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ABSTRACT 

6+6-, 6+3-, and 6+2-phosphate bridged D-glucose derivatives were pre- 
pared by use of selectively protected derivatives and application of a modified phos- 
phoric triester procedure. Specific deblocking of the triesters gave the isomeric (di- 
D-glucose-6)-hydrogenphosphate, (di-D-glucose-3)-hydrogenphosphate, and (di-D- 
glucose-2)-hydrogenphosphate. The structures were confirmed by ‘H-, 31P-, and 
W-n.m.r. spectroscopy, which allowed a study of the conformation around the 
phosphorus bridges. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Aus gezielt geschiitzten D-Glucosederivaten lieDen sich unter Anwendung 
eines modifiziecten Phosphortriesterverfahrens 64%, &3- und 6+2-phosphat- 
verbtickte Komponenten darstellen. Nach der spezifischen Entschiitzung der Tri- 
ester wurden die Isomeren (Di-D-glucose-6)-hydrogenphosphat, (IX-D-glucose3)- 
hydrogenphosphat und (Di-D-glucose-2)-hydrogenphosphat erhalten. Ihre %I-, 31P- 
und 13C-n.m.r.-Spektren belegen die Strukturen und geben Auskunft iiber die kon- 
formativen VerhZiltnisse im Bereich der Phosphorbticken. 

EINLEITUNG 

Die Ester der Phosphorsiiure stellen zentrale Strukturelemente bei vielen 
Enzymen und Coenzymen dar und sind fiir den Aufbau und die Funktion wichtiger 
Naturstoffklassen wie z.B . der Nucleinstiuren, Phospholipide und Saccharide uner- 
Mlich. Native phosphorylierte St&ken die die KartoffelstQke mit bis zu -900 
p.p.m. bzw. die Getreidesttirken mit bis zu -30 p.p.m, Phosphatgehalten machen 
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einen wesentlichen Teil der Grundnahrungsmittel aus. Lebensmitteltechnoiogisch 
gesehen kommen aber erst den phosphat-modiflzierten Stirken’J gtinstige Eigen- 
schaften hinsichtlich der Gefrier-, Tau- und Scherstabilitlt, sowie der Retro- 
gradation und Rheologie zu1v3. 

Zur genaueren Kenntnis dieser durch die Phosphatfunktionen bewirkten 
Vertinderung makroskopischer Effekte sind Untersuchungen der elementaren 
Struktureinheiten phosphoxylierter St&ken von Interesse. Bei einer formalen Zer- 
legung der Stslrkemonophosphate resultieren die bekannten Bausteine D-Glucose- 

2-, -3-, oder -6-monophosphat4. Verfahrt man entsprechend mit den Bis-Stiirke- 
phosphaten, in denen die Stlrkemakromolektile durch Phosphordiesterbindungen 
teilweise vernetzt vorliegen, so ergeben sich die 6+6-(l), 6+3-(2), 6+2-(3) und 
3+2-phosphat-verbrtickten D-Glucose-Einheiten. Friihere Untersuchungen von 
Tabata et ~1.~~~ konnten vor allem 6-0-Phosphorylierungen bei Stirken nachwei- 
sen. Damit beanspruchen zunichst die Synthesen der Komponenten l-3 als @i-D- 
glucose)-phosphat-Modelle von (Di-Starke)-phosphaten besondere Aufmerksam- 
keit. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Zur Darstellung der Phosphordiester-Strukturen l-3 konnte unter breiter 
Variation der Phosphat- und vor allem der Zuckerschutzgruppen nach einem 
modifizierten Phosphortriesterverfahren8,9 mit intermedilren Aktivierungsschritten 
erfolgreich verfahren werden. Dabei Iti& sich ausgehend vom Phosphorsaure- 
monoester-dichlorid 4 mit 1,2,4-Triazolla das reaktivere Bis(triazolid) erreichen, 
das nach Kondensation mit dem entsprechenden D-Glucosederivaten Glycosyl’- 
OH in das Triethylammonium-Salz der Phosphordurediester 5 iibergefiihrt wird. 
Durch die weitaus ausgepragtere Aktivierung mit dem Aktivierungsreagenz l- 
Mesitylensulfondure-[lH]-3-nitrotriazoln (MSNT) zum 3-Nitrotriazolid erfolgt 
leicht der zweite Kondensationsschritt zu den geschtitzten Phosphortriestern 6. 
Nach Literaturbefunden iiber Nucleotidarbeiten12-l4 wurden als Phosphatschutz- 
gruppen die 2-Chlorphenyl-lo, sowie die 2,2,2-Trichlorethyl-Gruppei5J6 ausge- 
wahlt, mit denen die Entschtitzungsreaktionen zu den Salzen der (Di-D-glucose)- 
phosphate 7 vorteilhaft verlaufen sollten. 

CH,OH 

HO 0 

R no 

O\/ 
OH 

HO’ \ 
O-C& 

HO 0 -hx HO 

OH on 
3 



o
\p

/c
’ (0)

 
1,

2,
4-

T
ri

az
ol

 

o\
p 

,O
-G

ly
ca

ay
l 

’ 

(0
1 

M
S

N
T

 
c 

R
O

’ 
\,I

 

(b
) 

G
ly

co
sy

l’ 
-O

H
 

(b
) 

G
ly

co
sy

l’ 
-O

H
 

w
 

(c
l 

E
t3

N
H

+ 
H

C
O

; 

R
o/

 
\,_

E
, 

N
H

+ 

3 

4 
6 

(a
) 
c3

L
 

“\
\
,,

O
-G

ly
c
o
~
“’

 
ri

ir
 

c(
 

=
 

Z
-C

hl
or

ph
cn

yl
 

R
O

’ 
\

O
-G

ly
co

sy
12

 
f 

ilr
 

R
 =

 
C

H
,C

C
,3

 
yk

 
“+

)<
;=

;;
;+

;2
 

(b
) 

E
t3

N
H

+ 
H

C
O

; 
6 

7 

R
 

= 
C

H
2C

C
13

 
od

er
 

2-
C

hl
or

ph
en

yl
 

G
ly

co
sy

l’ 
= 

8,
10

,1
2,

14
,1

6,
18

,2
0,

22
,2

4 

G
ly

co
ry

12
 

= 
B

,lO
,lZ

 

M
+ 

= 
N

o+
 

, 
E

t,
N

H
+ 

S
ch

em
a 

1.
 



16 M. FRANZKOWIAK, J. THIEM, C. DEMOULIN 

Als Zuckerkomponenten kamen die selektiv acetyl- und altemativ dazu 
hydrogenolytisch spaltbaren benzyl- und benzyliden-blockierten D-Glucosederivate 

8, 10, 12, 14, 16, 18, 28, 22 und 24 in Betracht, deren Darstellung in wenigen 
Schritten aus einfachen Vorstufen erfolgte. 

Nach Tritylierung, Peracetylierung und anschliegender Detritylierung lie8 
sich D-Glucose in die kristalline 1,2,3,4-Tetra-O-acetyl-j3-D-glucopyranose17J* (8) 
iiberftihren. Nach Benzylidenierung19 von Benzyl-cr-p-glucopyranosid und nach- 
folgender Benzylierungz’ an O-2 und -3 lie8 sich durch redtiktive Gffnung*t des 

Benzylidenringes mit LiAlH,-AU, regioselektiv das Benzyl-2,3,4-tri-O-benzyl-a- 
D-glucopyranosid” (10) kristallin erhalten. Einstufig lie8 sich das exo,endo-Ge- 
misch der 1,2 :3,5-Di-0-benzyliden-ru-D-glucofuranose (12) nach Fletcher el al. 23 in 
14% Ausbeute erhalten. 

2,3,4,6-Tetra-O-benzoyl-a-D-glucopyranosylbromid konnte reduktiv zu 
3,4,6-Tri-O-benzoyl-l,2-O-benzyliden-a-D-glucopyranose21 umgesetzt und an- 
schliel3end zum exo,endo-Gemisch der kristallinen 1,2:4,6-Di-O-benzyliden-a-~- 

9 R’ = P-OAC ; R2 = AC ; RP = H 

9 I?‘= b-OAc; R* = AC ; RS = P(O)(OCH,CCl,)O-Et,NH+ 

10 R’ = a-OBn : R2 = Bn ; R= = H 

1, R’ = u-O&, ; R2 = En; R3 = P(OJ(OCH2CCIJ)O-EtxNH+ 

14 R’,R’ = Ph,H;R”= H 

15 R’.R’ = ph,H;R3= P(O) [oc~H_,cI~~J]o-E~~NH+ 

15 R’ = Ph;$ = R3= H 

17 R’ = Ph;R’= H;R’ = P(OJIOCHZCCIIJO-Et3NH+ 

1.9 R’ = R3= H;R’= ph 

19 R’ = H;R2 = Ph;R3 = P(0)(OCH2CCII)O-Et3NH+ 

CHZOAc 

“‘“ii$$OA~ 

OAC 

22R= H 

23 R = P(0)(OCH2CCI,10-Et,NH+ 

Ph 

12 R = Ii 

13 R = P(O) [OC,H,Cl,oJ]O- Et$lH+ 

20R=H 

21 R = P(OJ(OCH2CCl$O-EQNH+ 

OAc 

24 R = H 

25 R = P(O)[OC,H,ClfoJ]O-Et,NH+ 

25 R = P(0)(OCHICCI,)O-Et,NH+ 
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glucopyranose23 (14) benzylideniert werden. Die reinen kristallinen Diastereo- 
meren eno- und endo- 1,2:4,6Di-0-benzyliden-cu-D-glucopyranosen 16 (exe, 3%) 
und 18 (endo, 4%), konnten erstmals einstufig aus D-Glucose nach dem Verfahren 
von Evans19 dargestellt und chromatographisch2* getrennt werden. Durch Benzylie- 
rung von 1,2: 5,6-Di-0-isopropyliden-a-D-glucofuranose (20), same Hydrolyse und 
abschlieaende Peracetylierung wird das 1,2,4,6_Tetraacetat der D-Glucopyranose 
als Anomerengemisch (a: p = 1:2) erhalten, wobei das P_D-Anomer26 22 aus Ether 
kristallisiert anfiel. 1,3,4,6-Tetra-0-acetyl-cr-D-glucopyranose (24) lie8 sich nach ei- 
nem Eintopfverfahren” aus D-Glucose darstellen. 

Die Kondensation der Monohydroxy-D-glucose-Derivate Glycosyll-OH (8, 
10, 12, 14,16,18, 20, 22 und 24) mit den aus Phosphorsiiure-2,2,Ztrichlorethyl- 
bzw. -2-chlorphenylesterdichlorid gewonnenen Triazoliden ftihrt glatt und in 70- 
90% Ausbeute zu den durchweg als amorpher Schaum anfallenden Triethylammo- 
niumsalzen der Diesterphosphate 5 (9, 11, l3,15, 17,19, 21, 23, 25 und 26). Im 
allgemeinen zeigen die Ausgangszucker und die davon abgeleiteten Diester- 
phosphate 5 vergleichbare Kopplungskonstanten und mithin Konformationen. 
WIhrend allerdings das endo-Isomere 18 Kopplungskonstanten von 12.3 5.2 und J3,4 
9.9 Hz und damit eine 4C,(D)-Sesselkonformation aufweist, finden sich beim abge- 
leiteten Diesterphosphat 19 mit Jz,3 1.8 und J3,4 7.9 Hz deutlich kleinere Werte. 
Dies lal3t sich tiberraschend gut mit den Befunden von Dick et ~2.~ in Einklang 
bringen, wonach dem Pyranosering in 19 eine 4H,(D)-Halbsesselkonformation 
zuzuschreiben ist. Bei dem exe-Isomer in phosphorylierter Form 17 ist kein derarti- 
ger Effekt zu beobachten. Offenbar wird die Abflachung im vorderen Ringteil von 
19 durch die Wechselwirkung der Esterphosphatfunktion mit dem die Pyranunter- 
seite abschirmenden endo-Phenylsubstituenten bewirkt. 

Nach Aktivierung der Diester-Salze 5 (9,11, W, 15, 17,l9,21, 23,25 und 
26) mit einem ijberschull an MSNTL9 zu den 3-Nitrotriazoliden erfolgt die Konden- 
sation zu den Phosphor&stem 6. Die Umsetzung beniitigt relativ kurze Reak- 
tionszeiten (-1 h), wobei die als Nebenreaktion ablaufende 0-Sulfonierung durch 
MSNT nur in geringem MaDe zu beobachten ist. Die Derivate 6 (27,30,31,32,33, 
35, 39, 48 und 41) werden nach chromatographischer Reinigung an Kieselgel in 
mittleren bis guten Ausbeuten (6o-g0%) als Diastereomerengemische erhalten. 
Ausgenommen hiervon ist die Verbindung 39, da bei der siiulenchromato- 
graphischen Reinigung eine Trennung der Diastereomeren sowie die Isolierung des 
0-sulfonierten Produkts gelang, das als Benzyl-2,3,4-tri-0-benzyl-6-O-mesitylen- 
sulfonyl-cr-D-glucopyranosid identifizieit wurde. ijber die Chiralitit am Phosphor- 
atom kann derzeit keine Aussage gemacht werden. 

Bei der Abspaltung der 2-Chlorphenylgruppe zeigt sich die Oximatmethodess 
dem Verfahren mit konz. Ammoniak31 tiberlegen. Die abschliebende, entblockie- 
rende Hydrierung der Zuckerbausteine in den Diestersalzen 32 und 38 erwies sich 
als problematisch, gelang aber in dem LSsungsmittelgemisch 1 ,CDioxan-Wasser 
mit Palladium-Kohle (lO%ig) in guter Ausbeute. Im folgendem war allerdings aus 
32 das (Di-a$-o-glucopyranose-6)-hydrogenphosphat (1) nur iiber die per- 
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acetylierte Verbindung 29 in einer Acetylierungs-Deacetylierungssequenz mit ein- 
geschobener chromatographischer Reinigung sauber zu erhalten. Daber wurden in 
den weiteren Arbeiten bevorzugt die peracetylierten Verbindungen 28,36 und 42 
zur vollst&rdigen Deblockierung eingesetzt. 

Zur Abspaltung der 2,2,2-Trichlorethylgruppe erfolgte eine reduktive Elimi- 
nierung mit Zink in absol. Pyridin. Bei der Umsetzung der Triesterderivate 27,33, 
35 und 41 hat sich neben Acetylacetona vor allem Triisopropylbenzolsulfonsiiure33 
(TPSOH) als Kokatalysator wegen kurzer Reaktionszeiten bewiihrt. Die neuen 
Phosphordiesterderivate vom Typ 7 (28,34,36 und 42) wurden ebenso wie bei 5 in 
die Triethylammoniumsalze tibergefiihrt. Da die entblockierten Bis(D-glucose)- 
phosphate l-3, als Anomerengemische vorliegen, war eine eindeutige Strukturbe- 
stimmung auf der Stufe der peracetylierten Diesterderivate 28, 36 und 42 not- 
wendig. Hierbei machte die Abtrennung des Kokatalysators TPSOH Schwierig- 
keiten. Zum Erfolg ftihrte schlieljlich die chromatographische Trennung durch l.c. 
auf Umkehrphasen (LiChrosorb RPS) in Art einer Ionenpaarchromatographie. 

SchlieSlich ist die Darstellung des symmetrischen Diestersalzes 28 rnit 60% 
Ausbeute in einem Eintopfverfahren aus dem Tetraacetat 8 und Phosphorsiiure- 
methylesterdichlorid in absol. Pyridin gelungen. Die Reaktion verliiuft iiber das 
erstmals von Smrt und CatlinN beschriebene iV-Methylpyridinium Salz des Dichlor- 
phosphats, das das eigentliche Phosphorylierungsreagenz darstellt . Dies bedeutet 
gegentiber dem klassischen Weg mit drei Reaktionsschritten eine enorme Verkiir- 
zung und Ausbeutesteigerung auf das Doppelte. Eine Abtrennung des in geringem 
Uberschull eingesetzten Tetraacetats 8 von dem sehr polaren Diestersalz 28 konnte 
schlieBlich vorteilhaft durch l.c. auf RP8-Phasen vorgenommen werden. Vielftiltig 
variierte Versuche zur Ausweitung dieses Synthesekonzeptes fur den Aufbau der 
unsymmetrischen Diestersalze als iiberwiegende Produkte ftihrten trotz Wahl ver- 
schiedener Molverhiiltnisse nicht zur Darstellung von 36 bzw. 42. 

Die Deacetylierung nach ZemplCn mit Natriummethylat in absol. Methanol 
erfolgt bei Raumtemperatur innerhalb 15 min nahezu quantitativ und liefert die 
freien Bis(D-glucose)-phosphate l-3 unter Erhalt der Phosphordiesterbindung. 

In den entschtitzten 3+P+6-(2) und 2-#+6-Phosphordiestern (3) liegen 
aufgrund der rx,PAnomerenstrukturen vier Spezies nebeneinander vor, z.B. ftir 3: 
a-D-Glucose-2-(a-D-glucose-6)natriumphosphat (3r), u-D-Glucose-2-(/3-D-gluco- 
se-6)-natriumphosphat (3b), P_D-Glucose-2-(a-D-glucose-6)-natriumphosphat (3e) 
und /3-D-Glucose-2-(j3-D-glucose-6)-natriumphosphat (3d). Die chemischen Ver- 
schiebungen in den *H- und r3C-n.m.r.-Spektren der an O-2 phosphorylierten a-~- 

Glucoseringe in 3a und 3b, der an O-2 phosphorylierten B-D-Glucoseringe in 3c 
und 3d, der an O-6 phosphorylierten cr-D-Glucoseringe in 3a und 3c, sowie der an 
O-6 phosphorylierten /3-D-Glucoseringe in 3b und 3d fallen zusammen. Somit 
finden sich vier unterscheidbare Zuckereinheiten. Entsprechendes gilt fur die Phos- 
phordiesterkomponente 2. 

Die riiumliche Anordnung der verbriickenden Phosphatgruppen in den Ver- 
bindungen 28,36 und 42 sollten mit denen der Zielverbindungen l-3 vergleichbar 
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sein und fiir enzymatische Abbauversuche eine Rolle spielen. Aus den 31P-1H- und 
31P-13C-Kopplungskonstanten der entsprechenden n.m.r.-Spektren ergibt sich, dal3 
die P-G-6-C6-Bindung bevorzugt in allen Verbindungen die Konformation ein- 
nimmt, in der C-5 zu P praktisch antiperi-planar steht. Fiir die energetisch 
giinstigsten Konformeren mit gauche-gauche-Anordnungen (g”g”) werden nach der 
Beziehung35 (I) im zeitlichen Mittel Populationen urn 67-97% ermitelt. Die 

g&f (%) = 25-g - (J6a,P + J6b.P) )( 100 

20.9 (1) 

Kopplungskonstanten von 3Jaa,p und 3J6b,p in jeweils gleicher GriiSenordnung von 
5-7 (bei 36) bzw. 2.8 Hz (bei Ur) weisen auf eine gauche-Anordnung des Phosphor- 
atoms beztiglich H-6a und H-6b hin. In Einklang damit stehen die relativ groaen 

3J~ c-s- Kopplungen36 von durchschnittlich 8.0 Hz, woraus die quasi antiperi-planare 
Anordnung des Phosphoratoms zum C-5 hervorgeht. 

Fiir die Stellung des Phosphoratoms in der 2+P+6-verkntipften Verbindung 
42 ist aufgrund von 3JZ,p 8.6 Hz entlang der 0-2-CZBindung eine gauche-Anord- 
nung zum H-2 mit einem Diederwinkel &,p -33” anzunehmen, wenn man die Be- 
ziehung37s3s (2) zugrunde legt. Danach resultiert fur C-3 ein Diederwinkel von &.c_3 

3JHp = 18.1 co&pn, - 4.8 cos&r (2) 

-153”, was auf eine beinahe antiperi-planare Anordnung hinweist (Schema 2). So- 
mit stehen die C-l-C-2 und die P-G-ZBindungen nahezu senkrecht (-87”) zu- 

42 

Schema 2. 

einander, wonach die Kopplungskonstante 3JPoc,c_I null wird. Dies IUt sich durch 
die von Lapper et aI.% angegebene Gleichung (3) iiberprtifen. Hiernach berechnet 

3Jc,p = Jo cos2# mit Jo = 8 Hz fur # = 180” (3) 
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,OAc 

3b 

cQFx-5’ 

H-3 p 

qq; cYpc-2 cy$-$c-2 
P 

I II III 

Schema 3. 

man mit den gemessenen Kopphmgskonstanten 3Jr,oc,c3 6.8 und 3JpOC,GI 0 Hz mit 
&,03 157” und h,or 909 nahezu dieselben Diedenvinkel. 

In der gleichen Weise ist die iiberpriifung der konformativen VerhUnisse 
bei der 3+P+6_verbrtickten Komponente 36 von Interesse. Aus dem Wert 3J3,P 
9.2 Hz ermittelt sich ein Diederwinkel &$ -31”. Die 13C-n.m.r.-Messungen zeigen 
ann%hemd gleich groge Kopphmgskonstanten 3Jpoc,cz 3.2 und 3Jt,oc,G4 3.3 Hz, 
weshalb die Diederwinkel b,cZ und h,G4 im zeitlichen Mittel gleich grog ausfallen 
sollten. Im Gegensatz zur Komponente 42 ist hier offenbar kein Konforma- 
tions-Rotamer bevorzugt. Vielmehr dtirften die Rotationsisomeren I, II und III 
(Schema 3) im zeitlichen Mittel als gleichberechtigt anzusehen sein (vgl. Zit. 39). 
Dafaus folgt ftir die Mittelwertkopplungskonstante die Gleichung (4). 

3J3z = l/3 [2-5(4 = x0) + J(4 = O“)] = 9.2 Hz (4) 

bfit JH,P = 13.3 Hz bei &.rp = 0” fiir das Rotamer II ergibt sich ftir die Rota- 
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meren I und III eine Kopplungskonstante von 7.2 Hz. Damit bewegt sich der 
Diederwinkel & zwischen +39” und -39”. Fur die Diederwinkel &,c_2 und &,c-4 
resultieren 81” bzw. 159” und umgekehrt. Mit der obigen Gleichung wird entspre- 
chend der Rotamerenanteile gewichtet und als Mittelwert fur die 3Jpoc,c.2- und 

3JPoc c-4- , Kopplungskonstanten die Gleichung (5) erhalten, was mit den beob- 

3Jp C = 113 [3J,,c(+ = 81’) + 3Jp,c($ = 120“) + 3Jp,C($ = 159”)] 
= l/3 (0.2 + 2.0 + 6.9) = 3.0 Hz (5) 

achteten Werten vollauf in Einklang steht. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alfgemeine Anguben. -Die Schmelzpunkte (Reichert-Heiztisch-Mikroskop) 
sind unkorrigiert. Drehwerte werden mit dem Polarimeter Perkin-Elmer-Mod. 241 
in 10 cm Kiivette bei 589 nm gemessen. ‘H-N.m.r.-Spektren werden mit dem 
Bruker-Gerat WM 300 bzw. WM 400 (300 bzw. 400 MHz) und 13C-n.m.r.-Spektren 
mit dem Bruker-Gerat WM 300 (75.47 MHz) jeweils mit Tetramethylsilan als 
innerem Standard gemessen. Die Aufnahme der 31P-n.m.r.-Spektren erfolgt auf 
dem Bruker-Gerit WM 300 (121.51 MHz) mit 85%iger H3P0, als aul3erem Stan- 
dard. Alle Reaktionen werden dtinnschichtchromatographisch auf Kieselgelfolie 
GF=., (Merck) verfolgt. Die Detektion erfolgt mit u.v.-Licht und (oder) Anspriihen 
mit konz. H$O, nebst Warmebehandlung (150-180”). Saulenchromatographie 

wird an Kieselgel60, l.c.-Trennung an LiChrosorb RP8 (Merck) vorgenommen. 
Darstellung der Phosphorsiiurediester-triethylammoniwnsalze 5 mit (2,2,2- 

Trichlorethyl)-phosphorodichloridat (Allgemeine Arbeitsvorschrift Ia, AAV Ia). - 
1,2,4-Triazol(9 mmol) wird dreimal aus absol. Pyridin im Wasserstrahlvakuum zur 
Trockne eingeengt, in absol. Pyridin (5 mL) gel&t und unter Kiihlen im Eisbad mit 
(2,2,2-Trichlorethyl)-phosphorodichloridat (2 mmol) versetzt. Man IlBt unter 

Schutzgas bei Raumtemperatur riihren und gibt nach 10 min die Hydroxykom- 
ponente (1 mmol) zu. Diinnschichtchromatographisch ltil3t sich nach 15 min Riihren 
bei Raumtemperatur vollstandige Umsetzung zum Monotriazolid nachweisen 

(D.c.-Laufmittel: Chloroform-Methanol, 1: 1). Unter Kiihlen im Eisbad wird die 
Liisung mit M TEAB-Puffer (5 mL; Et,NHHCO,, 1: 1) hydrolysiert und an- 
schlie8end fiinfmal mit Chloroform (10 mL) extrahiert. Die vereinten Chloroform- 
Phasen werden dreimal mit 0.2~ TEAB-Losung (10 mL) und einmal mit Wasser 

(10 mL) ausgeschtittelt. Nach Trocknen (MgSO,) wird das Liisungsmittel ab- 
gezogen und Pyridin durch mehrmalige Zugabe von Chloroform-Toluol (7:3) 
azeotrop entfernt. 

(1,2,3,4-Tetra-O-acetyl-~-D-glucopyranose-6)-(2,2,2-trichlor-ethyZ)-(triethyl- 
ammonium)-phosphat (9). - Nach der AAV Ia werden 1,2,4-Triazol (621.6 mg, 
9.0 mmol), (2,2,2-Trichlorethyl)-phosphorodichloridat (532.6 mg, 2.0 mmol) und 
1,2,3,4-Tetra-O-acetyl-P-D-glucopyranose 17,i8 (8) (348.3 mg, 1.0 mmol) umgesetzt. 
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Aus absol. Ether bildet das Produkt lange, farblose ~~~nade~; Ausb. 497.4 mg 
(~%), Schmp. 132-133”, [a]&O +X3” (c 0.8, C~orofo~); ‘H-n.m.r. (C.DCl,): 8 
5.71 (d, H-l), 5.10 (dd, H-2), 5.23 (dd-t, H-3), 5.13 (dd-t, H-4), 3.86 (ddd, H-5), 
4.12 (ddd, H-6a), 3.98 (ddd, H&b), 2.00,2.03,2.04 und 2.08 (je s, je 3 I-I, OAc), 
4.41 und 4.45 (AB, 2 H, Cl,CCH,), 1.34 (t, 9 H, 3 CH,CH,), 3.07 und 3.08 (je q, 
6H, 3 CH,C&), 10.93 (s, NH+);J,z8.0,52,39.4, J3,~9.0,J~,,9.6,J,,~,2.5,&,4.8, 
J 6a,6b 11.4, &p 5.6, Jsb,p 6.4, Jmz@,al 11.2, &Cop 4.8, &H 7.2, J-,N~ 4.2 HZ; 
13C-n.m.r. (CDCI,): 6 91.1 (C-l), 69.9 (C-21, 72.6 (C-3), 67.8 (C-4), 73.4 (C-S), 
63.4 (C-6), 169.6, 168.9, 168.8, 168.3 (COCH,), 20.3, 20.2, 20.1 (COCH,), 96.7 
(CH,CC1,), 76.4 (CH,CCI,), 45.3 (CH,), 8.2 (CH3); 2Jeo,W 4.3, 2Jpoc 4.0, 3.JW,c_~ 
8.4, 3Jm 12.6 Hz; 31P-n.m.r. (CDCI,): 6 -1.88. 

AnaL Ber. fiir ~H~~13NO~3P (~‘9): C, 39.98; H, 5.64; N, 2.12. Gef.: C, 
39.78; H, 5.80; N, 1.85. 

(Ben~~-2,3,#-tri-O-benty~-ffu-D-g~ucopyr~osid-6~-(2,2,2-nichtorethy~)-(rri- 
ethylammonium)-llhosphat (11). - Nach der AAV Ia werden 1,2,4-Triazol(621.6 
mg, 9.0 mmol), (2,2,2-Trichlorethyl)-phosphorodichloridat (532.6 mg, 2.0 mmol) 
und Benzyl-2,3,4-tri-0-be@-a-D-glucopyranosidU (10) (540.7 mg, 1.0 mmol) um- 
gesetzt; Ausb, 739.1 mg (87%), farbloses 01, [a]# +39” (c 1.7, Chloroform); ‘H- 
n.m.r. (CDCI,): S 4.79 (d, H-l), 3.50 (dd, H-2), 4.04 (dd-t, H-3), 3.63 (dd-t, 
H-4), 3.81 (mc, H-5), 4.21 (mc, 2 H, H-6a,6b), 4.53 und 4.73,4.66 und 4.68,4.81 
und 4.84, 4.71 und 4.98 (4 AB, je 2 H, qH&J&), 7.26 (mc, 20 H, 4 C,H,), 4.48 
und 4.51 (AB, 2 H, CI,CCH,), 1.26 (t, 9 H, 3 CX3CH2), 2.97 und 2.99 (je q, 6 H, 
3 CH3C&), 10.89 (s, NH+); J1.2 3.6, J23 9.6, $3.4 9.2, f4.5 9.9, JqccH(A,a) 9.0, 
fc~~c~z~~,a) 12.0,10.4,10.8 und 10.8, J,,,,p 4.8, Jx,* 7.2, fsz,“H 4.4 Hz; 33P-n.m.r. 
(CDCI,): 6 -1.37. 

Anal. Ber. fir C,,H,Cl,NO$ (853.2): C, 59.12; H, 6.26; N, 1.64. Gef.: C, 
59.03; H, 6.31; N, 1.64. 

(exo-1,2:4,6-Di-O-bentyliden-a-r-Dglucopyranose-3)-(2,2,2-trichlorethyl)-(lri- 
ethylammonium)-phosphat (17). - Nach der AAV Ia werden 1,2,4-T&01 (77.4 
mg, 1.12 mmol), (2,2,2-Trichlorethyl)-phosphorodichloridat (74.6 mg, 0.28 mmol) 
und exo-1 ,2:4,6-Di-O-benzyiiden-tz-u-D-glucopyranose26 (16) (50.0 mg, 0.14 mmol) 
umgesetzt. Aus absol. Ether kristallisiert das Frodukt in iangen, farbIosen Nadeln; 
Ausb. 78.0 mg (83%), Schmp. 133-134”, [al&O +19.1” (c 1.1, Chlo~fo~); %H- 
n.m.r. (CDCl,): S 5.66 (d, H-l), 4.50 (dd, H-2), 4.75 (ddd-dt, H-3), 3.71 (dd-t, 
H-4), 3.91 (ddd-dt, H-5), 3.65 (t, H-6a), 4.49 (dd, H-6e), 5.49 (s, 4,6_PhCH), 6.22 
(s, l,ZPhC@, 7.34 (mc, 10 H, 2 C,H,), 4.34 und 4.37 (AB, 2 H, Cl,CCH,), 1.17 
(t, 9 H, 3 CJ&CH,J, 2.89 und 2.90 (je q, 6 H, 3 CH3CNJy 11.52 (s, NH+); Jl,z 4.8, 

Jzt 4.8, J3.4 9.6, J3,p 9.2,Ja.s 9.4, Js,cia 9.9, Jsa 4.9, Jtjs,6e 10.4, Jc~(A.B) 12.4, J”CO,P 
5.0, JH,,., 7.2, JcH,,~ 4.5 Hz; 31P-n.m.r. (CDClJ: S -3.08. 

Anal. Ber. fiir C,H,,Cl,NO,P (668.9): C, 50.28; H, 5.58; N, 2.09. Gef.: C, 
50.41; H, 5.38; N, 2.25. 

(endo-1,2:4,6-Di-O-benzyliden-cr-o-glucopyranose-3)-(2,2,2-~ichlorethyl)- 
(~ie~hy~u~o~iu~~-phos~huf (19). - Nach der AAV Ia werden 1,2,4Triazol 
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(87.0 mg, 1.26 mmol), (2,2,2-Trichlorethyl)-phosphorodichloridat (74.6 mg, 0.28 
mmol) und endo-1,2:4,6-Di-0-benzyliden-a-r+glucopyranosez6 (18) (50.0 mg, 0.14 
mmol) umgesetzt; Ausb. 79.4 mg (85%), farbloses 01, [alAo +19.8” (c 0.9, Chloro- 
form); ‘H-n.m.r. (CDCI,): S 5.73 (d, H-l), 4.57 (dd, H-2), 4.74 (ddd, H-3), 3.88 
(dd, H-4), 4.02 (ddd-dt, H-5), 3.70 (t, H-6a), 4.38 (dd, H-6e), 5.55 (s, 4,6-PhCiY), 
5.78 (s, 1,2-PhCH), 7.44 (mc, 10 H, 2 CJI,), 4.44 und 4.49 (AR, 2 H, Cl,CCH,), 
1.76 (t, 9 H, 3 Cfi,CH,), 2.97 und 3.03 (je q, 6 H, 3 CH,CH,), 11.42 (s, NH+); J,,, 

5.0, Jz,3 1.8, J3.4 7.9, J3,p 9.4, 54,s 9.9, J5,6a 9.8, J5,& 5.0, J6a,& 10.8, Jc,+,Bj 11.4, 

JHCO,P 5-4y JH,H 7.29 JC$,NH 4.4 Hz; 3lP-n.m.r. (CDCI,): S -3.24. 
Anal. Ber. fur C,H,,Cl,NO$ (668.93): C, 50.28; H, 5.58; N, 2.09. Gef.: C, 

50.43; H, 5.49; N, 2.19. 
(1,2:5,6-Di-O-~opropyliden-a-D-glucofuranose-3~-(2,2,2-trichlorethyl)-(~i- 

ethylammonium)-phosphat (21). - Analog AAV Ia werden 1,2:5,6-Di-0-isopro- 

pyliden-ar-D-glucofuranose (20) (1.0 g, 3.84 mmol) eingesetzt. Nach entsprechen- 
dem Aufarbeiten liegt 21 als farbloses 01 vor; Ausb. 1.4 g (64%), [al&O -29.7” (c 
2.2, Chloroform); ‘H-n.m.r. (CDCI,): S 5.84 (d, H-l), 5.03 (d, H-2), 4.60 (dd, 
H-3), 4.28 (dd, H-4), 4.35 (ddd, H-5), 4.27 (dd, H-6a), 3.98 (dd, H-6b), 1.31,1.36, 
1.45 und 1.52 (je s, je 3 H, CH,), 4.49 und 4.63, 4.48 und 4.62 (je AB, 2 H, 
CCl,CN,), 3.03 und 3.05 (je q, 6 H, 3 CH,CH,), 1.36 (t, 9 H, 3 CH,CH3), 11.01 (s, 

NH+); J,,z 3.5, J2.3 0, J3,p 7.ZJ3.4 2.8, J4,5 8.0, J5,6a 6.3, J5,w, 5.1, J6a,6~, 8.7, JcH,(A,B) 

1o.g, JHCO,P 3.6, J,,H 7.4, J~,NH 4.3 Hz; 31P-n.m.r. (CDCI,): S -2.88. 
Anal. Ber. fiir C2,H3,C13N0,P (572.9): C, 41.93; H, 6.51; N, 2.45. Gef.: C, 

41.82; H, 6.81; N, 2.27. 

(1,2,4,6 - Tetra - 0 - acetyl - p - D - glucopyranose - 3) - (2,2,2 - trichlor - 
ethyl)-(triethylammonium)-phosphat (23). - Die Reaktion von 1,2,4,6-Tetra-O- 
acetyl-PD-glucopyranosez7 (22) (700 mg, 2.01 mmol) gems8 AAV Ia liefert 23 (1 .O 
g); Ausb. 75%, [a]$’ +3.5” (c 0.9, Chloroform); ‘H-n.m.r. (CDCI,): S 5.67 (d, 
H-l), 5.13 (dd, H-2), 4.61 (ddd-q, H-3), 5.10 (dd-t, H-4), 3.79 (ddd, H-5), 4.27 
(dd, H-6a), 4.08 (dd, H-6b), 2.07,2.09,2.13 und 2.15 (je s, je 3 H, OAc), 4.41 und 
4.45, 4.39 und 4.43 (je AB, 2 H, CH,CCl,), 3.01 und 3.02 (je q, 6 H, 3 CH,CH,), 
1.30(t, 9H,3 CH,CH,), 12.10(s, NH+); J,,,8.4, J2,39.4, J,,,7.4, J3,,9.3, J4,* 10.0, 

Js,cia 2.29 J5.e 4.8, Jaa,a, 12.6, J,x,(A,B) 11.4, J~co,p 6.0, JH,H 7.2, JCH,,w 4.6 Hz; 
13C-n.m.r. (CDCI,): 6 91.60 (C-l), 70.97 (C-2), 75.32 (C-3), 68.51 (C-4), 72.40 
(C-5), 61.53 (C-6), 170.36, 169.77, 169.59, 168.72 (COCH,), 20.96, 20.88, 20.56, 
20.49 (COCH,), 96.65 (CHrCCl,), 76.65 (CHrCCl,), 45.29 (CH,), 8.25 (CH,); 

*Jpo c-3 5.5, *J POC c 4.3, 3Jpoc,c.~ 2.7, 3J~oc.c-4 2.1 Hz; 3’P-n.m.r. (CDCI,): 6 -2.75. 
’ Anal. Ber.‘fiir C,H,,Cl,NO,,P (660.9): C, 39.98; H, 5.64; N, 2.12. Gef.: C, 

40.13; H, 5.78; N, 2.01, 
(1,3,4,6-Tetra-O-acetyl-a-D-glucopyranose-2)-(2,2,2-trichlorethyl)-(triethyl- 

ammonium)-phosphat (26). - 1,3,4,6-Tetra-O-acetyl-a-D-glucopyranoseZ (24) 

(1.0 g, 2.87 mmol) wird nach AAV Ia umgesetzt und die Reaktion diinnschichtch- 
romatographisch (Laufmittel: Chloroform-Methanol, 9: 1) verfolgt. Nach entspre- 
chendem Aufarbeiten erhllt man Xi als weil3en, amorphen Schaum; Ausb. 1.43 g 



SYNTHESE PHOSPHAT-VERBROCKTER D-GLUCOSE-EINHEITEN 25 

(75%), [alho +76.6” (c 4.1, Chloroform); ‘H-n.m.r. (CDCl,): 6 6.88 (d, H-l), 4.80 
(ddd, H-2), 5.80 (dd-t, H-3), 5.42 (dd-t, H-4),‘4.40 (ddd, H-5), 4.57 (dd, H-6a), 
4.41 (dd, H-6b), 2.37,2.41,2.42,2.50 (je s, je 3 H, OAc), 4.73 und 4.83,4.71 und 
4.81 (je AB, 2 H, CH,CCl,), 3.39 und 3.40 (je q, 6 H, 3 CHzCH,), 1.66 (t, 9 H, 3 
CH,CH,), 11.65 (s, NH+); J,,z 3.7, Jzt 9.8, Jz,r 8.6, J3,4 9.8, Jd5 10.0, J5,Q 4.6, J,,, 
2.2, J6a,6b 12.8, JC%t,(A,Bj 11.2, JHco,p 4.8, JH,H 7.3, Jq,NH 4.6 Hz* 13C-n.m.r. 
(CDCl,): 6 90.0 (C-l), 71.3 (C-2), 71.0 (C3), 68.1 (C-4), 69.1 (C-5): 61.5 (C-6), 
170.3, 170.1, 169.2, 168.7 (COCH,), 20.8, 20.4, 20.3 (COCH,), 96.6 (CH,CCl,), 
76.6 (CI-I,CCl,), 45.6 (CH,), 8.5 (CH,); 2Jroc,G2 5.3, 3Jr.oc,c_3 6.5, 3Jpoc,c 12.1 Hz; 
31P-n.m.r. (CDCI,): 6 -2.84. 

Anal. Ber. ftir CuH3,C13N0,,P (660.9): C, 39.98; H, 5.64; N, 2.12. Gef.: C, 
39.81; H, 5.58; N, 1.97. 

Phosphorylierung mit (2-Chlorphenyl)-phosphorodichloridat zu 5 (Allge- 

meine Arbeitsvorschrift Zb, AAV ZZ3). (2Chlorphenyl)-phosphorodichloridat (3 
mmol) wird in absol. Acetonitril(7.2 mL) vorgelegt, mit 1,2,4-Triazol(7.2 mL) bei 
0” gertihrt und dann mit absol. Triethylamin (6.1 mmol) verse&t. Nach Eisbad- 
entfemung wird 15 min gertihrt und die Hydroxykomponente (1 mmol) in absol. 
Pyridin (5 mL) hinzugeftigt. Die Kontrolle der Reaktion erfolgt diinnschicht- 
chromatographisch (Laufmittel: Chloroform-Methanol, 9: 1). Nach 30 min ist die 
Reaktion beendet und durch Zugabe von Triethylamin-Wasser (2: 1) (1.8 mL) wird 
abgebrochen . Die Reaktionsmischung wird mit gesiittigter NaHC03-Losung (70 
mL) versetzt und mehrmals mit Chloroform extrahiert; die gesammelten Chloro- 
formphasen werden mit gesiittigter NaHCO,-Liisung und Wasser gewaschen, tiber 
Na,SO, getrocknet, mehrfach mit Chloroform-Toluol (7:3) eingeengt, im Hoch- 
vakuum getrocknet und &ulenchromatographisch mit Chloroform-Methanol (9: 1) 
gereinigt . 

(1,2:3,5-Di-O-benzyliden-a-D-glucofuranose-6)-(2-chlorphenyl)-(triethylam- 
monium)-phosphat (l3). - Nach AAV Ib werden (2-Chlorphenyl)-phosphorodich- 
loridat (5.14 g, 21 mmol), 1’,2,4-Triazol(3.49 g, 50.6 mmol) und 1,2:3,5-Di-O-ben- 
zyliden-a-D-glucofuranoseU (12) (2.5 g, 7.0 mmol) umgesetzt; Ausb. 4.12 g (93%), 
orangefarbenes, amorphes Rohprodukt, das ohne Reinigung fiir die weiteren Um- 
setzungen verwendet wird; [a] A0 +21” (c 0.5, Chloroform); ‘H-n.m.r. (CDCl,- 
CD,OD, 1: 1): 6 6.04 (d, H-l), 4.61 (d, H-2), 4.47 (d, H-3), 3.99 (m, H-4), 4.27 (m, 
3 H, H-5,6a,6b), 5.84 (s, 1,2-PhCIE), 5.70 (s, 3,5-PhCH), 6.80-7.50 (m, 14 H, 
H-Aryl), 1.11 (t, 9 H, 3 CH3CHd, 3.56 (q, 6 H, 3 CH3CHr); Jr.23.6, Jz,3 0, J3,42.5, 
JH,H 7.0 Hz. 

(1,2:4,6-Di-O-benzyli~n-a-~-glucopyranose-3)-(2-chlorphenyl)-(triethylam- 
monium)-phosphat (W). - Nach AAV Ib werden (2Chlorphenyl)-phosphorodich- 
loridat (1.86 g, 7.6 mmol), 1,2,CTriazol(l.26 g, 22 mmol) und 1,2:4,6-Di-O-benzy- 
liden-ar-D&copyranoseU (14) (900 mg, 2.5 mmol) zur Reaktion gebracht, aufgear- 
beitet und s&tlenchromatographisch gereinigt; Ausb. 1.31 g (80%), farbloser 
Sirup, [a]fio +25.7” (c 1.0, Chloroform); lH-n.m.r. (CDCl,-CD,OD, 1:l): S 5.48 
(d, H-l), 4.47 (dd, H-2), 4.66 (ddd, H-3), 3.67 (dd-t, H-4), 3.85 (m, H-5), 3.49 
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(dd-t, H-6a), 4.20 (dd, H-6e), 5.57 (s, l,ZPhCH), 5.20 (s, 4,6-PhCH), 6.80-7.50 
(m, 14 H, H-Aryl), 1.11 (t, 9 H, 3 C&&H,), 3.54 (q, 6 H, 3 CH,CH,); .I,,, 5.1; Jr,s 
1.8, J3,4 10.0, Js,r 6.8, & 10.2, &_, 10.2, J5,6e 5.2, Jti,& 10.4, Jn,n 7.0 Hz. 

(1,3,4,6-Tetra-O-acetyl-a-~-glucopyranose-2)-(2-chlorphenyl)-(triethyiammo- 

nium)-phosphat (25). - Verbindung25 24 (2.43 g, 6.98 mmol) wird nach AAV lb 
phosphoryliert und siulenchromatographisch aufgearbeitet; Ausb. 3.08 g (69%), 
farblose, schaumartige Festsubstanz, [(Y] A0 +85.3” (c 1.0, Chloroform); ‘H-n.m.r. 

(CDCl,-CD,OD, 1: 1): 6 6.54 (d, H-l), 4.55 (ddd-dt, H-2), 4.39 (t, H-3), 5.02 (t, 

H-4), 4.02 (m, H-5,6b), 4.18 (dd, H-6a), 1.69, 1.99, 2.05 und 2.07 (je s, je 3 H, 
OAc), 1.24 (t, 9 H, 3 (X&H,), 3.01 (q, 6 H, 3 CH,CH,), 6.91-7.63 (m, 4 H, 
H-Aryl);J,,,3.6,J,,,9.2,J,,,9.2,J,,,9.6,J,,,9.6,J,,,,4.6,J,,,13.0,J,,,7.4Hz. 

Darstellung der Phosphorsduretriester 6 (Allgemeine Arbeitsvorschrift II, 
AAV ZZ). - Das Gemisch aus Phosphordurediester-triethylammoniumsalz (1 
mmol) und der Hydroxykomponente (0.9 mmol) wird mehrmals mit absol. Pyridin 

im Gpumpenvakuum eingeengt, dann in absol. Pyridin (5 mL) gel&t und unter 
Schutzgas mit I-Mesitylensulfondure-[lH]-3-nitrotriazol (MSNT) (2-4 mmol) ver- 
setzt. Nach 45 min. Riihren bei Raumtemperatur ist die Reaktion vollsttindig (D.c.- 

Kontrolle) und es wird mit gesattigter NaHCO,-Liisung (0.5 mL) hydrolysiert. 
AnschlieBend wird die Reaktionsliisung in Chloroform (50 mL) aufgenommen, 
zweimal mit 5% NaHC03-Losung (15 mL), sowie dreimal mit Wasser (15 mL) 

ausgeschiittelt. Die tiber MgSO, getrocknete Chloroformphase wird im Wasser- 
strahlvakuum eingeengt und Pyridin durch wiederholte Zugabe von Chloroform- 
Toluol (7:3) azeotrop entfernt. Abschlieljend erfolgt siulenchromatographisch die 
Reinigung des Phosphorsauretriesters. 

[Di(Z,2,3,4-tetra-O-acetyl-P-D-glucopyranose-6)]-(2,2,2-trichlorethyl)-phos- 
phat (27). - Nach der AAV II werden 9 (52.9 mg, 0.08 mmol), 8 (24.4 mg, 0.07 
mmol) und MSNT (94.8 mg, 0.32 mmol) umgesetzt. Die dtinnschicht- 
chromatographische ijberpriifung wird mit Toluol-Ethylacetat (1: 3) vorgenommen. 
Nach sslulenchromatographischer Reinigung (Toluol-Ethylacetat, 1: 3) fiillt 27 aus 
absol. Ether in feinen farblosen ‘Kristallen an; Ausb. 40.9 mg (68%), Schmp. 84- 
85”, [a];” +17.3” (c 0.9, Chloroform); ‘H-n.m.r. (CDCI,): 6 5.76 (d, H-l), 5.73 (d, 

H-1’) 5.16 (dd, H-2), 5.14 (dd, H-2’), 5.30 (dd-t, H-3), 5.27 (dd-t, H-3’), 5.15 
(dd-t, H-4), 5.09 (dd-t, H-4’), 3.92 (mc, H-5,5’), 4.28 (ddd, H-6a), 4.27 (ddd, 
H-6’a), 4.17 (ddd, H-6b), 4.18 (ddd, H-6’b), 4.57 (AB, 2 H, Cl,CCH,), 2.01(2), 
2.03, 2.04, 2.06(2), 2.12 und 2.13 (je s, 24 H, OAc); JIT2 8.2, .I,,+,, 8.2, J2,3 9.0, J2S,3, 

9.2rJ3/, = J3,,4’9.4, J4,5 = J4’,s, 9.9, Js,& 2.6, J5,,6,a 2.4, J5,eb 4.6, J5,,eeb 4.4, Jea,sb = 
I 11.8, Jeap 4.8, JepaP 5.4, Jebp 6.4, JevbP 7.6 Hz; i3C-n.m.r. (CDCls): 6 91.3 

$,:‘), 67.4 (C-2,2’), 66.9 (C-3,3’), 67.3 (C:4, C-4’) 72 5 (C-5) 72 3 (C1‘5’j 65 7 
(C-6), 65.4 (C-6’), 169.7, 169.1, 168.8, 168.6 (COCH;), 2tl.4,20.3,2;.2 (CO&, 

94.6 (CHzCCl,), 76.6 (cH,CCI,); 2Jpo,c.6 4.6, 2Jpo,c_sl 4.3, 3Jmc,c_5’ 7.6, 3Jmc,c_5 
5 *79 3JPoc,c 11.8 Hz; 31P-n.m.r. (CDCl,): 6 -2.89. 

Anal. Ber. fur C,,H,Cl,O,P (890.0): C, 40.49; H, 4.53; Gef.: C, 40.83; H, 
4.64. 
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Note: Gestrickene Protonen (H’) und Kohlenstoffatome (C’) weisen auf die 
unterschiedlichen chemischen Verschiebungen und ggf. Kopplungskonstanten in 
den beiden identischen Zuckersubstituenten der prochiralen Triesterphosphate 
hin. 

[Di(benzyl-2,3,4-tn-O-benzyl-cr-D-glucopyranosid-6)]-(2,2,2-trichlorethyl)- 
phosphat (30). - Nach der AAV II werden ll(85.3 mg, 0.10 mmol), 10 (48.7 mg, 
0.09 mmol) und MSNT (133.3 mg, 0.45 mmol) umgesetzt, aufgearbeitet und 
saulenchromatographisch (ToluoLEthylacetat, 6:l) gereinigt; Ausb. 105.8 mg 
(83%) farbloses 01, [al&O +38.2” (c 1.2, Chloroform); ‘H-n.m.r. (CDCl,): 6 4.66 
(d, H-l), 4.65 (d, H-l’), 3.51 (dd, H-2), 3.50 (dd, H-2’), 4.60 (dd-t, H-3,3’), 3.53 
(dd-t, H-4,4’), 3.93 (dd, H-5,5’), 4.12 (ddd, H-6b, H-6’b), 4.26 (mc, H-6a,6’a), 
4.79und5.02,4.55und4.90,4.55und4.83,4.55und4.59(4AB, je2H,PhCH,), 
4.52 (mc, 2 H, Cl&W,), 7.28 (mc, 40 H, H-Aryl); J,,z = Jr,,, 3.8, J2,3 = J2,,3, 9.3, 

J3,4 = JY,~’ 9.4, J.t,s = J4’,5v 9.0, J5,& = J5,,6,a 2.2, J,,,b = Js,m 6.8, Jb,a, = J6’a,ci% 
13.4, Jvb,p 6.6, JA,B 10.6, 10.8, 11.0 und 10.6 Hz; 31P-n.m.r. (CDCl,): S -1.88. 

Anal. Ber. fib C&I&1,0,4P (1274.7): C, 65.96; H, 5.69. Gef.: C, 65.13; H, 
5.81. 

Siehe note bei 27. 
[Di(1,2:3,5-di-O-benzyliden-~-~-gluco~ranose-6)]-(2-chlorphenyl)-phosphat 

(31) * - Nach der AAV II werden 13 (3.65 g, 5.82 mmol), 12 (1.71 g, 4.8 mmol) 
und MSNT (4.45 g) umgesetzt, aufgearbeitet und saulenchromatographisch 
(Toluol-Ethylacetat, 1O:l) gereinigt; Ausb. 3.75 g (88%) farbloser Sirup, [al&O 
+20.2” (c 0.5, Chloroform); ‘H-n.m.r. (CDCl,): 6 6.19 (d, H-1,1’), 4.75 (d, H-2), 

4.78 (d, H-2’), 4.58 (d, H-3), 4.42 (d, H-3’), 4.16 (dd, H-4), 4.08 (dd, H-4’), 4.44 
(m, 3 H, H_5,5’,6a,6’a,6b,6’b), 6.08 (s, 1,2-PhCH), 6.04 (s, 1’,2’-PhCH), 5.88 (s, 
3,5-PhCH), 5.67 (s, 3’,5’-CH), 7.10-7.60 (m, 24 H, H-Aryl); J,,, = J,,,,. 3.6, J3,4 = 
JYA, 2.6, J4,5 = J4’,5, 1.8 Hz. 

Anal. Ber. ftir C,H,&lO,,P (885.3): C, 62.41; H, 4.78. Gef.: C, 62.32; H, 
4.75. 

Siehe note bei 27. 
(1,2:4,6-Di-O-benzyliden-a-D-glucopyranose-3)-(1,2:3,5-di-O-benzyliden-cw- 

o-glucofuranose-6)-(2-chlorphenyl)-phosphat (37). - Nach der AAV II werden 15 
(1.3 g, 2.06 mmol), l2 (632.8 mg, 1.77 mmol) und MSNT (1.65 g, 5.55 mol) 

umgesetzt. Die Aufarbeitung liefert einen tiefroten Sirup, der zweifach siiulenchro- 
matographisch (Toluol-Ethylacetat, 2O:l und 8:l) gereinigt wird; Ausb. 730 mg 
(47%), schaumartiger Feststoff, [cu]&O t-62.8” (c 1.0, Chloroform); ‘H-n.inr. 
(CDCl,): S 5.74 (d, H-l), 5.68 (6, H-l*), 4.57 (m, H-2,2*), 4.93 (m, H-3), 5.06 (m, 
H-3*), 3.81 (dd, H-4,4*), 4.03 (m, H-5,5*), 4.41 (m, 2 H, H-6a,6*a$e,6*e), 6.16 
(d, H-l’,l’*), 4.73 (d, H-2’,2’*), 5.52-5.55,5.78-5.92,6.02d.W (mc, 4H, PhCH), 

6.60-7.70 (m, 24 H, H-Aryl); J,,, = lltS2. 5.2, .13,4 = 33*,4* 9.4, JJp = Jy,p 5.1, Id.5 = 
J 4.,5. 9.5, J,pz. = J,mz,. 3.6 Hz. 

Anal. Ber. fur C&,ClO,,P (885.3): C, 62.41; H, 4.78. Gef.: C, 62.31; H, 
4.77. 
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Note: Gestemte Signale (H*,C*) weisen auf unterschiedliche chemische Ver- 

schiebungen und ggf. Kopplungskonstanten in den Saccharideinheiten der Triester- 
phosphat-Diastereomeren (durchweg - 1: 1) hin. 

(endo-1,2:4,6-Di-O-benzyliden-a-D-glucopyrunose-3)-(ben~yl-2,3,4-~i-O- 
benzyl - a - D - glucopyranoside - 6) - (2,2,2 -trichlorethyl) - phosphat (39). - Nach 
der AAV II werden 19 (79.4 mg, 0.12 mmol), 10 (61.5 mg, 0.11 mmol) und MSNT 
(142.2 mg, 0.48 mmol) umgesetzt, aufgearbeitet und siiulenchromatographisch 
(Toluol-Ethylacetat 6: 1) getrennt. Diastereomer a: Ausb. 41.5 mg (32%), 

farbioses 01, [algo +56.9” (c 0.9, Chloroform); lH-n.m.r. (CDCI,): 65.69 (d, H-l), 
4.31 (dd, H-2), 4.79 (ddd-dt, H-3), 3.72 (dd-t, H-4), 3.98 (ddd-dt, H-5), 4.37 
(dd, H-6a), 3.66 (dd-t, H-6b), 4.70 (d, H-l’), 3.37 (dd, H-2’), 3.99 (dd-t, H-3’), 
3.44 (dd-t, H-4’), 4.25 (mc, 2 H, H-6’a,6’b), 5.88 (s, l,ZPhCH), 5.46 (s, 4,6- 

PhCH), 4.79 und 4.97,4.53 und 4.82,4.50 und 4.60, 4.41 und 4.53 (4 AB, je 2 H, 
PhCH,), 4.37 und 4.46 (AB, 2 H, Cl,CCH,), 7.30 (mc, 30 H, H-Aryl); J,,, 5.2, J2,3 
4.2, J3,4 9.0, J3,P 9.0, J4,s 9.2, J5,ea 5.6, J5,eb 9.8, Js+ 10.6, J1,,2, 3.8, J2v,sv 9.8, J3,,dv 9.2, 

J4’.s 9.8, JPIICH,(A,B) 11.0, 11.0, 12.4 und 12.0, JqCC.qA,B) 11.0, JucD,p 6.0 HZ; 3’P- 
n.m.r. (CDC13): 6 -3.36. Diastereomer b: Ausb. 49.2 mg (38%), farbloses 01, 
[al&a +53.7” (c 1.0, Chloroform); ‘H-n.m.r. (CDCI,): S 5.62 (d, H-l), 4.28 (dd-t, 
H-2), 4.87 (ddd-dt, H-3), 3.73 (dd-t, H-4), 4.37 (dd, H-6a), 3.70 (dd-t, H-6b), 
4.76 (d, H-l’), 3.47 (dd, H-2’), 3.48 (dd-t, H-4’), 3.83 (mc, 1 H, H-5’), 4.01 (mc, 
2 H, H-6’a,6’b), 5.78 (s, l,ZPhCH), 5.44 (s, 4,6-PhCH), 4.84 und 5.02, 4.48 und 
4.79,4.47 und 4.79 (3 AB, je 2 H, PhCH,), 4.60 (m, 4 H, H-5,3’, PhCH,), 4.15 und 
4.42 (AB, 2 H, CCl,CH,), 7.30 (mc, 30 H, H-Aryl); J1,2 5.3, J2,3 5.0, Jjq4 = J3,p 9.2, 

54,s 9.4, Js,6a 5.2, J5.a 9.8, J6a,a, 10.6, Jl,,,l 3.8, J2,,3* 9.6, J3t.4, = Jdr,st .9.8, Jih,-q(A,B) 

11.0, 12.0, 12.0, Ja,mH,(A,B) 11.3, JHco,P 6.8 HZ; 31P-n.m.r. (CDCI,): S -3.39. 
Anal. Ber. fiir C,,H,,Cl,O,,P (1090.4): C, 61.69; H, 5.18. Gef.: C, 61.47; H, 

5.09. 
Als Nebenprodukt wird Benzyl-2,3,4-tri-O-bentyl-6-O-mesitylensulfonyf-a-D- 

glucopyranosid als farbloses 61 isohert und charakterisiert, [a]&0 +37.4” (c 1.0, 

Chloroform); ‘H-n.m.r. (CDCl,): 84.72 (d, H-l), 3.68 (dd, H-2), 4.01 (d&t, H-3), 
3.42 (dd-t, H-4), 3.79 (ddd, H-5), 4.15 (dd, H-6a), 3.98 (dd, H-6b), 4.79 und 5.00, 
4.50 und 4.84, 4.60 und 4.64, 4.50 und 4.52 (4 AB, je 2 H, PhCH,), 2.22 und 
2.54(2) O’e S, 9 I-I, 3 Aryl-CN,), 7.08 und 7.22 (je mc, 22 H, H-A@); J,,, 3.8, J2,3 

9.8, J3.49.6, J4.5 lO.O,Js,e,4.5, Js,,2.0, J6a,6b 10.8, JA,B 10.8,10.6,11.8und 12.OHz. 
Anal. Ber. fiir C,H,OsS (722.9): C, 71.44; H, 6.41. Gef.: C, 71.67; H, 6.53. 
(1,2:4,6-di-O-isopropyZiden-a-D-glucofu4-tetra-O-acetyl-~- 

D-glucopyranose-6)-(2,2,2-trichloroethyl)-phosphat (33). - Es werden gema der 
AAV II 21 (575.9 mg, 1.0 mmol) und 8 (313.5 mg, 0.9 mmol) mit MSNT (592.6 
mg, 2.0 mmol) in absol. Pyridin (5.0 mL) kondensiert. Nach siulenchromatogra- 
phischer Reinigung an Kieselgel (Toluol-Ethylacetat, 1:3) liegt 33 als farbloses 61 
vor; Ausb. 596.6 mg (79%), [alAo -7.6” (c 0.6, Chloroform); ‘H-n.m.r. (CDCl,): 
6 5.92 (d, H-l), 5.91 (d, H-l*), 4.88 (d, H-2), 4.83 (d, H-2*), 4.87 (dd, H-3), 4.84 
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(dd,H-3*),4.24(dd,H-6a,6*a),5.59(d,H-1’),5.58(d,H-l’*),S.ll(dd,H-2’*),5.58 
(dd-t, H-3’,3’*), 4.37 (ddd, H-6’a), 5.45 (m, H-4’,4’*,2’), 4.24 (m, H-6’*a,5,5*, 
6’b,6’*b), 4.11 (m, 4 H, H-4,4*,6b,6*b), 4.13 (m, H-5’,5’*), 4.64 (AB, CH,CCi,, 
CH&Cl,*), 1.97,1.99,2.00,2.01,2.03,2.04,2.07,2.09 (je s, je 3 H, OAc), 1.30, 
1.31, 1.33, 1.36, 1.39, 1.42, 1.48, 1.53 (je s, je 3 H, CH,); .Ji,r = J1,,2. 3.8, & 2.8, 
J 3e.4. 3.0, J~,P = J3.,p 7.4, J5,6a = J5*,6.a 4.5, Jsa,s,, = J6.a,6.b 8.8, JIv,z, 8.2, J,,. 2,* 8.0, 
J cy3~;,3~3y5~;;; J33;;. 9.2,J5S,6,, ,2.0, J6a,p 6.6, J6,a,6vb 11.4 Hz; 31P:n.m.r. 

Anal. Ber. ftir C2,H&130,,P (802.0): C, 41.94; H, 5.03. Gef.: C, 41.45; H, 
4.78. 

Siehe note bei 37. 
(1,2,4,6-Te~a-O-ace~~-8_D-g~ucopyranose-3)-~1,2,3,4-te~a-O-ace~~-~-D- 

glucopyranose-6)-(2,2,2-trichlorethyl)-phosphat (35). - Nach der AAV II werden 
23 (790 mg, 1.19 mmol) und 8 (372.7 mg, 1.07 mmol) in absol. Pyridin (15 mL) 
gel&t und mit MSNT (1.5-fachen ijberschuS) kondensiert. Nach slulen- 
chromatographischer Reinigung an Kieselgel (Toluol-Etheylacetat, 3:2) wird 35 
(664.6 mg, 70%) als wei8er amorpher Schaum erhalten, [al&O +ll.l” (c 0.9, 
Chloroform);iH-n.m.r. (CDCI,): 65.72,5.74,5.76,5.78 (jed, 2H,H-l,l*,l’,l’*), 
5.21 (m, 3 H, H-3’,3’*,2,2*,2’,2’*), 5.10 (m, 2 H, H-4,4*,4’,4’*), 4.68 (ddd-dd, 
H-3,3*), 4.49 (AB, 2 H, CH,CCl,, CH,CCl,*), 4.35 (dd, H-6a), 4.32 (dd, H-6a*), 
4.21 (m, H-6’a,6’*a), 4.11 (dd, H-6b,6*b), 4.03 (m, H-6’b,6’*b), 3.94 (m, 
H-5,5*), 3.84 (m, H-5’,5’*), 2.01-2.18 (11 s, 24 H, 8 OAc); JI,* = 5,. 2. = JISsS = 
J1,*,2v 8.3, J,,, = J3,4 = J3,p = J2.,3. = J3.,41 = J3.,P. 9.1, J5,& 4.2, J,,,,.,‘4.4, J5,6b = 

Js*,6*b 2.1, J6a.m = Jvs,m 12.2 Hz; 13C-n.m.r. (CDCl,): 6 91.50 (C-l), 91.59 (C-l*), 
70.39 (C-2), 70.39 (C-2*), 78.64 (C-3), 78.57 (C-3*), 67.75 (C-4), 67.42 (C-4*), 
72.54 (C-5), 72.61 (C-5*), 61.35 (C-6, C-6*), 91.26 (C-l’, C-l’*), 69.90 (C-2’), 
69.99 (C-2’*), 72.18 (C-3’), 72.07 (C-3’*), 67.75 (C-4’), 67.42 (C-4’*), 72.84 (C-5’), 
72.92 (C-5’*), 66.25 (C-6’), 66.00 (C-6’*), 170.49-168.88 (9 COCH3), 20.87-20.45 
(6 COCH,), 94.62 (CH,CCl,, CH,CCl,*), 76.97 (CH&Cl,), 77.02 (CM&Cl,*); 

‘JPO c-3 = ‘JPO ~39 
3J~1: C-Z* 

5.4, 2Jm,b-6, 5.3, 2Jpo,c.6s. 4.5, 2Jmc 4.2, *Jpoc. 3.4, 3Jpoc,C_2 = 
4.3, ‘3JPoc GSv 6.3, 3JpoC,cS,* 8.0, 3J,c,C = 3Jpoc,c. 11.7 Hz; 31P-n.m.r. 

(CDb13): S -3.44 u;ld -3.66. 
Anal. Ber. fiir C&-&,CI,O,P (890.0): C, 40.49; H, 4.53. Gef.: C, 40.12; H, 

4.32. 
Siehe note bei 37. 
(1,3,4,6-Tetra-O-acetyi-cY-D-glucopyranose-2)-(1,2:3,5-di-O-benryliden-cw-D- 

glucofiranose-6)-(2-chlorphenyZ)-phosphat (40). - Nach der AAV II werden die 
Phosphatkomponente 25 (3.08 g, 4.93 mmol) und 12 (1.48 g, 4.15 mmol) unter 
Zugabe von MSNT (4.45 g, 15.0 mmol) kondensiert. Nach Aufarbeitung und 
zweifacher sslulenchromatographischer Reinigung (Toluol-Ethylacetat, 4: 1) wird 
das Produkt als farbloser Schaum erhalten; Ausb. 1.82 g (51%), [al&O +59.4” (c 
1.0, Chloroform); iH-n.m.r. (CDCl,-CD,OD, 1:l): 86.24 (d, H-l), 6.22 (d, H-l*), 
5.14 (t, H-3), 4.86 (t, H-3*), 5.55 (t, H-4), 5.46 (d, H-4*), 4.05 (mc, 2 H, H- 
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6a,6b,6*a,6*b), 6.43 (d, H-l’), 6.24 (d, H-l*), 4.81 (d, H-2’), 4.79 (d, H-2’*); 4.75 
(d, H-3’), 4.72 (d, H-3’*), 4.00-4.57 (m, 6 H, H_2,2*,5,5*,4’,4’*,5’,5’*,6’a,6’* 
a,6’b,6’*b), 1.90-2.22(div. s, 12H,4OAc),5.83,5.84,6.10und6.12(div. s,2H, 
PhCH), 7.m7.60 (m, 14 H, H-A@); J,,, = J,.,r. 3.8, Jz,s = J2*.3* 9,8, J3,4 = J3*,4S 
9.7, & = J4.,5* 9.7, J,,,z. = J,,. 2,, 3.6, J3,/,, = J3,. 4w 3.6 Hz. 

Anal. Ber. fur C&&lG,,P (877.2): C, 54.77; H, 4.83. Gef.: C, 55.17; H, 
5.39. 

Siehe note bei 37. 
(1,3,4,6-Tetra-O-acetyl-cY-D-glucopyranose-2)-(1,2,3,~-tetra-O-acety~-~-D-g~u- 

copyranose-6)-(2,2,2-trichlorethyl)-phosphat (41). - Nach der AAV II werden 26 
(1.0 g, 1.51 mmol) und 8 (487.6 mg, 1.40 mmol) mit 
MSNT (2.5-fachen UberschuB) kondensiert. Die slulenchromatographische 

Reinigung an Kieselgel (Toiuol-Ethylacetat, 3:2) liefert 41 als Diastereomeren- 
gemisch; Ausb. 810 mg (65%) [l.c.-T rennung an RP8 (Acetonitril-Wasser, 2: 1): 

78%], weiBe, amorphe Substanz, [a],, *O +53.7” (c 2.9, Chloroform); tH-n.m.r. 
(CDCI,): S 6.50 (d, H-l), 6.44 (d, H-l*), 4.65 (ddd, H-2), 4.63 (ddd, H-2*), 5.49 
(dd-t, H-3), 5.48 (dd-t, H-3*), 5.16 (dd-t, H-4), 5.13 (dd-t, H-4*), 4.10 (mc, 3 
H, H_5,5*,6a,6*a,6b,6*b), 5.74 (d, H-l’), 5.73 (d, H-l’*), 5.15 (dd, H-2’), 5.13 
(dd, H-2’*), 5.27 (dd-t, H-3’), 5.267 (dd-t, H-3’*), 5.13 (dd-t, H-4’), 5.03 

(dd-t, H-4’*), 3.88 (mc, H-5’,5’*), 4.25 ( mc, H-6’a,6’*a), 2.02-2.21 (13 s, 24 H, 

8 OAc), 4.55 (m, 2 H, CH,CCI,, CH,CCl,*); J,., = J,.,,, 3.8, J2,3 9.6, J2*,31 9.8, 
Jz,p = J2*,p* 8.6, J3,4 = J3*,4* = J4,5 = J4*,5* 9.8, J,.,,, = J,,..,,. 8.2, J,.,. 9.4, J2,. 3,. 9.2, 
J 3t 4s = J3u4s. = J4s,5, = J4”,5re 9.3 Hz; 13C-n.m.r. (CDCI,): 6 88.72 (C-1,1*), 73.49 

(C-2), 73.43 (C-2*), 72.48 (C-3,3*), 67.43 (C-4,4*), 72.26 (C-5,5*), 61.20 (C-6,6*), 
91.33 (C-l’), 91.26 (C-l’*), 69.38 (C-2’), 69.31 (C-2’*), 69.81 (C-3’,3’*), 67.34 
(C-4’), 67.19 (C-4’*), 70.15 (C-5’), 70.07 (C-5’*), 65.92 (C-6’), 65.57 (C-6’*), 
170.20-168.29 (13 COCHs), 20.54-20.24 (4 COCH,), 94.37 (CH,CCl3), 94.33 
(CH,CCI,*);76.83 (CH&Cl,), 76.61 (CH,CCl,*); 2J,o,c.2 = 2Jpo,c.2. 4.4, 2Jpo,C_6, = 

2Jpo.c_6- 5.4, *Jpoc 3.3, *Jpoc. 4.4, 3Jpoc c_3 = 3Jpoc c_3$ 5.9, .?Ipoc G6’ 6.2, 3Jpoc.c_p 
6.6, ‘Jp,c.c 12.0, 3Jpoc,c. 10.9 Hz; 31P-n:m.r. (CD&,): 6 -3.28 und -3.37. 

Anal. Ber. fiir C&I&l3O22P (890.0); C, 40.49; H, 4.53. Gef.: C, 40.52; H, 
4.50. 

Siehe note bei 37. 
Darstellung der Phosphorsiiurediester-triethylammoniurnsal~e 7 (Allgemeine 

Arbeitsvorschrift ZZZ, AA V ZZZ). -Phosphorsliuretriester 6 (1 mmol) wird mehrmals 
in absol. Pyridin aufgenommen und zur Trockne eingeengt, dann in absol. Pyridin 
(20 mL) geliist, mit Zink (12.5 mmol) und TPSOH (0.125 mmol) verse&t und unter 
Schutzgas bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 1 h la& sich dtinnschichtchromato- 
graphisch (Chloroform-Methanol, 5: 1) die vollstandige Umsetzung zum Diester 
nachweisen. Das Zink wird abfiltriert und das Filtrat mit Chloroform (100 mL) 
versetzt. Durch Waschen mit M TEAB (20 mL), ftinfmalO.2~ TEAB (20 mL) und 
Wasser (20 mL) wird in das Triethylammoniumsalz tibergeftihrt, dann iiber MgSO, 
getrocknet und eingeengt. Durch mehrmalige Zugabe von Chloroform-Toluol 
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(7:3) wird das Pyridin kodestillativ entfernt. Abschliel3end erfolgt die stiulen- 
chromatographische Reinigung durch l.c. auf LiChrosorb RP8. 

[Di(1,2,3,4-tetra-O-ace~l-~-D-glucopyranose-6)]-(triethylammonium)-phos- 
phat (28). - (a). Es werden gemll3 AAV III 27 (152.5 mg, 0.17 mmol) mit Zink 
(139.7 mg, 2.14 mmol) und TPSOH (5.7 mg, 0.02 mmol) umgesetzt und aufgearbei- 
tet; Ausb. 89 mg (61%). 

(b). Bei Ktilung im Eisbad werden unter Schutzgas absol. Pyridin (5 mL) 
tropfenweise mit 0.016 mL (0.16 mmol) Methylphosphorodichloridat versetzt, 
wobei das N-Methylpyridinium-Salz ausftilt. Nach 15 min wird 8 (278 mg, 0.80 
mmol) zugegeben und 1 h bei Raumtemperatur geriihrt (D.c.: Chloroform-Metha- 
nol; 5: 1). Der Reaktionsansatz wird in Chloroform (50 mL) aufgenommen, mit M 

TEAB (10 mL), finfmal mit 0.2M TEAB (10 mL) und mit Wasser (10 mL) gewa- 
schen, iiber MgSO, getrocknet und das Liisungsmittel abgezogen. Das Entfemen 
von Pyridin erfolgt kodestillativ durch mehrmalige Zugabe von Chloroform-Toluol 
(7:3). Durch l.c.-Trennung an LiChrosorb RP8 mit Acetonitril-Wasser (1: 1) wird 
die iiberschiissige Alkoholkomponente 8 quantitativ abgetrennt. Man erhtilt 28 als 
weiBe, amorphe Substanz, Ausb. 84 mg (61%), [alho +23.9” (c 0.8, Chloroform); 
‘H-n.m.r. (CDCI,): 6 5.74 (d, 2 H, H-l), 5.10 (dd-t, 2 H, H-2), 5.25 (dd-t, 2 H, 
H-3), 5.08 (dd-t, 2 H, H-4), 3.98 (ddd-dd, 2 H, H-5), 3.86 (ddd, 2 H, H-6a), 3.83 
(ddd, 2 H, H-6b), 2.00,2.02,2.05,2.11 (je s, je 6 H, 8 OAc), 3.05 und 3.06 (je q, 
6H, 2CZf,CH,), 1.31 (t, 9H, SCH,CH,), 12.18 (s, NH+);JI,,8.2,52,39.4,53,49.6, 
J4,3 9.2, J5,ti =J5,,3b 5.4, Jtis = J,,,,2.8, JH,_, 7.2, JCIZ,NH 3.6Hz; 13C-n.m.r. (CDCl,): 
691.5 (C-l), 70.3 (C-2), 72.8 (C-3), 68.1 (C-4), 73.4 (C-5),63.7 (C-6), 168.9,169.7, 
169.1, 168.9 (COCH,), 20.5, 20.4, 20.3 (COCH3), 45.4 (CH,), 8.3 (CH,); 3’P- 
n.m.r. (CDCl,): 6 -0.52. 

Anal. Ber. fir C,H,NO,,P (859.8): C, 47.50; H, 6.33; N, 1.63. Gef.: C, 
47.83; H, 6.56;,N, 1.53. 

(1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-cr-~-glucofu,2,3,4-tetra-O-acetyl-P_ 

rbglucopyranose-6)-(triethylammonium)-phosphat (34). - Entsprechend der AAV 
III wird 33 (353.4 mg, 0.44 mmol) mit TPSOH (29.5 mg, 0.11 mmol) und Zink 
(360.0 mg, 5.51 mmol) in absol. Pyridin (8 mL) umgesetzt. Nach l.c.-Trennung an 
LiChrosorb RP8 (MeOH-Wasser-O.1~ TEAB, 1O:lO:l) wird 34 als farbloses 01 
erhalten, Ausb. 150 mg (44%), [alAo +9.1” (c 1.2, Chloroform); ‘H-n.m.r. 
(CDCI,): S 5.85 (d, H-l), 4.84 (d, H-2), 4.59 (dd, H-3), 4.21 (ddd, H-4), 4.38 (ddd, 
H-5), 4.09 (dd, H-6a), 4.02 (dd, H-6b), 1.28, 1.32, 1.40,1.47 (je s, je 3 H, 4 CH,), 
5.68 (d, H-l’), 5.08 (dd, H-2’), 5.21 (dd-t, H-3’), 5.09 (dd-t, H-4’), 3.81 (ddd, 
H-S), 4.08 (ddd, H-6’a), 3.95 (ddd, H-6’b), 1.98, 2.01, 2.03, 2.07 (je s, je 3 H, 4 
OAc), 3.06 (q, 6 H, 3 CH,CH,), 1.33 (t, 9 H, 3 CH,CH3), 12.14 (s, NH+); J,,, 3.6, 

J2,3 0, J3,4 2.9, J3,p 7.4, J~,s 6.0, J.,,P 2.8, Js,ti 6.4, J3,6,, 6.0, Jha,a, 8.7, J,l,,l 8.3, J2’,3’ 
9.4, JYa 9.6, J4’,3’ 9.8, J3+ 2.4, J5v,6,b 4.6, J6,a,P 5.4, J6’b,P 6.6, J6,a,6,b 11.4, JH,H 7.4 
Hz; 31P-n.m.r. (CDCI,): S -1.17. 

Anal. Ber. fti C,,H,NO,sP (771.8): C, 49.80; H, 7.05; N, 1.81. Gef.: C, 
49.62; H, 7.17; N, 1.91. 
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(I,2,4,6-Tet?U-O-aCetyl-~-D-glUCOpyrU~OSe-3)-(1,2,3,4-tetra-0-aCetyl-P_D- 
glucopyranose-6)-(triethylammonium)-phosphat (36). - Es wird 35 (454.9 mg, 
0.511 mmol) nach der AAV III zur Reaktion gebracht. Die l.c.-Trennung an 
LiChrosorb RP8 liefert 36 in einer Ausbeute von 312 mg (71%), [o]&O +17.5” 
(c 1.5, Chloroform); ‘H-n.m.r. (CDCI,): S 5.68 (d, H-l*), 5.04 (dd, H-2*), 
4.50 (ddd-t, H-3), 5.02 (dd-t, H-4*), 3.08 (ddd, H-5), 4.24 (dd, H-6a), 4.03 
(dd, H-6b), 5.67 (d, H-l’*), 5.04 (dd, H-2’*), 5.19 (dd-t, H-3’), 5.00 (dd-t, 
H-4’*), 3.81 (ddd-mc, H-5’) 3.98 (ddd-mc, H-6’a), 3.84 (ddd-mc, H-6’b), 1.95, 
1.98, 2.03(2), 2.05(2), 2.07, 2.09 (je s, je 3 H, 8 OAc), 2.98 und 2.99 (je q, 6 H, 3 
CH,CH,), 1.27 (t, 9 H, 3 CH,CN,), 12.11 (s, NH+); J,.2 8.4, J2,3 9.6, J3,‘, 9.4, J3,P 

9.2354.5 10.0, J,,,,U J,,,,4.9, Jba,,q, 12.4, J,.,,, 8.4, J2,,3, 9.6, J3,.4v 9.4, J4,,5, 9.6, J5,,6,a 
2.6, J5,,6,b 5.0, Js’a,P 5.2; J6’b,P 6.6, J6,a,6’b 11.9, JH,H 7.2, JCY,NH 3.0 Hz; 
i3C-n.m.r. (CDCI,): 6 91.51 (C-l*), 71.05 (C-2), 74.86 (C-3), 68.47 (C-4), 72.78 
(C-5), 61.67 (C-6), 91.29 (C-l’*), 70.00 (C-2’), 72.21 (C-3’), 67.84 (C-4’), 73.92 

(C-5’), 63.54 (C-6’); 170.38, 169.86, 169.80, 169.50, 169.04, 168.76, 168.57 
(COCH,), 20.86, 20.69, 20.58, 20.47, 20.31 (COCH3), 45.17 (CH,), 8.20 (CH,), 

y&$-;$J;;-6, 4.4, 3JP0C,c_2 3.2, 3Jpoc,c.4 3.3, 3JP0c,c_5~ 7.8 Hz; 31P-n.m.r. 

Anal. Ber. fur C,,H,,NO,P (859.8): C, 47.50; H, 6.33; N, 1.63. Gef.: C, 
47.20; H, 6.12; N, 1.49. 

K&men wechelseitig vertauscht sein. 
(~,3,4,6-Tetra-O-acety~-~-D-g~ucopyranose-2)-(1,2,3,4-tetra-O-acety~-~-D- 

glucopyranose-2)-(triethylammonium)-phosphat (42). - Nach AAV III wird 41 
(1.5 g, 1.69 mmol) umgesetzt. Die chromatographische Reinigung erfolgt durch 
l.c.-Trennung (Methanol-Wasser-O.lM TEAB, 20: 10: l), Ausb. 919 mg (63%), 
[(u]&O +61.2” (c 1.1, Chloroform); iH-n.m.r. (CDCI,): 6 6.54 (d, H-l), 4.34 (ddd, 
H-2), 5.42 (dd-t, H-3), 5.07 (dd-t, H-4), 4.04 (mc, H-5*), 4.22 (dd, H-6a), 4.05 
(dd, H-6b), 5.73 (d, H-l’), 5.08 (dd, H-2’), 5.25 (dd-t, H-3’), 5.08 (dd-t, H-4’), 
3.86 (mc, H-5’*), 4.04 (mc, H-6’a), 3.86 (mc, H-6’b), 2.00, 2.02,2.03,2.05,2.06, 
2.07, 2.08, 2.15 (je s, je 3 H, 8 OAc), 3.03 und 3.04 (je q, 6 H, 3 CH,CH,), 1.31 
(t, 9 H, 3 CH,CH,), 12.11 (s, NH+); J,,z 3.6, Jzq3 10.0, J2,P 8.6, J3,4 9.8, J4,5 10.0, J5,& 

4.4, Js,6b 2.5, J6a,6b 12.5, J,f,,v 8.2, J2,,3, 9.5, J3,,z,, 9.2, J4,.5, 9.0, JH,H 7.xmL,NH* 4.6 
Hz; 13C-n.m.r. (CDCI,): 6 90.08 (C-l), 70.68 (C-2), 70.92 (C-3), 68.16 (C-4), 69.00 
(C-5), 61.56 (C-6), 91.25 (C-l’), 70.11 (C-2’), 72.75 (C-3’), 67.92 (C-4’), 73.71 
(C-5’), 63.39 (C-6’), 170.23, 170.08, 169.74, 169.40, 169.26, 169.02, 168.77,168.54 
(COCH,), 20.69, 20.62, 20.44, 20.37, 20.33, 20.27 (COCH,), 45.36 (CH,), 8.26 

(CHs); ‘Jro,c_z 4.8, 2Jp0,G6S 4.2, 3Jp0C,G1 0, 3JPoC,C_3 6.8, 3JP0c,C_5v 8.2 Hz; 31P-n.m.r. 
(CDCl,): 6 -1.21. 

Anal. Ber. ftir C,H,,NOuP (859.8): C, 47.50; H, 6.33; N, 1.63. Gef.: C, 
47.24; H, 6.03; N, 1.54. 

Kiinnen vertauscht sein . 
[Di(~,2,3,4-tetra-O-acetyl-cY,&D-glucopyranose-6)]-natriumphosphat (29). - 

Verbindung 32 (1.21 g, 1.52 mmol) wird in l,CDioxan-Wasser (10: 1) gel&t, mit 
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Pd-C (600 mg) versetzt und 12 h unter leichtem H,-tierdruck hydriert. Der Kata- 
lysator wird abfiltriert und das leicht verunreinigte Produkt 1 zur Reinigung perace- 
tyliert. Zur Entfernung von Pyridin wird mehrmais mit Toluol-Chloroform (7:3) 
abgezogen und siiulenchromatographisch mit Chloroform-Methanol (9 : 1) gerei- 
nigt. Nach Einengen wird in Methanol aufgenommen, tiber Aktivkohle filtriert, 
erneut eingeengt und im Hochvakuum getrocknet; 29 wird als farblose, pulverarti- 
ge Festsubstanz erhalten; Ausb. 440 mg (38%), [al&O +80.2” (c 1.0, Chloroform); 
a@-Verhiiltnis 5:2 (laut *H-n.m.r.); iH-n.m.r. (CDCI,): a-Anomer: S 6.27 (d, H- 
l), 5.45 (m, H-2), 5.29 (t, H-3), 5.45 (m, H-4), 4.00 (m, H-5, H-6a,6b); Jr, 3.6, Js,s 
= J3,4 9.6 Hz; /3-Anomer: S 5.75 (d, H-l), 5.06 (m, H-2,4), 5.15 (ddd, H-3), 4.00 
(m, H-5,6a,6b), 2.10 (div. s, 24 H, OAc); Jrt 8.0 Hz. 

[Di{1,2:3,5-di-O-benzyliden-a-D-glucofuranose-6)]-nut~umphosp~t (32). - 
Eine Lijsung von 31(1.45 g, 1.64 mmol) in 1,4-Dioxan (50 mL) wird mit Pyridin-Z 
carbaldoxim (1.09 g, 9.0 mmol) versetzt. Nach Aufliisung beider Komponenten 
werden Tetramethylguanidin (1.02 mL, 9 mmol) und Wasser (25 mL) hinzugefiigt 
und die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur 3 d gertihrt. Anschliegend wird 
mit Chloroform verdiinnt und zur Entfemung von 2Chlorphenol viermal mit 2~ 
NaOH und einmal mit Wasser ausgeschtittelt. Nach Einengen der organischen Pha- 
se wird das Rohprodukt zweifach siiulenchromatographisch gereinigt, wobei zu- 
nachst mit Chloroform und nachfolgend mit Chloroform-Methanol (9:l) eluiert 
wird; Ausb. 1.21 g (93%), farbloser Sirup; ‘H-n.m.r. (CDCI,-CD,OD, 1: 1): S 5.99 
(d, H-l), 4.59 (d, H-2), 4.44 (d, H-3), 4.30 (t, H-4), 4.13 (m, H-5,6a,6b), 5.64und 
5.94 (je s, je PhCH), 7.10-7.40 (m, 20 H, H-Aryl); J,,z 3.6, &, 2.2 Hz. 

(1,2:4,6-Di-O-benzyliden-a-D-glucopyranose-3)-(1,2:3,5-di-O-benzyliden-a- 
D-glucofiranose-6)-nafriumphosphat (38). - Eine L&ung von 37 (260 mg, 0.29 
mmol) und Pyridin-Zcarbaldoxim (195 mg, 1.61 mmol) in 1,4-Dioxan (7.5 mL) 
wird mit Tetramethylguanidin (182 mg, 1.61 mmol) und Wasser (7.5 mL) versetzt 
und 3 d bei Raumtemperatur geriihrt. Die Aufarbeitung wird wie bei 32 durchge- 
ftihrt; Ausb. 135 mg (58%), [al&O +12.3” (c 1.0, Chloroform); lH-n.m.r. (CDCls- 
CD,OD, 1: 1): 6 5.58 (d, H-l), 4.39 (dd, H-2)) 4.55 (dd, H-3)) 3.75 (dd, H-4)) 3.89 
(dd, H-5) 4.25 (m, H-6a,6e), 6.08 (d, H-l’), 4.62 (d, H-2’), 4.34 (d, H-3’), 4.04 
(m,2H,H-4’,6’a),4.25(m,2H,H-5’,6’b),5.43,5.58,5.65und5.94(jes,PhCH), 
7.10-7.50 (m, 20 H, H-A@); J,,, 5.0, & 1.8, J3,4 8.4, J4,5 9.5, Js,& 10.2,Js,& 5.2, 
Jlnr 3.6, J3$ 2.4 Hz. 

Allgemeine Deacetylierungsvorschrift (AAV IV). - Das Substrat wird in 
absol. Methanol gel&t, mit einer Spatelspitze Natriummethanolat versetzt und 10 
min bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieDend wird mit Ionenaustauscher 
Amberlite 120(H+) oder Lewatit CP 3050 (H+) in methanolischer I.&sung neutrali- 
siert, abfiitriert, eingeengt und im Hochvakuum zu weiben, amorphen Fest- 
substanzen getrocknet. 

(Di-a&D-glucose-6)-natriumphosphat (1). - Nach AAV IV wird 28 (126.1 
mg, 0.15 mmol) deacetyliert; Ausb. 62 mg (94%), [al&O +39” (c 0.9, Wasser); 
‘H-n.m.r. (D,O): a-Anomer: S 5.07 (d, H-l), 3.39 (dd, H-2), 3.56 (dd-t, H-3), 
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3.33 (m, H-4), 3.78 (m, H-5), 3.95 (m, H-6a,6b); Jr,* 3.6, J2.3 9.8, J3,4 9.5 Hz; 
P-Anomer: S 4.50 (d, H-l), 3.11 (dd, H-2), 3.33 (m, H-3,4), 3.39 (m, H-5), 4.00 
(ddd, H-6a), 3.89 (ddd, H-6b); J1,2 8.0, J2,3 9.5, J4,5 9.8, Jsqh 2.0, J5,6b 1.6, Jaaqp 5.6, 
J 6b.P 5-O, J6a,6b 11.6 Hz; t3C-n.m.r. (D,O): a-Anomer: S 93.16 (C-l), 73.60 (C-3), 
72.50 (C-2), 71.37 (C-5), 59.95 (C-6); 2Jpo,c.6 0, 3Jpoc,c_5 7.6 Hz; &Anomer: 6 97.00 
(C-l), 76.60 (C-3), 75.60 (C-5), 75.10 (C-2), 65.50 (C-6); 2Jpoc,c_6 0, 3Jpoc,c_5 7.2 
Hz; “P-n.m.r. (D,O): 6 1.43 und 1.30. 

Anal. Ber. fur Cr2H2,Na0,,P (444.3): C, 32.44; H, 4.99. Gef.: C, 32.61; H, 
5.20. 

(cu,~-Gfucose-3)-(a,~-D-glucose-6)-natriumphosphat (2). - Nach AAV IV 
wird 36 (50 mg, 58 pmol) deacetyliert; Ausb. 23 mg (89%), [al&O +38” (c 1.0, 
Wasser); ‘H-n.m.r. (CD,OD): S 5.20 (2 x d, H-la,l’a), 4.63 (d, H-lfl), 4.60 (d, 
H-l’/?), 4.22 (mc, H-3a,3&, 4.14 (mc, H-6’aa,6’ap, H-6’ba,6’b/3), 3.20-3.90 
(weitere Ringprotonen); Jla,E = J,,p,2Prr 3.6, J,,,* = J,fB,2PB 8.0 Hz* 13C-n.m.r. 
(D,O): S 96.96 (C-l@), 91.51 (C-l’@, 93.11 (C-la), 92.89 (C-l’a), 8i.21 (C-3/3), 

79.85 (C-3a), 79.79 (C-2@), 76.42 (C-5@, 76.35 (C-3’p), 75.59 (C-5’@, 75.01 

(C-2’p), 74.53 (C-2a), 73.48 (C-3’a), 72.36 (C-Sa), 72.01 (C-2’a), 71.83 (C-4a), 
71.36 (C-S’a), 70.14 (C-4’p), 70.07 (C-4’a), 69.91 (C-4a), 65.53 (C-6’a,P), 61.63 

(C-6@, 61.45 (C-6a); *Jpo,c_3o 5.4, 3Jpo,c.2p 3.0, 3Jpoc,c_40 2.0, 2JPo,c_6L 4.4, 3JPoc,c_ 

sa 8.0, 2Jpo,c_3a 6.4, 3Jpoc,c_w 2.2, 3Jpoc,c_w 3.3, *Jpo.c_6,,q 4.4, 3Jpc,c,c_y,j 7.8 Hz; 
31P-n.m.r. (D,O): 6 1.45 und 1.22. 

Anal. Ber. fur C,,H,,NaO,,P (444.3): C, 32.44; H, 4.99. Gef.: C, 32.49; H, 
4.96. 

(ff,,B-D-Glucose-2)-(a,p-D-glucose-6)-natriumphosphat (3). - Nach AAV IV 
wird 48 (150 mg, 0.174 mmol) deacetyliert; Ausb. 70 mg (90%), [al&O +36” (c 1.0, 
Wasser); ‘H-n.m.r. (CD,OD): 6 6.25 (d, H-la), 5.34 (d, H-l’a), 4.87 (d, H-lp), 
4.73 (d, H-l’@), 4.47 (mc, H-6aa,6’ba, H-6’afl,6’b@, 4.24 (mc, H-2a,2p), 4.14 
(mc, H-5’P); JIu,h 3.9, J1so,2gu 3.6, J,,,, 7.7, J1s8,2PB 7.83 Hi; t3C-n.m.r. [(CD,),CO]: 
6 97.28 (C-1&1’/3), 93.45 (C-la), 92.04 (C-l’a), 80.37 (C-3@), 77.16 (C-3’@, 76.99 
(C-Za), 76.77 (C-5p), 76.43 (C-2’p), 75.90 (C-5’fl), 75.34 (C3’a), 73.81 (C-2’a), 

72.83 (C3a), 72.69 (C-5a), 72.55 (C-4& C-4’@, 71.64 (C-S’a), 70.68 (C-4& C- 

4’@, 70.41 (C-2a), 66.07 (C-6’fl), 65.86 (C-6/3), 61.94 (C-6’a), 61.80 (C-6a); 2Jpo,c 

2a g*o, *JpQC-6’a o,.3Jp,,,,, 6*6, 3JpOCC-yn 8.8, *Jpo c-28 5.5, 2Jpoc_6’B 5.1,3Jpoc.c_~ 

5.6, 3J~oc,c.s~ 7.8 Hz; 31P-n.m.r. (D2d): 8 0.43 und’0.78. ’ 

Anal. Ber. fur C12HuNa0,,P (444.3): C, 32.44; H, 4.99. Gef.: C, 32.57; H, 
5.06. 

DANK 

Mit Dank wird da auf hingewiesen, da8 diese Arbeiten Unterstiitzungen 
durch die Arbeitsgemeinschaft Industrieller Forschungsvereinigungen e.V., K61n 
aus Mitteln des Bfindesministeriums ftir Wirtschaft sowie der Forschungskreis der 
Ernlhrungsindustrie e.V., Hannover erfahren haben. Herrn Dr. R. Stute, Heil- 
bronn sind wir fiir zahlreiche fordernde Diskussionen verbunden. 
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