
mide 1 Alkyl-Radikale 3 entstehen. Konkurrierend zum 
H - E i ~ ~ f a n g ' ~ ~ '  reagieren diese Radikale rnit Acrylonitril[&' 
zu den Addukt-Radikalen 4. H-Ubertragung ergibt die C- 
Glycoside 2 und das kettenfortpflanzende Trialkylstannyl- 
Radikal. 

peratur explosionsartig zersetzen, so daB dieses Oxida- 
tionsmittel im trockenen Zustand nur unter strengsten Si- 
cherheitsvorkehrungen venvendet werden sollte. 

Eingegangen am 13. Juni 1983 [Z 4211 

Bu3Sn" H2C=CHCN 0 Bu,SnB 

- Bu,SnBr - Bu,Sn@ 
l iBr - @ - tlCHzCHCN 2 

1 3 4 

Die Bildung der sterisch ungiinstigeren a-Anomere 2 
weist darauf hin, daB entweder ein anomerer Effekt wirk- 
sam wird oder daD a-Radikale entstehen, die vor der In- 
version von Acrylonitril abgefangen werden. Wegen der 
vielfaltigen Moglichkeiten von CC-Bindungsbildungen 
uber radikalische Additionen an AlkeneI5I eroffnet diese 
diastereoselektive Synthese einen breiten Zugang zu unter- 
schiedlich substituierten C-Glycosiden rnit axialer Alkyl- 
gruppe an C-1. 

Eingegangen am 31. MPrz 1983 [Z 3311 

[I] 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, Adu. Carbohydr. Chem. Biochem. 33 (1976) 
11  1 ; b) A. P. Kozikowski, K. L Sorgi, Tetrahedron Lett. 23 ( 1982) 228 I ; 
M. D. Lewis, J. K. Cha, Y. Kishi. J .  Am. Chem. Soe. 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. 2.: J1,,=5.2; 
J ~ , I = J I . , - J ~ , S = ~ . ~  Hz. 2b: 51,2=4.2: 52.3-8.1; J3,4=54,5=3.1 HZ. 2 ~ :  
J1.2=1.7; J2,,=3.2; 534-6.8; J4,5=8.4 HZ. 

141 a) H. G. Kuivila, Synthesis 1970, 499; b) P. Kocienski, C. Pant, Carbo- 
hydr. Res. llO(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(triethy1)ammonium-permangaoat 
Von Jurgen Graefe und Roland Rienacker* 

Nachdem bereits von mehreren Arbeit~gruppen['-~] auf 
die Geftihrlichkeit von Benzyl(triethy1)ammonium-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(triethy1)ammonium-permanganat 
(ca. 50 g) wurde nach Schufer et al.I4I aus Benzyl(tri- 
ethy1)ammonium-chlorid und Kalium-pennanganat herge- 
stellt, jedoch abweichend von der angegebenen Vorschrift 
nicht bei 40°C im Vakuumtrockens~hrank~~~, sondern 36 h 
bei 20°C im Hochvakuum getrocknet. Dieses Prllparat ent- 
ziindete sich beim Umschutten aus einem Weithals-Erlen- 
meyer-Kolben in ein anderes GefaD unter starker Verpuf- 
fung und Bildung einer etwa 1 m langen Stichflamme. 

Entgegen bisherigen Angaben kann sich also Ben- 
zyl(triethy1)ammonium-permanganat bereits bei Raumtem- 

[*] Dr. R Rienacker, Dr. J. Graefe 
Max-Planck-lnsdtut fiir Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 

(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. SchBfer, Angew. Chem. 91 (1979) 852; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 18 (1979) 787. 

131 6. P. Leddy, M. A. McKervey, P. McSweeney, Tetrahedron Letr. 21 (1980) 
2261. 

141 H.-J. Schmidt, H. J. Schafer, Angew. Chem. 91 (1979) 77; Angew. Chem. 
b t .  Ed. Engl. 18 (1979) 68; H.-J. Schmidt, Dissertation, UniversitBt Miin- 
ster 1980. 

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

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

Neben 4-O-(6-O-Sulfo-fj-~-glucopyranosyl)gal~uss2ure 
1 (M-LMF4)"' enthalt der Extrakt von M .  pudica L. einen 
weiteren, M-LMF 5 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- 
tltsunterschiede und chemische Unterschiede konnten wir 
jedoch bei DC- und HPLC-Vergleichen feststellen. M- 
LMFS muRte demnach im Zuckerteil eine saure Gruppe 
enthalten, deren pK,-Wert etwa dem der Essigsaure ent- 
spricht. Eine Verbesserung des Trennungsgangs machte es 
moglich, zur Strukturaufkliirung ausreichende Mengen zu 
isolieren. 

Das IR-Spektrum von M-LMFS (KBr-MikropreSling) 
zeigt eine ausgepragte Bande zwischen 1660 und 1730 
cm - I ,  die durch die Uberlagerung zweier Carbonylabsorp- 
tionen verursacht wird : die der Gallusshre-CO-Gruppe 
und die einer aliphatischen CO-Gruppe. Die Sauregrup- 
pen des Molekiils geben die I3C-Resonanzen bei 
6= - 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 Gallussaure (3,4,5-Tri- 
hydroxybenzoesiure) zuordnen. Das Singulett von H-2,6 
bei 6=7.07 im 'H-NMR-Spektrum weist auf eine symme- 
trische Substitution am Aglykon hin. Das I3C-NMR-Signal 
bei 6= - 106.8 ist fiir C-I' einer fj-D-O-glucosidisch gebun- 
denen Pyranose charakteristisch. Die im ' H-NMR-Spek- 
trum beobachtete groBe Kopplungskonstante von Jl,2 = 7.5 
Hz im Anomerendublett bestiltigt die p-Pyranoseform, die 
chemische Verschiebung von H-1' (6= 5.08) die 1'-0-glu- 
cosidische Bindung. Abgesetzt vom Multiplett dreier Pro- 
tonen (6 = 3.69) erscheint bei 6 = 3.97 das fur Hexuronsau- 
ten typische Dublett von H-5' = 8.5 Hz). Da auch die- 
ses Signal durch diaxiale Kopplung aufgespalten wird, 
muBte in M-LMF5 die fj-D-Glucopyranuronsaure 1'-0- 
glucosidisch rnit der 4-OH-Gruppe der Gallussaure ver- 
knupft sein. 

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

['I Prof. Dr. H. Schildknecht, W. Bender 
Organisch-chemisches lnstitut der Universitst 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg I 

[**I Pflanzenabwehrstoffe, 19. Mitteilung; 18. Mitteilung: [I]. Uber die bio- 
logische Chemie der Mimosaceae, 10. Mitteilung: 9. Mitteilung: [l]. 
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und GC/MS-analytisch bestatigt werden. Alle Massen- 
spektren (EI und CI) waren mit denen der authentischen 
Vergleichssubstanzen 3,4,5-Tris(trimethylsiloxy)benzoe- 
saure-trimethylsilylester und Tris(trimethylsilyl)-a,fl-glucu- 
rono-3,6-lacton identisch. Auch die massenspektrometri- 
sche Untersuchung des unhydrolysierten Molekiils unter- 
stiitzte den Strukturvorschlag. Die niederauflosende FAB- 
Messung zeigt im Spektrum der negativen Ionen m / z  345 
fur M- 1. Bei der hochauflosenden MS von persilyliertem 
M-LMF5 haben wir als hochste Masse M-CH3 (m/z 
835.3065, (&H6,01 ,Si7, Fehler 0.3 mmu) erhalten. 

Die von uns in einer modifizierten Koenigs-Knorr-Re- 
aktion synthetisierte 4-0-(~-~-glucopyranuronyl)gallus- 
saure 2 ist in allen chromatographischen und spektrosko- 
pischen Eigenschaften rnit dem natiirlichen M-LMF5 
identisch. Die in der Mimose nur in hormonellen Mengen 
vorkommende Verbindung lost die spezifische Reizreak- 
tion noch in einer Konzentration von 3 x mol/L aus 
und ist ein weiteres niedermolekulares Phytohormon. 

1, R = CI1,OSOSH (M-LMF 4) 
2, It COOH (M-LMF 5 )  

OH H 0 
110 

Dieser neue ,,Leaf Movement Factor" der Mimose (M- 
LMFS, 2) ist den bekannten Faktoren wie 1[1,'31 nur 
scheinbar ahnlich, da sein chemisches und biologisches 
Verhalten durch die Carboxygruppe im Zuckerteil gepragt 
wird, die wesentlich schwacher sauer als die Schwefelsau- 
reestergruppe ist. Man darf gespannt sein, ob diese zweite 
naturliche Strukturvariation der Blattbewegungsstoffe 
auch in anderen Pflanzen vorkommt oder auf M. pudicu L. 
beschrankt ist. 

Eingegangen am 23. M a n  1983 [Z 3181 
Das vollstBndige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 

Angew. Chem. Suppl. 1983. 818-834 

[I] H. Schildknecht, W. Bender, Chem.-Zrg. 107 (1983) 1 11. 
[l3] H. Schildknecht, K. Schumacher, Pure Appl. Chem. 54 (1982) 2501. 

Dephosphorylierende ,,YIid-Diketon"-Umlagerung 
der Arylcarbonyloxyalkyliden-phosphorane** 
Von Ernst Anders* und Thomas GaJner 

Wie wir kurzlich berichteten"], entstehen aus Arencar- 
bonsiurechloriden 1, Aldehyden 2 und Triphenylphos- 
phan 4 die 1-(Arylcarbonyloxy)alkyl-triphenylphosphoni- 
umsalze 512], die sich rnit starken Basen [Natriumbis(trime- 
thylsi1yl)amid 6aI3'], Lithiumdiisopropylamid 6b[3b1] in die 
korrespondierenden 1-(Arylcarbony1oxy)aIkyliden-triphe- 
nylphosphorane 7 umwandeln lassen. Die hochreaktiven 
Ylide 7 (Wittig-Reaktion rnit Aldehyden bereits bei 
- 50°C) haben uberraschende Eigenschaften: Wird ihre 
Losung von - 60°C auf Raumtemperatur erwarmt, erhalt 
man die unsymmetrisch substituierten 1,2-Diketone 9 und 
Triphenylphosphan 4. 

Wir nehmen an, dal3 primar das carbanionische Zen- 
trum mit dem Acylteil in 7 die Zwitterionen 8 bildet, die 
unter Abspaltung von 4 zu den Diketonen 9 zerfallen 
(Mid-Diketon-Umlagerung). Fur die Entstehung von 8 

[*I Priv.-Doz. Dr. E. Anders, T. GaBner 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Numberg 
HenkestraRe 42, D-8520 Erlangen 

["J Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 

und damit fur den intrumolekularen Verlauf dieser Reak- 
tion sprechen die Resultate eines Kreuzungsexperiments: 
Eine aquimolare Mischung der Salze 5a und 5b (Tabelle 
1) ergibt nach der allgemeinen Herstellungsvorschrift fur 
914] die Diketone 9a und 9b. Der Anteil des bei intermole- 
kularer Reaktion zu erwartenden Kreuzungsprodukts 9c 
betragt maximal 1%'". Da die Salze 5 bei grol3er Varia- 
tionsbreite der aromatischen Reste R' und R2 in guten 
Ausbeuten erhiltlich sindl'l, handelt es sich bei dem hier 
vorgestellten Syntheseweg um ein neues Verfahren zur 
Herstellung unsymmetrisch substituierter 1,2-Diketone. 

R'COCI + R'CHO 

1 2 

0 

5 

8 

Tabelle 1. 1.2-Diketone 9 aus 5. 

3 

9 

7 

0 
+ L  

": 0 
0" 'R' 

c - c  

9 R' R' Ausb.[%l[aj Fp["Cl 

a G H 5  C6H5 51,50[b] 92 (95-96 [6aD 
b PCHJC~H. pCH3C.H. 35 99-100 (102 [Sa]) 

d P - C H J C ~ H ~  p-CIC6Ha 34 116-117 - 

e C6H5 I-Naphthyl 31, 51 [c] 97-98 (102.5-103 [Sc]) 
f C.H5 I-Thienyl 34 57-58 (59-60 [6d]) 

e C6H5 p-CH,C6H* 39.53 [C] 31-32 (31 [6bD 

[a] Die Ausbeuten wurden nicht optimiert; alle Verbindungen 9 ergaben kor- 
rekte Elementaranalysen. [b] Umsetzung mit 6b. [c] Ergebnis beim Arbeiten 
in gr(lBerer Verdunnung (hier: 500 mL THF/13.5 mmol 5 141, sonst: 200 mL 
THF/40 mmol 5, vgl. [ID nach 6 h bei -30°C. 

Eingegangen am 5. April, ergiinzt am 16. Mai 1983 [Z 3321 

[I] E. Anders, T. Canner, Angew. Chem. 94 (1982) 292; Angew. Chem. Inr. 
Ed. Engl. 21 (1982) 289; Angew. Chem. Suppl. 1982, 675. 

[2] Die Isolierung des Zwischcnprodukts 3 (vgl. P. Bigler, M. Neuenschwan- 
der, Helu. Cfiim. Acfa 61 (1978) 2381) ist nicht erforderlich. 

[3] a) H.-J. Bestrnann, W. Stransky, 0. Vostrowsky, Chem. Eer. 109 (1976) 
1694; b) K. Deuchert, U. Hertenstein, S. Hunig, G. Wehner, ibid. 112 
(1979) 2045. 

[4] Unter N2-Schutz werden bei -60°C zur Msung von 2.76 g ( 1 5  mmol) 6. 
in 500 mL Tetrahydrofuran (THF) 13.5 mmol 5 gegeben. Die Mischung 
wird 15-30 rnin dispergiert (20000 Upm, vgl. [I]) und anschlieoend 6 h 
bei - 30°C geruhrt (5000 Upm). Das Msungsmittel wird im Vakuum ab- 
getrennt und der Ruckstand in einer Mischung von 200 mL Ether und 60 
mL I N Salzsdiure aufgenommen. Nach Abtrennen der wanrigen Phase 
wird die etherische Phase nacheinander mit 60 mL 1 N Salzsaure, 100 mL 
Wasser und 100 mL gesiittigter NaHCO,-Lasung gewaschen und mit 
MgSOI getrocknet. Der Ether wird im Vakuum entfernt und der Ruck- 
stand saulenchrornatographisch (20 cm x 1.8 cm, Kieselgel 60 (Merck) 
70-230 mesh; Benzol/Cyclohexan 1 : I )  gereinigt. Nach Abtrennen des 
Vorlaufs (4) werden 9c und 9e analysenrein eluiert. 9.. 9b und 9d wer- 
den aus Ethanol, 9f w i d  aus Petrolether umkristallisiert. 

IS] Ergebnis der gaschromatographischen Analyse des Rohprodukts nach 
Abtrennung von 4 (Packard 472, TrennsBule: 1.8 m x 3 mm, Diatoport s; 
4Oh OV 17%, 175"C, 0.9 kp/cm2 N2). Die Komponenten wurden anhand 
der Retentionszeiten von authentischem Material identifuiert. Enthalten 
sind 9. (tR-25 min) und 9b (tR-73 min): der Anteil an 9c (?R-43 min) 
ist c 1% (bezogen auf 9r + 9b). 

161 a) B. Klein, J. Am. Chem. Soe. 63 (1941) 1474; b) H. H. Hat& A. Pilgrim, 
W. J. Hurran, J. Chem. SOC. 1936, 93; c) A. McKenzie, A. Kellman, J .  
Chem. Soc. 1934,412; d) J. H. Biel, E. P. Sprengeler, H. A. Leiser, J. Hor- 
ner, A. Drukker, H. L. Friedman, J. Am. Chem. Soc. 77 (1955) 2250. 
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