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PHOSPHORHALTIGE KOHLENHYDRATE, II 1)

ZUCKERPHOSPHONATE DURCH OLEFIN-ADDITION UND ABRAMOV-REAKTION
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In der vorhergehenden Untersuchung b wurde die Darstellung von Zuckerphosphonaten

2, 3

durch Michaelis-Arbusov-Reaktion ) und von Aldose-1, Z-orthoester-analogen Phos-

phonaten beschrieben, Wir haben weiterhin die Mbglichkeit dberpriift, durch Addition an
5, 6)

reaktive Olefine 4) und durch Abramov-Reaktion an verschiedenen Stellen der

Zuckerkette Phosphonat-Reste einzufihren,

Das Nitroolefin L addiert bei Gegenwart von Tr.iélthylamin sehr leicht Dimethylphosphit
unter Bildung des 2-Phosphonats 2 . Partielle Hydrolyse (0,8nHC1) von 2 liefert das
kristalline Phosphonat 3a ( Schmp. 140 - 142, [o] Z]g +7,58° ). Vom Diacetat 3b konnte
das NMR-Spektrum vollstindig analysiert werden, Die drei vicinalen Diaxialkopplungen

J 9,5; J 11,5 und J 8,5 Hz eprechen eindeutig fir eine gluco-Konfiguration

1,2 2,377’ 3,4
in 3, bei der die Nitro- und die Phosphonat-Gruppe #quatorial angeordnet sind. Die

P-Kopplungen Jl P 9,5; JZ P 9,5 und J 16, 3 Hz sind mit dieser Konfiguration
L (]

3P
gut vereinbar, Die katalytische Hydrierung von 3a liefert den Amino-Phosphonato-

Zucker 4 .

Die 2-Ulose 5 reagiert nach Abramov mit Dialkylphosphiten ( Alkyl : Me oder Et)
unter Alkali-Katalyse zum Phosphonat 6a 6a , das die Derivate 6b und 6c hefert. Selektive
saure Hydrolyse ergibt das Phosphonat 7a 7a , { Schmp, 121 - 122, 5° [a] +Zl,4 ), das
durch Acetylierung in das Diacetat 7=b tberfithrt werden kann, Aus dem NMR-Spektrum
I,Pz 0,55 JZ,P 10,5 ; J3'44.5; J'4'5 4,5 Hz
1,5 Hz entnehmen. Die P-Kopplungen sprechen dafir, dag

von 6b lassen sich die Kopplungen J

und eine Fernkopplung J 1.3
»

eine talo-Konfiguration vorliegt, in der die Phosphonat-Gruppe axial angeordnet ist.

Die Pyranose-Sessel-Konformation dlirfte in 6 in Richtung auf eine Bootform abgeflacht

7)

sein /., Als weiterer schliissiger Beweis fiur die talo-Konfiguration ist die Reaktion
von 7a mit Aceton anzusehen, die zur 2, 3-Isopropyliden-Verbindung 8a fuhrt, Die

3, 4-Isopropyliden-Verbindung 6a kann mit Aceton/CuSO, ebenfalls in 8a umgelagert

4
werden, das offenbar erheblich stabiler ist.
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Die 4-Ulose 9 14t sich mit Dialkylphosphit ( Alkyl : Me oder Et ) zum 4-Phosphonat
10 umsetzen, Dem NMR-Spektrum von 10a bzw. 10b konnten die folgenden Kopplungen

entnommen werden : Jl, 2 3,0; JZ, 3 5,5; J3,P 10,0 ; JS,P 9, 0 sowie Fernkopplungen

Jl, 3 1,0, J3, 5 1,0 Hz, Die P-Kopplungen sind wiederum am besten mit einer talo-

Konfiguration vereinbar. Die axiale Anordnung der Phosphonat-Gruppe ist auch aus
sterischen Grinden zu erwarten, Die Sesselkonformation 10 durfte ebenfalls in Richtung

7)

auf eine Bootform abgeflacht sein "/,
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Offenkettige Aldosen mit freier Aldehydgruppe lassen sich gleichfalls leicht nach
Abramov umsetzen, Die arabino-Verbindung 1l ergibt mit Dialkylphosphiten ( Alkyl :
Me , Et, Ph oder i-Pr ) Phosphonate vom Typ 12a (Schmp. 164 - 1660. [a]zo + 18, 30).

D
Es wird hierbei jeweils nur ein Isomeres gebildet, obwohl zwei Isomere mit verschie-

dener Konfiguration am C-1 zu erwarten sind. Aus dem 1H-NMR-S):;ektrum des Derivates

31

% sind die Kopplungen J 1.2 2,0 und J 7, 3 Hz zu entnehmen, Im ~ P-NMR-
.

2, P
Spektrum von 12a wird ein P-~Signal bei J -25 ppm (externer Standard 85% H,PO 4)

gefunden, das im Bereich fiilr Phosphonat-Phosphor liegt,
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Partielle Hydrolyse von 12a mit 70% Essigsiure liefert 13a , das in ein Triacetat 13b

dberfihrt werden kann, Hydrolyse von l2a mit Lewatit § 100 ( H' ) bei Raumtemperatur
fthrt zu ﬁ' » bei 80 = 100° zur freien Phosphonsiure 1__8. Aus 14a sind 14b und ﬁ
erh;ltlich. Das Phosphonat 1=@__2, ist auch durch mchaelis-Arbus:\:Reaktic;n— aus der Brom-
Verbindung 17 mit Trimethylphosphit erhiltlich,

Die xylo-Verbindung 15 reagiert mit Dialkylphoephit ( Alkyl : Me oder Et ) zu einem
Isomerengemisch von 2_3 im Verhiltnis 81 : 19, aus dem das Hauptprodukf kristallisiert
( Schmp, 144 - 146°, [a]zg -19,7° ), Die Erythrose 19 ergibt mit Dimethylphosphit ein
Gemisch der isomeren Phosphonate E__O?a.. von 53 : 47, die glycero-Verbindung E._i ein ent-
sprechendes Isomerengemisch gg im Verhiltnis 60 : 40. Die Konfiguration der offen-
kettigen Phosphonate wird noch geprift, Die Analyse der Isomerengemische erfolgte durch
Gaschromatographie der Acetate l___2=_13, “sb, Z__(le und g______m:.
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