Trtrmbodwa Vol M. pp TiT10 713 Pergamon Prevs 1978 Promted m Gresi Bocas

PHOTOCHEMISCHE REAKTIONEN—XXX'

NORRISH | SPALTUNG VON 3-DEHYDRO-GIBBERELLIN A,;
BEITRAGE ZUM RETROALDOL-MECHANISMUS DER
ALKALI-KATALYSIERTEN GA,-EPIMERISIERUNG

G. ADam® und T. v. SunG
Insticut for Biochemie der Pllanzen des Forschungszentrums for Molekularbiologie und Medizin der AW der
DDR, Halle (Sasle), DDR

(Received in Germany 3 June 1917, Received in the UK for publication 20 September 1971

Abatract—The n— »* photochemistry of saturated diterpenoid ketones of the 3-dehydro gibberellin A, type 2 has
been investigated whereas a NORRISH 1 type cleavage leading to the A>*-unsaturated 3.4-seco 3-aldehyde § takes
place in good yields. In the case of the photolysis of 2in dioxane the solvent adduct 14 is formed as 2 minor
product. The seco-aldehyde § represents a suitable key compound for a recyclization reaction sequence involving
catalytic hydrogenation to the tetrahydro derivative 17 and subsequent alkali catalyzed ring A closure to dihydro
GA, (23} and dihydro pseudo GA, (21) (16-epimers) in a 1:2 ratio confirming the retroaldol mechanism of the alkali
catalyzed GA, epimenzation postulated by Cornforth. Similar. the secoaldehyde 8. after Wagner-Meerwein
rearrangement, hydrogenation and alkali catalyzed ring closure via I8 and 20 leads to gibberellin C (29) and the

3-epi compound 28.

Zur Synthese neuer Gibberellin-Strukturtypen sind pho-
tochemische Reaktionen sehr geeignet. die nach
spezifischer Anregung eines eingefGhrten Chromophors
gezielte  Strukturmodifikationen dieser Phytohormone
ohne Zerstdrung anderer biologisch relevanter Struk-
turmerkmale erméglichen. Systematische Arbeiten liegen
bisher zur Photochemie  aB-ungesittigter  Gib-
berellinketone vor.** Uber photochemische Un-
tersuchungen gesittigter Diterpenoidketone  des  3-
Del:ydro-GA.-Slruklurtyps’ 2 wird nachfolgend berich-
tet.

Zur Darstellung der Ausgangsverbindungen wurde
3-Dehydro-GA,” (1) in Tetrahydrofuran/Pyridin mit
10proz. Pd/CaCO, katalytisch hydriert, wobei nach
Si0,-Chromatographic die beiden bekannten,' jedoch
bisher unvollstindig charakterisierten Ketone 2 und § in
$S-bzw. 28 proz. Ausbeute erhaiten wurden. Fir 3
wurden von den Literaturangaben® abweichende Werte
for Schmelzpunkt und spezif. Drehung gefunden: jedoch
stimmen alle spektroskopischen Daten mit der Struktur
des erwarteten 3-Dehydro-GA, (2) sowie des B.y-
ungesattigten Ketons § iberein (vgl. Experimentelier
Teil). Zur Charakterisierung wurden die Ketosiuren 2 und
§ mit Diazomethan in die Methylester 3 und 6 sowie mit
Hydroxylamin-hydrochlond/Pyridin in die entsprechen.

den Oxime 4 und 7 OberfOhrt.
Photolyse von  3-Dehydro-GA, 2 in Essig-
siurcithylester  (Argonatmosphére} unter n—eg®.

Anregungsbedingungen des Carbonyichromophors lie-
ferte in cinem Norrish-1-Prozess den A*-3,4-Secoaldehyd
8, der nach SiO,-Chromatographie in 87 proz. Ausbeute
isoliert wurde. Die Struktur dieses Photoprodukts ergibt
sich aus folgenden physikalischen Daten: Kationen- und
Anionenspekirum zeigen mit Peaks hochster Massenzah!
bei mie 346 (M*bzw. M7) ein gegenliber dem Aus-
gangsketon 2 unverindertes Molgewicht an, wihrend
kationische Fragmente bein mje 229 (M*-2CO,~CHO),
211 (M"-2CO~-H,0-CHO). 197 (M’-2COx-H,0-
CH,CHO) sowie anionische Bruchsticke bei mje 273
(M -COCHOJ). 259 (M™-CO,-CH,CHO) und 245 (M~

CO,CH,CH,CHO) die Offnung des A-Ringes unter
Bildung einer -CH~CH~CHO-Seitenkette beweisen. Im
100 MHz-NMR-Spektrum wird mit einem Singulett bei 8
(ppm) 1.87 der vinylische Charakter der 18-Methylgruppe
und durch ein Triplett bei 9.65ppm (J = 1.5 Hz) die
neugebildete 3-Aldehyd-Funktion angezeigt. Das 6-Pro-
ton tritt ticfleldverschoben als Singulett bei 3.65 ppm auf
und beweist die A**-Position der neucingefOhrten C-C-
Doppelbindung.

Der gegen weitere Bestrahlung stabile Secoaldehyd 8
entsteht auch bein Photolyse von 2 in Benzol, Methy-
tenchlorid oder Methano! als einziges Produkt. Als
Bildungsmechanismus ist eine a-Spaltung des angeregten
Ketons 2 zwischen C-3 und 4 zum Acyl-Alkyl
Diradikal®'® und dessen anschliessende Stabilisierung
durch intramolekularen §-H-Transfer des 58-stindigen
Wasserstoffs  Gber einen 6 gliedrigcyclischen  Uber-
gangszustand gemiss 2a anzunechmen. Produkte einer
intramolekularen  Disproportionierung  unter  Keten-
bildung'' "> konnten nicht nachgewisen werden. Die
Photoreaktion 2+8 wird durch Sauverstoff vollstindig
inhibiert, so dass die a-Spaltung dber einen T,-Zustand
verlaufen dirfte.

Analog entsteht bei Photolyse aus 3.Dehydro-GA,-
methylester 3 in Essigsiuredthylester der A**-ungesii-
tigte Secoaldehydester # (68 proz. Ausbeute). der quan-
titativ auch durch Diazomethan-Methylierung der Alde-
hydcarbonskure 8 gewonnen wurde.

Zur weiteren Charakterisierung wurde der Photoalde-
hyd 8 zum Oxim 11 mit m/e 361 (M") bzw. 360 (M - 1)
umgesetzt. Natriumboranat-Reduktion von 8§ in Methano!
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ergab in 74 proz. Ausbeute das kristalline Diol 11, das mit
Diazomethan zu 12 methyliert und mit Acetanhy-
drid/Pynidin zu 13 acetyliert wurde.

Die Photolyse von 2 in abs. Dioxan lieferte neben dem
Hauptprodukt 8 in 10 proz. Ausbeute cine zweite Ver-
bindung, deren Massenspektren mit Peaks hachster
Massenzahl bei mie 434 (M) bzw. 433 (M .1) die
erfolgte  Addition eines Dioxanmolekiils  anzeigen.
Weitere charakteristische Fragmente licgen im Kationen-
spekirum bei mle 346 (M~ -Dioxan}, 330 {M"-Dioxan-0),
302 (M”-Dioxan-COy), 284 (M"-H,0-COr-Dioxan), 274
{M"-Dioxan-C0»-CO}, 258 (M”-2C0,-Dioxan), 246 (M”-
Dioxan-C0O-2C0). im Anionenspektrum bei mie 318
(M™-Dioxan-CO), 300 (M -Dioxan-H,0-CO), 272 (M~
Dioxan-H,0-2C0). 259 (M7-2CO-Dioxan+ H) und 88
(M -Dioxan-CO), 300 (M™-Dioxan-H,0-CO), 272 (M -

Dioxan-H,0-2C0), 259 (M™-2C0,-Dioxan + H) und 88
{Dioxan). Die Verbindung weist im UV-bzw. ORD-
Spektrum keine Carbonylabsorption auf und st sich
mit Natriumboranat nicht reduzieren. Nach i80sidg.
Acetylierung ihres Methylesters 1S mit  Acetanhy-
drid/Pyridin wurde die 13-Monoacety!-Verbindung 16 mit
verbleibender  Hydroxylabsorption  bei  3610cm
(CHCl,) erhalten. Somit muss sich an C-2 eine nicht
acetylierbare tert. OH-Gruppe befinden. Aufgrund dieser
physikalischen Daten schiagen wir fiir das Dioxanaddukt
die Struktur 14 vor. die aus einer dirckten C-Addition
cines Dioxanmolekils an das elektronisch angeregte
Keton 2 von der sterisch weniger gehinderten B8-Seite
folgt. Die Raumstruktur im Dioxanring muss hierbei
noch offen bleiben. jedoch deuten die physikalischen
Daten auf eine sterisch einheitliche Substanz.
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Nach Cornforth'® solt die reversible alkalikatalysierte
Epimerisierung von GA, 26 zu Pseudo-GA, 28 nach
einem Retroaldol-Mechanismus gemiss a-d verlaufen,
der zu einem axial/aquatorial-Gleichgewichtsgemisch im
Verhaltnis 1:2 fohrt. Im gleichen Epimerenverhaltnis
erhielten wir 26 und 28 durch Reduktion von 3-Dehydro-
GA, 2 mit NaBH, oder LiHAl (O-tertbutyl).. Die
Konfigurationszuordnung an C-3 gelingt NMR-spek-
troskopisch, wobei im Falle der 3B-axialstandigen OH-
Gruppe von 26 das SBH-Signal wegen 1.3-Wechsel-
wirkung im Vergleich zum 3a-Epimeren 25 um 0.70 ppm
nach tieferem Feld verschoben erscheint. Als Zwischen-
stufe der Epimerisierung wurde ein 3.4-Secoaldehyd
{protoniertes ¢) postuliert, der jedoch bisher nicht
nachgewiesen werden konnte.” Die katalytische
Hydrierung der A**-Doppelbindung des Photoaldehyde 8
eroffnet einen Weg zu dieser Intermedidrverbindung
die—falls  der  Epimerwierungsmerchanismus  o-d
rutrifft—unter alkalischen Bedingungen spontan recy-
clisieren sollte. Hierzu wurde 8 mit 10 proz. PAIC in abs,
Methano! bis zur Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff
katalytisch hydriert.  Anschliessende  SiO,-Chromato-
graphie lieferte in 81 proz. Ausbeute ein amorphes
16-Epimerengemisch der Tetrahydroverbindung 17. Das
Produkt weist im Kationen- und Anionenspektrum um 4
Masseneinheiten erhdhte Molpeaks bei mie 350 (M7}
baw. 349 (M™-1} auf. Das 60-MHz-NMR-Spektrum
enthilt neben dem Triplett des 3-Aldehydprotons bei §
9.69 fir das 6-Proton ein Dublett bei & 3.08 (J =4 Ha2).
das einen sterisch einheitlichen Hydrierverlauf beziglich
der A**-Doppelbindung anzeigt. Nach Betrachtungen am
Dreiding-Model! sollte hierbei der Wasserstoff von der
sterisch weniger gehinderten Vorderseite des Molekils
unter Ausbildung der in 17 dargesteilten 48.58(H)-
Raumstruktur angreifen.

Das Epimerengemisch 17 wurde anschliessend den fir
GA, 2% bzw. Pseudo-GA, 25  bekannten
Epimerisierungsbedingungen'>'* (0.1n NaOH. [8h bei
20°) unterworfen, wobei nach Chromatographie an
Kieselgel/Celite 1:1 Dihydro-GA, 23 und Dihydro-
pseudo-GA, 21 als 16-Epimerengemische im erwarteten
Verhaltnis 1:2 entstanden. Beide Produkte erwiesen sich
laut gaschromatographischer Untersuchung der ent-
sprechenden Methylester 24 und 22 am 3% XE60 auf
Chromosorb W (24: Ry, = 10.5, 22: Rg, =9.6 bez. auf
Sa-Cholestan = 1} mit nach Lit."" dargestellten authen-
tischen Priaparaten als identisch.

Um die Bildung von nichttrennbaren 16-Epimeren
auszuschliessen und  zu  sterisch  einheitlichen
Cyclisierungsprodukien zu gelangen, wurde der Pho-
toaldehyd 8 mit Trifluoressigsiure'® im C/D-Ring nach
Wagner-Meerwein umgelagert. Die Reaktion fOhrte in
87 proz. Ausbeute zum amorphen Kctoaldehyd 18 mit
mje 346 {M°) und charakierisuschem negativen Car-
bonyl-Cotton-Effekt um 300 nm (a = - 46.7). dessen Struk-
tur weiterhin durch NMR-Signale bei 5 0.91 (s, 17-H,),
1.88 (s, 18-H,), 3.82 (s. 6-H) und 9.60 ppm (t, J = LS Hz,
3.H) bestatigt wird. Methylierung mit CH:N; liefert quan-
titativ den Methylester 19.

Katalytische Hydrierung von 18 ergab in 73proz.
Ausbeute die amorphe gesattigte Ketoaldehydsdure 20,
welche unter den Bedingungen der alkalikatalysierten
GA,-Epimerisierung'*'* direkt einer Cyclisierung un-
terworfen  wurde. Chromatographie  des  Reak-
tionsprodukts an Kieselgel/Celite 1:1 lieferte knstallines
Gibberellin C (29) und sein 3-Epimeres 28'' im er-
warteten Verhiltnis 1:2. Die ldentifizierung beider
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Produkic erfolgte durch Vergleich mit authentischen
Proben. die auf unabhingigem Wege durch Wagner-
Meerwein-Umlagerung von GA, 26" und Pseudo-GA, 28
mit Tnfluoressigsdure gewonnen wurden. Als Haupt-
produkt der letzteren Reaktion entsteht hierbei neben 28
zunichst dic entsprechende 3a-Trifluoracetyl-Verbin-
dung 27. die sich durch NaHCO.-Behandlung glatt zu 28
rickverseifen lasst. Die durchgefOhrien alkalikgtalysier-
ten Recyclisierungen der 3.4-Secoaldehyde 17 und 20 zu
21~ 23 bzw. 28 + 29 bedeuten einen direkten Beweis des
von Cornforth vorgeschlagenen Retroaldoimechanismus
der alkalikatalysierten GA,-Epimerisierung und lassen
Verbindungen des Strukiurtyps 8 bzw. 17 als potenticlle
Vorstufen zum Aufbau des A-Ringes von C,e-Gib-
berellinen erscheinen.

EXPERIMENTELLER TENL

Schmelzpunkie (korsigierti: Mikroheiztisch nach BOETIUS.
Spezifische Drehungen in Athanol. IR: Zeiss-Zweistrahispekiral.
photometer UR 10 in Nujol. UV: Zeiss-Spekiralphotometer UV.
VIS bzw. Hilger-Watts Ultrascan in Methanol; ORD: Jasco
Spektropolarimeter ORD-UVS in Methanol. MS: Elektronenan.
lagerungs-Massenspekirograph des Forschungsinstituls Manfred
von Ardenne. Dresden (positive und negative lonisierung)™ bei
den angegebenen Verdampfungstemperaturen T,. NMR: 60
MH2-Zeiss-Gerdt ZKR 60 und 100 MHz Vanian-Gerat HA 100,
GC. Pye-Pan-Gaschromatograph  (SaulenfOllung XE 601,
Siulenchromatographie: Kieselgel (VEB Laborchemic Apoldal,
falls nicht anders vermerkt. DC: Kieseigel G {Mercky. Laufmittel
Benzol{Eissessig 7:3. Sichtbarmachung mit 85 proz. H.SO,. 10
Min. bet 100°, Rq,-Werte bez. auf 3-Dehydro-GA, = 1. Dve Photo-
reaktionen wurden im Pyrexkoiben mit dem SO0 Watl.
Quecksilberhochdruckbrenner THU S00 (VEB Thelta Elektroap-
parate Zella-Mehlis) bei 25-30° (externe Bestrahlung. Kolbenab-
stand 6 cm, Fonkdhlung) falls nicht anders vermerkt unter Argon
durchge{thrt.

Katalvtische Hydrierung von 3-Dehydro-GA, | :u 3-Dehydro-
GA, 2 und Keton 8. 50 mg 10 proz. PA/CaCO, wurden in 1S mi
abs. THF vochydriert (10 Min. Wasserstoffaufnahme 1 ml) und
die Hydrierung nach Zugabe von 1g 17 in S0mi abs. THF und
3Imi abs. Pyndin bis zur Aufnahme von | Mol Wassersioff
fortgesetzt (3.5h). Die filinerte Ldsung wurde i Vak unter
Rotieren bis zur Trockne eingeengt und der an 2g Celite $3§
gebundene Rickstand an 40g Kieselgel bei Elution mit Chioro-
form sowic Chioroform und steigenden  Anteilen  Essig-
sauredthylester chromatographiert (Fraktionen zu 20ml. Dse
Rickstinde der mit Chioroform/Essigsaureathylester 9.1 erhal-
tenen Fraktionen 14-16 hinterliessen 246 mg (28%) amorphes
Keton § mit [alh - 11.4° (¢ = 0.351). Kationen-MS (T, = 90°): 302
(M*), 284 (M -H0)., 256 {M°-H,0-CO). 266 IM"-2H,0), 238 mfe
(M"-2H,0-CO1. Anionen-MS (T, 100 301 (M -1). 256 mie

(M -H,0-CO). IR: 3400 (OH), 1720 (>C=()). 1710 (COOH).

895 cm * q>c<:u,). UV: A () 291 (136), 20Snm (4.880).

ORD (¢ = 1.00%: [Mre = —3180°, [Mly: = 0°. [Msa = +6180° ta =
-931.61. 100-MHzZ-NMR: 3™ 1.08 ¢d. J - 6 Hz. 18-Hy). 2.70
(d.§ = 10Hz. 6-H). 3.19 (5-H), 493, S.11 (17-Hy. S 56 ppm (1.H).
Die mit Chioroform/Essigsaureithylester 8:1 ecluierten Frak-
tionen 17-38 enthielten 555 mg (55%) 3-Dehydro-GA, 121 Aus
Aceton/Hexan Nadeln vom F. 125-128° und [a]} + 1049 (¢ =
0461 (Lit* ¥ 207-209° (Zers.) [all + 138°). Kationen-MS (T, =
120%): 346 (M*). 328 (M"-H,0). 310 (M~ -2H.0), 302 (M"-CO,). 284
(M*-H,0-CO.. 258 mie (M°-2C0:1 Anionen-MS (T, = 140%): 348
iM 13 301 (M™-1-CO;0. 256 mie (M -H;0-CO,-CO1 IR: 3460

(OH). 3083 :>c-cx,1. 1775 ty-Lactont. 1710 (>C-() und

COOH), 900cm™" <>c-cn,)‘ UV: Ae.. (€) 288 (179, 205 am
(1.240). ORD (c = 1.02x (MIH.: +8025, lM]m"—'O’. lMl3m=‘

~7340" (a = +154). 100-MHZ-NMR: 5335 ™ 113 ¢s, 18-H. 2.76
(d.) = 10H2 6-H). 118(d. } = 10 Hz. $-H). 490. S 33 ppm {17 H
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3-Dekydro-GA,-methylester (3). 100mg 1 in I ml Methanot
wurden mit Stherischer Diazomethanidsung bis zur bestchenden
Gelblirbung versetzt und der nach Einengen i Vak. erhaltene
Rickstand an der doppelten Gewichtsmenge Florisil gebunden an
4y Kieselgel gereinigt (Fraktionen zu Smb. Bei Elution mit
Chloroform lieferien die Fraktionen 2-5 94 mg (90%) amorphes 3,
o]l + 113° {c = 0.456. Kationen-MS (T, = 90%): 360 (M*), 342
(M"-H,0), 328 (M"-CH,OH), 316 {(M"-CO,1. 314 (M"-H,0-CO),
310 (M"-CH,OH-H,0), 286 (M" H,O»"CO) 284 mie (M*-COy-
CH,OH). Anionen. MS (T, = 95°): 359 (M -1}, 314 mie (M -H0-

COJ. IR: 3430 (OH), 3078 ( SC=CH,). 1780 (y-Lacton), 1725

/
{COOCH,). 1660 <>c-cn,) 900 cm * (\c-cu,; UV: A, (e}

290 (208). ORD (¢ = 0.572): tM},t,-+8440 Mino = 0. Ml =
~6170 {a = +146). 60-MHz-NMR: 8355 % 1.02 5, 18:H,). 213
d. J=10H2. 6H). 3.200d. ] = wﬁz SH) 3.70 (. Methylester-
Hy). 486, S.18ppm (17-H,).

Oxim 4 2%0mg 2 wurden mit 100mg Hydroxylamin.
hydrochiorid in Smil abs. Pyndin 19h bei Raumtemp. ste-
hengelassen und die Ldsung i Vok. unter Rotieren eingeengt. Bei
Zugabe von Wasser fiel 233 mg (91%) knistallines 4 aus. Aus
Aceton/Hexan Wirfel vom F. ab 225 (Zers). lalp+71$
{c = 0.460). Durch Ansluren der wassrigen Phase mit Essigsdure
und Essigshurchthylester-Extraktion wurden weitere 23 mg 4
gewonnen (Gesamtausbeute 98%). Kationen-MS (T, = 105%): 361
(M°). 343 (M*-H,0) 326 (M"-H,0-OH), 317 (M"-CO,. 300
{M"-CO,-OH), 282 (M*-CO,-H,0-0H). 271 {M"-H,0-CO-CO,).
254 mie (M°-H,0-CO-CO,~OH). Anionca-MS (T, = 1107): 360
(M -1}, 344 (M7-OH) MY (M -H,0), 326 (M™-H,0-OH), 316
(M™-OH-CO), 299 (M™-H,0-C0,). 285 (M"-OH-CO-NOH), 282
mie (M -HO-CO~0H). R 3355 (OH). 1770 {y-Lacton}, 1710

(COOH), 1645 (>c~m. 1665 cm" (SC=CH,). 100-MH2:NMR:

SID 169 (s, 1B-H,). 313 (d. J=10Hz, 6H) 329 (d
F=10Hz 5-H). 365 1dd. J =B und 1S Hz. 28-H1. 498, 583 ppm
(iT-H,).

Methylester 6. S0mg $ wurden in 1 ml Methanol wie 10r die
Darstellung von 3 angegeben methyliert und aufgearbeiter.
Chromatographie des an Florisil gebundenen Rikckstandes an 2g
Kieseige! (Fraktionen zu | mi} lieferten bei Elution mit Chiore.
form in den Fraktionen 4-8 28 mg (52%) amorphes 6. {a ]} + 14.5*
{c = 0.415)."" Kationen-MS (T, = 80°): 316 (M"), 296 (M".H,01
284 (M"-CH,OH). 266 (M™ .CH,0H-H,0), 256 (M™-CH,OH-COM
238 mie (M"-CH,OH-CO-H,0}. IR: 3500 (OH), 1730 (Estercar-

bonyl), 1710 ( SC=O). 1170cm * (Methylester). UV: A, (e) 280

7
{746}, 206 nm (8.850). ORD (¢ = 0.48): [M]yge = ~ 2580°. (M} =
@, [M]y, = 450" (a = - 80).

Oxim 7. S0mg & wurden wie fir die Darsieliung von 4
beschrieben oximiert und sufgearbeitet. Der nach dem Einengen
i. Vak erhaltene Rockstand wurde mit Wasser verserzt. mit
Essigshure angesduert und mit Essigshuredthylester extrahiert.
Nach Trocknen dber Natriumsulfat, Einengen i Vok und
Chromatographie des an Florisil gebundenen Rickstands an 2¢
Kieseige! (Elutionsmitiel Benzol mil steigendem Atherzusatz.
Fraktionen zu | mi) heferten die Fnktr:mcn 26~33 {BenzollAther
46 vivi T3mg (#4%) amorphes 7. [all +39.2* (c =035
Kationen-MS (T, = 105%: 299 (M*-H,Ou. 2&4 (M°-H,0-NH), 258

mie (M*-CO~H;0). IR: 3300 (OH). 1705 (COOH). 1660 (>c«m.

Woem™’ (\C‘CH)}.
Ve

Photolyse von 3-Dehydro-GA, (2) zum A*-seco-Aldehyd 8.

(a) Photolyse in Essigshurelthylester: Eine Lisung von
200mg 2 wurde 12h bestrahlt und die Photoreaktion dinn.
schichichromatographisch verfolgt. Die Losung worde i Vol
bis zur Trockne eingeengt und der Rickstand an die doppelte
Gemcbtmm Florisil gebunden an 11 g Kieselgel bei Elution
mit Benzol sowie Benzol und steigendem Atherzusatz chroma-
tographiert (Fraktionen zu 10mi). Die mit Benzol/Ather 6:4 viv
gewoanenen Fraktionen 24-35 ergaben nach Einengen i Vak
6lmg (30.5%) Ausgangsketon 2. Die Rickstuinde der mit
Benzol/Ather 5:5, 3:7, 1:9 und mit Ather erhaltenen Fraktionen

37-169 lieferten 122mg (88% bez. aul zurfickgewonnenes 1)
A" .seco-Aldehyd 8 (Ry = 0.57). Aus Aceton/Hexan Nadeln vom
F. 195-198* (Zers.), [a]3-76.7° (¢ = 0.330). Kationeo-MS (T, =
95°) 346 (M), 328 (M*-H,0), 118 (M*-CO), 362 (M*-COy. 284
(M"COr-H0) 24 (M'-CO~CO) 258 (M*2COp. 240
{(M"2CO,-H,0), 29 (M*.200,-CHO), 211 (M*-2C0,-H,0-
CHO), 197 (M. 2COp-H,0-CH,CHO), 185 mie (M*-2C0O-H 0
CH,CH,CHO). Anionen-MS (T, =110": 346 (M), 318 (M™.
H,0), 300 (M -H,0-CO). 284 (M"-H,0-COp)., 2713 (M"COp
CHO). 259 (M™-CO~CH,CHO), 2435 (M -CO-CH,CH,CHOL
239 (M7 -H,0-CO-CO~OH), 299 (M -2CO-CHO) 21t mie
(M7 2C0~H,0-CHO). IR: 335 (OH). 1735, 1720 und 1710

(Carbonyh, 1648 t>c-c” ) 1658, 903cm™! C}c-ca,;.

100 MH2-NMR: 8558772 1 87 (s, 18-H,), 3.65 (s, 6-H), 489, 5.20
(17-Hy). 963 ppm (1. J = LS Hz, 3-H).

(b} Photolyse von I in Methanol: 112 mg 2 wurden in 60m!
abs. Methanol geldst, wie unter {a) beschnieben 19k bestrahit,
der Ansatz aufgearbeitet und chromatographiert, wobei 44 mg §
{34% bez. auf zurlckgewonnenes 1) erhalten wurden. Bei
Photolyse von 2 in Methylenchiorid oder Benzol war laut DC
Verbindung 8 ebenfalls cinziges Photoprodukt.

(c} Photolyse von 3 in Dioxan zu 8+ 14, 268 mg 2 wurden in
100 mi abs. Dioxan wie unter (a) beschrieben 12h bestrahlt, der
Ansatz aufgearbeitet und chromatographiert. Elution mit Ben-
zoilAther 6:4 viv ergab zundchst 69 mg (26%) Ausgangsmaterial
1. anschliessend 73mg (37% bez. auf zurlckgewonnenes 1)
Secoaldehyd 8. Mit Benzol/Ather 5:5 und 4:6 viv wurden 188 mg
{10% bez. auf zurGckgewonnenes 2) Dioxanaddukt 14 elulert
{Rg, = 0.39). Aus Aceton/Hexan Worfel vom F. 154-136" [a]] +
14.3* (¢ = 0.224). Kationen-MS (T, = 105°): 434 (M), 416 (M"-
H,0), 398 (M°-2H,0), 388 (M*-H,0-CO), 370 (M°-2H,0-CO).
346 (M -Dioxan). 34 (M"-H,0-C0-CO,), 336 (M™-Dioxan-0).
326 (M"-CO-2H,0-C0), 302 (M*-Dioxan-CQ,), 284 (M".-H,0-
CO-Dioxan), 274 (M"-DioxanCO-COl. 258 (M°- 200~
Dioxan). 246 mie (M°-Dioxan-C0,2C0). Anionen-MS (T, =
1107 433 (M°-1). 416 (M"-H.0), 390 (M™-CO,), 360 (M™-H,0-
2C0). 346 (M~-Dioxan), 330 (M -Dioxan-0), 318 (M"-Dioxan~
COb. 300 (M -Dioxan-H,0-CO) 112 (M™-Dioxan-H,0-2C0O}.
259 mfe (M™-2C0,-Dioxan + H). [R: 3234, 3370, 3510 (OH), 175}

(y-Lacton), 1715 (COOH), 1660 cm <>c-ca,;.

Secomethylester 9. (a} Durch Photolyse von 3-Debydro-GA,-
methylester (3): 152mg 3 wurden in 78 mi Essigsiureithylester
wie {0r 2 beschricben 21 h photolysiert. Nach Einengen i Vak.
zur Trockne wurde der Rickstand an der doppelten Gewicht-
smenge Flotisil gebunden an 6.6g Kieselgel bei Elution mit
Benzol sowie Benzol und steigenden Atberzusstz (Fraktionen zu
S mi) chcomatographiert. Die mit BenzoUAther 8:2 und 7:3 viv
eluierten Fraktionen 11-42 lieferten 1185 mg (76%) anorphe Aus-
gangsverhindung 3. Die Fraktionen 4353 ergaben bei Elution mit
BenzoliAther 6:4 25 mg (67% bez. suf zurdckgewonnenes 3}
amorphen Secomethylester § mit [a]¥ -207 {c = 0.315). Kationen-
MS (T, = 80°%: 360 (M*), 342 (M"-H,0), 332 (M*-CO), 328 {M"-
CH,0H). N7 (M"-CH,CHO). 314 (M"-H,0-CO) 300 (M°-
CH,OH-CO). Anionen-MS (T, =75 360 (M"), 328 (M-
CH,OH: 317 (M -CH,CHO). 284 (M -CO,CH,OH1. IR
(CHCL): 3600(0}{)*2813 2730 {Aldehyd), 1738 cm™? (Carbonyl).
100 MH2-NMR: 850500 1.80 (s, 18-H), 3.68 s, 6H), 164 (s,
Methylester-H,), 4.82, 5.12 (1T-H)), 9.61 pom (1. I = 1.5 Hz, 3-H).

{b} Durch Methylierung der Secocarbonsiure 8. 30 mg § wur-
den in 4mi Mecthanol geldst wie fir die Darstellung von 3
beschrieben methyliert, aufgearbeitet und an 3g Kicselgel bei
Elution mit  Benzol und  steigendem Atheranteil
chromatognpmcn (Fraktionen zu 2ml). Die mit Benzol/Ather

2 erhaltenen Fraktionen 12-43 hieferten 63 mg (76%) amorphen
Mcthylcster # mit [a]i-15.5° {c = 0.251). der sich in allen Eigen-
schafien mit dem nach (a) erhaltenen Photoprodukt als identisch
erwies,

Oxim 18, 80 mg Secoaldehyd 8 wurden wie fiir die Durstellung
von 4 beschrieben mit Hydroxylaminhydrochlond in abs. Pyndin
oximiert und aufgearbeitet. Chromatographie sn 2g Kieselgel
(Fraktionen zu 1.5 ml) bei Elution mit Chloroform und steigen-
dem Zusatz von Essigsiurelthylester lieferte in den Fraktionen
16-70 {Chloroform/Essigsfurelthylester §:2 und 7:3 v/v) 2inyg
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(34%) amorphes Oxim 16, das aus Essigsiurcithylester/Hexan
umgefilit wurde. {a]3-30.1° (¢ = 0.773). Kationen-MS (T, = 80°):
361 M7y, 346 (MT-HN)L 298 (M-H.O-CH,NOH} 288 (M"-
CH,CH,CHNOH). 19 (M"-3H,0-CO). 266 (M”-2H,0-CO-
NOH). 234 (M*-H,0-CH,NOH-CO,), 238 m/e (M"-2H,0-2CO-
NOH). Anionen-MS (T, = 105%): 360 (M -1). 344 (M"-OH). 332
M -1.COL 3B M -NHOH). 316 (M 1-CO. 30 (M-
NH,OH-CO). 291 (M -1-2H,0-NH,OH), 288 (M’ -1-CO-COL.
284 (M -NH,OH-CO,). 273 mie (M -CH,CHNOH-CO-11. IR:

3400 (OH). 1770 (Carbonyl). 1660 cm ' (>c-cu,).

Methylierung des Dioxanoddukies 14 u 15, 13 mg 14 wurden n
8.5 ml Methanol wie Ghich mit atherischer Dizzomethaniosung
methyliert. Einengen zur Trockne i Vak und Kristallisation aus
Methanol/Aceton/Hexan ergab 6.6 mg (49%) 18 als Wiirfel vom
F. 245-248° (Zers.). [a) +41° (c = 0.264). Kationen-MS (T, =
100°): 448 (M'), 430 (M*-H,0). 416 (M"-CH,OH). 402 (M* H,O—
CO) 318 t&!‘(&ﬂﬁ—ﬂ,()}. 388 (M°-CH,OH-CO, 384 (M"-
2K,0-CO), 310 (M*-CH,OH-H,0-CO). 344 (M~ -Dioxan-0). 34
(M°.CHOH-CO-3H,01, 316 (M"-Dioxan-CO4l. 288 mje (M"-
Dioxan-CO,-CO). Anionen-MS (T, = 130°): 447 (M -1}, 403 (M -
1-CO,b.

0{13)- Acetyidericar 16. 3 mg 15 wurden mit je 0.1 ml Pyridin
und Acetanhydnd 180h bei 20° acetybert. Einengen i Vak bis
2ur Trockne ergab 3 mg amorpbes 16 mit {a ] + 42.5* (¢ = 0.250).
Kationen-M$ (T, = 90%): 490 (M"), 448 (M".CH,CO). 398 (M"-
CH,COOH-CH,0H). 388 (M"-CH,CO-CH,0H-CO). 386 (M-
Dioxan-0), 37 (M*-CH,COOH-3H,0). 370 (M"-2CH,COOH).
344 (M°-CH,COOH-3H,0-CH,0H). 334 (M . 2CH,COOH-
2H,0), 316 (M"-2CH,COOH-3H,0). 288 mie (M"-CH,COOH-
3H,0-Dioxan). Anionen-MS {T, = 90"): 490 (M ). 446 (M -CO,).
430 (M -CH,COOH). 416 (M CH,OH-CH,CO), 384 (M -
CH,COOH-CO-H,0). 356 mie (M -Dioxan-CO-H,00. IR
(CHClL): 3610 (OH). 1754 {y-Lacton). 1735 (Estercarbonyh.

AN

149 cm </C-Cﬂ,).

NaBH - Reduktion des A''-seco-Alderyds 8 :um Diol
t1. 93mg & wurden in Bml Methanol portionsweise mit 9 mg
NaBH, versetzt und 30 Min. bei Raumiemp. stehengelassen.
Nach Abziehen des Losungsmittels i Vak. unter Rotieren wurde
der Rilckstand in Wasser geldst, mit Essigsiure angesiuert und
$ mal mit je 20 mi Essigsduredthylester extrahiert. Der Rickstand
der Gber Natriumsuifat getrockneten Esterphase wurde an
100 mg Florisit gebunden und an 3.5 Kieselgel ber Elution mit
Benzol sowie Benzol mit steigendem Atherzusatz chromato-
graphiert (Fraktionen zu Smi). Dve Fraktionen 1960 ergaben
2 mg Gemisch aus Nebeamrxiakten und dem Diol 11. Die mut
BenzolfAther 1:1. 2:8 viv und reinem Ather gewonnenen Frak-
tionen 61-110 ergaben 57mg (62%) Diol 11 Aus Essigs-
dureithylester/Hexan Nadeln vom F. ab 223°C (Zers ). [e]] -
56.4° (¢ = 0.492). Kationen-MS (T, = 105y 38 (M), 330 mie
(M°-H.0). Anionen-MS (T, = 110%: 330 m/e (M -H.O} IR: 3400
{OH). 1735 cm ' (Carbonyl). 100-MH2-NMR: 87532 192 s.
18-Hy) 372 ts. &HI M (1 J=6Hz 3-Hy 5.00. $.50ppm
(17-H,).

Diolmethylester 12. {a) Durch Methylierung von 11 32mg 11
wurden in 1.5 mi Methanol wie Oblich methyliert und das Roh-
produkt an | g Kwseigel gereinigt (Fraktionen zu 1 mi, Elution-
smittel: Benzol mit steigendem Zusatz von Ather). Die Frak-
tionen 22-49 (BenzolfAther 6:4 viv) lieferten 29 mg (87%) 12. Aus
Aceton/Hexan kleine Wirfel vom F. 122-125°, [a]}) - 87 (c =
0.251. Kationen-MS (T, = 100°) 362 (M"). 344 (M"-H,0). 330
(M7 CHOHL 36 iM-RO000: 32 M -HO-CHOH)Y 303
(M".CH,CH,CH,OH). 285 (M"-H,0-CH,CH,CH,OH), 288 (M"-
H,O-CH,OH-CO). 2713 (M"-CH,CH,CH,OH-CO). 257 (M"-
CH,CH,CH,OH-H,0-CO) 243 mi¢e (M"-CH,CH,CH,0H-
CH,OH-CO). Anionen-MS (T, = 105*: 362 (M") 331 (M"-
CH,0H), 330 (M"-CH,OH). 318 (M -CO,). 302 (M"-CH,OH-

COL 25 (M -CH,CH,CH,0H-H,0). 174 mle (M"-2CO,).
TR(CHCIy): 3620, 3604 (OH). 1751, 1745 (Carbonyl), 16606cm™’
N\

CoHy.

by Durch NaBH,.-Reduktion von % 4Smg % wurden wie {0r

die Darstellung von 11 aus § beschrieben. in Methanol mit
NaBH, reduziert und aufgesrbeiter. Der Rickstand wurde an
Flonisil gebunden an 1.6 Kieselgel chromatographiert {Elution-
smittel: Benzol bei steigendem Atherzusatz, Fraktionen zu
2mi). Die Fraktionen 31-36 (Benzol/Ather 7:3 und 64 v/v)
lieferten 37 mg (82%) 12. das sich in allen Eigenschaften mit
unter (a) erhaltenem Produki als identisch erwies.

O(3r Acetyiderival 13. 37 g 13 wurden mit 0.5 ml Acetanhy-
drid und 0.5 mi abs. Pyridin 45 Min. bei Raumtemp. acetyliert.
Nach Einengen i Vak. unter Rotieren wurde der Rickstand an
70 mg Florisil gebunden und an 1.9 g Kieselgel gereinigt (Elution
mit Benzol bzw. steigendem Atheranteil. Fraktionen zu 1 mi). Die
Fraktionea 22-27 (BenzoliAther 8:2 viv} enthiclien 11 mg amor-
phes 13, fall -~ 67.5° (c = 6.321). Kationen-MS (T, = 60r): 404
(M), 386 [M°-H,01. 372 (M*-CH,OH). 362 (M°-CH.CO). 344
(M"-CH;OH-COy, 330 (M°-CH,CO-CHOH), 316 {(M"-CH.OH-
0N 303 (M'-CH,CH.CH,-OAc). 285 mle (M"-H,O-
CH,CH,.CH,0Ac). Anionen- MS (T,= 1) mie= 403 (M 1)
I (M CH,OH). 383 HOLO-CO. 285 (M -
CH,CH.CH,OAc-H,OL lR(CHCH 3607 (OH). 1756 {y-Lacton).

1748 (Acetat). 1730 (Estercarbonyl). 1660 (>C-(‘H:)‘ 1260
{Acetat). 1170 (Methylester). 905 cm ' ¢>c-m,}.
Tetrahydro-secoaldehyd 17 (16-Epimere) aus 8 Jddmg

Secoaldehyd 8 in 20ml abs. Methanol wurden mit 315mg
10proz. PAIC bis zur Aufnabme von I Mol Wasserstoff (2h)
hydriert. Nach Filtration wurde . Vol bis 2ur Trockne ein-
geengt, der Rickstand an die doppelte Gewichtsemnheit Florisil
gebunden und an 17g Kieselgel bei Elution mit Benzol. Benzol
und steigendem Atherzusatz. sowie Ather chromatographien
{Fraktionen zu 10mi). Die mit Benzol/Ather §:5. 3:7. 19 sowwe
reinem Ather gewonnenen Fraktionen 47-174 ergaben 197 mg
(81%) amorphes 17 (R, = 0.71). Kationen-MS (T, = 130°): 350
(M°), 332 (M°-H,0). 322 (M*.CO), 307 (M".CH,CHO). 93 (M".
CH,CH.CHO) 289 «M™-H,O0-CH,CHOL 279 (M"CH,CHO-
COL 261 mie (M -CH,CHO-CO-H;01. Anionen-MS (T, = 135
M9 (M -1 321 (M -1CO 320 (M -HCHO), 275 mie (M-
CH,CH,CHO-H,0). 60-MHz-NMR: §5058™ 3.05 (d. J =4 Hz,
&H) 9.69ppm (1. J = LS Hz, 3.H)

Alkalikatalysierte Cyclisienung von 17 1 21 + 13 116-Epimere),
61 mg 17 wurden in Smi G.in Natronlauge 18h bei Raumtemp,
stehengelassen. Nach Ansivern mu Essigsdure und Extraktion
mit  Essigsauredthylester wurde die  Ober Natnumsulfat
getrocknete Esterphase i Vok. eingeengt. der Rickstand an
Florisil gebunden und an 5 g Kieselgel {Woeim, Akt 1Celite 1:1
chromatographiert  {Elutionsmitiel:  Chioroform mit  zuneh-
mendem Volumenantei! von Essigsduredthylester. Fraktionen zu
Imb. Die Rickstinde  der Fraktionen 43-87
{Chloroform/Essigsiuredthylester 7:3 viv) hinterhessen Bmg
{13%) Dihydro-GA, {13) (i6Epimere. R =046). Aus
Essigsfuredthylester/Hexan Knstalle vom F. 241-245°C {Zers.).
[a]B + 61 (¢ =0.601) (1it™ F. 246-24%. [a]p + 45°1. Die Frak.
tionen 68-240 ergaben 18 myg (29%) Dibydro-pseudo-GA, (211
(16-Epimere. Ry, = 0.33). Aus Essigsaureathylester/Hexan Krise
talle vom F. 264-268° (Zers). [aly (< = 0.358) (Lit.™: F. 280~
28, Zers). Katiopen-MS (T, = 95°: 350 (M), 332 {M"-H,01
314 (M7 2HO0 307 (MT.CO-CH;1 289 1M CO-CH-H,01, 261
{M".2CO-CH-H,0). 243 mie (M°-2CO-2H,0-CH,}. Anionen-
MS (T, = 165°): H8 (M"-1). 331 (M -1-H.O1 304 (M -H,0-COs,
287 mle (M -CO~H, 00

Methylester 24 gus 23, 10 mg 23 wurden in § mi Methanol mit
itherischer Diazomethanidsung methyliert und wie Dbiich auf-
gearbeitet. Kristallisation aus Essigsduredthylester/Hexan ergab
M ovom F. 245-247°, [aiy + 42* (c = 0351 (Lit®: F. 245.247%,
{orln +45%. Verbindung 24 erwies sich laut GC (3% XE 60 auf
Chromosorb W_ Ry, = 10.5 bez. auf Sa-Cholestan = 1) mit einem
nach Lit."”” dargestellien Priparat als identisch.

Mrthyiester 33 aus 21 12mg 21 wurden in I mi Methanol
methyliert und wie Oblich aufgearbeitet.  Aus  Fasigs-
Surekthylester/Hexan Kristalie F. 201-204* und [a}3 + %" (c =
0.352). Lit>: F. 196-200° {a ], + 34.4"). Kationen-MS (T, = 100°)
364 (M), 3456 (M"-H,01. 332 (M°-CHOH). 321 (M"-CO-CH,).



m

304 (M-CH,OH-CO). 289 (M°-CH,0H-CO-CH,). 275 (M"-
2CO0-H,O0-CH,). 261 (M"-2CO-CH,OH-CH,). 243 mje (M"-
2CO-CH,OH-H,O0-CH,). Anionen-MS (T, = 120°): 363 (M -).
349 (M -CH,y). 331 (M -CH-H,01 320 (M™-CO,. 304 (M-
CH,OH-COL 287 (M -CH)-H,0-LOy1. 269 (M -CH\-2H,0-
C0:). 260 mie (M -CH\OH-CO-CO;). Verbindung 22 erwies sich
laut GC (R, = 9.6 bez. auf Sa-Cholestan = 1) mit einem nach Lit."
dargesteliten Priparat als identisch.

Wagner-Meerwein-Umlagerung von 8 cu 18. Eine Losung von
210mg 8 in 1.5 mi frisch dest. Trifluoressigsaure wurde 64 h ber
Raumtemp. stehengelassen. die Lisung i Vak eingeengt, der
Rickstand an die doppelte Gewichtsmenge Florisil gebunden und
an 8¢ Kieselgel bei Elution mit Benzol sowie Beazol und stei-
gendem Atheranieil chromatographiert (Fraktionea zu 10 mi). Dre
Rickstinde der mit Benzol/Ather 7:3, i:1. 4:6 und 2:8 v/v erhal-
tenen Fraktionen 19-120 leferten 182mg (87%) amorphen
Ketonaldehyd 18, {ally - 77.5° (¢ = 0.302). Kationen-MS (T, =
90°): 346 (M*), 328 (M™-H,0). 318 (M*-CO). 302 (M*-CO,). 300
(M*-H,0-CO1L. 290 (M°-2C0). 258 mie (M"-2C0;). Anionen-MS
(T, = 105°: 346 (M ), 328 (M"-R.01 318 (M CO). 300 (M -
H,0-CO). 284 mje (M -CO.-H,0). IR (KBr): 3450 (OH).
1720cm ' (breit, Carbonyl). ORD (c = 1.09): (M), = - 3020°.
(Ml =0 [M]g=+1650° (a=-467). (00-MHz-NMR:
SRade D 0.91 (s, 17-Hy. 1.80 (s, 1B-H.). 3.82 (s, 6-H}. 9.60 ppm
{t.J=1.5Hz 3-H).

Methviester 19, Durch Diazomethanmethyherung von 18,
Amorph. {all} ~326° (c=0464). Kationen-MS (T, = 100°):
360 mie (M) Anionen-MS (T =95 359 m/e (M -1). IR
(CHCL): 2730 (Aldehyd). 1780 (y-Lacton). 1740 (5-Ring-Keton),
1730 (Estercarbonyb). 1170cm™" (Methylester). UV: a,,, (€}
304 nm (130). ORD 1c = 1.48) [Mhiw = - 4960°. (M]s = 0°. [M}sn =
SO w=T 0

Dikydro-secoaldehyd 29. Zu 110 mg 18 in 10 mi abs. Methanol
wurden 160 mg 10% ige Pd/C gegeben und bis zur Aufnahme von
I Mol Wassersioff hydnert (2h). Nach Filtration wurde i Vak.
eingeengt und der Rickstand an Florisil gebunden an 4 g Kiesel-
gel chromatographiert (Fraktionen zu 2ml). Bei Elution mit
Benzol/Ather $:5 (v/v) wurden 80 mg {(73%) amorphes 28 erhal
ten. das ohne Reinigung weiterverarbeitet wurde.

Alkalikatalvsierte Cyclisierung ron 20 :u 28+29. 91mg 28
wurden wie {Or die Cyclisierung von 17 zu 21+ 23 beschrieben
mit 0.in NaOH umgesetzt, aufgearbeitet und an 3g Kieselgel
(Woelm. Akt. [) chromatographiert (Fraktionen zu 2.5 mb. D
mit Chioroform/Essigsaureathylester 4:6 v/v eluierten Fraktionen
183-216 ergaben 1img (12%) Gibberelin C (29" Aus
Essigsaureathylester/Hexan Nadeln vom F. 263-26T* (Zers.).
{all + 40 (c = 0.314). Verbindung 29 erwies sich in allen Eigen-
schaften mit nach Lit."” (F. 262-265°. Zers.. [a}} + 49.6°} durch
Wagner-Meerwein-Umlagerung von GA, (26) mit Trifluoressig-
sliure gewonnenem authent. Matenal als wentisch. Die Rick-
stainde der mit Chloroform/Essigsiurehthylester 1:9 viv erhal-
tenen Fraktionen 220-260 enthielten 24 mg (26%) 3-Epi-gib-
berellin C (28, Aus Essigsiauredthylester/Hexan Nadeln vom
F. 262-265° (Zers.) und {a)d+38.Y (c=0.304) lieferte. Das
Produkt erwics sich in allen Eigenschaften mit dem wie spater
beschrieben durch Wagner-Meerwein-Umlagerung von Pseudo-
GA, (28) gewonnenen 28 als wdentisch.

NaBH,-Reduktion von 3-Dehydro-GA, (2) zu 28 + 26. Zu einer
Losung von 321 mg 2 in 6 m! Methanol gab man portionsweise
80mg NaBH, und liess die Losung 15 Min. bei Raumtemp.
stehen. Nach Einengen i Vak. wurde der Rickstand in Wasser
geldst, mit Essigsiure angesduert und S mal mit je 50 ml Essiges-
ter extrahiert. Die Gber Natrumsulfat getrocknete Esterphase
wurde i. Vak. einrotiert. der Rickstand an die doppelte Gewicht-
smenge Celite gebunden und an 26g Kieselgel (Woelm, Akt
1)Celite 1:1 chromatographiert (Fraktionen zu 10 mi). Dve Rick-
stande der mit Chloroform/Essigsaureathylester 7:3 v/v eluierten
Fraktionen 75-81 hinterliessen 49mg (16%) GA, (26). Aus
Essigsiuredthylester/Hexan Nadeln vom F. 247-249" (Zers).
[al +32.7 (c = 0.335), R =046, Lt F. 255-258° (Zers.).
[alp + 351 Kationen-MS (T, = 85%); 348 (M"). 330 (M*-H,0). 320
(M*-CO). 312 (M°-2H,0), 302 (M"-H,0-CO). 284 mfe {(M*-CO-
2H,00. Anionen-MS (T, = 95°): 347 (M™.1), 330 (M -H,0). 302
mie (M™-CO-H,0). IR: 3494 (OH). 1749 (y-Lacton). 1720
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(COOH). 1660. 896 cm ' <>c-cn,)‘ 100-MHz-NMR: 872 ©
1.50 (s, 18-H,). 5.03 (4. ) = 10Hz. 6-H). 3.77 (d. J = 10 Hz, $-H).
4.01 (3a-H), 4.94. 5.49 ppm (17-H,). Die Fraktionen 82-86 ergaben
60 mg Gemisch aus GA, (26) und Pseudo-GA, (28). Dwe weiter
mit Chloroform/Essigsiureithylester 7:3 v/v eluierten Fraktionen
87-91 lieferten 100mg (31%) Pseudo-GA, (28). Aus
Essigsaurcithylester/Hexan Nadeln vom F. 218-220° (Zers).
laly +27.3* (¢ = 0.30). Rg, =033, Lit:"™ F. 225-277° (Zers),
{als+33.7). Kationen-MS (T, = 70%); 348 (M"), 330 (M"-H,0).
320 (M°-CO), 312 (M"-2H,0). 302 (M*-H,0-CO). 284 (M*-CO-
2H,0). 274 mie (M*-H,0-2C0). Anionen-MS (T, = 75°): 348 m/e
(M ). IR: 3330 {OH). 1752 (y-Lacton), 1730 (COOH), 1656¢cm '
<>c-cn,;. 100-MH2-NMR: 8700 152 (5. 18-H,). 262 (d.
J=10Hz. 6-H). 3.06 {d. ] = 10 Hz. §-H). 3.86 tdd. J = 10 Hz und
6 Hz. 38-H), 492, 5.45 ppm (17-H,). Gesamtausbeute an 2¢ und
25 nach Rechromatographie der Mischfraktionen 24 brw. 40%.
Laut DC enstanden 26+ 25 auch bei Redukiion von 2 mit
LiBAKO-tert. butyl}, in Methanol im Verhditnis 1:2.

Wagner- Meerwein-Umlagerung von Pseudo-GA, (28) w 27+
8. 52 mg 28 wurden in 2 mi frisch dest. Trifluoressigsiure 64 h
bei Raumtemp. stehengelassen. Nach Einengen & Vak, wurde der
Rackstand an die gleiche Gewichismenge Florisil gebunden an
28 Kieselgel chromatographiert {Elutionsmittel:  Chioroform,
Fraktionen zu S mi). Die Fraktionen 2-14 lieferten 33 mg (50%)
Trifluoracetylverbindung 27. Aus Chioroform/Hexan Nadein
vom F. 265-268° (Zers.). [al] +55.5° (c = 0.354). Kationen-MS
(T, = 100°): 444 (M"), 426 (M"-H,0), 400 (M"-CO,). 382 (M°-
CO-H,0), 357 (M*-CO~LCO-CH,), 286 (M"-CF,COOH-CO,).
268 (M°-CF,COOH-CO~H,0). Anionen-MS (T, = 1159: 443
(M -1). 424 (M'-HF). 406 (M -HF-H,0). 373 (M"-2CO-CH,).
345 (M -3CO-CH,). 329 (M -2CO-CH,-CO,). 30t (M -3CO-
CO,CH,). 284 m/e (M -CF,COOH-CO-H,0). IR: 1790
{CF,COO0). 1778 {y-Lacton). 1740 (5-Ring-Keton). 1703 (COOH).
Die Rdckstande der Fraktionen 15-28 ergaben 19 mg (36%) 28.
Aus Chloroform/Hexan Nadeln vom F. 262-266* (Zers.). [a) +
B ©=0310) (Lt F. 262264 (Zers). [a]p+ 48"
Kationen-MS (T, = [15%): 348 (M"}, 330 (M"-H,01. 320 (M"-CO).
312 (M”°-2H;0). 302 (M"-CO-H,0), 284 (M*-CO-2H,0). 274 (M" -
2CO-H,0) 258 (M*-H,0-CO-CO,). 40 mie (M*-2H,0-CO-
CO,). Anionen-MS (T, = 105*:: 347 (M ™1}, 302 (M -H,0-CO).
259 (M™-H,0-2CO-CH,). 24} {M"-2H,0-2CO-CH,). 231 mle
(M -H,0-3CO-CH,). IR: 3435 (OH). 1770 (y-Lacton). 1730¢em '
(5-Ring-Keton und COOH).

Verseifung von Trifluoracetylverbindung 27 20 2. 40mg 27
wurden in Iml Methanol mit 4ml $Sproz. NaHCO,-Losung
10 Min. bei Raumtemp. stehengelassen. Filtration. Einengen i
Vak. und Kristallisation des Rockstandes aus Chloroform/Hexan
ergab 30 mg (96%) 28 vom F. 262-264° (Zers.). [ald + #0° (c =
0.412). das sich in allen Eigenschaften mit wie voransichend
dargestelltem 28 als identisch erwies
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