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Die Struktur von Didrovaltratum konnte weitgehend durch spektroskopische und
chemische Untersuchungen im Vergleich zu der gesicherten Struktur von Valtratum
bestimmt werdenl). Nicht gekldrt war bisher jedoch die Konfiguration des

Oxiranringes am C-7 des Didrovaltratum,

Die Synthese von 2,9—Dioxatricyclo(4,3,1;03’7)decanen aus Valerosidatum2) er-
offnete nun die Moglichkeit auch die Konfiguration des Oxiranringes im Didro-

valtratum durch die folgenden stereochemisch eindeutigen Reaktionen zu bestim-
men:

R=COCHCHICH3),
Ry R1=COCH3

NaR, Didrovaltratum
N AcOH

c ORy
H*/ R30H
-2RORy CHaR2
> R Formel A
Didrovattr atumhydrine 2.9 -Dioxatricyclofd. 3.1 0decane

Die bisher synthetisierten Verbindungen der allgemeinen Formel A sind in der
Tabelle 1 zusammengefalBt.
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TABELLE 1 o, Allgemeine Formel A
Nr. R, R, Ry (a)ﬁOMeOH Fp. Bruttoformei77
I | COCH, J CH, + 68° 104 - 106°C Cy5H; 7050
11 H J CH, nicht bestimmt 01 Cy4H;50,J
IIT| COCH, Br CH, + 809 101 - 102°¢ C45H, 705Br
IV| COCH, c1 CHy nicht bestimmt®) 80 - 820 C €450, -0:C1
v} cocr, SCN CH, + 46° 118 - 120°C C4 4By 705NS
VI| COCH, OCOCH., CH, nicht bestimmt 01 C45Hp004
VII H OH CH, + 54° 01 Cy4H;605
VIIT H s CH, - 240 amorph Coofiz0gSy
IX H H CH, + 42° 01 Cy 4860,
x| cocH, H CHy nicht bestimmt 01 Cy5H,g05
X1 H H CHy~CH + 55°(H20) 01 CyoH, g0,
XII H H (CH2)-30H3 + 39° 01 Cy 48000,
XITI| COCH, J CH5CH, + 76° 63 - 650 ¢ Cy4H1 9057
X1v| cocH, J CHy~CH[ + 41° 68 - 69° C Cyofg4057

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

Die an sich bekannte Synthesel) 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 grioBeren Uberschusses an Natriumacetat, einer Temperatur von iiber
60°C und einer Reaktionszeit von mehreren Stunden.

Die Herstellung der 2,9-Dioxatricyclodecane der allgemeinen Formel A aus den
Didrovaltratum-hydrinen verlduft prinzipiell analog derjenigen aus dem
Valerosidatum2. Sie gelingt durch "Alkoholyse"” in Gegenwart von HCl-Gas oder
p-Toluolsulfosdure bei 40 - 50°C innerhalb von 1 - 2 Stunden. Nach Entfernung
der SHuren, des iiberschiissigen Alkohols und der durch Umesterung entstandenen
Isovalerianséureester, kinnen die Endprodukte entweder durch Kristallisation
aus MeOH/CClu 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 von Raney-Nickel und NaOH
mit Wasserstoff quantitativ bei Zimmertemperatur und Atmosphdrendruck zum 4-
Hydroxy—s—methoxy—j,10—dimethy1-2,9—dioxatricyclo(4,3,1,03’7)decan(XV) und in
Gegenwart von Raney-Nickel und Di'eithylamin3 zum 4-Acetoxy-8-methoxy-3-methyl-
1o-methy1en—2,9-dioxatricyclo(q,3,1,03’7)decan(x) hydrieren, welches sich mit
verdiinnter NaOH zu (IX) verseifen 1dBt.

(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 Mitteilungz), 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
Nr R1 R2 R3 (a)%OMeOH Fp. Bruttoformel 7)
XV | 8 - oH H CH, - 12° 01 C 418,80,
xvi| o - OH H CHy - 61° 01 €y 18,50,
xvir}l 8 - oH H CH2—CH3 - 26° 01 012H2004
xviid « - OH H CH,~CH - 63° 01 Cy2oH500,
x1x | B - oH H (CH2)3CH3 - 22° o1 Cy4Hy,0,
‘xx |0 - om H CHy~CgH, - 57° 95 - 98°C C178220,
XXI | B - OH OH CH - 32° 89 - 91° Cy4Hg05

Durch Oxidation mit dem Jones—Reagean) konnten aus den Alkoholen (XV),(XVII),
(XIX), und (IX) die gut kristallisierenden Ketone XXII - XXV in 80-90%iger Aus-
beute hergestellt werden (siehe Tabelle 3)
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TABELLE 3 Allgemeine Formel C
Nr. By R, Ry ()20 MeoH | Fp.°C Bruttoformel /)
XX11 H CH CH - 56° 106 - 108 | €, H,.0,
XXI1II| H CH, CH, - CHg - 50° 61 - 62 Cy ol g0,
XXIV H CH3 (CH2)BCH3 - 56° 42 - 43 Cy4Ho50,
XXV - CHy= | CHy + 23° 87 - 88 Cy4H 0,

Die Reduktion der Ketone XXII und XXIII mit LiAlHq 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 auch 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-

5)

rer Stelle .

Frau H. Klepka de Cordero, Frdulein E, Riebe und Herrn W. Kucaba danke ich fiir
ihre fleiBige technische Mitarbeit und fiir die exakte Durchfiihrung der Ver-

suche.
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elementaranalytische und NMR-spektroskopische Ergebnisse erzielt.



