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Zucker-l-eno-phosphonate 1 und 4 lassen sich mit Natriumathylat oder Piperidin umlagern in die 
Zucker-2-eno-phosphonate 2 + 3 und 5 + 6. Diese werden als cis-trans-Gemisch erhalten, in dem 
dic rnr,iv-Forin iihcrwiegt. Als Enolc gchen sie hei der Hydrolyse in Ketoscn iiher. Die rnit Dihy- 
drox~acci~~ii-pliohpliat und Ribulose-I-phosphat isosteren Phosphonate 9 und 12 rnit stabiler 
C - P-Bindung sind auf diesem Wege zughglich. Hydrierung der Zucker-l-eno-phosphonate 
ergibt die gesiittigten Verbindungen 15 und 23. Durch Umesterung von Diathylphosphonaten in 
Bis(trimethylsily1)phosphonate und anschlieknde Hydrolyse rnit Wasser sind die freien Zucker- 
phosphonsauren zu erhalten. 

Phosphonrscontaining Carbohydrates, XIII') 
Rearrangement of Sugar-l-enophoaphonates to Sugar-Zenophosphwates 
Sugar-l-enophosphonates 1 and 4 can be rearranged by means of sodium ethoxide or piperidine to 
sugar-2-enophosphonates 2 + 3 and 5 + 6. These are obtained as a cis-trans-mixture with the 
trans-form predominating. As enols they yield ketoses under hydrolysis. The phosphonates 9 
and 12 having a stable C-P-linkage which are isosteric with dihydroxyacetone phosphate and 
ribulose-1-phosphate are thus accessible: Hydrogenation of sugar-l-enophosphonates leads to 
saturated compounds 15 and 23. Transesterification of diethyl phosphonatcs to bis(trimethylsily1) 
phosphonates and subsequent hydrolysis with water yields free sugar phosphonic acids. 

In der vorhergehenden Mitteilung'.*) haben wir die Darstellung von Zucker-l-eno- 
phosphonaten beschrieben, wertvollen Ausgangssubstanzen fir weitere Umwandlungen. 
Sie konnen unter Verschiebung der Doppelbindung zu enolischen Verbindungen umge- 
lagert werden. Die Hydrierung liefert Zucker-Phosphonate, die die Gruppierung 
- CH2 - PO(OR)2 enthalten. Da diese Gruppierung rnit der Phosphat-Gruppe isoster 
ist, jedoch eine stabile, enzymatisch nicht spaltbare C - P-Bindung aufweist, ist ein Ver- 
gleich mit entsprechenden Phosphaten von biochemischem Interesse 3-  'I. 

' I  XII. Mitteil.: H. Paulsen und W Bartsch, Chem. Ber. 108, 1732 (1975), vorstehend. 
') H. Paulsen, W Bartsch und J. Thiem, Chem. Ber. 104,2545 (1971). 

*) A. Hampton, TSusaki und B. Paul, J. Amer. Chem. Soc. 95, 4404 (1973); S. L. Goldstein, M. 
G. H. Jones und J .  G. Moflatt, J. h e r .  Chem. Soc. 90,5337 (1968). 

Pulchruno, B. E. Tropp und R. Engel, J. Med. Chem. 17, 1115 (1974). 
H. Follmann, Angew. Chem. 86,41 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. End. 12, 77 (1975). 

112. 



1746 H. Paulsen und W Bartsch Jahrg. 108 

Das Zucker-Olefinphosphonat 1 laDt sich mit katalytischen Mengen Natriumathylat 
oder mit Piperidin umlagern zu einem Gemisch der 2,3-unges;ittigten Verbindungen 
2 + 3. Eine nucleophile Addition an C-2 der Doppelbindung in 1, wie wir sie zunachst 
angenommen hatten ’), ist nicht zu realisieren. Das Isomerenverhaltnis von trans-Form 2 
zu cis-Form 3 betragt 70 : 30. Die Verbindungen zeigen bei relativ hoher Frequenz 
(1716 m- ’) im IR-Spektrum eine Enolatherabsorption ‘I. Eine chromatographische 
Trennung von 2 und 3 bereitet wegen ihres ahnlichen Verhaltens Schwierigkeiten. Beide 
Substanzen konnten aber angereichert werden, so daD von beiden Verbindungen eine 
weitgehend vollsthdige Analyse der ‘H-NMR-Spektren moglich war (s. exp. Teil). 

1 2 3 

4 5 6 

0 0  

0 =P( OAt), 

7 8 

Da die trans-Verbindung 2 stabiler als die cis-Verbindung 3 ist, nehmen wir an, daD das 
in grokrer Menge gebildete Produkt die trans-Konfiguration besitzt. Diese Annahme 
laDt sich durch Betrachtung der NMR-Daten stiitzen. Eine Vicinalkopplung an der Doppel- 
bindung ist, da C-3 kein Proton trlgt, nicht beobachtbar. Die vinylischen Kopplungen 
fur 2 (Jl,z 7.6) und 3 ( J , , 2  8.0 und 8.5 Hz) sind relativ hoch und auch hoher als nach 

bJ H. Arzoumanian, E. M. Acton und L. Goodman, J. Amer. Chem. SOC. 86,74 (1964). 



1975 Phosphorhaltige Kohlenhydrate, XI11 1747 

der Garbi~ch-Beziehung~) erwartet werden kann. Nur fur 3 sind die Signale von 1-H und 
1'-H getrennt und die Kopplung ist in beiden Fallen hoher. Aus sterischen Griinden sollten 
in 3 Konformationen stark bevorzugt sein, in denen der Phosphonatrest vom Zuckerrest 
abgewendet ist '). Dies sind aber Konformationen, in denen 1-H oder 1'-H antikoplanar 
bzw. gauche zum 2-H angeordnet sind. Daher sind, wie gefunden, fur 3 hohere J1,2- 
Kopplungen als fur 2 zu erwarten. 

Von Interesse ist ferner die Homoallylkopplung 5J1+ Fur 1'-H von 3 mit der hochsten 
vinylischen Kopplung wird eine Homoallylkopplung 5J1.,4 z 0 Hz gefunden. Dies stimmt 
rnit dem aus der J,.,2-Kopplung abgeleiteten Befund iiberein, dal3 1'-H den hochsten 
Anteil an zum 2-H antikoplanarer Konformation aufweist. Der 9-Winkel der Homoallyl- 
kopplung ist dann ZOO,  und die Kopplung hat einen sehr kleinen Wert. Mit abnehmender 
J,,,-Kopplung nimmt der Anteil der anderen Konformationen (gauche) zu, bei denen der 
9-Winkel grokr ist (60"). So steigt, wie erwartet, die Homoallylkopplung an: Bei 3 fur 
1-H auf J1,4 1.0 und am hochsten bei 2 rnit J1,4 1.4 Hz, was rnit der gegebenen Zuordnung 
bestens iibereinstimmt. 

Die Zuordnung laBt sich auch durch einen Vergleich der chemischen Verschiebung von 
2-H in 2 und 3 iiberpriifen. Nach einer von Pascual, Meier und Simon8) angegebenen 
Beziehung lassen sich die 6-Werte von Protonen des Fragments H-C=C abschatzen, 
wenn man fur die anderen drei Substituenten empirische Inkremente heranzieht. Das 
Ergebnis ist in diesem Fall, daD das Signal von 2-H urn 0.14 ppm zu hoherem Feld ver- 
schoben sein soll, wenn der OR-Rest an C-3 zum 2-H in cis-Stellung steht wie in 3. Als 
Vergleich dient die Verbindung 2, bei der umgekehrt der OR-Rest in trans-Stellung zum 
2-H angeordnet ist. In CDCl, wird fur das 2-H in Ubereinstimmung rnit der obigen 
Zuordnung fur 2 4.57 und 3 4.97 ppm gefunden. Die Differenz ist mit 0.40 ppm sogar noch 
etwas grokr,  was auf die zusiitzliche Wirkung der Phosphonatgruppe in der in 3 bevorzugt 
vorliegenden Konformation zuriickgefuhrt werden konnte. 

Das Olefinphosphonat 4 1aBt sich in gleicher Weise rnit Natriumalkoholat zum truns- 
cis-Gemisch 5 + 6 umlagern. Die tramverbindung ist jetzt noch mehr bevorzugt. Das 
Isomerenverhaltnis 5 und 6 betragt etwa 94 : 6. Die 'H-NMR-Spektren von 5 und 6 
entsprechen denen von 2 und 3. Sie lieBen sich weitgehend deuten und konnten in gleicher 
Weise zur Zuordnung herangezogen werden. 
Es wurde ferner versucht, das cyclische Olefinphosphonat 7, das von Albrecht, Jones und 

Moffatt 9, dargestellt wurde, umzulagern. Bei Einwirkung von Natriumalkoholat auf 7 
entsteht ein komplexes Reaktionsgemisch. Mit Piperidin dagegen verlauft die Reaktion 
einheitlich und liefert das Umlagerungsprodukt 8. Die neue Doppelbindung wird also 
bevorzugt zwischen C-3/C-4 gebildet. Von 8 lieD sich das 'H-NMR-Spektrum analysieren 
(s. exp. Teil). Es steht rnit der angegebenen Struktur in guter hereinstimmung. 

Die enolischen Umlagerungsprodukte gehen bei der Entblockierung in Ketoverbin- 
dungen iiber. So wird durch saure Hydrolyse des Gemisches 5 + 6 die einheitliche Keto- 
verbindung 9 erhalten. Im IR-Spektrum zeigt 9 eine starke Carbonylbande bei 1742 an-'. 

') E .  W Garbisch, J. Amer. Chem. SOC. 86,5561 (1964). 
') C. Pascual, J .  Meier und W Simon, Helv. Chim. Acta 49, 164 (1966). 
9, H. P. Albrecht, G.  H .  Jones, N .  P.  Damodaran und J .  G. Moffatt, J. Amer. Chem. SOC. 92, 5510 

(1970); H .  P. Albrecht, G.  H .  Jones und J. G. Moflatt, ebenda92,5511 (1970). 
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Im H-NMR-Spektrum wird ein austauschbares Proton gefunden. Von den Methylenpro- 
tonen liegen 4-H und 4'-H bei S 4.24, alle anderen bei 2.76 bis 2.03 ppm Mit 2,4Dinitro- 
phenylhydrazin bildet 9 ein kristallines Hydrazon. Die Verbindung 9 ist isoster mit Dihy- 
droxyaceton-phosphat. 

5 + '  -I"@ 

9 

0 
II 

CHz-CHz-P( OAt), 
I c =o 

OTMS 

OTMS 

OTMS 
12 13 14 

Die saure Hydrolyse der Enolverbindungen 2 + 3 fuhrt zu der Ketose 10, die mit 
Ribulose-1-phosphat isoster ist. Im IR-Spektrum der Verbindung ist im Carbonylbereich 
bei 1755 m- eine Bande zu hden ,  wonach die offenkettige Form 10 zugegen ist. Im 
Gleichgewicht mit 10 sind aber die Furanoseformen 11 ebenfalls vorhanden. Dies zeigt das 
"P-NMR-Spektrum, in dem drei dicht nebeneinanderliegende Signale etwa gleicher 
Intensitat erscheinen (-32.9; -31.7; -31.1 ppm). Diese sollten der Ketoform 10 und der 
u- und P-Form der Furanose 11 zugeordnet werden. 

Die Acetylierung von 10 + 11 liefert einen homogenen Sirup. Der Charakter des 'H- 
NMR-Spektrums, vor allem die gute Analysierbarkeit von 4-H und 5-H, sprechen fur das 
Vorliegen der Furanoseform 13. Die gefundenen Kopplungskonstanten von 4-H und 
5-H sind auch schwer mit einer offenkettigen Form vereinbar, die aufgrund der sterischen 
Anordnung nach den bisherigen Erfahrungen lo) eine ideale Zick-Zack-Form einnehmen 
muDte. Sie entsprechen den fur die Furanoseform zu erwartenden Werten. 

Mit Hexamethyldisilazan/Chlortrimethylsilan liefert 10 + 11 eine Tris(trimethylsily1)- 
Verbindung, die nach dem Gaschromatogramm aus zwei Substanzen im Verhaltnis 93 : 7 
besteht. Da das IR-Spektrum eine verhIltnismaBig starke Carbonylbande aufweist, neh- 
men wir an, daB jetzt als Hauptprodukt die offenkettige Form 12 vorliegt. Mit 2,CDinitro- 
phenylhydrazin ergibt 10 + 11 ein Hydrazon. 

'"I D. Horron und J.  D. Wunder, Carbohyd. Res. 15,271 (1970); S. J. Angyal und K .  James, Aust. J.  
Chem. 23, 1223 (1970); J .  M .  Williams, Carbohyd. Res. 11,437 (1969). 
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Bei Einwirkung von Trifluoressigsiiure auf 10 + 11 tritt offenbar eine Dehydratisie- 
rungsreaktion der Furanoseform 11 ein. Es wird ein unpolares UV-aktives Produkt gebil- 
det, dem die Struktur 14 zugeordnet wird. Die 'H-NMR-Daten sowie die charakteristi- 
schen Banden in den UV- und IR-Spektren entsprechen weitgehend den Daten der von 

21 22 

23 24 25 



1750 H. Paulsen und W Bartsch Jahrg. 108 

Euyster ' l )  dargestellten Grundverbindung, des 3(2H)Furanons. Bei der 'H-NMR- 
Messung von 14 in CF3C02H ist aufZugabe von D 2 0  der Austausch von 2-H zu beobach- 
ten. Dies kann als Hinweis auf eine Keto-Enol-Tautomerie angesehen werden. In Losung 
liegt jedoch praktisch vollstandig die Ketoform vor. 

Die Zucker-Olefinphosphonate lassen sich leicht zu den entsprechenden geslttigten 
Verbindungen hydrieren. Das 1-Eno-phosphonat 1 liefert rnit Pd/H, die Desoxyverbin- 
dung 15. Hydriert man die cis-trans-2-Eno-phosphonate 3 + 2, so wird ein Gemisch der 
beiden zu erwartenden Isomeren, der arabino-Form 15 und ribo-Form 16, im Verhaltnis 
38 : 62 erhalten. Die ribo-Form wird also nur wenig bevorzugt gebildet. Die Hydrierung 
wird offensichtlich durch die 5,6-O-Isopropylidengruppe gelenkt. 

Zur Entblockierung wird 15 rnit Chlortrimethylsilan in den Trimethylsilylester 20 
iibergefuhrt, der dann rnit Wasser zur freien PhosphonGiure 17 zu spalten ist. Durch par- 
tielle Hydrolyse rnit 50proz. Essigskiure ist aus 15 dagegen das Diol 18 zu erhalten. Dieses 
kann rnit Natriumperjodat abgebaut werden zum Aldehyd 19. Im IR-Spektrum weist 19 
eine starke Carbonylbande auf, und im 'H-NMR-Spektrum erscheint das Aldehydproton 
bei 6 9.60 ppm, was anzeigt, daD eine freie Aldehydgruppe und kein Hydrat vorliegt. 

Durch saure Hydrolyse von 19 ist die freie Verbindung 21 zu erhalten, die jedoch sofort 
weiteracetyliert wird, um zu priifen, ob 21 ein Dimeres bildet. Erythrose und Threose, 
die mit 21 vergleichbar sind, bilden beide ein unsymmetrisch verkniipftes Dimeres. Das 
'H-NMR-Spektrum von 22 zeigt bereits aus den Integralen des 1'-H-Protons bei niedrig- 
stem Feld und den Methylensignalen der Phosphonatestergruppe, daDein Monomeres nicht 
vorliegen kann. Die MoLMassebestimmung ergibt, daB die Verbindung dimer ist. 
Wahrscheinlich besitzt das Dimere eine gleiche Struktur, wie sie die Dimeren von Threose 
und Erythrose aufweisen, die in der Formel 22 angegeben ist. Das 'H-NMR-Spektrum 
ist m a r  rnit der Struktur 22 vereinbar, jedoch konnen nur eingeschrankte Aussagen 
gemacht werden. Das Dimere 22 sollte aufgrund der verschiedenen Moglichkeiten der 
Acetalverkniipfung vier Isomere ergeben. Da von 1'-H, das am 0-acetylierten C-1' gebun- 
den ist und daher bei niedrigstem Feld erscheint, bereits drei Isomere erkennbar sind, 
nehmen wir an, daD alle vier moglichen Isomeren auch entstehen. 

Das 1-Eno-phosphonat 4 1lDt sich ebenfalls hydrieren zu 23. Uber den Trimethylsilyl- 
ester 24 ist die freie Saure 25 zu gewinnen, die mit Glycerin-1-phosphat isoster ist. 

Der Deutschen Forschungsgemeinsehaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie sei sehr fur die 
Unterstutzung der Untersuchungen gedankt. 

Experimenteller Teil 

Die allgemeinen Methoden entsprechen denen, die in der vorhergehenden Veroffentlichung l) 

1 J-Didesoxy-3,4: 5,6-di-O-isopropyliden- ~-erythro-transleis-hex-2-enit-l -phosphonsiiure-diiithyl- 
ester ( 2  + 3) 

a) 10.9 g (30 mmol) lJ-Didesoxy-3,4: 5,6-di-O-isopropyliden-~-arabino-trans-hex-l-enit-l-phos- 
phonsaurediathylester (1) 'I in 750 ml absol. bithanol werden rnit einigen Tropfen Natriumathylat- 

I L )  A. H o m n n ,  W u. Philipsborn und C .  H .  Eugster, Helv. Chim. Acta 48, 1322 (1965). 

angegeben wurden. 
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losung schwach alkalisch gemacht und 40 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Einengen wird in 
100 ml Ather aufgenommen, mit 1 g Kieselgel (Hermann) versetzt und 3 h bei Raumtemp. geriihrt. 
Es wird filtriert, der Niederschlag rnit Ather nachgewaschen und das Filtrat eingeengt. Ausb. 9.8 g 
Sirup (90%). [a];' = +63.2" (c = 1.0 in CHCI,). IR: 1716 (C=O), 3410cm-' (C-H). GC 
(XE 60 bci 190°C): nach 9.9 min 3 (30%), nach 11 rnin 2 (70%). Ein Teil der Substanz wurde zur 
Trennung von 2 und 3 an Kieselgel (Hermann) mit k h e r  chromatographiert. Die Trennung war 
unvollstandig. Auch durch prap. DC IieDen sich beide Substanzen nicht vollstandig trennen. 

Jz.p 6.4 Hz. - "P-NMR fiir 2 (CHCI,): 6 -27.5 ppm. 
'H-NMR fur 2 (C6D6): 1-H m d  1'-H 6 2.73, 2-H 4.63 ppm. 51.2 7.6, 52.4 1.4,51,4 1.4, J1.p 21.2, 

'H-NMR fiir 3 (C6D.5): 1-H 6 2.92,l'-H 2.51,2-H 5.41,4-H 4.78,5-H 4.22 ppm. 51.2 8.0,51,,2 8.5, 
51.1. 15.5, 52.4 1.6, 51.4 1.0, J1,.4 <OS, 54.5 7.0, 55.6 5.2, 35.6' 7.0, Jl ,p  21.0, J1e .p  21.0, J2.p 7.0HZ. 

MS fk  2 + 3 (70eV): m/e 364 (1 %), 349 (lo), 307 (3) 306 (20), 264 (loo), 263 (4) 249 (17). 246 
(a), 245 (17), 221 (701 207 (6), 206 (7), 193 (7), 189 (4), 179 (12), 175 (lo), 166 (32), 161 (l),, 138 (12), 
137 (17), 127 (6), 126 (70), 111 (37), 101 (38), 99 (5x97 (5). 

C16H~g07P (364.4) Ber. C 52.73 H 8.02 P 8.49 
Fur 2 + 3: Gef. C 52.44 H 8.36 P 7.90 

b) 1.0 g (2.7 mmol) 1 in 20 ml absol. THF werden mit 350 mg (4.1 mmol) Piperidin versetzt und 
bis zur vollstandigen Umsetzung (6 h) unter RiickfluD erhitzt. Es wird eingeengt und durch SC 
(Kieselgel/Ather) gereinigt. Ausb. 820 mg Sirup (82 %). GC 88 % 2, 12 % 3. 

1,2-Didesoxy-3,4-0-isopropyliden -trans/cis- tetr-2-enit-1 -phosphonsiure-diithylester (5 + 6): 
500 mg(2.2 mmol) 1,2-D~desoxy-3,4-0-~sopropyl~den-~-~~ycero-tr~ns-tetr- l-enif-1-phosphons;iure- 
diathylester (4) ' I  in 5 ml absol. khan01 werden mit einigen Tropfen Natriumathylatlosung schwach 
alkalisch gemacht. Es wird iiber Nacht (16 h) unter RUcMuD erhitzt, nach dem Erkalten eingeengt, 
in 10 ml Ather aufgenommen und mit 100 mg Kieselgel 3 h geriihrt. Es wird filtriert, der Nieder- 
schlag mit bither gewaschen und zu einem farblosen 61 eingeengt. Ausb. 400 mg (92%). IR: 1728 
(C=C), 3415 cm-' (C-H). GC (XE 60, 165°C): nach 8.6 rnin 6 (673, nach 9.2 rnin 5 (94%). 

'H-NMR fur 5 (C6D6): 1-H und 1'-H 6 2.65, 2-H 4.26.4-H und 4'-H 4.94 ppm. Jl ,2  7.5, JZa4 1.5. 
1.5, J1,p 20.8, JzVp 6.0 Hz. - Fur 6: 2-H 6 4.65 ppm. - ,'P-NMR (CHC13): 6 -25.9 fur 5, 

6 -26.5 ppm fur 6. 
MS (70eV) von 5 + 6 :  m/e 264 (56%) 249 (13). 246 (7), 221 (loo), 207 (19), 206 (lo), 193 (14), 

189 (3), 179 (%), 175 (18), 166 (32) 161 (lo), 151 (561 138 (32) 137 (56), 133 (19), 127 (36), 126 (96), 
123 (20), 111 (20), 99 (36) 97 (9), 56 (65). 

CsHzlOSP (264.3) Ber. C 50.00 H 8.01 P 11.72 Gef. C 49.99 H 8.05 P 11.80 

3-Desoxy-1,2:5,6-di-O-isopropyliden- ~-erythro-hexJ(4)-eno~uranose-3-C-methnnphosphon- 
siiure-diiithylester (8): 1.0 g (2.5 mmol) 79) in 10 mi absol. THF werden rnit der 1.5fachen molaren 
Menge Piperidin 6 h unter RiickfluD erhitzt. Das Losungsmittel wird abgezogen und der Riickstand 
durch SC (Kieselgelldither) gereinigt. Ausb. 800mg farbloser Sirup (80%). [a];' = +4.4" (c = 
1.0 in CHC13). IR (Film): 1685 cm-' (C=C). GC (XE 60, 200°C): 24.4min. 

'H-NMR (CDCI,): 1-H 6 5.96, 2-H 5.40, 3'-H 3.04, 3"-H 2.90,5-H 4.77. PqObit),: 4.05 u. 1.32, 
darunter bei ~4 6-H u. 6'-H, Isoprop. 1.43, 1.38 ppm. J1,2 5.40,52,3, z 1.0.J2,3- ;z 1.0, J3.,5 z 1, 
J3..3, .  15.6, 55.6 6.5, 55.6. 7.6, J2,p 2.6, J,r,p 20.8, J3,,,p 21.2 H z  - "P-NMR (CHCI,): 6 -26ppm. 

MS (70 eV): m/e 377 = M - 15 (3.2 %), 234 (38), 220 (6), 206 (8), 205 (22), 203 (8), 178 (22), 121 
(lo), 110 (11). 101 (18), 58 (17), 55 (17), 45 (19), 43 (100). 

C1,HZ908P (392.4) Ber. C 52.04 H 7.45 P 7.89 Gef. C 52.12 H 7.47 P 7.70 
4-Hydroxy-3-butanon-l-phosphonsincre-diiithylester (9): 300 mg (1.1 mmol) 5 + 6 werden in 

10 ml Wasser mit einer Spatelspitze stark saurem Ionenaustauscher geriihrt. Nach 4 h wird fil- 
triert und zu einem farblosen 61 eingeengt. Ausb. 200 mg (89%). IR (Film): 1742cm-' (C=O). 

CBH1705P (224.2) Ber. C42.86 H 7.64 P 13.82 Gef. C42.81 H 7.63 P 13.57 
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2,4-Dinitrophenylhydrazon: 100 mg 9 und 100 mg 2,4-Dinitrophenylhydrazin werden in 5 ml 
absol. bithano12 h unter RiickfluB erhitzt. Es wird auf ein Drittel des Volumens eingeengt und in der 
Hitze mit einigen Tropfen Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt. Beim Erkalten kristalli- 
siert das Hydrazon und wird aus khanol/Wasser umkristallisiert. Ausb. 120 mg (67 %). Schmp. 
157 "C. CI4Hz1N4O8P (404.3) Ber. C 41.59 H 5.24 N 13.86 P 7.66 

Gef. C 41.62 H 5.25 N 13.84 P 7.47 
1,2-Didesoxy- o-erythro-hex-3-ulose-1 -phosphonsiiure-diiithylester (10 + 11): 3.0 g (8.2 mmol) 

2 + 3 werden in 100 ml25 proz. Essigs;iure 3 h auf 50°C erhitzt. Es wird am Rotationsverdampfer 
bei 0.2 Torr eingeengt, rnit 100 ml Wasser aufgenommen, rnit Aktivkohle behandelt, filtriert und zur 
Trockne abgezogen. Ausb. 2.2 g farbloser Sirup (94%). [a];' = - 15.7" (c  = 1.0 in CHCI,). 

IR (Film): 1755cm-' (C=O). - "P-NMR (CHCI,): 6 -32.9, -31.7 und -31.1 ppm. 
ClOH,,O7P (284.1) Ber. C 42.27 H 7.45 P 10.90 Gef. C 42.25 H 7.16 P 10.84 

2,4-Dinitrophenylhydrazon: 300 mg 10 und 210 mg 2.4-Dinitrophenylhydrazin werden mit 
10 ml Eisessig 4 h bei Raumtemp. geriihrt. D a s  2,4-Dinitrophenylhydrain geht dabei in Losung. 
Es wird am Rotationsverdampfer bei 0.2 Torr eingeengt, in wenig Chloroform aufgenommen und 
auf einer prap. Diinnschichtplatte (Kieselgel, Laufmittel Benzol/bithanol 4 : 1) aufgetragen und 
dreimal entwickelt. Das Hauptprodukt wird eluiert und aus bithanol/Wasser umkristallisiert. 
Schmp. 148 - 150°C. 

C16H25N4010P (464.4) Ber. C 41.38 H 5.43 N 12.07 P 6.67 
Gef. C 40.93 H 5.38 N 11.64 P 6.33 

Tri-0-acetyl-I ,2-didesoxy-o-erythro-hex-3-ulose-I -phosphonsiiure-diiithylester (13): 1.0 g 
(3.5 mmol) 10 + 11 werden rnit je 3 ml Pyridin/Acetanhydrid iiber Nacht acetyliert. Anschlieknd 
wird auf Eis geschiittet und funfmal rnit 20 ml Chloroform extrahiert Die org. Phase wird eingeengt 
und einige Male mit Toluol abgezogen. Ausb. 1.1 g farbloser, chromatographisch einheitlicher 
Sirup (77%). [a]Ao = +4.6" (c = 1.0 in CHC13). 

'H-NMR (CDCI,): 4-H 6 5.32, 5-H 5.45, OAc 2.12, 2.08 und 2.06ppm. J4,5 4.5, JSm6 4.5, J5,6' 
5.8 ppm. Fur eine offenkettige Form, die in der Zick-Zack-Konformation vorliegen miiBte lo), 

sind fur 54,5 8 - 9 Hz (anti-Stellung) zu erwarten. Die gefundenen Werte sind rnit einer Furanose- 
form vereinbar. 
MS (70 eV): m/e 308 = M - 60 - 42 (5 %), 291 (5), 266 (2), 249 (29). 248 (54). 245 (4), 217 (5), 203 

(S), 193 (loo), 175 (5),  165 (41), 137 (75), 109 (9). 
Das Massenspektrum spricht ebenfalls f i r  bevorzugtes Vorliegen einer Furanoseform. Fast alle 

Bruchstiicke konnen zwanglos mit der Furanowform erklart werden. Der Zerfall fuhrt unter 
Abspaltung von zwei Molekulen EssiNure und Keten hauptsachlich zum 2-Furanon-Fragment 
m/e 248 (54%). aus dem durch Eliminicrung eines 3-C-Fragments m/e 193 (100%) entsteht. 

C1CH27010P (458.2) Ber. C 41.94 H 5.94 Gef. C 41.54 H 5.99 
1,2-Didesox y-4,5,6-tris-O-trimethylsilyl- D e r  ythro-hex-3-ulose-1 -phosphonsiiure-diiithylester (12): 

100 mg (0.35 mmol) 10 + 11 werden rnit 1 ml Pyridin. 0.5 ml Hexamethyldisilazan und einem 
Tropfen Chlortrimethylsilan innerhalb von 3 h silyliert. Anschliekd wird auf Eis gegeben und 
dreimal mit 10 ml Chloroform extrahiert. Die organische Phase wird iiber NazS04 getrocknet und 
zu einem farblosen Sirup eingeengt. Ausb. 140 mg (80%). IR (Film): 1742 cm-' (C=O). [a]:' = 
+ 2.4" (c = 1.0 in CHCI,). 

GC (XE 60, 170°C): nach 22.6 min (7%). nach 31.6 min (93 %). 
MS (70 eV): m/e 485 = M - 15 (5%), 413 (2), 410 (l), 397 (4), 395 (6), 368 (15), 323 (3), 321 (4), 

320 (2). 307 (4), 305 ( 9  297 (19), 296 (loo), 238 (20), 224 (7), 217 (7), 210 (6). 205 (9, 193 (12). 182 
(6), 166 (7), 165 (6), 147 (7), 137 (8), 117 (9, 103 (18), 75 (23), 73 (38). 

C19H4s07PSi (500.8) Ber. C 45.57 H 9.06 P 6.18 
Gef. C 45.61 H 9.09 P 5.94 MoL-Masse 501 (osmometr. in CHCI,) 
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2-(3-0xo-2,3-dihydro-2-furyl)cithanphosphonsiiure-dicithylester (14): 100 mg (0.35 mmol) 10 + 11 
werden in einem NMR-Rohrchen rnit 0.5 ml Trifluoressigsaure behandelt. Nach 10 min zeigt das 
DC ein einheitliches, UV-aktives Produkt an. Die Losung wwde NMR-spektrometrisch unter- 
sucht. Nach dem Einengcn (Rotationsverdampfer, 0.2 Torr) wurden sofort IR- und UV-Spektren 
aufgenommen. IR (CCI,): 1558 (C=C, Enolather), 1700 (C=O, a$-ungesiittigt), 1712cm-'. - 
UV (Athanol): kmaz = 259.5 nm ( E  = 3900). Beim Versuch, die Substanz zu isolieren, trat stets 
Polymerisation ein. 

Lit.-Werte von 3(2H)-Furanon (,,A2-Furenidon-(4)" 'I)): 5-H 6 8.23,4-H 5.70.2-H 4.44. J4,5 2.5,Jz.s 
'H-NMR (CF3COZH): 5-H 6 8.50,4-H 6.02,2-H 4.88. J4.5 2.5,Jz.s 0.8, 52.4 < 0 .5 ,J2 .2*  3 HZ 

0.8,52,4 <OS. 

I ,2-Didesoxy-3,4: 5,6-di-O-isopropyliden- D-arabino-hexit-1 -phosphonsciure-diiithylester (15): 1 .O g 
(2.7 mmol) 1 wird in 15 ml Methanol in Gcgenwart von 100 mg 10% Pd/CaCO, hydriert. Nach 1 h 
ist die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. Es wird filtricrt und zu einem farblosen 
61 eingeengt. Ausb. 900 mg (90%). [a];' = + 13.8" (c = 1.0 in CHCI,). 

"P-NMR (CHCI,): 6 -31.1 ppm. - MS (70cV): m/e 351 = M - 15 (74%) 265 (7), 251 (14), 
233 (59), 223 (4), 221 (Il), 209 (19), 208 (33), 207 (loo), 195 (44). 179 (ll), 166 (19), 165 (19), 163 (7), 
152 (59), 151 (48), 138 (22), 137 (22), 125 (89), 110 (7), 109 (33), 97 (56), 82 (Il), 81 (22). 

C16H3107P (366.4) Ber. C 52.45 H 8.52 P 8.45 Gef. C 51.90 H 8.77 P 8.39 

12-Didesoxy-7.4: 5,6-di-O-isopropyliden- o-arabinolribo-hexit-1 -phosphonsiiure-diiithylester (15 + 
16): 500mg (1.4mmol) 2 + 3 werden in lOml Methanol mit 100mg 10% Pd/CaCO, unter 
starkem Riihren hydriert. lnnerhalb von 3 h ist die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommcn. 
Es wird filtriert und zum Sirup eingeengt. Ausb. quantitativ. [a]:' = + 16.8" (c = 1.0 in CHCI,). 
GC (XE 60, 190°C): nach 9.7 min 15 (38%), nach 16.2 min 16 (62%). 

C ~ ~ H J ~ O ~ P  (366.4) Bcr. C 52.45 H 8.52 P 8.45 Gef. C 52.41 H 8.56 P 8.32 

I,2-Didesoxy-~-arnbino-hexit-l-phosphonsaure (17): 1.0 g (2.7 mmol) 15 wird in einem verschraub- 
baren Pyrolyseglaschen rnit 5 ml Chlortrimethylsilan 4 d lang auf 75 "C erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird am Rotationsverdampfer eingeengt und zur Spaltung des Silylesters in 50 ml Wasser aufge- 
nommen und unter Riihren 4 h auf 50°C erwarmt. Die walk Phase wird dreimal rnit 10 ml Chloro- 
form extrahiert, I h rnit Aktivkohle geriihrt. Nach dem Filtrieren wird zur Trockne eingeengt 
und iiber P4Ol0 i. Vak. getrocknet. Ausb. 527 mg farbloses Glas (85 %). [a];' = + 3.8" (c = 1.0 
in H20) .  

C6H1507P (230.2) Ber. C 31.31 H 6.57 P 13.46 Gef. C 30.21 1I 6.29 P 13.03 

1,2-Didesoxy-3,4-O-ispropyliden- o-arabino-hexit- 1 -phosphonsiiure-dicithylester (18): 3.5 g 
(9.6 mmol) 15 werden in 30 ml50proz Essigsaure 90 min auf 50-60°C erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird i. Vak. eingccngt und durch SC (Kieselgel; Benzol/khanol 6 : I) von wenig vollstandig 
hydrolysierter Verbindung abgetrennt. Die 18 enthaltenden Fraktioncn werden zu einem farblosen 
Sirup eingeengt. Ausb. 2.3 g (74%). [a]:' = + 10.1" (c = 1.0 in CHCI,). 

C,,HZ70,P (326.3) Ber. C47.85 H 8.34 P9.49 Gef. C47.93 H 8.37 P9.33 

5,6-Di-O-acetyl-I J-didesoxy-3,4-O-isopropyliden- D-arabino-hexit-I -phosphonsciure-dicith ylesler : 
100 mg (0.3 mmol) 18 werden rnit 0.5 rnl Pyridin und Acetanhydrid acetyliert (3 h). Es wird i. Vak. 
eingeengt, in Chloroform aufgenommen, dreimal mit Wasser extrahiert, die Chloroformphase 
iiber Na,SO, getrocknet und eingeengt. Ausb. 100mg Sirup (81 %). [a]:' = +28.9" (c = 1.0 in 
CDCI,). 



1754 H. Paulsen und U! Bartsch Jahrg. 108 

'H-NMR (CDCI,): 1-H bis 3-H 6 1.6-2.2,4-H 3.73,5-H 5.04,6-H 4.47,6'-H 4.01, P(Odit), 4.04 
und 1.25, OAC 2.03 U d  2.01, Isoprop. 1.40 und 1.34 ppm. 53.4 7.6, 54.5 6.8, 5 5 . 6  2.8, 55.6, 6.0, 56.6' 

12.0 Hz. 
C17H3109P (410.4) Ber. C 49.75 H 7.61 P 7.55 Gef. C 49.81 H 7.62 P 7.46 

4,5-Didesoxy-2,3-0-isopropyliden-oldehydo-~-threo-pentose-5-phosphonsiiure-diiithylesier (19): 
1.0 g (3.1 mmol) 18 werden in 10 ml Wasser gelost. Zwischen 0 und 5 "C werden unter Riihrm 
640 mg (3.1 mmol) NaJO, in 5 ml Wasser tropfenweise zugefugt. Nach beendeter Zugabe wird 
30 min bei 0°C weitergeriihrt, mit NaCl gesattigt und dreimal mit 10 ml Chloroform extrahiert. 
Die Chloroformphase wird iiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. zu einem farblosen 61 
eingeengt. Ausb. 900 rng (98 %). Eine Probe (500 rng) wird bei 100°C Badternp./lO-, Torr destilliert 
(300mg). [a];' = + 13.6" (c = 1.0 in CHCI,). 

'H-NMR (CDCI,): 1-H 6 9.60, 4-H und 5-H 2.36- 1.30. P(Ok), 4.17 und 1.32, Isoprop. 1.47 
und 1.40 ppm. J1., 1.8 Hz. 

C1,H2@6P (294.3) Ber. C 48.98 H 7.88 P 10.53 Gef. C 48.99 H 7.86 P 10.42 

4,S-Didesoxy-aldehydo- o-threo-pentose-5-phosphonsdure-di~thylester(2l):Aus~ mg( 1.35 mmol) 
19 wird mit 5 ml90proz. Trilluoressigsaure innerhalb von 10min die Isopropylidengruppe abge- 
spalten. Es wird eingeengt, in 10 ml Wasser aufgenommen und mit basischem Ionenaustauscher 
Amberlite IR 45 bis pH 6.9 neutralisiert. Nach Filtration und Einengen i. Vak. wird ein farbloser 
Sirup erhalten. Ausb. 300 mg (87%). [a];' = +9.6" (c = 1.0 in MeOH). 

C9H1@6P (254.2) Ber. C 42.52 H 7.53 P 12.18 
Gef. C 40.40 H 7.07 P 11.50 
MoLMasse: Gef. 586 (osmornetr. in CHCI,) 

Ber. fur das Dimere 508 

Dimere Di-O-acetyl-4,5-didesoxy- ~-threo-pentose-5-phosphonsiiure-diiithylester (22): 200 mg 
(0.8 mmol) 21 werden mit 5 ml Acetanhydrid und 0.3 ml Perchlorsiiure acetyliert. Nach 1 h wird 
a d  Eis gegossen und dreimal mit 10 ml Chloroform extrahiert. Die Chloroformphase wird rnit 
gesatt. NaHC0,-Losung siiurefrei gewaschen und uber NaS04 getrocknet. Das Hauptprodukt 
wurde durch prap. Schichtchromatographie von wenig Verunreinigungen abgetrennt (Laufmittel 
Benzol/khanol 5 : 1). Ausb. 150 mg Sirup (560/,). 

'H-NMR (CDCI,): 1'-H von drei oder vier Isomeren ist bei 6 6.08, 5.95 und 5.83 ppm mit einer 
Intensitat von zusammen 1 Proton sichtbar. Die Methylenprotonen der Phosphonatathylester- 
gruppe bei 4.03 ppm zeigen hierzu eine Intensitat von 8-9 Protonen. 

C2,&6016P~ (676.6) Ber. C 46.16 H 6.85 P 9.16 
Gef. C 45.97 H 6.97 P 9.13 
MoLMasse: Gef. 630 (osmometr. in CHCl,) 

Ber. Monomeres 338 
Dimeres 676 

1 f-Didesoxy-3,4-O-isopropyliden- D-glycero-tetrit-1 -phosphonsdure-diathylester (23): 1.0 g 
(3.8 mmo1)rlin 10 ml Methanol werden rnit 100 mg Pd/CaCO, versetzt und unter Schutteln hydriert. 
Die berechnete Menge Wasserstoff wird in 30 min aufgenommen. Es wird filtriert und eingeengt. 
Ausb. 950mg Sirup (95%). Sdp. 86-87"C/0.01 Torr. [a];' = +0.5" (c = 1.0 in CHCI,). 

,'P-NMR (CHCl,): S -30.8 ppm. - MS (70eV): m/e 251 = M - 15 (100%), 233 (l), 223 (3), 
221 (I), 209 (26), 208 (9). 207 (11, 195 (23, 196 (6), 181 (42), 179 (8), 166 (13), 165 (lo), 163 (18). 153 

(181, 152 (181, 151 (3), 138 (22), 137 (6)- 135 (68), 125 (13), 110 (3), 109 (8), 97 (S),  82 (6), 81 (8). 
Cl lHz30SP (266.3) Ber. C 49.62 H 8.71 P 11.63 Gef. C 49.63 H 8.72 P 11.57 
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J,2-Didesoxy-~-glycero-tetrit-l-phosphonsiiure (25): 2.0 g (7.5 mmol) 23 werden in einem ver- 
schraubbaren Pyrolyseglaschen mit 10 ml Chlortrimethylsilan 4 d lang auf75"C erhitzt. Nach dem 
Erkalten wird am Rotationsverdampfer eingeengt, zur Spaltung des Silylesters in 75 ml Wasser 
aufgenommen und unter Riihren 4 h auf 50°C erhitzt. Darauf wird die wah.  Phase dreimal mit 
20 ml Chloroform extrahiert, mit Aktivkohle behandelt, filtriert, eingeengt und iiber P4Ol0 
getrocknet. Ausb. 900 mg Sirup (74%). [a];' = - 12.1" (c = 2.5 in Methanol). 

CIHl 105P (170.1) Ber. C 28.24 H 6.52 P 18.21 Gef. C 28.56 H 6.58 P 17.93 
C463/741 




