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Zu Beginn der Arbeiten iilber ein Isomeres des Diazomethans wurde eine Reaktion dieser von uns
1
"Isodiazomethan' benannten Verbindung mit Saccharin gefunden ). Die Struktur des Umsetzungs-

produktes blieb unaufgeklirt. Spitere Untersuchungen iber das "'Isodiazomethan'' zeigten, dag

es als N-Isocyanamin oder - anders benannt - als Knallsdureamid vorliegt 2- 4).
- @ 9O - -
HN-NZ=Cj| > HN-N=Q (1)
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Das Knallsdureamid ist somit als doppelt Tautomeres des Diazomethans aufzufassen ',
Aufgrund dieser Erkenntnisse haben wir die Reaktion des Knallsdureamids mit Saccharin er-
neut bearbeitet, Es sollte vor allem festgestellt werden, ob in diesem Fall der Isonitrilkohlen-
stoff oder die endsténdige Aminogruppe mit Saccharin reagiert,

Eine &therische Ldsung von N-Isocyanamin wird mit der berechneten Menge Saccharin (auf

45 ml 1, 4 n Methyllithium 3,6 g Saccharin) in absolutem Ather versetzt. Beim Stehen iiber
Nacht scheiden sich 2, 85 g gelbliche Kristalle vom Schmelzpunkt 160 ° (Zers,. ) aus. Nach mehr-
maligem Umkristallisieren aus Methanol schmilzt der farblose, in schénen Nidelchen kristalli-

sierende Stoff bei 219 OC unter lebhafter Zersetzung L 6).

Die Analysenwerte und das massenspektrometrisch erhaltene Molekulargewicht (M+ = 225) zei-
gen, daB ein Stoff der Zusammensetzung 68H703N35 (225,23) ber. C 42,67; H 3,11;: N 18, 67;
S 14,22 gef. C 42,51; H 3,30; N 18,63; S 14, 41 entsteht.

Im IR-Spektrum findet sich eine CO-Schwingung mit einer Verschiebung nach lingeren Wellen-

-Reaktionsprodukt 5,9 - 5, 95/.4; ~N -Saccha-

lingen gegeniiber dem Saccharinspektrum (V c=0

Cc=0
rin 5, 85/4).
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Wir schlieflen deshalb, daf die Reaktion zu Saccharin-formylhydrazon (3) gefithrt hat und formu-
liéren, ausgehend von der Bildung einer Schiff’ schen Base (2) und anschliefender Addition des
abgespaltenen Wassers - gemiB einer Formylierung der Isonitrilgruppe - folgenden Reaktions-

weg:

&

H o+ HN-N=CI ———»

O=0_

Durch Parallelsynthese des in der Literatur noch nicht beschriebenen Saccharin-formylhydra-

zons aus Thiosaccharin und N-Formylhydrazin kann die angegebene Struktur bestitigt werden:

o 2
N+ HR-RH=C” Copw
C'B‘H + HZN‘-NH—C\".| T IC,

i |
S IN _ 0
Nin—c?
(3) H

In diesem Zusammenhang haben wir noch gepriift, ob Thiosaccharin mit Knallsdureamid analog
reagiert. Die Umsetzung einer &therischen Knallsdureamid-Loésung mit einer dtherischen L6-
sung von Thiosaccharin (3, 98 g) wird analog wie mit Saccharin durchgefithrt, Nach einer Reak-
tionszeit von 2 Tagen wird das L&sungsmittel abdestilliert und der Riickstand aus Methanol /
Aceton (10 : 1) umkristallisiert. In 5 % d. Th, erh&lt man das zu erwartende Saccharin-Thio-

formylhydrazon (4). F, 195 °,
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@JNH + HaN-N=C|] — %IH
] ¢
S INC — S
N\NH—C<’
H
(4)

Analysenwerte fir C8H7N33202 (241, 30) ber. C 39,84; H 2,93; N 17, 42; S 26,56

gef. C 40,12; H 3,17; N 17, 12; S 26, 62
NMR-Spektrum (Aceton), Multiplett bei 2,3 - 2, 1 T'(4 aromatische Protonen), Singulett bei
0, 4 (-CSH Proton).

In beiden Fillen hat nur die NH2 -Gruppe des N-Isocyanamins reagiert. Daher sollte eine Athy-
lierung des Knallsdureamids 3) zum N-Isocyandifithylamin die Bildung einer Schiff’ schen Base
mit Saccharin ausschliefien und - weénn iberhaupt - eine Reaktion an der Isonitrilgruppe zur Fol-

ge haben.

Wir setzten deshalb eine Lésung von Saccharin (1,8 g, 0, 01 Mol) in absolutem Ather (200 ml)
mit der etwa dquimolaren Menge #therischer N-Isocyandisthylamin-L&sung um 3, 7). Nach
dreistiindigem Kochen unter Riickflul wird der Ather abgezogen und der Riickstand aus Methanol

umkristallisiert, Wir erhielten in 7,5 % d. Th. eine Substanz vom Schmelzpunkt 138 0.

Nach den Analysenwerten, dem massenspektrometrisch bestimmten Molekulargewicht von 281
und aufgrund spektroskopischer Daten ist dem Reaktionsprodukt erwartungsgemig folgende

Struktur zuzuordnen:

& __CoHs
W—CH=N-N\
G C2Hs

(5)

N-Di#thyl-hydrazonomethylen-saccharin (5)

Analysenwerte fiir C12H15N3O3S (281, 33) ber. C 51,23; H5,37; N 14,84; S 11, 40

gef, C 51,21; H 5,60; N 14,64; S 11,57
NMR-Spektrum (Aceton-D-6), Multiplett bei 2 , Singulett 2, 65 -, Quadruplett 6,65 - 7, 05 T,
Triplett 8,85 - 9, 157 im Intensititsverhdltnis 4 : 1 : 4 : 6 entsprechend der angegebenen Struk-

tur,
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Als Reaktionsverlauf ist eine o -Addition am Isonitrilkohlenstoff anzunehmen:
1. « H®
SON—

2+ QL Ehie 0, oH

H5C2\_ - g S\_ - —/ 2''s
N-N=Cl —> /N —CH=N—N\
HgCs ¢ C,Hs
b (s)

-Gruppe gegeniiber dem Isonitrilkohlen-

Dieses Ergebnis zeigt, dal im N-Isocyanamin die NH2
stoff beim Angriff auf eine Carbonyl-Gruppe bevorzugt ist. Erst die Substitution von NH2 -
durch die N(CZHS )2 -Gruppe 148t einen Angriff des elektrophilen Isonitrilkohlenstoffs auf die

NH-Gruppe des Saccharins im Sinne einer «-Addition zu.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, der Stiftung Volkswagenwerk und der Direk-
tion der Badischen Anilin- und Sodafabrik AG, Ludwigshafen/Rhein, fiir die Unterstiitzung unse-

rer Arbeiten,
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