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S P E C I A L I A  
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3 - ( l ' , l ' - D i m e t h y l a l l y l ) - 6 - ( 3 ' , 3 ' - d i m e t h y l a l l y l ) - u m b e l l i f e r o n  (Grave l l i f e ron)  a u s  den  W u r z e l n  v o n  
Ruta graveolens 

Nati i r l ich v o r k o m m e n d e  Cumar in -Der iva te ,  die Sub-  
s t i t u e n t e n  in 3-Stet lung t ragen ,  s ind b isher  nu r  vere inze l t  
beschr i eben  w o r d e n  L Zu d iesem C u m a r i n - T y p  geh6r t  das  
R u t a m a r i n  (I), das  im K r a u t  und  in den  Wurze ln  yon  Ruta 
graveolens au fge funden  wurde  ~.-4. 

CH~ CH ~CH2 

--~C/- 
/ / ~ / / ' ~  / ""CHa 

a'-. C / ' - . O / ~ / ~ . O / =  
CH~ / " O A c  I 

CH 3 CH/-~CH~ 

c";  /II Lo  
H O / ' ~ . / " O / -  II 

In  der  ~Vurzel der  gleichen Pf lanze  f inde t  sich in ger inger  
Menge (0,0075% bezogen auf  das  T rockengewich t  der  
\¥urzel )  ein weiteres,  dem R u t a m a r i n  chemisch  ve rwan d -  
tes  3-subs t i tu ier tes  Cumar in -Der iva t  (II). 

Die opt i sch  inak t ive  V e r b i n d u n g  wurde  du rch  SAulen- 
c h r o m a t o g r a p h i e  (Sorp t ionsmi t t e l :  Kieselgel;  E lu t ions-  
mi t t e l :  Bzl.) des Pe t ro l~ i the r -Ext rak tes  der  lu f t t rockenen  
Wurze l  gewonnen  s. Smp. 166-168 ° (Cyclohexan);  
(C19H2203; MG 298 Massenspektr . )  U V - S p e k t r u m  (CHCla) : 
Amax : 330 n m  (log e = 4,17), ~'mln 268 n m  (log ~ = 3,47). IR-  
S p e k t r u m  (KBr) :  B a n d e n  bei ca. 3200 (br.), 1670 und  
1602 c m - L  Das U V - S p e k t r u m  yon  II  deu t e t  auf  einen 
A b k 6 m m l i n g  des 7 - H y d r o x y c u m a r i n s  hin 6. Bei Zusatz  
yon  Alkali ve r sch ieb t  sich das  U V - S p e k t r u m  um 50 n m  
b a t h o c h r o m .  Die s ta rke  R o t v e r s c h i e b u n g  der  L a c t o n b a n d e  
im I R - S p e k t r u m  wird  bei  h y d r o x y l i e r t e n  Cumar in-Der i -  
v a t e n  hS.ufiger b e o b a c h t e t  7,s. Beim Umbel l i fe ron  l iegt sie 
vergleichsweise bei 1690 cm -1 (KBr).  Das K M R - S p e k t r u m  
yon  II  (60 MHz, CDCla) zeigt  die ftir einen 1, 1 -Dimethy l -  
a l ly l -Res t  cha rak te r i s t i schen  Signale (TMS = 0 ppm)  : 
1,48 (6H) s., ca. 5 (2H),  6,2 (1H) qu. 2. Signale bei 1,75 
(6H) br .s . ,  3,4 (2H) d. ( J -  7 c/sec) und  ca. 5 (1H) t. 
k6nnen  einer  ke rns t~nd igen  3 ,3 -Dimethy ta l ly l -Gruppe  
zugeordne t  werden .  Zwar  e rsche in t  me i s t  yon  den be iden  
n ich t / iqu iva len ten  M e t h y l g r u p p e n  des 3, 3-Dimethyta l ly l -  
Res tes  die t r ans  zum Vinylwassers to f f  s t ehende  im h6heren  
Feld  9, biswei len kol labieren die Signale j edoch  zu e inem 
bre i t en  S ingu le t t  lo,n. S t r u k t u r  und  Ste l lung der  Sei ten-  
k e t t e n  k o n n t e  massenspek t roskop i sch  ges icher t  werden ,  

Ffir  die 1, 1 -Dimethy la l ly l -Gruppe  is t  ein F r a g m e n t - I o n  
bei M-27 typisch% Der  ke rns t~nd ige  3 ,3-Dimethyta l ly l -  

R e s t  g ib t  sich durch  ein H a u p t f r a g m e n t - I o n  m/e  243 zu 
erkennen,  welches  aus M + d u r c h  den  Ver lus t  eines 
Me~C=CH-BruchstSckes e n t s t e h t  ~2,1~. Die 3 S ingule t t s  im 
K M R - S p e k t r u m  bei 7,1, 7,2 u n d  7,5 s ind  d e n  P r o t o n e n  
H a, H~ und  H 4 zuzuordnen  ~.,14.1~. Atle D a t e n  weisen d a h e r  
i ibe re ins t immend  auf  die im Formelb i ld  I I  wiedergegebene  
S t r u k t u r  h in  1,. 

Summary. A new coumar in -de r iva t ive  has  been  isola ted  
f rom t h e  roots  of Ruta graveolens. I t  could be ident i f ied  by  
UV-, IR-, N M R -  a n d  m a s s - s p e c t r o m e t r y  as 3 - ( l ' , l ' -  
d imethyla l ly l ) -6-  (3", 3"-dimethyla l ly t ) -umbel t i ferone,which 
was  called gravel l i ferone.  I t  r ep resen t s  a new t y p e  of 
3 - subs t i tu ted  coumar ins .  
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