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Derivate des Methylendioxybenzols, 24. Mitt2: 

S y n t h e s e  des  o - S a f r o l s  u n d  de s  M y r i s t i c i n s  

Von 

F. Dallacker und R. Sluysmans 
Aus dem Insti tut  for Organische Chemic der Technischen Hochschule Aachen 

(Eingegangen am 8. Januar 1969) 

Es wird die Synthese des isomerenfreien 2,3-Methylendioxy- 
allylbenzols (o-Safrols) (1 d) durch Einwirkung yon Chlorbrom- 
methan auf 2,3-Dihydroxy-allylbenzol (1 b) beschrieben. 

Durch Behandlung des 4-Hydroxy-3-methoxy-allylbenzols 
(3 a) mit Kaliumnitrosodistflfonat, Reduktion des entstehenden 
3-Methoxy-5-allyl-o-benzochinons (4) mit Natriumdithionit und 
Methylenierung des 3-Methoxy-5-allyl-brenzcatechins (5) bildet 
sich Myristicin (3 b) in guter Ausbeute. 

Derivatives o] Methylenedioxy-benzene, X X I V :  Synthesis o] 
o-Sa]role and o/Myristicine 

Preparation of 2.3-methylenedioxy-allylbenzene (o-safrole) 
(1 d) free of isomers by reaction of 2.3-dihydroxy-allylbenzene 
(1 b) with Ctt2BrC1 is described. 

Treating 4-hydroxy-3-methoxy-allylbenzene (3 a) with potas- 
sium nitrosodisutfonate gives 3-methoxy-5-allyl-o-benzoquinone 
(4) which ist reduced to 3-methoxy-5-allyl-pyrocatechol (5) with 
sodium dithionite. Methylenation of 3 c gives myristicin with good 
yield. 

2 , 3 - M e t h y l e n d i o x y - a l l y l b e n z o l  ( o - S a f r o l ,  1 d) 

Erhi tz t  man  Brenzcatechinmonoal lyl~ther  (1 a) auf etwa 200 ~ so ent- 
s teht  ein nur  schwer durch Destillation zu trennendes Gemisch yon  
2,3- (1 b) und  3,4-Dihydroxy-allylbenzol  (1 c), das getrennt  durch Ein- 
wirkung yon  Methylenjodid im alkalischen Medium vers  werden 

1 23. Mitt. : F. DaUacker, W. Edelmann und A. Weiner, Ann. Chem., 
719, 112 (1968). 
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k a n n  2. Das nach Perlcin ~ dargestell te 2 ,3-Methylendioxy-al lylbenzol  (1 d) 
enth/~lt wechselnde Mengen Safrol (1 e). 

1~ t i t  

R"o\A 
R,o/2%/k R 

1 a:  1~ ~ R '  = R ' "  : H, R" : C H 2 - - C H : C H 2  
b:  R ~ R '  = R M = H, R "  = CH2---CH=CH2 
c: R '  = R" = R ' "  = H, R = C t t~ - -CH=CHe 
d:  R = H, R '  § R" = - -CH2- - ,  R " '  = C H ~ - C H = C H c  
e : 1% = Cttu--Ctt=CH~_, R '  q- R" = - -CH2- - ,  R ' "  = H 
f: R = R" = H, R '  = CH3, R ' "  = C H ~ - C H = C H 2  
g: R = H, R '  = CH3, R" = CH2--CH=CH2,  R ' "  = CHO 
h:  R = CH2--CH=CH2,  R '  = CH~, R" = H, R '+' = CHO 
i :  R = R'+" : H, R '  : CH3, R" -~ CH2--CH=CH2 
]: R = R " '  = H, R '  = CHACO, R" = CHg_~CH=CHe 

Zur Synthese isomerenfreien o-Safrols (1 d) behande l ten  wir das 
2-Hydroxy-3-methoxy-a l ly lbenzol  (1 f), das sowohl dureh  Erh i tzen  des 
2-Allyloxy-3-methoxy-benzaldehydes  (1 g) en t s teh t  (wobei sieh der 
2-Hydroxy-3-methoxy-5-a l ly l -benzaldehyd [1 h] als Nebenproduk t  bildet  3) 
als auch dureh Claisen-Umlagerung des 2-1~ethoxy-allyloxybenzols (1 i), 
mi t  Bromwasserstoffs/~ure/Eisessig u n d  erhiel ten in guter  Ausbeute  das 
2,3-Dihydroxy-al lylbenzol  (1 b), das gla t t  auch durch Erh i tzen  des 
2-Acetoxy-al lyloxy-benzols (1 j) ents teht .  Die Behand lung  yon  1 b m i t  
Chlorbrommethan  ffihrte in aeetoniseher L6sung in  Gegenwart  yon  
Ka l iumca rbona t  zu gaschromatographiseh reinem 2,3-Methylendioxy- 
allylbenzo] (1 d). 

M y r i s t i c i n  ( 3 - M e t h o x y - 4 , 5 - m e t h y l e n d i o x y - a l l y l b e n z o l )  

Myrist icin (3 b) ist ein Bestandte i l  zahlreicher /~therischer 01e 4. Die, 
bisher in der Li te ra tur  beschriebenen Myris t ic insynthesen ffihren entweder  
zu Gemischen isomerer Methoxy-methylendioxy-al ly lbenzole  5 oder abet  
sie besitzen auf Grund  der geringen Ausbeu ten  mehr  den Charakter  you 
Bildungsweisen 6. 

Auch der yon  uns  durchgeffihrte Versuch, 3-Methoxy-4,5-methylen-  
dioxy-benzylchlorid durch Behand lung  mit  Vinylmagnes iumchlor id  ins 
Allylder ivat  3 b fiberzuffihren, ergab lediglich das 1,2-Di-(3-methoxy-4,5- 
methy lend ioxypheny l ) -~ than  (2). 

W. Perk in  und V. Triko]u8, J. chem. Soc. [London] 1927, 1663. 
L.  Claisen und O. Eisleb, Ann. Chem. 401, 52 (1913). 

4 E.  Gildemeister und F.  Ho]fma~n,  Die/~therischen 01e,Bd. IJ[I d, 4. Aufl., 
Akademie-Verlag Berlin, 1966, S. 473. 

5 V. Tri]co~us und D. White, Natttre [London] 144, 1016 (1939); J. chem. 
Soc. [London] 1949, 436. 

K .  Rao, T.  Seshadri und T.  Thiruvengaradam, J. sci. Ind. Res. [India] 
8 B, 113 (1949); Chem. Abstr. 44, 5876, 5877 (i950)o 
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]--O 

o \ 

o\  j._oJ 
OOtt 3 3 

3 a :  R ~ CH2--CH = CH 2, R '  = CI-t3, R" = R " '  : H 
b: R = CI42--CI-I = CH 2, 1%' = CH3, R" + R ' "  = CI-I~O 
c:  R = C H = C H - - C H 3 ,  R ' = C I - I  3, R " + R ' " = C H : O  

Beh~ndel t  m a n  d~gegen das  4 -Hydroxy -3 -me thoxy -a l l y lbe nz o l  (Euge- 
nol) (3 a) mi t  Ka l iumni t rosod i su l fona t  und  se tz t  m a n  das  en t s t ehende  
3-Methoxy-5-a l ly l -o-benzoehinon  (4) mi t  N a t r i u m d i t h i o n i t  urn, so b i lde t  
sich das  le icht  dureh  Vakuumdes t i l l a t i on  zu reinigende 3-Methoxy-5-  
a l ly l -b renzea tech in  (5) in hoher  Ausbeute .  Ube r r a schend  g la t t  verl i iuf t  
die Methy len ie rung  von 5 mi t  C h l o r b r o m m e t h a n / K M i u m c a r b o n a t  in 
Aee ton  zum isomerenfre ien  Myris t ic in  (3 b). 

3 a  

o % / % / \ 2  Ho\2 /\/2 

I I 
OCH 3 OCH3 

4 5 

Das durch  E inwi rkung  von ~thanol iseher  K O H  auf  3 b en t s t ehende  
iso-Myristiein (3 c) erwies sich im Schmelzverha l t en  und  im I R - S p e k t r u m  
als ident i sch  mi t  dem aus dem na t i i r l i chen  Myris t ic in  e rha l tenen  iso- 

M)~'isticin 7. 

Dem F o n d s  der  ohemischen Indus t r i e  sei fiir die Un te r s t i i t zung  der  
vor l iegenden  Arbe i t  v ie lmals  gedank t .  

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte win'den mit  einem Sehmelzpunktsbestimmungsger~t 
nach Dr. Tottoli  yon der Fa.  Biiehi, Ylawil (Schweiz), bes t immt und sind nicht 
korrigiert.  

Die IR-Spekt ren  wurden mi t  dem Leitz-Spektrogra.phen Modell I I I  G 
(NaC1-Prisma) angeiertigt .  

7 F. Dallacker, Y.  Gohlke und 31aria Lipp, Mh. Chem. 91, 1089 (1960). 
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Die gaschromatographischen Untersuchungen fiihrten wir mit  dem 
Hewlett-Paekard-Geriit, Modell 5750, Apiezon-Siiule, durch. 

o - S a f r o l  

2-Hydroxy-3-methoxy-allylbenzol (I f) 

a) 2-Allyloxy.3-methoxy-benzaldehyd. 
Unter  Feuehtigkeitsausschlui] erhitzt man ein Gemiseh yon 152g 

2-Hydroxy-3-methoxy-benzaldehyd (o-Vanillin), 700 ml absol. Aeeton, 200 g 
K2CO3 und 144 g Allylbromid 16 Stdn. unter l~i;mkfluB, destilliert das L5sungs- 
mittel  ab, 15st die SMze in kaltem Wasser und extrahiert mehrmals mit  ~-ther. 
Man w/ischt die vereinigten ~ither. Extrakte mit  n-~NaOH, dana mit  Wasser 
bis zm �9 neutralen Reaktion und trocknet fiber MgSO4. Gelbes 01, Sdp.4 112 bis 
120~ Ausb. 170,6 g (89% d. Th.). 

1 f. Man erhitzt in einem 01bad 130 g 2-Allyloxy-3-methoxybenzaldehyd a 
langsam auf etwa 195 ~ entfernt beim plStzlichen Temperaturanstieg das I-Ieiz- 
bad und erw/i.rmt (nach Absinken der Temp. auf 195 ~ 15 Min. auf etwa 200 ~ 
Man n immt  in J~ther auf, w/iseht mit  n-NaOH, s/iuert die alkalische Phase an 
~md/ithert erneut aus. Den neutralen Extrakt  troeknet man fiber MgSO4 und 
reinigt durch Destillation. 

Gelbes 01, Sdp.2 85--100 ~ (hSher siedender Anteil enth/ilt 1 h);  Ausb. 
63,8 g 1 f (58% d. Th.). 

IR  (kap.) 3509/cm (--OH), 1634, 995 und 912/era (C=CH2). 

2-Hydroxy-3-methoxy-5-aUyl-benzaldehyd (I h) 

Aus der hSher siedenden Frakt ion yon 1 f kristallisiert eme Substanz aus, 
die durch Umkristallisieren aus Cyclohexan farblose Kristalle vom Sehmp. 81 ~ 
(Lit. 48--49~ a ergibt. Ausb. 14 g 1 h (11% d. Th.). 

I1% (KBr) 3226/cm (--OH), 1661/cm (-~IKO),  1634, 991 und 912/cm 
(C=CH2). 

CllI-Ii~Oa. Ber. C 68,73, H 6,29. Gef. C 68,80, IK 6,36. 

Thiosemicarbazon: Sehmp. 207--208 ~ 

b) 2-Methoxy-allyloxybenzol (1 i) 

Ein Gemiseh von 62g Brenzcatechinrnonomethyt/~ther, 100ml absol. 
Aceton, 70 g K2CO~ und 72 g Allylbromid erhitzt man  16 Stdn. unter  Rfiek- 
fluB, destilliert den I-Iauptanteil des Benzols ab, n immt  in ~ther  auf, w/~seht 
mit  n-NaOH und anschlieBend mit ~Tasser neutral. 

Farbloses (}l, Sdp.5 90--91 ~ (Lit. Sdp.10 128~ Ausb. 78 g (95% d. Th.). 

I f. Man erhitzt 78 g 2-Methoxy-allyloxybenzol auf 200 ~ entfernt beim 
Temperaturanstieg das I-Ieizbad und h/ilt - -  naeh Absinken der Temperatur - -  
durch W/~rmezufuhr 1 Stde. bei 200 ~ 

Farbloses 01, Sdp.2 90--92~ Ausb. 65,5 g (840/o d. Th.). 

2,3-Dihydroxy-aUylbenzol (1 b) 

a) Man erhitzt ein Gemiseh von 60 g 2-Iqydroxy-3-methoxy-allylbenzol 
(1 f), 200 ml Eisessig und 250 ml einer 48proz. HBr-L5sung etwa 2 Stdn. bei 
125 ~ gieBt die noeh heiBe LSsung in 2 Liter Eis/Wasser,/ithert sofort mehrmals 
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aus, wascht die vereinigten ether. Extrakte mit  w~Br. NaHCO3-L6sung, dann 
mit  Wasser bis zur neutralen l~eaktion und  trocknet fiber MgSO4. Leicht gelb 
geffi.rbtes 01, Sdp.4 110--116~ Ausb. 24,5 g (45% d. Th.). 

b) Eine Mischung yon 30,4 g Brenzcatechinmonoaeetat, 20 g KsC08, 30 g 
Allylbromid und 250 ml Aeeton wird 18 Stdn. unter  intensivem Rfihren bei 
100 ~ erhitzt, des Aceton abdestilliert und der Rficks~a.nd mehrmals mit  Xther 
extrahiert. Man waseht die vereinigten ~ther. Extrakte mit  n-/qaOH, dann 
rnit Wasser neutral  und trocknet fiber MgSO4. FarDloses 01, Sdp.s 74--75~ 
Ausb. 26,7 g (70% d. Th.). 

Man erhitzt 16,8 g 1 j auf etwa 175 ~ entfernt bei der nun  einsetzenden 
Reaktion des I-Ieizbad und reinigt des abgekiihlte rote (~1 durch Destillation. 
Farbloses 01, Sdp.s 99--105~ Ausb. 12,9 g (81% d. Th.). 

IR  (kap.) 3390/cm (--OI-I); 1634, 992, 913/cm (C=CH2). 

2,3.Methylendioxy.allylbenzol(o-Sa]rol) (1 d) 

Unter  intensivem l~fihren und FeuchtigkeitsaussehluB erhitzt man eine 
Mischung von 28,5 g 2,3-Dihydroxy-atlylbenzol (1 b), 30ml  Aceton, 42 g 
KuCOa und  30 g Chlorbrommethan 24 Stdn. auf 150 ~ (01badtemp. I), destilliert 
die niedrig siedenden Anteile ab, versetzt den Rfickstand mit  200 ml Wasser, 
~tthert mehrmals aus, w~scht die vereinigten ~ther. Extrakte mit  n-~CaOH, 
dann mit  Wasser bis zur neutralen l~eaktion. Farbloses 01, Sdp.2,5 92 ~ ; Ausb. 
10,4 g (34~o d. Th.). 

I g  (kap.) 1042, 962/cm (OCtt20); 1634, 911/cm (C:CH2).  
C10H1002. Ber. C 74,05, I-I 6,22. Gef. C 73,99, I-I 6,32. 

~r  

1,2.Di-(3-methoxy-t,5-methylendioxyphenyt)-~than (2) 

3-Methoxy-4,5-methylendioxy-]odbenzol 
Zu einer Suspension yon 46g 3-Methoxy-4,5-methylendioxy-anilin in 

200 ml Wasser tropft man unter Eiskfihlung 80 ml konz. I-I2SO4, 24 g KNO2, 
gelSst in 80 ml Wasser, und  gibt in kleinen Portionen 2--3  g t tarnstoff zu. 
Diese LSsung tropft man raseh zu einer intensiv gerfihrten, siedend heil~en 
Suspension yon 83 g K J  und  1 1 Toluol; nach beendeter Zugabe erhitzt man  
noeh 5 Min. zum Sieden, kfihlt mit  Eis/Koehsalz und  extrahiert mehrmals mit  
_if.ther. Man w~scht die veroinigten ~ther. Extrakte  mit  Wasser, 2mal mit  
ges~tt. Na2S2Oa-LSsung, dann mit  Wasser bis zur neutralen Reaktion und  
troeknet fiber MgSO4. Nach Abziehen der LSsungsmittel destilliert man den 
Riiekstand im Vak., 15st des Destillat in siedendem Cyclohexan, entfernt rest- 
liches Jod dutch Zugabe yon A1208 und  stellt zur Kristallisation. 

Farblose •ristalle, Schmp. 74,5~ Sdp.a 128--132~ Ausb. 42g (55% d.Th.). 

3-Methoxy.4,5.methylendioxy-benzonitril 
Unter Rfihren erhitzt man  ein Gemisch von 13,9 g 3-1~[ethoxy-4,5-methylen- 

dioxy-jodbenzol, 5,3 g CuCN und 50 ml DMF 5 Stdn. unter  RfickfluB, tropft 
eine heil~e LSsung yon 20 g FeCla �9 6 I-I20, 60 ml Wasser trod 10 ml konz. tIC1 
zu, erw~rmt des Gemisch 20 Min. auf 60--70 ~ kfihlt ab nnd  extrahiert mehr- 
reals mit  Toluol. Man w~seht die vereinigten ~ther. Exfrakte mit  verd. HC1, 
10proz. NaOH und mit Wasser bis zur neutralen Reaktion. Naeh dem Trock- 
nen fiber MgSO4 destilliert man des LSsungsmittel ab und kristallisiect den 
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Riiekstand aus Methanol um. Farblose Kristalle, Schmp. 154--155~ Ausb. 
6,5 g (74~o d. Th.). 

IR  (KBr) 2200/cm (--CIq). 

C9H703N. Ber. C 61,01, t t  3,98, N 7,91 Gef. C 60,80, H 4,26, ~ 8,03. 

3-Methoxy.4,5.methylendioxy-benzoesdure (Myristicinsdure) 

Man versetzt  1,7 g 3-Methoxy-4,5-methylendioxy-benzonitril mit 5 ,4g 
KOtt ,  gelSs~ in 30 ml Wasser, erhitzt bis zur Beendigung der ~NH3-Ent- 
wieklung, s~iuert an, saugt ab und ]~ristallisiert aus ~ thanol  unter Zusatz yon 
A-Kohle urn. Farblose Kristalle, Schmp. 206--207 ~ (Lit. : 209--210~ Ausb. 
1,2 g (64~o d. Th.). 

3-Methoxy.4,5-methylendioxy-benzoesduremethylester 

In  eine LSsung von 39,2 g 3-Methoxy-4,5-methylendioxy-benzoesaure und 
400 ml absol. Methanol leitet man unter ]%iihren bis zur S~ittigung ttC1-Gas 
ein, erhitzt 2 Stdn. unter Rtickflu]~ und destilliert die H~lfte des LSsungsmittels 
ab. Den Riickstand giel3t man in Eis/Wasser, saugt ab, n immt in ~ the r  auf, 
w~ischt mit  NaHCO3-LSsung, dana mit  Wasser neutral  und reinigt den Riick- 
stand durch Vakuumdestillation. Aus Essigester/Isopropylalkohol (1 :1)  
farblose Kristalle, Schmp. 91 ~ Sdp.2 138 ~ Ausb. quantit .  

3-Methoxy-~,5-methylendioxy-benzylalkohol 

Zu einer intensiv gerfihrten Suspension yon 20 g LiA1H4 und 600 ml absoL 
~ ther  tropft  man unter FeuchtigkeitsausschluB 50 g 3-Methoxy-4,5-methylen- 
dioxy-benzoes~uremethylester, gelSst in 600 ml absol. J~ther, erhitzt 6 Stdn. 
unter RiickfluB, kiihlt mit  Eis/Kochsalz und gibt tropfenweise etwa 50 ml 
Wasser zu. Man s~uert mit n-I-I2SO4 an, t rennt  die ~ither. Phase ab, extrahiert  
die w~Br. Schieht noch 3mal mit  ~ther ,  wi~seht die vereinigten ~ther. Ext rakte  
mit ges~tt. ~qaC1-LSsung neutral, trocknet fiber MgS04 und destilliert den 
Riickstand im Vak. Aus Cyclohexan farblose ~-adeln vom Sehmp. 66 ~ 
Sdp.z 146~ Ausb. 35 g (81% d. Th.). 

3-~iethoxy.6,5-methylendioxy-benzylchlorid 

Zu einer LSsung von 60 g 3-Methoxy-4.5-methylendioxy-benzylalkohol 
und 300 ml absol. Benzol tropft  man unter Feuchtigkeitsausschlul3 ein Ge- 
miseh yon 0,4 Mol SOC12 und 50 ml absol. Benzol, rfihrt 2 Stdn. bei Raum- 
temp., erhitzt 15 Min. zum schwachen Sieden und destilliert etwa zwei Drit tel  
des Benzols ab. Man w~scht den Rfickstand mit  ~Vasser, mit  w~tBr. Na2COz- 
LSsung und schlieBlich mit  Wasser neutral. Aus n-Hexan farblose Kristalle, 
Schmp. 82--83 ~ Sdp.7 152~ Ausb. 56 g (84~o d. Th.). 

C9I~9C103. Ber. C 53,89, H 4,50. Gel. C 54,26, H 4,58. 

2. Unter  N2 leitet man in eine intensiv geriihrte Mischung yon 24 g Mg- 
Sp~nen und 300 ml absol. THF, der man einige Jod-K6rnchen und 3 ml 
"~thylbromid zugesetzt hat, so schnoll Vinylchlorid ein, dab die Kolben. 
Inn6ntemp. auf 52 ~ ansteigt. Man erhitzt das Gemisch von aul~en zum Sieden, 
leitet weitere 3 Stdn. Vinylchlorid ein, l~iBt das Reaktionsgemisch e twa  
12 Stdn. bei Raumtemp.  stehen und erw~irmt schnell auf 50 ~ Die exotherme 

s W. Baker, L. V. ;VIontgomery und H. A. Smith, J. chem. Soe. [London] 
1932, 1281. 
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Reaktion des Vinylchlorids mit  dem Mg halt die Temp. auf etwa 50 ~ :Naeh 
etwa 4- -5  Stdn. f~llt die Temp. ab und man verdfinnt das tiefbraune Reak- 
tionsgemisch :nit 100 ml absol. THF. Bei - -  10 ~ tropft man eine L6sung yon 
10 g 3-Methoxy-4,5-methylendioxy-benzylehlorid und 40 ml THE zu, l~i.Bt 
t0 Stdn. bei Raumtemp.  stehen und erhi6zt 2 Stdn. unter  l~fiekflu~. Man ver- 
setzt das abgektihtte Reaktionsgemisch vorsichtig mit  50 ml ~Vasser, 10 bis 
15 ml verd. HC1 und trennt  die organisehe Phase ab. Man extrahiert  die w~tl~r. 
Sehieht mehrmMs mit Ather, vereinigt die ~ther. Extrakte ,  w~seht mit  Wasser 
und trocknet fiber MgSO4. Den Rfiekstand kristM]isiert man aus J~thanol urn. 
Farblose Kristalle, Schmp. 107--108~ Ausb. 4,5 g. 

C18ttlsO6 (330,3) Mol.-Gew. : 345 (osmometrisch in Aeeton). 

Ber. C 65,44, t t  5,49. Gef. C 65,50, H 5,60. 

3-2Viethoxy.5-allyl-o-be~,zochinon (4) und 3.Methoxy.5-aUylbrenzcatechin (5) 

Man versetzt eine AufsehlAmmung yon 125 g Kaliumnitrosodisulfonat und 
1500 ml Wasser, gepuffert mit  20 g KH2PO4, die sich in einem 2 Liter-I-Iiitten- 
tr ichter befindet, mit  einer LSsung yon 24,6 g 3-Methoxy-4-hydroxy-allyl- 
benzol (Eugenol) und 25 em 3 Aceton. Durch kr~ftiges Sehfitteln der Auf- 
sehl~immung entsteht  innerhalb weniger Min. eine dunkelrote LSsung, aus der 
sich nach etwa 10 Min. ein tiefrot gefi~rbtes Produkt  absetzt. Es ist nicht 
zweekmABig, das o-Chinon 4 zu isolieren. Man schfittelt weitere 5 Min., ver- 
setzt den I-Ifittentriehterinhalt :nit 1 1 Ather, setzt his zur v611igen Ent-  
f~rbung kalt  ges~ttt. Na2S2Oa-L6sung zu, t rennt  die ~tther. Phase ab, extra- 
hiert die w~Br. Sehieht mehrmals mit  Ather, waseht die vereinigten Ext rakte  
lmal  mit  Wasser, troeknet fiber MgSO4 und destilliert ab. Gelbrotes, gas- 
ehromatographisch reines 01, Sdp.2 111% 

m (kap./ 3390/0m (--OH/, 1634, 990, 911/era 

C10H1203. Ber. C 66,70, H 6,72. Gel. C 66,68, I-I 6,71. 

:]1yristicin(3-Methoxy-4.5-methylendioxy-allylbenzol) (3 b) 

Unter  Feuchtigkeitsaussehluit rfihrt man ein Gemiseh yon 9 g 5, 60 ml 
absol. Aeeton, 7,7 g K2CO3 und 7,2 g Chlorbrommethan 25 Stdn. bei 120 ~ 
destitliert das Aceton ab und versetzt  den Rfiekstand mit  Wasser. Man 
w~tseht die ~ther. Ext rak te  mit  verd. NaOH, mit  Wasser bis zur neutralen 
Reakt ion und trocknet fiber MgSO4. Leicht gelb gef~irbtes 01, Sdp.2 97~ 
Ausb. 5,6 g (58% d. Th.). 

m (kap.) 1040, 933/em (OCHre);  629, 990, 913/em Das 
gasehromatographisch reine 01 lieferte die folgenden Analysenwerte: 

Cl:Iff:2Oa. ]3er. C 68,73, H 6,29. Gef. C 68,59, I-I 6,37. 

iso-Myristicin ( 3-Methoxy-d,5-methylendioxy-propenylbenzol ) (3 c) 

Man versetzt  eine L6sung yon 5 g KOI-I und 25 m] ~[thanol mit 5 g Myristi- 
cin (3 b), erhitzt 30 Stdn. unter ]~fickflul], gie~t in 250 ml Wasser, extrahiert  
mit  ~ther ,  w~scht neutral mid troeknet fiber MgSO4. Gelbes 01, Sdp.9 121 bis 
122 ~ das in der Vorlage erstarrt. Aus Cyclohexan farblose Nadeln, Schmp. 
42,5~ Misehschmp. mi~ dem natiirliehen iso-Myristiein 42,5~ Ausb. 3,7 g 
(74% d. Th.). 

IR  (CItC13) 1042, 927/cm (OCH20); 957/cm ( - -CH=CY[-- ) .  

C::HluOa. Bet. C 68,73, I-I 6,29. Gef. C 68,92, t t  6,40. 


