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N-n-Alkylcarbaminsiure-D-glucopyranose-ester;6
der Kettenlinge C;—C,,

Von H. Berrscu, E. UrspErRGER und W. GERBARDT 2)

Mit 1 Abbildung
Herrn Professor Dr. W. Treibs zum 70. Geburtstag gewidmet

Inhaltsiibersicht

Es werden die Darstellung. und die Eigenschaften von N-n-Alkylcarbaminsiure-D-
glucopyranose-estern-6 der Kettenlinge C;—C,, und an einem Beispiel die Umlagerung in
das entsprechende acetylierte x-Derivat beschrieben.

In Fortsetzung unserer vorhergehenden Arbeit?) soll im folgenden die
Synthese von N-n-Alkylcarbaminsédure-D-glucopyranose-estern-6 be-
schrieben werden, die durch Additionsreaktion aus 1.2.3.4-Tetraacetyl-
B-D-glucopyranose und n-Alkylisocyanaten der Kettenlinge Cg—C,, und
anschliefender Entacetylierung der Reaktionsprodukte gewonnen wurden::

AcOCH AcOCH [y HOCH
HéOAc HéOAe ‘ HCI‘,OH
l e ! Entacety- l
AcOCH o XFCo, AcoéH 0 —emRE s HOCH O
H(gOAc H(EOAe | HiCOH
b o |
HZ(IJOH HzCIO—CO—NH—R HZéO—CO-—NH—R

R = n-Octyl-, n-Nonyl-, n-Decyl-, n-Undecyl- u. n-Dodecyl-Rest

Besondere Aufmerksamkeit wurde auf die Umlagerung dieser Carb-
aminsiureester in die entsprechenden «-Derivate der Glucose gerichtet,
die sich durch Acetylierung der entsprechenden Glucoseurethane mit

1) VIIL. Mitteilung: H. BerrscH, E. ULsPERGER u. W. GERHARDT, J. prakt. Chem.
[4] 11, 215 (1960).
2) Teil der Dissertation W. GErHARDT (Leipzig 1960).
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Essigséiureanhydrid unter Zusatz von Perchlorsdure als Katalysator
und Verseifung der Acetylprodukte bewerkstelligen 1a8t:

HOCH HéOAc !
!
HCOH " HéOAc
& S abvaria !
HOIH 0 Perchlo;sii—m;_) AcOCH 0
HCOH H(JJOAe |
| !
HC—— H([J———-f
H,CO0—CO—NH—R HzéO—CO~NH—R

R = n-Octyl-, n-Nonyl-, n-Decyl-, n-Undecyl- u. n-Dodecyl-Rest

Auf diese Weise konnten wir Tetraacetyl-glucose-6-urethane der
«-Reihe herstellen, die wir als Vergleichssubstanzen zur Identifizierung
von hydrolytisch gewonnenen Spaltprodukten der N-n-Alkylcarbamin-
sdure-saccharose-mono-ester-Isomerengemische benétigten.

Auch die Eigenschaften der Glucose-6-urethane, wie Einflul der
Kettenlinge auf Loslichkeit in Wasser und Oberflichenspannungs-
erniedrigung gegeniiber Wasser in Abhingigkeit von der Konzentration
ermoglichten interessante Vergleiche, besonders mit jenen der 8-Glucose-
1-urethane.

Uber die Umsetzung von' 1.2.3.4-Tetraacetyl-glucopyranose mit n-
Alkylisocyanaten wurde bereits 1958 von E. ULsPERcER, M. Bock und
A. GraDEL®) berichtet. Genannte Autoren haben Tetraacetyl-glucose
mit n-Heptylisocyanat umgesetzt und die Verseifung des Acetylproduktes
in alkoholischer Losung in der Kilte mit 40 Gew.proz. wiBriger Schwefel-
séure vorgenommen.

1.2.3.4-Tetraacetyl-glucopyranose ist bereits von B. HELFERICH und
Mitarbeitern4)®) beschrieben worden. Nach diesen Autoren wurde von
uns Glucose mit Triphenylchlormethan in Pyridin unter gleichzeitiger
Acetylierung umgesetzt und die entstandene 1.2.3.4-Tetraacetyl-6-
trityl-g-D-glucopyranose mit Bromwasserstoff in Eisessig zur 1.2.3.4-
Tetraacetyl-g-D-glucopyranose gespalten.

Die Tetraacetyl-glucose wurde mit {iiberschiissigem n-Alkyl-iso-
cyanat erhitzt, das gleichzeitig die Funktion eines indifferenten Lisungs-
mittels iibernimmt. Nach dem Abdestillieren des nicht umgesetzten
Isocyanats wurde das Reaktionsprodukt durch Umfillen und Kristalli-

3) F. ULSPERGER, M. Bock u. A. GRADEL, Fette, Seifen, Anstrichmittel 60, 819 (1958).
4) B. HeLrericH u. W. KLEIN, Liebigs Ann. Chem. 450, 219 (1926).
5} B. HeELFERICH, L. Mooc u. A, Jiinaer, Chem. Ber. 58, 877 (1925).
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sieren gereinigt, wobei die Abtrennung der als Nebenprodukte auf-
tretenden N.N’-Di-n-alkylharnstoffe besondere Schwierigkeit bereitete.
Eigenschaften sind der Tab. 1 zu entnehmen.

Die Entacetylierung wurde durch katalytische Umesterung®) mit
Natriummethylat in Methanol vorgenommen. Die D-Glucose-6-ure-
thane sind weille, geruch-

Tabelle 1

und' geschmacklose, kr.l- Schmelzpunkte und spez. Drehungen von N-n-
stalline Substanzen, die Alkylcarbaminséure-(tetraacetyl-g - D-gluco-

in kaltem Wasser schwer pyranose)-ester (6) der Kettenlinge C—Cy,
und in heilem leicht 16s- .
lich sind. Weitere Eigen- Homologe Reihe Schmelz- (=15

: punkt °C | in Methanol

schaften sind der Tab. 2

7zu entnehmen n-Octylderivat . . . 80—80,5 +17,4°
N n-Nonylderivat . . . | 90,5—91,6 | +15,4°

_ Die Werte der Ober- | b Clgorivat. . . . | 905—915| +15.1°
flichenspannungsernied- n-Undecylderivat . . | 96—96,5 +14,8°
rigung gegeniiber Wasser | n-Dodecylderivat . . | 97—97,6 +14,8°

sind aus der graphischen
Darstellung 1 ersichtlich. Auf das anomale Verbalten der Urethane
beim Schmelzen wurde bereits in einer fritheren Arbeit®) von uns hin-
gewiesen.

Tabelle 2

Erweichungspunkte, Schmelzpunkte und spez. Drehungen von N-n-Alkyl-
carbaminsédure-D-glucopyranose-ester (6) der Kettenlinge Cy—Cpyp

’ Homologe Reihe Erweichungs- | Schmelzpunkt . [l
punkt °C °C in Methanol
n-Octylderivat . . . . . . . . | 132,5-133 166—167 +57,2°
n-Nonylderivat . . . . . . . . (131—132,5) *)

139—141 174176 +48,5°
n-Decylderivat . . . . . . . . 132,56-—133,56 181—182 +46,6°
n-Undecylderivat . . . . . . . (132—132,5) *)

‘ 140—141 186—187 +45,8°
{ n-Dodecylderivat . . . . . . . 132—133 187—189 +45,3°

*) Schwaches Sintern.

Beim Versuch, die «-Glucose-6-urethane herzustellen, machten wir
uns die bekannte katalytische Wirkungsweise der Perchlorsiure zunutze.
x-D-Tetraacetyl-octylurethan-6 wurde durch katalytische Umesterung
entacetyliert. Es lieB sich aus Wasser umkristallisieren. Die erhaltenen
weiBen Blattchen zeigten einen Erweichungspunkt von 140—-141,6 °C

8) C. R. NoLLER u. W. C. RockwEeLL, J. Amer. chem. Soc. 60, 2076 (1938).
18%
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und einen Schmelzpunkt von 168—169 °C. Nach Eindampfen der metha-
nolischen Losung, die zur Bestimmung der optischen Drehung Verwen-

Tabelle 3

Sattigungskonzentrationen in 100 cm® Wasser
und max. Oberflichenspannungserniedrigung
bei der Sattigungskonzentration von N-n-Al-
kylcarbaminséure-D-glucopyranose-estern (6)

der Kettenlinge C;—Cy, bei 20 °C

dung fand, wurde ein
Erweichungspunkt von
130—-132 °C  und ein
Schmelzpunkt von 164 bis
167 °C gefunden.

Da die spez. Drehun-

Sitt. Konz. | Oberflichen- gen und die Erweichungs-
Homologe Reihe mg/100em® | spannung und Schmelzpunkte des
Wasser (max) - und §-Glucose-6-octyl-
urethans  iibereinstim-
n-Octylderivat 150 33,4 dyn/em men. nehmen wir an. daf
n-Nonylderivat . 38 36,5 dyn/cm L .e w. >
n-Decylderivat. . . . 10 38,5 dyn/cm sich in Methanol ein
n-Undecylderivat 1,7 40,6 dyn/cm Gleichgewicht von x- und
. n-Dodecylderivat 0,75 42,5 dyn/em ‘ B-Form einstellt.
Y x—x_ Ochylaerivat
s L—A Nopylderivar
§ o—-o Degylterivat
~§§ o—u Undecyldérivat
SS +—+ Jodecylierivat
S ?AS o~ Notrium-dodecyiscimwerasdure ester
80

T

2 Konaertation in mg/ 100 e, 0 ——=

01 0243 95011 1F 3 5 1510 20 303835070 100 150200 300 50
Abb. 1. Oberflichenspannung in Abhéngigkeit des Logarithmus der Konzentration in
willrigen Losungen bei 20 °C

Experimenteller Teil

N-n-Octylcarbaminsadure-(1.2.3.4-tetraacetyl-f-D-glucopyranose)-
ester(6): 17,5 g 1.2.3.4-Tetraacetyl-g-D-glucose 16st man in 75 cm® n-Octylisocyanat und
erhitzt unter Feuchtigkeitsausschlu@ 5 Stunden lang (100 bis 105 °C). Von der farblosen
Losung, die man erhalt, wird das iiberschiissige Isocyanat im Vakuum abdestilliert und
der verbleibende Riickstand durch bmaliges Umfallen aus Methanol/Wasser vorgereinigt.
AnschlieBend 168t man in 100 cm® Methanol und gibt bis zur Triibung Wasser zu, belafit
in einem offenen Gefaf bei Raumtemperatur, wobei sich iiber Nacht olige Tropfchen ab-
scheiden. Von diesen wird abdekantiert; sobald sich die Losung geklart hat, gibt man 5 cm?
Wasser hinzu. Am Rande des GefiBes bilden sich nach einiger Zeit Kristallnadeln, die
beim mehrmaligen Wiederholen der Wasserzugabe die ganze Flissigkeit durchsetzen.
Sie werden abgesaugt und getrocknet. Diese Art der Umkristallisation wird dreimal
wiederholt. Man erhilt 20,5 ¢ (819, d. Th.) Substanz vom Schmelzpunkt 80—80,5 °C.

[«]2 = +17,4°
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Mikroanalyse: CpHy,0,,N Mol.-Gew. 503,56

ber.: C = 54,869, gef.: C = 54,989,
H= 17419 H= 7,719,
N = 2,789 N = 2,78%.

N-n-Nonylecarbaminséure-(1.2.3.4-tetraacetyl-g-D-glucopyranose)-
ester (6): 7g 1.2.3.4-Tetraacetyl-f-D-glucose werden wie vorstehend mit 85 cm3 n-Nonyl-
isocyanat erhitzt, aufgearbeitet und umkristallisiert. Man erhilt 9 g (879 d. Th.) einer
weiflen Substanz vom Schmelzpunkt 90,5—91,5 °C.

[0 = +15,4°

Mikroanalyse: CpHg 0N Mol.-Gew. 517,68

ber.: C = 55,699, gef.: C = 55,819,
H= 7,609 H= 17,629
N= 2719, N = 2,69%.

N-n-Decylcarbaminsidure-(1.2.3.4-tetraacetyl-g-D-glucopyranose)-
ester (6): Wie vorstehend setzt man 7 g 1.2.3.4-Tetraacetyl-f-D-glucopyranose in 25 cm3
n-Decylisocyanat um. Das Endprodukt 1aBt sich aus sehr wenig Aceton umkristallisieren.
Man erhilt 6,8 g (62,569, d. Th.) weifie Kristalle vom Schmelzpunkt 90,5—91,5 °C.

[21) = +15,1°
Mikroanalyse: Cp;H,;0,,N Mol.-Gew. 531,61

ber.: C = 56,487, gef.: C = 56,539
H= 7,779 H= 17989
N = 2,649 = 2,649,

N-n-Undecylcarbaminséure-(1.2.3.4-tetraacetyl-g-D-glucopyranose)-
ester (6): 10,6 g 1.2.3.4-Tetraacetyl--D-gluocpyranose werden in 25 cm?® Toluol gelost
und nach Zusatz von 25 cm® n-Undecylisocyanat und 0,5 em® Tridthylamin 8 Stunden
lang unter RiickfluB} gekocht. Losungsmittel und Isocyanat werden im Olpumpenvakuum
anf dem Wasserbad moglichst weitgehend abdestilliert, der Riickstand mit 20 cm?® Aceton
versetzt und mit 250 cm? Petrolither (50/60) gefallt. Es bildet sich eine seidig glanzende
Gallerte, die nach Animpfen innerhalb von 24 Stunden kristallisiert. , Ohne Saugen
werden die Kristalle abgefrittet, getrocknet und in wenig Ather gelost. Vom Ungeldsten
(N,N-Di-n-undecylharnstoff) wird abgefrittet, der Ather vertrieben und das zuriick-
bleibende Rohprodukt aus wenig Aceton mehrmals umkristallisiert, Man erhalt 13,1 g
(809, d. Th.) Jange Nadeln vom Schmelzpunkt 96—96,5 °C.

[x]® = +14,8°
Mikroanalyse: C,H,;0,,N Mol.-Gew. 545,64

per.: C = 57,23% gef.: C = 57,289,
H= 7949 H= 17,809,
N= 2579 N = 2,539,

N-n-Dodecylcarbaminsdure-(1.2.3.4-tetraacetyl-f-D-glucopyranose)-
ester (6): b g 1.2.3.4-Tetraacetyl-f-D-glucopyranose werden in 25 cm? n-Dodecylisocyanat
gelost und b Stunden lang im Olbad auf 100—105 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen nimmt
man in 25 cm?® Aceton auf, versetzt mit 250 cm?® Petrolither (50/60) und erwiarmt. Vom
Ungelosten wird warm abgefrittet. Nach Animpfen kristallisieren feine Nadelchen aus,
die abgefrittet und aus Petrolather (60/70), dem man !/, cm? einer Aceton/Wasser-Mischung

(10:1) zugesetzt hat, umkristallisiert werden. Man erhalt 6,5 (819 d. Th.) feine Nadeln vom
Schmelzpunkt 97—97,5 °C.
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[6]D = + 14,3°
Mikroanalyse: C,,H,;0,,N Mol.-Gew. 559,67

ber.: C = 57,949, gef.: C = 58,039,
= 8,10% H= 8,18%
N = 2,509, N = 2,419%.

N-n-Octylecarbaminsjure-D-glucopyranose-ester(6): 10 g Tetraacetyl-8-
D-glucopyranose-octylurethan-6 werden mit einer Losung von 50 cm?® Methanol und 5 cm?
n/10 Natriummethylatlosung versetzt. Beim Stehen iiber Nacht verseifen die Acetyl-
gruppen. Nach Abziehen des Methanols und des Essigesters bleibt ein schwach gelber
Sirup zuriick, der in 100 cm3 Wasser gelost und mit 6 cm?® n/10 Salzsiure neutralisiert wird.
Beim Eindunsten scheidet sich erst ein O1, danach weifle Blattchen ab, die abgesaugt und
mit trockenem Ather gewaschen werden. Aus Wasser mehrmals umkristallisiert erhalt
man 2,3 g (36,56% d.Th.) weile Blattchen vom Erweichungspunkt 132,5—133 °C und
Schmelzpunkt 168—169 °C.

(o] = +57,2°
Mikroanalyse: C;sH, 0, X Mol.-Gew. 335,41

ber.: C = 53,729, gef.: C = 53,659,
H= 8,729, H= 8,689
N = 4,18% N = 4,299,

N-n-Nonylearbaminsdure-D-glucopyranose-ester (6): bg Tetraacetyl-§-
D-glucopyranose-6-nonylurethan werden wie vorstehend verseift und aufgearbeitet. Man
erhilt 3,2 g (959, d. Th.) feine Blattchen, die bei 131—132,5 °C zu sintern beginnen und
einen Erweichungspunkt von 139—141 °C und einen Schmelzpunkt von 174—176 °C

zeigen.
[a]p = +48,5°
Mikroanalyse: C;gHgy,O,N Mol.-Gew. 349,44

ber.: C = 55,01% gef.: C = 55,109,
H= 8949 H= 9,15%
N = 4,019 N = 3,75%.

N-n-Decylcarbaminsdure-D-glucopyranose-ester (6): Wie vorstehend wer-
den 4 g Tetraacetyl-g-D-glucopyranose-6-decylurethan verseift und aufgearbeitet. Man
erhilt 2,1 g (769, d. Th.) weiBe Blittchen, die aus Butanol/Ather umkristallisiert werden
und einen Erweichungspunkt von 132,56-133,5 °C und einen Schmelzpunkt von 181 bis
182 °C zeigen.

[a]p = +46,6°
Mikroanalyse: C;,H;3;0,N Mol.-Gew. 363,46

ber.: C = 56,18% gef.: C = 56,459,
H= 9,159 H= 9209
N = 3,859, N = 3,599,

N-n-Undecylcarbaminsdure-D-glucopyranose-ester (6): 10g Tetraacetyl-
B-D-glucopyranose-6-undecylurethan werden in 50 cm3 Ather gelost und mit 50 cm?
n/10 Natriummethylat und 2 cm® Wasser versetzt. Nach 20 minutenlangem Erhitzen
unter RiickfluB entsteht eine rote Losung, die nach dem Abkiihlen mit n/10 Salzsiure
neutralisiert wird. Beim Eindunsten in einem offenen Gefal scheiden sich 6,7 g Urethan
(979% d. Th.) ab, die mit Ather unter Riickflu gekocht werden, wobei der rétliche Anteil
in Losung geht. Der ungeloste Riickstand wird abgefrittet und mehrmals aus Methanol/
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Wasser umkristallisiert. Er zeigt einen Erweichungspunkt von 140141 °C und einen
Schmelzpunkt von 186—187 °C, nach dem Umbkristallisieren aus Methanol ein Sintern bei
132-—-132,5 °C, ansonsten gleichen Erweichungs- und Schmelzpunkt.

[x)s = -+45,8°
Mikroanalyse: C;gHy,0,N Mol.-Gew. 377,49

ber.: C = 57,219 gef.: C = 57,209
H= 9,36% H= 9,469
N = 3,72% N = 8,599,

N-n-Dodecylcarbaminsiure-D-glucopyranose-ester (6): 4 g Tetraacetyl-§-
D-glucopyranose-6-dodecylurethan werden wie vorstehend verseift. Nach Neutralisieren
mit n/10 Salzsdure und Abdunsten des Losungsmittels scheidet sich ein festes Produkt aus,
welches mit Ather ausgekocht und aus Methanol umkristallisiert wird. Man erhilt 2,5 ¢
(89% d. Th.) weiBle Kristalle vom Erweichungspunkt 132--33 °C und Schmelzpunkt
187—189 °C.

[ = +45,3°
Mikroanalyse: C,Hy,0,N Mol.-Gew, 391,61

ber.: C = 58,299, gef.: C = 58,699
H= 953% H= 9,79,
N= 358% N = 3,59%.

N-n-Octylcarbaminsiure-(1.2.3.4-tetraacetyl-a-D-glucopyranose)-
ester (6): 0,4g N-n-Octylcarbaminsiaure-D-glucopyranose-ester (6) werden in 25 cm3
Essigsdureanhydrid gelost und unter Kiithlung mit 0,5 cm?® Perchlorséure versetzt. Nach
kurzem Stehen gieBt man auf 100 g Eis/Wasser, das 10 g Natriumacetat enthalt. Das
Essigséureanhydrid zersetzt sich und es bleiben olige Tropfen zuriick, die erstarren und
aus Methanol/Wasser umkristallisiert werden. Man erhilt 0,54 g (949, d. Th.) weiBle Nadeln
vom Schmelzpunkt 7677 °C.

[o]h = +82,6°
Mikroanalyse: CypHg,0,N Mol.-Gew. 503,55

ber.: C = 54,869, gef.: C = 54,659,
H= 7,419 H= 7,609
N= 278% N = 3,019,

N-n-Octylcarbaminsdure-D-glucopyranose-ester (6): Wie beim N-n-Octyl-
carbaminséure-D-glucopyranose-ester (6) beschrieben, werden 0,35 g obiger Verbindung
verseift und anfgearbeitet. Nach mehrmaligem Umkristallisieren avs wenig Wasser erhilt
man 0,17 g =739 d. Th.) weifle Blattchen vom Erweichungspunkt 140,5—141,5 °C und
Schmelzpunkt 168—169 °C

]y = +57,2°

Mikroanalyse: C;H,,0,N Mol.-Gew. 335,41

ber.: N = 4,189, gef.: N = 4,329%,.

Nach Eindunsten der methanolischen Losung, die man bei der Drehung erhalt, zeigen
die gebildeten Blattchen einen Erweichungspunkt von 180—-131,5 °C und einen Schmelz-
punkt von 166—167 °C.

Berlin- Adlershof, Institut fur Fettchemie der Deutschen Akademie der
Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 12. Januar 1960.



