
I959 

CHEMISCHE BERICHTE 
2385 

Fortsetzung der 
B E R I C H T E  D E R  D E U T S C H E N  C H E M I S C H E N  

G E S E L L S C H A F T  
92. Jahrg. Nr. 10 S. 2385 -2678 

HANS-JOACHIM TEUBER und GERHARD STAIGER 
Reaktionen mit Nitrosodisulfonat, XXIII 1 )  

Tetrahydrocarbazole und Tetrahydrocarbazolchinone, III2) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitiit Frankfurt a. M. 

(Eingegangen am 17. Februar 1959) 

Durch abgeiinderte Bischler-Synthese werden aus 2-Hydroxy-cyclohexanon-( 1) 
und primiiren aromatischen Aminen Alkoxy- und Hydroxy-tetrahydrocarbazole 
dargestellt. 4-Amiio-2-methoxy-toluol ergibt 7-, nicht 5-Methoxy-6-methyl- 
tetrahydrocarbazol (Xa. nicht XIa). In einzelnen Fiillen (z. B. bei 5-stiindiger 
Methylgruppe; vgl. XVIII) gelingt der RingschIuD zum Tetrahydrocarbazol nur 
mit 2-Chlor-, nicht mit 2-Hydroxy-cyclohexanon. - Bei der ditherspaltung von 
8-dithoxy-5-methyl-tetrahydrocarbazol (XVIII b) mit Aluminiumchlorid in 
Benzol wird das Tetrahydrocarbazolgerllst zusiltzlich phenyliert. - 7- und 8- 
Hydroxy-tetrahydrocarbazole werden von Kalium-nitrosodisulfonat zu Chino- 
nen oxydiert. AIs Vertreter eines neuen Indol-o-chinontyps wird das rote 5-Me- 
thyl-tetrahydrocarbazol-chinon-(7.8) QCXIII) gewonnen. Auf die Spektren der 

untersuchten Stoffe wird eingegangen. 

Die von uns erstmals in kristalliner Form isolierten Chinone des vollaromatischen 
Indolsystems~) enthalten Sauerstoffatome in 4.5- (o-chinoid) oder 4.7-Stellung (p- 
chinoid), wie Beispiele der Indol- und Tetrahydrocarbazolreihe (1, IV) zeigen4). 
Es war unser Ziel festzustellen, ob sich die Chinone des lndolsystems typenmaig 

W i c h  wie in der Naphthalinreihe mit je einem einzigen o- und p-chinoiden Vertreter 
erschopfen oder ob noch weitere chinoide Strukturen (II, 111, V, V1) moglich sind. Wir 
haben zu diesem Zweck neue Hydroxy-tetrahydrocarbazole dargestellt und diese mit 
Kalium-nitrosodisulfonat umgesetzt. Unser Augenmerk galt dabei insbesondere den 

1) XXII. Mitteil.: H.-J.TEuBER und H.LINDNER, Chem. Ber. 92,932 [1959]. 
2 )  Als I. Mitteil. sol1 gelten: H.-J.TEuBER un3 G.STAIGER, Chem. Ber. 89, 489 [1956]; 

11. Mitteil.: H.-J.TEuBER, Angew. Chem. 68, 420 [1956]. 
3) Solche des Dihydro-indols, wie z. B. Adrenochrom, Brucinchinon, Rubreserin usw., sind 

schon Ianger bekannt. 
4) VI. Mitteil.: H.-J. TEUBER und G . S ~ a r o e ~ ,  Chem. Ber. 87, 1251 (19541; XI. Mitteil.: 

H.-J.TeuBER und G.STAIOER, Chem. Ber. 89, 489 (19561; XVI. Mitteil.: H.J.T~uBER und 
G.THALER, Chem. Ber. 91,2253 (19581; vgl. auch H.-J.TEuBER, Angew. Chem. 68,420 (19561. 
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Chinonen des Typus 111; denn beim nicht hydrierten Carbazol ist ein entsprechendes 
Chinon (Carbazol-chinon-( 1.2)) bereits isoliert wordens). 

H 
I 11 111 

0 

v1 

TETRAHYDROCARBAZOLE DURCH ABGEANDERTE BISCHLER-SYNTHESE 

Wiihrend die Kondensation primarer aromatischer Amine mit Benzoin zu 2.3-Di- 
phenyl-indolen seit langem zu den bewiihrten Verfahren der Indolchemie gehorts), ist 
erst kiirzlich beobachtet worden, daD auch andere Hydroxyketone wie 2-Hydroxy- 
cyclohexanon-( 1) (Adipoin) entsprechend reagieren, wobei Tetrahydrocarbazole ent- 
steheni). Wir haben nach dieser Methode mit geeignet substituierten aromatischen 
Aminen Alkoxyderivate des Tetrahydrocarbazols dargestellt und diese durch Ather- 
spaltung in die zugehorigen Hydroxyverbindungen ubergefiihrt. Das besagte Verfah- 
ren haben wir der Borxhe-SyntheseU von Tetrahydrocarbazolen vorgezogen, da die 
Darstellung geniigend mannigfach substituierter Phenylhydrazine auf gewisse Schwie- 
rigkeiten stoBt. 

Wiihrend die Bischler-Synthese in ihrer urspriinglichen Form 2 Moll. Amin pro 
Mol. Halogen- oder Hydroxyketon erfordert, kann man - vorteilhaft bei kostbaren 
Aminen - auch mit einer Quimolaren Menge Amin auskommeng), sofern man ge- 
eignete Bedingungen einhtilt. 

Bisher wurden die Komponenten gewohnlich unter Zusatz von etwas Salisiiure auf 
uber 100" erhitztlo). Es hat sich jedoch herausgestellt, daB man zu hoheren Ausbeuten 

5 )  VI. Mitteil.: H.-J.TEuBER und G.STAIGER~). 
6) A. BISCHL~R und P. FIREMAN, Ber. dtsch. chem. Ges. 26,1336 [1893]; R. MOHLAU, ebenda 

14, 171 (18811; 15, 2480 [1882]; F.R.JAPP und A.N. MELDRUM, J. chem. SOC. [London] 75, 
1043 [1899]; F.BROWN und F.G. MANN, ebenda 1948, 847, 858; N.A.JoNEs und M.L.ToM- 
LINSON, ebenda 1953, 4114; M. W. G. COLDHAM, J. W. LEWIS und S.G. P.PLAN~, ebenda 
1954, 4528; vgl. auch P. L. JULIAN, E. W. MEYER und H. C. PRINTY, Heterocyclic Compounds 
(R.C. ELDERFIELD) Bd. 111, S. 1, John Wiley & Sons, Inc. New York 1952. 

7) N. A. JONES und M. L. TOMLINSON, J. chem. SOC. [London] 1953, 41 14; P. H. CARTER, 
A. R. KATRITZKY und S. G. P. PLANT, ebenda 1955, 331; J. A.CUMMINS und M. L.TOMLINSON, 
ebenda 1955, 3475. 

8 )  W.BORSCHE, Liebigs Ann. Chem. 359,49 [1908]. 
9) R. MBHLAU, Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 171 [1881]; 15,2480 [1882]; 18, 163 (18851; A.F. 

CROWTHER, F. G. MANN und D. PURDUIE, J. chem. SOC. [London] 1943, 58; M. L.TOMLINSON 
und Mitarbeiters); A.BLACKHALL und R.H.THOMSON (J. chem. Soc. [London] 1954, 3916) 
arbeiten neuerdings noch mit einem AminiiberschuO. 

10) N.A.JoNEs und M . L . T ~ M L I N ~ ~ N ~ ) ;  J.A.CUMMINS und M.L.TOMLINS~N~~. 
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gelangt, wenn man das Amin und Hydroxyketon zunkhst ohne Katalysator ver- 
schmilzt und erst nach einer gewissen Zeit, z. B. nach 112 Stde., der Schmelze etwas konz. 
Salzsliure zufiigt 11). 7-Hydroxy-tetrahydrocarbazol (IX) entsteht so aus rn-Amino- 
phenol und 2-Hydroxy-cyclohexanon-( 1) in 78-proz. Ausbeute statt wie bisher nur zu 
55”/,12). . -  

HO” Q NH2 + Hop 0’ / - (Hoar))) 
VII 

-+ Q;o -+ 

HO HO 
H H 

VIIX 1X 

Obwohl die Bildung von Schiffschen Basen (VII) im allgemeinen durch die Gegen- 
wart von etwas Amiiydrochlorid beschleunigt wird, erzielt man im vorliegenden Fall 
bereits ohne Katalysator eine ausgiebige Reaktion, wie die lebhafte Wasserentwick- 
lung in der Schmelze zeigt. Erst fur den RingschluD, der uber die Stufe des Amino- 
ketons VIII (Infrarotspektrum 11)) unter Abspaltung eines zweiten Mol. Wasser ver- 
lauft, ist der Saurezusatz erforderlich, der, falls er vorzeitig vorgenommen wird, mog- 
licherweise den Ubergang von VII in VIII hemmt. 

7- UND 8-HY DROXY-TETRAHYDRO-CARBAZOLE SOWIE T@TRAHYDRO.CARBAZOLCHINONE-(7.8) 

Zur Darstellung eines Tetrahydrocarbazol-chinons-(7.8) (111) liegt es nahe, auf 7- 
oder 8-Hydroxy-tetrahydrocarbazole, deren 6- bzw. 5-Stellung blockiert ist, Kalium- 
nitrosodisulfonat einwirken zu lassen. Jene Hydroxyverbindungen besitzen nur eine 
freie o-Stellung zum phenolischen Hydroxyl und sollten daher in Chinone vom Typ 111 
iibergehen. 

Wir haben zunachst authentisches, unsubstituiertes 7-Hydroxy-tetrahydrocarbazol 
(1X)lO) mit dem Fremyschen Radikal umgesetzt, ohne jedoch aus dem roten Chloro- 
formauszug ein definiertes Chinon zu isolieren. Dieser Befund konnte u. U. darauf 
zuriickzufiihren win, daJ3 die 6-Stellung in IX unbesetzt ist und ein Gemisch der 
hypothetischen Chinone des Typus 11 und III entsteht. 

Um die 6-Stellung des Hydroxy-tetrahydrocarbazols zu blockieren, wurde 4 - h i n o -  
2-methoxy-toluol (XIII) an Stelle von m-Aminophenol mit 2-Hydroxy-cyclohexanon-( 1) 
kondensiert und zu 79% ein Tetrahydrocarbazol gewonnen, das Struktur Xa, nicht 
XIa besitzt. Die Entscheidung zwischen diesen beiden Strdturen 1Wt sich auf Grund 

11) Entsprechende Beobachtungen von P. I-€. CARTER, A. R. KATRITZKY und S. G. P. PLANT, 
J .  chem. Soc. [London] 1955, 337, waren urn z.Zt. der Durchfuhrung unserer Venuche (vgl. 
1. c.2)) noch nicht bekannt. 

Russische Autoren erhalten bei der Kondensation von 2-Hydroxy-cyclohexanon mit Aminen 
keinen RingschluO, wenn von Anfang an Salzsliure zugegen ist, obwohl sie 2-Arylamino- 
cyclohexanone isolieren: N. K.KOTSCHETKOW und Mitarbb., J. allg. Chem. (russ.) 27, 253 
[1957]; zit. nach C.A. 51, 12883 [1957]. 

12) N.A. JONES und M. L.TOMLINSON7). 
152. 
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des Absorptionsspektrums (Abbild. 1) treffen, das eine weitgehende ubereinstimmung 
rnit dem Spektrum des 7-Hydroxy- und 7-Methoxy-tetrahydrocarbazols~~~~3~, dagegen 
erhebliche Unterschiede gegeniiber dem Spektrum des 5-Methoxy-tetrahydrocarb- 
azolsl3) aufweist. - Mm.d m 250 

Abbild. 1. Absorptionsspektren *) 

(in Methanol) von 
7-Methoxy-6-methyl-tetrahydrocarbazol 
(Xa) - -- ( I ) ,  
7-Hydroxy-6-methyl-tetrahydrocarbazol 
(Xb) - (21, 
7-Methoxy-6.9-dimethyl-tetrahydrocarbazol 
(XC) - 0 - . -  (3), 
7-Hydroxy-tetrahydrocarbazol 

(4) (1X) ...... 
*) aufgenommen von Hrn. U. HOCHMUTH 

Nach:der Atherspaltung, die nur mit Alurniniumchlorid, nicht aber mit konz. 
Bromwasserstoffsaure gelingt, wurde X b oxydiert, jedoch konnte aus dem roten Reak- 
tionsprodukt ithnlich wie im Falle von 1X bisher kein definiertes Chinon isoliert wer- 
den. 

H 3 C h  H 3 C y j 3 )  / 

' \ F N  H \Pi 0 
/ \  \N/v R 

H3cyJlj10 
I 
R 

X a :  R = OCH3, R' = H 
Xb: R = OH, R' = H Xlb: R = OH 
Xc: R = OCH3, R = CH3 
Xd: R = OH, 

Xla:  R = OCH3 XI I 

R' = CH3 

Um eine etwaige Beteiligung der NH-Gruppe bei der Oxydation auszuschliekn 
(Dehydrierung zu einem Chinonimin bzw. Iminoketon), wurde das Stickstoffatom in 
Xa methyliert, was mit Dimethylsulfat glatt gelingt. Das isolierte Produkt (Xc) wurde 
mit Aluminiumchlorid in das entsprechende Phenol Xd iibergefiihrt, das jedoch eben- 
sowenig wie die N-Desmethylverbindung X b ein kristallines Chinon lieferte. 

Man kann in diesen vorerst negativen Versuchen zur Darstellung eines Tetra- 
hydrocarbazol-chinons-(7.8) (In) aus einem 7-Hydroxy-tetrahydrocarbazol - Ver- 
suchen, die unter abgeanderten Bedingungen wiederholt werden sollen - eine Be- 
statigung der Annahme sehen, daD sich die Sauerstoff-Funktion in jenen 6-Methylderi- 

13) J. R. CHALMERS, H.T. OPENSHAW und G .  F. SMITH, J. chem. SOC. [London] 1957, 1 1  15, 
dort Abbild. 1 .  
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vaten tatdchlich in 7- und nicht in 5-Stellung befindet; &nn ein im letztgenannten 
Fall gebildetesp-Chinon, das mit dem von uns friiherz) schon anderweitig dargestellten 
Chinon XI1 hatte identisch sein mussen, sollte sich nach unserer bisherigen Erfahrung 
der Isolierung nicht entziehen. 

Dies zeigen u. a. entsprechende Versuche in der 2.3-Diphenyl-indolreihe. Das aus 
dem Amin XI11 und Benzoin gebildete Methoxyindol XIVa wird nach &r Ather- 
spaltung zum p-Chinon XVa oxydiert. 

R 0 

XIVa: R = OCH3 XVa: R = H 
XIVb: R = OH XVb: R = CH3 

Dessen Konstitution ergibt sich aus dem Absorptionsspektrum, das rnit seinen 
Banden bei 236, 282 und 430mp (in Methanol) dem Spektrum des Chinons XVbl4) 
sowie demjenigen des im Benzolkern unsubstituierten 2.3-Diphenyl-indol-chinons- 
(4.7) 15) entspricht. Ferner folgt die Konstitution aus der Identitat rnit dem aus 5-Me- 
thyl-2.3-diphenyl-dihydro-indol und Nitrosodisulfonat gewonnenen Chinon XVa14). 

Entgegen der Erwartung nimmt die Bischler-Synthese mit Benzoin somit einen an- 
deren Verlauf als diejenige mit Adipoin. 

Nachdem uns 7-Hydroxy-tetrahydrocarbazole (IX, X )  kein &finiertes Chinon, ins- 
besondere kein 7.8-0-Chinon (m) geliefert hatten, wurde versucht, aus einem 8-Hydr- 
oxy-tetrahydrocarbazol mit blockierter 5-Stellung ein solches zu gewinnen. Bei der 
Kondensation von 3-Amino-4-methoxy- (oder -athoxy)-toluol (XVIa oder b) rnit 
2-Hydroxy-cyclohexanon-( 1) bleibt der RingschluB jedoch aus. Auch unter abgewandel- 
ten Bedingungen werden nur die siiureloslichen Aniioketone XVIIa und b erhalten, 

4’ + 
+b”* R 

R H  R H  
XVIa: R = OCH3 
XVIb: R = OC2H5 

XVIIa: R = OCH, XVIIIa: R = OCH3 
XVlib: R = OC2H5 XVIIIb: R = OCzHs 

XVIlTc: R = OH 

14) K. SCHNEE, unveroffentlicht. 
15) H.-J.TEuBER und K.SCHNEE, Chem. Ber. 91,2089 [1958]. 
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deren Struktur als sekundare aromatische Amine u. a. dem UV-Spektrum zu entneh- 
men ist. 

Aus 2-Methoxy-5-methyl-phenylhydrazinsulfonat und Cyclohexanon16) laBt sich 
ebenfalls kein Tetrahydrocarbazol XVIII gewinnen, jedoch gelingt dies bei der Kon- 
densation von 3-Amino-4-athoxy-toluol (XVI b) mit 2-Chlor-cyclohexanon-( 1). Hier 
wird zu etwa 25 % eine Verbindung ClsH19NO isoliert, die als XVIII b angesprochen 
werden darf. Ihr UV-Spektrum stimmt mit demjenigen des 8-Methoxy-tetrahydrorb- 
azols 13) annahernd iiberein. 

Gewisse Erscheinungen, wie der unscharfe Schmelzpunkt, die Kristallform und 
besonders der Umstand, da13 bei der Entmethylierung mit Aluminiumchlorid in Benzol 
nicht die erwartete Hydroxyverbindung XVIIIc anfdlt, konnten trotz stimmender 
Analysen zunachst Zweifel an der Einheitlichkeit von XVIII b aufkommen lassen 17). 
Das nach zwolfstiindiger Aluminiumchloridbehandlung von XVIII b isolierte Haupt- 
produkt besitzt die von XVIIIc abweichende Zusammensetmng C19H19NO (K. 
SCHNEE). Diese erklart sich jedoch durch die Annahme, daB XVIIIc nach dem Schema 
-2H 4- C6H6 phenyliert wird. Wir haben es hier mit einer Folgereaktion unter dem 
Einflun des Aluminiumchlorids zu tun, wie sie an anderen Hydroxy-(Alkoxy-)indolen 
und -tetrahydrocarbazolen bisher nicht beobachtet wurde, dem Prinzip nach aber be- 
kannt ist 18). Auch beim nicht methylierten 8-Athoxy-tetrahydrocrbazol treten ge- 
wisse Schwierigkeiten bei der Atherspaltung mit Aluminiumchlorid oder Bromwasser- 
stoffsaure auf (G.THALER). 

Auf Grund des UV-Spektrums, das in Dioxan Maxima bei 223 und 244my sowie 
eine Schulter bei 288mp zeigt und damit dern Spektrum sowohl des m- oder o-Hydr- 
oxy-biphenyls 19) als auch (mit der Inflexion) demjenigen des Tetrahydrocarbazols 

XIX xx XXI XXlI 

idmelt, diirften der Verbindung C19H19N0, die autoxydabel ist, die Strukturformeln 
XIX oder XX zukommen. Die Konstitutionen M I  und XXII scheiden am, da 

16) Dieses Verfahren hat sich entsprechend bei der Darstellung von 6-,&hoxy-rerrahydro- 
carbazof bewahrt. Vgl. H.- J.TEuBER, G. STAIGKR und G.THALKR, XXIV. Mitteil., Chem. Ber. 
i. Druck. 

17) Vielleicht liegt ein Gemisch zweier Isomeren oder verschiedener Modifikationen vor. 
Eine Isomerie hatte die Wanderung eines Substituenten zur Voraussetzung, und zwar im 
Hinblick auf das UV-Spektrum eine solche der Methylgruppe. Vgl. in diesem Zusammenhang 
Methylwanderungen bei der Fischerschen lndolsynthese: R. B. CARLIN, W. 0. HENLEY JR. und 
D. P.CARLSON. J. Amer. chern. SOC. 79. 5712 119571: R. B. CARLIN und M.S. MOORES. ebenda . .. 
81, 1259 [1959]. 

18) G. und P.KRANZLEIN. Aluminiurnchlorid in der oraanischen Chemie. 3. Aufl. S. 156, 
Verlag Chemie, Berlin 1939: 

1 9 )  R.A.FRIEDEL, M.ORCHIN und L.REGGEL, J. Amer. chern. SOC. 70, 199 [1948], dort 
Abbild. 7 (o-Hydroxy-biphenyl); V. PRELOG, 0. METZLER und 0. JEGER, Helv. chim. Acta 30, 
675 [I947 (m-Hydroxy-biphenyl); A. LUTTRINGHAUS und D. AMBROS, Chem. Ber. 89, 463 
[ 19561. 

- 
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Hydroxyindolenine, besonders in 2-Stellung phenylierte, bei langeren Wellen absor- 
bieren (-280 bzw. -330 statt 244mp). 

Die unter Dehydrierung verlaufende Kondensation rnit Benzol bei Gegenwart von Alumi- 
niumchlorid wird in der Indol- und Tetrahydrocarbazolreihe moglicherweise dadurch be- 
giinstigt, da5 sich das Tndolsystem zugleich als Wasserstoffacceptor betstigen kann. Obwohl 
wir aus XVlll b kein Hexahydrocarbazol isoliert haben, schlie5t die Mannigfaltigkeit der nach 
der Atherspahung durch Oxydation mit Nitrosodisulfonat erhaltenen chinoiden Produkte 
nicht aus, da5 ein Hexahydrocarbazol neben XIX (XX) entsteht. 

Auch unabhangig von der Phenylierung k6nnte bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid 
auf Tetrahydrocarbazole rnit Dehydrierungs- und Disproportionierungsreaktionen zu rechnen 
sein, die u.U. auch zu Derivaten des vollaromatischen Carbazols filhren. 

Die Frage, weshalb nur das Tetrahydrocarbazol XVlll b (XVllIc) phenyliert wird, nicht 
aber, wie es scheint, dieIsomeren mit Sauerstoff-Funktionen in 7- bzw. 5-Stellung, ist noch offen. 

Zur Oxydation rnit Nitrosodisulfonat wurden die nach der Atherspaltung aus 
XVIII b gebildeten Stoffe gemeinsam eingesetzt, nachdem ihre Losung an Aluminium- 
oxyd chromatographiert worden war, wobei das Phenylderivat XIX (XX) anscheinend 
starker zuriickgehalten wird als die nicht phenylierten Anteile. Diese wurden rnit 
Aceton eluiert und sogleich rnit dem Fremyschen Radikal umgesetzt. Dabei kristalli- 
sierten unmittelbar aus der Oxydationslosung orangegelbe bis gelbbraune Prismen 
(o-Chinonimin analog xxxl?) und auDerdem dunkelrote sechsseitige Tafeln, spMer 
noch fast schwane Nadeln. Die Tafeln konnten durch Umkristallisicren rein erhalten 
werden. fire Zusammensetzung C13H 13N02 entspricht der des gesuchten 5-Methyl- 
tetrahydrocarbazol-chinons-(7.8) (XXIII). Gelegentlich wurden statt der Tafeln lanzett- 
formige Kristalle isoliert, offenbar eine andere Modifikation, mit mar  gleichem UV-, 
jedoch (im y-Schwingungsbereich) etwas abweichendem IR-Spektrum (Abbild. 4, a 
und b). 

Die Bildung von XXIII l%t den SchluB zu, daD die Atherspaltung von XVIII b mit 
Aluminiumchlorid den erwarteten Verlauf nimmt und daD die Phenylierung zu 
XIX (XX) nur eine Folge- oder Konkurrenzreaktion ist, die keine durchgreifende 
strukturelle iinderung des Tetrahydrocarbazolsystems zur Voraussetzung hat. Unter 
abgeiinderten Bedingungen (verkiirzte Reaktionsdauer oder Ligroin als Losung- 
mittel) liil3t sich die Benzolanlagerung waluscheinlich vermeiden. 

CH3 

XXIII XXIV xxv 
Obwohl die Konstitution XXIII fur das isolierte Chinon, C~~HIJNOZ,  noch der 

Bestatigung bedarf (z.B. durch Phenazinbildung), lassen sich die isomeren Struktur- 
formeln XXIV und XXV20) bereits auf Grund des UV-Spektrums (Abbild. 2) aus- 
schliekn, das kein p-Chinonimin-Spektrum ist; denn es fehlt jegliche Absorption im 
Bereich von 270-310mp. XXV sollte aukrdem gelb statt rot sein. -- 

20) Vgl. J. A. CUMMINS und M. L.TOMLINSON7’. 
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Das Spektrum des Chinons XxlII unterscheidet sich mit seinen Banden bei 236 und 
41 1 my auch vorn Spektrum der Indolchinone I und IV2*), so d a R  bereits dern Typ nach 
eine andere Struktur vorliegt. 

Abbild. 2. 
Absorptionsspektrum 

(in Methanol) von 
5-Methyl- 1.2.3.4-tetrahydro- 

carbazol-chinon-(7.8) 
(XXm) 

Die Spektren der ,,violetten" Chinone des Typus 121) besitzen eine zusatzliche, 
verhaltnismaRig intensive Bande (mit ,,positiver" Solvatochromie) zwischen 550 und 
600m:*, die irn Spektrum von XXIII fehlt. Polare, mesornere Grenzforrnen (nach 
Art vinyloger Saureamide), die bei Verbindungen vom Typ I starkeres Gewicht be- 
sitzen und durch die andersartigen Symmetrieverhaltnisse begiinstigt sind, spielen 
bei Chinonen vorn Typ I11 offenbar keine solche Rolle. XXIII diirfte hingegen uber 
inirarnolekulare Wasserstoff briickenbindungen verfugen, die bei den stark assoziierten 
Chinonen vorn Typ I fehlen. Damit sind auch gewisse Schwierigkeiten (anscheinend 

anderer Art als bei Chinonen vom Typ I; vgl. die XXIV. 
Mitteil. 16)) in 'Ubereinstimmung, die bei der Reaktion von 
XXIII mit o-Phenylen-diamin beobachtet werden und die Iso- 

H 3 c \ ( y ) , c H 3  lierung des XXIII entsprechenden Phenazins vereitelt haben. 
Eine gewisse Analogie ergibt sich bei einem Vergleich mit 

dem Spektrum des roten o-Chinonfins (Tetramethylchin- XXVI 0 

olons) XXVI*2), das tihnlich wie XXIII bei 243 und 252@oppelrnaximum) sowie 
bei 455mp absorbiert. Vor allem aber 1 s t  das Spektrurn des Carbazol-chinoris-( 1.2)s) 

CH3 

' 'cH3 

Abbild. 3. 
Absorptionsspektrum von 

Carbazol-chinon-( 1 .Z)S) 
In Methanol: hmax (logs) 235 (4.53), 

273 (4.19), 425 (3.79)rnil. 
In Chloroform: Amax (log E) 260 
(3.99), 300 (3.70), 420 (3.58), 

560 (3.03)my 

21) H.-J.TEuBER und G.STAIGER, XI. Mitteil.4); H.-J.TEuBER und G.THALER, XVI. Mit- 
teil4). Die Bildung eines p-Chinons vom Typ IV hatte die Abwanderung der Methylgruppe aus 
der 5-Stellung zur Voraussetzung. 22) 0. GLOSAUER, unverdffentlicht. 
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(Abbild. 3) mit seinen Banden bei 235,273 und 425my eine deutliche Verwandtschaft 
erkennen. 

Die Formeln XXIV und XXV statt XXIII wiirden voraussetzen, daD der Pyrrolring 
des Tetrahydrocarbazolsystems unter der Einwirkung von Aluminiumchlorid geoffnet 
wird; denn im Produkt der Bischler-Synthese, ClsH19NO (XVIII b), ist der Athoxyrest 
noch vorhanden, so daB her, wie auch das UV-Spektrum schlieBen I a t ,  noch kein cycli- 
scher Ather vorliegt. An eine Struktur nach Art von XXIV und XXV war jedoch zu 
denken, da z. B. N-[P-Hydroxy-athyl]-o-anisidin bei der Behandlung mit Salzsiiure in 
Benzomorpholin iibergeht 23) und o-Aminophenol sich mit 2-Hydroxy-cyclohexanon 
zu einem Spiran analog X X V  kondensiert20). 

a 

667 

- J (cm -1)  667 

Abbild. 4. Infrarotspektrum (verschiedene Konzentrationen in KBr) von 5-Methyl-1.2.3.4- 
tetrahydrotarbazol-chinon-(7.8) (XXIII) : Als sechsseitige Tafeln (a) bzw. lanzettformig (b) 

kristallisierende Modifikation 

Das Infrarotspektrum (KBr) des Tetrahydrocarbazolchinons XXIII (Abbild. 4, a 
und b) fiillt bei langen Wellen etwas verschieden aus, je nachdem, welche der beiden 
von uns isolierten Modifikationen24) von XXIII untersucht wird. Bei den sechsseitigen 
Tafeln (Abbild. 4a) ist die y-NH-Bande des Indolringes vergleichsweise schmal, bei 
der anderen Form (Abbild. 4b) hingegen breit (von etwa 880--670/cm). Auch ist die 

b 

23) L.KNORR, Ber. dtsch. chem. Ges. 22,2081 [1889], dort S. 2095. 
24) Der Beweis dafiir, d a D  verschiedene Modifikationen und keine Isomeren vorliegen, ware 

u.a. durch die lnfrarotspektren der gelbsten Substanzen zu erbringen, die identisch sein 
miinten. Die Stoffe sind fdr diesen Zweck jedoch nicht geniigend Ibslich. 
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im einen Fall (Abbild. 4a) bei 877/cm vorhandene Frequenz im anderen Fall nach 
850/cm verlagert (y-Schwingung wie bei pentasubstituierten Benzolderivaten?). Alle 
ubrigen Banden sind jedoch identisch. Dies gilt insbesondere auch fur die Carbonyl- 
absorption bei 1631/cm (6.13 y)z5) und die Aromatenbande bei 1595/cm (6.27 u). 

1st in einem Hexahydrocarbazol nicht nur die 6- sondern auch die 5-Stellung blok- 
kiert, so ist zu envarten, d a B  die mit Nitrosodisulfonat zunachst gebildete 8-Hydroxy- 
verbindungz) nicht zum para-chinoiden 5.8-Chinon (IV) sondern zu einem 7.8-o-Chi- 
non (111) weiter reagiert. Das durch Reduktion von 5.6-Benzo-tetrahydrocarbazol 
gewonnene Hexahydroderivat XXVlI liefert mit uberschiissigem Oxydationsmittel 
eine rote Verbindung, die noch naher untersucht wird und sehr wahrscheinlich 5.6- 
Benzo-tetrahydrocarbazol-chinon-(7.8) (XXVIII) oder das durch bloBe Dehydrierung 
gebildete o-Chinonimin XXIX ist. 

XXVll XXVIll XXIX 

Durch Oxydation von 7-Hydroxy-2.3-diphenyl-4.5-benzo-indol (XXX) entsteht das 
gut kristallisierte, messing- bis ockerfarbene o-Chinonimin XXXI 14). das die Teil- 
struktur des hypothetischen Naphthochinons-(2.3) enthalt. 

xxx XXXI 

Uber Versuche zur Darstellung von o-Chinonen des Typus 11, die im Zusammen- 
hang mit Fragen der Melaninbildung interessieren, vergleiche die XXIV. Mitteil. 1. c.25). 

Die vorliegende Untersuchung wurde durch ein Stipendium der DEUTSCHEN FORSCHUNGS- 
GEMEINSCHAFT (an G. St.) sowie durch eine Sachbeihilfe des VERBANDS DER CHEMISCHEN IN- 
DUSTRIE, FONDS DER ~ E M I E ,  nachhakig unterstiitzt. Den FARBWERKEN HOECHST, Frankfurt- 
HBchst, haben wir fiir die uberlassung von Chemikalien sowie die Aufnahme der Infrarot- 
spektren zu danken. Herr Dr. K.SCHNEE hat uns seine Erfahrungen im Zusammenhang mit 
der Aufklarung der Verbindungen XlX (XX) und XXllI zur Verfugung gestellt. 

2 5 )  Beim entsprechenden, vollaromatischen Carbazol-chinon-(l.Z) (VI. Mitteil., l.c.4)) liegt 
die Carbonylbande bei 1645/cm (6.08~) (KBr). Vgl. auch die XXIV. Mitteil.: H.-J.TEuBER, 
G.STAIGER und G.THALER. Chem. Ber. i. Druck. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

7- Hydroxy-1.2.3.4-tetrahydro-carbazol (1x1 : 5.5 g m-Aminophenol und 5.7 g 2-Hydroxy- 
cyclohexanon-(J) (Schmp. 113", aus khanol)  wurden auf 125- 130" (Badtemp.) erhitzt. Nach 
etwa 20 Min. gab man einige Tropfen konz. Salzsiiure hinzu und hielt noch eine Zeitlang bei 
dieser Temperatur. Beim Abkiihlen kristallisierte die dunkelbraune Schmelze teilweise durch. 
Man nahm sie rnit 50ccm Methanol auf und filgte in der Hitze Wasser bis zur Triibung hinzu; 
nach Erkalten kristallisierten 7.3 g (78% d. Th.; Lit. 12): 55% d. Th.) IX. Zur Analyse 
wurde sublimiert. Schmp. 163 - 164" (Lit. 12): ebenso). 

C12H13NO (187.2) Ber. C 76.98 H 7.00 N 7.48 Gef. C 77.42 H 7.15 N 7.64 

Bei der Oxydation mit Kalium-nitrosodisulfonat in Aceton oder Methanol + Wasser (Farb- 
umschlag nach Rot) fie1 kein Chinon aus. Auch der rote Chloroformauszug ergab noch kein 
krist. Chinon. 

Absorptionsspektrum (in Methanol): Lax (log c) 228 (4.61), 270 (3.65). 302 (3.73)my 
(Abbild. 1). 

7-Methoxy-6-methyl-I .2.3.4-tetrahydro-carbazol ( X a )  : 6.9 g 4-Amino-2-methoxy-roli~ol 
(XIII) und 5.7g2-Hydroxy-cyclohexanon-(f) wurden I5 Min. auf 130- 140" (Badtemp.) erhitzt. 
Das bei der Reaktion entstehende Wasser destillierte langsam ab. Dann wurden einige Tropfen 
konz. Salzsiiure zugefugt, wobei sich die gelbe Schmelze braun farbte und unter heftiger Reak- 
tion nochmals Wasser abgespalten wurde. Die Reaktion war nach wenigen Minuten beendet. 
Das Reaktionsprodukt kristallisierte bereits in der Warme; Schmp. 150". Es wurde aus 200ccm 
Methanol umkristallisiert. Ausb. nach Aufarbeiten der Mutterlauge 8.5 g (79 % d. Th.) reines 
Xa. Schmp. 154" (aus Methanol + Wasser). 

C14H17NO (215.3) Ber. C 78.10 H 7.96 N 6.51 Gef. C 77.86 H 7.96 N 6.70 

Absorptionsspektrum (Methanol): hmax (log E) 232 (4.59), 272 (3.72), 302 (3.85)my (Abbild.1). 

Ein anderes Priiparat schien lufttrocken Kristallwasser zu enthalten. Schmp. 142- 143" 
(nach Sintern). 

C ~ ~ H ~ ~ N O - H Z O  (233.3) Ber. C 72.07 H 8.21 N 6.00 Gef. C 72.43 H 8.50 N 5.71 

7-Hydroxy-6-methyl-l.2.3.4-tetrahydro-carbazol (Xb) : 3 g X a  wurden in IOOccm Benzol 
(gereinigt durch Kochen ilber Aluminiumchlorid und anschlieSendes Destillieren iiber Ka- 
liumhydroxyd) rnit log Aluminiumchlorid 10 Stdn. zum Sieden erhitzt. Danach wurde die 
dunkle Lasung, aus der beim AbkUhlen die Aluminiumchlorid-Additionsverbindung kristalli- 
sierte. in l5Occm eiskalte, verd. Salzsiiure gegossen und mit Ather extrahiert. Nach Trocknen 
mit Natriumsulfat wurde der Ather abgedampft und die benzol. L6sung auf wenige ccm einge- 
engt. Die Hydroxyverbindung schied sich in farblosen Kristallen vom Schmp. 177-178" ab. 
Zur Analyse wurde sie sublimiert. Schmp. 177-178". 

C13HlsNO (201.3) Ber. C 77.58 H 7.51 N 6.96 GeF. C 77.75 H 7.61 N 7.20 

Absorptionsspektrum (Methanol): &,,ax (log c) 226 (4.48), 275 (3.65), 303 (3.82)my (Abbild. 1). 
Umsetzung rnit Kalium-nitrosodisulfonat ergab bisher kein definiertes Chinon. 

7- Methoxy-6.9-dimethyl-I .2.3.4-tetrahydro-carbazol (Xc) : 4 g Xa, gelbst in 25 ccm Aceton 
+ 16ccm 66-proz. Kalilauge, wurden mit log Dimethylsulfat methyliert. Dann wurde in 
200ccm Wasser gegossen und das Kristallisat abgesaugt: 4.2g vom Schmp. 142". Sechsseitige 
Blattchen vom Schmp. 143" (aus Methanol). 

C15HlgNO (229.3) Ber. C 78.56 H 8.35 N 6.11 
Gef. C78.55, 78.90 H 8.59, 8.44 N 6.06, 6.45 
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Absorptionsspektrum (Methanol): A,,, (log E) 232 (4.49), 283 (3.72; Schulter), 302 (3.83) mp 
(Abbild. 1). 

I-Hydroxy-6.9-dimerhyl-l.2.3.4-tetrah.vdro-carbazol (Xd) : 5 g X c  wurden in I50ccm Benzol 
rnit 15g Aluminiumchlorid 8 Stdn. gekocht. Nach Aufarbeiten rnit Ather und verd. Salzsaure 
wurden 3.98 g krist. Hydroxyverbindung X d  vom Schmp. 135" isoliert. Zur Analyse wurde aus 
Benzol + Petrolather umkristallisiert und bei 80"/12 Torr getrocknet. Schmp. 135 ~ 136". 

C14H17NO (215.3) Ber. C 78.10 H 7.96 N 6.51 Gef. C 78.02 H 8.05 N 6.22 

Umsetzung mit Kalium-nitrosodisulfonat lieferte kein definiertes Chinon. 

4- Methoxy-S-niethyl-2.3-dip/ien~~l-indol (XI Va): 6.9 g 4-Amino-2-melhoxy-toluoI (XI11) und 
10.6g Benzoin wurden 1 Stde. auf 160" (Badtemp.) erhitzt. Man erhielt eine gelbe Schmelze, 
aus der das bei der Reaktion gebildete Wasser langsam abdestillierte. Der RingschluD wurde 
durch Zusatz weniger Tropfen konz. Salzsaure zur heillen Schmelze bewirkt. Nach 20 Min. 
kristallisierte diese durch. Nach Erkalten wurde XI Va aus 350ccm Methanol umkristallisiert : 
11.2g (68 :d d. Th.). Nach nochmaligem Umlosen aus Methanol + Wasser Polyeder vom 
Schmp. 189". 

C ~ ~ H ~ ~ N O ' H Z O  (331.4) Ber. C 79.75 H 6.37 N 4.23 Gef. C 79.77 H 6.1 1 N 4.48 

4-Hydroxy-S-methyl-2.3-diphenyl-indol (XlVb) : 4 g XI Va wurden in 150ccm Benzol rnit 
15g AIuminiumchlorid 12 Stdn. gekocht. Nach Aufarbeiten rnit verd. Salzsaure und k h e r  
kristallisierten 3.5 g XI Yb vom Schmp. 185 -. 186". Zur Analyse wurde sublimiert. Dabei wurde 
ein pdrbloses Kristallpulver erhalten, das bei 7 6  schmolz, bei etwa 90' wieder krist. erstarrte 
und bei 186' nochmals schmolz. Farblose, lange Prismen, die ebenfalls bei der Sublimation 
isoliert wurden, schmolzen von vornherein bei 188". Die beiden Produkte waren identisch. 

C Z I H ~ ~ N O  (299.3) Ber. C 84.25 H 5.72 N 4.68 Gef. C 83.88 H 5.91 N 5.17 

Mit konz. Bromwasserstoffsaure gelang die Atherspaltung nicht. 

5-Meth.~l-2.3-dipheti~~I-indoI-chinon-(4.7) (XVn) : 300mg XIVb, in 2Sccm Aceton gelost, 
wurden rnit der Losung von 700mg Kalium-nitrosodisulJonat in 30ccm Wasser + 20ccm 
nil6 NaH2P04 versetzt. Die Mischung wurde sofort rot, und es fie1 ein rotbrauner, amorpher 
Niederschlag aus, der sich schlecht absaugen IieD. Beim Umkristallisieren aus Aceton + 
Wasser wurden feine, biischelartige, braune Nadeln erhalten, aus Aceton allein bronzefarbene 
Prismen. Schmp. des Chinons X V a  274-275" (Zers.). 

C ~ I H I ~ N O Z  (213.3) Ber. C 80.49 H 4.83 N 4.47 Gef. C 80.03 H 5.05 N 4.23 

Das UV- und d s 1R-Spektrum sind identisch rnit den Spektren des aus 5-Methyl-2.3-di- 
phenyl-dihydroindol und Kalium-nitrosodisulfonat gewonnenen Chinons XVa. 

Versuche ziir Darstellung von b-Methoxy-5-methyl-I.2.3.4-tetrahydro-carbarol (X VIIla) 
a) Aus 3-Aniino-4-methoxy-toluoI (X VIa) und2-Hydroxy-cyclohexanon-(I). Bildung von 2-: 2- 

Methoxy-5-methyl-anilitiol-cyclohexanon- (I) (X VIIa) : 6.9 g XVla und 5.1 g 2-Hydroxy- 
cyclohexanon-(l/ wurden 30 Min. auf 140" erhitzt. Nach Zufiigen einiger Tropfen konz. Salz- 
slure wurde noch ehige Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Die Schmelze kristallisierte 
beim Erkalten. Schmp. 119-120'. Das Produkt wurde aus lOOccrn Methanol umkristalli- 
siert: 8.25g (70% d. Th.) XVIIa vom Schmp. 122' (nach wiederholtem Urnlosen aus Metha- 
nol C Wasser); laslich in2n HCI. 

C I ~ H I Q N O ~  (233.3) Ber. C 72.07 H 8.21 N 6.00 
Gef. C72.16, 72.07 H8.35, 8.59 N6.16, 6.10 

Auch durch Erhitzen auf 180 - 190' oder durch Zugabe von Diphosphorpentoxyd konnte 
kein RingschluD erreicht werden. 



1959 Reaktionen mit Nitrosodisulfonat (XXIII.) 2397 

b) Aus 2-Methuxy-5-methyl-phenylhydrazinsulfonat und Cvclohexanon: 4.4 g 2-Methoxy.5- 
methyl-phenylhydrazinsulfonsaures Natrium und 2g Cyclohexanon wurden rnit 2ccm Metha- 
nol verrieben und rnit 2ccm konz. Salzsaure versetzt. Beim Verriihren reagierte das Gemisch 
unter starker Warmeentwicklung; beim Abkuhlen wurde es fest. Nach Aufnehmen in Metha- 
nol wurde von anorganischem Salz abfiltriert und durch Zugabe von Wasser (100") gefallt. 
Man erhielt ein Substanzgemisch, das zwischen 80 und 130" schmolz (3.8g). Versuche, durch 
Umkristallisieren eine Komponente rein zu erhalten, mi0langen. 

8-Athox.v-5-methyl-I.2.3.4-tetrahydro-carbazol (X Vlllb) 
a) Versuchte Darstellung mit 2-Hydroxy-cyclohexanon- ( 1 ) .  Bildung von 2-12-Athoxy-5-methyl- 

anilinol-cyclohexanon-(I) (XVIIb): 8g XVIb und 5.5g 2-Hydroxy-cyclohexanon (Schmp. 
113") wurden bei 130-140" verschmolzen (Wasseraustritt). Nach 10 Min. gab man einige 
Tropfen konz. Salzsaure hinzu, worauf beim Erkalten das Reaktionsprodukt kristallisierte. 
Es wurde aus Methanol und Methanol + Wasser umkristallisiert: 7.6g XVIIb vom Schmp. 
91". 

C15H21N02 (247.3) Ber. C 72.84 H 8.56 N 5.66 Gef. C 72.43 H 8.50 N 5.71 
UV-Spektrum (in Dioxan): A,,, 221, 249, 296mp. 

b) Darstellung rnit 2-Chlor-cyclohexanon-(I) 
a) 38g XVlb wurden rnit 28g wasserfreiem Natriumsulfat gut verrieben und rnit 33g 

2-C~~lur-cyclohexanon-/l) im t)lbad auf 165" (Kondensationsbeginn) und weiter 40 Min. auf 
170-180" erhitzt. Nach Erkalten wurde rnit 400ccm k h e r  und Wasser aufgenommen, die 
ather. Losung mit n HCI26) und Wasser gewaschen sowie Uber Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Abdestillieren des Athers blieb ein braunes Harz zuruck, das i. Vak. bei 270 -3 lo" (Bad- 
temp.) destilliert wurde. Das Destillat, das bei maximal 223"/15 Torr oder bei 205 -212"/5 Torr 
uberging, kristallisierte beim Anreiben mit Ather oder PetrolBther. Nach dem Umlosen aus 
Methanol + Wasser 11.5 g farblose Kristalle vom Schmp. 68 -73", auch 3" tiefer. Der Stoff war 
nach Schmelzpunkt und Kristallform moglicherweise nicht einheitlich und wurde beim Aufbe- 
wahren im evak. Exsikkator gelb bis gelbbraun (Autoxydation des Tetrahydrocarbazols). 

p) 30g XVIb und 13g 2-Chlor-cyclohexanun-(I) wurden auf 150" (Badtemp.) erhitzt. Eine 
heftige Reaktion setzte ein, bei der das Amin-hydrochlorid in langen Nadeln heraussublimierte 
und Wasser abgespalten wurde. Man hielt 30 Min. bei 180", kuhlte ab, nahm rnit Wasser und 
Ather auf und arbeitete wie vorstehend auf: 9.1 g gelbes, zahes 61, das nicht kristallisierte. 

y) 40g XVIb und 20g 2-Chlur-cycluhexanon-(l) wurden in 12Occm Athanol IS  Stdn. ge- 
kocht. Nach Abdestillieren des Alkohols wurde wie unter a) aufgearbeitet (Siedebereich des 
Destillats 205-210"/5 Torr). Man erhielt 12g farblose Kristalle vom Schmp. 73-76". Nach 
Umkristallisieren aus Methanol + Wasser Schmp. des 8-k'thoxy-5-methyl-] .2.3.4-tetrahydro- 
carbazols (XVIllb) 72-78". XVIlI b wird zweckmH0ig unter Stickstoff aufbewahrt. 

C I ~ H I ~ N O  (229.3) Ber. C 78.56 H 8.35 N 6.1 1 Gef. C 78.54 H 8.45 N 6.29 

Eine zweite Analyse ergab die gleichen Werte. 
UV-Spektrum (Rohprodukt in Dioxan): &, 237,277my, &in 255my. Vgl. das UV-Spek- 
trum von unsubstituiertem Tetrahydrocarbazol (in Methanol): A,,, 226, 281 (mit Schulter bei 
288)mp; Amin 247mp. Vgl. auch l.c.13). 

5- Methyl- 1.2.3.4-tetrahydro-carbazol-chinon- ( 7.8) (XXIII) 
a) 1.5g XVIllb (vorstehender Ansatz y) wurden mit 4g Aluminiumchlorid in 50ccm ge- 

reinigtem Benzol 12 Stdn. zum Sieden erhitzt. Dann wurde rnit Ather und verd. Salzsaure auf- 
~ 

26) Wesentlich stiirker konzentrierte Saure extrahiert u. U. auch das Tetrahydrocarbazol. 
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gearbeitet und, da kein krist. Stoff erhalten wurde, rnit Benzol oder Ather an Aluminiumoxyd 
nach BROCKMANN chromatographiert. Das schwach gelbe Aceton-Eluat wurde rnit der La- 
sung von 1.5 g Kaliuni-nitrosodisuIfo,mt bei p~ 6 oxydiert. Es kristallisierten sofort orangegelbe 
bis gelbbraune, lange Prismen und dunkelrote, sechsseitige BPttchen (insgesamt 250mg). Nach 
Losen in Aceton schieden sich in der Kalte nur die dunkelroten Tafeln (gleichseitige Sechsecke) 
ab. Sintern bei 180" und unscharfes Schmelzen bei 240-250". Verlust bei 50"/Hochvak. 0.7%. 

C13H13N02 (215.2) Ber. C 72.54 H 6.09 N 6.51 0 14.86 
Gef. C 72.43, 72.88*) H 6.03, 6.10*) N 6.67, 6.01*) 0 15.03 

*) Diese Analysenwene beziehen sich auf die gelegentlich statt der scchsseitigen Tafeln erhaltenen lanzctt- 
fiirmigen Kristalle; IR-Spektrurn s. Abbild. 4 b 

UV-Spektrum (Methanol): Amax (log E) 237 (4.37), 412 (3.91)mp; hmin 315 (2.73)my bzw. 
(dndere Modifikation und anderes Spektralphotometer) Amax 235, 410my, hmin 330mp. 

Aus dem Filtrat kristallisierten nach Zugabe von Wasser und Abdestillieren des Acetons 
i. Vak. dunkelgelbbraune, schmale Prismen neben wenigen dunkelroten Blattchen. Die Pris- 
men wurden nicht naher untersucht. 

b) In einem weiteren Versuch zur Atherspaltung und Oxydation wurden 2g XVIIIb  rnit 6g 
Alftmbfirtrirchlorid in 60ccm Benzol gekocht. Nach Aufarbeiten, wie soeben beschrieben, wurde 
ebenfalls kein krist. Produkt erhalten. Daher wurde zur Trockne gebracht und rnit 150ccm 
Aceton aufgenommen. Bei Zugabe von 3 g Kaliuni-nirrvsodisulnaI in lOOccm Wasser + 
IOOccni m i 6  KHzP04-L6sung fielen sofort 900mg feinkrist., rotviolette Substanz am, die sich 
schlecht absaugen lieBen und offensichtlich nicht einheitlich waren. Versuche, die Substanz 
umzukristallisieren. waren ohne Erfolg. 

Beim Extrahieren des Filtrats rnit Ather schieden sich 80mg zarte blaue Kristalle aus dem 
WasserlAther-Gemisch ab. Sie wurden abfiltriert und im Exsikkator getrocknet. Sie waren 
bis 340" nicht geschmolzen. In Aceton losten sie sich rot, bei Zugdbe von Wasser kristallisier- 
ten dunne, gelbbraune Prismen; vermutlich waren diese identisch rnit den Prismen aus dem 
vorstehenden Ansatz a). Das Produkt wurde noch nicht naher untersucht. 

C'crbindung ClqHlpNO ( X l X ,  X X )  ( K . S c h n e e l  

Statt wie im vorhergehenden Versuch nach der Atherspaltung (AIC13) Uber Aluminiumoxyd 
zu filtrieren und dann unmittelbar rnit Kalium-nitrosodisulfonat zu oxydieren, laBt sich ein 
Bthoxylfreies Reaktionsprodukt auch ohne Oxydation wie folgt isolieren. 

8.5 (4.5)g XVIIIb  wurden mit 25 (15)g Aluniiiriunichlvrid in 200 (100)ccm Benzol 12 Stdn. 
gekocht. Dann wurde mit Wasser und Ather aufgearbeitet, Ather + Benzol zum groBten Teil 
abdestilliert, uber Aluminiumoxyd filtriert und das Lasungsmittel vollstandig entfernt. Als 
Ruckstand wurden 7 (3)g 01 erhalten, die bei 15 Torr sublimiert wurden. Das farblose, krist. 
Sublimat vom Schmp. gegen 70" (Dunkelfiirbung) wurde an der Luft bald dunkel und gab, 
2--36 Stdn. nach der Sublimation analysiert, folgende Werte: 

C19H19NO (277.3) Ber. C 82.28 H 6.91 N 5.05 
Gef. C 82.03, 82.00, 81.22 H 7.02, 6.83, 7.06 N4.98 

C26H28N20 (384.5) Ber. C 81.21 H 7.34 N 7.29 

Verlust bei 50°/Hochvak. (Dunkelfarbung) 1.4 yi (wahrscheinlich durch Sublimation). 

fur 2-Hydroxy-biphenyl: h,,, 246,284my (95-proz. Kthanol). 

5.6-Benio-hexahydrocarbazol ( X X  V l l )  : 20 g 5.6-Benzo-tetrczhydrocarbazol und 32 g granu- 
liertes Zinn wurden in lOOccm Athanol rnit 50ccm konz. Salzsaure 31/2 Stdn. gekocht. Nach 

UV-Spektrum (Methanol): A,,, 223,244, Schulter bei 288my; Amin235mp. LiLAngabe19) 
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dieser Zeit kristallisierte ein farbloses Produkt (Zinn-Doppelsalz), das zusammen rnit der 
Lasung vom Zinn dekantiert wurde. Beim Erkalten kristallisierten 19 g. 

Das Salz wurde rnit 4n NaOH und Ather behandelt. wobei es fast vollsttindig in Lasung 
ging. Nach Trocknen wurde der bither abdestilliert und das so erhaltene hellgelbe 61 in 
IOOccm Methanol aufgenommen. Die Lasung zeigte eine starke, blauviolette Fluoreszenz. Bei 
Zugabe von 50ccm halbkonz. Salzsaure kristallisierte das Hydrochlorid des 5.6-Benzo-hexu- 
hydrocarbuzols: I I .7g Prismen vom Schrnp. 270". Zur Analyse wurde aus Methanol + Wasser 
unter Zusatz von 6n HCI umgelilst (Schmp. 270" nach Sintern ab 260") und bei 80'/12 Torr 
getrocknet. 

C I ~ H ~ ~ N .  HCI (259.8) Ber. C 73.97 H 6.99 CI 13.65 N 5.39 
Gef. C 74.34 H 7.06 CI 13.79 N 5.33 

Das Salz IieD sich rnit Nitrosodisulfonat oxydieren. Die Reaktionslasung lieferte einen roten 
Chloroformextrakt, der das envartete 5.6-Benzo-tetrahydrocarbazol-chinon-(7.8) (XXVIII) 
oder das durch bloDe Dehydrierung gebildete o-Chinonimin XXIX enthalten haben dllrfte. 

In 

OTTO SCHMITZ-DUMONT und GUNTHER BUNGARD 

Umsetzungen von Natrium-hydrogenotriathoxoaluminat 
mit Organozinnhalogeniden 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn 

(Eingegangen am 3. Mtirz 1959) 

Durch Umsetzung von NaHAI(OC2H5)3 mit Triphenylzinnchlorid, Diphenyl- 
zinndichlorid, Phenylzinntrichlorid und Tricyclohexylzinnchlorid wurden fol- 
gende neue Verbindungen dargestellt und deren Konstitution diskutiert: 
(C~H~)~S~HAI(OCZHS)~,  (CsH,)zsn(HAl(oC~H,)31~. C~HSS~[HAI(OCZHS)~I~ 

und (C6HI I ) ~ S ~ H A I ( O C Z H ~ ) ~ .  

einer friiheren Abhandlung 1) wurde die Darstellung von Natrium-hydrogeno- 
triathoxoaluminat (I) durch Einwirken von NaH auf die diissige Form des Alumi- 
nium-athylats (a-Modifikation) entsprechend der Gleichung : 

NaH + AI(OC2Hs)j - NaHAI(OCzH5)3 
I 

beschrieben. Es wurde bereits darauf hingewiesen, daD diese Verbindung kein eigent- 
liches Salz darstellt, da sie, in Pyridin gelost, keine merkbare elektrische Leitftihig- 
keit zeigt. Wir untersuchten, ob sich das Natrium durch andere Metalle bzw. elektro- 
positive Radikale ersetzen la&, und priiften zunkhst das Verhalten von 1 gegeniiber 

1) 0. SCHMITZ-DUMONT und V. HABERNICKEL, Chem. Ber. 90, 1054 [1957]; s. auch 
0. SCHMITZ-DUMONT und V. HABERNICKEL, Naturwissenschaften 39, 20 [1952], und 0. 
SCHMITZ-DUMONT und G. BUNGARD, Angew. Chem. 67, 208 [1955]. 


