
DaD die selektive Deprotonierung des Cyclohexanons 7 
tatsichlich den erwarteten Verlauf genommen hatte, konnte 
durch eine Rontgenstrukturanalyse des N-Tritylderivates 17 
rweifelsfrei gezeigt werden, das wie 16 aus dem Silylenol- 
ether 15 hergestellt wurde. Das asymmetrische C-Atom im 
Cyclohexenring von 17 und damit auch im Chlorotetain 2 ist 
(3-konfiguriert ! Der Aminosiurerest nimmt, zumindest im 
Kristall. die axiule Position ein (Allyl-l.2-Spann~ng'~~~). Im 
Gegensatz dazu war bei der urspriinglichen Konfigurations- 
bestimmung anhand des Circulardichroismus(CD)-Spek- 
trums eine iquatoriale Stellung d i e m  Gruppe vorausgesetzt 
worden[']. 

3 
CH 

P h , C - H N K 0 2 M e  

17 

Ahh I .  S t ruktur  von 17 im Kristall (SCHAKAL-Darstellung)(l~J 

Die hohere Stabilitit des Chlorotetains 2 gegeniiber sei- 
nem Epimer 1 Ii13t sich zwanglos erkllren. Wiihrend die 
Cyclisierung von 1 zu einem Octahydroindol rnit  c.x-o-Car- 
boxysubstituenten fuhrt, wird die gleiche Reaktion ausge- 
hend von 2 durch Bildung eines Produktes mit Lwtlo- 
Carboxyrest erschwert. 
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Synthese eines elicitoraktiven 
Heptaglucansaccharides zur Untersuchung 
pflanzlicher Abwehrmechanismen 
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Elicitoren sind Substanzen. die durch die Aktivierung der 
Phytoalexin-Biosynthese die pflanzliche Abwehrreaktion in- 
duzieren. Im Wirt-Parasit-System Sojabohne/P/i~,roph//iorn 
megrrsperma ist das Heptasaccharid 19 die kleinste stark eli- 
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Scheina I .  Synthese des Trisaccharid-Thioglycosiddonors I I .  Ac = C'H,CO. 
Br = C,H,CO. 

['I Dr. J. P. Lorentren. Dr  B. Hclpap. Dr .  0. Lockhoff 
Bayer A<; 
ZF-FWI. Gehaude Q 1X;6 
Baycrwerk. W-SOY0 Leverkusen 

1731 



citoraktive Emheit[']. die an  einen Rezeptor bindet. Diese 
/Klucanstruktur entsteht hydrolytisch aus der Zellwand 
des Pathogens. Die Bindung des Glucanfragmentes an ein 
Membranprotein des Wirtorganismus induziert vermutlich 
die Bildung eines Second-Messenger-Systems. Am Ende der 
Signalkette steht die Biosynthese des Phytoalexins Glyceo- 
Iin[']. 

Die chemische Synthese definierter Oligoglucanfragmente 
sol1 das Studium pflanzlicher Abwehrreaktionen. z. B. der 
Mechanismu!. der Phytoelicitor-Bindeprotein-Interaktion 
und die daraus resultierende Signaliibertragung bis zur Bil- 
dung des Phyroalexins. ermogkhen.  Wir berichten hier iiber 
eine effiziente Synthese des Heptasaccharids 19. Unsere Syn- 
these zeichnel sich gegeniibcr friiheren'" durch sehr geringe 
Stufenzahl und sehr gute Ausbeuten B U S .  Durch eine Block- 
synthese unter Verwendung des Thiotrisacchariddonors 11 
und des Glycosylacceptors 14 wurde 19 in hervorragender 
Ausbeute (16% iiber 5 Stufen aus I 1  und 14) erhalten. 

Zur Synthese des Thioglycosids I 1  (Schema 1) wird zu- 
nlchst das Ilisaccharid 3 (35 '10 Ausbeute, [r]:' - 28 
( ( 8  = 1.04. CH,CI,) hergestelk. Die Umsetzung von Penta-O- 
acetyl-8-D-glucopyranose 1 rnit der reaktionstrlgen Hydroxy- 
funktion des 1.6-Anhydroderivates 214] zum Verkniipfungs- 
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Schema 2 Synthese deb Heptdsaccharid~ 19 B71 = C,H,CH, 

produkt 3 ist nur  durch Lewis-Siure-Katalyse mit Trifluor- 
methansulfonsiiuretrimethylsilylesterlsl realisierbar. In  einer 
Reaktionsfolge wird zu 4 verseift. zu 5 perbenzoyliert und 
durch Acetolyse der 1.6-Anhydroring zum Diacetat 6 gespal- 
ten. Aus 6 ist unter Standardbedingungen das Bromid 7 er- 
hiltlich. das anschlieljend mit Ethyl(tributylstanny1)- 
sulfidlhl unter TrifluormethansulfonsCuretrimethylsilylester- 
Katalyse in das Ethylthioglycosid 8 ubergefuhrt wird. Die 
Abspaltung der Acetylfunktion neben den Benzoat-Schutz- 
gruppen in 8 gelingt in sehr guter Ausbeute durch Chlorwas- 
serstoff in Methanol"]. Das Glycosylbromid 10['] ist der 
geeignete Baustein zur Darstellung des Trisaccharid-Thio- 
glycosiddonors I I  (50.5 '/O Ausbeute. [r];' - 25 ( c  = 1.06. 
CH2CI,). der unter modifiiierten Koenigs-Knorr-Bedingun- 
genl"] mit Hilfe von Silbertrifluormethansulfonat erhalten 
werden kann. 

Die Ethylthiogruppe am anomeren Zentrum hat die 
Funktion einer stabilen Schutzgruppe. die aber auch selektiv 
fur weitere Glycosidsynthesen aktiviert werden kann["]. 
Demzufolgc 1st der Trisacchariddonor I 1  eine gute Aus- 
gangsverbindung fur Oligosaccharidsynthesen; nach Ab- 
spaltung der Acethylgruppe ist obendrein eine Kettenverlln- 
gerung m o g k h .  

Die Verkniipfung zum Tetrasaccharid 15 (65 Yo Ausbeute. 
[XI;' - 48. (c = 0.98. CH,CI,) gelingt problemlos unter al- 
kylierenden Bedingungenl"l mit den1 Acceptor 14 (Schema 
2). Dieser 1st aus perbenrylierter Glucose 12 durch selektive 
Acetolyse des 6-0-Benzylethers und anschlielJende Versei- 
fung des 6-0-Acetates 13 zuglnglich. Die Desa~etyl ierung~'~ 
der primiiren Hydroxyfunktion von 15 erlaubt eine weitere 
Kettenverkingerung rnit dcm Trisacchariddonor 11. Wieder- 
um erfolgt die Glycosidsynthese unter Trifluormethansul- 
fonsiuremethylester-Katalyse und fiihrt zum Heptasaccha- 
rid 17 (36 YO Ausbeute. [XI;' - 36, (c = 0.99. CH,Cl,). Die 
Entblockierung erfolgt in zwei Schritten. Auf die basische 
Hydrolyse der Esterfunktionen ( 4 18) folgt unter Standard- 
bedingungen die Hydrierung der Benzyletherfunktionen 
zum freien Heptasaccharid 19 (93.5 '/o Ausbeute. [r]:' - 19 
(c = 0.69, H 2 0 ;  Lit.'3b1: [r];' - 12 ( c  = 0.5. H,O)). 

Mit der hier vorgestellten Synthesestrdtegie sind neben 
dem gewiinschten Heptasaccharid homologe /j-Glucanfrag- 
mente mit variabler KettenlCnge und Verzweigungsmoghch- 
keit zugiinglich. Diese Derivate eroffnen die Moglichkeit. 
Struktur-Wirkungs-Beziehungen zu studieren 
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