
das erste sicher nachgewiesene Phospha-keten, als Mono- 
mer nur unterhalb -60°C bestandig[’]. Bei h6heren Tem- 
peraturen dimerisiert es zum Diphosphetandion. 

Wie wir nun fanden, l&Bt sich durch Einfiihrung des au- 
Derordentlich sperrigen Tri-tert-butylphenylrestes das erste 
bei Raumtemperatur stabile Phospha-keten 3 gewinnen. 
Es entsteht bei der Umsetzung des disilylierten Phosphans 
1 rnit Phosgen und kann aus der Usung als orange Kri- 
stalle isoliert werden. 

x 

k 
1 2 

3 

Nach NMR-Unters~chungen[’~, Molmassebestimmung, 
Elementaranalyse, IR- und Massen-Spektrum liegt 3 mo- 
nomer vor. Charakteristisch ist das ”P-NMR-Signal, das 
wie bei tBuPCO[’l und ~ B u P = C = N ~ B U ~ ~ ~  im Hochfeldbe- 
reich bei 6 =  -207.4 erscheint. Ebenso ist die IR-Bande 
fur die unsymmetrische Valenzschwingung der PCO- 
Gruppe bei 1953 cm-’ rnit der von anderen kumulierten 
Doppelbindungssystemen vergleichbar. 

Die Monokondensationsstufe 2, die beim terr-Butylderi- 
vat in der Reaktionsl6sung bei - 90°C 31P-NMR-spektro- 
skopisch nachgewiesen werden konnte”, laDt sich bei der 
Synthese von 3 offenbar wegen der drastischeren Reakti- 
on~bedingungen[’~ nicht beobachten. 

Eingegangen am 29. Juni 1983 [Z 4341 
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LichtausschluD durchgefuhrt. Man last 3.2 g (7.5 mmol) 1 in 8 mL Toluol 
und tropft bei 15°C (Wasserktihlung) 0.76 g (7.7 mmol) Phosgen (3% 
UberschuO) als 18proz. Toluollasung relativ schnell zu. AnschlieDend 
wird das KUhlbad entfemt. Nach 5 min Emarmen auf 40 bis 45°C wird 
die ReaktionslBsung sofort an einer dlpumpe eingeengt und der Ruck- 
stand aus Toluol bei etwa 60°C schnell umkristallisiert. Man laOt im 
KUhlschrank (- 2°C) auskristallisieren. Die orangen Kristalle werden ab- 
filtriert. mit wenig kaltem n-Pentan gewaschen und an einer dlpumpe ge- 
trocknet. Ausbeute 0.8 g (3504, Fp= 115-117°C. 

”Al-NMR-Spektroskopie : Eine Sonde fur 
drei-, vier-, funf- und sechsfacb koordinierte 
Al-Atome in Organoaluminiumverbindungen 
Von Reinhard Benn*, Anna Rufiriska, Herbert Lehmkuhl, 
Edo Janssen und Carl Kriiger 

Durch hohe Empfindlichkeit und ein relativ giinstiges 
Verhilltnis von Linienbreite zu Spektralbereich eignet sich 
von den Elementen der 3. Hauptgruppe neben ‘OB und IlB 

[*I Dr. R Benn, Dr. k Rufinska, Prof. Dr. H. Lehmkuhl. E. Janssen, 
Prof. Dr. C. Krager 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Postfach 01 1325, D-4330 MOlheim a. d. Ruhr 1 

auch 27Al fur NMR-Untersuchungen der Organometallver- 
bindungen. Bereits friiher wurde aufgrund unterschiedli- 
cher chemischer Verschiebungen 6(”Al) von oktaedrisch 
und tetraedrisch koordinierten Aluminium-Salzen ein Zu- 
sammenhang zwischen S(”Al) und der Ligandensymme- 
trie angenommen[’]. Wir zeigen hier, da13 bei Organoalumi- 
nium-Verbindungen eine allgemeine und einfache Korre- 
lation zwischen der Koordinationszahl und ~5(~’Al) besteht, 
die als analytisches Hilfsmittel benutzt und rnit der auch 
Tri- sowie die vielfach diskutierte Pentakoordinationl’] von 
Al-Atomen nachgewiesen werden kann. Typische Verbin- 
dungen sind zusammen rnit ihren NMR-Parametern und 
der Koordinationszahl (C. N.) in Tabelle 1 angegeben. 

Tabelle 1. 27Al-NMR-Parameter von Organoaluminiumverbindungen, MeB- 
frequenz 104.2 MHz, externer Standard (acac),Al ges. in [D6]Benzol, 
T=300 K, 20-5Oproz. Ldsungen in [D801uol,  Assoziationsgrad a (vgl. 13, 
40. 

Verbindung [3] u S(2’Al) 0112 [Hzl C.N. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10. 
10b 
11 
12 
13 
14 
15 

iPrjAl 
iBu& 
tBu,Al 
MejAl 

nBu,Al 
EtjAI 

EtzAlH 
Et2AlCl 
Et2AlNEt2 
Et2A10Me 
Et2AlOEt 
EtzAlO(CH2)jOEt 
Me2A10(CH2)ZOMe 
EtzAIO(CH2)20Me 
EtzAlO(CH2)zOEt 
EtZAIO(CH&NEti 

1 
1 
1 
2 
2 
2 
3 
2 
2 
3 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

256 
276 
255 
153 
154 
152 
157 
167 
160 
146 
151 
150 
121 
121 
126 
112 

5 900 
6 300 
6 100 

850 
2 550 
7 800 
4 500 
3 300 
1220 
3400 
2 450 
7 200 
1830 
5600 
6000 
7 200 

3 
3 
3 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
5 
5 
5 
5 

16 (aw+Al 0 100 6 

Im Gegensatz zu friiheren Annahmenl’l sind die hohen 
6-Werte der Verbindungen 1-3 auf die Trikoordination 
des Al-Atoms und nicht auf Substituenteneinfliisse zuriick- 
zuftihren. Fur die dimeren Verbindungen 4-6 rnit tetraed- 
risch koordinierten Al-Atomen betragt 6(27Al) = 153. Bei 
grbBeren Alkylliganden (6) oder hbherer Assoziation (7, 
10a) wilchst die Linienbreite betrichtlich. Austausch der 
terminalen Alkylliganden durch Gruppen rnit a-Hetero- 
atomen kann 6(,’Al) wesentlich verandern: 2.B. 140 fiir 
(EtAlCl,), und 95 fur (Cl’Al)’. Hingegen ist 6(27Al) der 
Verbindungen (4-11) mit Tetrakoordination offenbar un- 
empfindlich gegeniiber der Art der Liganden in der Mehr- 
zentrenbindung. Liganden rnit zwei Donoratomen kbnnen 
eine zusitzliche Koordinationsstelle am Al-Atom besetzen. 
Hienu sind neben Acetylacetonat (acac) besonders die 
Gruppen O(CHz)2XR, (X = 0, N) geeignet. Fur die dimer 
assoziierten Komplexe 12-15[‘] betrilgt 6(27Al) = 120. Dies 
interpretieren wir mit einer Pentakoordination. 6(27Al) von 
12 bleibt bis 100°C unverandert, so da13 eine nennenswerte 
Dissoziation zu tetrakoordinierten Speziesl’l auszuschlie- 
Ben ist. Den Beweis fiir die funffache Koordination der 
Al-Atome lieferte die R6ntgen-Strukturanalyse von 12 
(Fig. 1). 

Die Koordinationseinheit in 12 kann als verzerrte trigo- 
nale Bipyramide beschrieben werden, bei der sich zwei 
Methylgruppen und ein Sauerstoffatom (01) in der Aqua- 
torebene befinden: Zugleich besetzt 01 mit verlangertem 
Abstand (+ 0.065 A) iiber ein Inversionszentrum eine api- 
cale Position am zweiten Al-Atom. Noch schwLcher ge- 
bunden erscheint das Sauerstoff?tom 02,  dessen Abstand 
zum Al-Atom um weitere 0.377 A verlilngert ist. Wird die 
Briicke zwischen den beiden 0-Atomen um eine zusiltzli- 
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c4  n 

0 1 - A I - C 1  110.2(21 
01-AI-CZ 119.4(2) 
02-Al-Cl Ol.I(Z) 
02-Al-CZ 89.3(21 
C l  - * I -  CZ 1ZO.OlZ1 C5' 

W 
C4' 

Fig. 1. Molekiilstruktur von 12 im Kristall mit ausgcwahlten Abstandcn [A] 
und Winkeln ["I. Kristalldaten: Raumgruppe P2Jn (Nr. 14), a -7.4857(6), 
b-14.318(1), c-7.8940(4)4 B- 102.223(5)', pkr-1.061 gcm-', Z=2,  
p=15.795 (CUK&A- 1.5418 A, R-0.0614, R,-0.0776 (998 beobachtetc Re- 
flcxe I >  2 a(l). gemessen 1396 Rcflexe, 73 verfeinertc Parameter). Wcitere 
Einzclhcitcn zur Kristallstrukturuntersuchung kbnncn beim Fachinforma- 
tionszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen 2, unter Angabe der Hinterlcgungsnummer CSD 50545, der Autoren und 
dcs Zcitschriftenzitats angefordert werdcn. 

che CH2-Gruppe vergr6Bert, so fungiert dieser Rest nur 
noch als einzahniger Ligand und fiihrt so zu vierfach koor- 
dinierten Al-Atomen in 11 (6(27Al)= 150). 

Aluminiumtris(acety1acetonat) 16 ist oktaedrisch aufge- 
baut. Entsprechend der Hexakoordination findet man 
6(27Al) bei kleineren Frequenzen und relativ geringe Halb- 
wertsbreiten Assoziate, die formal den bisher nicht 
niher untersuchten Dialkoxy(a1kyl)aluminium-Verbindun- 
gen (R(RO)2Al)n entsprechen, zeigen Signale im Bereich 
fiir vier- und sechsfach koordinierte Al-Atome. Deshalb 
und in Ubereinstimmung rnit massenspektroskopischen 
Befunden charakterisieren wir diese Verbindungen als Mi- 
schungen der Tetramere RnA14(OR)12-n (R= Et, n =  l . .  .6) 
mit jeweils einem zentralen hexakoordinierten Al-Atom. 

Organoaluminiumverbindungeri mit tihnlichen termina- 
len Liganden weisen also je nach Koordinationszahl (3, 4, 
5 oder 6) charakteristische chemische Verschiebungen 
6(2'Al) auf. Diese Eigenschaft sollte sowohl fur struktur- 
chemische als auch fiir analytische Fragestellungen von 
Bedeutung sein; unter Beriicksichtigung der Linienbreiten 
k6nnte sie die Bestimmung von Assoziationsgraden und 
Gleichgewichten ermbglichen. 

Eingegangcn am 23. Juni, 
ergtinzt am 8. August 1983 [Z 4261 
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Synthese eines verzweigten Hepta- und 
Octasaccharids mit Phytoalexin-Elicitor-Aktivitat 
Von Petra Ossowski, kke Pilotti, Per J.  Garegg* und 
Bengt Lindberg 

Wird Sojabohnengewebe rnit Pilzen wie Phyrophrhora 
megasperma var. soiae infiziert, so ruft ein Elicitor - ein 
Glucan aus dem Pilzmycel - die Bildung von Phytoalexi- 
nen hervor, z. B. von Glyceollin['l. Albersheim et al.i',zl ha- 
ben Oligosaccharide rnit Elicitor-Aktivittit 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 vorltiufigen Strukturen 1 bzw. 2. Fur eine exakte 
Strukturbestimmung waren die isolierten Mengen zu ge- 
ring. 

1 
B - ~ - G l c p  

1, R = H; 2, R = F-o-Glcp 

1 
Ij-o-Glcp 

Y 
R 

Wir berichten nun uber die Synthese von 1 und 2 mit 
eindeutigen Methoden. Benzoylierte Glycosylbromide 
wurden dabei rnit hydroxylierten Verbindungen durchweg 
in Gegenwart von Silbertrifluormethansulfonat (Ag-Trif- 
lat) k~ndensiert[~]. Glycosidierungen von Dihydroxyver- 
bindungen IieDen sich regioselektiv durchfiihren (,,offene" 
Synthesen). Die Ausbeuten waren aul3er an 11 gut; das 
Bromid 11 zersetzt sich teilweise unter den Bedingungen 
seiner Synthese aus 10 (HBr in Essigsaure) und muD chro- 
matographisch gereinigt werden. Samtliche Verbindungen 
wurden unter anderem durch 400 MHz-'H-NMR-Spektro- 
skopie identifiziert. Die Methylierungsanalyse der mit 
NaBH4 reduzierten Endprodukte 1 und 2 ergab die erwar- 
teten ResultateL4]. 

Wie Schema 1 zeigt, kondensierten wir das benzoylierte 
Laminaribiosylbromid 3 rnit dem Gentiobiosederivat 4 ; 
das Produkt wurde zu 5 acetyliert und danach regioselek- 
tiv an C-4' und (2-6' zu 6 deblockiert. h n l i c h  stellten wir 
aus 4 und 7 iiber 8 das an C-4' und C-6' deblockierte Tri- 
saccharid 9 her, dessen Kondensation rnit 7 zum Tetrasac- 
charid 10 fiihrte. Das daraus erhaltene Bromid 11 lie13 sich 
mit 9 bzw. 6 zum geschutzten Heptasaccharid 12 bzw. Oc- 
tasaccharid 13 kondensieren; durch Abspalten der Schutz- 
gruppen entstand 1 bzw. 2. 

Sharp und AlbersheimiS1 fanden, daD das synthetische 
Heptasaccharid 1 die gleiche Elicitor-Aktivitat wie der 
Naturstoff entfaltet, wahrend 2 weniger aktiv ist. 

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