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Nitraminanaloge Suosan-Derivate als potentielle SiiRstoffe 
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Nitroamines related to suosan as potential sweeteners 

Substituted phenylaminocarbonylaziridines are reacted with N-nitro-ethylcarbarnate and then 
with ammonia to give N-aryl-N'-nitroarninoethyl-ureas 5-1 1 after acidification. 5 and 6 have a 
sweet taste, 7 is bitter. 

(Keywords: Arylaminocarbonylaziridines, N-aryl- N'-nitroarninoethyl-ureas) 

Einleitung 

Der nur kurzfiistig in der Bundesrepublik gehandelte SuRstoff Suosan (1) [ I ]  erfahrt durch den 

Austausch der Nitro- gegen die Nitrilhnktion (2) keinen wesentlichen SuBkraRverlust [2]. 

Beim Ersatz der Carboxylgruppe in 1 durch den Sulfonsaurerest jedoch geht die SiiRkraR 

verloren, die Verkurzung des Sulfonats urn eine Methylengruppe liefert sogar einen 

Antagonisten [3]. 

0 ~0 II 
NH--C - NH -(CH& -COOH 

1 :R=NO,; 2:R=CN 

Ersetzt man die Carboxylgruppe in 2 durch den Tetrazolring (3), so betragt der SuRungsgrad 

(SG) 30; wird der Carbonyl-Sauerstoff gegen Schwefel ausgetauscht (4), ist der SG auf das 

Zehnfache erhoht [4]. 

X N-N 

Nc eNH - --;-Wi -tCH2l2 4 N ;N 
H 

Ergebnisse und Diskussion 

Im Rahmen unserer Untersuchungen auf dem SuRstoffgebiet war 2 bereits variiert worden, 

indem die sun schrneckende sulfonylanaloge Verbindung aufgebaut wurde [ 5 ] .  Ein weiterer 

Schritt der Molekulveriinderung besteht darin, an die Stelle der Carboxylgruppe in 1 und 2 
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nicht den Tetrazolring, sondern die Nitraminfbnktion zu setzen, wobei Aciditat und 

Raumefillung vergleichbar sein sollten. Die Zielverbindungen 5 und 6 wurden nach der im 

Schema angegebenen Reaktionsfolge hergestellt, die sensorische Priihng ergab siinen 

Geschmack, gefolgt von bitterem bnv. metallischem Nachgeschmack. So betragt 

beispielsweise der SG von 6 80- 100. Weitere Analoge (7-1 1) verhielten sich geschmacks- 

neutral (Tab.). 

Tab.: Hergestellte N-Aryl-N'-2-nitraminoethyl-harnstoffe 

Nr. 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

R 

4-NO2 

4-CN 

3-C1 

3-F 

4-F 

3-CF3 
- 

Schrnp. 
["C] 
175 

160 

157-159 

150-152 

167- 168 

146 
- 

4-CF3 141-142 36 

Ausb. 
[%I 
57 

48 

45 

31 

29 

21 

C1&IllF3N403 
(292,23) 

Ber.: C 41,10 H 3,79 N 19,17 
GeE 41,45 3,71 18,54 

Surnmenf. 
(Molm). 

C9HiiNs05 
(269,23) 
CioHiiN~03 
(249,24) 
C9HllClN403 
(258,68) 
C9Hllm403 
(242,22) 
CgHilm403 
(242,22) 
C1&IllF3N403 
(292,23) 

Analyse 

Ber.. C 40,15 H 4,12 N 26,02 
Gef: 40,29 4,28 26,lO 
Ber.: C 48,19 H 4,45 N 28,lO 
Gef: 48,08 4,56 27,40 
Ber.: C 41,79 4,29 N 21,66 
Gef.: 41,64 4,51 20,88 
Ber.: C 44,63 H 4,58 N 23,13 
Gef: 44,41 4,43 22,99 
Ber.: C 44,63 H 4,58 N 23,13 
Gef.. 44,75 4,65 22,75 
Ber.: C 41,10 H 3,79 N 19,17 
Gef: 40,88 3,72 18,56 
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Experimentelles 

Schmelzpunkte: Kofler Heiztischmikroskop Reichert (unkorr.).- IR-Spektren: Spektrometer 
298 Perkin Elmer u. 470 Shimadzu- ' ~ - ~ ~ ~ - ~ ~ e k t r e n :  NMR- Spektrometer T 60 u. Gemini 
200 Varian. ' 3 ~ - ~ ~ ~ - ~ p e k t r e n :  Gemini 200 Varian (50,3 MHz). Massenspektren: MAT 44 S 
Finnigan.- Elementaranalysen: CHN-Analyser 240 Perkin Elmer u. C,H,N,O-Rapid Heraeus. 

Allgemeine Herstellungsvorschrifi: 

A. Arylaminocarbonylaziridine 
Zu einer Losung von 3,O ml(58 mrnol) Aziridin (d= 0,83 glml) in 50 ml abs. Et2O werden 
unter Eiskuhlung und kraftigem Riihren 50 mmol subst. Phenylisocyanat in 50 rnl abs. Et20 
oder THF hinzugetropfi. Nach 30 min. Ruhren saugt man den Kristallbrei ab, wbcht mit Et2O 
und trocknet. Sollte sich das Produkt nicht abscheiden, wird noch 24 h lang geriihrt und i.Vak. 
eingeengt. Die Ausbeuten liegen > 90% ( 4- CN- Derivat: 82%). 

1 -( 3- Fluorphenylaminocarbony1)-aziridin: Schmp. : 79°C. C&IgFN20 (1 80,18) Ber. : C 59,99 
H 5,03 N 1535; Gef.: C 60,OO H 4,70 N 15,23. Die iibrigen Aziridide sind literaturbekannt 
P I .  

B . N-Aryl-N '-2-nitraminoethyl-harnstoffe (5-1 1) 
15 mmol Arylaminocarbonylaziridin werden mit 2,O g (1 5 mmol) N-Nitro-ethylurethan [7] in 
50 ml EtOH (bei 6 Aceton, bei 8 EtOAc) 2 h lang bei 50°C geriihrt. Nach dem Entfernen des 
Losungsmittels i. Vak. nimmt man in CH2C12 auf, filtriert, engt i. Vak. ein und lost in 50 ml 
abs. CH2CI2. Unter Eiskuhlung und Ruhren wird so lange trockenes NH3-Gas eingeleitet, bis 
keine Ausfallung mehr zu beobachten ist. Man saugt das Salz ab, wascht mit Et20, trocknet i. 
Vak., lost in 50 rnl H20 und sauert rnit 2 M HCl an. Nach dreimaligem Extrahieren mit je 20 
ml Et2O trocknet man iiber CaC12, engt ein und kristallisiert aus verd. EtOH um.- 
Neben N-(4-Fluorpheny1)-Nf-2-nitraminoethyl-harnstoff (9) ist N-(4-Fluorpheny1)- N'-2- 
ethoxyethyl-harnstoff vom Schmp.: 11 1°C (CH2C12) entstanden. Die Abtrennung von 9 erfolgte 
durch DC mit dem FlieRmittelsystem CH2C121 MeOH = 95: 5. C 1 1H15FN202 (226,26) Ber. : C 
58,39 H 6,68 N 12,38; Gef.: C 58,21 H 6,91 N 12,26 [6]. 

IR (KBr, cm-'): 1638-1668 (C=O), 1538-1 568 (N-N02 asymm.), 1249-1273 (N-NO2 syrnm.). 
'H-NMR (DMSO-d6, 200 MHz): G(ppm) = 3,30-3,34 (1, 5,8 Hz, 2H): bei 6-8 (q, 5,8 H z ,  2H); 
3,52-3,54 (t, 5,8 HZ, 2H); 6,23-6,58 (t, 5,8 HZ, NH); 8,65-8,85 (7-9), 9,03-9,06 (10,11), 9,18 
(6), 9,44 (5): ArNH; 12,03-12,29 (s, 1H): bei 9 u.11 1 1,58 u. 1 139; die Signale der 
Aromatenprotonen liegen im erwarteten Bereich. I 3 c - ~ M R  (DMSO-d6, 50,3 MHz): G(ppm) = 

36,55-36,67 ( CH2); 44,97-45,36 (-CH2-NH-N02); 154,53-155,37 (C=O); die Signale von C,  
liegen im erwarteten Bereich. 
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MS: mlz (%) fbr 5: 269 (5, M'), 207 (14), 164 (57), 138 (loo), 108 (26), 90 (59), 65 (63); fur 
6: 2495 i; M'), 187 (1 3), 144 (70), 129 (8), 1 18 (1 OO), 9 1 (1 7); fir 7: 260 (9, M', "Cl), 258 
(27, M , Cl), 196 (4), 183 (8), 155 (9), 153 (35),129 (29), 127 (loo), 1 1 1 ( S ) ,  92 (lo), 90 
(1 2); fiir 8: 242 (9, M'), 167 (5), 137 (1 5) ,  1 1 1 (1 00); fir 9: 242 (4, M'), 180 (2), 167 (3), 137 
(13), 11 1 (loo), 95 (9), 91 (7), 83 (25); &r 10: 292 (6, M'), 217 ( 9 ,  187 (14), 161 (loo), 145 
(7); fir 11: 292 (4, M'), 217 (4), 187 (lo), 161 (loo), 145 (9), 142 (13), 11 1 (13). 
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