
Tabelle 12. Molare Leitfahigkeit von Thorium(lv)-halogenid- und Uran(1v)-halogenidkom- 
plexen in Nitromethan bei c % 10-3 mol/l. 
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8. SchluDbetrachtung 

Das elektrostatische Model1 der Dissoziation ermog- 
licht eine weitgehende Beschreibung des Verhaltens 
von Ionenverbindungen in Losung. Fur den Losungs- 
vorgang wird die Solvatationsenthalpie verwendet, 
und das AusmaD der Dissoziation in Losung richtet 
sich im wesentlichen nach der Dielektrizitatskonstante 
des Mediums. Hingegen ist zur Beschreibung der 
Ionisation kovalenter Verbindungen eine koordina- 
tionschemische Wechselwirkung zwischen Gelostem 
und Losungsmittel oder einem hinzugefugten Kom- 
plexbildner erforderlich, wobei der Komplexbild- 
ner entweder Donor- oder Acceptorfunktion iiber- 
nimmt. Das AusmaD der Ionisation wird im wesent- 
lichen bestimmt durch die koordinativ bedingte Ioni- 
sation sowie durch die von der Dielektrizitatskon- 
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stante des Mediums abhangende Dissoziation der 
Ionenassoziate. 
Aus den wenigen, willkiirlich gewahlten Beispielen 
ergibt sich die Bedeutung der koordinativ bedingten 
Ionisation kovalenter Verbindungen fur zahlreiche 
wichtige Reaktionstypen auf allen Gebieten der Che- 
mie und der Elektrochemie in waDrigen und in nicht- 
waDrigen Losungen. Die Donizitat ist eine mehr als 
qualitative, vielleicht sogar halbquantitative Kenn- 
groDe von Elektronenpaardonoren und erleichtert die 
Wahl eines geeigneten Losungsmittels zur Ionisation 
oder zur Ausfuhrung bestimmter Reaktionen. 

Aufgrund der dargelegten Zusammenhange konnen 
einige Widerspriiche oder Unklarheiten in der Litera- 
tur beseitigt und zahlreiche Einzeltatsachen unter den 
allgemeingiiltigen Gesichtspunkten sinnvoll eingeord- 
net werden. AuDerdem ergeben sich hieraus Anregun- 
gen zu weiteren systematischen, vor allem quantitati- 
ven Untersuchungen, z. B. in reaktionskinetischer, 
thermochemischer und struktureller Hinsicht. SchlieD- 
lich moge durch die vorliegenden Ausfiihrungen die 
Heranziehung starker Donoren oder Acceptoren so- 
wohl als Losungsmittel als auch als Reaktionspartner 
und damit die Chemie in nichtwahigen Medien ge- 
fordert werden. 

Eingegangen am 28. November 1969 [A 7921 

ZUSCHRIFTEN 

Valerianin, ein tertiares Monoterpen- Alkaloid 
aus Baldrianrll 

Von Burchard Franck, Uwe Petersen und Fritz Hiiper[*l 

Herrn Professor Kurt Mothes zum 70. Geburtstag gewidrnet 

Obwohl seit langem bekannt ist, da13 der wegen seiner 
sedativen Wirkungen pharmakologisch verwendete Baldrian 
(Valeriana officinalis L.) Alkaloide enthalt [21, gelang es 
erst kurzlich, zwei quart5re Pyridinbasen daraus zu iso- 
lieren und deren Struktur aufzuklaren [31. 

Wir berichten nun uber ein neues, sedativ wirksames, 
tertiares Monoterpen-Alkaloid (8) aus Valeriana officinalis 
sowie uber seine Totalsynthese, die zugleich einen einfachen 
Zugang zu einer Gruppe verwandter Alkaloide aus Actini- 
diaceen und Bignoniaceen [41 bietet. 
Chromatographische Auftrennung (alkalisiertes Kieselgel, 
CHCI3/CH3OH, 10 : 1) der Tertiarbasen-Fraktion eines 
Methanolextraktes aus frischen Valerianu-Wurzeln ergab 

200-208 oc 
OCH, 

ein als Hydrochlorid kristallisiertes Alkaloid Valerianin 
(Fp = 134 'C, [a]: = -10.5 ', c = 0.370 in C H 3 O H ) .  Sum- 
menformel C I 1 H 1 5 N 0 ,  1R-Bande (1585 cm-1 in KBr), 
UV-Absorption (Amax = 261, 269 nm in CH30H) und ein 
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NMR-Multiplett bei 8 = 8.37ppm (CDC13, TMS = 0, 
-CH=N-CH=) zeigen ein in den a-Positionen unsubsti- 
tuiertes Pyridin-Derivat an. Da nach dern NMR-Spektrum 
weiterhin die Gruppierungen CH3-CHC (1.32 ppm) und 
H3C-O-CH2-C< (3.40, 4.46 ppm) vorliegen, war fur 
Valerianin die Struktur (I) rnit Ausnahme der zunachst nur 
biogenetisch begrundeten Position der Methylgruppe an 
C-8 anzunehmen. Sie wurde durch Synthese bewiesen. 
Fur die Synthese ist 9-Methoxyiridodial (2) ,  das sich wie 
Glutardialdehyd[sl einem PyridinringschluD unterwerfen 
lassen sollte, eine Schlusselverbindung. Dien-Kondensation 
des aus 4-Methylbrenzcatechin leicht erhaltlichen Methyl- 
cyclopentenaldehyds (3) [61 rnit 1,3-Dimethoxypropen 
(4)  171 bei 200 bis 203 "C lieferte rnit 47 % Ausbeute den aus 
drei Diastereomeren bestehenden Dihydropyranylather (5). 
Da dessen Chiralitatszentren an den C-Atomen 2, 3 und 4 
bei der Uberfiihrung in einen Pyridinring aufgehoben 
werden, erubrigen sich Trennungen der &/trans-Isomeren 
von (4) vor und der Diastereomeren von (5) nach der Dien- 
Kondensation. Der Ather (5) hydrolysiert in saurer Lo- 
sung zum gesuchten 9-Methoxyiridodial (2) ,  das ohne 
Isolierung mit Fe(NH4)(S04)2 [5al oder rnit NH20H [5bJ 
zu (I) kondensiert wurde (Ausbeuten 19 bzw. 20%). 
Das racemische Hydrochlorid von (I), c11H16NOCI1 
Fp = 143 OC, ist nach RF-Wert, IR-, NMR-  und Massen- 
spektren mit Valerianin-hydrochlorid identisch. 

"3'*HzR H 

'N 

(9) (6). R = H 
(7), R = OH 
(8,J, R = OCHS 

Der nach Racematspaltung rnit Dibenzoylweinsaure erhal- 
tene (-)-Antipode stimmt auch in der optischen Rotation 
([a]: = --11.6', c = 1.13 in CH30H) gut rnit dem Alkaloid 
uberein. Da Valerianin ( 1 )  rnit seinem chiralen Chromo- 
phor und in der optischen Rotation dem Actinidin (6) 
([a];1 = -7.2 O ,  c = 17.54 i n  CHC13) I81 und dem Tecostidin 
(7) ([a]',' = -4", c = 1.221 in CHC13) [91 entspricht, durfte 
ihm wie diesen beiden Alkaloiden die S-Konfiguration und 
damit die vollstandige Strukturformel (8) zukommen. Es 
ist somit nicht unwahrscheinlich, da13 das Monoterpen 
Loganin (9) ebenso wie fur zahlreiche Monoterpen-, Iso- 
chinolin- und Indol-Alkaloide auch Biosynthesevorstufe 
des Valerianins (8) ist [lo]. 
Mit der Synthese des (-)-Valerianins (8) wurde erstmalig 
ein Derivat des (-)-Tecostidins (7) dargestellt [111. Auch 
Actinidin (6) lafit sich auf diesem Wege einfach gewin- 
nenL131. 
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Ein neuer Aminabbau 

Von Burchard Franck, Jens Conrad und Peter Misbach [*I 

Wir fanden ein einfaches Verfahren zur Uberfiihrung ter- 
tiarer Amine in sekundare, das in einer Kombination der 
Abbaureaktionen rnit Peroxiden [1121 und salpetriger 
Saure [1 I 31 besteht und unter besonders milden Bedingungen 
gute Ausbeuten liefert. 

0 OH 
OH -(CH3)2C=0 R\ I 

R<-CHzR' R' + (CH3),C\/ NOz * R' N-CHR' + HNOz 

2-Nitropropan-2-hydroperoxid ( I ) ,  das bei der Autoxida- 
tion von 2-Nitropropan intermediar entsteht [41 und als 
Addukt einer hypothetischen ,,Persalpetrigsaure" an 
Aceton aufgefaBt werden kann, reagiert mit  tertiaren, ali- 
phatischen Aminen unter Abspaltung eines Alkylrestes als 
Aldehyd und Bildung von Nitrosamin. Zur Durchfuhrung 
der Reaktion braucht das tertiare Amin nur in Pyridin mit 
2-Nitropropan und CuCl unter 0 2  geschiittelt zu werden. 

R\ ,N-R + 

CzHs CzHs 
CH3 n-CsH7 
CH3 CH3 
CH3 i-C3H7 
i-C3H7 i-CaH7 
CzHs i-C3H7 
i-CsH7 i-C3H7 
CH3 t-CqH9 
C2Hs t-CqH9 
i-C3H, t-CqHg 
4CHz)s-  

50 
59 
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7 

60 
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