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Abstract-The isolation and structural elucidation of a new valepotriate, isodidrovaltrate, from Valeriana 
vaginata is reported. 

Der bekannteste Vertreter der Valepotriate vom 
Monoentyp ist Didrovaltratum 2. Nach AufklHrung der 
Konstitution [Z] wurde inzwischen such die relative 
und absolute Konfiguration von 2 abgeleitet und be- 
wiesen [3,4]. 

Der Didrovaltrattyp ist formal als Hydrierungs- 
produkt der Valepotriate mit konjugierter Dien- 
Struktur aufzufassen. Danach ist 2 das 5,6-Dihydro- 
Isovaltratum. Isovaltratum 4 ist C7/Cll-konstitutions- 
isomer mit Valtratum 3 gleicher Stereochemie [3]. Die 
Suche nach dem korrespondierenden .5,6-Dihydro- 
valtratum, dessen natiirliches Vorkommen aus bio- 
chemischer Sicht zu erwarten war, blieb lange erfolg- 
los, so da8 es den Anschein hatte, da8 dieses Valepo- 
triat in Valerianaceen nicht vorkgme. 

In der vorliegenden Arbeit wird nun die Isolierung 
und Strukturaufklgrung dieses 5,6_Dihydrovaltratums 
(1) aus Valeriana vaginata HBK. beschrieben. 

Bei den diinnschichtchromatographischen Unter- 
suchungen von frischen sowie von getrockneten 
Rhizomen von Radix V. uaginata konnten wir 
folgende Valepotriate isolieren: Valtratum, Isoval- 
tratum, Valerosidatum, Isovaleroxyhydroxydidroval- 
tratum (IVHD) und ein Isovaleroxyhydrin vom kon- 
jugierten Dientyp, das identisch ist mit dem aus V. 
wallichii D.C. isolierten Valtratum-isovaleroxyhydrin. 

AuRerdem konnten wir festellen, dal3 sich auf dem 
Chromatogramm (Benzol/Essigester) zwischen Val- 
tratum (4) und Didrovaltratum (2) eine uns bisher nicht 
bekannte Substanz befand, die nach ihrer Farbreak- 
tion [5] dem Typ von Didrovaltratum entsprach. Diese 
Substanz (1) wurde iiber priiparative Schichtchromato- 
graphie getrennt und gereinigt. 

Substanz 1 mit einem Schmelzpunkt von 55” zeigt 
im IR die typischen Absorptionen der Valepotriate 
vom Monoentyp [2]. Das Spektrum ist dem von 2 sehr 
lhnlich (&fz cm- ‘: 1735 (CO) und 1668 (C=C)). 

Dem ‘H-NMR-Spektrum von 1 ist zu entnehmen, 
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dal3 die Art der Acyloxyreste (2 Isovaleryloxy- und 1 
Acetoxygruppe) sowie die iibrigen Signale dem 
Didrovaltratum (2) entsprechen, dessen Protonen- 
resonanzspektrum detailliert diskutiert wurde [2]. 

Via INDOR, Monitorproton H(7), ergibt sich fiir 
die unter den komplexen Absorptionen der Isovale- 
riansgurereste (a, fi und a’, p’) verborgenen Protonen 
in 6-Stellung das bisher unbekannte Aufspaltungs- 
muster fiir H(6a) und H(6/3). Die hier getroffene 
Zuordnung der Resonanzfolge-H(6P) im hijheren 
Feld als H(6a)-basiert auf einem AnalogieschluR zu 
den korrespondierenden Protonen H(5a), H(5P) in 
2,9-Dioxatricyclo[3,3,1,0’.‘] dekanen, die durch Cyc- 
lisierung aus 1 bzw. 2 erhalten werden [6,7]. Die 
Protonen H(6a), H(6/3) und H(7) bilden ein ABX- 
Teilspinsystem mit ‘J(6a, 6p) = 13,5 Hz, 3J(6a, 7) = 
6 Hz und 3J(6p, 7) = 5,5 Hz. Dariiber hinaus sind die 
anisochron absorbierenden Protonen in 6-Stellung vic- 
inal mit H(5)--‘J(6a, 5) = 6,5 Hz und ‘5(6a, 5) = 
6 Hz-gekoppelt. 

Fiir H(5) resultiert hieraus, unter Beriicksichtigung 
der fiir die cis-Ringverkniipfung typischen Kopplung 
“J(.5,9) = 8,.5 Hz sowie einer Allylkopplung 4J(5, 3) = 
1,5 Hz, ein Multiplett mit verbreitertem ‘Quartett- 
Habitus’. Die friiher [2] fiir den Didrovaltrattyp 
mitgeteilte und in der Folgeliteratur iibernommene 
Charakterisierung dieses Protons als ‘verbreitertes 
Triplett’ im Iridoid-Esterglucosid Valerosidatum [4] 
und Analoga [8] ist hiernach inkorrekt und die 
angegebenen S(HS)-Werte miissen geringfiigig kor- 
rigiert werden. 

Fiir 2 wurde inzwischen durch 270MHz--‘H- 
NMR-Untersuchungen die hier diskutierten Fein- 
strukturen fiir H(6a), H(6/3) und H(5) verifiziert [9]. 
Hinsichtlich der Kopplungskonstanten, unter Ein- 
beziehung der iibrigen Protonen, bestehen zwischen 1 
und 2 keine Unterschiede. 

Aufgrund der identischen Kopplungskonstanten ist 
fiir die strukturisomeren Verbindungen 1 und 2 eine 
Stereoisomerie auszuschliefien, und es ist fiir 1 eine 
‘Didrovaltratumanaloge’ relative Konfiguration zu for- 
dern [3]. Gestiitzt wird diese Aussage.. durch die 
stereospezifischen Chemical-Shift Anderungen 
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1 Isodidrovaltratum 3 Valtratum 5 
2 Didrovaltratum 4 Isovaltratum 6 

RI R, R, 
1.3.5 i-Val i-Val AC 
2.4.6 i-Val AC I -Val 

(Tabelle 1) beim affnen des C(8)-Oxiranringes zum 
Jodhydrin 5 und den charakteristischen intra- 
molekularen H-Briicken-Verhlltnissen in 5, die mit 
den beschriebenen und diskutierten Daten des 
Didrovaltratum-jodhydrins 6 weitestgehend iiber- 
einstimmen [3]. (IR v$i$ cm ‘: 1742 (C=O), 
1667 (C=C), (OH)-Absorptionen analog [3]). 

Unter Beriicksichtigung der spezifischen Drehung 
von 1 mit [a]c --72” [MeOH; c 1) im Vergleich zu 2 
([a]: -80” [2]) ergibt sich such die identische abso- 
lute Konfiguration 14, I]. 1 und 2 sind daher 
konstitutionsisomer und m&en sich in der Stellung 

der Acyloxyreste unterscheiden. 
Im Gegensatz zu den Dien-Valepotriaten 3 und 4, 

die in CDCl, als Solvens ‘H-NMR-spektroskopisch 
nicht zu differenzieren sind [3], werden fiir 1 und 2 
bereits in diesem LGsungsmittel geringfiigige 
chemische Verschiebungs-Differenzen beobachtet (vgl. 
Tabelle l), die an einer M&hung aus 1 und 2 veri- 
fiziert wurden. 
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Isodldro\altratum-jodhydrin 
Didr(~v3ltratum-jodhvdrin 

Aus der Tatsache. daR H( 1) in 1 und 2 die gleiche 
chemische Verschiebung besitzt, aber Unterschiede in 
den rS(‘H)-Wcrtcn fiir H(7), H.,- und H,,-(1 1) sowie 
der OAc und cinem ISO\ alcryloxyrest zu verzeichnen 
sind, ist zu schliel3en. dalS 1 und 2 Konstitutions- 
isomerc in bezug auf die Position dcr Acylosyrcstc an 
C( I 1 I und C(7) sind. 

Diese I-olgerung wird durch den 
LGsungstnitteleffckt in Bcnzol reMi\ zu Chloroform 
erhirtct. Wie air gereigt haben. sind 3 und 4 ‘H- 
NMR-spektrobkopisch in Bcnzol als Solvens zu 
differenzicren [-?I. Die spczifischen Solvens-Shifts 
(ASIS) sind dahcr abhlngig van dcr Art und Stellunp 
dcr Acyloxyrestc. Analog 3 und 4 I?] ueisen 1 und 2 
fiir die Protoncn in Nachbarschaft zu C(71 und C( 11) 
unterschicdliche ASIS-Wertc auf, dagegen uird fiir 
H( 1) der glcichc Betrag beohachtet ~‘~abellc I ). Datnit 
ist sichergestelll, dali such 1 und 2 an C(1 i den 
gleichen Acyloxyrest trapcn. 

Mit der resicherten Zuordnung der SCurerrste im 

Tabelle 1. ‘H-NMR-Parameter* von 1 und 2 (6. ASIS= aromatic wlvcnt induced shlft~ wwic 5 (8. Chcmical-Shift- 

&derung relativ /II I) 
__.______-_.__ 

lsodidrovaltratum (1) Didrovaltratum (2) laodidro\ altratulnjodhvdl-in (5)i- 

H(l) 
H(3) 
H(5) 
H(6ff) 
H(w) 
H(7) 
H(9) 
H,(lo) 
H,(l& 
H/,(1 1) 
H,(ll) 
OAc 

i-Vat (a, /3) 
i-Vai (y) 
i-Val’ ((u, j3) 
i-Val’ (y) 
OH 

5,84 6,14 -0.30 5,x4 6.14 ~11.30 

6,51 6.25 0.26 6.51 6.26 0.25 

2,96 2.85 0.1 I 2.96 2,8h I!.10 

2,27 I,98 0.29 2.25 -- 1.9 

2,00 1,84 0.16 ?,02 -~ 1.8 

4,91 5,13 --(),I6 495 i.l)9 -0. II 

2.71 2,45 0,26 2,71 2,-I-l (1.27 

2,81 2.40 0.51 2,x 1 2.36 0.45 

3,05 2,87 0,lii 3.06 2,x2 (1.13 

4,47 4,19 0,28 4,46 4. I7 0,39 

4,64 4.43 0.2 1 4,68 4.54 (),I3 
2,08 1,72 036 2,04 I .5h (),-IX 

2,17 1,92 (1.25 2.19 2,Ot; 0.1 1 
0,95 0,79 0.16 0,96 0.86 0.10 

2,17 2,Ol 0,lh 2,19 2.0 1 0,1x 
0,96 0,83 0.13 0,96 (I.82 0.14 

0.36 
-0.07 

0.0 1 
0.17 

(I. IO 

~-o.(lJ 

-0.16 

0.70 

0.5.; 

--0.01 
~-().(I8 

--0.0.; 

0.0-i 

0.il.l 

0.0~ 

O.(i3 

* Die chemischen Verschiebungen wurden bei Raumtemperatur aus FT-NMR-Aufnahenl an htark \crdiinnten 

Lijsungen ermittelt und sind auf *O,O 1 ppm reproduzierbar (90 MHz. TMS = 0 ppm!. 
i Die Feinstruktur der ‘H-NMR-R esOnanzen entspricht 6. vgl. \3l_ ‘J(l.9)--4.5: '.lii. 5): 1.5_ '.1\5.0)= IO: 

‘J(5.6a)+“J(5.6P)= 16: ‘J(7.6a)+1J(7.6p1=7: ‘J(lO,\. 10,1= 10.5: ‘J(1 I ,. I l,Xi- 12.5 HI). 
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Didrovaltratum (2) [2] ergibt sich aus diesen Befunden 

fiir das aus Valeriana uaginata isolierte neue Valepo- 
triat die Struktur 1 des 5,6_Dihydrovaltratum, das wir 
lsodidrovaltratum nennen wollen. 

‘%-NMR-Untersuchungen-iiber die wir an an- 
derer Stelle zusammenfassend berichten werden 
[lo]-bestitigen die hier abgeleitete Acyloxyrest- 
Zuordnung. 

EXPERIMENTELLES 

Die Schmelzpunkte (Kofler-Block) wurden nicht korrigiert. 

Fiir die Siulenchromatographie verwendete man Al,O, 

(Woelm), das mit HOAc teilweise desaktiviert wurde [2]. 

Diinnschichtchromatographie: Kieselgel G (Merck). FlieR- 

mittelsysteme: (a) Hexan-MeCOEt (4 : 1); (b) CHCI,- 

MeOH (7 : 3); (c) C,H,-EtOAc (83 : 17). Detektion: MeOH- 

konz. HCI (4: 1). 

Isolierung der Substanzen. Rhizome von Valeriana 
uaginata HBK. [ll], gesammelt im Juni 1973 im Hochland 
von Mexiko, &tlich von Mexiko City wurden zerschnitten 

und nach Einfrieren mit Trockeneis fein gemahlen. Die 

gemahlene Droge wurde iiber Nacht mit EtOAc perkoliert 

und dann noch einmal mit MeOH nach-extrahiert. Die ver- 

einten Extrakte wurden i.V. eingeengt. Mittels priparativer 

Schichtchromatographie im FlieBmittelsystem (a) konnte der 

aus der Pflanze gewonnene Extrakt in zwei Zonen getrennt 
werden, wobei die obere Zone (I) vornehmlich aus Didroval- 

tratum und 5,6_Dihydrovaltratum bestand, wiihrend die pol- 

are Zone (II) Valerosidatum enthielt. Aus Zone I konnten 

durch wiederholte Schichtchromatographie in System (a) 

58mg von 1 entnommen werden: (Gef.: C, 63,O; H, 7,7 

&H,zO,; Ber.: C, 62,2; H, 7,6%). 
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