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Inhaltsiibersicht

Es wird ein Verfahren zur Darstellung von Saccharose-N-«-naphthyl-carbaminsiure-
mono-ester (Isomerengemisch) beschrieben. Oberflachenspannungswerte wiBriger Lo-
sungen in Abhéngigkeit von der Konzentration werden mit jenen von Saccharose-N-n-
octyl- und N-n-dodecyl-carbaminséure-mono-ester (Isomerengemische) verglichen.

In unserer Mitteiling II1?) iiber grenzflichenaktive, nichtionogene
Polyhydroxylverbindungen wurde iiber Umsetzungen der Saccharose
mit langkettigen n-Alkylisocyanaten berichtet. Es lag nun nahe, auch
aromatische Isocyanate, die als mogliche hydrophobe Bausteine grenz-
flichenaktiver Verbindungen geeignet erscheinen, in diese Umsetzungen
mit einzubeziehen. So la6t sich «-Naphthylisocyanat beziiglich seiner
Zahl an Kohlenstoffatomen etwa mit n-Decylisocyanat vergleichen,
obwohl allein die Zahl der Kohlenstoffatome hydrophober Molekiil-
bausteine die Eigenschaften grenzflichenaktiver Verbindungen ebenso
wenig eindeutig festlegt, wie die Zahl loslichmachender Hydroxyl-
gruppen der hydrophilen Molekiilbausteine.

Wir haben zunéchst «-Naphthylisocyanat als leicht zugéngliches
aromatisches Isocyanat mit Saccharose umgesetzt, um grenzflichen-
aktive Eigenschaften von Saccharose-N-x-naphthylcarbaminséure- mono-
ester (Isomerengemisch) studieren zu kénnen.

a-Naphthylisocyanat ist als Reagenz auf Alkohole?), Pherole und
primdre und sekundére aliphatische Amine lange bekannt?)%). Die ent-
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sprechenden Umsetzungsprodukte, Urethane und Harnstoffe lassen sich
bequem isolieren und vom N,N’-Di-x-naphthylharnstoff, dem einzigen
Nebenprodukt dieser Reaktionen, auf Grund unterschiedlicher Léslich-
keiten abtrennen. Sie kristallisieren im allgemeinen gut und besitzen
scharfe Schmelzpunkte.

Uber die Umsetzungen von Mono- und Disacchariden mit Isocyanaten
ist bisher wenig berichtet worden. Im Jahre 1904 wurden Carbanilate
von fiinf Monosacchariden (L-Arabinose, L-Xylose, D-Glucose, D-Galac-
tose, D-Mannose) hergestellt®). 1957 sind erstmals Umsetzungen von
Saccharose mit Fettisocyanaten bekannt geworden®). Die gleiche The-
matik liegt einer japanischen Arbeit zugrunde?). SchlieBlich haben
H. BreEpEreckK und Mitarbeiter8) im Zusammenhang mit der Kon-
stitutionsaufklirung zweier Pentaacetylsaccharosen Saccharose-6,1',6'-
und 4,1’,6'-tris-azobenzolurethan dargestellt.

Die Umsetzung von Saccharose mit x-Naphthylisocyanat wurde
unter dhnlichen Reaktionsbedingungen vorgenommen, wie sie bei
der Umsetzung von Saccharose mit n-Alkylisocyanaten?!) ermittelt
wurden.

Als Losungsmittel fir den Zucker wurde wiederum Dimethyl-
formamid verwendet. Die Losungsmittelmenge wurde entsprechend der
Loslichkeit der Saccharose bei 65 °C?) bemessen. Auch das Molver-
hiltnis von Saccharose zu Isocyanat wurde bei 4:1 belassen. Da aro-
matische Isocyanate weit reaktionsfédhiger als aliphatische sind, konnte
die Reaktionstemperatur auf 65 °C gesenkt und die Reaktions-
dauer auf 3 Stunden verkiirzt werden. Dem Losungsmittel wurde
0,19, Tridgthylamin, bezogen auf Isocyanat als Katalysator zugesetzt.

Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wurde zundchst die
vollstdndige Abtrennung des Losungsmittels im Vakuum vorgenommen.
Der Riickstand wurde mit Methanol behandelt und das Isomerengemisch
aus der stark konzentrierten, vom iiberschiissigen und nicht umgesetzten
Zucker filtrierten methanolischen Losung mittels Ather gefillt. Durch
Losen in Wasser, das mit Natriumsulfat versetzt wurde und Ausschiitteln
der wélrigen Losung mit n-Butanol konnte bereits ein analysenreines
Produkt erhalten werden, dem durch eine weitere saulenchromato-
graphische Reinigung unter Anwendung von Cellulosepulver Nr. 123
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(Carl Schleicher u. Schiill) die letzten Reste des Zuckers entzogen werden
konnten. Als Lésungsmittel wurde n-Butanol/Athanol/Wasser im Ver-
héltnis 50:10:40 verwendet.
Saccharose-N-a-naphthyl-carbaminsiure-mono-ester (Isomerenge-
misch) ist eine farb-, geruch- und geschmacklose Substanz, die kaum
hygroskopisch ist, bei etwa 130 °C zu erweichen beginnt und bei etwa
175" erst restlos durchschmilzt. Sie zeigt im UV-Licht starke Fluoreszenz,
eine Higenschaft, die unter anderem optischen Aufhellern eigen ist.
Zur Zeit wird im Institut fiir Medizin und Biologie der Deutschen
Akademie der Wissenschaften (Dir.: Prof. Dr. A. GRAFFI) diese Substanz
auf eine eventuelle carcinogene und cytostatische Wirkung gepriift. Die
Moglichkeit einer derartigen Wirkung ist nicht von der Hand zu weisen.
Auf Grund von Tropfungsversuchen an der Mdusehaut ist den bis-
herigen Untersuchungen nach eine carcinogene Wirkung unwahrscheinlich.
Es sei darauf kurz hingewiesen, daf} der Suche nach neuen optischen
Aufhellern auch aus medizinischen Griinden (Gesundheitsgriinden)
diesbeziigliche Untersuchungen zu befiirworten sind, da viele dieser
Substanzen Stilbenderivate
sind und fiur viele Stilben-
abkommlinge eine cancero- sl
gene Wirksamkeit von ver- f.tz_\. T 1 7
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sich bei Raumtemperatur app, 1. Oberflichenspannung in Abhangigkeit des
in 1 Liter Wasser, wenn man  Logarithmus der Konzentration in wiBriger Losung
von weit gréBeren Loslich- bei 20 °C. O Saccharose-N-n-«-naphthyl-carba-
keiten im kolloiden Lisungs- minsélglre-m:nlo-esfr (I.so?erengemisckz); ([Il Saccha-
. se-NN-n-octyl-carbaminsaure-mono-ester{1someren-
ZuStan absieht. In Metha- ;Znelisch); 2 Saccharose-N-n-dodecyl-carbamin-
nol, Athanol und Aceton ist sdure-mono-ester  (Isomerengemisch). T = triibe
Saccharose-N - « - naphthyl- Lésung
carbaminséure - mono - ester
gut 16slich. Die Oberflichenspannungswerte in Abhingigkeit von der
Konzentration sind im Vergleich mit Saccharose-N-n-octyl- und N-n-
dodecyl-carbaminsiiure-mono-estern (Isomerengemische) der vorstehen-

den graphischen Darstellung zu entnehmen.
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Zur Konstitutionsaufkldrung des Isomerengemisches wurden papier-
chromatographische Untersuchungsmethoden herangezogen. Dabei
wurde Papier der Firma Schleicher u. Schiill 2043 b mgl verwendet.
Als Lésungsmittelgemisch wurde n-Butanol/Athanol/Wasser im Ver-
héltnis 50:10:40 benutzt. Die Sichtbarmachung der Zuckerurethane
und freien Zucker erfolgte durch Besprithen mit einer Entwickler-
losung bestehend aus

5 Vol-Tl 4proz. alkohol. Anilinlésung,

5 Vol-Tl 4proz. alkohol. Diphenylaminlosung,

1 Vol-Tl1 siruposer Phosphorséure
und Trocknung der Chromatogramme wahrend 10 Minuten
O bei 90 °C12).

S

Abb. 2. Chromatogramm von «- und f-D-Glucopyranose-N-«-naph-
thyl-carbaminsiure-ester (6) und von hydrolytisch gespaltenem Saccha-

0 rose-N-&-naphthyl-carbaminsiure-mono-ester-Isomerengemisch  (Hy-

drolysenlésung).

Arbeitsweise: Absteigende Methode. Losungsmittelgemisch: n-Buta-

Oh O3 02 nol/Athanol/Wasser 50:10:40. Papier: Schleicher und Schiill
O"' 2043b mgl. Temperatur: 24 °C. Laufzeit: 18 Stunden. 1. «-D-Gluco-
pyranose-N-a-naphthyl-carbaminsgure-ester (6); Ryp-Wert = 0,70;

2. B-D-Glucopyranose-N-a-naphthyl-carbaminsiureester (6); Ry-Wert

= (,70; 3. x-D-Glucopyranose-N-«-naphthyl-carbaminsiure-ester (6);

Rg-Wert = 0,64 (hydrolytisches Spaltprodukt); 4. D-Fructose-N-a-

— Usragsmitetont — naphthyl-carbaminsz’iure-mon?-ester-Isomerengemisch; Rg-Wert = 0,73

(hydrolytisches Spaltprodukt)

Beim Vergleich des dem Glucoseurethan zukommenden Ry-Wertes
eines mit verdiinnter Salzsdure hydrolytisch gespaltenen Isomerenge-
misches, mit den Ryp-Werten synthetisch hergestellter x- und g-D-
Glucopyranose-N-x-naphthyl-carbaminséure-ester (6),
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B-D-Glucopyranose-N-«x-naphthyl-carbaminsiiure-ester (6)
12) J. L. Bucsay, R. 1. Savace, Analyst, 77, 401 (1932).
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konnte keine Differenz festgestellt werden. Dieser Befund legt die Ver-
mutung nahe, daf der Glucoseanteil der Saccharose in 6-Stellung ver-
estert wird, wobei man nicht iibersehen sollte, dall «- bzw. 8-Formen der
Glucose-Derivate insofern bei papierchromatographischen Untersu-
chungen kein unterschiedliches Verhalten aufweisen, da in Losung Gleich-
gewichtseinstellung erfolgt.

Der Ry-Wert fiir «- bzw. f-Glucopyranose-N-a-naphthyl-carbamin-
sdure-ester (6) betragt 0,70 und stimmt gut mit jenem des durch Spaltung
gewonnenen Glucoseurethans iiberein (siehe Chromatogramm). Ver-
gleiche mit synthetischen Fructose-N-a-naphthyl-carbaminsiure-mono-
estern wurden noch nicht vorgenommen, doch lassen die bisherigen
Konstitutionsermittlungen?!) darauf schlieBen, dafl auch der Fructose-
anteil der Saccharose hauptséchlich in 1'- bzw. 6'-Stellung unter vorge-
gebenen Reaktionsbedingungen substituiert wird.

Arbeitsvorschriften

Darstellung von «-Naphthylisoeyanat C;1H;ON 169,17

In einem 1,5-Liter-Sulfierkclben werden 70 g «-Naphthylamin-hydrochlorid in 700 cm?
wasserfreiem Xylol suspendiert und so lange bei Siedehitze mit einem kriftigen Phosgen-
strom behandelt, bis eine klare Losung entsteht. Danach wird noch eine Stunde lang
weiter erhitzt. Phosgen und Salzsiure werden mittels eines trockenen Stickstoffstromes
eine halbe Stunde lang ausgeblasen und das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert.
Es verbleiben im Kolben 65 g Rohprodukt. Nach der Destillation im Vakuum (Kp.,4
145,5 °C) werden 60 g reines «-Naphthylisocyanat, 919, d. Th., erhalten.

Darstellung von Saccharose-N-x-naphthyl-carbaminsiure-mono-ester
{Isomerengemisch) C,H,,0,,N 511,47

187 g Saccharose = 4/;, Mole werden in 685 cm® wasserfreiem Dimethylformamid
bei 65 °C gelost und bei dieser Temperatur 16,9 g «-Naphthylisocyanat = 1/;, Mol zuge-
tropft. Nach dem Zutropfen des Isocyanats versetzt man die Reaktionslsung mit 0,02 cm?
Trigthylamin und erbitzt 3 Stunden lang auf 65 °C. Danach wird das Losungsmittel im
Vakuum vollstindig abdestilliert und der Riickstand zweimal mit je 500 cm?® wasserfreiem
Methanol ausgekocht. Die auf 100 cm?® eingeengten methanolischen Ausziige werden in
der Kalte langsam mit 1 Liter Ather versetzt, wobei sich das Urethan als Rohprodukt
abscheidet. Man trennt vom methanolhaltigen Ather durch Dekantieren und wischt mit
einem halben Liter Ather nach. Die Ausheute des noch zuckerhaltizen Rohproduktes
betrigt etwa 60 g.

Reinigung des Rohproduktes

7 g des zuckerhaltigen Rohproduktes werden in 2560 cm? Wasser geldst, dem man zuvor
109, Natrinmsnlfat zugetzt. Man schiittelt die waBrige Losung einige Male mit n-Butanol
aus. Die vereinigten Butanol-Ausziige werden im Vakuum zur vollstindigen Trockne
eingedampft, der Riickstand mit 25 cm3 Methanol aufgenommen und der Ester aus der
Losung mit Ather gefallt. Nach AbgieBen des methanolhaltigen Athers und Trocknen des
Tsomerengemisches verbleibt ein weilles Pulver, das durch weitere Reinigung unter An-
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wendung einer mit Cellulosepulver gefiiliten Saule, vollstandig zuckerfrei erhalten werden
kann.
Es beginnt bei 130 °C zu erweichen und schmilzt bei weiterem Erhitzen bei 175 °C
vollstandig dvrch.
CogH,p0,,N 511,47
ber.: C = b4,0 9, gef.: C = b3,b8Y,
H = 5,719, H = 5,859,
N= 2739 N = 2,66%.

Zusammenfassung

Aus Saccharose und «-Naphthylisocyanat wurde in Dimethylforma-
mid als Losungsmittel Saccharose-N-x-naphthyl-carbaminsiure-mono-
ester (Isomerengemisch) hergestellt und KEigenschaften, insbesondere
Werte von Oberflichenspannungen wéillriger Losungen mit jenen von
Saccharose-N-n-octyl- und N-n-dodecyl-carbaminséure-mono-ester ver-
glichen. Dabei hat es sich als niitzlich erwiesen, Eigenschaften nicht-
ionogener, grenzflichenaktiver Verbindungen miteinander zu vergleichen,
die einmal aliphatische, zum anderen Male aromatische hydrophobe
Bausteine annihernd gleicher Kobhlenstoffzahl im Molekiil besitzen.
Saccharose-N-a-naphthyl-carbaminsdure-mono-ester fluoressiert stark im
UV-Licht. Durch vergleichende papierchromatographische TUnter-
suchungen des hydrolytisch gespaltenen Saccharose-N-x-naphthyl-car-
baminsdure-mono-ester-Isomerengemisches mit einem synthetisch ge-
wonnenen - bzw., (-D-Glucopyranose-N-x-naphthyl-carbaminsiure-
ester (6) konnte als Verkniipfungsstelle am Saccharosemolekiil die 6-Stel-
lung der Glucose wahrscheinlich gemacht werden und auf Grund dieser
Ergebnisse Riickschliisse auf die Verkniipfungsstellen am Fructose-
Anteil der Saccharose gezogen werden.
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