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Die Abramou-Reaktion von 2,3:5,6-Di-O-isopropyliden-a-~-mannofuranose (1) mit Dimethyl- 
phosphit fiihrt unter innerer Umesterung zum blockierten 1,2h5-Oxaphosphorinan 2. Die Ront- 
genstrukturanalyse des Tosylats 3 ergibt zwei symmetrieunabhangige Molekiile A und B in der 
Elementarzelle. Die Tosyloxygruppe nimmt in beiden Molekiilen unterschiedliche Stellungen 
zum Heterosechsring ein. Der Ring in A liegt in einer fast idealen Bootkonformation B1,4(D) vor, 
der Ring in B ist in Richtung auf eine Twistbootkonformation 'S,(D) verdreht. Der Phosphoryl- 
sauerstoff steht axial, die Phosphonomethylgruppe aquatorial. 'H-NMR-Spektren bei 270 MHz 
fuhren zur Aufklarung aller Kopplungsparameter. Die Konformation in Losung entspricht einer 
leicht verdrillten Bootkonformation. 

Phosphorus-containing Carbohydrates, XVI 
Ring Expansion of Furanose Rings to 1,22-Oxaphosphorinanes 

The Abramov reaction of 2,3:5,6-di-O-isopropylidene-a-~-mannofuranose (1) with dimethyl 
phosphite yields the blocked 1,2h5-oxaphosphorinane 2 by intramolecular transesterification. 
The X-ray analysis of the tosylate 3 gives evidence of two types of symmetry independent molecules, 
A and B, in the unit cell. These differ in the relative position of the tosyloxy group and the hetero 
six-membered ring. The latter adopts a nearly ideal boat conformation B1.4(D) i i  A, and is twisted 
towards a scew conformation 'S4(D) in B. The phosphoryl oxygen is found in axial, the phosphono- 
methyl group in equatorial position. 'H NMR spectra at 270 MHz allow a complete assignment 
of all couplings. The conformation in solution is consistent with a slightly distorted boat conforma- 
tion. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Darstellung von Kohlenhydratphosphonaten 
mit der Dialkylphosphonogruppe an C-1 der Saccharideinheit 2, haben wir die Ahramoc- 
Reaktion auf offenkettige selektiv blockierte Saccharide mit freier Aldehydgruppe ange- 
wandt. Die erhaltenen offenkettigen l-Phosphono-Saccharide lieBen sich jedoch auch 
nach Entblockierung nicht in Pyranosyl- oder Furanosylphosphonate iiberfuhren 3-  @. 
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Es wurde daher versucht, die Abramoo-Reaktion mit solchen geschiitzten Zuckerderivaten 
vorzunehmen, bei denen in einer Furanoseform eine freie anomere Hydroxylgruppe 
vorliegt. 

Als geeignete Verbindung bot sich die 2,3 : 5,6-Di-O-isopropyliden-u-~-mannofuranose 
(1) ’) an. Die Umsetzung von 1 mit Dimethylphosphit unter Natriummethylatkatalyse 
fuhrt iiberraschend nicht zu dem erwarteten 2,3 : 5,6-Di-O-isopropyliden-l -C(R oder S)- 
dimethylphosphono-D-mannit mit freien Hydroxylgruppen an C-1 und C-4, sondern in 
glatter Reaktion unter innerer Umesterung zu dem kristallinen 2,3 : 5,6-Di-O-isopropyli- 
den-1 -methylphosphono-D-mannit-6-phoston (2) *). Ein weiteres zu etwa 15% anfallendes 
lsomeres konnte bisher nicht kristallisiert und genauer charakterisiert werden. Die 
Tosylierung von 2 liefert das gut kristallisierende Monotosylat 3. 

1 1 3 

In den 1,2h5-Oxaphosphorinanen 2 und 3 finden sich sechs Chiralitatszentren, wovon 
eines durch das chirale Phosphoratom reprasentiert wird. Die Konfiguration an den 
chiralen C-Atomen C-2 bis C-5 ist aus 1 bekannt. Unklar bleibt die Stellung der Hydroxyl- 
gruppe an C-1 in 2 bzw. der Tosyloxygruppe in 3, sowie die Anordnung der Substituenten 
am chiralen Phosphoratom. Danach konnte der Phosphorylsauerstoff eine axiale oder 
aquatoriale Stellung einnehmen und an C-1 die Hydroxylgruppe in 2 (bzw. die Tosyloxy- 
gruppe in 3) ebenfalls axial oder aquatorial angeordnet sein. Mithin stehen fur die 1 ,2k5- 
Oxaphosphorinane 2 oder 3 vier isomere Strukturen zur Diskussion. 

Das 270 MHz-NMR-Spektrum von 2 und 3 laDt eine eindeutige Zuordnung aller Pro- 
tonen zu (s. Tab. 4). Es zeigte sich, daB nur noch eine Methoxygruppe (6 = 3.83 ppm d, 3H)  
am Phosphor gebunden ist. Die Protoncn der anderen funktionellen Gruppen sind be- 
obachtbar. Mehrdeutig ist dagegen die Auswertung der Kopplungskonstanten 35, .2 

hinsichtlich der Konfiguration am C-1, die somit mit Hilfe des Spektrums nicht festzu- 
legen ist. Gleichfalls ungeklart bleibt die Stereochemie am Phosphor, da 2 und 3 im Bereich 
der P = 0-Schwingung im IR-Spektrum starke Kohlenhydratgeriistschwingungen auf- 
weisen. Bei einfachen Phosphorinanen sol1 im IR-Spektrum eine P = 0-Schwingung bei 
axialer Stellung des Phosphorylsauerstoffs bei 1260 cm- bei aquatorialer Stellung bei 
1290 cm- ’ zu finden seing). Beide offenen Strukturprobleme veranlal3ten uns, eine 
Rontgenstrukturanalyse von 3 durchzufuhren. 

Strukturbestimmung von 3 
Fur die Strukturbestimmung erwies sich das Monotosylat 3 des 1 ,2h5-Oxaphosphorinans 2 

als geeignet. Durch Umkristallisieren aus Methanol/Diisopropylether konnten brauchbare 
Einkristalle vom Schmelzpunkt 191 - 193 “C gewonnen werden. 

’) 0. Th. Schmidt, Methods Carbohydr. Chem. 2,318 (1963). 
’) Trivialname. Der rationelle Name fur 2 ist : (2R)-6-( 1 ‘.2’-I~ihydroxycthyl)-3.J.j-lrihydroxy- 

’) K .  C. Lee und LV G. Bentrude, Tetrahedron Lett. 1971,2115; J.-P. Mujorall, R. Pujoe, J .  Nauech 
1’,2’: 4,S-di-O-isopropyliden-2-methoxy-1~-glycero-~-tulo-1,2h~-oxaphospho~nan-2-0n. 

und F. Mathis, ebenda 1971,3755. 
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Tab. 1 .  Kristalldaten der Verbindung 3 

Summenformel : C 2 0 H 2 9 0 1  ops 

Raumgruppe: p212121 
Mo1.-Masse 492.487 [g . mol- '1 
Anzahl der Formeleinheiten: 8 
Berechnete Dichte: 1.34 g . ~ m - ~ ]  
Gemessene Dichte (Schwebemethode): 1.36 [g . ~ m - ~ ]  
I F(O00)l: 2080 
Linearer Absorptionskoeffizient p [Mo-K,] 2.51 [cm-'1 
Gitterkonstanten: a = 2210.7(6) [pm] 

h = 1830.6(5) [pm] 
c = 1204.7(3) [pm 

Zellvolumen : V =  4875.7 x lo6 tpm3] 
Wellenlange Mo-K,, : 70.9261 [pm] 
MeDtcmperatur : 20 "C 

Tab. 2. Fraktionelle Atomkoordinaten der Molekule A und B der Verbindung 3 (Standard- 
Abweichungen in Klammern. Die angegebenen Werte der Atomkoordinaten sind mit lo4 fur die 

schweren Atome und mit lo3 fur die H-Atome multipliziert worden 13).) 

MolekUl A MolekU1 B 

S l  
P l  
W 02 

03 w 
0 5  06 

07 OR 

09 
010 c, 
-2 
C3 c4 

c 5  c6 

c7 ca 
c 9  
c10 c11 
c12 
c13 C14 

C15 C16 

C l ?  C18 

C19 c20 

H l I l  
E l l 2  n113 

H121 "122 
H123 
H131 
sr32 A133 
H1S R l b  

H19 
H2c1 H2w 

H203 
! J S l a j X  T m  

R i a  

Atom 

351 P51 
051 
0% 
053 
054 
055 0% 

057 

059 060 

C51 C K  

c53 
CYr 
c55 
C56 c57 

C58 
c59 
CMI 
c 6 1  c62 

c63 En 

c65 c66 

c67 c68 

c69 C70 

- 

a x  

H51 H52 

As3 HYb 

8561 
H%2 H583 HSBZ 
t1583 
AS91 
H592 B 9 3  

A612 
4613 
8621 R622 

He3 H631 
H6P 
H633 A65 
166 .m 
H69 
H701 ww 
R703 

n55 

mi1 

Die Verbindung 3 kristallisierte in farblosen Nadeln von rhombischer Symmetrie. Die systema- 
tischen Ausloschungen ergaben die Raumgruppe P2,2,2,. Die Gitterkonstanten und andere kri- 
stallographische Daten sind in Tab. 1 zusammengestellt. 
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An einem Kristall der GroDe 0.5 x 0.5 x 0.7 mm wurden die Intensitaten mit einem computer- 
gesteuerten Einkristalldiffraktometer der Fa. Hilger and Watts (Y 290) unter Verwendung von 
Mo-K,,-Strahlung nach bekannter MeBtechnik lo) bestimmt. Es standen insgesamt 3923 symme- 
trieunabhangige Strukturamplituden zur Verfugung. 

Das Phasenproblem konnte mit Hilfe der Direktmethode unter Benutzung des Programrn- 
systems MULTAN 74 gelost werden. AnschlieDend wurde die Struktur nach bekannter Tech- - 
nik “I vervollstandigt und verfeinert. Der endgiiltige R-Faktor (R = I1 F,I - IF, ll/x I F,O 

hkl hkl 

betragt 0.058 bzw. (R, = [x w(l F,( - 1 F ,  l)’,/x w 1 F, I’]“’) 0.052 fur alle 3923 Reflexe. 
hkl hkl 

Samtliche kristallographischen Berechnungen wurden an der Rechenanlage TR 440 des Rechen- 
zentrums der Universitat Hamburg durchgefiihrt. Die endgiiltigen Atomkoordinaten sind in der 
Tab. 2 angegeben”! 

Diskussion der Struktur 

Die raumliche Anordnung der Atome in den Molekiilen A und B der Verbindung 313’ wurde 
mit Hilfe des Programms ORTEP 14) gezeichnet und ist in den Abbildungen 1 und 2 dargestellt. 
Die Ellipsoide begrenzen den Bereich der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50%. 
Die Wasserstoffatome wurden mit einem willkiirlichen Temperaturfaktor von B = 1.0 gezeichnet. 

Die Bindungslangen und -winkel der vorliegenden Struktur wurden mit Hilfe der Programme 
ABWI 5 1  und XANADU 16’ berechnet. Das Atomnumerierungsschema und die Bindungsbe- 
zeichnungen sind in der Abb. 3 dargestellt. Die dazugehorenden Bindungslangen und -winkel 
der beiden Molekiile sind in der Tab. 3 wiedergegeben. 

Abb. 1 und 2 zeigt, daD es sich bei den beiden symmetrieunabhangigen Molekiilen 
A und B um unterschiedliche Konformere des lsomeren 3 handelt. Sie unterscheiden sich 
durch die abweichende Orientierung der Tosyloxygruppe. Im Molekul A sind die Atome 
C1 und C14 mit einem Interplanarwinkel C1-01 . . . S1 -C14 von 150” nahezu antiperi- 
planar angeordnet, wobei Oxaphosphorinanring und Benzolring moglichst weit vonein- 
ander entfernt stehen. Durch den relativ kleinen Interplanarwinkel H1 -C1 . . . 0 1  -S1 
( - 35”) weisen in dieser Konformation die beiden Sulfurylsauerstoffatome einen groBen 
Abstand von den Sauerstoffatomen am Oxaphosphorinanring 0 2 ,  0 7  und 0 8  auf. 

Im Molekiil B ist durch die Verdrehung der Seitenkette um die Achse C51 . . 051 
um + 15’ und um 0 5 1  . . . S51 um -80” (bezogen auf A) der Abstand der Sulfurylsauer- 
stoffatome von 052, 057  und 0 5 8  noch vergroBert. Der Benzolring nahert sich SO der 
Phosphonomethylgruppe, die dieser Bewegung durch eine Drehung um die Achse 
P51-058 um - 14“ auszuweichen scheint. 

lo) P. Kiill und J .  KopJ Chem. Ber. 109, 3346 (1976). 
MULTAN 74. Modifiziertes Programmsystem nach G.  Germain, P .  Main und M. M. Woolfson, 
Acta Crystallogr., Sect A 27,368 (1971), von P. Main, M. M. Woolfson und L. Lessinger, Univer- 
sity of York, England, und G. Germain und J.-P. Declerq, Universitk de Louvah, Belgien. 

”) Die Tabelle der beobachteten und berechneten Strukturamplituden wird von den Autoren 
auf Wunsch versandt. 
Eine Tabelle mit Temperaturfaktoren sowie eine Zeichnung der Molekiile in der Elementar- 
zelle kann auf Wunsch von den Autoren zur‘Verfugung gestellt werden. 

14) C. K. Johnson, Programm ORTEP: ORNL-3794, revised, Oak Ridge National Laboratory, 
Oak Ridge, Tennessee, USA 1966. 

Is) K. Hoflmnn,  Programm ABWI, Dissertation, Univ. Hamburg 1972. 
16) P. Roberts und G. Sheldrik, Programm XANADU, Program for Crystallographic Calculations, 

Cambridge, England 1975. 

Chemische Berichte Jahrg. 110 212 
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Abb. 1 .  Perspektivische Ansicht des Molekuls A von 3 

Abb. 2. Perspektivische Ansicht des Molekiils B von 3 

In beiden Konformeren stehen Phosphorylsauerstoff und Phosphonomethylgruppe fast 
ekliptisch (lnterplanarwinkel: 07-P1 ... 08-C13 = 1 0 ;  057-P51 ... 058-C63 
= - 4") zueinander. Diese Anordnung ist offenbar wegen der antiparallelen Ausrichtung 
der Bindungsdipole besonders giinstig. 

Bemerkenswert ist die nahezu ideale Bootkonformation B,,4 des Oxaphosphorinan- 
ringes im Molekiil A. Die Atome C2, C 3 , 0 4  und P1 liegen praktisch in einer Ebene, aus 
der die gegeniiberliegenden Atome C1 und C4 nach unten herausragen. Demgegeniiber 
nimmt der Oxaphosphorinanring im Molekiil B eine verdrillte Konformation ein. Sie 
kann nlherungsweise als eine Twistbootkonformation (Scew) 2S4 beschrieben werden, 
bei der die Atome C51, C53, 0 5 4  und P51 eine Ebene bilden, aus der die Atome C52 
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Abb. 3. Atomnumerierungsschema und Bindungsbezeichnungen irn Molekiil A von 3. Die Atom- 
numerierung im Molekiil B ergibt sich durch Addition mit 50 (bzw. 500 bei einigen H-Atomen) 

Tab. 3. Bindungslangen und -winkel in 3 (in [pm] bzw. Grad; Standard-Abweichungen, bezogen 
auf die letzte Stelle, in Klammern) 

B m G  MOLONL A 

L - V16.3( 6) 

IIm5 UOLatbl. A 

1 110.0 6 
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nach oben und C54 nach unten herausragen. Bei einer idealen Twistbootkonformation 
sollten ebenfalls die Atome C52, C53, C54 und P51 in einer Ebene liegen, aus der 0 5 4  
und C51 nach oben bzw. nach unten herausstehen (‘S,). Wie jedoch eine Berechnung 
der besten Ebenen zeigt, tritt eine Abweichung von der Twistbootkonformation 
und dcr Bootkonformation Bl,4 auf. Demnach durfte die vorliegcnde Konformation auf 
dem Pseudorotationsweg zwischen Boot- und Twistbootkonformation Bl,4 und 2S4 
liegen. 

Die Ursache fur das Vorliegen einer Boot- bzw. Scew-Konformation gegenuber einem 
normalen Sessel IaDt sich verstehen. Zum einen kann der Substituent an C-4 die energetisch 
giinstige lquatoriale Position einnehmen, zum anderen besitzt C-1 nicht wie bei Pyranosen 
ein Sauerstoffatom als Ringnachbarn, sondern das weit weniger elektronegative Phos- 
phoratom mit anderer Dipolverteilung. Auf diese Weise kommt hier der anomere Effekt, 
der die axiale Position begiinstigt, nicht zur Wirkung, und der Substituent an C-1, die 
Tosyloxygruppe, bevorzugt die aquatorkale Position. Weiterhin wurde bei 1 ,3,2h5- 
Dioxaphosphorinanen I*) und bei 1,2h5-Oxaphosphorinanen 19) zwar gefunden, daB 
2-0-Alkylsubstituenten die axiale Stellung bevorzugen, daD aber schon geringe Substitu- 
enteneffekte am Ring genugen, dcn Alkoxyrest eine aquatoriale Position einnehmen zu 
lassen”). Die geringe Axiophilie derartiger R a t e  wurde mit einem doppelten anomeren 
Effekt der beiden Sauerstoffe in Dioxaphosphorinanen erklart 2 2 ) .  Entsprechend sollte 
im vorliegenden Fall mit nur einem Ringsauerstoffatom ein geringerer anomerer Effekt 
vorliegen, so daB die aquatoriale Stellung der Methoxygruppe energetisch gunstig ist. 
Es liegen auch Befunde vor, nach denen schon sterisch wenig anspruchsvolle Substituenten 
in der Lage sind, Dioxaphosphorinane in Boot- und Twistbootkonformationen zu uber- 
fuhren 23). 

Der ankondensierte 1,3-Dioxolanring triigt auch dazu bei, daD das 1 ,2h5-Oxaphosphori- 
nan 3 keine Sesselform ausbildet. In dcrartigen Ringen findet sich mit 41“ als maximalem 
Verdrillungswinkel 24) ein Wert, der deutlich unterhalb des Interplanarwinkels von cis- 
Diolen in Pyranosen liegt, was zu Verzerrungen in einem ankondensierten Sechsring 
fuhrt. In einigen Fallen sind hierdurch bedingt auch Twistbootkonformationen nachge- 
wiesen worden 2 5  ~ ”). 

Im Molekul A betragt der Interplanarwinkel 0 2  - C 2 . .  . C3 -- 0 3  = - 5 , so daD diese 
vier Atome praktisch in einer Ebene liegen, aus der C7 unter einem Winkel von ca. 30” 
exo-standig herausragt. Hier nimmt also der 2,3-0-lsopropylidenring eine etwas abge- 

D .  W Whi te ,  G. K .  McEwen, R .  B.  Bertrund und J .  G.  Verkade, J. Chem. SOC. B 1971, 1454; 
J .  A .  Mosbo und J .  G. Verkude, J. Am. Chem. SOC. 95, 204 (1973). 
W G .  Bentrude und J .  G. Harris, Chem. Commun. 1969, 1 1  13. 

19) J .  Songstud, Acta Chem. Scand. 21, 1681 (1967); K .  Bergesen und 7: Vikane, ebenda 25, 1147 
(1 971). 

’O) W S. Wadsworth jr. ,  S .  Lursen und H .  L. Horten, J. Org. Chem. 38, 256 (1973). 
21’ E.  E.  Nifanteu, I .  S .  Nasonouskii und A .  A. Borisenko, J. Gen. Chem. USSR 40, 1239 (1970); 

russ. S. 1248 CC.A.74, 52895t (1971)l. 
L. D. Hull und R .  B. Malcolm, Can. J. Chem. 50, 2092 (1972). 

23) R .  S. Edmundson, J. Chem. SOC., Perkin Trans. 1 1972, 1660. 
24) R. U. Lemieux, J .  D. Stevens und R .  R .  Fraser, Can. J. Chem. 40. 1955 (1962). 
’’) B. Coxon und H .  G. Fletcherjr., J. Am. Chem. SOC. 85,2637 (1963), 
2 6 )  B. Coxon und L. D. Hall, Tetrahedron 20,1685 (1964). 
”) R. D. King und W G .  Ouerend, Carbohydr. Res. 9,423 (1969). 
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flachte, nur wenig verdrillte Envelope-Konformation a4E ein. Im Molekiil B nimmt diese 
Verdrillung auf - 11” zu, womit eine a4T,5-Twistkonformation vorliegt. 

Der 5,6-O-Isopropylidenring im Molekiil A weist mit einem Interplanarwinkel 
C5 - 0 5 . .  . C10-06 von nur 3” eine b2E-Konformation auf, wahrend im Molekiil B 
der entsprechende Winkel C55 - 0 5 5  ’ ’ C60- 0 5 6  auf 10- ansteigt. Damit sollte hier eine 
b2Tb,-Konformation vorliegen, wie sich auch an Hand der besten Ebene ableiten IaRt. 
Die ungewohnlich kleinen Interplanarwinkel zwischen den Ringatomen (max. 24’) 
weisen auf eine erhebliche Abflachung des Ringes hin. 

Die Bindungslangen und -winkel liegen im iiblichen Bereich. Jxdiglich die Bindungen 
C1- C2. C51- C52 und C5 - C6 sind auffallig verkiirzt, dagegen C2- C3 und C52 - C53 
vergroRert. 

Konformation von 2 und 3 in Losung 
WPhrend Pyranosederivate in Losung iiberwiegend als Gemisch zweier alternativer, 

in einem dynamischen lnversionsgleichgewicht befindlicher Sesselkonforrnationen vor- 
liegen 28.  29) ,  ist dies bei Verbindungen mit ankondensierten Ringsystemen nicht mehr 
der Fall. So sind bei derartigen Derivaten Deformationen des Sessels in Richtung auf eine 
Twistbootkonformation oder Bootkonformation zu erwarten. Im vorliegenden Fall liegt 
nicht nur ein deformierendes 1,3-Dioxolansystem am Heterosechsring kondensiert vor, 
sondern es ist auch ein tetrakoordiniertes Phosphoratom mit anderen Bindungslangen 
und -winkeln (endocyclischer Winkel urn Phosphor: 101 - 102’; um Kohlenstoff: 
110-114‘; LPnge der P-C-Bindung: 181.5-182.8pm; der C-C-Bindung: 149.2 bis 
149.4 pm) an Stelle eines Kohlenstoffs Bestandteil des Sechsringes. Abweichungen vom 
Tetrahydropyransystem sind zu erwarten, die auch in Losung zur Bevorzugung von 
Bootkonformationen bei 2 und 3 fuhren konnen. 

Aus den Vicinalkopplungen 35HH wurden nach den modifizierten Karplus-Beziehungen 
von Bochkou et al. 30) ,  in der die chemischen Verschiebungen der beteiligten Protonen 
beriicksichtigt werden, und von Horton et al.”)’, in der die Elektr~negativitaten~” der 
unmittelbar benachbarten Substituenten herangezogen werden, die Interplanarwinkel 
rp der benachbarten Protonen fur 3 berechnet 32). Sie sind in Tab. 4 den aus den Kristall- 
daten ermittelten Winkeln 9 gegeniibergestellt. 

Fur die Paare 1-H/2-H und 2-H/3-H stimmen die berechneten Winkel mit den gemesse- 
nen recht gut iiberein. Der betreffende Molekiilteil weist demnach in Losung eine ahnliche 
Konformation wie im Kristall auf. Die recht kleine Kopplung 35,.4 = 1.7 Hz deutet auf 
einen Interplanarwinkel rp3,4 2 90” hin. Nach Modellbetrachtungen kann ein solcher 
Winkel bei einer 3 S ,  -Konformation eingenommen werden. Diese ergibt sich durch Ver- 
drillungdes Sechsringes vonder OS,-(entsprechend Molekiil B) iiber die B, ,,-Konformation 
(entsprechend Molekul A) hinaus. 

2 8 )  P. L. Durette und D. Horton, Org. Magn. Reson. 3, 417 (1971), und vorhergehende Veroffent- 

2 9 )  H. Paulsen und H. Koebernick,Chem. Ber. 109,90(1976), und vorhergehendeVeroffentlichungen. 
30) L. G. Vorontsoua und A. F. Bochkou, Org. Magn. Reson. 6, 654 (1974). 
31) J .  P. Cauanaugh und B. P. Dailey, J. Chem. Phys. 34, 1099 (1961). 
32) Die in Lit. 30) verwendeten Winkel Jr (intercrossing line angles) wurden von uns auf die iiblichen 

Interplanarwinkel cp nach cos Jr = +b( l  - coscp) fur 0” < cp < 82.8” bzw. cos Jr = -&(l - 
cos cp) fir 82.8” < rp < 180” umgerechnet. 

lichungen. 
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Tab. 4. Kopplungskonstanten J [Hz] und daraus berechnete Interplanarwinkel cp (Grad) von 2 
und 3 sowie Interplanarwinkel 3 (Grad) aus der Strukturbestimmung von 3 

cp 2 8 )  9 cp 30.32) 
3 3 Molekiil A Molekiil B 

J W I  
2 

OH, 1-H 10.8 - 
OH, P 5.4 - 
1-H, 2-H 3.2 2.8 61 ; (103) 61 ; (113) 66 55 
1-H, P 9.5 10.1 
2-H, 3-H 1.3 7.2 18;(134) 23; (146) -6 - 17 
2-H, P 31.2 28.8 180 174 
3-H, 4-H 1.7 1.7 74; 91 77; 98 - 56 - 43 
3-H, P 0.8 0.9 
4-H, 5-H 7.5 7.5 19; 134 19; 148 68 62 
4-H, P 5.0 5.3 - 57 - 42 
5-H, 6-H 6.2 6.1 34; (125) 36; (136) 31 22 
5-H, 6'-H 4.2 4.0 (53 ) ; l l l  (52); 121 155 148 
5-H, P 20.2 -0.3 
6-H, 6 - H  Y.0 9.1 
CH3, P 10.7 11.2 

Die aus 3J4,s = 7.5 Hz ermittelten Winkel weichen von den gemessenen Winkeln 34.5 
ab, jedoch liegt die Kopplung in einer GroDenordnung, wie sie fur frei drehbare Gruppen 
aufgefunden wird. Damit liegt die Vermutung nahe, daD das Molekiil in Losung um die 
C4 - CS-Bindung ohne besondere Bevorzugung bestimmter Rotamerer frei beweglich ist. 

Die Zuordnung der NMR-Daten (6,6'-H) zu den beiden Wasserstoffatomen H61 (H561) (trans-) 
bzw. H62 (H562) (cis-standig beziiglich 5-H) erfolgt BUS den lnterplanarwinkeln cp. cis-Standige 
Protonen eines Dioxolanringes konnen einen maximalen Winkel von 41 ' einnehmen'", so daI3 
das Proton mit 3J , , , .  = 4 H z  entsprechend 53" bzw. 111~/121'' nur dem trans-standigen H61 
(H561) zugeordnet werden kann. Dennoch ist die Ubereinstimmung dieser Winkel mit denen aus 
der Kristallstruktur unbefriedigend. Verstehen laDt sich diese Abweichung, wenn man beriick- 
sichtigt, daR zwischen cis-standigen Protonen im pseudorotierenden 1.3-Dioxolanring Winkel von 
ca. -40" bis +40", zwischen trans-standigen von ca. 8 0  bis 160' eingenommen werden. Bei einer 
anzunehmenden schnellen gegenseitigen Umwandlung dieser extremen Konformationen diirfte 
eine Mittelung der zugehorigen Kopplungswerte zulassig sein, die zu Winkeln cp von ca. 40' und 
ca. 1 2 0  fuhrt, was eine bessere Ubereinstimmung mit den gefundenen Werten ergibt. 

Das vorliegende System weist als Besonderheit das Ringphosphoratom auf, das ebenfalls 
mit den Protonen koppelt und dessen Kopplung von der sterischen Anordnung abhkngen 
sollte. Bei den bisher diskutierten Abhangigkeiten der Interplanarwinkel fur die Falle 
2JpCH33) und 3J,,, 34*3s)  konnen offenbar Schlusse nur dann gezogen werden, wenn 
chemisch ahnliche phosphororganische Verbindungen einer eng umgrenzten Substanz- 
klasse miteinander verglichen werden. Aussagen uber die Winkelabhangigkeit der Kopp- 
lungen konnen aber nur von weitgehend fixierten Systemen erhalten werden. eine Voraus- 
setzung, die fur 3 gegeben ist. 

") J. P. Albrand, D. Gagnaire, J .  Martin und J .  B. Robert, Bull. SOC. Chim. Fr. 1969, 40. 
34) A. A. Bother-By und R. J. Cox, J. Phys. Chem. 73, 1830 (1969). 

C. Benezra, J. Am. Chem. SOC. 95,6890 (1973). 
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So findet sich fur die Kopplung 2J,,p = 10.1 (9.5 in 2) Hz ein mittlerer Wert, wie er fur 
ihnliche Kopplungen erwartet werden kann. Die Kopplung uber vier Bindungen 45s,,, 2 
0.3 (0.2) Hz ist kleiner als die 453,, = 0.9 (0.8) Hz. Wahrend die erstere als 4JHCCor anzu- 
sehen ist, sind fur die zweite zwei Kopplungswege 4J,,,or oder 4JHCCCr zu diskutieren. 
Eine vergroDerte Kopplung ist in diesem Fall verstiindlich, wenn man uberlegungen 
folgt 36), nach denen in derartigen Fallen die Beitrlge beider Wege sich annahernd additiv 
verhalten. 

Von besonderem Interesse sind die Werte 35,,, = 28.8 (31.2)Hz und 354., = 5.3 
(5.0) Hz, bei denen es sich um Vicinalkopplungen handelt, fir die Karplus-artige Bezie- 
hungen diskutiert werden, wie z. B. die Kurve von Benezru3'), die an sterisch fixierten 
x-Hydroxyphosphonaten abgeleitet wurde. Die Kopplung 3J4,, fur die gemessenen 
Winkel 9 - 57" bzw. - 42' steht mit dieser Beziehung in Einklang, wahrend die Kopplung 
' J 2 , ,  fur 180" bzw. 174' leicht nach unten abweicht. Angesichts der relativ starken Streuung 
der Werte in diesem Winkelbereich und der noch recht geringen Anzahl von vorliegenden 
Daten kann aber die Ubereinstimmung mit unseren Werten als befriedigend angesehen 
werden. 

Die vorliegende Untersuchung zeigt,daBfur 3 im Kristall und in Losungiibereinstimmend 
eine mehr oder minder verdrillte Bootkonformation angetroffen wird. Die Seitenkette 
an C-4 und die Konformation der 5,6-O-Isopropylidengruppe ist in Losung jedoch 
weitgehend flexibel. 

Herrn Prof. Dr. E .  We@ sowie der Deutschen Forschunysgemein .~~hu~ danken wir fur die uber- 
lassung des Einkristalldillraktometers. 

Experimenteller Teil 

Die Reaktionen werden diinnschichtchromatographisch auf Kieselgel 60 GF,,, (Merck) 
verfolgt. Laufmittelsysteme: Benzol/Aceton/Methanol (8: 1 : 1) (A); Benzol/Aceton (4: 1) (9). 
Anfarbung: Anilin/Diphenylamin/Phosphorsaure. Die Anfarbung der Phostone erfordert Er- 
hitzen auf uber 250 'C. Schmelzpunkte auf dem Kofler-Heiztischmikroskop (unkorrigiert). NMR- 
Spektren: Perkin-Elmer R 32 (90 MHz); Bruker WH 270 (270 MHz). - IR-Spektren: Perkin- 
Elmer Spectrometer 257. - Optische Drehungen: Perkin-Elmer Polarimeter 241 in 1 -dm-Kiivetten. 

2.3 :5,6-Di-O-isopropyliden-f -methplphosphono-~-mannit-6-phoston (2): 2.6 g (1 0 mmol) I in 
2.5 ml Dimethylphosphit werden mit einer Losung von 400 mg Natrium in 5 ml Methanol ver- 
setzt und 30 min bei Raumtemp. geruhrt. 20 ml Amberlite 1R 120 (H') und 40 ml Amberlyst A 26 
(OH-) werden zugegeben und 30 min geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der ver- 
bleibende Sirup in 300 ml heiDem Benzol aufgenommen und von dem zuruckbleibenden 0 1  
dekantiert. Die Benzolphase wird mit Diisopropylether zur Trube versetzt. Nach langsamem 
Abkiihlen auf 5°C scheiden sich im Laufe von 3 d 970 mg 2 in Form feiner Nadelrosetten ab. 
Mehrfache Wiederholung der Prozedur liefert weitere 900 mg 2. Gesamtausb. 55%. Weitere 
Reinigung fur analytische Zwecke erfolgt durch erneutes Umkristallisieren aus Benzol/Diiso- 
propylether oder durch Sublimation bei 0.03 Torr/lZO"C. Schmp. 186- 190'C (Zers. ab 170'C); 
[a]:' = +25.3' (c =0.8, CHCI,). 

36) N .  K .  Kochetkoa, E .  E .  Nifantev, M. P .  Koroteev, Z. K. Zhane und A. A. Borisenko, Carbohydr. 
Res. 47, 221 (1976). 
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'H-NMR (270MHq CDCI,): OH 6 = 3.53 dd, 1-H 4.13 ddd, 2-H 4.76 ddd, 3-H 4.51 ddd, 
4-H3.84ddd,5-H4.35dddd,6-H4.12dd,6-H3.97dd,(CH,)2C1.35~,1.37~,1.41 S, 1.54s,CH30P 
3.83 ppm d. J-Werte siehe Tab. 4. 

C,,H,,O,P (338.3) Ber. C 46.16 H 6.85 P 9.16 Gef. C 46.15 H 6.91 P 8.27 

2,3:5,6-L)i-O-isopropyliden-l-me~hy/phosphono-1-O-p-to/.ylsu~ony/-~-munnit-6-phost~n (3): 
940 mg (2.78 mmol) 2 in 10 ml Pyridin werden unter Kiihlung mit 1.3 g (6.8 mmol) p-Toluolsul- 
fonylchlorid in 4 ml Chloroform versetzt und iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Nach Zugabe 
von 1 g Natriumhydrogencarbonat wird weitere 3 h geriihrt, dann filtriert und mit Toluol (viermal 
je 10ml) abgezogen. Der schwach gelbe olige Ruckstand wird an 60g Kieselgel 60 mit Eluens A 
chromatographisch gereinigt. Ausb. 754 mg (55%) 3 als farbloser Sirup, der nur sehr langsam 
kristallisiert. Umkristallisation aus Benzol/Diisopropylether liefert feine Nadelrosetten. Langsames 
Eindunsten einer Losung von 3 in Methanol/Diisopropylether ergibt dickere Nadeln, zum groRen 
Teil verwachsen, zum Teil aber auch Einkristalle, die fur die Riintgenqtrukturanalyse tauglich sind. 
Schmp. 191 -193 "C (Zers. ab 180°C); [u]" -+50.3" (c = 0.9, CHCI,). 

'H-NMR ( 2 7 0 M H ~ .  CDCI,): 1-H 6 = 5.01 dd, 2-H 4.85 ddd, 3-H 4.53 ddd, 4-H 3.84 ddd, 
5-H 4.33 dddd, 6-H 4.09dd, 6-H 3.91 dd, (CH,),C 1.32 S, 1.34 S, 1.41 S, 1.54 S, C H 3 0 P  3.59 d, 
p-CH,C,H, 2.45 s, C,H, 7.3 - 8.0 ppm m. J-Werte siehe Tab. 4. 

C2,,H2,0,,PS (492.5) Ber. C 48.78 H 5.94 P 6.29 S 6.51 
Get C 48.57 H 5.94 P 5.42 S 6.12 

[516/76] 


