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AUFKLARUNG DER 'H- UND "“C-NMR-SPEKTREN SOWIE
DER KRISTALLSTRUKTUR UNGESATTIGTER
GLYCOSYLPHOSPHONATE UND
KONFORMATIONSBERECHNUNGEN AN MODELLEN'

G. ADiwIAIA,* B. MEYER," H. PAULSEN® und J. TuIEM"®
(Received in Germany 1S March 1978)

Zessmmeninesmng—Dic Anweaduag cincs modifizieriea LAOCN-) Programms fint rur volistindigea Aufkifrung
der '"H-NMR-Spektrea der 2.3-umgesdttigton Gtycosylphospbonate 1-8. Dic erstmalig exakt bestimenten *J(H, H)-
und seuartigen *J(H, P}WWWMMRMNI&K&Mm
Voa aliea Verbindungta weordea vollstiadig i JC-NMR-Spoktren orheitea. Die Diskmssion der
chemischoa Verschisbungea sowie der 'HC-H)- wad der °XC,P)- sttt die koaformativen
Zoordeucgea. A aliea Derivates kdancn die Bezichuagea 'XC-1, H) > 'KC-1, H,) wad 'KC-1, P.)>'J(C-l P,) f0s dic
Asomereazordaung Verwendung findes. Die Kristallstrukturasalyse voa 1 stelt in oit der
Anomereazuordasung uad crgidt cine nicht erwartete Koaformation. MINDO-3 Berochouagos aa Modelieo dicaca der
Ertinteruag derartiger koaformativer Effekte.

Abstract—By spplication of a modiied LAOCN-3 program a complete elucidation of the 'H NMR spectra of
2.3-unsaturated glycosyl phosphonates 1-5 could be achieved. The exactly determined *J(H, H) and novel *J(C.P)
coupling constants are discuseed, and permit a conclusive deduction of the coaformations. The '’C NMR spectra of
1 10 6 can be fully interpreted. By a close inspection of chemical shifts as well as 'J(C-H) and "KC, P) coupling
constasts the comformatiossl assigamcot is supported. For all the derivatives the correlatioas 'HC-1,H)>
'HC-1,H) and 'J(C-1,P) > 'KC-1,P) cam be used for the assigament of asomers. The crystal structure of 1 is in
mmuwdmumymwumcmwmmm

resembling model compounds serve to elucidate such cooformative effects.

Ein synthetischer Zugang zu der Klasse der Glycosyl-
phosphonate besteht bislang nur in der Addition von
Dialkyiphosphit an Glycale unter Alylvenchnebuu
. wobei 2.3-mdm¢u Glycos

werden.’ VmbemGlyeohtuuudaewVetbm-
dungen oder der an Modellsubstanzen er-
folgreich entwickelten Synthesen*’ auf Kohlenhydrat-
derivate flhrten bislang nicht zu Erfolgen. Bei den
seinerzeit getroffenen Zuordnungen aufgrund der nach
erster Ordnung analysierten 'H-NMR-Spektrea fanden
wir kilrzlich in einigen Fillen kritische Abweichungen.
Wir haben daher mit modernen analytischen Methoden
eine umfassende NMR-spektroskopische Untersuchung
unternommen. Von Interesse waren im Zusammenhang
damit vor allem eindeutige Aussagen Ober die
Konfiguration am anomeren Zentrum sowie die Kon-
formation dicser Verbindungen.

'H-NMR- Untersuchungen
Fir die Verbindungen

dnesuke.dmdenbeob.chmmnmdaNlhcda

anomeren Zeatrums ¢in Chromophor gebunden vortiegt’
oder wenn ungesiittigte Derivate vermessen werden.® Die

 Mimeralogisch-Petrograpbisches Institt der Usiversitht
Hamburg, Griadelalice 48, 2000 Hamburg 13, Destschisad.
‘Institnt fir Organische Chemie und Biochemie der Uni-
VMMMWM&MM
13, Deutschiand.

m

aufgenommenen ORD-Kurven fir 1-6° wiesen im
Bereich von A 600-250 nm keinen Cotton-Effekt auf. An
der Anomerenzuordnung® entstanden nach Aufoahme
der "C-NMR-Spetm und der Analyse der
Hydrierungsprodukte® Zweife.

Es zeigt sich, dass auch bei 270 MHz die Spektren der
Vubmdunaeal-‘nochmkomlexfﬂremewyu
nach erster Ordnung sind. Wir griffen daber zurfick auf
die Methode der Spekm:muherung mit Hilfe des
iterativen Programms LAOCN-3.* Dieses ist kiirzlich im
Veriauf unserer Untersuchungen erstmalig zur Auf-
klirung komplizierter Spektren im Bereich der Kohlen-
hydratchemie cingesetzt worden.'' Wihrend dort jedoch
du&mbtmmmmmrmbeamomm
dem Kernspin 1/2 Verwendung finden konnte, war es in
unserem Fall ndtig, cine 8-Spinversion flir die Analyse
der Verbindungen 1-4 zu entwickeln.

In desr Tabelle | sind zusitzlich zu den RMS-Werten
die R- und R'-Werte aufgefihrt, die nach Ewing'? die
Gte der Iteration besser beschreiben. Ferner ist von ihm
nachgewiesen worden, dass die Beziehung: Al =
2.5 x Al gilt und den Fehler in den Kopplungskon-
stantea besser wiedergibt.

Der minimale RMS-Wert von experimentellen Spek-
tren, dic auf Puls-FT-Geriten vermessen werden, ist
bestimant durch dea Punktabstand AP in (Hz/Punkt). Mit

E(M_M)’ 1
R.MS*- lim'f-axAPX\/J
N-oss

folgt bei den hier verwendeten Geriteparametern von
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Tabello 1. Chemische Verschicbungee® und Glue der [toration.’

L 1 2 : s :
1-H 4,659 4.48) 4,709 4.79 4.703 4,576
2-H 6.022 S.76% 6.082 6.161 6,244 6.218
3-H 5,984 . 824 . 911 6.220 6.191 6.126
4-H 5.238 5, 356 S, 334 s.141 5,120 5,095
5a-H 4.370 4.614 3,687 4.648 3.918 4.140
Se-H - - - - - 3. 850
6a-H 4.22 4.228 4.20% 4.206 4.232 -
6b-H 4,226 4,303 4,200 4.213 4,258 -
OCOCH,-1 2.073 3. 386 2.074 2.069 2.000 2.007
OCOCH,-2 2.073 3.588 2.061 2,043 2.087 -
OCH,-1  3.889 1,622 3,839 3,904 3.872 3. 068
OCH,-2  3.81% 1.667 s, 021 3.816 3. 842 3. 859
RMS 0.054 0.066 0.065 0. 066 0.064 0.071
R 15 68 57 53 68 47
R’ 137 222 199 a1 199 143
N 370 485 479 47 470 283
: TYPN& 0,009 0.010 0,011 0.017 0.013 0,014
‘Z'!ml 0.023 0.026 0.028 0.043 0.033 0.038

493.Werte in ppm zu tiefem Feid ab TMS, 270 MHz, ¢ = 0.05-0.1 ¢/mi ia CDCl,.
YRMS = Root Mean Square (mittierer quadratischer Fehler); R = Anzahl der A» < 0.1 Hz; R'=
Anzahl der Ay <0.05 Hz: N = Anzah! der Referenzlinien: 4,4 = mittierer wahrscheinlicher Fehler

der Kopplungskoastanten
“Ta CDy (¢ = 0.1 g/m]).

32K Gesamidatenspeicher und 3012.05 Hz Spektrea-
breite:

RMSque = 0.053 Hz

Der TabeBie | entnimmt man Werte for RMS, die nur
wenig Ober diesem destenfalls erreichbaren Wert licgen.
Ferner erkeant man, dass die Fehler bei dea Kopplungs-
konstasten AJ,.. 2m ca. 0.03 Hz Segen, womit eine sehr
mmuwmm

Das Ergebuis der Iterationen ist in Abb. 1 for die Ring-
protonen 1-H bis 5-H an der a-D-erythro-Verbindung 1
mV«ﬂe&hmdcmexpamte!enSpekuumemn—

(Hz2): Al = wahrer mittierer Fehler der J (Hz).

volle Ubereinstimmungen zwischen experimentellen und
Daten der berechneten Spektren (chemische Verschie-
bungen und Kopplungskonstanten) finden sich in den
Tabbellen | und 2. Nur im Fall der 8-D-glycero-Verbin-
dung 6 gelang es nicht, ein iterierbares Spcktrum zu
erzeugen, was auf den lusserst geringen Abstand von 2-
und 3-H und die sehr breiten Banden im experimentelien
Spektrum zurfickzofShren ist.
Duhetpﬂo(ml\mmdnmsﬁmmuden
Befunden an den hydrierten Folgeprodukien® Oberein
und bestiitigt dic Revision der frher angenommenen
Zuordnung bei den Verbindungea 1-4. Damit wird deut-
lich, dass die Anweadung der Hodsom'schen' Isorota-
tionsregein® in dieser Substanzkiasee nicht zullssig ist.
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Abb. 1. Ausschaitt aus dem 270 MHz 'H-NMR-Spektrum voa 1 in CDQY; (¢ = 0.025 g/mi). (2) Experimestelies
Spektrum, (b) berechmetes Spektrum der Ringprotosen 1-H bis S-H.

Die Geminalkopplung 2J(H,P) in Phosphinen' und
frober anch in Phospbonatea™'* wurden fr positiv
gehalten. Kirzlich sind an Norbornanylpbosphonaten
negative Werte beschricben worden,'’ uad theoretische
Rechnungen nach dem Pople-Santry-Niherungsverfab-
ren an Methanphosphonsiuredichlorid** fordern flir eine
fmdrebhnre?howbomwwpeca. ~20Hz Dies steht

in villiger Ubereinstimmung mit allen hier bestimmten
’J(H.P)-Wm!!m?mbupeknnmm’l(li,?)mca.
+ 20 Hz fohrte zu einer Vertauschung der beiden Signal-
mml-ﬂ mithin tiefert dic Rechaung auch hier
cindeutig negative Koppluagakoostaaten *J(1-H, P).

Badeaaytho-Vanmdzmiedaﬂy-
cero-Verbindung S lassen sich aus den Vicinalkoppheags-
koastastea *K4-H, 5-H) Informatiooca Ober die Kom-
formereaverteilung ableiten. Mit einem Torsionswinkel
zwischea quasiaxinlems 4-H uad axialems S-H von 170 im
Idealfall siner *Hs-Koaformatioa sollte ein *J-Wert voa
¢a. 9.5 Hz erwartet werden. Gefunden wird in 2 8.97 He,
weamit die *H,-Koaformation sabezn ideal realisiert sein
solite. Plir das Anomere 1 ergibt sich der Torsionswinkel

aus der Riatgenstrukturanalyse zu 164.2°, so dass man
nur ecinen Amteil von ca. 85% *HsKooformeren findet
(mit *J(quasiaxial, axial) = 8.6 Hz und ’J(quasibquatorial,
Squatorial) = 2.5 Hz als Extremwerten). Dies gibt einen
Hinweis darauf, dass dic Dimethylphosphonogruppe
bevorzugt die quasiiquatoriale Position cinnimmt, mithin
die Summe aus ijhrem A-Wert und anomerem Effekt
positiv ausfallen solite.” Unter diesem Aspekt und auf-
grund des negativen A-Wertes des 4-Acetoxygruppe Lisst
sich versichen, weshalb die a-D-glycero-Verbindung §
mit *J(4-H, 5a-H) = 2.39 Hz und ’J(4-H, Se-H)=2.70Hz
mwm’ﬂckodmmﬁh
dic threo-Verbiadungea 3 und 4 kianca diese Betrach-
tungen micht angestellt werdea, da in beiden Koafor-
merea 4-H und $-H jeweils cinea Torsionswinkel voa ca.
aafweisen.

H.ll-V

0
N @ber cin sp’-hybridisiertes
mw« Bezichuag:

’Jmcl-cu)-ueos‘uusin’o < ¢
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Tabelle 2. Koppiungskoastanten J (Hz) der ungesiittigten Glycosyiphospboaate.

1)

J ! ! 2 H s :
1-H,2-H 3,12 2.99 1.98 3,40 1.80 2.1
1.H,3.H  .2.45 2.3 -2.95  -2.61 .2.52  -2.68
1-H4-H 2.8 .18 319 0.54¢  2.12 2.32
1-H,%-H 0.48  0.28 0.2 0.47  0.74 0.19
1-H, Se-H " - . . . 0.32
1-H,6a-H 0.00 0.00 0,07 0,01 0.00 -
1-H,6b-H  0.00 0.02  0.03 0.03 0.0l N
1-H,P -19.67  -20.08 -18.19 -20.45 -18.96  -19.28
2-H,3-H  10.55 10,5 10.52 10,31 10.23  10.38
2-H,4-H 2,02 -1.96 -2,02  -0.40 -0.54  -0.84
2-H,%a-H 0,01 0.01 0,01 0.0  0.00 0.04
2-H, Se¢-H - - - - - 0.07
2-H,6a-H 0,00 0.00  0.04 0.01  0.00 -
2-H,6b-H  0.00 0.00  0.03 0.0l  0.00 .
2-H,P 2.40 2.0 437 .26 419 .62
H4H 232 .26 1.80 5.78 .67 4.93
3-H,5a-H  0.08 0.2¢  0.00 0.11 0.0l 1.07
3-H, %-H - - - - - 0,02
3-H,6a-H  0.00 0.00 0.1¢ 0.03 0.0 .
3-H,6b-H  0.00 0.00 0.02 0.0  o0.02 .
3-H,P 4.5 -4.69  -3.25 . -3.% -3.78  -3.90
4-H,5a-H 7,74 .87 8.97 .41 2,14 2.39
4-H, %-H - - - - - 2,70
4-H,6a-H 0,02 0.00  0.08 0.03  0.00 N
4-H,6b-H 0,02 0.02  0.00 0.02  0.03 .
4-H,P 6.16 6.44 5.6 4.9  1.09 0.31
Sa-H, Se-H - N . . . -12.30
Sa-H,68-H 4.19 5.86  5.69 9.08” s 22 .
Sa-H,6b-H .19 .83 2.48 2.1% 732 N
Sa-H, P 1.22 1,33 1.3 .12 0.78 1.10
Se-H,P - - . - - ?
6a-H,6b-H - -12.2% -.12,20 -11,76 -11.%9 -
6a-H, P 0.00 0.01  0.17 0.00  0.00 .
6b-H, P 0.00 0.10 0.03 0.0  0.03 .
P.OCH,  10.70  10.60 10.50  10.60 10.68  10.60

a) ia c6°6 . b) nichbt eindeutig; die andere LOsung des ABX-Systems
mit J(5-H, 6a-H)=8. 36 and J(3-H, 6b-H)=3. 83 Hx gikx bei der Itera-
tion ebenfalle eine gute Ubereinstimmung far S-H.

WK tritt in dea Verbindungen 1
6 sowohl for *J(1-H, 2-H) als auch fbr ’J(3-H,4-H)
Den Molekilmodellen estnimmt man Torsions-
vinkelé von 80° fiir cin quasiaxiales und 40° for ein
quasibquatoriales 4-H, was durch dic Roatgenstruk-
turanalyse von 1 durchaus bestitigt wird (¢(3, 4) = 78.6").
Aus dea Kopplungskoastanten berechnet ergibt sich bei §
rmnunW'mldvoné = 40", wosach cbenfalls die
HoKonformation realisiert sein dirfte. Ebeaso weisen
diese Kopplungen die 8-D-erythro-Verbindung 2 als in
reiner °Hs-Konformation vortiegend aus. Eine Bestim-
mung filr 1 ergibt so 85% *H,-Konformerenanteil, was
hervorragend mit dem vorher ermitteiten Wert Oberein-
stimmt. Die Unterschiede dieser Kopplungskonstanten

bei den threo-Verbindungea 3 uad 4 sind nur gering und
lassen anndbernd jeweils eine gleiche Konformation er-
warten.

Dic Bestimowiag von Torsionswinkeln ¢ aus den
’J(1-H, 2-H)-Kopplungakoestanten bereitet Schwierig-
keitea, da die gefundenca Werte von den crwartetes
die Ursache Merflr in ciner erbeblichen Verdriung des
Molekiils 1 liegen. Dunach erbigt sich cin Wert fir ¢
(1-H,2-H) = 75.6", withrend mit der Garbisch-Bezichung
aus der Kopplungskoostante ein Winkel von ca. 69
errechnet wird. Damit foigt, dass die Anwenduag der
Garbisch-Bezichuag auf die a-Asomeren 1 und 3 cine
durchaus annehmbare Interpretation zuliisst. Degegen
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werden bei den isomeren 8-Verbindungen 2 und 4 Werte
fr J(1-H, 2-H) pefusdea, die susserhalb des Bereicks der
Garbisch-Bezichung Liegen, weshalb mur qualitativ ein
grosserer Torsionswinkel ¢(1-H, 2-H) aagenommen wer-
dea kamn. Vergieichbare ’J(HCCP)-Vicisalkopplungen
sind in Phosphonaten bisher niclt betrachtet worden.
Uberraschenderweise liogea die beobachteten Werte in

der Griesenordnung der entsprechonden H,H-Kopplung-
‘'orsionswinkelabhingigkeit ist jedoch

skonstanten. Eine T
aufgrund der unsicheren Konformationea von 3-5 nicht

anzugeben.

Auch fOr die ABylkopplungskonstanten ist von
Garbisch'’ eine semiempirische Bezichung gegeben
worden:

‘IHC-C=CH) = 1.3c0s’ ¢ - 26sin’ ¢ (0°< ¢ <90")

Neuere theoretische Betrachtungen'® zur besseren An-
passung der experimentellen Daten geben fir die
Torsionswinkel ¢ = 40° und 80° our geringfligis andere
Werte als diese Garbisch-Gleichung. Pir die *J(2-H, R-H)-
Kopplungskonstanten stimmen dic Werte sehr gut mit
die Abweichungen sind kieiner als 0.5 Hz. Dagegen vari-
jeren die Werte der “I(1-H, 3-H)-Kopplungskonstanten
nur geringfligig, was wiederum im Wesentlichen auf die
ab:Mz *H,-Konformation zurlckgefShrt werden

lndcuvorheuudenvmﬁndenmh erst-
malig Ikopplungskonstanten vom Typ “J(3-H,P).
lhreWmcmdmalanillen(sTnbelIeZ)dwthch
negativer als bei den H H-Allykkopplungskonstanten
beobachtet wurde. Nach den VB-Berechnungen voa
Garbuch".ibtdumte‘!‘amdeua-ﬁmud der zweite

den w-Anteil der Koppluagskonstante wieder. Wenn-
gieich dies exakt nicht zuiassig sein soil,'* dient es dem
Verstindnis und flhrt dazu, einen erheblich grisseren
w-Anteil fiir den ‘J(H, P)-Kopplungstyp anzunchmen.
Aus dem bei 1 bekannten Torsionswinkel ¢ (3-H,P) =
55.1° solite bei konstantem o-Term ein »-Term von ca.
~88sin’ ¢ resultieren.

Als weiterer ungewdhnlicher Kopplungstyp findet sich
in den vorliegenden Verbindungen die Homoallylkopp-
hnlhrWatmrSuuhwmntnumwbedmda
die Grdsse durch zwei voneinander unabhingige
Toummnkd&und&'bewmmtmﬂmemhmm
der Daten'® muss bei dem Material un-
vollstindig bieiben. Man entnimmt der Tabelle 2 jedoch,
dass die *J(H, P)-Kopplungskonstanten jeweils erheblich
grosser ausfalien als die entsprecheaden *J(H, H)-Werte.
Da auch bei diesem Koppl\wtyg.m\vmthcbeaem
w-Mechanismus diskutient wird,™ besthtigt sich die
Beobachtung, dass generell bei H,P-Kopplungen dem
w-Term eine erhebliche Bedeutung zukommt.

Eine [teration des Spektrums von 1 in CJDy mit dem
LCN-38 Programm (Tabelle 1) zeigt keine nenneaswer-
tenAnduunmdchopphwkonmannmhkm
das Konformerengleichgewicht von 1 im Bereich
schwach solvatisierender Ldsungamittel als praktisch
gleich angeschen werden.

BC.NMR- Studien

In den ungesiittigten Glycosyiphosphonaten stellen die
verschiedenartigen Kopplungskonstanten *J(*'P, °C) des
Phosphors mit den C-Atomen des Ringes e¢ine Ent-
scheidungshilfe fir die Zuordnung dar. C-6 als Triplett
im gekoppelten Spektrum und C-1 mit der grossen direk-

IC-NMR-Spektrea m

ten Kopplungskonstante zu Phosphor lassen sich un-
mittelbar zuordnen. Auch die C-Atome C-4 und C-$
konnten durch dhre Kopplungen mit Phosphor unter-
schieden werdes, und zusitziich wurde stellvertretend
mtd:emvmmstebkuvcEnb

Problematischer gestaltet sich die Untem:badnn von
C-2 und C-3. Eine selektive kann nicht
vorgenommen werden, da 2-H und 3-H im Protonen-
resonanzspektrum bei 270MHz nur ca. 10-25Hz
voncinander getrennt auftreten. Ds die Geminalkop-
plungskoastante *J(C-2, P) mit ca. 11 Hz nicht wesentlich
von der Art des Anomeren abhlingt, wurden dic Signale,
die diese Aufspaltung zeigten C-2 zugeordnet. Dagegen
erweist sich die Vicinalkopplungskonstante °J (C-3,P)
for die jeweiligen Anomeren als signifikant un-
terschiedlich, so dass auch C-3 zugeordnet werden
koante.

Die PC-chemischen Verschiebungen (s.Tabelle 3) der
hmknonellea Gruppen, der Acetoxymethyligruppe und
der ungesittigten C-Atome entsprechen der Erwartung.
Der fiir viele Verbindungen nachgewiesene Effekt ciner
Hochfeldverschicbung flir axial gegenfiber dquatorial
substituierten C-Atomen™ ™ lisst sich in den Verbin-
dungen 1-§ auch fOr quasiaxiale gegenlber quasiiqua-
torialen Substituenten beobachten. An C-1 findet man
cinen Unterschied von ca. 1-2ppm zwischen a- und
BAnomennml-‘ Ahnlich ist der Effekt an C4 fir
eine quasiaxiale gegenliber ciner quasiiquatorialen
Substitution ca. ljppm Der Vergleich der chemischen
Verschiebungen von C-1 mit C-S Hsst den Schluss zu,
dass der a-Substituenteneffekt der  Dimethyl-
phosphonogruppe dem eines Kohlenstoffsubstituenten
vergleichbar ist und Gberwiegend auf sterische und nicht
auf elektronische Einfiisse zuriickgeht. Der brutto-y-
Effekt der Dimethyiphosphonogruppe auf C-5 kann als
Differenz eines Anteils filr dic gauche-Stellung dieser
Gruppe zu C-$ bei den a-Anomeren und eines Anteils
for dic antiperiplanare Steflung beider zueinander bei den
B-Anomeren aufafw werden. Die Hochfeldverschie-
bung von 8 1.6ppm in Tetrahydropyranyi-2-dimethyl-
phosphooat* stellt allein den antiperiplanaren Anteil dar,
da diese Verbindung in der Konformation mit iquatori-
aler Dimethylphosphonogruppe  vorliegt, wie die
Kopplungskonstante 'J(C-1, P) = 172.0 Hz zeigt (s.unten).
Damit ergibt sich aus den Verbindungen 1 bis 4 ein
gonche-y-Effekt voa ca. 4.5 ppem Verschicbung zu hsh-
erem Feld.

Die J(C-H)-Kopplungskonstanten (s. Tabelle 3) wurden
Spektren entnommen, die nach der “gated-decoupling”-
Mecthode™ aufgenommen wurden. Ein Anstieg der
Grosse der J(C-Hy-Kopplungskonstante mit zuneh-
mender Elcktronegativitht der Substituenten am
betrachteten C-Atom ist bekannt.” Auffillig ist, dass die
Kopplungskonstanten J(C-5,5-H) und J(C-1,1-H) im
Bereich von 142-148 Hz liegen. Dies macht deutlich, dass
die Dimethylphosphonogruppe an C-1 und die
Acetoxymethylgruppe an C-S von vergleichbarer Elek-
tronegativitit sind, mithin die C-P-Bindung in den Gly-
cosylphosphonaten keine nennenswerte Polaritit auf-
weist.

Besondere Bedeutung kommt der 'NC-1,1-H)
Kopplungskonstanten zu, deren Grase eine signifikante
W voa der Stellung des anomeren H-Atoms

Nach der Analyse der Daten ergibt sich, dass die
w Bezichung  'J(C-1, 1-Huaoria) > 'HC-1,
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Aufkiireng der 'H- und

I-Huw) mit Gewinn asch zwr Kosfigurations- und
Koaformationsasalyse der W Glycosyl-
phosphonate verwendet werden kana.

Da in diesem
Fallqmmlemﬂbu mdqmmh?omm

stanten auf ca. 6 Hz. Fir die a-D-glycero-Verbindung §
wird mit 'J(C-1, 1-H) = 143.5 Hz ein Wert beobachtet, der

am  Phosphoratom 1,3.2,-Dioxa-
phosphorinancn Asderungen in der '}(C, P)-Koppluags-
wmulommw

MM«W&W
Anweadbarkeit ei

'](C-LPM)'](C l-P—-hli-l) VM ’.h-

Dabei fallen dic Unterschiede in den Kopplungskoastan-

ten mit ca. 14 Hz noch grosser aus als in allen bisher

MMMHMMW&WWN:&
- und B-D-glycero-Verbindunges $ und 6 ein Uber-

wmdu’ll.-l(od

Voo unerwarteter Griss sind die

konstasten ‘J(C-2,P) mit ca 11.5Hz Wihrend

bisher™*' in anderen Fillen Werte zwischen 0 und 4 Hz

ﬁndetmzvnchenC-SmC-Jund .
Kopphungsweg Gber den Ringsauverstoff bei “J(C-S, P)
zeigt wie erwartet eise Abbingigkeit vom Torsions-
winkel In der °HsKooformationes der a-Verbin-
dungen 1 (nach Rintgenstrukturanalyse: 84.6") und 3
tretea Torsionswinkel voa ca. 80° auf und die
Kopplungskonstanten liegen auch in Anlchoung an die

"'C-NMR-Spekirea »

for *J(CCCP) abgeicitete Bezicbung™ bei etwa 0 Hz. Bei
den S-Verbindungea 2 und 4 in *H,-Konformationen
sowic der a-Verbinduag 8 in der *HoKonformation
erpeben sich Torsionswinkel voa ca. 160° und dem-
Kopptumkmntnvonca. l3Hz..Dma
Wenﬂlltwm man erwartet,” da offenbar
hier der Einfluss des Sawerstolfs mit berOcksichtigt
wdmmbuWatmlOHzindupodym
¢ deutct auch in diesem Fall auf das

l‘ﬂ’inz.lmds.ahoqmﬂqmm'llu?hospbom

g
|
|
]
z
i

Jexp = [*Hs]) X J(*Hs) + "He) x J(Ha) mit
[(*Hsl+ P Ha) = 1

lassen sich die Moleabriiche [*H,) und [°H,) bestimmen.
Die Differenz der freiea Enthalpic ist dann:

Jeu-J
AG,.. Rx‘rxh(mq—"z)

Zur Bestimmung der Koanformerengleichgewichte im
mwaoupwwsmcm
verschiedene Kopplungskonstanten

kamen die in Tabelle
4 angegebenen Greazwerte zur
Aus den gemi Konzeatrationea ['H,) lassen sich
die Gleic K und damit die Differenz
duhmﬁnthlpnnw bei 308 K Probentemperatur
ermitteln zu:

6
0342012
05220.29

-1n:1.8

s
0.19£0.07
0.23£0.10

-373+121

[':zsl
AG (k) /mol)

/{7’%? A‘0/4\.'?‘,7\1»0«0»«),
vy o

_Mou.),

¥y

T"f‘w{” "
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Tabelle 4. Konformationsasalyse voa S und 6 mit }C, X)-Kopplungsekoastantoa (m Hz).

I
PO(OMo)z-Grmo

l Jquohxhl I

Grenawerte der Stellung der

quasisquatorial |

] 6
- -

Jep. [°HJ I T exp [°u5]

C-1,1-H
Cc-1,P
C-3,P
c-5P

148.0
157,58
0.0
0.0

142.0
17,3
7.9
13.0

143,93
169.0

5.9
1Y ]

0.2%
0.17
0,25
0.09

147.0
162.9
3.9
4.0

0.17
0.39
0.49
0,31

Damit ergibt sich bei §:

8Ggee ™ =3.7T3 = Aoac — Arorocuy, (ki/mol)

unad bei 6:
AGgee = —1.7T2 = Aoac + Aroeocny, (KJ/mol)

womit Aoca.=-2T2kJ/imol umd  Apococuy, ™
1.00ki/mol, behaftet mit einem Fehler von ca.
+1.00 kJ/mol. Dies Enebm weicht von dem friher
bestimmten A-Wert einer 4-Acetoxygruppe mit
-335U/mo!”wem¢ab Damit ist auch die quasiaxiale
Stellung einer 4-Acetoxygruppe bei dieser Verbin-
dnwk.hue gegenlber der quasiiquatorialen Stellung
erheblich beglinstigt.

Kristallstrukturbestimmung von 1

Kristallisationsversuche aus eciner Vielzahl von
L3sungsmittein und L3suagsmitteigemischea fithriea
nicht zu brauchbaren Einkristallen, die jedoch durch
fraktionierte Kristallisation aus dem sirupdsen Gemisch
von 1 und 2 erhalten werden koanten (Fp.: 79-81°C).

Aus Schwenk-, Weisseaberg- und Priizessions-Auf-
nahmen wurden die vortiufigen Gitterkoastanten und die

craittelt. Die Symmetric uad Ausld-
schungsregel der Reflexe in den Augmahmen wicsea
eindeutig auf dic Raumgruppe P»,3,3, hin.

Die Verfeinerung der Gitterkonstanten erfolgte mit
Hilfe des Rechenprogramms voa J. Eck™ an Hasd von
mit cinem Einkristalidiffraktometer (AED, Fa. Siemeas)
durch 8/28-Abtastung (Cux_-Strahlung) gewoanesea 21
O-Maxima.

Es ergaben sich folgende Kristalidaten:
a=2184902pm  V=1551x10°pm’
b=1307220.1pm d,=138gcm™
c=1543.120.1 pm #(Cux, )= 1883 cm™

Raumgruppe = P3;22,; Z= 4

Dclnmﬂmduleleuwwdeanmm
der Grbese 0.30 x 0.40 x 0.55 mm® mit dem obengenanaten
mhmﬂiﬂnhommvmm@g,
Strahlung (Graphitmonochromator) gesammeit. Die
Auswertung der Daten geschah mit Hilfe des von J.
Eck™ verfassten Recheaprogramms.

Ausser den Oblichen Lorentz-Polarisationskorrekturen
wurde eine Absorptioaskorrektur durchgeftirt. Die An-
zah! der symmetricunabhiagigen Strukturamplituden, die
fiir dic Verfeinerung der Parameter verwendet wurden,
betrug 1707. Zur Feststellung der absoluten Kosfigura-

tion wurden 38 Friedel—Paare mit den zu erwartenden
relativ stirkstea Differeazes amsgesucht usd zehafach
vermessen.
Dnethbamdet”oMmB-Wmu-
folgte mit der Direkimethode MULTAN.® Alle
mmmmmum
B-maps und  Peaksuchprogramme
IohhmnmNachdetVafmm&aalmun
Hilfe der kieinsten Quadrate™ wurden die Wasser-
sioffatomiagen  durch  Differenz-Fourier-Synthese™
bestiment. Die weitere Verfeinerung mittels anisotroper
Temperaturfaktores fir alle Atome ausser Wasserstoff
koavergierte auf cinem R-Wert von 0.04. Die verfeinerten
sind in Tabelle 5§ zusammengestelit.
Die P.-Werte der nachgemessenen Refiexe von zwei

Fe und F,-Werte, als auch die R-Werte der beiden
Strukturea (0.05 und 0.11)™ wiesen eindeutig auf die in
Abb.2 dargestelite Atomanordnung hin.

th.mondakrl.nallmwnrml

C-2, C-3 und C4 aufgespannten
besten Ebese zwheaduAtomo-SmupmundC-S
mit 47 pm—aahezu doppelt so gross—benaus. Ein eben-
falls bemerkenswertes Strukturmerkmal ist die leichte
Verdrillung der Atome C-1, C-2-C-3, C4 um 2.7°.
Abweichungen von erwarteten  Halbsesselkon-
formationen wurden kfirzlich auch bei Rdotgenstruk-
turustersuchungen an Ethyl - 6 - O - beazoyl - 4 - iod -
234 - tridesoxy - @ - D - threo - hex - 2 - enopy -
nnoad"unduethyl 23- nhydm 6 - brom - 6 -
daoxy40(4.6 -0-acetyl-23 daduoxyan

Sie weist in 1 eine nabezu ideale staggered-Koaformation
bezogen auf die C-1, P-Bindung auf, wobei der Phos-
pborylsanerstoff zum 1-H trans stelxt (¢ = 174.7°). Diese



Aufklisuag der 'H- und

""C-NMR-Spektren

Tabelle S. Fraktionelic Atomkoordiaaten wad Tompersturfakiores® vos 1. (Die Parameter sind bis suf den
Koefizieatea der isotropea Temperaturfakiores vos Wassersioffatomes mit 10° muhtipliziert. Die in Klammern
angegobeacn Standardabweichuagen beziehen sich auf die letzte Stelle des zugehdrigea Parameterwertes).

z

u

u

V)

u

U

1 22 3 23 13 12
P a9e4{1) 6918 1) 24 2) S15(5) S04 S) 37 S)  62(%) -2Y %)  -9(S)
Ol 4837(1) 1538 2) 191 6) 66209)  665%(18)  38%(16)  18316) -117(1S)  -102(16)
02  5036(2) 5748 2) 6% 6) 102¢(24)  482(16) 481(18)  -16(16)  $6(22) -122(18)
O3 4400(1) 6888 3)  2217( 6 478(13)  761(20) S28(19)  9H20)  47(16)  -66(16)
04  6494(1)  9630( 2) -leei s) s47(18)  467(14)  368(18) 91e)  -3%(14)  -111(13)
os  e1s6(1)  7080( 2) 790{ %) 503(14)  498(15)  420{16) 122(14)  33{14) o(13)
06 665%( 1)  634% 2)  -367% 6) $59(16)  $37(16)  $58(19) -117(17)  107(16)  -40{14)
07 T4 2) 10564 3) 94 6) 76%(21)  62%19) S14(19)  -7(18) -21418) -162(18)
08 7529 2)  650% 3)  -5816{ 8) 653(20)  793(23) 924(30) -12%(2%)  31}22) 818)
Cl  s606(2) 7309 3) 2099 8) 500(22)  se4(24) 6Y21)  87(22) -17(20)  -60{20)
€2 ss78(2)  8390( 4) 293 9) $36(25)  684{29) 33%(22) -69(23)  2}22)  -33{24)
Cy  5974(2) 9088 4) 2223 9) ssy24)  se7(2s)  391(22)  -80(23) 422)  -se(22)
Ce  6472(2)  8836( 3) 400{ 8) 470(20)  457(20) 39%22)  25(21)  -19{20)  -45(17)
C5 63240 2) 7859 3)  -95% 8) 453(20)  428(20) 401(22) T1(19)  -14{19)  -31{17)
C6  6870(2)  7453( 4)  -2366{10) 467(22)  s19{24) S70{24) -75(28)  TH23)  -62{20)
CT  s166(4)  S314{ 3)  -2422(14)  162%T7T)  631(35) 667(37) -148(34)  3IT7(49)  -80{44)
Cs  4012(3)  77e7( 5)  2626(14) 711(37)  822(e1) 781(a4) -24(¢0)  7%{37) 37(33)
Co  6822(2) 10a74{ 3)  -917( 8) as4(21)  es9(21) a79(21) -41(21)  29(20)  -25{19)
clo  6757(2) 112%2( 4)  -2888(11) 611(29)  380(27) S47(29) 104(27) -47(26)  -67(23)
Cl1  7047(2) 6148 3)  -5357(10) 627(26)  s27(24)  Ses(27)  30(26)  8X25)  148(22)
Clz  6777(3) 5189 4)  -6401(14) 982(43)  $20(29) 836(¢4) -1%6(34) 105(40) 79(30)
HI  5642{17)  6793(30) 3426(86) 0.0% 1)
Hz  s271(19)  8576(35) 3497(91) 0.06{ 1)
H3  5914{22)  9871(36) 2647(107) 0,07 1)
He  692%17)  8831(28) 1032(76) 0.04{ 1)
HS  $938(18)  7996(31)  -190%(84) 0.05( 1)
H6l  7078(20)  8015(36)  -3260(97) 0.06{ 1)
H62  7276(21)  7290(36)  -1242(99) 0.08 1)
HT1  5270(33)  4654(59)  -2345{150)  0.1¥ 2)
HT2  4800(S8)  4996(103) -2610(242)  0.31( 4)
HY3  S704{43)  5487(72)  -1071{183)  0.2¥ 3)
H8l  3637(23)  7512(37) 2483(106) 0,08 2)
H82  3963(37)  8180(67) 1357(150) 0.1 3)
H83  €217(27)  8361(s2) 3026(133)  0.10{ 2)
HIOL  6985(27)  11937(46)  -2452(121)  0.12( 2)
HI102 6283(22) 11373(38)  -2847(98) 0.08( 1)
HI03 6943(38) 11101(64)  -3962(153)  0.17(3)
HI21  7031(36)  4941(71)  -7490{165)  0.17( 3)
H122 6850(32)  4637(s4)  -3311(133) 0.1 2)
HI23 B273(36)  5160(s3)  -786%(1%)  0.18( 3)
.)Dlo anisotropen Temperaturkoeffisienten U, eind auf den Auedruck besogen :

Teexp [.zxz( v, néa®? v,, LIS LN Uy, 2%, 20, k16*c® s 2u  inct a2y ikt c‘i

Einstellung genligt sowohl einer mdglichst grossen elek-
uomcheni\bmduﬁmﬂkhmmxedu
O-Atome der Dmethylpbcpbono-ﬁme mit dem
Ringsauerstoff, sowic ciner weitgehend antiparallelen

Asordnung der Bindungsdipole. Die Kompensation der
Dipolmomeste dfirfte such der Grund fir die spiegel-
s

der Methoxyestergruppea rela-

ymmetrische Anordnung
tiv zu der C-1, P, O-1-Ebene sein, obwohl in diesem Fall
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Tabelle 6. Bindungsiingon, -winkel wad ssegewihhite Torsioaswinkel in 1 (pm bzw. Grad: Standardabweichuagsa

bezogea auf dic letzte Stolie in Klammern).
Bindungelingen
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aoenjenih
Oberiap-

Bemerkenswert

5.1° bzw. 9.9° geringer als ¢5{(C-3,C4,C-5,C6)=85°

signifikant der Torsiomswinkel ¢,(C4,C-3,C-2,0-1)=

An gocignetea Modellea wurde versucht mit Hilfe der  ist, dass das HOMO im Weseatlichon aus der

Modeiiberechnungen an 5,6-Dikydro-2H-pyran-derivaten  bzw. 10.7 sosfillt, wie in 7 dargestelit.
Geometricoptimierung des Prognnmms MINDO-3“ die pung der p,-Orbitale von O-1, C-2, C-3, C4 und C-§

Standardabweichungea der joweilgon Abstinde (Tabelle optimierte Strukturen erbalten, bei

6).



Anfkilsung der 'H- wad

gebildet wird. Unter Vermachlissiguag der ¢, <0.04
ergidt sich:

100 = 0.21 P01 +0.19p. c.2— 057 pacs —0.57 pacs
+ 0.|4p.c\.40.27m ‘OJ'M -0.160,...
+021850 04

Als Modell fir die a-D-Derivate 1, 3 und § wurde das
2,6(R R)-Dimethyl-$ 6-dihydro-2H-pyran (8) betrachtet.
Hierbei findea sich die Torsionswinkel ¢+(0-1, C-2, C-3,
C4)=5.6" und ¢5C-3, C4, C-5C-6)=1].5", die recht
gut mit deo entsprechenden Torsionswinkeln aus der
Riotgeastrukturanalyse von 1 (¢, =9.4° und ¢,=17.5")
Obereinstimmen. Allerdings ergebea sich C-O-Bindungs-
abstinde bei den nach MINDO-3 optimierten Strwk-
turen, die um 7 pm gogenBber 1 verkiirzt ausfallen. Das
Houowlmnmhmfmmm
wie bei 7 zusammea, wobei sich cj(p,c.2) = —0.28 ergibt,
und anstatt cines H-Atoms as C-2 ist das C-Atom der
Eatsprechond wurde als Modell for die S-D-Derivate
2, 4 und 6 XS), &R)-Dimethyi-$ 6-dibydro-2H-pyran (9)
berechnet. Dabei ergeben sich die Torsionswinkel ¢, =
12.9° und ¢, = 8.7°, wonach in diesem Fall der Halbses-
selring stirker an C-6 abgefiacht ist. Wihrend Rech-
nungen nach MINDO-3 mit der Dimethyl
phosphonogruppe nicht vorgeaommen werden kdnnen,

-770

BC.NMR-Spektrea ¢}
mm&mnama‘m
schen Anspruchs vergleichbarca Mothyigrappe® cinca
Anhalt fir die Verdrillung des Ringes anch im Falle der
B-Verbindungen dewtlich werdea.

Versuche zwr Berochwng glycosidartiger Modell-
verbinduagea, wie 2(R)-Mothoxy-$,6-dibydro-2H-pyran
(1), 2(S)-Methoxy-6(R)-methyl-5 6-dihydro-2H-pyran(11)
wnd 2(R)-Methoxy-6(R)-methyl-$,6-dihydro-2H-pyran(12)
fobrten zu Strukturen mit Parameters am asomerea
Zentrum, die von der Realitht erbeblich abweichen.
Zuosdchst wurden die C-O-Biadungsiingen auf 137 pm
130" durch das Progamm optimdert, wobei die nicht
beobachteten Strukturen 186, 1lc und 12% erhalten
wurden.

Bei ciner Fixierung dieser Parameter auf relevante
Daten ergabea sich andere Struktwrea (M, 11a, 110, 128
uad 13¢), deren Bildungsoathalpien (AH,) jedoch erbeb-
tich Gber deoea voa 108, 1lc uad 120 lngea. Die bisher
tatshchlich beobachteten Strukturen®™*’ ergaben sich
MINDO-3 Programms sind allerdings bei Vorliegen 13-
stindiger elektronegativer Atome bekanat

Dearsteliung der Verbindangen: Dic Synthese und Treanuag
der uagesittigien anomeren Glycosyipbosphomate 1-6 erfolgte
nach friber beschricbencn Methoden.’

-817
00

y’vy#f%

-3 -8
lla "o

2

Zahlen unter den Formelbildern : & H, -Werte in (kcal/mol).

TEY Vel 33, Ne. 3G

{



3
;g
r

'H-NMR-Speitran: Pubs-FT-Messungsa
Spektrometer WH 2% (32K Detenspeicher) dor Pa.
Physik AG bei 270 MHz in CDCY, und CDy mit TMS
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'Phosphorhaltige Kohleahydrate, XVIIL Mitteilueg.’
IXVILMitseilag: J. Thiom, B. Meyer und H. Pasisen, Chem.
Ber. 111, 3325 (1978).
*H. Pasises uad J. Thieem, /bid. 106, 3850 (1973).
‘). Thiem, M. Glather und H. Panlscs, Ibid. 18, 2279 (1975).
*J. Thiom wnd H. Pamisen, Phosphorus 6, 31 (1975).

. S. Hudeon, J. Am. Chem. Soc. 31, 66 (1909).
und T. L. V. Ulbricht, Chem. & Ind. 2129 (1964):
uad J. W. Cen. J. Chem. 41, 389 (1963).
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