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Albut--The n+ r* phowchcmir!r~ of uruntcd ditcrpcnoid ketones of the 3dchydro &hrretlin A, ~ypc 2 has 
been invtxtigatcd whems a NORRiSH 1 type ckavagc lead& to the A’4-unsafuratcd 3.4~~0 3&dchy& t taker 
place in good yirlds. In the case of the phordysis of fin dioxuv fht sofvent adducf I4 is formed as a minor 
product. The wco4dchy& S represents a suit&k key compound for a rccycibtbn reaction sequence involving 
catalytic hydrgtnatton to the teuahydro derivative It and suhscpueat alkali caulyzed ring A closure to dihydro 
GA, (2.3) and dihydro pseudo GA, (21) (lbcpimerr) in a I:2 ratio confirming ~JK relrorkld mechanism of rhc alkali 
catalyzed GA, epimcrization postulakd by Cornforth. Similar. the sccoakkhydc I. after Wagner-Mecrwcin 
rearrangemcnf, hydrwnation and dkah cafalyrcd ring cbsurc via 18 and 24 leads to &hcrcllin C f29) and the 
I-cpi compound 2). 

Zur Synthcsc ncuer ~ib~reilin-St~kt~y~n sind pho- 
tochcmischc Reaktionen sehr gccignct. die nach 
sptzifischer Anngunft eines eingcfDhrten Chromophors 
gcziclte Strukrurmodifikationn dieser Phytohormonc 
ohnc Zerstijrung anderer biilogisch rekvanter Struk- 
turmerkmalc crmoghchen. Systematischc Arbcitcn licgcn 
bishcr zur Photochcmk ug-ung&ttigter Gib- 
berellinkctonc vor.& Obcr photochcmischc Un- 
tenuchungen gesrittigter Diterpenoidkctom des 3- 
DchydroGA,-Strukturtyps’ 2 wird nachfolgcnd berich- 
tct.* 

Zur Darstellung drr Ausgangsvcrbindungcn wurdc 
3-DchydroGA,’ (t) in T~ydrof~n/Pyridin mit 
IOproz. PdlCaCOx katalytisch hydricrt. wobci nach 
SQChromatographic die bciden bckanntcn.’ jedoch 
bishcr unvdlstindig ckuaktcrisicrten Ketone 2 und 5 in 
5S-bzw. 28proz. Ausbcutc erhalttn wurden. Fur 3 
wurden von den Literaturangabcn’ abwcichcnde Werte 
f&r Schmcltpunkt und spctif. Drehunp gcfunden: jcdoch 
stimmcn abe spcktroskopischcn Dattn ml dcr Struktur 
dcs erwarteten 3-DchydroCA, (2) sow& dcs &y- 
ungcs&ttigten Kttons J iibcrein (vgl. Expcrimentelkr 
Tcil). Zur Charakterisierung wurdcn dii KetosiIurcn 2 und 
5 mit Diazomcthan in die Mcthykster 3 und 6 sowie mit 
Hy~oxy~min-hydr~h~o~~p~in in die entsprechcn- 
den Oxime 4 und 7 fibcrffkhrt. 

Photolysc von 3&hydroGA, 2 in Essig- 
s&trc!&thykstcr (~~atrnosph~~ unter n + #- 
Anrc@mgsbcdingungen dcs Carbonylchromophors lie- 
ferte in &cm Norrish-I-Prozess den A’-3,~Sccoaldehyd 
8. dtr nach SiOz-Chromatographic in 87proz. Au&cute 
isofiert wurdc. Die Struktur dicscs Photoprodukts erg&t 
sich aus folgenden physikahschcn Daten: Kationcn- und 
Anio~ns~k~m z&en mit Peaks h6chster Masscttzabl 
bci m/e 346 (M’bzw. M) tin gtgenDbcr dcm Aus- 

sangskcton 2 unvcr&ndcrtes Molpwicht an, w&rend 
kationische Fragmentc bcin m/e 229 (M’-ZCO&HO). 
21 I (M’-2COrH,O-CHO). I97 (M’-2COrH&- 
CHKHO) sowic anionischc BruchstDckc bei m/e 273 
(M-COz=-CHO), 259(M-COI_CH,CHO) und 245 (M-- 

COa-CHzCH&HO) die &&omg dos ARinges unter 
Bildung eincr CHrCH&YHO-Scitcnkette beweiscn. Im 
100 MHz-NMR-~kt~rn wird mit einem Singulett bei 6 
(ppm) 1.87 dcr vinyl&he Charakter der l8-Methylgnrppc 
und durch ein Tripktt bci 9.65 ppm (3 = I.5 Hz) die 
ncugcbi&te 3-Altkhyd-Funktion angczcigt, Das (r-Pro- 
ton t&t ti&ldverschoben als Singuktt bci 3.65 ppm auf 
und beweist die A’*-Position dcr newinpf0hrten C-C- 
DoppelbifldUftg. 

Dcr gcgen wciterc &strahlung stabile Sccoaldehyd 6 
tntsteht such kin Photolysc von 2 in Benrd, Methy 
knchlorid o&r Methanol als einzigcs Prod&t. Als 
B~u~mec~nismus ist einc o-Spaltung dcs angcrcgten 
Ketons 2 zwischcn C-3 und 4 zum Acyl-Alkyl- 
DimdikaP” und desxn anschlicssende Stabilisierung 
durch intramokkularen I-H-Transfer dcs SB_sttindintn 
Wasserstoffs iibcr cincn 6glicdrigcyclischcn &et= 
ganguustand gem&s 2a anzunehmen. Produkte einer 
int~mokku~en Disproportionicrung unter Keten- 
bildung” ‘* konnttn nicht nachgewiscn werden. Die 
Photoreaktion t*S wird durch Saucrstoff vo!ist&ulig 
inhibicrt, so dass die a-Spahung Pbcr eincn TJustand 
vcrfaufen dtirfte. 

Analog tntsteht ki Photolyse aus 3-DchydroGA,- 
methyksta 3 in Essigshureithykster dcr A’L-unpcs&- 
ti@ SecoaUtydcstcr 9 (68 proz. Ausbeute). dcr quan- 
tit& vrcb drach Diuomcthan-Methyhcr~ der Aldc- 

hy- 8 pwonnen made. 
Zur weitarn Charakterisk~ng wurde dcr Photoat&- 

hyd 8 zum Oxim If tit m/r 361 (M’) bzw. 360 (M- - 1) 
wytesetzt. Nwiumboranat-Rcdukfion von 8 in Methanol 
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erggab in 74 pm. Ausbcme das kristalhne Dial 11, das mit ~xa~-~~U-2C~~, 294 IM--2CO$ioxan + H) und 88 
Diaramethan zu 12 ~thyl~~ und mit Acetanhy- @ioxan). Die Vcrbindung wrist im UV-bzw. GltD 

dridlPyridin tu I3 acetyhert wurdc. Spcktrum keinc Carbonylabsorption auf und IPsst sich 
Die Photolyse van 2 in abs. Boxan lieferte n&n dcm mit ~a~urn~~oat nicht reduzicren. Nach @@stdg. 

~auptpr~ukt 8 in 1Oproz. Ausbcutc eine tweite Ver. Acerylkrung ihres ~e~y~s~rs 35 mit Acetanhy 
hindung, dcrcn Massenspektren mit Peaks h6chstet drid/Pyridin wurde die 13.hionoacctyl-Vcrbindung 36 mit 
Masscnzahl ki w/t 43J tM”I bzw. 433 tM -I) die 
rrfolgte Addition eincs Dioxanmoicktils ante&n. 

vcrbkikndcr H~drox~la~tion ki MIOcm ’ 
(CHCI,) erhaltcn. Somit muss sich an C-2 tine nicht 

Wcitere charakteristischc Fragmcnte l&en im Kationcn- 
spektnrm bei mJc, 3rcb iH”-Dioxany, BtI fM’-Dioxan-Ol, 

acetylicrbare tert. OH-Gruppc befindcn. Aufgrund dicscr 
physikahschcn Raten schhtgcn wir fib das Rioxanaddukt 

302 rM’-Rioxan-CXM 284 ~M*-H~~~oxan~, 274 die Struktur II var. die aus caner dirckten C-A~jtion 
t&l’-Dioxan-C&-CC.Q, 2% (M~-2C~~oxan~, 24% tM’- 
Dioxan-COT2CO). im An~~ns~kt~m ki m/r 318 

cincs ~oxanmolek~s an das elcktroni~h an~re~c 
Kcton 2 van dtr sterisch weniger gthindcrten &Scitc 

(M--~x~O). 300 IM -~exan-H*~~), 272 (hi‘- folgt. Die ~orns~~ur im ~xa~ng muss hi&& 
~oxao-H~2CU~. 2% ~~--2C~*~oxan * Hl und 88 
(hi--Dioxan-CO), 300 (M--~oxan-H*~CO), 272 (M - 

noch o&n b&bets. jedoch deuten die ph~s~~sc~~ 
Daren auf einc sterisch cinheitlichc Substanz. 

8: Ri’H; Ry0 

$: R,44+4j;R2*0 

p: R~Hi R2*NO’ 
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Nach Cornforth” dolt die re~er\ihle atkatikatalyrierte 
Epimerisierung von GA, U zu Pseudo-GA, 25 nach 
einem Retroaldol-Mec~nismus gem&s a-d verlaufen. 
der zu einem axia&iquatorial-Gkichgewichtsgemisch im 
Verhiiltnis I:2 f0hrt. Im gleichen Epi~renverh~fnis 
erhielfen wir U und 25 durch Rtduktion von 3-Dehydro- 
GA, 2 mit NaBH, odtr LiHAI (0-fe%bufyl),. Dit 
Konfigurationszuordnung an C-3 gclingf NMR-spek- 
troskopisch. wobei im Falk der 3&axialstLndi8cn OH- 
Gruppe von 26 das S@H-Signal wegen 1.3.Wechsel. 
wirkung im Vergkich zum 3a-Epimcren Is urn 0.70 ppm 
nach fkftrem Ftld verschoben crscheint. Als Zwischen- 
stufe dcr Epimerisierung wurdc tin 3.4.SecoaMehyd 
(protonicrtes c) postuliert. der jedoch bishcr nicht 
nachgtwiesen werden konnte.” Die katalytische 
Hydrierung dcr A’ '-Doppelbindung des Photoaldehyde 8 
erciff net einen Weg zu dieser lntermediirverbindung 
die-fallc der Epimcr~ierung~mcrchanicmu~ r-d 
zutrifff-untcr ak3~i~Chen Btdingungen spontan r&y- 
clisteren \ollte. Hicrzu wurde 8 mit IO pro?. PdlC’ in ah\. 
Methanol bis zur Aufnahme von ? Mel Wasscrstofi 
katalytisch hydriert. Anschliessendc SiO,-Chromafo- 
graphic lieferte in 81 proz. Ausbeute ein amorphes 
IbEpimerengemisch der Tetrahydroverbindung 17. Das 
Produkt weist im Kationen- und Anionenrpekfrum urn 4 
Masscneinheiten erhZihtc Molpeakc bei m/e 350 (hi’) 
bzw. 349 (M-‘-l) auf. Das 6@MHz-NMR-Spekfrum 
enth&lf n&n dem Tripktt des 3-Afdehydprotons bei 8 
9.69 for das 6.Proton ein Dubktt bei 8 3.05 (J = 4 Hz). 
das cinen sterisch einheitlichen Hydrierverlauf beziiglich 
dcr A*.‘-Doppelbindung anzcigt. Nach Bctrachtungen am 
Dreiding-&dell sotltc hierbei dtr Wasserstoff von dcr 
sterisch wcniger gchinderttn Vordcrseite dcs Molekiils 
unter Ausbi~ung der in 17 dargestellten 4&5&H). 
Raumstruktur angreifen. 

Das Epi~rengemisch 17 wurdt ancchliesstnd den filr 
GA, u bzw. Pseudo-GA, 25 bekannten 
~pi~ris~Nngs~din8un8en” “ (&In NaOH, 18 h bei 
20”) unferworfen. wobei nach Chromatographic an 
Kieselgel/Cclite I:I DihydroGA, 23 und Dihydro- 
pseudo&A, 21 als 16-Epimercngcmischc im erwarfefen 

VerMtnis I:? tntstanden. Bcide Produktc erwitsen sich 
laut gaschromatographischer Untersuchung dcr ent- 
sprechenden Methylester 24 und 22 am 35% XE60 auf 
Chromosorb W (24: Rsc = 10.5. 22: R,, = 9.6 bez. auf 
Sa-Chokstan = I) mit nach Lit.” dargesttllten authen- 
tischen Priiparattn als identisch. 

Urn die Bildung von nichtfrenn~en l&Epimeren 
auszuschliessen und zu stcrisch einheitlichen 
Cyclisierun~pr~ukfen zu gelangen, wurde der Pho- 
toaldchyd 8 mit TrifluoressigsHure’” im ClDRing nach 
Wagner-Mcerwein umgclagert. Die Rtaktion fflhrte in 
H7proz. Ausbeutt zum amorphen Kctoaidehyd I8 mit 
ntlc 346 (M’) und ch~akteristl~chem negattven Car- 
bonyl-Coffon-Effckt urn 300 nm (a = - 46.7). dtcsen Struk. 
tur weiferhin durch NMR-Signak bei 8 0.91 ts, t7’-H,). 
I.88 (s, 18-H,). 3.82 (s. bH) und 9.60ppm (I. J = 1.5 Hz. 
3-H) best%* wird. Mcthylierung mif CHINK liefcrf quan- 
titativ den Methylester 19. 

Katalytische Hydrierung van 18 ergab in 73prot. 
AUS~CUIC die amorphe gcs&ttigtc Ketoaldehydtiure 2& 
wclche unter den Bedingungen der alkalikatalys~~en 
GA,-Epimrisierung”.” direkt eiMr Cyclisierung un- 
ferwoffcn wurde. Chromafo~aphie des Reak- 
fionsprodukts an Kie~lgel/Celite I : 1 lieferte krisfallines 
Gibbertllin C (2% und sein 3.Epimercs 1” im er- 
warfefcn VcrhIltnis I:?. Die ldcntifizierung be&r 

Produktc erfolgte durch Vergkich mif authenfischen 
Proben. die auf unabh5ngigem Wcge durch Wagner- 
Meerwcin.Umlagerung von GA, 24” und Pseudo-GA, 25 
mit Trifluoressig&re gewonnen wurdtn. Als Haupf- 
produkt der lcfzteren Rnkfion enfsfehf hierbei n&n 28 
zun&chsf die enfsprechende 3u-Tri~uoracetyi-Verbin- 
dung 27. die srch durch NaHCO,-Behandlung glatf zu tt 
ritckverseifen liisst. Die durchgefhhrfen alkalikgfalysier- 
fen Recyclisierungen der 3.4-Secoaldehyde 17 und 28 zu 
21 - 23 bzw. 2g t 29 kdeuten eincn direkten Beweis dcs 
von Cornforth vorgeschlagentn Retroaldolmtchanismus 
der alkalikatalysiertcn GA&ptmtrisierung und lassen 
Verbindungcn des Strukturtyps 8 bzw. 17 als pot&elk 
Vorstufen zum Aufbau dts A-Ringes von C&&b- 
bercllinen erscheinen. 

Schmcizpunktr tkonigkrt~: Mikrokiztisch nach BOETIUS. 
Spctifischc Drchungen m AthanoI. IR: Zeiss.i!weistrahkpektral~ 
photometer UR IO in Nujol. CV: Zciss~Spektnlphorometer UV. 
VIS brw. Hi&et-Warts Lltnscan in Methanol: ORD. Jrsco. 
Spektropolarimttcr ORDCV5 in Methanol. MS: Ekktroncnan- 
iabcrungi-Ma\xn,pcktroOrlph de\ ForrchuntJmctitut% Manfrrd 
von Ardcnnc, Oresden (positive und negative loniricrungi” bci 
den angegcbcncn Vcrdampfungsrcmpcnturen T,. NMR: 60. 
MHz-Zcisr&crSr ZKR 60 und 100MH1. Varian.Gcrit HA 100. 
GC. Pye.Pan~a~hro~to~aph ~~uicnfOllung XE 601. 
Siuknchromatognphk. Kkwlgcl IVEB laborchcmic Apotdat. 
falls mchr andcr% rermcrkt D(‘: Kre~igel G tMcrckj. I.aufmittct 
fknzol/Eirses~ip 7:3. Stchrbarmachung mlt 8S pror. H,FO,. IO 
Mm. bci loo”. R+.Wcrte kz. auf 3.Dchydro-GA, - I. DK Photo- 
rcaktioncn wurdtn im Pyrcxkolkn nut dem <OO Watt- 
@ccksilkrhochdruckhenncr THC (00 fVEB Tklta Ekktroep 
parntc Zella.Mchtist bet 25-M” fexfernc fkstrahlungz. Kolknab. 
Itand 6cm. FdnkOhlungt falls oicht andcri vermrrkt unter Argon 
durchgef0hrt. 

Kalalytischr Hydrirmn~ em 3-fkhydm4A, I :Y Mkiydrv. 
GA, 2 und Kmn 5. 5Omg IOpror. PdlCaCOr uurdcn rn If ml 
abs. THF vothydriert (IO Min. Wastirstoffaufnahme I ml) und 
die Hydrrrung nach Zugak von I g 1’ in 5Oml abs. THF und 
3ml ahs. Pyndin his zur Aufnahmc von I Md Warscrstoff 
fortgcsco~ (3 J ht. Die Altricrrc l&sung wurdc i. Vul unter 
Rot&n b,s zur Trockne emgcengt und dcr an ?g Celitc 535 
gtbundcnc RBckrtand an 400 Kic~lgcl bet Elution mit Chloro. 
form rowk Chloroform und stclgtndcn Anlcikn Essig. 
tiureithykstcr chromatogPphicrr (Fraktionn zu 2Omll Die 
Rirckstindc der mit <‘hloroformfEssigsiure~thyk~ter 9; I crhab 

ICM~ Fraktioncn 14-16 hmtcrksun 246mg 428%) amorpks 
Kcton 5 mit (u&‘- 1 I,(0 tc = 0 351). Kationcn.MS 0. = WI, 302 
rhf’~ 284 ~.M’.H.OI. 2% tM’.H,OCOr. 266 IM’.ZH+OL 238 mlc 
rhf’.2H&CO1. ‘Anioncn.MS [T. IBI% 301 tM :I). 256&r 

(M .H,CLCO). IR: 34.X) tOH), 1720 +I,. 1710 (CODH). 

89Jcm ’ ,)C-CHrt. UV. Aru tf) 291 (1361, 205nrn (4.880). 

ORD tc = 1.00): fMlvr = -3180’. [MI-? r 0”. [Ml% = +618@’ la = 
-9‘1.61. tOO.MHr.NMR~ a$:*” 1.0% td. J - 6H?. l84it1. 2.70 
(d, J = lOHz.bH). 3.190-Ht. 4.93. S.ff (17.H:). 5.56ppm (i-H). 
Die mtt Chlorofo~/~~~lg~ure6thyk~ter 8:l cluicrtcn Frak- 
tiomn 17-38 enthiclttn S5Jmg ISS%t 3-DchydroGA, 121. Aus 
AcetonlHexan Nadcln vom F. l23-I2IF und [ojii + 104.9 (c = 
0.461) (t.it ’ F 20?-2OY’tkr%) Ialg + 138% Katmncn-MS fT, -. 
12Q’t: U~~M’).~~~~M’.H.OI.~IO~M-.~H~)I, 302tM’CO:,.2tU 
(M’-H+ICO$. 258 mlr tM’.2COIt An&en-MS IT. - 140% WJ 
tM .It, 301 tM-.ICO:). 256 mlr tM ~H@-CO,COL IR: 344 

(OH). 308s ~)C=CH,L I775 iy-lactonl. 1710 C)C-O und 

CODHI. 9OOcm~’ f)C=CH,). UV: A,, (ct 2tt8 11791. 205nm 

0.240). ORD fc = 1.02): (MI,,, = +t?O25. [Ml* = 0.. [M\?a = 
-7340’1a = +fUt. IO&MHz-NMR: dtvr A’- h 1.13 tr. IO-Hi!. 2.76 
rd.J=ltIHz,6.H~.3.l~~d.J= lOHz.~-H1.4Po.~~3ppmtt?.H~r 



~~~~.GA,.mff~yfes1e~ (3). IOOmg 2 in 1 ml ?&band 
wudcn mit &h&s&r ~~1ban~su~ his ZIU berttbendcn 
GelbfQbury vefsetzf und &r luck Eincnpn i. V&. erbakene 
ROckand an dcr doppclrcn Gcwicbtsmcqe Florisii gcbundtn an 
4 6 Kiattpt g&nigi (Fraktioncn zo 3 ml). Bci Elution mit 
Chlarofocm liifertca die Fraktiwn 2-5 94 me (9096l amorpbcs 3, 
(al:+ ll3’ fc - &4S41.* Kationcn-MS IT. = 90’): 360 (M’f, 342 
@f’.HPl. 328 1M’-C&OHf. 316 @sf(‘CO,f. 314 (H’-H#-COl, 
310 tM‘CH,OH-H1Ol. 286 tM”-H+?COl. r?B( mir tM’-COr- 
CH,OHt. Anionen-MS IT, = 95’): 339 fM -II. 314 mtt fM -H,O- 

CO). IR: 3430 lOHI. 3@78 +=CH>l. Itso fy&actont. I725 

fCOOCH,L 1660 +CH,,. 9OOcm ’ of+). UY: A,, trl 

?!a (105). ORD (c -0.X?): fMlttr ” +8440, (MiI), =t-P. I?&& = 
-6170 (a - +146l. ~M~~-NMR: &z$,“,-o* 1.02 (3, 18-H,). 2.73 
td, J = IO&. s-Hf. 3.20 fd. J = 10 Hz, 5.W). 3.70 IS. Hcthykstcr- 
H& 4.86.5.18 ppm Ill-H& 

Oxim 4. Wtrng 2 wurdcn mit 100mg Hydr~xy~~n” 
b~~~~ in 5 mi abs. Pyrsdin 19b bci Raumtcmp. SIC* 
ben&sscn und die L&sung i. Vak. tamer Rorieren cingceqt. Bei 
ZlgeDbt von Wasser firf 23Sm8 (91%) kritilines 4 aus. Aus 
Acc1oDMcxan WMel vom F. ab 225” (Zen.). (ulg+ 71.3 
fc = 0.460). Dwch AnJiurtn dcr wksriqn Phase mit Essi@ure 
und ~~~~yks~-~x~(~a wurdmt witwe 23% 4 
pvonnn t~~~u~ 98963. Kaliuneri-XS t-T, = IOS?: 36l 
00. 343 tM’-H,Ol, 326 tM’-H-HI, 317 Gd’CO,l, 300 
lM’CO+H), 282 (M*~D~H~~ff). 2?1 lM..H~~~O*l. 
254 &I fM’-~~~~O~Hl. Anionen-MS fl, - f WI: 360 
(M -iI, 344 tM‘-OW. 343 tM -H,O). 326 tM’-H,O-OHl. 316 
(W-OH-CO). 299 (M-.H#-CO,), 2%) (M-~H~~NOH). 282 
mtc tM -H~~~~~~. fR: 3335 (OHI. I?70 Ir-Laetont, JffO 

(COOHk Ifi65 t>=Nl. 166Scm”’ t)C=CH,). I~MHz-NOR: 

w.o* 1.69 Is, I&H,). 3.13 Id. I - IOHr. &Hf, 3.29 fd. 
3 - IOHr. 3-H). 3.65 idd. J =8 und tSH3. ?&Ht. 4.98. !.53ppm 
I t?~H>). 

M&yiczrcr 4. 5Omg 5 wurdcn in 1 ml MelhanoI wie fat die 
Darsttllung van 3 wn mctbylicrt wnl rufgcarbeiur. 
C~o~1~u dcs an Floriaii gebundencn RoCksundes an 2 p 
K&&d fFr&tiwun zu I mti lirfcrtcn lxi E&ion mi1 Chbrc* 
form in den Fraktioncn 4-8 28 mg &?%I amorphes 6. folg + 14.5* 
[c - 0.4151.” Kuioaen-MS n: = I?&?: 316 fX’& 2B tM’.HIOl. 
18( Qd’CHtOH~. ~~M*.~H,OH-H~l. 2S6 IM.~H~H~OI. 
238 mfc lM’Cii,OH-CO-H,Ol. IR: 3500 (OHI. I’fXi (Estercar. 

bonyll, l?lO OX& ll70cm ’ fMe1hylcs1ct). UV: A,, (tl?80 

t746l. zobnm t8.8SO). ORD (c = 0.48): (Mlw, = - tS%O”. [MIX = 
p. Ibf]&, = S4uT (I = -8Ol. 

0x&n f. SOmg S wufdea wit far die ~s1elIu~ ran 4 
btschricben oximiert und rufwitct. Dcr nach dcm Eincngen 
i. Vat. crbalttne Rlkfuand wurde mit Wasscr vtrsc1~1. mu 
Ess+iure anmum und mi1 Eu&ueilhykna rx~rahicn. 
Nwb Trockncn 8bn N~~umsuKa!. Eincqen i. Vol. und 
~hromatsprphic dcs an Rorisil pbumltncn RDcksyis an 20 
Kk~clgd l~ut~~rn~11el Bcnzol mir 11c~cndem Athermr~urtt. 
Fnktionn N 1 ml) ii&ten die Fraktimn 26-33 @cnrolfAthcr 
4:& vfvi 23% I44%f amorpbes ‘t. lalF* 39.r (C -0.352). 
Kriomlr-MS (7’. = tOYI: 299 tH’-H?(l,. 284 (M’.H~NHl. 25s 

m/r (U*.C+-H&X. IR: 33OOlOHt. IXJS (COOHI. 1660 +I. 

900cm“ ~)&-CX:l 

~~~y~ pba 3~&kydrvG4,12l r’ym ~~.~.s~~.Ald~yd 8. 
fal Pbotolyse in Essi@unStbykstcr: Eiru I&q+ van 

100% 2 wurde 12 h bCSvah)l und die PbotoreakGon d&m. 
~btc~~a1~~i~h vcrfol&t. Dit l&sung worde i. Vul. 
his zur Trocknc eiqsaqt und dcr ROckstand an die doppeltc 
Gcwicbtsrncw Florisil tcbumicn an t i g Kicsclpl ki Elution 
mi1 Bentof sowic Benid und rte&rdem &befzuu;r chrome” 
tmpbien iFrak1ioncn zu IOmit. Die mtt &nz&.rbez 6:4 vlv 
gcwoannn Fraktiootn 24-35 *r&en nach Eincnacn i. VI&. 
61 n& @O.S%l A-ton i. Die RQ&st&& dcr mit 
&n&l&bu 5:s. 3:f, I:9 und mit &ber crbaitenen Frak1ioncn 

37-169 litfcntn 122~ B&% tuz. auf ru&cksewonnsncs 2) 
iS’.‘+co-AMtbyd & (R, - O.5tt. Aus ActtodHc& NwUa vom 
F 195-198” (2ers.l. fait-76.7’ fc = 0.3301. Kuionco+bfS IT_ = . ._ 
95’): 346 (M’l. 328 (M’-H&B, 3i8 (M’C6l. Un (M’SO& isc 
fM’SOrHIOl. 274 fM’C&-CO), 2S8 f?d”.ZCO$. 210 
fM’?COy-HrOl. 229 tM’-ZC&-CHO), 211 (M--S&-Hz@- 
CHOI. 147 tM*.2CD~H1~H~HOl, 18s at/z fM’-ICC&-H& 
CH~CH~HDI. Aniom-MS fl, = 1107: 346 (X-B, 328 fM-# 
i&Ol. MO tM -H&X0). ?JM (M--H#-COs), 273 (M”COr 
CHOI. 2S9 ~M-~~H~HDI. 245 fM-~~H~~*CHOl. 
239 lU--H~~O~Hl, 299 (M-.~~~~Dl, 211 dt 
~M-.2CO~H~~HQl. IR: 33% fOHf. 173s. IfED und 1310 

1Carbonyll. I648 f)f-C(l, 1658, 9U3cm-’ ()C=CH& 

100 MHx.NMR: &$A-.“* I.87 fs, i&H,), 3.63 (s, &HI. 4.&9, S.M 
f 17+H:l. 9.65 ppm 11. J l 13 Hz. 3-H). 

(bt P~1oly~ van 2 in M&anok 1 I2 rq 2 wurdcn in 6ornl 
abs. Methanoi #st. wit unter (a) bcxctikr 19h &t&it, 
brr Ansatx auf~~i~t und ~~1~~. w&i 44~ 8 
@4% her. auf z~c~won~~ 2) e&a&n wurden. &i 
Photo&se van 2 in Mttbyknchlorid o&r Benz& WY lrut DC 
Ve~indung 1 cbcnfalls cinz+s ~t~r~~t. 

(cl Pbo~olysc von 3 in Dioxan zu 8 + 14, 265 mg 2 wurden in 
IUO ml abs. Dioxan wit untn (a) bewbrieben I2 h beswkl1. dcr 
Ansatz auf~~1cl und cbroma1o$r#ezt. Ebition mit Ben* 
zolfritbct 6:4 vfv erg& run&&t 69 mg Q6%l A~~~~ 
t. rnscbliessend 73mg (37% bet. ruf zurQck#wonnCncs 2) 
Sccoddcbyd I. Mi1 Bcnxol&be~ 5:s und 4:6 v/v wurden 18.8 mg 
t?i?% bet. auf ~~c~won~~ 2) Dioxanaddukt I4 cluiut 
iRs, =0_39l. Aus Acc1anlHcxan Wilrfcl vom F. 154-l%* ialE+ 
14.3’ (c rO.224l. Ka1iomn-MS TT. = tOS*f: 434 (M’t. 416 tM’* 
J&001, 398 tM’-2H@l. 338 cM’-H+CO,. 370 {M*-2H@-C~t. 
346 (bf’-Dioxan). 344 fM’-H#-CC3-COrl, 330 (W-Dioxod)). 
326 lM-~O,-2Hr~Ol. Xl2 tM’-Dioxan-CO& 284 fM’~H,Q- 
CO,-Dioxanl, 274 tw-marrCa~ok 2S8 @f”*2COr 
&+xanl. 246 nfr iM’-fXoxur-CO&Of. Anicnwn-MS (T. - 
ilo”1: 433 (M--Ii. 416 fbf--H,O). 390 (M-CO& MO fM*-HIO_ 
2cOl. 346 (M’-Dioxanl. 330 fM--Dioxur-Ol. 31% fM‘~Dioxur- 
CO). MO tM -Dioxan-HrO-CO), 272 fM--~~H*~~Ol. 
259 mfc tM‘4?C02-Dbxan + H). IR: 3234,33?0,3SIO fOHt. l?Sl 

(y-t.ac1onl, I715 (COOHI, l66Ocm.’ f)C=CH,), 

~comu~~~ts1er 9. fal Dwch Pbotdyse von 3-DrirydrdjA,* 
methylester If): 152nt& 3 wurdca in ?8mi ~~~~~1~ 
wit filr 2 beschricbtn 21 h photdyskn. Nach Einmuen i Vat, 
zur Trockm wurdc der Ra~ks~~ an dcr doppeltcn C&cb1- 
smenip Rorisil g&u&n an 6.60 K&e&l bci El&on mit 
&nzol sowic fienrd und strigcndta ritbafuuu (Fnkticmn 2~ 
S ml) ~~0~1~~~~. Die mit &nxoUAtba 8~2 Und ?:3 v/v 
tluierten Frak1ioncn 1 I-42 licferten f IS mq 06%) lwrpbt Ati+ 
gnn~lvnhiiu~ 3. Die F&t&en 43-53 c&en bci Eli&n tit 
Benz~~~;~r 6:4 25 rns (67% btr. auf rurUck#wonnmes 3) 
arnorpben Stcometbykslrr f mit {a]g -W (c = 0.31S). Kuioncn* 
MS IT. = 8tY): 360 tM’L 342 tM’-H,Ol, 332 (M’COI. 328 tM’- 
CH,OtiI. 317 lM‘-CW&HOl. 3ii (M’-H&X0). 3630 (M”- 
CH,OHCOI. Ar&?nen.MS fl. = 73’): 360 (M-). 328 (M‘- 
CHtOHt, jl? ~M.~H~CHOl; 284 (M-~~~H,OHl. fR 
ICHCQ: Moo (OHI. 2815,2?3Q f Akkhydl. 173s cm-’ 0rboayl). 
1m MHz.NM~ b,z”‘ 1.80 (s, @-HI, 3.68 $s. bH)+ 3.M fs. 
M~~y~t~r-H~l. 4.82, $.I2 (If.H& 9.61 ppm 11. J - IS Hr. 3-H). 

Ibl Durch Mefbylieru~ dcr &ocubonsbure S. 80 m& 8 wur* 
den in 4ml bk&anol pi&s1 wie f(lr die DarstcUurQ van 3 
kschrieben methyl&. UtfLtorbcitet und an 3s Kits&d ki 
Eiution mit Beezol und st*Ibdcm j&cnateil 
~hro~t~~~ (Fmktionn LU 2mlt. Dk mit iknxdl~tbn. 
&:2 crhaltcncn Fnitiomn 12-43 licfcrsta 63 ml: fl@bl amorpbcn 
Mc1hylesttr 9 mit ~~~~~l3.S~ fs - 0.Bll. dcr sich in alkn m* 
s&&en mit &cm nach (a) nhtltrncn Pkocopadukt aIs ideatirch 
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134%) amoephes Oxim II, das aus ~S~~e~fhyk~~~He~ 
urngefilit wurde. (oJE-39.1” tc = 0.2731. Kafknen-MS CT. = 8(p): 
26t fM’1. 346 tM’-HN1, 2% ~M’-H~~H~NOH~. 2SS IM’- 
CH,CH~HNOH}. -19 tW~3HfO-C01. 246 W-ZH,OCL)- 
NOHt. 254 W-H@-CHfNOH-CO& 238 r&c tM’-2H10-ZCO- 
NOH). An&ten-MS tT. ‘I tOYI: MO fM’-I). 344 (M-.OHt. 332 
fM -t-COt, 328 fM’-NH&H). 316 fM .l-CG& 300 (M- 
NH&H-Coy. 291 fM’ -I-2H@-NHxOHt. 2B8 @x5’-i-CO@&. 
234 (M’-NH,OH-CG:t. 273 m/c (M ~H,CHNOH~~lf. JR: 

34&f (OH). InO (Carbonyl). 166Ocm ’ t)C<H:). 

Merky~~n~ de3 Ufoxonaddfrtrcr l4 :u 15. 13 mfj 14 wurden in 
0 5 ml Mt~hanot ute uhtrh mif ifherischer ~a~o~thanf~~un~ 
methyhen. Einengcn zur TFoCknt i. VI&. und Krisdtiution aus 
McthanoflAcefonfHcxan cr8ab 66mg (49%) IS afs WMtl vom 
F. 245-248’ fters.). [a]f+4l’ (c - 0.2641. KafionenMS (T, f 
IfMPf: 448 (M’f. 430 (M’~H,O). 416 (M’CH,OHy. 402 (M’.H$.L 
CO& 398 (~-~H~GH-H~O~. 39.9 (M’CH,OH-COI. 384 (M’. 
2H+COf, 370 (M’.CH,OH-HALO). w (M’-Dkxan-of. 334 
fM’CH,OH-CO-3H,Ot. 316 (M’-Dioxm-CG$ 288 m/t (Me 
Dioxarr-CO+IO~. Amonen-MS fT. = 130”): 447 (hi -I). 403 (M 
I-CO& 

~~3~A~~~fde~cof t6. 3~ 15 wurden mif je 0.1 ml Pyridin 
und Acctanhydnd ifI0 h bei W actryherf. Einenpn i. ii& his 
rut Trockn ergah 3 mg amwpbcs 14 mif [a],” + 42.5’ (E E 0.25Of. 
KationenMS CT. = p(r): 490 (M’). 448 (M’<H,COf. 3%f (hi’. 
CH~C~H~H,~H~. 3Bif fM’~H:C~H,OH~O). 386 (M’s 
IXoxao-Gr. 376 fM’~H~C~H-3H.O~. 379 (M’2CHC00Hf. 
34.4 (U.~H~C~H-3~~~H~OHj~ 334 (M’.?CH;CGOH= 
2H?Of. 316 (M’-?CH,COOH-3H,Of. 288 m/t tM”CH,COOH- 
3H,O-Dfoxanf. Anionn+HS (T, = w3: 490 (hi y. 446 (M CO& 
430 (M CH,COOH). 416 lM’CH,OH-CH,CO), 384 tM - 
CH,CCX3H-CC&H~Or, 3% &lc fM‘-Dioxan-CO-H:Or. iR 
(CHCI,): 3610 fOHt. $754 t+xcfonf. 1735 (Esferc~~nyl~‘ 

i669cm ’ f)C=CH,t 

NaBH,-RrduL&n da ~~,‘-~eco.A~~~ds t :um l&l 
tt. 93 mg # wurden in B mt Mrfhand porfionswcise mif 93 rng 
NaBH, versefzf und 3OMin. bei Raumtemp. sftbcngchssen. 

Nach Abzieben des Ibsunpsmiffels i. Vat unfer Rofieren wurde 
dtr Rhcksfand in Wasset &6sf, mif Ers&&ure angedwn und 
5 mal mit je 20 mt EssigsWeifhyksfer extrahkrt. Der Rfkksfand 
der irber Nofriumsulkt gefrockneten Esterphase wurde an 
HaImp Florisil &m&n und an 3.56 Ki@rel ki Elutkn mit 
Ben& sowie Benrol mif sieigendem Afherzusafr chromafo~ 
graph&f (Frakfionen LU Sml). Die Frakfionen IpaO trpben 
24mb Gcmisch aus Nebenproduhfen und dem Did M. Die mtt 
BcnrolfAfher 1:t. 28 viv und reinem Afher gewonnemn Frak- 
tionen 61-110 erg&en 57mp t62%) Dioi II. Aus Esstgs- 
WePfhykskrfHcxan Nadcln vom F. ab 22X (2ers.t. [al;- 
56.4. tc *O,492t. KaftonenMS ff, * tOS% 348 fM.1, 330 ml< 
W-H,OI. An&en-MS (T, = f I@%: 336 mlc fM -H.Or. IR: Uoo 
tOHI. 1735cm ’ fCarbonylf. l~MH~-NMR~ gkeo* 1.92 (s. 
i&H+. 3.72 (s. &HI. 3.74 (f. J - 6Hr. 3.H$. 5.00. 55Oppm 
I U.H,f. 

~ulmefhy~rsrer J2. iat Chrrch Mcthylierung van It: 32 mg fi 
wurdcn rn I ,s mf Mcfhanof uric irblich mefhylierf und das Rob. 
produkf an t g Kteset~t pereinigt (Fraktionen_ru 1 ml, Elufion- 
smittel: Benz01 mif s!eipndem Zusafr von Alher). Die Frak- 
fionen 2249 ~Benzol/Af~r 6:4 vlv) lieferttn 29 mg (87%) 12. Aus 
AcefonfHcxan kkrne WMtl vom F 122-125’. [ajg-v (c p 
0.251. Kafiomn-MS IT, = lC4f”f: 362 (M’r. 344 (M’-&Of. 330 
tN’.(‘Hdj&i~. 316 rMt’-Hj>COt. ?I fM’.H@-CH&H$. 303 
fM’CH,CH>CH,GHf. 285 (H’.HzG-CH,CHICH,QH1. 284 (M’- 
H:G-CH,OH-COJ. 275 (M’CH:CHrCH,OHCOL 257 (M’. 
CH,CH$HIOH-H@-COf. 243 m/r (M’CH$H$H,OH- 
CH@H-COI. AnionenMS (1. - f05*t: 362 {M-r. 331 (M- 
CHPHI, 330 (M--CH,OHj, 318 (M CO& 392 (M‘CH,OH- 
CO!. 285 (M .CH,CH*CH*OH-H*O). 274 mlt (M^*ZCO& 
IR(CHCI,f: 3620. 3694 (OH). 1751. 1745 (Carbonylf. 166ocrn” 

()C=H$ 

fht Durch NaBH,-Redukt~n van 9 45mg 9 wurden wit fur 

dk Darsfdlurqf von Ii aus 8 beschrkben. in Methanol mu 
NaBH, reduzkn unrJ aufpearbetia. Dcr ROcksand wwdc an 
Fkrisif pbunden an 1.63 Kksebf chromafogaphkrf (EIution- 
sntiffcl: Betted bci sfe&en&m Al)musatr. Frahfiorun au 
2mff. Dk Frahtioaea 31-56 (BeruoliAtLer ?:3 und 6:4 v/v) 
lieferftn 37mp (82%) 12. du sich in Jkn Eipenschaffcn mif 
untet (a) crhrlftnem Produkr & idenftrb e&es. 

~3~~~r~~~d~~~~f 13. 37mp $2 wurden mif 0.5 mf Acctanhy- 
drid und 0.5 ml abs. Pyridin 45 Min. bei Raumtcmp. ncttylierf. 
Nach Einengcn i. VI& unfcr R&men wurde der RfJckslnnd an 
70 mp Florfsil pebunden und ?n I .9 g Kieselpl gereinigt (Ehfion 
rnif Benzd brw. stcipenfkm Afhennfeif. Fraktionen zu t ml). Dk 
Frahtionen 22-2? (Bcnrdihther %:2 vlvf tnfhiilfcn fi rn9 amor 
pbes 13. f&J%- 675’ (c = 0.52lf. K&on&&S if, = 69’1: 404 
(M’L 386 (M’-HO,. 372 (M’CH,OHf. 362 (M’x:HICOb 344 
(M’CH,oH-CG). 330 (M*~N~~H~H~. 316 (M’..CH,OH- 
2COI. 303 (M’.CH.CH.CHrOAcL 285 m/r tM’-MB- 
CH$HzCH>OAcb An&n&& (T. = ?U’f: nrlr = 493 (M : t t. 
371 (M-CH,OH). 313 (M -H,OCG-CO& 285 (M 
CH:CH:CH,OAc-H?Of. IR(CHCI,,: 3607 (OH). 1756 (y.Lacton). 

1745 IActfaff. ff30 iEsfercubonylf. 1669 f)C=CH:f. 1260 

fAcefat). f I?0 (McfhyksrerL PO5 cm ’ ()C<H$ 

T~~hyd~.j~o~d~~d I7 fIb&pimertk PYS 8. ?Mmg 
kcoahkhyd t m Mm1 abs Methanol wfuden mit 3lJmp 
IOproz. Pdlf’ ti tur Aufnabme vorf 2 Mel Wassersfoff (2br 
hydrrfr. Nach Fitfraftoo wurdt I Vol. bis zur Trockne ein- 
peengt. der R&cksfrnd an die doppelfc Gewichfsemheif Farad 
8ebunden und an !7g Kieselgef be1 Elurion mif Benrol. Benzol 
und sfe~ndem AIherrus&. sowk Afher chromofograpbkrf 
(Fmhtionen zu for&. Die mif BenzdfAfher 5:5. 3~7. i:9 sovi 
reinem Ather pcwonmnen Frahtionn 47-174 trgaben 197mg 
(81%) arnorphes $7 (R,-0.71). KafionnMS TT. = 00’): 350 
(M’), 332 (M(‘.H,Of. 32i tM’COf, 3f3? (M’CH&HO,. 293 (M’. 
CH,CHLHOf. 289 tM’-HX-CHRHO,, 279 tM’CH0NI- 
CO;. 26i mte ~M-~H~H~~H~~). Anionen-MS (T. = 135”): 
349 (M -IL 321 (M -l-COr. 320 tM -HCHO!. 275 mk (M’a 
CH+ZH+ZHO-H!OJ. tiMHr.NMR: St;ls”~* 3.05 (d. J = 4 Hr, 
&Hb 969ppm (f. J = I.5 Hr. 3sHf. 

Alti&lr&runr c.v&sienfrr#r roe I? ZY 21+ 23 f IbEpimfrnr. 
61 mg ft wurden in 5 mf 0. In Nafronkuge I8 h bei Raumtemp. 
sfehengebssen. Nach Ansiuern mif Essi&rrc und Extra&on 
mff EssigUreifhyksfn wurde die Qber Natriumsullat 
gcfrocknefc Esterphase i Vak. cingccngt. der Rirckrtrnd an 
Florid g&u&n und an 5 g Kieselgel (Woelm. Akf. IflCclife I:1 
c~o~f~~h#rf (~tu~~nsmiftel~ Chtoroform mif runehe 
mendem Vdumcnanfcil von Essigciureifhyksftr. Frakfionen zu 
2 ml). Die ROcksrinde der Frnkfionen 43-67 
(ChloroformlEssips&ureifhyksfcr 7:) v/v) hinfrrlwsrcn 8 rng 
(13%) D&y&&A, (23) (IbEpunert. R,=0.466). Aur. 
~ss~~~e~fhyksfcr~Hexan Krisulk vom F. Zlf-245Y fZcrs.1. 
loinb+61* tc =O.(Ot, fi.if.?P: F. 246-24P. laln+4S% f)ic Frah 
t&n e&240 erg&en 18mg (29%1 Dibydr&seudoCA, (2tf 
tI&Ep~merc. R5, i 0.33,. Au; Essi~ure~fhykrttr/Hexan Kris 
u&e vorn F. 264-268” f2ers.f. Ial? fc -0.358) (lit.?“: F. ?TKL 
28r. 2ers.r. KationenMS (T, E 9Y): 359 (M’f. 332 tM’.H,Ot. 
314 (M=-ZH#. 39? rM’.CUCH,,. 289 fM’CO-CHrH>Ot. 261 
(M’-?COCH,-H.0). 243 o/t (M’2C@2H&-CH,f. Anionen~ 
MS (T, = 165’): 349 (M’.l). 331 rM +H,Of,‘3@4 (hi -H,G-COr. 
287 mlr (M COr-NPf. 

M&y&ster 24 (I&S 2.3. 19 mt 23 w&en in I ml Mc~hrnof mit 
ifherirher ~~f~~~ mefhyliirf und wir hbbch auf” 
pearbehet. K&aJhsafton aus EssigsKureifhyksrer~Hexan rrgab 
M vom F. 24S-20. I&t 42’ (c - 0.351) (Lh.“: F. 245-247’. 
(a)o+4S*S’f. Ycrbindung 24 erwb srh lauf GC (3% XE 60 auf 
Chrornosorb W. & - 195 her. auf 5oChoksfan = 1) mif tinm 
nacb Lit.” dergesfellfcn Pr&paraf als idenfiscb. 

Mrriry~esrtr 22 our 21. 12mg 21 wurden in I mf Methanol 
rnelbylkri und WY Dbiich aufpearbeifef. Aus Ess@,+ 
~~e~ykst&r~NexM Knsfalk F. x)1-2@4’ und to):: + 36’ fc = 
0.352). Lit.‘: F l96-~ [oh, * 34.C). Kafioaen-MS fT, = IO@‘): 
364 (M’f, 346 (M’-H,OL 332 (hi’-CH,OHr. 321 fM’-CO-CH& 
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