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aufzufassen sein.

Das Cinnamylhydrazin wurde durch Erhitzen von Phenylhydrazin
mit Zimmtsdure oder Zimmtsiureester auf 1900 dargestellt. Die Aus-
beute ist nur bei Anwendung ganz reiner Zimmtsiure befriedigend.
Durch Umbkrystallisiren aus Alkohol gewinnt man das Hydrazid in
Nidelchen vom Schmelzpunkt 183° und der Zusammensetzung
Cis Hiy N2 0.

Berechnet Gefunden
C 75.6 76.0 pCt.
H 5.9 6.0 »

Erhitzt man das Hydrazid im Destillirkdélbchen, so tritt plétzlich
lebhafte Reaction ein und es destillirt iiber 300° ein bald zu Kry-
stallen erstarrendes Qel iber. Die Krystalle besitzen mit Aether ge-
waschen und mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt den Schmelz-
punkt 2510 und die Zusammensetzung Cis Hi3s N2 O.

+ Berechnet I n e v
C 763 766 760 764 —  — pCt.
H 51 535 51 53 —  — o
N 119 — —  ~ 116 119 »

Das Product ist unloslich in Wasser, schwer léslich in Alkohol
und Aether, loslich io Alkalien und S#uren, Aus heissem Alkohol
krystallisirt es in seideweichen griin fluorescirenden Nadelo.

Eingehenderen Versuchen muss es vorbehalten bleiben, zu ent-
scheiden, ob der Kérper in der That ein Pyrazolderivat darstellt.

Iech beabsichtige, die Reaection auch bei anderen Sduren der
Acrylsiurereihe zu studiren.

234. C. Stoehr: Skatol aus Strychnin.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.)
(Eingeganget\l am 4. April.)

Meiner Mittheilung im letzten Hefte dieser Berichte S. 810 mdchte
ich einen ergiinzenden Nachtrag anreihen. Es wurde dort der Scatol-
geruch erwihnt, den die Destillationsproducte des Strychnins mit
Kalk zeigten, sowie die Fichtenholzreaction. Inzwischen ist es auch
gelungen den betreffenden Korper zu isoliren.
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Wie frilher angegeben, wurden der itherischen, blaugriine Fluor-
escenz zeigenden Losung des d&ligen, dickfliissigen Destillates die
Pyridinbasen durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Salzsiure entzogen.
Der Aether hinterliess nach dem Abdestilliren ein braungelbes, dick-
fliissiges Oel, das allm&hlich sich beim Stehen an der Luft noch
dunkler firbte. Dieses Product wurde nach Zugabe von Wasser und
etwas kohlensaurem Natron der Destillation im Dampfstrom unter-
worfen. Das Destillat zeigte sich milchig getriibt, auf der Oberfliche
schwammen gelbliche Oeltropfchen eines Kohlenwasserstoffes — dem
terpenartigen Geruch nach zu urtheilen. Bald aber machte sich in
intengsiver Weise ficaler Geruch geltend. Um den Triiger desselben
aus den wissrigen Destillaten zu isoliren, wurden dieselben direkt
mit einer gesittigten Lésung von Pikrinsiure in Wasser versetat.
Sofort schieden sich rothe Flocken ab, die unter dem Mikroskop als
ein Haufwerk rother Nidelchen erschienen; Zusatz von einigen Tropfen
Salzsdure beforderte und vermehrte die Abscheidung. Diese Pikrin-
siureverbindung wurde abfiltrirt, durch Pressen von dem anhaftenden
Kohlenwasserstoff befreit, getrocknet nnd aus Ligroin umkrystallisirt.
Sie loste sich hierin auch beim Kochen nur sehr schwer und schied
sich beim Abkiihlen rasch wieder in Form feiner, rother Nadeln ab.

Das so gereinigte Product wurde nun wieder mit kohlensaurem
Natron in wissriger Lésung zersetzt und abermals der Destillation
wit Wasserdimpfen unterworfen. Im ersten Augenblick ging ein
milchiges Destillat iiber mit farblosen, 6ligen Tropfchen; sehr rasch
aber erstarrten letztere schon auf dem Weg durch das Kiihlrohr zu
glinzenden, weissen Blittchen. Dieselben zeigten intensiv den Geruch
des Scatols, sowie dessen charakteristische Reactionen.

Die Fichtenholzreaction kam, wenn auch nicht immer gerade
sehr prignant, doch stets zur Geltung, gleichviel, ob der Span zuerst
mit Salzsiure oder dem Indolderivat in Beriihrung kam; nach kurzer
Zeit ging die rothe Firbung in ein dunkles Violett iiber.

Characteristischer erscheint das Verhalten gegen salpetrige Séure.
Bekanntlich wird eine wissrige Losung von Indol durch rauchende
Salpetersdure oder Salpetersiure und Natriumnitrit intensiv roth ge-
firbt und scheidet das gleichfarbige sogenannte Nitrosoindolnitrat
ab. Anders verhalten sich nach E. Fischer!) die @- und §-Derivate
des Indols; das Scatol geht beim Behandeln mit salpetriger Siure
iiber in ein Nitrosamin. In der wiissrigen Losung des erhaltenen
Productes entstand durch salpetrige Séure keine Spur von Rothfirbung;
ein Tropfen concentrirter Salpetersiiure erzeugte eine gelbliche Firbung
und nach Zusatz von etwas Natriumnitrit schieden sich gelbliche
Flocken ab. Genau ebenso verhielt sich synthetisches Scatol.

5 Ann. Chem. Pharm. 236, 216.
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Die durch Zerlegung der Pikrinsiureverbindang mittelst kohlen-
saurem Natron im Dampfstrom erhaltene Basé wurde wieder in das
Pikrat zuriickverwandelt, dieses aus Ligroin krystallisirt und analysirt.
Zu bemerken ist noch, dass diese Verbindung keine sebr stabile ist
und dass das Pikrat stets schwachen Scatolgeruch zeigt.

Gefunden Berechnet
fiir CyHoN . CoHa (NO3)sOH
¢ 501 50.0 pCt.
H 4.1 3.3 »

Dem Scatol, einem specifischen Product der Eiweisszersetzung,
sowohl im Darmrohr und bei Fiulnissprocessen, als auch beim Schmelzen
mit Aetzkali, begegnen wir also hier zum erstenmale als Zer-
setzungsproduct eines Alkaloides. Uebrigens mdchte ich hier
darauf hinweisen, dass bereits H. Goldschmittl) beim Schmelzen
von Strychnin mit Kali Producte erhielt, welche Indolreaction zeigten,
auch Loebisch und Schoop 2 dies nachtriglich bestitigen konnten.
Das so erhaltene Indol verdankt offenbar seine Entstehung der
energischeren Wirkung des Aetzkalis und rithrt von zersetztem Scatol
her, wie ja auch Indol entsteht, wenn Dimpfe von Scatol durch
eine rothgliibende, mit Porzellanstiicken gefiilite Réhre streichen oder
schon beim Erhitzen von kleinen Mengen Scatol im Reagensrohr.

Angesichts dieser Ergebnisse ist wohl die Annahme gerechtfertigt,
dass von den beiden Stickstoffatomen des Strychnins das eine einem
Scatol--resp. Indolkern angehért, das zweite aber einem hydrirten
Pyridinkern, vielleicht einem hydrirten Methylpyridin.

Durch diese Auffassung finde auch das chemische Verhalten des
Strychnins seine Erklirung. Bekanntlich zeigt dasselbe trotz seiner
2 Atome Stickstoff, doch das Verhalten eines Monamins, sowohl bei
der Salzbildung und gegen Alkylhalogenide, als auch bei der Ein-
wirkung von Aethylenchlorhydrin 3), Monochloressigsiure 4) etc. Das
physiologische Verhalten wire gleichfalls dem entsprechend und er-
klidrlich gegeniiber den Wirkungen der in ihrer empirischen Zusammen-
setzung dem Strychnin so édhnlichen Chinabasen.

Zum Schlusse mochte ich noch erwihnen, dass ich das Brucin
in gleicher Weise zu behandeln gedenke. Nachdem Oechsner de
Coninck ®) durch Destillation mit Aetzkali ein Tetrahydrochinolinr
daraus erhalten, erscheint die Verwandtschaft der beiden Alkaloide,

) Diese Berichte XV, 1977.

?) Monatshefts fir Chemie Bd. VII, 91.
3) Messel, Ann. Chem. Pharm. 157, 7.
4) Diese Berichte 1V, 821.

5) Compt. rend. 99, 1077.
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Strychnin und Brucin, doch keine 8o nahe zu sein, wie dies angenommen
zu werden pflegt, trotzdem sie in der Natur nebeneinander vorkommen.
Vielleicht liegt auch dem Brucin ein durch die heftigere Wirkung
des Kalis zerstorter Indolkern zu Grunde neben dem Atomecomplex
eines Tetrahydrochinolina,

Kiel, den 1. April 1887,

235. J. H. Ziegler: Ueber das Hydrazid des Tetra-
methyldiamidobenzophenons.
(Bingegangen am 1. April)

In der im letzten Heft dieser Berichte erschienenen Abhandlung
F. Miinchmeyer’s iiber Condensation von Dialdehyden und Ketonen
mit Hydroxylamin, beziiglich Phenylhydrazin theilt der Verfasser mit,
»dags das Tetramethyldiamidobenzophenon mit Hydroxylamin relativ
leicht, hingegen mit Phenylhydrazin in keiner Weise in Verbindung
gebracht werden konnote, weder mit salzsaurem, poch mit frelem Phe-
nylhydrazin, noch nach der von E. Fischer bevorzugten Methode in
essigsaurer Losunge. Obgleich ithm die negativen Resultate seiner Ver-
suche in der genannten Richtung selbst befremdlich erscheinen und er
ofiir die Thatsache, dass gerade jenes Keton kein Hydrazid bildet,
keine Erklirung geben kann«, so glaubt er doch, dass durch seine
Versuche ein abweichendes Verhalten des Michler’schen Ketons con-
statirt sei, und stellt diese merkwiirdige Anomalie am Schlusse seiner
Arbeit geradezu als bewiesen hin.

Da das gesuchte Condensationsproduct wegen der Aehnlichkeit
in der Constitution mit dem Auramin, diesern in den letzten Jahren
zu grisserer Bedeutung gelangten gelben Baumwollenfarbstoff, ein ge-
wisses Interesse beanspruchen kann, so habe ich dasselbe vor Kurzem
dargestellt. Dabei bin ich auf keinerlei Schwierigkeiten gestossen,
sondern habe gefunden, dass die Condensation hier ebenso leicht und
vollstindig stattfindet, wie in allen anderen Fillen.

Am einfachsten fiihrt folgendes Verfahren zum Ziele. Man 13st
die einem Molekiil entsprechende Menge des Ketons in einem Ueber-
schuss von verdiinnter Salzsiure auf und vereinigt diese Lésung mit
einer solchen der &quivalenten Menge salzsauren Phenylhydrazins.
Beim Erwirmen der Mischung findet die Condensation statt, welche
sich schon durch die intensive Gelbfirbung der Fliissigkeit sehr deut-



