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Synthesis of Chiral Multifunctional Polycyclic Furanoids via Annulation of Pyranosides 

Abstract. A new strategy to chiral polyfunctionalized fura- 
noids from 2,3,4, 7,8,9,11,12, 14,15,17 and 18 from cis- 
orientated epoxypyranosetriflates 1 and 6 and dianions of p- 

dicarbonyl compounds 10, 13 and 16 is described. The con- 
trol of the substituents in the satellite ring through acid cataly- 
sis is discussed. 

Furanoid-Reste mit unterschiedlicher Absattigung und 
definierter chiraler Substitution sind strukturelle Kom- 
ponenten einer groBeren Anzahl von Naturstoffen [l]. 
Daher wurden in den letzten Jahren zahlreiche Versu- 
che unternommen, solche Zielmolekule herzustellen [2- 
41. An dieser Stelle sollen dabei insbesondere die von 
Overman et al. [3] entwickelte Methode der saurekata- 
lysierten Umlagerung von Allylacetalen und der von 
Fraser-Reid et al. [4] beschriebene Weg der Cyclisie- 
rung freien Radikal erwiihnt werden. Im Zusammen- 
hang rnit unseren Untersuchungen von Pyranose-Anel- 
lierungsreaktionen [5] haben wir vor kurzem Verfahren 
beschrieben [5c], welche durch Umsetzung der Epoxy- 
triflatpyranoside 1 bzw. 6 mit 1,3-Dicarbonylverbindun- 
gen nach erfolgter SN2-Reaktion am triflatsubstituier- 
ten C-Atom uber einen regio- und stereoselektiven 5- 
Enol-endu-em-tet- bzw. 5-Enol-em-exu-tet-RingschluB 
[6] zu multifunktionellen Dihydrofuranen (Schema 1 , 

A tC4) B ('C3 
Schema 1. 5-Enol-endo- bzw. 5-Enol-exo-tet-cyclisierung 
nach der Umsetzung von Mono- [5a] bzw. Dianionen [5c] von 
P-Dicarbonylverbindungen mit 1. 

A) [5a] bzw. Tetrahydrofurylidenen (Schema 1, B) [5c] 
fiihren. 

Alkylierungen in Pyranose-anellierten Ringsystemen 
lassen sich aufgrund der fixierten, chiralen Zentren im 
Pyranoserest stereospezifisch durchfiihren, wie am Bei- 
spiel von fusionierten y-Butyrolactonen mehrfach nach- 
gewiesen wurde [7]. Im Falle der Verbindungsklassen 
A und B (Schema 1) wiirde eine Anwendung dieser 
Methode vermutlich jedoch zu a-alkyl- P-y-ungesattig- 
ten Estern fiihren [8]. Stereospezifische Alkylierungen 
konnen auch an epoxy-funktionalisierten anellierten 
Ringen durchgefuhrt werden, welche jedoch iiber Viel- 
stufensynthesen zunachst aufgebaut werden miissen [9]. 
Stereospezifisch alkylierte, an Pyranosen anellierte Te- 
trahydrofuranderivate sollten sich jedoch auf kurzerem 
Weg nach der von uns beschriebenen Methode aus den 
Epoxytriflaten 1 und 6 durch Umsetzung mit offenket- 
tigen oder c yclischen Dicarbonylverbindungen herstel- 
len lassen. Wir nahmen dabei an, darj die sterische An- 
ordnung der Substituenten und die inhkente Chiralitat 
im Pyranosering zu einer ungewohnlichen Anellierungs- 
reaktion fiihrt, bei der die Bildung eines polycyclischen, 
polyfunktionalisierten Tetrahydrofuranrings in stereo- 
kontrollierter Weise erfolgen sollte, wie im folgenden 
gezeigt wird. 

Setzt man Benzyl-2,3-anhydro-4-O-trifluormethan- 
sulfonyl-P-L-ribopyranosid (1) in THF bei -78 "C mit 
Methylpropionylacetat ( 5 )  um, erhalt man in 90%iger 
Gesamtausbeute ein Diastereomerengemisch von 2 und 
3 im Verhaltnis 1: 1 (Schema 2),  wobei 2 in der lC4 und 
3 in der 4C1-Konformation vorliegen, wie aus den 'H- 
NMR-Daten hervorgeht: H-1 von 2 tritt bei 4.26 (J1,2 = 
7.6 Hz) und H-1 von 3 bei 4.61 (J1,2 = 2.4 Hz) ppm in 
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Resonanz. Aus den 'H-NMR Daten und NOE-Messun- 
gen kann ebenfalls die Stereochemie von C-6 ermittelt 
werden: aufgrund der Kopplungskonstanten J4,6 = 11.2 
Hz fur 2 und J4,6 = 6.5 Hz fur 3 mu13 eine em-Methyl- 
bzw. endo-Methyl-Orientierung angenommen werden. 

T*p, ''Om 
1 

l a  
I 

2 3 

NOE (13%) 

H 
2 H 4 

Schema 2. a) Methylpropionylacetat (5)lNaH/n-BuLi/THF, 
-78 "C, 2-3 h; b) 1% TFNCH2C12,O "C + RT, 5-6 h 

ijberraschenderweise haben wir gefunden, d& die bei- 
den Diastereomeren 2 und 3 bei Behandlung mit 1% 
TFA/CH2C12 nach 6 Stunden in ein 9: 1-Gemisch von 2 
(6S, (2)-Konfiguration) und 4 (6R, (a-Konfiguration) 
(Schema 2)  umgewandelt werden. Soweit uns bekannt, 
handelt es sich hierbei um die erste beschriebene Iso- 
merisierung dieser Art. Fur die Umwandlung von 3 in 
2 und 4 schlagen wir folgenden, in Schema 3 darge- 
stellten Mechanismus vor: durch Protonierung der Car- 
bonylgruppe des Esterrests wird die Eliminierung ei- 
nes Protons an C-6 erleichtert (Schema 3, I). Dadurch 
wird ein Dienol (Schema 3,II) gebildet, das unter Kon- 
formationsanderung (4C1 zu lC4) das stabilere Dienol 
(Schema 3,111) ergibt, in dem alle Substituenten aqua- 
torial orientiert sind, Dieses stabilisiert sich durch Pro- 
tonenanlagerung uber ein Carbeniumion (Schema 3, IV) 
[lo] zu2. Somit 1al3t sich das Stereoisomere2 nach Um- 
setzung des Triflats 1 mit Methylpropionylacetat (5) und 
anschliel3ender Saurekatalyse in 80%iger Gesamtaus- 
beute erhalten. Alternativ besitzt das Dienol (11) die 
Moglichkeit einer Rotation um die Einfachbindung 
zwischen C-7 und C-8, woraus das Stereoisomere 4, 

2 

OH 

m 

Schema 3. Vorgeschlagener Mechanismus der Urnwandlung 
von 3 in 2 und 4. 

bezogen auf die Saurekatalyse des Isomerengemischs 
von 2 und 3 in 15% Ausbeute resultiert. 

Analog lal3t sich Benzyl-2,3-anhydro-4-O-trifluorme- 
thansulfonyl-a-D-ribopyranosid (6) mit 5 zu einem 1 : 1 
Gemisch (durch HPLC ermittelt) von 7 und 8 (Schema 

Schema 4. a) Methylpropionylacetat (5)/NaWn-BuLilTHF, 
-78 "C, 2-3 h; b) 1 % TFA/CH$212,0 "C + RT, 5-6 h 
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4) umsetzen, wobei beide Tetrahydrofurylidenderivate 
in der 4C1-Konformation vorliegen, wie aus den 'H- 
NMR Daten folgt. Wird das Diastereomerengemisch mit 
1 % TFA/CH2C12 (Schema 4) behandelt, wird eine 
(Z)-+((E)-Isomerisierung (9, 15%) [5c] und eine nach 
obigem Mechanismus beschriebene Isomerisierung von 
8 zu 7 (80%) beobachtet. Sowohl in 7 als auch in 9 sind 
die Methylgruppen endo-orientiert, wie aus den Kopp- 
lungskonstanten ihrer 'H-NMR-Spektren folgt: J4,6 = 
11.5 Hz bzw. 13.4 Hz. 

Aus diesen Ergebnissen folgerten wir, dalj sich unse- 
re Methode ebenso auf Zielverbindungen mit einer Di- 
alkylgruppierung an C-6 ubertragen lassen sollte. Durch 
Reaktion beider Epoxytriflat-pyranoside (1 bzw. 6) rnit 
Ethylisobutyrylacetat (10) konnen mit derselben Me- 
thode auch die entsprechenden 6,6'-Dimethylverbindun- 
gen 11 und 12 (Schema 5) in 80-90%iger Ausbeute er- 
halten werden, wobei der Pyranoserest, wie aus den 
NMR-Daten gefolgert werden kann, jeweils in der 4C1- 

einziges S tereoisomeres erhalten wird, wobei, wie aus 
den NMR Daten geschlossen werden kann, der Pyra- 
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Schema 5. a) Ethylisobutyrylacetat (lO)/NaHh-BuLi/THF, 
-78 "C. 2-3 h 

Konformation vorliegt. Dies ist ein Hinweis dafur, dalj 
durch endo-Methylsubstituenten an C-6 bei vorliegen- 
der Arabinose-Konfiguration die 4C -Konformation 
bevorzugt wird (3 und 11). 

Zahlreiche Naturstoffe von hochst aktuellem physio- 
logischen und medizinischen Interesse [ 1 I] sind aus po- 
lysubstituierten Tetrahydrofuranen mit einem anellier- 
ten Cyclopentan- bzw. Cyclohexanring aufgebaut. Da- 
her haben wir die oben beschriebene Synthesestrategie 
auf die Darstellung solcher polycyclischer Furanoid- 
strukturen ausgedehnt. Die tricyclischen, fusionierten 
Furanoide 14,17 bzw. 15,18 (Schema 6) konnen so in 
hoher Ausbeute ( 7 5 4 5 % )  durch Umsetzung des Di- 
anions von Cyclopentanon-2-methylcarboxylat (13) 
bzw. Cyclohexanon-2-ethylcarboxylat (16) rnit den Epo- 
xytriflat-pyranosiden (1) und (6) erhalten werden. Er- 
wahnenswert ist, dalj bei der Umsetzung jeweils nur ein 

Schema 6. a) Cyclopentanon-2-methylcarboxylat (13)/NaH 
ln-BuLilTHF, -78 "C-+30 "C, 3-4 h; b) Cyclohexanon-2- 
ethylcarboxylat (16)lNaHln-BuLilTHF, -78 "C-30 "C, 
3-4 h 

noserest jeweils in der 4C I-Konformation vorliegt. Aus 
den Kopplungskonstanten J4,6 und NOE-Messungen 
geht hervor, dal3 in 14 und 17 H-4 und H-6 cis- (J4,6 = 
6.5 bzw. 6.6 Hz) und in 15 und 18 trans-standig (J4,6 = 
13.0 bzw. 12.6 Hz) orientiert sind. 

AbschlieBend soll erwiihnt werden, dd? die unter Ver- 
wendung unserer Synthesemethode entstehenden po- 
lycyclischen Systeme sich als chirale Zwischenstufen 
zur Darstellung komplexer Naturstoffe [ 121, wie z.B. 
Prostacyclinen [ 1 la-c], Milbemycinen oder Avermec- 
tinen mit antibiotischen Eigenschaften [ 1 Id], Phyllan- 
thocinen mit antitumoraler Wirkung [2i, 1 le], Bisabo- 
langelonen rnit Insekten-"Antifeedant"-Aktivitat [ 1 1 f l  
oder den Lauren&-Sesquiterpenen [3b] eignen soll- 
ten. Obwohl das hier beschriebene Verfahren lediglich 
mit Cyclopentanon- und Cyclohexanonderivaten durch- 
gefuhrt wurde, kann angenommen werden, darj es sich 
auch auf andere Ringsysteme ausdehnen lafit [3a,3c,4b]. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie 
gefordert. Dem Deutschen Akademischen Austauschdienst 
danken wir fur die Verleihung von Promotionsstipendien an 
T. H. A.-T. und R. A. A.-Q. 
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Beschreibung der Versuche 

Methoden und Gerate. Alle Versuche wurden rnit absolutier- 
ten Losungsmitteln unter Argon in getrockneten Apparaturen 
durchgefiihrt. - Die 'H-NMR und 13C-NMR-Spektren wur- 
den rnit einem Bruker AC-250 ('H-NMR: 250 MHz, 13C- 
NMR: 63 MHz) oder Bruker WM-400 ('H-NMR: 400 MHz, 
13C-NMR: 100 MHz) der Firma Bruker, Karlsruhe, in CDCI3 
aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen sind in 6- 
Werten auf TMS bezogen angegeben. -Die EI- und FD-Mas- 
senspektren wurden mit einem Varian MAT-711 der Firma 
Finnigan, Bremen, aufgenommen. - Alle Drehwerte wurden 
bei Raumtemperatur rnit einem LEP-AZ-Polarimeter der Fir- 
ma Zeiss, Jena, bei 546 nm gemessen. Saulenchromatogra- 
phie: Kieselgel60, KorngroBe 63-200 mm mesh (Merck). - 
DC: Kie~elge1-60-F~~~-beschichtete Glasfertigplatten (Merck); 
Detektion mit UV-Licht bei 254 nm und durch Orcin/H2SOd 
FeC13-Spriihreagenz (nach Bespriihen und Erhitzen auf 60 "C 
bilden sich mit Kohlenhydraten Farbstoffe). 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Tetrahydro- 
furylidenderivate (2,3,7,8,11 und 12) (Methode A) 

In ein 100 ml Reaktionsgefd werden unter Argon-Atmosphke 
4.4 Aquivalente NaH (55-60%ige Dispersion in Paraffinol) 
in 10 ml THF gegeben. Die Suspension wird auf 0 "C abge- 
kiihlt. Nach 10 Minuten werden 4 Aquivalente der reinen Di- 
carbonylverbindung tropfenweise iiber einen Zeitraum von 10 
Minuten bei 0 "C unter einer Argonatmosphiire zugetropft. 
Die Reaktionsmischung wird 15 Minuten lang geriihrt, bis eine 
gelbe Farbe auftritt, wonach 4 Aquivalente n-BuLi (1.6 M, 
gelost in n-Hexan) tropfenweise zugefiigt werden. Nach 45 
Minuten wird die Reaktionsmischung auf -78 "C abgekuhlt 
und nach weiteren 10 Minuten 1 Aquivalent 1 bzw. 6, gelost 
in 10 ml THF, zugegeben. Das Reaktionsgemisch riihrt man 
bei -78 "C solange, bis sich samtliches Triflat (1 bzw. 6) um- 
gesetzt hat. Die Reaktion wird durch Zufugen von 2,5 ml ei- 
ner gesattigten NH4C1-L6sung abgebrochen, mit 30 rnl H20 
versetzt und rnit 2 x 100 ml EtOAc extrahiert. Die organische 
Phase wird rnit gesattigter NaC1-Losung gewaschen und iiber 
Na2S04 getrocknet. Danach wird EtOAc im Vakuum entfernt. 
Der Ruckstand wird iiber eine Chromatographiesaule (4 x 8 
cm, Kieselgel60, Merck, KorngroOe 0.063-0.200 mm) unter 
Verwendung von CH2C12EtOAc gereinigt, wodurch zunachst 
der ReagenziiberschuB mit 100% CH2C12 und danach das Pro- 
dukt mit 15-20% EtOACKH2C12 eluiert werden. 

Allgemeine Vorschrift zu den ZE-Isomerisierungen zu 4 
und 9 (Methode B) 

Eine 50 mg der (2)-Isomeren enthaltende CH2CI2-Losung (50 
ml) wird mit 10 Aquivalenten TFA bei 0 "C versetzt. Die 
Mischung wird zunachst 1.5 Stunden bei 0 "C, dann 3.5 Stun- 
den bei Raumtemperatur geriihrt und das Losungsmittel und 
das Reagenz unter Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mit 
1 ml einer gesattigten NaHC03-Losung und 20 ml H20 ver- 
setzt und rnit 2x50 ml CH2C12 extrahiert. Die organische Pha- 
se wird mit gesattigter NaC1-Losung gewaschen, iiber Na2S04 
getrocknet und das CH2CI2 unter Vakuum entfernt. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der polycyclischen 
Tetrahydrofurylidene (14-18) (Methode C) 

In ein 100 ml Reaktionsgefa werden unter Argon-Atmosphke 
4.4 Aquivalente NaH (55- 60%ige Dispersion in Paraffinol) 
in 10 ml THF gegeben. Die Suspension wird auf 0 "C abge- 
kiihlt. Nach 10 Minuten werden 4 Aquivalente der cyclischen 
Dicarbonylverbindung tropfenweise iiber einen Zeitraum von 
10 Minuten bei 0 "C unter einer Argonatmosphiire zugege- 
ben. Die Reaktionsmischung wird 45 Minuten lang bei Raum- 
temperatur geriihrt, bis eine gelbe Farbe auftritt, wonach 4 
Aquivalente n-BuLi (1.6 M, gelost in n-Hexan) tropfenweise 
bei 0 "C zugefiigt werden. Nach 45 Minuten wird die Reakti- 
onsmischung auf -78 "C abgekiihlt und nach weiteren 10 Mi- 
nuten l Aquivalent l bzw. 6 in 10 ml THF zugegeben. Das 
Reaktionsgemisch riihrt man bei -78 "C bis -20 "C solange, 
bis sich sbtliches Triflat (1 bzw. 6)  umgesetzt hat. Die Reak- 
tion wird durch Zufiigen von 2.5 ml einer gesattigten NH4Cl- 
Losung abgebrochen, mit 30 ml H20 versetzt und mit 2 x 100 
ml EtOAc extrahiert. Die organische Phase wird rnit gesattig- 
ter NaC1-Losung gewaschen und iiber Na2S04 getrocknet. 
Danach wird EtOAc im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird 
iiber eine Chromatographiesaule (4 x 8 cm, Kieselgel 60, 
Merck, KorngroBe 0.063-0.200 mm) unter Venvendung von 
CH2C12EtOAc gereinigt, wodurch zunachst der Reagenzuber- 
schuB mit 100% CH2C12 und danach das Produkt rnit 15-20% 
EtOAC/CH2Cl2 eluiert werden. 

3,4-Didesoxy-3,4,6,7-tetrahydro-6-exomethyl- 7(Z)-methoxy- 
carbonylmethylen-(benzyl- a-D-arabinopyranosido)[3,4- 

Durch Umsetzung von 354 mg (1 .O mmol) 1 mit Methylpro- 
pionylacetat (5) (0.38 ml, 3.0 mmol), 134.0 mg (5.61 mmol) 
NaH (55-60%ige Dispersion in Paraffinol) und 3.3 mmol n- 
BuLi (1.6 M in n-Hexan) werden nach obiger Vorschrift 159 
mg (45%) 2 als gelbliches 0 1  erhalten. 

CDC1,); 6 = 7.29-7.22 (m, 5H, C6H5), 4.82 (d, J = 11.9 Hz, 

blfuran (2) 

[a]D = +77" (C = 0.10, CH2C12). - 'H-NMR (400 MHz, 

IH, OCJIHPh), 4.81 (d, Jg,6 = 1.5 Hz, lH, H-8), 4.56 (d, J = 
11.9 Hz, lH, OCHHPh), 4.53 (dd, J3,2 = J3,4 = 7.4 Hz, lH, H- 
3), 4.26 (d, J1,2 = 7.6 Hz, IH, H-l), 3.88 (dd, 55.4 = 2.0, J5.,5 = 
12.7Hz, lH,H-5),3.64(dd,J5,,4= 7.2,J5!,5= 12.7Hz, lH,H- 

2), 2.85 (dddd, J6,g = 1.5, J6,9 = 6.6, J6,4 = 11.2, 13.2 Hz, lH, 
H-6), 2.00 (dddd, J4.5 = 2.0, J4.5 '~ 7.1, J4,3 = 7.8, J4,6 = 11.5 
Hz, 1H, H-4), 1.10 (d, J9,6 = 6.7 Hz, 3H, 6-CH3). - I3C-NMR 

128.4, 127.8, 127.8 (C6Hs), 101.4 (C-l), 88.9 (C-8), 85.3 (C- 
3), 60.8 (C-5), 60.8 (C-2), 50.8 (OCH,), 43.9 (C-6), 39.3 (C- 

5'), 3.59 (s, 3H, OCH3), 3.51 (dd, J2,1 = J2,3 = 7.6 Hz, lH, H- 

(400 MHz, CDCI,); 6 = 174.9, 166.4 (C02Me, C-7), 137.0, 

4), 15.3 (6-CH3). - FD-MS: m/z = 334 (M+). - C,,H2,06 
(334.37): ber. C 64.66, H 6.63; gef. C 64.97, H 6.65. 

3,4-Didesoxy-3,4,6,7-tetrahydro-(6)-endomethyl- 7(Z)-me- 
thoxycarbonylmethylen-(benzyl- a-D-arabinopyranosi- 
do)[3,4-b]furan (3) 
Durch Umsetzung von 354 mg (1 .O mmol) 1 mit Methylpro- 
pionylacetat (5) (0.38 ml, 3.0 mmol), 134.0 mg (5.61 mmol) 
NaH (55-60%ige Dispersion in Paraffinol) und 3.3 mmol n- 
BuLi (1.6 M in n-Hexan) werden nach obiger Vorschrift 
(A)156 mg (45%) 2 als gelbliches 01 erhalten. 
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[ a ] D  = +60° (C = 0.20, CH2Cl2). - 'H-NMR (400 MHz, 
CDC13); 6 = 7.21-7.15 (m, 5H, C&), 4.73 (d, J8,6 = 1.5 Hz, 
1H, H-8), 4.65 (d, J = 12.5 Hz, lH, OCHHPh), 4.61 (d, JlS = 

4.28 (d, J = 12.5 Hz, lH, OCHHPh), 4.13 (dd, JZ,J = J2,3 = 3.2 

13.3Hz, lH,H-5),3.39(dd,Jy,4=6.9,JS,5=13.3Hz,lH,H- 
5'), 2.90 (ddd, J6,8 = 1.5, J6,9 = 6.5, J6,4 = 13.3 HZ, IH, H-6), 
2.60 (m, 1H, H-4), 1.03 (d, J,5~~,,5 = 7.3 HZ, 3H, 6-CH3). - 

7), 138.6, 128.9, 127.9, 127.4 (Cgs) ,  99.3 (C-l), 88.1 (C-8), 

2.4 Hz, lH, H-l), 4.48 (dd, J3,2 = J3,4 = 3.9 Hz, 1 H, H-3), 

Hz, lH, H-2), 3.60 (s, 3H, OCH3), 3.48 (dd, J5,4 = 6.5, J5,5' = 

13C-NMR (100 MHz, CDCl,): 6 = 176.0, 167.4 (C02Me, C- 

83.7 (C-3), 55.8 (C-5), 55.8 (C-2), 51.0 (OCH3), 41.3 (C-4), 
35.1 (C-6), 11.7 (6-CH3). - FD-MS: m/z = 334 (M+). 
- C18H2206 (334.37): ber. C 64.66, H 6.63; gef. C 64.68, H 
6.70. 

3,4-Didesoxy-3,4,6,7-tetrahydro-(6)-endomethyl- 7(E)-me- 
thoxycarbonylmethylen-(benzyl-b-D-arabinopyranosi- 
d0)[3,4- bljkran (4) 

Durch Umsetzung von 200 mg eines Gemischs von 2 und 3 
mit 0.6 ml(6.0 mmol) TFA werden nach obiger Arbeitsvor- 
schrift (B) 30 mg (15%) 4 als gelbliches 01 erhalten. 

CDCl,); 6 = 7.28-7.19 (m, 5H, C6H5), 5.33 (bs, lH, H-8), 
4.68 (d, J = 12.0 Hz, lH, OCflHPh), 4.65 (s, IH, H-l), 4.47 

OCHHPh),3.83 (bs, 1H,H-2),3.60(s,3H,0CH3),3.53 (dd, 

[a], = +37" (C = 0.08, CH2Cl2). - 'H-NMR (400 MHz, 

(dd, J3,2 = J3,4 = 4.0 Hz, lH, H-3), 4.39 (d, J = 12.0 Hz, lH, 

55.4 = 5.0,55,53 = 12.0 Hz, lH, H-5), 3.46 (dd, J59,4 = 5.3, J5*,5 = 
12.0 HZ, lH, H-5'), 3.28 (bdd, J6 .6 .~~ = 7.0, J6.4 = 14.2 Hz, 
1H, H-6), 2.31 (m, 1H, H-4), 1.2 (d, J6+fC,6 = 7.2 Hz, 3H, 6- 
CH3). - 13C-NMR (100 MHz, CDC13); 6 = 178.0, 168.0 
(C02Me, c-7), 136.8, 128.4, 127.8, 127.6 (C6H5), 98.0 (c-  

39.8 (C-6), 39.1 (C-4), 16.2 (6-CH3). - FD-MS: m/z = 334 
l), 91.0 (C-8) 79.7 (C-3), 65.7 (C-2), 57.8 (C-5), 50.8 (OCH3), 

(M+). - C18H22O6 (334.37); ber. C 64.66, H 6.63; gef. C 64.65, 
H 6.63. 

3,4-Didesoxy-3,4,6,7-tetrahydro-(6)-endomethyl- 7(Z)-me- 
thoxycarbonylmethylen-(benzyl-b- L-arabinopyranosido)[3,4- 
blfuran (7) 
Durch Umsetzung von 354 mg (1 .O mmol) 6 mit Methylpro- 
pionylacetat (5) (0.38 ml, 3.0 mmol), 134.0 mg (5.61 mmol) 
NaH (55-60%ige Dispersion in Paraffinol) und 3.3 mmol n- 
BuLi (1.6 M in n-Hexan) werden nach obiger Vorschrift (A) 
313 mg (85%) 7 und 8 als gelbliche Ole erhalten. 
[a]D = +130" (C = 2.55, CH2C12); 'H-NMR (~OOMHZ, CDC13); 
6=7.33-7.23 (m,5H,C6H5),4.74(d, J1,2=3.5Hz, IH,H-l), 
4.70 (d, J8,6 = 1.5 Hz, lH, H-8), 4.68 (d, J = 12.0 Hz, IH, 
OCHHPh), 4.55 (dd, J3.2 = J3,4 = 4.4 Hz, lH, H-3), 4.50 (d, J 
= 12.0Hz, lH,OCHHPh), 3.81 (dd, J5,4=4.1, J5,5!= 12.4Hz, 
lH, H-5), 3.50 (dd, J51,4 = 3.7, J5',5 = 12.4 Hz, lH, H-5'), 3.45 

2.70 (dddd, J6.8 = 1.2, J,,g = 6.5, J6,3 = 11.5, J6,4 = 13.0 Hz, 
IH, H-6), 1.84 (m, IH, H-4), 0.94 (d, J 6 - ~ ~ , 6  = 6.7 HZ, 3H, 6- 
CH3). - 13C-NMR (100 MHz, CDC13); 6 = 175,3, 166.7 

(dd, J2,I = 3.7, J2,3 = 7.2 Hz, lH, H-2), 3.44 (s, 3H, OCH3), 

(C02Me, C-7), 137.1, 128.4, 127.9, 127.8 (C&Is), 97.8 (C- 
l), 88.9 (C-8), 84.0 (C-3), 69.5 (C-2), 56.7 (C-5), 50.8 (OCH3), 

(M+). -C18H2,0, (334.37): ber. C 64.66, H 6.63; gef. C 64.68, 
H 6.66. 

43.4 (C-6), 39.6 (C-4), 15.7 (6-CH3). - FD-MS: m/z = 334 

3,4- Didesoxy-3,4,6,7- tetra h ydro - (6) - endometh y 1 - 7( E) - me - 
thoxycarbonylmethylen-(benzyl-~-L-arabinopyranosi~~[3,4- 
b]firan (9) 
Durch Umsetzung von 200 mg (0.60 mmol) 7 und 8 mit 0.6 
ml(6.0 mmol) TFA werden nach obiger Vorschrift (B) 20 mg 
(10%) 9 und 170 mg (85%) 7 als gelbliche Ole erhalten. 

CDC13); 6 = 7.29-7.21 (m, 5H, C6H5), 5.24 (s, lH, H-8), 
[ a ] D  = +192" (C = 0.92, CH2C12). - 'H-NMR (400 MHz, 

4.79(d,J= 11.8Hz, lH,OCHHPh),4.60(dd,J3,2=53,4=4.3 
Hz, lH, H-3), 4.53 (d, J = 11.8 Hz, lH, OCHHPh), 4.52 (d, 
J1,2 = 2.0 Hz, lH, H-l), 3.91 (dd, J5,4 = 5.3, J5,y = 11.7 Hz, 
lH, H-5), 3.82 (dd, J2.1 = 2.0, J2,3 = 4.0 Hz, lH, H-2), 3.58 (s, 
3H, OCH3), 3.30 (dq, J6,6.Me = 7.1, J6,4 = 14.4 Hz, lH, H-6), 
3.12 (dd, J5j,4 = 9.8, J5q,5 = 12.1 Hz, lH, H-5'),2.30 (m, lH, H- 

MHz, CDCl,); 6 =  178.8, 167.9 (C02Me, C-7), 136.9, 128.5, 

(C-2), 63.7 (C-5), 50.7 (OCH3), 39.9 (C-6), 39.7 (C-4), 16.6 

ber. C 64.66, H 6.63; gef. C 64.71, H 6.59. 

4), 1.20 (d, J 6 - ~ ~ , 6  = 7.1 HZ, 3H, 6-CH3). - 13C-NMR (100 

128.4, 128.0 (C&5), 97.0 (c-I), 91.1 (C-8), 81.0 (c-3), 66.0 

(6-CH3). - FD-MS: m/z = 334 (M+). - C18H2206 (334.37): 

3,4-Didesoxy-3,4,6,7-tetrahydro-6,6-dimethyl-7(Z)-ethoxy- 
carbonylmethylen-(benzyl-a-D-arabinopyranosido)[3,4- 
b]furan (11) 
Durch Umsetzung von 200 mg (0.565 mmol) 1 mit Ethyliso- 
butyrylacetat (10) (0.27 ml, 1.69 mmol), 75.8 mg (3.16 mmol) 
NaH (55-60%ige Dispersion in Paraffinol) und 1.6 mmol n- 
BuLi (1.6 M in n-Hexan) werden nach obiger Vorschrift (A) 
174 mg (85%) 11 als gelbliches 0 1  erhalten. - [a ]D = +70° (c 

7.19 (m, 5H, C6H5), 4.73 (d, J = 12.3 Hz, lH, OCHHPh), 
= 1.40, CH2C12). - 'H-NMR (400 MHz, CDC13), 6 = 7.25- 

4.74 (s, lH, H-8), 4.62 (dd, J3.2 = J3,4 = 6.3 Hz, lH, H-3), 4.42 
(d, J =  12.3Hz, lH,OCH_HPh),4.51 (d,J1,2=4.2Hz, 1H,H- 

H-2), 3.68 (dd, J5,4 = 7.6, J5,53 = 12.3 Hz, lH, H-5), 3.54 (dd, 

(t, J = 7.1 Hz, 3H, OCH2C&), 1.15 (s, 3H, 6-CH3), 1.08 (s, 
3H, 6'-CH3). - 13C-NMR (lOOMHz, CDCl3); 6= 179.1 166.4 
(COzEt, c-7), 137.5, 128.3, 127.5 127.2 (C&), 99.4 (C-l), 

45.6 (C-6), 42.6 (C-4), 27.8 (6'-CH3), 22.7 (6-CH3), 14.4 

l), 4.07 (m, 2H, OCH2Me), 3.96 (dd, J2,1 = J2,3 = 4.6 Hz, lH, 

J5',4 = 6.0, J5!,5 = 12.3 Hz, lH, H-5'), 2.20 (m, lH, H-4), 1.19 

87.3 (C-8), 83.4 (C-3), 68.2 (C-2), 57.6 (C-5),59.5 (OCH2Me), 

(OCH&'H3). - FD-MS: m/z = 362 (M+). - C20H26O6 (362.43): 
ber. C 66.28, H 7.23; gef. C 66.53, H 7.35. 

3,4-Didesoxy-3,4,6,7-tetrahydro-6,6-dimethyl-7(Z)-ethoxy- 
carbonylmethylen-(benzyl-~-L-arabinopyranosido)[3,4- 
blfuran (12) 
Durch Umsetzung von 200 mg (0.565 mmol) (6) mit Ethyliso- 
butyrylacetat (10) (0.27 ml, 1.69 mmol), 75.8 mg (3.16 mmol) 
NaH (55-60%ige Dispersion in Paraffinol) und 1.6 mmol n- 
BuLi ( I  .6 M in n-Hexan) werden nach obiger Vorschrift (A) 
184 mg (90%) (12) als gelbliches 01 erhalten. - [ a ] D  = +66" 
(C = 3.10, CH2Cl2). - 'H-NMR (400 MHz, CDC13); 6 = 7.28- 
7.22 (m, 5H, C6H5), 4.77 (d, J = 11.7 Hz, lH, OCHHPh), 
4.76 (dd, J3,4 = 5.2, J3,2 = 12.6 Hz, lH, H-3), 4.75 (s, lH, H- 
8), 4.72 (d, J1,2 = 2.6 Hz, lH, H-l), 4.53 (d, J =  11.7 Hz, lH, 

5.1 Hz, lH, H-2), 3.92 (dd, J5,4 = 5.9, J5,5' = 12.5 Hz, lH, H- 
5), 3.40 (dd, 553.4 = 6.8, J5',5 = 12.5 Hz, lH, H-5'), 2.20 (dd, 

OCHflPh), 4.05 (m, 2H, OC&Me), 3.96 (dd, J2,1 = 2.6, J2,3 = 
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54,s = 6.3, J4,5 = 12.6 Hz, IH, H-4), 1.18 (t, J = 7.7 Hz, 3H, 
OCH2CH3), 1.15 (s, 3H, 6-CH3), 1.09 (s, 3H, 6-CH3). - 13C- 
NMR (100 MHz, CDCI,); 6 = 178.6, 166.2 (COZEt, C-7), 
137.0, 128.4, 128.0, 127.9 (C,jH5), 97.3 (C-l), 87.6 (c-8), 

6),28.3 (6'-CH3),22.3 (6-CH3), 14.3 (OCH&H3).-FD-MS: 
83.0 (C-3), 67.3 (C-2), 59.4 (C-5), 59.8 (OCH2Me), 45.3 (C- 

m/z = 362 (M+). - C20H26O6 (362.43): ber. C 66.28, H 7.23; 
gef. C 66.33, H 7.27. 

3,4-Didesoxy-3,4,6,7-tetrahydro-8-methoxycarbonyl- 
cyclopenta[b]- 7-en-(benzyl-a-D-arabinopyranosido)[3,4- 
blfiran (14) 
Durch Umsetzung von 354 mg (1 .O mmol) 1 mit 2-Carboxy- 
methylcyclopentanon (13) (0.51 ml, 4.0 mmol), 180.0 mg (7.5 
mmol) NaH (55-60%ige Dispersion in Paraffinol) und 4.4 
mmol n-BuLi (1.6 M in n-Hexan) werden nach obiger Vor- 
schrift (C) 258 mg (75%) 14 als gelbliches 0 1  erhalten. - [aID 
= +44" (C = 1.00, CH2C12). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,); 6 
= 7.23-7.15 (m, 5H, C6H5), 4.85 (bds, lH, H-3), 4.77 (s, lH, 
H-1), 4.20 (bds, lH, H-2), 4.67 (d, J = 12.4 Hz, lH, OC& 
HPh), 4.30 (d, J = 12.4 Hz, IH, OCHmh), 3.64 (s, 3H, OCH,), 
3.60 (d, J5,57 = 12.1 Hz, lH, H-5), 3.40 (dd, J5(,4 = 6.6, J5$,5 = 
12.1 Hz, lH, H-57, 3.35 (m, IH, H-6), 2.71 (m, 2H), 2.51 
(bd, J4,5r = 6.5 Hz, lH, H-4), 1.75 (m, lH), 1.41 (m, 1H). - 
I3C-NMR (100 MHz, CDCl,); 6 = 174.2, 165.0 (C02Me, C- 
7), 137.8, 128.3 127.2, 126.8 (C6H5), 98.1 (c-1) 95.2 (C-8) 
91.2 (C-3), 68.4 (OCHZPh), 64.2 (C-2), 55.0 (C-5), 51.6 (C- 
6), 51.1 (OCH,), 31.4 (C-4), 31.4 (C-9), 21.8 (C-10). - FD- 
MS: m/z = 347 (M+ +I). - C19H2206 (346.38); ber. c 65.88, 
H 6.40; gef. C 65.99, H 6.73. 

3,4-Didesoxy-3,4,6,7-tetrahydro-8-methoxycarbonyl- 
cyclopenta[b]-7-en-(benzyl-~-L-arabinopyranosido)[3,4- 
blfurun (15) 

Durch Umsetzung von 354 mg (1 .O mmol) 6 mit 2-Carboxy- 
methylcyclopentanon (13) (0.51 ml, 4.0 mmol), 180.0 mg (7.5 
mmol) NaH (55-60%ige Dispersion in Paraffinol) und 4.4 
mmol n-BuLi (1 .6 M in n-Hexan) werden nach obiger Vor- 
schrift (C) 283 mg (82%) 15 als gelbliches 01 erhalten. - [aID 

= 7.29-7.25 (m, 5H, C&15), 4.97 (dd, J3,2 = J3,4 = 3.5 Hz, lH, 
= + 60" (C = 0.65, CHzC12). - 'H-NMR (400 MHz, CDCl,), 6 

H-3), 4.85 (d, J = 11.6 Hz, 1H, OCHHPh), 4.63 (d, J1,2= 1.7 
Hz, lH,H-l),4.56(d,J=11.6Hz, lH,OCwPh),4.08(bdd, 
52.1 = 1.7, J2,3 = 2.3 Hz, lH, H-2), 3.87 (dd, J5,4 = 6.4, J5,5'= 
12.2 Hz, lH, H-5), 3.64 (s, 3H, OCH,), 3.41 (d, J57,5 = 12.2 
Hz, lH, H-5'), 3.40 (dm, J6,4 = 13.0 Hz, lH, H-6), 2.74 (m, 
2H), 2.58 (bd, J = 2.6 Hz, IH, OH), 2.50 (m, lH, H-4), 1.81 
(m, lH), 1.47 (m, 1H). - 13C-NMR (100 MHz, CDCI,); 6 = 
173.0, 164.6(COZMe,C-7), 136.9,128.5,128.0,127.6(C6H5), 
97.2 (C-l), 96.0 (C-8), 92.4 (C-3), 70.5 (OCHZPh), 65.6 (C- 
2), 61.9 (C-5), 51.1 (C-6), 51.0 (OCH,), 32.6 (C-4), 33.7 (C- 
9), 22.3 (C-10). - FD-MS: m/z = 346 (M+) - CI9Hz2O6 
(346.38); ber. C 65.88, H 6.40; gef. C 65.72, H 6.26. 

3,4-Didesoxy-3,4,6,7-tetrahydro-8-ethoxycarbonylcyclo- 
hexa[b]- 7-en-(benzyl-a-D-arabinopyranosido)[3,4-b]furan 

Durch Umsetzung von 354 mg (1 .O mmol) 1 mit 2-Carboxye- 
thylcyclohexanon (16) (0.64 ml, 4.0 mmol), 180.0 mg (7.5 

(17) 

mmol) NaH (55-60%ige Dispersion in Paraffinol) und 4.4 
mmol n-BuLi (1.6 M in n-Hexan) werden nach obiger Vor- 
schrift (C) 276 mg (74%) 17 als gelbliches 01 erhalten. - [a], 

6 = 7.23-7.16 (m, 5H, C6HS), 4.73 (s, lH, H-l), 4.63 (d, J = 

3), 4.33 (d, J = 12.5 Hz, lH, OCHHPh), 4.06 (m, 3H), 3.38 
(m,2H),2.73(m, lH),2.63(m, 1H),2.28(dd,J9,1a=6.1,J9,9, 
= 16.4 Hz, lH, H-9), 2.18 (m, lH), 1.83 (m, 2H), 1.16 (t, J = 

= + 149" (C = 0.40, CH2Cl2). - 'H-NMR (400 MHz, CDC13); 

12.1 Hz, lH, OCHHPh), 4.40 (dd, J3,2 = J3,4 = 2.9 Hz, lH, H- 

7.1 Hz, 3H, CHZCH,). - 13C-NMR (100 MHz, CDC1,); 6 = 
168.0,164.0(CO2Et,C-7), 138.0,128.2,127.2, 126.6(C6H5), 
98.4 (C-l), 98.0 (C-8), 81.3 (C-3), 68.6 (OCHZPh), 64.8 (C- 

22.3,22.2 (C-9, C-10, C-1 l), 14.4 (OCH2CH3). - FD-MS: m/ 
2), 59.7 (C-5), 55.2 (OCH,Me), 43.9 (C-6), 33.6 (C-4), 24.1, 

z = 374 (M+). -C22H2606 (374.44); ber. C 67.36, H 7.00; gef. 
C 67.52, H 7.03. 

3,4-Didesoxy-3,4,6,7-tetrahydro-8-ethoxycarbonylcyclo- 
hexa[b]-7-en-(benzyl-~-L-arabinopyranosido)[3,4-b]furan 
(18) 
Durch Umsetzung von 354 mg (1 .O mmol) 6 mit 2-Carboxye- 
thylcyclohexanon (16) (0.51 ml, 4.0 mmol), 180.0 mg (7.5 
mmol) NaH (55-6O%ige Dispersion in Paraffinol) und 4.4 
mmol n-BuLi (1.6 M in n-Hexan) werden nach obiger Vor- 
schrift (C) 335 mg (90%) 18 als gelbliches 01 erhalten. - [a], 

6=7.33-7.25(m,5H,C6H5),4.90(d,J1,2=3.7Hz, lH,H-l), 
= + 141" (C = 0.40, CH2C12). - 'H-NMR (400 MHz, CDC13); 

4.69 (d, J = 12.0 Hz, lH, OCHHPh), 4.55 (dd, J3,2 = J3,4 = 3.7 
Hz, lH, H-3), 4.51 (d, J = 12.5 Hz, lH, OCHBPh), 4.09 (q, J 
= 7.1, 14.2 Hz, 2H, OCH2Me), 3.95 (dd, J5,4 = 3.9, J5,53 = 12.3 

= 3.6, J2,, = 8.0 Hz, lH, H-2), 2.72 (m, lH), 2.63 (m, lH), 
2.28 (dd, J9,lo = 6.1, J9,9 = 16.4 Hz, lH, H-9), 2.15 (m, IH), 
1.90-2.00 (m, 3H), 1.4 (m, lH), 1.19 (t, J = 7.1 Hz, 3H, 
CHZCI33). - "C-NMR (100 MHz, CDCl,); 6 = 168.0, 167.0 

Hz, lH, H-5), 3.64 (d, J53,5 = 12.3 Hz, 1 H, H-5'),3.61 (dd, J2,1 

(COZEt, c-7), 137.5, 128.5, 127.9, 126.6 (C6H5), 97.8 (C-l), 
97.0 (C-8), 83.0 (C-3), 69.8 (OCHZPh), 70.1 (C-2), 59.7 (C- 

(C-9, C-10, C-11), 14.4 (OCHZCH3). - FD-MS: m/z = 374 
5) ,  56.6 (OCH2Me), 42.7 (C-6), 41.6 (C-4), 26.4, 23.8, 22.0 

(M+). - C21H26O6 (374.44); ber. C 67.36, H 7.00; gef. C 67.47, 
H 7.11. 
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