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71. Hsns-  Joachim Teuber und Gerhard Staiger: Reaktionen mit 
Nitrosodisulfonat, XI. Mitteil. : Indol- und Tetrahydrocarbazolchinone 2, 

 US dem Chemischen Invtitut dar Universitat Heidelberg] 
(Eingegangen am 7. Xovember 1955) 

H e m  Profe88w Freuden.berg zum 70. Qehurtatug gewidmet 

I h c h  die Einwirkung von Kalium-nitrosodisulfonat auf Dihydro- 
indole (Hexahydrocarbazolo) und Hydroxyindole (Hydroxyttltrahy- 
drowrbazole) werden die entspr. 0- und p-Chinone dargestellt, deren 
Eigenechaften beechrieben werden. 

Die blauvioletten Chinone aus 5-Hydroxy-skatol, 5-Hydroxy-3- 
phenyl-indol, 6-Hydroxy-7-metbyl-tetrahydrocarbazol iind 6-Hydr- 
oxy-7.8-dimethyl-tetrahydrocarbazol werden als Indolchinone-(4.5) 
bzw. Tet.rahydrocarbazolchinone- (5.6) forniuliert. Die Struktur dieser 
Verhindungen wird u. 8. an Hand der Spektren und der &dox- 
potential0 diskutiert. Die Bildung der Chinone ist pu-abhangig. 

6-Methyl-hexahydrocarbazol liefert uber die Zwischenstufe des 
8-Hydroxy-6-meth~l-tetrahydro~rbazols das orangerote pra-Chinon 
6-Methyl-tetrahydrocarbazol-chinon-(5.8), wiihrend 6.8-Dimethyl- 
henahydrocarbazol ausachlieBlich zum Tetrahydrocarbazol dehydricrt 
wud. 

1st die 11-Stellung dee Hexahydrocarbazols quartiir, so wjrd das 
entspr. 6-Hydroxy-carbazolenin gebildet. Dieses wird zu einem roten 
a-Chinon oxydiert, dessen Sauerstoffe in 6.7-Stellung angenommen 
werden. Sein Phenazin sowie diejenigen des Brucinchinons und Ka- 
lcothelins werden beschrieben. 

Die Beobachtung, daB Dihydroindole von Kalium-nitrosodisulfonat zu 
Hydroxyindolen oxydiert und daneben zu Indolen dehydriert werden, ferner daB 
die Hydroxyderivate mit dem Fremy schen Radikal zu Indolchinonen weiter- 
reagieren 2), wird im folgenden naher untersucht und durch neue Beispiele 
helegt. Dabei gilt es, insbesondere die Frage nach der Struktur der von uns 
erstmals in kristalliner Form erhaltenen o-Indolchinone zu kliiren, die seiner- 
zeit offen gelassen war. 

Formal konnen bei der Reaktion - 2 H + 0, die zweimal nacheinander 
abliiuft, aus einem Dihydroindol die strukturisomeren Chinone I-IV ent- 
atehen. Auch ist in Betracht zu ziehen, daB bei entsprechender Substitution 
des Benzolringes ein zunachst gebildetes Hydroxyindol zum Indolchinon- 
imin V oder VI dehydriert werden konnte. 

0 0 
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1) X. Mitteil.: H.-J. Teubcr u. G. Staiqer,  Chem. Ber. 9s. 1066 [1955]. 
2) Vergl. H.-6. l 'euher u. G. Staiger,  Chem. Ber. A7, 1251 [1954]. 
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Wahrend nach den Angaben der Literaturs) bisher nur gelbe bis rote 
Stoffe als primiire Dehydrierungs- bzw. Oxydationsprodukte von Hydroxy- 
indolen beobachtet wurden, haben wir a.us Dihydro- bzw. 5-Hydroxy-indolen 
blaue bis violette Chinone erhalten2). Fur diese kommen entsprechend ihrer 
Bildungsweise nur die Strukturen I oder 11 in Betracht. Zwischen diesen beiden 
Moglichkeiten konnte zu Gunsten der Struktur I entschieden werden, da wir 
analoge Verbindungen nicht nur aus den p-Hydroxyderivaten des Skatols, 
2-Phenyl-indols und Tetrahydrocarbazols2) sondern auch des 7-Methyl- und 
7.8-Dimethyl-tetrahydrocarbazols erhalten haben. Auch 2.3-Dimethyl-, 2.3.7- 
Trimethyl- und 2.3.6.7-Tetramethyl-dihydroindol gehen in entsprechende 
Substamen (blaue Nadeln) iiber4), die sich durch ihre Reduzierbarkeit mit 
Dithionit sowie spektroskopisch und polarographisch als o-Chinone zu er- 
kennen geben. 

Die Ausbeuten, die man, ausgehend von den p-Hydroxyverbindungen, er- 
halt, betragen je nach pH -Wert bis zu 95 ?$ der Theorie. Die Reaktion 
wurde gewohnlich bei p ,  6-7 durchgefiihrt. 

Ausgeprlgt ist die pH-9hhlngigkeit heim 5-Hydroxy-skatol imd 6-Hydroxy-tetra- 
hydrocarhrczol, weniger heim 5-Hydroxy-2-phenyl-indol. 

Oxydiert. man 5-Hydroxy-ska.tol bei ptt 7 odnr schwach alkalisch (in Aceton .;- Wasser 
als I.osungsmittel), so erhiilt man eine tiefroto5) Ihsung, die nur wenig Chinon abschcidet. 
Bei schwach saurem h dagegen kriatallisiert nach vorubergehender Rotfarbung (die nicht 
in Chloroform geht) innerhalb weniger Xinuten das blauc Chinon. Die Dauer jener Rot- 
farbung der Gsung, die der Abscheidung des dunklen Stoffes vorausgeht, ist um so kiiner, 
je murer oxpdicrt wird. Auch ist die Ausbeute dann groBer (vergl. im Vemuchsteil des 
Beispiel des 7.8-Dimethyl-tetrahydrocerbazolchinons- (5.6) ). 

Oxydiert man 6-Hydrox~~-tetrahydmcarbazol*) bei p,7, so entsteht ebenfalls zunachst 
einc intensiv gelbrotc Losung, aus der nach wenigcn Minuten gut ausgebildete, violette 
Nadeln vom Schmp. 248" kristallisieren. Oxydiert man bei etwa h 5  (KQPO,-Puffer), 
so scheidet sich fast augenblicklich ein feinkristallines, blauviolettes Produkt in hoherer 
Ausbeute (80-90%) ab, das bis 310" nicht geschmolzen ist. Mit der Untersuchung dieses 
Stoffes sind wir noch beschiiftigt. 

Bemerkenswert ist die lokale Reizwirkung der blauen Chinone, insbeson- 
dere auf die Schleimhaute. Sie schmecken nachhaltig brennend, pfeffer- 
artig, bisweilen auch wie Wasserstoffperoxyd. 

W e  wir inzwischen feststellen konnten, zeigen auch andero, einfacher gebaute Amino- 
chinone der Renzolreihe diesen Effekt, und m a r  in noch stkkerem &Be, falls die Sub- 
stanzen leichter loslich sind. Chinoniminc scheinen ihn dagegen nicht zu besitzen. 

Die bei der Umsetzung der Dihydroindole (Hexahydrocarbazole) gebildeten 
Hydroxyverb indungen  wurden zusammen mit blol3em Dehydricrungs- 
produkt und wenig Chinon durch Aufarbeiten mit Chloroform isoliert und 

3, Diese beLiehen eich auf 5.8-Dihydroxy-indolc. Vergl. R.. I. T. Croniar t ie  u. J .  
Harley-Mason,  Chem. and Ind,, 1958, 972; R. J. S. Beer ,  T. B r o a d h a r s t  u. A. 
Rober t son ,  J. cbem. SOC. [London], 1954,1917. Auf die Bildung der betreffenden 
Chinone wurde von den Autoren aus den Absorptionsspktrcn geschlossen. In Substanz 
nurden die hypothetischen, mten orlho-Indolchinone(l1) noch nicht isoliert. 

4, Nach noch unverijffentlichten Vemuchen mit Hrn. G. Thaler .  
5, Moglicherweise wird diem Fkbung durch eine sahr t ige  Zwischenverbindung 

(Additionaverbindung mit dem Oxydationsmittel) hervorgerufen, die erst in aaurer La- 
sung zum ChinOIl zerfiillt. 
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chromatographisch abgetrennt. Auf diese Weise wurden 5-Hydroxy-skatol, 
6-Hydroxy-2-phenyl-indol, 6-Hydroxy-tetrahydrocarbazol"), 6-Hydroxy-7.8- 
dimethyl-t6trahydrocarbazol und 6-Hydroxy-11-methyl-tetrahydrocarbazo- 

- - - - _ _ -  - - - - 

lenin (W- und IR-Spektrum s. Abbild. 1 
und 4) gewonnen. 

Die Ausbeuten betrugen (in der angegeben 
Reihenfolge) 24, 68, 42, 70 bzw. 42 yo d.Th. 
und durften z. T1. noch verbesserungsfahig 
sein, da das Verhaltnis von gebildeter Hy- 
droxyverbindung zu Dehydrierungsprodukt 
u. a. vom p,-Wert abhiingt. Die Schmelz- 
punkte der Hydroxyverbindungen lagen er- 
wartungsgemafi hoher als die der sauerstoff- 
freien Indole (Tetrahydrocarbazole). 

Nach der Oxydation zu den blaueu Chinonen 
steigt der Bchmelzpunkt weiter an. Er lie@ dann 
gewohnlich oberhdb von 200". 2-Phenyl-indol- 
chinon-(4.5) und Skatolchinon- (4.5) sind bis 3COo 
mcht geschmolzen. 

6-Methyl-hexahydrocarbazol, dessen para- 
Stellung zum Stickstoff blockiert ist, wird 
von Kalium-nitrosodisulfonat uberwiegend 
zu 6-Methyl-tetrahgdrocarbazol dehydriert. 

- E. 
300 250 n p  

30 3.5 40 4.1 

G- -103cm-1 
Ahbild. 1 .  Ahsorptionsspektren (in 
Methanol) von 6-Hydroxy-tetra- 
hydrocarbazol .*-. a*, 6-Flydroxy- 
1 1 - methyl-tetrahydrocarbazoleain 

(XI - 
DaB auficrdem au-ch 8-Ii ydroxy-6-methyl- 
tetrahydrocarbazol (VII I )  entsteht, geht daraus hervor, dttB mit weiterem Oxy- 
dationsmittel neben dem Dehydrierungsprodukt noch etwa 17% 6-Methyl-tetra- 
hydrocarbazolchinon-(5.8), orangerote Nadeln vom Schmp. 239", isolicrt wer- 
den (VII) (W- und IR-Spektrum s. Abbild. 2 und 5). Die Chinonbildung 

-I 

c- . IO-5-m ' 
Abbild. 2, Absorptionsspektren (in Methanol) vnn 11 -Methyl-tetrahydrocarbazolenin- 
chinon-(0.7)-hydrat (XIT, XITI) -, fi-Nethyl-tetrehydrocerbazolchinon-(5.8) (VII) . . . . * 
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verlauft in diesem Fall anscheinend iiber eine farblose, in schwach alkali- 
scher Losung verhaltnismiil3ig bestiindige Zwischenverbindung (vergl. 1. c .~ ) ) ,  
am der erst beim Ansiiuern das Chinon frei wird. 

. - -.- _. - - ~- 

0 

VJI VIII IX 

Ein rotes y-Chinon dcr Indol- und Tetrahydrocer~~azolreihe ist inzaischen auch von 
A. Hlackhall und R. H. Thornsons) durch Dehydrierung dw entsprechenden Dihydroxy- 
verhindungen dargestellt worden. 

6.8-Dimethyl-hexahydrocarbazol, dessen 0- und p-Stellung zum Stickstoff 
besetzt sind, wird ausschlieglich zur Tetrahydroverbindung (IX) dehydriert, 
die beim Umkristallisieren aus Petrolather in das I 1-Hydr~peroxyd~) vom 
Schmp. 130" iibergeht. 

Dieses Beispiel verdeutlicht erneut die Eigenschaft des Fremyschen Radi- 
kals, stickstoffhaltige bzw. alicyclische Ringe in abgestufter Reaktion zu de- 
hydrieren. Durch die Lysergsauresynthese von R. B. Wood ward  und 
Mitarbb. hat die Dehydrierung von Dihydroindolen neuerdings eine gewisse 
Bedeutung erlangt. 

In diesem Zusammenhang sei erwahnt, da13 auch Hexahydrocarbazole mit 
tertiarcm, z. B. methyliertem Stickstoff reagieren. 

11-Methyl-hexahydrocarbazol bzw. das zunachst hieraus isolierte 6-Hy- 
droxy-11-methyl-tetrahydrocarbazolenin (X) z, gehen in ein rotes Chinon der 
Formel C,,H,,O,N uber, das sich bei 190-195" zersetzt und 1 Mol. Wasser 
mehr enthdt, als der Carbazoleninstruktur X I  entspricht. Die Verbindung, 
die ein gelbes Phenazin bildet, diirfte die Struktur XI1 oder XI11 besitzen. 
Das Absorptionsspektrum (Abbild. 2) und Redoxpotential (Tafel 1) sind mit 
der Annahme eines Dihydroindolchinons in Obereinstimmung. Das IR-Spek- 
trum (NH-Bande; Abbild. 7) konnte fur Struktur XI11 sprechen. Auch 
6-Hydroxy-6.8.11-trimethyl-tetrahydrocarbazolenin liefert ein entsprechen- 
den, rotes Chinon (H. M e l d e r t ) .  

X XI XI1 XI11 

6 )  J. chem. Soe. &ondon] 1954,3916. 
7 )  C. Anderson u. N. Campbell, J .  chem. SOC. [London] 1960, 2855; vergl. auch 

8 )  E. C. Kornfeld, E. J. Fornefeld, G.  B. Kline, M. J. Mann, R.. G. Jones 
N. Campbell u. E. B. McCall, ebenda 1950,2870. 

u. R. B. Woodwerd, J. Amer. chem. SOC. 76,5356 [1954]. 
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Die o h n  genannten Hexahydrocarbazole  wurden durch Bomche-Reaktion aus 
den entaprechenden Dimethyl-phcnylhydrazincn sowie dwch Reduktion der Tetrahydro- 
carbazole mit Xinn und Salzsirurc bereitet. Letztere warcn rnit den von G. Anderson  
und N. Campbel l7)  auf anderem Wege dargeutellten Tetrahydroverbindungen identisch. 

Absorp t ions  s p e k t r e n 
Die Absorptiomspektren der Indolchinone sind in Abbild. 3 wiedergegeben. 

Sie weiscn drei intensive Banden auf, dcren langstwellige bei 538-585 mp ge- 
legen ist, und zeigen untereinander die erwartete tfbereinstimmung. Auch 

- I  

5- 
Abbild. 3. Absorptionsspektren (in Methanol) von Tetrahydrocarbazolchinom(5.6) -, 
7.~-Dimethyl-tetrahpdrocarbazolchinon-(5.6) - - - -, Skatolrhinon-(P.S) * .  -..-. , 2.3-Di- 

methyl-indolchinon-(4.5) -*-.--- , 2-Phenyl-indolchinon-(4.5) 0-0-0 

Carbazolchinon-( 1.2) 2, la& sich hier einordnen, obwohl seine mittlere Bttnde 
mit 425 mp bei liingeren Wellen als die entsprechende Bande der Indol- und 
Tetrahydrocarbazolchinone liegt. 2-Phenyl-indolchinon-(4.6) fallt insofern 
aus dem Rahmen, als die Konjugation rnit dem Phcnylkern eine Verschicbung 
der sonst bei 235 mp 9 gelegenen Rande nach 290 mp bewirkt. Dieser 
Effekt entspricht etwa demjenigen, der beim ubergang von Styrol (K-Hande 
bei 245 rnp)l0) zu trans-Stilben (295 mp)") beobachtet wird. Auf die Lage 
der Chinonbande bei 565 mp wirkt sich die Phenylsubstitution wenigcr aus, 

Beim Vergleich der Spektren des Tetrahydrocarbazolchinoinons-(5.6) und 
seines 7 .8-Dimethyl-Derivats fallt auf, daS Methylpppen keine langwellige 
Verechicbung hervorrufen. Die Spektren unterscheiden sich jedoch dadurch, 
daS beim unsubstituierten Tetrahydrocarbazolchinon die langstwellige Rande, 

O )  Dicwr Wert gilt Pur Skatolchinon-!4.5). Tndolchinon-(4.5) w i d e  noch nicht dar- 

10) M. P e s t e m e r  u. L. Wil igut ,  Mh. Chem. 66,119 [1935]; G. Kor tuni ,  Z. physik. 

11) 9. Smakula, u. A. Wassermann, Z. physik. Chcm., ALt. A 166,353 [1931]; E. 

gestellt. 

(!hem., Abt. R 48, 271 [1939]. 

-4. Braude ,  J. ohem. Soc. [London] 1949, 1902. 
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beirn Dimethylderivat die kiirzestwellige die intensivere ist. Die Spektral- 
kurven schneiden sich. Dieser Befund konnte vielleicht auf gegenlaufige Ein- 
fliisse unter Mitwirkung des Losungsmittels (Mcthanols) zuriickzufiihren sein ; 
denn das feste Tetrahydrocarbazolchinon-(5.6) ist violett, sein 7.8-Dimethyl- 
Derivat dagegen kornblumenblau. 

Denselben Farbuntervchied zeigen auch das feste 2.3-Dimethyl-indol- 
chinon-(4.5) und 2.3.6.7-Tetramethyl-indolchinon-(4.5). Die Spektren dieser 
beiden Substanzen in Methanol stimmen jedoch ebenso iiberein wie im Fall 
der Tetrahydrocarbazolchinone. 

2.3-Dimethyl-indolchinon-(4.5) absorbiert etwas kiirzerwellig als das ring- 
geschlossene Tetrahydrocarbazol-Derivat. Im Vergleich zum Skatolchinon- 
(44, das nur eine Methylgruppe tragt, ist der bathochrome Effekt jedoch 
deutlich. Akylsubstitueriten im Pyrrolanteil des Molekiilv zeigen somit zum 
Unterschied von solchen im urspriinglichen Bcnzolring das ,,normale" Ver- 
h alten . 

.!lad es sich bei der im Bereich von 550 mp gelegenen Indolchinonbande urn keinc 
ILl3ande analog der Grhonyl- Vorbande der o-Benzochinone handelt, wird, abgesehen 
voni IntensitGtsuntemchied, dadurch bcwiesen, daB in zunehmcnd pobren LLiisungs- 
niittelii (z. R. bcim i'bergang von -4ceton zu Methaiiol) eine Solvatochromie bcobachtet. 
w i d ,  die mit eincr langwelligcn Verschiebung auch der bei 550 mp gelegenen Bande ein- 
hergchtl3). Rein1 Wasserzusatz zur Aceton- oder Methmollosung der Chinonc schlagt die 
violctte Farbe sofort nach Rlau urn. 

Qber die hde rung  des Absorptionsspektrums, die mit dem Ubergang 
voni Hydroxyindol zum Chinon verbunden ist, unterrichtet ein Verglcich von 
Abbild. 1 mit Abbild. 2 und 3. 

Da das Spcktrum des Indols bckanntlich dem des Naphthalins ahnelt, 
taucht die Frage auf, ob eine hnlichkeit auch in den Chinonspektren zum 
Ausdruck kommt. Diese Frage laBt sich nur irisoweit bejahen, als es sich in 
beiden Fallen urn ein Dreibandenspcktrum handelt, dessen zwei kiirzerwellige 
Banden groBenordnungsmaBig bei gleichen Wellenlangen liegenlS), wahrend 
die dritte, langwellige Bande im Fall der Indolchinone urn etwa 100 mp batho- 
chrom verschoben ist. 

Tatsachlich unterscheiden sich 4.5-Indol- und 1.2-Naphthochinone erheb- 
lich, wie auBcr der Farbe und Solvatochromie auch der wesentlich hohere 
Schmelzpunkt der Indolderivate verriit la). Die verschiedenen physikalischen 

la) R-Randen wandern nach kiineren Wellenlangen. Vergl. G. Scheibe,  Rcr. dtsch. 
chem. Ges. 60, 1406 [1927]. 

1 3 )  Vergl. z. B. dtLs Spektrum des 7-Hydroxy- und 3-Methoxy-naphthochinons-(1.2) mit 
dem der Indolchinone: H.-J. T e u b e r  u. N. Gotz ,  Chem. Rer. 87, 1241,1242 [1954]. 

Es sei hier erganzend zu den Naphthochinonspektren emlkmt, dad die 1. c.19), S. 1241, 
gemachte Angabe, die 5-Hydroxy-Gruppc wirke strirkcr auxoohrom ale die in 6-Stellung 
hefindliche (Vergleich von 5- mit 6-Hydroxy-naphthochn-(1.2) ) unter Reriicksichti- 
gung der in heiden Fallen vorhandenen Jdexionen dahingehend zu verstehen ist, da8 
die groaere Intensitit im Falle der 6-Hytiroxy-Verbindungen hei der mittleren (kiirzer- 
welligen) Rrtnde, im Falle des 5-Hydroxy-Derivata bei der llngstwelligen Bande zu fin- 
den ist. Jeweils die a.ndere dieser beiden Randen ist @oweit geechwacht, da8 sie i iur noch 
als Pchulter in Erscheinung tritt. 

14) Dies schliedt nicht aus, da8 6-Hydroxy-indolo und 6.7-Indolchinone u. U. eine 
grijdere hnlichkeit mit. rj-h'aphthol und 9-Naphthochinon adweisen. 

__ ~ 

~ 



Nr.2/1956] Teuber ,  Staiger : Reaktitmen mit Nitrosodisulfonal ( X I . )  495 

Eigenschaften sind durch das Vorhandensein von entgegengesetzt polaren 
Gruppcn bedingt, die im p-Naphthochinon fehlenI5) ; diese sind durch eine 
gerade Zahl von Mcthingruppen verkniipft-. Farbc und Schmelzpunkt der 
Indolchinone erinnern bis zum gcwissen Grade an die Verhaltnisse beim 
Indigo lo), der eine iihnliche Solvatochromie wie die 4.5-Indolchinone zeigt. 

Es ist nicht verwunderlich, daB das Absorptionespektrum der .Indolchinone 
(I) dern der blauvioletten Kondensationsprodukte (XIV) aus Indolen und 
o-Benzochinonen von J. D. Bu'Lock und J. H a r l e y - M a s ~ n ~ ~ )  ahnelt, 
bei denen es sich ebcnfalls urn vinylenhomologe Aminochinone handelt, die 
in der Umgebung von 550mp absorbieren. 

Lm kiirzwelligen Bcreich besit.zt XIV bei 215 und 250 mp je eine Hande, fiir die die 
Indolkomponente verantwortlich sein diirfte, wiihrend Chinone des Typus I bei etwa 
240 mp absorbieren. 

- .  ~ -._____ -~ 

XIV xv XVI 

Das in Abbild. 2 wiedergegebene Absorptionsspektrum' des 11-Methyl- 
tetrahydrocarbazoleninchinon-hydrats (XII, XIII) zeigt zwei Banden bei 
290 und 460 mu und iihnelt. den Dihydroindolchinon-Spektren des Adreno- 
chroms und Rubreserins'*). Drts Spektrum dea 6-Methyl-tetrahydrocarbazol- 
chinons-(5.8) (VII) (Abbild. 2) weist vier Maxima auf. 

Trotz ihrer heteropolarenlB) Eigenschaften sind die 4.5-Indolchinone keine 
reinen Zwitterionen, wie das Infrarotspektrum (ahnlich wie im Fall des Indi- 
gos) bestatigtZ0). 

Die IR-Spektren der 4.5-Indolchinone (Abbild. 6 )  stimmen beziiglich ihrer 
Carbonyl- und NH-Frequenzen weitgehend uberein. Die NH-Bande lie@ 
meist bei 3.1-3.2p, wahrend sie in den zugehorigen Indolen und Hydroxy- 
indolen bei 2.95-3.0 p beobachtet wird. Die Carbonylbande ahnelt stark der 
der o-BenzochinoneZ') und stiitzt damit die Annahme der o-Chinonstruktur. 

15) DaB die dem P-Naphthochinon nahestehenden Indazolchinone rot sind, beruht 
offenbar auf einem h p o a h m e n  Effekt infolge des Austausohes einer Methingruppe 
gegen ein Stickstoffatom. 

la) Vergl. R. Kuhn, Naturwissenschaften 20,618 [1932]. 
17) J. chern. LSoc [Ilondon] 1981,703. 
Is) imSx 300-305 mp und 480 mp in Weaser. Zitiert nach H. S. Mason, J. biol. 

Chemistry 172, 83 [lW]. 
19) Ebenso wie bei don Kondeneetionsprodukten aus Indolen und Benzochinonen 

schliigt die Farbe der 4.6-Jndolchinone euf den Zusatz von Alkali zur alkohol. 13sung 
nach Griin um. 

* O )  l'ergl. demgegeniiber das IR-Spektrum des 6-Hydroxy-1 l-methyl-tetmhydrooarb- 
azolenins (Abbild. 4) oder des 3-Orhino-2-phenyl-indolenins: H.-J. Teuber u. G. S ta i -  
ger, Chem. &r. 88,1089 119551. 

*I) Dim gilt insbesondere fiir die charekteristische Begleitbande. Vergl. W. Otting 
u. G. Steiger,  Chem. Ber. 88,828 [1966]. 



Abbild. 4-7. IR-Spektren (Kaliumbroiiiid-Einbettung) von 6-Hydroxy-11 -methyl-tetra- 
hydrocarbazolenin (X), 6-Methvl-tetrah~~rocarb~xolchinon- (5.8) (VII), von 2.3-Emethyl- 
indolchinon-(4.5) und 1 I-Meth~I-tetr~hpdmc~rb~~oleninchinon-(6.7~-h~d~t (XIT, XTU) 



Nr.2/1956] T e u b e r ,  S t a i g e r :  Reahionen mit Nitrosodisulfonat (XI.) 497 

R e d o x p o t c n t i a l e  
Die von H r n .  E'. E n d e r  hevtimmtcn Redoxpotentiale der 15-Indolchi- 

none liegeii je nach Alkyhuhstitution hi 4 0 - 4 6 4  mV (Tafel I ) ,  d .  h .  um e t w a  
100 mV tiefrr als dm (3.Naphthochinon-Potential. I h r c h  die Einfiihrung 
c:rrier M e t h y l p p p e  in den chinoiden Ring sinkt das Potential u r n  27 m V ,  
twi zwei Methylgrupperi urn den doppeltcn Betrag**) K. W a l l e n f e l s  und 
W .  Moh I c 9  hatten als E'olgc dcr Mctthylierung drs  9-Saphthochinons in 
3.Stellung eine Potontia1at)ritthme um 3.5 mV festgest.cllt. 

Falla eq geotaltct ist. dw in drr p.l\'aphthochinonreihp f u r  rine hlcthylgruppe Sultiqe 
lnkrement von 76 rnV2') und dre zwischen a- iind (3-lrrphthochinon ( in  waOriger Ibaung) 
heetehende Potentinldifferenz von SS rnV*') auch auf dio Indolmhe zu  iihnrtmgcn. 8 0  

errechnet sich fur 6.Meth~l- totrah~rIrocarbazol~~inon.  ( 5 3 )  ( V J I )  u n t e r  Zugrundelegung 
tlra Am TetrAhydrocerhazolchinon. (5 .6)  beobarhtekn Wertc.8 (+ 465 mV) ein Potential 
von 894 rnV. 1)iesen s t i m i n t  niit dern fur V11 gefundenen Wrrt von 299 mV anniiherntt 
ulmein. 

2 3.Dimethyl indolchinori-(4.5) hat riri urn 24 rnV hoheres Oxydatioiih- 
potential als das 3-Methyl-Ijerivat. Auch der Wert drs  Tetrahydrocarbazol- 
c-hinons-(5.6) lie@ hoher. Demnach wtrkt. tine Methylgruppe in  2-Stellung 
im Gegensatz 7.u einer Rolchen im, chinoiden Ring potentialerhohcnd. d .  h .  
gleichsinnig wi r  sonst in hokannter WciRt Substituenten 11. Ordnung im 
C hinonring. 

Tnfel 1. R e d  o x pot  e n t i a 1e vo n T n do  I - 11 n d Te t r a h y d roca  r b azolc  ti  i n  o n e  11 2 5 )  

Chinon 

~ 

anf pH 0 
ceniessrner extrapolierter 

Tctrahydro-carbazolchinon-(6.6) . . . . . . . . . .  
7-Methyl-tetrahydrocrhazolchinon-(5.8) . . .  
7.8-Dirnethyl.tetrahydrocArbnzolchinor1-(5.6) 
2-Phenyl-indolchinon.(4.5) . . . . . . . . . . . . . . .  
.l-!&thyl-indolchinon- (4.5) . . . . . . . . . . . . . . .  
2.3-Dimethyl-indolchi 
Csrbazolchinon. (1.2) 
6-Mct.hyl ~trahvdrocRrbai.olchinoii-(5.H) . . .  

Brricinchinoo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 
Kakothclin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

(Nitro. Gruppe) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
11 -Met hyl-tetrahydrocarhazoleninchinon- 

(A.7)-hydrat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

- 

0 )  Vergl. FuOnote 22. 

Wert 
m V 

- 519 
-547 
-571 

--450 
~ 53 4 

- -510 
-374 
-675 

-503 
- 4 9 5  

A57 

- 489 

~ 

+435 

.-4oo 
+522 
-t 440 
+464 
+60 
+299 

+4?7 *) 

+47 I 
~ 4 i 9  
7117 

t 48.7 

n) Gewblinlich iet der Potentialahfall, den rine sweite Methylgruppe ve rumch t ,  ge- 
ringer ale der der ersten. Wir g e b n  daher den MeOwert des ;-~~othyl-tetrahydrocRrhazol.  
chinons-(5.6) nur mit Vorhehalt. 

") Ber. dtsch. chem. &a. 76,924 [1943]. 
") L. F. F i e s e r  u.  M. F i e s e r ,  Organic Churnistry, Boston 1950, 2. Aufl. S .  754, 755. 
*5)  E r l i u t e r u n g  z u  T a f e l  1: Yergl. H. -J .  T e u b e r  u. C. S t n i g e r ,  (.'hem. h r .  q3, 

S l 3  [1955], dort Erliuterung zii Tafel 3. 
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Wesentlich starker als durch die Methylgruppe wird das Potential eines 
in %Stellung substituierten 4.5-lndolchinons durch dic Phenylgruppe her- 
aufgesetzt. Das Oxydationepotential des Carbazolchinons-( 1.2) iibertrifft 
noch dasjenige des P-Naphthochinons, 

Die Annahme, dal3 1 1 -Methyl-tetrahydrocarbazoleninchinon- (6.7)-hydrat 
(XIT, XIII )  cine Dihydroindolchinon-Struktur besitzt, wird dadurch geututzt, 
das es fast dasselbe Potential wie andere Dihydroindol-o-chinone aufwcist. 
Als solche wurdcn das rote Brucinchinon (Teilstruktur XV) und das gelbrote 
Kakothelin ( S V I )  vermessen. 1)as Potential dieser Stoffe liegt mit +471 bis 
-i 485 mV etwas hoher a h  das Yotcntial 2.3-disubstituierter 4.5-Indolchinonc, 
reicht jedoch nicht an das Potential des P-Kaphthochinons heran. 

Von den cingangs erwahnten Chinonstrukturen des vollaromatischen In-  
dols (I-VI) when wir die Typcn I und I V  als gesichert an, wahrend die 
Existenz der in der Lit.eratur dos ofteren diskutierten 5.6-Indolchinone (11) 
nach unsereo bisherigen Beobachtungen fraglich ist. 5-Hydroxy-indole rea- 
gieren analog wie p-Naphthol, dau kein 2.3-NaphthochinonZ6) bildet. Dabei 
bleibt die Anordnung der Doppelbindungen bzw. der aromatische Charakter 
des Pyrrolkeriis erhalten. Der Indolring derhalt sich hier wie ein ,,naphtha- 
ider''2") Bicyclus. Einen Hinweis dafiir. daD Rich 5.6-Indolchinone zumindest 

wesentlich schwcrer aLs 4.5-Indolchinone bilden, liefert die 
Reobachtung, daO 5-Hydroxy-indole, deren 4-Stellung be- 

Ok/'(, .. . ,, * ' \ ,  setzt ist, mit Kalium-nitrosodisulfonat nicht in 6-Stellung 
reagieren, sondern zu Chinoiiiminen des Typus V dehydriert 

S "'d werden. 6-Hydroxy-5.8-dimethyl-tctrahydrocarbazol geht 
nach noch unveroffentlichtenVersuchen mit Hrn. G. T h a l e r  
in das rote p-Chinonimin C,,H,,ON (XVII) vom Schmp. 
246" uberZ8). 

Voraussichtlirh werden sich auch Chinone des Typus 1II darstellen lassen, 
in Analogie zu den 6.7-IndazolchinonenZB) und dem schon in der VI.  Mitteil.2) 
beschriebenen Carbazol-ortho-chinon, das wir jetzt als Carbazolchinon-( 1.2) 
forrnulieren. 

CH, 

CH, 
XVII 

Hm. Dr. F. E n d e r  danken wir vielmals f u r  die Restimmung der Fbdoxpotentialc, 
Hm. Dr. W. 0 t t  i ng fur die Aufnahine der Infrarotspektren. Die Deutsche  Forech u n pa- 
gemeinschaft  und der Verband d e r  Chemischen I n d u s t r i c ,  F o n d s  d e r  Chemic, 
haben uneere Untemuchungen dankenswerterweise unterstiitnt. 

m) Vergl. Zitat 13. Auch sei daran erinnert, daD 5.6-Indazolchinone oder 4.6-Divinyl- 
9-benzochinon nicht erhaltlich sind: K. Pr ies ,  K. F a b e l  u. H. E c k b a r d t ,  Liebigs Ann. 
Chem. (i60,31 [1942]; K. Fr ies  u. H. Hcs t ian ,  ebenda 6%?, 72 [1935]. 

Die Eiistcna von Indolchinoniniinen wurde in der Literatur im Zusammenhang 
rnit der Biosynthese der 1,ysergSiiiin: diskut,iert, jedoch warm diem Ptoffe bisher untoe- 
kannt. Vergl. E. E. v a n  Tamelen ,  Experientia [Bawl] 9, 4.57 [1953]; R. Robinson ,  
The structural relationa of natural products, Oxford 1955, P. 107, 139 (Zitat 271). 

17)  Vergl. R. Huisgen ,  Liebigs Ann. (%ern. 668, 101 [1948]. 

m )  L. F. Fieaer ,  J. Amer. chem. SOC. 48, 1097 [1926]. 
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Beschreibung der Versuehew) 

6 - H y d r o x y - s k a t o l  und  S k a t o l  aua Dihydroska to l :  730 mg (5.5 ruNo1) D i -  
hydroskatols*)  wiirden in 50 ccm Aceton gelost und unter kriiftigem Umschutteln mit 
der Iksung von 3.8 g Kelium-nitrosodisulfonat in 150 ccm Wasser + 75 ccm m/, 
Phosphatpuffer ( p ~  7) versetzt (Farbumschlag nach Rot; kein Niederschlag). Nach 
10 Min. wurde mehrmals mit Chloroform ext.rehiert (die niiI3r. Schicht war danach noch 
violettrot) und der prirpurrote Auszug i. Vak. zur Trockne gehracht. Dcn dunklen, fast 
scliwancn Ruckritand, der bald krist,allisierte, nahm man mit etwa 50 ccm Ather nuf, 
filtrierte von ungelostem, dunklem Stoff ab und chroniatographierte die Losung an Aln- 
miniumoxyd (nach Brockmann) .  Das &her-Eluat wurde eingedampft m d  der Riick- 
stand rnit 20 ccm Benzol aufgenemrnen. Durch nochmdiges Chromatographieren und 
Eluieren rnit Benzol sowie Benzol + Aceton wurden Skatol und 5-Hydroxy-skatol ge- 
t.rcnnt. 

Nach Abdestillieren des Benzols hlieben 180 mg S k a t o l  zuriick; Schmp. nach Um- 
kristallkieren &UR Ligroin 93-94', Misch-Schinp. init Skatol 94'. Die Renzol-Accton- 
Liisunp hinterlieD 195 mg 6 - H y d r o x y - s k a t o l ,  die nach Umkriatallisieren aus Petrol- 
iLther (Sdp. 70--80') bei 108-109' schmolzen. Rote und griine Produkte, die ebenfalls 
bci der Reaktion entstanden waren und tsilweise am Aluminiumoxyd haften blieben, 
wurden nicht identifiziert. -4u~h. an S k i t t o l  25%, an 5 - H y d r o x p - s k a t o l  24% 
d. Theorie. 

Skatolchinon-(4.5) :  Zu 147 mg (1 niMol) 5 - H y d r o x y - s k a t o l ,  gelost in 20 ccm 
Sceton, fiigte man die filtrierte Losung von 600 mg Kal i i im-ni t rosodisulfonat  in 
30 ccm Wasser + 20 ccm rn16 KH,PO,. Die zuniichst tiefmte (etwas gelbst-ichige) Mi- 
schung wurde im Vcrlauf von 3-4 Min. rotviolett; danach hegannen dunkelblaue Prismen 
zu kristallisieren. Xach 2 Stdn. wurden 140 mg Gkatolchinon-(4.5) abgesaugt, die bis 
305" nicht gemhmolzen waren. Ausb. 85yb d. Thcorie. Getrocknet m r d e  bei 20°/16 'l'orr. 

hmar in' Met.hanol 234 (4.33). 355 (3.53), 538 (3.31); in Aceton 347 (3.50), 504 
(3.35) nip. 

Das Chinan lijst sich in Methanol rotviolett, in Aceton weinrot. Es kBt eich aus 
beiden LCsungsmitteln umkristallisieren. Reim Wasserzumte heobachtet man in beiden 
Fallen einen Farbumschltcg nach Violetstblau. 

Oxydiert man Hydroxy-skatol mit Nitrosodisulfonat bei pPH 7, so erhalt man eine 
dunkelrote Losung, aus der nur etwa 15-20 mg Chinon kristallisieren. Nit C!hloroform 
erhalt man zwar einen roten, violettstichigen Auszug, jedoch bleiht die Hauptmenge des 
Reaktionsprodukta offenbar in der noch t,iefroten Wasser-Aceton-Schicht. 

5 -Hydroxy-2-phenyl - indol  u n d  2 - F h e n y l - i n d o l  a u s  2 .3-Dihydro-2-phe-  
nyl - indol :  1.96 g (10 mMol) D i h y d r o - p h e n y l i n d o P )  in 2w) ccm Aceton wurden niit 
der TAsung von 6 g  Kal ium-ni t rosodisu l fona t  in 260ccm Wasser + 100 ccm m/,, 
Phosphatpuffer (p, 7 )  versetzt. Die rotbraune Mischung wurde nach 15 Min. mehrmals 
mit Chloroform extrahiert. Dns Chloroforni wurcle i. Vak. entfernt, wobei das zuriick- 
bleibende Harz kriutctllisierte. Man nahm es niit Ather auf, 6ltrierte von wenig dunkelblauem 
Chinon ab nnd chromatographierte die rotbraune, iitherische Losung an Aluminiumoxyd. 
Furch Eluieren niit Ather sowie&her+Aceton wurden 185mg 2 - P h e n y l - i n d o l  (Ychmp. 
und 3hch-Schxnp. nach T?mkristallisieren aus Methanol + Wasser 187') und 1.42g 
5 - H y d r o x  y - 2 - p h e n  y 1 - i n  do1 isoliert. Die Hydroxy-Verbindung schmolz nach ruehr- 
maligem Umkristallisieren aus Benzol hei 238' (Vak.-Schmp. 241O). Allsb. a n  2-Phenyl- 
indol 9.5y0, an 5-Hydroxy-2-phenyl-indol 6S% d. Theorie. 

CgH,O,S (161.2) Her. C 67.07 H 4.38 N8.69 Gef. C 66.94 H 4.58 S8.73 

C,,H,,ON (209.2) Ber. C 80.36 H 5.30 N 6.69 

30) Die im Schwefelsiiurekolben bestimmten Schmelzpunkte sind unkorrigiert . 
31) M. Wenzing ,  Liebigs Ann. Chem. 289,242 [1887]. 
82) E. Fischer ,  Liebigs Ann. Chem.286,126 [1886]; E. F ischer  u. Th. S c h m i t t ,  

Gef. C 80.86,80.86, 79.88 H 5.44,6.50,5.23 N 6.73,6.89,6.70 
-~ 

Her. dtsch. chem. Gee. 21,1075 [1888]. 
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Me Mutterhuge enthielt auch in diekni Fall noch eine rotc Suhstanz, die nicht naher 
untersucht wurde. 

2-Yhenyl-indolchinon-(4.5): Die Losung von 210mg (1 m3iol) 5 - H y d r o x y - 2 -  
phenyl - indol  in 29 ccm Aceton wurde niit dcr filtrierten Losung von 700 mg F r e m y -  
schem S d z  in 25 ccm Wasser + 15 ccm m/8 Phosphatpuffer (pkT 7) vemt,zt. Das Ge- 
Inisch farbte sich sofort gelbbraun, und bereita nach Sekunden kristallisierten dunkel- 
blauc, prisniatische Xadeln, die nach 10 Min. abgesaugt und mit Waaser und wenig Acetori 
gewaschen wurden. Der Schmp. lag oberhalb von 305"; die Aiisb. (2oc)nig) betrug 
90% d. Theorie. 

CI,H,O,N (223.2) lkr. C75.32 H4.06 N6.28 Gef. C75.50 H4.18 N 6.39 
Das Chinon lost sich in Aceton rnit blauvioletter Farbe, die bei Wasserzusatz in Korn- 

blumenhhu umschliigt. I n  Methanol ist die Substanz etwas schwerer Mslich, in Chloro- 
forni, Athor, Benzol und Petroliithcr schwer bis sehr schwer loslich. Sie l&Bt sich RIIK 

Aceton odcr Amton -t Wasser umkritallisieren. (Methanol) 2!Kl (4.48), 565 (3.22) I I I ~ ,  

Schulter bei etwa 350 mp. 
6-Hydroxy-7.8-dimethyl-tetrahydrocarhazol: DaasAusgangsmaterial, 7.8- Di- 

methyl-hexahydrocarbazol-hydrochlorid, wurde aus vie. o-Xylitiin iiber das 2.3- 
Dimethyl-phenylhydrazon des Cyclohexanons durch RinpchluO mit 2nH,SO, und Re- 
duktion des aus 80-proz. &hano1 umkristallisierten Dimethyl- tetrahydrocarbazols 
(Blitttchen) n i t  Zinn und Salzsaure bereitet.. 

Zur Roduktion wurden 24.5 g Tetrahydroverbindung in 50 ccm Athano1 gelost und 
mit 30 g Zinnspiinen sowie 40 + 30 + 30 ccrn konz. Salzsilure, die man nach und nach zugab. 
unter RuckfluB gekocht. Nach 8 Stdn. wurde erkalten gelassen, wobei sich das Z+ndoppel- 
salz als farbloses 61  abschied. Ohne dieses abzutrennen, wurde rnit Wasser und Ather ver- 
setzt. Nach Ubersattigen mit konz. Xcrtmnlauge uwrde wiederholt mit a ther  ausgezogen. 
Vom Zinnschlamm wurde gegebenenfalls abfiltriert. Die vereinigkn Ausziige wurden ein - 
ma1 mit Wasser gewaschen und dreimal mit 2nHCl extrcrhiert. Der erste und 2%-eite 
Salzsaure-Auszug wurden schnell abgetrennt. Alsbald krita.llisierten hieraus farblose 
Xadeln des 7.8 -Dime t h y 1 - he  x a  h y d r o c  ar bazo  I - h y d roch lor  ids ,  die scharf abge- 
saugt, mit a ther  gewaschen und im Vak.-Exsiccator iiber Katriumhydroxyd getrocknet 
wurden: Nach Aufarbeiten der Mutterlaugen 23 g; Schmp. nach Sintern 228O. 

Zum IJmkristallisieren wurde in he ihm 50-60-proz. Methanol gelost, zu der noch 
warmen Jksung konz. Salzsiiure hinzugefiigt und langsam erkalten 8ela.ssen : Derbe, dop- 
pelt domatische Frismen und Polyeder, die bei 231-233" schmolzen. 

C,,H,,N.H(71 (237.8) Rer. C 70.72 H 8.48 N 5.89 C;1 14.91 
Gef. C 70.91 H 8.50 X 5.81 Q 14.77 

Zur Oxydation wurden die Liisungen von 2.38 g (10mMol) 7 .8-Dimethyl -hexa-  
liydrocarbazol-hydrochlorid in 200ccm Aceton + 100ccm Wasser und von 6 g  
Kalium-nitrosodisiilfonat in 200 ccm Wasser -t 200 ccm m/, HH,PO, vereinigt und 
15 Min. stehengelassen. Die Mkchung farbte sich zanachst rot, dann gelbbraun, blaugriin 
und schlieDlich (nech etwa 6 Min.) tief kornblumenblau. Durch die freiwerdende Sale- 
Siiim wurde die Losung etwas Ntkrker sauer (pH -3.5). Nach annkhernd 15 Min. schiit- 
telte man mehrfach mit Chloroform aus und brachte den blauvioletten Aussug i. Vak. 
bei 20-30" zur Trockne. f i r  teilweise krist. Ruck3tand wirde mit Benzol aufgenom- 
men; von ungelostem Chinon (160 mg) wurde abfiltriert und die rote L&ung eingeengt. 
uber Nacht kristallisierte ein Teil des 6-Hydroxy-7.8 -dimethyl-tetrahydrocarhazols 
in noch unreiner Form. Man hrachte die Hydroxyverbindung durch Erwiirmen 
wviedcr in Liisung und chromatographierte an Aluminiumoxyd. Aus den1 orangegelben 
Benzol-Eluat kristallisierten ohne Einengen farblose Sadeln vom Schmp. 197-198". Zur 
vollstandigen Elution des Hydroxyderivats mullte noch mit Renzol + Aceton nach- 
gewaschen werden. Man erhielt 1.5 g 6 - H y d r o  x y - 7.8 - dime t h yl - t e t r a  h y d r o ca r b - 
azol (rautenformige Bliittchen), die nach DmkriRtallisieren ails lknzol bei 201' schmolzen. 
-4usb. 7004 d. Theorie. 

C,,H,,ON (215.3) Rer. Ci8.10 H7.96 X 6.51 Gef. (:77.82 H8.05 X6.62 
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Auf die Isolierung des wnhrscheinlich noch in geringer Menge gebildeten 7.8-Dimethyl- 
tetrahydrocarbazols wurde verzichtet. Rin auhrdem bei dieser Reaktion gebildetes, 
orangerotes Produkt wurde noch nicht identifizicrt. 

7.8-Dimcthyl-tbtrahydrocarbazolchinon- (5.6) tlus 7.8-Dimethyl -hexa-  
hydrocarbazol-hydrochlor id:  476 mg (2 mMol) Hexahydrocarbazol -Sa lz  wur- 
den in gleicher Weise oxydiert, jedoch wurden nach 15 Min. weitere 1.2 g (4 mMol + 10% 
aerschuJ3) Kalium-nitrosodisulfonat in 50 ccm Waaser + 30 ccm m/6 KqPO,  zu- 
gefiigt. Alsbald kristalliiierten blaue X i m e n  des Chinons, die nach Illz Stdn. abgesaugt 
wurden: 290 mg (63% d. Th.). 

?.8-Dimcthyl-tetrahydrocarbazolchinon-(5.6) aus 6 - H y d r o x y - 7 . 8 - d i -  
methyl-tetrahydrocarbazol:  Bei der Umsetzung von 430 mg 6-Hydroxy-7 .8-d i -  
m e t h y l -  t e t r a h  y drocarbazol  niit 1.2 g Kal i u m  - n i  t rosodie  ul fo  n a  t , gelost in 
.50 ccm Wasser + 30 ccm rnlC KHzPO,, farbte sich der Ansatz zunacbst rot, jedach fie1 
bereits nach wenigen Sekunden ein Xiedemchlag zarter, blauer M m e n  aus, der nach 
etwa 30 Min. abgesaugt wurde: 390 mg 7.8-Dimethyl-tetrahydrocarbazolchinon- 
(5.6), die bei 215-220' sinterten (brauner Beschlag an der Wand des Schmelzpunkts- 
riihrchens) und hei 238-242' dunkelrotbraun schniolzen. Aush 85% d. Theorie. 

Die Kristalle losen sich in Aceton mit blauviolctter Farbe, die bei Z w t z  von Wasser 
in Tiefhlau umschlkgt. Die methanol. Lasung ist tiefblau, et,was violettstichig, und wird 
beim Venvcissern kornblumenblau. In Benzol, i4thor und Chloroform ist das Chinon 
schwer bis sehr schwer loslich. 

Das zur Analyee verwendete Praparat war bei der Dmstellung der 6-Hydroxg-Verbin- 
dung als Nebonprcdukt angefallen und aus Methanol durch Waawnusatz umkrietalliaiert 
worden: Dunkelblaue, rechteckige Blattchen, die gegen 215" s i n t e h n  und hei 240' 
dunkelrot schmolzen. hmsx (Methanol) 245 (4.50), 360 (3.5%). 585 (3.25) my. 

- - ~  

C,,H,,O,N (229.3) Ber. C 73.31 H6.59 N 6.11 Cbf. C 73.60 H6.79 N6.27 
Tetrahydrocarbazolchinon-(5.6) ergah in Methanol Amax 240 (4.331. 360 (3.53), 585 

(3.36) mp; in Aceton 353 (3.55), .%O (3.43) mp. 
Wurde die Hydmxyverbindung bei ' p ~ 7  mit dem Fremyschen Radkal umgeaetzt, 

so erhielt man eine rote T.osung, die bald einen dunklen, krist. Niederschlag abschied. 
Daa Reaktionsgemisch fhrhte sich bei weiterem Stehenlassen jedoch schmutzig braun; 
der ausgefallene Xiederschlag lie13 sich schlecht absaugen und schien nicht einheitlich 
zu win; die Ausbeute lag seeentlich tiefer. 

Ein weiterer Ansatz bei % 6.5 (Phosphatpuffer) lieferte in anniihernd 50-proz. Amb. 
gilt kristalliaiertes Chinon rnit dem oben angegehenen Schmelzpunkt. 

7-Methyl-tetrahydrocarbazolchinon- (5.6): 201 mg 6 - H y d r o x y - 7 - m e t h y l -  
te t rahydrocarbazola8)  wurden in 16ccm Amton gelost und rnit der Liisung von 
60 mg Kalium-nitrosodisulfonat in 30 ccm Wasser + 20 ccm m/, KH,PO, rer- 
setzt. Die Mischung wurde sofort tiefrot, und hereita nach Sekunden begannen blao- 
schwarze Kristalle auszufallen, die nach 2 Stdn. abgesaugt wurden: 160 mg (75% d. Th.) 
7-Methyl-tetrahydrocarbazolchinon- (5.6) vom Schmp. gegen 198' (&re.). Die 
Idsung in Amton war blauviolett und wurde bei Wassenusatz rein blau. 

Die Oxydation bei p H  7 ergah nur eine rote Liisung, die nach einigcr Zeit schmutzig 
blaugriin wurde, am der abcr kein Chinon kristallisierte. 

Die Untersuchung des Chinons wurde bis zum Vorhandensein von mehr Ausgangs- 
substam zuriickgesteUt. 

6-Methyl-tetrahydrocarbazol u n d  6-Methyl-tetrahydrocarbazolchinon- 
(5.8) (VII) aus 6-Methyl-hexahydrocarbazol: Die Liisung von 1.87 g (10 mMol) 
6-Methyl-hexahydrocarbazol~) (Schmp. 43") in 260 ccm Aceton wurde rnit 6 g  
Kalium-nitrosodisulfonet, geliiet in 200 ccm Wasser + 200 ccm m!e Na,HPO,, ver- 

") A. H. Milne u. M. L. Tomlinson ,  J. chem. SOC. [London] 1962,2789; J. A. 

84) W. Borsche ,  Liebigs Ann. Chem. 369, 49 [1908]. Die Tetrahydroverbindung 
Cummins,  B. F. K a y e  u. M. L. Tomlinson,  ebenda 1954,1414. 

wurde mit Zmn und Salzsaure in waDrig-alkohol. Losung redwiert. ' 
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setzt (Farhumschlag nach CMbrot). Nach 5 Min. wurden nochmals 2 g Fremysches Salz 
in 80 ccm Wasser + 40 ccm m/, Na,HPO, zugegeben. In  der Kalte krktallisierten 925 mg 
6-Methyl-tetrahydrocarbazol (50% d. Th., Schmp. und Misch-Schmp. 143'). Durch 
Aueschutteln der Mutterlauge mit Chloroform (roter Auszug) wurden das in Losung 
verbliebene, mstliche Tetrahydrocarbazol und ein Teil dcs gebildeten 6-Methyl-tetrahydro- 
mrbazolchinons- (5.8) isoliert.. 

Die wtihige Schicht war nach dieser Vorbehandlung anntihernd farblos. Sie wurde 
rnit 50 ccni 2n€&S0, versetxt, wodurch sie augenhlicklich wieder hellrot wurdc. Aus- 
ziehen mit Chloroform ergab einen orangeroten Extrakt. der heim Einengen i. Vak. 
280 mg orangerote Nadeln vom Schmp. 239' lieferte (13% d. Th.). Zur Anallyse wurde 
daa 6-Methyl-tetrahydrocarbttzolchinon-(5.8) aus Aceton + Wassor und mehr- 
mals am Cyclohexan umkristallisiert; Schmp. danach 242.5'. Amar 235 (4.20), 265 (4.16), 
355 (3.36), 4.70 (3.45) mu (Methanol). 

C,,H,,O,N (215.2) Ber. C 72.54 H 6.09 N 6.51 
Gef. C 72.96,71.75 H 6.19,5.99 N 6.48, 6.55 

Der crste (vor dem Ansiiuern mit Schw-efelsiiure gewonnene) Chloroform-Auszug 
hinterliell beim Eindampfen ein rotbraunes Ham, das teilweise kristallisierte. Durch 
Chromatographieren der Benzollosung an ,4luminiumoxyd crhielt man daraus 380 mg 
6-Methyl-tetrahydrocarbazol vom Schmp. und Misch-Schmp. 143' (Gesamtausb. soniit 
700/, d. Th.) und 90 mg (etwa 4%) weniger reines Chinon. 

Die orangeroten Sttdeln sind leicht loslich in Chloroform und Benxol, loslich in Aceton 
und Methanol, etwas schwerer in Cyclohexan, schwer loslich in Petrolrither. Beim Zu- 
geben von Wasser wurde die Acetonloeung ticfer rot. lnNaOH rief eine Griinfiarbung 
hervor, die beini Ansauern mit 2nH,SO, wieder in Orangorot umschlug. Daa Chinon 
lieB sich mit Dithionit glatt reduzieren, nicht hingegen mit Bchwefliger Sti~lre (20'). 

Das primar gehildete S-Hydroxy-6-rn~thyl-ttr~~hydrocarhazol wurde noch nicht iso- 
liert. 

6.8-Dimethyl-tctrahydrocarbazol aus 6.8-Dimethyl-hexahydrocarbazol- 
hydrochlor id:  Zur Losung von 1.19 g (5 mMd) 6.8-Dimethyl-hexahydrocarba- 
zol -hydrochlor id  (Schmp. 220-222') in 50 ccrn Wasser -1. 170 ccrn Aceton wurde die 
Losung VOII 3.5 g Kal ium-ni t rosodisu l fonut  in 100 ccm Wasser + 100 ccm m/,, Ph.os- 
phatpuffcr (pH 7) zugcfugt, wobei daa Frcmlysche Radikal fast augenblicklich verbraucht 
mmle. Eine schwache Violettftirbung, die bestehen hlieh, riibrte von einem geringen 
OberschnB her. Der Ansatz wurde in Eis gestallt und mit 80 ccm Wasser verdiinnt. 
Nach 2 Stdn. wurde daa inzwischen kristallisierte 6.8-Diniethyl-tetrahydrocarbazol 
abgeaaugt: 700 mg fast farhlose (gelbliche) K-ristalle \-om Schmp. 101-104' (Lit.-An- 
gabens): 92-94', 101-105'). 

Reim Umkristallisieren dieses Produkts aus Petrolather (Rdp. 60-70") entstand durch 
Autoxydution das 1 1 - H y d r o  p e r o x y - 6.8 - dime t h y 1 - t e t r a h y d r  o car  b LL z o le  n i n  vom 
Schmp 130'. 

C,,H,,O,N (199.3) &r. C 73.70 H 7.41 N 6.06 
Gef. C 73.66,73.7*) H 7.68,7.7*) N 5.98,5.9*) 

Der zu hohe (!-Wart, den auch die ange&chsischen Autoren*) zweimal fanden (Antt- 
lyse rnit Stern), d W t a  auf eine Rcimengung von etwaa unveritndertem Dimethyl-tetra- 
hydrocarbazol zuriickzufiihren sein. 

Das als Ausgangsmaterial dienende 6.8 - Dime t h y 1 - h e x  a h  y d r  o c a r b  a z 01 - h y d r o  - 
chlor id  wurdc aus mymm. m-Xylidin analog wie die 7.8-Dimethyl-Verbindung dar- 

Zur Reduktion =den 7.6 g 6.8-Mmethyl-tetrahydrocerbaxol (einmal aus Athano1 
umkristallisiert, Schmp. gegen 105') in 25 ccm Alkohol gelost und mit 25 g Zinnapiinen + 
30 ccm konz. Salzsciure 16 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten hatte sich ein 
fartdoses 61 abgeschieden. l)er Ansatz wurde, wie schon beschrieben, aufgearbeitet. Die 
ather. TAung (800 ccm) wurde viermal mit 2nFICI extrahiert. Der erste und zneite 
Aiuzug lieferten unmittelbar daa Hydroohlorid der Hexah ydroverbindung ah farblone 
Nadeln !om Schmp. 220-222' (Gasentwicklung) nach Sintern. Aush. 5 g, durch Auf- 
arbeiten der Mutterlauge weitare 1.4 g. 

gcstellt. 
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6-Hydroxy-11 -methyl-tetrehy~lrocarbazolenin (X): 2.23 g (10 mYol) 11 -Ye- 
thyl-hexahydrocarbazol-hydrochlorid") wurden in 20 corn Wseeer + 40 ccrn 
Methmol geliht und mit der Usung von 8.5 g Kalium-nitrosodisulfonat in 2Ml ccrn 
Wrraer + 200 ccrn m,la Phosphatpuffcr ( p ~  7) vemtzt. (Frrbumschlag nach Rot.) Nach 
etwa 10 %in. wurde dreimal mit. Chloroform ausaezogen und die dunkelrotbraune Chloro- 
formlikrung rnit Xatriumsulfat getrocknet. - Aus der ruhinrotan, rii6ripen Schicht lie6 
eich durch Adsorption an Carborafh unrl Eluieren mit Aceton oder Methanol etwaa von 
dem unten haschriebenen, roten +(.%inon iaolieron. - Die C'hloroformlijaung hinter- 
lid beim Eindampfen i.Vak. einen rotbraunen Lsck, der heim Anrciben mit &her 
krietalliaierte. 

Zur Reinigung der Hydroxyverbindung wurde der W m t e  Chloroformriickhnd in 
4Occm &her wieder gelht und an Aluminiumoxyd chmmatographiert. Man eluierte 
zun&chat mit 100 ccm Ather, dann mit 200 ccrn Aceton. hide Lihunpn wurdcn BUT 
Trockne gebracht. Ihr ltiickatand wude mit 200 ccm aiodendem Bcnzol aufgenommen. 
In dor Klllte kristalliaierten 890mg, nach Einengen dcr Mutterlauge weitere 15Omg 
farblose Prismen. Schmp. nach mehrmaligem UmkristalliRieren ails Benzol 206-206' 
(Gelbfarbung); V&-Schmp. 208-209" (farbloae Schmclm). Ausb. an 6-Hydroxy- 11 - 
methyl-tetrahydrocarbazolenin 42% d. Thoorie. ?..mu (Methanol) 220 (4.15), 275 
(4.04) mp. 

Die Mutterlaup enthielt in geringer Menge noch eine rote Subatanz, die nicht unter- 
sucht wurde. Ee wurde darauf verzichtat, das nebcn der Hydroxyverbindung wahmhein- 
lioh nuch gebildete ll-Methyl-tetrahydrocarbazolenin zu ieolieren. 

6-Hydroxy-1 l-rnethyl-tatrah2ldro~~~zol~nin kist sich in Methanol. Aceton und 
Chlomform, etwae schwemr in Beczol und kaum in Pet.rolilthcr. AiiBsrdem losen sowohl 
verd. f3alzshure d s  agch Natronleugc. &im Xeiit.ralkienw firllt die Xubtunz wiedor au8. 

11-Methyl-tetrahydrocarbaz~lenin-o-chinon-hydrat (XI ,  XIII): 604g 
(3 d o l )  6-Hydroxy-ll-methyl-tetrahydrocarbazolenin, gcliiet in 60 ccrn Ace- 
ton,wurdenmitder'filtrierten Liieung von 2.lg Kalium-nitrosodisulfonat in 100 ccrn 
Wtwer + 60 ccm m/,, Phosphatpuffer (fir 7)  vemtzt (Rotfiirbung). Beim Mdestillieren 
dea Acetons i. Vak. (No) begirnn nach kurzer 7~it  das Chinon zu krietallisiemn, das bei 0' 
abgeaaugt wide: 665 me; rote IW.khen, die sich bei 1!H!-196° zemtzten und nach Wa- 
eohm Nit wenig Waswr anLnRl-vSenren m n .  Ausb. 6474 d. Theorie. >.mar (Methanol) 
280 (4.03), 460 (3.68) mp. 

C~H,,,O,N.I&O (223.3) Ber. C 66.93 H 6.48 ?3 6.01 Verlust (1 K O )  7.73 

. 

C+,HuON (201.3) Ber. C77.Ei8 H 7.61 N6.96 Gef. C77.20 H 7..W N 6.93 

Cef. C 66,63,66.68 H 6.62,6.49 N 0.17.6.15 
Oef. Verlust O.tM"/b nmh 12 Shin. bei 700/1 TOIT iiber P,O, 

1.13!4 ,, 12 5th. ,, 115O/1 Torr ,, ,, 
10.94% ,, 16,Stdn. ,, 135'/1Torr ,, ,, 

Der Schmp. lag naoh Trocknen bci 1oC0/12 Stdn. unveriindert bei 190-195'' (Znra.), 
nach 16aMg. k k n e n  bei 1.35" jedoch h6her bei 230-235". Das IR-8pektrum der bci 
135' getroclineten Subeteru hesuLt@ta (Vergleioh mit den] Spektrum dw Mschen Chhona), 
daB sic?., die Subtam zemtzt htte. Die 10.94?& sind d t h r  wohl ala Konstitutioim 
ageser EU deuien. 

Das a m o n  Itkt sioh mMig in Methanol, in andcmn organischen -3fitteh d a p p n  
whwer. Die rote Liisung in Methanol w i ~ I  durch Schmflige 89ure kaum aufgehellt; 
Dithionit redur.iert sofort. 

Phenazin BUS 11 -~ethyl-tetrahy~rocarbeeolenin-o-chinon: 760 mg &Chi- 
non und 400 mg o-Phenylendiamin wurden in 80 ccrn Methanol gelKst und 4 Tage 
vemchloeeen etehengelaamn. Der daun gelbmte Anaatz ~uorescierte stark. Er wude iu 
der W m e  mi0 etffes W m i  vemkt u d  erkalten gehmn. hhn  isolierte 310 mg Phe- 

s) 1l-Msthyl-tetrahydrocarbexoledin wurde dargestellt nach K. H. Pausacker, 
J. chem. 8oc. [London] 1860,621, hrner nach G. Plsncher, B. Cecchetti u. E. Ghigi, 
h. chim. ital. 69,344 [l929]. 
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nazin vom Schmp. 208". ,411s der Mutterhuge lielcn sich durch Ansziehen mit Chloro- 
form und C!mmatographieren an Aluminiunioxyd weitem 300 mg Phenazin vom Schmp. 
211' ge:ewinncn. Die hellgelben Ibjutalle losten sicli in konz. Schwefelsaiire rot. 

P h e n a z i n  d e s  K a k o t h e l i n s :  Die Suspension von 2 g  K a k o t h e l i n a )  in 25ccm 
Methanol wurde mit der Losung von 1 g o - P h e n y l e n d i a m i n  in 60ccm Eisessig 15 X n .  
auf dem Wasserbad erwarmt. Dabei schieden sich gelbe Nadeln ab, die nach S t e h e n l m n  
uber Nacht abgesaugt, gut mit U'asser gewaschen iind auf Ton gctmcknet wurden: 1.88 g 
gelbe Prismen vorn Schmp. 285-290" (Zers.). Zur Analpse nurdcn sie aus Wawer unter 
Zusat.z von etwas .n Natriumacetat umkristallisiert. Danach lag der Suhmp. oberhalb 
von 300". Schwefelsaure lostc rot. 
(!,,H,50,N5.31/,H,0 (662.6) Rer. C 57.64 S 12.45 Verl. (Y2 H,O) 11.27 

12.34 
Pheriazin des  Rrucinchir ions:  Die IAsung von 3 g Brucinchinon-perahlo-  

rat3') in 1 0 0  ccni n NaHCO, wurde mehrmdln mit imgcsamt 250 ccm Chloroform aus- 
geschuttelt. Zu der i. Vak. auf 50 ccm eingeengten, roten Chloroformliisung fiigk man 
die Losung von 700mg o-Phenylendiamin  in a c c m  Chloroform. Srtch 2Tagen 
wurde i. Vak. m r  Trockne gebracht, der gelbbraune, harzige Ruckst.and in Renzol suf- 
genommen und die Usung an Alurniniumoxyd chroniatographiert. Aus dem Eluat 
(&nzol + 1YI Methanol) kristallisierten nach Rinengen gelbe P r i ~ n i e ~ ,  die ziir Analyse 
aus Mcttianol umkristallisiert wurdm: 1.4 g mines Phenazin vorn Schmp. 296" (Zers.). 
I n  konz. Schwefehhrc? loste sich der StoK tiefrot. 

- ~ _ _ ~  --__ 

H 5.73 
Gef. C55.57,57..50 H 5.93594 S 12.14 Verl. (100') 

C27H2,02X4 (436.5) 
Das Phenazin lieB sich nicht analog wie im Falle des Kakot.halins daretellen (verschie- 

Rer. C 74.29 H 5..54 K 12.84 Cef. C 73.97 H 5.84 N 12.86 

dene Loelichlreit wid Stahilitiit der beiden Chinone). 

72. Richard Kuhn und Hans Helmut Baer: Die Konstitution der 
Lacto- N- tetraose 

[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Institut furchemie, Heidelberg] 

Hewn Professor Dr. K a r l  F r e u d e n b e r y  zum 70. Ceburtstq 

Das Tetrasaccharid der Frauenmilch wurde katalytisch hydriert 
und der erhaltene Lacto-N-tetrait erschopfend methyliert. Ale Spalt- 
stucke erhielten wir 1.2.3.:?.6-Pentametbyl-~-sorbit, 2.4.6-Trimethyl- 
B-galaktose, 4.6-Dimethyl-~-glucosamin und 2.3.4.6-Tetramethyl-~- 
galaktose. Die Identifizierung der krist. 2.4.6-Trimethyl-~-galaktose 
niit einem synthet. Vergleichspraparat erfolgte durch Miach-Schmp., 
Drehnngsvermogen und R,-Wert. Dieses Spaltstiick zeigt, dal die 
nicht reduzierende Hiilfta der Tetraose (Lacto-N-biose I = 3-8-D- 
Galaktopyranosyl-N-actyl-D-glucosamin) mit der reduzierenden 
Hblfte (Lactose) iiber das Hydroxyl am dritten C-Atom des Galak- 
tose-Restes des Milchzuckers verknupft ist. Der Lacto-N-tetraose 
kommt somit die Konstitutionsformel I zu. Das vorliegende Ergebnis 
klkrt zugleich die Konstitution der Lacto-N-biose I1 (Formel II), der 
Lacto-N-triose I (Formel 111) und der Lacto-N-triose IL (Formel IV), 
die durch partielle Sgurehydrolyse des Tetrasaccharids erhalten wor- 
den waren. 

(Eingegangen am 14. November 1955) 

In einer Menge von durchschnittlich etwa 0.5 g pro Liter findet sich in 
der Frauenmilch ein Tetrasaccharid. Da es stickstoffhaltig ist und aus Milch 

") Dargestellt nach H. Leuchs ,  F. Osterburg  u. H. K a e h r n ,  Ber. dtsch. cheni. 
Ges. 66,564 [1922]. 

37) H. Leuchs ,  €I. Seeger  u. K. J a e g e r s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2023 [1938]. 
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