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2,3 :4,5-Di-O-isopropyliden-~-xylose (1) reagiert mit Dimethylphosphit zu einheitlichem 2,3 :4,5- 
Di-O-isopropyliden-D-xylit-l-phosphonsaure-dimethylester (2a). Die Reaktion von 2,3-0-Iso- 
propyliden-D-glycerinaldehyd (4) bzw. 2,4-0-khyliden-~-erythrose (8) rnit Dimethylphosphit 
erfolgt nicht stereoselektiv zu Gemischen von S- und R-Form der a-Hydroxyphosphonate 5a 
bzw. 9 im Verhaltnis 1 : 1. 2,3:4,5-Di-O-isopropyliden-~-arabinose (15) reagiert mit Benzylamin 
zur Schiffschen Base 16, die Dimethylphosphit addiert zu 17. Kydrogenolytische Spaltung von 17 
liefert kristallinen 1-Amino- 1-desoxy-2,3: 4,5-di-O-isopropyliden-~-arabit- l-phosphonsaure-dime- 
thylester (18). 

Phosphorus-containing Carbohydrates, XI l )  

Synthesis of a-Hydroxy- and a-Amino-phosphonates of Acyclic Monosaccharides 

2,3 :4,5-Di-O-isopropylidene-~-xylose (1) reacts with dimethyl phosphite to yield homogeneous 
dimethyl 2,3:4,5-di-O-isopropylidene-~-xylitol-l-phosphonate (2a). The reactions of 2,3-0-iso- 
propylidene-D-glycerinaldehyde (4) and 2,4-O-ethylidene-~-erythrose (8) with dimethyl phosphite 
proceeds without stereoselectivity to yield mixtures of the S- and R-forms of the ar-hydroxyphos- 
phonates 5a and 9 in the ratio 1 : 1. From benzylamine and 2,3:4,5-di-O-isopropylidene-~-arabi- 
nose (15) the azomethine 16 is obtained, which adds dimethyl phosphite to give 17. Hydrogenation 
of 17 yields the crystalline dimethyl l-amino-l-deoxy-2,3:4,5-di-O-isopropylidene-~-arabitol-l- 
phosphonate (18). 

In einer vorhergehenden Arbeit *) haben wir 2,3 :4,5-Di-O-isopropyliden-~-arabinose 
mit Dialkylphosphiten nach Abramou zu a-Hydroxyphosphonaten umgesetzt. Die Reak- 
tion verlief stereoselektiv und lieferte nur das S-Isomere. Um weitere u-Hydrox yphospho- 
nate zu gewinnen und die Reaktivitat bei veranderter Struktur des Zuckerrestes zu iiber- 
priifen, haben wir die Abramou-Reaktion bei weiteren blockierten offenkettigen Zuckern 
mit freier Carbonylgruppe durchgefuhrt. 

2,3 : 4,5-Di-O-isopropyliden-~-xylose (1) 3, reagiert rnit Dimethylphosphit oder Diathyl- 
phosphit bei Gegenwart katalytischer Mengen des entsprechenden Natriumalkoholats 

') X. Mitteil.: H. Paulsen und W Bartsch, Chem. Ber. 108, 1229 (l975), vorstehend. 
H. Paulsen und H. Kuhne, Chem. Ber. 107,2635 (1974). 

3) 0. T Dalley und R. J .  Mcllroy, J. Chem. SOC. 1949, 555. 
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zu den Phosphonaten 2a und b, die beide in kristalliner Form isolierbar sind. Die Einheit- 
lichkeit der Kristalle von 2a wurde durch Uberfuhrung in das Acetat 3a und den Tri- 
methylsilylather 3 b iiberpruft. Beide Verbindungen zeigen im Gaschromatogramrn nur 
einen einzigen Peak. Setzt man jedoch den Gesarntreaktionsansatz von 2 a  zu den Deriva- 
ten 3a und 3 b  um, so beobachtet man gaschromatographisch zwei isomere Phosphonate 
im Verhlltnis 86 : 14. Man erfal3t jetzt beide am neuen chiralen Zentrum C-1 unterschied- 
lich konfigurierten Produkte. Eines der beiden Produkte liegt offenbar in uberwiegenden 
Anteilen vor und ist daher kristallin direkt aus dem Reaktionsansatz gewinnbar. 

L O  

t:x 
1 2n: H = nle 

b: R =‘.‘\t 
3a: R’ = COCHj 

b R’ = Si(CH,), 

Die Reaktion von 1 mit Dialkylphosphit verliiuft demnach stereoselektiv bevorzugt zu 
einem Hauptprodukt. Leider liegen iiber die Reaktion von 1 mit Grignard-Verbindungen 
keine Vergleichsergebnisse vor wie bei der 2,3 : 4,5-Di-O-isopropyliden-r~-arabinose4). 
Bei dieser Verbindung fuhren Grignard-Reaktion und Dialkylphosphit-Umsetzung, wie 
wir zeigen konnten ’), zum gleichen Isomeren mit S-Konfiguration. NMR-Studien an 
Acetylderivaten von 2 konnen hier zurn Konfigurationsproblem keine wesentlichen 
Informationen beitragen, da fur beide Isomeren von 2 eine ideale Zickzackkonformation 
nicht erwartet werden kann ’). 

Die Additionsreaktion an 1 diirfte aber im wesentlichen durch die Anordnung des 
Sauerstoffs an C-2 gelenkt werden. Da in 1 der Sauerstoff an C-2 umgekehrt konfiguriert 
ist wie in der entsprechenden urabino-Verbindung, nehmen wir an, darj das kristalline 
Hauptprodukt 2 an C-1 die R-Konfiguration besitzt. Nach den Forderungen der Crumschen 
Regel ist ebenfalls bevorzugt ein Produkt der R-Konfiguration zu erwarten. 

Glycerinphosphonate sind im Hinblick auf die Bedeutung der Glycerinphosphate bei 
den Glykolyseprozessen als Analoga von besonderem Interesse. In diesem Zusammen- 
hang wurden bereits 3-Desoxyglycerinaldehyd-3-phosphonsaureh~ und 2,3-Dihydroxy- 
propan-1-phosphonsaure” synthetisiert. 2,3-O-Isopropyliden-~-glycerinaldehyd, nach 
H .  0. L. Fischer” durch Bleitetraacetatspaltung von 1,2:5,6-1sopropylidenmannit leicht 
zuganglich, reagiert mit Dialkylphosphiten unter Alkoholatkatalyse zu den 2,3-0-Iso- 
propyliden-D-glycerin-l-phosphonsaure-dialkylestern 5a, b und c. Alle drei Verbindungen 
werden als viskoses 01 erhalten. 

4’ W A .  Bonner, Advan. Carbohyd. Chem. 6,251 (1951;; 7: D. Inch, R .  I! Lr). und P. Rich, ?. Chem. 
SOC. C 1968, 1693. 

’) D. Horton und J .  D. Wander, Carbohydr. Res. 10, 279 (1969); 15, 271 (1970); S .  J. Anyyal, 
R .  LeFur und D .  Gagriaire, ebenda 23, 121, 135 (1972). 

6 ,  E. Baer und R .  Robinson, Can. J. Chem. 51, 104 (1973). 
’) B. A. Arbuzou und B. P .  Lugoukin, Zh. Obshch. Khirn. 22, 1193 (1952) [C. A.47. 4871 (1953)l. ’’ H. 0. L. Fischer und E. Baer, J. Biol. Chem. 128,463 (1939). 
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Im Falle des Dimethylphosphonats 5a wurde das Verhaltnis der bei dieser Reaktion 
gebildeten Isomeren gepriift. Hierzu wurde 5a in das Acetat 6a, den Trimethylsilylather 
6 b und das Trifluoracetat 6a iibergefuhrt und jeweils gaschromatographisch untersucht. 
Es ergab sich ein isomerenverhaltnis von 59 : 41. Die Abramoc-Reaktion rnit 4 verlauft 
demnach nichr stereoselektiv. Entsprechende Ergebnisse erhalt man auch bei der Umset- 
zung von 2,3-O-Isopropyliden-~-glycerinaldehyd (4) mit Grignard- und Lithium-Ver- 
bindungen. Ohgo et al. 9,  fanden hierbei ein Produktverhaltnis von erythro- zu threo-Form 
wie 53 : 47, Delton und Yueii lo) ein Verhaltnis von 42 : 58. 

4 5a: R = M e  6a: R = COCH, 7 
b: R = At 
c: R = i -Prop 

b R = Si(CH3), 
c: R = COCF,, 

8 9 1Oa: R = COCH3 
b: H = Si(CHJ3 

Die S- und R-Form von 5a zeigten ein so ahnliches chromatographisches Verhalten, 
daB eine Auftrennung beider Komponenten nicht moglich war. Es ist auch nicht gelungen, 
die gaschromatographische Trennung von 5 a, b oder c im praparativen MaBstab durchzu- 
fuhren, da beim Eingeben groBerer Mengen weitgehende Zersetzung der Substanzen ein- 
trat. Durch Behandeln von 5a rnit stark saurem Ionenaustauscher (5 h, 40°C) ist das ent- 
blockierte Phosphonat 7 zu erhalten. 

In der Tetrose-Reihe lie13 sich 2,4-O-Athyliden-~-erythrose (8) rnit Dimethylphosphit 
zum u-Hydrox yphosphonat 9 umsetzen. Die gaschromatographische Untersuchung des 
Produktes der Acetylierung (10a) und der Silylierung (lob) zeigte, daB hier eine Isomeren- 
verteilung von 53 : 47 vorlag. Die Abramoc-Reaktion verlauft rnit 8, wie rnit 4, nicht stereo- 
selektiv. S- und R-Verbindung werden in nahezu gleichen Anteilen gebildet. 

In der Hexose-Reihe hatten Alexmder und Barthel 1 1 )  bereits 2,3,4,5,6-Penta-O-acetyl- 
al-D-glucose mit Dimethylphosphit zu einem Phosphonat umsetzen konnen, das zu 30% 
kristallin isoliert wurde und daher vermutlich ein einheitliches Isomeres darstkllt, dessen 
Konfigurativn an C- 1 allerdings ungeklart bleibt. 2,3,4,5,6-Penta-O-acetyI-crl-n-galactose 

') Y.  Ohgo, 1. Yoshimura, M .  Kono und 7: Snto, Bull. Chem. SOC. Japan 42. '057 ( 1969). 
l o )  M .  H .  Delton und G .  U .  Yuen, J. Org. Chem. 33. 2473 (1968). 
' I )  B. H .  Alexander und W F .  Barthel, J. Org. Chem. 23. 101 (1958). 
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(1 1) und 1,3,4,5,6-Penta-O-acetyl-~-fructose (13) lieBen sich rnit Dimethylphosphit bei 
Gegenwart katalytischer Mengen Triathylamin zur Reaktion bringen (50”C), wobei 
bereits erhebliche Braunung eintrat. Nach chromatographischer Reinigung wurden die 
Phosphonate 12 und 14 isoliert. Es wird angenommen, daD die Produkte 12 und 14 
jeweils beide der moglichen Isomeren enthalten. Eine gaschromatographische U ber- 
prufung der Isomerenanteile war infolge der Zersetzlichkeit der Verbindungen in diesem 
Fall nicht moglich. 
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Darstellung von a-Aminophosphonaten 
Die Untersuchungen haben gezeigt, dalj acyclische blockierte Zucker rnit freier Car- 

bonylgruppe ohne Schwierigkeiten unter Alkalikatalyse Dialkylphosphite addieren zu 
a-Hydroxyphosphonaten. Reagieren entsprechende Schiffsche Basen in gleicher Weise 
mit Dialkylphosphiten? In diesem Fall sind als Reaktionsprodukte u- Aminophosphonate 
zu erwarten, die insofern von Interesse sind, als Aminophosphonate verschiedenen Typs in 
den letzten Jahren in der Natur aufgefunden worden sind 1 2 ) .  Einfache Schiffsche Basen 
konnen, wie Untersuchungen von Fields 3 ,  zeigen, mit Dialkylphosphiten zur Reaktion 
gebracht werden 1 3 -  ”). 

Aus 2,3 : 4,5-Di-O-isopropyliden-~-arabinose (15) ”) war durch direkte Umsetzung rnit 
Benzylamin zunlchst die Schiffsche Base 16 erhaltlich. Diese wird am gunstigsten unmittel- 
bar ohne zusatzliche Alkalikatalyse rnit Dimethylphosphit umgesetzt. Man erhalt dann 
das u-Benzylamino-phosphonat 17, das am besten wiederum direkt hydrogenolytisch 
zum u-Amino-phosphonat 18 gespalten wird. Das a-Amino-phosphonat 18 ist kristallin 
isolierbar und sollte daher nur eines der beiden bei der Kondensation gebildeten Isomeren 
in reiner Form darstellen. In Analogie zur Abramou-Reaktion von 15, bei der ausschlie8- 
lich das S-Isomere gebildet wird ’), erscheint die Annahme statthaft, daD hier die Reaktion 
in gleicher Weise stereoselektiv gelenkt wird. Unter dieser Voraussetzung ware dem kri- 
stallinen Produkt 18 gleichfalls S-Konfiguration an C-1 zuzuordnen. Durch Behandlung 
von 18 rnit stark saurem Ionenaustauscher ist unter vollstandiger Deblockierung die 
freie 1-Amino-I-desoxy-D-arabit-I-phosphonsaure (19) zu erhalten. 

”) M .  Horiguchi und M .  Kandatsu, Nature (London) 184, 901 (1969); J. S .  Kitfredge und E. 

1 3 )  E .  K .  Fields, J. Amer. Chem. SOC. 74, 1528 (1952). 
14’ D. Giron-Forest und G .  Thomas, Bull. SOC. Chim. France 1972, 296. 
15) H. Hofmann und H. FBrster, Monatsh. Chem. 99,380 (1968). 
16) N .  Kreutzkamp und G.  Cordes, Liebigs Ann. Chem. 623, 103 (1959). 
17) J. English und P .  H .  Griswold, J. Amer. Chem. SOC. 70,1390 (1948). 

Roberts, Science 164, 37 (1969). 
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Fur die Unterstutzung der Untersuchungen sind wir der Deutscheti Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden dunnschichtchromatographisch auf Kieselgel verfolgt. Laufmittel: 

Ather, Essigester, Ather/Petrolather (1 : l), Butanol/Eisessig/Wasser (4 : 1 : 1) und Pyridin/Essig- 
ester/Eisessig/Wasser (5 : 5 : 1 : 3). Anfarbung: N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin ' 2  HCI in 20proz. 
Schwefelsaure, 2 proz. natriumcarbonatalkalische Kaliumpermanganatlosung und 50 proz. Schwe- 
felsaure. 'H-NMR: Varian T 60, HA 100. Optische Drehungen: Perkin-Elmer-Polarimeter 141 
in 10-cm-Kuvetten. 

Gaschromatographie: Perkin-Elmer F 20;2 m gepackte Saulen, Nitrilsilicongummi auf Chromo- 
sorb G, 80 - 100 mesh (XE 60). Die Proben wurden nach allgemeinen Verfahren dargestellt und 
direkt zur Analyse eingespritzt: Acetplierung (Verb. 10a) mit Pyridin/Acetanhydrid (20 h). Silylie- 
rung (Verb. 3b, 6 b und 10 b) mit Pyr~din/l,l,l.3,3,3-Hexamethyldisilazan/Chlortrimethylsilan (3 h). 
Trifluoracetdierung (Verb. 6c)  mit Trifluoracetanhydrid (3 h). 

2,3:4J-Di-O-isopropyliden- D-xylit-I-phosphonsaure-dimethylester (2a): 1.0 g 2,3:4,5-Di-O-iso- 
propyhden-D-xylose (1) wurde mit 1.0 g Dimethylphosphit innig vermischt und mit 10 Tropfen 
Natriummethylatlosung ( IOproz.) versetzt. Nach Abklingen der Reaktion wurden die ausgefallenen 
Kristalle abgesaugt, mit Ather gewaschen und aus Ather umkristallisiert. Ausb. 990 mg (67 ?;). 
Schmp. 144.5- 146'C. [a];' = - 19.7" (c = 1.25 in CHCI,). 

C , 3 H 2 5 0 x P  (340.3) Ber. C 45.92 H 7.41 P9.13 Gef. C45.73 H 7.37 P9.07 

2,3:4,5-Di-O-isoprop)~liden- o-x).lit-I-phosphonsuure-diiithylester (2 b): 100 mg 1 wurden mit 
100 mg Diithylphosphit vermischt und mit 3 Tropfen Natriumathylatlosung (10proz.) versetzt. 
Nach beendigter Reaktion wurde wie bei 2a aufgearbeitet. Ausb. 112 mg (70:J Schmp. 135 bis 
137°C. [a];' = - 13.6" (c = 1.36 in CHCI,). 

CI5HzsO8P (368.4) Ber. C 48.95 H 7.94 P 8.43 Gef. C 48.78 H 7.88 P 8.15 



1244 H. Pairlsen und H. Kuhne Jahrg. 108 

I -O-Acetyl-2,A?: 4,5-di-O-isopropyliden-~-xylit-I -phosphonsuure-d imet /~~~lest~~~ (3a): 100 mg 2 a  in 
5 ml Pyridin wurden unter Riihren mit 100 mg Acetanhydrid versetzt. Nach 24 h wurden Pyridin 
und iiberschiissiges Acetanhydrid an der olpumpe abgesaugt. Reste von Pyridin und Essigsaure 
wurden durch Nachdestillation mit Toluol entfernt. Der verbleibende Sirup wurde aus Ather/ 
Petrolather (60/70"C) umkristallisiert. Ausb. 105 mg (9473. Schmp. 90-92°C. [a];" = - 18.8" 
(c = 1.01 in CHC13). Gaschromatographische Retentionszeit auf einer X E  60 Saule 180°C: 63 min 
(8673, 55 min (14%). 

'H-NMR (CDCI,): 1-H 6 5.48, 2-H 4.38, 3-H, 4-H, 5-H und 5'-H 4.3-3.83, I-OAc 2.13, 
P-O-CH3 3.80 und 3.72. Isoprop. 1.40 + 1.38ppm. J l . 2  4.0, J 2 . ,  7.0, J I . p  12.0, J2.p 7.0Hz. 

CI5H2,O9P (382.3) Ber. C 47.16 H 7.12 P 8.12 Gef. C 47.27 H 7.08 P 8.02 

2,3-O-lsoprop~/iden-o-yl~~cerin-l-phosphonsuure-di~tiethylesfer (5a): 4.5 g 2,3-O-Isopropyliden- 
D-glycerinaldehyd (4)8' wurden mit 4.0 g Dimethylphosphit innig vermischt und mit 20 Tropfen 
Natriummethylatlosung (10proz.) versetzt. Nach Abklingen der stark exothermen Reaktion wurde 
iiber eine Saule gereinigt (Kieselgel/Essigester). Ausb. 4.3 g Sirup (52 %), der beide Isomeren 
(1s- und 1R-Form) im Verhlltnis 41 : 59 enthllt. Gaschromatographische Retentionszeiten der 
Acetate 6 a  auf einer XE 60 Saule bei 18O'C: 16 min (41 x)  und 19 min (59 7"). [a];' = - 10.8" 
(c = 2.8 in CHCI,). 

C 8 H I 7 0 , P  (240.2) Ber. C 39.71 H 7.08 P 12.82 Gef. C 39.58 H 7.11 P 12.58 

2,3-O-lsoprop!lillun- o-glyceri/i-I-phosphonsaure-diufhylesfer (5 a): 500 mg 4 wurden mit 500 mg 
Diathylphosphit und 5 Tropfen Natriumathylatlosung (10proz.) umgesetzt. Aufarbeitung wie unter 
5 a  lieferte 460mg (4573 Sirup (IS- und 1R-Form). [a];' = -8.2" (c = 2.3 in CHCI,). 

C 1 0 H Z 1 0 6 P  (268.2) Ber. C44.72 H 7.82 P 11.51 Gef. C 44.82 H 7.89 P 11.32 

2,3-O-lsopropyliden-o-glycerin-Z-phosphonsiiure-diisopropy/ester (5c): 500 mg 4 wurden mit 
500 mg Diisopropylphosphit vermischt und mit 5 Tropfen Natriumisopropylatlosung (IOproz.) 
versetzt. Aufarbeitung wie unter 5a ergab 450 mg (38 %) Sirup (1s- und 1R-Form). [a];' = - 14.7" 
(c = 3.7 in CHCI,). 

CI2H2,O,P  (296.3) Ber. C 48.65 H 8.51 P 10.46 Gef. C 47.89 H 8.20 P 10.11 

I -O-Acetyl-2,3-O-isopropyliden- ~-glycerin-l-phosphonsuure-dimethy~estrr (6a): 100 mg 5 a  in 
10 ml Pyridin wurden unter Riihren mit 100 mg Acetanhydrid versetzt. Aufarbeitung wie unter 
3 a  gab 102mg (87%) Sirup (IS- und 1R-Form). [a]6" = -9.7" (c = 2.25 in CHC13). 

'H-NMR((CD,),CO):Isomeresa): l-H65.48,2-H und 3-H4.68-4.39, l-OAc2.17,P-O-CH3 
4.05 und 3.82 s, Isoprop. 1.55 und 1.35 ppm. J1.2 3.6, J l .p  11.4 Hz. - Isomeres b): 1-H 6 5.37, 2-H 
und 3-H 4.68-4.39, 1-OAc 2.17, P - 0 - C H 3  4.05 und 3.82, Isoprop. 1.55 und 1.35ppm. J,.* 6.4, 
J1.p 11.0 Hz. 

C I 0 H l 9 O 7 P  (282.1) Ber. C 42.72 H 6.79 P 10.99 Gef. C 42.58 H 6.68 P 10.72 

~ - G l y c e r i w l  -phr~sphor~.siir~,r-tlim~th.~le.~te~ (7): Zu 500 mg 5 a in 20 ml Wasser wurde eine Spatel- 
spitze Levatit S 100 H i  gegeben. Nach 5 h Riihren bei 40°C wurde vom lonenaustauscher ab- 
filtriert und das Filtrat eingeengt. Man erhielt 415 mg Sirup (1s- und 1R-Form) (quantitativ), 
[a];" = -6.4" (c = 3.4 in Methanol). 

C5H130,P  (200.1) Ber. C 30.06 H 6.55 P 15.48 Gef. C 29.83 H 6.66 P 15.13 

2,4-O-k'thyliden-~-erythrit-I-phosphonsuure-dimeth~/~~sier (9): 500 mg 2,4-O-Athyliden-~-ery- 
throse (8) wurden mit 500 mg Dimethylphosphit vermischt und mit 10 Tropfen Natriummethylat- 
losung (10proz.) versetzt. Nach dem Abklingen der Reaktion wurde uber eine Saule gereinigt 
(Kieselgel/Methanol). Ausb. 473 mg (54%) Sirup (1s- und 1R-Form). Das Verhaltnis der Isomeren 
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betrug 47 : 53. Gaschromatographische Retentionszeiten des Acetylierungsproduktes IOa auf 
einer X E  60 Saule 160°C: 36 min (47 %) und 39 min (53 %). [a];' = - 7.35" (c = 0.89 in Methanol). 

C s H I 7 O 7 P  (256.2) Ber. C43.69 H 6.68 P 12.07 Gef. C43.57 H 6.50 P 12.31 

2,3,4,5,6-Penra-O-acetyl- D-galact it-1 -phosphonsaure-dimethylester (12): 1.0 g 2,3,4,5,6-Penta-O- 
acetyl-al-~-galactose (11) wurde, mit 1.5 g Dimethylphosphit vermischt, auf 50°C erhitzt. Dann 
wurden 20 Tropfen Triathylamin hinzugefugt, und nach 5 h bei 50°C wurde aufgearbeitet. Kata- 
lysator und uberschussiges Phosphit wurden i. Vak. abdestilliert, der Ruckstand iiber eine Kiesel- 
gelsaule gereinigt (Kieselgel/Methanol). Ausb. 475 mg Sirup (37 %). 

C 1 8 H Z 9 0 , 4 P  (501.4) Ber. C43.19 H 5.84 P6.19 Gef. C42.93 H 5.71 P 6.38 

1,3,4,5,6-Penra-O-acet~l- D-sorbit- und - ~-mannit-2-phosphonsaure-dimethylester (14): 1.0 g 
1,3,4,5,6-Penta-O-acety~-~-fructose (13) wurde, mit 1.5 g Dimethylphosphit vermischt, auf 50°C 
erhitzt. Dann wurden 20 Tropfen Triathylamin zugefugt, und nach 5 h bei 50 'C wurde wie bei 12 
aufgearbeitet. Ausb. 320 mg Sirup (25 %). 

C18H29014P (501.4) Ber. C 43.19 H 5.84 P 6.19 Gef. C 42.79 H 5.61 P 6.43 

1 -Amino-1 -desoxy-2,3: 4,S-di-0-isopropyliden- D-arabit-1 -phosphonsaure-dimeth~lestrr (18): 1.35 g 
2,3 :4,5-Di-O-isopropyliden-~-arabinose (15) wurden mit 0.6 g frisch destilliertem Benzylamin 
1 h bei 60°C geriihrt. Die gebildete Schiffsche Base 16 wurde unmittelbar weiterumgesetzt zu 17. 
1.95 g 16 wurden 20 h bei 60°C unter Riihren mit 0.8 g Dimethylphosphit unter Zusatz von 1.0 g 
Molekularsieb erhitzt. Der Ansatz wurde uber eine Saule gereinigt (Kieselgel/Essigester). Ausb. 
2.3 g Sirup (72 %), der unmittelbar der Hydrierung unterworfen wurde. 1.4 g 17 wurden in 100 ml 
Methanol mit 500 mg Pd/Kohle (LOproz.) unter Riihren bei Raumtemp. hydriert. In 6 h wurden 
170 ml Wasserstoff aufgenommen. Der Katalysator wurde abfiltriert, das Filtrat eingeengt und der 
Ruckstand aus Ather/Petrolather (60- 70°C) umkristallisiert. Ausb. 1.02 g (92 %). Schmp. 205 bis 
210°C (ab 170'C beginnende Braunung). [a]&' = +22.9" (c = 0.45 in CHCI,). 

CI3HZ,NO7P (339.3) Ber. C 46.06 H 7.73 N 4.13 P 9.15 
Gef. C 46.18 H 7.78 N 4.07 P 9.03 

1-Amino-1-desoxy-o-arabit-1 -phosphonsiiure (19): 500 mg 18 wurden 20 h bei 90°C mit einer 
Spatelspitze Levatit S 100 H +  geruhrt. Die Losung wurde vom Ionenaustauscher abfiltriert und 
eingeengt. Ausb. 317 mg Sirup (93%). [a];' = +8.67" (c = 2.57 in HzO). 

C S H I 4 N O 7 P  (231.1) Ber. C 26.00 H 6.11 N 6.06 P 13.43 
Gef. C 25.83 H 6.17 N 5.98 P 13.13 
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