
1958 BREDERECK, WAGNER, FABER, HUBER, IMMEL und KREISELMEIER 2819 

HELLMUT BREDERECK, ADOLF WAGNER, GERHARD FABER, 
WALTER HUBER, GUNTHER IMMEL und 

HERMANN KREISELMEIER 

Urethane partiell acetylierter D-Glucosen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 
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(Eingegangen am 20. September 1958) 

Es werden Darstellung und Umsetzungen zahlreicher Phenyl- und Azo- 
benzol-urethane partiell acetylierter Glucosen beschrieben. 

Im Zusammenhang mit der StrukturauWHrung partiell acetylierter Saccharosen 1) 

und anderer Umlagerungsreaktionen an acetylierten Kohlenhydraten suchten wir 
nach Umsetzungen, bei denen die freien Hydroxylgruppen blockiert werden, ohne 
da8 Wanderung oder Hydrolyse der Acylgruppen eintritt. 

Die hsiufig verwendete Methode der Methylierung ist nicht ohne weiteres auf 
partiell acylierte Zucker iibertragbar, da man dabei mit Acylwanderungen rechnen 
muD2). Fur unsere Arbeiten erwiesen sich Urethane als besonders geeignet. Urethane 
sind in der Zuckerreihe schon verschiedentlich dargestellt worden3), darunter auch 
Phenylurethane partiell substituierter Kohlenhydrate4.S). Die Ergebnisse zeigen, daB 
bei der Darstellung der Urethane keine Acylwanderung eintritt4) und die Urethan- 
gruppierung gegeniiber den iiblichen acylabspaltenden Agenzien stabil ists). 

Im folgenden beschreiben wir eine Reihe von Phenylurethanen partiell acetylierter 
D-Glucosen, die wir z. T. als Vergleichssubstanzenl), z. T. als Ausgangssubstanzen 
fur weitere Umsetzungen dargestellt haben. Diese Umsetzungen zeigen, daD die von 
acylierten Kohlenhydraten her bekannten Reaktionen auch auf die Urethane partiell 
acylierter Zucker iibertragbar sind. 
1.2.3.4- und 1.2.3.6-Tetraacetyl-P-~-glucopyranose lieD sich mit 80-proz. Ausbeute 

in Tetraacetyl-P-D-glucopyranose-6- bzw. 4phenylurethan iiberfiihren. Aus 2.3.4.6- 
Tetraacety1-D-glucopyranose wurde in 60-proz. Ausbeute ebenfalls ein Phenyl- 
urethan gewonnen. Auf Grund der Drehung ([ala: -17" in CHCI3) nehmen wir an, 
daB das Tetraacetyl-P-D-giucopyranose-1-phenylurethan vorliegt. Tetraacetyl-P-D- 
glucopyrauose-6-phenylurethan lieferte mit Bromwasserstoff/Eisessig Triacetyl- 
a-Dglucopyranose-1 -bromid-6-phenylurethan (Ausb. 68 % d. Th.). Dieses lie0 sich 
in einem Eisessig-Dioxan-Warsr-Gemisch mit Zink zum 3.4-Diacetyl-~-gluca1- -- 
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6-phenylurethan reduzieren. Der Urethanrest des Tetraacetyl-P-D-glucopyranose- 
I-phenylurethans konnte mit Bromwasserstoff/Eisessig unter CO2-Entwicklung und 
Abscheidung von Anilin-hydrobromid abgespalten und dabei in guter Ausbeute 
Tetraacetyl-a-D-glucopyranose-1 -brornid (a-Acetobromglucose) isoliert werden. 
Urn die chrornatographische Reinigung dieser Verbindungen zu erleichtern, haben 

wir auch farbige Urethane hergestellt. Dazu setzten wir die partiell acetylierten 
Zucker mit p-Azobenzolisocyanat um. Letzteres ist zwar in Pyridin schwerer loslich 
und auch reaktionstrager als Phenylisocyanat, dennoch konnten durch Verlangerung 
der Reaktionszeiten gute Ausbeuten an Urethan erzielt werden. 

1.2.3.4- und 1.2.3.6-Tetraacetyl-P-~-g~ucopyranose wurden in Tetraacetyl-13-D- 
glucopyranose-6- bzw. -4-azobenzolurethan iibergefiihrt und aus Methyl-2.3.4-tri- 
acetyl-a-D-glucopyranosid das Methyl-triacetyl-a-~-glucopyranosid-6-azobenzolure- 
than erhalten (Ausb. 93 % d. Th.). Alle diese Urethane sind orangefarben. 

Auch diese Urethangruppierung ist fester an das Glucosemolekiil gebunden als 
die Acetylgruppen. Letztere lieBen sich nach ZEMPLBN abspalten und so ~-Glucose-6- 
und -4-azobenzolurethan erhalten. Mit Acetanhydrid/Natriumacetat wurden daraus 
wieder die Ausgangsverbindungen gewonnen. Wird Tetraacetyl-P-D-glucopyranose- 
6-azobenzolurethan bei - 15" mit Natriummethylat nach Zemplen urngesetzt, so 
wird nur eine Acetylgruppe abgespalten. Die entstehende Triacetylverbindung zeigt 
Mutarotation (+87" + + 109"). Es liegt demnach das 2.3.4-Triacetyl-P-~-ghco- 
pyranose-6-azobenzolurethan vor. 

Mit Bromwasserstoff/Eisessig lieB sich aus dem Tetraacetyl-P-D-glucopyranose- 
6-azobenzolurethan das Triacetyl-a-D-glucopyranosylbromid-6-azobe~olurethan ge- 
winnen, das rnit Diathylamin in Benzol zum 2.3.4-Triacety~-~-g~ucoseen-6-azobenzo~- 
urethan fiihrte. 
~-Glucose-6-azobenzolurethan ergab rnit Acetanhydrid/Perchlorsaure Tetraacetyl- 

a-~-glucopyranose-6-azobenzolurethan. Die gleiche Verbindung wurde bei der 
acetylierenden Spaltung von Methyl - triacetyl -a - D- glucopyranosid- 6 - azobenzol- 
urethan rnit Acetanhydrid/Perchlorsaure erhalten. Tetraacetyl-@-D-glucpyranose- 
Cazobenzolurethan wurde in der Kalte mit Acetanhydrid/Perchlorsaure in Tetra- 
acetyl-a-D-glucopyranose-4-azobenzolwethan umgelagert. 

B E S C H R E I B U N G  DER V E R S U C H E  

Tetroacef.vl-~-D-glucopyranose-6-phenylurethan: Die Aufschlammung von 10 g 1.2.3.4- 
Terraacefvl-B-D-g/ucopyranose in 30 ccm absol. Pyridin wird mit 4.5 g Phenylisocyanaf ver- 
setzt. Das Gemisch erwarmt sich und wird 1 Stde. auf 1W gehalten. Zur klaren Losung 
werden 5 ccm Methanol gegeben und weitere 10 Min. auf 100" erwarmt. Nach dem Abkuhlen 
IaBt man unter Riihren in 250 Ccm Eiswasser eintropfen. Es scheidet sich zunachst ein farb- 
loser Sirup ab, der aber bald kristallin wird. Es wird abgesaugt, gut rnit Wasser gewaschen, in 
heiBem Alkohol gelbst und bis z w  Triibung mit Wasser versetzt. Beim Erkalten erhalt man 
feine farblose Nadelchen. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol/Wasser Ausb. 10 g 
(75 % d. Th.), Schmp. 170"; [a]ko: + 30" (in CHCI3). 

CZ1H25NOll (467.4) Ber. C 53.96 H 5.39 N 3.00 Gef. C 53.99 H 5.34 N 3.16 

Tefraacetyl-/?- D-glucopyranose-4-phenylurethan: Wie vorstehend aus I .4 g I .2.3.6-Terru- 
ncefy/-B-D-glucopl.ranosc, 0.75 g Phenylisocyanar und 8 ccm absol. Pyridin. Uberschiiss. 
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Phenylisocyanat wird mit 1 ccrn Methanol abgefangen. Nach dem Umkristallisieren aus 
Alkohol/Wasser Ausb. 1.4 g (75% d. Th.), Schmp. 152"; [or];0: -7" (in CHC13). Die Ver- 
bindung ist in CHCI3 verhlltnismaRig schwer loslich. 

C Z I H Z S N O ~ ~  (467.4) Ber. C 53.96 H 5.39 N 3.00 Gef. C 53.76 H 5.47 N 3.34 

Tetraacetyl-B-D-glucopyranose-I-phenylurethan: Wie oben aus 10 g 2.3.4.6-Tetraaceryl-B- 
D-ghcopyranose. Nach Umkristallisieren aus Alkohol/Wasser lange, farblose Nadeln, Ausb. 8 g 
(60% d. Th.), Schmp. 133"; [a]g: -17" (in CHCIJ; c = 2). 

CZLHZSNOI1 (467.4) Ber. C 53.96 H 5.39 N 3.00 Gef. C 54.10 H 5.46 N 3.23 

Urnsefzung niit HBrlEisessig: 10 g Tetraacetyl-B- D-glucopyranose-I-phenylure fhan werden 
in 20 ccm 40-proz. HBr/Eisessig und 10 ccm Acetanhydrid gelost. Unter Gasentwicklung 
bildet sich ein kristalliner Niederschlag. Nach 2 Stdn. wird rnit 75 ccm CHC13 verdiinnt 
- der Niederschlag besteht aus Anilinhydrobromid - und in Eiswasser eingeriihrt. Die 
Chloroformschicht wird abgetrennt, mit HJfdrogencarbonatlosupg neutralisiert und mit 
Natriumsulfat getrocknet. Chloroform wird i. Vak. abdestilliert und der Riickstand aus Ather 
umkristallisiert. Feine, farblose Nadeln. Schmp. und Misch-Schmp. mit Tetraaceryl-a-c- 
glucopyranose-1-bromid 87". 

Triacetyl-a-D-glucopyranose-l-bromid-6-phenylurefhan: 3.5 g Terraaceryl-8- D-ghcopyranose- 
6-phenylurethan werden bei Raumtemperatur in 20 ccm 40-proz. HBr/Eisessig und 5 ccm 
Acetanhydrid gelost. Unter schwacher Gelbfarbung scheiden sich nadelformige Kristalle 
aus. Nach 2 Stdn. wird mit 75 ccrn CHCl3 verdilnnt - der Niederschlag geht in Losung - 
und in 400 ccm Eiswasser eingeriihrt. Die Chloroformschicht wird abgetrennt, rnit Hydrogen- 
carbonatlosung neutralisiert und Uber Natriumsulfat getrocknet. Chloroform wird i. Vak. 
abdestilliert, der Rilckstand kristallisiert spontan. Aus Chloroform/Petrolather umkristalli- 
siert, Ausb. 2.5 g (68% d. Th.), verfilzte Nidelchen. Schmp. 147-149"; [a]%: + I 6 7  (in 
CHCI3; c = 2). 

C19HzzBrN09 (488.3) Ber. C 46.73 H 4.54 Br 16.37 N 2.87 
Gef. C 46.50 H 4.88 Br 16.93 N 3.13 

3.4-Diacetyl- D-glucal-6-phenylurefhan: 21 g Triacetyl-a-D-glucopyranose-I-bromid-6-phenyl- 
urerhan werden in 200 ccm Dioxan/Eisessig (1 : I )  unter Riihren gelost und tropfenweise so 
vie1 Wasser zugegeben, daR noch keine Trilbung entsteht (ca. 20 ccm). Nach Zugabe von 40 g 
Zinkstaub wird bei Raumtemperatur 8 Stdn. geriihrt, vom Zinkstaub abgesaugt und das 
Losungsrnittel bei 12 Torr weitgehendst abdestilliert. Der RUckstand wird nach Zugabe 
von Wasser mehrmals mit Ather ausgeschilttelt. Die vereinigten Atherextrakte werden mit 
gesiitt. Natriumhydrogencarbonatlosung, sodann mit Wasser gewaschen, mit Calciumchlorid 
getrocknet und der Ather abdestilliert. Der zurUckbleibende Sirup wird aus Alkohol um- 
kristallisiert, Ausb. 9.5 g (63% d. Th.). Lange farblose Nadeln. Schmp. 104"; [a]I,O: +33.6" 
(in CHCI3). 

Cl7H19N07 (349.3) Ber. C 58.45 H 5.48 N 4.01 Gef. C 58.22 H 6.13 N 4.07 

Terraaceryl-~-D-glucopyranose-6-azobenzolure~han: Die Aufschlammung von 8 g 1.2.3.4- 
Tefraaceryl-B-D-glucopyranose in 30 ccm absol. Pyridin wird rnit 6.6 g p-Azobenzolisocyanaf 
versetzt. Das Gemisch erwarmt sich; es wird 3 Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluR und ge- 
legentlichem Umschiitteln auf loo" erwarmt. Danach wird in 250 ccm Eiswasser eingeriihrt, 
der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und mit 50 ccm Chloroform digeriert. 
Dabei geht der Zucker in Ltisung, wahrend der disubstituierte Harnstoff zuriickbleibt. Nach 
Absaugen wird die Chloroforml6sung Uber Natriumsulfat getrocknet. Bei vorsichtiger. all- 
mahlicher Zugabe von Petrolather scheiden sich orangefarbene Nadeln ab, die aus CHCIs/ 
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Petrolather umkristallisiert werden, Ausb. 9 g (61 % d. Th.), Schmp. 175"; [a]F: $34" (in 
CHCI3; c = 2). 

Cz~H29N3011 (571.5) Ber. C 56.74 H 5.1 1 N 7.35 Ac 30.13 
Gef. C 56.80 H 5.00 N 7.07 Ac 30.50 

Tetraacetyl-~-D-glucopyranose-4-azobenzolurethan: Wie vorstehend aus 1.3 g I .2.3.6- 
Tetraacetyl-B-D-glucopyranose und 1.1 g p-Azobenzolisocyanat, Ausb. 1.4 g (66 % d. Th.), 
Schmp. 187'; [alp: +14" (in CHCl3). 

C27H29N3011 (571.5) Ber. C 56.74 H 5.11 N 7.35 Ac 30.13 
Gef. C 56.87 H 5.01 N 7.64 Ac 30.42 

2.3.4-Triacetyl-~-D-glucopyranose-6-azobenzolurethan:~Die auf - 15" abgekiihlte Lasung von 
4 g Tetraacetyl-~-D-glucopyranose-6-azobenzolurethan in 20 ccrn Chloroform wird mit einer 
ebensolchen Lasung von 0.2 g Na in 20 ccm Methanol versetzt und 5 Min. bei dieser Tem- 
peratur gehalten. Sodann wird in Eiswasser, dem etwas Eisessig zugesetzt ist, eingeriihrt, 
zur Klarung der Emulsion etwas k h e r  zugesetzt. die organische Schicht abgetrennt und iiber 
Natriumsulfat getrocknet. Nach Zugabe von Petrolather scheidet sich ein feines orange- 
farbenes Kristallpulver ab, das aus Chloroform/Petrolather umkristallisiert wird, Schmp. 173'; 
[alb: +87", nach 42 Stdn. +109" (in CHCI,). 

Cz~H27N3010 (529.5) Ber. C 56.71 H 5.14 N 7.94 Ac 24.4 
Gef. C 56.47 H 5.12 N 7.98 Ac 23.4 

D-Glucose-6-azobenzolurethan: Eine auf 0" abgekuhlte Lasung von 2 g Tetraacetyl-B-D- 
glucopyranose-6-azobenzolurethan in 20 ccm Chloroform wird mit einer Lasung von 0.2 g Na 
in 10 ccrn Methanol von 0" versetzt und 5 Min. bei dieser Temperatur gehalten. Es wird in 
100 ccrn Eiswasser, dem etwas Eisessig zugesetzt ist, eingeriihrt, der Zucker, der in beiden 
Phasen unlaslich ist, durch Zentrifugieren abgetrennt und aus Alkohol umkristallisiert. 
Derbe, orangefarbene Nadeln, Schmp. 187-190" (Zen.); [a]b: + 11" (in Pyridin). 

Ber. C 56.57 H 5.25 N 10.42 Gef. C 56.05 H 4.85 N 10.08 C ~ . J H ~ I N ~ O ~  (403.4) 

Wird mit Acetanhydrid/Natriumacetat 10 Stdn. auf dern kochenden Wasserbade acetyliert. 
so wird Tetraacetyl-~-~-glupyranose-6-azobe~~olurethan erhalten. Schmp. und Misch- 
Schmp. 175". 

D-Glucose-4-azobenzolurethan: Wie vorstehend aus Tetraaceryl-~-D-glucopyranose-4-azo- 
benzolurethan. Orangefarbene Nadelchen, Schmp. 187 - 190" (Zers.); [a]ha: -6" (in Pyridin). 

C ~ ~ H Z I N ~ O ~  (403.4) Ber. C 56.57 H 5.25 N 10.42 Gef. C 56.23 H 5.03 N 10.21 

Acetylieren mit Acetanhydrid/Natriumacet.? ergibt Tetraacetyl-P-~-ghcopyranose-4- 
azobenzolurethan, Schmp. und Misch-Schmp. 184"; [a];": + 18" (in CHCI,). 

Tetraacetyl-a-D-glucopyranose-6-azobenzolurethan: Die Lasung von 1 g D-Glucose-6-azo- 
benrolurethan in 50 ccrn Acetanhydrid wird mit 3 Tropfen 60-proz. Perchlorsiure versetzt. 
Nach 2 Stdn. wird in Eiswasser, das Natriumacetat enthalt, eingeriihrt. Nach einigen Stdn. 
wird abgesaugt und der Niederschlag aus Chloroform/Petrolather umkristallisiert, Schmp. 
197-200"; [a]ha: +108" (in CHC13). 

C27H29N3011 (571.5) Ber. C 56.74 H 5.11 N 7.35 Ac 30.13 
Gef. C 56.93 H 4.73 N 7.55 Ac 29.48 

Tetraacet~~l-a-D-glucopyranose-4-a~obenzolurethan: Die Losung von 1 g Tetraacetyl-d-D- 
glucopyranose-4-azobenzolurethan in 20 ccrn Acetanhydrid wird unter Eiskiihlung mit 0.5 ccrn 
70-proz. Perchlorsaure versetzt. Nach 5 Min. wird in 100 ccrn Eiswasser, das 10 g Natrium- 
hydrogencarbonat enthalt, eingeriihrt. Nach einigen Stdn. wird abgesaugt und der Nieder- 



1958 Urethane partiell acetylierter D-Glucosen 2823 

schlag aus Chloroform/Petrolather, sodann a w  50-proz. Alkohol umkristallisiert, Ausb. 0.7 g 
(70% d. Th.), Schmp. 182-183"; [a]L0: +71.8" (in CHCl3). 

Methyl-triacetyEa-D-glucopyranosid-6-azobenzolurethan: Analog dem Tetraacetyl-P-D- 
glucopyranose-6-azobnzolurethan aus 4 g Methyl-2.3.4-triacetyl-a-D-glucopyranosid und 
3.5 g p-Azobenzolisocyanat. Umkristallisiert aus Alkohol/Wasser, Ausb. 6.3 g (92% d. Th.), 
feine orangefarbene Nadeln, Schmp. 115 -1 18"; [a]$: + 136.7' (in CHCl3). 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O I O  (543.5) Ber. C 57.45 H 5.38 N 7.73 Ac 23.75 
Gef. C 56.90 H 5.22 N 7.91 Ac 23.69 

Acetylierende Spaltung: Zu einer Lbsung von 2.5 g des obigen Azobenzolurethans in 25 ccm 
Acatanhydrid lPDt man unter Eiskuhlung 1 ccm 60-proz. Perchlorstiure zutropfen und be- 
wahrt die Lbsung verschlossen 24 Stdn. bei 40" a d .  Danach wird in Eiswasser, das 20 g 
Natriumhydrogencarbonat ersthalt, eingeruhrt. Nach Hydrolyse des Acetanhydrids wird mit 
Chloroform ausgeschuttelt, die Chloroformlbsung rnit Natriumhydrogenkarbonatlbsung ent-. 
auert, mit Natriumsulfat getrocknet und das Chloroform i. Vak. bis auf 20 ccm abdestilliert. 
Sodann wird mit Petrolather fraktioniert gefdlt. ZWchst  scheiden sich Zersetzungsprodukte 
aus, dann fdlt Tetraacetyl-a-D-glucopyranose-6-azobenzolurethan aus, das aus CHCls/Petrol- 
tither umkristallisiert wird, Ausb. 1 g (38% d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 204"; [a]&o: 
+ 108" (in CHCl3). 

Triacetyl-a-~-glucopyranose-I-bromid-6-azobenzolwethan: 10.8 g Tetraacetyl-@D-gluco- 
pyranose-6-azobenzolurethan werden in 12 ccm Acatanhydrid und 80 g 40-proz. HBr/Eis- 
essig gel6st und 45 Min. aufbewahrt. Nach VerdUnnen mit 250 ccm Benzol IiiDt man unter 
RUhren in Eiswasser eintropfen, das noch Natriumhydrogencarbonat als Bodenkbrper ent- 
hllt. Die Benzollbsung wird mit Natriumhydrogencarbonatlthung gewaschen, Uber Natri- 
umsulfat getrocknet und bis zur bleibenden Trllbung mit Petrolather versetzt. Nach dem Ab- 
saugen des zunichst gebildeten braunroten Niederschlages wird in kleineren Portionen 
weiterer Petrolather zugegeben. Nach wenigen Min. beginnt die Kristallisation, Ausb. 8.5 g 
(67 % d. Th.), gelbbraune Nadeln. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol/Petrol- 
tither Schmp. 140-142"; [a]Ao: +157" (in CHCI,; c = 1). 

C25H26BrN309 (592.4) Ber. C 50.68 H 4.42 Br 13.49 N 7.09 Ac 21.80 
Gef. C 50.87 H 5.12 Br 13.15 N 6.63 Ac21.09 

2.3.4-Triacetyl-D-glucoseen-6-azobenzolurethan: 3 g Triacetyl-a-D-glucopyranose-1-bromid- 
6-azobenzolurethan werden in 10 ccm absol. Benzol und 10 ccm Digthylamin gelbst, 30 Min. 
auf 60" erwtirmt und ilber Nacht bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach VerdUnnen mit 
Ather wird vom Diathylamin-hydrobromid abgesaugt, das Filtrat mit Kaliumhydrogensul- 
fatlBsung, Natriumhydrogencarbonatlbsung und Wasser gewaschen, Uber Natriumsul- 
fat getrocknet und das Lbsungsmittel i. Vak. abdestilliert. Aus Kthanol/Wasser umkri- 
stallisiert, Ausb. 0.9 g (35% d. Th.), gelbbraune Kristalle, Schmp. 158-159"; [a]$: +43.4' 
(in CHCl3; c = 1). 

C25H~~N309 (511.5) Ber. C 58.70 H 4.93 N 8.22 Gef. C 58.17 H 4.84 N 8.20 




