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Grossen graphisch dargestellt. AHM ist die kalorimetrisch bestimmte 
integrale molare Mischungsenthalpie (vgl. Tab. 2). AGE, die mittlere mo- 
lare freie Zusatzenthalpie, ist aus den Dampfdrucken nach der Formel 

berechnet. Das Produkt aus absoluter Temperatur T und mittlerer mo- 
larer Zusatzentropie AsE ergibt sich als Differenz von AH, und AGE. 

Die analoge Figur fur das System Athylbenzol-Toluol wiirdc drci 
fast horizontale Geraden ergeben. 

--E AG = R.T  (x,.ln f,+x,.ln fi) 

Einem der Autoren, F. Hiigbi, wurde die Mitwirkung an dieser Arbeit durch eiii 
Stipendium des Schweiz. Nationalfonds, vermittelt durch die Forschungskommission der 
Universitiit Bern, und durch Mittel der Stiftung zur Porderung der wissenschaftlichen For- 
schung an der Universitiit Bern, ermoglicht. 

Zusammenf assung. 
Es wurden die Mischungsenthalpien, die Gesamt- und Partial- 

drucke sowie die Dichten der binaren Mischnngen von Athylbenzol 
mit Methylathylketon und Toluol bestimmt. 

Institut fur Allgemeine und Spezielle Organische 
Chemie der Universitat Bern. 

136. Isolierung und Charakterisierung yon bisher unbekannten 
Inhaltsstoffen aus dem Neutralteil des frischen Baldrians. 

2. Mitteilung uber Vulerianal) 

von A. Stoll, E. Seebeck und D. Stauffacher. 
Herrn Prof. Dr. T.  Reichstein zum 60. Geburtstag gewidmet. 

(25. V. 57.)  

A. Einleitung. Wie wir in unserer ersten Mit,teilung berichtet 
haben, konnten aus den frischen Wurzeln und Rhizomen von Valeriana 
off ic inal is L. Hesperitinsaure, Behensaure und zwei bisher unbekannte 
Sauren, die Acetylvalerenolsaure ( C,,H,,O,) und die Valerensaure 
( C,,H,,02) isoliert werden,). Von diesen besitzt die Valerensaure auf 
den isolierten Kaninchen-Dunndarm eine spasmolytische Wirkung, 

I) 1. Mitteilung: A .  StolZ& E. Seebeck, Liebigs Ann. Chem. 603, 158 (1957). 
*) Wie wir soeben a m  einer privaten Mitteilung von Herrn Dr. E .  Cionqa aus 

Bukarest erfahren, hat er schon 1936 aus Baldriaii unter anderem drei Sliuren isoliert, 
welche niit unserer Valerensaure, Valerenolsaure (einem Spaltprodukt der genuinen 
Acetyl-valerenolsaure) und Hesperitinsaure identisch sein konnten. Der griisste Teil seiner 
Dissertation uber Baldrian ist in den C .  r. hebd. SBances Acad. Sci. [200, 780 (1935), 201, 
1152 (1935)l veroffentlicht worden. Da die obigen Sauren darin unerwahnt blieben und 
demzufolge auch nirgends referiert worden sind, hatten wir von diesen Untersuchungen 
bis heute keine Kenntnis. 
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wclche die des Papaverins um das Dreifache ubertrifft. Bei der Pru- 
fung der Valerensiiure auf sedative Wirkung beim Frosch erwies sie 
sich als doppelt so wirksam wie Nembutal nnd l lmal  so wirbsam wie 
Bornyl-isovalerianat. Beim Warmblutcr indessen zeigt die Valeren- 
s8ure keine beruhigende Wirkung. 

In  dieser Mitteilung soll uber die Isolierung und Charakterisierung 
von neutral reagierenden Inhaltsstoffen des Baldrians berichtet wer- 
den. Zu Beginn unserer Untersuchung war es erstaunlich, feststellen 
zu mussen, dass diese Inhaltsstoffe, denen die sedative Wirkung der 
Droge zukoinmen soll, in neuerer Zeit nicht naher untersucht worden 
sind. Am besten untersucht ist immer noch das aus den Rhizomen und 
Wurzeln durch Wasserdampfdestillation gewonnene ,,Baldrianol", das 
von Oliuiero3) einerseits und GiZdemeister4) andererseits in den Jahren 
1890 bis 1895 analysiert wurde. Aus dem Kessool, das durch Wasser- 
dampfdestillation der in Japan heimischen Kessowurzel ( Vuleriunu 
officinalis var. angustifolia) gewonnen wird, konnte Asuhim5) 1929 
einige neue Substanzen isolieren. Die bisher aus ,,BaldrianoI" gewon- 
nenen neutral reagierenden Inhaltsstoffe sind in der Tabelle I zusam- 
menges tell t . 

Tabelle I. 
Friiher iaolierte Substanzen aus dem mit Wasserdampf fliichtigen ,,Baldrianol" von 

Valeriana officinalis und Valeriana officinalis var. angustifolia. 

Rohlenwasserstof fe Allcohole 
1. Camphen3) 1. 1-Borneol3)*) 
2. Se~quiterpenfraktion~)~) 2. Alkohol C1,H,,03) 
3. Dipenten*) 3. Alkohol C,,Hzo0z3) 
4. Pinen*) 4. Terpineols)*) 
5. Z-Pinen4) 5. KessyIalkohol4) 
G .  Citren3) 6. Kessoglycerin5) 

1. 0-Acetyl-kessylalkohol 
2. Di-0-aeetyl-lressoglykol 

Ester 7. Kessoglyko15) 

Was die Kohlenwasserstoffe anbetrifft, so wurde das Vorliegen 
von Sesquiterpenen von GiZdemeister4) nur auf Grund des typischen 
Geruches festgestellt, wahrend OZiwiero3) die zwischenl60 -165O/50Torr 
siedende Fraktion analysierte und Werte fand, die sowohl auf eine 
Bruttoformel C,,HZs als auch Cl,HzG passten. Der Alkohol Cl6HZGO3), 
der, vie wir heute wissen, ein Gemisch von Alkohol und Ketonen ist, 
wird in dem bei uns heimischen Baldrian aufgefunden, wiihrend der 
Kessylalkohol, das Kessoglycerin und das Kessoglykol in der in 
Japan heimischen Kessowurzel vorkommen. Als Ester sind aus dem 

3, M .  Oliviero, Bull. SOC. chim. Paris [111] 13, 917 (1 895). 
4, J .  Bertram & E. Gildemeister, Arch. Pharm. 28, 438 (1890). 
5 ,  Y. ,4sahina & AS. Nakanishi, J. pharm. Soc. Japan 49, 14 (1929). 
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japanischen ,,Baldrianol" 0-Acetyl-kessylalkohol und Di-O-acetyl- 
kessoglykol isoliert worden. Z-Bornylacetat und vor allem das Z-Bornyl- 
isoderianat, das man bis anhin vielerorts als den Trager der sedativen 
Wirknng des Baldrians ansah, konnten als solche nie aus Baldrian iso- 
liert werden. Ihr Vorhandensein ist nur vermutet morden, weil man 
nach der alkalischen Hydrolyse des ,,Baldrianols" unter anderem als 
Spaltprodukte Essigsaure, Isovalerianshne und Z-Borneo1 fand. 

B. Gewinnuiig des Ausgangsmaterials. Da schon lange bekannt 
ist, dass sich die Inhaltsstoffe des Baldrians bei unsachgemassem 
Trocknen oder langerem Lagern der Droge verindern, was vor allem am 
Auftreten des widerlichen Geruchs nach Isovaleriansaure zu erkennen 
ist, verwendeten wir fur unsere Untersuchungen nur frische Rhizome 
und Wurzeln. Diese lieferten nach dem Trocknen bei 45 O und anschlies- 
sendem Mahlen ein hellgelbes, nicht unangenehm riechendes Pulver, das 
mit Ather erschopfend extrahiert wurde. Das komplizierte Gemisch der 
in Ather loslichen Inhaltsstoffe bildete das Ausgangsmaterial fur die 
im folgenden beschriebenen Trennungsoperationen. Man entzog dem 
Atherextrakt zuerst die sauer bzw. basisch reagierenden Anteile rnit 
wasseriger Natriumcarbonatlosung bzw. n. Schwefelsaure und destil- 
lierte den Ather im Vakuum ab. Der Neutralteil, der ein dickflussiges 01 
bildete, wurde nach dem in Tab. I1 angegebenen Schema aufgearbeitet. 

Der Neutralteil wurde an einer Silicage16)-Saule in eine rnit 
Petrolather und eine rnit Essigester eluierbare Fraktion aufgeteilt. 
Die Petrolatherausziige lieferten nach dem Abdestillieren des Losungs- 
mittels einen hellbraun gefarbten, dickfliissigen, die Essigestereluate 
indessen einen dunkelbraun gefarbten Ruckstand von salbenartiger 
Konsistenz. Dann destillierte man die rnit Petrolather eluierte Frak- 
tion im Vakuum bei 0,01 Torr, wobei man die Temperatur des Heiz- 
bades langsam auf 140 ansteigen liess. Bei dieser Temperatur kam die 
Destillation zum Stillstand; hoher durfte nicht erhitzt werden, da sich 
sonst der Destillationsruckstand unter Aufschaumen spontan zersetzte. 

C. Aufarbeiten des Dcstillates. 1. Iso l ie rung  der  Ke tone  Va-  
le ranon u n d  Valerenon:  Beim Behandeln des Destillates in ub- 
lieher Weise mit Girard-Reagens T wurden daraus quantitativ ein unge- 
sattigtes und, unvollstiindig, ein gesattigtes Keton abgetrennt, die 
wir mit Valerenon und Valeranon bezeichnen mochten. Die Keton- 
fraktion lieferte nach nochmaligem Behandeln mit Girmd-Reagens T 
ein Gemisch, a m  dem bei 0,05 Tom zwischen 82 -84O rohes Valeranon 
und zwischen 87 -890 rohes Valerenon destillierte. Zur weiteren Rei- 
nigung des Valeranons fuhrten wir dasselbe in sein kristallisiertes 
Semicarbazon vom Smp. 208 --210° uber, aus dem sich durch Wasser- 
dampfdestillation in Gegenwart von Phtalsaureanhydrid das reine Va- 
leranon gewinnen liess; es destilliert bei 11 Torr zwischen 155 und 156O. 

6 ,  Silicagel hergestellt nach: A .  Stoll, E. Angliker, F. Bnrfuss, W.  Kussmnul & 
J .  Renz, Helv. 34, 1460 (1951). 



1208 IIELVETICA CIIIMICA ACTA. 

Tabelle 11. 
Schema zur Aufteilung neutral reagierender Stoffe aus Baldrian. 

A t h e r e x t r a k t  a u s  1 3 0  kg B a l d r i a n  
'(2130 g) 

N e u t r a l t e i l  S a u r e n  

Trennen mit Silicagel 

P e t r o l a t h e r e l u a t  E s s i g e s t e r e l u a t  

(1520 g) (610 9) 

w 
(484 g) 

1 
I 

(805 g) 
Destillation 

w 
Dest i l la t ionsr i icks tand  

(400 8 )  
D e s t i l l a t  

(399 g) 
B- Sitosterin 

Behandeln mit Isovalerylester I 
Girard-Reagens T Isovalerylester I1 

------- !\ 
K e t o n f r a k t i o n  H a u p t f r a k t i o n  

(15,O g) (384 g) I Destillation 
V a l e r a n o n  Valerenon 

C15HZGo 

e 
Nr. 1-18 Nr. 19-60 Nr. 61-80 D e s t i l l  a t  i o n s r u c*k s t a n d  

11 Torr 37-90° 1 Torr 65-95O 0,l Torr 70-91O (24 9 )  
(153 g) (160 B) (184 g) 

Nr .  19-67 A A k . 6 8 - 8 0  

A'\ /\ 

(183 g) 06Lo g) 
I Chromatogramm 

V a l e r a n o n  + Erhitzen rnit /\ 
Borsaure- Valeiiol 
triathylester C,,H,,O V a l e r i a n a - p h e n o l  

I Chromatogramm 

B o r s a u r e e s t e r  KW. u n d  E s t e r  Valeranon rohes  Valer iana-  
(156 g) (13,O g) phenol  

Gegenstrom- 
verteilung 

V a1 e r i a n  a - p h e 11 o 1 
1 Destillation 1 Verseifen 

I - B o r n y l - a c e t a t  
I -  M y r t e n y l - a c e t a t  

1 
Mas1 i - A 1 k o h o 1 

Vale  n o 1 
Cl&& cc-Valen y - V a l e n  (1,9 g) C,,H,,O 

- V a 1 e n  6-Valen  
I - M yr  t e n y 1 - i s  ov ill e r i a n a t cy,,H,GO 
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Valeranon (1R.-Spektrum Fig. l), dem die Bruttoformel C,,H2,0 
zukommt, ist ein farbloses und geruchloses bicyclisches, gesattigtes Ke- 
ton rnit der spezifischen Drehung[a]$' = - 40,7O. Es gibt mit 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin ein kristallisiertes Hydrazon vom Smp. 99-1000. 

I n  gleicher Weise fuhrten wir das rohe Valerenon, das angenehm 
fruchtartig riecht, in sein Semicarbazon vom Smp. 176-177O uber, 
doch liess sich daraus kein reines Valerenon gewinnen, da es sich 
wahrend der Wasserdampfdestillation z. T. zersetzte. Auf Grund der 
Bruttoformel des Semicarbazons C, ,H,,ON, und der des kristalli- 
sierten 2,4-Dinitrophenylhydrazons C,,H2,04N4 kommt dem Valere- 
non die Bruttoformel C,,H,,O zu. Da das rohe Valerenon im UV.- 
Spektrum ein Maximum bei 233 mp (log E 3,92) besitzt, durfte in ihm 
eine tc, ,8-ungesattigte Ketongruppierung vorhanden sein. 

2. A u f a r b e i t e n  de r  , , K e t o n - a r m e n "  H a u p t f r a k t i o n :  
Bur weiteren Aufteilung wurde das von den Ketonen weitgehend be- 
freite Destillat mit Hilfe einer guten Fraktionierkolonne in 80 Frak- 
tionen (vgl. Tabelle VII) aufgeteilt. Die 1R.-Spektren lieferten An- 
haltspunkte iiber die Busammensetzung der Fraktionen. Die Frak- 
tionen Nr. 1-18, die bei 11 Torr zwischen 27-90O destillierten, be- 
standen vorwiegend aus niederen Terpenkohlenwasserstoffen, die wir 
nicht weiter untersucht haben. Die Fraktionen 19 -32 enthielten 
Ester, die von wenig Hydroxyl-haltigen Verbindungen begleitet waren, 
wahrend die Fraktionen 33 -50 vorwiegend &us Kohlenwasserstoffen 
bestanden. I n  den Fraktionen 51 -67 zeigte das 1R.-Spektrum erneut 
eine Ester- und eine starke Hydroxylbande; erstere fehlte in den Frak- 
tionen 68 - 80, wiihrend bei fortschreitender Destillation erneut eine Car- 
bonylbande und diejenigen eines aromatischen Ringsystems auftraten. 

a) Isolierung con Maali-Alkohol. Bur Abtrennung der Hydroxyl- 
haltigen Verbindungen aus den Fraktionen 19 -67 wurden diese mit 
Borsaiure-triathylester auf 150 O erhitzt und anschliessend im Vakuum 
destilliert, wobei die Ester und Kohlenwasserstoffe abdestillierten, 
wahrend die Borsaureester der Alkohole zuruckblieben. Diese lieferten 
nach dem Verseifen ein Gemisch von zwei Alkoholen, die sich durch 
Chromatographie an Aluminiumoxyd (vgl. dazu Tabelle VIII) leicht 
trennen liessen. Bei der Elution der SBule mit Petrolather erhielten 
wir einen farblosen, geskttigten Alkohol, der aus Petrolather in langen 
Nadeln Toni Smp. 102 -103 O kristallisierte. Anf Grund der Brutto- 
formel CI5H2,0, des Schmelzpunktes, der spezifischen Drehung in 
Alkohol von [a]$' = + 18,6O und des Verhaltens gegeniiber Chrom- 
saure durfte es sich bei diesem Alkohol um Maali-Alkoho17) handeln, 
der bisher nur aus Maali- Gummi isoliert wurde und dessen Konstitu- 
tione) vor kurzem aufgeklart worden ist. 

?) Meali-Alkohol, der QUS Maali-Gummi isoliert wurde, schmilzt bei 105O und weist 

*) G .  Buchi & D m i n  M .  White, J. Amer. chem. SOC. 79, 750 (1957). 
eine spezifische Drehung von [a]: = + 18,33O auf; vgl. Ber. Schimmel & Cie. 1908, 79. 
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b) Trennan der KohZenwasserstoffe und Ester. Das Gemisch der 
Kohlenwasserstoffe und Ester wurde mit Hilfe einer sehr leistungs- 
fahigen Fraktionierkolonne bei 1 Torr destilliert und in 34 Fraktionen 
(Nr. 81-115) aufgetrennt. Daten der einzelnen Fraktionen sind in 
Tabelle I11 zusammengestellt. 

Tabelle 111. 
Fraktionierte Destillation der Kohlenwasserstoffe und Ester bei 1 mm Hg - 

Pr’r . 

81. 
82. 
83. 
84. 
85. 
86. 
87. 
88. 
89. 
90. 
91. 
92. 
93. 
94. 
95. 
96. 
97. 
98. 
99. 
LOO. 
101. 
102. 
103. 
104. 
105. 
106. 
107. 
108. 
109. 
110. 
111. 
112. 
113. 
114. 
115. 

Sdp. 

56-58 
58-60 
60-61 
61-62 
62-63 
63-64 
64-65 
65-67,5 

67,5-68 
68-70 
70-74 
74-75 
75-76 
76-77 
77-77,5 

77,5-78,5 
78,5-79,5 
79,5-81,5 
81,5-82 

82-83 
83-83,5 

83,5-84 
8 G 8 5  
85-88 
88-90 
90-91 
91-92 
92-93 
93-94 
94-94,5 

94,5-96 
96-97 
97-98 
98-99 

3ewicht 
g 

1,157 
1,735 
8,483 
7,487 
4,845 
4,228 
2,385 
5,978 
6,879 
2,713 
4,730 
1,146 
1,864 
3,190 
4,146 
4,888 
4,928 
2,821 
1,961 
3,365 
4,805 
8,369 
4,748 
3,288 
1,132 
4,196 
4,692 
2,872 
3,905 
3,832 
3,145 
4,153 
6,519 
3,157 

Destillationsruckstanc 

n2,o 

1,4690 
1,4680 
1,4663 
1,4669 
1,4694 
1,4720 
1,4710 
1,4800 
1,4790 
1,4783 
1,4783 
1,4855 
1,4902 
1,4935 
1,4949 
1,4956 
1,4963 
1,4985 
1,4995 
1,5015 
1,5024 
1,5026 
1,5024 
1,5030 
1,5030 
1,5040 
1,5040 
1,5031 
1,5000 
1,4987 
1,4920 
1,4850 
1,4735 
1.4720 

in 
Alkohol 

- 43,2 

- 41,5 

- 39,8 

- 34,O 

- 15,5 
+ 6,5 
+ 11,7 
+ 35,5 
+ 62,O 
+ 63,O 
+ 17,O 
- 19,o 

- 39,l 
- 43,O 
- 35,O 
- 17,5 

+ 12,2 
+ 28,5 
+ 37,2 
+ 37,O 
+ 36,l 
+ 10,o 
- 4,0 
- 24,O 
- 24,O 

Namen 

!-Bornyl-acetat 

I-Myrtenyl-acetat 
x-Valen 

0-Valen 

y-Valen 

6-VValen 

I-Myrtenyl- 
isovalerianat 

I -Bornyl -ace ta t  : Die 83. Fraktion der Destillation bestand 
aus reinem Z-Bornyl-a,cetat, das bei 11 Torr zwischen 96 und 97O 
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destillierte und in bezug auf spez. Drehung und 1R.-Spektrum mit 
authentischem Z-Bornyl-acetat ubereinstimmte. 

a -Valen  u n d  Z-Myrtenyl-acetat .  Die 89. Fraktion der 
Destillation war ein Gemisch, das zu 40% aus einem Kohlenwasser- 
stoff und zu 60% aus einem unbekannten Ester der Essigsaure be- 
stand. Da sich dieses Gemisch durch Destillation nicht weiter trennen 
liess, verseiften wir die ganze Fraktion mit alkoholischer Kalilauge und 
trennten anschliessend in eine saure und eine neutrale Fraktion auf. 
Als Saure konnte nur Essigsaure, die als p-Phenylphenacylester iden- 
tifiziert wurde, nachgewiesen werden. Die neutral reagierende Frak- 
tion, die sich aus einem Kohlenwasserstoff und einem ungesattigten 
Alkohol zusammensetzte, unterwarfen wir einer Craig-Verteilung zwi- 
schen Petrolather und 90-proz. Methanol, wodurch eine scharfe Tren- 
nung der beiden Komponenten erreicht wurde. Der Kohlenwasser- 
stoff, den wir mit a -Valen  bezeichnen mochten, destilliert bei 11Torr 
zwischen 104 und 105O als ein farbloses 01, von dem weitere Eigen- 
schaften in Tabelle IV angegeben werden. 

Tabellc IV. 
Physikalische Daten und Farbreaktionen der vier Kohlenwasserstoffe Cl5HZ1. 

cc-Valen 104-105O 
P-Valen 113-114O 
y-Valen 119-120° 
6-Valen 124-125O 

- 19,OO 0,8814 1,4874 66,58 + 0,44 - 

+ 62,4O 0,9903 1,4960 66,30 + 0,16 + 
- 43,OO 0,9100 1,5026 66,34 + 0,20 - 
+ 32,OO 0,9104 1,5024 66,28 + 0,14 + 

Berechnete Molekularrefraktion fur C,,H,, IT = 66,14. 

Der ungesattigte Alkohol indessen, der bei 11 Torr zwischen 101 
und 102O als farbloses 01 destilliert, besitzt die Bruttoformel CloH1,O, 
die durch die Summenformel C,,H,,O,N des kristallisierten p-Nitro- 
benzoyl-Derivates vom Smp. 84 -85O bestatigt wird. Auf Grund seines 
Siedepunktes, seiner spez. Drehung von [a]% = - 47,1°, des Bre- 
chungsindexes (nz  = 1,4938) und der Dichte (d;; = 0,9801) ist dieser 
einfach ungesattigte Alkohol als Z-Myrt en01 anzusehen, das damit 
erstmals als Ester aus einer Pflanze isoliert worden ist. Reines Z-Myr- 
tenol von der spez. Drehung [a]: = - 46,16O 9, war bisher nur synthe- 
tisch durch Oxydation von l-P-Pinen zuganglich, wahrend ein unreines 
Z-Myrtenol von [a]$ = - 3,50 1 0 )  aus dem atherischen 01 von spani- 
schem Myrtus communis gewonnen werden konnte. Hingegen kommt 
das reine d-Myrtenolll) als Ester im atherisehen 01 von Myrtus com- 
murzis und Eucalyptus globulus vor. - 

s, H.  Schmidt, Ber. Schimmel & Cie. I94 I, 70. 
lo) V. PaoZini, Gaze. chim. ital. 63, 666 (1933). 
11) H. Soden & F. E k e ,  Chem. Ztg. 29, 1031 (1905). 
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/I-Valen: Die 97. Fraktion, die im 1R.-Spektrum eine leichte 
Hydroxylbande aufwies, unterwarfen wir einer Craig-Vertcilung zwi- 
schen Petrolather und 90-proz. Methanol, wobei ein neuer Kohlen- 
wasserstoff, @-Va len ,  erhalten wurde; er destilliert bei 11 Torr zwi- 
schen 113 und 114O als farbloscs 01. Ubrige Daten und Barbreaktionen 
siehe Tabelle IV. 

y-Valen:  Analog wie beim p-l-alen unterwarfen wir die 102. 
Praktion der Destillation einer Craig-Verteilnng zwischen Petrolather 
und 90-proz. Methanol, wobei wir cinen Kohlenwasserstoff erhielten, 
der bei 11 Torr zwischen 119 und 120O destillierte (andere Daten und 
Farbreaktionen siehe Tabelle IV). 

8 -Valen:  Die Fraktionen 108-110, die im In.-Spektrum eine 
leichte Esterbande aufwiesen, wurden einer Alkalibehandlung und 
einer Craig-Verteilung zwischen den oben angegebenen Losungsmit- 
teln unterworfen. Der dabei erhaltene Kohlenwasserstoff, 6-Valen, 
destillierte bei 11 Torr zwischen 124 und 125" (ubrige naten und 
Parbreaktionen siehe Tabelle IV) .  

Die Tatsache, dass die Siedcpunkte der vier Kohlenwasserstoffe 
relativ nahe beieinander liegen, konnte Zweifel uber die Einheitlichkeit 
der beschriebenen Kohlenwasserstoffe aufkommen lassen und die Ver- 
mutnng nahe legen, es handle sich um willkiirlich gewahlte Fraktio- 
nen eines Kohlenwasserstoffgemisches, das zwischen 103 -125 destil- 
liert. Dass dem nicht so ist, geht eindeutig schon aus den spezifischen 
Drehungen der einzelnen Substanzen hervor ; a- und y-Valen zeigen 
eine Linksdrehnng, /- und 8-Valen sind rechtsdrchend. Deutlicher 
noch als bei der spezifischen Drehung tritt die Reinheit der einzelnen 
Kohlenwasserstoffe bei der Farbreaktion mit Eisessig/Brom auf Pro- 
azulene in Erscheinung, wobei a- und y-Valen farblos bleiben, wahrend 
schon Spuren von /I- und 6-Valen sich nach wenigen Minuten tief indi- 
goblau farben. 

Einen weiteren Beweis fur die Reinheit der vier Kohlenwasser- 
stoffe lieferten uns die 1R.-Spektren (Fig. 2-5) .  In  den 1R.-Spektren 
des ct- und y-Valens fehlt die Bande bei 1500 cm-l, die fur das 1R.- 
Spektrum des /-Valens typisch ist, womit bewiesen ist, dass a- und 
y-Valen frei von /3-Valen sind. Ebenso zeigt das 1R.-Spektrum des 
8-Valens eine typische Bande bei 151% cm-l, die beim y-Valen fehlt, 
das demnach frei von 8-Valen ist. 

Alle vier Kohlenwasserstoffe von der gemeinsamen Bruttoformel 
C,,H,, besitzen zwei Doppelbindungen, wie die Mikrohydrierung und 
Molekularrefraktion zeigten. Sie sind demnach alle doppelt ungesat- 
tigte, bicyelische Kohlenwasserstoffe, die mit aller Wahrscheinlichkeit 
in die Klasse der Sesquiterpene gehoren. 

An gemeinsamen Banden treten in den 1R.-Spektren der vier 
Kohlenwassrrstoffe jene intensiven zwischen 880 -890 em-1 und 
L630 - 1640 cm-l auf, die auf endstandige Doppelbindungen hinweisen. 
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y-Vialen. 
Fig. 1-4. 1R.-Spektren verschiedener aus Baldrian isolierter Substanzen. 
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6-Valen. 
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Valenol. 
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Fig. 7. 

Valerisna-phenol. 

3500 3ooo Mw l o o D ~ ~ ~ 1 & o o l s o o I 1 M ) l J a o l x , n w m m  m m d  
Fig. 8. 

Isovalerylester 11. 
Fig. 5-8. IR.-Spektren verschiedener atis Baldrian isolit-rter Substanzen. 
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Ferner besitzt das cc-Valen als einziges unter den vier Valenen neben 
der Bande bei 887 cm-1 eine gleich starke bei 905 cm-l, die bemer- 
kenswerterweise auch im 1R.- Spektrum des Valenols (Fig. 6) erscheint. 

Zum chemischen Nachweis der endstandigen Doppelbindungen 
wurden die Kohlenwasserstoffe einer Ozonspaltung unterworfen und 
der gebildete Formaldehyd als Dimedonderivat nachgewiesen. Da das 
a-Valen dabei die doppelte Menge an Dimedonderivat lieferte als die 
anderen Kohlenwasserstoffe, diirften in ihm zwei endstandige Doppel- 
bindungen vorhanden sein. Dafur spricht auch die erhohte Exaltation 
der Molekularrefraktion (EMD) des cc-Valens von + 0,44, wiihrend die 
der anderen Kohlenwasserstoffe zwischen + 0,14 und + 0,20 liegt. 

Bei der Dehydrierung mit Jod nach 5!'yeibs12) in der Siedehitze er- 
hielten wir aus 8- und 8-Valen Guajazulen, das auf Grund des Spektrums 
im sichtbaren Bereich sowie des Schmelzpunktes und Mischschmelz- 
punktes des kristallisierten Trinitrobenzolates identifiziert wurde. 

a- und y-Valen, denen im 1R.-Spektrum die Bande bei 1500 cm-1 
bzw. 1515 cm-l fehlt, gaben beim Erhitzen mit Jod kein Azulen. Aus 
y-Valen wurde ein farbloses Gemisch von Kohlenwasserstoffen erhal- 
ten, das nur noch schwach linksdrehend war und rund viermal weniger 
Perbenzoesaure verbrauchte als das Ausgangsmaterial. Es wurden 
deshalb die leicht oxydierbaren Anteile (wahrscheinlich Ausgangsma- 
terial) nach dem Behandeln mit Perbenzoesaure durch Chromato- 
graphie an Aluminiumoxyd vom nicht oxydierbaren Anteil abge- 
trennt. Dabei erhielten wir in 46-proz. Ausbeute einen Kohlenwasser- 
stoff C15H24, der 10 bis 13O hoher siedete als das Ausgangsmaterial, 
optisch inaktiv war und im UV.-Spektrum ein Maximum bei 267,5 mp 
(log E = 2,52) zeigte. Obwohl die Tetranitromethanprobe auf Doppel- 
bindungen positiv ausfiel, verbrauchte der Kohlenwasserstoff keine 
Perbenzoesaure. Diese Beobachtungen weisen darauf hin, dass es sich 
bei dem Kohlenwasserstoff urn ein alkyliertes Benzolderivat handelt, 
was auch durch die Molekularrefraktion bestatigt witd. Es erfolgt also 
beim y-Valen mit Jod keine Dehydrierung, sondern nur eine Umlage- 
rung der Molekel. Blosses Erhitzen von y-Valen uber den Siedepunkt 
im Metallbad fuhrt zu keiner Veranderung der Substanz. 

1 - M y r  t e n y 1 - i so v a l  er  i ana  t : Die 113, Fraktion, die vorwiegend 
aus Z-Myrtenyl-isovalerianat bestand, verseiften wir mit alkoholischer 
Kalilauge und trennten in eine saure und eine neutrale Fraktion auf. 
Die saure Fraktion, die intensiv nach Baldrian roch, enthielt nur 
Isovaleriansiiure, die als p-Phenylphenacylester vom Smp. 78 his 
79 O identifiziert wurde. Die neutral reagierende Fraktion unterwarfen 
wir einer Gegenstromverteilung zwischen Petrolather und 90-proz. 
Methanol, worauf sich der so gereinigte Alkohol in bezug auf Siede- 
punkt, spez. Drehung usw. mit I-Myrtenol als identisch erwies. 

12) W .  Treibs, Liebigs Ann. Chem. 576, 110 (1952). 
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Somit konnteri &us frischemBaldrian drei Ester, namlich Z-Bornyl- 
acetat, 1-Myrtenyl-acetat und 1-Myrtenyl -isovalerianat isoliert werden, 
wahrend das 1-Bornyl-isovalerianat, das man bis anhin vielfach als den 
Trager der pharmakologischen Wirkung ansah, nicht aufgefunden 
werden konnte. 

c) Isolierung von Valeranon, Valeriana-phenol und Valenol aus 
den Fraktionnen 68-80. Wie wir oben erwahnt haben, sind in den 
Fraktionen 68 -80 der fraktionierten Destillation mindestens drei 
Substanzen vorhanden, namlich eine hydroxylhaltige, eine carbonyl- 
haltige und eine, die ein aromatisches Ringsystem besitzt. Diese drei 
Substanzen liessen sich leicht rnit Hilfe der Chromatographie an Alu- 
miniumoxyd trennen. Bei der Elution der Saule mit Petrolather wurden 
vorwiegend Valeranon und Valeriana-phenol herausgelost, wahrend das 
Valenol weitgehend auf der Saule znruckblieh und sich erst mit Ather 
heranslosen liess. Nach nochmaliger Chromatographie des Petrolather- 
eluats an Aluminiumoxyd wurde aus der Saule mit Petrolather eine 
stark ketonhaltige Fraktion eluiert, aus der sich das Valeranon leicht 
iiber die Girard-Verbindung und das kristallisierte Semicarbazon reini- 
gen liess. Bei der Elution der Saule mit Ather wurden vorwiegend 
Valeriana-phenol und Valenol herausgelost, die sich anschliessend durch 
Craig-Verteilung zwischen Petrolather und 90-proz. Methanol leicht 
trcnnen liessen. Aus den kristallisierten Fraktionen 14 -19 der Craig- 
Verteilung (vgl. Tabelle I X )  gewann man nach dem Umkristallisieren 
aus Petrolather grosse Blattchen vom Smp. 52 -53 O, die optisch inaktiv 
sind. Diesem unbekannten Phenol, das wir vorlaufig mit Valeriana- 
phenol bezeichnen wollen, kommt die Bruttoformel C,,H,,O zu; es gibt 
mit Eisenchlorid eine Grunfarbung und die Liebermann-Reaktion fallt 
positiv aus; in  wasserigen Alkalien ist es nicht loslich (Kryptophenol). 
Tm UV.-Spektrum zeigt das Valerianaphenol ein Maximum bei 290 mp 
(log E = 4,35); sein 1R.-Spektrum ist in Fig. 7 wiedergegeben. 

Das bei der Elution der Saule mit Ather erhaltene Valenol chro- 
matographierte man nochmals an Aluminiumoxyd, wobei noch wenige 
Verunreinigungen mit Petrolather herausgelost wurden. Das so gerei- 
nigte VaZenol von der Bruttoformel C1,H,,O destillierte bei 0 , l  Torr 
zwischen 86 und 87O als ein dickfliissiges und farbloses 01, das eine 
spez. Drehung von = + 30,2O besass und mit Eisessig/Brom eine 
tief indigoblaue Farbe gab. 

Valenol, das auf Grund der Ergebnisse der Molekularrefraktion 
und der Mikrohydrierung ein bicyclischer, einfach ungesattigter Alkohol 
sein muss, wird durch kurzesErhitzen rnit Jod zu Guajazulen dehydriert, 
das durch sein Spektrum im sichtbaren Rereich sowie durch den 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt seines Trinitrobenzolates iden- 
tifiziert wurde. Da Valenol rnit Phtalsaureanhydrid nicht reagiert und 
beim Erhitzen rnit Zinkstaub zu einem Kohlenwasserstoff C1,H,, redu- 
ziert wird, muss es ein tertiares Hydroxyl besitzen. 
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I-Myrtenol . . . . 
Z-Borneol. . . . . 
Valeriana-phcnol . 
Valemnon . . . . 
Valeranon . . . . 
Valenol . . . . . 
Mdi-Alkohol . . 
/HMo&erin , . . 

Valenol . . . . . 
Anhydrovalenol . 
Iso-a-gurjunen . . 

- 
Smp. 
- 

203O 
830 

1020 
1410 - 

sdp. (Tm) G n E  gef. ber.*) MD EMD 

86- 87O(0.1) 0,9754 1.6089 88,013 68,13 - 
126-128O (11) 0,9118 1.5103 87.06 66J4 +0,92 

- 0,9109 1,5101 67.10 66,14 +0,96 

-40.7 . 
+ 30.2 
+ 18,6 - 

- 37,8 - 

Die Doppelbindung im Vdenol ist endstandig, denn einerseits 
zeigt das 1R.-Spektrum (Fig. 6) eine deutliche Bande bei 887 cm-1, 
und anderemeits wird bei der Oeonolyse Formaldehyd erhalten. Bei 
der Dehydratisierung mit heiaser 85-proc. Ameisensilure erhiilt man 
ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, aus dem sich durch mehrfache 
frrtktionierte Destillation ein Kohlenwrtsserstoff der Bruttoformel 
C,,H,, gewinnen liiest. Er besitct rwei konjugierte Doppelbindungen ; 
denn im W.-Spektrum zeigt er ein Maximum bei 248mp und 
log E = 4,12. Brechungsindex, Dichte, Exdtation der Molekukmefrak- 
tion, Konjugation der Doppelbindungen und die Filhigkeit, beim 
Dehydrieren Gultjazulen eu bilden, etimmen gut mit den Eigenschaf- 
ten von Iso-a-gurjunenl*) iiberein, deesen Konstitution u. W. noch 
nicht aufgeklart ist. 

Tabdle VI. 
Physihlische Daten von Valenol und aeinem Anhydroprodukt im Vergleich zu Iso-a- 

gujunen der Litenrtur (krc. cit.). 
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j { i11gg(~~yl~t~  t~iii]lcq$ig. I ni 1 R.-Spcktrum Zeigt tlirsc*r Kohl~ii\r.:insc~- 
*toff c l i c .  I{;indc~ri Iwi ,.(Xi vni - 1  iiritl !W? m1-1 nicht nichr. 

1). .\ufalr}kcittb11 dtbh I)c~tilirrtionsr~c.k*tnndes. 1 .  15 iiifac*hc Yvr- 
t ( h i  1 II 11g. I)pr 1)cstill:it ionsriick,qtand, tler eiiie hrimngefilrbtc h s s e  
~ 0 1 1  salk)pnartigpr Konrsistenz hiltlctc., wurde einer t4nfacheri Vertt4lung 
%\\ iscllp~l l’(btroliitlicr und !jo-]J1.OZ. ~IethallOl UnterWOrf~n. Xach deni 
,\ufarl)~iten erhit3lttqi wir aus clcr I’ctrol~~tiierfraktion eine salbenartige, 
di~nkt~lgt~farbtc M a w ,  die ge\vichtsmiisfiig etwa 70 yo des Ausgangs- 
111:itcri:~Is ausniachte. Aiis dcr Ilethanolfraktion wurde ein orangerot 
pfiirl,tt~s, dickfliissigt!s 0 1  erhalten. 

2. Isol ierung von @ - S i t a s t e r i n  a u s  der Pe t ro l i i t he r -  
f r a k t  ion. ])er salbenartige Riickstand dthr Petroliitherfraktion wurde 
niit Ililfe von Aluminiumoxyd chromatographiert. Bei der Elution 
mit Z’etroliither erhielten wir ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, 
(fan sich durch Dcstillation in eine flussige und eine feste Praktion 
trcnnen liess, die wir aber nieht weiter untersucht haben. Bei der Elution 
mi t Petroliither-Ather-Gemisehen von wechselnder Zusammensetzung 
wurden Gemische von Estern (vorwiegend Fette) erhalten, die wir 
ebenfalls nicht weiter untersucht haben. Bei der Elution mit Ather 
gewannen wir in kleiner Menge B-Sitosterin, dlts aus Alkohol in Bliitt- 
chen kristallisierte, die zwischen 141 und -142O schmolzen und eine 
spez. Drehung von [a]: = - 37,60 aufwiesen. Ein daraus hergestelltes 
Acetat schmolz zwischen 126 und 1270 und stimmte darin wie der 
Alkohol mit den Angaben der Literatur uberein. 

3. I so l ie rung  von  I sova le ry le s t e r  I u n d  I1 a u s  d e r  
Methsnol f rak t ion  von  1. Zur Aufteilung des orange gefiirbten 
0 1 s  wurden die vereinigten Fraktionen 3 - 10 einer Gegenstromvertei- 
lung z\vischen Petroliither und 90-proz. Methanol unterworfen und in 
20 k’rak tionen aufgeteilt, deren Mengen und spezifischen Drehungen 
in  dcr Fig. 9 clingetragen sind. 

\Vie aus der Gewichtskurve und den spezifischen Drehungen her- 
vorgeht , hesteh t diis Gemisch BUS mindestens zwei Substanzen, von 
welchcn wir dich linksdrehende mit Isovalerylester I und die rechta- 
clr~bl~c~~idt~ niit Isovalerylester 11 hezeichnen mochten. 

lsovalfbrylester I, aus den Fraktioiien 8-11, wurde erneut 
viiivr (‘,.(1iy-~c.rteilunff unterworfen, wobei c‘,q sich zeigte, dass der Ester 
iiic.lil c4nlit~itlirh ist, sondtwi sich aus zwei n:~lie v( rWandte11, stark 
lili~sdrt~ht~lidcrl 1l:stern znwammensetzt, dtkren weitere Trennullg uns 
iiic.lit gChIiIIig. Isovalt*ryltMer I (Gemisrh) int ein liellgelbes, dickfl[is- 
sipes 0 1 ,  d:is t i n e  spez.  reh hung von [a]:: - 60,0° besitzt und im 
1 I t . -Spkt  runi c*inch starkc* Esterhande bd 1 i S 1  em- 1 urld cine Hantlrk 
h i  I(X5 cmi zeigt. 1)t.r Ihtcr, der sich im Hochvakuum ilicht dextil- 
l i w i i   lit^^!, zwfiil l!  Iwi tlcr alkalisrhen Hgdrolgse in IHoyaleriansiilIrp 
I I I l d  C’illt’ . \ ~ k ~ ~ ~ l ~ ~ ~ k o l l l ~ ~ ~ , I l t , n t c ,  die Sofort vcbrharzt. I{ei der redUkti\.cn 
s I ) i t l t  ling t h ~ h  ICht t ~ s  init Lit l i i i ~ ~ n ~ l u n i i ~ i i u r ~ i l ~ ~ d r i d  konnte (tuNser 1 so-  
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kommt. dauu dau Reaktionsprodukt nach der Spdtllrlg optjsc.11 i l l i lkt i t .  
war. 

0 2 4 6 8 I0 12 tkI6 18 2on. 
Fig. 9. 

Gegenstromverteilung der Isoveleryleater I und I1 
twischen Petrd(Lther-80-pmL. Methanol. 

Isovalerylester  11: Die F d t i o n e n  17-19 (Fig. 9) wurden 
erneut einer 25 etufigen Cruig-Verteilung twischen Petroliither und 
90-proz. Methanol unterworfen, wobei sich die Hauptmenge der Sub- 
stam in den Fraktionen 18-22 befand, die efne einheitliche spez. 
Drehung von [ a E  = + 1460 aufwieeen. Zur Ermittlung der Reinheit 
wurde ein Teil der 20. M t i o n  einer 60stufigen Craig-Verteilung 
zwiechen den oben gebmuchten Liieungsmitteln unterworfen : man 
erhielt die in Fig. 10 gezeichnete Verteilungskurve, die fiir Einheitlich- 
keit der Bubstsnz spricht. 
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m. 
I 
I) 

I 

Y 
I) 
1) 

n. 

m 

a 

Fig. 10. 
Verteilungskurve von lsovaleryleater I1 in Petrollither und 90-proz. hletllanol. 
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Js<,va\cry\pstpr 11 ist ein dickflunnigcs 01, dns Hich unter AbfW- 
t I I I ~ ~  , -o~I  Isovaleriansiure und Dunkelfarbung nach kurzer Zeit zer- 
h(Lf z t f  ller Ester sc~~c~iIit in Rcincr Zusnmmcnsetzung der Rruttoformd 
( ~ l Q ~ ~ l p J  (31G 266,28) zu cntsprechen. ZIrm findet fur das Molekular- 
g'.,i'icht 253, \yenn es DUS der Nenge lsovderimsaure, die sich bei der 
gtlkalischen Hydrolyse des Esters bildet, errechnet wird, und 2'84 bei 
t1tB.r 3folekulargewichtsbestimmung liach RU8l. Im IR.-Spektrum 
(Fig. 8 )  zei@ der Isovalerylester I1 eine Doppelbande bei 1763 und 
1 it3.5 em-', ferr~er zwei starke Banden bei 1637 und 1610 cm-l. Im 
1;y.-Spektrum besitzt der Ester ein ausgepragtes ?rIaximum bei 257 mp 
mit log E = 3 , ~ .  Isovalerylester I1 liefert bei der alkaliscfien Hydro- 
lyse Isovaleriansaure und einen Alkohol, der wiihrend der Hydrolyse 
verharzt und sich bis jetzt nicht identifizieren liess. 

X. Pharmakologische Wirkung. Von den in dieser Arbeit isolierten 
SubstanZen zeigt nur Valenol eine leichte sedative Wirkung beim 
Frosch. Seine spasmolytische Wirksamkeit iet indessen 2,5mal so 
gross wie die einer gleich grossen Dosis Papaverin. Isovalerylester 11 
ist nur schwach spasmolytisch wirkwm. 

Erghnzende  exper imente l le  Angaben"). 
A. Erhrktloo der Droge: Naoh dem in der 1. Mitteilung angegebenen Verfhhren 

aurden 430 kg frische Rhizome und W u m h  von Y&&m officinalis bei 4 6 O  schonend 
getrocknet, fein gemahlen und mit Ather emhopfend extrahiert. Der Atherertaakt lieferte 
nsch dem Auaachutteln mit wHaeeriger Sodaliisung und Aufarbeiten der F'raktionen 610 g 
Sguren und 1520 g Neutralteil. 

B. Trennen deil NeutralteilR in dmi Fraktloncn: 1620 g Neutralteil wurde in  Por- 
tionen von je 160 g wie folgt aufgearbeitet: Die Lasung von 160 g Neutraiteil in 160 cm' 
Petrolather wurde auf eine BUS 460 g Silicagel') und Petrobither bereitete B u l e  gegeben 
und solange xnit denlselben L6sungsmittel eluiert. bie 10 cm' dee Eluates nicht mehr ah 
10 mg Substanz cntliielten. Dann eluierte man die %ule mit Eeeigmter, bie 10 cm* dea 
Eluates nicht mehr als 10 mg Subetnz enthielten. 

Die vereinigten Petrol&therauszuge lieferten nach dem Abdeatillieren dee Liisungs- 
niittcls aus zehn Anmtzen 806 g einea hellbraun gefiirbten, fliiesigen Riickatandee, der 
irirlrt unsngenehm roch. Aue dem Eesigeatereiuat wurde ein dunkelbraun gefiirbter Ruck- 
ntsnd (483 g) von salbenartiger Konaistenz erhalten. 

h r  Ruckstand dea Petroliithereluates (805 g) wurde in Portionen von je 100 g in 
w m n  Clniec tt-Kolben bei 0,Ol Tom destilliert. Die Viskosiffit dee anfiinglich diinnfliieeigen 
lkstillats nahm niit fortachreitender Destillation zu. Bei einer Olbadtemperatur von 
140° kam die Ikstillation zum Stillstand. Hoher durfte nicht erhitzt werden, da  eonst 
unter heftigeiti Aufachaunieir Zersetzung eintrat. Aua den acht AnatZen m r d e  399 q hel1- 
Krlb grfarbt-, duiinflussigee h t i l l a t  erhalten neben 400 g Deatillationsriickstnd von 
acrlberiartiger Konsistenz. 

C. Aufarbeikn de* Drrrtlllates. I. A b t r e n n e n  d e r  K e t o n f r a k t i o n :  399,O g Destil- 
ltit vcrseteto man mit einer Losung voii 20.0 g Qirard-Reagens T in 20 g Eieeseig, 160 ems 
.\thalld ulld 112 t'111' Methanol und lieas 24 Std. Zimmertemperatur &&en. Dann 
~:tm man den Annntz 111 2.4 1 Eiswsssrr, des 148 cnP 2-11. Natmnlauge enthlelt, urld extra- 
hlc'rtc* dfflmd mit 1' 1 1 Ather. Die Atherauszuge liefertell nach \VW&en mit 5.pmz. 
Sntrlllmrar~llatlt)nUllg Ulld \vaeeer, Trocknen uber Satriumsulfat unti Ab&&illie~11 dew 
~ ~ l N ~ ~ W B n l ~ ~ t t ' ~ ~  zs!H.l,o p t.ine8 Huckstandes, der in1 IR.-Spktrum immer no& cine lerrhte 

'I )  W' s11lp (horr.) H iirdm nuf drm Koflur-Ulak bejtlmnlt. 
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Kctonhandr aufwies ( - ..krtonarme" Hauptfraktion). Dir wiirrsrript,. RI+H.II( .~I  Si1it.r ra-it- 
girrende Iheung vrmtz te  man mit 2-n. Schwefelsiirirc tiis zur kong.cwnrin~ri I<tv i i i t  itm IIII~I 
nrhiittrlte sie naeh 208tundigem Stehenlaswn hri Zimmertempmtllr t ~ m i I n a ~  Illit j,. 
'200 ema Ather 8118. Die Atherauaziige lieferten nach tlrm \\'aachen mit \Vawr. Tnwkilc.n 
iiber Natriumeulfat und Abdestilliemn d a  Liisungsnlitteh einen Hiichtanci (1  1.0 p). cl,.r 
dun kel gefiirbt war und angenehm fruchtartig roch. Diese Ketonfi-aktion wurdc t1oc.hnlnl?c 
mit 10 g Girnd-Rsegens T in 10 g Eieeesig, 80 cma Athanol und 66 cms Methnnol in o t ~ . t i  

besc hriebener web umgeeetzt, wobei man 9,l g einer Ketonfraktion erhirlt. dir hri ctrr 
Deetillation im Vigreuz-Kolben bei 0,05 Torr znischen 82-84O rohea Valcranon trn(1 
zwiachen 87-89'' mhes Valerenon lieferte. 

1. Voleranon-uemhrboum: 5.4 g mhes Valeranon lieaa man in einer ~IUR 3.1 g Scnii- 
carbazid-hydmchlorid, 4,9 g krietallieiertem Natriumaoetat und 15 cms Methanol hrri- 
teten Liieung 20 Std. bei Zimmertemperatur stehen. Dsnn fugte man 100 cma \Vaaaer 
hinzu, extrahierte die h u n g  rnit Ather, schiittelte die Atherausziige mit 2-n. Schwrfd- 
d u r e  und Wasaer aus, trocknete sie itber Natriumaulfat und datillierte den Xthrr nh. 
Nach dem L6mn dee Riichtandm in 30 cm* 9 0 - p z .  Methanol krietallieierte rohee Valr- 
ranon-aemicarbaron (6,l g) *us, daa naoh nochmaligem fistallieieren aue Methanol in  
langen Priemen anfiel, die zaischen 208 und 2100 schmolzen. 

C,,H,,ON, Ber. C 68.77 H 10.46 N 15,04% 
(279.42) Gef. ,, 68,73 ,. 10.20 ,, 15,1206 

Valeranon:  6.0 g Valeranon-semicarbaron wurden in Gegenwart von PhtnlRiiure- 
anhydrid mit Wsseerdampf deatilliert. b b e i  erhielten wir 3,5 Valeranon, daa bei 11 Torr 
zwiachen 166 und lMlo destillierte. ng = 1,4939; di: = 0.9645. M, ber. fur C,,H,,O 67.08; 
gef. 67.13. [a13 = - 40,V (h Allrohol; o = 0.87; 2 = 2 am). 

C&,O (222,36) Bw. C 81.02 H 11,79y0 Gef. C 81.33 H 11,640;; 
Valeranon-2,4-dinitrophenylhydrazon: 100 mg Valeranon wurden mit 

100 mg 2.4-Dinitrophenylhydmzin in 6 cma Alkohol und 0,5 cma konz. Salze&ure auf dem 
Waeaerbad zum Sieden erhitzt. h i m  Erkalten der Liisung fielen feine, gelbe Blattchen 
SUB, die nach dem Umkrbtdimieren 8US wenig Methanol bei Q%-lOOo schmolzen. 

C,,H,O,N, Ber. C 62.69 H 7.52 N 13,92% 
(402.45) Gef. ,, 62,78 ,, 7.54 ,, 14.05% 

2. Vakremn-scmimr?mum: 1.44 g mhm Valerenon wurde mit 1,4 g Semicarbazici- 
hydrochlorid und 5 cm* Pyridin a d  dem Wesserbad erw-t, worauf man 100 cma Ather 
hinzufiigte und die Liisung zweimal mit je 50 cm* n. Schwefelsilute, 20 cm* 10-proz. 
Natriumcarhonatliieung und Wseeer auaschtittelta und dam auf e h  kleinee Volumen ein- 
engte. Beim Erkalten achied sich des Valerenon-semicarbaron in Priemen nus, die nach 
dem Urnkristallisieren bei 176-177' achmolzen. 

CIJXUON, Bet. C 69.78 H 9.15 N 15.26% 
(275.38) Oaf. ,, 69.77 ,, 9,oO ,, 15.55% 

Valerenon-2,4-dinitrophenylhydrazon: 100 mg mhes Valerenon wurden mit 
5 cm* d m a u m m  2,4-Dinitrophenylhydrin-RBBgens versetzt, worauf sofort daa Valere- 
non-2,Cdinitmphenylhydrazon auakristslliaieh. Beim Umkrietallisieren ~ U R  Aceton- 
Alkohol emhien ea in Prismen, die zwiachen 185 nnd 186O echmolzen. 

C,,H,O,N, Ber. C63,30 H 6.58 N 14.04% 
(3Q8,M) Oef. ,, 63.25 ,, 6833 ,, 14.33% 

11. F r a k t i o n i e r u n g  d e r  . . k e t ~ n a r m e n * ~  H a u p t f r a k t i o n :  384.0 R der 
Haupthkt ion wurden rnit Hilfe einer Frslrtionierkolonne in 80 Fraktionen aufgeteilt . 
deren Zuaammenaetzung leufend rnit Hilfe der 1R.-Spektren. ermitkk wudf. 

a) Trennen &r F r n M h n  19-47 in cine Akohol-Fmktim und eiw Eater-Kohlun- 
uMMcrutoff-Frattiun: Die vereinigten Fraktionen Xr. 18-67 (total l83,O g) w d e n  mit 
80 cma kNum-t&i thyl&m 15 Min. auf 1500 erhitzt, wobei man den gebiltfrten .%tll?.l- 
alkohol uber eine kleine Kolonne aun dem Reaktionagemiech fortlaufentl nbtlcutilliertc.. 



Fraktion Nr. Torr h t .  Temp. 

27-W4 
1 6 b 9 b 0  
0,1 70-91' 

808 Deati l la t iomrikbnd 
l 1  I 1-18 

19-60 
01-80 

Ta)ells VIII. 
Chmmstogmmm der Alpohole der Fhktionen Nr. 18-67.  

Oowicht 

16,s g 
lW,Og . 
164.0 g 
24.7 B 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

~- 

Gewicht I Aussshen 

- 
L&ungsmittel 

Petrol&ther5OOom* 
Petrokther 600 cm* 
Petrdether 600 cm* 
PetrolAther 600 cma 
Petrokther 600 cm* 
Petrokther 500 cm* 
Petrollither Boo om* 
Petrokther Boo cma 
Petmkther-Ather 1 : 1 
Petrolather-Ather 1 : 1 
Petrolather-Ather 1 : 1 

3 , m g  

0,832g 
0 , m g  
0 , m g  
0,306g 
0,278g 
0,M g 
8.018 g 
4,461 g 
0.094 g 

2,745 g 

Die Fraktionen 3-43 lieferten beim Umkristallisieren aus Petrollither lange Prismen 
vom Smp. 102-103°, die im Vakuum bei 11 mm Hg und IOOO in iangen Nadeln aubli- 
iiiicrten. [a12 

('lSH,,O (22.36) Ber. C 81.02 H 11,79O&. Cef. C 80,95 H ll,63~o 
b) Trrrarrt  d r r  K o h b n w w a t o l f e  and Eater: 156,O g den unter a) erhaltenen Oc- 

iiiiachcu, voii Eetcrn und Kohlenweaserstoffen wurden mit einer mhr leistungsfghigen 
Kolonnt. fraktiouicrt und in 35 Fraktionen (Nr. 81-115) aufgeteilt. Das Prototoll der 
1k.crtilbt~oa ist in Tahellr I1I wiedergegeben. 

1. I - A c r r i i >  I -n re ta t .  Die 83. Fraktion der I)estilletion deetillierte &i I 1  Tom 
7.uinc.lirii !D und !W0 als farbloee Fliieeigkeit. die mit I-BomJ I-amtlt identisc-h war. 
I I]:,' - 5 W o  (in Alkoliol; c - I$ ;  f = 2 dm). 

('roH,,,On (I!W!tt) h r .  (' 73,43 H 10,27", (kf. (' 73.76 H 10,10", 

c 1H.tl0 (in Alkohol: c = l J 2 ;  1 = 2 dm). 

ah3 
6lig 
hi6tdMert 
kriawiert 
k r b b b k t  
krintdliiert 
krbtalliaiert 
6lig 
Vlrlenol 
Valenol - 
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2. z-Val r i i  und 1 - ~ 1 y r t r n y l - a r c t s t .  Die n!). Fraktio~i (9.3 p). tlic. 1 ~ 4 . 1  I I  'I'twrr 
zwinc+rn llV2 untl 1(%5" dccltillierte, r n n l e  mit :%I rnis 10-pwz. alkolit)liaa+t-r ~ a l l l i l l l g , .  
mni Sirdrn erhitzt. Ihnn  fiigte man I ( l 0  em5 \\Iasser hiiizll 1111~1 extnahirflp tl,t. ~ ~ n r t r l y  
rmrhiipfrncl mit Ather. Aus tler #therlosung erhielt man 8.0 p; Seutnrlteil. clpr c-iltcr t7r,,i!,. 
Vcrteilung zwischen je WO cnis Petrolather und Yo-proz. Methanol it1 1 0  Srhri~l~.~ric.l~tc.r~l 
iintkrworfen wurde. AUS den Petrolatherfraktionen der emten drei Srhridrtria+tc~r u tlrtlen 
1.1 K hrllgelb gefarbtes r-VaIen erhaIt.cn, das hei I I  TOIT zwiechen 1(W i l t id  lt15~' 111s fitrlp- 

lows 01 ciestilliwte. 11;; ~ 1.4864; di: 0.8814. 31,) ber. fur ClSH2,j2 66.14; p-f. iiti.5~. 
IzG: - 19,O0 (in Alkohol, c :: 1.27; 1 . 2 din). 

('lsH,4 (20434) Ber. C W I G  H 11,84",, Gcf. C 8 8 . J ~  H lI.!bn~',, 
Die Farbreaktion mit Eisessig/Brom, die wir zur Charakterisierung niiiiivliar SIIII- 

stanzen verwendekn, wurde wie folgt ausgefuhrt: Ein Tropfen Substanz wirtl in  2 C I I I Y  

H i w i g  gelost rnit wenig Bromdampf versetzt. Ilei positivem Aimfall der l'roazitirnprolic~ 
farbt sich die b s u n g  sofort rot und nach wenigen Min. tief indigoblaii; sie wrlivf niit 
tler vorliegenden Substanz negativ. 

Die Methanolfraktionen der Scheidetrichter Xr. 5-9 wurden vereinigt, niit 1 .L' 1 
\Vaaser verdiinnt und mit Petrolather erechopfend extrahiert,. Nach ciem Aufarbeikn tlrr 
Petrolatherausziige erhielten wir 4,O g l-Myrtenol, das bei 11 Torr zwieehen 101 uud lo? 
destillierte. ni; - 1,4958; di: = 0,9801. [a]% 7: - 47,1° (in Alkohol, c == 1,26; 1 .-  2 d n t ) .  

Cl0H,,O (152.23) Ber. C 79.89 H lO,S9"~ Gef. (1  80.30 H 10,8t?",, 

I-Myrtenyl-p-nitrobenzoit: 500 mg l-Myrtenol wurden mit T%M nip p-Sitni- 
brnzoylchlorid in  1 ems Pyridin in iiblicher \\'eke umgesetzt. I-~~S.rtenyl-p-nitrni)[.ti~t~ I t 
kristallisierte aus Alkohol in langen Nadeln. die zwischen 84 und 85O Rchniolzcn. 

C,,H,,O,X Ber. C 65,76 H 6,36 N 4,65"/, 
(301.33) Gef. ., 67.96 ,, 6,59 ,. 4.81'4 

Nachweis  d e r  Essigshure:  Die slkalisch reagierende wiitwerige Ldsung tier obcn 
heschriebenen Veraeifung wurde mit PhoephoMure angeeiruert und der Wassrrdainpf- 
destillation unterworfen. Aus einem Teil dea Deatillates fiihrten wir die EsAig$iure in  
bekannter \Veise in den p-Phenyl-phenacylester uber, der aus  Ather in Blattchen vorn 
Smp. 109-1 110 kristallisierte und der mit einem authentischen Priparat keine Ihprrn- 
sion dea Smp. gab. 

C,,H,,O, (254,273 Ber. C 75,57 H S,.SSl; Cef. C 75.46 H 5,53"., 
3. p-Val rn .  Die 97. Fraktion der Destillation wurde einer Craig-Verteilung zwi- 

schen je 50 cmJ Petrolither und 90-proz. Methanol in 10 Scheidetrichtem unterworfen. 
Aus den Petrolatherfraktionen der Scheidetrichter 0-2 erhieIt.cn wir 4,5 p; p-\rnlcn, clan 
hri 1 1  mm Hg zwischcn 113 und 114O destillierte. n:: ::- 1,4W; d:: - -  0,9003. Mi, hrr. fiir 
VI5H14]:! 66.14; Ref. 66,30. [z]$ T +62,40 (in Alkohol, c == 1.11 : 1 =- 2 dm). 

T,,H,, ('LtH,34) Ber. C 88.16 H 11,84O& Oef. C 87,84 H 11,75",, 
Farbreaktion niit Eisrssig/Brom: Die %sung farht sich nach wenigen 3lin. t ief 

indigoblau. 
Ozonolysc:  482 mg P-Valen wurden nach der Nethodr von C.  F. Sriiiul. i f .  S r h i n z  

4. L. Ru:ickaIi) mit Ozon gespalton, robei wir 103 mg Foriiiuldomcdori erhicltcn, wornit 
einc endstlndige Dopprlbindung bewirsen ist. 

l)eliydrieririig: .I(. 1.7 g P-Valen wurden in c h i  Reagensgliiaern im 3lctnlll)d 
auf 2W0 rrliitzt. N o l ) a l t l  lcichtee Sieden eintrat, nurde ein Kijrnchen Jod zugwetzt und 
tlir Tempratur  innerlialh .5 Min. auf 2600 gesteigert. Dann liese man abkiihlen u 1 1 1 1  r is t l l l l  

t l i ~  iuteneiv blair grfiirbte IZeaktionsgemisch in 50 rm3 Petrolather auf. Die blaur l'ctrd- 
i~tlwrliiatiiig wunl r  his ziir Entflirbung zweimal mit jc 20 cmS konz. Phofiphomallrc ( (1  
1 .i) pschiittclt, roratif man die abgetrentltr Phosphorsaiimliisring rnit 50 mi3 Kiswasw 
vrrtiijnntr und 118s sitRgrwchirdcnr Azulen in Petndather aufnahni. S w h  tlcm ' I ' r ( d w w  
tnit Sntriuniniilfiat und Eirirnpen dtsr Issung auf cin klrines Volumrn '5 urdr (1t.r I{fi(*k. 

I * )  ('. f'. S. ;,Iff. I / .  Srhiti: ,t. L. Hurirkrr. Hdr. 32, 139  (1949). 
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ntnit,l auf ri~tr nun :to p t\liiminiuinoxyvtl ..Mcrek6:bereitctc Sdule gebmcht. Ilaraun wlrrden 
rnit I+tmlether 70 mg Cunjaaulen eluiert, das man mit einer heissen I h u n g  von 70 nW 
I.:I,.?.Trinitrohcnzol in 9 rm3 Alkohol oemtzte. h i n t  Erkalten nrhicrlen sich 13.5 nrp: 
'I'rinitml~enzolnt drs Gunjamlens in Iaiigen. feinen, dunkelmtbraunell, gllnzendcn Prinmcn 
~ I I R .  Sarh cinmaligrni Cmkristallinirren lag der Smp. konstant bei 1.50-1510. Der Miscll- 
SmI~. ntit cinem VeFglcichsprtiparat aus ktiuflichem Guajazulen ergab keine DrplresioIl. 
%ur Analyw wurdo das PI?Lpamt 3 Std. Im Hochvakuum bei M)o getrocknet. 

('atH,106S3 (411.40) Ber. C 61,31 H 5.1aob Gef. C 61.49 H . 5 , 4 6 O , ,  
Fur die Aufnahme des Spektrums im richtbaren Rereich wurden mnd 4 mg des 

rcirrrrl Trinitmbonzolatee in reinem Cyclohexaii an einer Saule am 10 g Aluminiumoxyd 
,,,tferc&* geepalten. und daa freie Guajazulen rnit 10 em* reinem Cyclohsxsn eluicrt. Die 
RO erhaltene W u n g  wurde in einem Spektrophotometer Modell Beckman DU auagemeaeen ; 
en aurden folgende Maxima in der Abmrptionskurve erhalten: 731 (692). 668. 630, W Z  
(576) rind (W) (eiqeklammerte Werte = Inklinrtion). Die Absorptionskume einea 
authentischen Guajazulene war mit der oben angegebenen identisch. 

4. y-Valen:  8.0 g der Fraktion Nr. 102 wurden wie beim 8-Valen einer Craig- 
Verteilung untenvorfen. Iks dabei erhaltene y-Valm dmtillierte bei 11 Torr zwkhen 
llBund1200 .Is farblaee8~1. n E  = 1,6030; d:O, = 0,9104. MD ber. fiir C,H,\2 WJ4; 
gd. 66,34. [m]$ = - 43.V (in Akohol, o = 1.42; I = 2 am). 

C,,H,, (204.34) Ber. C 88.16 H l1,lMoi, Qef. C 88.15 H 11,90°0 
Farbreaktion mit E-/Bmm: nagrtiv. 
Ozonolyse: 500 mg y-Valen w u d m  mwh der Methode von C. F. SeW, H. Schinz 

k L. RluicQ16) mit h n  gcapslten, nobei wir 108 mg F d d o m e d o n  erhielten, was die 
cndstindige Doppelbindung anzeigt. 

Behandeln  v o n  y-Valen  m i t  Jod i n  d e r  Hitzo:  2.0 g y-Valen vernetzte man 
in der Siedehitze mit Jod, wobei aber keine Blauf&rbung eintrat. Dem hktionsgemisch 
wurde in Petrohther geliiet. durch sine am Aluminiumoxyd bereitete 8aule filtriert und 
dsnn irn Vakuum destilliert, m b e i  ein Kohlenwamerst&gemkh von folgsnden h t e n  
erhalten wurde: Sdp. llO-lW/ll Torr, n g  = 1,4996-1,5055,[a]~ = - 1,lfLbis -1,980 
(in Alkohol). Titration mit Perbe-ure in Chlorofolm: 0.58 Doppelbindungen (auf 
(-,,HI, b=wn) .  

132 g diesea Gemisches wurden in 20 cma Chloroform gekt und zwei Tage mit 
16 cmS 0 ,s -n .  Perbenzoe%iurel6aung in Chloroform nbhengehmen. Ihnn  entfernte man 
die wuwn Anteile durch Auaschiitteln mit 20 cma n. Natmnlauge, wwch die Chloroform- 
losung rnit \\'weer und trocknete sie Uber Natriurrmulf.f. Nwh dem Abdeetillieren dea 
Chloroforms rurde  der RiicLstsnd in Petrdither gdtbt und an einer mule aus 200,O g 
Aluminiumoxyd ,,Yorck' chromatogrsphiert. Petrdi ther  eluierte total 0.92 g farbloeen 
K o h l e n a ~ r s t o f f  und k h e r  0.77 g nauerstoffhdtige Pmdukte. Der Kohknwseserstoff 
dcstillirrte bci 11 Torr zwischen 130 und 132'. n g  = 1.5127; d:: = 0,9107. M, h r .  fur 
('lsHZ41~ 67.87; grf. 67,u). 

(3W.34) k r .  C 88.16 H 11,84", Cef. C 88.25 H 11.73",, 
Trtranitromethenpmbe: positiv (gelb). Perben~umeverbrer ich  : null. 
I'V.-Spektrum: 1.,,,,, == 267.5 mp. log E - ?,52 (in Alkohol). 
5. h-Valrn:  Die vereinigtcn Fmktionen Sr. 107--110 (total 14.16 g) wumleri nlit 

-3) rni3 6-proz. alkoholiacher Kalilauge in der W B m e  behandelt, womuf man 1.50 r1113 

\VRnnc.r liinzufugtc und dann dwimal mit je 150 cmJ Petrolather sueschuttelte. Die \*tlr- 
c.iltigtrn I'rtroldt himuszlige lieferten nach dem Aufarhiten 14.1 g einm farblosPn OJR, 
(inn cinrr ('rtrig-Verteilung zwischen je 141 ems Petrolather und gO-pmz. Methanol in 
1 0  S(.llei(iPtrirltterii untrrworfen aurde. Aus den Petrol&therfraktionen der Scheidr! 
t rd t t r r  0 2 gruniincii wir  18.91 g eiiiee farblown 018, dae hei 1 1  Tom zwischen 124 
i i 1 d  12.Y (Iwtilliertr. 111: 0,9104. M, hisr. fur ('lsH,41.) 66.14; gef. a .28 .  
lzl$' t :M.OU ( in  Alkohol. 1' 1.M; 1 2cln1). 

1,50?4; (ti; 
( ' , , H Z I  (3U.34)  1lc.r. ( '  H H , l i i  H l l . n t a ,  (;,.f. (' t47,(;~ H ll,fi.j<ng, 

k ' d m v i h t i o i t  l i t t t  ~ : I ? U W I C )  I ~ I I I :  p s l t l v .  
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I ) rhyclr i r runy yon d - V a l r n  mit .Jod: 3.0 g h-Valrn riiralt.tl in tivr ol,i.rl I r . .  
whrirtwnrn \Vritwl*) rnit .lad in drr Sirclehitcr dehyilrird, aobri III:III I!).-, I I I ~  kri*t:tlIi. 
H i l T t c R  (:iiajazirlrntrinitrbeiizolat r o n i  Smp. l 4 9 - - - l N ~  rrhirlt. 1)ie >liMic.ll,bra,l,c. r l l l t  
rinrm authentisclren Priparat gab keine hprctwioii (1- Smp. Zur ;h+,* M iiralt- ~ I : I s  
kaparat 3 Std. bci 50° getrocknet. 

(:tlHIIOBSJ (411.40) Ber. c' 61.31 H 5.15"; Gef. ('ri1.79 t I  . i .41*', ,  
Spektrum im sirhtbawn Bemich : identiech mit dcm ails fi-Va\rn pwcmIwrIi*t1 

Uuajazulen. 
6. I-llfyrtenyl-isovalerinnat: Die 113. Frnktion der Dcstillatian wiinir  :nit 

30cma 10-proz. mrthanolischer Kalilaugc in der Warme behandelt. Sach den1 Erknltrn fiiptr 
man 100 cm8 Wasser hinzu, extrahierte mit Pctroliither und arbeitrta drn I'ctroliithrr. 
auszng in iiblicher Weise auf. Nach der Craig-Verteilung des Riickstnndes zwisrlirn jr 
80 cma Petrolather und 90-pmz. Methanol wurden 3.1 g E-Myrtenol rrhnltcn. dns hri 
11 Torr zwischen 104 und 106O deatillierte, eine spez. &hung i'n Alkolol von [z]g 
- 4 6 O  aufwiea und einen pNitrobenzoylester vom Smp. 83-84O gab. 

Nachweie v o n  Isovaler iansaure :  Die alkalisch reagierende wiiascriKr lds~infi 
\rurde rnit Phosphomiiure a n g e u e r t  und der Wt'8set?rdampfdestillation unterworfrn. Aun 
einem Teil des Ikstillatea fuhrten wir in bekannter Weise die Iaovaleriansilure in c k n  
p-Phenylphenacylester uber, der BUS Petrolather in Blattrhen vom Smp. 79 --sW kristnl- 
lisirrte. 

C,,H,O, (298.35) Ber. C 77.00 H 6,BO0L Gcf. C 78.83 H 8,fWn;, 

D. Iwlierung von Valeranon, Valeriana-phenol und Valenol. 1. C h r o  m a t ogrn p h i 1) 

d e r  F r a k t i o n c n  Nr. 68-80. In zwei A d t z e n  zu je 66 g wurden die vereinigten 
Fraktionen Nr. 68-80 in Petroltither geliiet auf eine nus 1200 g Aluminiumoxyd bereiktr 
Siiule gegeben. Sach emchopfender Elution zuerst mit Petroltither und dann rnit Ather 
rrhielten wir nach dem Abdestil'ieren der Likungsrnittel 63,6 g eines Gemischea von 
Valeranon und Valeriana-phenol (Petrolethereluat) und 64.2 g rohea Valenol (Atherehat). 

2. T r e n n u n g  v o n  Valeranon u n d  Valer iana-phenol .  Auf eine BUS 1200 g 
Aluminiumoxyd bereiteta SBule liese man f33,O g dea unter 1. gewonnenen Petrolathrr- 
riickstsndes in wenig Petrolether geliist einziehen und eluierte ansehlieesend mit Petrol- 
ather, dann mit Ather und achlieaelich mit &her-Methanol (1 : 1). Nach dem Abdeatillieren 
der Liisungsmittel erhielten wir: 32.7 g Petrolatherriickstand (rohea Valeranon); 19.9 R 
hherriirketand (rohes Valeriana-phenol); 11.0 g Ather-Methanol-Rucktand. 

Die h u n g  von 32,O g Petroltitherriickstand und 20 g W a r d - h g e n s  T in 20,O fi 
Eiseasig, 180 ,ma Alkohol und 120 cms Methanol wurde nach %tiindigem Stehen bci 
Zimmertemperatur in ublicher Weiee aufgwbeitet. wobei man 13,6 g Valeranon erhielt, 
das 15,4 g reinea kristalliaiertes Valeranon-eemicarbazn vom Smp. 208-210° lieferte. 

19,s g Atherehat (rohea Valeriana-phenol) wurden einer Cmig-Verteilung in 20 
Seheidetrichtern zwiechen je 200 cma Petroliither und 200 cma 90-proz. Methanol unter- 
worfen. Dann verdiinnta man den Inhalt einee jeden Scheidetrichtars rnit 600 em8 Wese+r 
und nahm die ausgefallene Subtenz in Petroltither auf. Nach dem Aufarbeiten der Petrol- 
atherausziige wurden Frektionen erhalten, deren Auesehen und Menge am Tabelle IX 
ereichtlich sind. 

Aus den Fraktionen 14-19 erhielten wir nach dem Umkristallisieren aus Petrol- 
ather g m m  Blattchen vom Smp. 52430, die im Vakuum (11 Tom) bei l l O o  in langelr 
Sadeln sublimicrten. 

C,,HI,O (184,23) Ber. C 84.78 H 6,57Ob Clef. C 84.97 H 6,63'!,, 
3. I s o l i e r u n g  v o n  Valenol. 64.0 g Atherehat aus dem unter 1. be8chriebenf.n 

Chromatogramm wurden emeut in Petroltither gcloet, auf eine aus 1.W g Aluminiumoxy(1 
her d e t e  Saule gcgeben und zuerat mit Petrolather und dann mit Ather eluicrt. Sach dcm 
Abdatillieren der Wungsmittel erhielten wir 12.0 g l'rtmlathe~iirk~tan(t uric1 HUH tlrrrt 
Atherellrat 5'1.1 K Valenol. D i w s  wurde mit Hilfe nines Vigterz-Kolbcns dmtillicrt, w o h i  
bri 0.1 Torr rlarh ciirem kleinen Vorlauf die Hauptmrngr Clc3 Valenols zrinchen 86 111111 
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n p  RJ,, farbl- dirkflusaigrs 01 von nicht unangenehmem Oeruch deatillierte. n g  
i.r,0w; d:; 
c 1 . 1 ;  1 = 3dm).  

0,9754. M,) her. fur C',,H,,OIf 6W3; gef. W,W.[x]E -- t 30.2" (in Alkohol, 

(',sH,nC) (222.36) Her. C 81,02 H 11,7@*; Gef. C R1,18 H 11,43", 

Tabolle IX. 
/,'mig-\'erteilung der Valeriana-plienol-haltigen Fmktion zwiechen Petrollither und 90-proz. 

Farbreaktion mit Eiwig/Brom: p i t i v .  

Gewicht 
g 

0.604 
0,496 
0,463 
0,547 
1,8159 
2,660 
3.885 
3,824 
2,798 
1,103 
0,409 
0,061 

Scheidetrichter 
Nr. 

Auseehen 

braunea 61 
braunea 61 
bmunea 61 
braunee 61  

-- 

gelbas01 
gelbas61 
gelbes61 
gelbee01 
gelbee61 
Kristalle 
Kristde 
Krinblle 

0 
1 
2 
3 

4-5 
0-7 
8--8 

10-11 
12-13 
14-15 
18-17 
l&l@ 

Dehydr ie rung  v o n  ValenOl: Je 1,6 g Valenol wurden in drei Rsrsenesubern in 
tinem Metallbad auf 2700 erhitzt und mit &em K6mchen Jod venetzt. Debei tret unter 
heftigem Spritzen Weeserabspcrltung und BlsuRrbung ad. Die I~lierung dee Cujazulens 
erfolgte in der bei den Kohlenwnseemtoffen beschriebenen Weise. Ea wurden zunhchst 
1x0 mg rohea GuJazuIentrinitrobenzo~at vom Smp. 110-116° erhalten, das nach zwei- 
nialiger Chrometographie an Aluminiumoxyd und wiederholtem UmkristaUsieren reinea 
~:uajazulentrinitmbenzolst vom Smp. 118-lW lieferte und mit einem authentkhen 
l'riiparat keine Depreesion dee Smp. gab. 

Cx,Hx,06!C, (411,40) Ber. C 61.31 H 5,1570 Gef. C 61.42 H 5,30",, 
\ ~ a s s e r a b s p a i t u n g  EUB V d e n o l :  Eine sung von 6.0 g Vdenol in 10 cma 

85-proz. Ameimnn&ure wurde 30 Yin. zum Sieden erhitzt, wobei aich d m  Uemiech tief 
rlunkelviolett furbte. Nech dem Erkelten neutdbier te  man die h u n g  mit wber iger  
1 0 . p ~ .  Sodelhung und schitttelte mehrmals mit Ather aun. Die vereinigten dltheraus- 
zupe lieferten nach dem Waechen mit Wasser. lkoclrnen iiber Natriumsulfat und Abdeatil- 
lirren dea Liiaungemittela ein dunkel gefkrbtee 61, daa beim Destillieren Uber meWiscliem 
Satrium im Wasserstmhlvekuum 3.8 g einea fest farbloeen Deatillata lieferte. Nech w r -  
sictitiger Fraktionierung deaselben im Vigteuz-Kolben bei 11 TOR destillierten unterhalb 
120° Anteile. die im UV.-Spektrum keine Abeorption zeigten. Bei 124- -1280 deetillierte 
inc1emt-n Anhydrovalenol iiber, daa im UV.-Spektrum eine etsrlte A b r p t i o n  bei 248 mp 
aufwirs. Xarh wimlerholter Deatillation zeigte ee folgende komtanten -ten: Sdp. l%-l%@/ 
I 1  Torr; 11;: : 1.5103; d:: =-: 0.9118. M, ber. fiirC,,H,,!2 M,4; gef. 67,W; EMU = +0,@2. 

('lsH,, (204,34) Her. C W1JO H 11,8406 Gef. C 87.91 H 11,76*b 
L'V.-Spktruni: log .:- 4.12 bei 248 mp (in Alkohol). 
Sr lc i i - I ) rhvdr ie rung  v o n  Anhydrovolenol :  2,7 g Anhydrovalenol wurden 

init 0.7 y pirlvrrisirrteni b&len vermiecht und in einem Kolbchen mit sngeechmolzenem 
Idlift kiililrr in1 Metallbad crhitzt. Oberhalb 270° bPrgann die Dehydrierung, wobei zunhchet 

&c. n-in hhw FiiriiunK suftrat. dir sirh zusehenda narh violett vcmhoh. Sarh &tundipem 



Sr .  Liisungsmittel 

1 --2 
3 
4 
5 
26 

27-30 

4 0 4 2  
5 1 
5,  

53 -55 

3n 

Gewicht in g 

Petrolsther 
Petrolather 
Petrolither 
Petrolather 
Petdirther-dther 1 : 1 
Petrolather-Ather 1 : 1 
Petrolather-Ather 1 : 1 
Petrolather-Ather 1 : 1 
Ather 
Ather 
Ather 

0 
436 
1,26 
0.50 
0.08 

10.25 
0,07 
3.18 
0.94 
-> "(j 

1 ,:v 
-.- 

1 .,.,- Voliitnrn SI.. Fawiciiliis v (I%7) So. 1 : ~ ; .  -- ' 
Erhitsrn niif 2%--J10° lirw mnn rrkalten und liistr die I{fakti,lilnl,rtwIllktr rnit 21 t . 1 i 1 . 1  

I'etroliithrr a118 der HeaktionsnrRese heraus. Die Inolieniny dci Azrtlrii-Alitc.il* cd)lytc. ,  
wie niif S. 1223 bryehriehen wurde. An Stelle der ('hmmntqraphir tmt im vorlirpiidrii Fall 
rine Ikatilbtion im Vnkuirm. w o k  im Siedeintcrvnlt yon M)-- 1 ~ "  h i  0.4 l'orr IOH rny 
.,Se-Guajazulcn** erhalten wurcten. Sie wurden mit 4 VmJ einer wnrmrn ? , R - p m ~ .  a l k o k ~ .  
liwhen Liisiing von 1,:3.R-Trinitrobenzol vereetzt. &in1 Erkalteii nc*hicrlrir nicli 101 m y  
..Se-Giiajaziilen'-trinitrobenzolat ah, das, ails Alkohol unrkristallisirrt. bri 121 122" 
sehmolz. Zur Analyae wurde das Friiparat 3 Std. im Hochvakuum Iwi MP petmc.krit.t. 

C,,H,,O,S, (4ll,40) Ber. C 61.31 H 5,15°, Cirf. C N,57 H S.lti#'<, 
Kedu k t i  ve  H y d r o x  y la be p a  1 t u ng aue Vale nol: Die Slimhung von5,Op Vnlrnd 

niit 25 g Zinketaub wurde im Bombenrohr 12 Std. auf Xloo erhitzt. Sarh deni ISrkaltrii 
digerierte man das Reaktionsgemiach mit Petrolather, dampftc das 1,6sitnpnrittel t i l t  

und destillierte den Riickstand im Wnmemtrahlvakuum. Der so erhaltene farblow Kolilrii- 
weseerstoff wurde zur Reinigung noch iiher Natrium destilliert und dann in einem k'igwti.r- 
Kolben fraktioniert, wobei Demxy-valenol mit folgenden konstanten Daten erhaltrti 
wurde: Sdp. 11tL-117°/11 Tom; n g  = 1,4850; d:: = 0,81353. MI, ber.fiirt'isH26\t twI.Ao: 
grf. 66,67. [a]; = + 2,9O (in Chloroform, c = 1,38; 1 = 2 dm). 

C,,H,, (208,SS) Ber. C 8730 H 12,700,; Clef. (" 87.41 H 12,Oti",, 
Farbreaktion mit Eiseesig/Brom : negativ. 
E. Aufubeitcn des Destil~tionsrllckstudei. 1. Einfache  Vertei lung:  Die til- 

trierte, klare h u n g  von 200,O g htillationsriickstand (siehc Abschnitt .B) in 2OOO cni, 
Petrolkther wurde IOmaI mit je 2ooo cm* zuvor mit Petrolather gesiittigtem 90-proz. 
Methanol je 2 Min. geachuttelt. Dann lieua man die methanolische Phase in einen zweitcn 
Scheid. trichter a b  und schiittelte sie erneut mit 2ooo cma Petrolather aus. Ails zwri An- 
d tzen  zu 200.0 g lieferten die vereinigten Petroliitherauszilge nach dem Waschen mit 
Wasaer, T m k n e n  uber Katriumsulfat und Abdestillieren des Liieungsmittela 278,O g einen 
dunkelbmun gefrirbten ealbenartigen RUcbtandea (Petmbtherfmktion). 

Die vereinigten methanohhen Aunziige d e n  mit 200 1 \I"r verdiinnt und 
mit Petrolather erechopfend extmhiert. Nach dem TFocknen der Petroliithenrusziige und 
Abdestillieren des ~ u n g e m i t t e l s  verblieben 103,O g einee Riickstsndes, der orangerot 
gefHrbt und dickfliiesig war (Methanolfrsktion). 

2. I so l ie rung  v o n  p - S i t o s t e r i n  aus d e r  P e t r o l i t h e r f r a k t i o n :  Die Liieu~rg 
von 74.0 g Peblktherfraktion in 200 cm* Petrolither w u d e  auf eine BUS 1 5 0  g Alumi- 
niumoxyd bereitete Siiule gegeben und mit den in Tab. X aufgefiihrten Lasungsmitteln 
eluiert, robei Fraktitnen von je Boo cma aufgwrbeitet wurden. 
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] , l ~  p'raktronpn 3-5 beetanden aun einem Gcmisch von Kohlenwwmbffrn. die 
w lr  ni&t reiter Ilnkraucht haben. Die Fraktionen 2 7 4 2  enthielten vowirgcnd Fettc, 
,lip c.t)rlrfallB nirht reiter untereucht worden sind. Ssch dem U # n  der Fraktionen 53-55 

.ilkohol knstallislerte P-Sitoeterin in Blsttchen aue, das m h  einmaligem Umkristalli- 
S I ( ~ ~ ( - I I  zwischen 141 und 142O echmolc. [ a ] g  : - 37,6O (in AIkohol. c = 0.98; 2 = 2 dm). 

C,H& (It4,ciQ) Rer. C: 83,W H lP.lB',, Gef. C 83.73 H 11,93°b 
0 - A c e t y l - P - S i t o s t e r i n :  100 mg /3-Sitosterin wurden mit Pyridin und Faig-  

nallreanhydrid bei Zimmertetnperatur acctyliert. D%a Acetyl-,9-sitoskrin krista~~isierte in 
f'hfminstimmung mit den Angaben der Literatur aus Methanol in feinen hismen vom 
Smp. 12&127O. 

C,,H,,O, (458,73) Ber. C 81,52 H 11.4%"' Gef. C 81.30 H 11,40~& 

3. Trennen v o n  Ieovalery lee te r  I u n d  I1 a u s  d e r  Methanol f rak t ion .  
a)  POstufige Craig Vrrtcilvng: Die Methanohktion wurde in zwei Anatzen zu je 50.0 g 
in tM) Seheidetrichtern einer Craig-Verteilung zwischen je 500 cma Petmliither und 600 cma 
W-proz. Methanol unterworfen. Dann verwtzte man den Inhalt einea jcden Scheidc- 
trirhtern mit 2,s 1 Wssser und mhiittelte den ausgefallenen Ester mit Petmkther aue. 
Nach dem Aufarbeiten der einzelnen Ausziige in bekannter W e b  wurden 20 Fraktionen 
erhalten, deren Gewichta und spez. Dmhungen in Fig. 9 eingetmgen nind. 

b) Z a d r y h f e r  Z: Die vereinigten F'raktionen 7-10 (total 20.0 g) wurden erneut 
In 30 Scheidetrichtern einer Cmig-Verteilung zwiechen Petrolsther und 90-pm. Methanol 
unterworfen. Nach dem Aukrbeiten der einzelnen F'raktionen zeigte ea eich, daee die 
1.5. Fraktion die griieste spez. Drehung von [a13 = - 70,W in Alkohol aufwiea, wshrend 
des Gewichtsmaximum der Verteilung (3'3 g) in der 19. Fraktion lag. 

c) Zmderylester ZI: Die vereinigten Fraktionen 16-18 der unter a) beschriebenen 
f mig-Verteilung (total 17.9 g) wurden erneut einer Cmig-Verteilung zwiachen Petrokther 
und 90-pm. Methanol unterworfen und in 25 Fraktionen anfgeteilt. Die Hauptmenge 
der Subetanz (total 13,9 g) befand sich in den F'raktionen 18-22 und wim eine epez. Dre- 
hung von [a]g  = + 146O auf. Eine Probe der 20. Fraktion wurde zur Beatimmung der 
Reinheit einer 608tufigen Craig-Verteilung zwischen Petrollither und 9O-proz. Methanol 
unterworfen, wobei das in der Fig. 10 wiedergegebene Gewichtediagramm erhalten wurde; 
CB spricht fur Einheitlichkeit der Subetanz. Isovaleryleafer I1 ist ein gelb gefHrbtee 01. 
claa sich n i c k  destillieren 1seSt. Vor dcr Analyse wurde der Iaovaleryleater I1 24 Std. im 
Hochakuum bei 40° getrocknet. [a]g  = + 148,0° (in Alkohol, c = 0.98; 1 = 2 dm). 

C,,H,,O, Ber. C 63,14 H 6.81 0 30,04°/o 
(266,28) Gef. ,, 63,30 ,, 7,24 ,, 29,869; 

Molekulergcwicht: ber. 266,28; gef. 284 (nach h t  incampher). 254 (nach alka- 
ttnthr Hydmlpe und Titration der Iaovaleriensriure). 

1)ir Mikmnalpen wurden in unaerem mikmanalytischen Labonrtorium (Dr. II'. 
~ ~ c h o n i g e r )  aungefuhrt. Die UV.- und 1R.-Spektren sind in unserem spektralanalytischen 
I a h a t o r i u m  (Dr. H. a. Lpemann) aufgenommen worden. Die Interpretation der 1R.- 
hirlitren vrnlsiiken nir  Ib. M. KoAkr. 

Die Prrrfungm auf Wirkearrtkeit rurden in  uneerer pharmakologischen Abteilung 
(lA>itliilg Dr. -4. c'rrktti) yon den Dres. B. Berdp, I#'. Schakh und M. Taeachlor vor- 
#c.ilctnl 111C'11. 

% u s a n~ m e n f a R su n g . 
.\IN clem iithcrischcn Auszug vnn frischen Rhizomen und Jvur- 

d~ VOII j 7 d t ' n k ) 4 f l  offkindk L. konnten zahhejche, zum grossen T(ajl 
1 t ~ ) ( ' l h  I l 1 ~ ~ d i : ~ t l l i t ~ ~  Sithstanzen isoliert rind charakteriniprt wprden: 
S\\C'i lc(htotw der l h t  toformcl Vl5H2,J) (\'alpranon) urld (*,5H22() (Va- 
I~'r~'l~~b11); ic'r iSOi~ict'ch iiiigtwittigtc. liohlen\\-acrsc.mtoffe (y15H20 (=-, 



1 '""I Volumen XI,, Fmriculuct v (l9.i7) - So. 1:iy. --. 
p - ,  y- iind &\'den) und zwei Alkohole dtir Ihwttofornicl t',5112,;( ), W I I  

denen der eine mit Maali-Alkohol identiscli win diirfte. Fwner \vurdv 
ein kristallisiertes Phenol, C,,Hl,O gefunden. ilusserdeni konnt ('11 

Acetyl-2-borneol, Acetyl-2-myrtenol und Iso\.aleryl-2-nigrtc.nol isoliert 
werden. Durch Craig-Verteilung wurden zwei sehr empfintlliclie Estcr 
(Isovalerylester I und 11) gefunden, die sich durch hohe, einandcr cnt - 
gegengerJetzte spez. Drehungen sluszeichnen. Bei der alkalischen Hydro- 
lyse dieser Ester konnte nur die IsovalerianeHure als Spaltst iick 
gefasst werden, wahrend die zugehorigen Alkohole verharzten. 

Pharmazeutisch-chemisches Laboratoriani 
SANDOZ, Basel. 

137. Die Erdalkdkompkse von Adonosintetraphosphat, 
Glyccrophoephat und Fructwephosphat 

von 6. !khwame&ch und 6. Apaeneg. 
H e m  Prof. Dr. T. Reichein rum 60. Geburtrtag gewidmet. 

(27. V. 57.) 

I n  einer Publikation mit A. B. itfurtell sind die Stabilitatskon- 
stanten der Calcium- und Magnesiumkomplexe von Adenosinmono-, 
Adenosindi- und Adenosintriphosphat, sowie von anorganischem Tri- 
phosphat P,0,,6- mitgeteilt worden'). Die Daten sind in der Tab. 1 
nochmale aufgefiihrt, um sie mit den Ergebnissen dieser Untersuchung 
an den im Titel genannten Phosphorbiiurederivaten vergleichen zu 
konnen. Es wurde genau dieselbe Methode angewandt, die in der ersten 
Veroffentlichungeirrgehendbeschrieben worden ist. Als Triigerelektrolyt 
diente wiederum KCl, urn die konstante ionale Stiirke von p = 0,l zu 
erzeugen. Von den Phoephomiinren wurden exakte Neutralisations- 
kurven bei Abwesenheit nnd Gegenwast verschiedener Konzen tratio- 
nen des Erdalkalikations rtufgenommen. Aus der durch das Erdalkali- 
ion verursachten Senkung der Puffergebiete konnen dann sowohl die 
Zusammensetzung der sich bildenden Assoziate ermittelt, als auch 
deren Bildungskonstanten berechnet werden. 

In  der ersten Arbeit wurde gezeigt, dass selbst beim anorganischen 
Triphosphat bei einer Konzentration von 10-3 in Gegenwart einers 
etwo IOfachen tfbermhusses an Mg*+ oder Ca*+ nur monouukleare 
Kompleve entstehen. Das rechtfertigte ex, auch beim Adenosintetra- 
phosphat nur die 1 : l-Komplexe zu beriicksichtigen. Ohne diesc. An-  

1) .4. E.  Jlurfall d. 0. Schwarzejlbach, Helv. 39, 053 (1856). 


