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Ober das Bergapten 
VOII 

Dr. C. Pomeranz. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Adolf L ieb  e~ 
an der k. k. Universit~t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 18910 

Io 

Das i~therische 61 aus den Fruchtschalen yon Citrus Ber- 
gamia, Auronticae, welches in der Parfumerie eine ausgedehnte 
Verwendung finder, seheidet beim li~ngeren Aufbewahren einen~ 
gelblichen Bodensatz ab, der sich bei niiherer Untersuchung als 
ein Magma yon Krystallen erweist. Befreit man diesen Boden- 
satz dutch Abpressen und Waschen mit kaltem Alkohol yon dem 
anh~ngenden ~ttherisehen 61 und krystallisirt ihn sehliesslieh aus 
koehendem Alkohol urn, so erhi~lt man das in ~adelu krystalli- 
sirende Stearopten des Bergamott~ls, ~ das als Bergapten, Berga- 
mottcampher, sehon in den ersten Deeennien dieses Jahrhunderts 
bekannt war. 

Die ersten Angaben Uber die Zusammensetzung des Ber- 
gaptens rUhren yon Mulder  ~ her, weleher dasselbe bei Gelegen- 
heit seiner Untersuehung tier iitherisehen ()le, im Jahre 1839 
analysirte. 

In demselben Jahre ver(~ffentliehte Oh me a eine im Labora- 
torium WCih 1 e r's ausgeftihrte Arbeit, ,,0bet die Zusammea- 
setzung des Bergamott~ils", in welcher ebenfalls zwei Analysen 
des Bergaptens vorkommen. Erst vier Jahrzehnte spater wurde 

1 K a l b r u n e r ,  Baumg~i r tne r ' s  Jahrb. d. Phys., 3, S. 367. 
2 L i e b i g ' s  Annalen, 31, S. 70. 
.~ L i e b i g ' s  Annalen, 31, S. 132. 
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die gntersuehung dieses Stearoptens yon F r a n k e  1 wieder auf- 
genommen, weleher demselben die zweifellos falsehe Formel 
CjTH1605 beilegte und niehts welter eonstatirte als, dass das 
Bergapten ein sehr reslstenter K(irper sei. 

Im Naehstehenden erlaube ieh mir nun meine eigenen Ver- 
suehe zur Festsr der Formel nnd der Struetur des Ber- 
gaptens mitzutheilen. 

Das zur Untersuchung verwendete Pr~tparat stammte aus 
der bekannten Fabrik i~theriseher 01e yon Sehimmel & Comp. 
Behufs Reinigung wurde das ki~ufliehe Bergapten zum Theil 
sublimirt, zum Theil aus Alkohol umkrystallisirt. Das Bergapten 
stellt zarte, weisse~ seidengl~nzende Nadeln dar, die geschmaek- 
los und bei gewShnlieher Temperatnr aueh geruehlos sind, beim 
Erhitzen jedoeh aromatiseh riechende Diimpfe entwiekeln. Es 
15st sieh nut sehwer in kaltem Alkohol~ leiehter dagegen in 
siedendem Alkohol~ Eisessig, Chloroform, Benzol und warmem 
Phenol. In kaltem Wasser ist es unliMieh. Koehendes Wasser 
nimmt nur Spm'en davon auf~ die sieh beim Erkalten wieder aus- 
seheiden. Das Bergapten sehmilzt bei 188 ~ C, bei weleher Tem- 
peratur es aueh sehon sublimirt. Mulder  und O h m e  geben die 
Sehmelztemperatnr des Bergaptens mit 205 ~ C. an: der Unter- 
sehied ist vielleieht anf die Versehiedenheit der Methoden, naeh 
welehen die Sehmelzpunkte bestimmt warden, zurUekznfUhren. 
Zur Analyse wurde sowohl das sublimirte, als aueh das ans Alko- 
hol nmkrystallisirte Bergapten verwendet. Die Analyse ergab: 

I. 0" 1757 g sublimirten Berg'aptens lieferten 0" 4270 g CO 2 und 
0. 0579 g Wasser. 

II. 0" 2096 g sublimirten Bergaptens lieferten 0" 5094 g CO 2 und 
0" 0702 g Wasser. 

III. 0" 1930 g sublimirten Bergaptens lieferten 0' 4690 g Kohlen- 
dioxyd und 0' 0662 g Wasser. 

IV. 0"2102 g aus Alkohol krystallisirten Bergaptens lieferten 
0' 5126 g CO~ und 0" 0700 g Wasser. 

1 Dissertation~ Erlangen~ 1880. 
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Daraus in 100 Theilen Bergapten: 

Gefunden 

I. H. III. IV. 

C . . . .  66"27 66"24 66"27 66"51 
H . . . .  3 .65 3 .72 3.81 3"69 

38i  

Berechne~ 
ftir CsH~0 

66 '66 
3" 70. 

Mulde r  und Ohme verwendeten zur Bereehnung ihrer Ana- 
lysen noeh das falsehe Atomgewieht des Kohlenstoffes yon Ber- 
ze l ius  C = 12-24 und fanden daher den Kohlenstoffgehalt des 
Bergaptens um etwa 0"50/o zu hoeh. Bereehnet man nun aus 
den yon ihnen gewogenen Kohlensiiuremengen den Kohlenstoff 
mit Zuhilfenahme des riehtigen Atomgewiehtes C = 12, dann 
stimmen ihre Analysen mlt den meinigen reeht gut tiberein. 

Nachdem das Verhiiltniss der Kohlenstoff-, Wasserstoff- und 
Sauerstoffatome im Bergapten dutch die Analyse festgestellt war, 
suchte ich das Moleculargewicht desselben zu ermitteln. Ich be- 
diente reich hiezu der kryoskopischen Methode und ftihrte die 
entspreehenden Versuehe im Beckmann ' schen  Apparaie aus. 
Als L~isungsmittel verwendete ich Phenol; Benzol und Eisessig 
erwiesen sich als unbrauchbar, da selbst verdUnnte LSsun~en 
beim Abkiihlen Bergapten abscheiden. 

Die Schmelzpunktsdepression einer 1"665% igen Phenol- 
l(isung yon Bergapten belrug 0"57 ~ C. 1 Daraus berechnet sich 
das Molecnlargewicht des Bergapfens zu 

222, 

wfihrend die Theorie filL" 

(C~tI~O)~ --- C~2HsO ~ 

216 
verlangt. 

Das Bergapten, welchem somit die Formel C12HsO ~ zu- 
kommt~ ist in Alkalicarbonaten selbst in der Siedhitze unlSslich. 
Kalilauge 15st es erst beim ]iingerenKoehen aufund aus tier alkali- 
schen L~isung fii]lt dutch Zusatz yon Mineralsiiuren oder dutch 

i 3loleculardepression des Phenols -~ 76 ~ 
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Einleiten yon Kohlendioxyd wieder unver~tndertes Bergapten her- 
aas. Die Einwirkung yon alkoholischem Kali auf das Stearopten 
ist genau dieselbe wie die des wi~sserigen~ was der folgende 
Versuch beweist. 

l g  Bergapten und 10 g Kaliumhydroxyd wurden mit 
50 c m  ~ Alkohol 2 Stunden lang' am RtickfiusskUhler erhitzt, tlier- 
auf  wurdc der Alkohol ~bdestillirt~ der RUckstand in Wasser auf- 
genommen und die LSsung in zwei H~lflen g'etheilt. Die eine 
Halfte wurde mit Schwefe]s~ture anges~tuert, in die andere da- 
gegen Kohlendioxyd eingeleitet: in beiden F~llen entstand ein 
weisser Niederschlag. Der ausgeschiedenc Ktirper erwies sich 
naeh dem Auswaschen und Troeknen bei gewtihnlicher Tempe- 
ratur, durch seinen Schmelzpnnkt 187 ~ C., als identisch mit dem 
Bergapten. Das Gewicht des zm'Uckgewonnenen Stearoptens be- 
trug nahezu 1 g. 

Essigsiiureanhydrid wirkt auf das Bergapten nicht ein. Man 
kann tetzteres mit de;" fiinffachen Gewiehtsmenge Anhydrid im 
geschlossenen Rohr 6 Stunden lang his auf 160 ~ erhitzen~ ohne 
dass es dutch diese Behandlung irgendwelche nennenswerthe 
Yergnderung - -  eine geringe Br~unung abgereehnet - -  erleiden 
wiirde. 

Phenylhydraziu ist ohne jede Wirkung auf das Bergat)ten. 
Kochende Salzsiiure veri~ndert dasselbe ebenfalls nicht Erhitzt 
man es dagegen mehrere Stnnden mit verdiinnter Salzs~iure im 
Einschlussrohr auf 170 ~ C, so entweicht beim Offnen des letzteren 
ein Gas7 alas angezUndet mit g'rUnges~umter Flamme verbrennt 
(Chlormethyl). Der R0hreninhalt stellt eine kohlige Masse dar~ 
die yon der Salzs~ture abfiltrirt und mit kochendem Alkohol 
behandelt, ein Zur Untersuchung wenig einladendes harziges Pro- 
duct liefert. Jodwasserstoffsiiure vom specifisehen Oewiehte 1- 7 
verwandelt das Bergapten in der Siedhitze~ unter Abspaltung 
yon J odmethyl~ in ein braunes Harz. 

Drei naeh der Z ei s el 'schen Methode ausgeftihrte MethoxyI- 
bes|immungen ergaben ein nut wenig befriedigendes Resultat. 
teh fand in 100 Theilen Bergapten: 

I. II. III. 

ii'0 12"42 12"12 
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Theile Methoxyl, wahread die Theorie ftir eine Metl~oxylg'ruppe im 
Bergaptenmolektil 14"35~ Methoxyl verlangt. Als ich jedoch 
die ){ethoxylbestimmungen start mit Jodwasserstoffsiinr e allein, 
naeh den Angaben yon H e r z i g l  mit einem Gemisch vofi Jod- 
wasserstoffsiiure and Essigsiiureanhydrid wiederholte, erhielt ich~ 
Zahlen, die mit den berechneten recht gut tibereinstimmten. 

I. 0" 1976 g Bergapten lieferteu 0" 2170 g Jodsilber. 

II. 0" 2364 g Bergapten lieferten 0" 2597 g Jodsilber. 

In 100 Theilen Bergapten: 

Gefuaden Berechnet fiir 
f - - - ' ~ - - J ' ~ -  CllH 5 03 (0CH)3 

I .  I I .  . ~ . . - - ~  . - - . - ~ . . . ~  

14"48 14"49 14"35 

Theile Methoxyl. 

E i n w i r k u n g  yon J o d m e t h y l  und KOH auf  das B e r g a p t e m  

5g Bergapten wurden mit 3 g K0H and 150 c m  ~ Methyl- 
alkohol eine halbe Stunde unter RUckfluss auf dem Wasserbade 
erhitzt. Hierauf wnrden 8"5 g Jodmethyl hinzugefUgt and das 
Erhitzen solange fortgesetzt~ bis die Fltissigkeit neutral reagirte, 
was naeh etwa 5 Stunden der Fall war. Aus dem Reactions- 
product wurde der Methylalkohol durch Destillation entfernt and 
der Rtiekstand mit Wasser versetzt. 

Der in Wasser unlSsliehe Theil des RUekstaudes wurde dutch 
Filtration yon dem ltislichen getrennt, mit Wasser ausgewaschen 
und in kochendem Alkohol g'elSst. Aus der alkoholischen Lfsung 
schieden sich beim Erkalten seidengliinzende Krystalle ans~ die 
durch ihren Sehmelzpunkt 187 ~ als unver~tndertes Bergapten er- 
kannt warden. 

Die Mutterlauge vom Bergapten hinterliess nach dem Ein- 
dampfen auf dem Wasserbade ein gelblich gefi~rbtes 0]~ alas tiber 
Schwefels~iure gestellt, nach einigen Tagen zu einem weissen 
Krystallkuehen erstarrte. 

Der so erhaltene KSrper stellt nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkohol mikroskopische Prismen dar, die bei 52 ~ C. schmelzen~ 

1 Herzig, Monatshefte fiir Chemie, 9~ S. 544. 
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nnd in Alkohol~ Ather und Chloroform bedeutend leichter l~islich 
slnd als das Bergapten. In Alkalien ist der neue Ktirper wie 
das letztere unltislich. 

Die Elementaranalyse dieses Derivates ergab: 

I. 0" 2618 g Substanz lieferten 0" 6134 g CO~ und 0'  1270 g 
Wasser. 

II. 0"1961g Substanz lieferten 0"4613g CO 2 nnd 0"0904 g 
Wasser. 

Daraus in 100 Theilen: 

Gefunden Bereehnet 

I. II . . . .  - - - - ' - ' - - . . z  

C . . . . .  63"9 64'11 64"12 
H . . . . .  5"38 5"1 5"34. 

Der in Wasser 15sliehe Theil des Reactionsproductes yon 
Jodmethyl und Kaliumhydroxyd auf alas Bergapten enthNt ausser 
Jodkalium noch eine andere Substanz. 

Dutch Zusatz yon Salzs~nre wird n~imlich aus der LSsung 
ein gelbes Harz gefiillt, das nach zweimaligem Umkrystallisiren 
aus verdUnntem Alkohol einen yore Bergapten und dem vorher 
erw~huten Derivat C~H~40 ~ ganz verschiedenen~ in rhombischen 
T~ifelchen krystallisirenden, KSrper liefert. Derselbe schmilzt bei 
138 ~ C. und 15st sich leieht in Alkohol, Alkalien und Alkali- 
carbonaten; ist also offenbar sine S~iure. 

Die Analyse der bei 100 ~ C. getrockneten Snbstanz ergab: 

O. 1665 g Substanz lieferten 0"3820g CO~ und 0"073 g Wasser 

Daraus in 100 Theilen: 
Berechnet 

Gefunden fiir C13~-~ 12 0 5 

C . . . . .  62" 57 62" 9 
H . . . . .  4" 87 4' 83. 

Dis Verbindung CIsHI~05, welche ich - -  aus Grtinden, 
die ich spiiter angeben werde --  Methylbergaptens~iure nenne, 
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unterscheidet sich yon der vorher beschriebenen ClaHI+O 5 dutch 
ein Minus yon CH2~ verhiilt sich also zu dieser wie eine ein- 
basische Sr zu ihrem Methylester. Es war daher naheliegend, 
anzunehme% dass der K(irper ClaUs405 den Methylester der 
Methylbergaptens/iure darstelle; und in der That erhielt ich auch 
dureh Verseifen yon C14Hla05 mit alkoholischem Kali eine Si~ure, 
die sieh dutch Sehmelzpunkt (138 ~ C.) und Krystallform als iden- 
tisch mit der Methylbergaptensiiure erwies. 

Das Derivat C~+H~aO 5 ist somit der Methylbergaptens~ure- 
methylester. 

Li~sst man Athyljodid und "~tzkali unter ~hnliehen Bedin- 
gungen, wie ieh des beim Methyljodid angegeben hab% auf das 
Bergapten einwirken, so erh~lt man des der Methylbergapten- 
sKure entspreehende Athylderivat, welches ieh als Athylbergapten- 
siiure bezeichnen will. 

Die :~thylbergaptensiiure stellt sehief abgeschnittene Prismen 
odor zu Z w i l l i n g e n  und Btiseheln vereinigte ~qadeln da U die 
bei 142 ~ sehmelzen. In ihren Ubrigen Eigensehaften verhiilt sich 
die Athylsiiure genau ebenso wie die Methylbergaptensiiure. 

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz ergab: 

I. 0"2036g Substanz lieferten 0"4773g C02 und 0"0982y  
Wasser. 

II. 0' 2862 g Substanz lieferten 0"6705 g COz und 0" 1375 g 
Wasser. 

Daraus in 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet 
~ - - - - ~ - - - - - - f - - ~  ftir CI~HI~O 5 

I. II. 

C . . . . .  6 3 : 9 3  63"89 64"12 
H . . . . .  5" 35 5" 33 5" 34. 

Das soeben besehriebene Verhalten des Bergaptens gegen 
Alkyljodide gesttatet einen tiefen Einblick in den Bau seines 
Molektils. 
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Die Methyl- und Xthylhergsptens~ture leiten sich nSmlich 
yore Bcrgapten din'oh Addition der Elemcnte des Methyl- respec- 
tive Athylalkohols ab: 

CnHsO 4 § CHaOH ~ C, aHnO,~ 

Bergupten Methylberg~pten- 
s~iure 

Ct~HsO a § C~HsOH ~ Cl+Ht~O 5 

Bergapten Xthylbergapten- 
s~ure 

Das Bergapten CI~HsO ~ ist somit das inhere Anhydrid einer 
/ OH 

welche ich einbasischen 0xysaure Ct2Hlo05 --  C1~ HsO~(,,, 
C00H 

Bergaptens~ture nenne. Die Bergaptens~ure besteht aber nut in 
alkalischcr LSsung und geht, auf Zusatz yon Si~uren aus der- 
selben abgeschieden, unter Abspaltung yon Wasse 5 in ihr An- 

0 / 
hydrid CltHsO~, " L ~Ct~HsO 4 das Bergapten iiber. 

CO 
Genau ebenso wit das Bergapten verhalten sich aber das 

(~umarin und yon den Oxycumariuen diejetligen, deren Phenol- 
wasserstoff durch Alkylgrnppen crsetzt ist~ also: das Methylum- 
belliferon~ Dimethylaesculetin~ Dimethyldaphnetin e. t. c. Alle 
diese Verhindungen 15sen sich erst nach l~ngerem Kochen in 
Kalilauge und werdcn aus der alkalischen LSsung dutch Zusatz 
yon S~turen wieder unver~udert abgeschicden. Beim Bebandeln 
derselben mit Jodmethyl und Atzkali entstehen aus ihnen~ dutch 
Addition der Elementc des Methylalkohols~ respective Methyl- 
~thers, die entspreehenden Methyls~uren und die Mcthylcster der 
letzteren; wie dies ja durch die ansftihrlichen Arbeiten yon 
W i l i a m s o n ,  P e r k i n ,  T i e m a n n ~  Wi l l  und Anderer zur 
Gent|ge bekannt ist. Es war daher naheliegend anzunehmen~ 
class das Bergapten ebenfalls ein cumarinartiger KSrper sei und 
ich stellte mir vor Allem die Frage, yon welchem Phenol sich 
dasselbe ableite. 
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In dieser Richtung hatte die Kalischmelze schon mehrmals 
gute Dienste geleistet; so erhielt D elal  an d e dutch Verschmelzen 
des Cumarins mit ~:tzkali Salieyls~iure und T i e m a n n  dureh einen 
~hnliehen Vorgang aus dem Umbelliferon die ~-Resorcyls~ure: 
ich versuchte daher auf demsdben Wege Aufsehluss tiber die 
Constitution des Bergaptens zu erlangen. 

E i n w i r k u n g  yon s c h m e l z e n d e m  Kali  au f  das B e rgap t en .  

1 g Kaliumhydroxyd~ in wenig Wasser gdSst, wurde mit 1 g 
Bergapten bis zur AuflSsung des letzteren in einer Silberschale 
gekocht~ hierauf noch 9 g KOH zugefUgt und das Gemeng'e so- 
lange erhitzt~ bis eine herausgenommene Probe der Sehmelze auf 
Zusatz yon Sehwefelsiim-e kein Bergapten mehr absehied. Dutch 
Eingiessen der Schmelze in verdiinute Schwefelsgure erhielt ich 
eiue klare~ gelblich gefiirbt% deutlich nach Essigs~ture riechende 
Fliissigkeit. Naeh dem Aussehtitteln derselben mit Ather und 
Abdestilliren des letzteren hinterblieb ein gelbes Har~, das zum 
griissten Theil in Wasser l(islich war. Die w~isserige LSsung des- 
selben wurde mit Bleiacetat versetzt~ yon der geringen Menge 
eines entstandenen ~iedersehlages abfiltrirt~ dutch Schwefel- 
wasserstoff entbleit und auf dem Wasserbade zur Trockene ein- 
gedampft. Der Abdampfriickstand stellt~ ans kochendem Wasser 
umkrystallisirt~ kleine weisse Bl~ttchen dar, die, bei 100 ~ 
getrocknet~ einen Schmelzpunkt yon 208 ~ C. aufweisen. Die w~tsse- 
rige LSsung dieses Ktirpers schmeckt eigenthiimlich sUss und 
scheidet mit einer verdUnntalkoholischen VanillinlSsung und 
Salzs~im'e, einen rothen~ mit Anilinnitrat und Kaliumnitrit~ versetzt, 
einen rubinrothen~ Niederschlag ab. Ein mit Salzs~ure befeuchteter 
Fiehtenspan wird yon derselben intensiv rothviolett gefiirbt. 

Die soeben angeftihrten Eigenschaften und Reaetionen des 
fraglichen K(irpers lassen es zweifellos erscheinen, dass derselbe 
mit dem Phlorogluein C6H a(OH)a identisch ist. Die Ausbeute an 
Phlorogluein betrug nahezu 0" i g. 

Aus den angefUhrten Thatsaehen ergibt sich mit grosser 
Wahrscheinlichkeit, dass das Bergapten C1, gsO 4 ein Derivat des 
vom Phloroglucin CsHa(OH)a sieh ableitenden Dioxycumarins 
C9H604 i st. Da ferner das Bergapten durch Kochen mit alkoholi- 
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schem Kali nieht verseift wird, dagegen eine durch Halogen- 
wasserstoffsauren leicht abspaltbare Methylgruppe enth~lt~ so ist 
eines der drei am Benzolkern befindlichen Sauerstoffatome des 
dem Bergapten zu Grunde liegemen Dioxycumarins an Methyl 
gebunden. 

HC 

H0C 

C--O CO 

/ \  c or[ 

C 
H 

Dioxycumarin 

C--O - -  CO 

HC "l C--CH = CH 

,oc \ / c o c H ~  

C 
tt 

C--O -CO 
I 

~ c / \  c-c~ CK [ |  

cH~oc ~ f  con 
% /  

C 
H 

Methyldioxycumarine 

Vergleicht man nun die Formel des Methyldioxycumarins 
C, oHsO ~ mit der des Bergaptens C,~HsO 4 und zieht gleiehzeitig 
in Betraeht, dass yon den vier Sauerstoffatomen im Molektil des 
letzteren, zwei zur Bildung des Cumarinringes dienen, das dritte 
an Methyl gebunden ist und das vierte am Benzolkern befind- 
liche Sauerstoffatom nicht als Hydroxyl darin enthalten sein 
kann - -  well alas Bergapten in kalter Kali]auge unlSslich ist und 
mit Essigs~ureanhydrid behandelt kein Acetylderivat l i e f e r t -  
so bleibt fflr die restirenden zwei Kohlenstoffatome des Ber- 
gaptenmolektfis keine andere Anordnung tibrig als die folgende 

0 
C 

c n - - c / \ c  
c g - - o - - c  co 

c 
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Ein K~irper yon iihnlicher Structur ist aber bereits bekannt: 
es ist dies ni~mlich das zuerst yon F i t t i g  und Eber t , '  durch 
Destil]ation der Cumarils~ture C9H60 a mit Kalk~ spi~ter yon 
RSss ing  "~ dutch Erhitzen yon Aldehydphenyloxyessigsiiure mit 
Aceeanhydrid und Natriumacetat, erhaltene Cumaron CsH60 

tI 
C 

c t t - - C / ~  CH ,I 

c . - o -  \ / c .  
c 
H 

In jtingster Zeit haben K r ~ m e r  und S p i l k e r  a denselben 
XSrper auch unter den Destillationsproducten des Steinkohlen- 
theers aufgefunden. 

Das Bergapten w~tre somit der Methyl~ther eines Oxycuma- 
rins, das sich vom Cumaron sbleitet uud zu letzterem in derselben 
Beziehung steht, wie etwa das Methylumbelliferon zum Benzol: 

CoH  09H50  (0 
B e n z o l  Methylumbelliferon 

Cumaron Bergapten 

Um nun die Riehtigkeit der Auffassung des Bergaptens a l s  
eines KSrpers yon obiger Structur zu beweisen, habe ich noeh 
die Einwirkung des Natriumamalgams auf die Methylbergapten- 
s~ture und die des Broms auf das Bergapten studirt. 

Das Cumaron addirt leich* zwei Bromatome und gibt das 
Cumarondibromid. Die Cumarine nehmen ebenfalls zwei Brom- 
atome auf, spalten aber leicht Bromwasserstoff ab und ver- 
wandetn sich in die in der Seitenkette bromirten Monobrom- 
cum~rine: so entsteht z. B. aus dem Di~thyldaphnetin durch Ein- 
wirkung yon Brom bloss das Monobromdiathyldaphnetin: 

1 Liebig's Annalen, 216, p. 168. 
Berl. Ber., 17, S. 3000. 

3 Berl. Ben, 93, S. 1076. 
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06H2/i 0 - -  / CO 

C2H2 

DJ~ithyldaphnetin 

(OC~H~)2 
/o-co 

C~HBr 

MonobromdiKthyldaphnedn 

Beim Behandeln mit Natriumamalgam nehmen die Alkyl- 
eumarinsa2uren zwei Wasserstoffatome auf, in die Hydros~turen 
tibergehend, das Cumaron wird dagegen yon Natriumamalgam 
night angegriffen. 

Es war dalier zu erwarten, dass das Bergapten, welches 
gleiehzeitig ein Cumaron und Cumarin darstellt, die gigenschaftea 
beider KSrper in sieh vereinigen werde: der Versuch hat aueh 
diese Erwartung bGsti~tigt. 

E inwi rkun f f  yon Brom auf  das Bergap ten .  

Zu einer mit Eiswasser gektihlten LSsung von lg  Bergaptea 
in 80 g Chloroform wurden 1" 5 g Brom (entspreehend 4 Atomen Br 
auf 1 Molektil Berg'apten), ebenfalls in Chloroform gelSst, allmiilig 
hinzugefiigt. Die FlUssigkeit entfiirbte sich rasch und erst die 
letzten Paar Tropfen der BromlOsung bewirkten eine bleibende 
Gelbf~rbung.Wi~hrend der ganzenDauer derReaction war nur eine 
geringe Bromwasserstoffentwieldung bemerkbar, die sich aber 
vermehrte, als ich das Reactionsproduct in eine Glasschale brachte, 
um 4as LSsung'smittel bei gew~ihnlicher Temperatur verdunsten 
zu lassen. Nach einigen Stunden sehieden sieh kleine Krystiill- 
chen ab, die yon der Mutterlauge abfiltrirt und mit etwas Chloro- 
form gewaschen anf einer Thonplatte getrocknet wurden. 

Das so erhaltene Bromderivat stellt kleine in Chloroform 
leich 15sliche Prismen dar. Es ist sehr unbest~indig und zersetzt 
sieh sehon nach mehrtligigem Aufbewahren unter Gelbfi~rbung'. 

Eine mit demselben vorgenommene Brombestimmung ergab: 

0" 1978 g Substanz lieferten 0" 2413 g Bromsilber. 

Daraus in 100 Theilen: 
Berechnet 

Gefunden ftir CI~H~O~Br 3 

Br . . . . .  51"92 52"67. 
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Der fragliehe KSrper ist also offenbar das Monobromber- 
gaptendibromid Ct~HT0,~Br~ , d a s  aus dem Bergapten, welches 
zwei doppelte Bindungen in den Saitenketten besitzt, dureh 
Addition yon vier Bromatomen and naehberige Abspaltung eines 
Bromwassarstoffmolektils entstanden w~r. 

E i n w i r k u n g  yon N a t r i u m a m a l g a m  auf  die  Methyl-  
b e r g a p t e n s ~ t u r e  C13H~205. 

0"5g Methylbergaptensiiurein Natriumcarbonat gelSst, wurden 
12 Stunden lang' mit einam sehr grossen [Jberschuss yon 2% iffem 
Natriumamalgam stehen gelassen~ hierauf die alkalische Fltissig- 
keit nach Entfernung des Quecksilbers mit Salzs~ure anges~uert. 
Die Fltissigkeit trtibte sich milehig, und naeh einiger Zeit schied 
sieh am Bodan des Gefgsses eine gelbliche Masse ab~ die nach 
dam Auswaschan nnd Umkrystallisiren aus verdUnntem Alkohol 
eine, in weissen Nadelchen krystallisirende~ bei 122 ~ sehmelzende 
S~ture lieferte. 

Eine mit derselben vorg'enommene Elementaranalyse ergab: 

0- 1338g Substanz lieferten 0' 3063 g Kohlendioxyd und 0"0682g 
Wasser. 

Daraus in 100 Theilen: 

Berechnet 
Gefunden fiir C1~H1405 

C . . . . .  62" 43 62" 40 
H . . . . .  5"66 5 '6 .  

Die neue S~ure ist ans der Methylbergaptensi~ure C13Hl,O s 
durch Aufnahme yon zwei Wasserstoffatomen entstanden: ieh 
nenne sie daher Methylhydrobergaptens~ure. 

Aus den angeft~hrten Versuehen ergibt sieh mit grosser 
Wahrscheinlichkeit~ dass dem Bergapten CI~HsO a eine der drei 
folgenden Strueturformeln zukommt: 
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Weitere Beweise fur diese Ansicht hoffe ieh in einer nachsten 
Mittheilung zu bringen. 


