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In Fortsetzung unserer Untersuchungen liber das Reaktionsverhalten von n-Sulfonylisonitrildichlo-
riden'™® (1) bemiihten wir uns um die Darstellung von N-Sulfonyl-azatrienen (3). Im folgenden soll
iber das Reaktionsverhalten von 1a—c gegeniiber dem Ketenaminal 2 berichtet werden: wird eine
cther. Losung von 1 mit einer ether. Losung von 2 bei ~78° umgesetzt, so konnten nach Aufarbeitung
die N-Sulfonyl-imino-radialene 4a—4c¢ in guten Ausbeuten isoliert werden; aufgrund 'H-NMR- sowie
BC-NMR- und UV/VIS-spektroskopischer Untersuchungen mu8 eine starke Beteiligung der polaren
Grenzstrukturen 4ao—~4ca am mesomeren Grundzustand angenommen werden.
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Experimenteller Teil

Schmp.: nicht korr., Schmp.-mikroskop Reichert, Wien, automat. Schmp.-bestimmungsgerit FP 61
Mettler, GieBen und Schmp.-apparatur nach Tottoli der Fa. Buchi, Zirich. ~ IR-Spektren:
Perkin-Elmer 325. — UV/VIS-Spektren: DMR 4, Carl Zeiss, Oberkochen. - 'H.NMR- und
BC-NMR-Spektren: Bruker HX 90 E und WM 250 der Bruker-Physik AG., Karlsruhe und T-60-A
Varian Bremen. — MS: MAT 311 A Varian Bremen. - Elementaranalysen: Automat. C,H,N-
Analysator Heraeus, Hanau; Halogen- und Schwefelbestimmungen wurden nach der Schéniger-
Methode durchgefiibrt. —

1,3-Bis-N,N'-benzosulfonylimino-2,4-bis((bis-dimethylamino)-methylen]-cyclobutan (4a)

Zu einer Losung von 2.52 g (10 mmol) N-Benzosulfonylisocyaniddichlorid (1a) in 100 ml wasserfrei-
em Ether tropft man langsam bei -78° eine Lésung von 2.97 g (26 mmol) 1,1-Bis(dimethylamino)-
ethylen (2) in 50ml wasserfreiem Ether, rithrt 2h, 1aB8t langsam auf Raumtemp. erwiarmen, engt
i. Vak. auf 50ml ein und filtriert ab. Den Filtrationsriickstand 16st man in 100 ml CH,Cl,, schiittelt
viermal mit 25 ml Wasser aus. Die organische Phase wird iiber Natriumsulfat sicc. getrocknet, filtriert
und das Losungsmittel i. Vak. entfernt; Zugabe von Aceton, orange-gelbe Kristalle. Ausb.: 1.01g
(37 %; Aceton). - Schmp.: 221-223° (Zers.). - IR (KBr): 2930, 2880, 1605, 1585, 1510, 1490, 1445,
1415, 1405, 1270, 1140, 1095, 985, 750cm ™. - UV (CH,Cl,): kmax(lge) = 274 (4.61), 395 nm (4.48). -
TH-NMR (60MHz, CDCl,): & (ppm) = 8.06-7.92 (m, 4H, Aromaten-H), 7.58-7.41 (m, 6H,
Aromaten-H). 2.95 (s, 24H, N(CH3),). - MS (100eV, 225°): m/z (%) = 559 (10), 558 (34, M™*), 417
(21,M* -SO,C¢Hy), 374 (11), 351 (10), 279 (2), 275 (11), 261 (16), 232 (14), 95 (21), 85 (65), 77 (100),
64(51),58(35),44(62),43(39). - C,sH34Ng0,S,(558,72) Ber. C55.9H6.13N 15.0511.5Gef. C55.9
H6.14 N 149S 11.4.

1,3-Bis-N,N'-(4-methyl)benzosulfonylimino-2,4-bisf(bis-dimethylamino)methylen]-cyclobutan (4b)

Aus2.52 g (10 mmol) 1b in 100 ml wasserfreiem Ether, 2.97 g (26 mmol) 2 in 50 ml wasserfreiem Ether
analog 4a; aus Aceton orange-gelbes Kristallpulver. - Ausb. 968 mg (33 %). — Schmp.: 232-234°
(Zers.). - IR-(KBr): 2930, 1600, 1570, 1515, 1495, 1455, 1400, 1275, 1140, 1105, 995, 815, 735,
675cm™". - UV (CH,Cl,): Amax(lge) = 274 (4.63), 395 nm (4.49). - 'H-NMR (90MHz, CDCl;): &
(ppm) = 7.82 (d, 3= 7.8Hz, 4H, AA'BB’), 7.22 (d, *T= 7.8Hz, 4H, AA'BB’), 2.93 (s, 24H,
N(CHj),. - BC-NMR (62.89 MHz, CDCl,): & (ppm) = 176.1 (s, NCN), 157.6 (s, C-1, C-3), 141.8 (s,
C-1'), 141.5(s, C-4"), 128.9 (d, C-3'), 126.3 (d, C-2'}, 96.7 (s, C-2, C-4), 41.2 {(q, N(CH}),), 21.4 (q,
Aryl-CH;). - MS (100 eV, 220°): m/z (%)= 587 (22), 586 (62, M*), 432 (15), 431 (57, M* -
H;3CCgH,SO;)., 388 (21), 293 (2). 261 (26), 232 (10), 193 (12), 191 (13), 189 (14). 177 (12), 155 (12,
H;CC¢H,S0,%)95(13),91 (58),85 (31), 58 (100). - C,gH3gN¢O,S; (586,78) Ber. C59.3H6.53N 14.3
$10.9 Gef. C 57.0 H 6.30 N 14.4 S 10.8.

1,3-Bis-N,N'-(4-chlor)benzolsulfonylimino-2,4-bis[(bis-dimethylamino)methylen]cyclobutan (4¢)

Aus 1.37 g (S§mmol) 1c in 75 mi wasserfreiem Ether, 1.48 g (13 mmol) 2 in 30 ml wasserfreiem Ether
analog 4a; aus Aceton orange-gelbes Kristallpulver. — Ausb.: 424 mg (27 %). - Schmp.: 229-232°
(Zers.). - IR (KBr): 2940, 2870, 1600, 1575, 1510, 1490, 1450, 1400, 1290, 1270. 1145, 1085, 985, 765,
720cm™. - UV (CH,Cl,): Amax(lge) = 278 (4.63), 396 nm (4.51). - 'TH-NMR (90 MHz, CDCl,): &
(ppm) = 7.88 (d, 3} = 8.8Hz, 4H, AA’BB’), 7.41 (d, 3= 8.8 Hz, 4H, AA'BB’), 2.93 (s, 24H,
N(CH;)2).-MS (100 eV, 225%): m/z (%) = 629 (16), 627.6 (46), 625.8 (54, M), 453.3 (16),451.2 (40,
M* - CIC,H,S0,), 408 (25), 313 (5), 275 (19), 261 (41),232(23), 218 (20), 193 (22), 191 (27), 189 (33),
175 (27. CICH,S0, 7). 149 (22). 111 (61, CICgH, ™}, 85 (100), 43 (90). - CrsH1,CLN,O,S, (627,6)
Ber. C49.8 H5.14 N 13.4 C1 11.3 § 10.2 Gef. C 49.8 H 5.25 N 13.3 C1 10.8 §10.4.



94 Buchbesprechungen Arch. Pharm.

Literatur

1 R.Neidlein und W. Haussmann, Tetrahedron Lett. 1965, 1753.

2 R.Neidlein und W. Haussmann, Angew. Chem. 77, 733 (1965); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 4,
708 (1965).

R. Neidlein und W. Haussmann, Chem. Ber. 99, 239 (1966).

R. Neidlein und W. Haussmann, Angew. Chem. 77, 549 (1965); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 4,
521 (1965).

R. Ncidlein und W. Haussmann, Tetrahedron Lett. 1966, 5401.

R. Neidlein und W. Haussmann, Arch. Pharm. (Weinheim} 300, 180 (1967).

R. Neidlein, R. Bottler und W. Haussmann, Arch. Pharm. (Weinheim) 300, 579 (1967).

R. Neidlein und W. Haussmann, Arch. Pharm. (Weinheim) 300, 609 (1967).

W

o IR B v NV )

(KPh 322]

Buchbesprechungen

Schnelle Gas-chromatographische Arzneimittelerkennung von D. Post, 261 S., 12 Faittafeln, zahir.
Tab., Preis DM 89,-, Dr. Alfred Hiithig Verlag GmbH, Heidelberg 1983.

Dieses Buch wendet sich an Analytiker, die bereits Erfahrung in der GC als Hilfsmittel in der
Arzneimittelanalyse und toxikologischen Analyse besitzen. Der Autor will zeigen, wie mit
,.einfachen** Mitteln (d.h. ochne GC-MS-Kombination) und nur zwei Trennsdulen (SE 30 apolar,
OV-17 polar) rasch ein Uberblick iiber die Zusammensetzung des Untersuchungsmaterials erhalten
werden kann, wenn man sich des Retentionsindexsystems bedient. Mit dessen eminenter Bedeutung
beziiglich der Vergleichbarkeit von Retentionsdaten verschiedener Laboratorien setzt sich der Autor
ausfiihrlich auseinander; es bietet bei kritischer Anwendung die Méglichkeit, reichlich vorhandene
Literaturdaten fiir die obengenannten Trennsdulen verwenden zu konnen. Der Autor hat diese Daten
—durch eigene Untersuchungen erweitert- zu einer Reihe von Nomogrammen aufgearbeitet, mit
deren Hilfe eine schnelle Entscheidung, welche Stoffe mit Sicherheit ausgeschlossen werden kénnen,
auch dann maglich ist, wenn man nicht iber umfangreiche Vergleichssubstanzensammlungen
verfigt. Nach Ermittlung der paarweise fiir die beiden Saulen gewonnenen Retentionsindices (mit
Hilfe der programmierbaren Taschenrechner HP-65 und TI-59, Programme werden angegeben)
konnen aus den in den Nomogrammen vorliegenden Kennziffern mit Hilfe zweier tabellarischer
Substanzverzeichnisse (ca. 600 Substanzen) die in Frage kommenden Stoffe zugeordnet werden. Die
Lage der Kennziffer im Nomogramm -isoliert oder in enger Nachbarschaft bzw. tiberlagert von
anderen Kennziffern — gibt auch Auskunft, ob die Substanz damit eindeutig erkannt werden kann,
oder ob weitere ,,differentialdiagnostische* MaBnahmen notwendig sind, fiir deren Durchfiihrung
die Abhandlungen des Autors beziglich der Auswahl weiterer Trennflissigkeiten und Siulenmate-
rialien sehr nitzlich sind.

Das vom Autor vorgestellte System 1aBt sich auf beliebige andere Substanzen tbertragen oder
erweitern, so daBl das Buch fiir den Analytiker mit Sicherhceit einen Gewinn darstellt. Bedauerli-



