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Stereoselective synthesis of cyclopropylsugars

Summary

Use of the phase-transfer catalysis significantly increased the yield of the reac-
tions leading to the known compounds 2 and 3. Stereoselective cyclopropylation of
3 to 4 and 8, was brought about using in the first instance the Simmons-Smith’s
reagent, whereas the reaction of dichlorocarbene led to 6 easily dechlorinated to 8.
Both diastereoisomeric cyclopropylsugars 4 and 8 were transformed into the cor-
responding ethyl glycosides.

Im Rahmen der medizinal-chemischen Zielsetzung, Glucofuranosen unter Ein-
bezug eines pharmakophoren Cyclopropanringes [1] nach bew#hrtem Muster [2] [3]
mit lipophilen Substituenten zu behaften, stellte sich die Frage nach einem chiral-
okonomischen [4] Syntheseverfahren fiir die vier stereoisomeren Phenylcyclopro-
panderivate 9a, 9b, 10a und 10b.

Die als Ausgangsmaterial bendtigte Dialdopentofuranose 2 lisst sich zwar auf
dem klassischen Weg der Bleitetraacetat-Oxydation aus dem Diol 1 [5] in 64% Aus-
beute herstellen [6]. Dabei aber muss jeweils der in der Reaktion anfallende Para-
formaldehyd abgetrennt werden, was eine aufwendige destillative Reinigung des
Reaktionsproduktes erfordert. Nach einer unseres Wissens neuen Methode der
cis-Diolspaltung mit NalQ, im Zweiphasensystem (Tetrabutylammoniumbromid in
Wasser und Methylenchlorid) kann dieses Trennproblem eliminiert werden. Dabei
bleibt der entstehende Formaldehyd als Hydrat in der wisserigen Phase lokalisiert.
Man erhilt auf diese Weise bequem in 98% Ausbeute die reine Dialdopentofura-
nose 2.

Das in der organischen Phase geloste rohe 2 ist von guter Reinheit und kann
direkt mit Benzyltriphenylphosphoniumbromid [7] und 0,58 NaOH [8] zu 3 umge-
setzt werden. Man erhilt, wie sich durch Aufarbeitung eines aliquoten Teiles der
organischen Phase beweisen lisst, in 64% Ausbeute stereoselektiv nur die cis-pD-Xylo-
Verbindung 3 [9]. Auch hier bietet die Reaktionsfilhrung im Zweiphasensystem
wesentliche Vorteile, kann doch auf diese Weise die unter klassischen Wittig-Reak-
tionsbedingungen [10] auftretende Epimerisierung (oder Eliminierung) vermieden
werden.
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Die in der organischen Phase geloste Verbindung 3 lisst sich nach dem Ein-
dampfen der organischen Phase und anschliessender Zugabe von Chloroform und
5N NaOH [11] in ca. 55% Ausbeute (bezogen auf 3) direkt in das kristalline Di-
chlorcyclopropanderivat 6 iiberfithren. Die Dichlorcarbenanlagerung erfolgt aus
sterischen Griinden offensichtlich von der si-Seite her (bezogen auf C(6)), da das
andere Isomere nicht nachgewiesen werden konnte.

Die beiden Chloratome lassen sich reduktiv mit elementarem Lithium in einem
Gemisch von z-Butylalkohol und Tetrahydrofuran [12] entfernen, unter gleich-
zeitiger Abspaltung der Benzylgruppe in Stellung 3. Diese wird anschliessend auf
milde Weise im Zweiphasensystem mit Benzylchlorid, Tetrabutylammoniumbromid
in 1N NaOH und Methylenchlorid wieder eingefithrt [13). Glycosidierung des
Cyclopropanderivates 8 ergab schiiesslich das Anomerengemisch 9, das auf chro-
matographischem Weg in die Verbindungen 9a und 9b getrennt wurde.

Die Verbindung 1 liefert somit in ca. 20% Ausbeute unter Verwendung des
Zweiphasensystems ohne Isolierung der Zwischenstufen 2 und 3 in einem Arbeits-
gang direkt die Verbindung 6. Bei heterogener Reaktionsfihrung, nimlich Carben-
anlagerung an 3 nach Simmons-Smith [14] mit Methylenjodid und einem Zink-
Kupfer-Paar erhdlt man in ca. 48% Ausbeute ausschliesslich das andere Diastereo-
mere 4. Diese Bildung von 4 erlaubt die Annahme, dass die Additionsverbindung
des Methylenjodids mit dem Zink-Kupfer-Paar in Wechselwirkung mit dem Sauer-
stoffatom des Furanoseringes erfolgt - unter Umstinden auch mit dem Sauerstoff-
atom in Stellung 3 [15] [16]. Das wiirde erkliren, warum die Addition des Carbens
ausschliesslich von der re-Seite her erfolgt. Glycosidierung von 4 liefert das Ano-
merengemisch 10, das mittels Chromatographie leicht in 10a und 10b aufgetrennt
wurde.

Beim Vergleich der physikalischen Daten der ausgehend von 3 einerseits nach
Simmons-Smith und andererseits mittels der Dichlorcarbenmethode erhaltenen
Cyclopropanverbindungen 4 bzw. 8 beweist, dass die beiden Syntheseverfahren zu
diastereomeren Verbindungen fithren.

Aufgrund der "H-NMR .-Spektren hat der Furanosering der beiden Verbindun-
gen 4 und 8 die p- Xylo-Konfiguration. Zudem bestitigen die Kopplungskonstanten
der Protonen am Cyclopropanring die cis-Substitution. Somit kénnen sich die bei-
den Verbindungen 4 und 8 nur noch beziiglich ihrer absoluten Konfiguration an
C(1") und C(2") unterscheiden. Die Verschiedenheit der chemischen Verschiebungen
von 0,40 ppm fiir H-C(3) einerseits, 0,34 ppm fir die eine der Methylgruppen des
Isopropylidenrestes und 0,63 ppm fiir das (proR)-H—C(3"), bzw. 0,24 ppm fiir das
(proS)-H—C(3") (s. Schema) andererseits, lassen sich durch Anisotropieeffekte der
in der Molekel vorhandenen aromatischen Substituenten erkliren.

Im Fall des Carbenangriffes von der si-Seite her (bezogen auf C(6)) ist eine der
Methylgruppen des Isopropylidenrestes bei Verbindung 8 aufgrund eines durch den
Benzolring an C(2’) bedingten Anisotropieeffektes abgeschirmt und daher nach
hoherem Feld verschoben. Denselben Einfluss hat die an C(3) gebundene Ben-
zyloxyfunktion auf die beiden an C(3’) gebundenen Cyclopropanringprotonen. Bei
der durch den Carbenangriff von der re-Seite her entstandenen Verbindung 4 wird
dagegen nicht die eine der Methylgruppen des Isopropylidenrestes, sondern das
H—C(3) durch den Einfluss des C(2’)-stindigen aromatischen Substituenten abge-
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schirmt und nach hoherem Feld verschoben. Der Vergleich der chemischen Ver-
schiebungen von H—C (3), H,C—Ph und H—C(4) der Verbindungen 6 und 8 besti-
tigen die vorgenommenen Zuordnungen.

Somit ist bewiesen, dass der Angriff des Reagens im Falle des unsubstituierten
Carbens nach Simmons-Smith stercoselektiv von der re-Seite, im Falle des Dichlor-
carbens bei der Phasentransfermethode stereoselektiv von der si-Seite her erfolgt.
Damit diirfte die Basis zur chiralokonomisch stereoselektiven Synthese [4] von
1,2-disubstituierten Cyclopropanderivaten unter Ausnutzung der Chiralitit der
Kohlenhydratmolekel gelegt sein.

Wir danken Herrn Dr. T. Winkler fiir die Diskussion der 'H-NMR.-Spektren und Herrn Dr. Pado-
wetz fur die Mikroanalysen. Besonders danken mochte einer von uns (4.S.) den Herren Dres. 4. Rossi,

G. Baschang, G. Haas und J. Stanek fiir die stets rege Teilnahme und die viclen fruchtbaren Diskus-
sionen.

Schema

N
H 0 o)

9 10
9a: oc-Anomer 10a: o¢ -Anomer
9b: #-Anomer 10b: B-Anomer

Experimenteller Teil
(Mitbearbeitet von 4. Galli und Pham thi Ngoc Suong)

Allgemeines. Fiir die Saulenchromatographie wurde Kieselgel 60 Korngrosse 0,063-0,200 mm, und
fiir die Dilnnschichtchromatographie (DC.) Kieselgel-Fertigplatten (Schichtdicke 0,25 mm) mit Fluo-
reszenzindikator der Firma Merck. Darmstadt verwendet. Als Fliessmittel (FM.) dienten (v:v): FM.1:
Methylenchlorid/Essigester 17:3, FM. 2: Methylenchlorid; FM. 3: Methylenchlorid/Essigester 19:1. Es
wurde, wenn nicht anders erwihnt, an der 20fachen Menge Kieselgel chromatographiert.

Physikalische Daten wurden wie folgt bestimmt: Schmelzpunkte (Smp.) unkorrigiert in offenen
Glaskapillaren mit einem Apparat nach Dr. Tottoli der Firma Biichi, Flawil. Optische Drehungen mit
einem Perkin-Elmer-Polarimeter 241. IR .-Spektren mit einem Perkin-Elmer IR 157 in Methylenchlorid
(Absorptionsbanden in pm). 'H-NMR.-Spektren: Varian HA-100-D (100 MHz). Die chemischen Ver-
schiebungen sind in ppm angegeben. Als Losungsmittel wurde Deuteriochloroform verwendet. Abkiir-
zungen: RV.=Rotationsverdampfer, i.V.=im Vakuum, i. HV.=im Hochvakuum, RT.=Raumtempera-
tur, DC, = Diinnschichtchromatogramm.

3-O-Benzyl-1,2-O-isopropyliden-a -D-xylo-pentodialdo-1,4-furanose (2) [6]. Zu einer Losung von
47,1 g (220 mmol) Natriummetaperjodat in 600 ml Wasser wurde eine Losung von 62,0 g (200 mmol)
3-0-Benzyl-1,2-O-isopropyliden-a-p-glucofuranose [5] und 64,8 g (200 mmol) Tetrabutylammonium-
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bromid in 600 ml Methylenchlorid gegeben. Nach 90 Min. Rithren bei RT. wurde die organische
Phase abgetrennt, 3mal mit je 100 ml Wasser gewaschen und ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet.

Ein kleiner Teil der organischen Phase wurde i.V. eingedampft, in Ather aufgenommen und mit
Wasser zur Entfernung des iiberschiissigen Tetrabutylammoniumbromides gewaschen (Kontrolle mit
Silbernitratlosung). Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wurde sie filtriert und i.V. eingedampft.
Das erhaltene klare farblose Ol wurde bei RT. i. HV. von den letzten Spuren Losungsmittel befreit:
54,7 g (98%), Rf 0,43 (FM.]), [a}"=—T7°+1° (c=0,6, CHCL;). (Lit. [6]: [¢}}¥"= —86,5° (c=2,7 in
dthanolfreiem Chloroform). - IR. (ASH2C2): 58 (C=0), 9,35, 9,75 (C—-0-C). IR. (fimy: 58 (CO),
9,35,9,75 (C—0—C).

CisH1g05 (278,29)  Ber. C64,73 H6,52%  Gef. C 64,50 H 6,62%

(Z)-3-O-Benzyl-5,6-didesoxy-1,2-O-isopropyliden-6-phenyl-o. -D-xylo-hex-5-eno-furanose (3). Zu der
in der vorhergehenden Stufe erhaltenen organischen Phase wurden 86,6 g (200 mmol) Triphenyl-
benzylphosphoniumbromid [10] [11}] und anschliessend 600 ml 0,5 N NaOH gegeben. Nach 15 Std.
intensivem Rithren bei RT. wurde die organische Phase abgetrennt, mit Wasser neutral gewaschen
und i.V. eingedampfi. Der Riickstand wurde in 1000 ml Ather gelost und die Losung 3mal mit je
150 ml Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Der halbfliissige
Riickstand wurde bei 0° mit 200 ml Ather verrithrt, abfiltriert und die Atherldsung eingedampft.
Chromatographie des leicht geiblichen Ols an Kieselgel mit FM.2 als Eluens lieferte Fraktionen mit
Rf 0,34 (FM.2), die nach Trocknen i.HV. bei RT. 45,5 g (64,6%) Sirup lieferten, [a}ff"= —130°+1°
(¢=0,4, CHCly). (Lit. [9]: [a]F = — 123° (¢=3,6, CHCly)).

CpH04(352,43) Ber. C7498 H687%  Gef. C7505 H 6,69%

3-O-Benzyl-4-C- [(2’R)-phenyl-(I'S)-cyclopropyl]-1, 2-O-isopropyliden-a -p-xylo-tetrofuranose (4). Eine
Suspension von 11,3 g (57 mmol) Zink-Kupfer-Katalysator [13] in 30 ml abs. Ather wurde unter
Rithren mit 1-2 Tropfen Methylenjodid versetzt und nach Start der Reaktion tropfenweise mit einer
Losung von 20,0 g (57 mmol) 3 und 21,0 g Methylenjodid (78 mmol) in 20 ml abs. Ather versetzt,
so dass das Gemisch unter Riickfluss kochte [14]. Nach weiteren 120 Std. Kochen unter Riickfluss
wurde filtriert, das Filtrat mit 18 HCl ges. NaHCO;-Losung und mit Wasser gewaschen, getrocknet
und i.V. eingedampft. Der Riickstand wurde mit FM.2 an Kieselgel chromatographiert. Die Frak-
tionen mit Rf 0,18 ergaben 10,1 g 4 (48%) als Ol, ja]f"= —108°+1° (¢=0,5, CHCly). - IR.: 6,24
(Cyclopropan), 6,70 und 6,92 (Arom.), 7,25 und 7,31 (C(CHs);). - 'H-NMR.: 121 und 123 (25,
2x3H, C(CH3)); 1,16-1,32 (mn, 2H), (proS)-H—-C(3) und (proR)-H-C(3"); 1,70 (m, Jy-»=8,0,
J1,4=38,0, 1 H, H-C(1)); 2,25 (21, Jy 3pror= 8,0, J2 3pros = 6,5, 1 H, H—C(2"); 3,19-3,33 (m, J3 4=3,0,
2H, H-C(3) und H-C(@4)); 4,48 (@ J1;=40, J,3=0, 1H, H-C(Q2)); 449 (d, Jupn=125, 1H,
O—CH,-Ph); 4,72 (d, 1 H, O—CH,—Ph); 586 (d, 1 H, H-C(l)); 6,91-7,24 (m, SH, Ar—C(2)); 7,38
(s, 5 H, CH,C¢Hss).

Cy3H604 (366,46) Ber. C7538 H7,15% Gef. C75,63 H7,13%

4-C-[(?R)-Phenyl-(I'S)-cyclopropyl]-1,2-O-isopropyliden-a-D-xylo-tetrofuranose  (58). Zu einer
Lésung von 3,0 g 4 in 30 m! Tetrahydrofuran und 20 ml ¢-Butylalkohol wurden 0,66 g (95 mmol) fein
zerkleinertes metallisches Lithium gegeben. Anschliessend wurde bei — 10° wihrend 2,5 Std. geriihrt.
Nach Filtration durch Hyflosupercel, Neutralisation des Filtrates mit 2N HCl und eindampfen i.V.
wurde der Riickstand in Methylenchlorid gelost, die Losung 3mal mit wenig Wasser gewaschen,
getrocknet und i.V. eingedampft. Aus dem Riickstand kristallisierten aus Methylenchlorid/Hexan:
1,1 g (46%) 5, Smp. 132,5°, Rf 0,17 (FM.1), [a]f"= +42°+ 1° (c=1,3, CHCl). - IR.: 6,24 (Cyclopro-
pan), 6,70 und 6,88 (Arom.), 7,19 und 7,29 (C(CH3),). - 'H-NMR.: 1,25 (s, 6 H, CMey); 1,20-1,70
(m, 3H, H-C(1") und H,,H,—-C(3)); 1,89 (d, 1 H, J3c@3ron=60. H-0-C(3)); 2,37 (dx¢, 1H,
Jr2 =T 3prer = 8,5, J2 3pros = 6,6 H=C(2))); 3,33 (dx d, J;-4=9, | H, H-C(4)); 3,55 (dx d. J34=30,
H-C(3)); 4,39 (d, J1 2=4.0, J:=0. | H. H-C(2)): 6,84 (d. | H, H=C(1)); 7.25 (s, 5 H. Arom.).

C16H2004 (276,33)  Ber. C69,55 H730% Gef. C6932 H742%

3-O-Benzyl-4-C-[2', 2 -dichlor-(3'S)-phenyl-(I'R)-cyclopropyl] - 1,2-O-isopropyliden-a.-D-xylo-tetro-
Jfuranose (6). Zu einer Losung von 171,3 g (486 mmol) 3 und 160 g Tetrabutylammoniumbromid in 800 mi
Chloroform wurden 1400 ml 58 NaOH gegeben und das Gemisch 24 Std. bei RT. gerithrt. Nach dem
Abtrennen der wisserigen Phase wurden nochmals 1400 ml 5N NaOH zugegeben und weitere 24 Std.
geruhrt. Diese Prozedur wurde 3mal unter Erginzung der jeweiligen Chloroformverluste wiederholt.
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Nach Einengen der Chloroformlosung wurde der Rickstand 2mal mit je 800 ml Petrolidther verrieben,
die Ldsung filtriert und das Filtrat mit Wasser neutral gewaschen. Der nach Eindampfen i.V. erhaltene
Rickstand wurde aus Methanol kristallisiert: 115,3 g (54%), Smp.=76°. Rf 0,47 (FM.2). [a "= —57°
+1° (c=1,5, CHCl,). - IR.: 6,22 (Cyclopropan), 6,68 und 6,90 (Arom.), 7,24 und 7,30 (C(CHs),). -
IH-NMR.: 1,20 und 1,26 (25, 2x 3 H, 2 CH3); 2,46 (dx d, J41=9.7, J;-3=11,0, L H, H-C(1")); 3,12
d, 1H, H-C(3); 3,82 (dxd, J34=30, 1H, H-C(4)); 4,10 (d, J,3=2,0, 1 H, H-C(3)); 4,61 (4,
J12=4,0, 1 H,H-C(2)); 4.77 (s, 2 H. CH, Ph); 5,98 (4, 1 H, H~C(1)); 7,20-7,60 (m, 10 H, 2x Ph) [7].

C3Hp404Cly (435,35)  Ber. C 6346 H 5,56 C11629% Gef, C 63,60 HS560 Cl16.20%

4-C-[(2'S)-phenyl-(I'R )-cyclopropyl]-1, 2-O-isopropyliden-a -D-xylo-tetrofuranose (T). Eine Losung von
70,0 g (161 mmol) 6 in 950 ml Tetrahydrofuran und 475 ml t-Butylalkohol wurde bei 0° unter Rithren
mit 7,9 g (1138 mmol) fein geschnittenem metallischem Lithium versetzt und 12 Std. gerithrt. Nach
Abfiltrieren des iberschiissigen Lithiums wurden unter Rithren 1000 ml Wasser und 300 m! Methylen-
chlorid zugegeben, die wisserige Phase wurde anschliessend abgetrennt und 3mal mit je 300 mi
Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten, einmal mit Wasser gewaschenen Methylenchloridphasen
wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und i.V. eingedampft. Der Riickstand kristallisierte aus
Methylenchlorid/Hexan und ergab 13,4 g (30%) 7, Smp. 115,5-116°, Rf 0,17 (FM.1), [a "= —88°+1°
(c=1,0, CHCly). - IR.: 6,22 (Cyclopropan), 6,68 und 6,90 (Arom.), 7,24 und 7,30 (C(CH3),). - 'H-NMR.
(nach Austausch mit Dy0): 0,76 (m, Jy3pror=50. J3pror 3pro-s=5.0, Jo3pro-r=6,3, 1H,
Hprog=C(3)); 095 und 1,19 (25, 2x3H, 2CH3); L10 (m, J1 3pro-s=50, Jrypros=80, 1H,
Hpros—C(3); 138 (m, J411=9,5, Jr»=80, 1 H, H~C(1)); 2,43 (txd, 1H, H-C(2)); 3,27 (dxd,
J34=2,6, 1 H, H-C(4)); 3,97 (d, J3=0. 1 H, H-C(3)); 441 (d, J12=3.9, | H, H-C(2)); 5,83 (d, 1 H,
H-C(1)); 7,20-7,40 (m, 5 H, Arom.).

CieHz004 (276,33)  Ber. C69,55 H7.30% Gef. C 69,28 H7,35%

3-O-Benzyl-4-C-[(2'S )-phenyl-(I'R )-cyclopropyl]-1, 2-O-isopropyliden-a-p-xylo-tetrofuranose (8). Zu
einer Losung von 23,5 g (85 mmol) 7, 14,5 ml (126 mmol) Benzylchlorid und 27,3 g Tetrabutylammo-
niumbromid in 170 ml Methylenchlorid wurden 170 ml 1N NaOH gegeben und das Gemisch 12 Std.
bei RT. gerithrt. Nach dem Auswechseln der alkalischen Wasserphase, der Zugabe von weiteren
14,5 ml Benzylchlorid und weiterem 24stdg. Riihren wurde die organische Phase abgetrennt, mit
Wasser neutral gewaschen und i.V. eingedampft. Aus Methylenchlorid/Hexan 5:1 kristallisierten 25,1 g
8 (80%), Smp. 121-122°, Rf 0,66 (FM.1), [a]"=138°£1° (c= 1,0, CHCl3). - IR.: 6,22 (Cyclopropan),
6,68 und 6,90 (Ar), 7,24 und 7,30 (2CHj). - 'H-NMR.: 0.66 (m, J1 3p0.8=55, J2,3pro-r= 6.0,
J3’pro»S‘3’pro»R=5,5» 1H, Hpro—R‘C(-”’)); 1,02 (¢xd, Jl’.3’pro-S'=-]2',3’pro-S=Sso’ 1H, Hpro-s‘C(3')); 0,93
und 1,19 (2 5, 2x 3 H, 2CH3); 1,59 (m, Jy2=8.,0, J4 =9,7, IH, H-C(1); 2,41 (txd, 1H, H-C(2));
325 (dxd, J34=32, 1H, H-C(4)); 3.72 (d, J5,3~0, |H, H-C(3)); 4,48 (d, J,2=3.5, |H, H-C(2));
4,61 (d, J,p=125, 1H, O—CH,~Ph): 474 (d, 1H, O—CH,—Ph); 5,84 (4 1H, H-C(1)); 7,07-7.40
(m, 10 H, Arom.).

Ca3Ho04 (366,46) Ber. C7538 H7,15% Gef. C7532 H7.21%

Athyl-3-O-benzyl-4-C-[(2'S)-phenyl-(I'R )-cyclopropyl]-D-xylo-tetrofuranoside (9). Eine Lésung von
22,0 g (60 mmol) 8 in 1200 ml abs. Athanol wurde bei RT. mit 15,6 m]l Methansulfonsiure (240 mmol)
versetzt, 16 Std. stehen gelassen, mit ca. 45 ml Tridthylamin neutralisiert, zur Trockene eingedampft und
der Riickstand in Ather aufgenommen. Die mit Wasser salzfrei gewaschene Atherphase wurde nach
dem Eindampfen mit FM. 3 an Kieselgel chromatographiert (85%).

a-D-Anomeres 9a. Aus den Fraktionen mit dem Rf 0,43 (FM. 3) kristallisierten mit Methylenchlorid/
Hexan 1:5 9,0 g (42%) 9a, Smp. 80,5°, [a}fy" = —29°+ 1°(c= 1,0, CHCly). - IR.: 6,25 (Cyclopropan), 6,70
und 6,92 (Arom.). - 'H-NMR.: 0,80 (@X dx d, Jp 3pro-r= 60, J2 3pro-r =63, J3pro-r ¥pro-s= 5,0, 1H,
Hpro k= C(3)); 0.91 (1. J=7,0, 3 H, CHyCH3); 110 (1X d, Jy 3pro-5=J2. ¥pro-5= 8,5, 1H, Hpro.s=C(3));
L62 (m, Jy4=10,0, Jy =85 1H, H-C(1)); 2,38 (rxd, 1H, H-C(2)); 2,80 (d, Jyon=6,5 1H,
HO-C(2)); 3,26 (ga, 2H, CH,—CHj3); 3,27 (dxd, J34=35,0, 1H,H-C(4)); 3.73 (dxd, J,3=2,0, 1H,
H—-C(3)); 421 (m, J12=50, IH, H-C(2)); 4,63 (d J,b=12,5, IH, O—CH,~Ph); 4,80 (4, 11,
O~—-CHy—Ph); 5,00 (d, 1H, H~C(1)); 7,18-7.43 (m, 10 H, Arom.).

CopH2604 (354,45) Ber. C74,55 H73%  Gef. C7432 H735%
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B-D-Anomeres 9b. Der Eindampfriickstand der Fraktionen mit dem Rf 0,23 (FM. 3) ergaben, aus
Methylenchiorid/Hexan 1:5 umkristallisiert, 5,4 g (25%) 9b, Smp. 91,5°, [a]ff"=—66°+1° (c=1,3,
CHCl3). - IR.: 6,24 (Cyclopropan), 6,69 und 6,90 (Arom.). - 'H-NMR.: 0,72 (~gqa, J1,3pro-r=6.5,
J2’,3’pr0-R=6»09 J3’pro—R‘3’pro-S=573v 1H, Hpro—R—C(3l))§ 1,11 (fXd, Jl’,3’pro-S=8s0s JZ’,S’pm-S=8,Oa 1H,
Hpo.5—C(3)); 1,26 (¢, 3 H, CH,CH3); 1,68 (m, Jy,=8,0, J4 1= 10,5, 1H, H-C(1)); 1,93 (4, J2,0u=4.5,
1H, HO-C(2)); 2,33 (1xd, 1H, H-C(2); 3,37 (dx d, J3 4= 6,0, IH, H-C(4)); 3,51 (m, J, ,=9.5, 1H,
H,C—CHjy); 3,77 (dxd, J23=30, TH, H-C(3)); 3,88 (m, 1H, H,C~CHs); 4,23 (m, J,,=3,0, 1H,
H-C(2)); 4,66 (d, 1H, H-C(1)); 4,67 (4B-System =5, J4 p=12,5, 2 H, OCH,—Ph); 7,11-7,43 (m, 10 H,
Arom.).

CpHj604 (354,45) Ber. C74,55 H73%  Gef. C74,36 H736%

Athyl-3-O-benzyl-4-C-[(2’R)-phenyl-(I'S)-cyclopropyl]-D-xylo-tetrofuranoside (10). Eine Losung von
14,5 g 4 (40 mmol) in 150 mi abs. Athanol wurde bei 0° mit 10,0 ml (154 mmol) Methansulfonsiure
versetzt und 16 Std. bei RT. stehen gelassen. Nach dem Neutralisieren mit ca. 80 ml 28 NaOH und
Eindampfen i.V. wurde der Rickstand in Ather gelost und mit Wasser salzfrei gewaschen. Die iiber
Natriumsulfat getrocknete Atherphase ergab nach Eindampfen i.V. 13,0 g (92%) rohes 10 als O, welches
zur weiteren Reinigung mit FM. 3 an Kieselgel chromatographiert wurde:

a-D-Anomeres 10a. Der Eindampfriickstand der Fraktionen mit Rf 0,48 ergab 4,4 g 10a als O,
[a}f¥"=+19°%1° (c=0,9, CHCL). - IR.: 2,838 (OH), 6,24 (Cyclopropan), 6,70 und 6,92 (Arom.). -
'H-NMR.: 1,05 (~ga, J1,3pro-5 = 6, J2,3pro-s= 6, J3pro-s,3'pro-k = 5. 1H, Hpros—C(37); 1,14 (1, J=7.2,
3H, CHy—CH3); ~ 1,20 (m, Jy 3 pro-r =8, J2 3pro-r = 8, 1H, Hpyro g—C(37); 1,62 (m, J1,2-=8,0, J4 1= 9,0,
IH, H-C(V)); 2,24 (m, 1H, H-C(2")); 2,68 (d, J on=6,2, 1H,HO-C(2)): 3,32 (dxX d, J34=50, 1H,
H-C(4)); 3,41 (dxd, J,3=2,5, 1H, H-C(3)); 3,50 (m, J,,=9,7, 1H, H,C—CHjs); 3,78 (m, 1H,
H,C-CH,); 4,17 (m, J1 =428, 1H, H-C(2)); 4,53 (d, J4,5=12,0, 1H, OCH,—Ph); 4,75 (4, 1H,
OCHp—Ph); 5,06 (d, 1H, H-C(1)); 7,00-7,43 (m, 10 H, Arom.).

CxHy04 (35445)  Ber. C74,55 H73%  Gef. C74,60 H 7,66%

B-D-Anomeres 10b. Die Fraktionen mit Rf 0,20 lieferten 6,9 g 10b als O, [a]f0"= — 105°+ 1° (c=1,0,
CHCl). - IR.; 2,90 (OH), 6,24 (Cyclopropan), 6,70 und 6,90 (Arom.). - H-NMR.: 1,05-127 (m, 2 H,
2H-C(3)); 1,20 (¢, J=7,0, 3H, CH,—CH3); 1,70 (m, 1H, H~C(I"); 2,04 (s, 1H, HO—C(2)); 2,25
(m, 1H, H-C(2"); 3,10-3,22 (m, 2 H, H—C(3) und H-C(4)); 3,48 (m, J, y=9,6, |H, OCH,—CH»); 3.83
(m, TH, OCH,—CHa); 4,17 (t, ) 2=2.2, J,3=22, 1H.H-C(2)); 443 (d, J 4 p=12,0, 1H, OCH ,—Ph);
4,59 (d, 1H, OCHg—Ph); 4,72 (d, 1H, H-C(1)); 7,05-7,12 (m, 5 H, Arom.); 7,35 (s, 5 H, Arom.).

CxHy604 (354,45) Ber. C74,55 H73% Gef. C7433 H7,5%
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