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Abstract: The stereoselective synthesis of the methyl furanosides 5,6 and 7, 8 with four and six stereogenic 
centers from the oxepines 2 and 3 is described. 

Uber Synthesen fiir iiberbrtickte Ringsysteme2) und fiir Kohlenhydrat-Analoga wird seit vielen Jahren 

intensiv gearbeitet. Wir berichten hier iiber die stereoselektive Abwandlung des leicht zugtinglichen Oxepins 

14) zu tiberbrtickten Tetrahydrofuranen 5 - 8 mit einer Methylfuranosid-Partialstruktur. 
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Sowohl das Acetal 2, das aus 1 und Natriummethylat in Ether (4stdg. Rtihren bei Raumtemp.) in 73proz. 

Ausbeute zugtlnglich ist, als such das Epoxid 34) liefem durch Eelichtun$) (Hanau TQ 718, Raumtemp., 4 

bzw. 25 h in Ether bzw. Ether/IXchlotmethan 14~1) die Cyclisierungsprodulcte 5a (89proz. Ausbeute) bzw. 

4 (93proz. Ausbeute). Der Oxiranring von 4 BtBt sich zum Hydroxyacetal Sb 6ffnen (94proz. Ausbeute, durch 

30 min. Rilhren bei Raumtemp. mit Methanol und 5 N HCI). Rutheniumtetroxid-Oxidatio# von Ja und 5b 

fihrt in 65 bzw. 81proz. Ausbeute zu den ttberbrtickten Methylfuranosiden 6a und 6b, die somit durch die 

Reaktionsfolgen 2 ---> 6a und 3 ---> 6b im priiparativen MaBstab zugtinglich sind. 
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FBr alle neuen Verbindungenn liegen zutreffende analytische und spektroskopische Daten vet@. Die relativen 

Konfigurationen am Tetrahydrofuranring wurden spektroskopisch gesichert; ftir 6a folgen sie ztitzlich aus 

der R&rtgenstrukturanalyse von 7 (Abb. 1). 

Die in 6 vorhandenen funktionellen Gruppen bieten sich fiir zahlreiche Abwandlungen an: So konnte durch 

Natriumborhydrid-Reduktion von 6a (4 h bei Raumtemp. in Tetrahydrofuran) und anschlieBende 

Chromatographie (Kieselgel, Ether) in 29proz. Ausbeute die diastereomerenreine Dihydroxyverbindung 7 

isoliert werdeng! deren RBntgenstrukturanalyse lo) die relative (2R*,3R*,4R*,5R*&R*,2BS*)-Konfiguration an 

allen sechs Stereozentren sichert (Abb. 1). 7 ItiBt sich mit Lithiumaluminiumhydrid (Etherfletrahydrofuran 

51, 5 h bei Raumtemp.) zu einem 6ligen Tetrahydroxy-Derivat reduzieren, das als kristallines Triacetat 8 

(Ausb.: 63 %) charakterisiert wurde. Die Stellung der freien Hydroxygruppe”) in der Seitenkette folgt aus der 

nachgewiesenen 3JH.oH -Kopplung von 2.6 Hz (siehe Formel 8). 
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Abb. 1 Darstellung eines Molekiils 7.H,O. Abgebildet ist das (2R*,3R*.4R*,5R*,&R*,2CtS*)-Enantiomer. 

Die Bezifferung ist willkihlich. 

Aile hier beschriebenen Verbindungen sind racemisch. Die enantiomerenreinen Reihen sollten zumindest fiir 

4, 5b und 6b zu@nglich sein, da sich der zu 1 analoge Di-O-isopropyliden-D-glucofuranosylester12~ 

stereoselektiv zum SS_konfigurierten Oxiran (3, O-Isopropyliden-D-glucofuranosyl statt OCHs) epoxidieren 

hii3t’3). 

Danksugung: Der Stiftung Volkswagenwerk (Projekt I/66661) und dem Fonds der C&em&hen Industrie 

danken wir fiir gewehrte Unterstiitxung. Herrn Dr. Christian Wolff sei ftir die Interpretation xahlreicher NMR- 

Spektren herxlich gedankt. 
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Alle neuen Verbindungen liegen racemisch vor; nur ein Enantiomer ist gezeichnet. 

Ausgewiihlte Daten fiir 2 - 8: 2: Schmp. 111 “C (aus Ether/Pen&m); tH-NMR (CDCl&: 6 = 3.42 (s, 3 

H, C-OCH& 5.22 (d, .Z = 3 Hz, 1 H, 2-H), 6.59 (s, 1 H, 7-H). 4: Schmp. 137 “C (DichlormethanZBther); 

tH-NMR (CDCl&: 6 = 4.843 - 4.852 (m, 1 H, CT-I-O), 5.046 (d, 4Z = 1.3 Hz, 1 H, Oxiran-H). 5a: 

Schmp. 105 “C (aus Ether/Pentan); ‘H-NMR (CDCls): 5 = 3.33 (s, 3 H, C-OCHs), 4.97 (d, J = 0.3 Hz, 

1 H, Acetal-H), 5.02 (s, 1 H, CH-O). 5b: Schmp. 93 “C (aus Ether/Pentan); ‘H-NMR (CDCQ: 6 = 3.46 

(s, 3 H, C-OCH,), 4.77 (d, 4.Z = 0.6 Hz, 1 H, Acetal-H), 4.86 (dd, 4J = 0.6 Hz, 1.4 Hz, 1 H, (X-I-0). 6a: 

Schmp. 165 “C (aus Ether/Pentan); ‘H-NMR (CDCl$6 = 3.32 (s, 3 H, C-OCH,), 5.04 (s, 1 H, CH-0), 

5.81 (s, 1 H, Acetal-H). 6b: Schmp. 116 “C (Zers., aus Ether); ‘H-NMR (CDCl.J: 6 = 3.48 (s, 3 H, 

XI-I& 4.83 (s, 1 H, CH-G), 5.66 (d, 4.Tn,0H = 0.7 Hz, 1 H, Acetal-H). 7: Schmp. 120 “C (aus 

Ether/Pentan); ‘H-NMR (CDCl.$ 6 = 3.04 (dd, 3J = 8.9, 5.7 Hz, 1 H, C-H), 3.20 (s, 3 H, C-OCH,), 

4.12 (tdd, 3Jb,7= 12.0 Hz, 3J46-oH= 8.5 Hz, 3Js,s= 3.5 Hz, 1 H, 6-H), 4.41 (d, 3Js-0H,6= 8.9 Hz, 1 H, 

austauschbar, 6-OH), 4.66 (d, 3Jl,.0H,1,= 4.5 Hz, 1 H, austauschbar, I’-OH), 4.90 (s, 1 H, Acetal-H), 

5.08 (d, 3Jl,-oH,l.= 4.5 Hz, 1 H, l’-I-I), 5.35 (dd, 3J5,6= 3.8 Hz, 4Js,,= 1.2 Hz, 1 H, CH-0). 8: Schmp. 

154 “C (aus Ether/Dichlormethan/Pentan); ‘H-NMR (CDCQ 6 = 3.26 (s, 3 H, C-OCH,), 3.54 (dd, 

3J1>.0H,1,= 2.6 Hz, 4Jl.,Hs’= 2.4 Hz, 1 H, austauschbar, l’-OH), 4.72 (tdd, ‘J1.,?= 8.1 Hz, 3Jl.,l,oH= 

2.6 Hz, 3Jl,,2.= 0.9 Hz, 1 H, I’-II), 4.95 (s, 1 H, Acetal-H), 5.26 (dd, 3Ja,s= 4.0 Hz, 3J6,,= 2.7 Hz, 1 H, 

6-H). 

Ein weiteres Produkt dieser NaBH4-Reduktion konnte noch nicht aufgekhlrt werden. 

Kristallographische Daten: monoklin, Raumgruppe : P2,/a, a = 1519.6(4), b = 942.7(5), c = 1474.3(4) 

pm, Z = 4, d,,= 1.308 g*cms3, R = 0.060, &= 0.050. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 

strukturuntersuchung kUnnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen- 

schaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 

Hinterlegungsnummer CSD-56478, der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 
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