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Im Rahmen orientierender Untersuchungen konnten wir in unreifen Friichten

der Prunkbohne, Phaseolus coccineus L., auBler Gibberellin Aq, A3, A5, A6’
A8 und einigen weiteren, nicht nédher charakterisierten Verbindungen eine
stark polare, aus saurer wéésriger Lasﬁng nit Essigester nicht extrahier-
bare éibberellinwirksame Substanz nachweisen, die vorlidufig als Phaseolus €
bezeichnet wurde (1). Im folgenden berichten wir iiber die priparative
Isolierung dieser Verbindung sowie iliber die Aufklarung ihrer Struktur als

Gibberellin—A8—0(3)—B—D—glucopyranosid (1.

Hierzu wurden insgesamt 3762 kg frischgeerntete, unreife Friichte von

Phaseolus coccineus L. var. geccineus cv. 'Preisgewinner' mit ca. 5000 1

80-prez.Methanol extrahiert, der Auszug i. Vak. auf 510 1 eingeengt, mit
HC1l auf pH 2.8 angesduert sowie mit 430 1 Essigester und anschlieBend mit
365 1 n-Butanol ausgeschiittelt. Der Riickstand des Butanolextrakts (5.65 kg)
wurde mehrfach an Kieselgel chromatographiert. Von der Phaseolus € enthal-
tenden Samnelfraktion (445 g) acetylierte man einen Teil (247 g) nit Acet-
anhydrid-Pyridin., Das durch Chromatographle und Kristallisation gereinigte
Acetylderivat (1.11 z) lieferte nach Zntacetylierung (2) 0.8 g (3.8'10’5 %
des Frischpew.) FPnasealus & (I, 025H34012, amorph,&1]g7 +6.7° in Methanol);
die Hexracebtylverbindung II, 037146018’ kristallisierte aus Esslgester-

Petrolither irn Jadeln vom Schup. 247°,[°C]?)8 +14.6° in CHC1,. Verbindung I
*

Gibberelline, XITII, :litteil.; XII. iitteil,: K. Schreiber, G. Schneider
und 7. 3Jembdner, Tetrahedron, im Oruck.
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ergab mit B-Glucosidase (E.L. 33-36, R6hm und Haas, Darmstadt) in 0.5 m
Acetatpuffer vom pH 5.0 quantitativ Gibberellin Agy (III) und Glucose, wie
durch dimnschichtchromatographische Untersuchung festgestellt wurde. Bei
mineralsaurer Hydrolyse von I (n H,80,, 6 8tdn. bei 100°) erhielt man neben

1 Mol. Glucose die durch préparative Schichtchromatographie getrennten
Verbindungen IV und V, die im gleichen lengenverhdltnis von 5:1 auch aus
Gibberellin Ag (IIT) bel Sdurebehandlung entstehen. Verbindunz IV (Schup.
2610,[a]%7 +33.1° in dethanol) erwies sich in allen ZTigenschafien als
identisch mit bereits friher (3) beschriebenem IV (Lit. (3): Schnmp. 259—2630).
Die Struktur der noch unbekannten Verbindung V (61932407, Schmp. 2580,

[€)]2 -62.8° in iethanol) ergab sich auf Grund von UV- (A, . = 295 nm,

max

loge = 1.54), IR~ (vmax = 1691 (Carboxyl), 1730 (5-Rinz-Keton) und
3598 o™ (Hydroxyl)), HMR- (u.a. § = 1.03 (s, 12-H,), 1.29 ppm (s, 7-CH,),
keine Vinylprotonen) und ilassenspektrum sowie nach dem drgebnis der Dinn-

schichtelektrophorese (*—F = 0.73, Dicarbonsdure; vgl. (4)).

Durch diese Befunde war bewiesen, daB es sich bei Phasecolus € um ein Gibbe-
rellin—AS-glucosid handelt; offen blieb lediglich, mit welcher der 3 OH-Grup-
nen an C~2, 3 und 7 der Glucoserest gebunden ist. Dies lieB sich wie folgt
kliren: Das Glucosid I iliberfihrte wan durch Permethylierung (5) in den
enssprechenden Hexamethoxy-methylester VI (amorph,[d]%1 +10.0° in ilethanol,
IR: keine OH-Absorption), der mit 5-proz. methanol, Salzsédure (2 Stdn. unter
RiickfluB) behandelt wurde. AuBer der Zuckerkomponente, die nach nochmaliger
Hydrolyse mit wéssr. Salzsiure dlinnschichtchromatographisch als 2.3.4.6-
Tetramethyl-D-glucose identifiziert wurde, isolierten wir in 70-proz. Aus-
beute das Honohydroxyketon VII (Schmp. 185—1860,[K]%7 +47.1° in Methanol),
das wmiv Acetanhydrid-Pyridin das Acetylderivat VIII lieferte (CZBHBOOB’
Senmo. 192-193%,[®11% 435.9° in iethanol, Wi . = 295 nn (loge = 1.72),
IR:‘?HQX = 1250 (Acetat), 1749 (5-Ring-Keton und 2 Bstercarbonyle), 1787 cm"l
(f~Lectoncarbonyl), keine OH-Absorption). Boweisend fir die 3-3tellung der
Acetoxysruppe erwies sich das WMR-Spektrum von VIII: Septett mit den relati-

ven sendenintensivdten 1:31:132:1:7:1 zentriert bei %= 4,995 ppm fiir das
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axiale 3-Proton (Bandenbreite = 21 Hz).

Die B-glucosidische Verkniipfung in I ergab sich auf Grund der enzymatischen
Spaltung durch B-Glucosidase, weiterhin aus dem HiR-Spektrum von II (Dublett
bei & = 4.47 ppm, J = 9 Hz) und VI (Dublett bei 8 = 4.25 ppm, J = 7.5 Hz)
sowie aus der molaren Rotationsdifferenz von I und III ([L.I]D +35.3° -

[M]D +47,4° =AM, -12.1°) nach der Regel von Klyne (6).

Beim 0(3)—B—D-Glucopyranosyl—gibberellin-A8 (I) handelt es sich um das
erste in reiner Form isolierte und strukturell aufgeklirte Gibberellin-
glykosid. Im Zwergerbsen-Biotest (7) zeigt die Verbindung geringe Wirksam-
keit in etwa gleicher HOhe wie Gibberellin AB’ Verschiedenartige Unbtexr-
suchungen an mehreren Pflanzen ergaben, dal Gibberellinglykoside offen-
sichtlich weit verbreitet sind und mdglicherweise desaktivierte Depot-

und/oder Transportformen dieser Wachstumsregulatoren darstellen.
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