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Bei unseren Untersuchungen zur chemischen Kennzeichnung der Droge Radix Valeria- 

nae (Stammpflanze: Valeriana officinalis L.s.1.) wurden als Leitsubstanzen die 

von THIES et al. (1) in Valeriana- und Centranthus-Arten gefundenen Valepotriate 

gewghlt (2). Sie sind wohl such ein wirksames Prinzip de,r offizinellen Baldrian- 

droge. Auf den entsprechenden DUnnschicht-Chromatogrammen fiel auBerdem eine sich 

intensiv blau flrbende Verbindung im unteren Teil des Chromatogrammes besonders 

auf. Sie wurde deshalb als zweite Leitsubstanz fUr diese Droge vorgeschlagen (2). 

Wir nahmen zungchst an, da8 es sich urn eines der beschriebenen chromogenen Val- 

trate handelt, die mit Salzsaure eine blaue Farbreaktion geben. Nach THILS (3) 

ist dieses Verhalten auf die Gruppe der konjugierten Diene beschrilnkt, die dura& 

sgurekatalysierten Abbau ein mesomerie-stabilisiertes Cyclopenta(c)pyryliumz8lr 

bilden. Die Gruppe der Monoene vom Typ Didrovaltratum gibt bei der Salzsgure- 

Reaktion aufgrund ihrer Stereochemie und ihres htlheren Hydrierungsgrades nur ain0 

unspezifische brgunliche Flrbung. Die Valepotriate mit konjugierter Dienstruktur 

zeigen ein charakteristisches Absorptionsmaximum bei 256 nm, sowie die dem Dien- 

chromophor entsprechenden Absorptionsbanden bei 1612 cm -' und id40 cm". Die van 

uns aus Valeriana officinalis isolierte, kristalline (Fp.64'-6.5' C), aich mit 

Salzsaure blaufgrbende Substanz zeigt aber trotz ihres chromogenen Verhaltens 

nicht die charakteristischen spektroskopischen Daten der Valepbtriate mit konju- 

gierter Dienstruktur. Nach den vorliegenden Befunden ist anzunehmen, dag e8 zich 

urn einen neuen Verbindungstyp handelt, den man sich aus Valtrat oder dessen Deri-, 

vate durch Anlagerung von Wasser an die Diengruppierung im MolekUl entatanden 

denken kann; damit sol1 jedoch nichts Uber die biogenetische Reihenfolge gezagt 

sein. Jedenfalls l&Et sich unter dieser Annahme das Fehlen des charakteristischen 

Absorptionsmaximum bei 256 nm und der Dien-v-C=C-Banden im IR-Spektrum erklgren. 

Aber aus der intensiven Bande einer Enolgther-Doppelbindung bei 1671 cm-', typizcl 

fur den Didrovaltrattyp, kann man schliegen, daI3 die Doppelbindung im Pyranring‘ 
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erhalten ist. Die vorgeschlagene Struktur steht also im Einklang mit allen bis- 

herigen Befunden. Durch Saurekatalyse kann diese Verbindung relativ leicht ein 

konjugiertee Diensystem ausbilden und durch weiteren saurekatalysierten Abbau 

entsteht das blaue Pyriliumsalz. Im NMR-Spektrum (100 MHz, in CDC13, Standard: 

TMS) eind drei Dubletts mit Zentren bei 6=O,g5 ppm (~=6 Hz),6=0,98 ppm (J=7 Hz) 

und 6=1,02 ppm (J=6 Hz), denen inskesamt 18 Protonen entsprechen. Diese sind den 

Methylgruppen dreier Isopropylgruppen zuzuordnen. Das scharfe Singulett bei 

6=2:G5 ppm entspricht einer Acetat-Methylgruppe (3 Protonen). Einer komplexen 

Signalgruppe mit Zentrum bei 6=2,2 ppm, der 7 Protonen entsprechen, sind die 

tertigren Protonen dreier Isopropylgruppen und die vier anderen Protonen den 

Wethylengruppen zweier Isovaleroxyreste zuzuordnen. Es liegen also zwei Isovaler- 

oxygruppen, eine Acetatgruppe und eine Isopropylgruppe vor. (Fiir die Estergrup- 

pen sprechen die starke Carbonylbande im IR-Spektrum bei 1750 cm-', sowie die 

starke C-0-Valenzschwingung bei 1250 cm -l). Ein Dublett bei 6=4,8 ppm (J=4,6 Hz) 

mit Kopplungspartnern innerhaLb der komplexen Signalgruppe bei 6=2,2 ppm und die 

dritte Isopropylgruppe (Dublett bei s=O,g8 ppm mit einer etwas grijReren Kopp- 

lungskonstante) lassen vermuten, daA eine Gruppierung der Art: 

f0 CH2-CH(CH3)2 

0 

.CO*CH*CH(CH ) 
3 2 (a-Isovaleroxy-isovaleroxy-Gruppe) 

vorliegt. Ein AB-Quartett mit Zentren bei 6=4,7 ppm und 6=4,87 ppm mit JAB=12,5Hz 

kann den Protonen (E,E') einer =C-CH2-0-Gruppierung zugeschrieben werden. Basie- 

rend auf den grundlegenden Arbeiten von THIES (1) kann diese Verbindung nun in 

die Reihe der Cl0 -GrundkBrper eingeordnet werden. 

R1 
=.CO*CH 

3 

R2 =.COCH2*CH (CH3)2 

CO*CH2*CH (CH3)2 

0 
. 

R3 
=*CO*CH*C!H (CH3)2 

RIJ R2 und R3 seien untereinander ver- 

tauschbar. 
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Fiir die Protonensequenz in den vorgeschlagenen Cl0 -GrundkGrper laseen sieh au8 
dem NMR-Spektrum folgende Aussagen machen: 

Das AB-Quartett mit Zentren bei 6=2,82 ppm und 6=3,12 ppm mit der Kopplungs- 

konstanten JAB =4,8 Hz kann den beiden Protonen (H,H') eines 1,2-disubstituierten 

Athylenoxids zugeschrieben werden. Die Kopplungskonstante von J=4,8 Hz liegt in 

der gleichen GrdBenordnung, wie bei Valtratum (J=5 Hz), wo eine geminale Anord- 

nung beschrieben ist. 

Proton A erscheint als ein verbreitertes Signal bei 6=6,63 ppm. Diese Verbreite- 

rung riihrt von einer "long range" Kopplung mit dem AB-Quartett der Methylengrup- 

pe (Protonen E,E') mit Zentren bei 6=4,7 ppm und bei 6=4,87 ppm. Ein Dublett mit 

Zentrum bei 6=6,06 ppm (JBG =2,3 Hz) ist Proton B zuzuordnen, das mit Proton G 

koppelt. Proton G ist als Dublett mit Zentrum bei 6 =2,9 ppm zu erkennen, im Ge- 

gensatz zu Didrovaltrat, wo Proton G als Quartett auftritt wegen zuslhzlicher 

Kopplung mit dem Proton in Stellung4a Dies mag als Beweis dafilr dienen, daB in 

Stellung4asich kein Proton befindet. Durch Bestrahlen von Proton B mit J = 2,3 

Hz wird aus dem Dublett von G ein Singulett, womit die Kopplung B+G bewiesen iat. 

Das Singulett bei =2,68 ppm (1 Proton) kann einer OH-Gruppe in Stellunglla zuge- 

ordnet werden, da nach Zusatz von D20 und D20 + CF3COOH das Signal verschwand 

und das Singulett der Protonen von Wasser bei =1,68 ppm auftrat. Ferner spricht 

die scharfe OH-Bande im IR-Spektrum bei 3480 cm-l filr die Anwesenheit einer 

freien tertiaren OH-Gruppe. Ein Quartett mit Zentrum bei ca. 5,05 ppm (in C6D6) 

( a-4,85 ppm in CDC13) kann Proton C als Proton X in einem ABX-System (JAx+JBX 

= 17 Hz) zugeordnet werden. Es koppelt mit Proton D (A), das als Quartett mit 

Zentrum bei 6=2,83 ppm (in C6D6) (6 -2,78 ppm in CDC13) (12tlO Hz) erscheint und 

mit Proton D' (B), das ebenfalls als Quartett mit .ZentrUm bei 6=1,97 ppm (in 

C6D6) (12tlO Hz)(Dieses ABX-Spektrum ist nur in C6D6 und DMSO*d6 als Llls~ngs- 

mittel deutlich zu sehen). Dieses ABX-Spektrum kennte demjenigen in Didrovaltrat 

entsprechen, doch sind die Kopplungen deutlich verschieden: (JAXIBX=17 Hz) lWgen* 

iiber (JAXtBX=12 Hz) in Didrovaltrat. Dieser Unterschied kBnnte auf die Anwesen- 

heit einer OH-Gruppe in Stellung4q d.h. auf eine verlnderte Konformation doe 

Fiinfrings zurilckzufiihren sein. Das neue Valepotriat kann masals ersten Vertreter 

einer dritten Untergnuppe der chromogenen Diene aus Valerianaceen auffassen. 

Die Integration der Protonen aus dem NMR-Spektrum ergibt eine Protonenzahl von 

40 + -3 Protonen. 

Nach der vorgeschlagenen Struktur ergibt sich eine Summenformel der Verbindunix 

c27 H40 011. MG: 540,49 

Die Mikroelementaranalyse der zweimal aus Pentan umkristallisierten, nadelfBr- 

migen Verbindungen vom Fp 64-65' (Kofler-Block) ergab folgende Werte: 

C H 0 

ber.: 59,88 4; 7,46 X 32,56 X 

gef.: 60,O (+ -0,3) % 7,6 (+ 0,15) X 

Das Massenspektrum zeigt keinen Peak filr das Molekulargewicht der Verbindung.Die 
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beiden h&chsten Fragmentpeaks bei m/e = ‘155 und m/e = 439 und Peaks bei m/e -57 

und m/e = 85, die dem Verlust des Restes *CO*CH2*CH (CH3)2 und dem Verlust des 

Restes *O.CO.CH2*CH (CH3)2 zuzuschreiben sind, (-die Anwesenheit von Isovalerian 

saureester wird such durch das NMR-Spektrum angezeigt-) ksnnen nur mit einem 

Molekulargewicht von 540 in Beziehung gebracht werden. 

Ein Versuch zur Feststellung der austauschbaren H-Atome im Molekill (Behandlung 

der Substanz mit CH30D 5 min 20') bestatigt das NMR-Ergebnis: eine OH-Gruppe. 

Bei der Mikrohydrierung ergab sich keine Wasserstoffaufnahme; dies erklart sich 

aus der Lage der Doppelbindung. 

Neben der vorstehend beschriebenen chromogenen Hauptsubstanz kommen im gleichen 

hRf-Bereich noch zwei weitere, ebenfalls chromogene Valtratderivate vor. Eines 

zeigt ein charakteristisches Absorptionsmaximum bei 256 run, das andere nicht. 

Bei dem letzteren vermuten wir, da8 es sich urn ein Sekundarprodukt handelt. 

Interessant ist ferner, daf3 dieses neue chromogene Valtrat nicht nur in den 

offizinellen Baldrianwurzeln verschiedener Herkttnfte zu finden ist. Unsere Un- 

tersuchungen an weiteren Valerianaceen ergaben, da0 diese Verbindung in den Wur- 

zeln des Feldsalats (Valerianella olitoria POLL.) in noch grtjderer Menge vor- 

kommt. Der Valtratgehalt ist dagegen darin gering. In den Wurzeln des Speiks 

(Valeriana celtica L.) kommt diese chromogene Substanz ebenfalls vor, ferner 

konnte hierin erstmals Valtrat, Didrovaltrat und deren Derivate festgestellt 

werden. Weitere Einzelheiten a.a.0. (4). 
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