurden  insgesamt 1735
symtmnnabhﬁw Rontgenbeugungsinteasititen mit
cinem automatischen Vierkreisdiffraktometer  mit
monochromatisierter MoK, -Strahlung  (26)-w-scan)
gewonnen. Das Kristallgitter besitzt orthorhombische
Symmetrie der Raumgruppe P2;2,2, mit den Gitterkon-
stanten a=11.763, b=9.028 und c=18.018A. In der
Elementarzelle befinden sich 4 Molekile. Die réntgeno-
graphisch bestimmte Dichte betriigt Sps = 1.539g/cm’.
Die Kristallstruktur wurde mit Hilfe der Schweratom-
technik gelést. Dabei traten wegen der besonderen Lage

desBromamommdprNihevonx=0y zundz =3

erhebliche i
der die Phasen der Stmkmrfnktoren durch die Broma
tome bestimmt wurden, stellte die Elektronendichtever-
teilung einer Superpositionsstruktur dar. Diese konnte
pur durch Nutrung der Kenntnisse Ober den stenschen
Aldhndesuoleknhkdmvonanmfaelbstwden.
aus frioberen Rontgenkristallstrukturanalysen®® ver~
wandter Gibberellin-Verbindungen folgten. Die Atom-
koordinaten und anisotropen Temperaturfaktoren der
Nichtwasserstoffatome wurden nach der Methode der
kieinsten Quadrate bis zu einem R-Wert von 0.078 ver-
feinert. Tabelle 1 enthiilt die Lagekoordinaten aller
Atome (ausser Wasserstoff) mit ihren Standardab-
weichungen.

Abbildung 1 zeigt die aus der Elektronendichtever-
teilung ermitteite Molekilistruktur des Bromhydrins 3a
mit Angabe der Bindungsabstiinde und -winkel. Die mitt-
lere Standardabweichung betriigt 0.02 A bzw. 0.9°. Wie
aus Abb. 1 ersichtlich, besitzen die Sechsringe A und C
Sesselkonformation; alle Fiinfringe sind in envelope-
Konformation fixiert. Sowohl die Hydroxy-Gruppe am
C-Ring als auch das Bromatom am Finfring nehmen

a-Konfiguration ein.

Abbildung 2 mgt die Anordnung der Molekille im
Kristallgitter. Die intermolekulare Verkniipfung erfoigt
hierbei durch die beiden Wasserstoffbriicken O(3)-

Abb. 2. Riumliche Relativanordaung von 3a im Kristaligitter.
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H...0(19)=285A und O(14-H...0(™=3.02A,
wobeaamdmdmeunothetzwrkenMeht.Dnebel
HMytmduWypvaudmwM
IR-spektroskopisch intramolekulare

nwb.evneoene
Wasserstoffbriicke O(14)-H . .. O(70) ist im Kristallgitter
nicht realisiert.

Im Ergebnis der durchgefiihrten Rintgenkristallstruk-
turanaiyse werden Konstitution und Stereochemie des
Bromhydrins 3a und damit aller weiteren analog dar-
gesteliten Verbindingen eindeutig gesichert. Die ermit-
telte a-Konfiguration des Bromsubstituenten steht mit

dem eingangs diskutierten synchronen Verlauf der pro-
tonenkatalysierten Ringdfinung des Gib-
berellin-Oxetans 1 gemiss ¢ in Einklang.
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