
sulfaiiiido)-A4-pyrazoline (5), Ar = P - H ~ C - C G H ~ ,  R = CH3, 
Fp = 189-19O0C, die analog (3) 1 Mol Sulfinat abspalten. 
Die Struktur von (2) und (3) ist dadurch bewiesen, daB die 
alkalische Spaltung von (4 ) ,  R = CH3, und (5), R = CH3, 
das gleiche 1-Methyl-5-(p-toluolsulfamido)-pyrazol (61,  R = 

CH3, Fp = 151,5-152,5°C, ergibt. 
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Eine neue Indigosynthese 

Von Prof. Dr. E. Ziegler und Dr. Th .  Kappe 

Institut fur Organische und Pharmazeutische Chemie 
der Universitat Graz (Osterreich) 

Wir haben gefunden [l] ,  daR Indigo in ausgezeichneter Aus- 
beute und Reinheit aus 4-Hydroxycarbostyril ( I )  zuganglich 
ist. Das Ausgangsmaterial erhalt man aus Malonsauredianilid 
durch Verschmelzen mit NaCI/AlC13 bei 240-250 O C  [ I ]  
(Ausbeute: 90-93 %). 

0 

0 

Die Chloratome der praktisch quantitativ aus ( 1 )  entstehen- 
den Dichlorverbindung (2) [2] lassen sich bei 5OoC Ieicht 
mit 2 Mol Natriummethylat in methanolischer Losung gegen 
Methoxylgruppen austauschen. Das Ketal (31, Fp = 164 bis 
165 "C, bildet sich rnit 93 % Ausbeute. Alkalische Hydrolyse 
(1 Std. in 2 N NaOH unter RiickfluB erhitzt) ergibt unter 
Aufsprengung des Ringes und gleichzeitiger Decarboxylie- 
rung das Dimethylacetal (4) ,  F p  = 100-102,5 OC, in 92 % 
Ausbeute. Dieses bildet beim Behandeln rnit verdiinnter 
Saure rasch iiber das nicht fafibare o-Aminophenylglyoxal 
quantitativ Indigo. 
Aus der Dichlorverbiiidung (2) kann man Indigo in 90 % 
Ausbeute auch in einem Zuge und im selben GefaR syntheti- 
sieren, wenn man nacheinander methanolische Natrium- 
methylatlosung (10 min), 2 N NaOH (60 min) und verd. 
Mineralsaure einwirken IaiBt. 
Der Vorteil dieses neuen Verfahrens liegt vor allem darin, 
daB an Stelle von ( I )  verschiedenartig substituierte 4- 
Hydroxycarbostyrile, ferner die cyclischen Malonylverbin- 
dungen des Naphthylamins, 6-Aminocumarins, 9-Amino- 
phenanthrens, 1.2.3.4-Tetrahydrochinolins usw. eingesetzt 
werden konnen. Aus Benzidin oder 1.2.3.4-Tetrahydro- 
chinoxalin erhalt man hohermolekulare Indigoide, bei deren 
Synthese die oben angefiihrte Reaktionsfolge zweimal durch- 
laufen wird. 
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Sulfen als Dienophil 

Von Priv.-Doz. Dr. G.  Opitz und Dipl.-Chem. E. Tempel 

Chemisches lnstitut der Universitat Tiibingen 

Das aus Methansulfochlorid durch HCI-Entzug mit Triathyl- 
amin intermediar entstehende Sulfen CHz=S02 [ l ,  21 reagiert 
rnit vinylogen Carbonsaureamiden desTyps ( I )  im Sinne einer 
Dien-Synthese zu ungesattigten P-Amino-8-sultonen (2). 
Diese zeigen im IR-Spektrum eine schwache bis mittelstarke 
Olefinbande bei 1674-1682 cm-1 und Sulfonsaureester- 
Banden bei 1360 und 1150 cm-1. Der RingschluD entspricht 
der Bildung von a-Pyronen aus vinylogen Carbonamiden und 
Keten [3]. 

H'AO so, 

1 Rz I R3 I N(A1k)Z 

0 CHI CH3 H Piperidino 
b CH(CH3)z Pyrrolidino 
c I CH3 1 1 &3 I Dimethylamino 

1-Piperidino-2-methylbut-l-en-3-on (1 a) liefert mit Mesyl- 
chlorid in Gegenwart von Triathylamin in Ather bei Raum- 
temperatur 80 % des P-Aminosultons (2a), farblose Kristalle, 
Fp = 108-109°C (aus Methanol). Analog erhalt man rnit 1- 
Pyrrolidino-4-methylpent-l-en-3-on ( I  b) 75 % des P-Amino- 
sultons (2b), Fp = 94-95 "C. Die trisubstituierte khy len -  
bindung ergibt im 1R-Spektrum eine verstarkte C=C-Valenz- 
schwingung bei 1681 cm-1 und eine schwache =CH-Bande 
bei 3070 cm-1. Das Enamin ( I  c) aus Acetylaceton und Di- 
methylamin liefert nur 7 % des Ij-Amino-sultons (2c) ,  Fp = 

Mit Hilfe der neuen Diels-Alder-Reaktion und der Bildung 
von Ij-Aminotrimethylensulfonen [I] aus einfachen Enaminen 
und Mesylchlorid/Triathylamin 1aRt sich zeigen, daR bei der 
Acylierung von 1 -Dialkylaminocyclohexen mit AcetyJchlorid/ 
Triathylamin Gemische aus den vinylogen Carbonamiden (3) 
und den unkonjugierten lsomeren (5) entstehen. 

9 1-92 "C. 

CH3 

___) + [ ~ u l f e n ]  6 
so2 

N(Alk)z 
(31 (41 

Mit Mesylchlorid/TriathyIamin erhalt man aus (3) + (5), 
N(A1k)z = Pyrrolidino, 32 % (4) ,  Fp = 80-82 'C, und 8 
(6),  F p  = 133-134"C, aus (3) + (5), N(Alk)2 = Piperidino, 
9 % (4), Fp = 108-109 'C, und 57 % (6),  F p  = 118-1 19 "C, 
und aus (3) + (5), N(A1k)z = Morpholino, 5 % ( 4 ) ,  Fp = 

153-155 "C, und 66 % ( 6 ) ,  Fp = 123-124°C. IR-spektrosko- 
pisch sind die P-Aminotrimethylensulfon-Derivate (6) an der 
starken Ketonbande leicht zu erkennen. 
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