phiran 2 und Tetra-tert-butyl-tetraphosphaspirof2.2]pen-
tan 3 gebildet werden.

CClg, n-Pentan/- 126°
K(rBu) P-P (1 Bu)K ———xFenani 167 1Bu 1
1 -2kl ™~ Pr—p

\/

Bu

t
Bul|)>c<P[Bu + 1, n-Pentan/Toluol Cl/ \Cl
tBuP PrBu -2KCl, -110°C 2
3

Der Spirocyclus 3, dessen Anteil in den 18slichen Reak-
tionsprodukten ca. 5 Mol-% betrigt®, entsteht als Gemisch
der Isomere 3a und 3b (85:15), die sich in der Anordnung
der jeweils trans-stindigen tert-Butylgruppen beider Drei-
ringe zueinander unterscheiden. Wihrend 3a als farblose,
bestindige Kristalle (Fp=141-143°C, reversibel) isoliert
werden konntell, lagert sich 3b bei Raumtemperatur lang-
sam in 3a um. Das Diphosphiran 2 lieB sich wegen seiner
thermischen Zersetzlichkeit nur auf 80 Mol-% anreichern.

¢ ¢ /
P/ - \]\ P /P/u NP
tBu tBu \i
P. P
\fBu tBu
3a 3b

3a,b und 2 wurden durch Molmasse (MS; 3a,b: m/z
364; 2: m/z 258) und Kernresonanzspektren®®, 3a auch
durch Elementaranalyse identifiziert. Konstitutionsbewei-
send fir 3a,b und 2 sind die *'P-NMR-Signale in dem fiir
Phosphor-Dreiringverbindungen charakteristischen Hoch-
feldbereich!®®.. Das spirocyclische Molekiilgertist von 3 er-
gibt sich aus dem “C{*H}-NMR-Spektrum von 3a, das in-
folge C,P-Kopplung fiir die tert-Butylgruppen zwei Tri-
pletts von Tripletts und fiir das Spiro-Kohlenstoffatom ein
Quintett mit 'J(CP)=280.6 Hz zeigt. Von den beiden Singu-
letts im 3'P{*H}-NMR-Spektrum von 3 entspricht das Tief-
feld-Signal geringerer Intensitit dem Isomer 3b, da hier
die transanulare sterische Wechselwirkung der tert-Butyl-
substituenten zu einer Tieffeldverschiebung infolge Auf-
weitung der exocyclischen C—P—C-Bindungswinkel
fiihrt?l,

Bemerkenswert ist bei 3a die geringe Luft- und Feuch-
tigkeitsempfindlichkeit sowie der Befund, daB das P,C-
Ringgeriist bei der massenspektrometrischen Untersu-
chung selbst bei 70 eV nicht fragmentiert.

Eingegangen am 14. April 1983 {Z 346]

{11 M. Baudler, F. Saykowski, Z. Naturforsch. B33 (1978) 1208; Z. Anorg.
Allg. Chem. 486 (1982) 39.

[2] a) M. Baudler, T. Pontzen, Z. Anorg. Allg. Chem. 491 (1982) 27; b) M.
Baudler, Angew. Chem. 94 (1982) 520; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21
(1982) 492.

[3] Unter *'P-NMR-spektroskopischer Kontrolle optimiert.

4] *'P{'H}-NMR: 2 (Reinheit 80%, n-Pentan): §= -76.1 (s, 2P); 3a (n-He-

xan): §=—132.0 (s, 4P); 3b (Gemisch mit 3a und (tBuP),, n-Hexan):

8=—109.7 (s, 4P). - “C{'H,'P}-NMR: 3a (Benzol/{Ds}-Benzol):

§=30.42 (s, 4C, PC), 29.89 (s, 12C, PCC), 24.46 (s, 1C, P,C). - 'H{*'P}-

NMR: 3a (Benzol/[Dg)-Benzol): 6=1.25 (s, 36H).

Eintopfreaktion fiir Ja: Zu einer Suspension von 17.6 g (60 mmol) 1 in 150

mL n-Pentan/Toluol (1:1) wird bei —110°C unter Rihren eine auf

—78°C gekihlte L3sung von 10.3 g (67 mmol) Tetrachlormethan in 60

mL Toluol getropft (2-4 Tropfen/s). Man rithrt 5 h bei —78°C, saugt

s

-
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vom Niederschlag in der Kilte ab, wischt ihn 3mal mit je 20 mL Toluol
und engt die vereinigten Filtrate bei Raumtemperatur ein. Der schwarz-
braune, zihe Riickstand wird an Al,O, (im Vakuum ausgeheizt) mit n-He-
xan chromatographiert. Man vereinigt die Fraktionen mit dem héchsten
Gehait an 3, zieht das Ldsungsmittel ab und kristallisiert den Riickstand
nacheinander aus n-Hexan (ca. 9mal), Dioxan (ca. 3mal) und Methanol
(ca. 2mal) unter *'P-NMR-spektroskopischer Kontrolle um; Ausbeute
0.19 g (2%) 3a, Reinheit >99% (Spur (fBuP),, *'P-NMR).

Diastereoselektive Synthese von
C-Glycopyranosiden**

Von Bernd Giese* und Jacques Dupuis

C-Glycoside kommen als Untereinheiten von Naturstof-
fen''® und als Enzyminhibitoren!" vor und sind als poten-
tielle, chirale Synthesebausteine anzusehen. Dabei ist
die Kniipfung der axialen CC-Bindung bei der Bildung
von C-Glycopyranosiden wie z. B. im Palytoxin von beson-
derem Interesse!”®. Wir haben nun, ausgehend von a-D-
Glycopyranosylbromiden 1a-c¢, eine diastereoselektive
Eintopfsynthese der axialen C-Glycopyranoside 2a-c aus-
gearbeitet.

OAc OAc
(C4Hg)3SnH
A.;oﬁoﬁ (Clolssnt o0
AcO H2C=CHCN AcO
AcO g, "y AcO CH,CH,CN
1a 2a
AcO OAc AcO OAc
0. (CgHgl3SnH 0
AcOQ H2C=CHCN AcO
AcO Br hy AcO CH2CH2CN
tb 2b
AcO AcO
OAC  (C,Hg)3 SNH DAc
AcO 0, 493> Ac0 0
AcO H2C=CHCN AcO
Br hv CHaCHZCN
Ic 2c

Dabei wurden 10proz. Lésungen von la-c mit Tributyl-
zinnhydrid (Molverhiltnis 1.0:1.0-1.5) und Acrylonitril
(10- bis 20facher UberschuB) in siedendem Ether 6-12 h
photolysiert. Das C-Glycopyranosid 2a kristallisierte di-
rekt in 72proz. Ausbeute aus (Fp=120-121°C). Zur Isolie-
rung des C-Galactopyranosids 2b (Ausbeute 70%;
Fp=79-80°C) und des C-Mannopyranosids 2c¢ (Ausbeute
65%; Ol) wurden die Zinnsalze mit Kaliumfluorid gefalit
und die oligen Riickstinde chromatographiert. Die Struk-
turzuordnung la0t sich eindeutig aus den '"H-NMR-Spek-
tren vornehmenP. Die Kopplungskonstanten sinken von
6.8-8.5 Hz fiir diaxiale iiber 3.1-5.2 Hz fiir axial/4aquato-
riale auf 1.7 Hz fiir didquatoriale Anordnungen der vicina-
len H-Atome am Tetrahydropyranring.

Die NMR-Spektren enthalten keine Hinweise auf dqua-
toriale C-Glycopyranoside; demnach verlduft diese CC-
Verkniipfung sehr selektiv.

Wie bei der Reduktion von Halogeniden mit Tributyl-
zinnhydrid™® sollten auch bei Umsetzung der Glycosylbro-

[*) Prof. Dr. B. Giese, J. Dupuis
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie
der Technischen Hochschule
PetersenstraBe 22, D-6100 Darmstadt

{**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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mide 1 Alkyl-Radikale 3 entstehen. Konkurrierend zum
H-Einfang™® reagieren diese Radikale mit Acrylonitril
zu den Addukt-Radikalen 4. H-Ubertragung ergibt die C-
Glycoside 2 und das kettenfortpflanzende Trialkylstannyl-
Radikal.

BuySn® HyC=CHCN ® BujSnfl
RBr R® RCH,CHCN ———> 2
- BusSnBr - BujSm
1 3 4

Die Bildung der sterisch ungiinstigeren a-Anomere 2
weist darauf hin, daB entweder ein anomerer Effekt wirk-
sam wird oder dal} o-Radikale entstehen, die vor der In-
version von Acrylonitril abgefangen werden. Wegen der
vielfaltigen Moglichkeiten von CC-Bindungsbildungen
iiber radikalische Additionen an Alkene!® eréffnet diese
diastereoselektive Synthese einen breiten Zugang zu unter-
schiedlich substituierten C-Glycosiden mit axialer Alkyl-
gruppe an C-1.

Eingegangen am 31. Marz 1983 [Z 331]

{1] a) D. T. Connor, R. C. Greenough, M. J. von Strandtmann, J. Org. Chem.
42 (1977) 3664; R. E. Moore, G. J. Bartoline, J. Am. Chem. Soc. 103
(1981) 2491; b) M. L. Shulmann, S. D. Shilyan, A. Y. Khorlin, Carbohydr.
Res. 33 (1974) 229; M. Chmielewski, J. N. BeMiller, D. P. Cerretti, ibid.
97 (1981) C 1.

[2] a) S. Hanessian, H. C. Pernet, Adv. Carbohydr. Chem. Biochem. 33 (1976)
111; b) A. P. Kozikowski, K. L. Sorgi, Tetrahedron Len. 23 (1982) 2281;
M. D. Lewis, J. K. Cha, Y. Kishi, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 4976; L.
A. Reed, Y. Ito, S. Masamune, K. B. Sharpless, ibid. 104 (1982) 6468 R.
R. Schmidt, M. Hoffmann, Angew. Chem. 95 (1983) 417; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 22 (1983) 406.

[3] Die Kopplungskonstanten der Ringprotonen wurden aus den zum Teil
entkoppelten 'H-NMR-Spektren (300 MHz) entnommen. Die C-Atome
wurden wie bei den Glycosylbromiden numeriert. 2a: Jy,=35.2;
Jis=Jia=Jss=8.5 Hz. 2b: J,,=4.2; J23=8.1; J34=Js5=3.1 Hz. 2c:
Ji12=1.7; J,3=3.2; J;,4,=6.8; J,5=84 Hz.

{4] a) H. G. Kuivila, Synthesis 1970, 499; b) P. Kocienski, C. Paat, Carbo-
hydr. Res. 110 (1982) 330; c) G. Stork, N. H. Baine, J. Am. Chem. Soc. 104
(1982) 2321; S. D. Burke, W. B. Fobare, D. M. Armistead, J. Org. Chem.
47 (1982) 3348.

[5) B. Giese, J. Meister, Chem. Ber. 110 (1977) 2588; B. Giese, J. Meixner,
ibid. 114 (1981) 2138.

Verpuffung von
Benzyl(triethyl)ammonium-permanganat

Von Jiirgen Graefe und Roland Riendcker*

Nachdem bereits von mehreren Arbeitsgruppen!'-* auf
die Gefahrlichkeit von Benzyl(triethyl)Jammonium-perman-
ganat verwiesen worden ist, gibt ein Zwischenfall in unse-
rem Laboratorium erneut AnlaB zu dem Hinweis, daB
beim Umgang mit dieser Verbindung hochste Vorsicht ge-
boten ist.

Kristallines Benzyl(triethyl)ammonium-permanganat
(ca. 50 g) wurde nach Schdfer et al'¥ aus Benzyl(tri-
ethyl)ammonium-chlorid und Kalium-permanganat herge-
stellt, jedoch abweichend von der angegebenen Vorschrift
nicht bei 40°C im Vakuumtrockenschrank'™, sondern 36 h
bei 20°C im Hochvakuum getrocknet. Dieses Priparat ent-
ziindete sich beim Umschiitten aus einem Weithals-Erlen-
meyer-Kolben in ein anderes Gefid88 unter starker Verpuf-
fung und Bildung einer etwa 1 m langen Stichflamme.

Entgegen bisherigen Angaben kann sich also Ben-
zyl(triethyl)ammonium-permanganat bereits bei Raumtem-

[*] Dr. R. Rienacker, Dr. J. Graefe
Max-Planck-Institut for Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Milheim a. d. Ruhr
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peratur explosionsartig zersetzen, so daB dieses Oxida-
tionsmittel im trockenen Zustand nur unter strengsten Si-
cherheitsvorkehrungen verwendet werden sollte.

Eingegangen am 13. Juni 1983 [Z 421)

{1) H. H. Jager, J. Liitolf, M. W. Meyer, Angew. Chem. 91 (1979) 852; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 18 (1979) 786.

[2] H.-J. Schmidt, H. J. Schifer, Angew. Chem. 91 (1979) 852; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 18 (1979) 787.

{3] B. P. Leddy, M. A. McKervey, P. McSweeney, Tetrahedron Lett. 271 (1980)
2261.

[4] H.-). Schmidt, H. J. Schifer, Angew. Chem. 91 (1979) 77; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 18 (1979) 68; H.-). Schmidt, Dissertation, Universitit Miin-
ster 1980.

[5] H. ). Schafer et al. haben in sechs Jabhren auch beim Arbeiten mit gréBe-
ren Mengen (200 g) keine Verpuffung beobachtet, wenn das Reagens im
Vakuumtrockenschrank (max. 40°C, ca. 20 Torr) oder im Exsiccator (RT,
15 Torr, Sicapent) getrocknet wurde (perstnliche Mitteilung).

Ein neues Phytohormon aus Mimosa pudica L.**
Von Hermann Schildknecht* und Wolfgang Bender

Neben 4-0-(6-0-Sulfo-B-D-glucopyranosyl)gallussiure
1 (M-LMF4)!" enthilt der Extrakt von M. pudica L. einen
weiteren, M-LMFS5  genannten  Bewegungsfaktor
(LMF =, Leaf Movement Factor*). Bereits UV- und 'H-
NMR-spektroskopische Voruntersuchungen an kleinen
Mengen zeigten im Aren- und Zuckerteil der beiden Mi-
mosenhormone eine hohe Ahnlichkeit. Deutliche Polari-
titsunterschiede und chemische Unterschiede konnten wir
jedoch bei DC- und HPLC-Vergleichen feststellen. M-
LMFS5 mufite demnach im Zuckerteil eine saure Gruppe
enthalten, deren pK,-Wert etwa dem der Essigsidure ent-
spricht. Eine Verbesserung des Trennungsgangs machte es
mdéglich, zur Strukturaufklirung ausreichende Mengen zu
isolieren.

Das IR-Spektrum von M-LMFS5 (KBr-MikropreBling)
zeigt eine ausgeprigte Bande zwischen 1660 und 1730
cm ~', die durch die Uberlagerung zweier Carbonylabsorp-
tionen verursacht wird: die der Gallussiure-CO-Gruppe
und die einer aliphatischen CO-Gruppe. Die Sauregrup-
pen des Molekiills geben die '*C-Resonanzen bei
8= —175.7 (C-6") und —172.3 (C-7). Beide muBten frei
vorliegen, da im Dikaliumsalz starke Tieffeldverschiebun-
gen auftraten. Die Signale zwischen 6= —110 und -160
konnten wir den Ringatomen der Gallussdure (3,4,5-Tri-
hydroxybenzoesiure) zuordnen. Das Singulett von H-2,6
bei §=7.07 im 'H-NMR-Spektrum weist auf eine symme-
trische Substitution am Aglykon hin. Das *C-NMR-Signal
bei 6 = — 106.8 ist fir C-1’ einer B-D-O-glucosidisch gebun-
denen Pyranose charakteristisch. Die im 'H-NMR-Spek-
trum beobachtete groBe Kopplungskonstante von J, ,=7.5
Hz im Anomerendublett bestitigt die f-Pyranoseform, die
chemische Verschiebung von H-1’ (6 =5.08) die 1'-O-glu-
cosidische Bindung. Abgesetzt vom Multiplett dreier Pro-
tonen (6 =3.69) erscheint bei § =3.97 das fiir Hexuronsiu-
ren typische Dublett von H-5' (J,5=8.5 Hz). Da auch die-
ses Signal durch diaxiale Kopplung aufgespaiten wird,
muflite in M-LMFS die B-pD-Glucopyranuronsiure 1'-0-
glucosidisch mit der 4-OH-Gruppe der Gallussdure ver-
kniipft sein.

Die Strukturen von Zucker und Aglykon des Phytohor-
mons konnten nach saurer Hydrolyse und Silylierung GC-

[*] Prof. Dr. H. Schildknecht, W, Bender
Organisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1
[**) PflanzenabwehrstofTe, 19. Mitteilung; 18. Mitteilung: [1}. Uber die bio-
logische Chemie der Mimosaceae, 10. Mitteilung; 9. Mitteilung: [1].
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