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578. H. Thorns: Studien uber die Phenolather. 
(111. Mi t t h  e i  1 un g.) 

[Aus dem Pharmaceutischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 7. October 1903.) 

Ueber d i e  Cons t i tu t ion  des Myristicins 1). 

Myristicin ist ein Bestandtheil des Btherischen Muskatnuss- und 
Muskatbliithen-Oels. F. W. S e m m l e r a )  hat  den Kiirper aus  demLetz-  
teren, dem Macisol, isolirt und niiher charakterisirt. Er erblickt i m  
Myristicin einen Phenolather von folgsnder Constitution : 

C4 H7 
/\ 

also ein (l)-Butenyl-(3.4)-methylendioxy-(5)-methoxy-benzo~. 
Bei der Oxydation mit Permanganat geht das Myristicin nach 

S e m m l e r  in einen Aldehyd vom Schmp. 130° und in Myristicinsaure 
vom Schmp. 2O8-21Ou iiber: 

CHO COOH 

Beim Erhitzen der Myristicinsaure mit Phosphor und concentrirter 
Jodwasserstoffsaure im Rohr auf 140° wurde Galluseaure erhalten, 
woraus sich die Ortsbestimmung der Substituenten im Benzolkern ab- 
leiten lasst. 

Das Myristicin interessirte mich zufolge seiner nahen Beziehungen 
zum Apiol,  fiir welches ich unlangst die Constitution ermittelt habes). 
Das  Apiol unterscheidet sich vom Myristicin dadurch, dass jenes e i n e  
Methoxylgruppe mehr und aueserdem a n  Stelle der Butenylgruppe des 
Letzteren eine Allylgruppe enthalt. 

Einer miindlichen Mitteilung Hrn. F. W. S e rn m 1 er  's verdanke 
ich jedoch den Hinweis, dass e r  seine urspriingliche Angabe des Vor- 
handenseins einer B u t e n y l g r u p p e  i m  M y r i s t i c i n  a u f  G r u n d  
n e u e r  V e r s u c h e  nicht  m e h r  a u f r e c h t  e r h i i l t ,  sondern auch im 
Letzteren eine Allylgruppe annimmt. 

I) Ueber die Ergebnisse dieser Arbeit habe ich bereits auf der dies- 
jahrigen Naturforscherversammlung in der Abtheilung Chemie am 21. Sept. 
in Cassel kurz berichtet. 

Diese Berichte 23, 1803 [1S90]; 24, 381s [1891]. 
3) Diese Berichte 36, 1714 [1903]. 
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Y e i n e  Versuche  h a b e n  d i e se  A n n a h m e  Semmler ’s  be -  
s t a t i g t  iind einige neue Ergebnisse zu Tage gefijrdert, welche uneere 
Kenntniss des hlyristicins erweitern und abrunden. 

Ich gestntte mir, irn Folgenden daruber zu berichten. 
Die Firma Sch immel  & Co. in Miltitz-Leipzig hatte mir das 

fiir meine Versuche nothige Myristicin in dankenswerther Weise zur 
Verfugung gestellt. Es war durch fractionirte Destillation aue Macieiil 
gewonnen und stellte eine gelbliche Flussigkeit dar (nach S e m m l e r  
Rrystalle voni Schmp. 30.25O). Versuche, sie durch Abkuhlen auf - 20” 
zum Erstarren zu bringen, schlugen fehl. Sdp. 149.50 bei 15 mm 
Druck. Spec. Gew. 1.1425 bei 19O. 

0.1842 g Sbst.: 0.4657 g COa, 0.10’27 g HzO. 
Cs H, :CS HJ (OCHI) (02 CHd. Ber. C 68.71, H 6.38. 

Gef. B 68.95, B 6.25. 

I somyr i s t i c in .  

Lag in dem Myristicin eine Allylverbindung vor, so war anzu- 
nehmen, dass durch die Einwirkung von alkoholischem Kali daraus 
eine Propenylverbindong erhalten werden konnte. Diese Annahme 
erwies sich als zutreffend. 

50 g Myristicin wurden mit 120 g Kaliumhydroxyd (in wenig 
Wasser gelost) und 270 g absolutem Alkohol im Kolben mit Riick- 
flusskiihler 24 Stuaden lang auf dem Wasserbade erwlrmt. Der nach 
dem Erkalteu zum Krystailbrei erstarrte Kolbeninhalt wurde mit 
Wasser versetzt und der Alkohol auf dem Wasserbade abgedunstet. 
Beim Auslthern hinterblieben nach Verdunsten des Aethers im Va- 
cuum Krystalle (Ausbeute 84 pCt.), welche nach dem Umkrystalli- 
siren aus wasserhaltigem Alkohol kleine, farblose Prismen darstellten. 
Schmp. 44-450. 

0.1573 g Sbst.: 0.3953 g COB, 0.0854 g HaO. 
C6 Ha (CQ BE.) (OCH3) (09 CH2). Ber. C 68.71, H 6.38. 

Gef. D 68.54, >) 6.09. 

Bei der Umlagerung des Myristicins mit alkoholischem Kali war 
eine theilweise Aufspaltung der Methylenbindung erfolgt, vermuthlich 
analog wie beim Spiol, zu einem KBrper der Constitution: 

CHs OL,;O. CHa. OC2H5 
OH 

Die Menge dieses Phenols war indess zu gering, sodass von einer 
eingehenderen Untersuchung Abstand genommen werden musste. 
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S e m m l e r ’ )  weist darauf hin, dass sein Myristicin mit den ange- 
gebenen Eigenscbaften ale Isomyrieticin aufgefasst werden kiinnte. 
Das Myristicin sei aber mit allen seinen Eigenschaften bereits irn 
Rohol vorhanden, denn abei strenger Winterkiilte (ca. 1 7 O )  laisst sicb 
das Oel im Freien zum tbeilweieen Erstarren bringencc. 

Meiner Anaicht nach hat  S e m m l e r  aber doch die Ifinrerbinduug 
vorgelegen. S e m  m l e r  hat  die Macis6lfraction rnit Natrium bei hoher 
Temperatur bebandelt, und da  musste sich eine Umlagerung voll- 
ziehen. 

Dass das aus Macis61 ron S c h i m m e l  & Co. gewonnene und 
von mir untersucbte Myristicin &her verschieden ist volt dem nacb 
der  Behandlung mit alkobolischem Kali erbaltenen Product geht 
zweifellos aus dem Verhalten beider Korper gegen Rroni herror. 
Wiihrend niein Myristicin bei der Einwirkung von 2 Atom-Gew. Brom 
ein schmieriges Product liefert, lasst eich aus dem Isomyristicin unter 
Anwenduiig des gleicben Verfabreus rnit Leicbtigkeit ein gut krystalli- 
sirendes Dibromsubstitutionsproduct erhalten, das offenbar rnit dern 
Dibrommyristicin S e  m m 1 er’s identisch ist, wenngleich meio Product 
urn 4 O  hoher schrnilzt (bei logo) als dns Semmler ’sche .  

Und weiter. Lasst man einen Ueberscbuss a n  Bront SUP die  
Myristicine einwirken, so werden zwei verscbiedene Tetrabromderivate 
erhalten, j e  nachdem man das  Myristicin oder das Isomyrifiticin niit 
Brom behandelt. 

I s o m y  ri s t i  c i n - d  i b ro  mid.  
IsomJristicin wird i n  Aether gelost und die auf -IrC abgekiihlte 

Losnng langsam rnit Brom (2  Atom-Gew.) versetzt. Sobald die Gelb- 
farbung nicbt sofort wieder verschwand, wurde sofort mit schwefliger 
Saure bebandelt , die atberische Losung nochmals rnit Wasser ge- 
wascben und der Aetber im Vacuum verdunstet. Es hinterbleibt 
eine scbwacb gelbliche Hrystallmasse, leicht lcislicb in  Alkohol. Aether, 
Benzol, Tetrachlorkoblenstoff, Chloroform, wenig lbslich in Petrol- 
ather. Aus Letzterem wurde der Korper umkrystalliPirt und in 
seidengliinzenden Nadeln vom Schmp. 109O erhalten. 

0.1845 g Sbst.: 0.1942 g AgBr. - 0.1283 g Sbst.: 0.174: g COS, 
0.0392 g HaO. 

CcE9(CSH5Bra)’OCH3)(OaCH2). Ber. C 37.49, H 3.44, Br 45.42. 
Gef. )) 37.15, n 3.41, * 44.80. 

Dibrom-myristicin-dibromid. 
Myristicin wird in Eisessig geliist und unter Eiskiiblung so lange 

Bfom in  Eiseesig binzugefiigt, bis ein reichlicher Bromiiberschuss vor- 

9 Diese Berichte 23, 1809 [1890]. 
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handen ist. Nach einiger Zeit wurde mit Wasser verdiinnt und das  
iiberschiissige Brom mit schwefliger Saure entfernt. Die sich alsbald 
abscheidenden Rrystalle wurden abgesaugt uud mebrmals ails Alkohol 
umkrystallisirt. Weisses, krystallinisches Pulver rom Schmp. I30 O. 

0.1919 g Sbst.: 0.2797 g AgBr. 
CS BrS(CsHgBr2) (OCH3)(02CBs). Ber. Br 62.7. Gef. Br 62.3. 

Di b r  I) m - i so  m y  r is t i c i n - d i  b ro m i d. 
Dieses Product wird i n  analoger Weise BUS dem Isomyristicin 

dargestellt, wie das Dibrommyristicindibromid am dem Myrieticin. Es 
bildet, aus  Alkohol umkrystallisirt, farblose N adeln vom Schmp. 156O. 

C~Br~(CsHsBr~)(OCH?)(O,CE~). Ber. Br 6'2.7. Gef. Br 62.8. 
0.0967 g Sbst.: 0.1428 g AgBr. 

D i h y d r o m y  r i s t i c  in. 
Lasst man in alkobolischer Liisung metallisches Natrium auf 

Isomyristicin einwirken, so erhalt man Dihydromyristicin, ein (1)-Pro- 
p~l-(3.4)-methylendioxy-(5)-methoxy-benzol. Theilweise wird bierbei, 
ganz analog wie beim Isosafrol und beim Isoapiol, die Methylendioxy- 
grnppe anfgespalten und ein (l)-Prop~l-(5)-methoxy-(3)-phenol ge- 
bildet. 

In einem rnit Riickflusskiihler versehenen Kolben wurden 30 g 
Isom-risticin in 300 g Alkohol geliist und auf dem Wasserbsde so 
lange rnit rnetallischem Natrium versetzt, bis dieses keine Einwirkhng 
mehr zeigte. Hierauf wurde mit Wasser verdlinnt und der Alkohol 
abgedampfr. Die stark alkalische Flussigkeit wurde ausgeathert, die 
atherische Liisung rnit trocknem Natrinmsulfat getrocknet und der 
.%ether abdestillirt. Es hinterblieben 11 Q eines braunlichen Oeles, 
welches, im Vacuum destillirt, farblos erhalten wurde. 

Sdp. 149-1500 bei 15 mm Druck. 
0.1661 g Sbst.: 0.4179 g COa, 0.1108 g HzO. - 0.1292 g Sbst.: 0.3252 g 

Cog. 0.0798 g HaO. 
CeH:, ( C ~ H T )  (OCH3) (OaCHd. Ber. C 68.0, H 7.28. 

Gef. J )  68.6, 68.22, j) 7.47, 6.92. 

(1)- P r o  p y l -  (5)-me t h  o x y-  (3) - p h e n  01. 
Wie vorstehend bemerkt, wird bei der Reduction des Ieomyrieti- 

cins in  alko holischer Losung neben dem Dihydromyristicin ein Phenol 
gebildet. Nach Ausschiittelung des Ersteren aus der alkalischen 
Fliiwigkeit liisst sich nach dem Ansiiuern mit verdiinnter Schwefel- 
siiure rnit Aether das Phenol gewinnen. Ausbeute 15 g aus 30 g 
Isomyristicin. 

Spec. Gewicht 1.0598 bei W.  
Each dem Trocknen wird es im Vacuum destillirt. 

Sdp. 160-1610 bei 17 m m  Druok. 
220, 
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0.1589 g Sbst.: 0.4189 g COa, 0.1147 g HsO. 
C~H~(C~HP)(OCH~)(OH).  Ber. C 74.2, H 8.5. 

Gef. * 71.9, * 8.1. 

Dass bei der Aufspaltung des Isompristicins das in p-stellung zur 
Propylgruppe befindliche Sauerstoffatom beseitigt wird, konnte au8 
dem analogen Verhalten des Isosafrols und Isoapiols gefolgert, aber 
auch indirect dadurch bewiesen werden, dass der Methylather darge- 
stellt wurde. Dieser erwies sich v e r s c h i e d e n  von dem Dihydromethyl- 
eugenol, welches hatte entstehen miissen, wenn das in m-Stellung be- 
Gndiiche Sauerstoffatom abgespalten worden ware, und zwar ver- 
schieden hinsichtlich seiner physikalischen Eigenschaften und seines 
Verhaltens gegen Salpetersaure. Dariiber an anderer Stelle ein 
Naheres. 

(1 ) -Prop y 1 - (3.5) - d i m e t h ox y - b en  z o I. 

7 1.6 g des (l)-Propyl-(5)-methoxy-(3)-pbenols wurden mit 4.5 g 
Kaliumhydroxyd (in wenig Wasser gel6st) und 11 g Methyljadid bei 
Gegenwart von 50 g Methylalkohol wahrend 4 Stunden im Autoclaven 
auf 130-1 35 O erhitzt. Das Reactionsproduct wird mit Wasser ver- 
setzt, auf dem Wasserbade bis zur Entfernung von Methj-ljodid und 
Methylalkohol erwarmt und der Ruckstand ausgeathert. Nach dern 
Abdestilliren des Aethers verbleibt ein Riickstand, der nach dem 
Trocknen bei 136-1370 unter 16 mm Druck siedet. Spec. Gewicht 
1.0194 bei 19'). Ausbeute 5 g. 

C~H~(C~H, ) (OCH~)S .  Ber. C 73.27, H 8.97. 
Gef. )) 73.50, )) 8.72. 

0.2221 g Shst.: 0.5986 g COI, 0.1744 g HaO. 

O s y d a t i o n  d e s  I s o m y r i s t i c i n s .  

Nach Angabe von Semmler ' )  wurde das Myristicin, bezw. Iso- 
myristicin mit Kaliumpermanganat oxydirt. Es wurden hierhei die 
von S em m 1 e r beobschteten Kiirper My r i s t i c in  a 1 d eh y d vorn 
Schmp. 1310 und M y r i s t i c i n s a u r e  vom Schmp. 2100 erhalten. 

Unter Beriicksichtigung der bisher uber das Myristicin hinsicht- 
lich seiner Aufspaltung bekannten Daten und der durch die vor- 
liegende Untersuchung gewonnenen Ergebnisse kann die Frage nach 
der Constitution des Myristicins und seiner Derivate als gel6st gelten. 
Die nachfolgend in1 Zusammenhange dargestellten Constitutionsformeln 
erlautern die erhaltenen Befunde: 

I) Diese Beriohte 24, 3818 [lS9l]. 
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CH2.CH:CHt /--. 
1 1  

\ 0.- - CH2 

CH Br. CH Br. CHI 

CHsO\/O 

Myris ticin 

/\ 

C H I O L  10, 
0-- CH2 

Isomyristicindibroinid 
CHBr.CH Br. CH3 

Brr'jBr 

\ CHJO!..,,.IO 
0-CH2 

Dibromisomyristicindi bromid 
cCC. CHe . CH3 

(U-Propyl. (5)-methoxy- 
(3) -phenol 

CHO 

CHaO-OH 

/--. 
CHa 0 !,,h 0-CHI \ 
Myristicinaldehyd 

Bei Ausfiihrung dkr vorliegenden Arbeit habe ich mich der 
Aeissigen Hiilfe meines Assistenten Hm. S c b o n  e w a1 d erfreuen 
konnen. 

679. H. Thorns: Studien uber die Phenolather. 
(IV. M i t t  h e i l  un g.) 

[Aus dem Pharmaceutisehen Institut der Universitgt BerlinJ 
(Eingegangen am 7. October 1903.) 

U e b e r  d i e  P h e n o l i i t h e r  d e s  a t h e r i s c h e n  O e l e s  a u s  
fr  a n z o s i s ch en  P e t e r  s i li e n  fr u c h t e n  I ) .  

2 u r  Gewinnung des A p i o l s  benntzt man das aus Petersilien- 
friichten durch Destillation gewonnene atherische Oel , das beim Ab- 
kiiblen in Folge sich ausscheidenden Apiols krptalliuisch erstarrt. 

1) Ueber die Ergebnisse dieser Arbeit hale ich hereits auf der diesjihri- 
gen Naturforscherversammlung in der Abtheilung BChemieg am 2 1. September 
in Cassel kurz berichtet. 


