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Abstract-Photocyclization of diacetylgibberellin-As-7-aldehyde 1 leads to the epimeric hydroxycyclobutanes 2 
and 3. The configurations at the new asymmetric centres at C-7 and C-15 of the four-membered ring have been 
determined by ‘H-NMR (homonuclear decoupling and INDOR techniques). Retroaldol-like cleavage of 2 and 3 
under mild alkaline conditions gives the starting aldehyde 1 and the A’ -isomeric aldehyde 6. Oxidation and 
deacetylation of 6 afford 16, l7-dihydro-15,16-dehydro-gibberellin-Aa 7. 

Hydroxycylobutane kdnnen durch photochemische 
Anregung sowohl von Ketonen’” als such von Alde- 
hyde$.’ mit einem y&indigen Wasserstoffatom unter 
intramolekularer H-Verschiebung synthetisiert werden. 
Die wenigen bisher bekannten Beispiele fiir eine C-C- 
Kniipfung unter 4-Ring-Bildung aus Aldehyden sind an 
eine besonders giinstige r8;umliche Anordnung des Car- 
bonyl-Chromophors und eines y-stindigen H-Atoms 
gekniipft. Diese Voraussetzungen besitzt, wie wir kiirz- 
lich berichteten,6 such der O(3), 0(13)-Diacetyl-gibberellin- 
A3-Faldehyd 1 [dargestellt aus Gibberellin-A, 8’1, wo 
ein sehr geringer Abstand zwischen dem Sauerstoffatom 
der 6P-CHO-Funktion und dem allylaktivierten 15a-H- 
Atom von 1.3A (kiirzester gemessener Abstand im 
Dreidingmodell) gefunden wird. Die geringsten Abstinde 
der anderen in Frage kommenden y&indigen H-Atome 
betragen 2.3 %, (lSP-H) sowie 3.8 A (9-H). Daraus ist 
ersichtlich, dass das l&H-Atom in 1 fiir eine in- 
tramolekulare H-Abstraktion pradestiniert ist und unter 
UV-Bestrahlung mit dem CHO-Chromophor [UV (c = 
1.08 in CH,OH): A,., 298 nm,fn+ r* Anregung), ~,,,27] 
in einem sechsgliedrigen Ubergangszustand zu den 
beiden miiglichen rotameren sowie allylstabilisierten 
7,15-Diradikalen reagiert, die zu den e$meren 
Hydroxycyclobutanen 2 und 3 rekombinieren (eine 
theoretisch weiterhin miigliche NORRISH-II-Typ-Reak- 
tion unter /?-Spaltung der C(6)-C(8)-Bindung in 1 wurde 
nicht gefunden). Das in 91% iger Ausbeute isolierte 
Epimerengemisch besteht aus 90% 2 und 10% 3, was 
durch Messung der Flachen der 18-H,-Singuletts im 
‘H-NMR-Spektrum ermittelt wurde. Eine VerBnderung 
beider Epimerenanteile wird beim Einsatz von ver- 
schiedenen Liisungsmitteln, wie z.B. Benzen, THF, 
Essigsaureethylester, Dioxan, CH&, CHpOH und tert 
C&OH, nicht beobachtet. Eine Erhahung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit zu 2/3 und somit eine Verkiizung 
der Bestrahlungszeit findet man nach Wechsel von un- 
polaren Solvenzien (z.B. Benzen) zu polaren Solvenzien 
(z.B. tert-C,&OH)bzw. unpolaren Solvenzien unter 
Zusatz geringer Anteile polarer Liisungsmittel (z.B. 
Benzen/HZO 100:0.25), die sicherlich durch eine Stabi- 
lisierung der 7,15-Diradikale durch H-Briicken erklarbar 

ist und somit die Riickreaktion zum Aldehyd 1 ver- 
mindert.” Ebenfalls verkiirzt Sauerstoff die Zeit der 
UV-Bestrahlung von 1 zu 213, wie dies such von Grote- 
weld et al. bei der Photocyclisierung von CMethyl-l- 
phenyl-pentan-l-on ermittelt wurde.” 

Die Isolierung von reinem 2 gelingt leicht durch Kris- 
tallisation, die des amorphen 3 dagegen nur mittels SiOr 
Chromatographie. Die Stiukturen von 2 bzw. 3 werden 
durch MS-, IR-Spektren (die entstandene ‘I-OH-Funktion 
absorbiert bei 3610 bzw. 3615 cm-‘), aber insbesondere 
durch detaillierte NMR-Daten gesichert, wobei die C(7)- 
C(lS)-Kniipfung und die Konfigurationen am C-7 und 
C-15 wie folgt bewiesen werden: 

Im ‘H-NMR-Spektrum von 2 sind beispielsweise die 
Signale des S/l-H-Dubletts bei 3.03 ppm (J = 7 Hz), des 
7/3-H-Doppeldubletts bei 4.68ppm (J = 7 Hz und J’ = 
2 Hz) und unscharfen 15,9-H-Dubletts bei 2.59 ppm (J = 
7 Hz) erkennbar. Durch INDOR-Messungen werden fol- 
gende Ergebnisse erzielt: 

(1) Die chemische Verschiebung..des 6a-H wird durch 
Einstrahlen der Frequenzen der Uberggnge des 5p-H- 
Dubletts mit 1.88 ppm ermittelt. 

(2) Durch Einstrahlen der Frequenzen der nberg&ge 
der 17-H&ubletts wird die Zuordnung der chemischen 
Verschiebung des 15/3-H-Signals zu 2.59 ppm ermBglicht. 

Durch homonukleare Entkopplung werden diese Resul- 
tate bestiitigt, da beim Einstrahlen der Frequenz von 
S = 2.59 ppm (15/3-H) die 17-HrDubletts jeweils zu Sin- 
guletts und das doppelte Dublett des 7fi-H zu einem 
Dublett kollabieren (Kopplung mit J,,,, = 7 Hz wird auf- 
gehoben; Diederwinkel 7P-H/15P-H - 30’). Auch beim 
Einstrahlen der Frequenz von S = 1.88 ppm (6ar-H) kol- 
labieren das Sfl-H-Dublett zu einem Singulett und das 
‘IS-H-doppelte Dublett zu einem Dublett (Kopplung mit 
J6., = 2 Hz wird aufgehoben; Diederwinke16a-H/7/3-H - 
1 loo). 

Im ‘H-NMR-Spektrum von 3 sind nur die Signale des 
S/3-H-Dubletts bei 3.34ppm (J = 7 Hz) und des 7a-H- 
Tripletts bei 4.54 ppm (J = 7 Hz) eindeutig zuzuordnen. 
Durch INDOR-Messungen sind folgende chemische 
Verschiebungen zug&lich: 

(1) Durch Einstrahlen der Frequenzen der 7a-H- 
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hxr~np wcrdcn die bcidcn m6glichcn chemwhcn 
Vtrschitbungcn fur bo-H und 150-H crhaltcn. 

(2) Die Zuordnung von b = 2 24 ppm fat das 6a-H 
wird durch Emstrahlcn dcr Frcqucnrcn dcr 5fi-H-Ukr- 
&iingc trmdglicht 

(3) DIG Ermlttlung von d = ?.39ppm ftir das 150-H 
aelingt durch Einrtrahlcn det Frequenten dcr 17-HI- 
UbcrgaJIgc 

Dicsc Resultate wcrdcn durch homonuklcart Entkopp 
lungscxpenmcntc txstitigt. da bclm Emstnhkn der 
Frcquenz von b = 2.24ppm i&-H) dar 58-H. 
Dublttt fu clnem Singuktt und das :o-H- 
Tnplctt LU cincm Dublctt kollrbxrtn (Kopplung mlt 
J = 7 Hz wird aufgthobcn; Ditderwinkel 60.H/7@-H * 
3’0;). Bcim Einstnhltn dtr Frcqucnr von i5 = 2 39ppm 
(l5fJ-HI kollabiertn sowohl die I’l-Hz-Multipktts tcwtilr 
zu Singuktts und drr 70.H-Triplctt LU tinem Dublett 
(Kopplung mit II ,, = 7 Hz wird rufgchobcn. Diedtr- 
wmkcl 70-H/15&H _ f50’). 

Die Koafigurrtroncn an C-7 und C- I5 von 2 btw 3 

wcrdtn weittrhin dutch die be dcr chcmischen Vtr- 
schiebung dcs 5/3-H. ba-H und I5fl-H bcstitigt Wti- 
rend in 2 dlt chemirchc Vcrxhiebung dcs &Protons 
rnfolgc dcr cir-Stcllung von bo-H-Atom und 7u-OH- 
Gruppc zu rclrtiv hdhcrcm Fcld (1 88 ppm) und die der 
l5-Protons infolge dcr franr-Stcllung von 15f&H-Atom 
und 7~+OH_Gruppc tu rclativ tieftrtm Fcld (2.59ppm) 
crfolgt. trctcn dlesc Effektc ki 3 umgtkehrt auf 
(2.24 ppm f(rr 6o.H: 2 39 ppm IOr 158-H). Dicrc Rtsul- 
tatt konclicrtn mit NMR-Dattn andtrcr ,ubstituitrttr 
4.Range.“’ ” -DIG 7fl-OH-Funktmn In 3 vtrunacht 
durch mchtblndcndc Wcchwlwlrkungcn fcmcr tine 
relative Tlcf!cldvcrsch~cbung dts 5-H.Dublctts 
(3.34ppm). wihrtnd in 2 dices S~gnol be1 3.03 ppm zu 
findcn irt. 

Zur welteren Charaktcnsrcrung wtrdtn 2 bzw. 3 mlt 
Acetrnhydnd in Pyridm (I h. 20’) acetylicrt. woki die 
Acctyldcrivatt 4 bzw. J cntstchtn 

Die Hydroxycyclobutanc 2 und 3, abcr ruch deren 
Acetate 4 und S. sttllen In Positjon I5 funktronrlisitrte 
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Rmo~Afdo1-Spolhu1p ton 2. 3.4 md S :Y I und 4 414 5 me 2 
II mmot) *Iwd mrt c~ncr 0 2 n NaWHt-fasum in LO ml 

CHtOH umysetn Man lrsst 20 rntn kr 21’ rtehcn. fw G-q 

(0 ! ml] zu. rngt I L’ok tin und vcrwtt den Rlkkrund ma 4 ml 
Py4n wd 4 ml Acctanh)dnd Nach ! h kt 3 cngl man crmu? 
em. fug 2001 p NaHCOrlmury LU und crlrrh~trt mlt Ether 
(3 x 30 ml1 Troctnunl der Etherphase ukr Na:SO, und Emcngcn 
I Vd hefern awn RJcksund. der an K~ulgel (Merck) chromr. 

tcqraphwt wlrd Elutlon ml1 n.Hexrn und steqenden Antellen 
CHCI, (dl,tontlnulerllctw Stclwrunl urn WI crgbt be1 ewm 

Gradwntcn ron tiHcxmlCHCI~ (6 41 zuent In ?l’t iacr Ausbcutr 

I!8 1 ~g 6 wd drruch mlt dcm &when Gradlenten ?64 m$ 1 

fM9) 
6 Schmp l92-l93+ (bhcrl. la]; = * 2UI 5’ (c. 0.42 II) rbi. 

Dam). JR (CHCI,) c,,., 282s. 325 und 1723 IFJdthyd’. 1775 
(7.LactonXOl. 1740 (Acctyl-CO~ und 135 cm (ActtflX-0); 
Kalrcan-und ANonen.MS m/r 414 tU’ b?u 111’1. H+NMR 
CCIXX!TMSl I II (1. I&H,l. I 71 (d. J - I 6 Hz. 17-H,). ! 04 und 
2 I4 (s. Acclrtc). 173 (dd. J - IO HI. J’ q I HI, &HI. 3 3 (d. 
J - IO Hz. lH). 3 35 (d. I = 1 ! Hz, 3.H). ( 4 Im. ISHI. S ff7 tdd. 
J = 9Hz. J’ - 15 Hr. !-HI. 6 II (d. J ~9H2. 1-H) und 9 II p9m 

(d. J - I Hr. 7-H) 

AnaJcqe Ausbeuten bon 4 wd 1 crWt man twm Euwu vc4 3 
Iodcr Gcmrschen WI 2 urd 3) cxier den Acctorrycycbburrncn 4 
bzw J 

Ih.l~~l)rhrdrr~.l!.Ilidrhv~~~~~~bhrrrllIn-4~ (71 I01 ! mg 6 

(0 2S mmol) wud tn I ml DMF @%t und dash ma PDC” 
I 188 1 mg q 0 ! mmo!) oxd~crt Nach 1 h trr 3I’ fugt man 10 ml 

1% UC HCI ?u und cttnhwn mlt F+thcr I3 N W ml) Trocknury dcr 
Etbcrptwe Okt Na:SOI und Emcn~n kfctn euwn R~cksWd. 
dcr mlt emer 0 2 n NaCXH,LoJurq In ! ml CH tOH entacc!yhcrt 
wud Nach 4 h bei 3Y wud mlt I ml F.%elsi# uqeJwt. I Vat 
cqccny. IOml 1%1gc HCI tuyfw und mlt Essqsaumthyh+ 
tcr (3 x 20 ml) CX~J&CII Troctnung dcr orplulchcn Pharc Okr 
NarSC), und Emcwn errbn cincn Rucks&nd. dtr M f&O: 
chrornarograp4uct-1 wd Elutlon mlt CHClJEssrgrkuccthykslcr 
(4 6) lwfcn 52 9 rnR 7 CQY;I Schmp 3-X” I&etonrn. 

Hcxm). I&,‘- * I!6 7 (c - 0 W in Ethanol). IR INupl) vu, 

3320 br (OH). 1735 Iy.Lacton-CO) und I!l!cm ’ (Slurc-CO), 
MS (7OcV) m/r = ti I401 (M’. kr frlr CltH:O, 546 141:). 

Bet C. 6: II%. H. 6Y). Gef C. b! 6U. H. 64X. ‘H+)\‘MR 

(Aceton-MMSI I 24 (s, IKH,). 167 (d. J q I ! Hz. 17.H,). 

! bD Id. J = IO Hr. hH). ! ?I (d. J q IOHz. c.Ht. 4ob (d. J - 

3 ! HI. 3-H). ( (1 Im. I!-HI. ( Ilt cdd J = 9Ht. 1’ 2 1 t Hr. 2.H) 
und6’2llppmId.J=9Hr. I-H, 

Aralogc Orrdalron und F_ntacct~lwun~ von I fUhren In 68% 

qect Aucbeutc fu G&ercllm+Al 8 ’ 
16 I’)-~h~dru-l!.I~drhvdro-~lbbrrrlltn.A,.m~h~ie~~~r (9) Zu 

34 6 ml 7. #eI&brr In ! ml Fw~urceth~lotcr. *ud so law cute 

ttknxhc CH:%:.tmung rupctropfl. his Im DC nur an Spur 
ran 7 tlbq blclbl Eancngcn 1 b’ok. und Chromat~phlc de* 

Rtkksurdcs coin bet Elulr~rr ma CHClrlEss~wecthykrtcr 
(9 I) IA 77% wr Auslwuk 27 7 m$ 9. amorph. lo]:: = l I24 r 
(c - 0.57 III Ethwd); fR {NupI) u-t 3MWbr. (OH). 1765 (I- 
l_rctotKO) und 1735 cm’ (Ester-CO); Katincn- und tine+ 
MS nlr - 360 IM’ brw M-1. ‘H.NMR (Acctm~MS) I I8 

(s. I&H,). I65 (d. J - 12 Hr. lt.H,). ! 71 id. J q IOHr. &HI. 
1 23 (d. J - IO Hr. !+HI. 3 68 (s. CH,O), 4 ti (d. J - 3 5 Ht. FHI. 
( 42 tm. 15-H). 3 RII Idd. J - 9 Hz. I’ = 15 Ht. ,‘.Hl und 6 3 ppm 
Id. J = 9 Hr. 1-H) 
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