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Im Rahmen orientierender Untersuchungen konnten wir in unreifen Friiohten 

der Prunkbohne, Phaseolus coccineus L., auRer Gibberellin A,,, A3, A5, 86, 

A8 und einigen weiteren, nicht n&her charakterisierten Verbindungen eine 

stark polare, aus saurer w&ssriger Losung mit Essigester nicht extrahier- 

bare gibberellinwirksame Substanz nachweisen, die vorl;iufig als Phaseolus & 

bezeichnet wurde (1). Im folgenden berichten wir iiber die prgparative 

Isolierung dieser Verbindung sowie iiber die Aufk1arun.g ihrer Struktur als 

Gibberellin-A8-O(3)-R-D-glucopyranosid (I). 

Hierzu wurden insgesamt 3762 kg frischgeerntete, unreife Friichte von 

Phaseolus coccineus L. var. coccineus cv. 'Preisgewinner' nit ca. 5000 1 

80-proz.Methanol extrahiert, der Auszug i. Vak. auf 510 1 eingeengt, mit 

HCl auf pH 2.8 angesauert sowie mit 430 1 Essigester und anschlieaend mit 

365 1 n-Butanol ausgeschiittelt. Der Riickstand des Butanolextrakts (5.65 kg) 

wurde mehrfach an Kieselgel chromatographiert. Von der Phaseolus E enthal- 

tenden Sammelfraktion (445 g) acetylierte man einen Teil (247 g) nit Acet- 

anhydrid-Pyridin. Das durch Cbromatographie und Kristallisation gereiete 

Ace-tylderivat (1.11 r> lieferte nach Entacetylierung (2) 0.8 g (3.8*10e5 5 

des Frischgew.) Phnsealus 8 (I, C251134012, amorph,[alA7 +6.'7' in Methanol); 

die Hexaacetylverbinduq II, C37X46018, 'kristallisierte aus Essigester- 

Petrolsther is Xadeln vou Schq. 247',[al?/ +14.6' in CHC13. Verbindung I 

XII. Xitteil.: K. Sohreiber, Cr. Schneider 
im 0ruck. 
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ergab mit i3-Glucosidase (E.L. 33-36, Rijhm und Haas, Darmstadt) in 0.5 m 

Rcetatpuffer vom pH 5.0 quantitativ Gibberellin A8 (III) und Glucose, wie 

durch diinnschichtcbromatographische Untersuchung festgestellt wurde. Bei 

mineralsaurer Hydrolyse von I (n H2S04, 6 Stdn. bei 100') erhielt man neben 

1 ?~Iol. Gluoose die durch prgparative Schichtchromatographie getrellnten 

Verbindungen IV und V, die im gleichen Xengenverh~ltnis von 5:l such aus 

Gibberellin A8 (III) bei S&.rcbehandl~ entstehen. VerbinduG IV (Schmp. 

261O, [a]:: +33.i" in i.iethanol) ery/ies sich in allen Xgenschaften als 

idcntisch mit bereits friiher (3) beschriebenem IV (Li-i-. (3): Schmp. 259-263' 

i)ie Struktur der noch unbekannten Verbindw V (Slg??407, 3cha~3. 258’) 

bly -62.8' in Methanol) ergab sich auf Gruncd von W- (;Crna_< = 295 -m, 

logt = 1.54), IR- (Pm, = 1691 (Carboxyl), 1730 (j-Xii%-Eetos) und 

3598 cx-I (Hydroxyl)), iJIvR- (u.a. 6 = 1.03 (s, 12-H3), 1.29 ppm (s, 7-CH3), 

keine Vinylprotonen) und Jassenspektrum somie nach dem srgebnis der Xinn- 

schichtelektrophorese ($ = 0.73, XcarboIls&re; vcl. (4)). 

1. 

Xrch diese Befunde war bemiesen, dal3 es sich bei PI !aseolus E ULI ein Gibbe- ---- 

;;ellin-k8-glucosid handel-i-; offen blieb lediglich, nit welcher der 3 OH-Grup- 

pen ai1 C-2, 3 und 7 de- ;lucoserest Gebunden ist. Dies lie13 sich wie folct 

'l;lsrcn: Uan Glucosid I iiberfiihrte man aurch Permethylierung (5) in den 

entsprechenden Jiexamethoxy-methylester VI (amorph,[K]$l +lO.O' in Jethanol, 

IN: keine Oil-Absorption), der mit 5-proa. methanol. Salzsgure (2 Stan. unter 

Riickflul3) behandelt wurde. AuBer der Zuckerkomponente, die nach nochmaliger 

Hydrolyse mit wgssr. Salzs&re diinnschichtchromatographisch als 2.3.4.6- 

Tetramethyl->glucose identifiziert wurde, isolierten wir in 70-proz. Aus- 

beute aas IJonohydroxyketon VII (Schmp. 185-186°,Ca]~7 +47.1° in Methanol), 

das mit &etmhydrid-Pyridin das Acetylderivat VIII lieferte (C23H3008, 

,&hm, , 192-193°,[~]~" +3j.9' in ;.:ethanol, UV:x,, = 295 nm (log E. = 1.72), 

Iii:23 = 1269 (Aceta.l-), 1749 (j-Ring-Keton und 2 Estercarbonyle), 1787 cm 
-1 

, xxi 

(f-Lcctoncarbonyl), keine OH-Absorption). Bcweisend fiir die 3-jtellw der 

Acc-GolT;;ru>pe erwics sich das X$!R-Spektrum von VIII: Septet-t mit den relati- 

veil j~lljcililz-i-casi-i-8i-eiz 1:1:1:2:1:1:1 zentriert bei s = 4.995 ppm fti das 
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axiale 3-Proton (BandenbreiL-e = 21 Hz). 

i)i.e R-glucosidische VerkniipfuG in I ergab sich auf Grund der enzymatischen 
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Spaltung durch R-Glucosidase, weiterhin aus dem BLIR-Spektrun von II (Xble-i;t 

bei 6 = 4.47 ppm, J = 9 Hz) und VI (Dublett bei 6 = 4.25 ppm, J = 7.5 Hz) 

sowie aus der molaren Rotationsdifferenz von I und III (PI], +35.3' - 

[I\I]L +47.4' = A pI]L -12.1') nach der Regelvon IZlyne (6). 

Beim O(3)-l3-D-Glucopyranosyl-gibberellin-AS (I) handelt es sich urn das 

erste in reiner Form isolierte und strukturell aufgekltite Gibberellin- 

glykosid. Im Zwergerbsen-Biotest (7) zeigt die Verbindung geriwe :;'irksam- 

keit in etwa gleicher Hijhe wie Gibberellin A,. Verschiedenartige Unter- 0 

suchungen an mehreren Pflanzen ergaben, daR Gibberellinglykosidc offen- 

sichtlich weit verbreitet sind und moglicherweise desaktivierte Depot- 

und/oder Transpor,tformen dieser Wachstumsregulatoren darstellen. 
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