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385. C. U. Zanetti: Ueber die Verwandlung des Carbseole 
in Indol. 

[Mitgetheilt von G. Ciamician.1 
(Eingegangen am 9. August.) 

Bekanntlich wird das Carbazol in  der Pyrrolgruppe als das  
Analogon des Phenanthrens betrachtet, und konnte in der T h a t  
S. H o o  kerl) viele der charakteristischen Pyrrol- und Indolreactionen 
auch mit dem Phenanthren ausfiihren. Die Verwandlung dieses 
letzteren in den einfacheren Typen der Yyrrolgruppe wie z. B. in 
Indol wurde indessen bis jetzt nicht durchgefuhrt. E in  solcher Ueber- 
gang war aber als leicht ausfiibrbar vorauszusehen, wenu das  Tetra- 
hydrocarbazol von G r a e b e  und G l a s e r a )  als einseitig hydrirte Ver- 
bindung aufgefasst werden durfte. 

Wenn man dem Hydrocarbazol und dem Carbazolin die folgen- 
den Constitutionsformeln zuertheilt: 

C 
Tetrahydrocarbazol Carbazolin 

80 ist es, namentlich nach den Untersuchungen B a m b e r g e r ’ s ,  leicht 
ersichtlich, dass ersteres als ein in dem Pyrrolring bisubstituirtes In- 
dolderivat, letzteres als die entsprechende Verbindung der Pyrrolin- 
reihe aufgefasst werden kann. 

1st diese Ansicht richtig, so war die Verwandlung des Hydro- 
carbazols in  Indol auf demselben Wege zu bewerkstelligen , nach 
welchem C i a m i c i a n  und Z a t t i  dieses letztere aus dem Methylketol 
gewinnen konnten. Die Durchfiihrung der Reaction gelang in der  
That  vollstandig; man erhalt nur beim Schmelzen von Hydrocarbazol 
mit Aetzkali statt der zu erwartenden Indoldkarbonsaure die a-In - 
d o l c a r b o n s a u r e ,  aus welcher eben die genannten Chemiker das  
Indol dargestellt haben. 

Die Darstellung des Tetrahydrocarbazols nach der Methode vou 
G r a e b e  und G l a s e r  ist etwas miihselig und eignet sich wenig zur 
Gewinnung grosserer Mengen der Verbindung. Ich habe gefunden, 
dass sich die Reduction vortheilhaft mit Natrium und Amylalkohol 
ausfiihren lasst; man verwendet zu diesem Zwecke auf 20 g Carbazol 
ein halbes Kilo Amylalkohol und 35 g Natrium. Die Reduction wird 
bei lebhafter Siedehitze vollendet. - Zur Gewiunung des Hydro- 
carbazols wird, nach Entfernung des Amylalkohols, der erstarrende 

I) Diese Berichte 21, 3299. a) Am. d. Chem. 163, 352--358. 
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Riickfitand in wenig Alkohol gelost und die conceatrirte, heisse LG- 
sung in rerdiinute dalzsaure geposeen. Auf diwe Weise bleibt das  
als Neberiproduct entstehende Carbazolin in L&ung und scheidet sich 
die gesuchte Verbindung als rothlicher Niederschlag ab. Letztei e r  
wird zur Entfernung unveranderten Carbazols niit wassrigem Alko- 
hol, worin diese wenig lijslich ist,  miederholt ausgezogen und dns 
heim Abkiihlen sich ausscheidende Hydrocarbazol zur weiteren Reirii- 
gung schliesslich mehrmals aus \ erdiinntem Weingeist umkrystallisirt. 
Der  so erhaltene Kiirper bildete kleine, weisse Krystctlle voni Schmrlz- 
punkt 118--119~, wahrend G r a e b e  und G l a s e r  fur das Hydrocarlk- 
azol den Schmelzpunkt gegen 1200 angeben. Die Ausbeute betrng 
ea. 60 pCt. vom angewandten Carbazol. Meine Analysen bestatigteii 
die ron diesen Forschern aufgestellte Formel: Clz HIS N. 

Das Tetrahydrocarbazol hat ausgesprochene, indolartige Eigen- 
schaften; in der Kalte fast geruchlos, entwickelt eR schon beim Reiben 
zwischen den Fingern und namentlich beini Erwarmen deutlichen 
Facalgeruch. An der Luft ist es  wenig bestandig und farbt sich in 
kurzer Zeit gelbbraun. 

Beim Erhitzen mit Oxalsaure giebt es nicbt mehr die blaue Carb- 
azolrarbung, es entsteht vielmehr eine fuchsinrntbe Schmelee , und 
ebenso verhalten sich nach einer Beobachtung A. Angel i ’ s l )  aucb 
die Indole. 

Bei der Kalischmelze erhalt man aus Hydrocarbazol, wie erwahnt, 
die u - l n d o l c a r b o n s a u r e .  Die Operation wurde genau nach dem 
Vorbilde der von C i a m i c i a n  und Z a t t i 2 )  durchgefuhrten Oxydation 
des Methylketols geleitet und verliiuft in damit so iibereinstimmendw 
Weise, dass ich hier von einer naheren Beschreibung dereelben ab- 
sehen ksnn. Die Indolcarbonsaure wurde in bekannter Weise nach 
C i a m i c i a n  und Z a t t i  gereinigt und zeigte idle von diesen Chemikern 
angegebenen Eigenschaften. Ihre  Identitat fand in der Analyse der  
freien Saure und ihres Silbersalzes die erforderliche Bestatigung. - 
Die $ -1ndolcarbonsiiure konnte unter den Producten der Kalischmelze 
nicht aufgefunden werden. 

Da bekanntlich die a-Indolcarbonsaure nach C i a m i c i a n  und 
Z a t t i  bei der Destillation ihres Kalksalzes uber Aetzkalk fast 
quantitativ in Indol ibergeht, so ist mit der Darstellung der a-Indol- 
carbonsaure aus Carbazol die Verwandlung dieses letzteren in Indoi 
zum ersten Male durchgefiihrt urid die innige Verwandschaft der beiden 
Korper, wie sie aus ihren Constitutionsformeln hervorgeht, nochmals 
experimentell bestatigt worden. 

Ich werde die nahere Untersuchung der Hydrirungsproducte des 
Carba3nls weiter for tset~en und werde, zur weiteren Erforschung der 

.) N o l i z i e  diverse ,  Gazz. chim. 1893. *) Gazz. chim. 18, 357. 
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Analogien der Pyrrol-, Indol- und Carbazolkorper , auch die schon 
vor langerer Frist von C i a m i c i a n  und S i l b e r  dargeetellte Carba- 
eolcarbonsiiure einem erneuten Studium unterziehen. 

Bo 1 ogna. Chemisches Universitatslaboratorium. Juli 1893. 

386. Alfred Einhorn und Louis Fischer: Ueber Dihydroxy- 
tropidin. 

Wttheilung aus dem Laboratorium der k6nigl. Akademie d. Wissenschaften 
zu Mfinchen.] 

(Eingegangen am 5. August.) 
E i n h o r n  und R a s s o w  baben Tor einiger Zeit gezeigt, dass die 

Carbonsfure des Tropidins, das Anhydroecgonin, bei geeigneter Oxy- 
dation mit iibermangansaurem Kali in das Dihydroxyanhydroecgonin 
iibergeht. Genau in derselben Weise kann man aus dem Tropidin 
eelbst ein Dihydroxytropidin erhalten, 
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Zur Darstellung desselben lasst man unter bestandigem Um- 
rfihren zu einer auf Oo abgekiihlten mit etwas Soda verseteten W ~ S S -  

rigen Liisung von 5 g Tropidin tropfenweise 8.5 g Kaliumperman- 
ganat in einprocentiger wassriger Losung fliessen, filtrirt das Mangan- 
dioxyd, welches sicb iiber Nacht stets rollstandig ausscheidet, alsdann 
ab und befreit das Filtrat durch Destillation mit Wasserdampfen 
von uoangegriffenem Tropidin. Hierbei farbt sich der Destillations- 
riickstand rothbraun, man dunstet ein, sattigt die Fliissigkeit mit 
Stangenkali und extrahirt sehr haufig mit Aether. Beim Verdunsten 
des Liisungsmittels hinterbleibt nun entweder ein farbloses Oel , wel- 
ches im Vacuum bald krystallinisch erstarrt, oder man erhalt, zumal 
wenn der Aether nur langsam verdunstet, direct compacte, 3-4 mrn 
grosse Krystalle des Dihydroxytropidius vorn Schmelzpunkt 105O. 
Die Ansbeuten an dem neuen Oxydationsproduct waren nur geringe. 
5 g Tropidin lieferten etwa 1 g der Dihydroxyverbindung. 

Durch Kryetallisationsfahigkeit ausgezeichnet ist das Golddoppel- 
salz, welches sich aus wassriger Losung in schwefelgelben Blattchen 
abscheidet, die bei 2350 unter Zersetzung schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CsH15NOa. HC1. AuCls. 
Procente: C 19.33, H 3.22, Au 39.6. 

Gef. B 19.25, n 3.61, )) 39.67. 




