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Die Struktur von Didrovaltratum konnte weitgehend durch spektroskopische und 

chemische Untersuchungen im Vergleich zu der gesicherten Struktur 'van Valtratum 

bestimmt werden'). Nicht gekliirt war bisher jedoch die Konfiguration des 

Oxiranringes am C-7 des Didrovaltratum. 

Die Synthese 'van 2,9-Dioxatricyclo(4,3,1;03z7)decanen aus Valerosidatum 2, er- 

offnete nun die Mdglichkeit such die Konfiguration des Oxiranringes im Didro- 

valtratum durch die folgenden stereochemisch eindeutigen Reaktionen zu bestim- 

men: 

‘OcH$ MR;HlC”3,2 QHpR 

2 Didrovaltratun 
N AcOH 

H’/ R30H 

HzRz 2 ROR-, 

bR, * 5TR~ Formel A 

Ddrovolirotumhydrme 2.9-Dioxairicy~loC~.3 1 O%ecow 

Die bisher synthetisierten Verbindungen der allgemeinen Formel A sind in der 

Tabelle 1 zuss.mmengefaBt. 
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TABELLE I Allgemeine Formel A 

Nr. RI B2 R3 (a)z'MeOH FP. Bruttoforme17) 

I COCH3 J 
CH3 

+ 680 104 - 106'~ Ci3Hi705J 

II H J 
CH3 

nicht bestimmt 01 C11H1504J 

'*II 'OCH3 1 Br 1 CH3 1 + 80° 
I 101 - 102oc I Cl3Hi705B' 

IV1 COCH3 1 Cl 1 CH3 (nicht bestimmt6t) 80 - 82O C 1 Ci3Hi705C1 

VI COCH, 1 SCN I CH, I + 46' I 118 - 120°C 1 Ci4Hi,05NS 

VI COCH3 OCOCH3 
CH3 

nicht bestimmt 01 C15H2007 

VII H OH 
CH3 + 54O 01 Ci1Hi605 

VIII" H S' 
CH3 

- 24O amorph C22H3008S2 

IX H H 
CH3 

+ 42' 01 CiiH1604 

x COCH3 H CH3 nicht bestimmt 01 C13H1805 

XI H H CH2-CH3 + 55’(H,O) 01 Ci2Hi804 

XII H H (CH2)jCH3 + 39' 01 ci4H2204 

XIII COCH3 J CH;CH3 + 76O 63 - 65O c i Cl4HiYO5J 

XIV COCH3 J CH2-C6H5 + 41' 68 - 69' c CiYH2i05J 

* 
Diese Disulfidverbindung entsteht bei der Hydrolyse des Thiocyanderivates(V). 

Die an sich bekannte Synthese 1) der Didrovaltratum-hydrine gelingt fast quan- 

titativ in Eisessig/Na-Acetat in Gegenwart ,von5 Aquivalenten Natriumhalogenid- 

bzw. rhodanid bei 40°C innerhalb 2 Stunden. Die Acetolyse zum Acetoxyhydrin 

bedarf eines grijl3eren Uberschusses an Natriumacetat, einer Temperatur 'van iiber 

60'~ und einer Reaktionszeit von mehreren Stunden. 

Die Herstellung der 2,Y-Dioxatricyclodecane der allgemeinen Formel A aus den 

Didrovaltratum-hydrinen ,verlluft prinzipiell analog derjenigen aus dem 
2) Valerosidatum . Sie gelingt durch nAlkoholyse~~ in Gegenwart von HCl-Gas oder 

p-Toluolsulfosaure bei 40 - 50°C innerhalb von I - 2 Stunden. Nach Entfernung 

der Stiuren, des iiberschiissigen Alkohols und der durch Umesterung entstandenen 

Isovalerianstiureester, ktinnen die Endprodukte entweder durch Kristallisation 

aus MeOH/CC14 oder durch Chromatographie an handelsiiblichem Kieselgel in AUS- 

beuten bis zu 60$ d.Th. rein dargestellt werden. 
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Die Verbindungen (I) - (IV) lassen sich in Gegenwart 

mit Wasserstoff quantitativ bei Zimmertemperatur und 

von Raney-Nickel und NaOH 

Atmospharendruck zum 4- -- 
Hydroxy-8-methoxy-~,l0-dimethyl-2,~-dioxatricyclo(4,~,i,03'7)decan(XV) und in 

Gegenwart 'van Raney-Nickel und Diathylamin 3) zum 4-Acetoxy-B-methoxy-y-methyl- 

i0-methylen-2,9-dioxatricyclo(4,J,l,O3'7)decan(X) hydrieren, welches sich mit 

verdiinnter NaOH zu (IX) .verseifen laiat. 

(IX) und (XV) sind nach allen bisher bestimmten physikalischen Daten (IR,NMR- 

Spektren; optische Drehung, Brechungsindices) mit den entsprechenden aus 

Valerosidatum synthetisierten Verbindungen, das sind die Substanzen (II) und 

(III) der vorangegangenen Mitteilung'), identisch. 

Einige der durch Reduktion hergestellten Verbindungen der allgemeinen Formel B 

aus den in der Tabelle 1 aufgefiihrten Substanzen sind in der Tabelle 2 angege- 

ben: 

TABELLE 2 Allgemeine Formel B 

Durch Oxidation mit dem Jones-Reagenz 4, konnten aus den Alkoholen (XV),(XVII), 

(XIX), und (IX) die gut kristallisierenden Ketone XXII - XXV in 80-qO%iger AUS- 

beute hergestellt werden (siehe Tabelle 3) 
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TABELLE 3 

z-j-q-y 
XXII 1 H 1 CH3 

XXIIIl H 1 CH3 

,,,I H 1 CH3 

,I 

Allgemeine Formel C 
R2 
RI 

Ii3 
(cz)~~ MeOH Fp.'C Bruttoformel 7) 

CH - - 3 56' 106 108 ClIH1604 

CH2 - CH3 - 5o" 61 - 62 C12H1804 

(CH2) CH 3 - 56' 42 - 43 
3 

'iQH22'4 

CH3 + 23' 87 - 88 CIIH1404 

Die Reduktion der Ketone XXII und XXIII mit LiA1H4 in Ather lieferte mit iiber 

90 % Ausbeute die zu Xv und XVII epimeren Alkohole XVI und XVIII. Aufgrund an 

anderer Stelle 5) zu publizierender Untersuchungen ergab sich eindeutig fiir das 

"Naturprodukt" die B-Konfiguration der OH-Gruppe am C-4 und damit such der 

Acetoxygruppe am c-6 von Didrovaltratum und der Hydroxygruppe am c-6 von 

Valerosidatum. 

Eine ausfiihrliche Diskussion der hier vorgelegten Ergebnisse erfolgt an ande- 

rer Stelle 5). 

Frau H. Klepka de Cordero, Fraulein E. Riebe und Herrn W. Kucaba danke ich fur 

ihre fleil3ige technische Mitarbeit und fur die exakte Durchfiihrung der Ver- 

suche. 

Literatur und Anmerkungen: 

I.) P.W. Thies, Tetrahedron 

2.) P.W. Thies, Tetrahedron 

3.) W.T. Haskins, R.M. Hann 

J. Amer. Chem. Sot. it& 

24, 313 (1968) 

Letters 1970, im Druck 

und C.S. Hudson 

628 (1946) 

4.) A. Bowers, T.G. Halsall, E.R.H. Jones und A. J. Lemin 

J. Chem. Sot. $jjz, 2548 

5.) P.W. Thies, in Vorbereitung 

6.) b12; von (IV) betrlgt + 81' in MeOH 

7.) Von allen Substanzen wurden mit der Berechnung iibereinstimmende 

elementaranalytische und NMR-spektroskopische Ergebnisse erzielt. 


