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In der I. Mitteilung') wurde iiber den Nachweis und die 

Isolierung von drei Isovaleriansaureestern, Substanz (I), 

Substanz (II) und Substanz (III), aus Wurzeln und Rhizomen 

von verschiedenen Valeriana- und Kentranthus-Arten be- 

richtet. Aus den Verbrennungsanalysen, der kryoskopi- 

schen Molekulargewichtsbestimmung in Benz01 sowie der 

NMR-Spektren der Substanzen (I), (II), (III) und ihrer 

Derivate ergab sich fur Substanz (I) die BrUttOfOrm8l 

C22H300S, fur Substanz (II) die Bruttoformel C24B320io 

und fiir Substanz (III) die Bruttoformel C22H320S. 

Alle drei Verbindungen sind Isovaleriansaureester, denn 

die Isovaleriansiiure kann 1.) nach saurer oder alkalischer 

Hydrolyse und Wasserdampfdestillation als solche und 

1163 



1164 No.11 

2.) nach direkter Hydroxylaminolyse der Ester I, II und 

III ala Hydroxamsiiure papierchromatographisch identifiziert 

werden. Ausser der Hydroxamsgure der Isovaleriansgure 

wird bei der direkten Hydroxylaminolyse such die Hydroxam- 

sgure der Essigsgure gebildet. 

Versuche, nach verschiedenen Hydrolysemethoden die 

korrespondierenden Alkohole zu isolieren, schlugen fehl, 

da diese sofort verharzten. Die Verharzungsprodukte der 

Alkohole stellen hauptslohlich amorphe, braune Pulver vor, 

die weder unter 300' C sohmelzen noch sich zersetzen. 

Versetzt man beispielsweise essigsaure LiSsungen von I 

und II mit einigen Tropfen Salzsgure, so bilden sich unter 

Abspaltung von Isovaleriansgure sehr rasoh intensiv blau 

gefgrbte, wasserlosliche Farbsafze, die einige Zeit be- 

standig sind. Beim vorsiohtigen Durchfiihren dieser Reaktion 

kann beobaohtet werden, dass gleichzeitig eine gelb ge- 

fgrbte Verbindung (IV) entsteht. Triigt man I oder II auf eine 

Diinnschiohtplatte auf, bespriiht mit einer starken Saure 

und entwickelt, so kann die Entstehung von IV eindeutig 

naohgewiesen werden. IV bildet sich nicht nur beim sgure- 

katalysierten Abbau, sondern such bei der Thermolyse von 

I und II. Eine prgparative Darstellung von IV gelingt, indem 

man eine Liisung von I oder II in Chloroform mit der 2fachen 

Menge Trichloressigsgure versetzt, nach etwa 10 Minuten 

Stehen bei 20' C die dunkelgriine LGsung auf Eiswasser giesst, 
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die Choroformphase mit Wasser siiurefrei wasoht, iiber 

Natriumsulfat trooknet, einengt und den Riiokstand mit 
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Athylmethylketon/Benzin an Kieselgel chromatographiert. 

Nach Einengen der IV enthaltenden Fraktionen werden gelb- 

braune Kristalle erhalten, die naoh Umkristallisation aus 

Ather/Petrollther bei ii2-ii3° C schmelzen. Molekular- 

gewichtsbestimmung, Verbrennungsanalyse, IR-, UV-, 

NMH- und Massenspektrum lessen auf einen "aromatischen 

Aoetoxyaldehyd" mit der Bruttoformel Ci2Hi004 sohliessen. 

Es wird daher fur IV die Bezeichnung "Baldrinal" vorge- 

schlagen. Baldrinal (IV) kann fast in allen, dunkelbraun 

geflrbten klufliohen Baldriantinkturen diinnschiohtchroma- 

tographisch nachgewiesen werden. IV liefert naoh direkter 

Hydroxylaminolyse nur noch die Hydroxamsauren der Essig- 

und der Ameisensgure. Mit 2,4_Dinitrophenylhydrazin kann 

das Monohydrazon von IV hergestellt werden. IV ist ziemlioh 

stiurestabil, aber sehr alkalilabil. 

Auf Grund der ohemischen Reaktionen und der UV-, IR-, 

NMB- und massenspektroskopisohen Untersuchungsergebnisse 

ist Baldrinal das bisher in der Literatur nicht beschrie- 

bene 2-Formyl-6-acetoxymethyl-cumaron. 

H 
IV 

CH3 - - 0 - CH2/ \CHO 
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Beim siiurekatalysierten oder thermolytieohen Abbau von 

I zu IV werden demnach pro Mol I 2 Mol Isovaleriansgure 

eliminiert. Die Formylgruppe entsteht duroh Umlagerung 

einer Epoxigruppe. 

I hat in Methanol zwei W-Maxima: 

A max i = 204 "r ; c = 4000 und 

b max 2 = 256 7 ; c = 16050 . 

Dieee Maxima koinnen einem endocyclischen Dien mit unter- 

schiedliohem Doppelbindungscharakter bzw..unterschied- 

lioher Substitution zugeordnet werden. Dem entsprechen 

auoh im IB-Spektrum von I die beiden Banden bei 6,i und 

Auf Grund dieser Ergebnisae 

ftir I die folgende Struktur 

und des NMR-Spektrums wird 

vorgeschlagen: 
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Da es sich um eine au8 Baldrian ieolierte Verbindung 

handelt, die drei Estergruppen und eine Epoxigruppe 

tragt, wird hierfur die Bezeiohnung Valepotriat vorge- 

eohlagen. 

II untersoheldet sich von I durch eine zuaatzliche 

Acetoxy-Gruppe. Da I und II beim stiurekatalysierten 

Abbau IV bilden und beide den gleichen Chromophor 

besitzen, und die Anordnung der Wasseretoffatome am 

Tetrahydrobenzofuranekelett ebenfalls die gleiche iat 

- gleiche WMB-Signale zwischen 3 und 7 ppm - muse die 

Acetoxygruppe an eine der beiden Isovaleroxygruppen 

gebunden eein. Die Stellung der Acetoxygruppe an einer 

der beiden Ieovaleroxygruppen ergibt sich aus dem 

WMR-Spektrum von II im Vergleioh zu demjenigen von I. 

Danach unterscheidet eich die Struktur von II von 

der Struktur von I daduroh, dass einer deybeiden 

ResteRi oder It2 = 

I =3 

- CH2 - c - OCOCH3 

I 

CH3 

und der andere - CHS - CH(CH3)S bedeuten. 

In Ableitung der Bezeichnung von I ergibt sich fur. 

S'ubstanz (II') die Bezeichnung Acetoxyvalepotriat. 
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Substanz (III) ergibt helm saurekatalyslerten Abbau 

keln IV. In DV hat die Verblndung ein konzentratlons- 

abhiingiges Maximum bei 214-216 mp. Da8 IX-Spektrum unter- 

scheidet sioh von demjenigen von I besonders durch da8 

Fehlen der beiden Banden bei 6,i und 6,2 
P 

Statt dessen 

tritt aber eine soharfe Bande bei 6 
r 

auf. In NMB-Spektrum 

von III ist nur noch ein Vinylproton als Singulett bei 

ca. 7,6 ppm zu erkennen, und ausserdem 1st da8 Singulett der 

beiden Cii-Protonen von I bei III zu einem Duplett 

bzw. au einem angedeuteten Quartett eines A&Systems 

aufgespalten. Dies rechtfertigt die Annahme, dass es 

sich bei Substanz (III) um das 5,6-Dihydrovalepotriat 

handelt. 

Beweis des Oxiranringes in I, II und III 

In Anlehnung an die Arbeiten von C.G. Swain 2) konnten 

mit NaJ, NaSCN, NaBr und Thioharnstoff in Essigslure- 

Acetat-Puffer bei Temperaturen zwischen +5 und +20° C 

die entsprechenden or-Jiydrine von I, II und III herge- 

stellt werden. Die Reaktionen verliefen fast quantitativ. 

Die stabilsten Wydrine" sind erwartungsgemlss 'die Jodid- 

und Rhodanidverbindungen. In den NMFt-Spektren der Hydrine 

ist das Quartett der beiden Cio -Protonen des Epoxidringes 

bei ca. 3 ppm verschwunden; sie tauchen nun mit htlherer 

chemischer Verschiebung als Singulett bei ca. 3,5 ppm auf. 
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Das Duplett des C3-Protons hat in allen Hydrinen eben- 

falls eine hohere ohemisohe Versohiebung als in den Aus- 

gangssubstanzen I, II und III. In den IB-Spektren der 

Wydrinev tritt eine soharfe OH-Bande bei 2,85-2,9/u auf, 

die einer nicht assoziierflhigen tertigren Hydroxyl- 

gruppe zugeordnet werden kann. 

Beweis der Enolatherdoppelbindung in I, II und III 

Die Ieovaleriansaureester I, II und III varbrauchen in 

methanollecher Losung bei 0' C spontan je ein,Mol Brom. 

Die Reaktionsprodukte sind farblose, hoohviskose Cle. 

Diinnsohichtchromatographisoh lies8 sich naohweisen, 

dass bei dieser Reaktlon aus I und II mlndgstene je 

4 Isomere und aus III 2 Isomere entstehen. Die Isomeren 

konnten an einer Aluminiumoxid/Aluminiumaoetat-Sgule 

getrennt werden. Die Analyse der Verbindungen ergab, 

dass pro Mol I, II und III je I Methoxyl'und je I Brorld 

addiert worden war. In den IR-Spektren der Wethoxybroridev 

fehlten die Banden be1 6,1 und 6,2p bzw. bei 6,Op. 

Die NM&Spektren der Methoxybromlde zeigen alle ein 

3 Protonen entsprechendes Singulett be1 oa. 4 ppm, welohes 

einer Methoxylgruppe entsprioht. Der Epoxidring ist intakt 

geblieben, was eich aus dem unvergnderten Quartett bei 

oa. 3 ppm ergibt. In den NM&Spektren der Methoxybromide 

von III 1st das Singulett des C,-Protons bei oa. 7,s ppm 
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vereohwuuden; rle untereoheiden eioh beide am eindruoke- 

volleten duroh die Slgnale ,der Cii-Protonen bei oa. 5 ppm. 

Aue den NM&Spektren der Hethoxybromlde van I und II 

kann abgeleltet werden, daee bei der Beaktion aowohl 

eine 5,s al8 auoh eine 7,t3-Addition von Methoxyl und 

Bromid etattgefunden haben. Es let jedooh wahraoheinlich, 

daes eloh bei allen Ieomeren die Methoxylgruppe an CS 

befindet. 

uber die hler mitgeteilten Ergebnieee wird an anderer 

Stelle aueftihrlioh berlohtet werden. 

Herrn B. Yernaux, Laboratolre de la Sooi66. Solvay & Cie., 
Bruxellee, danke loh herzlioh ftir die Aufnahme und 
Diekueelon der NM&Spektren, und Heron J. Indeherbergh, 
Laboratolre de la Soci6t.b Solvay 8 Cie., Bruselles, 
echulde ioh Dank fiir die Aufnahme und Interpretation 
einee Maarenspektrums. 
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