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Mit 1 Abhildung 

Inhaltsiibersieht 
Eine Synthese von oc-D-Glucopyranose-N-a-naphthyl-carbaminsaure-cster (6) wird 

beschrieben, der .As Vergleichssubstanz fur papierchromatographische Untersuchungen 
bei der Konstitutionsermittlung von synthetisch gewonnrnem Saccharose-Pu’-n-naphthyl- 
carbaminsaure-mono-ester-lomerengemisoh erforderlich ist. 

Die Einfuhrung des Carbanilsaure-Restes oder anderer aromatischer 
Carlmninsiiure-Reste in organische Verbindungen ist mit eirier vorteil- 
liaften Abwandhing ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften 
verbunden, eine Methode, die man sich auch auf dem Gehiet der Kohlen- 
hydratchemie 2, 3, zunutze macht. Carbanilate und Urethane lassen sich 
Linter niilden Bedingungen leicht herstellen, kristallisieren gut und zeigen 
scharfe Schmelzpunlzte, die hoher liegen als die ihrer Verscifungspi.o- 
dukte. Sie sind gegen milde, mure und alkalische Reagenzien sehr be- 
standig. Durch Einfuhrung aromatischer Carbaminsaure-Reste in Poly- 
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oc-P)-Glucopyranose-N-a-naphthyl-carbaminsaure-ester (6) 

l )  IV. Mitteilung: H. BERTSCH u. E. ULSPERGER, J. prakt. Chem. [4] 11, 115 (1960). 
2 )  M. R. SALMON, G. POWELL, J. Amer. chem. Soc. 61, 3507 (1939). 
3) H. BREIIERECK u. Mitarbeiter, Chem. Ber. 91, 2824 (1958). 
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liydroxylverbindungcn wird die Wasserloslichkeit herabgesetzt, ein 
Vorteil, den man bei der Reinigung zu schatzeiz wein. 

I n  der vorliegenden Arbeit haben wir uns mit der Synthese von 
x-D- Glucopyraiiose-N-cw-naphthy1-ci~rk)amii~saiire-esteu (6) befafl t , urn 
diesen mittels papierchrornatographischer Untersucl-iungsrnethocleii nzit 
einem Produkt vergleichen zu kiinnen, das man bei der hydrolytischen 
Spaltung mit verdiinnten Mineralsiiuren aus Saccharose-N-x-naphthyl- 
carbaminsaure-mono-ester (Isornerengernisch) erhalt : 
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Als erste haben E. JOLLES und M. BOTRINI~) 1935 Carbanilate von 
vier naturlich vorlioninienden Glucosiden dargestellt. Sputer haben 
M. JL. WOLFROM und 1). E. PLETCHER5) Tri- imd Tetracarbanilate von 
einigen einfachen Met liylgluco~iden synthetisiert untl diese in kristalliner 
Form erhalten. In einer weiteren Arbeit 6 ,  werden Mono-, Di- und Tri- 
carbanilate von K -  und p-Methyl-D-glucosiden heschrieben. Die Dar- 
stellung von Methyl-G-carbanilyl-cx-D-glucosid (V) wird in dieser Arbeit 
wie folgt angegelneri. Durch Tritylierung 7)  von 7-D-Methyl-glucosid 
erhAlt man Methyl-6-tritgl-ol-U-glucosid (I). Die Acetylierung von 
(I) gibt 2,3,4-Triacetyl-6-trityl-~-D-methyl-gliicosid (11). Die Stufe (I) 
kann durch gleichzeitige Tritylierung und hcetylierung8) g, umgangen 
werden. Wie weiter B. HELFERICH~~) und Mitarbeiter gefunden haben, 

4,  E. JOLLES, M. Ro'rniNr, Gazz. chim. itd. 66, 1217-1221 (1935). 
5) M. L. W O L B X O ~ ~ ,  D. E. PLETCHER, J. Amer. chem. Soc. 62, 1151 (1940). 
8 )  147. M. HEARON, C .  D. H ~ A T T  u. C. R. FORDWE, J .  Amei. rhem. SOC. 66, !4!15 

7 )  B. HELFERICH, J. BECKER, Liebigx Ann. Chrm. 440, 1 (1924). 
8 )  B. HELBERICH, W. KLEIN u. W. SCHAFER, Chem. Ber. 59, 79 (1!126). 
9 R. HELFERICH, A. SVHNEIDMULLER, Chem. Der. 60, 2002 (1927). 
lo) B. HELRERICH, H. RREDERECK 11. A. Sf'HNEImftrrzm, Liebigs Ann. Chem. 458, 

(1944). 

111 (1927). 
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eifolgt in Eisessig unter Einwirkung von trockenern Brornwasserstoff 
aus (11) Abspaltung der Tritylgruppe, wobei samtliche Acetylgruppen 
erhalten bleil-,en und Methpl-2,3,4-triacetyl-a-D-glucosid (1 11) gehildet 
wird. Aus (IIT) und Phenylisocyanat wird in Pyridiii Methyl-2,3,4- 
triacetyl-6-car banilyl-a-D-glucosid (IV) erhalteii. Letzteres l&Rt sich 
zu Methyl-6-cr~rbanilyl-a-D-glucosid (V) entacetylieren. 
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Auch wir haben bei cler Darstellung von 1-Methyl-cw-D-glucopyra- 
nose-N-a-naphthyl-carbaminsaure-ester (6) den gleichen Weg wie 
W. M. HEARON und Mitarbeiter 6, beschritten, jedoch riach einer motiifi- 
zierten Vorschrift fur die Gewinnung von Stufe (V) gearbeitet. Die Ent- 
methylierung cles Esters zu (VI) bereitet jedoch Schwierigkeiten, 1aBt 
sich aber mit wal3rigen verduiinten Mineralsauren beim Koclzen unter 
RiickfluB durchfuhren. Schon fruher konnten wir beobach ten, daU 
Zuckerderivate (Acetonzucker, Acetylzucker) tiurch Eirifuhruiig eines 
Carbarninsaure-Restes eine ganz erhebliche Stabilitat, besonders gegen- 
iiber Sauren und Basen erlangen. Diese Beobachtuiigen wurden nun 
(lurch ein weiteres Beispiel erhartet. Wahrend a-D-Methylglucosid 
bereits leicht durch verdunnte Mineralsiuren in der Warrne in D-Glucose 
und Methanol gespalten w i d ,  ist das in 6-Stellung dnrch den a-Naphthyl- 
carbarninsaure-Rest substituierte a-D-Methylglucosid unter diesen Be- 
dingungen weit bestandiger. Von einer Isolierung des a-D-Glncopyra- 
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]lose-N-a-naphthyl-carbaminsiiure-esters (6) wurde abgesehen, weil 
Zersetzungsprodukte, die sich bei der hydrolytischen Spaltung mit 5proz. 
Salzsiiure rasch bilden (in der Siedehitze), diese erschweren. AuBerdem 
werden fur papierchromatographische Trennungs- und Untersuchungs- 
methoden lediglich Lijsungen der zu untersuchenden Substanzeri be- 
niitigt. Wir haberi Hydrolyselijsungen, einerseits aus 1-Methyl-a-D- 
glucopyranose-N-~x-n;tpli thyl-carbarninsaim-ester ( 6), andererseits aim 
Sacchnrose - N - x - naphthyl - carbaminsaure - monoester-Isomerengemisch 

und verdunnter Salzsaure gewonnen, papierchromatogra- 
phisch uritersucht und die R,-Werte fur a-D-Glucopyra- 
nose-N-a-naphthyl-carbamins6ure-ester errnittelt. Diese 
w i d e n  iibereiristimniend mit 0,70 gefuriden (siehe Chromato- 
gramm). 

Abb. 1. Chromatogramm von hydrolyt,isch gespaltenem 1-Methyl-a-D- 
glucopyranose-l\r-n-naphthyl-carbaminsaure-ester-(6) und Saccharose-N-a- 
nap hth yl-carbaminsaure-mono-ester-Isomerengemisch (Hydrolyse-Losungen) 

Arbeitsweise : Absteigende Methode. Liisungsmittelg~miscli: n-Rutanol/ 
Athanol/Wasser 50: 10: 40. Papier: Schleicher u. Schiill 2043 b nigl. Tempe- 
ratnr: 24 "C. Laufeeit: 18 Stunden. Rntwickler: 6 Vol-TI 4proz. alkohol. 
Anilinlijsuns ; 5 Vol-TI 4proz. alkohol. Diphenylaminbsung ; 1 VoI-TI sirupose 
Phosphorsaure. Nach Bespruhcn 10 Minuten bei 90 "C: trockiren. 1. n-D- 
Glucopyranose-N-a-naphthyl-carbaminsaure-ester (6) ; RF-Wert = 0,70. 
2. a-D-Glucopyranose-N-n-naphthyl-carbamiiisaure-estcr (6) ; R,-Wert == 
0,61 (hydrolytisehes Spaltprod!ikt). 3. D-Fructose-N-a-naphthyl-carbamin- 
sanre-mono-ester-Isomerengemisch; RF-Wert = 0,73 (hydrolytisches Spalt- 

produkt) 

Arbcitsvorsehrifift.en 
Ltarstellung von l-Methyl-2,3,4-triacetyl-a-D-glucopyranose-TV- 

Ix-naphthyl-carhaminsaura-ester (Sj 
C,,H,,O,,,N 489,464 

9,6 g = 3/100 Mole 2,3,4-TriacetyI-n-D-methylglucosid werden in 10 em3 abs. Pyridin 
geltist, diese Losung wird mit 6,76 g = 4/100 Mole a-Naphthylisocyanat versetzt und eine 
Stunde auf dem siedenden Wasserbad unter RiickfluB und FeuchtigkeitsausschluB erhitzt. 
Kach hblauf dieser Zeit lal3t man auf Zimmertemperatur abkuhlen, fugt 5 om3 Methanol 
zwecks Umsetzung des iiberschiissigen Isocyanats hinau und erhitzt wcitere 10 Minuten. 
Danach wird die erkaltete Reaktionslosung unter heftigem Ruhren in Eiswasser gegossen, 
wobei l-Methyl-2,3,4-tritcetyl-a-D-glucopyranose-N-a-naphthyl-carbaminsaure-ester (6) 
als ziihe, klebrige Masse abgeschieden wird. Diese wird mit Wasser griindlich gewaschen 
und durch mehrmaliges Umfallen aus Methanol/Wrasser 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 anniihernd um 70 "C ermittelt. Ausbeute etwa 
80%. 

Cz4H2,OI$ ,489,464 
ber. : C = 58,88y0 gef. : C = 59,67% 

H = 5,55y0 H = 5,8l% 
N = 2,86y0 N = 3,35y0. 

Darstellung von l-Methyl-a-D-glucopyranose-N-or-naphthyl-carbaminsaure- 
ester(6) 

CI,H2,0,N 363,356 

10 g l-Methyl-2,3,4-triacetyl-a-D-glucopyranose-N-a-naphthyl-carbaminsaiure-ester (6) 
werden in 200 cm3 abs. Methanol gelost und diese Losung mit 4 cm3 n/10 metha- 
nolischer Na-Methylatlosung rersetzt. Es wird 1 Stunde 30 Minuten lang unter RuckfluB 
verseift. Danach wird das Methanol im I7akuum vollstiindig abdestilliert. Der Ruckstand 
wird aus Methanol/Athrr/Petrolather = 1 : 1: 10 einige Male umkristallisiert. Der reine 
l-Methyl-a-D-gluco-pyranose-N-a-naylhthyl-carbaminsiiure-es~r (6) schmilzt bei 148 "C. 

C,,H,,O,N 363,356 
ber.: C = 59,49y0 gef.: C = 59,24y0 

H = 5,a2y0 H = 5,99% 
N = 3,85y0 N = 3,83y0. 

Beim Umlosen aus Wasser kristallisiert der rerhaltnismiiBig leicht losliche Ester mit 
1 Molekul Wasser. Schmelzpunkt 134,5-135 "C. 

C,,H210,N - H20 381,372 
ber.: C = 56,68y0 gef.: C = 56,30y0 

H = 6,07y0 H = 6,03y0 
N = 3,67y0 N = 3,82y0 

[a]$ = + 79,5" (CH,OH). 

Zusammenfassung 
Die Darstellung von a-D-Glucopyranose-N-a-naphthyl-carbamin- 

saure-ester (6) iiber das entsprecliende a-Methylglucosid 1aBt sich durch 
hydrolytische Spaltung mit verdunnten waBrigen Mineralsauren reali- 
sieren, weil Ather- und Esterbindungen von so unterschjedlicher Festig- 
keit sind, daB eine Entmetliylierung unter ahiilichen Bedingungen aus- 
gefuhrt werden kann, wie dies heim einfachen a-Methylglucosid der 
Fall ist. Eine Vergleichssubstanz fur chromatographische Untersuchun- 
gen von hydrolytisch gespaltenem Saccharose-N-a-naphthyl-carbamin- 
saure-mono-ester (Isomerengemisch) konnte somit auf diesem Wege 
hergestellt werden, obwohl bei solchen Untersuchungen die Zugehorig- 
keit eines Produktes zur a- oder ,+Form von untergeordneter Bedeutung 
J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 11. 14  
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ist , weil in wasserhaltigen Losungsmittelgemischen, die bei papier- 
chromatographischen Untersuchungen Anwendung finden, Gleichge- 
wichtseinstellung erfolgt. 

Berlin-Adlershof, Institut fur Fettchemie der Forschungsgemeinschaft 
der naturwiss., techn. u. med. Institute bei der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 14. Dezember 1959. 


