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PHOTOCYCLISIERUNG EINES GIBBERELLINALDEHYDS ZU EPIMEREN CYCLOBUTANOLEN UND
DEREN BASISCHE RUCKSPALTUNRG

PARTTALSYNTHESE VON 16 ,17~DTHYDRO~ A”—GIBBERELLIN-—A;
M, Lischewski und G. Adam

Institut fiir Biochemie der Pflanzen der Akademie der Wissenschaften der DDR,
401 Hglle (Sesle), Deutsche Demokratische Republik

E. P. Serebryskov

Zelinsky~Institut fiir Organische Chemie, Aksdemie der Wisgenschaften der
UdSSR, Moskau, UdSSR

Summary: UV-irradiation of the sldehyde ] leads to the Twepimeric cyclebu-
tanols 2g and gh which undergo upon treatment with NaOGHB retroaldol-like
cleavage to 1 and 3. Oxidation and deacetylation of 3 affords the 16,17-di-
hydro- A15-g§bbere111n—A3 (5)s

Cyelobutanocle kimnen durch photochemigche Anregung sowchl wvon Ketonen2 alg
auch von Aldehyden3’4 mit eingnxristandigen Waagseratoffatom durch intramole-
kulare H~Verschiebung erhalten werden. Eine besonders gilngtige sterische An~
ordnung einer Aldehydfunkiion und einesjr~stﬁndigen Wasserstoffatoms (15~Hy,
sllylaktiviert) besitzt der 0(3),O(13)-Diaeetyl—gibberellin~A3-7-aldehyd
(1), welcher unter UV-Bestrehlung [500 W Quecksilber-Hochdruck-Brenners
415.5 mg £ 1 mMol in 40 ml gbs. Benzen 25 Stdn. bei 25-30° C; Quarzkolben
unter Stickstofﬁ] zu den T-epimeren Cyclobutanolen 2g und 2b reagiert.
Sioz-Chromatographie trennt wenig ] [80 mg] vom Epimerengemisch g [305 mng
91 % 4. Th.; bestehend aus 90 % T¢~OH (2g) und 10 % 78-OH (2b), ermittelt
1H-RuR-Daten; IR (CHCL3) 5 yopg, 3610 (OH), 1778 (p~Lacton-CO), 1740
(Acetyl~CO), 1668 (= CH,) und 1260 em™ 1 (Acetyl~C-0); MS: 414 (M baw. M'ﬂ.

durch

Zur Rickspaltung wird 2a/gh [414.5 mg 2 1 miol] mit Natriwmethylat [10 m
einer 0.2 n NaOCHB-Lasung, 20 Min., bei 23° C] ungegetzt. Nach Zugabe von
CHBCOOH, Reacetylierung der 3~OH-Gruppe (Acetanhydrid/Pyridin, 2 Stdn.) und
510 =Chvomatographie erhdlt man 3 [128.5 mg € 31 % d. Th.; Schmp.: 192-193°
C (Ether);[a(}%5+ 200.5° (¢ = 0.42 in ebs. Dioxan)] und die Ausgangsver-
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bindung 1[264 me # 64 % 4. ™.]. Oxydation von 3 [130 mg] mit Pnc® [ 236 mg
in 0.5 ml DMP; 3.5 Stdn. bei 23° C] ergibt 4, welches anschliefilend entacety-

liert [5 ml einer 0.2 n NaOCH,Losung; 4 Stdn. bel 23° €] wird. S10,~Chroma~
tographie liefert 16.17-Dihydro-z&15-gibberellinpA3 () [67.5 mg = 62 % d.
Th.; Schmp.: 225-227° ¢ (Aceton/n—Hexan);bi]gs + 126.7° (¢ = 0.50 in Etha-
nol); IR(Nujol)sy~, . 3320 br. (OH), 1755 (p-Lacton-C0) und 1715 om™' (Stu-
re-C0); TH-NMR (hegkon=Dey: 1.24 (s, 18-Hg), 1.67 (d, J=1.2 Hz, 17-H;), 2.60
(8, J=10 Hz, 6~H), 3.21 (d, J=10 Hz, 5-H), 4.06 (d, J=3.5 Hz, 3-H), 5.53
(m,15-H), 5.87 (dd, J=9 Hz, J'=3.5 Hz, 2-H) und 6.28 ppm (4, J=9 Hz, 1-H)],
Analoge Oxydation von ] mit PDC fithrt zu § und dessen Entacetylierung zu
Gibberellin-A, (e
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