
344 N o y u c h i ,  Kawanami:  Uber die Bestandteile [Jahrg. 71 

5) Asymmetr i sche  Syn these  von  d-Diace ty l -mat teuc inol  (I) a u s  
2'. 4'. 6' - T r i a c e t ox y - 3'. 5' - dime t h y 1 - 4 - m e t h ox y - c h a 1 k o n . 

0.95 g Triace ty l -cha lkon  (111) und 25 ccm absol. Alkohol wurden 
nach Zusatz von 25 mg d-Camphersu l fonsaure  im EinschluRrohr 30 Stdn. 
auf 1100 -( f 3 O ,  Olbadtemperatur) erhitzt. 
wurden mit den aus der Mutterlauge nach Verjagen der Hauptmenge des 
Alkohols erhaltenen vereinigt und zeigten nach Unilosen aus absol. Alkohol 
einen Schmp. von 173-173.5 O. Ausbeute nach einmaligem Umliisen aus 
absol. Alkohol: 0.31 g. Die Farbreaktion stimmt mit der des Diace ty l -  
de r iva t s  von Z-Matteucinol iiberein. [ a ] D :  +32.1° (0.0323 g Sbst. in 
4 ccm Dioxan. Z = 1, a = + 0.26O). 

Die Schmelzpunkte der opt. aktiven Verbindung und des Racemats' 
maren fast gleich, doch schmolz eine Mischung von 1 T1. d-Diacetat und 
8 Tln. d,Z-Diacetat bei 169-170O. 

3.628 mgSbst. : 8.865 mg CO,, 1.723 mg H,O. - 9.5 mg Sbst.: 4.85 ccrn 0.01-n. SaOH. 
C,,H,,O,. Ber. C 66.3, H 5.5, 2CH,CO 21.6. Gef. C 66.64, H 5.31, XH,CO 21 (6.  

Die abgeschiedenen Krystalle . 

57. Takami Noguchi und Minoru Kawanami: Uber die Bestand- 
teile der Wurzel von Angelica glabra Makino (I.  Mittei1.l)). 

[,4us d Chem. Laborat. d. Pharmazeut Fachschule Toyama, Japan.] 
(Eingegangen am 30 Dezeniber 1937.) 

Die japanische Droge ,,Byakusi", die Wurzel einer in Japan ein- 
heimischen Umbellifere Angelica g l ab ra  Makino,  findet seit alters als 
Volksheilmittel gegen Erkaltung haufig Verwendung. Nach C. Mur ayama2)  
sol1 sie eine der Angelicasaure ahnliche Saure, und nach W. Sakai3)  eine 
amorphe, von ihm ,,Angelicotoxin" genannte, beim Frosche Krampf ver- 
ursachende Substanz enthalten. 

Gelegentlich der Untersuchungen iiber Inhaltsstoffe der Doldenbliitler 
konnten wir aus dem atherischen Extrakt dieser Droge zwei neue Stoffe 
isolieren und glauben die Konstitution des einen, den wir , ,Byak-  Angelicin" 
nennen, im wesentlichen aufgeklart zu haben. 

Das Byak-Angelicin bildet schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 117-118O 
und von [ x ] ~ ) :  + 24.62O in Pyridin. Auf Grund der Elementaranalyse und 
der Molekulargewichtsbestimniung durch Titration kommt dem Byak- 
A%ngelicin die Bruttoformel C,,H,,O, + H,O zu. Krystallwasserfrei schmilzt 
es bei 125-126O. Das Byak-Angelicin besitzt eine Methosyl- und zwei 
alkoholische Hydroxylgruppen. Es liefert ein Diacetat vom Schmp. 118--11O 0 ,  

reagiert aber mit den iiblichen Carbonyl-Reagenzien nicht. 
Wahrend das Byak-Angelicin in kalter verdiinnter Kalilauge nicht 

nierklich loslich ist, lost es sich in heiIjer leicht auf und scheidet sich beim 
Ansauern wieder unverandert ab, was das Vorhandensein eines Lactonringes 
sehr wahrscheinlich macht. Die beiden restlichen Sauerstoffatome des Byak- 

1) V. Mitteil. : Zur Kenntnis der chemisclieii Hestandteile der Umbellifereri ; 

*) Journ. pharmac. SOC. Japan 14, 951 j18931 (japanisch). 
,) Mitt. Medic. Ges. Tokio 81, 224 i1917j. 

I V .  Mitteil. : Journ. pharmac. SOC. Japan 67, 196 [1937]. 
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Angelicins diirften deshalb entweder in Ester- oder Ather-Form vorliegen. 
Die Bindungsart des einen dieser indifferenten Sauerstoffatome ergab sich 
aber aus der Tatsache, daB das Byak-Angelicin beim Oxydieren mittels 
Wasserstoffperoxyds in alkalischer Losung F u r  a n  - di car  b onsaur  e- (2.3) 4, 

vom Schmp. 221O lieferte. Damit ist nicht nur der Beweis fur das Vorliegen 
e ines  Furan r ings ,  sondern auch fur dessen Bindung mit einem grooeren 
Kohlenstoffgerust erbracht. 

In  dem Byak-Angelicin laBt sich ferner eine reaktionsfahige Doppel- 
bindung nachweisen.' Wenn man es in alkalischer Losung mit Natrium- 
amalgam reduziert, so erhalt man eine Sadre C1,H2208 vom Schmp. 141°, 
die sich mit Eisenchlorid griin farbt. Die Entstehung dieser Saure durcli 
Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff und 1 Mol. Wasser erinnert an diejenige 
von Melilotsaure aus Cumarin. Durch Methylierung dieser Dihydro-oxysaure 
konnten wir aber keinen krystallisierten Methylather-methylester bereiten, 
sondern erhielten ein Dihydro-lacton vom Schmp. 120-1220. 

Wie bei anderen natiirlichen Cuinarinen 7 konnten wir unter den Oxy- 
dationsprodukten dieser Dihydro-oxysaure durch Salpetersaure B er n s t  ei n - 
sau re  nachweisen, wahrend dies bei der gleichen Oxydation von Byak- 
Angelicin nicht der Fall war - ein Beweis, da13 dem Byak-Angelicin eine 
den anderen Furocumarinen ahnliche Konstitution zukommt. SchlieSlich 
gelang es uns, festzustellen, daB das letzte Sauerstoffatom einer Ather- 
Bindung angehort, denn wir erhielten nach S p a t  h und Mitarbeiterns) bei 
der Einwirkung von Eisessig auf Byak-Angelicin, dem eine geringe Menge 
Schwefelsaure zugesetzt worden war, ein Phenol vom Schmp. 2120, das beim 
Methylieren mittels Diazomethans in eine bei 150 O schmelzende Verbindung 
uberging, die durch Elementaranalyse, Schmelzpunkt und Mischprobe mit 
I so pimpinel l i  n (I) ') *) identifiziert wurde. 

Wir sind aber noch nicht sicher, ob dem obigen Phenol die Konstitu- 
tion als 5-Oxy-S-methoxy-2'.3' : 7.6-furo-cumarin (11) oder als 5-Methoxy- 
8-oxy-2'.3' : 7.6-furo-cumarin (111) zukommt. 

OCH, OH OCH, 

OCH, OCH, OH 
I. XI. 111. 

4, Y. A s a h i n a  11. T. K a r i y o n e ,  Journ. phnrmac. SOC. Japan 38, 1 j191UI. Nach 
brieflicher Mitteilung von Hrn. Prof. Dr. Y. A s a h i n a .  der fur uns die Mischschmelz- 
punktsbestimmung unseres Praparats rnit dem seinigen durchgefuhrt hat, wurde keine 
Depression beobachtet. Dem genannten Herrn sei fur sein freundliches Entgegen- 
kommen herzlichst gedankt. 

5, E. S p a t h  u. K. K l a g e r ,  B. 66, 916 [1933]; E . S p a t h  u. H. Holzen ,  B. 66, 
1137 [1933]; E. S p a t h  u. A. v. C h r i s t i a n i ,  B. 66, 1150 [1933]; E. S p a t h  u. 0. P e s t s ,  
B. 66, 754 [1933]; E. S p a t h  u. I,. K o h o r e c ,  B. 66, 1146 [1933]; E .  S p a t h  u. 0. P e s t a ,  
B. 67, 553 [1934]; E . S p a t h  u. K. K l a g e r ,  B. 6 i ,  859 [1934]. 

6, E. S p a t h  11. K.  K l a g e r ,  B. 66, 914 [1933]; E . S p a t h  u. H. Holzen ,  B. 66, 
1137 119331; E . S p a t h  u. L. K o h o v e c ,  B. 66, 1146 [1933]. 

') F. Wessely 11. F. K a l l a b ,  Monatsh. Chem. 59, 163 [1933]. 
Wir danken Hm.  Prof. Dr. F. W e s s e l y  1-erbindlichst fur die gutige Uber- 

lassung des Vergleichspraparats. (T. Noguchi . )  
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Nachdem das Grundskelett des Byak-Angelicins im Sinne der Formel I1 
oder I11 erkannt worden war, muate weiter die Struktur des am phenolischen 
Hydroxyl atherartig gebundenen Restes C5H110z ermittelt werden. E. S p a t  h 
und K.  Klagerg)  haben die Konstitution von Oxypeucedanin und Oxy- 
peucedanin-hydrat schon endgiiltig bewiesen. Sie gaben diesem die Formel IV 
und jenem die Formel V. 

,CH3 p 3  

\/ CH, CH, 
0 .CH,. CH. C\ 0. CH,. CH(0H). CTOH 

IV. V. 

Da die Zusammensetzung des Restes C5Hl10z in Byak-Angelicin mit 
der des Oxypeucedanin-hydrats iibereinstimmt, versuchten wir, die Frage in 
gleicher Weise wie S p a t h  und Klagers) zu entscheiden, indem wir das 
Byak-Angelicin durch Chromtrioxyd sowie durch Kaliumpermanganat lo 

oxydierten. Dabei haben wir im ersteren Falle neben Aceton und Chinonll) 
(VI) eine Saure, die wir als Byak-Angel ic insaure (VIIa oder VIIb) be- 
zeichnen wollen, und im letzteren a -Oxy- isobut te rsaure  gewonnen. 
Ferner wurde durch Erhitzen von Byak-Angelicin mit Phosphorpentoxyd in 
Toluol An h y d r  o - By a k-  Ang eli ci n , C, ,H,,O, (VIII a oder VIII b), das 
durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd i -Bu t t e r sau re  liefert, gewonnen. 
Nach diesen Befunden steht fest, da13 der atherartig gebundene Rest 
ganz wie im Oxypeucedanin-hydrat gebaut ist; fur das Byak-Angelicin 
kommt folglich zwanglos nur eine der beiden Formeln IX oder X in Betracht. 
Wir behalten uns die Aufgabe vor, zwischen beiden Formeln die Wahl zu 
treffen. 

0 OR 

-/v\ 
( )(/( ,:o 
0 .. 0 

0 OR' 
VI . 

R = CHI.C0.CH(CH3), VIIa. { ~ , ~ $ ~ ~ * c o ~ H  VIIIa. ( R' = CH, 

R =CH3 
R' = CH,. CO .CH(CH,), VIIIb. { R =CH, 

R = CH, . CO,H VIIb. { 
,CH3 

O.CH,.CH(OH) .CKOH 
I CH3 

OCH, 

OCH, 
IX. X. 

@) B. 66, 914 [1933]. lo) E. Spath u. A. v. Christiani, B. 86, 1150 [1933]. 
11) H. Thorns u. E. Baetcke,  B. 45, 3705 [1912]. 
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Neben dem Byak-Angelicin konnten wir aus dem Atherextrakt der 
Wurzel dieser Droge noch einen zweiten Inhaltstoff vom Schmp. 106O iso- 
lieren, den wir Byak-Angelic01 nennen wollen. Dieser scheint auch ein 
Furocumarinderivat zu sein. Mit der Untersuchung dieser Substanz sind 
wir zurzeit noch beschaftigt und hoffen, bald daruber berichten zu konnen. 

Wir mochten Hrn. M. Yosikura, der einen Teil der Elementaranalysen 
durchgefiihrt hat, sowie der Nippon Gakuzyutu Sinkokai (Japan. Ge- 
sellschaft zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung) , fur finanzielle 
Cnterstutzung unsern besten Dank aussprechen. 

Beschreibung der Versuche. 

Isolierung des Byak-Angelicins und des Byak-Angelicols. 
Die zerkleinerten Wurzeln von Angelica glabra Makino aus der 

Prov. Yamato wurden mit Ather 5 Tage kalt und dann 2 Tage warm extra- 
hiert. Der Auszug lieferte nach dem Abdestillieren des Athers eine dick- 
flussige Masse, woraus beim Versetzen mit etwa dem gleichen Volumen 
Ather eine krystallinische Abscheidung erfolgte. Diese wurde abgesaugt, 
zuerst mit Ather und dann mit Essigester digeriert und der unlosliche Anteil 
aus Alkohol umkrystallisiert, wobei Byak-Angelic01 in Blattchen oder 
Tafeln in einer Ausbeute von 0.2% erhalten wurde. 

Byak-Angelic01 schmilzt bei 106O und zeigt in Pyridin die Drehung 
[a]=: + 34.77O. Es ist in Ather und Petrolather unloslich, in Aceton, Benzol, 
Essigester und heiBem Wasser schwer loslich, in Eisessig, Pyridin und Alkohol 
loslich. Die alkoholische Losung farbt sich mit Eisenchlorid nicht. 

Wenn man die atherische Mutterlauge von Byak-Angelic01 eindampft, 
erhalt man eine eigentumlich riechende, braune, dickfliissige Masse, die 
durch 2-tagige Dampfdestillation in einen fluchtigen und einen nicht fluchtigen 
Anteil getrennt wurde. Dieser stellt ein dunkelbraunes 01 dar. Durch mehr- 
maliges Ausziehen mit heiBem Wasser erhielten wir daraus das rohe Byak-  
Angelicin in einer Ausbeute von etwa 0.5y0, das in der Kdte mit Ather 
und Essigester digeriert und aus hei5em Wasser oder wa5rigem Alkohol 
mehrmals umkrystallisiert wurde. Das so gereinigte Byak-Angelicin bildet 
schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 117-118O. Ausbeute an reiner Substanz 
0.2%. Es ist in Ather und Petrolather unloslich, in Essigester und Benzol 
schwer loslich, in Eisessig, Aceton, Chloroform, Alkohol und Pyridin loslich. 
Die alkoholische I&sung farbt sich mit Eisenchlorid nicht. Es ist in Natrium- 
carbonat und Alkali unloslich, geht aber beim Erhitzen mit waariger oder 
alkoholischer Alkalilauge in Gsung und fallt aus dieser durch Ansiiuern 
wieder unverhdert aus. Ein Gemisch von Byak-Angelicin mit Byak-Angelic01 
schmilzt bei 92O. Byak-Angelicin enthalt 1 Mol. Krystallwasser, das bei 
7-stdg. Erhitzen auf l l O o  im Vak. entfernt wird. Die getrocknete Substanz 
schmilzt dann bei 125-126O. 

0.1624 g Sbst., gelost in Pyridin zu 5 ccm, l/* dm bei 25O, aD: +0.40°, [a]g:  +24.6Z0. 
5.567 mgSbst.: 11.780 mg CO,, 2.930 mg H,O. - 1.823 mgSbst.: 1.309 mg AgJ. -- 

0.0858 g Sbst. verbr. 2.47 ccm n/,,-KOH. - 0.0932, 0.1077 g Sbst. verloren 0.0044, 
0.0057 g. 
C17H,,07+H,0. Ber. C 57.93, H 5.72, CH,O 8.81, Mo1.-Gew. 352.2, H,O 5.11. 

Gef. ,, 57.71, ,, 5.89, ,, 9.49, ,, 347.3, ,, 4.72, 5.29. 
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3.203 m g  Sbst. (bei l l O o  i. Val;. gctr.) : 7.152 m g  CO,, 1.635 m g  H 2 0 .  - 2.135 mx 
Shst .  (bei l l O o  i .  Vak. getr.): 1.473 m g  AgJ. 

C17Hl,07. Ber. C 61.06, H 5.43, CH,O 9.26. Gef. C 60.90, H 5.86, CH,O 9.12. 
0.0907, 0.1090 g Sbst. (bei l l O o  i .  Vak. getr.) verbr. 7.65 ccm 7.30 ccni Wijssche - 

Jodlosung. Jod-%ah1 71.28. 84.25; = 0.99, ~ = 1 . 1 1 .  

Byak-  Angel ic in-diacet  a t .  
Dargestellt durch Losen von Byak-Angelicin in Essigsaure-anhydrid und 

Versetzen mit getrocknetem Natriumacetat. Aus Alkohol timgelost, bildet 
es schwach gelbe, viereckige, dicke Tafeln voni Schmp. 118-119°, die rnit 
Byak-Angelicin eine starke Schmelzpunktsdepression gaben. Das Acetat 
entsteht auch bei 1-stdg. Erhitzen von Byak-Angelicin mit Essigsaureanhydrid. 

- 0.0700 g Sbst. rerbr. 5.12 win  3.587 mg Shst : 7.W6 mg CO,. 1.703 xng H2:). 
i l o - K O H .  

C,,H,,O,. Rer. C 60.26, H 5.30, Mol.-Gew. 418.2. 
Gcf. ,, 60.05, ,, 5.49, ,, 409.6. 

A c e t y l - B e s t i m m u n g  (11. P r c g l ) :  3.787 mg Sbst . :  1.83 ccm n/,,,-KOH. 
C17Hl,07 (OC.CH,),. lier. CH,CO 20.57. Gef. CH,CO 20.79. 

Erhitzt man das Diacetat rnit 10-proz. alkoholischer Kalilauge und sauert 
das Reaktionsprodukt rnit Salzsaure an, so scheiden sich schwach gelbe 
Krystalle aus, die aus heil3em Wasser schwach gelbe Nadeln vom Schmp. llio 
bilden und bei der Mischprobe rnit Byak-Angelicin keine Depression zeigen. 

Reduk t ion  des  Byak-Angel ic ins  rnit Nat r iun iamalgam.  
2 g Byak-Angel ic in  wurden in 5-proz. Natronlauge in der Warme 

gelost, rnit Salzsaure schwach alkalisch geniacht und rnit 150 g 3-proz. 
Na t r iumamalgam 3 "age bei Zimmertemperatur geriihrt. Schliealich 
wurde 1 Stde. auf dem Wasserbade erhitzt und die schwach violette Wsung 
vorn Quecksilber getrennt, angesauert und mit Ather ausgeschiittelt. Der 
Atherauszug hinterliel3 nach dem Abdampfen ein 01, das beim Abkiihlen 
erstarrte. Durch Umlosen aus Essigester-Petrolather erhalt man farblose 
Xadelbuschel vom Schmp. 141O. Diese Saure lost sich in Natriumcarbonat- 
losung, und die alkoholische I$sung farbt sich rnit Eisenchlorid schwach 
blaugriin. 

3.078 mg Sbst. : 6.525 m g  CO,, 1.865 mg H&. 
C1,H,,O,. Ber. C 57.59, H 6.26. Gef. C 57.82, H 6.78. 

Kata ly t i s che  Hydr i e rung  des  Byak-Angel ic ins .  
2 g Byak-Angel ic in  wurden in 30 ccm Eisessig gelost und in Gegen- 

wart von 0.5 g Platinmohr hydr ie r t .  In etwa 5 Stdn. n u d e  1 Mol. Wasser- 
stoff aufgenommen. Nach dem Abdestillieren des Eisessigs im Vak. wurde 
der Ruckstand rnit Ather aufgenommen und die atherische Schicht mit 
5-proz. Sodalosung ausgeschuttelt . Die alkalische I&ung wurde angesauert 
und ausgeathert. Als Ather-Rest blieb schliel3lich ein Harz, das aus Essig- 
ester-Petrolather Nadeln vom Schmp. 141O lieferte. Die Dihydro-oxysaure  
zeigte bei der Rlischprobe mit der obigen Oxysaure keine Depression des 
Schmelzpunktes. 

Durch Destillation der Dill y d r  o - o x y - 
s a u r e  unter 1 mm wurde ein dickfliissiges Destillat erhalten, das aus Ather- 
Petrolather weil3e Nadeln vom Schmp. 120-1220 bildet. Uieser Stoff ist in 

D i h y d r  o - B y a k- A n geli c i n : 
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Kaliumhydroxyd in der Kalte unloslich, in der Warme loslich. Die alko- 
holische Losung gibt keine Farbung mit Eisenchlorid. 

4.146 mg Sbst. : 9.196 mg CO,, 2.173 mg H,O. 
C,,H2,0,. Ber. C 60.68, H 6.03. Gef. C G0.49, H 5.86. 

Oxyda t ion  der  Dihydro-oxysaure  rnit Sa lpe tersaure .  
0.1 g Dihydro-oxysaure  wurde mit 4 ccm Salpe tersaure  (d 1.4) 

versetzt und einen Tag bei Zimmertemperatur stehengelassen. Der beim 
Abdampfen gebliebene Riickstand wurde in Wasser gelost, bei schwach 
ammoniakalischer Reaktion rnit Calciumchloridlosung versetzt, das Filtrat 
vom Ca-Oxalat rnit Salzsaure kongosauer gemacht und ausgeathert . Der 
Atherauszug liefert ein rnit Krystallen durchsetztes 01. Nach dem Trocknen 
auf Ton wurde mit wasserfreiem Ather digeriert und der unlosliche Anteil 
aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert : Farblose Blattchen 
vom Schmp. 184--185O, die bei der Mischprobe mit Berns te insaure  vom 
Schmp. 184-185O keine Depression gaben. Durch Oxydation von Byak- 
Angelicin rnit Salpetersaure konnten wir keine Bernsteinsaure gewinnen. 

. 

Oxyda t ion  von  Byak-Angel ic in  rnit Wassers toffperoxyd:  
B i 1 du  n g d e r F u r a n - d i c a r b o n  s a u r e - (2.3). 

3 g Byak-Angel ic in  wurden in 100 ccm 3-proz. Kalilauge gelost und 
rnit 50 ccm 3-proz. Wassers toffperoxyd versetzt, wobei sich die Lijsung 
schwach dunkel farbte. Nach einigem Stehenlassen wurde sie auf dem Wasser- 
bade erwarmt und solange portionsweise mit Wasserstoffperoxyd versetzt, 
bis das Gemisch hellgelb geworden war, was nach Zugabe von 30 ccm Peroxyd- 
Losung in 4-5 Stdn. der Fall war. Dann wurde die L6sung abgekiihlt, 
angesauert, ausgesalzen und mehrmals rnit Essigester ausgeschiittelt. Beim 
Verdampfen der zuvor entwasserten Essigester-Lbsung verblieb ein brauner 
Ruckstand, der bald krystallinisch erstarrte und beim Umlosen aus Eisessig 
unter Zusatz von Tierkohle farblose Blattchen vom Schmp. 2210 ergab, die 
sich als identisch rnit F u r  an -  d i c a r b on s a u  re  - (2.3) erwiesen. 

5.663 mg Sbst. : .9.662 mg CO,, 1.306 mg H,O. 

Dimethyles te r :  Dargestellt durch Behandlung der Saure mit athe- 
C,H,O,. Ber. C 46.15, H 2.60. Gef. C 46.53, H 2.58. 

rischem Diazomethan. Schmp. 36O. 

Spa l tung  von  Byak-Angel ic in  m i t  Eisessig u n d  Schwef elsaure:  
Bi ldung von  5-0xy-8-methoxy-2’.3’:7.6-furo-cumarin oder 

5-Methoxy-8-oxy-2’.3’: 7.6-furo-cumarin. 
2 g Byak-Angel ic in  wurden in 40 ccm Eisessig,  welche 40 Tropfen 

konz. Schwefelsaure enthielten, gelost und 40 Min. erwarmt. Dann wurde 
das Gemisch in Wasser gegossen, mit Essigester ausgeschiittelt, der Auszug 
gewaschen und entwassert. Der Essigester-Riickstand liefert ein krystal- 
linisches Pulver (1.5 g). Aus verd. Alkohol umkrystallisiert, bildeten sich 
schwach gelbe alkalilosliche Nadeln vom Schmp. 212O. Die alkoholische 
Losung farbt sich mit Eisenchlorid nicht. 

4.013 mg Sbst.: 9.088 mg CO,, 1.143 mg H,O. - 2.368 mg Sbst.: 2.364 mg AgJ . 
C,,H,O,(OCH,). Ber. C 62.07, H 3.47, CH,O 13.37. 

Gef. ,, 61.76, ,, 3.19, ,, 13.19. 
Dcrirhte d. D. Cheiii. Gesellschaft. Jahrg. LXXI. 23 
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Monoaceta t :  0.2 g des Phenols versetzte man mit 10 ccm Essigsaure- 
anhydrid und 1 Tropfen konz. Schwefelsaure. Nach einigem Stehenlassen 
go13 man das Gemisch in Wasser und loste die ausgeschiedenen Krystalle 
aus Alkohol um: Weil3e Nadeln vom Schmp. 180°. 

2.455 mg Sbst.: 5.471.mg CO,, 0.811 mg H,O. 

S c e t y l - B e s t i m m u n g  : 4.576 mg Sbst. verbr. 1.61 ccrn n/loo-KOH. 
C14H1008. Ber. C 61.29, H 3.68. Gef. C 60.78, H 3.70. 

C,,H,O,(CH,CO). Ber. CH,CO 15.69. Gef. CH,CO 15.14. 

Isopimpinel l in .  
0.6 g des obigen Phenols wurden in 5 ccm Methanol suspendiert und 

unter Zusatz von atherischem Diazomethan  30 Min. stehengelassen. Nach 
dem Verdampfen des Msungsmittels wurde der Ruckstand aus Alkohol um- 
krystallisiert. Man erhielt schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 1470. Das 
durch Sublimieren im Hochvakuum gereinigte Produkt schmolz bei 1500 
und zeigte bei der Mischprobe mit einer von Km. Prof. F r i t z  Wessely 
uns ubersandten Probe des I sopimpine l l ins  keine Depression des Schmelz- 
punktes. 

2.220 mg Sbst. : 5.185 mg CO,, 0.822 mg H,O. - 2.192 mg Sbst. : 4.124 mg AgJ . 
C,,H,O,(OCH,),. Ber. C 63.39, H 4.10, CH,O 25.21. 

Gef. ,, 63.70, ,, 4.14, ,, 24.86. 

Diese Substanz ist in Alkalien in der Kalte unloslich, in der Hitze loslich 
und wird aus dieser Losung durch Ansauern wieder unverandert ausgefut. 

A nh  y d r 0- By a k- An g e l i  c in. 
1 g Byak-Angel ic in  wurde in 50 ccm wasserfreiem Toluol geliist, bei 

Siedehitze langsam mit 4 g  Phosphorpen toxyd  versetzt und 10 Mip. 
gekocht. Dann wurde mit vie1 Ather verdiinnt, das Pentoxyd mit Wasser 
zersetzt, die Ather-Toluol-Ltisung mit Lauge ausgeschuttelt, der Ather ab- 
destilliert und das Toluol im Vak. verdampft. Der orangegelbe harzige Ruck- 
stand (0.3 g) wurde aus waBr. Alkohol umkrystallisiert. Gelbe Nadeln vom 
Schmp. 107O. 

2 365 mg Sbst 

Oxim: Je 0.2 g entwassertes Natriumacetat und Hydroxy lamin-  
hydrochlorid wurden mit 2Occm absol. Athanol kurz gekocht und vom 
abgeschiedenen Kochsalz abfiltriert. Die filtrierte %sung wurde mit 0.2 g 
-4nhydro-Byak-Angel ic in  2 Stdn. gekocht, eingeengt und mit etwas 
Wasser heil3 versetzt. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden 3-ma1 aus 
wH13rigem Alkohol umkrystallisiert. Schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 1830 
bis 186O. 

5 572 mg CO,, 1.003 mg H,O. 
C,,HI,O,. Ber. C 64.53, H 5.10. Gef. C 64.26, H 4.75. 

1 451 mg Sbst . 0.0597 ccm N ( Z O O ,  754 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. N 4.23. Gef. N 4 76. 

Semicarbazon:  Eine alkoholische Lkung von 0.1 g Anhydro-Byak-  
Angelicin wurde mit einer wal3rigen Ikisung von 0.1 g Semicarbaz id-  
hydrochlorid und 0.2 g Natriumacetat versetzt und auf dem Wasserbade 
30 Min. erwarmt. Dann wurde das Gemisch mit etwas Wasser verdunnt 



Nr. 2/1938] der Wurzel vm Angelica glabra Makino (I.). 351 

und die ausgeschiedenen Krystalle aus w a r .  Alkohol oder heil3em Wasser 
umgelost. Schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 182O. 

1.590 mg Sbst.: 0.1548 ccm N (21.70. 762 mm). 
C1,H,,O,N,. Ber. N 11.26. Gef. N 11.31. 

Die bei 5 Min. langem Erwarmen von 0.1 g Semicarbazon mit 3 ccm 
konz. Salzsaure. erhaltenen Krystalle wurden aus wa13r. Alkohol umgelost 
und bildeten schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 107O, die sich als Anhydro- 
Byak-Angelicin erwiesen. 

Oxydation von Anhydro-Byak-Angelicin mi t  Wasserstoffperoxyd. 
1 g Anhydro-Byak-Angelicin wurde in 30 ccm 5-proz. Natronlauge 

gelost, bei Zimmertemperatur mit 140 ccm 3-proz. Wasserstoffperoxyd 
versetzt und 5 Tage stehengelassen. Das Reaktionsgemisch wurde nach dem 
Ansauern rnit verd. Schwefelsaure gegen Kongorot mit Wasserdampf de- 
stilliert, das Destillat ausgesalzen, ausgeathert und mit wasserfreiem Natrium- 
sulfat getrocknet. Der ifther-Auszug lieferte ein 01, das mit 0.3 g Phenyl- 
hydrazin im Rohr bei 130° 3 Stdn. erhitzt wurde. Das so erhaltene Produkt 
wurde aus heil3em Wasser unter Zusatz von Tierkohle umgelost. Weae 
Schuppen vom Schmp. 140°, die, gemischt mit denen aus synthet. Iso- 
b u t t  ex sau r e -p he n y lh y dr  az i d , keine Depression des Schmelzpunktes 
zeigten. 

2.202 mg Sbst. : 0.2969 ccm N (2Z0, 769 mm). 
C,,H,,ON,. Ber. N 15.72. Gef. N 15.79. 

Oxydation von Byak-Angelicin m i t  Chromtrioxyd. 
Eine Losung von 1 g Byak- Angelicin in 20 ccm Eisessig wurde mit 

0.5 g CrO, in 20 ccm verd. Essigsaure (1 : 1) versetzt. Nach 2-tagig. Stehen- 
lassen des Reaktionsgemisches bei Zimmertemperatur waxen rotbraune Kry- 
stalle ausgefallen, die, aus Alkohol umkrystallisiert, orangerote flache Nadeln 
vom 2ers.-Pkt. 250° bildeten. Ausb. 0.1 g. Diese Substanz ist identisch mit 
Bergapten-chinon, bzw. Xanthotoxin-chinon, das H. Thoms und 
E. B ae t c ke durch Oxydation von Amino-bergapten oder Amino-xanthotoxin 
rnit verd. Schwefelsaure und Natriumdichromat dargestellt haben. 

4.442, 4.300 mg Sbst.: 9.958, 9.600 mg CO,, 0,892, 0.670 mg H,O. 

Bergapten-hydrochinon: Dargestellt nach der Thomsschen Me- 
thode: Hellgriine lange Nadeln vom Schmp. 275O (Zers.). Das Bergapten- 
hydrochinon enthiilt 2 Mol. Krystallwasser, das bei 7-stdg. Erhitzen auf 120° 
entfernt wird. 

C,,H,O,. Ber. C 61.11, H 1.86. Gef. C 61.14, 60.89, H 2.25, 1.74. 

44.815 mg Sbst. (lufttrocken). verloren 5.922 mg. 
C,,HE0,+2H,0. Ber. 2H,O 14.18. Gef. 2H,O 13.22. 

3.956 mg Sbst. (bei l l O o  i. Vak. getr.) : 8.837 mg CO,, 1.141 mg H,O. 

Diacetyl-Derivat:  0.1 g Hydrochinon wurde mit 10 ccm Essigsaure- 
anhydrid und 2 Tropfen Schwefelsaure einige Min. stehengelassen. Danach 
wurde das gelb gefarbte Reaktionsgemisch in die etwa 10-fache Menge Wasser 
eingegossen. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden getrocknet und aus 
Alkohol zu schon ausgebildeten' Rhomben vom Schmp. 210° umgelost. 

CI,HEO,. Ber. C 60.55, H 2.75. Gef. C 60.92, H 3.23. 

4.605 mg Sbst.: 9.985 mg CO,. 1.488 mg H,O. 
C,,H40,(C0.CH,),. Ber. C 59.58, H 3.33. Gef. C 59.12, H 3.62. 

23* 
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Die Essigsauremutterlauge der Oxydation rnit Chromtrioxyd wurde 
unter Kiihlung rnit 50-proz. Kalilauge neutralisiert und dann destilliert. 
Das Destillat (10 ccm) gab rnit einer heil3en wal3r. Losung von p-Ni t ro-  
p henylhydraz i  n-hydrochlorid einen krystallinischen Niederschlag, der mit 
Ace t on- p-ni  t r o p  hen  y l  b y d r  az  on keine Schmelzpunktsdepression ergab. 
Schmp. 148O. 

1.430, 1.798 mg Sbst.: 0.2744 ccm N (ZOO, 757 mm), 0.3400 ccm X (190, 763 mm). 
C,H,,O,N,. Ber. N 21.75. Gef. N 22.27, 22.19. 

Byak-  Angelicinsaure. 
3 g Byak-Angel ic in  in 45 ccm Eisessig wurden mit 1.2 g Chrom- 

t r ioxyd  in wenig Wasser und 30 ccm Eisessig vermischt und einen Tag 
bei Zimmertemperatur stehengelassen. Das ausgefallene Bergapten-chinon 
wurde abgesaugt, mit Wasser und verd. Schwefetsaure versetzt und niehrmals 
mit Ather ausgeschuttelt. Die mit Wasser gewaschenen Atherliisungen 
wurden durch Ausschutteln rnit 5-proz. Natriumcarbonatlosung in einen 
sauren und neutralen Teil zerlegt. Der erstere wurde angesauert, ausgeathert, 
rnit Wasser gewaschen und rnit Natriumsulfat getrocknet. Der Atherauszug 
lieferte eine gelbbraune Substanz, die aus Methanol in schwach gelben langen 
Nadeln vom Schmp. 2270 kam. 

3.530 mg Sbst. (bei l l O o  i .  Vnk. getr.) : 7.484 mg CO,, 1.262 mg H,O. - 0.984 mg 
Sbst. (bei l l O o  i .  Vak. getr.): 0.802 mg AgJ. 

Ber. C 57.91, H 3.47, CH,O 10.70. 
Gef. ,, 57.82, ,, 4.00, ,, 10.77. 

C,,H,oO,. 

Methyles te r :  Aus der Saure rnit uberschuss. Diazomethan in Ather 

4.133 mg Sbst.: 8.987 mg CO,, 1.577 mg H,O. - 0.989 mg Sbst.: 1.545 mg AgJ. 
bereitet : Schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 167O. 

C,,H60,(OCH,),. Ber. C 59.19, H 3.98, CH,O 20.40. 
Gef. ,, 59.30, ,, 4.27, ,, 20.64. 

Oxyda t ion  von  Byak-Angel ic in  rnit Kal iumpermanganat .  
3 g  Byak-Angel ic in  wurden in 180ccm 5-proz. Kalilauge in der 

Warme gelost, mit 200 ccm 1-proz. Kaliumpermanganat-Losung tropfen- 
weise versetzt und uber Nacht stehengelassen. Uberschuss. Kalium- 
permanganat und Mangandioxydhydrat wurden in SO,-haltigem Wasser 
gelost und im Vak. auf etwa 300ccm eingedanipft. Hierauf wurde mit 
10-proz. Salzsaure kongosauer, dann mit Ammoniak alkalisch gemacht und 
rnit Calciumchloridlosung zur Beseitigung der Oxalsaure versetzt . Nach 
dem Abfiltrieren des Calciumoxalats wurde das Filtrat angesauert, aus- 
gesalzen und im Extraktionsapparat mit Ather 3 Tage extrahiert. Beim 
Verdampfen der zuvor entwasserten kherliisung blieb eine dickflussige 
Masse, die beim Sublimieren irn Hochvakuum Krystalle lieferte. Diese 
bildeten aus Petrolather Nadeln vom Schmp. 780, die bei der Mischprobe 
rnit der synthet. a- Ox y - i - bu t t e r sau re  keine Schmelzpunktsdepression 
zeigten. 

3.5110 mg Sbst.: 5.962 mg CO,, 2.413 mg H,O. 
C,H,O,. Ber. C 46.20. I1 7.70. Gcf. C 46.31, H 7.69. 


