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Menge einer schon krystallisierenden Verbindung, die recht scharf bei 206-208O 
schmolz und mit Curin grol3e Schmelzpunkts-Depression ergab. 

3,459 mg Sbst.: 4.040 mg AgJ. - 2.824 mg Shst.: 3.300 mg -4gJ (Zeisel-Pregl-  

Bei einem zweiten Methylierungsversuch, der nach iihnlichen Gesichts- 
punkten aufgearbeitet wurde, schiittelten wir die Losung der Phenolbasen 
zunachst mit sehr verd. HCl fraktioniert aus. Die in jeder Fraktion ent- 
haltene Gewichtsnienge entsprach auch bei diesen partiell methylierten 
Fraktionen etwa dem halben Molekelgewicht. Auch dieser Versuch fiihrte 
schliel3lich zu den beiden Monophenolbasen-Fraktionen . Die Verbindung 
vom Schmp. 206 -208~ gab mit der vom ersten Versuch keine Schmelzpunkts- 
Depression, wohl aber mit Curin. 

Fr iedr ich) .  - Gef. CH,O 15.43, 15.44. 

2.341 mg Sbst.: 2.870 mg AgJ (Zeise l -Pregl -Fr iedr ich) .  - Gef. CH,O 15.64. 

12. Ernst Spath und Luis Socias: Uber Bergaptol, einen neuen 
Inhaltsstoff des calabrischen Bergamottoles (VIII. Mitteil. iiber 

naturliche Cumarine l)). 
[dus d. 11. Chem. Lahorat. d. Unirersitat Wien.: 

(Eingegangen am 27. November 1933.) 

Die Beschaftigung mit der Konstitution der Cumarin-Derivate, die 
sich in der Meisterwurz (Imperatoria Ostruthium) finden und als Fischgifte 
auch pharmakologisch von Interesse sind, zeigte uns 2), da13 einige dieser 
Stoffe in ihrer Konstitution dem Bergapten nahe verwandt sind, dem nach 
Thorns3) die Forniel I zukommt. In  diesen Stoffen ist jedoch die Methoxyl- 
gruppe des Bergaptens 4, durch einen komplizierteren Ather-Rest ersetzt 
zu denken, der eine Beziehung zum Isopren  vermuten lafit. 

co 

Es war nun naheliegend, als gemeinsame Muttersubstanz einiger der 
untersuchten Cumarine der Meisterwurz eine Verbindung I1 in Betracht zu 
ziehen, in welcher an Stelle der Methoxylgruppe des Bergaptens eine pheno- 
lische Hydroxylgruppe enthalten ist. Diese Verbindung, fur welche wir den 
Namen Bergapto l  vorschlagen, haben wir als Verse i fungsprodukt  
von Os t ru tho l ,  I so- impera tor in  und  Oxy-peucedanin  erhalten und 

.... 

1) V I I .  Mitteil.: B. 66, 1150 [1933]. 
z, E. S p a t h  u. A. v. C h r i s t i a n i ,  B. 66, 1150 [I933]. - E. S p a t h  u. L. K a h o v e c ,  

B. 66, 1146 [I933!. - E. S p a t h  u. H. H o l z e n ,  B. 66, 1137 [1933]. - E. S p a t h  u. 
K. K l a g e r ,  B. 66, 914 [1933]. - E. S p a t h  u.  0. P e s t a ,  B. 66, 754 [I933]. 

3, H. Thorns u.  E. B a e t c k e ,  B. 45, 3705 [1912]. 
4) Das I m p e r a t o r i n  und das Osthol  leiten sich nicht vom Bergapten ab;  doch 

ist das Imperatorin ein Derivat des Xanthotosins, das dem Bergapten in seiner Icon- 
stitution sehr ahnlich ist. 
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beschrieben. Auch fur das in den Friichten von Citrus Bergamia Risso 
enthaltene Bergapten (I) konnte man als Muttersubstanz das Bergaptol 
(11) annehmen, und wir gingen daher daran, die Lac tone  des  Bergamot t -  
iiles auf das Vorkommen dieser in der Natur bisher nicht beobachteten 
Verbindung zu untersuchen. 

Zu diesem Zwecke wurde das kaufliche 0 1  (Oleum Berganiottae cala- 
brinuni, Osterr. Heilmittelstelle Wien) mit methylalkohol. KOH bei Zininier- 
Teinperatur behandelt, wobei die vorhandenen Cumarine unter Ringiiffnung 
in die entsprechenden Oxy-sauren iibergehen muaten, deren losliche Kaliuni- 
salze beim Durchschiitteln mit Wasser und Petrolather in die wa13rige Schicht 
gingen. Aus dieser Losung konnten die Lactone nach dem Ansauern wieder- 
gewonnen werden. Die bei der fraktionierten Destillation irn Hochvakuum 
bei 190- 2500 iibergehenden Anteile gaben durch Umkrystallisieren eiiie 
Verbindung, die nach volliger Reinigung bei zSo-zSzo schmolz und mit 
einer Probe des aus Iso-imperatorin dargestellten Bergaptols 5 ) ,  das hei 
Z~O-ZSIO sclimolz, keine Schmelzpunkts-Depression ergab. Zur Sicher- 
stellung der damit wahrscheinlich gemachten Identitat der beiden Ver- 
bindungen wurde das aus dem Bergamottijl dargestellte Lacton mit Diazo- 
methan niethyliert, wobei in guter Ausbeute Bergapten entstand, wie wir 
durch die Schmelz- und Misch-Schmelzpunkts-Bestimmung, sowie die 
hZethos~-l-Bestinimung feststellten. 

13ei der beschriebenen Art der Isolierung des Bergaptols war jedoch n i  

bedenken, da13 in der ersten Phase des Aufarbeitungs-Prozesses der Lacton- 
ring des urspriinglichen Cumarins zu einer Oxy-zinitsaure gespalten wurde : 
bei Betrachtung des Formelbildes dieser dem Bergaptol entsprechenden 
Osy-saure ersieht man, da13 sie nicht nur aus dem Bergaptol, sondern aucli 
:ius dem isomeren Lacton 111 entstehen kann; die SchlieSung des Cuniarin- 
ringes beini Ansauern fiihrt wohl zum Bergaptol (11), doch ist damit nicht 
entschieden, ob dieses oder die Verbindung I11 im Bergamotto1 enthalten ist. 
Kine esperimentelle Beantwortung dieser Frage war besonders deshalb 
notwendig, weil kiirzlich Wessely6) zeigen konnte, da13 in der Radix Piin- 
pinellae saxifrage der Methylather von 111, d a s  I so-bergapten ,  vorkoinmt. 

Wir haben daher eine neue  Aufarbe i tung  von Bergainot t t i l  
ilurchgefiihrt, die ohne jede  Anwendung \-on Alkalien nur auf fraktio- 
nierter Destillation im Vakuum, bzw. Hochvakuum, sowie auf Urnlose- 
prozessen beruhte. Dabei erhielten wir wieder Bergaptol, wie wir durch 
die Schmelz- und Misch-Schmelzpunkts-Bestimmung beweisen konnten. 
I )ieses Phenol ist daher als solches im Bergamotto1 vorhanden. 

Beschreibung der Versuehe. 
joo g Bergamotto1 wurden mit I 1 Methylalkohol rerdiinnt untl 

zoo ccm zj-proz. methylalkohol .  K a l i  hinzugefiigt. Nach 30 Min. wurde 
in 1500 ccm Wasser eingetragen und iiiit Petrolather ausgeschiittelt. Die 
klare wa13rige Losung wurde im Vakuum von der Hauptmenge des Methy- 
alkohols befreit, mit Ather ausgeschiittelt und die wail3rige Schicht init HCl 
mgesauert. Nach mehrstiindigem Stehen wurde ausgeathert und die Ather- 
Liisung +ma1 mit je IOO ccm gesattigter Raliumbicarbonat-Lijsung ausge- 

j) E. Spi i th  11. L. K a h o v e c ,  B. 66, 1146 jrg.33:. 
I i )  F. IVessely 11. I$. N a d l e r ,  Monutsh. Chem. GO, 141 [ r g 3 r ] .  
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scliiittelt. Dann wurde der Ather abdestilliert und der Riickstand bei 0.01 mnr 
destilliert. Dabei erhielten wir einen bei 140-19oO Luftbad-Temperatur 
iibergehenden Vorlauf und eine bei 190 - 250° (Luftbad) destillierende Fraktion ; 
im Kolbchen verblieb ein harziger Riickstand. Die bei 190 -2500 erhaltene 
Fraktion wurde mit Ather digeriert und der schwerlosliche Anteil bei zoo -z20° 
Luftbad und 0.01 mm Druck sublimiert (0.58 g). Die weil3en Krystalle 
(Schmp. 275 -278O) wurden aus Aceton-kher umgelost und nochmals in1 
Hochvakuum sublimiert ; sie zeigten nun im evakuierten Rohrchen den Schmp. 
280-2820. 

3.689 xng Shst.: 8.880 mg C 0 2 ,  1.0~0 ing H 2 0 .  
C,,H,O,. 

l k e  Probe des von uns aus Iso-imperatorin dargestellten Bergaptols") 
wurde im Hochvakuum sublimiert und schmolz dann bei 281~; im Gemisch 
mit der aus Bergamottol erhaltenen Verbindung war keine Schmelzpunkts- 
Depression zu beobachten, womit die Identitat beider Stoffe erwiesen ist. 

Met h y l ier  un g de s Be r gap  t o 1s au  s Bergamot  t o 1. 
0.05 g Bergaptol wurden in z ccni BIethylalkohol gelost und mit uber- 

sdiiissiger atherischer Diazo-methan-Losung methyliert. Die Verbindung 
wurde 2-ma1 im Hochvakuum destilliert (0.04 g) und schmolz nach den1 
~'mkrystallisieren aus Ather bei 190 -191~. Keine Depression niit Bergapteti. 

Ber. C 65.33, €1 2.99. Gef. C 6.j.6j, H 3.09. 

3 . j 8 j  m:: Sbst. (ans Bergaptol); 2 . 9 j j  ccm ial,,-Na,S,O,-I,osung ( Z e i s e l - P r e g l -  
V i e  b i i c k ) .  

C12€1804.  Ber. CH,O 14.,{.j. Gef .  CH,O 14.21.  

I so l ie rung  von Bergapto l  aus  Bergamot to l  ohne  Anwendung 
von Alkalien. 

80 g Bergamottol wurden bis IZOO (Faden ganz ini Dampf) bei 12 nini 
destilliert. Der Ruckstand wurde in wenig Ather gelost und mit Petrolather 
(Sdp. unter 40°) gefallt. Nach 12 Stdn. wurde der Petrolather abgegossetr 
und der harzige Riickstand im Hochvakuum bei 190 -2450 Luftbad-Tem- 
peratur destilliert. Das Destillat wurde mit Ather digeriert und der ungeloste 
Xnteil iin Hochvakuum bei 210 -moo Luftbad-Temperatur sublimiert. 
Nach neuerlicher Ather-Behandlung wurde aus Aceton-kher umkrystalli- 
siert und neuerdings im Hochvakuum sublimiert. Nun lag der Schmelzpunkt 
der Verbindung bei 277 -278O. Keine Depression mit €3 e rg  a p  t o 1. Ausbeute 
0.01 g .  




