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NEUE CUMARINE AUS PELARGONIUM RENIFORME CURT.-WURZEL
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Die Wurzeln verschiedener Pelargonium-Arten enthalten nach DC-Untersuchungen eine Reihe bisher
nicht beschriebener Cumarinverbindungenl) . Die Hauptverbindung (Umckalin), die frei und glykosidisch
gebunden vorliegt, wurde aus Pelargonium reniforme Curt. und einem diese Droge enthaltenden Arznei-
prﬁparat**) nach Sidurehydrolyse des Extraktes und Kieselgel -Chromatographie rein isoliert. Schmp. =
146-147° aus Athylacetat/Athanol (1:10). UV: (MeOH) A max 221 (255 Infl.) 330 nm (log € = 4.1563);
IR: C=0O-Lactonbande bei 5.8 . Umckalin besitzt die Summenformel CuH1 0O5 (222.20), enthdlt zwei
OCH3-Gruppen ( 8§ =3.95 (8)), eine OH-Gruppe (§ = 5,1 - 5,8 (br) in CDCI3) und liefert ein Monoacetat
vom Schmp. = 121o sowie einen Monomethylither vom Schmp. =74 -‘750. Da das Cumarin nach dem
NMR-Spektrum (in CDCI3) im Lactonring unsubstituiert ist (§=6.24 (d), J =9.5 Hz, H-3und §=7.94
(d), J =9.5 Hz, H~4), sind die zwei OCH3-Gruppen und die OH~Gruppe auf den A -Ring zu verteilen.
Eine Identitit mit den bekannten Monohydroxy-dimethoxy-cumarinen Fraxidin, Isofraxidin, Fraxinol und
synth. 6-Hydroxy-7,8-dimethoxy-Cumarin war auszuschlieBen. Das noch verbleibende aromatische Pro-
ton im A -Ring (8 = 6.73) zeigt eine long range Kopplung mit H—4 von 0.8 Hz. Demnach mu8 die 8-Posi-
tion unsubstituiert seinz) . Somit ergeben sgich fiir die drei Substituenden die Positionen 5, 6 und 7. Die-
ser Substitutionstyp wurde durch die Identitiit von Umckalinmonomethyléither mit dem synth. 5,6,7-Tri-
methoxy—cumarin3) (I) (Schmp, =747 5°) bewiesen. Da eine OH-Gruppe in 6-Stellung ausschied (Sub-
stitutionsmuster des Fraxinols) kamen nur noch die Positionen 5 und 7 in Frage. Das Signal fiir das H~-8-
Proton war im Umckalinmonoacetat um etwa 0,1 ppm paramagnetisch verschoben. Diese geringe Ver-
schiebung ist mit einer O-Acetylgruppe in 7-Stellung in Einklang. Die Struktur 7 -Hydroxy-5, 6-dimetho-
xy-cumarin fiir Umckalin (I) wurde durch eine Einkristall-Rontgenanalyse gesichert. Aus Athylacetat/
abs. Athanol (3:1) wurden gelbliche durchsichtige Kristalle der GroBe 1 x 0.6 x 0.2 mm gewonnen. Die
monokline Elementarzelle (Raumgruppe P21/c) hatte die Abmessungena =7.91 + 0.01 8, b=15.75 +
0.02 %, c=8.29 +0.01 R, 8= 94.5o + 0.20. Die Dichte d =1.43 g/cm3 ergibt vier Molekiile/Elemen-
tarzelle. 1934 unabhiingige Reflexe wurden mit einem Automatischen Einkristalldiffraktometer gemessen
und mit Wilson-Statistik skaliert. Mit Hilfe von direkten Methoden4) wurden die Phasen von 206 Struktur-
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faktoren bestimmt. Eine Fouriersynthese mit diesen zeigte die gesamte Struktur. Anschliefende Ver-
feinerung der Atomlagen und ihrer Schwingungsparameter ergab einen R-Faktor = 12.1% (anisotrop).
Mit Differenzfouriersynthesen wurde die Lage von 8 der insgesamt 10 Wasserstoffatome bestimmt. Mit
diesen Wasserstoffen erhiilt man einen endgiiltigen R-Faktor von 9.4%. Das Massen-Spektrum von I

zeigt die fiir substituierte Cumarine typische Fragmentierungs) .

IR = H Umckalin
IR = C

I H3

ImR = Glucosy!

N Molekiilansicht (ohne Wasserstoffe)
Projektion auf die kristallographische Y-Z-Ebene

Aus Pelargonium reniforme wurden auBerdem isoliert: Der Umckalinmonomethylither (IT), das
Umeckalin~7 -O-B~-D-mono-glucopyranosid (Ifl) und 7-Hydroxy-6-methoxy-cumarin (Scopoletin). Der
erstmalige Nachweis von Cumarinen in Pelargonium-Arten und in der Geraniaceen-Familie ist von

chemotaxonomischem Interesse. Eine ausfiihrliche Mitteilung ist in Vorbereitung.
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