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B e n  z y l -  a - N a p  h ty l  h a r n s t o ff. 
Analog aus a-Nsphtylamin. Schmelzpunkt 203O. Mikroskopische 

Bltittchen aus Alkohol. 
Gefunden Berechnet 

N 10.62 10.14 pot .  

B e n  z y l i  s o b  u t y 1 h a r n s t o ff, 
aus Isobutylamin. kleine weisse Nadeln aus wenig Alkohol. Scbmelz- 
punkt 78-790. 

Gefunden Berechnet 
N 13.15 13.5 pCt. 

B e n z y l p i p  e r i d y l h a r n s t o f f ,  
aus Piperidin in alkoholischer Liisung. Schmelzpunkt 10 1-1020; 
kleine weisse Nadeln BUS verdiinntem Alkohol. 

N 12.60 12.84 pCt. 
Gefunden Berechnet 

808. F. W. Semmler:  Ueber Myristicin und seine Derivate. 
(11. A b h a n  d 1 u ng.) 

(Eingegangen am 26. November 1891,) 

My r i s t i c i n  a l d  e h y  d. 
Aus ') den hochsiedenden Antheilen des Muskatnuss - und Macis- 

61s l l ss t  sich durch Behandlung mit metallischem Natrium im Vacu- 
um ein indifferenter Kiirper , das Myristicin, bersustrennen. Die in  
der friiheren Abhandlung angefiihrten Versuche liessen die Formel 
Cla Hlr 0s erkennen, ferner dass dieser K6rper ein Benzolderivat 
sei und eine ungesattigte Seitenkette enthalte. Die Oxydationsversuche 
ergaben folgende Resultate: 

Salpetersiiure in concentrirtem Zustande wirkt unter Feuer- 
erscheinung ein; die Substanz verbrennt fast vollkommen zu Kohlen- 
saure und Oxalsaure, indem sich nur geringe Mengen eines Nitro- 
products und einer festen Saure qualitativ nachweisen lassen. Eben- 
sowenig eignet sich die Salpetersaure in verdiinntern Zustande zur 
Oxydation. 

1) Vgl. I. Abhandlung: Diese Berichte XXIII, 1803. 
I) Ein kurzer Bericht fiber die folgeoden Resultate befindet sich im 

(Februar Bericht der )) Schlesisohen Gesellschaft fur vaterliindische Cultur. u 

1889) Vgl. auch Chem. Zeit. 1889. 
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Auch die Oxydation mit Chromsaure ist in vorliegendern Falle 
wenig zu empfehlen ; die Einwirkang geschieht zu heftig. 

Als bestes Oxydationsmittel erweist sich Kaliumpermanganat 
in verdunnter Liisung. 4 g Kaliumpermanganat werden zu iiusserst 
feinern P u l v e r  zerrieben und mit 3 g geschmolzenem Myristicin iiber- 
gossen, so dass das  Kaliumpermanganat vollstPndig damit durchtrankt 
wird. I n  einer Kaltemischung zum Erstarren gebracht, wird das  
Ganze zu feinem Pulver zerdriickt und langsam in kleinen Portionen 
in Wasser, welches auf 90-looo gehalten wird, gebracht. Nach voll- 
endeter Oxydation erhitzt man zum Sieden, filtrirt heiss und zieht 
den Manganruckstand mehrere Male mit heissem Wasser aus. 

Ans dem Filtrat scbeiden sich sehr bald weisse Nadeln ab;  
mehrere Male aus heissem Wasser umkrystallisirt zeigen dieselben 
folgende Eigenschaften : 

Schmelzpunkt 130° C. (unc.); Siedepunkt ca. 290-2295''. Die 
Substanz hat  weder saure noch basische Eigenscbaften, redueirt jedoch 
ammoniakalische Silberlijsung nnd bildet mit Phenylhydrazin und Hy- 
droxylamin schiin krystallisirende Verbindungen. Alle diese Eigen- 
schaften weisen auf das Vorliegen eines Aldehyds hin; bestatigt wird 
diese Ansicht durch die Oxydation des Ktirpws zu einer Saure, wie 
wir weiter unten sehen werden. 

Z u s a m  m e n s  e t z  un g d e s  M y r  i s  t i c  i n  a l d e  h y d s. 

0.2832 g gaben 0.6240 g Kohlenshure = 60.09 pCt. Kohlenstoff 

0.1444 g gaben 0.2743 g Kohlenshure = 60.14 )) Kohlenstoff 

0.0929 g gaben 0.2050 g Kohlenshure = 60.18 * Kohlenstoff 
. )) >> 0.0396g Wasser = 4.74 )) Wasserstoff 

Mittel = 60.17 * Kohlenstoff 
= 4.56 )) Wasserstoff 

Die Formel CgH804 verlangt . . . 60.00 n Kohlenstoff 
4.44 )) Wasserstoff 

)) )) 0.1106 g Wasser = 3.35 * Wasserstoff 

* )) 0.0515 g Wasser = 4.60 n Wasserstoff 

Wir  miissen diese Formel aufliisen in (CsH703)CHO; iiber die 
Natur der Gruppe (C, Hr 03) giebt das  Verhalten gegen Jodwasser- 
stoff Anfklarung; es spaltet sich Jodmethyl ab. Die quantitative Be- 
stimmung (nach Z e i s e l )  liefert 16.98 pCt. OCH3, wiihrend die Formel 
Cg Hs 00 Wr 1 Oxymethylgruppe 17.22 pCt. OCH, verlangt. 

nun im Myristicin, wie friiher gezeigt wurde, unzweifelhaft ein Benzol- 
derivat vorliegt, so kiinnen die beiden Sauerstoffatome in dem Rest 
C7 H402, nnr iitherartig mit Metbylen verbunden sein, denn weder 
das  Myristicin noch der Myristicinaldebyd ist ein Phenol oder enthiilt 
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mehr a1s e i n e  Oxymethylgruppe. Der Rest C7H402 ist also in 

c6 Ha<O>CHa aufzulosen und der Myristicinaldehyd hat dernnach 0 

die Constitution : 

‘CHO 

Es stellt danach der Myristicinaldehyd den bisher unbr.kannten 
Aldehyd dnr, welcher zwischen Piperonal und Apiolaldehyd steht und 
sich von einem dreiwerthigen Phenol ableitet. 

C B H ~ ~  / O > C H ~  piperonal, 
‘\C HO 

4 > C H 2  
CB Ha- Myristicinaldehyd, \::? 

‘CHO- 

Fur die Constitution des Myristicins folgt aus der Aufklirung 
der Constitution des Myristicinaldehyds, dass dasselbe die Constitution 

besitzt; mit anderen Worten es liegt irn Myristicin ein Oxymethyl- 
oxymetbylenbutylenylbenzol vor. 

Die weitere Oxydation des Myristicinaldehyds fiihrt zur My- 
risticinsaure. 

M y r  i s t i c in  s a  u r  e. 
Nachdern bei der oben mit Kalinmpermanganat angegebenen Oxy- 

dation das Filtrat von dem Myristicinaldehyd befreit ist, fiillt man die 
zuriickbleibende wasserige Losung mit Phosphorsaure. Es scheidsn 
sich oolurninose, krystallinische Floeken ab; zugleich entwickelt sich 
der Geruch nach Fettsauren. Obige Flocken werden am besten 
wiederholt aus heissem Wasser urnkrystallisirt. Die Myristicinsiure 
krystallisirt aus diesem LGsungsmittel, welches sie allerdings sehr 
schwer aufnimrnt, in prachtvollen centirneterlangen , gelblichweissen 
Nadeln. 
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Getrocknet sind diese Nadtrln ausserst sprade; sie lijsen sich in 
Alkalien ; das Ealiumsalz giebt mit Silbersalz einen weissen Nieder- 
schlax; die wasserige Liisung der Saure riithet Lacmus. 

E i g  e n s c b a f t  e n u n d Z u s  a m m e n s e t z u n g d e r M y r i  s t i ci n s a u r e. 
Schmelzpunkt bei circa 208 - 21 0 0  (unc.); der Siedepunkt lie@ 

uber 300’’; sie k s s t  sich auch i m  Vacuum nicht ganz unzersetzt 
destilliren. 

0.1572 g gaben 0.3173 g Kohlenshre = 55.05 pCt. Kohlenstoff 

0.1695 g gaben 0.3446 g Kohlensaure = 55.45 )) Kohlenstoff 

Mittel 55.25 2 Kohlenstoff 
4.24 x Wasserstoff 

Die Formel CgH805 verlangt . . . 55.10 )) Kohlenstoff 
4.08 )) Wasserstoff 

>> D 0.0605 g Wasser = 4.35 x Wasserstoff 

>> u 0.0631 g Wasser = 4.14 )) Wasserstoff 

Dass ein KSrper von dieser Formel vorliegt, beweist auch die 

0.2421 g desselben gaben O.OY69 g Silber = 35.55 pCt. Silber 
Cg H, 05 Ag verlangt . . . . . - . 35.64 )) Silber. 

Analyse des Silbersalzes. 

Die Siiure ist demnach einbasisch und zu schreiben: 

CgHs05 = (CeH7Os)COOH. 
Ueber die weitere Constitution giebt wiederum das Verhalten 

gegen Jodwasserstoffslure Aufschluss. Es spaltet sich Jodmethyl a b  j 
die quantitative Bestimmung ergab 15.48 pCt. OCHs, wahrend e i n e  
Oxymethylgruppe in obiger Formel 15.82 pCt. 0 CH3 verlangt. Nach 
den fur den Myristicinaldehyd gegebenen Erlauterungen ist die Formel 
C9 Hs 0 5  aufzuliisen in : 

‘COOH 
Wir haben in den bisher besprochenen Kiirpern - Myristicin, 

Myristicindibromid, Myristicinaldehyd, Myristicinsaure - einen gleich- 
massig substituirten Renzolkern anzunehmen. Das zu Grunde liegende 
dreiwerthige Phenol kann entweder Pyrogallol, Oxyhydrochinon oder 
Phloroglucin sein; ferner ist die relative Stellung des Oxymethylens, 
der  Methoxyl-, Butylenyl-, CH 0 und CO 0 H-Gruppe zu bestimmen 

Die darauf abzielenden Versuche ergaben folgende Resultate: 

M y r  is t i  ci  n s ii u r e = M e t  h y 1 m e t  b y 1 e n  g a 11 u s  s 8 u r e. 

5 g Myristicinsaure wurden mit 1 g Phosphor und 10 corn con 
centrirter Jodwasserstoffsiiure im Rohr auf ca. 1400 wabrend 3 Stun- 
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den erhitzt. Reim Oeffnen des Rohrs zeigte sich nur geringer Druck; 
das  Eiowirkungsproduct wurde mit Wasser verdiinnt und filtrirt; das  
Filtrat nach Entfernung des freien Jods  mit Aether extrahirt. 

Der Aether hinterliess Krystalle, welche a118 Wasser umkrystalli- 
sirt wurden. Die Ausbeute ist nur gering; jedoch konnte eine Analyse 
und die qualitativen Reactionen ausgefuhrt werden. 

Die 
wasserfreie Substanz ~chmi lz t  zwischen 2300 und 235" (unc.). 

Die Krystalle verloren iiber 1000 9.32 pCt. Krystallwasser. 

0 1768 g gaben 0.3186 g Kohlensaiurc = 49.41 pCt. Kohlenstoff 

Die Formel CT H60j + Ha0 verlangt 9.57 )) Wasser 
n B 0.0640 g Wasser = 3.97 )) 'ilTasserstoff 

)) )> C7H605 verlangt . . . 49.41 )) Kohlenstoff 
3.53 )) Wassersto5. 

Die vorstehenden analytischen Zahlen und der Schrnelzpnnkt weisen 
darauf hin, dass aus der Myristicinsaure die Gallussaure entstanden 
ist, eine Auffassuug, rnit welcher auch die qualitativen Reactionen 
iibereinstimmen. 

Eisenchlorid erzeugt einen blaugriinen Niederschlag, welcher sich 
im Ueherschuss von Eisenchlorid rnit gelbl ichgrher  Farbe 16st. Eisen- 
oxydfreies Eisenoxydulsalz riift keinen Niederschlag hervor, jedoch 
Grbt  sich die Lijsung allmahlich prachtvoll lasurblau. Mit Brom iiber- 
gossen liefert die Substanz Tribrompyrogallol. 

Hieraus ergiebt sich folgende Ortsbestimmurig. Myristicin und 
seine Derivate leiten sich von der Gallussaure ab,  die Seitenkette 
CkH, resp. CHO resp. COOK hat die Stellung zu den Sauerstoffatomen 
wit? I : 3 : 4 :  5 (C4H.r u. s. w. = I.) 

CaH7 ( 1 )  
L O  Myristicin, CsHaO>CHa I (3, 4, 5) 
'OCH3 

,CHO (1) 
Myristicinaldehyd, 

,COOH (1) 
' 0  Myristicinsaure, CeHar >CHa 1 

M e t  h y 1 m e t  h y  le  n t ri  b r o ni p y r  o g a l l  01. 

Lost man Myriaticinsaure in Eisessig und fiigt Brorn hinzu, so 
verscbwindet anfangs das Brom; setzt man einen Ueberschuss hinzu, 
erwarmt etwas und liisst wenige Minuten stehen, so fiillt, wenn man 
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die ganze Masse in Wasser giesst, ein roluminBser Niederschlag zu 
Roden , welcher sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol leicht rein 
gewinnen lasst. Bei dem Hineingiessen in Wasser bemerkt man die 
A bspaltung von Kohlensaure. 

Das Product, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, stellt iiber- 
aus feine, schneeweiese Nadeln dar, deren Schmelzpunkt bei 159-1600 
(unc.) liegt. 

0.1112g gaben 0.1612 g Bromsilber = 61.6s pCt. Brom 
Die Verbindung CBHbOsBr3 verlangt 61.72 u Brom. 
Halt man diese Analyse zusammen mit der Kohlensaureentwicke- 

lung, welche auftritt, wenn man die essigsaure L6sung in Wasser 
giesst, so ergiebt sich nothwendigerweise die constitution: 

/? 
csTo>cHa,  

\OCH3 

d. i. Methylmethy~entribrompyrogallol; hiermit stimmt iiberein , dass 
der K6rper durchaus keine sauren Eigenschaften mehr besitzt. 

Const i tut ion des  Myris t ic ins  und s e i n e r  Der iva t e .  
Die bisherigen Versuche haben ergeben , dass dem Myristicin 

und seinen Derivaten ein Benzol zu Grunde liegt, welches 4 Wasserstoff- 
atome substituirt enthalt. Im Myristicin selbst ist 1 Wasserstoffatom 
durch CC H7 , 2 Wasserstoffatome durch die Oxymethylengruppe nnd 
1 Wasserstoffatom durch die Oxymethylgruppe ersetzt, und zwar in 
der Weise, dass die 3 Sauerstoffatome benaehbart sind, wahrend die 
Cq Hr - Gruppe sich zu einem Sauerstoffatome in der Metastellung be- 
titidet. Es ist noch zu entscheiden, welche der beiden naohstehenden 
Vormeln zutrifft: 

Ueber die zur Entscheidung dieser Frage angestellten 
werde ich spater berichten. 

H o l z m i n d e n ,  im November 1891. Laboratorium der Pabrik 
Hat l rmann und R e i m e r .  




