
Tetrahedron Letters No. 23, pp. 2lO9-2112, 1971. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

PHOSPHORHALTIGE KOHLENHYDRATE, II 1) 
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In der vorhergehenden Untersuchung 1) wurde die Darstellung von Zuckerphosphonaten 

durch Michaelis-Arbusov-Reaktion 2, 3) und von Aldose-1,2-orthoeeter-analogen Phoe- 

phonaten beechrieben. Wir haben weiterhin die Moglichkeit UberprUft, durch Addition an 

reaktive Olefine 4) und durch Abramov-Reaktion 5, 6) an verachiedenen Stellen der 

Zuckerkette Phoephonat-Reste einzuftihren. 

Das Nitroolefin ! addiert bei Gegenwart von Triathylamin eehr leicht Dimethylphoaphit 

unter Bildung dee 2-Phosphonata f . Partielle Hydrolyee ( 0, 8 nHC1 ) von i liefert da8 
20 

kristalline Phosphonat 2 ( Schmp. 140 - 142, [o] D + 7,55O ). Vom Diacetat 2 konnte 

das NMR-Spektrum vollstandig analyriert werden. Die drei vicinalen Diaxialkopplungen 

Jl,29,5; J2,311,5 undJ3,4 8.5 He eprechen eindeutig fur eine gluco-Konfiguration 

in3, bei der die Nitro- und die Phosphonat-Gruppe Equatorial angeordnet aind. Die = 

P- Kopplungen J 1, p 9. 5 ; J2,P 9v5 s 
und J3 p 16,3 Ha sind mit dielrer Konfiguration 

gut vereinbar. Die katalytische Hydrierung von 2 liefert den Amino-Phoephonato- 

Zucker 4 . 

Die 2-Ulose 2 reagiert nach Abramov mit Dialkylphoephiten ( Alkyl : Me oder Et ) 

unter Alkali-Katalyee eum Phosphonat 62 , da6 die Derivate 6A und 62 liefert. Selektive 

saure Hydrolyse ergibt daa Phosphonat 72, ( Schmp. 121 - 122,5O [e12i +21,4O), das 

durch Acetylierung in dae Diacetat 7& IiberfUhrt werden kann. Au8 dem NMR-Spektrum 

von 62 lassen sich die Kopplungen Jl p ti 0,5 ; J2 p 10.5 ; J3 4 4,5 ; J4 5 4,5 Ha 

und eine Fernkopplung Jl, 3 I,5 He eitnehmen. Die G-Kopplungei aprechen &fur, dag 

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

Die Pyranose-Sessel-Konformation dtirfte in 2 in Richtung auf eine Bootform abgeflacht 

7) sein . Als weiterer schlrissiger Beweis fur die tale-Konfiguration irt die Reaktion 

von 72 mit Aceton anzusehen, die eur 2, 3-Isopropyliden-Verbindung h filhrt. Die 

3,4-Isopropyliden-Verbindung 6~ kann mit Aceton/CuS04 

werden. das offenbar erheblich stabiler ist. 
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Die 4-Ulose 4 1Bgt sich mit Dialkylphosphit ( Alkyl : Me oder Et ) sum 4-Phosphonat 

10 umsetzen. Dem NMR-Spektrum von E bzw. E 1 Ob konnten die folgenden Kopplungen 

entnommen werden : J l,23,0; Jzt3%5; J,,.z,O; J3 p 9,0 sowie Fernkopplungen 

J1,3 1~0 ; J3 5 1,0 Hz. Die P-Kopplungen sind wiederum am besten mit einer talo- 

Konfiguration iereinbar. Die axiale Anordnung der Phosphonat-Gruppe ist such aus 

sterischen Grtinden zu erwarten. Die Sesselkonformation 2 diirfte ebenfalls in Richtung 

auf eine Bootform abgeflacht sein 7) . 
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Offenlcettige Aldosen mit freier Aldehydgruppe ladeen sich gleichfalls leicht nach 

Abramov umoetzen. Die arabino-Verbindung g ergibt mit Dialhylphosphiten ( Allcyl : 

Me . Et, Ph oder i-Pr ) Phorphonate vom Typ 12a (Schmp. 164 - 166’, [a] 2D” t 18, 3O). 

Ee wird hierbei jeweile nur ein Ieomeres gebildet, obwohl awei Isomere mit verechie- 

dener Konfiguration am C-l zu erwarten eind. Aus dem 1 
H-NMR-Spelctrum deo Derivates 

12b sind die Kopplungen J1 2 2,0 und J2 P i’,3 Hz au entnehmen. Im 31 P-NMR- 

Glctrum von & wird ein’P-Signal bei dt25 ppm (externer Standard 85% H3P04) 

gefunden a das im Bereich fiir Phosphonat-Phoephor liegt. 
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Partielle Hydrolylre von 2 mit 70% Eesigsaure liefert 13a , dae in ein Triacetat 13b 
= 

UberfUhrt wsrden kann. Hydrolyre von 3 mit Lewatit S 100 ( Ht ) bei Raumtemperatur 

ftlhrt zu 3 , bei 80 - 100° eur freien Phoephoneaure 2. Aue 3 eind l4& und 2 

erhtitlich. Das Phosphonat E iet such durch Michaelis-Arbusov-Reaktion sue der Brom- 

Verbindung g mit Trimethylphosphit erhtitlich. 

Die xylo-Verbindung g reagiert mit Dialkylphorphit ( Alkyl : Me oder Et ) au einem 

Ieomerengemiech van 16a im Verhaltnis 81 : 19, sue dem da6 Hauptprodukt krietallisiert 

( Schmp. 144 - 146 ‘, [o12i -19,7O ). Die Erythrose 19 ergibt mit Dimethylphosphit ein = 

Gemisch der isomeren Phosphonate 20a von 53 : 47, die glycero-Verbindung g ein ent- 

eprechendes Ieomerengemisch 3 im Verhaltnie 60 : 40. Die Konfiguration der offen- 

kettigen Phoephonate wird noch geprilft. Die Analyse der Ieomerengemische erfolgte durch 

Gaechromatographie der Acetate &b, &b, zb und &b. 
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