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Seit der Auffindung von 2-Aminoathanphosphons%ure und deren Derivate in 

Protozoen ‘) und Meerestieren 2) und der Isolieaung den Antibiotikums Phosphono- 

mycin 3) kommt der Darstellung und Untersuchung von mit Phosphonat-Resten 

substituierter Naturetoffe, wie s. B. Kohlenhydrat-Phosphonaten, erhohte Bedeutung 

su. Phosphonat-Gruppen laeeen eich leicht am C-6 von Hexosen und am C-5 von 

Pentosen durch Michaelis-Arbusov-Reaktion einftihren 
4-10) 

. Es reagieren allgemein 

primire -CH2Br-, -CH2J- und -CH20Ts-Gruppen von entsprechend geschiitzten 

9) Zuckern mit Trialkylphosphit unter Bildung des 5- bzw. 6-Phoephonate -CH2PO(OR)2 . 

SekundBre Halogen- oder O-Toeyl-Gruppen laesen eich in der Regel nicht umeetzen. 

Tetra-0-acetyl-a-D-glucopyranoeylbromid ( L ) ergibt nach Michaelis-Arbusov 

mit Trialkylphosphiten ( Alkyl : Me oder Et ) kein Phosphonat, eondern als Haupt- 

produkt ( 80% Ausb. ) 2-Acetoxy-3,4,6-tri-0-acetyl-D-glucal ( 2). Als Nebenprodukt = 

( Verh&nis 9 : 1 ) ist das Phosphonat 2 ieolierbar, das eine Orthoester-analoge 

Struktur besitzt. 2 kann nicht in i umgewandelt werden ; beide Produkte mUssen 

auf getrennten Wegen entstehen. Die Eliminierungsreaktion von i mit Trialkyl- 

phosphiten verlBuft Uberraschend leicht ab. Auch der methylierte Halogeneucker 3 = 

liefert in Uber 70% Ausbeute das Eliminierungsprodukt 2. 3,4,6-Tri-O-acetyl- 

2-trichloracetyl-D-D-glucopyranoeylchlorid ergibt mit Triathylphosphit entsprechend 

3,4,6-Tri-O-acetyl-2-trichloracetoxy-D-glucal. 

Die Michaelis-Becker-Reaktion von ! mit Natrium-dialkylphosphit fUhrt eben- 

falls zu 2 als Hauptprodukt. Neben wenig 2 sind ferner eine Reihe partiell 

verseifter Produkte nachweiebar. Die Modellsubstanz 2-Bromtetrahydropyran 

geht unter gleichen Bedingungen mit Natrium-dialkylphosphit glatt in das Phos- 

phonat i Uber, dessen 
31 

P-NMR-Spektrum ( R = Et ) ein charakteristisches 

Phosphonat-Phosphor-Signal bei d -32,2 ppm ( externer Standard 85% H3P04) 

aufweist. 
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In guter Ausbeute kann das Phosphonat 2 ( R = Et, [a]‘?: t 17,5O) direkt aue ! durch 

Umeeteung mit BrHgPO(OR)2 in Nitromethan oder Nitromethan/Benr,ol, eowie durch 

Reaktion VOP ! mit AgPO(OR)2 in Toluol bei Gegenwart von AgC104 dargeetellt werden. 

Die Struktur von 2 folgt aue den ‘H- und ‘lP-NMR-Spektren. Dae lH-NMR-Spektrum 

iet mit dem Spektrum dee enteprechenden Orthoeetere i vergleichbar. 

$H2OMe FH20Me 



Es finden sich &nliche Protonen-Kopplungen Jl 8 5,4 ; J2, 3 2,8 i J3, 4 2e.8 i J4, s 9,5 

und JZ 4 1,0 Hz, die auf eine abgeflachte Sereel~onformation dee Pyranose-Ringee hin- 

weieen: Die Athyliden-CH5-Gruppe ergibt durch Kopplung mit dem Phosphor ein 

Dublett JCH3, p 10, 2 Hz. Im 31 P-NMR-Spehtrum findet sich ein Phoephonat-Phorphor- 

Signal bei 6 -17,8 ppm. In 2 lie& nur eines der beiden moglichen Isomeren vor. Am 

MolekUlmodell ist zu erkennen, dag dies die Form sein sollte, in der’ die raumfffllende 

Wird der Orthoester i bei Gegenwart von Diallcylphospit nach Kochetlcov 
11 1 

mit HgBrZ ale Katalysator umgesetzt, so erhalt man ale Hauptprodulct das Ethyl- 

glucosid 2 neben wenig Phoephonat 5 . = 
Das ale Zwiechenprodulct hierbei gebildete, 

der Verbindung 2 entsprechende Acetoxonium-Ion reagiert offenbar schneller mit 

dem abgeepaltenen Athylat unter “trans”-Gffnung. Das Digthylphorphit lcann mit dam 

Ion vermutlich nur nach dem “tie”-Weg zu 2 reagieren. Enteprechende “trans”- 

Gffnungaprodukte wurden nicht gefunden. Zur StUtzung dieees Befundee wurde das freie 

Acetoxonium-SbC18-Salz 2 12) , dae aus z erMltlich iet, mit Triitthylphosphit umgesetzt. 

Phoephonat-Gruppe uexo”-st%ndig ist. 

AgPO(ORl2 

4ClOc In Toluol 

Agf’WW2 
4ClQ In Toluol 
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Die Reaktion mug in Nitromethan bei tiefen Temperaturen durchgeftthrt werden, damit 

keine Umlagerung der gluco-Konfiguration in 2 erfolgt 12) . Ale Reaktionsprodukt 13) 

wird das Quaeiphoephonium-Salz 4 erhalten, das mit NatriumXthylat in das Phosphonat 

5 UberfUhrt werden kann. = 

Der galacto-Halogeneucker g liefert nach Michaelis-Arbusov mit Trialkyl- 

phosphit das Hydroxy-galactal g ale Hauptprodukt neben wenig Phosphonat 16 = 

( Verhaltnie 8 : 1 ). Dae Phosphonat 2 ( R = Et, [o12i t 54,8’) ist aus g direkt 

daratellbar durch Reaktion von g mit BrHgPO(OR)2 in Nitromethan oder mit 

AgPO(OR)2 und AgC104 in Toluol. Der manno-Halogenzucker 2 reagiert mit 

Trialkylphosphit erheblich langearner und bildet verhaltniemabig wenig Hydroxy- 

glucal 16 . Mit BrHgPO(OR)2 in Nitromethan oder AgPO(OR)2 und AgC104 in Toluol 

ist g zenfalls in das Phosphonat g zu iiberfiihren ( R q Et, [o12i -3,7O) . 
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