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0bet das Methysticin 
Yon 

Dr. C. Pomeranz. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. B:~rth 
an derk. k. Universit~ in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1889.) 

In der Wurzel yon Macropiper Methysticum, einer in Poly- 
nesien einheimischen Piperacee, welche yon den Eingeborenen 
Kawa-Kawa oder auch Ava-Ava ffenannt~ und zur Herstellung 
eines berauschenden GetrKnkes verwendet wird~ land C u z e n t zu 
Anfang der 60er Jahre einen krystallisirten indifferenten K(irper 
welchem er den ~amen Kawain 1 beilegte. Fast gleichzeitig mit 
C u z e n t  untersuchte G o b l e y  in Gemeinschaft mit 0. R o r k e  die 
Kawawurzel und stellte aus dieser nach derselben Methode wie 
Cuzen t  einen KSrper dar~ welcher in seinen Eigenschaften 
mit dem Kawain iibereinstimmte, den er aber Methysticin ~ nannte. 

Spi~ter befassten sich noch mit der Kawawurzel N S l t i n g  
und Kopp  3 und schliesslich L e v i n ,  a welch letzterer jedoch 
dieselbe nur in pharmacologischer Beziehung studirte. 

Cu z cn t  beschreibt das Methysticin als weisse, aus seiden- 
gl~inzenden zarten Krystiillchen bestehende Substanz~ welche in 
kaltem Alkohol nur schwer, leicht dagegen in heissem Alkohol 
15slich ist~ und zwischen 120--130 ~ schmilzt. 

•ach Gobl  e y liegt der Schmelzpunkt des Methysticins bei 
130 ~ und nach E51ting" und Kopp bei 134--135 ~ C. 

1 Comptes rend., 1861, pag. 205. 
Journal de Pharmacie et Chimie~ 18607 pag. 598. 

3 Moniteur scientifique, 1874, pag. 920. 
Uber Piper Methysticum v. D. L. Levin~ Berlin, 1886, Verb. 

August Hirschwald. 
Chemie-Heft Nr. 9. 54: 
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Keiner der eben erwiihnten Autoren legt dem Methystiein 
eine bestimmte Formal bei und ihre Angaben tiber die Zusammen- 
setzung desselben differiren erheblich unter einander, wie dies 
aus den folgenden Zahlen ersiehflich ist. 

In 100 Theilen Methysticin findet niimlich: 

Cuzen t  G o b l e y  NiJ l t ing  und Kopp  
Mittel aus 20 Analysen 1 Analyse 1 Analyse 

C . . . . . .  65" 847 62.03 66" 35 
H . . . . .  5"643 6"1 5"21 
O . . . . . .  28" 51 30" 75 28" 44 
hT . . . . . .  - -  1"127 --  

Von Versuehen, die geeignet wiircn, die Constitution des 
Methysticins aufzukRtren, finder sieh in der Literatur - -  eine ein- 
zige Angabe N~ilt ing's  und Kopp ' s  I ausgenommen, welche 
behaupten, bei der Oxydation des Methysticins mit Salpetersi~ure 
Benzoesi~ure erhalten zu haben, die aber, wie ich weiter unten 
zeigen werde, ganz falseh ist - -  nichts angeftihrt. 

Aus diesem kurzen historischen ~Tberblick crsieht man nun 
deutlieh, class zm" Zeit, als ieh meine Untersuehungen tiber das 
Methysticin begann, weder die Formel desselben festgestellt, 
noch irgend etwas Uber seine Constitution bekannt war. 

Darstellung und Eigenschaften des Methysticins. 
Das Methysticin, welches ich zu der vorliegenden Arbeit 

verwendete, babe ich selbst aus der Kawawurzel nach den 
Angaben Cuzen t ' s  ~ und Gobley ' s  dargestellt. 

Zu diesem Behufe wurde die gemahlene Wurzel mit sleden- 
dcm 80~ Alkohol extrahirt, der alkoholisehe Auszug dutch 
Abdestilliren eines Theiles des Alkohols concentrirt und dann 
mehrere Tage an einem ktihlen Orte stehen gelassen. Die aus- 
geschiedenen Krystalle trenntc ich dann yon der darUberstehen- 

1 S. loco ~itat. 

S. loco citat. 
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den Mutterlauge, aus wclcher sich durch weitere Concentration 
noch eine geringe Menge yon Krystallen gcwinnen liess und 
reinig'te dieselben durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus 
70~ Alkohol unter Zuhilfenahme yon Thierkohlc. 

Das so gewonnene Methysticin stellt blendend weisse, 
seidengl~tnzende, gcruch- und gesehmacklose prismatische Nadeln 
dar, die bei 137 ~ schmelzen. Es istj_n ka!tem W-asser unltislieh r 
h2L~es-Wass.er~ Petroleum~ther und Athcr~,.nehmen nur wenig 
day0n guf. Etwgs leichter ~ ist es~.in, kaltem Alkohol, Chloroform 
u~d Bgnz0! , a:m leichtesten in siedcndem Alkohol ltislich. 

Es ist nieht fltichtig nnd zersetzt sich beim Erhitzen unter 
Anstossung gelblicher aromatisch riechender Di~mpfe. 

~ t  r eatrirter~..Sch~efels~iure iibergossen fiirbt c s dieselbe 

Das Methysticin ist stickstofffrci, seine Analyse ergab 
folgende Resultate: 

I. 0" 1629g Substanz licferten 0" 3902 CO~ und 0" 0768 Wasser. 
II. 0 '  152g Substanz lieferten 0. 3643 C0~ und 0" 0704 Wasser. 

III. 0" 1482g Substanz liefcrten 0" 3567 C0z und 0" 0706Wasser. 
IV. 0" 1287g Substanz lieferten 0" 3065 C02 nnd 0" 058 Wasser. 

Daraus in 100 Theilen: 
Bereehnet ftir 

Gefunden C15tI1~05 

I. II. III. IV. 
C . . . .  65" 33 65" 37 65" 66 65" 35 65" 69 
tt  . . . .  5"2 5"15 5"2 5"0 5"1 

Dass dem Methysticin thats~tehlich die Formel C,.~H,~0~ 
zukommt~ best~tigen anch die weiteren Ergebnisse meiner Unter- 
suchung. 

1 In meiner ,Notiz fiber das Methystiein" (s. Sitzgb. der kais. Akad. 
der Wiss. 19, Juli 1888) babe ieh den Schmelzpunkt des l~ethystieins mit 
131 ~ angegeben. Dieses damalige Pr~parat war noch durch eine geringe 
Menge des in der Kawawurzel reiehlich vorkommenden ttarzes verunreinigt. 
Diese Verunreinigung, welehe aber die _A_na]ysenresultate nieht mehr 
alterirt, wie aus dem Vergqeieh der damals gefundenen Zahlen C.65"33 
H. 5" 03 und C. 65" 47 H. 5" 15 mit den hier angeftihrten ersiehtlich ist, liisst 
~ieh nut dutch Umkrystzllisiren des ~ethystieins aus verdiinntem Alkohol 
unter Zuhilfenahme yon Thierkohle entfernen. 

54* 
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Einwirkung yon Alkalien auf das Methysticin. 
In einer frUheren Mittheilung (siehe Monatshefte fur Chemie 

Juli 1888) habe ieh bereits gezeigt~ dass das Methysticin beim 
gerschmelzen mit Kali Protocatechus~ure liefert und demnach 
ein Derivat des Brenzcatechins ist. 

N ~ l t i n g  und Kopp  geben an, dass das Methysticin sich in 
Kali oder Natronlauge beim Erw~trmen auflSse und beim 
Erkalten der LSsung aus derselben wieder unver~ndert heraus- 
krystallisire und empfehlen sogar dieseEigensehaft des Methysti- 
cins zur Reindarstellung desselben zu verwerthen. Diese Angabe 
ist jedoeh ganz unrichtig. 

Das Methysticin, welches in der Kalte weder in Kali noch 
in Natronlauge 15slich ist, 15st sich zwar beim Kochen mit 
letzteren auf undaus  der erkalteten LiSsung scheiden sich aueh 
in der That Krystalle aus, die aber nicht mehr Methystiein sind, 
sondern das Kali- respective Natronsalz einer neuen S~ure 
CIaHI~05~ welche ich Methysticins~iure nenne. Diese Krystalle 
sind n~mlieh, nachdem man sic yon der darUberstehenden 
alkalisehen FlUssigkeit getrennt und mit Wenig kaltem Wasser 
gewaschen hat, ira Geffensatze zum Methystiein sehon in Wasser. 
leictlt 15slieh, und kSnnen aus dieser LSsung" dureh Zusatz yon 
coneentrirter Kalilauge wieder ausgesalzen werden. S~uert man 
diese L~sung an~ so scheidet sich die oben erwahnte Methy- 
sticins~ure in gelblichen Floeken aus. 

Zur Gewinnung dieser S~ure aus dem Methysticin verfahrt 
man am besten auf folgende Weise. 

Zehn Gramm Methystiein werden mit 300 c m  s 6% tiger 
Kalilauge 20 Minuten lang am l~Uckflussktlhler erhitzt und die 
alkalische LSsung naeh dem Erkalten mit Essigs~ure angcs~uert. 
Der sich ausseheidende K~rper wird abfiltrirt, mit Wasser aus- 
gewaschen und zweimal aus siedendem 90% igem Alkohol 
unter Zuhilfenahme yon Thierkohle umkrystallisirt. Ich erhielt 
nach diesem Verfahren aus 10g Methysticin 5g Methystieinsaure. 

Die Methysticins~ure stellt zarte gelblich gefarbte seidenglan- 
zende prismatisehe Iqadeln dar, welche der Piperinsaure sehr ~hn- 
lieh sehen, sie ist in heissem Alkohol weit sehwerer 15slich als das 
l~[ethysticin, leicht dagegen in atzenden und kohlensauren 
Alkalien. Chloroform, Ather, Benzol und heisses Wasser nehmen 
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nur wenig yon derselben auf. Sie schmilzt bei 180 ~ unter Gas- 
entwiekelung. Das entweiehende Gas ist C0~. Die alkoholisehe 
LSsung der Methysticinsiiure wird dutch Eisenchlorid roth gef~rbt. 

Die Analyse ergab: 

I. 0"2501g Substanz 
Wasser. 

II. 0"1393g Substanz 
Wasser. 

III. 0"1646g Substanz 
Wasser. 

lieferten 0"5893g CO~ und 0"1093 

lieferten 0 '3298g CO~ und 0"0602 

lieferten 0"3878g CO 2 und 0'0697 

In 100 Theilen gefunden: 
Berechnet fiir 

C14H1~05 

I. II. IIL 
C . . . . . .  64" 26 64" 48 64" 25 64.61 
H . . . . . .  4 '85 4"77 4"7 4"61 

Kocht man bei der Darstellung der Methysticinsi~ure die 
alkalisehe FlUssigkeit l~inger als ieh dies oben angegeben habe~ 
dann trUbt sich dieselbe~ indem die zuerst entstandene Methysti- 
cins~ture durch die Einwirkung des Alkalis eine tiefgehende 
Zersetzung erleidet. Unter den hiebei entstehenden Spaltungs- 
pr0dueten~ mit deren Studium ich gegenwartig noch beschaftigt 
bin und tiber die ieh sp~tter berichten word% findet sich auch 
Piperonal. 

Beim Erhitzen bis zu ihrem Sehmelzpunkt 180 ~ entwickelt 
die Methystieinsi~ure~ wie sehon erw~ihnt, CO~. Ieh habe versucht 
das entweichende Kohlendioxyd quantitativ zu bestimmen. Zu 
diesem Zweeke wurde die Methysticinsiiure in einem K(ilbehen, 
welches mit einem Chlorcalcium und einem Natronkalkrohr ver- 
bunden warp im troekenen und kohlens~turefreien Luftstrome bis 
zum Schmelzen erhitzt. 

1"0938g Substanz lieferten auf diese Weise behandelt 
0- 1653g CO~ w~ihrend die Theorie fiir ein Moleeiil CO~ auf ein 
MolecUl C14H1~05 0" 1851g CO~ verlangt. Ans dem harzigen RUck- 
stande gelang es mir dutch Behandlnng mit Alkohol eine geringe 
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Quantitat eines krystallinisehen K~rpers zu gewinnen, tier bei 
93 ~ sehmolz und zweifellos mit dem welter unten zu besprechen- 
den Methystieol identiseh ist. 

Vergleicht man nun die Formel tier Methysticinsaure mit tier 
des Methysticins 

C,aH~05 Ct5H1~0~ 
Methysticin saute Methysticin 

dann sieht man sofort, dass sich die erstere vom letzteren um 
ein Minus yon CIt 2 unterseheidet. Zieht man ferner in Betraeht, 
dass dem Methysticin absolut keine sauren Eigenschaften zu- 
kommen, wahrend die Methystieinsaure in Ktzenden und kohlen- 
sauren Alkalien leieht 15slieh ist, so erscheint der Schluss gerecht- 
fertigt, class das erstere der Methyl~ther der letzteren ist und class 
Methystiein, durch Einwirkung yon atzencten Alkalien~ in Me- 
thysticinsaure und Methylalkohol zerlegt wird. 

Drei nach tier Zeisel 'schen Methode mit dem Methystiein 
ausgeftihrte Methoxylbestimmungen bestatigen auch in der That 
diese Annahme. 

I. 0" 2498g Methysticin lieferten 0" 201 g AgJ. 
II. 0" 1861g Methysticin lieferten 0" 1612g AgJ. 

III. 0" 2935g Methystiein lieferten 0' 2407g AgJ. 

Gefunden in 100 Theilen Berechnet fiir 
Methysticin: C~HI~ 0~(0--CH3) 

I. II. III. 
10.64 11.42 ]0"85 11"31 Methoxil. 

Oxydation der Methysticins~uro mit Kaliumpermangat. 
Vier Gramm Methysticins~ure wurden in 200 c m  3 3% iger 

Kalilauge gelSst. Die LSsung auf 50 ~ erwarmt und hierauf all- 
m~lig 200 c m  3 einer 3% igen Kaliumpermanganat-L~sung hinzu- 
gefUgt. Die Oxydation geht rasch yon statten undes  tritt gleich 
anfangs der heliotropartige Geruch des Piperonals auf. lqaehdem 
sich der Braunstein abgesetzt hatte, filtrirte ich denselben ab, wusch 
ihn mehrmals mit heissem Wasser aus und unterwarf das Filtrat 
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der Destillation; einerseits um dasselbe zu concentriren, anderseits 
am es yon dem, bei der 0xydation entstehenden Piperonal zu 
befreien. In den ersten Theilen des Destillates schied sich eine 
geringe Menge yon Krystallen aus, die bei 37 ~ schmolzcn, den 
Geruch des Piperonals besassen und hSehst wahrscheinlieh mit 
dcmselben identisch waren. 

Der Destillationsriickstand , welcher 60 cm 8 betrug, wurde 
mit Chlorwasserstoffs~ure anges~uert und der ausgesehiedene 
pulverige KSrper aus verdUnntem Alkohol umkrystallisirt~ er 
l(iste sich in kohlensauren Alkalien und liess sieh sublimiren. 

Die unsublimirte Substanz schmolz bei 222  ~ nach der 
Sublimation stieg der Schmelzpunkt auf 2270.  

Die Analyse dieses Kiirpers ergab: 

0" 1898g Substanz lieferten 0"4025g Kohlendioxyd und 0" 065 
Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden Cstto04 

C . . . . .  57" 83 57" 83 
H . . . . .  3"8 3.61 

Der dutch 0xydation der Methysticins~ure entstandene 
KSrper ist somit mit der yon F i t t ig  und Remsen zuerst 
beschriebencn Piperonylsiiure 

o/\cooE 

identiseh. 

Da die Piperonylsiiure ein sehr charakteristisehes KalksaIz 
gibt, welches mit drei Moleeiilen Wasser krystallisirt, so habe 
ich einen Theil meincr S~ture zur weiteren Identification der- 
selben in das Kalksalz verwandelt und dasselbe analysirt. 

0" 1569g des Kalksalzes verloren bei 120" getrocknet 0"0193g 
Wasser und der Riiekstand lieferte nach dem GlUhen 
0" 0202g Ca0. 
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In 100 Theilen (08tt504) ~ Ca + 3tI~ 0 

Gefunden Berechnet 

I-I~0 . . . . . .  12" 3 12" 73 

In 100 Theilen (CsHs0412Ca 

Gefunden Berechnet 

Ca . . . . . . .  10"61 10"81. 

Die Ausbeute an Piperonylsiiure bctrug 0" 7g. 

Einwirkung yon verdiinntenMinerals~uren auf die ]Iethysti- 
cins~ure und das ]Iethysticin. 

Bci Gelegenheit der Darstcllung tier Methysticinsiiure hatte 
ich dieBeobachtunggemacht, dass, so oft ieh dieselbe aus der noeh 
warmen alkalischen Liisung mit Salzs~ure oder Schwefelsaure 
ausfallte, ich auffallend schlechte Ausbeuten erhielt. :Nach dem 
Eindampfen der alkoholischen Mutterlaugen yon der Methysticin- 
siiure-Krystallisation hinterblieb dann tin Harz, welches, tiber 
Schwefelsaure gestellt~ nach einigen Tagen zu einem Krystall- 
brei erstarrte, aus dem sich dutch Umkrystallisircn aus Alkohol 
ein KSrper gewinncn liess, der bci 94 ~ schmilzt, in Alkalien 
unl~islich, dagegen leicht l~islich in Alkohol und Ather ist. 

Er krystallisirt in flaehen Prismen. Mit Phenylhydrazin 
gibt er ein bei 143 ~ schmelzendes Hydrazid and besitzt somit 
einen Carbonylsauerstoff. 

Die Analyse dieses KSrpers, welchen ich Methysticol nenne, 
ergab: 

0" 145g Substanz lieferten 0" 3821 Kohlendioxyd and 0"0753g 
Wasser. 

Berechnet fiir 
Gefunden CI~HI~0 3 

C. �9 .71"86 72"22 
t t  . .  5"76 5"55 
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Das Methysticol C~aH1202 enth~tlt 1 C-Atom und 20-Atome 
weniger im Molectil als die Methysticins~nre Clatt1205 und ist 
offenbar arts derselben dutch Einwirkung der MinerMsi~uren 
nnter Abspaltung yon Kohlendioxyd cntstanden. In tier That 
li~sst sich dieser KSrper sehr leicht aus der Methysticinsliure 
sehon dutch blosses Kochcn derselben mitverdtinnter Salz- oder 
Schwefels~ure erhalten. 

Anch das Methysticin licfert beim Erhitzen mit verdiinnten 
Mineralsiiuren direct Methysticol. Kocht man n~mlich das Methy- 
stiein mit der 40fuchen Gewichtsmenge 4% tiger Salzsi~ure 
1/4 Stunde am RUckfiusskUhler, so verwandelt es sich unter CO~ 
Entwickelung in eine 51ige Masse~ die nach dem Erkalten der 
Fltissigkeit zu einem gelben Harzkuchen erstarrt~ aus dem man 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol das Methysticol 
gewinnen kann. Die Analyse des auf diese Weise erhaltenen 
Methysticols ergab: 

O" 203g Substanz ]ieferten 0' 535 cO 2 nnd 0" 1005 Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~8tI120 s 

C . . . . .  71" 87 72" 22 
H . . . . .  5"49 5"55 

Essigsiiure-Anhydrid wirkt auf das Methysticin nicht ein. Ich 
habe letzteres selbst nach mehrstUndigem Erhitzen desselben 
mit einem grossen Uberschusse yon Essigsiiure-Anhydrid auf 
160 ~ wieder unver~indert zurUekgewinnen kSnnen. 

Das Methystiein enth~lt somit kein Hydroxyl. 

Fasst man die Resultate der vorliegenden Arbeit zusammen~ 
so ergibt sich Folgendes. 

Das Methysticin C 15H1 ~0~ ist d er Methylester der Methysticin- 
sKure C~aH1205. 

Diese wieder ist~ da sie bet der Oxydation Piperonyls~ure 
liefert ein Derivat des Methyleni~thers yore Brenzcatechin, in 
welchem ein H-Atom des Benzolkernes durch die Seitenkette 
C7H70 s ersetzt ist~ und zwar an derselben Stell% welehe die 
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Carboxylgruppe 
Protocateehus~ure, einnimmt. 

_0(/~C7~703 

Methysticins~iure 

C. Pomeranz, 

in der Piperonylsi~ure, respective in der 

o/\coo  
CH2<o 

�9 \/ 
Piperonyls~ure. 

Da ferner die Methystieinsiiure leieht C0~ abspaltet und sich 
dadurch in alas Methysticol 

Cl~/0/'~,C6H70 
\0 \/ 

umwandelt, welches mit Phenylhydrazin ein ttydrazid liefert, so 
gehliren yon den drei Sauerstoffatomen der Seitenkette CTH~0 a 
2 0 einer Carboxylgruppe an, w~thrend das dritte Sauerstoffatom 
als Carbonylsauerstoff darin enthalten ist. 

Das chemische Verhalten der Methysticins~ure un4 des 
Methystieins zeigt eine auffallende Analogie mit den ~-Keton- 
s~iuren und deren Ester, namentlieh aber mit der Benzolylessig- 
saute 

C6H~C0--CH~C00H 
welehe ebenfalls unter Kohlendioxydentwicklung schmilzt und 
deren Ester beim Erhitzen mit verdUnnten S~turen Methylphenyl- 
keton liefern. 

Nimmt man nun an, dass die Methysticinsaure elne ~-Keton- 
s~iure ist, so k~nnte derselben die folgende Strueturformel 

CH~<~~ CH= CH--CH-~-- CH--C0--CH2--C00H 

zukommen, und dieselbe w~ire dann eine Piperinylessiffs~iure. 
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Diese Annahme wird noeh dureh die Thatsaehe untersttitzt~ 
dass die Methysticins~iure ebenso wie die Piperinsiiare bei der 
Oxydation leieht Piperonal liefert. 

Ob nun die hier angeftihrte Strueturformel fUr die Seiten- 
kette C7H703 die riehtige ist oder aber derselben ein anderer, 
jedenfalls sehr ~ihnlicher Bau zukommt, darUber hoffe ieh durch 
Versuch% die ich in dieser Richtung angestellt habe und die 
gegenwlirtig noch nicht zu Ende geftihrt sind, Aufschluss zu 
erhalten. 

Iqt i l t ing and K o p p  behaupten, wie sehon erwlihnt, bei der 
Oxydation des Methysticins Benzoesiiure erhalten zu haben, ohne 
jedoeh eine Analyse dieser vermeintlichen Benzoesliure anzu- 
fiihren. 

l~ach den oben citirten Thatsachen ist aber nieht leicht zu 
ersehen wie aus dem Methysticin Benzoes~iure entstehen sollte. 

Ich habe den Oxydationsversuch in derselben Weise, wie 
dies l~S l t i ng  u n d K o p p  ~ angeben, wiederholt~ konnte aber unter 
den Oxydationsprodaeten - -  wie ja  zu erwarten war - -  keine 
Spur yon Benzoesiiure nachweisen. 

I ~oniteur scientifique, 1874, pag. 921. 


