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Die lJ( C - 1, 1 -H)-Kopplungskonstante zeigt bei Kohlenhydraten 
l-4) 

und 1,3 -Dioxanen 5) 

eine signifikante Abhingigkeit van der Konfiguration am anomeren Zentrum, wobei die 

zquatorialen H-Atome eine Kopplungskonstante zum C -1 van ca. 170 Hz, die axialen van 

ca. 160 Hz aufweisen. Eine entsprechende Beziehung konnte such fiir die analogen 

1 
J(C - 1, F) -Kopplungskonstanten in Glycosylfluoriden aufgestellt werden 6) . 

Es zeigt sich, da13 die ‘J(C-1, 1 -H)-Kopplungskonstanten in den 2, 3-Didesoxy-hex-(und 

-pent-)2_enopyranosylphosphonaten 7) 2 bis 0 bei quasixquatorialen H-Atomen (L, 2) urn 

etwa 6 Hz grtjfler (J(C-H)=148 H z ausfallen, als bei quasiaxialen H-Atomen (2, i,J(C-H) = ) 

142 Hz). Bei den entsprechenden Verbindungen 5 und 5 beobachtet man ein Gleichgewicht 
= 

zwischen 
0 

H - und 
5 

5 
H -Konformation. 

0 
Daher finden sich hier Zwischenwerte, die in guter 

ubereinstimmung mit den erwarteten Kopplungskonstanten stehen. 

Durch Hydrierung lassen sich aus $, 2 und 2 die 2,3-Didesoxy-hexo-(und -pento)pyranosyl- 

phosphonate x bis $P gewinnen 8) , bei denen die Absolutwerte der 
1 

J(C-l,l-H)-Kopplungs- 

konstanten urn etwa 3 Hz niedriger ausfallen. Beriicksichtigt man die aus der Analyse der 

J(H, H)-Kopplungskonstanten errechneten Konformerengleichgewichte, so ergeben sich fiir 

die zquatorialen H-Atome in 7 und 2 Kopplungskonstanten zum C-l van 
= ‘J(C-1, l-H)=146.5 

1 
Hz und fiir die axialen H-Atome in 8 und 10 van J(C-I, l-H)=138. 0 Hz. 

= == 

Als Nebenprodukte bei der katalytischen Hydrierung werden die 2, 3, 4-Tridesoxy-hexo- 

(und -pento-)pyranosylphosphonate Lf, Az und Lz isoliert *). Bei diesen beobachtet man 

eine Vergrbfierung der lJ(C-l,l-H)-Kopplungskonstanten van etwa 4 Hz gegentiber den 
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2,3-Didesoxy-hexo-(und -pento-)pyranosylphosphonaten 1 bis 10. 
== 

Mit der an das anomere Zentrum gebundenen Dimethylphosphonogruppe ergibt sich bei den 

vorliegenden Pyranosylphosphonaten die Mtiglichkeit, eine Abhangigkeit der 
1 

J(C-1, P)- 

Kopplungskonstanten von der Stereochemie zu iiberpriifen. Aus den gemessenen Daten geht 

hervor, da13 eine dhnliche Beziehung wie bei den entsprechenden ’ J(C - 1, H)-Kopplungskon- 

stanten besteht. So findet sich in der Reihe der 2, 3-Didesoxy-hex-(und -pent-)2-eno-pyra- 

nosylphosphonate bei den f3-Verbindungen 2 und 2 mit quasiaquatorialer Stellung der Di- 

methylphosphonogruppe ‘J(C-1, P)=172. 5 Hz, bei den a-Verbindungen i und 2 mit quasi- 

axialer Position dieser Gruppe dagegen ‘J(C-l,P)=158.5 Hz. Verglichen mit den ‘J(C-1, H) 

Kopplungskonstanten in dieser Reihe fallt die Differenz zwischen (Y- und IJ-Anomeren bei 

dem ‘J(C-1, P)-Kopplungstyp mit ca. 14 Hz mehr als doppelt so grog aus. Fiir die Di - 

methyl-(4-0-acetyl-2, 3-didesoxy-a- und LX-D-glycero-pent-2-eno-pyranosyl)phosphonate 

( 5 und 2) werden aufgrund der Konformerengleichgewichte wiederum Zwischenwerte fur 

1 
J(C-I, P) beobachtet. 

In der Reihe der geslttigten Phosphonate ( 2 bis Lz ) findet man unter Beriicksichtigung 

der Konformerengleichgewichte fiir die a-Verbindungen 2 und Y ‘J(C-1, P)= 154 Hz, fiir 
= 

11 selbst 149. Y Hz. Bei den 8-Verbindungen f , Az und Lz , sowie (R)-Lz liegen die == 

Werte bei 
1 

J(C-1, P)= 173 Hz. Damit ergibt sich hier ein Unterschied zwischen der Kopp- 

lungskonstante ‘J(C -1, P) b . er axialer gegeniiber aquatorialer Stellung des Phosphors van 



NC. 4 3575 

Tabelle a) 

Ver- Ano- 
bindung mer R1 R2 R3 R4 R5 

$nteil an 

8Cl-bzw. 

H5-Kon- 
lJ(C, P)‘) lJ(C, H)‘)c( C-l) 

formation( %)b) 

1 
= 

2 
= 

3 = 

4 
= 

5 
= 

6 = 

7 = 

8 
= 

Y = 

10 == 

11 
== 

12 
== 

13 == 

14 == 

15 
== 

16 == 

H Pd) OAc H CH20Ac 

P H OAc H CH20Ac 

H P H OAc CH20Ac 

P H H OAc CH20Ac 

H P OAc H H 

P H OAc H H 

H P OAc H C H20Ac 

P H OAc H CH20Ac 

H P H OAc CH20Ac 

P H OAcH H 

HPH H CH20Ac 

PHH H CH20Ac 

HPH H H 

_________________________ 

___-_____________________ 

_________________________ 

75 

>YO 

NY0 

SYO 

20 

34 

69 

‘90 

@u 55e) 

.YO 

61 

>YO 

<lOf) 

YYf) 

60f) 

Y6f) 

159.5 

173.5 

157.5 

171.3 

169.0 

162. Y 

160.0 

173.3 

158.7 

172.2 

159.0 

173.2 

173.2 

144.1 

141.2 

142.8 

148.1 

142.0 

148.0 

142.3 

143.5 

147.0 

144.0 

138.5 

145.3 

137.5 

147.0 

142.0 

142.0 

70.7 

72. 5 

71.1 

72.6 

71.0 

70.7 

68.7 

73. Y 

68. 8 

72. Y 

69.2 

74.3 

73. 8 

-__ 35.5 

-_- 34.2 

-__ 35.6 

alDie 13 C-NMR-Spektren wurden auf den Geraten Bruker WP 60(15.OYMHz) und Bruker 

WH 270(67. 88 MHz) mit TMS als internem Standard in CDC13(7 - 15 ‘$) gemessen. &- 

Werte sind in ppm bezogen auf TMS angegeben. 

b) Aus J(H, H)-Kopplungskonstanten berechnet. 

c) Punktabstand 0.7 Hz. 

d)P = PO(OCH3)2. 

e) Geschitzt basierend auf J(H, H-gauche)-Kopplungskonstanten. 

f) Aus den A G-Werten berechnet. 
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ca. 19.3 - 23.3 Hz. 

In den Cyclohexylphosphonaten A$ bis A$ fallen die Kopplungskonstanten J(C-P) erheblich 

kleiner als bei den Glycosylphosphonaten aus. Mit dem Wert ftir das Konformerengleich- 

gewicht von iz Ial% sich 
1 

J(C-1, P-axial)=l36. Y Hz berechnen. In L4 und i$ beobachtet 

man entsprechend 
1 

J(C-1, P-aquatorial)=144 Hz. womit sich eine Differenz bei J(C-P) 

von P-axial zu P-aquatorial von 7. 2 Hz errechnet. Dieser Befund bestitigt den erheblichen 

Einflul3 des Ringsauerstoffs auf den Unterschied in der Kopplungskonstante J(C-P) zwischen 

axialer und aquatorialer Position des koppelnden Heteroatoms. 

Mit dem Nachweis der Beziehung 
1 

J(C, P-aquatorial) > ‘J(C, P-axial) ist ein neues Hilfs- 

mittel fur die Konformationsanalyse gegeben, das wegen des groflen Unterschieds von 

1 
J(C, P-iquatorial) au 

1 
J(C, P-axial) genauere Ergebnisse zulb&. Ferner belegen die 

hier vorliegenden Daten eindeutig die Beziehung 
1 

J(C. H-iquatorial) > lJ(C, H-axial) 
1-6) 

ftir Halbsesselkonformationen. 

SchlieBlich sei erwihnt, da13 die Bestimmung der ‘J(C-1, H)-Kopplungskonstanten in den 

2, 3_Didesoxy_hex-(und -pent-)2-enopyranosyl-Verbindungen als einfachste Methode 

der Konfigurationssuordnung am anomeren Zentrum erwiesen hat, wlhrend die J(H, H)- 

Kopplungskonstanten wegen des AB-Systems von 2-H und 3-H schwierig zu analysieren 

sind und keine signifikante Abhingigkeit vom Diederwinkel aufweisen 8) . 
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