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71, Hans-Joachim Teuber und Gerhard Staiger: Reaktionen mit
Nitrosodisulfonat, XI. Mitteil.: Indol- und Tetrahydroecarbazolchinone ' 2

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelherg]
(Eingegangen am 7. November 1955)

Herrn Professor Freudenberg zum 70. Geburtstag gewidmet

Durch die Einwirkung von Kalium-nitrosodisulfonat auf Dihydro-
indole (Hexahydrocarbazole) und Hydroxyindole (Hydroxytetrahy-
drocarbazole) werden die entspr. o- und p-Chinone dargestellt, deren
Eigenschaften beschrieben werden.

Die blauvioletten Chinone aus 5-Hydroxy-skatol, 5-Hydroxy-2-
phenyl-indol, 6-Hydroxy-7-methyl-tetrahydrocarbazol und 6-Hydr-
oxy-7.8-dimethyl-tetrahydrocarbazol werden als Indolchinone-(4.5)
bzw. Tetrahydrocarbazolchinone-(5.6) formuliert. Die Struktur dieser
Verbindungen wird u. a. an Hand der Spektren und der Redox-
potentiale diskutiert. Die Bildung der Chinone ist p-abhiingig.

6-Methyl-hexahydrocarbazol liefert iiber die Zwischenstufe des
8-Hydroxy-6-methyl-tetrahydrocarbazols das orangerote para-Chinon
8-Methyl-tetrahydrocarbazol-chinon-(5.8), wihrend 6.8-Dimethyl-
hexahydrocarbazol ausschlieBlich zum Tetrahydrocarbazol dehydriert
wird.

Ist die 11-Stellung des Hexahydrocarbazols quartir, so wird das
entspr. 6-Hydroxy-carbazolenin gebildet. Dieses wird zu einem roten
0-Chinon oxydiert, dessen Sauerstoffe in 6.7-Stellung angenommen
werden. Sein Phenazin sowie diejenigen des Brucinchinons und Ka-
kothelins werden beschrieben.

Die Beobachtung, daB Dihydroindole von Kalium-nitrosodisulfonat zu
Hydroxyindolen oxydiert und daneben zu Indolen dehydriert werden, ferner daf3
die Hydroxyderivate mit dem Fremyschen Radikal zu Indolchinonen weiter-
reagieren?), wird im folgenden naher untersucht und durch neue Beispiele
belegt. Dabei gilt es, insbesondere die Frage nach der Struktur der von uns
erstmals in kristalliner Form erhaltenen o-Indolchinone zu kliren, die seiner-
zeit offen gelassen war.

Formal koénnen bei der Reaktion — 2 H + O, die zweimal nacheinander
ablduft, aus einem Dihydroindol die strukturisomeren Chinone I-IV ent-
stehen. Auch ist in Betracht zu ziehen, daB bei entsprechender Substitution
des Benzolringes ein zuniichst gebildetes Hydroxyindol zum Indolchinon-
imin V oder VI dehydriert werden konnte.
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1) X. Mitteil.: H.-J. Teuber u. G. Staiger, Chem. Ber. 88, 1066 [1955].

2) Vergl. H.-J. Teuber u. G. Staiger, Chem. Ber. 87, 1251 [1954].
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Wihrend nach den Angaben der Literatur3) bisher nur gelbe bis rote
Stoffe als primire Dehydrierungs- bzw. Oxydationsprodukte von Hydroxy-
indolen beobachtet wurden, haben wir aus Dihydro- bzw. 5-Hydroxy-indolen
blaue bis violette Chinone erhalten2). Fiir diese kommen entsprechend ihrer
Bildungsweise nur die Strukturen I oder 11 in Betracht. Zwischen diesen beiden
Méglichkeiten konnte zu Gunsten der Struktur I entschieden werden, da wir
analoge Verbindungen nicht nur aus den p-Hydroxyderivaten des Skatols,
2-Phenyl-indols und Tetrahydrocarbazols?) 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
Substanzen (blaue Nadeln) iiber?), 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-
hilt, betragen je nach py-Wert bis zu 959, der Theorie. Die Reaktion
wurde gewohnlich bei py 6—7 durchgefiihrt. v

Ausgepriigt ist die py-Abbidngigkeit beim 5-Hydroxy-skatol und 6-Hydroxy-tetra-
hydrocarbazol, weniger beim 5-Hydroxy-2-phenyl-indol.

Oxydiert man 5-Hydroxy-skatol bei py; 7 oder schwach alkalisch (in Aceton -~ Wasser
als L.osungsmittel), so erhiilt man eine tiefrote®) Ldsung, die nur wenig Chinon abscheidet.
Bei schwach saurem py dagegen kristallisiert nach voriibergehender Rotfarbung (die nicht
in Chloroform geht) innerhalb weniger Minuten das blaue Chinon. Die Dauer jener Rot-
firbung der Losung, die der Abscheidung des dunklen Stoffes vorausgeht, ist um so kiirzer,
je saurer oxydiert wird. Auch ist die Ausbeute dann groBer {vergl. im Versuchsteil das
Beispiel des 7.8-Dimethyl-tetrahydrocarbazolchinons-(5.6) ).

Oxydiert man 6-Hydroxy-tetrahydrocarbazol?) bei pg 7, so entsteht ebenfalls zunéchst
einc intensiv gelbrote Ldsung, aus der nach wenigen Minuten gut ausgebildete, violette
Nadeln vom Schmp. 248° kristallisieren. Oxydiert man bei etwa py5 (KH,PO,-Puffer),
so scheidet sich fast augenblicklich ein feinkristallines, blauviolettes Produkt in hoherer
Ausbeute (80-909,) ab, das bis 310° nicht geschmolzen ist. Mit der Untersuchung dieses
Stoffes sind wir noch beschaftigt.

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

Wie wir inzwischen feststellen konnten, zeigen auch andere, einfacher gebaute Amino-
chinone der Benzolreihe diesen Effekt, und zwar in noch stirkerem Mage, falls die Sub-
stenzen leichter 15slich sind. Chinonimine scheinen ihn dagegen nicht zu besitzen.

Die bei der Umsetzung der Dihydroindole (Hexahydrocarbazole) gebildeten
Hydroxyverbindungen wurden zusammen mit bloBem Dehydrierungs-
produkt und wenig Chinon durch Aufarbeiten mit Chloroform isoliert und

3) Diese beziehen sich auf 5.6-Dihydroxy-indole. Vergl. R. I. T. Cromartie u. J.
Harley-Mason, Chem. and Ind., 1958, 972; R. J. S. Beer, T. Broadhurst u. A.
Robertson, J.chem. Soc. [London], 1954, 1947. Auf die Bildung der betreffenden
Chinone wurde von den Autoren aus den Absorptionsspektren geschlossen. In Substanz
wurden die hypothetischen, roten ortho-Indolchinone(1I) noch nicht isoliert.

4) Nach noch unversffentlichten Versuchen mit Hrn. G. Thaler.

5) Moglicherweise wird diese Firbung durch eine salzartige Zwischenverbindung
(Additionsverbindung mit dem Oxydationsmittel) hervorgerufen, die erst in saurer Lo5-
sung zum Chinon zerfallt.
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chromatographisch abgetrennt. Auf diese Weise wurden 5-Hydroxy-skatol,
65-Hydroxy-2-phenyl-indol, 6-Hydroxy-tetrahydrocarbazol?), 6-Hydroxy-7.8-
dimethyl-tétrahydrocarbazol und 6-Hydroxy-11-methyl-tetrahydrocarbazo-
lenin (UV- und IR-Spektrum s. Abbild. 1

und 4) gewonnen, 300 ;50_,"/:;

Die Ausbeuten betrugen (in der angegeben g 7
Reihenfolge) 24, 68, 42, 70 bzw. 429, d.Th. 4 7N
und diirften z. Tl. noch verbesserungsfihig / \
sein, da das Verhiltnis von gebildeter Hy- kY
droxyverbindung zu Dehydrierungsprodukt
u. a. vom pg-Wert abhéngt. Die Schmelz-
punkte der Hydroxyverbindungen lagen er-
wartungsgeméB hoher als die der sauerstoff-
freien Indole (Tetrahydrocarbazole).

Nach der Oxydation zu den blauen -Chinonen
steigt der Schmelzpunkt weiter an. Er liegt dann i
gewohnlich oberhalb von 200°. 2-Phenyl-indol- T I
chinon-(4.5) und Skatolchinon-(4.5) sind bis 360° 34 40
nicht geschmolzen. F—e - %m

6-Methyl-hexahydrocarbazol, dessen para- Abbild. 1. Absorptionsspektren (in
Stellung zum Stickstoff blockiert ist, wird Mcthanol) von 8-Hydroxy-tetra.

. : . . . hydrocarbazol «+- -- , 8-Hydroxy-
von Kalium-nitrosodisulfonat iiberwiegend 11- methyl-tetrahydrocarbazolenin
zu 6-Methyl-tetrahydrocarbazol dehydriert. (X)
DaB auBerdem auch 8-Hydroxy-6-methyl-
tetrahydrocarbazol (VIII) entsteht, geht daraus hervor, daBl mit weiterem Oxy-
dationsmittel neben dem Dehydrierungsprodukt noch etwa 179, 6-Methyl-tetra-
hydrocarbazolchinon-(5.8), orangerote Nadeln vom Schmp. 239°, isoliert wer-
den (VII) (UV- und IR-Spektrum s. Abbild. 2 und 5). Die Chinonbildung
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Abbild. 2. Absorptionsspektren (in Methanol) von 11-Methyl-tetrahydrocarbazolenin-
chinon-(6.7)-hydrat (XII, XTII) , 6-Methyl-tetrahydrocarbazolchinon-(5.8) (VII) -----
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verlduft in diesem Fall anscheinend iiber eine farblose, in schwach alkali-
scher Losung verhiltnismiBig bestindige Zwischenverbindung (vergl. 1. c.5)),
aus der erst beim Ansiduern das Chinon frei wird.
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Fin rotes p-Chinon der Indol- und Tetrahydrocarbazolreihe ist inzwischen auch von
A.Blackhall und R. H. Thomson®) durch Dehydrierung der entsprechenden Dihydroxy-
verbindungen dargestellt worden.

6.8-Dimethyl-hexahydrocarbazol, dessen o- und p-Stellung zum Stickstoff
besetzt sind, wird ausschlieBlich zur Tetrahydroverbindung (IX) dehydriert,
die beim Umkristallisieren aus Petrolither in das 11-Hydroperoxyd?) 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. Woodward und
Mitarbb.?) hat dic Dehydrierung von Dihydroindolen neuerdings eine gewisse
Bedeutung erlangt.

In diesem Zusammenhang sei erwiahnt, daB auch Hexahydrocarbazole mit
tertidrem, z. B. methyliertem Stickstoff rcagieren.

11-Methyl-hexahydrocarbazol bzw. das zundchst hieraus isolierte 6-Hy-
droxy-11-methyl-tetrahydrocarbazolenin (X)2) gehen in ein rotes Chinon der
Formel C H,,ON iiber, das sich bei 190—-195° zersetzt und 1 Mol. Wasser
mehr enthilt, als der Carbazoleninstruktur XI entspricht. Die Verbindung,
die ein gelbes Phenazin bildet, diirfte die Struktur XII oder XIII besitzen.
Das Absorptionsspektrum (Abbild. 2) und Redoxpotential (Tafel 1) sind mit
der Annahme eines Dihydroindolchinons in Ubereinstimmung. Das IR-Spek-
trum (NH-Bande; Abbild. 7) konnte fiir Struktur XTII sprechen. Auch
6-Hydroxy-5.8.11-trimethyl-tetrahydrocarbazolenin liefert ein entsprechen-
des, rotes Chinon (H. Me.dert).

3C
HO\/\’_H_/\' \/¥i/\ \/\_l \/\__
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NN LA/\) HO\ ) .\/
X

6) J. chem. Soc. [T.ondon] 1954, 3916.

7) G. Anderson u. N. Campbell, J. chem. Soc. [London) 1950, 2855; vergl. auch
N. Campbell u. E. B. Mc(Call, ebenda 1950, 2870.

8) E. C. Kornfeld, E. J. Fornefeld, G. B. Xline, M. J. Mann, R. G. Jones
u. R. B. Woodward, J. Amer. chem. Soc. 76, 5256 [1954].
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Die oben genannten Hexahydrocarbazole wurden durch Borsche-Reaktion aus
den entsprechenden Dimethyl-phenylhydrazinen sowie durch Reduktion der Tetrahydro-
carbazole mit Zinn und Salzsiure bereitet. Letztere warcn mit den von G. Anderson
und N. Campbell?) auf anderem Wege dargestellten Tetrahydroverbindungen identisch.

Absorptionsspektren
Die Absorptionsspektren der Indolchinone sind in Abbild. 3 wiedergegeben.
Sie weiscn drei intensive Banden auf, deren lingstwellige bei 538—585 my. ge-
legen ist, und zeigen untereinander die erwartete Ubereinstimmung. Auch
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Abbild. 3. Absorptionsspektren (in Methanol) von Tetrahydrocarbazolchinon-(5.6) y
7.8-Dimethyl-tetrahydrocarbazolchinon-(5.6) — — — —, Skatolchinon-(4.5) «------ , 2.3-Di-
methyl-indolchinon-(4.5) ——-—-— , 2-Phenyl-indolchinon-(4.5) o-o0—o

Carbazolchinon-(1.2)2) 1aBt sich hier einordnen, obwohl seine mittlere Bande
mit 425 my bei lingeren Wellen als die entsprechende Bande der Indol- und
Tetrahydrocarbazolchinone liegt. 2-Phenyl-indolchinon-(4.5) fillt insofern
aus dem Rahmen, als die Konjugation mit dem Phenylkern eine Verschicbung
der sonst bei 235 mu®) gelegenen Bande nach 290 my bewirkt. Dieser
Effekt entspricht etwa demjenigen, der beim Ubergang von Styrol (K-Bande
bei 245 mp)1?) zu trans-Stilben (295 mp)!!) beobachtet wird. Auf dic Lage
der Chinonbande bei 565 mp wirkt sich die Phenylsubstitution weniger aus.

Beim Vergleich der Spektren des Tetrahydrocarbazolchinons-(5.6) und
seines 7.8-Dimethyl-Derivats fillt auf, da Methylgruppen keine langwellige
Verschicbung hervorrufen. Die Spektren unterscheiden sich jedoch dadurch,
daB beim unsubstituierten Tetrahydrocarbazolchinon die lingstwellige Bande,

9) Dieser Wert gilt fiir Skatolchinon-(4.5). Tndolchinon-(4.5) wurde noch nicht dar-
gestellt.

19) M. Pestemer u. L. Wiligut, Mh. Chem. 66, 119 [1935]; G. Kortim, Z. physik.
Chem., Abt. B 48, 271 [1939).

1) A. Smakula u. A, Wassermann, Z. physik. Chem., Abt. A 155, 353 [1931]; E..
A. Braude, J. chem. Soc. [London] 1949, 1902.
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beim Dimethylderivat die kiirzestwellige die intensivere ist. Die Spektral-
kurven schneiden sich. Dieser Befund konnte vielleicht auf gegenliufige Ein-
flisse unter Mitwirkung des Losungsmittels (Methanols) zuriickzufiihren sein;
denn das feste Tetrahydrocarbazolchinon-(5.6) ist violett, sein 7.8-Dimethyl-
Derivat dagegen kornblumenblau.

Denselben Farbunterschied 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-
{4.5), das nur eine Methylgruppe trigt, ist der bathochrome Effekt jedoch
deutlich. Alkylsubstituenten im Pyrrolanteil des Molekiils zeigen somit zum
Unterschied von solchen im urspriinglichen Benzolring das ,normale” Ver-
halten.

DaB es sich bei der im Bereich von 550 my gelegenen Indolchinonbande um keine
R-Bande analog der Carbonyl-Vorbande der o-Benzochinone handelt, wird, abgesehen
vom Intensititsunterschied, dadurch bewiesen, daB in zunehmend polaren Lésungs-
mitteln (z. B. beim Ulbergang von Aceton zu Methanol) eine Solvatochromie beobachtet
wird, die mit einer langwelligen Verschiebung auch der hei 550 my. gelegenen Bande ein-
hergeht!?). Beim Wasserzusatz zur Aceton- oder Methanollssung der Chinone schlagt die
violette Farbe sofort nach Blau um,

Uber die Anderung des Absorptionsspektrums, die mit dem Ubergang
vom 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 dhnelt,
taucht die Frage auf, ob eine Ahnlichkeit auch in den Chinonspektren zum
Ausdruck kommt. Diese Frage liBt sich nur insoweit bejahen, als es sich in
beiden Fillen um ein Dreibandenspektrum handelt, dessen zwei kiirzerwellige
Banden groBenordnungsmiBig bei gleichen Wellenldingen liegen!3), wihrend
die dritte, langwellige Bande im Fall der Indolchinone um etwa 100 my batho-
chrom verschoben ist.

Tatsidchlich unterscheiden sich 4.5-Indol- und 1.2-Naphthochinone erheb-
lich, wie auler der Farbe und Solvatochromie auch der wesentlich héhere
Schmelzpunkt der Indolderivate verridt!4). Die verschiedenen physikalischen
1) R-Banden wandern nach kiirzeren Wellenlangen. Vergl. G. Scheibe, Ber. dtsch.
chem. Ges. 60, 1406 [1927].

13) Vergl. z. B. das Spektrum des 7-Hydroxy- und 3-Methoxy-naphthochinons-(1.2) mit
dem der Indolchinone: H.-J. Teuber u. N. Gétz, Chem. Ber. 87, 1241, 1242 [1954].

Es sei hier erginzend zu den Naphthochinonspektren erwihnt, daB die 1. c.13), 8. 1241,
gemachte Angabe, die 5-Hydroxy-Gruppe wirke stiarker auxochrom als die in 8-Stellung
befindliche (Vergleich von 5- mit 8-Hydroxy-naphthochinon-(1.2)) unter Beriicksichti-
gung der in heiden Fallen vorhandenen Inflexionen dahingehend zu verstehen ist, dafl
die grofere Intensitdt im Falle der 6-Hydroxy-Verbindungen bei der mittleren (kiirzer-
welligen) Bande, im Falle des 5-Hydroxy-Derivats bei der lingstwelligen Bande zu fin-
den ist, Jeweils die andere dieser beiden Banden ist soweit geschwiicht, daB sie nur noch
als Schulter in Erscheinung tritt.

14) Digs schliet nicht aus, daBl 6-Hydroxy-indole und 6.7-Indolchinone u. U. eine
grofere Ahnlichkeit mit B-Naphthol und 8-Naphthochinon aufweisen.
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Eigenschaften sind durch das Vorhandensein von entgegengesctzt polaren
Gruppen bedingt, die im (3-Naphthochinon fehlen®); diese sind durch eine
gerade Zahl von Methingruppen verkniipft. Farbe und Schmelzpunkt der
Indolchinone erinnern bis zum gewissen Grade an die Verhaltnisse beim
Indigo%), der eine #hnliche Solvatochromie wie die 4.5-Indolchinone zeigt.

Es ist nicht verwunderlich, daB das Absorptionsspektrum der Indolchinone
(I) dem der blauvioletten Kondensationsprodukte (XIV) aus Indolen und
o-Benzochinonen von J. D. Bu'Lock und J. Harley-Mason!?) dhnelt,
bei denen es sich ebenfalls um vinylenhomologe Aminochinone handelt, die
in der Umgebung von 550 myu absorbieren.

Im kurzwelligen Bereich besitzt XIV hei 215 und 280 my je eine Bande, fiir die die

Indolkomponente verantwortlich sein diirfte, wihrend Chinone des Typus I bei etwa
240 my absorbieren.
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Das in Abbild. 2 wiedergegebene Absorptionsspektrum des 11-Methyl-
tetrahydrocarbazoleninchinon-hydrats (XII, XIII) zeigt zwei Banden bei
290 und 460 my. und &hnelt. den Dihydroindolchinon-Spektren des Adreno-
chroms und Rubreserins!®). Das Spektrum des 6-Methyl-tetrahydrocarbazol-
chinons-(5.8) (VII) (Abbild. 2) weist vier Maxima auf. ‘

Trotz ihrer heteropolaren!?) Eigenschaften sind die 4.5-Indolchinone keine
reinen Zwitterionen, wie das Infrarotspektrum (ahnlich wie im Fall des Indi-
gos) bestitigt 2°).

Die IR-Spektren der 4.5-Indolchinone (Abbild. 6) stimmen beziiglich ihrer
Carbonyl- und NH-Frequenzen weitgehend iiberein. Die NH-Bande liegt
meist bei 3.1-3.2, wihrend sie in den zugehérigen Indolen und Hydroxy-
indolen bei 2.95-3.0 u beobachtet wird. Die Carbonylbande dhnelt stark der
der o-Benzochinone?!) und stiitzt damit die Annahme der o-Chinonstruktur.

15) DaB die dem p-Naphthochinon nahestehenden Indazolchinone rot sind, beruht
offenbar auf eimem hypsochromen Effekt irifolge des  Austausches einer Methingruppe
gegen ein Stickstoffatom.

16) Vergl. R. Kuhn, Naturwissenschaften 20, 618 [1932].

17} J. chem. Soc [L.ondon] 1951, 703,

18) Amax 300-305 my und 480 my in Waaser. Zitiert nach H. 8. Mason, J. biol.
Chemistry 172, 83 [1948].

19) Ebenso wie bei don Kondensationsprodukten aus Indolen und Benzochinonen
schligt die Farbe der 4.5-Indolchinone auf den Zusatz von Alkali zur alkohol. I.9sung
nach Griin um.

20) Vergl. demgegeniiber das IR-Spektrum des A-Hydroxy-11-methyl-tetrahydrooarb-
azolenins (Abbild. 4) oder des 3-Oximino-2-phenyl-indolenins: H.-J. Teuber u. G. Stai-
ger, Chem. Ber. 88, 1069 [1955].

1) Dies gilt insbesondere fiir die charakteristische Begleitbande. Vergl. W. Otting
u. G. Staiger, Chem. Ber. 88, 828 [1955].
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Abbild. 4-7. IR-Spektren (Kaliumbromid-Einbettung) von 6-Hydroxy-11-methyl-tetra-
hydrocarbazolenin (X), 8-Methyl-tetrahydrocarbazolchinon- (5.8) (VII), von 2.3-Dimethyl-
indolchinon-(4.5) und 11-Methyl-tetrahvdrocarbazoleninchinon-(6.7)-hydrat (XIT, XTIT)



Nr.2/1956] Teuber, Staiger: Reaktionen mst Nitrosodisulfonat (X1.} 497

Redoxpotentiale

Die von Hrn. F. Ender bestimmten Redoxpotentiale der 4.5-Indolchi-
none liegen je nach Alkylsubstitution bei 400-464 mV (Tafel 1),d. b. um etwa
100 mV tiefer als das f-Naphthochinon-Potential. Durch die Einfihrung
einer Methylgruppe in den chinoiden Ring sinkt das Potential um 27 mV,
bei zwei Methylgruppen um den doppelten Betrag??). K. Wallenfels und
W. Mchle®) hatten als Folge der Methylierung des B-Naphthochinons in
3.Stellung eine Potentialabnahme um 35 mV festgestelit.

Falls es gestuttet ist, das in der p-Naphthochinonreihe fur eine Methylgruppe gultige
Inkrement von 76 mV#) und die zwischen a- und (3-Naphthochinon (in wifiriger J.osung)
hestehende Potentialdifferenz von 85 mV#) auch auf die Indolreihe zu iihertragen, so
errechnet sich fiir 6-Methyl-totrahydrocarbazolchinon-(5.8) (VII) unter Zugrundelegung
dea am Tetrahydrocarbazolchinon-(5.8) beobachteten Wertes (+ 4565 mV) ein Potential
von 294 mV. Dieses stimmt mit dem fur VII gefundenen Wert von 289 mV annihernd
uberein.

2.3-Dimethyl indolchinon-(4.5) hat c¢in um 24 mV hoheres Oxydations-
potential als das 3-Methyl-Derivat. Auch der Wert des Tetrahydrocarbazol-
chinons-(5.6) licgt hoher. Demnach wirkt eine Methylgruppe in 2-Stellung
im Gegensatz zu einer solchen im, chinoiden Ring potentialerhéhend, d. h.
gleichsinnig wie sonst in bekannter Wcise Substituenten Il. Ordnung im
Chinonring.

Tafel 1. Redoxpotentiale von Tndol- und Tetrahydrocarbazolchinonen?®)

anf py 0
cemessener | extrapolierter

Chinon Wert Wert
mV mV
Tetrahydro-carbazolchinon-(5.8) .......... l ~ 519 +435

7-Methyl-tetrahydrocarbazolchinon-(5.6) . .. : —547 +427%)
7.8-Dimethyl-tetrahydrocarbazolchinon-(5.6) | --574 +400
2.Phenyl-indolchinon-(4.5) ............... [ 450 | +524
3-Methyl-indolchinon-(4.5) ............... -334 +440
2.3.Dimethyl-indolchinon-(4.6) ........... 510 +464
Carbazolchinon-(1.2) ...... ... ... ....... -374 +600
8-Mcthyl-tetrahydrocarbazolchinon-(5.8) . .. -675 +299
Brucinchinon ... ... ... ol —503 +471
Kakothelin ........ ... ... ... .. ... .. 495 +479
(Nitro-Gruppe) . ......oovieiian -857 +117

1}-Methyl-tetrahydrocarbazoleninchinon-

(B.7)-hvdrat ... —1489 1485

*) Vergl FuGnote 22.

72y Gewolnlich ist der Potentialabfall, den cine zweite Methylgruppe verursacht, ge-
ringer als der der ersten. Wir geben daher den MeBwert des 7-Methyl-tetrehydrocarbazol-
chinons- (5.6) nur mit Vorbehalt.

B) Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 924 [1943].

#) L. F. Fieser u. M. Fieser, Organic Chemistry, Boston 1850, 2. Aufl. & 754, 755.

) Erlauterung zu Tafell: Vergl. H.-J. Teuber u. (.. Staiger, Chem. Ber. S8,
813 (1955], dort Erliuterung zn Tafel 3.
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Wesentlich stirker als durch die Methylgruppe wird das Potential eines
in 2-Stellung substituierten 4.5-Indolchinons durch die Phenylgruppe her-
aufgesetzt. Das Oxydationspotential des Carbazolchinons-(1.2) ubertrifft
noch dasjenige des $-Naphthochinons.

Die Annahme, daB 11-Methyl-tetrahydrocarbazoleninchinon-(6.7)-hydrat
(X1I, XIII) eine Dihydroindolchinon-Struktur besitzt, wird dadurch gestiitzt,
das es fast dasselbe Potential wie andere Dihydroindol-o-chinone aufweist.
Als solche wurden das rote Brucinchinon (Teilstruktur XV) und das gelbrote
Kakothelin (XVI) vermessen. Das Potential dieser Stoffe liegt mit +471 bis
+485 mV etwas hoher als das Potential 2.3-disubstituierter 4.5-Indolchinone,
reicht jedoch nicht an das Potential des 3-Naphthochinons heran.

Von den cingangs erwidhnten Chinonstrukturen des vollaromatischen In.
dols (I-VI) schen wir die Typen I und IV als gesichert an, wihrend die
Existenz der in der Literatur des ofteren diskutierten 5.6-Indolchinone (11)
nach unseren bisherigen Beobachtungen fraglich ist. 5-Hydroxy-indole rea-
gieren analog wie B-Naphthol, das kein 2.3-Naphthochinon?t) bildet. Dabei
bleibt die Anordnung der Doppelbindungen bzw. der aromatische Charakter
des Pyrrolkerns erhalten. Der Indolring verhilt sich hier wie ein ,naphtho-
ider*??) Bicyclus. Einen Hinweis dafir, dafl sich 5.6-Indolchinone zumindest

wesentlich schwerer als 4.5-Indolchinone bilden, liefert die

s Beobachtung, dal 5-Hydroxy-indole, deren 4-Stellung be.
N setzt ist, mit Kalium-nitrosodisulfonat nicht in 6-Stellung
reagieren, sondern zu Chinoniminen des Typus V dehydriert

\/.\\N/\/ werden. 6-Hydroxy-5.8-dimethyl-tetrahydrocarbazol geht

CH, nach noch unveréffentlichten Versuchen mit Hrn. G. Thaler

XVII in das rote p-Chinonimin C,H,ON (XVII) vom Schmp.
246° iiber?8).

Voraussichtlich werden sich auch Chinone des Typus I1I darstellen lassen,
in Analogie zu den 6.7-Indazolchinonen?®) und dem schon in der VI. Mitteil.?)
beschriebenen Carbazol-ortko-chinon, das wir jetzt als Carbazolchinon-(1.2)
formulieren.

C
0\\/1

=

SN

oy
t

Vi

Hrn. Dr. ¥. Ender danken wir vielmals fiir die Bestimmung der Redoxpotentiale,
Hro. Dr. W. Otting fir die Aufnahine der Infrarotspektren. Die Deutsche Forschungs-
gemeinschaft und der Verband der Chemischen Industric, Fonds der Chemie,
haben unsere Untersuchungen dankenswerterweise unterstiitzt.

) Vergl. Zitat 13. Auch sei daran erinnect, daB 5.8-Indazolchinone oder 4.5-Divinyl.
o-benzochinon nicht erhaltlich sind: K. Fries, K. Fabel u. H. Eckhardt, Liebigs Ann.
Chem. 550, 31 [1942]; K. Fries u. H. Bestian, ebenda 583, 72 [1938].

7) Vergl. R. Huisgen, Liebigs Ann. Chem. 559, 101 [1948].

28) Die Existenz von Indolchinoniminen wurde in der Literatur im Zusammenhang
mit der Biosynthese der I.ysergsiure diskutiert, jedoch waren diese Stoffe bisher unhe-
kannt. Vergl. E. E. van Tamelen, Fxperientia [Basel] 9, 457 [1953]; R. Robinson,
The structural relations of natural products, Oxford 1955, 8. 107, 139 (Zitat 271).

#®) L. F. Fieser, J. Amer. chem. Soc. 48, 1097 [1926].
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Beschreibung der Versuche™)

5-Hydroxy-skatol und Skatol aus Dihydroskatol: 730 mg (5.5 mMol) Di-
hydroskatol®) wurden in 50 ccm Aceton gelést und unter Lkriftigem Umschiitteln mit
der Losung von 3.8 g Kelium-nitrosodisulfonat in 150 ccm Wasser + 75 cem m/g
Phosphatpuffer (py 7) versetzt (Farbumschlag nach Rot; kein Niederschlag). Nach
10 Min. wurde mehrmals mit Chloroform extrahiert (die waBr. Schicht war danach noch
violettrot) und der purpurrote Auszug i. Vak. zur Trockne gebhracht. Den dunklen, fast
schwarzen Riickstand, der bald kristallisierte, nahm man mit etwa 50 ccm Ather auf,
filtrierte von ungelGstem, dunklem Stoff ab und chromatographierte die Losung an Alu-
miniumoxyd (nach Brockmann). Das Ather-Eluat wurde eingedampft und der Riick-
stand mit 20 cem Benzol aufgememmen. Durch nochmaliges Chromatographieren und
Eluieren mit Benzol sowie Benzol + Aceton wurden Skatol und 5-Hydroxy-skatol ge-
trennt.

Nach Abdestillieren des Benzols blieben 180 mg Skatol zuriick; Schmp. nach Um-
kristallisieren aus Ligroin 93—94°, Misch-Schip. mit Skatol 94°. Die Renzol-Aceton-
Losung hinterlie 195 mg 5-Hydroxy-skatol, die nach Umkristallisieren aus Petrol-
ather (Sdp. 70--90°) bei 108—109° schmolzen. Rote und griine Produkte, die ebenfalls
bei der Reaktion entstanden waren und teilweise am Aluminiumoxyd haften blieben,
wurden nicht identifiziert. Ausb. an Skatol 25%, an 5-Hydroxy-skatol 249,
d. Theorie.

Skatolchinon-(4.5): Zu 147 mg (1 mMol) 5-Hydroxy-skatol, gelost in 20 ccm
Aceton, fiigte man die filtrierte L6sung von 600 mg Kalium-nitrosodisulfonat in
30 ccm Wasser + 20 cem mf, KH,PO,. Die zunichst tiefrote (etwas gelbstichige) Mi-
schung wurde im Verlauf von 3—4 Min. rotviolett; danach begannen dunkelblaue Prismen
zu kristallisieren. Nach 2 Stdn. wurden 140 mg Skatolchinon-(4.5) abgesaugt, die bis
305° nicht geschmolzen waren. Ausb. 959, d. Theorie. Getrocknet wurde bei 20°/15 Torr.

CH,0,N (161.2) Ber. C67.07 H4.38 N 8.69 Gef. (66.94 H4.58 N 8.73

Amax in Methanol 234 (4.33), 355 (3.53), 538 (3.31); in Aceton 347 (3.50), 504
(3.35) my.

Das Chinon lést sich in Methanol rotviolett, in Aceton weinrot. Ks a8t sich aus
beiden Lésungsmitteln umkristallisieren. Beim Wasserzusatz beobachtet man in beiden
Fillen einen Farbumschlag nach Violettblau.

Oxydiert man Hydroxy-skatol mit Nitrosodisulfonat bei py 7, so erhilt man eine
dunkelrote Losung, aus der nur etwa 15—20 mg Chinon kristallisieren. Mit Chloroform
erhilt man zwar einen roten, violettstichigen Auszug, jedoeh bleiht die Hauptmenge des
PReaktionsprodukts offenbar in der noch tiefroten Wasser-Aceton-Schicht.

5-Hydroxy-2-phenyl-indol und 2-Phenyl-indol aus 2.3-Dihydro-2-phe-
nyl-indol: 1.95 g (10 mMol) Dihydro-phenylindol®) in 250 ccm Aceton wurden mit
der Iosung von 6 g Kalium-nitrosodisulfonat in 250 ccm Wasser + 100 ccm m/q
Phosphatpuffer (pg 7) versetzt. Die rotbraune Mischung wurde nach 15 Min. mehrmals
mit Chloroform extrahiert. Das Chloroform wurde i. Vak. entfernt, wobei das zuriick-
bleibende Harz kristallisierte. Man nahm es mit Ather auf, filtrierte von wenig dunkelblauem
Chinon ab und chromatographierte die rotbraune, atherische Losung an Aluminiumoxyd.
Durch Eluieren mit Ather sowie Ather + Aceton wurden 185 mg 2-Phenyl-indol (Schmp.
und Misch-Schmp. nach Umkristallisieren aus Methanol + Wasser 187°) und 142 g
5-Hydroxy-2-phenyl-indol isoliert. Die Hydroxy-Verbindung schmolz nach mehr-
maligem Umbkristaltisieren aus Benzol bei 238° (Vak.-Schmp. 241°). Ausb. an 2-Phenyl-
indol 9.5%, an 5-Hydroxy-2-phenyl-indol 68%, d. Theorie.

C,,H;,ON (209.2) Ber. C80.36 H 5.30 N 6.69
Gef. C 80.85, 80.86, 79.88 H 5.44, 5.70, 5.23 N 6.73, 6.89, 6.70

%) Die im Schwefelsiurekolben bestimmten Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

31) M. Wenzing, Liebigs Ann. Chem. 289, 242 {1887].

32) E. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 286, 126 [1888]; E. Fischer u. Th. Schmitt,
Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1075 [1888].
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Die Mutterlauge enthielt auch in diesem Fall noch eine rote Substanz, die nicht niher
untersucht wurde.

2-Phenyl-indolchinon-(4.5): Die Losung von 210 mg (1 mMol) 5-Hydroxy-2-
phenyl-indol in 20 ccm Aceton wurde mit der filtrierten Losung von 700 mg Fremy-
schem Salz in 25 ccm Wasser + 15 ccm m/; Phosphatpuffer (py; 7) versetzt. Das Ge-
misch farbte sich sofort gelbbraun, und bereits nach Sekunden kristallisierten dunkel-
blauc, prismatische Nadeln, die nach 10 Min. abgesaugt und mit Wasser und wenig Aceton
gewaschen wurden. Der Schmp. lag oberhalb von 305°; die Ausb. (200 mg) betrug
909, d. Theorie.

CH,0;N (223.2) Ber. C75.32 H4.06 N 6.28 Gef. C75.50 H 4.18 N 6.39

Das Chinon 16st sich in Aceton mit blauvioletter Farbe, die bei Wasserzusatz in Xorn-
blumenblau umschligt. In Methanol ist die Substanz etwas schwerer 16slich, in Chloro-
form, Athor, Benzol und Petrolather schwer bis sehr schwer loslich. Sie 1a8t sich aus
Aceton oder Aceton -+ Wasser umkristallisieren. 2max (Methanol) 290 (4.48), 565 (3.22) my,
Schulter bei etwa 350 mye.

6-Hydroxy-7.8-dimethyl-tetrahydrocarbazol: Das Ausgangsmaterial, 7.8 - Di-
methyl-hexahydrocarbazol-hydrochlorid, wurde aus wic. o-Xylitlin iiber das 2.3-
Dimethyl-phenylhydrazon des Cyclohexanons durch RingschluB mit 22 H,30, und Re-
duktion des aus 80-proz. Athanol umkristallisierten Dimethyl- tetrahydrocarbazols
(Blattchen) mit Zinn und Salzsdure bereitet.

Zur Reduktion wurden 24.5 g Tetrahydroverbindung in 50 ccm Athanol gelést und
mit 30 g Zinnspinen sowie 40 + 30 430 ccm konz. Salzsiture, die man nach und nach zugab.
unter RiiekfluB gekocht. Nach 8 Stdn. wurde erkalten gelassen, wobei sich das Zinndoppel-
salz als farbloses Ol abschied. Ohne dieses abzutrennen, wurde mit Wasser und Ather ver-
setzt. Nach Ubersittigen mit konz. Natronlauge wurde wiederholt mit Ather ausgezogen.
Vom Zinnschlamm wurde gegebenenfalls abfiltriert. Die vereinigten Ausziige wurden ein-
mal mit Wasser gewaschen und dreimal mit 2nHCI extrahiert. Der erste und zweite
Salzsiure-Auszug wurden schnell abgetrennt. Alsbald kristallisierten hieraus farblose
Nadeln des 7.8-Dimethyl-hexahydrocarbazol-hydrochlorids, die seharf abge-
saugt, mit Ather gewaschen und im Vak.-Exsiccator iiber Natriumhydroxyd getrocknet
wurden: Nach Aufarbeiten der Mutterlaugen 23 g; Schmp. nach Sintern 228°.

Zum Umkristallisieren wurde in heiBem 50—60-proz. Methanol gelost, zu der noch
warmen Losung konz. Salzsiure hinzugefiigt und langsam erkalten gelassen: Derbe, dop-
pelt domatische Prismen und Polyeder, die bei 231—-233° schmolzen.

0, H,)N-HCl (237.8) BRer. (:70.72 H8.48 N 5.89 Cl14.91
Gef. C70.91 H8.50 N 5.81 Cl114.77

Zur Oxydation wurden die Lisungen von 2.38 g (10 mMol) 7.8-Dimethyl-hexa-
hydrocarbazol-hydrochlorid in 200 cem Aceton + 100 cem Wasser und von 6 g
Kalium-nitrosodisulfonat in 200 com Wasser + 200 cem m/; KH,PO, vereinigt und
15 Min. stchengelassen. Die Mischung firbte sich zunachst rot, dann gelbbraun, blaugriin
und schlieBlich (nach etwa 6 Min.) tief kornblumenblau. Durch die freiwerdende Salz-
siure wurde die Losung etwas stirker sauer (pg ~3.5). Nach anndhernd 15 Min. schiit-
telte man mehrfach mit Chloroform aus und brachte den blauvioletten Auszug i. Vak.
bei 20-30° zur Trockne. Der teilweise krist. Riickstand wurde mit Benzol aufgenom-
men; von ungelostem Chinon (160 mg) wurde abfiltriert und die rote Losung eingeengt.
Uber Nacht kristallisierte ein Teil des 8-Hydroxy-7.8-dimethyl-tetrahydrocarbazols
in noch unreiner Form. Man brachte die Hydroxyverbindung durch Erwarmen
wieder in Losung und chromatographierte an Aluminiumoxyd. Aus dem orangegelben
Benzol-Eluat kristallisierten ohne Einerigen farblose Nadeln vom Schmp. 197-198°. Zur
vollstindigen Elution des Hydroxyderivats mufite noch mit Benzol + Accton nach-
gewaschen werden. Man erhielt 1.5 g 6-Hydroxy-7.8-dimethyl-tetrahydrocarb-
azol (rautenformige Bliittchen), die nach Umkristallisieren aus Benzol bei 201° schmolzen.
Ausb. 70%, d. Theorie.

C,H,,ON (2153) Ber. C78.10 H7.96 N 6.51 Cef. (:77.82 H8.05 N 6.62
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Auf die Isolierung des wahrscheinlich noch in geringer Menge gebildeten 7.8-Dimethyl-
tetrahydrocarbazols wurde verzichtet. Tin auBerdem bei dieser Reaktion gebildetes,
orangerotes Produkt wurde noch nicht identifiziert.

7.8-Dimethyl-té¢trahydrocarbazolchinon-(5.6) aus 7.8-Dimethyl-hexa-
hydrocarbazol-hydrochlorid: 476 mg (2 mMol) Hexahydrocarbazol-Salz wur-
den in gleicher Weise oxydiert, jedoch wurden nach 15 Min. weitere 1.2 g (4 mMol 4+ 109,
UberschuB) Kalium-nitrosodisulfonat in 50 ccm Wasser + 30 cem m/, KH,PO, zu-
gefiigt. Alsbald kristallisierten blaue Prismen des Chinons, die nach 1!/, Stdn. abgesaugt
wurden: 290 mg (639 d. Th.).

7.8-Dimcthyl-tetrahydrocarbazolchinon-(5.6y aus 6-Hydroxy-7.8-di-
methyl-tetrahydrocarbazol: Bei der Umsetzung von 430 mg 6-Hydroxy-7.8-di-
methyl-tetrahydrocarbazol mit 1.2g Kalium-nitrosodisulfonat, gelost in
50 ccm Wasser + 30 cem mf, KH,PO,, farbte sich der Ansatz zuniichst rot, jedoch fiel
bereits nach wenigen Sekunden ein Niederschlag zarter, blaner Prismen aus, der nach
etwa 30 Min. ahgesaugt wurde: 390 mg 7.8-Dimethyl-tetrahydrocarbazolchinon-
(5.6), die bei 215-220° sinterten (brauner Beschlag an der Wand des Schmelzpunkts-
rohrchens) und bei 238—242° dunkelrotbraun schmolzen. Aush. 859, d. Theorie.

Die Kristalle 16sen sich in Aceton mit blauviolctter Farbe, die bei Zusatz von Wasser
in Tiefblau umschligt. Die methanol. Losung ist tiefblau, etwas violettstichig, und wird
beim Verwissern kornblumenblau. In Benzol, Ather und Chloroform ist das Chinon
schwer bis sehr schwer loslich.

Das zur Analyse verwendete Priparat war bei der Darstellung der 6-Hydroxy-Verbin-
dung als Nebenprodukt angefallen und aus Methanol durch Wasserzusatz umkristallisiert
worden: Dunkelblaue, rechteckige Blattchen, die gegen 215° sinterten und hei 240°
dunkelrot schmolzen. Apax (Methanol) 245 (4.50), 360 (3.52), 585 (3.25) mp.

C H,;;0.N (229.3) Ber. C73.34 H6.59 N6.11 Gef. C73.60 H6.79 N 6.27

Tetrahydrocarbazolchinon-(5.8) ergab in Methanol Amax 240 (4.33), 360 (3.53), 585
(3.36) mp.; in Aceton 353 (3.55), 550 (3.43) mp.

Wurde die Hydroxyverbindung bei pg 7 mit dem Fremyschen Radikal umgesetzt,
8o erhielt man eine rote Iosung, die bald einen dunklen, krist. Niederschlag abschied.
Das Reaktionsgemisch farhte sich bei weiterem Stehenlassen jedoch schmutzig braun;
der ausgefallene Niederschlag lieB sich schlecht absaugen und schien nicht einheitlich
zu sein; die Ausbeute lag wesentlich tiefer.

Ein weiterer Ansatz bei p;; 6.5 (Phosphatpuffer) lieferte in anndhernd 50-proz. Ausb.
gut kristallisiertes Chinon mit dem oben angegehenen Schmelzpunkt.

7-Methyl-tetrahydrocarbazolchinon-(5.6): 201 mg 6-Hydroxy-7-methyl-
tetrahydrocarbazol3®) wurden in 15cem Aceton gelost und mit der Lésung von
600 mg Kalium-nitrosodisulfonat in 30 ccm Wasser + 20 cem mf, KH,PO, ver-
setzt. Die Mischung wurde sofort tiefrot, und bereits nach Sekunden begannen blau-
schwarze Kristalle auszufallen, die nach 2 Stdn. abgesaugt wurden: 160 mg (759, d. Th.)
7-Methyl-tetrahydrocarbazolchinon-(5.6) vom Schmp. gegen 198° (Zers.). Die
I6sung in Accton war blauviolett und wurde bei Wasserzusatz rein blau.

Die Oxydation bei pg 7 ergab nur eine rote Losung, die nach einiger Zeit schmutzig
blaugriin wurde, aus der aber kein Chinon kristallisierte.

Die Untersuchung des Chinons wurde bis zum Vorhandensein von mehr Ausgangs-
substanz zurickgestellt.

6-Methyl-tetrahydrocarbazol und 6-Methyl-tetrahydrocarbazolchinon-
(5.8) (VII) aus 6-Methyl-hexahydrocarbazol: Dic Losung von 1.87 g (10 mMol)
6-Methyl-hexahydrocarbazol®) (Schmp. 43°) in 250 ccm Aceton wurde mit 6 g
Kalium-nitrosodisulfonat, geldst in 200 ccm Wasser + 200 cem m/q Na,HPO,, ver-

33) A, H. Milne u. M. L. Tomlinson, J. chem. Soc. [London] 1952, 2789 J. A
Cummins, B. F. Kaye u. M. L. Tomlinson, ebenda 1954, 1414.

3) W. Borsche, Liecbigs Ann. Chem. 859, 49 [1908]. Dic Tetrahydroverbindung
wurde mit Zinn und Salzsiure in wifrig-alkohol. Losung reduziert.
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setzt (Farbumschlag nach Gelbrot). Nach 5 Min. wurden nochmals 2 g Fremysches Salz
in 80 ccm Wasser -+ 40 ccm m/q Na,HPO, zugegeben. In der Kilte kristallisierten 925 mg
6-Methyl-tetrahydrocarbazol (50%, d. Th., Schmp. und Misch-Schmp. 143°). Durch
Ausschiitteln der Mutterlauge mit Chloroform (roter Auszug) wurden das in Lésung
verbliebene, restliche Tetrahydrocarbazol und ein Teil des gebildeten 6-Methyl-tetrahydro-
carbazolchinons-(5.8) isoliert.

Die wallrige Schicht war nach dieser Vorbehandlung annahernd farblos. Sie wurde
mit 50 ccm 2nH,80, versetst, wodurch sie augenblicklich wieder hellroj wurde. Aus-
ziechen mit Chloroform ergab einen orangeroten Extrakt. der beim Einengen i. Vak.
280 mg orangerote Nadeln vom Schmp. 239° lieferte (139, d. Th.). Zur Analyse wurde
das 6-Methyl-tetrahydrocarbazolchinon-(5.8) aus Aceton + Wasser und mehr-
mals aus Cyclohexan umkristallisiert; Schmp. danach 242.5°. Apax 235 (4.20), 265 (4.16),
355 (3.36), 4.70 (3.48) myu (Methanol).

CuH;0,N (215.2) Ber. C72.54 H 6.09 N 6.51
Gef. C72.96,71.75 H 6.19, 5.99 N 6.48, 6.55

Der crste (vor dem Ansiuern mit Schwefelsiure gewonnene) Chloroform-Auszug
hinterlieB beim Eindampfen ein rotbraunes Harz, das teilweise kristallisierte. Durch
Chromatographieren der Benzollssung an Aluminiumoxyd crhielt man daraus 330 mg
6-Methyl-tetrahydrocarbazol vom Schmp. und Misch-Schmp. 143° (Gesamtausb. somit
7095 d. Th.) und 90 mg (etwa 49,) weniger reines Chinon.

Die orangeroten Nadeln sind leicht loslich in Chloroform und Benzol, 18slich in Aceton
und Methanol, etwas schwerer in Cyclohexan, schwer l5slich im Petrolither. Beim Zu-
geben von Wasser wurde die Acetonlésung tiefer rot. 1nNaOH rief eine Griinfirbung
hervor, die beim Ansiuern mit 2nH,80, wieder in Orangerot umschlug. Das Chinon
lieB sich mit Dithionit glatt reduzicren, nicht hingegen mit Schwefliger Saure (20°).

Das primir gebildete 8-Hydroxy-6-methyl-tetrahydrocarhazol wurde noch nicht iso-
liert.

6.8-Dimethyl-totrahydrocarbazol aus6.8-Dimethyl-hexahydrocarbazol-
hydrochlorid: Zur Losung von 1.19g (5 mMol) 6.8-Dimethyl-hexahydrocarba-
zol-hydrochlorid (Schmp. 220—222°) in 50 ccm Wasser -+ 170 cem: Aceton wurde die
Losung von 3.5 g Kalium-nitrosodisulfonat in 100 ccm Wasser + 100 ccm m/q Phos-
phatpuffer (py 7) zugefiigt, wobei das Fremysche Radikal fast augenblicklich verbraucht
wurde. Eine schwache Violettfarbung, die bestehen blieh, riithrte von cinem geringen
UberschuB her. Der Ansatz wurde in Kis gestellt und mit 80 ccm Wasser verdiinnt.
Nach 2 Stdn. wurde das inzwischen kristallisierte 6.8-Dimethyl-tetrahydrocarbazol
abgesaugt: 700 myg fast farblose (gelbliche) Kristalle vom Schmp. 101-104° (Lit.-An-
gaben®): 92—94°, 101-105°).

Beim Umkristallisieren dieses Produkts aus Petrolither (Sdp. 60—70°) entstand durch
Autoxydation das 11-Hydroperoxy-6.8-dimethyl-tetrahydrocarbazolenin vom
Schmp 130°,

C,H,0.N (199.3) Ber. C72.70 H7.41 N 6.06
Gef. C73.66, 73.7*) H 7.68, 7.7*) N 5.98, 5.9*)

Der zu hohe C-Wert, den auch die angelsichsischen Autoren®) zweimal fanden (Ana-
lyse mit Stern), diirfte auf eine Beimengung von etwas unverindertem Dimethyl-tetra-
hydrocarbazol zuriickzufithren sein.

Das als Ausgangsmaterial dienende 6.8-Dimethyl-hexahydrocarbazol-hydro-
chlorid wurde aus asymm. m-Xylidin analog wie die 7.8-Dimethyl-Verbindung dar-
gestellt.

Zur Reduktion wurden 7.5 g 6.8-Dimethyl-tetrahydrocarbazol (einmal aus Athanol
umkristallisiert, Schmp. gegen 105°) in 25 ccm Alkohol geldst und mit 25 g Zinnspénen +
30 ccm konz. Salzsiure 16 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten hatte sich ein
farbloses 01 abgeschieden. Der Ansatz wurde, wie schon beschrieben, aufgearbeitet. Die
ather. Losung (600 ccm) wurde viermal mit 2nHCl extrahiert. Der erste und zweite
Auszug lieferten unmittelbar das Hydrochlorid der Hexahydroverbindung als farblose
Nadeln vom Schmp. 220—-222° (Gasentwicklung) nach Sintern. Ausb.5g, durch Auf-
arbeiten der Mutterlauge weitere 1.4 g.
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8-Hydroxy-11-methyl-tetrahydrocarbazolenin (X):2.23 g (10 mMol) 11-Me-
thyl-hexahydrocarbazol-hydrochlorid®) wurden in 20 ccm Wasser + 40 com
Methanol geltst und mit der Losung von 6.5 g Kalium-nitrosodisulfonat in 200 com
Wasser + 200 com m/; Phosphatpuffor (pg 7) versetzt. (Farbumschiag nach Rot.) Nach
etwa 10 Min. wurde dreimal mit Chloroform ausgezogen und die dunkelrotbraune Chloro-
formlésung mit Natriumsulfat getrocknet. — Aus der rubinroten, wiBrigen Schicht lie8
sich durch Adsorption an Carboraffin und Eluieren mit Aceton oder Methanol etwas von
dem unten beschriebenen, roten ortho-Chinon isolieren. — Die Chloroformlésung hinter-
lieB beim FEindampfen i. Vak. einen rotbraunen Lack, der beim Anreiben mit Ather
kristallisierte.

Zur Reinigung der Hydroxyverbindung wurde der gesamte Chloroformriickstand in
40 ccm Ather wieder geltst und an Aluminiumoxyd chromatographiert. Man eluierte
zunichst mit 100 ccm Ather, dann mit 200 ccm Aceton. Beide Losungen wurden zur
Trockne gebracht. Ihr Riickstand wurde mit 200 cem siedendem Benzol aufgenommen.
In der Kalte kristallisierten 690 mg, nach Einengen der Mutterlauge weitere 150 mg
farblose Prismen. Schmp. nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol 205-206°
(Gelbfarbung); Vak.-Schmp. 208—209° (farblose Schmeclze). Ausb. an 6-Hydroxy-11-
methyl-tetrahydrocarbazolenin 429%, d. Theorie. 2max (Methanol) 220 (4.15), 275
(4.04) my.

CuHON (201.3) Ber. C77.58 H7.51 N6.96 Gef. C77.20 H7.58 N 6.93

Die Mutterlauge enthielt in geringer Menge noch eine rote Substanz, die nicht unter-
sucht wurde. Es wurde darauf verzichtet, das neben der Hydroxyverbindung wahrschein-
lich noch gebildete 11-Methyl-tetrahydrocarbazolenin zu isolieren.

6-Hydroxy-11.methyl-tetrahydrocarhazolenin 1dst sich in Methanol, Aceton und
Chloroform, etwas schwerer in Benzol und kaum in Petrolither. AnBordem losen sowohl
verd. Salzaiure als auch Natronlauge. Beim Neutralisieren fillt die Substunz wieder aus.

11-Methyl-tetrahydrocarbazolenin-o-chinon-hydrat (XII, XIII): 604g
(8 mMol) 6-Hydroxy-11-methyl-tetrahydrocarbazolenin, gelsst in 50 cem Ace-
ton, wurden mit der filtrierten Losung von 2.1g Kalium-nitrosodisulfonat in 100 cem
Wasser + 60 ccm m/, Phosphatpuffer (py; 7) versetzt (Rotfarbung). Beim Ahdestillieren
des Acetons i. Vak, (20°) begunn nach kurzer Zeit das Chinon zu kristallisieren, das bei 0°
abgesaugt wurde: 565 mg rote Blittchen, die sich bei 190-195° zersetzten und nach Wa-
schen mit wenig Wasser analysenrein waren. Ausb. §49 d. Theorie. 2max (Methanol)
200 (4.03), 460 (3.58) my.

0 H13:0,N-H,0 (223.3) Ber. C 66.93 H6.48 N 6.01 Verlust (1 H,0) 7.73

Gef. C 66,53, 66.68 H 6.62,6.49 N 6.17, 6.15
Gef. Verlust 0.04% nach 12 Stdn. bei 70°/1 Torr iber P,0,
113% , 128tdn. ,, 115°/ITorr ,, o
10.94% ,, 16 Stdn. ,, 135°/1Torr ,,

Der Schmp. lag nach Trocknen bei 100°/12 Stdn. unveréndert bei 190-195° (Zers.),
nach 16stdg. Trocknen bei 135° jedoch hoher bei 230—235°. Das IR-Spektrum der bei
135° getrockneten Substanz bestitigte (Vergleich mit dem Spektrum des frischen Chinons),
daB sich die Substanz zersetzt hatte. Die 10.949%, sind daher wohl als Konstitutions-
wasser zu deuten.

Das Chinon 148t sich maBig in Mothanol, in andoren organischen Mitteln dagegen
schwer. Die rote Losung in Methanol wird durch Schwoflige Saure kaum aufgehellt;
Dithionit reduziert sofort. )

Phenazin aus 11-Methyl-tetrahydrocarbazolenin-o-chinon: 760 mg o-Chi-
non und 400 mg o-Phenylendiamin wurden in 80 cem Methanol gelést und 4 Tage
verschlossen stehengelassen. Der dann gelbrote Ansatz fluorescierte stark. Er wurde in
der Wirme mit etwas Wasser versetzt und erkalten gelassen. Man isolierte 310 mg Phe-

%) 11-Methyl-tetrahydrocarbazolenin wurde dargestellt nach K. H. Pausacker,
J. chem. Soe. [London] 1950, 621, ferner nach G. Plancher, B. Cecchetti u. E. Ghigi,
Gazz. chim, ital. §9, 344 [1929].
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nazin vom Schmp. 208°. Aus der Mutterlauge lieBen sich durch Ausziehen mit Chloro-
form und Chromatographieren an Aluminiumoxyd weiterec 300 mg Phenazin vom Schmp.
211° gewinnen. Die hellgelben Kristalle losten sich in konz. Schwefelsivre rot.
Phenazin des Kakothelins: Die Suspension von 2 g Kakothelin®) in 25 ccm
Methanol wurde mit der Losung von 1 g o-Phenylendiamin in 50 ccm Eisessig 15 Min.
auf dem Wasserbad erwiismt. Dabei schieden sich gelbe Nadeln ab, die nach Stehenlassen
iiber Nacht abgesaugt, gut mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet wurden: 1.88 g
gelbe Prismen vom Schmp, 285-290° (Zers.). Zur Analyse wurden sie aus Wasser unter
Zusatz von etwas n Natriumacetat umkristallisiert. Danach lag der Schmp. oberhalb
von 300°. Schwefelsiure 16ste rot.
Cy,H,, O, N, -31/,H,0 (562.8) Ber. C57.64 H5.73 N 12.45 Verl. (3'/, H,0) 11.27
Gef. C57.57, 57.50 H 5.93,5.94 N 12.14 Verl. (100°) 12.34

Phenazin des Brucinchinons: Die Losung von 3 g Brucinchinon-perchlo-
rat?¥) in J00 cem n NaHCO, wurde mehrmals mit insgesamt 250 ecin Chloroform aus-
geschiittelt. Zu der i. Vak. auf 50 ccin eingeengten, roten Chloroformlisung fiigte man
die Losung von 700 mg o-Phenylendiamin in 30 cem Chloroform. Nach 2 Tagen
wurde i. Vak. zur Trockne gebracht, der gelbbraune, harzige Riickstand in Benzol auf-
genommen und die Lésung an Aluminiumoxyd chromatographiert. Aus dem FEluat
(Benzol + 19, Methanol) kristallisierten nach Einengen gelbe Prismen, die zur Analyse
aus Methanol umkristallisiert wurden: 1.4 g reines Phenazin vom Schmp. 296° (Zers.).
In konz. Schwefeladure loste sich der Stoft tiefrot.

CypH,,O,N, (436.5) Ber. C74.20 H5.54 N12.84 Gef. C73.97 H5.83 N 12.86

Das Phenazin lieB sich nicht analog wie im. Falle des Kakothelins darstellen (verschie-
dene Loslichkeit und Stabilitit 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 fiir Chemie, Heidelberg}
(Eingegangen am 14. November 1955)

Herrn Professor Dr. Karl Freudenbery zum 70. Geburtsiag

Das Tetrasaccharid der Frauenmilch wurde katalytisch hydriert
und der erhaltene Lacto-N-tetrait erschopfend methyliert. Als Spalt-
-stiicke erhielten wir 1.2.3.5.6-Pentamethyl-p-sorbit, 2.4.6-Trimethyl-
D-galaktose, 4.6-Dimethyl-p-glucosamin und 2.3.4.8-Tetramethyl-p-
galaktose. Die Identifizierung der krist. 2.4.6-Trimethyl-p-galaktose
niit einem synthet. Vergleichspriaparat erfolgte durch Misch-Schmp.,
Drehungsvermdgen und Rg-Wert. - Dieses Spaltstiick zeigt, daB die
nicht reduzierende Hilfte der Tetraose (Lacto-N-biose I = 3-B-p-
Galaktopyranosyl-N-acetyl-D-glucosamin) mit der reduzierenden
Hilfte (Lactose) iiber das Hydroxyl am dritten C-Atom des Galak-
tose-Restes des Milchzuckers verkniipft ist. Der Lacto-N-tetraose
kommt somit die Konstitutionsformel I zu. Das vorliegende Ergebnis
klirt zugleich die Konstitution der Lacto-N-biose IT (Formel II), der
Lacto-N-triose I (Formel 1II) und der Lacto-N-triose I (Formel IV),
die durch partielle Siurehydrolyse des Tetrasaccharids erhalten wor-
den waren.

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
%) Dérgestellt nach H. Leuchs, F. Osterburg u. H. Kaehrn, Ber. dtsch. chem.

Ges. 55, 564 [1922].
37) H. Leuchs, H. Seeger u. K. Jaegers, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2023 [1938].





