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S .y:* W-irradiation of the aldehyde f leads to the 7-epirneric cyclobu- 
tanols tg and @ which undergo upon treatment with &OCR3 retroaldol-like 
cleavage to ?; and 2. 
hydra-25 

Oxidation and deacetylation of f affords the 16,17-d& 
-gibberellti-A3 (2). 

Cyclobutanole ktianen durch photochemische Anregung sowohl van Retonen2 als 

such von Aldehyden3'4 tit ainemf-stadigen Wasserstoffatom durch intramole- 

kulare )I-Verschiebung erhalten werden. Eine besondera gtinstige etetische An- 

ordnung einer Aldehydfxmktion und einea r-st&ndigen Wasserstoffatomz (15-q, 

allylaktiviert) besitzt der 0(3),0(13)-Diacetyl-gibberellin-A3-7-sldehyd 

(J)5, welcher unter W-Bestrahlung 500 W Quecksilber-Hochdruck-Brenner; 1 
415.5 mg 2 1 r&to1 in 40 ml. abs. Benzen 25 Stdn. bei 25-30' C; Quarzkolben 

unter Stick&off] zu den 7-epimeren Cyclobutanolen 2~ und gb reasert. 

SiO2-Chromatographie treznt wenig 2 PO mg]vom Epimerengemisch 2 [305 mg 2 

91 % d. Th.; bestehend auz 90 % 7<-OH (&) und IO % 7I3-OH (z;), ermittelt 

dureh 'H-KMR-Daten; IR (CHC13);~_ 3610 (OH), 1778 (rLacton-CO), 1740 

(Acetyl-CO), 1668 (= CR2) und 1260 cm-' (Acetyl-C-0); MS: 414 (N' bzw. Mm)& 

Zur FXickspaltung wird &/g; [414.5 mg a I m~ol] tit Natriummethylat [?O ml 

einer 0.2 P ~aOCH3-L6sung, 20 b!in. bei 23' C] umgesetzt. Bach Zugabe van 

CH3COOH, Reacetylierung der 

Si02-Chromatographie erhalt 

3-OH-Gruppe (Acetanhydrfd/Pyrid, 2 Stdn.) und 

_2[?28.5mgP31%d. Th.; schmp.: 192-193O 

=: 0.42 in abs. Dioxan) 
I und die Ausgangsver- 
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binduPg I[264 m@; 0 

in 0.5 ml DMP; 3.5 

H2 

RI R2 ____---- 
&COOH AC 
7:COOH H 

R2 

64 $ d. Th.]. Cxydation van 2 [t30 rag] tit PDC6 [236 mg 

Stdn, bei 23' ~]ergibt 4, welches anschl_ieDend entace-ty- 

liert [5 ml einer 0.2 n RaOCH3LiSsung; 4 Stdn. bei 23' C] wird. SiO&broma- 

tographie liefert 16.17-Dihydro-A'5-gibberellin-A3 (2) 167.5 mg 2 62 % d. 

Th.; Schmp.: 225-227' C (Acetonjn-Hexan);[d]g5 + 126.i" (c = 0.50 in Etha- 

nol); IR(Nujol):r__ 3320 bre (OH),1755 @-La&on-CC) und 1715 cm-' (Sk- 

re-CO); 'H-NMR ( Ac$$n-D6): 1.24 (a, IS-H3),1.67 (d, J-1.2 Hz, 17-H3), 2.60 

(a, J=lO Hz, 6-R), 3.21 (d, J=lO Hz, 5-B), 4.06 (d, J=3.5 Hz, 3-R), 5.53 

(m,15-H), 5.87 (dd, J-9 Hz, J'=3.5 Hz, 2-H) und 6.28 ppm (d, J=9 Hz, I-H)]. 

Analoge Oxydation von 1 mit PDC fiihrt zu 6 und dessen Entacetylierung zu 

Gibberellti-A3 (z). 
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