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Zum Schluss der vorliegenden Mittheilung mdchten wir nicht
unterlassen, an dieser Stelle der bereitwilligen Unterstiitzung, die uns
Hr. Felice Giordani bei Ausfihrung der Analysen zu Theil werden
liess, zu gedenken.

Bologna, im Mai 1896.

323. G. Cismician und P. Silber: Ueber Angelica-Oel.
(Eingegangen am 3. Juli.)

Das Oel von Angelica Archangelica ist schon einige Male Gegen-
stand von Untersuchungen gewesen. Miiller!) und gleichzeitig
Nandin?) untersuchten das Qel aus den Friichten; Miiller entdeckte
neben einer Valeriansiure in dem schwer flichtigen Antheil des Oels
cie Oxymyristinsiure. Auch ein bei 172° siedendes Terpen war er
im Stande zu isoliren. Dasselbe Terpen wurde dapn spiter noch von
Beilstein und Wiegand?) in dem Oel aus der Wurzel son Angelica
Archangelica nachgewiesen. Nach letzteren Forschern besteht das
&therische Oel der Angelicawurzel fast ausschliesslich aus Terpenen
oder enthillt nebenbei nur geringe Mengen von Oxydationsproducten
dieser Terpene.

Die hoberen, schwer fliichtigen, bei der Destillation des Angelica-
wurzel6ls im Grossen abfallenden Antheile sind bisher noch niemals
niher untersucht worden. Da durch das freundliche Entgegenkommen
des bekannten Leipziger Hauses Schimmel & Co., dem wir auch
hier noch unserer Dank aussprechen wollen, uns eine gewisse Menge
dieses Wurzeldlnachlaufs zur Verfiigung stand, haben wir Hrn. Felice
Giordani unter unserer Aufsicht mit der niheren Untersuchung
dieses Nachlaufols beauftragt und theilen hier in aller Kiirze seine
hierbei erhaltenen Resultate mit.

Wir wollen hier gleich bemerken, dass, neben einigen in unter-
geordneter Menge vorkommenden Kérpern, die Hauptmenge des ganzen
von uns uontersuchten Oels wesentlich aus einem hoch siedenden
Terpen und aus einer Oxysdure von der Zusammensetzung CysHjoOs
bestand. Diese Oxypentadecylséiure, die nicht im freien Zustand in
dem Oel enthalten ist, sondern erst bei der Verseifung mit alko-
holischem Kali entsteht, ist ein néchst h&heres Homologes der von
R. Miiller seinerzeit im Angelicadl entdeckten Oxymyristinsiore.

Der zur Untersuchung verwandte Oelnachlauf stellte eine dicke,
dunkel bernsteinbraun gefirbte Flissigkeit dar, von einem auf die

1) Diese Berichte 14, 2476. 3 Bull. soc. chim. 39, 114 u. 406.
3) Diese Berichte 13, 1741.
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Dauer nicht gerade angenehmen, entfernt an Moschus erinpernden
Gernch. Er besass neatrale Reaction und war, als wir ihn erhielten,.
vollig klar. Durch ruhiges Stehen an einem kiihlen Ort wihrend des
verflossenen Herbstes hatte sich am Boden der Flasche ein Absatz,
bestehend aus feinen und #usserst volumindsen Krystallblittchen, ab-
geschieden. Dieselben, durch eine Filtration von dem QOel getrennt
und dann auf Thonplatten abgesaugt, betrugen im Ganzen nur ca. 2 g
und wurden Ofter aus Aether und zuletzt aus Alkohol umkrystallisirt.
Die sehr kleinen, schwach gelblichweissen, bei 74—779 schmelzenden
Schiippchen von neatraler Reaction ergaben bei der Analyse einen
Befund von 73.13 pCt. C und 11.72 pCt. H. Aus Mangel an Material
mussten wir leider auf eine weitere Untersuchung verzichten,

Wir schritten nun sogleich zur Verarbeitung des von obigen Kry-
stallen durch Filtration erhaltenen Oels. Durch eine Probedestillation
in vacuo mussten wir ups indessen sehr bald iiberzengen, dass an
eine Trennung auf diesem Wege nicht zn denken war. Die einzelnen
Fractionen (bei 20 mm) 125—156°, 156—1937, 193—230° steliten ein
sehr complicirtes Gemisch dar, and einen irgendwie constanten Siede-
punkt waren wir auch bei nochmaliger Wiederholung der Destillation
der einzelnen Fractionen nicht zu beobachten im Stande. Es wurde
dabher das ganze Oel, ohne indessen auf einzelne Fractionen Riicksicht
zu nehmen, einer Destillation in vacuo unterworfen und das erhaltene
wenig gefirbte Destillat zu der weiter unten zn beschreibenden Ver-
seifung wit alkoholischem Kali verwandt.

Bei dieser Destillation, die im Metallbad und unter ca. 20 mm
Drack ausgefiibrt wurde, trat gegen Schluss bei 2300 Zersetzung
ein, kenntlich am Auftreten von dichten weissen Didmpfen und von
einigen Tropfen Wasser in der Vorlage. Der im Kolben bleibende
braune. sehr zihe Riickstand zeigte nach mehrtigigem Stehen Neigung
zur Krystallisation. Durch systematisches Losen desselben anfangs
in warmem Aecther, dann in Petroliither gelang es nach jedesmaligem
Absaugen, die beim Erkalten abgeschiedene feste Masse vou dem
bogleitenden Oel méglichst zn frennen.  Zam Schluss  kry-talli-
sirten wir dieselbe wiederholt ans Alkobol unter Zugabe von Thier-
kohle um und erhielten so weisse, mit einem Stich nach gelblich ge-
firbte Schiippchen vom Schmp. 68—709 und von neuatraler Reaction,
die bei der Analyse cinen Befund von 74.69 pCt. C und 11.55 pCt. H
ergaben.

Sowohl] die jetzt, wie die friiher beschriebenen, durch liingeres
Stehen freiwillig aus dem urspriinglichen Oel abgeschiedenen Krys-
talle scheinen, trotz der scheinbar grossen Differenz in der Analyse,
in sehr naher Beziehung zu eivander zu stehen. Beide Kérper sind
ithrem Verhalten nach wohl als Anhydride einer Oxysdure anzu-
sprechen und verdanken wahracheinlich ihre Bildung der hohen
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Temperatur bei der Destillation. Es ist aber wohl mdéglich, dass in
beiden Fillen, bedingt durch den Mangel an Material und durch die
schwierige Reinigung, noch nicht vollig reine Priparate zur Analyse
gelangten, so dass wir die Apalysenzahlen nur einfach anfihren
mdchten, obpe indessen weitere Folgerungen daran zu koiipfen.

Die Verseifung des einmal destillirten Oels mit alkoholischem

Kali fiibrten wir in der Weise aus, dass wir eine Ldsuung von 25 g
Kali in 125 cem gewdhnlichem Alkohol und 46 g Oel erhitzten.
Der Kolbeninhalt farbt sich sogleich braun upd wird nach 3 stiindigem
Kochen der Destiilation auf dem Wasgerbad unterworfen. Nachdem
die Hauptmenge des Alkohols so entferut ist, wird der Kolbeninhalt
mit heissem Wasser geniigend verdiinnt und durch ein nasses Filter
filtrirt. So gelingt es am einfachsten, ein auf der Oberfliche der
alkalischen Losupg schwimmendes braunes Oel von der ersteren zu
trennen. Ungleich weniger vortheilhaft erwies sich hingegen eine
Destillation des ganzen Verseifungsproducts mit Wasserdampf, da die-
selbe, bis alles Oel dbergegangen war, sehr lange fortgesetzt werden
musste. Das aus 46 g Angelicadl so erhaltene, mit alkoholischem
Kali nicht verseifbare, destillirte Oel betrug 18 g; Lei der fractionirten
Destillation sott e« zwischen 240—2709% und zeigte den charakte-
ristischen Geruch der hoheren Terpene. Wir haben von einer weiteren
Untersuchung dieses Productes Abstand genommen und unser Haupt-
angenmerk vielmebr aof die Untersuchung der von obigem Oel ge-
trennten alkalischen L&sung gerichtet.

Letztere wurde unter Abkiihlung mit verdiinnter Schwefelsiure
versetzt, und pachdem die schmutzig-gelb sich abscheidende, anfangs
butterweiche Masse durch mehbrstiindiges Stehen eine mehr feste
Cousistenz angenommen hatte, wurde sie aufs Filter gebracht, kurz
nachgewaschen, und dann zwischen Leinwand scharf abgepresst. Die
Waschwisser von dieser Abscheidung, die einen starken Gernch nach
den hdoheren Fettsduren besussen, wurden einige Male ausgeiithert.
Der Aectherriickstand, aus einem braun gefirbten Oel bestehend, wurde
mit kohlensaurem Nuatron neutralisirt und diese Ldsung ihrerseits
wieder mit Aether behandelt.

Auf diese Weise gelingt es, die Natronsalzlésung von einer
geringen pbenolartigen Verunreinigung zu trennen. Sie wurde jetzt
mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiuert und die so in Freiheit ge-
setzte Siiure mit Wasserdampf iibertrieben,

Ein geringer Theil dieses Destillats wurde mit kohlensaurem
Natron genau neutralisirt und die concentrirte Salzldsung mit Silber-
nitrat gefillt. Die kisige weisse Fillung gab bei der Analyse einen
fiir Valeriansdure gut stimmenden Silbergehalt.

Analyse: Ber. fir CsHqeOsAg.

Procente: Ag 51.67.
Gef. » » 51.77.
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Der grossere Theil der Sdurelosung wurde hingegen durch Ab-
sittigung mit kohlensaurem Kalk in das Kalksalz iibergefiihrt; dasselbe,
aus fettglinzenden Schuppen bestehend, die in kaltem Wasser léslicher
als in heissem sind, krystallisirte mit 5 Mol. Wasser, die es beim
Trockpen auf 115—120° verlor.

Analyse: Ber. fir (CsHaOg)9Ca+ 5H,0.

Procente: HyO 27.10.
Gef. » »  27.68.

Die Kalkbestimmung hingegen ergab:

Analyse: Ber. fir (CsHy0a); Ca.

Procente: Ca0O 23.14.
Gef. » »  23.54.

Da der Wassergehalt des Kalksalzes der verschiedenen Valerian-
siiuren filir dieselben sehr charakteristisch ist und ein Kalksalz mit
5 Mol. Wasser nur die Trimetbylessigsiure und die Methylithylessig-
siure aufweisen, da von diesen beiden letzteren aber das Vorkommen
der Methylithylessigsdure in dem Angelicadl bereits nachgewiesen
wuarde, ist es sehr gerechtfertigt, das vorliegende Salz als Methyl-
dthylessigsauren Kalk anzusprechen.

Die oben erwihnte, aus dem urspriinglichen Verseifungsproduct
auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure abgeschiedene feste, scharf
abgepresste Siure wurde aus- Aether unter Zusatz von Thierkohle
umkrystallisirt. Nach viermaliger Krystallisation gelingt es leicht, die-
selbe vollig rein in Gestalt kleiner weisser sternformig gruppirter
Nidelchen vom Schmp. 849 zu erhalten. Die Analyse ergab Zahlen,
welche mit der Formel »Cy; Hyy O3« gut dibereinstimmen,

Analyse: Ber. fiir CisHz3003.

Procente: C 69.76, H 11.63.

Gef. »  » 69.53, 70.03, 69.60, 69.54, » 11.61, 11.64, 11.61, 11.62.

Die Oxypentadecylsidure, der Menge nach das Hauptproduct
des ganzen von uns untersuchten Oelnachlaufs ansmachend, ist in
demselben nicht im freien Zustande vorhanden, sondern wahrschein-
lich in Gestalt von Aether oder einer anderen Verbindung enthalten,
denn nach dem Schiitteln des urspriinglichen Oels mit einer 5 procentigen
Kalilosung gelang es uns nicht, die Sdure in der Kalildsung nachzu-
weisen. Die Siiure, leicht 16slich in den gewohnlichen Losungsmitteln,
Essigither, Aceton, Benzol, ist unléslich in Wasser, sowohl kaltem
wie warmem, und nur sehr schwer 16slich in Petrolither. Als bestes
Krystallisationsmittel erwies sich gewdéhnlicher Aether.

Beim Erhitzen unter Druck mit verdiinnter Schwefelsiiure wird
die Oxypentadecylsiure nicht angegriffen.

Zur weiteren Bestitigang der Formel stellten wir noch das
Baryumsalz dar. Eine warme alkoholische Sdurelésung wurde mit
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alkoholischem Ammoniak genau neutralisirt; das beim Erkalten heraus-
fallende Ammonsalz stellt eine weisse gallertartige Masse dar. Die
heisse Losung des letzteren, mit Chlorbaryum im Ueberschuss ver-
setzt, ldsst ein weisses, schweres Pulver fallen, das auf dem Filter
mit Wasser geniigend gewaschen, getrocknet und dann noch mit
Aether, um Spuren von freier Sdure zu entfernen, behandelt wurde.
Die Baryumbestimmung ergab:
Analyse: Ber. fir (C;5HayOs)2 Ba.
Procente: Ba 21.04.
Gel. » » 20.87.

Das Acetylproduct, die Acetyloxypentadecylsiure, erhielten
wir durch Einwirkung von Acetylchlorid auf die Siure. Nach Ent-
fernung des dberschiissigen Acetylchlorids wurde der Kélbeheninhalt
mit Wasser versetzt und die weisse flockige Masse mit Wasser ge-
niigend ausgewaschen. Nach dem Trocknen aus Petrolither um-
krystallisirt, erhielten wir die Verbindung in Gestalt leicbter perl-
mutterglinzender, bei 59¢ schmelzender Schiippchen.

Analyse: Ber. fir CisHso(CaH;50)0;.

Procente: C 68.00, H 10.66.
Gef. » » 68.00, » 10.72.

Jod- und Bromwasserstoffsiure wirken leicht anf die Oxypenta-
decylsdure ein unter Substitution des Hydroxyls durch das ent-
sprechende Halogen. Ein Versuch, durch Reduction mit Natrium-
amalgam in alkalischer Ldsung von der Brompentadecylsiure zur
entsprechenden fetten Siure, Cy3H3O03, zu gelangen, verlief erfolglos,
indem Oxypentadecylsiure zuriickerhalten wurde. Wir geben im Nach-
folgenden noch eine kurze Beschreibung der beiden Halogenpenta-
decylsiiuren.

Brompentadecylsdure wird erhalten durch Erhitzen von Oxy-
pentadecylsiure mit der 5fachen Menge rauchender Bromwasserstoff-
siure im Robr wihrend 15 Stunden im Wasserbad. Die aus der
Bromwasserstoffsiiure abgeschiedene fettglinzende, gelbliche Siure-
menge wird nach dem Trocknen iiber Aetzkali mehrere Male aus
Petrolither umkrystallisirt und werden so kleine weisse perlmutter-
glinzende Scliuppen vom Schmp. 65° erhalten.

Analyse: Ber. fir CisHzoBrOs.

Procente: Br 24.92.
Gef. » » 24.12,

Jodpentadecylsiure. Beim Zufiigen einer Eisessig-Jodwasser-
stoffsdiure (40 pCt.) zu fein gepulverter Oxypentadecylsidure erfolgt
nach einigem Schiitteln leicht vollige Losung, aus derselben scheiden
sich jedoch pach kurzem Steben die Krystalle der neuen Siure ab.
Dieselben werden filtrirt, mit schwefliger Sdure gewaschen und nach

116**
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dem Trocknen aus Alkohol umkrystallisirt. Die erhaltenen Krystalle
gleichen im Aussehen der vorigen Siure und schmelzen bei 78799,
Analyse: Ber, fir C;5HgsJ Oa.
Procente: J 34.51.
Gef. » » 35.00.

Berichtigungen.

Jahrgang 29, Heft 9, Ref. S. 472, Z. 15 u. 7 v. u. lies: »A. G. Green und

R. Jansen, Clayton bei Manchester« statt »A. G.
Green und R. Clayton in Manchester«.

» 29, » 9, S.1455, Z.10 v. o. lies: »Propanal, Methylpropanal,
Paraiithanal, Phenylmethanal« statt »Parsithanal,
Propanal, Methylpropanal, Phenylmethanals.

» 29, » 9, 8.1456, Z. 10 v. o. lies: »0.02« statt »2,02«,

» 29, » 9, 8.1536, Z.22 v. o. lies: »Aethylalkohol und Wasser«
statt »Methylalkohol und Wasser«.

» 29, » 9, 5.1536, Z.24 v. o. lies: »Aethylalkohol« statt >Me-
thylalkohol«.

A. W, 8chade’'s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin S., Stallschreiberstr. 45/46.





