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Das reichliche Vorkommen von Valepotriaten in sehr vielen Valerianaceeni) und
die jiingste Entdeckung einer ganzen Gruppe von sogenannten Esterglycosidenz)
in der gleichen Pflanzenfamilie veranlalBte uns, eine systematische Suche nach
Esterglycosiden in Valerianaceen durchzufiilhren, die einerseits Eigenschaften
bereits bekannter Iridoid-Glycoside und andererseits der Valepotriate haben

sollten.

Diese Arbeitshypothese wurde bestdtigt durch die Isolierung eings sehr sadure-
empfindlichen, wasserldslichen Isovalerylglycosids aus Valeriana Wallichii D.C.
und Valeriana officinalis L., welches wir Valerosidatum (I) nennen wollen.

Nach DSC-Untersuchungen ist (I) bis zu 5% in V.Wallichii D.C. und bis zu 1,5%
in V.officinalis L. neben #dhnlichen Substanzen genuin enthalten.

Isolierung:

Die mit Petroldther bei 20°C zur Entfernung der lipophilen Substanzen, &dthe-
rischer Ole und Valepotriate vorextrahierte, gemahlene Droge wurde in iiblicher
Weise mit Methanol perkoliert.

Das methanolische Perkolat wurde im Vakuum bis zur Zdhfliissigkeit eingeengt
und in Wasser eingeriihrt. Harzig anfallendes Material, das vornehmlich aus
Flavonglycosiden und deren Estern bestand, wurde abgetrennt und die klare
wdgsrige Phase zur Abtrennung restlicher Flavonderivate iiber eine "flache

Sdule" aus A1203 der Aktivitdtsstufe 1 filtriert, wobei die Flavonderivate
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unter Gelbférbung adsorbiert wurden.

Zur Anreicherung von (I) wurde die Wasserphase unter steigendem Zusatz von
Kochsalz mit Athylacetat ausgezogen. Die ersten Ausziige wurden verworfen.

Erst nach Sdttigung der Wasserphase mit Kochsalz konnte (I) extrahiert werden.
Nach Einengen der (I) enthaltenden Fraktionen (DSC-Kontrolle) wurde (I) als
trockenes, amorphes Pulver erhalten.

Zur Analyse wurde eine Gelfiltration iiber "Sephadex LH20"3) angeschlossen,
wobei (I) als amorphes, weiBes Pulver erhalten wurde: Fp. 78 - 80°C,
(a)go = - 102° in Hy0.

Konstitution:

(I) hat die Bruttoformel: CoqH5404y-
Pentaacetat herstellen, dessen IR-Spektrum noch eine tertidire Hydroxylfunktion

Mit Essiganhydrid/Pyridin 1d8t sich ein

anzeigt (C-7 OH). Nach Hydrolyse und Methanolyse lassen sich die Glucose und
Isovaleriansédure in iiblicher Weise, insbesondere chromatographisch, eindeutig
identifizieren. Das Vorliegen eines cyclopenta(c)pyranoiden Ringsystems im
korrespondierenden Alkohol von (I) ergab sich aus spektroskopischen Unter-
suchungen insbesondere im Vergleich zu Didrovaltratum, dessen Desacetylver-
bindung sowie der entsprechenden Hydrinel).

Bei der Methanolyse mit Methanol/HC1l oder Methanol/PTS kann Isovaleriansiure
als Methylester, Glucose und ein neuer "Atheralkohol" C,qH 604 (II) abge-
spalten werden, der folgende physikalische Kenndaten hat:

farbloses, destillierbares, wasserlosliches 01, (a)lz)1 + 42° (in Methanol),
M* 212, m/e 180 (M-CH,0H) ,
m/e 194 (M—H20)

IR-Spektrum, vgl. Fig. 1; NMR-Spektrum, vgl. Fig. 3

Setzt man (I) in Athanol oder Butanol in Gegenwart von Sduren um, so ent-
stehen die entsprechenden Athoxy-bzw. Butoxyverbindungen. Aufgrund der spek-
troskopischen und weiterer an anderer Stelleq) zu publizierender Daten ist
(1I) das 4-Hydroxy-8-methoxy-3-methyl-10-methylen-2,9-dioxatricyclo-
(4,3,1,03’7)—decan. Durch Reduktion der Methylengruppe in Stellung 10 kann
das entsprechende 4-Hydroxy-8-methoxy-3,10-dimethyl-2,9-dioxatricyclo-

(4,5,1,03’7)—decan (I1I) erhalten werden.

(I1I): Farbloses 0l; M = 214,26; (a)gi - 12° (MeOH).
IR-Spektrum vgl. Fig. 2.
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Sowohl (II) als auch (III) lassen
sich mit Chromtrioxid/SchwefelsHure
in Anlehnung an die Arbeit von

Jones et al.5 zu den entsprechenden
Ketonen (IV) und (V) oxidieren.

: Fp. 88°C (Kofler, unkorrigiert);

) —C=0-Bande bei 1745 cm™(KBr)

(a)2% + 23° (meoH);

: Fp. 107 - 109°C (Kofler,
unkorrigiert);

J -c=0-Bande bei 1753 cm~l (KBr).

()20 - 56° (MeoH);
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Fig.1 IR-Spektrum von 4-Hydroxy-8-methoxy-3-methyl-
10-methylen—2,9—dioxatricyclo(4,3,1,03’7) decan (II).
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Fig.2 IR-Spektrum von 4-Hydroxy-8-methoxy-3,10-dimethyl-
2,9-dioxatricyclo(%,3,1,07°7) decan (III).
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Fig.3 60 MHz - NMR-Spektrum von (II) in CcDC1,.

Herrn Prof. Dr. G. Spiteller, Organisch-Chemisches Institut der Universitit
in Gottingen, danke ich fiir die Aufnahme und Diskussion eines Massenspek-
trums, den Herren Dr. RoBkopf und E. Finner fiir NMR-spektroskopische Unter-
suchungen und Herrn W. Kucaba fiir die exakte experimentelle Mitarbeit.
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