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Summary. 3-Phenylisocumarine was isolated for the first time from natural source (leaves of 
Homalaum laurafolium JACQ.). 

Bei der Untersuchung der Blatter von Hornalium laurifolium JACQ. (Flacourti- 
aceae) wurden aus dem Neutralteil des Extraktes in einer Ausbeute von ca. O,OSO/,, 
farblose Kristalle vom Smp. 88-89,5" erhalten. Die Verbindung CI,Hl0O2 (M = 222) 
zeigt im NMR.-Spektrum die Absorptionen von neun aromatischen und einem 
vinylischen Proton (6 des Singuletts = 6,80 ppm), im 1R.-Spektrum die intensiven 
Banden des a-Pyrons und im MS.-Spektrum Pike, die [M - CO] und dem Fluorenyl- 
kation entsprechen. Dass es sich bei der Verbindung nicht um 4-, sondern urn 3- 
Phenylisocumarin handelt, ergab die zu 2-Phenacylbenzoesaure fuhrende alkalische 
Spaltung. Schliesslich wurde das Naturprodukt noch durcli direkten Vergleich mit 
3-Phenylisocumarin [l] identifiziert . 

Unseres Wissens ist dies die erste Beobachtung, die das Auftreten von 3-Phenyl- 
isocumarinen im Pflanzenreich aufzeigt. Andere Isocumarine sowie phenylierte 
3,CDihydroisocumarine sind schon wiederholt als Naturprodukte identifiziert 
worden [Z] (fur neuere Lit. vgl. [3]). 

Fur die Vcrrnittlung von Pflanzenmaterial danken wir dem Tropical Products Institute, 
London (Drs. K. Jewers & A .  G. Kenyon). Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur 
Farderung der wissenschaftlichen Forschung fur die Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen, vgl. [4]. 

Isolierung von 3-Phenylisocumarin (1). 300 g trockene, fein geniahlene Blatter von Homalaum 
laurifoolium JACQ., die von den Fidschi-Inseln stamrnten, wurden mit 11 AtherjPetrolather 1 : 1 in der 
Rollflasche wahrcnd 16 Std. ausgezogen. Nach Zmaliger Extraktion wurde vom Pflanzcnrr.atcria1 
abfiltriert, die Eluate eingedampft und der Ruckstand an 200 g Aluminiumoxid (Merck, nach 
Brockmann; Aktivitat 11-111) mit Ather/Hexan 1 :1 chromatographiert. Man erhielt neben an- 
deren, nicht naher untersuchten Fraktionen 1,5 g einer Mischfraktion aus 1 und Lipiden. Die 
Entfernung der Lipide gelang weitgehend durch Verteilung dieser Fraktion zwischen Hcxau und 
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Methanol mit 5 % Wasser. Nach 2maligem Ausschiitteln ergab die Methanolphase 266 mg Riick- 
stand, welcher auf fiinf Kugelrohre verteilt, bci 0,001 Torr fraktioniert destilliert wurde. Die bei 
120-140" destillierten Fraktioncn wurdcn zusammengefasst und aus  kher/Hcxan umkristalli- 
siert (70 mg), Smp. 89-90'. 

L)as rnit AtherlPetrolather vorextrahierte Pflanzenmaterial wurdc noch rnit 1 1 Methanol 
extrahicrt. Der nach dem Eindampfen verbliebene Ruckstand wurde in 0 , 5 ~  HCI gelost und die 
Losung mehrmals mit Pentan ausgeschiittelt. Die vercinigten Pentanphascn ergaben 2,l g Riick- 
stand, der an 200 g Aluminiunioxid (Merck, nach Brockmann; Aktivitat 11-111) mit Ather/Hcxan 
1 :1 chromatographiert wurde. Die das Isocumarin enthaltende Fraktion wurde, wie vorangchend 
beschrieben, gereinigt und gab schliesslich weiterc 68 mg 3-Phenylisocumarin (1) vom Smp. 89-90". 
Gesamtausbente 0.046%. Die Mischprobe mit einem authentischen Praparat [l] zcigte keinc 
Erniedrigung. - UV.: (CH,OH), A,,,: 232 (4,34), 296 (4,34), 308 (4,27), 337 (3,99); Amin: 264 
(3,71), 304 (4,26), 320 (3,96). - IH. (CCl,) : 1745 (a-Pyron), 1639 (C=C von a-Pyron), 1610 (Aromat), 
1230, 1104 (C-0-C). - NMR. (CCl,): 8,17 (d  mit Feinstr., J e= 8 Hz, H(8)); 7,9-7,2 ( m ;  8 aromat. 
H) ;  6,80 (s, H(4)). - MS.: 222 (M+,  100, C1,H,,O2), 194 (49, C,,H,,O), 165 (36, Cl,H,), 105 (23), 
98 (29), 97 (7), 82 (7), 77 (37), 63 (15), 62 (6), 51 (15), 50 (7). 

50 mg 3-Phenylisocumarin (1) in 5 ml wasserigem 2~ KOH/Methanol 1 : 1 wurden unter Stick- 
stoff 3 Std. auf 50' erhitzt. Nach Abdampfen des Methanols im Vakuum sauerte man rnit konz. 
Salzsaurc an und extrahierte erschopfend mit Bcnzol. Dcr nach dem Trocknen und Abdampfen 
des Benzols verbliebene Ruckstand gab nach Kristallisation aus Aceton/Hexan 30 mg farblose 
Nadeln von 2-Phenacylbenzoesiiure. Smp. : (Sintern bei 155") 163-166" (Lit. Smp. : (Sintern bei 
145') 168" [5] ; brcite 1R.-Bande (KBr) bci 1690). 

Mit Diazomethan wurde der Methylester vom Smp. 113-114' (Pentan) (Lit. Smp. 114' [6]) 
crhalten. - 1R.' (CHCl,): 1720 (Ar-CO-OR), 1698 (Ar-COR). - MS.: 254 (Mf, 5). 
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