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Zum Schluss der  vorliegenden MiItheilung miichten wir nicht 
unterlaseen, a n  dieeer Stelle der bereitwilligen Unterstiitzung, die une 
Mr. F e l i c e  G i o r d a n i  bei Ausfiihrung der Analysen zu Theil werden 
liese, zu gedenken. 

B o l o g n a ,  im Mai 1896. 

328. (3. Ciamician und P. S i l b e r :  Ueber Angelica-Oel. 
(Eingegaogen am 3. Juli.) 

Das Oel voo Angelica Archangelica ist schon einige Male Gegen- 
stand ron Untersuchungen gewesen. M i l l e r ' )  und gleichzeitig 
N a n d i n a )  untersuchten das Oel aus den Friichten; Mi i l le r  entdeckte 
(neben einer Valeriansiiure in dem echwer fliichtigen Antheil des Oels 
die Oxymyristinsiiure. Auch ein bei 172O siedendes Terpen war er 
im Stande zu isoliren. Dasselbe Terpen wurde dann spater noch von 
B e i l s t e i n  und W i e g a n d 3 )  in dem Oel aus der Wurzel con Angelica 
Archangelica nachgewiesen. Nach letzteren Forschern besteht das 
fftherische Oel der Angelicawurzel fast ausechliesslich aus Terpenen 
odzr enthiilt nebenbei nur geringe Mengen von Oxydationsproducten 
dieser Terpene. 

Die hijheren, schwer fliichtigen, bei der Destillation des Angelica- 
wurzelols im Grossen abfallenden Antheile sind bisher noch niemals 
niiher uutersucht worden. D a  durch das freundliche Entgegenkommen 
des bekannten Leipziger Hauses S c h i m m e l  & Co., dem wir auch 
hier noch unseren Dank aussprechen wollen, uns eine gewisse Menge 
dieses Wurzrlolnnchlaufs zur Verfijgung stand, haben wir Hrn. F e l i c e  
Gio rd  a n i  unter unserer Aufsicht mit der naheren Untereuchung 
dieses Nachlaufols beauftragt und theilen hier in aller Kiirze seine 
hierbei erhaltenen Resultate rnit. 

Wir wollen hier gleich hemerken, dass, neben einigen in unter- 
geordneter Menge vorkommenden Kiirpern, die Hauptmeoge des ganzen 
Ton uns untersuchten Oels wesentlich aus einem hoch siedenden 
Terpen und aus einer Oxysaure von der Zusammensetzung ClaH~oOs 
bestand. Diese Oxypentadecylsaure, die nicht im freien Zustand in 
dem Oel enthalten ist, sondern erst bei der  Vereeifung rnit alko- 
holischem Kali entsteht, ist ein nlichst h6heres Homologes der von 
R. M ii I I e r  seinerzeit im Angelica61 entdeckten Oxymyristinsiiure. 

Der zur Utltersuchung verwandte Oelnachlauf stellta eine dicke, 
dunkel bernsteinbraun gefarbte Flussigkeit dar, von einem auf die 

1) Diese Berichte 14, 2476. 
3) Diese Berichte 15, 1741. 

2) Bull. soc. chim. 39, 114 u. 406. 
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Dauer nicht gerade angenehmen , entfernt an Moschus erinnernden 
Geruch. Er besass neutrale Reaction und war, als wir ihn erhielten, 
vollig klar. Durch ruhiges Stehen an einem kiihlen Ort  wahrend des 
verflossenen Herbstes hatte sich am Boden der Flasche ein Absatz, 
bestebend aus feinen und ausverst volurninosen Krystallblattchen, ab- 
geschieden. Dieselbell, durch eine Filtration von dem Oel getrennt 
und dann auf Thonplatten abgesaugt, betrugen im Ganzen nur c'a '2 g 
und wurden ofter ans Aether und zuletzt aus Alkohol umkrystallisirt. 
Die sehr klcinen, schwach gelblichweissen, bei 74-770 scbmelzenden 
Schijppchen von neutraler Reaction ergabm bei der Analyse einen 
Befund von 73.13 pCt. C und 11.72 pCt. H. Bus Mange1 an Material 
mussten wir leider aiif eine weitere Untersuchung rerzicbten. 

Wir schrittpn nun sogleich zur Verarbeitunp des ron obigen Rry- 
stallen durch Filtration erhaltenen Oels. Durch rine Probedertillation 
in vacuo mussten wir uns indessen sehr bald uberzeugrn, duss an 
eine Trennung auf diesem Wege nicht zii deliken war. Die einzelnen 
Fractionen (bei 20 mm) 125-1560, 156-193?, 193-230O stellten ein 
sehr complicirtes Gemisch dar, und einen irgendwie constanten Siede- 
punkt waren wir auch bei nochmaliger Wiederholung der  Destillation 
der einzelnen Fractionen nicht zu beobacbten im Stande. E s  wurde 
daher dae ganze Oel, ohne indesaen auf einzelne Fractionen Rucbsicht 
zu nehmen. einer Destillation in vacuo unterworfen und das erhaltene 
wenig gefgrbte Destillat zu der weiter unten zii beschreibenden Ver- 
seifung mit alkoholischem Kali verwandt. 

Bei dieser Destillation, die irn Metallbad iind unter ca. 20 mm 
Driick ausgefuhrt wurde, trat gegen Schluss bei 'L30° Zersetzung 
ein, kenntlich am Auftreten von dichten weissen Darnpfen urid von 
einigen Tropfen Waasser in der Vorlage Der  im Kolben bleibende 
hraune sehr ziihe Rickstand zeigte nacb mehrtiigigem Stehen Neigung 
zur Krystallisation. Durch sysreniatischps Losen deseelben anfangs 
in warmem Aather, dann in  Petrolither gelang es nach jedesmaligpm 
Abaaugen die beim Erkalten abzeqchiedene feste Masst? VOII dern 
LL..qlt-itenden Oel mijglichgt zii trennrn. Ziim Schlusq kry- talli- 
sii ten wir dieselbe wiederholt aus Alkobol unter Zugabe von Thier- 
knhle a m  und erhielten so wpiqse. mit einem Stich nach gelblich p;e- 
farkite Schuppcben Tom Schmp. 68- 7 0 0  iind ron neutraler Reaction, 
die bei der Analyse cinen B ~ f u n d  von 74.69 pCt. C urid 11 55 pCt. H 
ergaben. 

Sowohl die je tz t ,  wie die frijher beschriebenen, dorch lingeres 
S tehm freiwillig aus dem urspriaglichen Oel abgeschiedenen Krys- 
talle scheinen, trot7 der scheinbnr grnssen Differenz i n  der .%nalrse, 
i n  sehr naher Beziebung zu einander zu stehen. Beide Korper sind 
ihrem Verhalten nach wohl als Anhydride einer Oxysiiure anzii- 
sprechen und verdanken wahrecheinlich ihre Bildung der hohen 
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Temperatur bei der Destillation. Es ist aber wobl rnoglicb, dass in 
beiden Fallen, bedingt durch den Mangel an Material und durch die 
schwierige Reiniguog, noch nicht viillig reine Praparate zur Analyse 
gelangten, so dass wir die Analysenzablen nur einfacb anfiihren 
miicbten, obne indessen weitere Folgertingen daran zu kniipfen. 

Die V e r s e i f u n g  des einmal destillirten Oels m i t  a l k o h o l i s c h e m  
K a l i  fiihrten wir i n  der Weise ails, dags wir eine Liiauug von 25 g 
Kali in 125 ccm gewiihnlicbem Alkohol und 46 g Oel erhitzten. 
D e r  Kolbeninbalt farbt sich sogleich hraun und wird nach 3 stiindigem 
Kochen der Destillation auf dcm Wasserbad unterworfen. Nacbdem 
die Hauptrnengr des Alkohols so entferiit ist, wird der Kolbeninhalt 
mit heissem Wasser genugend verdiinnt rind durch ein nasses Filter 
filtrirt. So gelingt es am einfacbsten, ein auf der Oberflache d r r  
alkalischen Losuug scbwimmendes braunes Oel von der ersteren zu 
treorien. Ungleich weniger vortheilhaft rrwies sich bingegen eine 
Destillation des ganzen Verseifurigsproducts mit Wasserdampf, da  die- 
selbe, bis allrs Oel tibergegangen war, sehr lsnge fortgesetzt werden 
musste. Das aus 46 g Angrlicaiil SO erbaltene, mit alkoholiscbem 
Kali nicht verseifbare, destillirte Oel betrug 18 g; bei der fractionirten 
Destillation sott e. zwisc,hen 240-2700 und zeigte den charakte- 
ristischru Geruch der hoheren Terpeoe. Wir baben von einer weiteren 
Untersuchuog diesrs Productes Abstand genommen und unser Haupt- 
augenmerk vielrnebr aiif die Untersuchung der ron obigem Oel ge- 
trennren alkalischen Losuug gericbtet. 

Letztere wurde unter Abkublung rnit verdiinnter Schwefelshure 
versetzt, ond nachdem die scbmutsig-gelb sich abscheidende, anfaoge 
butterwciche Masse d w c h  mehrstiindiges Stehen eine niehr frste 
Consirtenz angenouimen hatte, wurde sit! aufs Filter gebractit, kurz 
nachgewasc-heii, iiud danri xwischrn Leinwaiid sctiarf ahgrpresst. Die 
Wascbwasser roil dicsrr Abscbvidung, die eineii *tarlieii Geriich nacb 
deu hoheren Fettsauren besassen, wurdeii eiiiige Male ausgeiithert. 
D e r  Aetberriickstand, aus einern braan gvfarbten Oel bestehcnd, wurde 
mit kohlensaurem Natron neutralisirt und diese Losung ibrerseits 
wieder mit Aetber bebandelt. 

Auf diese Weise gelingt es ,  die Natronsalelosung von einer 
geringen pbenolartigen Verunreinigung zu trennen. Sie wurde jetzt 
mit verdiinnter Schwefelslure aogesauert und die so in Freiheit ge- 
serzte Sgure mit Wasserdampf iibertrieben. 

Eio geringer Theil dieses Destillats wurde mit koblensaurem 
Natron geriau neutralisirt und die concentrirte Salzliisung mit Silber- 
nirrat gefallt. Die kasige weissc. Fallung gab bei Jer Analyse einen 
fur V a l e r i a n a a u  r e  gut stimmenden Silbergehalt. 

Aualyse: Ber. fbr CsEl90a Ag. 
Procente: Ag 51.67. 

Gef. n n 51.75. 



1814 

Der grijssere Theil der SaurelBsung wurde hingegen durch Ab- 
sattigung mit kohlensaurem Kalk in das Kalksalz iibergefiihrt; dasselbe, 
aus fettgllnzenden Schuppen bestehend, die in kaltem Wasser lijslicber 
a h  in heissem sind, krystallisirte mit 5 Mol. Wasser, die es beim 
Trockoen aaf 1 15-120° rerlor. 

Analyse: Ber. fiir (CsHgOa)aCa+ 5H90. 
Procente: HsO 27.10. 

Gef. n 2 27.68. 
Die Kalkbestimmung hingegen ergab: 

Analyse: Ber. fiir (CsHg Oda Ca. 
Procente: CaO 23.14. 

Gef. n '23.54. 

D a  der Wassergehalt des Ealksalzes der verschiedenen Valerian- 
sauren fiir dieselben sehr charakteristisch ist und ein Kalksalz mit 
5 Mol. Wasser nur die Trimetbylessigsaure und die Methylatbylessig- 
s lure  aufweisen, da von diesen beiden letzteren aber das Vorkornmen 
der Methylathylessigsaure in dem Angelica61 hereits nachgewiesen 
wurde, ist es sehr gerechtfertigt, das vorliegende Salz ah M e t h y l -  
a t h  y l e  s s i g s a u r e n  E a l  k anzusprecben. 

Die oben erwahnte, a m  dern ursprBnglicheii Vcrseifungsproduct 
auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure abgeschiedene f e s  t e ,  scharf 
abgepresste S a u r e  wurde aus Aether unter Zusatz von Thierkohle 
umkrystallisirt. Nach viermaliger Kryetallisation gelingt es leicht, die- 
eelbe vollig rein in Gestalt kleiner weisser sternformig gruppirter 
Nadelchen vom Gchmp. 846 zu erhalten. Die Analyse ergab Zahlen, 
welche mit der Formel Hso03(( gut iibereinstimmen. 

Analyse: Ber. f i r  ClsH3003. 
Procente: C 69.76, H 11.63. 

Gef. * n 69.53, 70.03, 69.60, 69.54, * 11.61, 11.64, 11.61, 11.62. 

Die O x y p e n t a d e c y l s a u r e ,  der Menge nach das Hauptprodiict 
des ganzen von u n s  untersuchten Oelnachlaufs ausmachend, ist in 
demselben nicbt im freien Zustande vorhanden, soudern wahrschein- 
lich in Gestalt von Aether oder einer anderen Verbindung enthalten, 
denu nach dern Schiitteln des urspriinglichen Oels mit einer 5 procentigen 
EalilBsung gelang es  uns nicht, die Saure in der Kaliliisung nachzu- 
weisen. Die Saure, leicht loslich in den gewohnlichen Losunglrmitteln, 
Essigather , Aceton, Benzol, ist unloslich in Wasser, sowohl kaltem 
wie warmem, und nur sehr scbwer lijslich in Petrolatber. Als beatea 
Krystallisationsmittel erwies sich gewohnlicher Aether. 

Beim Erhitzen unter Druck mit verdiinnter Schwefelsaure wird 
die Oxypentadecylsiure nicht aogegriffen. 

Zur weiteren Bestatigung der Formel stellten wir noch dae 
B a r y u m s a l z  dar. Eine warme alkoholische SaurelBsung wurde mit 
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alkoholischem Ammoniak genau neutralisirt ; das beim Erkalteo h e r a u e  
fallende Amrnonsalz stetlt eine weisse gallertartige Slasse dar. Die 
heisse LBsung des letzteren, mit Chlorbaryum im Ueberschuss ver- 
setzt, lasst ein weisses, schweres Pulver fallen, das  auf dem Filter 
mit Wasser geniigend gewaschen, getrocknet und dann noch mit 
Aether, om Spuren von freier Saiore zu entfernen, behandelt wurde. 
Die Baryumbestimmung ergab: 

Analyse: Ber. fiir (C15HagO&Ba. 
Procente: Ba 21.04. 

Gef. )) 20.87. 
Das Acetylproduct, die A c e t y l o x y p e n t a d e c y l s l i u r e ,  erhielteo 

wir durch Einwirkung von Acetylchlorid auf die Saure. Nach Ent- 
fernung des Iberschiissigrn Acetylchlorida wurde der Kiilbcheninhalt 
mit Wasser versetzt und die weisse flockige Masse m i t  Wasser ge- 
niigeird ausgewaschen. Nach dem Trocknen aus Petrolather um- 
krystallisirt , erhielten wir die Verbindung in  Gestalt leichter perl- 
mutterglanzmder, bei 5‘30 scbmelzender Schiippchen. 

Analyse: Ber. fiir C1bH2g(CaH30)03. 
Procente: C 68.00, El 10.66. 

Gef. s rn 68.00, )) 10.72. 
Jod-  iiud Rromwasserstoffaaurt: wirken leicht m f  die Oxypenta- 

decylsaure ein unter Substitution des Hydroxyls durch das ent- 
sprechende Halogen. Ein Versuch , durch Reduction mit Natrium- 
amalgam in alkalischer Lijsung von der Brompentadecylsaure zur  
entsprechmden fetten Siiure, CIS H30 02, zu gelangen, verlief erfolglos, 
indem Oxypentadecylsaure ziiriickerhalteil wurde. Wir geben irn Nach- 
folgenden noch eine kurze Beschreibung der beiden Halogrnpenta- 
decylsiiuren. 

B r o m p e n t a d e c y l s a u r e  wird erhalten durch Erhitzen von Oxy- 
pentadecylsiiure mit der 5 fachen Menge rauchender Bromwasserstoff- 
siiure im Rohr wahrend 15 Stunden im Wasserbad. Die aus d e r  
Bromwasserstoffsaure abgeschiedene fettglanzende, gelblii he Siiure- 
menge wird uach dem Trocknen iiber Aetzkali mehrerr Male aus 
Petrolather umkrystallisirt und werden so kleine weisse perlmutter- 
glanzende Scliuppen vom Schmp. 65 O erhalten. 

Analyse: Ber. fiir Cl5EagBr02. 
Procente: Br 21.9?. 

Gef. p D ‘24.12. 
J o d p e n t a d e c y l e a u  re. Beim Zufiigen einer Eisessig-Jodwasser- 

stoffsaure (40 pCt.) E U  fein gepulverter Oxypentadecylsaure erfolgt 
nach einigem Schiitteln leicht v6llige Lijsung, aus derselben echeiden 
sich jedoch nach kurzem Stehen die Krystalle der neuen Saure ab. 
Dieselben werden filtrirt, mit schwefliger Siiure gewaschen und nacb 

116** 
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dem Trocknen aus Alkohol umkrystallieirt. Die erhaltenen Kryetalle 
gleichen im Auasehen der vorigen Saure und schmelzen bei 78-79O. 

Procente: J 34.51. 
Gef. B )) 35.00. 

Analyse: Ber. fir CltjHgeJOs. 

B e r i c h t i g u n g e n .  

Jahrgang 29, Heft 9, Ref. S. 479, Z. 15 u. 7 v. u. lies: n.4. 6. Green und 
R. Jansen, Clayton bei Manehesterg statt .A. 6. 
Green und R. Clayton in Manchestera. 

* 29, 9, S. 1455, Z. 10 V. 0. lies: aPropana1, Methylpropanal, 
Paraathanal, Phenylmethanala statt BParnkthanal, 
Propanal, Methylpropanal, Phenylmethanala. 

9, S. 1536, Z. 22 v. 0. lies: BAethylalkohol nnd Waa8ero: 

s 29, :) 9, S. 1536, Z. 24 Y. 0. lies: ))Aethylalkohol- statt *Me- 

* 29, n 9, S. 1456, 2. 10 Y. 0. lies: .0.02(( statt ~ 2 . 0 2 a .  

29, s 

statt nMethylalkoho1 und Wassera. 

thylalkohol((. 

A. W. 8 L. h a d e ' 8  Buchdruckerei ( L. Y c 11 a d  e I in Berlin S.. dtallscbreiberstr. 45/46. 




