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3-(1',1’-Dimethylallyl)-6-(3',3'-dimethylallyl)-umbelliferon (Gravelliferon) aus den Wurzeln von

Ruta graveolens

Natirlich vorkommende Cumarin-Derivate, die Sub-
stituenten in 3-Stellung tragen, sind bisher nur vereinzelt
beschrieben worden!. Zu diesem Cumarin-Typ gehort das
Rutamarin (I), dasim Kraut und in den Wurzeln von Ruia
graveolens aufgefunden wurde?-4.
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In der Wurzel der gleichen Pflanze findet sich in geringer
Menge (0,0075%, bezogen auf das Trockengewicht der
Wurzel) ein weiteres, dem Rutamarin chemisch verwand-
tes 3-substituiertes Cumarin-Derivat (II).

Die optisch inaktive Verbindung wurde durch Sadulen-
chromatographie (Sorptionsmittel: Kieselgel; Elutions-
mittel: Bzl.) des Petrolither-Extraktes der lufttrockenen
Wurzel gewonnen®. Smp. 166-168° (Cyclohexan);
(CyoH,505; MG 298 Massenspektr.) UV-Spektrum (CHCL,) :
Apar: 330 nm (loge =4,17), 4, 268 nm (loge = 3,47). IR-
Spektrum (KBr): Banden bei ca. 3200 (br.), 1670 und
1602 cm-. Das UV-Spektrum von 11 deutet auf einen
Abkémmling des 7-Hydroxycumarins hin®. Bei Zusatz
von Alkali verschiebt sich das UV-Spektrum um 50 nm
bathochrom. Die starke Rotverschiebung der Lactonbande
im IR-Spektrum wird bei hydroxylierten Cumarin-Deri-
vaten hédufiger beobachtet?:?. Beim Umbelliferon liegt sie
vergleichsweise bei 1690 cm~* (KBr). Das KMR-Spektrum
von 11 {60 MHz, CDCl,) zeigt die fiir einen 1, 1-Dimethyl-
allyl-Rest charakteristischen Signale (TMS=10 ppm):
1,48 (6H) s., ca. 5 (ZH), 6,2 (1H) qu.2 Signale bei 1,75
(6H) br.s., 3,4 (2H) d. (J = 7 cfsec) und ca. 5 (1H) t
kénnen einer kernstindigen 3, 3-Dimethylallyl-Gruppe
zugeordnet werden. Zwar erscheint meist von den beiden
nichtdquivalenten Methylgruppen des 3, 3-Dimethylallyl-
Restes die trans zum Vinylwasserstoff stehende im hoheren
Feld?®, bisweilen kollabieren die Signale jedoch zu einem
breiten Singulett®!1. Struktur und Stellung der Seiten-
ketten konnte massenspektroskopisch gesichert werden.

Fiir die 1, 1-Dimethylallyl-Gruppe ist ein Fragment-Ion
bei M-27 typisch? Der kernstdndige 3,3-Dimethylallyl-

CH

Rest gibt sich durch ein Hauptfragment-Ton m/e 243 zu
erkennen, welches aus M7t durch den Verlust eines
Me,C=CH-Bruchstiickes entsteht213, Die 3 Singuletts im
KMR-Spektrum bei 7,1, 7,2 und 7,5 sind den Protonen
H,, H; und H, zuzuordnen®1415_ Alle Daten weisen daher
iibereinstimmend auf die im Formelbild IT wiedergegebene
Struktur hins.

Summary. A new coumarin-derivative has been isolated
from the roots of Ruta graveolens. It could be identified by
UV-, IR-, NMR- and mass-spectrometry as 3-(1’,1'-
dimethylallyl}-6-(3’,3’-dimcthylallylj-umbelliferone,which
was called gravelliferone. It represents a new type of
3-substituted coumarins.
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