Grenzilachenaktive Polyhydroxylverbindungen. V1)

a=D=Glucopyranose=N-c=-naphthyl-
carbaminsiure-ester (6)

Von H. BertscH, E. ULsPERGER und F. MAINAS

Mit 1 Abhildung

Inhaltsiibersicht

Eine Synthese von «-D-Glucopyranose-N-a-naphthyl-carbaminsiure-ester (6) wird
beschrieben, der als Vergleichssubstanz fiir papierchromatographische Untersuchungen
bei der Konstitutionsermittlung von synthetisch gewonnenem Saccharose-N-«-naphthyl-
carbaminsédure-mono-ester-lomerengemisch erforderlich ist.

Die Einfithrung des Carbanilsidure-Restes oder anderer aromatischer
Carbaminsdure-Reste in organische Verbindungen ist mit einer vorteil-
haften Abwandlung ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften
verbunden, eine Methode, die man sich auch auf dem Gebiet der Kohlen-
hydratchemie?)3) zunutze macht. Carbanilate und Urethane lassen sich
unter milden Bedingungen leicht herstellen, kristallisieren gut und zeigen
scharfe Schmelzpunkte, die hoher liegen als die ihrer Verseifungspro-
dukte. Sie sind gegen milde, saure und alkalische Reagenzien sehr be-
stindig. Durch Einfilhrung aromatischer Carbaminsédure-Reste in Poly-
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hydroxylverbindungen wird die Wasserldslichkeit herabgesetzt, ein
Vorteil, den man bei der Reinigung zu schitzen weill.

In der vorliegenden Arbeit haben wir uns mit der Synthese von
~-D-Glucopyranose-N-x-naphthyl-carbaminsédure-ester (6) befafit, um
diesen mittels papierchromatographischer Untersuchungsmethoden mit
einem Produkt vergleichen zu kénnen, das man bei der hydrolytischen
Spaltung mit verdiinnten Mineralsduren aus Saccharose-N-x-naphthyl-
carbaminsdure-mono-ester (Isomerengemisch) erhilt:
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Als erste haben E. Jorres und M. Borrini4) 1935 Carbanilate von
vier natiirlich vorkommenden Glucosiden dargestellt. Spiter haben
M. I.. WorrroM und D. E. PLETCcHER®) Tri- und Tetracarbanilate von
einigen einfachen Methylglucosiden synthetisiert und diese in kristalliner
Form erhalten. In einer weiteren Arbeit ¢) werden Mono-, Di- und T'ri-
carbanilate von x- und f-Methyl-D-glucosiden beschrieben. Die Dar-
stellung von Methyl-6-carbanilyl-a-D-glucosid (V) wird in dieser Arbeit
wie folgt angegeben. Durch Tritylierung?) von «~-D-Methyl-glucosid
erhillt man Methyl-6-trityl-o-D-glucosid (I). Die Acetylierung von
(I) gibt 2,3,4-Triacety!-6-trityl-x-D-methyl-glucosid (1I). Die Stufe (I)
kann durch gleichzeitige Tritylierung und Acetylierung®)®) umgangen
werden. Wie weiter B. HerrErIcH?) und Mitarbeiter gefunden haben,
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erfolgt in Kisessig unter Einwirkung von trockenem Bromwasserstoff
aus (IT) Abspaltung der Tritylgruppe, wobei sémtliche Acetylgruppen
erhalten bleiben und Methyl-2,3,4-triacetyl-o-D-glucosid (I1I) gebildet
wird. Aus (III) und Phenylisocyanat wird in Pyridin Methyl-2,3,4-
triacetyl-6-carbanilyl-a-D-glucosid (IV) erhalten. Letzteres 1aft sich
zu Methyl-6- c(wbamlyl ~x-D- glucomd (V) entacetylieren.
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Auch wir haben bei der Darstellung von 1-Methyl-x-D-glucopyra-
nose-N-a-naphthyl-carbaminsiure-ester (6) den gleichen Weg wie
W. M. HEarox und Mitarbeiter$) beschritten, jedoch nach einer modifi-
zierten Vorschrift fiir die Gewinnung von Stufe (V) gearbeitet. Die Ent-
methylierung des Esters zu (VI) bereitet jedoch Schwierigkeiten, 1it
gich aber mit wdlirigen verdiinnten Mineralsduren beim Kochen unter
Riickflull durchfithren. Schon frither konnten wir beobachten, daf
Zuckerderivate (Acetonzucker, Acetylzucker) durch Einfithrung eines
Carbaminsdure-Restes eine ganz erhebliche Stabilitidt, besonders gegen-
iiber Sduren und Basen erlangen. Diese Beobachtungen wurden nun
durch ein weiteres Beispiel erhiirtet. Wéihrend «-D-Methylglucosid
bereits leicht durch verdiinnte Mineralsiduren in der Wirme in D-Glucose
und Methanol gespalten wird, ist das in 6-Stellung durch den «-Naphthyl-
carbaminsidure-Rest substituierte «-D-Methylglucosid unter diesen Be-
dingungen weit bestéindiger. Von einer Isolierung des «-D-Glucopyra-
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nose-N-o-naphthyl-carbaminsdure-esters (6) wurde abgesehen, weil
Zersetzungsprodukte, die sich bei der hydrolytischen Spaltung mit 5proz.
Salzsédure rasch bilden (in der Siedehitze), diese erschweren. AuBerdem
werden fiir papierchromatographische Trennungs- und Untersuchungs-
methoden lediglich Losungen der zu untersuchenden Substanzen be-
notigt. Wir haben Hydrolyselisungen, einerseits aus 1-Methyl-«-D-
glucopyranose-N-a-naphthyl-carbaminsdure-ester (6), andererseits aus
Saccharose - N - « - naphthyl - carbaminsdure - monoester-Isomerengemisch

und verdiinnter Salzsdure gewonnen, papierchromatogra-

_ sut — Dhisch untersucht und die Ry-Werte fiir a-D-Glucopyra-

nose-N-q-naphthyl-carbaminsidure-ester  ermittelt.  Diese
O wurden iibereinstimmend mit 0,70 gefunden (siehe Chromato-
gramm).

Abb. 1. Chromatogramm von hydrolytisch gespaltenem 1-Methyl-«-D-
glucopyranose-N-«-naphthyl-carbaminsaure-ester-(6) und Saccharose-N-x-

D naphthyl-carbaminséure-mono-ester-Isomerengemisch (Hydrolyse-Losungen)
Arbeitsweise: Absteigende Methode. Losungsmittelgemisch: n-Butanol/
Athanol/Wasser 50:10:40. Papier: Schleicher u. Schiill 2043 b mgl. Tempe-
ratur: 24 °C. Lavfzeit: 18 Stunden. Entwickler: 5 Vol-Tl 4proz. alkohol.
Anilinlésung; 5 Vol-T1 4proz. alkohol. Diphenylaminlésung: 1 Vol-TI sirupése
Phosphorsédure. Nach Besprithen 10 Minuten bei 90 °C trocknen. 1. x-D-
Glucopyranose-N-a-naphthyl-carbaminsaure-ester (6); Rp-Wert = 0,70.
2. «-D-Glucopyranose-N-«-naphthyl-carbaminsédure-ester (6); Rp-Wert ==
0,64 (hydrolytisches Spaltprodukt). 3. D-Fructose-N-x-naphthyl-carbamin-
sdure-mono-ester-Isomerengemisch; Rp-Wert = 0,73 (hydrolytisches Spalt-

produkt)
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Arbeitsvorsehriften

Darstellung von 1-Methyl-2,3,4-triacetyl-a-D-glucopyranose-N-
a-naphthyl-carbaminsiure-ester (6)

C,, ;0N 489,464

9,6 g = 3/100 Mole 2,3,4-Triacetyl-x-D-methylglucosid werden in 10 em?® abs. Pyridin
gelost, diese Losung wird mit 6,76 g = 4/100 Mole «-Naphthylisocyanat versetzt und eine
Stunde auf dem siedenden Wasserbad unter Riickflul und Feuchtigkeitsausschluf} erhitzt.
Nach Ablauf dieser Zeit 148t man auf Zimmertemperatur abkiihlen, fiigh 5 cm3 Methanol
zwecks Umsetzung des iiberschiissigen Isocyanats hinzu und erhitzt weitere 10 Minuten.
Danach wird die erkaltete Reaktionslosung unter heftigem Rithren in Eiswasser gegossen,
wobei 1-Methyl-2,3,4-triacetyl-«-D-glucopyranose-N-a-naphthyl-carbaminséure-ester (6)
als zdhe, klebrige Masse abgeschieden wird. Diese wird mit Wasser griindlich gewaschen
und durch mehrmaliges Umfallen aus Methanol/Wasser gereinigt. Die ungiinstigen Los-
lichkeitseigenschaften des Produktes erschweren eine Reinigung durch Kristallisation.
Aus diesem Grunde wurde es sofort weiter verarbeitet und der katalytischen Verseifung
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unterworfen. Der Schmelzpunkt wurde annihernd um 70 °C ermittelt. Ausbeute etwa
80%,.

CpH,, 00N 489,464

ber.: C = 58,889, gef.: C = 59,679
H= 555% H= 581%
N = 2,869 N= 8,359,

Darstellung von 1-Methyl-x-D-glucopyranose-N-x-naphthyl-carbaminsiure-
ester(6)

C1sH;0,N 363,356

10 g 1-Methyl-2,3,4-triacetyl-a-D-glucopyranose-N-«-naphthyl-carbaminsiure-ester (6)
werden in 200 cm® abs. Methanol gelost und diese Losung mit 4 cm?®n/10 metha-
nolischer Na-Methylatlosung versetzt. Es wird 1 Stunde 30 Minuten lang unter Riickflul
verseift. Danach wird das Methanol im Vakuum vollstandig abdestilliert. Der Riickstand
wird aus Methanol/Ather/Petrolither == 1:1:10 einige Male umbkristallisiert. Der reine
1-Methyl-«-D-gluco-pyranose-N-«-naphthyl-carbaminsiure-ester (6) schmilzt bei 148 °C.

C,sH,,0,.N 363,356

ber.: C = 59,499 gef.: C = 59,249,
H= 582 H= 5999%
N = 3,859 N = 3,839,

Beim Umlosen aus Wasser kristallisiert der verhdltnismaBig leicht 16sliche Ester mit
1 Molekiil Wasser. Schmelzpunkt 134,5—135 °C.

C,sH,0,N - H,0 381,372

ber.: C = 56,689 gef.: C = 56,309
H= 6,079 H = 6,039%
N = 3,679 N = 3,829

[«]% = + 79,5° (CH,OH).

Zusammenfassung

Die Darstellung von «-D-Glucopyranose-N-«-naphthyl-carbamin-
siure-ester (6) iiber das entsprechende «-Methylglucosid lafit sich durch
hydrolytische Spaltung mit verdiinnten wilrigen Mineralsduren reali-
sieren, weil Ather- und Esterbindungen von so unterschiedlicher Festig-
keit sind, dafl eine Entmethylierung unter #hnlichen Bedingungen aus-
gefithrt werden kann, wie dies beim einfachen «-Methylglucosid der
Fall ist. Eine Vergleichssubstanz fiir chromatographische Untersuchun-
gen von hydrolytisch gespaltenem Saccharose-N-x-naphthyl-carbamin-
sdure-mono-ester (Isomerengemisch) konnte somit auf diesem Wege
hergestellt werden, obwohl bei solchen Untersuchungen die Zugehorig-
keit eines Produktes zur «- oder f-Form von untergeordneter Bedeutung
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ist, weil in wasserhaltigen Losungsmittelgemischen, die bei papier-

chromatographischen Untersuchungen Anwendung finden, Gleichge-
wichtseinstellung erfolgt.
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