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Aus den unterirdischen Teilen von Valeriana officinalis,
V. wallichii DC., Nardostachys jatamansi DC. und N.
chinensis Batalin sind Verbindungen mit unterschied-
lichen pharmakologischen Wirkungsprofilen isoliert

worden [1-4] welche die Wirkung der Gesamtex-
trakte nicht vollstindig widerspiegeln. Es gibt Hin-
weise, daB auch dem Sesquiterpen-Keton Valeranon (1)
in dieser Hinsicht Bedeutung zukommt [3, 5], fiir das
tranquillierende und antiulzerogene Eigenschaften beo-
bachtet wurden [3, 6]. Es war deshalb interessant, den
Gehalt von 1 in N. jatamansi und V. officinalis zu
ermitteln.

Die Verbindung wurde gc-rem aus einer Probe N.
jatamansi isoliert [5, 6], die einen Gehalt von ca 257%
(bezogen auf den Atherextrakt; ca 1.1% in der luft-
trockenen Droge) aufwies. Zur Kldrung, ob dieser hohe
Gehalt typisch fiir N. jatamansi ist und welche Ergebnisse
aus einem statistischen Vergleich mit dem Gehalt in V.
officinalis resulticren, wurde 1 in je 15 Proben N.
Jjatamansi und V. officinalis nach der Methode des
inneren Standards bestimmt. Die Werte zeigten eine
Abweichung von der Normalverteilung, so daB fiir
die statistische Bearbeitung der verteilungsfreie Homo-
genitiitstest nach Kolmogoroff [7] und Smirnoff [8]
(Zit. in Sachs [9], verwendet wurde (Tab. 1).

Da mit D = 6/15 die kritische Priifgrofe D, 005 =
8/15 nicht erreicht wurde, kann nicht veraligemeinert
werden, dafl beziiglich 1 die Proben von N. jatamansi
sich bedeutsam von Proben aus V. officinalis unter-
scheiden. Die Verteilungskurve der Gehalte von 1 in
N. jatamansi zeigt neben der auffallend grofien Variabi-
litat der Werte (0,3-33 % bezogen auf den Atherextrakt:
0,01-1,2% in der lufttrockenen Droge), zwei deutliche
Maxima, die anzeigen, daB die Proben von mindestens

zwei sehr verschiedenen Kollektiven stammen. Ob
diese Variabilitit durch duBere Faktoren (Ernteprozedur,
Lagerung der Droge usw.) oder durch physiologische
bzw. genetische Faktoren verursacht wird, kann z. Zt.
nicht gekiirt werden. Die Gehalte an 1 in V. officinalis
sind einheitlich sehr niedrig und ibersteigen in keinem
Fall den Wert von 1,5% (bezogen auf den Ather-
Extrakt; ca 0,004 % in der lufttrockenen Droge).

EXPERIMENTELLES

50 2 grob gepulverie unterirdische Teile wurden 24 br in einer
Soxleth-Apparatur mit Ather estrahiert und das Lasungsmittel

Tabelle 1. Durchfiihrung und Ergebnis des Homogenitétstests
nach Kolmogoroff und Smirnoff [ 7-9]

F
D = max -—‘—i)
n; 0y

F, = Summenhiufigkeit d. Merkmals
n; = Anzahl der Stichproben der verschiedenen Kollektive

Klasseneinteilung :

Valeranongehalt im
Ather-Extrakt 35 70 10,5 140 17,5 21,0 245 280 315 350 %
V. officinalis n 50 ¢ 0 o 0 0 0 o0 O

N. jatamans: 1 91 0 0 0 0 2 1 1 1
Fi/n, V off #HH g H B H H H OH
Fy/o; N. jat. 5 BB B B # 8 # 4
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i.V. abgedampft. Dem gewogenen Extrakt wurde cine definierte
Menge Phenylithylalkohol als innerer Standard zugemischt
und 1 gaschromatographisch bestimmt [10]. GC-Bedingungen;
Siemens L 350 Allglassystem, 3,8 m Saule, 0,15 mm i. d., Dexsil
2%, auf Chromosorb G-AW DMCS, N, 25 mi/min, FID, Injek-
tor/Detektor-temperatur 220°. Ofentemperatur linear steigend
von 80° auf 190°. Anstiegsrate 3°/min. Der experimentell
ermittelte Korrekturfaktor Valeranon-Phenylithylalkohol be-
trug 1.07 bei einer Standardabweichung von 0,10 (n = 47
Messungen). Er wurde nach jeweils drei Analysen Gberpriift,
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INTRODUCTION

Brown seaweeds (Phaeophyta) of the genus Dictyota
(family Dictyotaceac) are common inhabitants of the
shallow water and intertidal communities, particularly
in subtropical and tropical areas. Extracts of a variety of
Dictyotaspecies have been shown to exhibit cytotoxic[1],
antibacterial [2-4], and antiviral [ 5] activities, and herbi-
vores appear to avoid these delicate plants. In initial
attempts to isolate the active secondary metabolites
from this group, we described the structure of pachydic-
tyol-A, a weakly antibiotic diterpene from the related alga
Pachydictyon coriaceum [6). We wish to report here that
the exomethylene epoxide isomer of pachydictyol-A
occurs naturally in the brown alga Dictyota flabellata
(Collins) Setchell et Gardner from the Gulf of Cali-
fornia.

RESULTS AND DISCUSSION

Silica gel column chromatography of the crude chioro-
form extract of D. flabellata did not separate pachydic-
tyol-A epoxide (1) and fucosterol, which were eluted in

equal amounts. Acetylation (25°) of the mixture, how-
ever, and subsequent chromatography gave pure samples
of unchanged 1, [a],,, +28.6°, (c, 3.1, CHCl,), and fuco-
sterol acetate. MS established compound 1 as a diterpene
alcohol of the composition C, H;,0,, M* = 304,
M*-H,O = 286. Its IR absor?tions confirmed the
presence of hydroxyl (3450 cm™?) and discounted the
existence of carbonyl functionality. Proton and carbon
NMR data were in close agreement with pachydictyol-A
(5), [6]. 'H NMR (CCl,, 220 MHz): 6 0.98 (3H, d, J = 7
Hz), 1.36-1.91 (multiple bands, 9H), 1.20 (2H, m), 1.57
(3H, s), 1.66 (3H, s), 1.74 (3H, s), 2.34 (1H, d, J = 5 Hz),
248 (2H, m), 2.62(1H,d, J = 5Hz), 3.84 (1H, dd, J = 8,
3 Hz), 507 (1H, dd, J = 7,7 Hz), 5.18 (1H, bs). 13C NMR
(CDCl,, 20 MHz): é 157, 17.5, 17.7, 20.6, 259, 25.9,
31.2, 34.9, 354, 39.7, 43,9, 48.8, 50.6, 58.0 (z), 62.2 (s),
74.6 (d) 124.2 (d), 125.0 (d), 131.3 (s), 141.2 (s).

The nature of the second oxygen atom in compound 1
was not readily assigned from spectral data. However, the
clear absence of the exocyclic methylene function (proton
resonance at & 4.68 in 6; IR bands at 884 and 1600 cm ™ %),
which was not replaced by an additional methyl group,



