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fiillt beim Verdunnen mit Wasser ein feinkristalliner, hellgelber Niederschlag aus; nach 
Waschen mit Waeser und Trocknen im Exsiccator 50 mg (91.6y0 d. Th.), Schmp. 221-2200. 

Zur Reinigung werden 40 mg in 20 ccm warmem Benzol gelost. Man filtriert durch 
eine Aluminiumoxyd-Siiule und wasoht rnit 30 ccm Benzol das gesamte Phenacin wieder 
heraus, wiihrend eine dunkle Verunreinigung zuriickbleibt. Die Benzol-Lijsung wird ein- 
gedampft. Ihr Ruckstand wird in 400 ccm siedendem Petroliither (40°) aufgenommen 
und die filtrierte Losung auf 160 ccm eingeengt. Durch Tieftemperatur-Kristlliaation 
werden zitronengelbe Nadeln gewonnen, die bei 221 -222O schmelzen (Lit.-Angabe des 
Schmp. ebenso). Man trocknet bei 80/1 Torr. 

Cz0H,,N2 (280.3) Ber. C85.69 H4.32 N9.99 Gef. C 85.79 H4.72 N9.89 
Die Lijsung in konz. Schwefelsiiure ist preuBischblau gefarbt. 
Chinolinchinon-(5.8) a u s  8-Oxy-chinol in:  1.16 g 8-Oxy-chinol in  (8 mMol) 

werden in 80 ccm Methanol gelost. Die Lijsung wird auf 5 O  abgekuhlt und mit der eben- 
falls kalten Lijsung von 4.8 g Fmmyschem Salz in 360 ccm Wasser + 80 ccm m/6 KH,PO, 
versetzt. Die Farbe der Mischung iindert sich nur lsngmm; nach 2 Stdn. ist sie hell- 
braun, nach Stehenlassen uber Nacht dunkelrot. Nach 20 Stdn. wird mit Chloroform 
extrahiert (3 x 250 ccm). Der mit Waaser gewaschene und iiber Natriumsdfat getrock- 
nete Auszug hinterliiBt beim Abdampfen einen dunkelbraunen Sirup, der von gelben Kri- 
stallen durchaetzt ist. 

Man oimmt den Ruckstand mit 100 ccm warmer, etwa 7nHCI ad .  Die durch eine 
Fritte fltrierte Lijsung liiBt beim Erkalten gelbe Nadeln eines H y d r o c h l o r i d s  kristelli- 
sieren, die sich gegen 1500 sinnobemt, bei etwa 2200 dunkelbraun frirben und eich gegen 
330-2350 vollstiindig zeraetzen. Die Ausbeute betriigt 750 mg oder 38% d.Theorie. 

150 mg werden aus 55 ccm 3nHCl von 800 umgelost: 100 mg (Absaugen bei OO).  Daa 
Umkristllisieren wird zur Analyse noch zweimal wiederholt. Verlust bei 100°/12 Torr/ 
12 Stdn. 7.6y0, bei 55O/1 Torr/24 Stdn. 6.2%; ber. fiir 1 H,O 7.2%. 

C,H,O,NCI.HCl (232.1) Ber. C46.58 H3.04 Gef. C47.08 H3.22 
Die bei 1 0 0 0  getrocknete Substanz ist orangegelb. Durch Umlosen aus 3nHC1 von 

SOn geht eie wieder in das hellgelbe Hydrat iiber und zersetzt sich dann bei 230-235O. 
Sie wird lufttrocken analysiert. 
(',H,02NCl~HCl+H,0 (250.1) Ber. C43.22 H 3.63 N 5.60 ClKeSmt28.36 Clionogen 14.18 

Gef. C 43.96 H 4.00 N5.16 ClgePmt 28.21 Cljonopn 14.61 

'201. Hans- Joachim Teuber und Gerhard Staiger: Reaktionen rnit 
NitrOSOdiSUlfOnat, VI. Mitteil.') : Oxyindole und Indolchinone aus Di- 

h ydroindolen 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg1 

(Eingegangcn am 30. Juni 1954) 

Dihydroindole reagieren mit Kalium-nitrodisulfonat unter Bil- 
duqg von -Indolen, 5-Oxy-indolen und meist blauviolett gefhrbten 
Indolahinonen. 

Am Beispiel des Calycanthins und Calycanthidinsl) wurde gezeigt, daB 
sich Dihydroindole mit zwei Molekiilen Kalium-nitrosodisulfonat, in guter Aus- 
beute zu roten Chinoniminen umsetzen. 

/\ ' I! 4 ,  

*) V. Mitteil. : H.- J. T e u b e r u. N. G o t z , Chem. Ber. H7, 1236 [ 19541. voranstehend. 
1 )  Sir Robert Rohinson  11. H.-J. T e u b e r ,  Chem. and Ind. 1954, 783. 
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Dime Jceststellung trifft auch f i i r  andere, sekundare Amine geeigneter 
Struktur wic! 2.B. fur Diphenylamin zu, das quantitativ in Chinonanil fiber- 
geht. 

Es wurcle nun gefunden, tlaR die Bildung eines stabilen Chinonimiiis inso- 
fern eine Ausnahme darstellt, als fur gewohnlich bei Bihydroindolen das 
primar gebildete Chinonimin nicht bestandig ist, sondern sich in das ent- 
sprechende, farblose ()xyindol umlagert z, : 

_ _ _ _ ~  _ _  - _ _  _ _ _  

0 

AuBer der Reaktion - 2H + 0 fiiidet an Dihydroindolen meist gleichzeitig 
noch eiii Entzug von ewei Wasserstoffen statt, ohne daB Sauerstoff cinpe- 
fuhrt wird. wobei Indole entstehen. 

Als drittes Keaktionsprodukt isoliert man blauviolett gefarbte, kristalliue 
Indolchinone, die durch nachtriigliche Reaktion der phenolischen Kompo- 
nente mit Kalium-nitrosodisulfonat gebildet werden und in guter Ausbeute 
auch direkt &us den betreffenden Oxyindolen erhaltlich sind. Es handelt sich 
urn in ,Xther meist schwer, in Chloroform maRig und in Aceton oder Methanol 
lcichter ltieliche Substanzen. 

Theoretisch sind zwei isomrre o-Chinon-Strukturen moglich, von dencn 
wir tler Formulierung als 4.5-Indolchinon (bzw. 5.6-Tetrahytlro-carbazolchinon) 
(11) gcgenwartig den Vorzug geben; jedoch bchalten wir uns die endgultipe 
Stellungnahme iioch vor. 

Wahrcnd definierte, rot gefiirbtc ( 'hiuone der Dihydroindol-Reihe bekannt sind ( 2 . K  

Adrenochrom, Hallachrom, Chinon des Brucins, Eserolins und Akuammins3)), sind kri- 
stallisierto Chinone, die sich vom vollaromatischen Indol (einschlieBlich des Carbazols 
und Tetmhydrocarbazols) ableiten, unseres Wissens bisher nirht gefaBt worden. In tlrr 
Literntur ist nur von blauen ,,Pigmenten" die Kede. 

Hlauviolette, kristalline Chinone der Iudol-lieihe haben wir z. l3. aus 
Hexahydrocarbazol, 2-Phenyl-dihydroindol, Dihydroskatol, 2.3-Dimethyl- 
dihydroindol und 7.8-l)imethyl-hexahydrocarbazol*) isoliert. Besser gewiiirit 
man sie durch direkte Vmsetzung der entsyrechenden 5-Oxy-indole. 2-Oxy- 
carbazol liefert ebenfnlls ein tiefgefarbtes, in festem Zustand fast schwarzes 

Vegl. in diesem Zusanimenhang R. I. T. Cromar t ic  11. J. Har ley-Mason.  J .  
chern. SOC. [London] 1962,2625; J. Har ley-Mason,  (!hem. and Ind. 1951,173. 

3) Dieses Chinon k B t  sich nach noch unveroffentlichten Versuchen des einen voii 

uns (H.-J.T.) in  kristalliner Form mit Hilfe von Nitrosodisulfonat gewinnen. l!!s br- 
weist dic Gegenwart eines phenolisahen Hydroxyls im Akuammin; vergl. M. F. Mil  1 s o 11,  

K. R o b  i n s o n u. A. F. T h o m a s ,  Experientia [Basel] 9, 89 [ 19533. 
) Zum Unterschied vom 5.8- und 6.8-Dimethyl-hexahydrorocarbazol, von denen das 

letztere kein Chinon bildet. Wir beschrilnken uns im Versuchsteil vorerst auf die Be- 
schreibung der Reaktion des Hexahydrocarbezols. Eine genaue Beschreihung der \'cr- 
siirlie an anderen Dihvcfroindolen wird sDiiter neaeben. 

- - - . -. . 
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0-Chinon, das die Teilstruktur eines Indolchinons besitzt und mit o-Phenylen- 
diamin ein bisher nicht bekanntes Indophenazin bildet. Aus 1- Qxy-carbazol 
erhiilt man in guter Ausbeute ein rotbraunes Chinon, fur daa die Struktur 
eines Carbazol-chinons-( 1.4) angenommen wird. 

Daa aus Hexahydrocarbazol neben Tetrrthydrocarbazol und dem dunklen 
Chinon als Hauptprodukt gewonnene 6-Oxy-tetrahydrocarbazol ist mit dem 
von K. H. Pausacker5)  aufgefundenen, angeblichen 12-Oxy-tetrahydro-iso- 
carbazd identisch, dessen Formulierung somit abzuandern ist. Wir stimmen 
hierin mit M. J,. Tomlinson und Mitarbb.6) iiberein, die kiirzlich auf anderem 
Wege zu demselben SchluB gelangt sintl. 

Daa von C. S. B a r n e s ,  K. H. P a u s a c k e r  und W. E. B a d c o c k ' )  durch Um- 
setzung yon ,,12-Oxy-tetrahydro-isocarbazol" mit Methyljodid und Methylmagnesium- 
jodid erhaltene Produkt der Zusammensetzung C,,H,,ON vom Schmp. 206O diirfte rnit 
dem von uns aus 1 1-Methyl-hexahydrocarbazol mittels Nitrosodiaulfonats bereiteten 
6-Oxy-l l-methyl-tetrahydrocarbozolenin vom Schmp. 205-206O (Vak. Schmp. 208-209°) 
identisch sein. 

1st das p-C-Atom des Dihydroindols quartk, so erhiilt man bei der Oxy. 
dation an Stelle von Indol-Derivaten die entsprechenden Indolenine; die Chi- 
none sind in diesem Fall rot gefiirbt. 

Dem V e r b a n d  d e r  c h e m i s c h e n  I n d u s t r i c ,  F o n d s  d c r  C h e m i e ,  danken 
wir fiir cine Beihilfe. 

~ _.-________ 

Bcsehrcibung der Versuehe 

Chinonani l  a u s  Diphenylamin:  676 mg (4 mMol) D i p h e n y l a m i n  (Schmp. 540) 
werden in 130 ccm Aceton gelost und mit der Losung von 2.8 g Kalium-nitrosodisulfonat 
in 200 ccm Waaser + 20 ccm m/6 Phosphatpuffer (% 7) versetzt. Die Lijsung farbt sich 
nach kuner %it tiefrot und wird nach 15 Min. in Eia gestellt. Man gibt dann 100 ccm 
\ V m r  hinzu und nach 30 Min. nochmale 200 ccm. Nach 1 Stde. werden die ausgefal- 
lenen, orangeroten Nadeln abgesaugt und mit W a r  gewaachen; Ausb. 550 mg Chinon - 
anil vom Schmp. 102O. Aus der Mutterltluge lilsaen sich durch Ausschutteln mit Chlom- 
form no& weitere 160 mg dunkelrote Kristalle isolieren, die bei 95-99O schmelzen. Zur 
Analyse reinigt man den Stoff durch Losen in  250 Tln. Petrolather (Sdp. 400) und Chm- 
matographieren an neutralem Aluminiumoxyd (Fa. Woelm). Zum Eluioren geniigt Petrol- 
iither. Aus dem eingeengten Eluat kristallisieren in der Kiilte lange, rote Nadeln, die aus 
Petroltither umgelost werden. Das reine Chinonanilschmilzt bei 103-103.5° (Lit?): Schmp. 
97O, 100-lolo). Die Schmelze darf sich nicht dunkel fiirben und mu0 beim Erkalten 
wieder kristallisieren ; Ausb. 97 yo d.Theorie. 

C,,H,ON (183.2) f i r .  C 78.76 H 4.95 N 7.65 Gef. C 78.82 H 4.97 N 7.8i 
Carbazol -o-chinon a u s  2-Oxy-carbazol :  Die filtrierten Lijsungen von 732 nig 

(4 mMol) Oxycarbazol  (Schmp. 270O) in 80 ccm Aceton und von 3 g Kalium-nitroso- 
disulf0na.t in 140 ccm Wasser + 70 ccm m/6 KH,PO, werden bei ZOO vereinigt (Farb- 
umschlag von Violett nach tief Dunkelrot). Nach Zugabe von 200 ccm Wasser wird der 
dnsatz in Eis gestellt, und nach 30 Min. wird das auskristallisierte Chinon abgesaugt. Man 
erhiilt 655 mg schwanrote, kurze Xadeln, die nach Waachen mit wal3r. Aceton und Wasser 

& )  C. S .  Barnes ,  K. H. P a u s a c k e r  u. C. I. S c h u b e r t ,  J. chem. SOC. [London] 1949, 

') J. chem. SOC. [London] 1961, 732. 
B, E. v. B a n d r o w s k i ,  Mh. Chem. 9, 134 [1888]; R. W i l l s t i i t t e r  u. Ch. W. 

M o o r e ,  Ber. dtech. chem. Ges. 40, 2675 [1907]; H. W i e l a n d  u. K. R o t h ,  Ber. 
dtsch. chem. Ges. 88, 229 [1920]. 

1381. O)  J. chem. SOC. [London] 1952,2789; 1964,1414. 
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analyeenrein sind. Sie heen sich mPBig in Methylenchlorid und Chloroform, etwas leichter 
in Methanol, Aceton und Dioxan, schwer in Petrolather und Benzol. Schmp. 178O; Ausb. 
8376 d.Theorie. 

CI2H,O,N (197.2) Rer. C73.09 H3.58 N7.10 Gef. C73.25 H3.83 N6.96 
Die Losung in Aceton ist dunkelrot gefiirbt und wird auf Wasseerzusatz griingelb 

dichromatisch. Die methanolische Losung ist ebenfalls rot, jedoch s thker  g e l b e -  
stichig (miBfarben). 

Beim Aufbewahren im Exsiccator werden die glanzenden Xadeln haufig nach einigen 
Tagen matt und schwarzgrau; sie zersetzen sich d a m  meist erst oberhalb von 3 0 0 0  
und losen sich nur noch schwer in Methylenchlorid. Ineinem Fall war daa Chinon nach 
12 Monaten noch unveriindert. 

Phenaz in :  500 mg Carbazol -cb inon  und 300 mg o - P h e n y l e n d i a m i n  laat man, 
in 120 ccm Dioxan gelost, 4 Tage iiber etwas wasserfreiem Satriumsulfat stehen. 
Danach wird das Liisungsmittel i. Vak. abdestilliert, und der zuruckbleibende rotbraune 
Lack w i d  mit Methylenchlorid aufgenommen ; von etwas ungolostem, hellbraunem, 
amorphem h d u k t  wird abiiltriert. Durch Ausschtteln der dunkelroten Methylen- 
chlorid-Liisung mit n H,SO,, n NaOH und W w r  werden dunkle, hanige Neben- 
produkte entfernt. Man reinigt durch Chromatographieren an Aluminiumoxyd. Durch 
Eluieren mit Methylenchlorid erhalt man zwei Fraktioncn, eine orangerote und eine tief- 
rote; die orangerote Losung enthklt das P h e n a z i n ,  daa nach Abdampfen des Iksunga- 
mittels nochmals aus Benzol chromatographiert wird. Aus dem gelbgefiirbten Eluat kri- 
stallisieren nach Einengen 250 mg orangefarbene Nadeln vom Schmp. 273O. Auch hier 
gewann man beim Eluicren ale 2. Fraktion eine tiefrote Gsung, die nicht niiher unter- 
sucht wurde. 

Das Phenazin wird aus 800 Tln. siedendem Methanol umgelost. Es kristallisiert in 
zarten, Inngen, orangefarbenen Nadeln vom Schmp.275-276O und lost sich in konz. 
Schwefelsf~ure tiofblau; Ausb. 36% d.Theorie. 

C,,H,,N, (269.3) Ber. C80.28 H4.12 N 15.61 Get C80.17 H4.25 N 15.58 
T e t r a h y d r o -  u n d  6.0xy.tetrahydrocerbazol aus H e x a h y d r o c a r b a z o l :  

1.73 g (10 mMol) H e x a h y d r o c a r b a z o l  (Schmp. 96-97O) werden in 200 ccm Aceton 
gelost und mit der Losung von 6 g Kalium-nitrosodisulfonat in 260 ccm Waaeer + 25 ccm 
m/6 Na,HPO, + 175 ccm m/6 KH,PO, versetzt (Farbumschlag nach Dunkelrot und Ab- 
scheidung von etwas violettrotem Ham). Nach 15 Min. wird mehrmals mit Chloroform 
ausgezogen, das sich nnter gleichzeitiger Aufhellung der wah.  Scliicht tief violett ftirbt. 
Die getrocknete Chloroform-Losung hinterlaBt beim Abdampfen i. Vak. ein dunkles Hen.  
das rnit 50ccm Ather aufgenommen wird. Dabei bleiben 160mg rotviolettes Chinon 
ungeliist, die bei etwa 260-2800 unter Zers. schmelzen. Die Bther. Liisung wird einge- 
dampft. Dcr in Wccm Benzol geloste Ruckstand wird an Aluminiumoxyd chromato- 
graphiert. T e t r a h y d r o c a r b a z o l  (340 mg = 20% d.Th.; Schmp. und Misch-Schmp. 
116-118°) lPDt sich leicht mit Benzol eluieren, wiihrend 6-Oxy-tetrahydrocarbeeol 
(790mg = 420/, d.Th.; Schmp. und Misch-Schmp. nach Umkristallisieren aus Beml 
173-174O) durch ein Gcmisch von Benzol + 2% Methanol ausgewaschen wird. Diesea 
zweita Eluat ist rot gefarbt und enthiilt in geringer Menge nocheine rote Substanz, die 
von dem violetten, an Aluminiumoxyd fest haftenden Chinon verschieden ist und bis- 
her nicht identsziert wurde. 

C,,H,,ON (187.2) Ber, C76.98 H 7.00 N7.48 Gef. c77.11 H7.07 N 7.41 
Tetrahydrooarbazol-o-chinon aus H e x a h y d r o c a r b a z o l :  Zur filtrierten 

l2sung von 1.73 g H e x a h y d r o c a r b a z o l  in 250 ccm Aceton fugt man die filtrierte Lii- 
sung von 6 g Kalium-nitroaodisulfonat in 200 ccm Waseer + 60 ccm m/6 h’a,HPO, i 
150 ccm m/6 KH,PO,. Nach 10 Min. werden nochmals 6 g Kalium-nitrosodisulfonat, ge- 
lost in 300 ccm W w r  + 20 ccm m/6 N a a P O ,  + 50 ccm m/6 KH,PO,, hinzugegeben. 
Beim Einstellen in Eis triibt sich die Iksung und scheidet allmirhlich violettrote, zarte, 
priamatische Nadeln ab. Man erhalt 430 mg T e t r a h y d r o c a r b a z o l -  o-ch inon  voni 
Schmp. 2450. Aus der Mutterlaiige gewinnt man durch Ausziehen mit Chloroform und 
Aufnehmen ties Ahdampf-Ruckstandes mit &her 175 mg Chinon. die etwm dunkler als 
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jene 430 mg gefhbt sind. Diese werden im Rohzustand sowie nach Umkristallisieren aua 
Methanol + Wasser (Schmp. danach 247O) analysiert. Gesamtausb. 26% d.Theorie. 

C,,H,,O& (201.2) Ber. C 71.62 H 5.61 N 6.96 
Gef. C 71.44, 71.72 H 5.82,6.95 N 6.85, 6.87 

Daa Chinon lost sich in Aceton mit violettmter Farbe, die bei Zugabe von Wasser 
in Kornblumenblau umscldiigt ; Esaigester lost weinrot. 

Tetrahydrocarbazol-o-chinon aus  6-Oxy-tetrahydrocarbazol: Die Lo- 
sung von 187 mg 6-Oxy-tetrahydrocarbazol in 20 ccm Amton wird mit der Lii- 
sung von 700 mg Kalium-nitmsodisulfonat in 20 ccm Waseer + 20 ccm m/6 Phosphat- 
puffer (w 7) versetzt. Daa Gemisch fiirbt sich zuniichst tief rot, dann gelbbraun bis 
rotbraun, und nach kuner h i t  kristallisieren priematische Nadeln. Nun wird in Eis ge- 
stellt und nach l Stde. abgesaugt: 115 mg (570/, d. Th.) violette, gliinzende Prismen 
vom Schmp. 248O. 

Carbazol-chinon- (1.4) aus 1-Oxy-carbezol:  183 mg 1-Oxy-carbazol lost man 
in 20 ccm Aceton und fugt  die Loeung von 700 mg Helium-nitmmdisulfonat in 30 ccm 
Wasser + 20 ccm m/6 KH,PO, hinzu. Nach wenigen Min. kristallisieren braune Nadeln, 
die kalt abgemugt werden. Ausb. 150 mg (76% d.Th.) vom Schmp. gegen 220O. 

302. Hans Zimmer") und H. -6 .  Mosl6: Notiz uber die Reaktion zwi- 
when Triphenylzinnchlorid und Di-lithium- bzw. Di- Gngnard-Verbin- 

dnngen 
[ Aus dem Anorganisch-cbemischen Inotitut der Technischen Universitiit 

Berlii-Charlottenburg ] 
(Eingegangen am 3. Juli 19.54) 

Die Reaktion zwischen Triphenylzinnchlorid und Di-lithium- 
bzw. Di-Grignard-Verbindungen fiihrt auch bei einem flmerschuo der 
letzteren zu zinnorganischen Verbindungen der Struktur (C,H,),Sn. 
R-Sn(C,H,),. Zinnorganieche Verbindungen des Typus (C,H,),Sn * 

R-Li bzw. (C,H,), Sn - R *  MgBr, die mit Kohlendioxyd zu den Carbon- 
siiuren, (C,H,),Sn-R-CO,H, reagieren sollten, bilden aich dagegen 
nicht. 

Bei unseren Untersuchungenl), die die Einfiihrung von funktionellen Grup- 
pen in zinn- oder bleiorganische Verbindungen zum Ziele haben, wurden Di- 
Grignard- und Di-lithium-Verbindungen mit Triphenylzinnchlorid (I) im Mo1.- 
Verhiiltnis 1 : l  zur Reaktion gebracht. Es wurde erhofft, daB hierbei haupt- 
sachlich folgende Reaktion stattfindet : 

Li-R-Li (C,H,),Sn.R.Li + LiBr 
oder + (C,H,),SnCl + oder 
BrMg . R . MgBr I (C,H,),Sn.R.MgBr + MgBrCl 

Die nach dieser Gleichung entatehende zinnorganische Mono- Grignard- 
bzw. Mono-lithium-Verbindung sollte dann durch Umsetzung mit Kohlen- 
dioxyd und schonende Hydrolyse in zinnorganische Carbonsiiuren ubergefiihrt 
werden. 
- 

*) Anschrift des Verfassera: University of Cincinnati, Department of Chemistry, 

I )  H. Zimmer, Angew. Chem. 65,347 [1953]; H. Zimmer u. K. Liibke, Chem. 
Cincinnati 21, Ohio. 

Ber. SS, 1119 [1952]; H. Zimmer u. H.-W. Sparmann,  Chem. Ber. 87,645 [1954]. 


