
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. 
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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. 
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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- 
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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]. 

634 Q Verlag Chemie GmbH, 0-6940 Weinheim. 1983 0044-8249/83/0808-0634 $02.50/0 Angew. Chem. 95 (1983) Nr. 8 




