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Offenkettige geschiitzte Aldosen (1, 3) mit freier Aldehydgruppe reagieren mit [Triphenyl- 
phosphoranylidenmethan]-phosphonsaure-diphenylester nach Wittig oder mit Methan-bis- 
[phosphonsaure-diathylesterl-Natrium-Salz nach Horner zu trans-Olefin-Phosphonat- 
Zuckern (2, 4a, b), bei denen die Kette um ein C-Atom verlangert ist. Athyliden-D-erythrose 
5 ergibt nach Wittig ein cyclisches cis-Olefin-Phosphonat 6, nach Horner ein offenkettiges 
trans-Olefin-Phosphonat 7. 

Phosphorus-containing Carbohydrates, 111 ') 
Preparation of Sugar-Phosphonates by Wiftig and Horner Reaction 

Blocked aldehydo-sugars (1,3) undergo a Witfig reaction with diphenyl (triphenylphosphor- 
any1idenemethane)phosphonate or  a Horner reaction with tetraethyl methane-bisphosphonate 
sodium salt to yield trans-olefine-phospbonate-sugars (2, 423, b), the carbon chain of which is 
extended by one C-Atom. By Wittig reaction of ethylidene-D-erythrose 5 a cyclic cis- 
olefine-phosphonate 6 is obtained, whereas Horner reaction yields an open trans- 
olefine-phosphonate 7. 

W 

Monosaccharid-Phosphate stellen Schlusselsubstanzen im biologischen Geschehen 
und in biologischen Strukturen dar. Monosaccharid-Phosphonate mit einer C ~ P- 
Bindung haben erst in den letzten Jahren starkeres lnteresse gefunden. 2-Amino- 
athanphosphonsaure wurde als erste in der Natur vorkommende Phosphonsaure aus 
Protozoen 2)  und Meerestieren3) isoliert. Weitere ahnliche Verbindungen3) und das 
Antibiotikum Phosphonomycin4) wurden erst kurzlich aufgefunden. Ferner sind eine 

1 )  11. Mitteil.: H .  Paulsen, W. Grew und H. Kuhne, Tetrahedron Letters [London] 1971,2109. 
2) M .  Horiguchi und M .  Kandatsu, Nature [London] 184, 901 (1959). 
3)  J .  S.  Kittredge und E. Roberts, Science [New York] 164, 37 (1969). 
4) D .  Hendlin, E. 0. Stapley, M .  Jackson, H. Wallick, A. K. Miller, F. J .  Wo[L T. W .  Miller, 

L.  Chaiet, F. M .  Kahan, E. L. Foltz, H. B. Woodruff; J .  M .  Mata, S.  Hernandes und S .  
Mochales, Science [New York] 166, 122 (1969); B. G. Christensen, W .  J .  Leanra, T. R. 
Beuttie, A.  A .  Putchett, B.  H. Arison, R. E. Ormond, F. A.  Kuchl jr., G. AIbers-Sehonberg 
und 0. Jardetzky, ebenda 166, 124 (1969); N .  N .  Girotra und N .  L. Wendler, Tetrahedron 
Letters [London] 1969, 4647; E. J .  Glamkowski, G. Gal, R. Purick, A. J .  Davidson und 
M .  Sletzinger, J. org. Chemistry 35, 3510 (1970). 



2546 Panlsen, Bnrtsch und Thiem Jahrg. 104 

Reihe von Nucleosiden rnit Phosphonatresten synthetisiert wordens g), die als mog- 
liche lnhibitoren biochemischer Reaktionen in Frage kommen. Verschiedene Mono- 
saccharide rnit Phosphonatresten 1.10)  sind bereits bekannt. 

Es wurde jetzt versucht, offenkettige Aldose-Derivate rnit freier Aldehydgruppe durch 
Wittig- oder Horner-Reaktion in Zuckerphosphonsauren zu uberfuhren. Als Wittig- 
Reagenz wurde der bereits bei Jones und Moflutt6.8) bewahrte [Triphenylphosphoran- 
ylidenmethanl-phosphonsiiure-diphenylester (diphenyl triphenylphosphoranylidene- 
methylphosphonate) angewendet. Diese Verbindung gehiirt zur Klasse der stabili- 
sierten Ylide und ist in Substanz rein isolierbar. 

2.3.4.5.6-Penta-O-acetyl-uldrhydo-~-glucose (1 )  1 1 )  IaMt sich in siedendem Benzol mit 
[Triphenylphosphoranylidenmethan]-phosphonsaure-diphenylester zum Phosphonat 
2 umsetzten. Im NMR-Spektrum von 2 (s. Tab.) erscheint I-H als Oktett bei T 3.73 
rnit den Kopplungen zum Phosphor 2Jl, ,  19.9 Hz, Zuni 2-H mit 3 J l , 2  17.2 Hz und zurn 
3-H rnit 4J1.3 1.5 Hz. Das 2-H-Signal wird durch die Phenylprotonen (7  2.78 -3.27) 
verdeckt. Aus der gronen Kopplungskonstanten fur ’J1,2 geht eindeutig die trans- 
Struktur an der Doppelbindung von 2 hervor. Die Kopplung liegt auBerhalb des Be- 
reiches fur eine cis-Anordnung12). 

2.3;4.5-Di-O-isopropyliden-~-arabinose (3) setzt sich gleichfalls vollstiindig rnit 
[Triphenylphosphoranylidenmethan]-phosphonsaure-dipheny~ester zum Phosphonat 
4a um. lnfolge ahnlicher Loslichkeitseigenschaften bereitet jedoch die Abtrennung von 
4a von dem in gleicher Menge gebildeten Triphenylphosphinoxid erhebliche Schwie- 
rigkeiten. Eine chromatographisch abgetrennte Probe ergibt ein NMR-Spektrum 
(s. Tab.), in den1 I-H alh Oktett mit den Kopplungen 2J1,, 22.4 Hz, J J I , ~  17.4 Hz und 
der Fernkopplung 4 J l  ,3 1.5 Hz erscheint. Das Proton 3-H zeigt auRer der Kopplung 
niit 2-H (3J2,3 3.2 Hz) und 4-H (3J3,4 8.0 Hz) eine Fernkopplung zum Phosphor von 
4J3,p 3.6 Hz. Die grolje Kopplung 3 J 1 . 2  beweist die trans-Olefin-Anordnung in 4a. 
Die Wittig-Reaktion fuhrt somit bei 1 und 3 zum trans-Produkt. 

Eine gunstigere Darstellungsmethode des Phosphonats 4, bei der die Abtrennung des 
Triphenylphosphinoxids vermieden wird, ist die von Hornrr13) entwickelte PO-akti- 

5 )  J.  R. Purikh, M. E. Wolff uiid A.  Burger, J. Amer. chem. Soc. 79, 2778 (1957); B. Burt- 
wister und  F. Kugun, ebenda 82, 3363 (1960); A.  H o l j ,  Tetrahedron Letters [London] 
1967, 881; L. Yetigoyunund D. H. Rutnmler, Biochemistry 5 ,  3629 (1966): D. H .  Rarnrnler, 
L. Yengoyan, A.  V .  Pnul und P. C. Bux, ebenda 6, 1828 (1967). 

6) G. H. Jones und J.  G. Mqffirrt, J .  Amer. chem. Soc. 90, 5337 (1968). 
7 )  G .  H.  Jones, H. P. Alhreclit. A’. P. Danioduron und J .  G. Mqflfitt,  J .  Amer. chem. SOL 

8) H. P. Alhrecht, G. H .  Jones und J .  G. Mqffutt, J .  Amer. chem. Soc. 92, 551 I (1970). 
9) J .  A.  Montgornery und K .  Hewson, Chem. Commun. 1969, 15.  

10) B. S. Grif5n und A .  Burgcr, J. Amer. chem. Soc. 78,233 (1956); B. H. Alexunder und W. F. 
Burfhel, J .  org. Chemistry 23, 101 (1958); h’. K .  Korhetkov, E.  E. Njfuut iv  und I .  P. Gud- 
kovci, Zh. Obsh. Khim. 37, 277 (1967), J .  gen. Chem. USSR 37, 260 (1967); R.  L. Whistler 
und C.-C. Wung, J. org. Chemistry 33, 4455 (1968); L.  Evelv, L.  D. Hull ,  P. R .  Steiner und 
D. H.  Stokes, Chem. Commun. 1969, 576; K.  Kumamoto, H .  Yoshidu, T. Ogrrta uiid S. 
Inoknwa, Bull. chem. SOC. Japan 42, 3245 (1969); S. InoknMJtr, Y. Tsuchiyu, H .  Yoshidu und 
T. Ogutu, ebenda 42, 3224 ( I  970). 

92, 5510 (1970). 

1 1 )  M .  L.  Wolfronr, .I. Amer. chem. SOC. 51, 2188 (1929). 
12) J .  M .  J.  Trunchet und B. Burhfer, Helv. chim. Acta 54, 546 (1971). 
lj) L.  Horner, H. Huffrnrrnn und H .  G. WippeI, Chem. Rer. 91, 61 (1958). 
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vierte Olefinierung von 3. Als Reagenz wurde Methan-bis-[phosphonsriure-diathyl- 
ester]-Natrium-Salz (Tetraathyl-methylenbisphosphonat-natriuin) 9.14) verwendet, das 
in Athylenglykol-dimethylather hei Raumternperatur in guten Ausbeuten das Phos- 
phonat 4b ergibt. Das Reagenz ist erheblich reaktiverl5) als das Wittig-Reagenz und 

ii 
3 

il 

4a: I t  = Ph 

b: R = At 

14) W. S. Wudswurth uiid W. D. Emunom, J. Amer. chem. SOC. 83, 1733 (1961). 
1 5 )  L. Hurner, W .  Klink und H. Hofminn, Chem. Ber. 96, 3133 (1963). 
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liefert als zweites Spaltprodukt Phosphorsaure-diathylester als Natriumsal7, das wegen 
seiner Wasserloslichkeit leicht abgetrennt werden kann. Im NMR-Spektrum von 4 b  
sind die Signale von I-H und 2-H analysierbar (s. Tab.). Die groBe Kopplung 3 J 1 . 2  

17.0 Hz beweist wiederum die [runs-Konfiguration. Die Kopplungen mit dem Phos- 
phor betragen 2Jl,,  20.5 und 3J2,p 22.0 Hz. 

Chemische Verschiebungen (r-Werte) und Kopplungskonstanten (Hz) aus den N M R-Spektren 
(innerer Standard TMS) 

Substanz I-H 2-H 3-H 4-H 5-H 5’-H 7-H 7’-H Losungsmittel 

2 3.73 5.70 5.93 C6Da 
C6D6 4a 3.49 5.6 

4b 3.9 3.1 5.4 ~. CDCls 
6 4.46 3.82 6.1 bis 5.75 6.82 6.28 .... - 

7 3.6 2.2 - 

~~ - - 

C6D6 
6.48 

CaD6 

2 19.9 17.2 1.5 CsD6 
4a 22.4 3.6 17.4 1.5 3.2 8.0 -~ - -  C6Da 
4 b  20.5 22.0 17.0 1.0 4.0 -- CDCl3 
6 18.5 46.5 13.0 2.5 0.5 8.3 10.5 5.3 10.5 CbD6 

7 22.5 24.0 18.5 1.0 3.0 C6Da 
Fur 2: 56.7 = 3.5, 
Fur 6 :  JP-O-C+H = 0.5. 
Fur I: OH: 7 =: 3.9, JHOCH - 4. 

36.7’ = 5.5.  J7,7,  - -  12.2. 

Eine fur die Wittig-Reaktion geeignete Tetrose mit freier Aldehyd-Gruppe sollte die 
2.4-O-Athyliden-~-erythrose (5 )  sein, die durch Perjodatspaltung von 4.6-O- Athyliden- 
D-glucopyranose 16) zuganglich ist. Neben der Aldehydgruppe besitzt 5 eine freie 
Hydroxylgruppe, die leicht mit der Aldehydgruppe eines zweiten Molekuls unter 
Dimerisierung reagieren kann. Das Dimere ist kristallisiert erhaltlich; es besitzt eine 
Acetal-Halbacetal-Struktur 16). Mit Wittig-Reagenz reagiert das Dimere von 5 auBerst 
schlecht. Der in Losung durch Spaltung gebildete Anteil an Monomeren ist offenbar 
gering, und wahrend der Reaktion wird Monomeres nicht genugend schnell durch 
Dissoziation nachgebildet. Der Erfolg der Reaktion ist daher stark von der Vorbe- 
handlung von 5 abhangig. Durch Gefriertrocknung einer durch Perjodatspaltung 
frisch dargestellten Losung von 5 wird ein Produkt erhalten, das genugend Monomer- 
Anteile enthalt, und das sofort in Benzol mit Witrig-Reagenzien zur Reaktion ge- 
bracht werden kann. Unter diesen Bedingungen reagiert 5 mit [Triphenylphosphoran- 
ylidenmethanl-phosphonsaure-diphenylester zu einem cyclischen Phosphonat 6 
unter Abspaltung von einem Mol Phenol. 

Der Beweis der Struktur von 6 ergibt sich aus dem NMR- und Massenspektrum. 
Das NMR-Spektrum zeigt (Abbild.), daR nur eine Phenylgruppe und keine freie 
Hydroxylgruppe im Molekul vorhanden ist. Die gefundene Kopplung 3J1,2 13 Hz 
liegt im Uberlappungsbereich fur cis- und truns-Kopplung und ist daher nicht schlus- 
sig. Die sehr grol3e Phosphor-Kopplung 3J2,p 46.5 Hz stimmt jedoch gut mit Werten 

16) R. Schafler, J .  Amer. chem. Soc. 81, 2838 (1959). 
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uberein, die Griffin 17) und Westheimer's) an Vinylphosphonaten fur eine trans-2,P- 
Kopplung gefunden haben. Die cis-2,P-Kopplung betragt nach den gleichen Autoren 
nur 10- 25 Hz, so daB diese Anordnung auszuschlieRen ist. Die Allylkopplung 

6 n  5 H  

N M R-Spektrum (100 MHz) von 3.5-0-Athyliden- 1.2-didesoxy-l-[monophenyl-4-O-cyclo- 
phosphonol-D-erythro-cis-pent-1 -enit (6) in ChD6, innerer Standard T M S  

4J1,3 2.5 Hz steht, wie das Modell zeigt, mit der von Garbisch'9) angegebenen Dieder- 
winkelbeziehung in Ubereinstimmung. Auch die Geminalkopplung 2Jl,p 18.5 Hz sol1 
von einem Diederwinkel abhangen, den 1-H und der P=O-Sauerstoff zueinander 
einnehmen. Nach der Beziehung von Gagnuire20) ware ein Winkel von -30" zu er- 
warten, wahrend sich aus dem Modell bei einer Halbsesselform des Dihydro-2H- 
oxaphosphorin-Ringes -50" ergibt. Die Werte der Kopplungskonstanten sind von 
Gagnaire20) Verbindungen mit trivalentem Phosphor entnommen. Sie durften daher 
nur bedingt mit den Phosphonaten vergleichbar sein, da die Kopplung vom Hybridi- 
sierungszustand des Phosphors abhangig sein sollte. 

Im Massenspektrum von 6 ist ein Molekul-Ion der Massenzahl 282 erkennbar. Am 
leichtesten wird die Athylidengruppe abgespalten zum Ion 239. Hieraus entstehen die 
beiden Ionen der starksten lntensitat 195 und 145, wie es in dem vorgeschlagenen 
Schema wiedergegeben ist, das die phosphorhaltigen Ionen enthalt. 

- H('X'F1 - CHzCO 

m , e  195(99%) m e  103 (12%) 

Athyliden-D-erythrose 5 kann ebenfalls nach Horner'4) mit Methan-bis-fphosphon- 
saure-diathylesterl-Natrium-Salz in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur umge- 
setzt werden. Hierbei wird jetzt das offenkettige trans-Olefin 7 erhalten. In dessen 

17) M .  P. Williamson, S .  Castellano und C.  E. Griffin, J. physic. Chem. 72, 175 (1968). 
18) G. L. Kenyon und F. H .  Westheimer, J. Amer. chem. SOC. 88, 3557 (1966). 
19) E. W. Garbisch, J.  Arner. chem. SOC. 86, 5561 (1964). 
20) J .  P .  Albrund, D .  Gagnaire, J .  Martin und J. B. Robert, Bull. SOC. chim. France 1969, 40. 
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N M  R-Spektrum sind zwei Athylphosphonatgruppen zu erkennen. Die Vinylpro- 
tonen ergebcn jeweils ein Oktctt ~ J I  2 18.5 Hz, Vl,p 22.5 Hz und 3J2,p 24 0 H7 (Tab 1 
Die groRe ~ J I  ,2-Kopplung beweist die rranr-Konfiguration. 

Die uberraschende Bildung des u-Olefins bei der W/rrig-Reaktion von 5 zu 6 
konnte so erklart werden, daB i m  primal gebildeten Betain 8 bzw 921)  oder gleichzeitig 
mit der Betain-Bildung eine Umesterung einer Phenolphosphonat-Gruppe init der in 
5 noch vorhandenen freien Hydroxylgruppe eintritt Diese Reaktion kann nur in 8 
erfolgen, wodurch das ,,rrythro"-Betain 8 tixiert wird und das cir-Olefin 6 durch Tri- 
phenylphosphinoxid-Eliiiiinierung entsteht. Bei der Hornrr-Reaktion tritt eine ent- 
sprechende Umesterung nicht ein Dies 1st verstandlich, da  Athylester allgemein 
erheblich schwieriger als Phenolester umestern konnen Es sind dann wieder die ste- 
rischen Effekte wirksam, nach denen ein ,,threo"-Betain entsprechend 9 eindeutig 
stabiler 1st als das ,,eryfhro"-Betdin Durch Eliniinierung wird somit bevorzugt ein 
[runs-Olefin 7 gebildet, wie es auch bei den meisten Wfrfzg-Reaktionen die Regel 1st 

/ 8 

5 
0 

,P:OPh 
PhsP-Cd OPh 

I H  

c is -  

01 e fin 

(Aio)2P0 
CfIz 
I 

I 
C Hz 
I 

t m n s -  

OCH CH, 

HCO CH, 

Hz!:OxCH3 

Olef in  10 

(#to),po 

" th r ro l l  .' ', 

9 
Die Phosphonat-Olefin-Gruppierung laRt sich katalytisch hydrieren So wird dus 

4b das hydrierte Produkt 10 erhalten. Versuche mit allen bekannten Epoxidierungs- 
mitteln, die Doppelbindung in 4 b  in eine Epoxidgruppe zu uberluhren und damit zu 
einein Phosphonomycin-Analogon4) zu gelangen, waren nicht erfolgreich Die Doppel- 
bindung 1st durch die Wirkung der Phosphonat-Gruppe als ein wenig reaktives 
elektronenarmes Olefin anzusehen, dessen Reaktivitat durch die elektronenabziehende 
Wirkung des Zuckerrestes noch 7usatAich vermindert wird. Dies zeigt sich auch daran, 
dall die Doppelbindung mit Nucleophilen zu reagieren vermag So kann a n  4 b  
AtOe addiert werden22), wobei 11 entsteht Dieses Ftellt ein Gemisch von zwei Iso- 
meren dar, die sich in der Konfiguration am C-2 unterscheiden 

Herrn cand.-chem D Shroch danken wir fur die Mitarbeit Der Deutschen Forschungsge- 
merrischujt danken ~ i r  fur die Unterstutzung der Untersuchungen 
21) A .  W. Johnson, Ylid Chemistry, Academic Press, New York 1966. 
22) A.  N .  Pudovik und R .  G. Kuzovleva, Zh. Obsh. Khim. 33, 2155 (1963), J. gen. Chem. 

LJSSR 33, 2684 (1963). 
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Beschreibung der Versuche 

Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch an Kieselgel M N  oder Kieselgel 
GFzs4 verfolgt, Laufmittel: Benzol/Athanol (3 : 1 und 9 : 1) und Benzol/Aceton (4 : 3, 1 : 2 
und 2 : I). Anfarbung mit Jod, mit 2 %  N.N'-Dimethyl-p-phenylendiamin in 20proz. Schwefel- 
saure und mit Anilin/Diphenylamin in methanolischer Phosphorsaure. Da diese Spriihmittel 
die Phosphonate nur schlecht anfarben, wurde mit Jod angefdrbt, dann mit dem Fohn abge- 
blasen und anschlieBend mit einem der beiden anderen Reagenzien auf phosphorfreie Verun- 
reinigungen gepriift. 

Optische Drehungen : Perkin-Elmer, Polarimeter 141 in 1-ccm-Kiivetten. NMR-Spektren: 
Varian A 60 und HA 100. Spinentkopplungen : ,,Frequency-Sweep-Methode" bei 60 MHz. 
Saulenchromatographische Trennungen: Kieselgel nach Hernzann (0.1 5 -0.30 mesh). Pra- 
parative Diinnschichtchromatographie: Kieselgel GF254 (Merck) bei 2 mm Schichtdicke. 

3.4.5.6.7-Pentu-0-acety1-I.2-didesoxy-l-diphenylphosphono-u-glrtco-trans-hept-l-enii (2): 
1.07 g (3 mMol) 2.3.4.5.6-Penta-0-ucetyl- n-glucose und 1.52 g (3 mMol) ! Trlphenylphosphoran- 
ylidenniethan~-phos~honsaure-diphenylester wurden in 200 ccm trockenem Benzol 8 Stdn. 
unter RiickfluB gekocht. Dann wurde das Losungsmittel abgezogen und das Reaktionspro- 
dukt 5 ma1 mit Ather extrahiert, wobei ein Teil des Triphenylphosplzinoxids zuriickbleibt. 
Der A ther wurde abgezogen und das Produkt durch fraktionierte Kristallisation aus Athanol/ 
Petrolather rein erhalten. Ausb. 900 mg (507J, Schmp. 103 -106", [n]',O: A14.2" (c 1.0 in 
CHC13). 

C29H33013P (620.5) Ber. C 56.13 H 5.36 P 4.99 Gef. C 56.11 H 5.40 P 4.77 

1.2-L)idesoxy-l-diphenylphosphono-3.4;5.6-di-0-~sopr~~pyliden-~-urabino-trans-hex-l-enit (4 a) : 
1.15 g (5 mMol) 2.3;4.5-Di-O-isopropyliden-n-urubinose (3) und 2.54 g (5 mMol) [Tri- 
phenylphosphoranylidenmethun~~-phosphonsaure-diphenylester wurden in 200 ccm trockenem 
Benzol 8 Stdn. auf 70" erhitzt. Das Losungsmittel wurde abgezogen und das Produkt durch 
praparative Diinnschichtchromatographie (Benzol/Athanol 9 : 1) gereinigt: Farbloser, chro- 
matographisch reiner Sirup, [a]$o: - 8.1" ir = 1.0 in CHC13). 

C24H2907P (460.4) Ber. C 62.60 H 6.39 P 6.73 Gef. C 62.10 H 6.21 P 5.99 

2.4-0-Athyliden- z>-ervthrose (5) 16) wurde nach Schuferlb) dargestellt, jedoch aus dem Salz- 
gemisch nach der Gefriertrocknung der Perjodatspaltlosung mit kaltem Essigester extrahiert 
und in der Kalte bei 20" zu einem chromatographisch reinen glasartigen Schaum eingeengt, 
der im Feinvak. von letzten Essigesterresten befreit und sofort weiterverwendet wurde. 

3.5-0-k'thyliden-l.2-didesoxy-J-~monophenyl-4-O-cycloph~sphono~-~-er~thro - cis-pent- I-enir 
(6) : 5.08 g (10 mMol) iTriphenylphosphoranylidenmethan j-phosphonsdure-diphen-vlester wurden 
in 1 SO ccm absol. Benzol zum Sieden erhitzt. Dann wurden jeweils frisch hergestellte Losungen 
von insgesamt 1.46 g (10 mMolj 5 in 100 ccm trockenem Benzol innerhalb von 60 Min. zuge- 
tropft. Dabei wurde 5 in drei etwa gleich grolje Teile geteilt und der nachste erst dann gelost, 
wenn der vorherige verbraucht war. Nach beendeter Zugabe wurde 8 Stdn. unter RuckfluB 
gekocht. Man lie13 erkalten und engte zum Sirup ein. Dieser wurde 3 ma1 mit 100 ccm siedendem 
Petrolather (60 ~- 70") griindlich extrahiert und die Petrolatherlosung iiber Nacht zur Kristalli- 
sation im Kiihlschrank aufbewahrt. AnschlieBend wurde noch 3 ma1 aus Petrolather (60 ~--70') 
umkristallisiert, wobei jeweils olige Produkte unloslich blieben. 6 kristallisierte aus dem Pe- 
trolather in feinen Nadeln. Ausb. 280 mg (lo%), Schmp. 149-151", [a]',": -3.5" (c = 1.0 in 

C13H1505P (282.2) Ber. C 55.33 H 5.36 P 10.98 Gef. C 55.37 H 5.43 P 10.99 

CHC13). 
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3.5-O-Athyliden-l-diafhylphosphuno-l.2-didesoxy-u-c~rythro-frans-pent- I-enit (1) : 1 g Nu- 
triunihydrid (50% in Mineralol) (20.8 mMol) wurde in 25 ccm absol. Tetrahydrofuran sus- 
pendiert und unter Riihren bei Raumtemp. mit einer Losung von 5.8 g (20.1 mMol) Methan- 
his-iphusphonsaure-diath~ilesteri in 25 ccm Tetrahydrofuran versetzt und weitergeriihrt, bis 
eine klare Losung entstanden war (I Stde.). Diese wurde bei Raumtemp. unter trockenem 
Stickstoff wahrend 1 Stde. zu einer Losung von 2.92 g (0.02 mMol) 5 in 50 ccm Tetrahydro- 
furan getropft und 2 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Dann wurden 250 ccm Eiswasser zuge- 
geben, 5mal mit 100 ccm peroxidfreiem Ather extrahiert, die Ather-Phase uber Natrium- 
sulfat getrocknet und zu einem schwach gelblichem 01 eingeengt. Dieses wurde in wenig 
Benzol gelost und durch Chromatographic an Kieselgel mit Benzol von tinpolaren Verun- 
reinigungen (Minerald) befreit. AnschlieBend wurde das Produkt niit Athanol eluiert. Es fie1 
als farbloser, chromatographisch reiner Sirup an. Ausb. 1.6 g (30><;), [a];;“: ~--36.0 (c -= 1.0 
in CHC13). 

CiIH210hP (280.3) Ber. C47.13 H 7.55 P 11.04 Gef. C47.35 H 7.55 I’ 10.88 

I -  Diath.r’lphosphono- I.2-didesoxy-3.4;5.6-di-O-i.~upropyliden-o-rrrabinm-fr~ns-he.~-- I-enit (4 b) 
145 mg NuH (507; in Mineraloil) (3 mMol) wurden in 25 ccm absol. Athylenglykol-dimethyl- 
ather suspendiert. Unter Riihren wurde eine Losung von 850 mg (3 mMol) Methan-his-[phos- 
phunsaure-diuthylesfer~ zugetropft und bei Raumtemp. 1 Stde. geriihrt. Unter Kuhlung (I 0“) 
wurde in 30 M in. eine Losung von 700 mg (3 m Mol) 2.2;4.5-Di-O-iso~prop.vliden- mzrohinose 
(3) in 25 ccm Athylenglykol-dimethylather zugetropft und 1 Stde. geriihrt. Dann wurde in 
250 ccm Eiswasser aufgenommen, 5 ma1 mit 100 ccm Ather extrahiert und die Ather-Phase 
iiber Natriumsulfdt getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde 4 b  aus siedendem 
n-Pentan kristallin erhalten. Ausb. 800 mg (72‘%;), Schmp. 49 -5 l ” ,  [a]$’: -t2.0’ (c ~~ 1.0 in 
CHCI3). 

C16H2907P (364.4) Ber. C 52.73 H 8.02 P 8.49 Gef. C 52.88 H 8.10 1’8.44 

1-Diuth~~lphusphono-I.2-didesox~~-3.4;5.6-di-O-isoprupylider1-u-~rubino-hexit (10) : 1 .0 g (2.7 
mMol) 4 b  wurden in 15 ccm Methanol i n  Gegenwart von l00mg 10:; Pd/Kohle hydriert. 
Nach 1 Stde. war die ber. Menge WusserstofJ‘aufgenommen. Es wurde filtriert und zu einem 
farblosen 0 1  eingeengt. Ausb. 900 mg (90?;), [a]:,”: $-13.8” (c 7- 1.0 in CIHC13). 

C ~ G H ~ ~ O ~ P  (366.4) Ber. C 52.45 H 8.52 P 8.45 Gef. C 51.80 H 8.77 P 8.39 

Additiun von Arhunol an 4 b  zu 11: 1.0 g (,2.7 mMol) 4 b  wurden in 20 ccm absol. Arhunol 
gelost, mit einigen Tropfen Nufriumuthylut-Losung versetzt und 8 Stdn. unter RiickfluB ge- 
kocht. Das Losungsmittel wurde abgezogen und der Riickstand durch Saulenchromato- 
graphie (Ather) gereinigt. Es ergibt sich ein farbloses 01, das im Dunnschichtchromato- 
grdmm (Ather) zwei gleich starke sich iiberlappende Flecke aufweist. Ausb. 850 mg (78%), 
[u]k0: t 6 3 . 2 ”  (c -7 1 .0 in CHCI3). 

C18H3508P (410.4) Ber. C 52.67 H 8.59 1’7.55 Gef. C: 52.28 H 8.47 P 7.55 
[168/71] 


