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U b e r  d i e  G e w i n n u n g  u n d  e l e k t r o p h i l e  S u b s t i t u ~ i o n e n  de s  

M y r i s t i c i n s i i u r e m e t h y l e s t e r s  u n d  s e i n e r  D e r i v u t e  

Von 

F. Dallacker, F. Gohlke und Maria Lipp 
Aus dem Ins t i tu t  f(ir Organische Chemie der Technischen Hochschule Aachen 

(Eingegangen am 12. September 1960) 

Aus dem PetersiliensamenS1 isolierten wir Apiol, Myris~icin 
und Safrol. Dureh Ozonisierung wurden die entsprechenden Alde- 
hyde dargestellt, die zur S~ure weiteroxydiert und als Ester ge- 
t rennt  werden konnten. Aui]erdem besehreiben wir die Bildung 
yon Brom-, Nitro- und Aminoderivaten des Myristicins/iure- 
methylesters. 

Als Ausgangsverb indung zur Darstel lung der Deriva~e des Myristicins 
w/~hlten wir das Petersfliensamen61, das wegen seiner physiologischen 
Wirkungen  des 5fteren Gegenstand eingehender Unte r suchungen  1 war. 

* 1. Mitt. : F.  Dallacker, Ann. Chem. 633, 14 (1960); 2.5/[itt. : F. Dallacker, 
ebend~ 633, 23 (1960); 3.--5. Mitt.: F. Dallacker, K. W. Glo~bitza und 
M. Lipp, ebenda, im Druek. 

1 j .  Chevalier, Bull. SeL Pharm. 17, 128; Chem. Zbl. 1910 I, 1799. L. Lutz, 
C. r. aead. sci. Paris 189, 62 (1929). W. Sigmund, Bioehem. Z. 146, 389 (1924). 
A. A.  Christomanos, Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 123, 252. N. Candela, 
l~.ev, ital. gineeol. 12, No. 6 (1931); Chem. Abstr. 27, 137 (i933). F.  Mercier 
und L. Vignoli, C. r. $6. soc. biol. filiates 118, 170 (1935); Chem. Abstr. 29, 3034 
(t935). _P. Patoir, G. Patoir u. a., ebenda 120, ~92 (i935); Chem. Abs~r. 30, 
761 (1936). R. Marri, ]3ol]. soc. ital. biol. sper. 14, 291 (1939); Chem. Abstr. 
33, 7893 (1939). P. Gavaudan und N. Gavauda~b, C. r. soe. biol. filiales 131, 
998 (1939); Chem. Abstr. 33, 8686 (1939); C. r. aead. sei. Paris 219, 576 
(1940). A. Lespagnol und R. 3ferville, Bu]l. sei. pharmaeol. 48, 280 (1941); 
Chem. Abstr. 36, 1388 (1942). P. F. Fdvero, 5I. V. de Vaq'valho und E. Novah, 
Anais faculdade reed. univ. S. Paulo 16, 499 (1940); Chem. Abstr. 37, 6338 
(1943). N. A. Brown, Phytopathology 32, 25 (1942); Chem. Abstr. 36, 2887 
(1942). R. Marri, Arch. ital. sei. farmaeol. 8, 242 (1939); Chem. Zbl. 1944 I, 
562. Engl. Pat. 660 131; Chem. Zbl. 1952, 7562. G. di ,~aggio, Fitoterapia 
23, 307 (1952); Chem. ZbL 1954, 7913. Amer. Fat. 2 664381; Chem. Abstr. 
48, 4186h (1954). B. Wesley-ttadzija und P. Bohing, Ann. pharm, franc. 
14, 283 (1956); Chem. Abs~r. 50, 17217i (1956). 
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Schon ina Jahre  1876 beschrieb E. yon Gerichten 2 eine Zerlegung des 
Petersiliensamen61s dureh Destillation. G. Ciamician und P. Silber ~ haben 
dann Vorkomnaen und Konst i tut ion des Apiols (I) und des Myristieins (II) 
im PetersiliensamenS1 bewiesen. H. Thorns 4, der versehiedene Petersilien- 
samenSle untersuehte, unterschied schliel~]ich franz6sisches (hoher Myristicin- 
gehalt) und deutsches Petersiliensanaen61 (hoher Apiolgehalt),  Neben Fe t t  
und Terpenverbindungen 5 land  er als weiteren ~therischen Bestandtei l  des 
Oleum Petroselini das 1-Allyl-2,3,4,5-tetranaet0hoxy-benzol. I m  Verlaufe 
unserer Arbeiten konnten wir das Vorhandensein yon Safrol (III)  im 
PetersiliensamenSl nachweisen. 

R '  

o I 
CH2 

= I :  R ' =  cH o, = cH o 

H C  
' I I I :  R ' : H ,  R " : H  \/\/ 

o i 
R" 

Zum Nachweis  des Apiols (I) und  des Myris t ic ins  (II)  im Peters i l ien-  
saulenS1 l a n d  man  eine l~eihe yon  qua l i t a t iven  Iqachweismethoden 6 und  
ein Verfahren  7, das auf der  Bromierung der  Al ly lbenzo labkSmmlinge  
be ruh t  und  eine Aussuge fiber den  ungef~hren Gehult  an  vorgen~nn ten  
Stoffen er laubt .  Da  0zonis ierungen des Isoapiols  ( Ib)  und  des I somyr i -  
st icins ( l i b )  un te r  Bi ldung der en tsprechenden  Aldehyde  in hohen Aus-  
beu ten  durchf i ih rbar  sind, a rbe i t e t en  wit  ein Verfahren  ~us, das  zur 

2 E .  
3 G. 

119,  24,  
a H .  
5 C. 

Hilditeh 
1927 I t ,  

yon Gerichten, Bet. dtsch, chem. Ges. 9, 1477 (1876). 
Ciamician und P. Silber, ebenda 21, 913, 1621, 2129 (1888); 22, 
81 (1889); 23, 2283 (1890); 24, 2608 (1891). 
Thorns, ebenda 36, 1714, 3446, 3451 (1903); 41, 2753 (1908). 
Wehmer, ,,Die Pflanzenstoffe", 2. Aufl., 1931, Bd. 2, S. 875. T . P .  
und E. E. Jones, J. Soc. Chem. Ind.  46, T 174 (1927); Chem. Zbl. 
239. J. van Loon, Rec. t ray.  cbim. Pays-Bas 46, 492 (1927). 

6 A.  Jorissen, ft. Pharm. Libge 7, Okt. (1900); Chem. Zbl. 1901 I, 135. 
J. A.  Labat, Bull. soe. chim. France 5, 745; Chem. Abstr.  3, 2854 (1909). 
L. von Itallie und A. Harmsma, Pharm. Weekbl. 66, 645 (1929); Chem. Zbl. 
1929 I I ,  1439. J. King, Analyst  54, 567 (1929); Chem. Abstr.  24, 40 (1930). 
L. Vignoli, Bull. Sei. pharmacol.  40, 344 (1933); Chem. Zbl. 1933 I I ,  1728. 
L. Rosenthaler, Pharm. Zhalle Deutsehld. 74, 288 (1933); Chem. Zbl. 1933 I I ,  
98. J. A.  Labat, Bull. soe. chim. biol. 15, 1344 (1933); Chem. Abstr.  28, 2300 
(1934). A. Jonescu-Matiu and  C. Popesco, Bull. soc. china, biol. 112, 671 
(1935); Chem. Zb]. 1935 I I ,  3543. E. Eegriwe, Z. analyt .  Chem. 110, 22 (1937). 
A. Lespagnol und R. ,~[erville, C. r. S6ances soc. biol. filiales 135, 1366 (1941); 
Chem. Abstr.  39, 5269 (1945). R. Castagnou und R. Quiliehini, Bull. Soe. 
pharm. Bordeaux 90, 118 (1952); Chem. Abstr.  46, 9018e (1952); Bull. Soc. 
pharm. ~r 1952, 57; Chem. Abstr.  49, 7809e (1955). F. F_eigl und 
L. Hainberger, Mikrochim. Aeta [Wien] 1955, 806. H. Roth in: Methoden der 
Organ. Chem. (Houben-Weyl), 4. Aufl., 1953, Bd. 2, S. 420. M. Karmazin, 
Pharnaazie 10, 57 (1955); Chem. Zbl. 1956, 3375. 

7 H. Windisch, Mercks Jber.  57, 56 (1934). 
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Bestimmung yon Apiol und Myristiein der Bromierungsmethode fiber* 
]egen ist. 

A. D e r i v a t e  des  M y r i s t i c i n s  

Die im PetersiliensamenS] vorhandenen Allylbenzole Apiol, Myristicin 
und Safrol, wurden dureh Behandlung mit starker gthanol. K O H  s (an 
Stelle yon metMlisehem Na 9) in die entspreehenden Isoverbindungen fiber- 
gefiihrt. Die Gewinnung des reinen Isoapiols (I b) und Isomyristieins (II  b) 
!ieIt sieh dureh Destillation des rohen und isomerisierten Petersiliensamen- 
61s verwirkliehen. 

WShrend die Oxydation des [somyristicins ( l ib)  zum Aldehyd oder 
zur S~ure bei kleinen Ans~tzen mit  KMnO4 oder K2Cr2079, to bzw. beim 
Isoapiol (Ib) aueh mit  Athylnitrit  11 nur in mittlerer Ausbeute erfolgte, 
versagte die Permanganatoxydat ion bei grot3en Ans~tzen fast vollst~ndig. 
D~gegen erwies sieh die Ozonisierung des Isomyristieins, die zwar in der 
Literatur  erw~hnt 1~ jedoeh nieht n~her besehrieben wurde ~, Ms aus- 
gezeiehnetes Mittel zur Darstellung aueh grSBerer Mengen Myristicin- 
aldehyd (IIe). Die Ozonisierungsmethode hut neben ihrer bequemen 
Aufarbeitung den Vermeil, dab auch um'eines Isomyristiein zum Aldehyd 
verarbeitet  werden kann, wt[hrend eine Berechnung der notwendigen 
Mengen KMnO4 in Gegenwart anderer oxydabler Stoffe nut  sehwer m6g- 
lich ist. - -  Entgegen einem Pa~en~ yon A .  Rieche ~ konnte eine direkte 
Oxydation yon Isomyristiein zur S~ure dureh Ozonisierung bei erh6hter 
Temperatur  (90 ~ nieht naehgewiesen werden. 

Dis Darstellung der Myristieinsgure ( I ld)  aus dem Aldehyd I I e  lieB 
sich weder mit  Perhydro115 in Mkal. Medium noeh mit Perhydrol/Butanol 
unter der KatMyse yon V205 ~s, sondern nut mit  KMnO4 in Aeeton/Wasser 
in guter Ausbeute verwirkliehen. Die bei der Ozonisierung Ms Neben- 

s A .  H.  Salway, J. Chem. Soc. [London] 95, 1208 (1909). 
G. Mammola,  V. Paol ini  und L. Balbiano, Gazz. ehim. ital. 36 I, 286 

(1906). 
lo j .  Ginsberg, Ber. dtsch, chem. Ges. 23, 323 (1890). F.  W. Semmler,  

ebenda 24, 3822 (1891). 
11 R.  Fabinyi  und T. Szeki, ebenda 50, 1335 (1917). 
12 Sehimmel&Co. Berieht, Leipzig 1927, S. 25;.-Chem. Zbl. 1927 II ,  

1518. E. Spath, Mh. Chem. 44, 103 (1923). 
13 E.  Briner, R.  Pa t t y  und E. de Luserna, Helv. Chim. Aeta 7, 62 (1924). 

G. Hahn  und O. Schales, Ber. dtseh, ehem. Ge~. 67, 1486 (1934). O. Bayer 
~n Methoden der Organ. Chem. (Houben-Weyl), 4. Aufl., 1954, Bd. 7/1, S. 345. 
P.  S. Bailey, Chem. Reviews 58, 925 (1958). A.  Rieche, Angew. Chem. 70 
251 (1958). 

1~ A .  l~ieche, R. Meister urld H. Sauthof./, Ann. Chem. 553, 210 (1942); 
D. R. P. 565 158. 

~ F .  Dallac]cer, Mh. Chem. 90, 846 (1959). 
~ K .  E.  Haml in  und A.  W. Weston, J. Amer. Chem. Soc. 71, 2210 (1949). 

:~:. A .  Milas,  ebenda 59, 2342 (1937). 
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p r o d u k t e  anfal lenden Aldehyde ,  P iperona l  ( I I I e )  und  Ap io l a ldehyd  (Ie) ,  
konn ten  mi t  Pe rhydro ]  in die en tsprechenden S~uren I I I d  a n d  I d  i iber-  
gefiihr~ werden lL  Auch  die Veres terung dieser drei  Sguren verl ief  g la t t ,  
so erhie l ten wir den Myris t ie ins i iuremethyles ter ,  i ndem wir eine Dioxan-  
16sung der S/iure zu einer LSsung yon  Diazometh~n  in Cyelohexan  t ropfen  
lieBen. D u t c h  Umse tzung  des Myris t ie ins&uremethyles ters  ( I I e )  mi t  
100proz. H y d r a z i n h y d r a t  wurde  das  H y d r a z i d  ( I I f )  und  du tch  Behand lung  
mi t  Raney-Ni  t5 das Sgureamid  (Hg)  hergestel l t ,  das  in seinen Eigen-  
schaf ten  mi t  dem yon A,  H.  Salway is aus dem S/iureehlorid und  A m m o n i a k  
gewonnenen ident isch  war. Das folgende Schema zeigt die Fo rme ln  der  
darges te l l t en  Verb indungen  : 

1%' 

o I 1% /\./\/ 
H e /  I 

\ / \ /  
o / 

I~" 

I :  1%' = R" = CH30 
II: ~ '  = I-I, R" ~ CI-I30 

III: 1%' ~ R" = H 

I b :  R = C H a - - C H = C H  
e: R = CHO 

e ' :  1% = C H = N  �9 N H  �9 CO �9 CsH4N 
d: R = C02H 
e : 1% ---- CO2CH~ 
f: 1% = CO �9 lkrH �9 NH2 
g: 1% = C O ' N H 2  

B. E l e k t r o p h i l e  S u b s t i t u t i o n e n  d e s  M y r i s t i e i n s & u r e m e t h y l -  
e s t e r s  

Die Subs t i tu t ionen  des Myris t ie ins&uremethylesters  werden b e s t i m m t  
dureh  das  Vorl iegen eines Resonanzhybr ides ,  dessen wieht igs te  Grenz- 
formen hier ungeffihrt  seien: [%;;; ~ 

/\/\/a /o~/\/a o 

H2C + - +  H C / I I 
'~ \ I b| \/\/ 

o I o 1 
OCH3 OCH3 

o 

, / \ (  

\/\/ \/\/ 
o ! o Jl 

OCH3 OCH 3 
| 

17 A. Dobrowsky, Mh. Chem. 86, 325 (1955). 
is A.  H. Salway, J. Chem. Soc. [London] 95, 1155 (1909). 
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W531rend sieh unter der Einwirkung eines Ubersehusses Brom 
in Eisessig ohne Abspaltung yon Substituenten der 2,6-Dibrom- 
esterT,~~176 21 I I h  bildete, ftihrte die Behandlung des Myris~iein- 
siiuremethylesters mit 1 Mol Brom in 55% Ausbeute zum 2-Brom- 
ester I I i .  Erst dutch tleinigung der Bromierungsmutterlaugen fiber 
Aluminiumoxyd konnte aueh der 6-Bromester I I j  in 10% Aus- 
beute neben Spuren des Dibromierungsproduktes (IIh) er.halten 
werden. Es erfolgte also vorzugsweise Substitution dureh Brom in 
2-Stellung. 

Die Nitrierung des lKyristieins~uremethylesters wurde naeh einem 
sehon yon A .  H .  S a l w a y  ~"2 besehriebenem Verfahren mit HNOa (d = 1,42) 

I I h :  ~ '  = X = Br 
i: R'  = Br, X - H  R' 

? ~ / ~  //CO2CtI 3 j: R ' = I - I ,  X = B r  k: g ' =  X =  NO2 
1: R'  = NO2, X = I-I / 

H~C( m: R'  = I-I, X = NO~ 
\ R ' =  Br, X = NO~ \ / \ / \ x  n: R'  o: = NO2, X =  Br 

O } p: g '  = NHe, X : H  
OCtIa q: R' = I-t, X : NItro 

r: g ' =  X = NH2 

durehgeffihrt, wobei als I-Iauptprodukt 6-Nitromyristieins~uremethyl- 
ester (IIm) entstand. Aus den salpetersauren LSsungen lieB sieh 
noeh eine Substanz isolieren, die sieh als 2-Nitroester II1 erwies. Ihre 
Ausbeute yon etwa 1% seheint mit sinkender Nitrierungstemperatur 
(unter 0 ~ zu steigen. Nitrierte man jedoeh den Ester I I e  in Eisessig 
unter Verwendung einer Salpeters~ure der Dichte 1,50, so wurden zwei 
Nitrogruppen eingeftihrt und wir erhielten den 2,6-Dinitroester I I k  
neben ca. 15% Oxalsiiure. Aueh der 2- und der 6-Bromester 
liegen sieh mit KNOa/Eisessig in guten Ansbeuten zu H n  und H e  
nitrieren. 

W~ihrend die Reduktion der Nitroverbindungen II1 und I I m  mit 
Wasserstoff u n d R a n e y - N i  19 zn den entspreehenden Aminoestern I I p  und 
! I  q ffihrten, lieg sieh der lieht- und luftempfindliehe 2,6-Diaminoester I I  r 
nur dureh Anwendung yon A1-Amalgam in )[thanol in 50% Ausbeute 

19 tz. Dallacker, Ann. Chem. 633, 14 (1960). 
2o 2'. W.  Semmler, Ber. dtseh, chem. Ges. 23, 1803 (1890). 
~1 j .  Ginsberg, ebenda 21, 2514 (1888). 
2z A .  H.  Salway, J. Chem. Soe. [London] 99, 266 (1911). F.  A .  L. Anet,  

P .  T. Gilham, 39. Gow, G. K .  Hughes und E.  Ritehie, Austral. J. sci. l%es. Ser. 
A 5, 412 (1952); Chem. Zbl. 1953, 2128. J .  Blair und G. T. Newbold, J. Chem. 
Sor [London] 1954, 1836. 
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aus dem Dinitroester i I k  gewmnen. Die ~ther. LSsung des 2,6-Diamino- 
myristicins~iuremethylesters verursacht  im UV-Lieht  eine starke Fluo-  

reszenz. 

Experimenteller Tell 

B e s t i m m u n g  v o n  5 i y r i s t i c i n  u n d  A p i o l  im P e t e r s i l i e n s a m e n S 1  

In  einem 100 eem-KSlbchen erhitzt man 500 rag PetersiliensamenS1 mit 
l 0 g festem KOH und 50 ccm Athanol i 5 Stdn. auf dem Wasserbad unter Riiek- 
flug, spfilt den Kolbeninhalt  mite Wasser in einen Scheidetriehter und  sehii~telt 
die wfi.Grige Ltsung (120 ecru) dreimM mit je 40 cem ~ther  aus (bei hohem 
FettgehMt des 01s verwende man Petrol~ther). i~Iieruuf w~scht man die 
vereinigten ~ther. Extrakte mit  einer ges~ttigten N~CI-LSsung neutral, fit- 
triert dutch geglfihtes Na~riumsulfat unter Nachspiilen mit  troekenera Xtber 
in einen 250 eem-Kolben. Den Atherriicks~and trocknet man 1 Side. bei 
80 ~ im Trockensehrank. Das ge%roeknete Unverseifbare (Unv.) spfilt man  
quanti tat iv mit  30 ecru Eisessig in eine Ozonisierungswasehflasche, versetzt 
mit  5 ccm Wasser und ozonisiert bei l~aumtemp. Die Reaktion ist beendet, 
wenn Ozon im Gasstrom hinter der ReaktionslSsung deutlieh nachgewiesen 
werden k~nn (KJ-Papier). Aus der Eisessigltsung f~llt man mit 200 g Eis 
den Aldehyd, saugt ihn auf einer 1 G 3-Glasfritte ub, w~seht mit  etwas Wasser 
nach und trocknet im Vakuumexsiccator fiber P205. Ira Fil trat  befindet 
sich evtl. vorhandenes Piperonal. Berechnung als g RohMdehyd/i00 g 0I. 

Zur Reinigung des Rohaldehydes 15st man ihn in BisulfitlSsung, extra- 
hiert diese mit  Xther, t rennt  die Xthersehicht a t ,  vertreibt den l~est~ther 
aus der Bisulfitlauge durch Erhitzen, filtriert ab, verdfinnt mit  Wasser und 
fgllt dureh Ans~uern mit  verd. Sehwefels~ure den Aldehyd aus. Die Aldehyde 
scheiden sich in der l=~eihenfolge: Myristiein-, Apio]Mdehyd, Piperonal aus, 
letzteres als 01 nach lgngerem Durchleiten yon Luft. 

Ein/lu/3 der L5sungsmittel au] die Ozonisierung: Es wurden jeweils 3,0 g 
Isomyristicin, Schmp. 40,5 ~ ~ngewandt. 

a) In  40 cem Eisessig unter Zusatz yon 5 ecru Wasser 20 Min. ohne fiu~ere 
Xfihlung ozonisiert. 

lgohMdehyd: Ausb. 82% d. Th.; Sehmp. 131--132 ~ 

b) Bedingungen wie unter a) beschrieben, jedoeh wurde unter gugerer 
Eiskfihlung des Reaktionsgefg~es ozonisiert. 

]~ohaldehyd: Ausb. 84,5% d. Th.; Schmp. 127--129 ~ 

e) In  40 ecru troekenem Chloroform bei - -  12 ~ d~s Chloroform auf dem 
Wasserbad abdestilliert, den l~fiekstand in 40 ecru Eisessig aufgenomraen 
und wie bei a) beschrieben weiterverarbeitet. 

R, ohaldehyd: Ausb. 98% d. Th.; Sehmp. 117--125 ~ 

D e s t i l l a t i o n  des P e t e r s i l i e n s a m e n S l s  

600 g Petersiliensamen61 (Fa. P~iedel de I-Ia~n, tIa.mburg) wurden im 
01bad mit  einem Vigreux-Aufsatz yon 18 em L/inge unter vermindertem 
Druek destilliert, die einzelnen Fraktionen getrennt isomerisiert und quan- 
t i tat iv zum Aldehyd aufgearbeitet. 
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Siedebereich Druck Un- Aldehyd Aldehyd l~ohaldehyd 
Fraktion ~ Torr verseifb. 10g Unv. ges. Frkt. Schmp. ~ 

% 

A 

B 

C 

D 

E 

Rfickstand 

36- -  75 
75--135 

135--145 
145--151 
151--153 

11 
10 
10 
10 

6 

67,3 
152,0 
197,5 
155,2 

15,0 
i 13,0 
[ 600,0 

91,3 
84,4 
84,4 
85,0 

1,44 
3,98 
3,47 
2,04 

19,9 
67.0 
4514 

2,6 

134,9 

119--130 

100 

Zwecks Abtrelmung der reinen Substanzen wurde das PetersiliensamenS1 
(1 kg) unter den gleichen Bedingungen fraktionier~: 

Siedebereich Druck Fraktion ~ C Torr 

A 
B 
C 
D 

45--100 
60--121 

105--123 
117--131 

16--17 
8--10 
5- -6  

4 

Haupt- Menge 
bestandteil g 

Pinen 138,6 
Safrol 112,0 

Myristiein 255,0 
Myrisgicin i 394,5 
ICtieksgand 98,5 

! 9g-gig,6 

Isoapiol (Ib):  Eine FrakLion der PetersifiensamenS1-Destittation mit  dem 
Siedebereich 135--139 ~ bei 8 Tort wird isomerisiert uud das vom L6sungs- 
mit~el befreite Unverseifbare noehmMs fraktioniert. In  den ]e~zten Anteilen 
der Destiltation ( 141--145 ~ bei 3,5 Torr) ist Isoapiol enthalten, das durch zwei- 
ma]iges Ausfrieren aus Petrol~therlSsungen bei - - 1 5  ~ abgeschieden werden 
kann. I)ureh Urnkristallisieren aus w~3rigem Athanol erh~lt man farblose 
B1/~ttchen yore Schm p. 56,5 ~ Ausb. : 1 ~o des eingesetzten PetersiliensamenSls. 

C12tt1404 (222,2). Ber. C 64,85, H 6,35. Gel. C 64,78, H 6,39. 

Apiolaldehyd (I e): Wird gewonnen bei der Bisulfitreinigung des Myristicin- 
aldehydes, s. dort;  Schmp. 102,5 ~ 

C10H1005 (210,2). Ber. C 57,15, H 4,79. Gel. C 57,14, H 4,68. 

Isonicotinsiiurehydrazon (Ie ') :  ~quimolare  Mengen yon Apio]aldehyd und 
Isonicotins/~urehydrazid werden getrennt in heiBer 50proz. Essigs~ure gel6st 
und diese L5sungen vereinigt. Bereits in der Siedehitze t r i t t  Krista.llisation 
ein. Farblose Kristalle werden in 90% Ausb. durch Umkristallisieren aus 
Methanol oder Eisessig erhalten; Schmp. 202,5 ~ 

C16H15N~O5 (329,3). Ber. C 58,17, I-t 4,60. Gel. C 58,01, H ~,32. 

Apiolsaure (Id): 1 g ApiolMdehyd wird nach der Perhydrolmethode 15, 1~ 
zur S~[ure oxydiert. Nach dem UmkristMlisieren aus Xthanol erhglt man 
in 60% Ausb. farblose Kristalle vom Schmp. 175,5 ~ 

Cz0H10Os (226,2). Ber. C 53,10, H 4,46. Gef. C 53,15, H 4,48. 

Apiolsi~uremethylester (Ie): 900rag Apiols/~ure werden in ca. 90ccm 
absol. Methanol mit  3 ccm konz. Sehwefe]s/~ure 3 Stdn. unter RiickfluB er- 
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hitzt, das Methanol zur H/ilfte abdestilliert und der R/fmkstand in ca. 200 ecru 
~Vasser gegeben. Beim Stehen fiber N'aeht fallen Kristalle aus, die nach dem 
Umkristallisieren aus 10proz. w/~grigem Isopropylalkohol als farblose Nadeln 
einen Sehmp. yon 78,5 ~ aufwelsen; Ausb. 96% d. Th. 

CllH1206 (240,2). Ber. C 55,00, H 5,04. Gel. C 55,04, H 5,19. 

Ein Nitrierungsprodukt des Esters I e  mit  HNO~ (d = 1,45) konnte nieht 
isoliert werden. 

lsomyristicin (IIb):  Die Fraktion D des Petersiliensamenfls, Siede- 
bereieh 117--131 ~ bei 4 Torr, wird isomerisiert, das Unverseifbare in ca. 
1 1 Petrolather (35--70 ~ gelfst und 24 Stdn. bei - -  150 stehen gelassen. Auf 
einor vorgektihlten Nutsehe saugt man den Kristallbrei sehnell ab und kri- 
stallisiert ebenso noch 2real aus Petrol/ i ther um. Noehmalige Umkristalli- 
sation aus wiigrigem Methanol liefert farblose B1/%tehen vom Sehmp. 42,5 ~ 

Cl1I-I1203 (192,2). Ber. C 68,74, I-I 6,29. Gef. C 68,75, H 6,44. 

Isosa/rol (IIIb),  Piperonal (IIIa) ,  l?iperonyls(ture ( I I Id)  and Piperonyl- 
sduremethylester ( I I Ie) :  Die Fraktion B (60--121 ~ bei 8--10 Torr) des Peter- 
siliensamenTls wird isomerisiert, ozonisiert und mit  Bisulfitlauge gereinigt. 
Man erh/ilt das PiperonM, Sehmp. 34 ~ das sich nach der Perhydrolmethode 17 
unter Turbinieren zur Sgure oxydieren 1M]t. I I I d  zeigte nach dem Um- 
kristallisieren aus Alkohol und Benzol einen Schmp. yon 227,5 ~ Der Ester I I I e  
wird durch Behandlung der S~ure mit  einer ~ther. DiazomethanlSsung er- 
halten 15, Sehmp. 52,5 ~ 

Das Vorkommen yon Safrol im PetersiliensamenS1 wurde bisher in der 
Literatur nicht besehrieben. 

I s o m e r i s i e r u n g  des  n i e h t d e s t i l l i e r t e n  P e t e r s i l i e n s a m e n S t s  

Unter  Rfihren wird eine LSsung yon 200 g Petersiliensamen und 1,5 1 
20proz. /ithanoL K O t t  20--30 Stdn. am Riiekflugkiihler erhitzt. ])as noeh 
heige l~eaktionsgemiseh giegt man in die 4faehe Menge Wasser, l~gt fiber 
Naeht  bei l~aumtemp, stehen und dekantiert vorsiehtig vom nieht filtrier- 
baron bramaen Sehlamm ab. Dutch Sehi~tteln des braunen l:~Liekstandes mit  
Nther oder Petroli~ther entstehen drei Sehiehten: eine w/iBrig-alkMisehe (a), 
eine Emulsion-Sehleimstoffsehieht (b) und eine Mare braungef~rbte i~ther. 
Sehieht (e). (a) kann verworfen werden, (b) wird noeh mehrmals mit  Petrol- 
~tther oder Nther extrahiert und mit  (e) vereinigt. Die vereinigten Extrakte  
troeknet man fiber Na2SO4 und vertreibt  das L6sungsmittel dutch Destillation 
unter vermindertem Druek auf dem Wasserbad. Ausb. an Rohisomyristiein 
je naeh GehMt an leiehtfliiehtigen Pinen-Begleitstoffen 75--90%. 

Myristieinaldehyd (IIe).  ])us l~ohisomyristiein wird in der 4- bis 5faehen 
Menge Eisessig unter Zusatz einiger Kubikzentimeter HsO gel6st und in der 
Wasehflasehe mit  Itugelsehliffen nebst Einleitungsrohr, das mit  einer Glas- 
fritte versehen ist, ozonisiert (Ozongenerator ,,Siemens", 10 Zellen). Die 
zuerst bri~unlieh gefgrbte Lfsung hellt sieh zunehmend auf. Bei grfBeren 
Ans~tzen wird die Ozonisierungsdauer (ca. 30 Min. pro 10 g Unv.) dutch 
i~ugere Ii i ihlung des Reaktionsgef~Bes (Eiswasser) erheblieh verkfirzt. Die 
ozonisierto Lfsung wird auf die 5faehe Menge zerkleinertes Eis gegeben, 
wobei ein hellgelber Brei ausf/~llt, der, noeh m6gliehst kalt, vorsiehtig ab- 
gesaugt wird. Zur l%einigung dieses I~ohaldehydes (PiperonM, Apiol- mid 
Myristieinaldehyd) wird der Brei unter gelindem Erw~rmen in Bisulfitlauge 
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gel6st, vom Ungeldsten abdekantiert,  dreimal mit  Xther ausgesehtittelt, der 
Restather aus der LaugenlSsung dureh Aufkoehen vertrieben, filtriert und 
mit ~rasser verd/innt. Bei Zusatz yon verd. Minerals~ure f~llt zuerst Myristi- 
einaldehyd, Sehmp. 130--132 ~ aus, spgter IVfisehungen mit  ApiolMdehyd, 
Sehmp. 85--125 ~ und naeh tagelangem Durehleiten yon Luft ein braunes 
01, das haupts~ehlieh aus Piperonal besteht. Ausb. : 15--23 g Aldehyd pro 
100g Petersiliensamen61, Sehrnp. 128--131 ~ Dutch Umkristatlisieren aus 
heiBem Wasser erhglt man den Aldehyd als farblose Kristalle yore Sehmp. 
132,5 ~ Er ist t6slieh in Aeeton, Essigester, CtICla, Dioxan, Alkohol, sehwer 
16s]ieh in Xther, Benzo], Benzin und Wasser bei Raumtemp. 

C9H804 (180,2). /3er. C 60,00, H 4,48. Gef. C 60,06, H 4,41. 

Isonicotinsi~u~'ehydrazon (IIe~): 8,0g Myristieinaldehyd und 9,1 g Iso- 
nieotinsaurehydrazid werden jeweils in 30 ecru Eisessig heig gel6st, zusammen- 
gegeben, einige Min. aufgekocht und ansehliegend in ca. 1 I heiges Wasser 
gesehSttet. ]:)as ausgefal/ene Produkt wird aus Dioxan umkrist, allisiert und 
in der Troekenpistole bei t56" (Hexanol) getroeknet. Es werde~ getbe Kri- 
stalIe vom Sehmp. 199,5 ~ in quanti tat .  Ausb. erhalten. 

C15I-IlsNs04 (299,3). Ber. C 60,20, H 4,38, N 14,04. 
Gef. C 60,35, H 4,49, N 14,12. 

Das lufttroekene Hydrazon enth~lt �89 5~ol Dioxan, das es ab 135 ~ abgibt. 

015H13NaO4" ~C4H802 (343,3). Bet. C 59,46, H 4,99. Gef. C 59,25, t t  4,88. 

T r e n n n n g  der  be i  der  O z o n i s i e r u n g  a n f a l l e n d e n  A l d e h y d e  oder  
i h r e r  D e r i v a t e  

Dutch Ozonisierung des isomerisierten Petersiliensamen61s erhalt m a n  
ein Rohaldehydgemiseh, in dem Piperonal : Apiolaldehyd: Myristieinaldehyd 
ungef/ihr wie 5:1:20 enthalten sind. Die Abtrennung des Piperonals bildet 
dabei keine Sehwierigkeiten, da es bei der Bisulfitreinigung zuletzt als 01 
ausf~llt. Sowohl dureh Umkristallisieren aus Alkohol wie aueh dutch Wasser- 
dampfdestillation kann Piperonal yon ApioL/Myristieinaldehyd getrennt 
werden, da die Wasserdampffliiehtigkeit des h{yristieinaldehydes ca. 0,5 g/1 
Dest i l la t  die des Piperonals ca. 8 g/1 Destillat betr~gt. Eine Reinigung dos 
Myristieinaldehydes yon geringen Mengen Apiolaldehyd kann  dutch Um- 
kristallisieren erfolgen, da Apiolaldehyd entweder leiehter 16slieh ist oder 
sp~iter ausf~llt (Bisulfitreinigung). - -  Wirksam ist aueh die Wasserdampf- 
desfillation, bei der Myristieinaldehyd sieh fliiehtiger als Apiolaldehyd er- 
wies. Apiolaldehyd destilliert ca. 10--20 ~ h6her bei 5 Torr als Myristiein- 
atdehyd, analog verh/ilt sieh der Apiols~uremethylester. - -  Reine Apiol- 
derivate gewirmt man am besten aus isoliertem Isoapiol. 

Myristieins~ure (IId) :  In  einem 4 1-Dreihalskolben werden 130g Myri- 
stieinaldehyd in 1000 ecru Aceton unter I~/ihren auf dem Wasserbad gelSst. 
Hierauf tropft man eine siedendheiBe LSsung yon 152 g KMnO4 in rund 
2200 cem H20 so zu, dal3 das Gemiseh gelinde siedet. Naeh der letzten Zu- 
gabe wird der grSgte Teil dos Aeetons abdestilliert und das noeh heige Gemiseh 
abgesaugt. Den 5{nOs-Riickstand w~seht man mit 2 1 heiger 5proz. KOH 
und l~iflt die vereinigten Filtrate einige Stdn. bei Raumtemp. stehen. Es 
seheiden sieh dabei 5 - -7% nicht umgesetzter Aldehyd ab, der abfiltriert 
wird. Naeh Ans~uern mit  verd. Schwefelsfiure erh/itt man dureh Umkristalli- 
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sieren aus Methanol  sehwaeh gelb gef~rbte Kris ta l le  v o m  Sehmp. 211,0 ~ in 
einer Ausb. yon 87(}/o d. Th. 

C9Hs0s (i96,2). Ber. C 55,11, l~ 4,11. Gel. C 55,11, H 4,05. 

Myristieinsi~uremethylester ( I Ie ) :  I n  eine L6sung von  36 g S/~ure I I d  und  
360 cem absol. Methanol  le i te t  m a n  un te r  Ri ih ren  ca. 5 Stdn.  lang HCI ein, 
e rh i tz t  ansehliel3end 30 Min. un te r  R~ickflu[l und desti l l iert  ca. 200 g des 
Methanols  ab. t I i e rauf  gieflt m a n  den Kolben inha l t  in ca. 2 1 Wasser  und  
kristal l is ier t  den ers ta r renden  Es te r  aus Ess iges ter / I sopropyla lkohol  urn. 
Farblose  KristMle yore  Schmp. 91 ~ werden  in fast  quant .  Ausb. e r -  
hal ten.  Sdp. des Esters  (~ C/Terr) :  127/1,5, 138/2, 153/3, 173/7, 183/11,5, 
186,5/~3. 

C10H1005 (210,2). Ber. C 57,14, t I  4,80. Gef. C 57,27, ~ 4,72. 

Hydrazid ( I I f ) :  5 g Es te r  I I e  e rh i tz t  m a n  mi t  e inem Gemisch von  75 ecru 
Isopropyla lkohot  und  7,5 ccm 10proz. Hydraz inhYdra t  auf dem Wasserbad.  
Be im Abdest i l l ieren des LSsungsmit te ls  t r i t t  Kr is ta l l i sa t ion  ein. Durch  U m -  
kristal l is ieren aus Aeetoni t r i l  erh~lt  m a n  das I-Iydrazid in 98O/o Ausb. in F o r m  
farbloser Kr is ta l le  v o m  Sehmp. 204 ~ 

C9H10N.~O4 (210,2). Ber. C 51,42, t t  4,80, N 13,33. 
Gef. C 51,54, H 4,98, N 13,31. 

Amid ( I Ig ) :  9 g Hydraz id  I I f  werden in 2 1 I sopropyla lkohol  heig gel6st, 
m i t  einigen Spatelspi tzen Raney.Ni verse tz t  und  ca. 5 Stdn. un te r  t~iiekflug 
erhitzt .  Es  wird noch heiB v o m  Ka ta lysa to r  abf i l t r ier t  und  das LSsungsmit te l  
auf  dem Wasserbad  abdesti l l iert .  I n  75% Ausb. wird  das Amid,  Sehmp.  
183,5 ~ ats farblose Kris ta l lmasse  dureh Umkris ta l l i s ieren  aus Methanol  er- 
hal ten .  

C9HsNOa (195,2). Ber. C 55,39, H 4,65, N 7,18. 
Gel. C 55,49, H 4,75, N 7,44. 

2,6-Dibrom-myristicinsi~uremethylester ( I Ih ) :  Eine  L6sung "con 1 ,92g  
Es t e r  I I e  in 10 ccm Eisessig wird rnit  20 ecru einer Brom-Eisess igmischung,  
die 5,84 g B r o m  enth~lt ,  verse tz t  und bei t~aumtemp,  s tehen gelassen. N a e h  
24~ Stdn.  verd i inn t  m a n  die l~eaktionsl6sung mig ca. 700 ccm Wasser,  ent-  
f 'arbt m i t  e twas verd.  sehwefliger S~ure und  f i l t r ier t  den Niedersehlag ab.  
Umkris t~I l is ieren aus MethanoI  ergib t  in 750/0 Ausb. farblose KristMIe v o m  
Sehmp. 128,5 ~ 

C10I-IsBr.oOa (368,0). Ber. C 32,64, H 2,19, Br  43,43. 
Gel. C 32,49, H 2,28, Br  43,32. 

2-Brom-myristicinsauremethylester ( I I i ) :  20 g Es te r  I I e  werden  in 60 eem 
Eisessig gelSst und  unter  Kfihlen tropfenweise mi t  einer L6sung yon 15,3 g 
B r o m  in 40 ccm Eisessig versetzt .  Nach  2 Stdn. gieBt m a n  den Kolben inha l t  
in ca. 1 1 Wasser,  entf~rbt  mi t  SO2 und  ffltriert  ab. Den  Fi l te r r / ieks tand  
kristal l isiert  m a n  arts I sopropyla lkohol  urn. Schmp. 106,5~ Ausb. 55% d. Th.  

C10HgBrO5 (289,1). Ber. C 41,55, H 3,14, Br  27,64. 
Gel. C 41,25, H 3,18, Br  27,72. 

6-Brom-myristicinsgturemethylester ( I I j ) :  Die isopropylMkohol.  Mut te r -  
lauge enth~l t  noeh ca. 20% nicht  umgese tz ten  Myristicinsi~uremethylester,  
e twa 10~o 2-Brom- und  die gleiche Menge 6-Bromester  I I j  neben sehr wenig  
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2,6-Dibromester  I I h .  Mahrmaliges Umkris ta l l i s iaren aus Diisopropyl/~ther 
reiahert  den Es te r  I i j  zusammen  mi t  dem Dibromes ta r  I I h  an, die baide, 
in Benzol  gelSst, dureh Chromatograph ie  iiber A l u m i n i u m o x y d  (Woelm, 
neutral)  ge t renn t  werdan kSnnan. Umkris ta l l i s ieren  aus Diisopropyl~tther 
l iefert  den Es te r  I I j  als farblose Substanz yore Sehmp. 83,5 ~ 

Cz0H9BrO5 (289,1). Ber. C 41,44, I-I 3,14, Br27 ,64 .  
Gel. C 41,29, H 3,37, Br  27,87. 

2,6-Dinitro-myristicinsi~uremethylester ( I Ik ) :  a) 75 g Es ter  I I e  werden  in 
250 ecru Eisessig gelSst und  t ropfenweise un te r  kr/ i f t igem Ri ihren  mi t  375 cam 
H E 0 3  (d = 1,50) ni t r ier t ,  wobei  m a n  die betr~tchtiiahe Reak t ionsw~rme  
mit te ls  einer K~tltemischung abfi ingt  und mTgliahst bei einar Tampara tu r  
yon 0 - - 5  ~ arbei tet .  E a c h  1 Stde. giel3t m a n  auf Eis, saugt  ab und w~tsaht 
mi t  Wasser  neutral .  Ausb. 700/o d. Th. 

b) 5 g 6-Ni t ro-myr is t ic insguremethylas ter  ( I Im)  15st m a n  in 20 cam Eis- 
essig und l~I3t wie oben besehrieben 40 cem HNO.~ (d = 1,50) zutropfen.  
Ausb. 85~ d. Th. ; gelbe l ichtempfindl iahe N/idelahan yore  Sehmp. 156 ~ ( I Ik) .  

Cz0I-IsN~09 (300,2). Bet.  C 40,00, H 2,69, N 9,33. 
Gef. C 39,77, H 2,83, N 9,56. 

6-Nitro-myristicinsi~uremethylester ( I I m ) :  50 g Es ter  I I e  werden  sorgfSJtig 
pulver is ier t  und  port ionsweise unter  g t i h r e n  in 500 ecru H N O a  (d = 1,42), 
die durah ein X~l t ebad  auf  0 ~ gehal ten  wird, eingetragen,  l~'[an rf ihr t  noch 
t Stde. in der  tK/~lte und  seht i t te t  den  Bre i  auf  2 kg Eis, f i l t r ier t  ab, w/;seht 
mi t  Wasser  neut ra l  und t rockne t  im Vakuumexsicea tor .  Du tch  Umkris ta l t i -  
sieren aus Essigester  erh~lt  m a n  gelbe l ieht~mpfindl iehe Nade ln  yore Schmp. 
t28,5 ~ in einer Ausb. yon 79 ~  d. Th.  

CzoEI9NO7 (255,2). Bet.  C 47,06, }t 3,56, N 5,49. 
Clef. C 46,83, I f  3,41, N 5,49. 

2-Nitro-myristici*.~siiuremethylester (II1) : Aus der Salpetars/i l~remuttarlauge 
yon I I m  kristal l is iert  na,eh l~ngerem Stahen in 1 ~ Ausb. eine Substanz aus, 
die naeh mehrma l igem Umkris ta l l i s ieren  aus I sopropyla lkohol  als gelbes l ieht-  
empfindl iehes P roduk t  in F o r m  yon  Nade ln  v o m  Sehmp. 99,5 ~ isoliert  warden 
kann  und die durah Behande ln  mi t  t t N O s  (d = 1,50)/Eisessig dan 2,6-Dinitro- 
ester I I k  ergibt.  

C10I-I9NO7 (255,2). Ber. C 47,06, t f  3,56, N 5,49. 
Gef. C 47,02, H 3,71, N 5,45. 

2-Brom-6-nitro-myristieinsguremetl~ylester ( i I  n) : 12 g 2-Bromester  I I i  wer- 
den in 50 earn Eisessig galTst und  t ropfenweise un te r  kr~f t igem Ri ih ren  m i t  
60 eem I fNOa (d = 1,45) versetzt ,  wobei die Temp.  dar I~eakt ionsmisehung 
5 ~ niaht  i ibersteigen soll. Mm~ giel~t auf Eis, fi]triart  ab und kristMlisiert  aus 
Benzol  urn. Gelbgrfine Nadeln  yore Sehmp. 184--185 ~ werden in 70o;  Ausb.  
e~hMten. 

C10HsBrNO7 (334,1). Ber. C 35,95, I-t 2,42, N 4,19. 
Gef. C 35,83, I f  2,57, N 4,28. 

6-Brom-2-nitro-myristieinsii~re~rtethylester ( I Io ) :  15,1 g 6-Bromester  I I j  
werden wie besehrieben rnit 151 cem NNOa (d = 1,43) ni t r ier t .  Ausb. 12,6 g 
eines Gemisehes,  das im In t e rva l l  yon 110--1500 sehmilzt .  Aus dem Gemisah 

71" 
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kann durch fraktionierte Kristallisation aus Essigester/Isopropylalkohol I I o  
in Form zitronengelber Kristalle vora Sehmp. 143--144 ~ erhalten werden. 

C10HsBrNO7 (334,1). Bet. C 35,95, H 2,42, Br 23,92. 
Get. C 35,90, H 2,19, Br 24,27. 

2-Amino-myristicinsduremethylester (IIp):  a) 1 g I Io  wird mit  der 3faehen 
Menge Arndseher Legierung gut pulverisiert, rait einer LSsung von 2 g NH4C1 
in 80 eera H20 3 Stdn. unter Riihren und Riickflul] erhitzt. Man saugt die 
noeh siedend heiSe LSsung ab und erh~lt ira erkalteten Fil trat  2-Arainoester 
in geringerer Ausbeute. 

b) 2,3 g :Ester II1 werden in 150 cem Essigester gelSst und  mit Wasser- 
stoff unter Verwendung yon Raney-Ni als Katalysator  bei 50 ~ analog I I q  
reduziert. Naeh ca. 10 Stdn. wird abgesaugt und die L6sung eingedarapft. 
Urakristallisieren aus Cyelohexan liefert lange gelbliche Nadeln vora Schmp. 
97,5 ~ in 70~o Ausb. 

C10HllNO5 (225,2). Bet. C 53,33, H 4,93, IN 6,23. 
Get. C 53,31, I-I 4,94, N 6,10. 

6-Amino-myristicins(turemethylester (IIq):  50g Ester I I r a  werden ira 
250 ccra-Ffinfhalskolben (Rfihrwerk, Wasserstoffeinleitungsrohr, Thermo- 
meter, Luftkiihler gefiillt mit  Raschigringen) in 200 ecru Dimethylforraamid 
gel6st, rait mehreren Spatelspitzen Raney.Ni versetzt und unter Einleiten 
yon I-I~ auf 70--80 ~ erw~rrat. Naeh ca. 15 Stdn. wird abfiltriert und  das 
LSsungsraittel im Vakuum abdestilliert. Man 16st das Hydroehlorid in Wasser 
und versetzt mit  konz. SodalSsung. Der Arainoester I I q  kann durch Urn- 
kristallisieren aus Cyclohexan als sehwaeh gelb gef~rbte Bl~ittehen vora 
Sehrap. 91 ~ erhalten werden. Ausb. 80--90O/o d. Th. 

C10HllN05 (225,2). Ber. C 53,33, H 4,93, 1~ 6,23. 
Get. C 53,12, H 4,83, N 6,09. 

2,6-Diamino-myristicins(turemethyle~ter (IIr) :  10g 2,6-Dinitroester I I k  
werden in 350 ecru Isopropylalkohol gel6st und unter Kiihlung portionsweise 
mit ca. 7 g friseh bereiteten AI-Araalgara versetzt. Naeh einigen Min. wird 
sehnell abgesaugt, der IRiiekstand rait Isopropylalkohol ausgekocht und er- 
neut filtriert. ]Die vereinigten Filtrate werden eingeengt -- beim Einengen 
ausfallende Kristalle bestehen aus nicht umgesetztera 2,6-Dinitroester- und 
aus der 200faehen Menge Cyelohexan umkristallisiert. Gelbe Kristalle, die 
sieh an der Luft bald grfmbraun f~rben, werden in ei ner Ausb. yon 550/0 
d. Th. erhalten; Sehrap. 98---100 ~ 

Q01-II~IK205 (240,2). Ber. C 50,00, I-I 5,04. Get. C 49,55, H 5,00. 

IR-Spektren 

Die Infrarotaufnahmen wurden mit dern Leitz-Ger~it (iNaCi-Prisma) an- 
gefertigt. Das Molekiil der Myristieinderivate ist sowohl durch eine Methylen- 
dioxy- als auch dureh eine CIIsO-Gruppierung gekennzeiehnet. Dies bedingt 
naturgem~tl3 ein starkes Auftreten yon C--O--C-Sehwingtmgen in s~imtliehen 
hier vorliegenden Spektren. Die raittelstarken his starken Absorptionen yon 
7,50--7,69 ~z, 7,70--7,99 V, 7,99--8,19 i~, 8,36--8,50 V, 8,72--8,90 ,~, 9,02 his 
9,20 ~z, 9,50--9,90 ~z, 10,30--10,48 ~, 10,62--10,80 ~z sind also auf ~therartige 
Bindungen zur/iekzufiihren. Aul~er dlesen Banden taueht im Bereieh yon 
12,48--13,02 ~ eine starke Bande auf, die in einigen Spektren zum Dublett 
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aufspaltet. Inwieweit zwisehen dieser Absorption und den ~therbindungen 
sine Beziehung besteht, ist noeh nieht gekl~rt, eindeutig ist jedenfalls, dab 
dureh die Spaltung der Methylendioxygruppe sieh disse Bands naeh 13,95 
bis 14,21 ~ versehiebt. 

Isoapiol (Ib), Isomyristicin (IIb) und Isosa]rol ( I I Ib) :  Beim Vergleieh 
der Spektren dieser drei Verbindungen, die sich nur  dureh die Anzahl der 
Methoxylgruppen unterseheiden, f~llt auf, dal3 mit  zunehmender Substi tution 
des Benzolkerns die C--H-Valenzschwingungen im Bereich yon 3,30--3,52 
an Intensit~t  verlieren. Auch die C=C-Valensschwgg. im Bereich um 6,20 
ver~ndern sich charakteristisch. Das Isosafrol besitzt sine schwache Bands 
bei 6,22 ~z; sine starke Absorption bei 6,14 ~z mit  einer Schulter bei 6,22 B 
zeigt das Isomyristicin und schlieBlich ist im Spektrum des Isoapiols sine 
Aufspaltung zu zwei mittelstarken Banden bei 6,14 und 6,22 ~ zu erkennen. 
Die C=Cmng-Schwgg. des aromatischen Kerns liegen ebenfalls im Bereich 
um 6,20 und bei 6,65--6,70 y.. Isosafrol, das nur  eine Methylgruppe in der 
Seitenkette tr~gt, zeigt wie die beiden anderen Verbindungen sine schwaehe 
Bands bei 3,52 ~, also im Bereich der C--H-Valenzsehwgg., dagegen ~ndert 
sich die Bandenlage im Absorptionsgebiet der Deformationsschwgg. teilweise 
stark, so vereinigen sich die CHu- und die CHa-Schwgg. des Isosafrols zu einer 
starken Bands bei 6,90 tz (CHu-Deform. = 6,82 B; C--CHs-Deform.--- 6,89 ~), 
ferner t r i t t  als mittetstarke Bands die C---CI-I3-symm. Deform. bei 7,36 tL 
in Erscheinung. Isomyristicin weist sine breite Abso~otion yon 6,92--6,99 
und sine im Vergleich zum Isosafrol st/irkere Bands bei 7,36 [z auf. Das 
isoapiol, das drei 5![ethylgr.uppen in seinem Molekiil besitzt, zeigt, wie er- 
wartet, je eine starke Bande bei 6,86 t~, 6,99 ,~ und 7,41 B. Als das fiir C=C- 
Sehwgg. wiehtigste Absorptionsgebiet wird der Bereich der ~CH-Wagging- 
schwgg. (10,00--10,50 B) angesehen. Die drei untersuchten Verbindungen 
verursachen bei 10,35 ~ (Isosafrol), bei 10,29 B und 10,44 ~z (Isomyristicin) 
bzw. bei 10,40 B (Isoapiol) mittelstarke Absorptionsbanden ( - -CH=CI - I - -  
trans). Schlie~lich war noch zu erwarten, dal3 sich die wachsende Anzahl 
der Substi tuenten des aromatischen Ringes durch eine Abnahme der Inten- 
sit,it der Banden im Gebiet der CH-u bemerkbar machen 
words. Dies ist aueh der Fall. Isosafrol weist drei mittelstarke Banden bei 
11,58 ~, 12,18 ~ und 12,78 ~ auf, Isomyristicin verursaeht zwar auch noeh 
drei Banden, aber yon geringerer Intensit/it bei 11,92 ~, 12,26 B und 12,82 B, 
wfihrend im Spektrum des Isoapiols nur noch schwache Absorptionen bei 
II,08 g, 12,00 B und 12,59 ~ beobachtet wsrden k6nnen. 

:Ylyristicins4uremethylester (IIc) und Myristicins~urehydrazid (IIf):  Die 
aromatische Carbomethoxygruppe verursaeht sine starke Absorption bei 5,88 
und sine Bands bei 8,12 t/, die tells yon der ~therschwgg. bei 8,05 [J. 6berlappt 
wird. Dureh die Hydrazidbildung entfallen diese Banden und es treten neue 
Absorptionen bei 3,06 ~ (Ntt-Valenzschwgg. der sek. Amide), 6,24 B (CO- 
Absorption der Amidbande) und bei 6,52 ,~o (sog. Amid-II-Bande) in Er- 
scheinung. 

2-Nitro- (II1), 6-~Titro- ( I I m ) u n d  2,6-Dinitro-myristicins~uremethylester 
( I ik) :  Die Nitrogruppe verursacht beim 2-Nitroderivat zwei starke Banden, 
bei 6,52 und bei 7,38 B, beim 6-Nitroester Banden gleicher Intensit~t  bei 
6,46 und 7,28 ~. Bei genauer Betrachtung der Bandenlage dieser beiden 
Isomeren ergibt sich, dab die Sehwingungen bei 6,50 ~ analytisch zur Unter- 
scheidung der 2- nnd 6-Isomeren besonders wertvoll sind. In  s~mtliehen 
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Spektren yon Nitromyristieinverbindungen liegt die Absorptionsbande des 
2-Nitroesters II1 oberhalb 6,50 B (6,52 ~), w/ihrend die 6-Nitroderivate im 
Bereieh yon 6,42--6,50 B (6,46 it) in Erseheinung treten. Bei weiterer Sub- 
stitution, z. B. dureh Brom, ver~indert sieh die Bandenlage des 2-Nitroesters 
nieht. Aus diesem Grunde ist es nieht iiberrasehend, dug der 2,6-Dinitro- 
rayristieins~turees~er ein Dublett  mit  Absorptionsspitzen bei 6,46 und 6,51 B 
aufweist. Der stark negutive Charakter der Nitrogruppe maeht sieh noeh in 
anderer Weise bemerkbar. Die Carbonylsehwgg. des niehtsubst. ~{yristiein- 
s~ureesters lag bei 5,88 und die dazu geh6rige C--O-Bancie bei 8,I2 it. Die 
CO-Sehwg. tiegt bei den Mononitroestern bei 5,80 B und beim Dinitroester 
bei 5,74 ~, die entspreehende C--O-Bunde bei 8,00 ,a (2-Nitroester), 8,17 it 
(6-Nitroester) und 8,15 B (2,6-Dinitroester). 

2-Brom-6-nitro- (IIn) und 6-Brom-2-nitro-myristicinsdturemethylester ( iIo):  
Da die Absorption der C--Br-Gruppierungen im Ig-Bereich nicht erfaBt 
werden kSnnen, gleiehen diese beiden Spektren den Aufnahmen des 2- und 
des 6-Nitroesters mit dem Untersehied, dag die Carbonylsehwgg. des 2-Brom- 
6-nitroesters bei 5,75 it und die des 6-Brom-2-nitroesters bei 5,78 it liegen. 

2-Amino- (IIp), 6-Amino- (IIq) und 2,6-Diamino-myristicinsi~uremethyl- 
ester (II r) : Der 2- und der 6-Aminoester zeigen j e zwei Banden mittlerer Inten-  
sitiit bei 2,92 B und bei 3,01 it bzw. bei 2,91 t~ und 3,00 ~ (Ntt-Valenzsebwgg. 
der primi~ren Amine), die Deformationssehwgg. der prim/~ren Aminogruppen 
sind bei 6,32 it bzw. 6,35 it zu finclen. Die Absorption der Estergruppierung 
liegt an der f/Jr Anthranils~ureester eharakteristisehen Stelle, n~mlich bei 
5,91 und 8,05 y. (2-Aminoester) bzw. bei 5,96 und 8,15 B (6-Aminoester). Der 
2,6-Diaminoester ist gekennzeiehnet dutch zwei Banden mittlerer Intensit/~t 
bei 2,91 und 3,01 B (NtI-Valenzsehwg. der prim. Amine), Carbonylsehwg. des 
Methylesters bei 6,00 B und 8,11 ~, NIt-Deformationssehwg. der prim~ren 
Amine bei 6,09 it und durch eine C--CI-Is-Bande bei 7,19 p~. 


