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Z-&5 werden Reaktionsfolgen xur aarStellun9 von GAr-Phytohormonanaloga mit schnttweise 
desoxygcnierter Position 7 beschrieben. Von vier untersuchten Methoden xur Gewinnung von GA,=I-alkoholen 
erweist sich die diikte NaBH,-Red&ion der Anhydride 51 und !lb als optimal und liefert in guten Ausbeuten 
3 bnu. 9. Oxydation von 3 mit dem N - Chlorsuccin - imid - Dimethylsultid - Komplex oder mit Pyridiium - 
chlorochromat und nachfolgcnder Rntacetylierung ergiit GAr7-aklehyd (16),-l% Partialsynthese von 6/t-Methyl- 
‘I-no&As (28) plii ausgchend von 3 ilber die Jodmethyl-Verbindung I8 turd deren Reduktion mit (CrH&Wl 
oder Nar[Fe(CO),] xu 19 und anschliessender Verseifung.-Die Sttukttnen der neuen Gibterellin-Derivate werden 
anhand von ‘H-NMR-. IR- umi MSDaten gcsiclmrt. 

Ah&a&-Reaction seqretmes leading to GA3 derivatives with stepwise deoxygcnated position 7 have been 
reported. From four d&rent methods studied for the synthesis of GAs-7-alcohols the direct NaB&reduction of 
the anhydrides k and Sb has been fouod to be optimal lead& in good yields to 3 and 9, respectively. Oxidation of 
3 with the N - chlorosuc&imide - dimethylsulfule complex or pyridinium chlorochromate followed by deacetyl- 
ation afforded the GAr’l-aldehyde (16).-The partial synthesis of 6&methyl-7-nor-GA3 (29) has been realized 
startiq from 3 via the iodinemethyl compound 18 and its reduction with (CrH&%tH or Na2[Fe(CO)r] to 19 and 
subsequent sap&fication.-The structures of the new gibberellin derivatives were determined on the basis of IR, 
'H-NMR and MS data. 

Ftir Untenuchungen von Metabolismus und Struktur- 
Wi&mgsbexiehungen bei Grberellin-Phytohonnonen 
sind in Position 7 des entGibberellan-Geritsts’ schritt- 
weise desoxygenierte Vertreter von Interesse. So wurden 
die entsprechenden TAMehyde von Gibberellin-A1l,rC 
AL und Afr als Metabolite des Gibberellin-Stoffwechsels 
von Gibberella fujikuroi nachgewiesen und beide erst- 
genannte Vertreter ausgehend von ‘IS-Hydroxy-bzw. 
3/?,7/3-TXhydroxy-kaurenoliden durch alkalikatalysierte 
Ringkontraktion synthetisiert.‘.’ Die 7-Alkohole von 
GA,29 und GAL treten ebenfalls als Priikursoren auf. 
Auch im Hinblick auf die in allen natiirhchen Gib 
berellinen als essentielles Strukprrmerkmal biologisch 
hnchwirksame Carbo~ylgruppe’~*“*‘~ ist eine gezielte 
Modi&ation dieser Funktion von besonderem Iateresse. 
Nachfolgend wird iiber die Synthese desoxygenierter 
Phytohormonanaloga von Gibberelhn-A, (1) berichtet. 

Ftb die Reduktion der 6stindigen Carboxyigruppe in 
1 bzw. in 0(3)&13) - IXacetyl - giirellin - A, (2) xu 
entsprechenden desoxygenierten Verbindungen sind 
milde und selektiv wirksame Reduktionsmittel erforder- 
lich, die andere im GArMolektI vorliegende empfind- 
lithe Funktionen, insbesondere den y-Lactoming nicht 
amifen. Nachfolgend werden vier Methoden be- 
schrieben. 

Uber die Umsetxung von Carbons&en mit BHrTHF 
zu den entsprechenden Alkoholen ist in den letxten Jah- 
ren berichtet worden.13 Die starke Reaktivitit dieses 
Reagens als “saures Reduktionsmittel” sowohl Car- 
boxylgruppen als such 01efinen’4 gegeniiber wird bei der 
Reaktion mit 2 best&t. Wu erhahen in nur S%iger 
Ausbeute den gewtinschten 0(3),q13) - Diacetyl - GA, - 7 
- alkohol(3) neben einem Gemisch verschiedener Hydro- 

borierungsprodukte, wobei nach NMR-Befuoden ins- 
besondere die terminale Methylengmppe durch Diiran 
angegriffen wird. Eine Spahung der Koblenstoff-Bor- 
Bindung mit Hilfe alkalischoxydativer Methoden” ohne 
Verrindenmg des GA&undk&pers gelang jedoch nicht. 

Eine weitere Miiglichkeit der Darstelhmg von 3 besteht 
in der Reaktion von 2 mit Chlorameisens5un5ithylester 
in Gegenwart von Tri~thylamin xum gemischten Anhy- 
drid 4 und anschliessende NaBH*-Red&ion, wobei 36% 
3 bezogen auf umgesetxtes 2 erhalten werden. Im 
Gegensatx hierzu ergeben gleichartige Umsetzungen 
anderer Carbon&uen’b die entsprechenden Hydroxy- 
methylverbindungen in wesentlich h6heren Ausbeuten. 

Eine dritte Synthcsevariante ftir 3 besteht in der 
Umsetxung des aus 2 und DCC leicht darstellbaren 
symmetrischen Anhydrids Sa” mit NadFe(CO)J nach 
Watanabe et al.‘* zum 0(3),0(13) - IXacetyl - gibberellin - 
Ar - 7 - aldehyd (6) und dessen “in situ” Weiterreduktion 
mit NaBH4. SiOrChromatographie liefert 285 3 und das 
Entacetylierungsprodukt 7 in 3%iger Ausbeute. 
Ausserdem erhalt man bei dieser Anhydridspaltung in 
89%iger Ausbeute 2. 

Einen tiberraschend glatten Zugang N 3 erm6ghcht die 
direkte Reduktion des symmehischen Anhydrids Sa mit 
NaBH..” W&rend einfache symmetrische Anhydride 
nicht oder mu sehr schwer mit diesem komplexen 
Hydrid reagieren,m scheint aus Entropiegriinden in Sa 
eine gegenaber NaB& labile Anhydridfunktion vorxu- 
l&en. Die unter milden Bedingungen ablaufende Spal- 
tung liefert in 62%iger Ausbeute die gewttnschte 
Hydroxy-methylverbindung 3 neben 76% gleichxeitig 
entstehender Carbons&ue 2. Ftlr diese Reaktion braucht 
Sa nicht rein dargestellt N werden, sondem ist such “in 
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Tab& 1. NMR-Spektrosk~isc~ 

Verbln- I-H 
dung ( Ha 1 

2-H 5-H 6-H 

( Ha > c-1 ( Hz) 

3 

5a 

5b 

6 

7 

8 

9 

10 

12 

14 

95 

16 

17 

18 

6.37” 
(4 9) 

6.57b 
Cd, 9) 

6.36b 
Cd, 9) 

G,38a 

(d, 9) 

f1.32~ 

(d, ?> 

6.54' 

Cd, 9) 

6.32b 

Cd, 9) 

6.37b 
Cd, 9) 

5.80 (dd, 

9 u* 3.5) 

5.87 (dd, 
9 u* 3.51 

5.69 (dd, 
9 u. 3.5) 

5.88 (dd, 
9 u* 3.5) 

5.85 (dd, 
9 u* 3.5) 

5.64 (dd, 

9 u. 3.51 

5.81 (dd, 

9 u. 3.5) 

5.87 (dd, 
9 u. 3.5) 

5.87 (dd, 

5.29 2.65 

Cd, 3.5) (d, lo) 

5.28 3.37 
Cd, 3.5) (d, 10.5) 

4.09 3.30 
Cd, 3.5) Cd, 10.5) 

5.33 3.33 
Cd, 3.5) (d, '10.4) 

4.12 2.65 

Cd, 3.5) fd, 10) 

5.25 3.48 3.0s 
(d, 3*5-l Cd, 'to) Cd, lo) 

4.00 2.58 

(d, 3~51 Cd, 70) 

4.04 3.41 2.93 
(d, 3.5) Cd, 9) cd, 91 

6.33" 
Cd, 9.51 

6.42a 
Cd, 9) 

6.38* 

cd, ?> 

4.15 
9.5 0. 3.5) 

5.84 (dd, 
9 U* 3.5) 

(d, 3.5) 
2.56 
Cd, lo> 

2.54 
(d, IQ) 

5.85 (dd, 5.33 2.55 
9 u* 3.5) Cd, 3.51 (d, 10) 

6.37' 
Cd, 9) 

6.3ga 
Cd, 9.5) 

6.33* 
Cd, 9.5) 

6.32' 

Cd, 9.5) 

6.37* 
(d, 9) 

6.37' 
Cd, 9.5) 

5.84 (dd, 5-31 2.55 
9 u. 3.5) Cd, 3.5) (d, lo) 

5.64 (dd, 
9.5 u. 3.5) 

5.91 (dd, 
9.5 u.. 3.5) 

r3.51 

4.17 

Cd, 3-5) 

2.73 
(d, 10.5) 

3.22 
Cd, 10.5) 

5.84 (dd, 4.17 2.63 

9.5 u.3.51 (d, 3*5) (d, IO.51 

5.84 (dd, 5.32 2.64 

9 u. 3.5) Cd, 3.5) (d, 10.6) 

5.82 (dd, 5.31 2.40 
9.5 u.3.5) Cd, 3.5) Cd, IO.51 

a?9* 5.80 (dd, 4.12 2.31 

(4 9) 9 u. 3.5) Cd, 3.5) Cd, qo*5) 

2.92 
Cd, 10.5) 

2.86 (dd, 

10.4 u.t.0) 

2.79 (dd, 
10.5 u.2.5) 

1.92 
INlXZ 

a) cDc13, 'JXSale int, Standerd 

b) Aceton-D6, TNS ala int. Standard 
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Me0 (I-welte in ppm) 

6,= 3.82, 6,= 3.73 

(Jax' 3.2, Je 7.8, JAB= 11) 

9.83 

Cd, 2.0) 

6A= 3.01, 6,= 3.72 

[Jp 3.4, JBJ~' 7.7, Jm= 11) 

6,= 3.75, 6,= 3.s 
(Je 4.0, JBX' 7.6, JAB= 11) 

b,= 4.25, 6p 4.05 

(Je 4.2, JBS' 7.9, JAB= 11.5) 

,A- 3.79,. b,= 3.67 

Je 3.7, Je 5.8, JIB= 11.5) 

I A = 4.24, 6,~ 4.09 
JAM 4.2, Je 8.2, JIB= 11.3) 

1 = 4.26, bB= 4.12 
& 4.0, J== 8.4, JAB= 11.2) 

'r= 3.66, bB= 3.61 

J& 9.6, Je 1.8, JIB= IO) 

.81 

d, 2.5) 

.61 

B) 

A= 3.27, b,= 3.21 

Je 2.8, Je 8.6, JIB' 10.6) 

.08 

a, 7) 

.04 

i, 7) 

2.60 (dt, 

15 u. 3) 

2.80 (dt, 

16 u. 3) 

2.91 (dt, 5.14 

16 U. 3) 4.85 Cm> 

5.10 

4.97 Cm) 

5.18 

5.00 Cm) 

5.24 

4.91 cm> 

5.17 

5.02 Cm) 

5.11 

4.99 

5.15 
4.% cm> 

2.63 (dt, 5.27 
16 u. 3) 5.00 (3 

2.91 (dt, 5.28 
16 u. 3) 5.00 Cm> 

2.62 (dt, 5.28 
16 u. 3) 5.07 Cm> 

2.71 (dt, 

16 u. 3) 
5.13 

5.01 cm> 

2.53 (dt, 
16 u. 3) 

2.85 (dt, 

15 u.2.7) 
5.17 

5.04 w 

2.55 (dt, 

15 u. 3) 

5.14 

5.00 Cm) 

2.48 (dt, 5.23 

15.5 u.3) 4.94 cm> 

5.17 1*33 - 
4.88 (m) (8) 

5.12 

5.00 cm> 

5.29 

5.00 Cm) 

5.24 1*39 - 
4.97 cm> (8) 

0-CH2-8: 4.63 (8) 

6-CH3r 2.16 (6) 

7-Hx (x = 3, 2, 3) 15-H,: 17-H, Is-H3 Aoetyl 

( Hz 1 ( Hz ) 

1.25 2.09 

(9) 1.98 

1.18 2.14 

(8) 2.00 

1.26 - 

(8) 

1.11 2.13 

(8) 2.02 

1.27 2.02 

(8) 

1.26 2.10 

(a) 1.99 

1.26 - 

(8) 

1.37 2.05 

(8) 

1.30 2.13 

(8) 

1.30 2.10 

(6) 2.07 

1.30 2.09 
(s) 2.06 

2.00 

1.31 2.11 

(8) 2.03 

1.20 - 

(8) 

1.31 2.12 

(8) 2.02 

1.27 2.11 

(El) 2.01 

1.36 - 

(6) 

NH: 7.13 

Cd, 7) 

NH: 7.24 

Cd, 7) 

o-oH2-SC 

bA= 4.69, 6,= 4.59 (J = 10.5) 

s-cH31 2.19 (8) 



oH2-oAC H H 

2 oH2-oH AC Ii 

12 OH2-OA0 A0 Ii 

I2 OH2-OA0 AC A0 

I2 OH2 - 0 - OH2 - 8 - OH3 A0 AC 

16 OH0 H H 

12 OH2 - 0 - OH2 - a - OH3 H Ii 

18 rn2J Ao Ao 

1s ai3 Ao Ao 

22 9 
H H 

FOrmel. 

sti einsetxbar, so dass in einer “Eiotopfreaktion” 
durch Umsetxung von 2 mit DCC und nachfolgender 
NaB&Reduktion 6g% 3 und 8046 2 gebildet werden. Als 
Nebeoprodukt entsteht hierbei N - (Diacetylgiirelhn - 
A, - oyl) - N,N’ - dicyclohexyIhamstirr 8 (3%), welcber 
sich durch Umlagerung des intermedP auftretenden 0 - 
(Diacetylgiilhn - A, - oyl) - N,N’ - dicyclohexyl - 
isohamstoffs*’ bildet 

Rntace~lierung van 3 mit xwei Aquivalenten 
NaOCH, fiihrt in 67%iger Ausbeute xum Grbberellin - 
A, - 7 - alkobol (9). Analog ist 9 in 20%iger Ausbeute 
such durch Umsetxung voo gl?’ mit NadFe(CO),] und 
anschliesseode NaBHcReduktion x@nglich. Weitaus 
Mere Ausbeuten liefem die NaB&-Umsetxungen von 
sb (72% 9) bxw. die “Rintopfsynthese” voo GA, (1) und 
DCC (74% 9), wobei bci der letxteren Reaktion 10 in 
3%iger Ausbeute als Nebeoprodukt entsteht. Als gthrstig 

erweist sich ftir die Umsetzung ein Molverh5ltnis voo 
GA~:DC!C:NaB& = 2: 1:6. Eine Rrhiihung des DCC- 
Ante& (GAa: DCC:NaB& = 1: I:3 fllhrt zu eioer 
Zunahme von 10 (11%) w&end auf die Ausbeute voo 
9 kein Rintluss xu beobachten ist Umsetxung voo 9 mit 
einem Equivalent Acetylchlorid in Pyridin liefert die 
chromatographisch tremrbaren Monoacetylverbindungen 
11 und 12. Die Acetylierung von 9,ll und 12 mit tuber- 
schuss&em Acetanhydrid in Pyridin ergii nach 2 Stdn. 
0(3),0(7) - Diacetyl - GA3 - 7 - alkohol(13), w5hrend eine 
Langxeitacetylienmg (168 Stdo.) von 9, 11, l2 und 13 
xum Triacetat 14 ftihrt. 14 ist such durch 2stthrdige 
Acetylierung von 3 und 7 erhiihlich. 

IXe Strukturen der dargestellten Verbindungen werden 
durch ‘H-NMR-, IR- und Masseospektren bewiesen. In 
den ‘H-NMR-Spektren der Grbberellin - A, - 7 - alkobole 
(vgl. Tabelle 1) erscheinen die beiden 7-Protonen als 
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AB-Teil eines ABX-Systems. Eine Acetylierung an 
dieser Position ftihrt zu einer “Tieffeldverschiebtu@ urn 
ca. 0.4ppm. Die O(3)-Acetylierung liefert eine analoge 
Verschiebung des 3a-H-Signals von ca. l.l%ppm. Auch 
eine Acetylierung der 13-OHGruppe ftlhrt zu einer 
charakteristischen Veriinderung in den Nh4R-Daten: 
Wahrend die Differenz der chemischen Verschiebungen 
beider 17-Protonen bei Verbindungen mit freier I3-OH- 
Gruppe ca. 027ppm bet@, verringert sic sich bei 
Acetylierung auf ca. 0.12 ppm. 

Be Oxydation von 3 mit dem NChlorsuccinimid - 
Dimethylsulfid - KomplexU liefert die Aldehydverbin- 
dung 6. Als Nebenprodukt entsteht durch “armmale” 
Deprotonierung der intermediiiren Sulfoniumverbindung 
und anschliessende Umlagerung das Methylmercap- 
t_oderivat 15. Entacetylierung von 6 bzw. IS mit zwei 
Aquivalenten NaOCHl Mhrt in 6O%iger Ausbeute zum 
Gibberellin - A:, - 7 - aldehydZ (16) bzw. N 17. Als 
bestes Verfahren zur Darstellung von 16 enveist sich die 
Oxydation von 3 mit Pyridiniumchlorochromala6 zu 6 
(87%) mit nachfolgender Entacetylierung zu 16, das such 
durch Oxydation von 9 mit Pyridiniumchlorochromat in 
4O%iger Ausbeute entsteht. Als unerwtlnschte Neben- 
reaktion ist hierbei jedoch eine teilweise Oxydation der 
Allylalkoholfunktion im Ring A zur Enonstruktur zu 
beobachten. 

Die Aldehyde 6 bzw. 16 werden an der Luft langsam 
zu 2 bzw. GA, (1) oxydiert. Dagegen konnte eine Dis- 
proportionierung in Liisung such bei me-em 
Stehen (Raumtemperatur) nicht bcobachtet werden. 
Priiparativ vorteilhaft gelingt die Oxydation von 6 zu 2 
mit 00, in Pyridin. Eine Red&ion von 6 bzw. 16 mit 
NaBI& liefert die Alkohole 3 bzw. 9. Die Struktur der 
Aldehyde 6 bzw. 16 wird durch IR-und ‘H-NMR-Daten 
(vgl. Tabelle 1) sowie hochaufgeliiste hfassenspektren 
gesichert. Insbesondere erfolgt die Zuordnung bzw. 
Korrelation der NMR-Siiale fur die 5, 6,7- und 15~ 
Protonen durch Spin-Spin-Entkopplung bzw. INDOR- 
Experimente. Die unvetinderte Partialstruktur im Ring 
A wird durch das AMX-Kopplungsmuster fur die Pro- 
tonen am C-l.2 und 3 bestitigt (vgl. Tabelle 1). 

Fair die Darstellung des GAJ-Phytohormonanalogons 
20 mit vollst5ndig reduzierter Carboxylgruppe wird die 
Hydroxymethylverbindung 3 sowohl mit Methyl - 
triphenoxyphosphonium - jodidn in HMPT (Ausbeute 
68%) als such mit Dicyclohexylcarbodiimid - metbo- 
jodidma (Ausbeute 54%) zur Jodmethylverbmdung 18 
umgesetzt. Die reduktive Umwandlung der Jodmethyl- 
funktion in eine Methylgruppe gelingt unter milden 
Bedingungen mit T&h lzinnhydrid= 

+ 
(Au&cute 74%) 

oder mit NadFe(CO), (Ausbeute 75%). Entacety- 
lierung des erhaltenen 19 liefert 6/I-Methyl-FnorGA:, 
(28). Im NMR-Sp&rum von 28 wird anhand von IN- 
DOR-Messungen die chemische Verschiibung ftlr das 
6aProton von 1.92ppm ermittelt. Beim Einstrahlen 
dieser Frequenz kollabieren die S-H und 7-H I)ubletts bei 
2.3! bzw. 1.84 ppm jeweils zu Singuletts. 

Uber die wachstumsregulatoriscbe Aktivitit der in 
dieser Arbeit synthetisierten Phytohormonanaloga wird 
an anderer Stelle berichtet.12 

Schmclzpunkte (korrigicrt): Mikroheizti.sch nach Ro6tiu.s. 
8pexitische I)nhungen, fags nicht andcn vermerkt, in Atbanol. 
IR: Zeiss-Zweistrahlspektralphotometer UR 10. MS: Ekk- 
tronenanlagcn~ngs - Massenspektrograph des Forschungsinstituts 
Manfred von Ardenne, IXcsden (positive umi negative Ion- 

isierung).” LXe Verdampfungstempcraturen lagen zwischen @I- 
I#pc. Die hochaufgeli5sten h4assenspektren wurden mit einem 
ABlGtit MS 992 S bei T, von Ml-~ erhalten. NMR: 
188 MHZ Va&&riit HA 100. S6uknchromatogqh: Riesel- 
gel (Woelm). 

8(3),o(l3)-Dacuy!GA,-7-oUrohd (3) 
M&ode u: Zu 1576g (366mMol) 2, gekist in 1Omi ohs. 

THF und 10 ml abs. Dioxan, gibt man bei -15°C 413 mg (2 mMol) 
Dicyclohexyl-ca&dhmid. Nach 2 h Rtihren bei dieser Temp. 
wird die L&mg 12 h bei t5’c aufbewahrt. Nach Filtration vom 
Dicyclo-hexylharnstoff und Einengen der Usung wird aus 
Aceton/Hexan umkristallisiert. Man erhiilt 1.28gr83%d.Th. 
TetraacetylGAranhydrid (h): Schmp. 244-245°C (Aceton/n- 
Hexan): [a]$i 152.& (c = 0.30, ubs. Axan); IR (CHCI3); varl 
1818 (Anhvdrid). 1788 Iv-Lacton-CO). 1740 (Acetvl-CO). 1665 
(=c:Hj. i6io (CkcH-jhd 1255 CII? cA~t;lc_oi. ” 

842.9 mg (1 mMoi) 8a in 20 ml obs. ‘I’HF werden hei Raum- 
temp. mit 227 mg (6 mMd) NaBH, umgesetxt Nach 2_h gibt man 
2nd Risessin zu umi engt ein. Nach Zugabe von Athcr wird 
10 x mit ges.~NaHCO&i&g ausgeschiitt&. Da Riickstand der 
mit NasSO, getrockneten Atberphase wird damtch chromato- 
graphiert, wobei mit Chloroform 258mg &62%d.Th. 3 eluiett 
wet&p. Die angesiiuerten wiissr. Phasen liefem nach Rxtraktion 
mit Ather und Chromatolgdphii mit CHC13 an Rieselgel 
327 mg + 76% d.Th. 2. 

“Eintopfsynthue”: Zu 1.722 g (4 mMol) 2, gel&t in 10 ml abs. 
THF und j0 ml ~6s. Dioxan, gii man bei -IS* 413 mg (2 mMoi) 
DCC. Nach 12 h Stehen bei ts”c wird vom Dicvclohexvlharn- 
stoff ab&iett und die L&ung mit 454mg (12mMol) NaBH, 
versetzt. Aufarbeitung wie voranstehend beschrieben umi 
Chtomatographie liefert mit CHC13 (Fr&tionen 4 und 5) 
81 mgn 3%d.Th. 8: Schmp.: #n-#)4”c (Ather); [a]g t 122X 
(c = 0.62); MS (negative Ionisierung); m/e 636 (M); IR (CHCl3): 
v, 3445 (NH), 1775 (y-L&on-CO), 1735 (AcetylCO), 1705, 
1662, und 1588 (Amid) und 1255cm-’ (Acetyl-C-O), weitere 
Elution mit CHC13 (Fraktiinen 7 bis 9) liefert 566 mg P 68% dTh. 
3: Schmn.: 136138°C (Atber/Hexan): [a18 t 161.9’ (c =0.65); _ _- 
MS (positive und negative Io&eruag): m/e 416 (M+ bzw. M); 
IR (CHCl3): v,, 3635 (OH), 1775 (y-LactonCO), 1748 (Acetyl- 
CO), 1665 (=CHd, 1635 (-CH=CH-) und 126Ocm-’ (AcetylC-0). 
Die mit verd. $1 -en tisr. Phasen ergeben nach 
Rxtmktion mit Ather und Chromatographie 698 mg P 88% d.Th. 
2. 

M&ode b: Zu 1.54g (183mMol) 8a in 15mlabs. THF giM 
man bei Raumtemp. und unter Argon tirhalb von 10 Min. tiber 
eiuen Rrbmmer 219mMd N&[Fe(COh] (bereitet aus Natrium- 
amalgam [1.5mIHg und 165mgNaJ uod 0.3ml Fed in 
10 ml abs. THF).a Nach 15min. Rghren fiigt man 0.38 ml Rises- 
sig N, lhst weitere IO Min. r[ihren und gii daM 10 ml HP zu. 
Durach wird i VI&. eiqngt und der mit verd. HCI auf- 
genommeae Rtkks@d mit Ather ausgeschtittelt. Zur Rntfemung 
von 2 werden die Atherextrakte mit ges. NaHCO&sg. aus- 
geschihtelt und anschliessend mh Na& p&o&net. Nach dem 
Einengen der org. Phase wird der Rt&Gand q it 900 mg NaB& 
in30mlCH,OHnduziert.aansch~maa2mlEiJcssigplund 
engt ein. Anschliessende Chromatographii des Riickstandes 
erg&t bei Rlution mit Chloroform 214 mg P 28% d.Th. 3 uod mit 
CMoroform/Rss~ykster 1: 1 v/v 21 mg G 3% d.Th. 7: 
amorphes Pulver; [alo= t 109.T (c =0.46); MS: m/e 374 
(M’bzw. M-); IR (CHC13); v,, 3628 uud 3450br. (OH); 1765 
(y-La&m-CO), 1730 (AcetylCO); 1665 (=CH& 1635 (-CH=CH-) 
und 1268 cm-’ (Acetyl-C-0). Aus der angesiiuerten wiusr. Phase 
werden durch Ausschtltteln mit Ather und anschliessender 
Chromatographie 702 ntg P 89% d.Th. 2 gewonaen. 

Me&de c: 869.9 mg P 2 mMol 2 werden in 3 ml abs. THF 
aekist und mit 0.276 ml QmMol) N(C,Hqh versekt. Ansch- . _ _._ 
&end gii man bei -5oc 21img (2mMol) Chlorameisen- 
Giureiithykster in 0.5ml abs. THF xu Man liisst I h bei -s”c 
stehen und 8lGert das gebikiete Salz ab. Nach dent Was&n mit 
nrFwirddieLBsrmgnr189.2me(jmMd)NPBH,in2mlH20 
bei lO-1s”c getropft. Wnsch r8hrt man die Mischurqg 2-t h bei 
Raumtemp. Nacb dem Mnengen wird mit verd. HCI muert 
und mit Atber ersch8pfeod extmhkrt. Die eingeengten Atberex- 
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trakte werden anschbesseud chromatographkrt, wobei mit 
Chloroform zuefst 109mg 3 (36% bezogen auf umgesetztes 2) 
und dann 549 mg 2 etuiert werden. 

M&ode d: Zu 4.305 R (10 mhfol) 2 in 10 ml abs. THF tmnft 
man innerhalb von 15 h& unter Argon bei -2L?C 8.2 ml e&r 
BHrL&sunn in THF (1 ml L&sun eathUt 1.22 mh4d B&l. Nacb 
16 h Stehehbei Raumtemp. ft@-man hei 0°C 7 ml Hp’zu und 
lbst weitere 15 Min. steben. Nach dem Einengen der Lbsung i 
V& wird ckr Rtkkstand in Ess@u&thykster aufgenmumen 
und mehrfach mit PCS. N~HCOI-L~R. cxtmhkrt. IXe Essia- 
stiure6thyksterksung- wird ein&engt und der Rtkksumd 
chromat&aphkrt. Bei Ehrtion -mi- Chloroform e&Yt man 
115 mnn596d.Th. 3. Die veninkten NaHCOrPhasm werden 
mit v&d. HCI anges&rt und m’a Essig&u&ithykster cxtra- 
h&t. Zweimaiig& Chromatographk des nach dem Hinengen 
crhdtenen Rikhands hefert bei Ektion mit Chloroform 1.9 R 2 

ml 270mg eiaes nicht trennbaren Gemischs verschiede~r 
Hydroborierungsprodukte. 

GAa-7-alkohd (9) 
&ode a: 674.8mg (1mMol) 9b in 3Omlebs. THF werdea 

mit 227 ma (6mMol) NalHL umaesetzt. Nach l/2 h f&t man 
EisessO xk hut ek und t&t 6 von GA3 dumb Zugabe von 
NaHC&Lsg. und Ausschtltteln mit Essi@ue&tbykster. Nach 
Chromatoaranhk bei Hhrtkn mit ChloroformBssig- 
siiureiith&&r 3:7 v/v erhHt man 239mgp72%d.Th. & 
!khmp.:- 216216°C (Essigsiiure6thykster/n-Hexan); [a]~? t 
79.80 (c =0.60): MS 7OeV”: m/c 332.1616 (M’, ber. fur 
C,&.,b, 332.i624; 34%), 314.1616 (C,&G,; 48%), 3U2J510 
(C,sHnO4; 30%). 286.1558 (C,JI&; 25%). 270.1618 G&Ah; 
38%). 269.1528 GHH~,C&; 18%). 239.1424 G&Q 1’JW, 
221.1319 (t&H,,: 40%): IR Rcuid): v,. 3400br. (OH), 1755 
(y-L&on-CO), 1658 (=CHd und i640 cm” (-CH=CH-). AUS der 
NaHCCh-Phase sind nach An&km mit vent. HCI und fit&- 
tion mii Essigr&ureiithylester und nachfolgender Chromato- 
graphk 280 mg P 81% d.Td. GA, (1) erbtiltlich. 

“Einlopfy~tlusr”: Zu 346.9 (10 mMol) GA, (I), gel&t in 
25mlobs.THFund25mlobs.~xan,f[lgtmanbei-1~1.03g 
(5 mMol) DCC zu und lhst 12 h bei 5oC &hen. Nach Filtration 
des Dicyclohexylbamstoffs wird dk Lbsung mit 1.135g 
(3OmMol) NaRH, versetzt. LXe analoge AufarbcMmg und 
Chromatographk lkfert bei Elutkn I& Chkroform/Essig- 
&ueiitbvkster 7:3 v/v 17onK a 3% d.Th. It ScbmD.: 149- 
152°C (&on/n-Hexan); [al$t37.30 (c=O.S6); MS:‘m/e 552 
(M-); I-R (CHCI,): v, x00 (OH), 3445 (NH), 1768 (y-Lacton- 
CO) und 1705.1658 und 15OOcm-’ (Amid). Damxh ehdert man 
mit CHClJE.&iure-iykster 3 -7 v/v 1.23 g P 74% d.Th. 9. 
Nach Anduern der NaHCG#hase und Ausschtitteln mit 
FssigsiiureStbylesta erhP man nach Chromatogmphk mit 
Chloroform/Hssig&un+thykster 3:7 v/v 1.38 g P 80% d.Th. GA, 
(1). 

M&ode b: 416.5 mg (I mMol) 3 werden hei Raumtemp. mit 
1Oml einer 0.2nNaOCHl L&umg versetzt und 4h stehengeks- 
sen. Nach Arts&mm mit Essigs6ure und Einlpleen der LBsung 
wird Wasser qefitgt umi mit Essigs&tithykster ausgeschttt- 
telt. Nach dem Trocknen mit N~zSG~ wird die org. Phase ein- 
geengt und chromatogmphkrt Ausbeutte 223 mg P 67% dTh. 9, 

Metgcde. c: Analog Methode b (bei Darstelhutg von 3) aus 
i.235 g (1.83 mMol) sb und 2.19 mMoi NadFe(COh]. Anstatt mit 
Ather wird mit Essigsiiure6thykster ausgeschtitteh. Nachfol- 
gende Chromatographkn liefern 122 mg P 2096d.Th. 9 und 
570 mg 190% dTh. GA, (1). 

549mg (1.65 mMd) 9 werden in 400 ml Rssigsguregthykster 
und3mlPyridingeRist.DanachtropftmanbeiRaumtemp.rmter 
Rtihren 129 mg (I.65 mMol) Acetykblorid in 50 ml EssigsSme- 
iithykster au. Nach Zugabe von Wasser whd die Essig&ure& 
hylester-phase abgetrennt, getrocknet, eingeengt und da RILck- 
stand chromatogmphiut. wobei mit Cbkroform/Essig- 
s6ureStbykster 8: 2 y/v 340 mg p 55% d.Th. 11 elniert warden: 
Schmp.: 177-178°C (Ather); [~h$‘+47.r (c - 0.38); MS: de 374 
(M+ bzw. M-); IR (CHCI,): v, 3610 (OH). 1770 (y-Iacton-CO). 
1740 (AcetylCO), 1660 (=CH& 1635 (-CH=CH-) und 126Ocm-’ 

(AcetylC-0). Mit Chloroform/Hss~ykster 7:3 v/v 
werden 124 mg + 2O%d.Th. 12 elukrtz Schmp.: 17417PC 
(Amber); [a)~~ + 158.1’ (c = 0.58); MS: m/e 374 (M baw. PIT); 
IR (CHCI,): v, 3610 und 3635 (OH), I775 (y-La&m-CO). 1740 
(Acetyl-CO). 16tXl (=CH& 1635 (-CH=CH-) und 1255cm-’ 
(Ace@+C-G). 

0(3),mahcrtprGA+ti (13) 
OJmMol 9. llbzw. 12 werden mit 2ml Pvridin uud 2011 

Acetanbydrid 2 h bei Raumtemp. stebmgek.sseuNach Mnengen 
und Zugabe von Wasser wird mit Ather ausgeschflttdt. Chrome- 
togmphie des Rfkkstandes der org. Phase liifert hei Ektion mit 
Qloroforrn in 70-8O%ii Au&cute u: Schmp.: 191-193YJ 
(Ather) [Q]$ + 1055” (c = 0.53); MS m/e 416 (M’ bzw. M-); IR 
(CHCI,): v, 3620 (OH), 1775 (y-Lacton-CO), 1742 (Acetyl-CG), 
1665 (=CH& 1635 (-CH=CH-) und 126Ocm-’ ((Acctyl-MI). 

ll(3)pO.O(13) - Triacdyl - GA, - 7 - elk&d (14) 
0.5 mMol3,7,9, 11, 12 bzw. 13 versctzt man mit 2 ml Pyridio 

tmd 2ml Acetanhydkl. Bei 3 und 7 lhst man 2 h, bei 9,11,12 
uadl3dPeegen168hbeiRaumtemp.stehm.N~hEine~i 
VOL. Zugabe von Wasser und AusschOtteln mit Atber wird das 
Triacetat an Rkselgel (Merck) mit n-Hexan/CHC& 6:4 v/v 
ehtkrt. Ausbeuten @-8O%d.Tb. von 1J: Schnw.: 139141’c 
(Hexan); [ah,‘-‘+ 134.4” (c = 0.56); MS: m/e 458 &f+ bzw. M-); 
IR mm): v, 1775 (y-Lcton-CO), 1740 (AcetylCO), 1665 
(=CH& 1635 (CH=CH-) rmd 1260 cm-’ (AcetylC-G). 

GAs-7-e/&yd (16) 
M&ode a: Zu 431.2mg (2mMol) PyrSniumchlorochromat 

in 5 ml trockenem CHIC& tropft man toter Rtlhren, bei Raum- 
temp. und unter Argon eine L.&sung van 416.5 mg (1 mMol) 3 in 
5 ml tmckenem CHKL. Als Puffer mi man MO nut Natriu- 
macetat au. Nach 2 h-w&j die MischG mit 50 ml Atl&versetzt. 
Nach dem Ab@men der AtImrphase wird @ Rtkkstaod 
nmhrfach mit Ather extmhkrt Dk vereinigten Atberextrakte 
we&n mit Wasser gewaschen, mit N&4 getrocknet und i 
Yak. eingeengt. Nachfolgende Chromatographk des Rftckstaudes 
bei Ehnion mit n-Hexan/C!Moroform 4:6v/v liefert 
338mgP lV%dTh. (: Schmp.: 162164°C (Atber/n-Hexan); 
[u]oB+204.8 (c =OJl, abs. Boxan); MS: m/e 414 (M’), 413 
(M- - 1); IR (CHQ): v, 2820,2725 turd 1725 (Ahkhyd), 1775 
(y-L&on-CO), 1740 (AcetylCO), 1665 (=CHJ. 1635 (-CH=CH-) 
mxl 1255cm-’ (AcetylC-0). Rei Elutkn mit n-Hexan/Chkn+ 
form2:8v/vwerdeaaussmkm26~un~MesJabalten. 

414.5 mg (1 mMol) 6 we&n mit 10 ml eiuer 0.2 II NaGCHf- 
L&umg verse&t. Nach 3h Stehen bei Raumtemp. wird mit 
Ekes+ &uert, i Vak eingeengt und der in I!ssig&ureJithyL 
ester gelikte ROcksmud mit ges. NaHC@Usuug m- 
telt. Trocknung der Essig&uregthyksterphase mit Na2SG4, 
Einengen i Vak. und Chromatographie des Rtkkstandes lkfert 
bei Elution mit Chkroforn@ssigs6u&bykster 8:2 v/v 
U8 mg p 75%dTh. 14 Schmp.: 172-17X (Acetonln-Hexan); 
[a]$’ t 118.r (c = 0.61); MS 70 eV: m/c 330. 1433 (M’. her. fUr 
c,&f& 330.1468; 21%). 3121374 (C&004; 32%), 302.1508 
G&7o4; 16%). 301.1436 GH2104; 18%). 286.1511 (Cl&& 
12%). 284.1360 (C&&3; 25%). 269.1504 (CuH2,Gz; 13%). 
268.1140 (&H&s; 23%). 267.1404 (C,sH,9cJ; 37%). 266.1303 
(C,&Gz; 18%). 257.1498 (C,,H~,GS 19%). 239.1442 (t&H& 
100%); IR (CHCI,): v, 3610 (OH), 2820, 2725 uod 1725 
(Aldehyd), 1775 (y-Lrtcton-CO). 1665 (=CHd und 1635cm-’ 
(-CH=CH-). 

h&h&b: Zu 172g(1283mMol)NChlorsuc&imidin40ml 
tmckenem CHsCls werden bei (PC und unter Argon L25ml 
(17.1 mMol) CH>SCH, getropft. Nach 1Omintitigem RtUtreo 
tropft man bei -25Y 3.557 g (8.55 mMol) 3 in u) ml CHst& und 
nach weiteren 2 h 1.3 g (1282 mMol) N(&H& in 2 ml CHZCI~ au. 
Amchlkssend wird IOMin. geruhrt uud i Volr eingeqt. Nach 
Zugabe von 1%&x wPssr. HCI und Ausschtttteln mit Atber wird 
dkAtberphasegetrccknet,eingeeqtumiderRtkhstand 
chromatographkrt. Hktkn mit aHexan/Chkroform $4 v/v 
liefti 381 mga 12%d.Th. 1J: Schmp.: 133-1X (Ather); 
[u],,~ t 110.9” (c = 0.49 ohs. Dkxan); MS: m/e 476 Gd+), 475 
(M- - 1); IR (CHCI,); v, 1775 (y-ISton-CO). 1740 (Acetyl- 
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CO), 1665 (=CH&. 1635 (-CH=CH-), 1260 (Acetyl-C-0) und 
lO&lcm-’ (C-O-C). Bei weitcrcr Elutinn mit II-Hexan/Chbrc+ 
form 4:6v/v crhfdt mxn 1.965PP7146d.Th. 6 und mit II- 
Hexan/Ch&ofonn 2:8 761 mg -&ungesctx!cs LEntacety- 
liCNligVOll6IdOgMC!bOdCSliCfClt16. 

&iderEn~von133~(0.28mMd)lSmit3ml 
einer 0.211 NaCICH,-L&sung crb6lt man nach e 
bci E&ion mi- ~form/J&si@iur&hykster &iv/v 
62.5 mp P 57%d.Th. 17: Schmn.: 137-l= fCHCl3: Lxh?‘t 
47.0” 6 = 0.61); MS: m/e 392 iM+ bxw, Y), IR (CHCI,); v, 
3610 (OH) 1770 (y-Lacton-CO), 1665 (=CHd, 1635 (-CH=CH-) 
und 1080 cm-’ (C-G-C). 

M&u& c: Zu 324nlg (1.5 mMol) Pylidhdum-chlorc4!hromat in 
lOOmI Essigs6u&ithykster werden 3324mg (1 mMol) 9 
8cgcbcn Nach Zusatz von 200 ntg Natriumacctat If& man I8 h 
rilhrcn, tiltriert UrKl en& i V& ein. ZweimaliEc chromato- 
mhk bci Elutinn mit &lornform/Essig&&th&tcr 8 : 2 v/v 
licfert 76mnn4O%rLTh. 16 und mit Chloroform/Es& 
&r&hykst& 3:7 v/v 138.4 mg unumgcsctztcs 9. - 

Ck@ion uon 0(3),0(13) - LXaceryl - GA, - 7 - alakhyd (6) zu 
0(3),0(13) - LXuceryl - GA3 (2) 

Zu 414.5 mg (1 mMol) 6, gel&t in 5 ml abs. Pyridin, gii man 
unter Rtihrcn e mg (2 mMol) CIQ. Nach 2 h Rtlhren engt man 
i Va&. tin, gii Athcr xu und schtlttclt mehrfach mit Figer HCI 
aus. Der Rtickstand der mit N&XI, 8&ockneten A&phase 
wird chromatographkrk Mit ~Hexan/Chloroform 4:6 v/v erh6lt 
man 205mg 6 zmikk. Anschliindc Elutinn mit Chloroform 
licfert 1%~ + !Xt%d.Th. 2, welchcs identisch mit autbcnti- 
s&em DLxx@-GA~ ist.” 

0(3).q13) - IXacetp’ - 6/J - jodmdhyl - 7 - ~u)r - GA, (18) 
Mcthude a: 2.58 (6mMol) 3 und 5.4s (12mMd) Methyl - 

triphcnoxy - pbnsphonium - jodid werden mit 2Oml HMPT 
vcrsetzt, bh I&st man 2 h bci 7s”c rOhrcn, kithlt ab, s&t 
300 ml Atber xu und schttttelt 10 X mit Wasser aus, um eincn Tcil 
des HMPT xu entferaen. Die 6therische Phase wird getrockaet, 
cingcengt und chromatographkrt. EJution mit II-Hexan/Chloru- 
form 1: 1 v/v erg&d 1.53gn6896d.Th. lk Schmp.: 143-14w 
(CHClJn-Hexan); [a]‘,= + 1163” (c = O&-&s. -&an); MS 
70eV: m/e 526.&?53 (M+, tcr. fltr CnHmJC& 526.0854); IB 
(CHCI,): u, 1775 (y-Lacton-CO), 1735 (Acetyl-CO), 1665 
(=CH& 1635 (-CH=CH-) und 1260cm-’ (Ac&yl-C-G). Ferncr 
erhiiit man mit Chloroform als Elutionsmittcl72Onn7 3 zurtkk 

h&h& 6: Zu 416.5 mg (1 mMol) 3, in 10 ml (IbsT THF f@t 
man 696.5 mg Dicydohcxyic - wthojndid zu Bci 3X 
wird6hunter~ngeUhrt.Wnachwkdi Va&.eingcengtund 
chromatographkrt. Elution mit n-Hexan/Chloroform 7:3 v/v 
liefert 284mg P 54% d.Th. 18, wekbes mehrfach aus Chlor~+ 
form/n-Hcxan umkristaUisicrt wird, um let.& Antcite von N - 
Methyl - N,N’ - dicyclohexyl - ham&off xu entferncn. 

6/?-Methyi-7-no&A, (te) 
Mclltodc a: 263.2 mg (0.5 mMol) 18 werden in 20 ml ~6s. THF 

8&st und bci Baumt&. umi unter Argon mit 0.6ml (C2H& 
S&i versetzt. Nach 12h Stehen wird i Volr einnanet und 
chromatagaphkrt. Mit n-Hexan/Chloroform 7 : 3 v/v-& man 
148mg~74%d.‘h. 1): Schmp.: 16&16X (CHClJn-Hexan); 
[aIn=+ 168.r (c = 0.52); MS: m/e 400 (M+). 399 (M- - 1); IB 
(CHCI,): v,, 1770 (y-LXton-CO), 1735 (AcetyiCO), 1665 
(=CH&, 1635 (-CH=CH-) und 1260 cm-’ (A&y-C+. 

~DsrsteUungvon#werden4005~(1mMd)19mitlOml 
eina 0.2 n NaOCHl Lhuq9 4 h bci Baumtanp. stchengclassc~~ 
NachZu&cvonO.5mlEjsessigundEiaengcni V&.wird 
Wasscr xugege+ und mit Ather ausgcschltttdt. Du Rlkkxtand 
dereingcengtcnAthcqhascwirddanachchromatoOrephiatMit 
Chloroform als EJu&nsmittcl erh6lt man 228 mg + 72% dTb. a 
Schmp.: 200-2Ol’c (CHClJn-Hexan); [&‘t 91.5’ (c = 0.47); 
MS 7OeV: m/e 316.1680 (M+. her. flir C,,H& 316.1674; 10096), 
298.1557 (C,gH&; 61%). 287.1210 (C,,H,& 15%). 2721760 
(&II& 25%). 270.1610 (t&H&; 61%). 253.1602 (C,&‘o; 
20%). 243.1378 (C’&& 16%). 225.1280 (Cl6Iilp; 21%); IR 
(CHCM: v, 3605 (OH), 1767 (y-L&on-CO), 1660 (=CHI) und 
1635 cm-’ (-CH<H-). 

Me&de b: Zu 1.46 mMd N&[Fe(CO),], be&et aux Natrium- 
amalgam (lml Hg und HOme Na) umi 1.46mMd~O.2mi 
Fe(C@, in 5 ml ohs. THF, tropti man unter w bei -60°C 
526mu (1 mMoB 18 in 5 ml ~6s. THE Nech 3 h R&en bei 
Raumtemp. f&j man 120 c 1 J?iscssig az liisst weiterc 5 Min. 
riihrrn und giesst danach dice Lbjuqg in lOOmI Ha. 
&chEincngcnL V~wirdmitvcrd.HClangc&atundmit 
Atha mchrfach whliaelt. Der Btlckstand der getrockr&n 
und cingcengtcn Athcrcxtraktc wird analog &.thode a chroma- 
w wobei 3OOmg &75%d.Th. 19 isolicrt werden.-2# 
&&It man analog M&ode a durch Entecctylierung von 19. 

Lb&ugq+-Den Herren Doz. I)r. A. Zschunke und I)r. M. 
Meyer (Martin - Luther - UniversitSt Halk) danken wir fiir die 
Aufnahmc da NMB-Spektrcn; Herrn Dr. P. Franke (FZ filr 
Mdekularbiologk und Mcdixin dcr AdW dcr DDR BcrliiBuch) 
danken wir fur die Anfcrtiguag der Ekktroaenstoas-Mass 
spektren; Herrn T)r. D. Voigt sind wir fttr die Aufnahme der 
Mass~~~spcktren rmd Frau G. Schmidt f6r die experimcntdk 
Mitarbcit xu Dank verpt?ichtct. 
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