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NEUE C3-SUBSTITUIERTE CUMARIN-DERIVATE AUS RUTA GRAVEOLENS L. : 

3-(l’ , 1’ -DIMETHYLALLYL)-DAPHNETIN-DIMETHYLATHER, 

8-METHOXY-GRAVELLIFERON, 

3-(1’. l’-DIMETHYLALLYL)-8-(3”, 3”-DIMETHYLALLYL)-XANTHYLETIN+ 
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Bei der saulenchromatographischen Auftrennung gre8erer Mengen Petrolatherextraktes 

aus Wurzeln von Ruta graveolens L. (270 g Extrakt aus 22 kg Droge) lieBen sich folgen- 

de bisher unbekannte Inhaltestoffe ieolieren: 

3-(1’ , 1’ -Dimethylallyl)-daphnetin-dimethylather (I) 

Schmp. : 85 - 87’ (n-Hexan), MG 274 (M. 8. ) C16H1804 

X”,“,s: H : 328, 257, 247 (infl. ), 237 (infl. ) nm; loge: 4.23; 3,76; 3,69; 3,71 

XMeOH 
min 

: 267, 243 lo@ : 3.53; 3,70 
nm; 

vKBr 1710, 
max: 

1610, 1500, 1280 cm -1 

KMR : (DCC13, TMS = 0 ppm) 

1,566 (6H); 4,008 (3H); 4.05s (3H); 5,12q (1H); 5,17q (1H); 6. 28q (1H) 

(JAX=16cps. JBx=10 cpe, JAB=l, 5 cpe); 6,9d (1H) (JAB= 9 cpe); 7,23d (1H) 

(JAB =9 cps); 7,556 (1H) 

8-Methoxy-gravelliferon (II) 

Schmp. : 131 - 133~ (n-Hexan). MG 328 (M. 8. ) CzoH2404 

x MeOH 
max 

: 340, 308 (infl. ), 262, 230 (inn. ) nm; loge :4,35; 4,13; 3.99; 4.45 

x MeOH min : 271, 249 nm; loge : 3.72; 4,06 ,jKBr : 3480, 1702. 1595, 1490, 1290 
-1 cm max 
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KMR (DCC13, TMS = 0 ppm) 

1, 45s (6H); 1,626 (3H); 1, 80s (3H); 3, 5d (2H) (J = 8 cps); 3, 85s (3H); 4, 85 - 5, 2 m 

(3H, =Cs, =C_H- ); 6,2 br. s (1H); ca. 6,3q (1H) (JAK=16 cps, JR,= 10 cps); 

6, 75s (1H); 7,4s (1H) 

3-(I’, 1’“Dimethylallyl)-8-(3”, 3”-dimethylallyl)-xanthyletin (III) 

MC 364 (M. 8. ) C24H2803 

x MeOH 
max 

: 335, 265, 226 (infl. ) nm; loge: 4,11; 4,24; 4,39; 

XMeOH CHCl 
logo : 3,98; 4,19; vmax 3: 1720, 1620, 1580, 1380, 1150 cm 

-1 

min 
: 291, 248 nm 

KMR (DCC13, TMS= Oppm) 

1,42s (6H); 1,466 (6H); 1,66s (3H); 1, 85s (3H): 3,47d (2H) (J = 7 CPS); 4. 85 - 5, 3 m 

(3H, =Cg2, =CH_- ); 6,20 q (1H) (JAK’ 18 cps, JRK- 10 cps); 5,62d (1H) 

!J AR=10 cps); 6,3Od (1H) (JAR = 10 cps); 6, 9s (1H); 7,44s (1H) 

l-(4’, 4’ -Dimethylhexen-(5’ )-yl)-3, 4-methylendioxybenzol (IV) 
22 

Hellgelbes Cl, optisch inaktiv, nD = 1,5135, MG 232 (M. s. ) C15H2002 

XMeOH : 286, 233 nm; logs : 3,16; 3,21; XMeOH : 253, 222 : 3,14 
max mm 

nm; logo 2,45; 

,,Film . 

max * 
3080, 1640, 1610, 1503, 1245, 940, 805 cm -1 

KMR (DCC13, TMS = Oppm) 

1,408 (6H); ca. 1, 5 (2H); 2, 10 m (2H); 2,60 t (2H); 5, 00 q (1H); 5, 05q (1H); 

ca. 5, 90 m (1H); ca. 5, 95s (2H); 6, 70br. s (3H) 

Die Verbindungen 1 - III gehiiren zu den noch wenig bekannten C3-1, I-Dimethylallylsubsti- 

tuierten Cumarinen. Die KMR-Spektren zeigen die ftir diese Substanzen typischen Signale 

der Seitenkette am C3 und des freien H4 (1). Wie sich aus den UV-Spektren ergibt, sind 

I, II und III Abk ijmmlinge des 7-Hydroxy-cumarins. 

Die Signale der Methoxylgruppen und der Kernprotonen im KMR-Spektrum von I decken 

sich mit den Signalen von authentischem Daphnetin-dimethylather. Die beiden Methoxyl- 

gruppen von I stehen daher ebenfalls in 7- und 8-Stellung. 

II enthat eine freie phenolische OH-Gruppe, die sich im IR-Spektrum durch eine scharfe 

Bande bei 3400 cm 
-1 

zu erkennen gibt. Sie ist am C7 lokalisiert, da sich das UV-Spektrum 

bei Alkalizusatz urn 50 nm bathochrom verschiebt. Die Methoxyl-Gruppe ist am C8 ge- 
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bunden, denn das UV-Spektrum entspricht einem 6-Alkyl-7,8-dihydroxy-cumarin- 

Derivat (2), und das KMR-Signal des H4 ist gegentiber Gravelliferon (3) in das tiefere 

Feld verschoben. Bei einer 5-Methoxyl-Substitution wire fiir dieses Signal ein d-Wert 

zwischen 7.9 - 8,2 ppm zu erwarten gewesen (4). 

UV- bzw. KMR-Spektrum von Verbindung III sind fiir das lineare 2,2-Dimethyl-pyrano- 

cumarin-Grundgeriist eigentiimlich (5,6). Der lOO%-Peak im Massenspektrum ist daher 

M+-15 (sh.u.a. 5). Wie u.a. das KMR-Spektrum weiter zeigt, enthat III eine 

3, 3-Dimethylallyl-Gruppe (vgl. 3), die am C8 steht, da such hier das C4-Signal bei 

7,4 ppm zu finden ist (s. o. ). 

Die Isolierung der Cumarine I - III stiitzt die von uns friiher postulierten Vorstellungen 

iiber die Biosynthese dieser Verbindungsklasse (7). Danach diirfte u. a. die 

C3-1, 1-Dimethylallyl-Seitenkette bereits auf der Umbelliferon-Stufe eingefiihrt werden. 

Noch nicht endgiiltig gekllrt ist zur Zeit, ob dies durch Allylwanderung (8,9) oder durch 

direkte Isoprenylierung (10, 11) geschieht. 

Die Verbindung IV kann als ein Phenylpropan-Derivat aufgefallt werden. das am 

c3* 
1, l-dimethylallyl-substituiert ist. Im Massenspektrum zeigt IV den fur die 

3,4-Methylendioxy-benzyl-Partialstruktur typischen 1000/o-Peak bei 135 m/e, der 

tiber m/e 105 & m/e 77 weiter zerf%llt (vgl. 12). Die Lage der KMR-Signale der 

Kernprotonen und der endstandigen Vinyl-Gruppe stimmen z. B. mit denen des Safrols 

iiberein (13). Aus den spektralen Daten und biogenetischen thserlegungen ergibt sich 

somit die Struktur IV. 

Dem DAAD danken wir fiir ein Stipendium ftir Dr. Sz. K. 

+) 31. Mitt.: Studien auf dem Gebiet der Naturstoffchemie 

30. Mitt.: J. Reisch. K. Szendrei. V. P&pay, I. No&k und E. Minker 

Tetrahedron Letters 1970, 3365 
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