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Vers. 8 :  Einwaage: 0.4539 g ,,Enstatit"; 3.2787 g CaCl,. 7 Stdn., 8400. Nach der 
Reaktion 0.4589 g auljerlich unverlndertes Produkt. In Losg. 0.0040 g SiO, = 0.015 Mol. 
SiO,/Mol. ,,Enstatit". Riickstandsanalyse in yo : H,O 0.06; SiO, 58.49; MgO 35.62; FeO 
2.60; A1,0, 0.64; CaO 2.82. c = 100.23%. Mo1.-Verh.: H,O 0.004; SiO, 1.000; MgO 
0.907; A1,0, 0.006; CaO 0.052. C Rasen 1.005. Verlust gegen das Ausgangsmaterial in 
Mol./Mol. SO,:  MgO 0.035; FeO 0.017; A1,0, 0.001. C 0.053. Aufnahme: CaO 0.048: 
H,O 0.004. Die Ca-Aufnahme wiirde einer Mischung von Enstatit mit 5.38% CaSiO, 
bzw. 10.04 yo CaMg(SiO,), entsprechen. 

Vers. 9 :  Einwaage: 0.4553 g ,,Enstatit"; 6.1 g ZnC1,. 7 Stdn., 5900. Nach der 
Reaktion 0.4353 g auljerlich unverandertes Produkt. In Losg. 0.0266 g SiO, = 0.100 Mol./ 
Mol. ,,Enstatit", Riickstandsanalyse in yo: H,O 0.23; SiO, 58.53; MgO 37.84; FeO 2.68; 
A1,0, 0.41; ZnO -. C = 99.69%. Mo1.-Verh.: H,O 0.013; SiO, 1,000; MgO 0.963; FeO 
0.038; A1,0, 0.004. I: Hasen 1.007. Verlust gegen das Ausgangsmaterial in Mol./Mol. 
SO, :  FeO 0.016: Also, 0.003; Z 0.020. Scheinbare Aufnahme: MgO 0.021. 

Vers. 10: Einwaage: 0.5188 g ,,Enstatit"; 5.5245 g CdC1,. 7 Stdn., 715O. Nach der 
Reaktion 0.5196 g aufierlich unverhndertes Prodiikt. In Losg. 0.0069 g SiO, = 0.023 Mol./ 
Mol. ,,Enstatit". Riickstandsanalyse in yo: H,O 0.06; SiO, 58.50; MgO 37.66; FeO 2.15; 
A1,0, 0.61; CdO -. C = 98.980/,. Mo1.-Verh.: H,O 0.003; SiO, 1,000; MgO 0.959; FeO 
0.031 : A1,0, 0.006. C Basen 1.009. Relativer Verlust gegen das Ausgangsmaterial in 
Mol./Mol. SiO,: FeO 0.023; Al,O, 0.001. C 0.024. Aufnahme: MgO 0.017; H,O '0.003. 

Von einem weiteren Praparat, das bei 820° in 6l/,-stdg. Reaktion mit CoC1, her- 
gestellt war iind neben 56.74 %, SiO, 5.08 ye COO enthielt - einem Mo1.-Verh. Si0,:CoO = 
1.000:0.072 entsprechend - wurde der Chlorgehalt bestimmt. Er betrug 0.09 yo C1 exit- 
sprechend 0.003 Atomen C1 pro Mol. SiO,. 

Von allen Produkten wurden Deb ye- Aufnahmen der feingepulverten 
Praparate auf Glasstabchen mit ungefilterter FeKcc,P-Strahlung gemacht. Die 
Filme wurden mit dem Lineal vermessen und die Linienlagen nach der Forinel 
von H a d d i n g  auf die Stabchendicke korrigiert. Alle Pilme stimmten voll- 
kommen niit denen von reinem Enstatit uberein. Neue Linien wurden nicht 
beobachtet. Die Lagen der Linien von Enstatit sind in der demnachst er- 
scheinenden VII. Mitteilung dieser Reihe angegeben. 

Ich danke der F o r  s c h u n g s g e me i n s c h a f t de  r D e u t s c h e n Wi s s e n - 
schaf  t fur Unterstiitzung mit Geldinitteln und die Uberlassung von Appa- 
raten. 

387. Ernst Spath und Paul Kainrath: Uber Bergamottin und 
uber die Auffindung von Limettin im Bergamottol (XXXIV. Mitteil. 

iiber natiirliche Cumarine) . 
[Aus d 11. Chem. Laborat der Universitat Wien.] 

(Eingegangen am 11. Oktober 1937.) 

Aus Bergarnottd ist neben dem lange bekannten Bergapten (I) vor wenigen 
Jahren ein phenolisches Cuniarin, das Bergaptol (11), von E. S p a t h  tirid 
I,. S ociasl) isoliert worden. Wir vermuteten, daB in diesem pflanzlichen 
Produkt noch andere Cumarine vorhanden sein kannten und haben es daher 
einer neuerlichen Untersuchung unterzogen. E. S p a t  h hat kiirzlich2) einen 

l) B. 67, 59 [1934]. 
,) U.70 (A),  83 [1937]. In diesem Vortrag ist zu berichtigen: S. 90, 1l.bis 12. Zeile 

von unten lies ,,Melilotosid" statt ,,Meliotosid"; S. 92, 1. Zeile von oben lies , ,hculin" 
s ta t t  ,,Asculetin" ; S. 103 sollen die Konstitutionsformeln dcs Nodakeiiins und des 
Nodakenetins Diliydrofiiranringe enthalten, nicht aber Furanringe. S. 109 ist die Porniel 
des Ostruthins unrichtig, richtig findet man sie auf S.  89. 
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prinzipiellen Weg zur Abtrennung der nichtphenolischen Cumarine aus 
Pflanzenextrakten skizziert, den wir in der vorliegenden Arbeit auf das cala- 
brische Bergamottol angewandt haben. 

I. 11. 111. 

Dabei erhielten wir, wie im Versuchsteil naher beschrieben ist, eine reich- 
liche Cumarinfraktion, aus der wir neben Bergapten zwei weitere nicht- 
phenolische Cumarine gewonnen haben. Eines davon konnte nur schwierig 
rein dargestellt werden. Erst nach der chroinatographischen Trennung lag 
es einheitlich vor und schmolz bei 146-147O. Die durch eine Methoxylbestini- 
mung wahrscheinlich gemachte Identitat dieser Verbindung mit Lime t t in  
(Citropten, 111) wurde durch die Mischprobe eindeutig bewiesen. 

Das andere nichtphenolische Cumarin lag in einer Ausbeute von 0.45 yo 
des handelsiiblichen Bergamottijles vor. Es war farblos, hatte in reineni Zu- 
stand den Schmp. 59-61°, loste sich unter Gelbfarbung in methylalkoholischer 
Kalilauge und lie13 sich aus dieser LGsung unverandert zuriickgewinnen. 
H. v. Soden  und W. Rojahn3)  haben im Bergamottol eine bei 59.5O schmel- 
zende, nichtphenolische und methoxylfreie Verbindung gefunden, die sie mit 
dem Namen Bergaptin bezeichneten. Da diese Autoren keine Bruttoformel 
fur ihr Bergaptin aufgestellt haben und ferner uns kein Vergleichsmaterial 
zur Verfiigung stand, konnen wir nichts Sicheres iiber die mogliche Identitat 
des Bergaptins mit unserer Verbindung aussagen. Wir haben daher fur unser 
Cumarin den Nainen Bergamot t in  gewahlt. 

Das Bergamottin gab bei der Analyse Zahlen, welche mit der Brutto- 
formel C,,H,,O, vertraglich waren. Bei der Hochvakuumdestillation zersetzte 
sich das Bergamottin, und es ging bei 200-230° ein gut krystallisierendes, bei 
275-278O (Vak.-Schmp.) schmelzendes Phenol iiber, das durch die Mischprobe 
mit B ergapto l  (11), C,,H,O,, identifiziert wurde. Zur Sicherstellung dieses 
wichtigen Befundes wurde die Methylierung dieses Abbauproduktes vor- 
genommen, die erwartungsgemao Bergapten (I) lieferte (Mischprobe). Unter 
Beriicksichtigung der Bruttoformel des Bergamottins und des Bergaptols 
folgte nunmehr, da13 iin Bergamottin eine ungesattigte Seitenkette niit 
10 Kohlenstoffatomen an den Rest des Bergaptols gebunden sein mu!3. Da 
das Bergamottin keine freie phenolische Hydroxylgruppe besitzt, wahrend 
das Bergaptol ein Phenol ist, mu13 die Zehnerkette atherartig an der OH- 
Gruppe des Bergaptols angeordnet sein. Eine solche Verbindung ist bisher 
nicht bekannt geworden, hingegen haben wir vor einigen Jahren mehrere 
natiirliche Purocumarine als &her eines ungesattigten, verzweigten Alkohols 
mit 5 C-Atomen erkannt. Wir vermuteten nun, daS dem Bergamottin die 
Formel IV zukomme, die einen Ather des Bergaptols mit Geraniol oder Nerol 
darstellt. Zuni Beweis fur die angeiiommene Struktur und zur naheren Unter- 
scheidung der niogliclien sterischen Formeln wurde Bergamottin mit Eis- 

7 Pharmaz. Ztg. 46, 778 [1901] (C. 1901 11, 930). 
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essig erwarmt und hierdurch Spalttrng in Rergaptol und eine leicht fliichtige 
Verbindung erreicht. Letztere war eine Fliissigkeit von starkem Geraniol- 
geruch. Sie wurde, um den bei der Essigsaure-Einwirkung gebildeten Ester 
zu verseifen, mit 5-proz. methylalkohol. KOH gekocht und schliefilich durch 

IV. v. 

Umsetzung mit Diphenylcarbaminsaure-chlorid in Pyridin in ein wohl- 
krystallisiertes Diphenylurethan iibergefiihrt. Dasselbe schmolz bei 80-81O 
und zeigte den gleiclienSchmp. wie das Geranyl-diphenyl-urethan4) .  Da 
das Gemisch beider Verbindungen keine Erniedrigung des Schmp. zeigte 
und auch die Analysenwerte iibereinstimmten, ist die Identitat beider Stoffe 
hewiesen. 

Demnach ist das Bergamot t in  der  Gerany la the r  des  Rergapto ls  
rind entspricht der Konstitution IV. 

Geraniol selbit kommt im Rergamottol nur in geringen Mengen vor, 
dagegen enthalt es reichlich Linalool, ein Isomeres des Geraniols. Es ist aber 
sicher, dalj das Bergamottin kein Abktimmling des Linalools ist, sondern ein 
Geraniolderivat. Dafiir spricht auch, dalj das Bergamottin optisch inaktiv 
ist, wahrend das Linalool infolge seines asynimetrischen C-Atoms in der Natur 
optisch aktiv auftritt. 

In  einem anderen Cumarin, dem Ostruthin der Meisterwurz, ist ein 
Geranyl- oder Neryl-Rest an Kohlenstoff gebunden, entsprechend der Formel V. 
Ohwohl die Strukturformel eindeutig bewiesen ist, ist nicht festgestellt, ob 
sich die Zehnkohlenstoffkette vom Geraniol oder vom Nerol ableitet. 

Beschreibung der Versuche. 
I s  oli e r ti n g d e r n i  ch t p h e n o 1 is ch  e n Cu marine.  

1 kg Bergamott i i l  (calabrinum, Osterr .  Hei lmit te ls te l le ,  Wien) 
wurde niit 1 1 Ather verdiinnt und ungefahr 3 1 0.5-proz. waI3rige Kalilauge 
durchtropfen gelassen, bis der Hauptteil der phenolischen rind sauren Ver- 
bindungen entfernt war, also beim Ansauern nur mehr geringe Triibung auf- 
trat. Die iitherische Msung wurde mit 450 ccm 5-proz. methylalkohol. Kali- 
lauge vermischt, 1 Stde. bei 20° stehen gelassen, hierauf mit 2 1 Wasser versetzt 
und im Scheidetrichter getrennt. Die obere Schicht wurde mit 750 ccm 2-proz. 
waI3riger KOH, dann noch mit Wasser nachgewaschen und die vereinigten 
alkalischen Losungen mit viel Ather 2-ma1 ausgeschiittelt, um die indifferenten 
Anteile zu entfernen. Die waI3rige Schicht wurde mit verd. HC1 angesauert 
und iiber Nacht stehen gelassen. Dann wurde mit viel Ather 2-ma1 ausgeschiit- 
telt, wobei sich feine weifie Nadeln abschieden; sie wurden abgesaugt und mit 
Ather nachgewaschen (Fraktion K). Durch die klare atherische Losung 
wurde wieder 0.5-proz. waI3rige Lauge durchtropfen gelassen, bis eine Probe 

4, H. Icrdrnann u. P. Huth,  Joum. prakt. Chem. [Z] 66, 8 [1897]; 53, 45 [1896]. 



Nr. 11/1937] Auffindung von Limettin im Rergamottol ( X X X I V . ) .  2275 

beim Ansauern keine Triibung mehr ergab. Der Ather wurde mit NaCl ge- 
trocknet, abdestilliert und der Ruckstand mit 100 ccm 5-proz. methylalkohol. 
KOH nochnials gespalten. Wie oben wurde mit Wasser verdunnt, aus- 
geathert, angesauert, die saure Lijsung ausgeathert und diese AtherGsung L 
durch Durclitropfen von 0.5-proz. waklriger I,auge weiter gereinigt. Der 
Abdampfruckstand der Liisung wurde niit Petrolather (Sdp. unter 40") bis 
zur Erschijpfung ausgezogen, der Petrolather his zur beginnenden Truburig 
abdestilliert und die Krystallabscheidung im Eisschrank vollendet. Schnip. 
des Bergamot t ins  (IV) nach niehrmaligem Umliisen aus Petrolather, dann 
aus &h--Petrolather :  59-610. Ausb. 4.5 g (0.45%). Die Verbindung war 
methoxylfrei und optisch inaktiv. 

3.508 nig Sbst.: 9.515 ing CO,, 2.020 mg H,O. - 3.408 ing Sbst.: 9.255 nig CO,, 
1.065 ing H,O (P reg l ) .  

C21FT,204. Her. C 74.52, H 6.56. Gcf. C 73.97, 74.07, H 6.44, 6.45. 

Der in Petrolather schwerlijsliche Teil des Abdanipfriickstandes von L 
wurde bei 0.05 mm destilliert. Dabei wurden zwei Fraktioneii erhalten 
(110-1400 und 14O-18Oo Luftbad-Temperatur) ; die letztere wurde niit der 
l?raktion K vereinigt und ergab bei niehrfachem Umlijsen aus Essigester 
Be rgap  t en  (Schmp. 187-1880). Mischprobe. Die niedrige liekl sich dagegen 
dmch TJmliisen nicht befriedigend reinigen ; sie wurde rnit den Mutter- 
laugen des Bergaptens vereinigt, aus Benzol-Petrolather (Sdp. 50-70") an 
Aluniiniumoxyd cliromatographiert und mit Benzol-Petrolather, dem I yo 
Methanol zugesetzt worden war, entwickelt. IJnter der Analysen-Quarz- 
lanipe konnte man 4 Schichteii unterscheiden, deren unterste (blau fluores- 
cierend) bei der Extraktion mit Ather eine krystallisierende, bei 3 30-140" 
schmelzende Verbindung gab. Nach mehrfacheni Unilosen und Destillieren 
stieg der Schnip. bis auf 146-147O. Im Gemisch mit synthet. L i m e t t i n  (111) 
trat keine Depression ein. 

2.398 rtq; Sbst. : 4..24 ccm n/,,-Na,S,O,. 
C,,H,,O,. Bcr. CH,O 30.10. Cef. CH,O 30.48. 

K o n s t  it u t  i o n s e r mi t t l u  n g d e s B erg a m  o t t i n s. 
Erhitzt man Bergamot t in  bei 1 mm auf 180-19OnI,uftbad-Temperatur, 

so tritt Zersetzung ein, und es geht dann bei anschlieklender Sublimation bei 
0.05 mm und 200--230° (Luftbad-Temp.) Bergapto l  uber, das nach mehr- 
facher Sublimation und Wasche? mit &her bei 275-278O im Vakuuni- 
RGhrchen schmilzt. Mischprobe. 

Das so gewonnene Bergaptol wurde in wenig absol. Methanol suspendiert 
und mit iiberschuss. Diazomethan 24 Stdn. stehen gelassen. Das erhaltene 
B erg  a p  t e n schmolz iiach Hocl-ivakuumsublimation und Umlosen aus Essig- 
ester bei 189- 191". Mischprobe. 

500 mg Bergamot t in  wurden mit 0.5 ccni Eisessig 1 Stde. auf 115-120" 
erhitzt, der Eisessig bei 10 mm vorsichtig verdampft und der Abdampfruck- 
stand in1 Hochvakuum fraktioniert. Dabei blieb Bergapto l  zuriick, wahrend 
bei 70-80° (Luftbad) eine nicdrigere Fraktion (46.3 mg) mit Geraniol-Gerucli 
uberging. Sie wurde mit 0.7 ccni 5-proz. methanol. KOH 30 Min. unter Ruck- 
flu6 erhitzt, mit Wasser bis zur Triibung versetzt, mit 15 ccm Ather aus- 
geschuttelt, die atherische Schicht rnit 10 ccm Wasser gewaschen und mit wenig 
NaCl getrocknet. Der Ruckstand wurde bei 7O-8On/0.05 mm destilliert 
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(31.1 mg), niit 50 nig Diphenyl-carbaminsaurechlorid und 0.05 ccm Pyridin 
2l/, Stdn. auf den1 siedenden Wasserbade erhitzt, niit Wasser verdunnt und 
init Wasserdampf destilliert. Der nichtfluchtige Anteil wurde ausgeathert, 
der Ather mit NaCl getrocknet und der Ruckstand bei 0.02 mm und 140--150°' 
(luftbad) destilliert (31 mg). Nach dein Uinlosen aus Alkohol-Wasser lag 
der Schnip. bei 80-81.0. Im Gemisch mit synthet. Geranyl -d iphenyl -  
u r e t  h a  n (Schnip. 80-810) trat keine Schmp.-Depression ein. 

3.565 mg Sbst. :  10.400 mg CO,, 2.490 mg F1,O. 
C,,H,,O,N. Ber. C 79.03, H 7.79. Gef. C 79.56, H 7.81. 

388. Ernst Spath und Walter MoCnik: Synthesen des Dihydro- 
xanthyletins (XXXV. Mitteil. uber naturliche Cumarine) . 

[Rus d. 11. Chem. Laborat der Universitat Wien.1 
(Eingegangm am 11. Oktober 1937.) 

Die Wrtrachtung der Konstitutionsbilder vieler iiatiirlicher Cumarine, 
von clenen hier als typische Beispiele nur Imperatorin (I), Ostruthol (11), 
Osthenol (III), Ostruthin (IV), Berganiottin (V), Ammoresinol (VI), Petice- 
clanin (VII) uiid Xanthyletin (VIII) angefiihrt werden sollen, veranlaRte uns 
mzunehmen, dal3 das Isopren an clein Aufbau dieser Verhindungen in irgend- 
einer Weise beteiligt ist l). 
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