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Zusamrnenfassung-Es wird die absolute Konfiguration von Valerosidatum (1). einem Iridoid-Glucosid 
aus Valeriano wallichii D. C. und V. ojicinalis L. und von Didrovaltratum (5). einem Valeportriat 
aus den gleichen Pflanzen, durch chemische Korrelation mit Asperulosid bewiesen. 

Abstract-The absolute configuration of valerosidate (l), a glucoside of the iridoid group of Valeriana 
wallichii D. C. and V. ojicinalis L., and of didrovaltrate (51, a valepotriate occurring in the same 
plants, is proved by chemical correlation with asperuloside. 

EMLEITUNG 
Einer von uns (Thies) hat vor einigen Jahren aus 
Vahiana wallichii D. C. bzw. V. oficinalis L. 
das Esterglucosid Valerosidatum isoliert und ihm 
die Struktur la zugeteilt.2 Dabei hat er such gefun- 
den, dass es durch Methanolyse unter Abspaltung 
von Glucose und Isovaleriandure in einen Atheral- 
kohol ilberfiihrbar ist, der mit einer aus Didro- 
valtratum herstellbaren Substanz identisch ist.’ 

In der vorangehenden X. Mitteilung haben Thies 
et 01.‘~ die relative Konfiguration von Didrovaltra- 
turn und von Valerosidatum durch stereochemisch 
eindeutige Korrelationen mit Valtratum bewiesen. 

HAUPl-lXIL 

Die vorliegende Arbeit beschtiftigt sich mit der 
Ermittlung der absoluten Konfiguration von Vale- 
rosidatum und von dem mit ihm strukturver- 
wandten Didrovaltratum, wobei gleichzeitig bewie- 
sen wird, dass dem Valerosidatum nicht die Konsti- 
tution la, sondern 1 zukommt. 

Die relative Konfiguration von Valerosidatum 
Valerosidatum (1) ist ein farbloses Kristallisat 

C2,HwOll, mit einem Schmelzpunkt von 152°C und 
einer optischen Drehung von [a];-93” (MeOH). Es 
zeigt im IR unter anderen Banden bei 3350-3400 
(OH-Gruppen), 1748 (Ester) und 1670cm-’ 
(Enoltither) und im NMR-Spektrum die in Tabelle I 
wiedergegebenen Signale. Durch Acetylierung von 
1 erhllt man das Valerosidatumpentaacetat (2). 
Behandelt man 2 in absolutem Tetrahydrofuran mit 

tGegenw?irtige Addresse: Pharmazeutische Fakultlt 
der Kobegakuin Universitlt, Kobe, Japan. 

BF,, so erhllt man unter Eliminierung von 
Glucosetetraacetat zwei Produkte: 3, C1,H2,0b und 
4, CrHaOs. 

Die NMR-Spektren von 3 und 4 unterscheiden 
sich durch die von einer Isovaleroxy-Gruppe 
hertihrenden Signale, welche im Spektrum von 
3 vorhanden sind, in demjenigen von 4 jedoch feh- 
len. Die iibrigen Signale zeigen zwar Abweichungen 
bezilglich ihrer chemischen Verschiebungen und 
Kopplungskonstanten, das Aufspaltmuster ist je- 
doch viillig analog (vgl. Tabelle 1). Aus der Diffe- 
renz der 8-Werte ergibt sich, dass die grcsste dia- 
magnetische Verschiebung das C-8-H in 4 erlitten 
hat, was mit einer Transformation der C-8- 
Isovaleroxyfunktion in eine Atherfunktion im 
Einklang steht. 

Ein Spektrenvergleich von 3 und 4 mit den 
entsprechenden Angaben friiherer Mitteilungen’.‘.” 
ergibt eindeutig, dass die Produkte 3 und 4 Derivate 
des 3 - Methyl - 10 - methylen - 2.9 - 
dioxatricyclo(4.3.1.03.‘]decans sind, die aus 2 durch 
einen nukleophilen AngrifT der C-8-OH-Gruppe 
am C-3 unter gleichzeitiger Allylumlagerung und 
Eliminierung des C-l I-Glucosylrestes entstanden 
sind. Aus diesen Befunden ltisst sich ableiten, dass 
es sich bei 3 urn 4 - Acetoxy - 8 - isovaleroxy - 3 - 
methyl - IO - methylen - 2.9 - dioxa- 
tricyclo[4.3.1.03’]decan handelt. Aus der Bildungs- 
weise von 4 und dem Befund, dass in seinem Mas- 
senspektrum ein Moleklllion von m/e 462 nachweis- 
bar ist, und aus dem Fehlen einer v-OH-Bande im 
IR-Spektrum liisst sich folgern, dass 4 durch Kon- 
densation aus dem korrespondierenden 4/3 - Ace- 
toxy - 88 - hydroxy - 3 - methyl - 10 - methylen - 2,9 
- dioxatricyclo[4.3. I .O’.‘]decan unter Wasserabspal- 
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tung entstanden ist. &r die Synthese von 4 aus Gegen eine mogliche Acylwanderung bei der 
Didrovahratum werden wir spater berichten.’ Hersteilung von 3 aus Valerosidatumpentaacetat 

Mit der Strukturaufkl6rung von 3 ist nunmehr be- (2) sprechen die NMR-Daten van 1 und 2, und zwar 
wiesen, dass dem Valerosidatum nicht die Konsti- besonders die Signallage der C-l- und C-l’- 
tution la, sondem 1 zukommt, was such mit den Protonen. W&end namlich in gewtihnlichen 
von Thies et ai.lb ermittelten Befunden Iridoiden, die am C-l eine Glucosidogruppe tragen, 
tlbereinstimmt. die C-1-Protonen-Signale zwischen 6 5-3-62 und 

la: R, = H 1: R, = R, = H 3: R = COCHEH(CH,k 
R, = COCHICH(CH,)I Rz = COCHXH(CH& 

2: R,=R,=Ac 
Rz = COCH>CH(CH,), 

0 
HE0 H 

0 6 H, 

9 

R 

ROHX. 

5: R = COCH,CH(CH,), 

H 

6: R = COCH,CH(CH,X 

7: R = COCH,CH(CH,L 

AC = COCH, SCHEMA I. 
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Tabelle I. NMR-Signale von Valerosidatum (1). seinem Acetat (2) und den Dioxatricyclodecan-Verbindungen* 

(::) (2) (::) (2) (& 
G-w, C,o=CH, -CH(CH,), 

(C,,) (C,,) 

1 64Od 3.11 bt 2.41 dd 6.25 d 1.38s 4.25 s 0.93 d 
(1.0) (10.5) (10.0,2.5) (2.5) (6.0) 

2 6.30 bs 2.82 m 2.30 dd 6.27 d I.33 s 4.18bs 098 d 
(7.5,3.0) (3.0) (6.2) 

3 5.12s 3-15 bt 240 dd 6.33 d 140s 488.4.95 0.93.0.95 
(6.0) (6.0.3.3) (3.3) jed(l.5) je d (4.3) 

4$ 5.05 s 3.10 bt 2.28 dd 5.41 d I.33 s 4.81,4.88 
(6.0) (5.1,3.1) (3.1) jed(l.5) 

8 5.03 s 3.91 dd l-69-2.29 3.11 bt 2.30 dd 499d 1.39s 4.78.4.85 
(7.2.3.5) (6.0) (j-5.3.5) (3.5) jed(l.5) 

9 5.15 s 2.2c2.47 3.45 m 2.25-2.47 5.1 I d 1.36s 4.95.5.06 

I5 5.06 s 17lm2.30 3.09 bt 2.3r;ldd 
(3.7) jed(l.5) 

548d I.35 s 
m (6.0) (5.0.3.0) (3.0) 

I9 5.13 s 3.00 bt 544 d 1.38s 4.78.488 
(6.0) (3.2) jed(l.5) 

22 5.13 s 388 dd 3.02 bt 4.98 d I.41 s 4.87,4.93 
(10.0.3.5) (5.0) (3.4) jed (1.5) 

*Die Spektren (60 MHz) sind mit Ausnahme von Substanz 1 in CDCI, mit TMS. die von 1 dagegen in D,O mit DSS 
als intemem Standard aufgenommen. Die Werte sind &Werte. Die Zahlen in Klammem sind die J-Werte in Hz. 

tDie Nummerierung ist fur Dioxatricyclodecan. die eingeklammerte dagegen fur normales lridoid. 
SBei dieser Substanz bedeutet die Nummerierung C-l -C-IO gleichzeitig such die C-l’ -C-lo’. 

diejenigen von C-l’ bei einer niedrigeren Feldstkke Die /3-glucosidische Verkntipfung des Valero- 
als S 4.80 liegen, findet man die entsprechenden Re- sidatum ergibt sich aus dem enzymatischen Abbau 
sonanzen von 1 und 2 fur C-l-H bei 8 6.25 bzw. 6.27 mit fl-Glucosidase und aus den oben erwtihnten 
(J = 2.5 bzw. 3.0) und fur C-I’-H bei 8 448 (J = Kopplungskonstanten der Protonen am C-l’ von 1 
7.0 Hz) bzw. bei 8 4.56 (J = 8.0 Hz). bzw. 2. 

Zur restlichen Klarstellung dieser Phi-inomene 
haben wir eine chemische Korrelation des Didro- 
valtratum (5) mit der Substanz 3 vorgenommen. 
Das aus 5 gut zuglngliche Didrovaltratumjodhydrin 
(6) wurde durch schonende Saurebehandlung in 
bekannter Weiselb in 4/3 - Acetoxy - 8p - 
isovaleroxy - 3 - jodmethyl - 10 - methylen - 2,9 - 
dioxytricyclo[4.3.1 .O’.‘]decan (7) tibergeftihrt. 
Durch eine selektive Hydrogenolyse der C-3-CH2- 
J-Gruppe mit HZ in MethanollDilthylamin an 
Raney-Nickel wurde eine Verbindung erhalten, die 
in allen Eigenschaften, einschliesslich der spezi- 
fischen Drehung, mit 3 Ilbereinstimmte. Somit 
wurde zum ersten Mal klargestellt, dass die 
Chiraritat des iridoiden Teils des Valerosidatum (1) 
mit denen von Didrovaltratum (5) und Didrovaltra- 
tumhydrin (6) identisch ist. 

Die absolute Konfiguration des Valerosidatum (1) 
und des Didroualtratum (5) 

Wie schon in der vorliufigen Mitteilung be- 
richtet, ergibt das Valerosidatum (1) durch 
saurekatalysierte Methanolyse 3 - Methyl - 4 - 
hydroxy - 8 - methoxy - 10 - methylen - 2,9 - 
dioxatricyclo[4.3. I.O’.‘]decan (8). 8 ist such aus 5 
iiber 6 erhaltlich’ und lieferte durch Jones-Oxy- 
dation die entsprechende CKetoverbindung (9). 
Wie sich aus dem beobachteten NOE zwischen den 
C-3 (= 8) Methylprotonen und dem C-l-Proton in 
der Verbindung 8 schliessen hisst, hat sie die 
gleiche Konfiguration an C-7 und C-8 (= 9, l), wie 
die obigen Verbindungen 1, 3 und 4. Damit im 
Einklang steht such die Kopplungskonstante J8., = 
3.3 Hz. 

Die diaxiale Stellung der C-l und C-9 Protonen in 
1, welche einer /?-Orientierung der Isovaleroxy- 
Gruppe in 1, 5, 6 und 7 entspriiche, wurde bereits 
durch einen NMR-Daten-Vergleich von 7 mit ande- 
ren 2,9 - Dioxatricyclo[4.3.1.O.“]decanen indirekt 
postuliert.‘b Dieser indirekte Beweis konnte durch 
NOE-Experimente an der Substanz 3 bestltigt 
werden. Hierbei wurde gefunden, dass sich die 
Signalintensitlt des C-8 (= 1) Protons durch die 
Sattigung der C-3- (= 8) Methylresonanz urn 18% 
erhiihte. 

Aufschltisse iiber die absolute Konfiguration von 
1 und 5 liessen sich endlich durch eine stereoche- 
misch eindeutige uberftihrung von Asperulosid 
bzw. Geniposid einerseits und von Valerosidatum 
andererseits in 8 und 9 erhalten. Dabei wurde das 
aus Asperulosid bzw. Geniposid leicht herzustel- 
lende 10 - Desoxygeniposid - tetraacetat (10) als 
Ausgangsmaterial verwendet. 10 liefert bei der 
Oxydation mit m-Chlorbenzopersiiure und der an- 
schliessenden Behandlung mit Perchlorsiure in 
Aceton zwei diastereomere 7,8-trans-Diole. Das 
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H,CO{&~~, _ _HT{$+ 

10 OH 
11 

14: R=H 
IS: R=Ac 

I 

HCO+ 

13 

He:_-H$H, 

8 9 

12 
OH 

SCHEMA II. 

7/3-8aDiastereomere (11) dieser Diole mit dem 
Schmelzpunkt 167-170°C! ergab durch Zempltn- 
Reaktion das freie Glucosid 12. Dieses konnte mit 
LiAlH, in Tetrahydrofuran in der Kiilte zu dem 
Polyalkohol(13) reduziert werden.’ Aus diesem Al- 
kohol, der nicht weiter gereinigt wurde, erhielt man 
durch Einwirkung von Essigsaure/Methanol zwei 
Produkte. Das eine war mit 8 identisch. Das andere, 
(14), welches als Acetat (IS) gereinigt wurde, ent- 
spricht nach Analysendaten und NMR-Befunden 
des letzteren dem 3 - Methyl - 4 - hydroxy - 8 - D - 
glucosyloxy - IO - methylen - 2,9 - dioxatricyclo - 
[4.3.1.0”‘]decan. 

Die Entstehung der Substanz 8 durch Methano- 
lyse von 13 ditrfte Uber das intermediiir gebildete 
Glucosid (14) erfolgen, zumal dessen Acetat (15) 
nach Desacetylierung, gefolgt von einer saureka- 
talysierten Methanolyse mittels Methansulfon- 
saure, ebenfalls den Methyl&her (8) ergab, der sich. 

wie oben erwahnt, leicht zur Ketoverbindung (9) 
oxydieren liess. 

Ausser dieser Reaktionsfolge konnte eine noch 
einfachere Synthese von 9 aus 10 verifiziert 
werden. 

10 lieferte niimhch durch eine modifizierte 
Prevost- Reaktion6 in Gegenwart von wenig Wasser 
ein Derivat, dem aufgrund des Bildungsmechanis- 
mus die Formel des 7,8-a-cis-Diolderivats (16) zu- 
geteilt wurde. 

16 ergab durch Zemplen-Reaktion das 
Deacetylierungsprodukt 17, dessen Carbo- 
methoxy-Gruppe man mit LiAlH, in der Kiilte zur 
4-Hydroxymethyl-Gruppe reduzieren konnte, wo- 
bei 18 entstand. Durch Behandlung mit Essig- 
slurelhlethanol, gefolgt von einer Acetylierung, 
erhielt man daraus (19), CJ-IUO,~, als farblose 
Nadeln vom Schmelzpunkt 203-204.5”C. Nach ih- 
rem NMR- (Tabelle 1) und IR-Spektrum stellt diese 
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16: R=Ac 
1% 

17: R I= H 

/ 
PCH, 

HE0 

CR, - 

OCHr 

H8 

21 

\ 
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H, 

B 

HO 

22 

SCHEMA Hi. 

Substanz das C-4-Epimere von 15 dar. Hieraus er- 
gibt sic&, dass such bei den entsprechenden Vorstu- 
fen 16 und 17 die 7.8 - a - cis - Dioffiruppierung 
vorliegen muss.* 16 wurde dann auf folgende 
Weise in 9 r3bergefUhr-t. Das Desacetylierungspro- 
dukt 17 der Substanz 16 ergab durch 
salzsiiurekataiysierte Methanolyse den &&con- 

*Van den 4 mQ$ichen, aus 10 darstclIbaren 7,8- 
Diastercomcren der Substanz 16 sind bercits drci Verbin- 
dungen stereochemisch identifiziert worden. Die Substanz 
16 stellt das noch unbekanntc vierte Isomerc dar. Ein 
Beweis ftir den Kon&urationsunterschied von 11 und 16 
an nur einem ChiraritWzcntrum licferte die Jones- 
Oxydation der entsprcchenden AikohoIe 8 und 22, wobei 
beide Substanzen das Keton 9 lieferten. 

methyhither (20), der nach Reduktion mit LiAIH, in 
der IGiIte zum Trioi (21) und durch Elehandhmg des 
Ietzteren mit Essigsffure in Methanol das 4a - 
Hydroxy - 2,9 - dioxatricyclodecan (22) Iieferte, 
welches durch Jones-Oxydation ebenfalls das Ke- 
ton 9 ergab. 

Die somit durchgefiihrte topologische Analyse 
fllhrt zu dem Schiuss, dass dem Valerosidatum die 
absolute Configuration entsprechend der Formel I 
und dem Didrovahratum die absolute Konfigurati- 
on entsprechend der Formel 5 zukommt und femer, 
dass den von ihnen abgeleiteten Verbindungen 3,4, 
6, 7 und 8 jeweils die in den Schemata I und II 
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wiedergegebenen absoluten Strukturen zuzuordnen 
sind. 

Nach der Cahn-Ingold-Prelog-Nomenklatur be- 
sitzt Valerosidatum daher (lS), (5s). (7S), (8S), 
(BS)-Kon@uration, Didrovaltratum weist dagegen 
(IS), (5S), (7S), (8R), (9S)-KonGguration auf. 

EXPESER TEIL 
Die Schmelzpunkte wurden auf cinem Heizapparat 

nach Dr. Hozumi (Yanagimot+Seisakusho, Kyoto) bzw. 
auf dem Kofler-Block bestimmt und sind nicht korrigiert. 
Die IR-Spektren wurden mit einem Hitachi EPI-S Spek- 
trophotometer bzw. einem Infrascan von Hilger u. Watts, 
die UV-Spektren mit einem Hitachi EPS-3 Spektrophoto- 
meter und die NMR-Spektren mit den Varian Spektrome- 
tern A-60 bzw. A&A sowie HA-100 D aufgenommen. 
F(lr die Dilnnschichtchromatographie (IX) wurde Kiesel- 
gel G nach Stahl (Merck) verwendet. Die Detektion er- 
folgte durch Bedampfen der Platten mit Jod oder durch 
Besprilhen mit Anisaldehyd - HSO. - AcOH - Reagenz 
und daraufiolgendes Erhitzen auf 105”. Zur 
Sliulenchromatographie wurde Kieselgel (Mallinckrodt), 
und Aktivkohle fiir Chromatographie (Wake Pure 
Chemical) verwendet. Bei Gebrauch von 
LBsungsmittelgemischen als Fliessmittel zur Chromato- 
graphie wurde das Mengenverhdtnis in V/V% angegeben. 
Die Drehwerte wurden mit einem Rex-Polarimeter bzw. 
einem Kreispolarimeter O+Ol” von Zeiss gemessen. 

Jsolierung und Reindarstellung des Valerosidatum aus 
Rhizomen wn Valeriana wallichii. Frisch gemahlene, ge- 
trocknete Rhizome der in Hannover kultivierten Pflanzen 
(1 a650 kg) wurden in Ublicher Weise mit Essigester perko- 
liert. 3 1 Gesamtperkolat wurden erhalten, die bei 45” im 
Vak. eingeengt, 8leOg Extrakt ergaben. Dieser wurde in 
1.71 kher eingertlhrt und die amorphe F&lhmg durch 
Filtration abgetrennt. Es resultierten 1.2 g, das sind 0.08% 
der Droge. W&end bei Verwendung litterer Wildpflan- 
zen an dieser Stelle meistens mehr als 2% erhalten werden, 
die jedoch vomehmlich aus Flavonglucosiden bestehehen, 
war die hier erzielte Fiillung fast ausschliesslich Val- 
erosidatum (1). 

Die Reindarstellung wurde in der folgenden Weise 
durchgeftlhrt: Auf 8 Dickschichtplatten, 20 X 20 cm, 
Merck, Schichtdicke 2 mm, wurde die gesamte Rohaus- 
beute, gel&t in Essigester, bandfiirmig aufgetragen und 
mit CHCI, und MeGH (7:3) entwickelt. Nach Abheben 
der mit Hilfe von Vergleichsmaterial markierten B&der 
wurden diese mit MeGH-Essigester (1:2) eluiert. Nach 
Einengen des Gesamteluates wurde der Rtickstand, der 
nach DC-Kontrolle im gleichen Fliessmittelsystem ncch 
Vemnreinigungen enthielt, analog wie oben-diesmal 
aber auf Wnnschichtplatten-aufgearbeitet. Da such die 
hierbei gewonnene Glucosidmenge. die 240 mg betrug, im- 
mer noch eine kleinere Verunreinigung enthielt, erfolgte 
eine em3Jte Auftrennung, dieStUd auf 12 mM- 
schichtplatten. Nach Aufarbeitung wurden hierbei 0.15 g 
amorphes, aber ganz reines Valerosidatum (1) erhalten. 
Dieses konnte nach Aufnahme in wenig Essigester und 
Zugabe von Ather und CHCI, kristallisiert werden. Es 
wurden erhalten 0.11 g weisses Kristallisat vom Schmp. 
152” und [a]g-93” (c= 1. MeOH). (Ca,H%O,, (462.49) 
Ber: C, 5454; H, 7.41. Gef: C, 54.43; H, 7.35%); IR 
vzccm-‘: 3350-3400, 1748, 1670, 1455, 1375, 1255, 1100; 
NMR: vgl. Tabelie 1. 

Acetylierung van Valerosidatum (1). 1 (620 mg) wurde 
in je 6 ml Aa0 und Pyridin gel&t und im Eisschrank fiber 

Nacht stehen gelassen. Die ReaktionslBsung wurde in 
Eiswasser gegossen und mit CHCI, extrahiert. Die 
CHCl,&hicht wurde der Reihe nach mit 5% HCl, H,O, 
5% wiissr. NaHCO, sowie H,O gewaschen und im Vak. 
eingecngt. Da RUckstand (650 mg) wurde an einer 
Kieselgeltiule (6Og) mit Ather chromatographiert und 
Fraktionen von je 2Oml aufgefangen. Die gesammelten 
Fraktionen 25-43 wurden mit H,O gewaschen, ilber 
MgSO, getrocknet und im Vak. eingeengt. Man erhielt 
dabei 401 mg weisses Pulver von 2. IR v:Eccm-‘: 3400, 
2900. 1745, 1440, 1380, 1040; NMR: vgl. Tabelle 1. 

Behandlung uon Valerosidatumpentaacetat (2) mit 
BF,. 2 (340 mg) wurde in 6 ml abs. Tetrahydrofuran gelbst 
und unter Eiskllhlung mit 4 Tropfen Bther. BF, versetzt. 
Nach 3 Std. Stehen wurde die Reaktionslasung bei 50” filr 
10 Min. erw&rmt, in Eiswasser gegossen und- mit CHCl, 
extrahiert. Der CHCl,-Extrakt wurde mit H,O ne- 
waschen, mit MgSO. g&o&net und im Vak. ein&e&t. 
346mg des so erhaltenen Filckstandes wurden an einer 
Kieselgeldule (75 g) mit Ather chromatographiert und 
Fraktionen von je 1.5 ml aufgefangen. Nach diinn- 
schichtchromatographischer KontroUe wurden die Fr. 2-7 
(A), Fr. 24-33 (B) und Fr. 34-50 (C) getrennt gesammelt 
und eingeengt. 

Der Rfickstand aus Teil A wurde an einer 
Kieselgels&ule (log) mit CHCI, als Elutionsmittel chro- 
matographiert. Aus den ersten Fraktionen des Eluates re- 
sulti&eh nach Abdestillieren des Lasungsmittels 18 mg 
einer leicht eluierbaren Substanz als farbloses 61 CD). Die 
Nachfraktionen enthielten eine schwer eluierbhe. Sub- 
stanz. Nach Abdampfen des tisungsmittels und durch 
Kristallisation aus Ather-PetrolBther konnten 16 mg far- 
blose Nadeln (E) erhalten werden. 

Das obige bl (D) wurde nochmals an Kieselgel(6 g) mit 
CHCI, chromatographiert, die Eluate, die im DC 
(CHCI,-MeGH, 98:2) einen Fleck von R, 0.69 zeigten, 
wurden gesammelt, mit H,O gewaschen und eingeengt, 
wobei 13 mg farbloses 013 erhalten wurden. [a]:: ’ + 70.7” 
(c = 0.93, MeOH). (C,,R.O, (324.37) Ber: C, 62.95; H, 
746. Gef: C, 63.01; H, 7.42%); IR vcdal cm-‘: 1730, 1670, 
1380,895; MS m/e: 324 (M’), 223,180; NMR: vgl. Tabelle 
1. 

Die obigen Nadeln (E) wurden nochmals durch Chro- 
matographie an Kieselgel (4 4) mit CHCI, und anschlie- 
ssende Umkristallisation aus Ather-Petrol&her gereinigt. 
Es resultierten 6.0 mg farblose Nadeln 4 vom Schmp. 212” 
und [al:“+ 83.0” (c = 1.05, MeOH). DC: CHCl,-MeOH 
(98: 2). R, 060; (C,H,Op (462.50) Ber: C, 62.33; H, 6.54. 
Gef: C. 62.42: H. 6.5%): IR v:!? cm-‘: 1730. 1670. 1380, 
1000, &S; MS m;e: 462 &‘), 402,239,223,163; NMR: vgl. 
Tabelle 1. 

Teil B aus der ersten Chromatographie wurde wegen 
der kleinen vorhandenen Menge nicht weiter untersucht. 

Teil C (70 mg) aus der ersten Chromatographier wurde 
durch priiparative DC mittels 2 Kieselgel-Platten mit 
CHCl,-MeOH (95:5) gereinigt. Die Biinder urn R, 0.55 
wurden abgehoben. mit MeOH extrahiert und eingeengt. 
Der Rtickstand wurde mit CHCI, extrahiert, die CHCI,- 
Phase mit H,O gewaschen, ilber MgSO, etrocknet und 
eingeengt. 24.2 mg zuriickgebliebenes d 1 wurden in 
iiblicher Weise mit Ac&Pyridii acetyliert und das 
Reaktionsprodukt aus verd. MeOH umkristallisiert. Man 
erhielt 14.0 mg farblose Nadeln vom Schmp. 107-l 10”. Sie 
wuxden mit a-D-Glucosepentaacetat durch Mischprobe, 
DC und Vergleich der IR-Spektren identifiziert. 

&erfiihrung uon 4 - #I - Acetoxy - 8 - /3 - isovaleryl 
oxy - 3 - jodmethyl - 10 - methylen - 2,9 - 
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dioxatricycfo[4.3.1.@‘]decan (7) in 4 - g - Aectoxy - 8 - 
8- ~soeu~e~~xy - 3 - methyl - 10 - methykn - 29 - 
dioxutricyclo[4.3.1.(Y”]&can (3). 7 (0.21 g) wurde in 
50 ml MeOH gel&t und nach Zugabe ciner Spatetspitze 
Raneynickel und O-5 ml ~~thy~n bei 22” und Normal- 
druck nrit H1 hydriert. Nach Aufnahme von 11.2 ml Hz 
wur& 8itriert und das Fihrat im Vak. eingoen@,. Der 
Rtlckstand wurde nach Zugabe von Eiswasser mit Ather 
extrahiert, die Atherphase gut mit Hz0 gewaschen, Uber 
Na,SO. getrocknet und im Vak. bis zur Gewichtskonstanz 
konzentriert. Es resultiertcn O-13 g farbioses (il. [a]~ + 
60” (c = 1, MeOH). (C,,HaOs (324.37) Ber: C, 62.95; H, 
7.46. Gef: C, 62.98; H, ?+Xl%). Dicse Substanz stimmt in 
allen Eigenschaften mit der aus Vaierosidatum (1) herge- 
steilten Substanz 3 tlberein. 

Enzymatische Hydrojyse wn Valerosidatum (1). Eine 
L.&ung von Valerosidatum (1) (2sOmg) in 0.7ml 
Acetatp-ufferlBsung (O-1 M, pH 48) wurde mit g- 
Glucosidase (0.7 mg) (Emulsin aus Aprikosenkemen) ver- 
setzt und mit 2eOml Ather tlberschichtet. Nach Aufbe- 
wahren bei 37” ftlr 16 Std. wurde Ather im Vak. abge- 
dampft und die zurtkkgeblicbene wiissr. Liisung lyophi- 
Iisiert. Der Rtlkstand zeigte in DC (CHCI&feOH, 60 : 40) 
den Fleck der D-Glucose bei RI 0.26. 

Desacetylierrmg wn 11. Zu einer L&sung des Dials 11 
(le272g) in abs.-MeOH (15mi) wurde O-1 N methanol. 
CH,ONa-L&ung (2.5 ml) zugesetzt und 10Min. unter 
RUck%uss erhitzt. Nach Abktlhlen wurde die Liisung 
durch Zuuabe von Amberlite WC 50 fH’-Form) auf uH 7 
eingesteht und von harzigen Anteiien abfiIt&rt. -Der 
durch Eindampfen des Filtrates im Vak. erhahene 
Rtlckstand ergab durch UmkristaIhsation aus 
MeOHlAther 20.5 mg farbIose Nadeln 12 vom Schmp. 
131-132”. Der Rtlckstand aus der Mutterlauge ergab wei- 
ter nach chromatographischer Reinigung an Kieselgel 
(50 d mit dem Ehrtionsmittelsystem CHCh-MeGH unter 
steigender Kontentration von MeGH und darauffolgender 
Umkristallisation aus MeGHlAther 430 mg farbiose Na- 
deln mit demselben Schmp. wie die obigen. [a]: - 111.76 
(c =0%6, MeOH); (C,,H,O,,. 2Hz0 (442.41) Ber: C, 
46.15; H, 684. Gef: C, 46.56, H, 6.68%); IR v~crn-‘: 
3250,2850,1680,1625,1435,1350; NMR (DO) 6: l-17 (s, 
%-CH,), 3.75 (s, COGCH,), 5.67 (d, J = 1.5 Hz, l-H), 7.47 
(d. J = 1.0 Hz, 3-H). 

~~~~ng wn 12 in 4 - fl - Acetoxy - 8 - g - 
tetraocetyl - j3 - D - gfucosyloxy - 10 - methylen - 2.9 - 
dioxatricyclo[4.3.l.@‘]decan (1% und 4 - @ - Hydroxy - 8 
- f3 - methoxy - 10 - methylen ” 29 - 
dioxatricyclo[4.3.1.03.‘]decan (8). Zu einer auf -7” 
abaektlhlten Susnension von LiAlH. (3OOmg) in abs. 
Te&ahydrofuran - (2Omi) wurde die &ung~ von 12 
(350 mg) in demselben Lijsungsmittel(40 ml) bei - 2 bis 0” 
im Laufe von 40 Min. getropft. Der Ansatz wurde darauf 
bei - 2” fur 2 Std. und bei 3-S” ftlr weitere 14 Std. gertRtrt. 
Nach Zersetzen von gberachltssigem LiAlH. durch ZU- 
gabe von Essigester wurde der Ansatz mit gestitt. wiissr. 
NaJO.-Lasung ausgesalzen. Der Niederscl$g wurde 
Uber eine Celite-Schicht abtihriert und mit Athanot ge- 
was&en. Das Fihrat und die Waschl&mng wurden ver- 
einigt, durch Amberlite lR-120 (H’-Form) auf pH 7 
eintlestellt, vom Ham abfiltriert und im Vak. eingeengt. 
Der Rtlckstand, welcher aus anorg. Salzen und dem 
Gkacosid (13) bestand, wurde ohne weitere Reinigung in 
einem L&mngsmittelgemisch aus MeGH (6Oml) und 
Essigsliure (40 ml) gel&t, bei 6065’ w&rend 80 Min. 
etw&rmt und dann im Vak. eingeengt. Der Rtlckstand 
wurde in wenig Wasser erneut gel&t und fiber eine 

Aktivkohknsfmle (20 g) mit H*O (15 l), gefolgt van Me- 
OH (0% I). fihriert. Das eituteomzte Filtrat wurde dann au 
einer Kie&gekiiuk (30 g) &t dcm L&mngrmittelsystem 
CHCh-MeGH chromatographiert. Es wurde Rurfchst mit 
O-31 CHCl,, dann mit 051 CHCI,-MeGH (%:4). O-31 
(95 : 5). 10*41(93 :7) und schliesslich mit 061(92 : 8) eluiert, 
wobei Fraktionen von je 50 ml aufgefangen wurden. Unter 
DC-Kontrolle wurden die Fraktionen l-7 (A) und die 
Fraktionen 12-3 1 (B) ge sammelt und jew_eiis eingeengt. 

Der Rtlckstand des Teils A wurde mit Ather extrahiert 
und die Atherphase eingeengt. Da&i erhielt man 64mg 
Ruckstand. Dieser wurde an Kieselgel (15g) mit Ather 
chromatographiert und das Eluat mit Hz0 gewaschen, 
Uber MRSO, getrocknet und eingeengt. Es resuhierten 
14 mg farbloser Sip. DC: Ather, R,-053; [a]$ +‘49*2“ 
Ic. = O-53. MeOH): lR &!?cm-‘: 3500. 1660.1440.1380, 
1125, 1075; MS’mle: 212 (I@), 194; I@;-NMJ& vgl; 
Tab&e 1. 

Diese Substanz stimmt in aUen Eigenschaften mit der 
aus Valerosidatum (1) hergestellten Substanz 8 tlberein. 

Der Rtlckstand des Teils B, der aus der Verbindung 14 
bestand, ergab nach Acetylierung mittels A&-Pyridine 
154 mg eines Rohproduktes, aus dem man durch Umkri- 
stallisation aus Ather-Petrol&her 50 mg fatblose Nadeln 
15 vom Schmp. 131-133” und [o,]g+22*0’ (c = 064, 
CHCI,) erhieh. DC: CHCl,MeGH (97:3), R, O-60; 
(-LO,, (57054) Ber: C, 54.73; H, 6.01. Gef: 6, 54-99; 
H. 6.05%): IR vN:!“‘cm-‘: 
vgf. Tabehe 1. ...- 

1740. 1645. 1230. 950: NMR: 

Umsetzung der Verbindung 15 zur 7-Keto~r&i~dung 
(9) ilber 8. Die Verbindung 15 (200 mg) wurde mit 0.5 N 
Natronlauge @ml) vcrsetzt, bei Raumtem~ratur 1 Std. 
stark gertlhrt und mittels Amberlite lR-120 (H’-Form) auf 
pH 7 eingestellt. Nach Abfiltrieren von hartigen Anteilen 
wurde das Fihrat im Vak. eingeengt. 136mg farbfoser 
Ruckstand 14 wurden in MeOH (4~ml) geIost, mit 4ml 
einer Mischuna von 1 Teil MeSO,H und 9 Teilen MeOH 
versetzt und fhfin. stehcn gelassen. Danach wurde die 
Losung mit MeGH (2 ml) versetzt und durch Zugabe von 
BaCO, neutmlisiert. Die Lbsung wurde dann von 
unl8slichen Substanzen abgesaugt und im Vak. eingeengt. 
Der z~ckgeblie~ne Rtlckstand wurde in CHCI, aufge- 
nommen, mit Hz0 gewaschen, tlber MgSO, getrocknet 
und im Vak. eingeengt. Man erhielt 60 mg Rtkkstand. Die- 
ser wurde an Kieselgel mit CHCI, c~o~t~phie~, wo- 
bei 22.5mg 8 als Sirup anfielen, der nach DC neben 
anderen Flecken mit niedrigeren R,-Werten einen Haupt- 
f&k bei R, 061 zeigte. Eine Lasung des obigen Produk- 
tes 8 (22-O mg) in O-5 ml Aceton wurde unter Eisktihlung 
und Umrtlhren mit Jones-Reagenz portionsweise ver- 
setzt, bis eine Verfarbung der Losung von grUn zu 
hellbraun eintrat. Man liess den Ansatz noch weitere 
20Min. r&en, goss in Eiswasser und extrahiette mit 
CHCI,. Die CHCh-Schicht wurde mit 5% wiissr. NaHCO, 
und H,O gewaschen, llber MgSO. getrocknet und ein- 
geengt. Der Rtlckstand (15.4 mg) ergab nach chromatogra- 
phischer Reinigung an Kiesefgel (10 g) mittels Ather und 
darauffolgender Umkristallisation aus MeGH-H,O 3.1 mg 
farblose Nadeln vom Schmp. %8~1F90~0° [~]~+22.3~ 
(c = 065, MeOH); MS m le: 210 (M’), 179. Sie warten nacb 
Mischschmelzpunkt und DC mit der aus dem Glucosid (1) 
bzw. Didrovaltratum (s) hergestellten Substanz 9 iden- 
t&h. 

~ des Desoxygeniposid-tetraacetats (10) in 
da.s 7&a-Dial (16). Zu einer Lbsung von 10 (l-500 g) und 
Silberacetat (1+42g) in Essigslure (30 ml) wurde unter 
starkem Rtlhren fein pulverisiertes Jod (0.742 g) portions- 
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weise zugesetzt. Nach weiterem Umrtihren (30 Min. bei 
Raumtemp.) wurde die Reaktionslosung mit l-25 ml einer 
96% igen Essigsihrrelijsung versetzt (2.0 ml Hz0 wurde 
mit Essigsiiure auf 5Oml aufgeftillt). Dann wurde die 
Lijsung bei 95-100” noch 3.5 Std. lang gertlhrt und nach 
Abktihlen mit einem fjberschuss von NaCl versetzt. Der 
entstandene Niederschhq wurde Uber eine Celite-Schicht 
abgesaugt und nut heissem Benzol ausgewaschen. Das 
Filtrat und die Waschlijsung wurden vereinigt, im Vak. 
auf 1Oml konzentriert und mit MeGH (ca. 2Oml) versetzt. 
Nach Einstellen des pH durch Zugabe von 5% methanol. 
KOH auf 5, wurde die Lbsung im Vak. eingeengt. Der 
Riickstand wurde mit CHCI, extrahiert, die CHCI,-Phase 
mit HI0 gewaschen, tiber MgSO. getrocknet und im Vak. 
eingedampft. Der Riickstand ergab nach chromatogra- 
phischer Reinigung an Kieselgel (40 g) mit CHC],-Aceton 
(98 : 2) _und anschliessender Umkristallisation aus 
Aceto+Ather 500 mg 16 als farblose Nadeln mit einem 
Schmp. von 227-228” und [a]% - 87.0” (c = 092, CHCl,). 
(C,,H,O,, (616.57) Ber: C, 52.59; H, 589. Gef: C, 52.35; 
H, 584%); UV A::” nm (log E): 236 (3.95); JR 
v=!* cm-‘: 3450,174O. 1710,1640,1220; NMR (CDCI,) 6: 
1.35 (s, gCH,), 1.93-2.09 (je s. SXGCGCH,), 3.71 (s, 
CGGCH,), 5.53 (d, J = 3.0 Hz, 1-H). 7.37 (breites s, 3-H). 

Desacetylierung des Glucosid-pentaacetots 16 zum 
Glucosld 17. Zu einer Losung von 16 (6.14 g) in abs. MeOH 
(80 ml) wurde 0.1 N methanol. CH,ONa-Losung (12 ml) 
zugesetzt und 10Min. unter Rlickfluss erhitzt. Nach 
Abkllhlen wurde die Losunn mit Amberlite IRC 50 
(H’-Form) auf pH 7 eingesteit und fihriert. Das Filttat 
ergab bei Einengen im Vak. 340 g 17 als hellgelbes Pulver. 
Dieses wurde in wenig Wasser gel&t, auf eine 
Aktivkohlensitule (208) gegeben und zuniichst mit Hz0 
(l-51) und dann mit MeGH (1.5 1) eluiert. Das MeGH-Eluat 
ergab bei Einengen im Vak. 2.87 g 17 als Pulver. [&” 
- 121.2”(c = 094, MeOH);(C,,H~0,,.H10(424.40)Ber: C, 
48~11;H,6~65.Gef:C,48~09;H.7~10%);lRv~cm-’:3350. 
2900,1685,1440,1380;NMR(D~0)8: 1.35(s,8-CH,),3.75(s, 
COGCH,), 5.69 (d, J = 2-O Hz, I-H), 7.45 (s, 3-H). 

Umsetrung wn 17 LU 4 - a - Acetoxy-8-g - tetraacetyl 
- /3 - D - glucosyloxy - 10 - methylen - 2.9 - 
dioxatricyclo[4.3.1.0.“]decan (19). Zu einer auf - 7” 
abgektihhen Suspension von LiAIH, (160 mg) in abs. 
Tetrahydrofuran (2Oml) wurde die Losung von 17 
(200 mg) in demselben Lbsungsmittel(30 ml) bei - 2 bis 0” 
im Laufe von 20 Min. zugetropft. Der Ansatz wurde dann 
bei - 2” fur 2 Std. und bei 3-5” fiir weitere 14 Std. gertihrt. 
Nach der Zersetzung des Uberschusses an LiAB-L durch 
Zusatz von Essigester wurde das Reaktionsgemisch mit 
gesiitt. wassr. Na2S0. ausgesalzen und tiber eine 
Celite+Schicht abgesaugt und mit Athanol gewaschcn. 
Das Filtrat und die Waschlbsung wurden vereinigt, nut 
Amberlite fR 120 (H’-Form) auf pH 7 neutrahsierc, nach 
Filtration eingeengt, wobei man das Glucosid (HI), mit 
anorganischen Salzen vennischt, erhielt. Dieses wurde 
ohne weitere Reinigung in eine Lijsung von MeGH (60 ml) 
und Essigdure (40 ml) aufgenommen, bei einer Badtem- 
peratur von 65-70” 1 Std. enviirmt und das L&sungsmittel 
im Vak. abgedampft. Der Rtickstand wurde in wenig 
Wasser gel&t, auf eine Aktivkohlensiiule (12 g) gegeben, 
zuerst nut Hz0 (O-5 1) und dann mit MeGH (0.6 1) eluiert. 
Der 140 mg wiegende Ruckstand aus dem MeOH-Eluat 
wurde an einer Kieselgelslule (2Og) mit dem 
tisungsmittelsystem CHCh-MeGH chromatographien. 
Man fing Fraktionen von je 70 ml auf. Zur Elution dienten 
O-3 1 CHCI,, 0.3 1 CHCl,-MeOH (95 : 5). l-0 I (93 : 7), 1.1 1 
(92: 8) und 0.2 I (90: 10). Die vereinigten Fraktionen 6-26 

ergaben nach Emdampfen des Liisungsmittels 53.5 mg 
Ruckstand. Dieser ergab durch Acetylienmg in Ublicher 
Weise mittels Ac,O und Pyridin 85.0 mg rohes Acetat, das 
nach Chromatographie an Kieselgel(20 g) mit Atber und 
anschliessender Umkristallisation aus &her-Petrol&her 
30.0 mg farblose Nadeln 19 vom Schmp. 203-204.5” und 
[a]:: - 19.4” (c = 1.08, CHCl,) lieferte. (C&i,,O,. (570.54) 
Ber: C, 54.73; H, 6.01. Gef: C, 54.49; H, 6.05%); JR 
vz cm-l: 1735. 1665, 1230. 1065. 1040. 960.910: NMR: 
vgl. Tabelle 1. 

Slberfiihrung uon 17 in den Agluconmethyldther (a). 
Eine Losung von 17 (800 ma) in abs. MeOH (15 ml) wurde 
unter EiskCLhlung mit ko&. HCl (1.0 ml) versetzt und 
unter Rllcktluss 1 Std. erhitzt. Nach AbkUhlen wurde die 
Lbsung mit 10 ml MeOH versetzt und durch Zugabe von 
A&CO, auf pH 7 eingestelh. Nun wurde vom Silbersalz 
abgesaugt und im Vak. eingeengt. Der Rttckstand wurde 
mit CHCI, extrahiert und die CHCl,-Phase mit H,O 
ausgeschllttelt. Die beiden Phasen wurden jeweils im 
Vak. eingeengt. Die CHCl,-Phase ergab 265mg 
Rtickstand, die H&-Phase dagegen 730mg nicht umge- 
setztes Ausgangsmaterial, das nach emeuter Methanol&s 
207ma der in CHCI, l&lichen Substanz lieferte. Der 
gesa&te Rttckstand aus den CHCl,-Phasen wurde an einer 
Kieselgelsiiule (4Og) mit Ather chromatographiert. Man 
fing dabei Fraktionen von je 2 ml auf. Die vereinigten 
Fraktionen 66-95 wurden mit H,O gewaschen, tiber 
MgSO, getrocknet und eingeengt, wobei291 mg farbloser 
Sirup 28 erhahen wurden. Nach der im NMR-Spektrum 
durchgeftihrten Integration der paanveise auftretenden 
NMR-Signale besteht dieser aus den ‘d&C-l- 
Methoxyepimeren im Verhtitnis 1: 3. Sein 
Dthmschichtchromatogramm [CHCI,-MeOH (97 : 3)] zeigt 
damit tkbereinstimmend zwei Flecke vom R, 0.33 (B- 
Verbindung) und 0.23 (a-Verbindung). JR vzr’l cm-‘: 
3400, 1695, 1635, 1380, 1100; NMR (CDCI,) 6: 1.35 (B) 
und l-47 (a) (je s, 8-CH,), 3.58 und 3.75 (je s, I-GCH,), 
3.73 (s, CGGCH,), 5.08 (p) (d, J = 7.0 Hz, 1-H). (Die 
kleineren Signale des entsprechenden Protons vom a- 
Epimeren, die teilweise mit diesen Signalen iiberlagem, 
konnte man nicht identifizieren.) 7.45 (diffuses s, 3-H). 

Umsetzung wn 20 zu 4 - a - Hydroxy - 10 - methylen - 
2,9 - dioxatricyclo-[4.3.l.O’.‘]decan (22). Zu einer mit 
Trockeneis und MeGH abgekuhhen Suspension von 
LiAIH, (270 mg) in abs. Tetrahydrofuran (6 ml) wurde un- 
ter Riihren eine Liisung des Agluconmethyltithers 20 
(238 mg) in abs. Tetrahydrofuran (5 ml) zugesetzt und bei 
- 3” 2 Std. gerilhrt. Nach Zersetzung des Uberschusses an 
LiAlH, durch Zugabe von Essigester wurde der Ansatz 
mit gesatt. wiissr. Na,SO. versetzt. Dcr entstandene Nie- 
derschlag wurde tiber eine Celite-Schicht abgesaugt und 
mit Athanol gewaschen. Das Filtrat und die Waschliisung 
wurden gesammelt, mit Amberlite IR 120 (H--Form) auf 
pH 7 eingestellt und filtriert. Das Filtrat ergab nach 
Eindampfen des Lijsungsmittels 591 mg des Triols (25), 
das ncch mit einer gewissen Menge anorg. Substanzen 
vermischt war. Dieses wurde in einer Losung von MeGH 
(24 ml) und Essigsiiure (16 ml) aufgenommen, bei 64I-65” 
wlhrend 2.5 Std. erw&mt und das Losungsmittel einge- 
dampft. Nach Aufnahme des Rtickstandes in CHCI, 
wurde die CHCl,-Phase mit 5% wiissr. NalCO, sowie Hz0 
gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und eingeengt. Der 
j.10 mg wiegende Rilckstand wurde an Kieselgel(20 g) mit 
Ather chromatographiert und Fraktionen von je 1.5ml 
wurden aufgefangen. Die vereinigten Fraktionen 38-48 
wurden mit H,O gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und 
eingeengt. Dabei erhielt man 45 mg 22 als farblosen Sirup. 
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Die nach den IR- und NMR-Spektren mit 22 identische, 
aber aus Didrovaltratum hergestellte Substanz hat den 
Schmp. 63” und [a]: = + 30” (c = I, M&H). 

Oxydation wn 22 zur Ketoverbindung 9. Zu einer 
Lijsung von 22 (45 mg) in Aceton (4 ml) wurde unter 
Umriihren und Eiskiihlung das Jones-Reagenz portions- 
weise zugetropft. Bei Verfirbung der Liisung von griin 
nach hellbraun wurde die Zugabe des Reagenzes abgebro- 
then. Die ReaktionGsung wurde nach weiterem RUhren 
(20 Min.) in Eiswasser gegossen und mit CHCI, extrahiert. 
Die CHCl,-Phase wurde mit 5% w&r. NaHCO, sowie 
H,O gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und einge- 
dampft. Der Riickstand lieferte nach Chromatographie an 
Kieselgel (IO g) mit Ather und anschliessender Umkristal- 
lisation aus MeOH-H,O 21.4mg farblose Nadeln vom 
Schmp. 90-91~5” und [a]: + 21.6” (c = 0.74, MeOH). 
(C,,Hy,O, (210.23) Ber: C, 62.85; H, 6.71. Gef: C, 63.lj; 
H, 6.85%); IR v”!.‘cm-‘: 2900. 1740. 1690 (Sch.). 1670. 
1440, 1380; NMR: vgl. Tabelle ‘I. Dieie Sub&an;krwies 
sich nach Mischschmelzpunkt, DC, Drehwert, Vergleich 
der IR- und NMR-Spektren mit der aus 8 sowie aus 5 
hergestellten Verbindung 9 als identisch. 
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