
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. 
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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. 
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[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 
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[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). 
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