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0bet das Bergapten 
(II Mittheilung) 

v o n  

Dr. C. P o m e r a n z .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. L i e b e  n in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 15. December  1892.) 

In meiner ersten Mittheilung fiber diesen Oegenstand 
(Sitzungsberichte der kaiserl: Akademie der Wissenschaf ten  

vom 15. Juli 1891) habe ich gezeigt, dass das Bergapten ein 

Phloroglucinderivat  ist, welchem die Formel C12HsO ~ zukommt,  
und mit Rticksicht auf sein Verhalten gegen verschiedene 

Agentien wie auf die aus ihm dargestell ten Derivate, die 

Ansicht ausgesprochen,  dass es der Methy!~ither eines Oxy- 
cumarin-Cumarons  ist, dessen Constitution dutch eine der drei 

folgenden Structurformeln ausgedriJckt werden kann. 
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Ic-h babe reich bemfiht, weitere Beweise f/Jr diese Ansicht  
zu erbringen, und will nun im Nachs tehenden  die bisherigen 
Resultate meiner diesbeztiglichen Unte rsuchungen  mittheilen. 

Die aus dem Cumarin und den MethylS.thern der Oxy- 
cumarine dutch Einwirkung von Jodmethyl  und Atzkali 
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entstehenden Methyl-Cumarinsgmren liefern bei der Oxydation 

m i t  alkalischer Permanganatl6sung die entsprechenden Meth- 
oxybenzaldehyde und BenzoesS.uren. Ich suchte daher, yon 

de> MethylbergaptensS.ure 

~ C H - - C H - - C O O H  

(C9H~O2) ~ O  -- CH a 

ausgehend, auf demselben Wege zu analogen Derivaten zu 

gelangen, ohne jedoch das gewtinschte Ziet zu erreichen. Das 

Oxydationspr0duct stellte n/imlich ein dunkles, z/ihes Harz dar, 

aus dem zwar durch Petroleum/ither eine geringe Quantittit einer 
krystallinischen Substanz extrahirt werden konnte, die sieh 

aber bei n/iherer Untersuchung als unver~inderte Methylberg- 

aptensiiure erwies IS. P. 136 ~ C. C. 62-67, H. 4"821. 
Nach zahlreichen vergeblichen Versuchen gelang es mir 

schliesslich, den Abbau des Bergaptenmolektils in der ge- 

\vtinschten Weise zu bewerksteIligen, indem ich eine Niiro- 

gruppe in das Bergaptenmolektil einf~ihrte und das Nitroberg- 

apten der Oxydation unterwarf. 

Nitrobergapten. 

2g Bergapten wurden mit Eisessig zu einem dCmnen Brei 
verrieben und hierauf in 50 cm ~ Salpetersgmre vom specifischen 

Gewicht 1"41, welche durch ein Gemisch yon Schnee und 

Kochsalz abgektihlt war, eingetragen. Das Bergapten 16ste sich 
nach einiger Zeit auf und es entwickelten sich nur geringe 

Mengen rother D~impfe. Nach 20 Minuten wurde das Gemisch 

in 2/  eiskalten Wassers gegossen und das ausgeschiedene 
Reactionsproduct tiber Glaswotle filtrirt, gewaschen, bei Zimmer- 

temperatur getrocknet und aus Eisessig umkrystallisirt. Die Aus- 

beute an Nitrobergapten ist nahezu die theoretische. Das Nitro- 

bergapten stellt hellge!be, glS.nzende, prismatische Nadeln dar, die 

in Wasser unI6slich, in Alkohol und Ather noch schwerer 1/Sslich 
sind, als das Bergapten. Kochender Eisessig nimmt es leicht 

auf und ist alas geeignetste L/Ssungsmittel zum Umkrystallisiren 
desselben. Im Capillarr6hrchen erhitzt, br~iunt es sich bei 

230 ~ C. und schmilzt bei 256 ~ C. unter Zersetzung. Kalilauge 
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t6st den K6rper erst beim Erw/irmen mit rothbrauner Farbe~ 
auf. Die Analyse der bei 100 ~ C. getrockneten Substanz ergab 
folgendes Resultat: 

1. 0" 1454g Substanz lieferten 0"2904gC02 und 0"0401g 
Wasser. 

2. 0'  2074g~ Substanz lieferten 0" 4164 g CO~ und 0" 0517 co 
W a s s e F .  

In 100 Theilen 

Gefunden Berechnet ftir 

I II CI~H 7 (NO2) Oi 

C . . . . . . .  54"47 54"75 55- 17 
H . . . . . . .  3"06 2-77 2"68 

Oxydation des Nitrobergaptens. 

Als Oxydationsmittel verwendete ich Salpetersfiure von 
verschiedenen Concentrationen, auch wurden die Tempera- 
turen, bei denen die Operation ausgeffihrt wurde, variirt. Die 
gtinstigsten Resultate erhielt ich auf folgende Weise. Das Nitro- 
bergapten wurde mit etwas Eisessig verrieben in die 20fache 
Gewichtsmenge Salpeters/iure vom specifisehen Gewicht 1"48 
eingetragen und eine Stunde bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Hierauf wurde das Reactionsgemisch, welches sich 
unterdessen dunkelbraun gef~irbt hatte, in die 10fache Gewichts- 
menge eiskalten Wassers gegossen, der ausgeschiedene gelbe 
K6rper filtrirt, gewaschen und aus Eisessig in drei Fractionen 
zerlegt. Die erste Fraction war Unver/indertes Nitrobergapten. 
Die zweite stellte hellgelbe prismatische Nadeln dar, die in 
heissem Wasser schwer, in Alkalicarbonaten unter Entwicklung 
von CQ leicht 16slich waren. Diese Verbindung schmilzt bei 
200 ~ unter Gasentwicklung. Das entweichende Gas ist, wie 
ich reich dutch Erhitzen einer gr0sseren Quantit~it dieses 
KOrpers tiberzeugte, ein Gemenge yon CO= und Stickstoffoxyder:. 

Die Analyse der Substanz ergab: 

0" 1747~g Substanz lieferten 0" 3025g" CO 2 und 0" 463 g Wasser. 
0" 2152 gSubstanz lieferten 12" 5 c m  3 N bei 20" 5 ~ C. und 7 4 2  m~1z 

Barometerstand. 
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In 100 Thei len:  

Berechnet ftir 
Gefunden C10H 7 (NOs) 0 5 

C . . . . . . . . .  47" 22 47 '  43 

H . . . . . . . . .  2 ' 9 4  2"76 

N . . . . . . . . .  6"27 5"53 
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Dieser  KOrper ist somit  eine S~iure, die zum Ni t robergapten  

CI~H 7 (NO~) O,~ in derselben Beziehung steht, wie die Salicyl- 

s~iure zum Cumarin;  er ist also eine N i t rome thoxycumaron -  

carbons/iure,  dessert Structur  dutch eine der drei folgenden 

Formeln  ausgedr t ick t  werden kann. 

CH,a CH 3 CHa 
0 O 0 

COOH / \ I  coo. 
HGH O ~ / 0 H  N O ~ [ / ~  CH NO 2 

- . o  i \ / o -  o \ / o .  
/ "CH NO~ COOH CHY 

Die dritte Fraction bes tand  aus kleinen gelbrothen 

Krystiillchen, die sich nur  schwer  in he issem Wasser ,  leicht 

dagegen  in Kali lauge 16sen. Beim Erhi tzen fS, rbt  sieh der K6rper  

um 200 ~ herum dunkelbraun  und zersetz t  sich bei h6herer  
Tempera tur .  

Die Analyse  dieses K6rpers  lieferte folgende Zahlen:  

I. 0" 1414g Subs tanz  lieferten 0"2626 CO 2 und 0"0350g- 
Wasser .  

II. 0. 2227g  Subs tanz  lieferten 0" 4 1 0 6 g  CO~ und 0"0628g" 

Wasser .  

III. 0 " 2 1 9 8 g  S ubs t anz l i e f e r t en  1 2 . 5 c m  s N bei 18"5 ~ C. 

und 748 m m  Barometers tand.  

In 100 Thei len 

Gefunden 

I II 
C . . . . . . .  50" 64 50" 28 

H . . . . . . .  2" 75 3" 13 

N . . . . . . .  - -  6"43 

Berechnet fiir 
CIoH 7 (NO2) Oi 

50"63 

2"95 

5" 90 
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Diese letztere Verb indung enth/ilt u m  1 , A t o m  S a u e r -  

s t o f f  w e n i g e r  im  M o l e k i i l  als die Ni t romethoxycumaron-  

carbonsfmrel  und ist somit der dieser Siiure entsprechende  

Aldehyd.  

Kocht  man Bergapten mit verdt innter  Salpetersgmre bis 

zur  vollst~indigen Aufl6sung,  so entsteht  als Haup tp roduc t  

OxalsS, ure neben einer ger ingen Menge des oben beschr iebenen 

Nitroaldehvds.  

Ich g laube duroh die hier angefi ihrten T h a t s a c h e n  im 

Vereine mit den in der ersten Abhand lung  mitgetheilten, den 

Cumar incharak te r  des Bergaptens  gent igend bewiesen  zu 

haben,  Und will nun darangehen,  die relative Stel lung des 

ietzten am Benzolkern des Bergaptenmolekt i t s  noeh vorhan-  

den en Wassers to f fa toms  zu ermitteln. 


