Revista de Quimica. Vol. I1L N° 2. Diciembre de 1989

VALEPOTREATOS DE VALERIANA INTERRUPTA

F. Rey, A. Pastor de Abram*, H. Becker**, and B, Tauscher***

Nombre : Valeriana interruplta, var. clatior, valerianacca, raices, valepo-

riatos.

RESUMEN : Raices de V. interrupta conticnen 12% de valepotreatos, fuc-

ron aislados Valtrato y dos nucvos compucstos 11-Etoxivibur-
tinal, 11-Mctoxiviburtinal. La estructura quimica fuc caracteri-
zada a partir de los datos RMN y EM.

INTRODUCCION

El extracto de raices de valeriana es usado en la medicina folklorica desde

la época de los Incas [1,2]. Ticne efectos sedativos y antiespasmadicos. Las cs-
pecics de valerianas de los Andes apareniemenie contienc alta concentracion de
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valepotreatos. En el Pend [3], se conocen cerca de 16 géneros y 400 cspecics
de esta familia; esto nos anima a investigarlas esperando encontrar nucvos
compucstos.

En nuestra bisqueda de nucvas sustancias naturales en las plantas valeria-
niccas del Perii, hemos cxaminado las raices de Valeriana interrupta, de las
cuales se han aislado tres compuestos. Uno de estos compucstos es cl valtrato
1, conocido antcriormente, y otros son sustancias nuevas: 11-ctoxiviburtinal
y 11-metoxiviburtinal.

R-O

CH,;OCCH,4
RO

Fig. 1.- Valtrato 1, R=COCH,CH (CHs),

DISCUSION DE RESULTADOS

El compuesto 1 fue identificado scgiin los datos espectroscopicos, los
cuales estaban de acuerdo con los reportados en la literatura [4,5]. La tabla 1,
basada en los datos de 'H-RMN, para los compucstos 2 y 3 que se comparan
al baldrinal 4. La difercncia mas saltante se encuentra en el H-11 debido al
—C=0 que no estd presente en 2 6 en 3. Los grupos metilo de 3 y 4 muestran
singuletes a 345 y 2.10 ppm respectivamenie, ya que se encucntran en di-
fercntes ambicntes quimicos: en 3, un grupo -OCHs,, y en 4 un grupo -O-
COCHg; y para ¢l compuesto 2 se observan un triplete y un cuarteto, debidos
al sistema A,B4. El espectro de masas de 2 presenta M* a m/z = 204. Las me-
diciones han mostrado que el fragmento

m/z = 160 es formado a partir de m/z = 204

m/z =159 " b """ miz=203
m/z=132 " " """ mfz=160

m/z =131 " " "t " mfz =159,132
m/z=103 " " """ mfz =132, 131, 104
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11-Etoxiviburtinal 2 R = CH,CH;
11-Mctoxiviburtinal 3 R =CH;,4
Baldrinal 4 R = COCHs

Tabla 1: Desplazamicnto 'H-RMN (ppm) de 11-Etoxiviburtinal 2, 11-
.Mctoxiviburtinal 3 y Baldrinal* 4.

2 3 4
H-1 9.18 9.18 9.14
H-3 7.89 7.87 7.86
H-6 6.60 6.60 6.59 (0.7 Hz)
6.59 (3.0 Hz)
H-7 7.85 7.85 7.82
H- 10 9.91 9.91 991
H- 11 4.67 4.62 5.24
R: metileno 362 --- ---
mctlo 1.25 3.45 2.1

Solvente CD,Cly; para 4, CDCly; TMS como estindar interno.
* De los datos bibliogrificos [4].

El espectro de masas de 3 presenta M+ a m/z = 190. Una intensidad me-
nor que 2% sc observa para ¢l fragmento con m/z = 176, cuando se compara
con la intensidad de 26% [6], para ¢l mismo [ragmento de Baldrinal 4, ya que
el dltimo climina CH,=C=0.

PARTE EXPERIMENTAL

El espectro UV fue medido en McOH; ¢l espectro IR como pelicula en
ventanas de KCI; el espectro TH-RMN fue obtenido a 80 MHz en CDCly y a
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300 MHz cn CD,Cl,, con TMS como cstdndar intemo; ¢l de 3C-RMN fuc
obtenido a 20.1 MHz en CDCly usando transformada de Fouricr, ¢l EM fue
rcalizado a 70 ¢V.

MATERIAL VEGETAL: Raices de valeriana interrupta fucron recolecla-
das cn la provincia de Huarochiri (zona de Matucana) al Este de Lima, Perd, a
3,700 m.s.n.m. La planta fuc identificada por K. Mcjia, Departamento de Bo-
tinica, Universidad Nacional Mayor de San Marcos.

EXTRACCION Y AISLAMIENTO: 400 g. de raices de valeriana inte-
rrupla, secas y pulverizadas, fucron extraidas durante una semana con un volu-
men total de 9 L de CH,Cl, a temperatura ambicnte. El extracto fue concentra-
do en vacio para dcjar un residuo (48 g) que fue disuclto en ctanol 90% (0.5
L). Aparccié un precipitado P1 (1.5 g), que contenia valtrato como componen-
tc principal. La solucién alcohélica fue diluida con 1L de EIOH 90%; sc afa-
dié Pb(AcO)y, sc filré y lavd con McOH 70%. La solucién fue extraida con
CH,Cl, (4L), lavada con H»O, filirada y cvaporada al vacio, producicndo un
accite amarillo marrén P2 (5.7 g).

Purificacion de P1: Primcro fuc purificado por CC sobre silica-gel 60
cluyendo con n-hexano/ctilmetilectona (80:20), obteniéndose un compucsio
bastantec puro. Fuc purificado por CC en silica-gel 60 cluyendo con
CH,Cl5/Me;CO/EIOAC (100:2:2) 'y produciendo valtrato 1; CCD cn sili-
cagel: Rf=0.49 cn n-hexano/etilmetilcctona  (80:20) y  R[=0.79 c¢n
CH-Cly/MeyCO/ELIOAC (100:2:2).

Purificacion de P2: Fue somclido a CC cn silica-gel 60 y cluido con
CH,Cly/Me;CO/ELIOAC (100:2:2), sc aislé un compuesto amarillo. Lucgo
fuc purificado en CCDP cn silica-gel 60H(0.75 mm) con n-hexano/ctilmetilee-
tona (80:20), y cada placa fue recromatografiada 3 veces. Se obscrvaron tres
bandas amarillas en CCD, R[=0.43, 0.39 y 0.35; s6lo la primera y la dltima
de éstas Tucron recolectadas. El compuesto de Rf mis alto fuc purificado por
CC (Mujo 1.35 mL/mm) sobre silica-gel 60 pre-cmpacada, medida A (Merck),
con hexano/ctilmetilectona (80:20) como cluyente obteniendo un compuestlo
2 amarillo bastante puro. El compuesto de menor Rf fue purificado por CC
cn RP-8 medida A (Merck) con McOH/H,0 (80:20) como eluyente (flujo
1.33 mL/min) obtenicndo un compucsto 3 amarillo puro.
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