1.062(8)
N
c2

C1

Al M 2.924(2)

01-Al-C1 118.2(2)
O1-Al-C2 119.4(2)
02-A1-C1 92.1(2)
02-A1-C2 89.3(2)
C1-Al-C2 120.8(2)

Fig. 1. Molekillstruktur von 12 im Kristall mit ausgew&ihiten Abstinden [A]
und Winkeln [°]. Kristalldaten: Raumgruppe P2,/n (Nr. 14), a =7.4857(6),
b=14318(1), c=7.8940(4) A, B=102.223(5)°, Pper=1.061gcm~>, Z=2,
U4=15795 (Cug,), A=1.5418 A, R=0.0614, R, = 0.0776 (998 beobachtete Re-
flexe 1>20(I), gemessen 1396 Reflexe, 73 verfeinerte Parameter). Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinforma-
tionszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldsha-
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50545, der Autoren und
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

che CH,-Gruppe vergroBert, so fungiert dieser Rest nur
noch als einziihniger Ligand und fiihrt so zu vierfach koor-
dinierten Al-Atomen in 11 (5(*’Al)=150).

Aluminiumtris(acetylacetonat) 16 ist oktaedrisch aufge-
baut. Entsprechend der Hexakoordination findet man
S(*Al) bei kleineren Frequenzen und relativ geringe Halb-
wertsbreiten @,,,. Assoziate, die formal den bisher nicht
niher untersuchten Dialkoxy(alkyl)aluminium-Verbindun-
gen (R(RO);Al), entsprechen, zeigen Signale im Bereich
fir vier- und sechsfach koordinierte Al-Atome. Deshalb
und in Ubereinstimmung mit massenspektroskopischen
Befunden charakterisieren wir diese Verbindungen als Mi-
schungen der Tetramere R,Al4(OR);,_, (R=Et, n=1...6)
mit jeweils einem zentralen hexakoordinierten Al-Atom.

Organoaluminiumverbindungen mit 4hnlichen termina-
len Liganden weisen also je nach Koordinationszahl (3, 4,
5 oder 6) charakteristische chemische Verschiebungen
S(¥' Al) auf. Diese Eigenschaft sollte sowohl fiir struktur-
chemische als auch fir analytische Fragestellungen von
Bedeutung sein; unter Berilcksichtigung der Linienbreiten
kénnte sie die Bestimmung von Assoziationsgraden und
Gleichgewichten ermdglichen.

Eingegangen am 23. Juni,
erginzt am 8. August 1983 [Z 426]

[1] J. W. Akitt, Annu. Rep. NMR Spectrosc. VA (1972) 465; R. K. Harris, B. E.
Mann: NMR and the Periodic Table, Academic Press, New York 1978, S.
2791T1.; H. Noth, R. Rurlander, P. Wolfgardt, Z. Naturforsch. B37 (1982)
29; M. Dalibart, J. Derouault, P. Granger, Inorg. Chem. 21 (1982) 2241.

[2] Beispiele fir Organoaluminium-Komplexe, in denen das Zentralatom
finffach koordiniert ist: S. J. Rettig, A. Storr, B. S. Thomas, J. Trotter,
Acta Crystallogr. B30 (1974) 666; R. A. Forder, K. Prout, ibid. B30 (1974)
2312; Y. Kai, N. Yasoka, N. Kasai, M. Kakudo, Bull. Chem. Soc. Jpn. 45
(1972) 3397.

3] Zur Herstellung der Verbindungen sieche K. Ziegler, H. Lehmkuhl in
Houben-Weyl-Miiller: Methoden der Organischen Chemie, Bd. XIII/4,
Thieme, Stuttgart 1970, S. 23-53 (fur 1-7), S. 59-66 (fur 8), S. 92 (fur 9),
S. 78-80 (fir 10); fir 12: H. Lehmkuhl, R. Schéfer, Liebigs Ann. Chem.
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705 (1967) 23. Die Verbindungen 11, 13-15 wurden durch Reaktion von
Trialkylaluminium mit den entsprechenden Alkoxy- bzw. Dialkylamino-
alkoholen im Molverhaltnis 1:1 hergestellt.

[4] E. G. Hoffmann, Liebigs Ann. Chem. 629 (1960) 104; H. Lehmkuhl, E.
Janssen, unverdffentlicht.

{5] O. T. Brachley, K. C. Racette, Inorg. Chem. 15 (1976) 2110.

Synthese eines verzweigten Hepta- und
Octasaccharids mit Phytoalexin-Elicitor-Aktivitiit

Von Petra Ossowski, Ake Pilotti, Per J. Garegg* und
Bengt Lindberg

Wird Sojabohnengewebe mit Pilzen wie Phytophthora
megasperma var. soiae infiziert, so ruft ein Elicitor - ein
Glucan aus dem Pilzmycel - die Bildung von Phytoalexi-
nen hervor, z.B. von Glyceollin'\. Albersheim et al.!"-% ha-
ben Oligosaccharide mit Elicitor-Aktivitit isoliert, und
zwar durch enzymatischen Abbau des Glucans, saure Hy-
drolyse und ausgedehnte Fraktionierung. Die kleinsten
Oligosaccharide waren ein Hepta- und ein Octasaccharid
mit den vorl4ufigen Strukturen 1 bzw. 2. Fiir eine exakte
Strukturbestimmung waren die isolierten Mengen zu ge-
ring.

! !

1 1

B-p-Glcp f-p-Glep
]
ILR=H; 2,R = §-p-Glcp R

Wir berichten nun iiber die Synthese von 1 und 2 mit
eindeutigen Methoden. Benzoylierte Glycosylbromide
wurden dabei mit hydroxylierten Verbindungen durchweg
in Gegenwart von Silbertrifluormethansulfonat (Ag-Trif-
lat) kondensiert®. Glycosidierungen von Dihydroxyver-
bindungen lieBen sich regioselektiv durchfiihren (,,offene*
Synthesen). Die Ausbeuten waren auBler an 11 gut; das
Bromid 11 zersetzt sich teilweise unter den Bedingungen
seiner Synthese aus 10 (HBr in Essigsdure) und muB chro-
matographisch gereinigt werden. Simtliche Verbindungen
wurden unter anderem durch 400 MHz-'"H-NMR-Spektro-
skopie identifiziert. Die Methylierungsanalyse der mit
NaBH, reduzierten Endprodukte 1 und 2 ergab die erwar-
teten Resultate(,

Wie Schema 1 zeigt, kondensierten wir das benzoylierte
Laminaribiosylbromid 3 mit dem Gentiobiosederivat 4;
das Produkt wurde zu § acetyliert und danach regioselek-
tiv an C-4' und C-6’ zu 6 deblockiert. Ahnlich stellten wir
aus 4 und 7 iiber 8 das an C-4’ und C-6' deblockierte Tri-
saccharid 9 her, dessen Kondensation mit 7 zum Tetrasac-
charid 10 fiithrte. Das daraus erhaltene Bromid 11 lie8 sich
mit 9 bzw. 6 zum geschiitzten Heptasaccharid 12 bzw. Oc-
tasaccharid 13 kondensieren; durch Abspalten der Schutz-
gruppen entstand 1 bzw. 2.

Sharp und Albersheim® fanden, dal das synthetische
Heptasaccharid 1 die gleiche Elicitor-Aktivitit wie der
NaturstofT entfaltet, wihrend 2 weniger aktiv ist.

[*] Prof. Dr. P. J. Garegg, Dr. P. Ossowski, Dr. A. Pilotti,
Prof. Dr. B. Lindberg
Department of Organic Chemistry, Arrhenius Laboratory
University of Stockholm, S-10691 Stockholm (Schweden)
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H. OH
B2 . Ph

4, 60%

H,O0H

Ph

10,87%

12, 5%%

Schema 1. Bz =Benzoyl. A) BzCl/Pyridin; B) 1. Ag-Triflat, 2. Ac,O/Pyridin; C) 80proz. CHCI,COOH/HOAc; D) PhACHO/ZnCl;; E) 1. CF;COOH, 2. BzC!/Pyri-
din, 3. HBr/HOAc/CH,Cl,; F) Ag-Triflat; G) 1. CF,COOH, 2. NaOMe/MeOH. Alle Benzylidenverbindungen sind exo-endo-Isomerengemische hinsichtlich der

Konfiguration des Acetal-Kohlenstoffatoms des Dioxolanrings.

Eingegangen am 31. Mai 1983 {Z 403]

(1] P. Albersheim, B. S. Valent, Cell. Biol. 78 (1978) 627.
[2] P. Albersheim, persdnliche Mitteilung.
[3] P. ). Garegg, T. Norberg, Acta Chem. Scand. B33 (1979) 116; P. 1. Ga-

Neue Synthese makrocyclischer Lactone
Von Hans Jiirgen Bestmann* und Rainer Schobert
Professor Karl Winnacker zum 80. Geburtstag gewidmet

Das leicht zugingliche Ketenylidentriphenylphosphoran
2" reagiert mit Acetalen langkettiger Hydroxyaldehyde 1

(*} Prof. Dr. H. J. Bestmann, R. Schobert
Institut fOr Organische Chemie der Universitit Erlangen-Narnberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen
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regg, B. Lindberg, T. Norberg, ibid. B33 (1979) 449.

[4] P.-E. Jansson, L. Kenne, H. Liedgren, B. Lindberg, J. Lonngren, Chem.
Commun. Univ. Stockholm 1976, No. 8.

[5} J. K. Sharp, P. Albersheim, persdnliche Mitteilung.

zu Yliden 3. Ldst man diese in der #quivalenten Menge
0.1 N wiBriger HCI, so bilden sie Phosphoniumsalze 4 un-
ter Abspaltung der Acetalgruppe. Beim langsamen Ein-
tropfen einer Losung von 4 in einen Puffer (pH 8.4) entste-
hen Ylide 5, die sich durch intramolekulare Wittig-Reakti-
on'? in a,B-ungesittigte makrocyclische Lactone 6 umwan-
deln (Tabelle 1). Die Cyclisierung verlduft in Einklang mit
unseren Vorstellungen iiber den Mechanismus der Wittig-
Reaktion E-selektivi® (gaschromatographisch bestimmter
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