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H-n-AI kylcarbaminsaure-D-glucopyranose-esters6 
der Kettenlange G8-C,, 

Von H. BERTSCH, E. ULSPERGER und W. GERHARDT~) 

Mit 1 Abbildung 

Herrn Professor Dr. W .  Treibs zum '70. Geburtstccg gewidmet 

Inhaltsubersicht 
Es werden die Darstellung und die Eigenschaften von N-n-Alkylcarbaminsiiure-D- 

glucopyranose-estern-6 der Kettenliinge C,-C, und an einem Beispiel die Umlagerung in 
das entsprechende acetylierte a-Derivat beschrieben. 

In  Fortsetzung unserer vorhergehenden Arbeit 1) sol1 im folgenden die 
Synthese von N-n-Alkylcarbaminsaure-D-glucopyranose-estern-6 be- 
schrieben werden, die durch Additionsreaktion aus 1.2.3.4-Tetraacetyl- 
j3-D-glucopyranose und n-Alkylisocyanaten der Kettenlange C,-C,, und 
anschlieaender Entacetylierung der Reaktionsprodukte gewonnen wurden : 
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R = n-Octyl-, n-Konyl-, n-Decyl-, n-Undecyl- u. n-Dodecyl-Rest 

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

I) VIII. Mltteilung: H. BERTSCH, E. ULSPERGER u. W. GERHARDT, J. prakt. Chem. 

2) Teil der Dissertation W. GERHAR~T (Leipzig 1960). 
[4] 11, 215 (1960). 
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Essigsaureanhydrid unter Zusatz von Perchlorsaure als Katalysator 
und Verseifung der Acetylprodukte bewerkstelligen lafit : 

HOCH ‘ I  H A - - i  OAc 
I 

Essigsaure- 
anhydrid 

Perchlorsaure 
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HCOH 
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Hz A 0-CO-NH-R Hz d 0-CO-NH-R 
R = n-Octyl-, n-Nonyl-, n-Decyl-, n-Undecyl- u. n-Dodecyl-Rest 

Auf diese Weise konnten wjr Tetraacetyl-glucose-&urethane der 
a-Reihe herstellen, die wir als Vergleichssubstanzen zur Identifizierung 
von hydrolytjsch gewonnenen Spaltprodukten der N-n-Alkylcarbamin- 
saure-saccharose-mono-ester-Isomerengernische benotigten. 

Such die Eigenschaften der Glucose-6-urethane, wie EinfluS der 
Kettenlange auf Loslichkeit in Wasser und Oberflachenspannungs- 
erniedrigung gegenuber Wasser in Abhangigkeit von der Konzentration 
ermoglichten iriteressante Vergleiche, besonders mit jenen der 8- Gluoose- 
1 -urethane . 

ober die Umsetzung von ’ 1.2.3.4-Tetraacetyl-glucopyranose mit n- 
Alkylisocyanaten wurde bereits 1958 von E. ULSPERGER, M. BOCK und 
A. GRADEL3) berichtet. Genannte Autoren haben Tetraacetyl-glucose 
mit n-Heptylisocyanat umgesetzt und die Verseifung des Acetylproduktes 
in alkoholischer Losung in der Kalte mit 40 Gew.proz. waSriger Schwefel- 
saure vorgenornmen. 

1.2.3.4-Tetraacetyl-glucopyranose ist bereits von B. HELPERICH und 
Mitarbeitern*) 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-@-D-glucopyranose mit Bromwasserstoff in Eisessig zur 1.2.3.4- 
Tetraacetyl-@-D-glucopyranose gespalten. 

Die Tetraacetyl-glucose wurde mit uberschiissigem n-AlkyI-iso- 
cyanat erhitzt, das gleichzeitig die Funktion eines indifferenten Losungs- 
mittels ubernimmt. Nach dem Abdestillieren des nicht unigesetzten 
Isocyanats wurde das Reaktionsprodukt durch Umfallen und Kristalli- 

3) I?. CLSPERGER, M. BOCK u. A. GRADEL, Fette, Seifen, Anstrichmittel 60,819 (1958). 
4) B. HELFERICH u. W. KLEIN, Liebigs Ann. Chem. 460, 219 (1926). 
5) B. HELFERICR, L. MOOG u. A. J ~ ~ N G E R ,  Chem. Ber. 68, 871 (1925). 
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zu entnehmen. 
Die we*e der Ober- 

flachenspannul%sernied- 

sieren gereinigt, wobei die Abtrennung der als Nebenprodukte auf- 
tretenden N.N'-Di-n-alkylharnstoffe besondere Schwierigkeit bereitetc. 
Eigenschaften sind der Tab. 1 zu entnehmen. 

Die Entacetylierung wurde durch katalytische Umesterung6) mit 
Natriummethylat in Methanol vorgenommen. Die D-Glucose-6-ure- 
thane sind weiBe, geruch- 
und geschmacklose' kri- 

Snbstanzen, die 
in kaltem Wasser schwer 

Tabelle 1 
Schmelzpunkte und spez. Drehungen von N-n- 
Alkyloarbaminsaure -(tetraacetyl-8 - D-gluco-  

pyranose)-ester (6) der Kettenlange C,-C,, 

n-Octylderivat . . . 80-80,5 +17,4O 
n-Nonylderivat . . . 90,5-91,5 +15,4" 
n-Decylderivat. . . . 90,5-91,5 +16,1" 
n-Undecylderivat . . 96-96,5 + 14,8O 

. ~- 

und in hei13em leicht los- 
lich sind. Weitere Eigen- 
schaften sind der Tab. 2 

HomologeReihe 1 schmelz- [CLIPDO 1 
punkt "C in Methanol - 

rigung gegenuber Wasser k-Dodecylderivat . . 1 97---97,6 +14,3" I 
Darstellung i ersichtlich. Auf das anomale Verhalten der Urethane 
beim Schmelzen wurde bereits in einer fruheren Arbeit3) von uns hin- 
gewiesen . 

Tabelle 2 
Erweichungspunkte, Schmelzpunkte und spez. Drehungen von N-n-Alkyl -  

carbaminsaure-D-glucopyranose-ester (6) der Kettenlange C,-C,, 

I 

I Homologe Reihe I 
inMethanol 1 punkt "C 

n-Nonylderivat . . . . . . . . 

n-Decylderivat . . . . . . . . 
n-Undecylderivat . . . . . . . 

166-167 
(131-132,5) *) 

132,6-133,5 
(132-132,5) *) 
140-141 

139-141 174-176 
181-182 

186-187 
187-189 - 

+57,2" 

+ 48,5" 
+46,6" 

+ 45,8" 
+ 45,3" 

-_____ 
*) Schwaches Sintern. 

Beim Versuch, die a-Glucose-6-urethane herzustellen, machten wir 
uns die bekannte katalytische Wirkungsweise der Perchlorsaure zunutze. 

a-D-Tetraacetyl-octylurethan-6 wurde durch katalytische Umesterung 
entacetyliert. Es lie13 sich aus Wasser umkristallisieren. Die erhaltenen 
meil3en Blattchen zeigten einen Enveichungspunkt von 140-141,5 "C 

6, C. R. NOLLER u. W. C. ROCKWELL, J. Amer. chem. SOC. 60, 2076 (1938). 

18* 
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spannung 
(mag) 

33,4 dyn/cm 
36,5 dyn/cm 
38,5 dyn/cm 
40,6 dyn/cm 

und einen Schmelzpunkt von 168-169 "C. Na.ch Eindampfen der metha- 
nolischen Losung, die zur Bestimmung der optischen Drehung Verwen- 

Tabelle 3 
S ii t t i gun g s ko nz e n  t r a t io ne n i n  100 cms Was ser 
und max. Oberfliichenspannungserniedrigung 
bei der Siittigungskonzentration von N-n-A1- 
kylcarbaminsiiure-D-glucopyranose-estern (6) 

der Kettenliinge C,-C,, bei 20 "C 

Homologe Reihe 

n-Octylderivat . . . 
n-Nonylderivat . . . 
n-Decylderivat. . . . 
n-Undeoylderivat . . 
n-Dodecylderivat . . 

Siitt. Konz. 
mg/100 om3 

Wwser 

150 
36 
10 

1,7 
0,75 

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

Da die spez. Drehun- 
gen und die Erweichungs- 
und Schmelzpunkte des 
a- und ~-Glucose-6-octyl- 
ure t hans ubereinsti m- 
men, nehmen wir an, daS 
sich in Methanol ein 
Gleichgewicht von a- und 
8-Form einstellt. 

x--x Ocfylerivat 
A-A Nonylderivivm 
0-0 Degylderivat 
u--0 Undecytderiuat 
+ - +. DodKyfdefirat 
e-. -0 Nat~um-d~~fs~wef~sauf r  rsfer 

20 h&uentrat& in mg/1@ cm34 0 - 
0.1 02 03 050751 l f  3 5 f570 ZON38507016VLf026ViOff~ 

wiiarigen Losungen bei 20 "C 
Abb. 1. Oberflachenspannung in Abhangigkeit des Logarithmus der Konzentration in 

Experimenteller Teil 
N-n-Octylcarbaminsiiure-( 1.2.3.4-tetraacetyl-/3-D-glucopyranose) - 

ester (6): 17,5 g 1.2.3.4-Tetraacetyl-~-D-glucose lost man in 75 cm3 n-Octylisocyanat und 
erhitzt unter FeuchtigkeitsausschluB 5 Stunden lang (100 bis 105 "C). Von der farblosen 
Losung, die man erhiilt, wird das iiberschussige Isocyanat im Vakuum abdestilliert und 
der verbleibende Ruckstand durch 5maliges Umfiillen aus Methanol/Wwser vorgereinigt. 
AnschlieSend lost man in 100 cm3 Methanol und gibt bis zur Trubung Wasser ZU, bel& 
in einem offenen Gefii5 bei Raumtempratur, wobei sich iiber Naoht olige Tropfchen ab- 
scheiden. Von diesen wird abdekantiert; sobald sich die Losung gekliirt hat, gibt man 5 cm3 
Wasser hinzu. Am Rande des GefiiSes bilden sich nach einiger Zeit Kristallnadeln, die 
beim mehrmaligen Wiederholen der Wasserzugabe die game Fliissigkeit durchsetzen. 
Sie werden abgesaugt und getrocknet. Diese Art der Umkristallisation wird dreimal 
wiederholt. Man erhalt 20,5 g (81% d. Th.) Substanz vom Schmelzpunkt 80-80,5 "C. 

[a]: = +17,4O 
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Mikroanalyse: C,,H,,O,,N Mo1.-Gew. 503,55 
ber.: C = 54,86y0 gef.: C = 54,98y0 

H = 7,41y0 H = 7,71y0 
N = 2,78y0 N = 2,730/,. 

N-n-Nonylcarbaminsiure- (1.2.3.4-tetraacetyl-,!?-D-glucopyranose) - 
ester (6): 7 g 1.2.3.4-Tetraacetyl-,!?-D-glucose werden wie vorstehend mit 85 cm3 n-Nonyl- 
isocyanat erhitzt, aufgearbeitet und umkristallisiert. Man erhalt 9 g (87% d. Th.) einer 
weiBen Substanz vom Schmelzpunkt 90,5-91,5 "C. 

[a]: = +15,4" 
Mikroanalyse: C,H3,0,,N Mo1.-Gew. 517,58 

ber. : C = 55,69y0 gef. : C = 55,Sly0 
H = 7,60y0 H = 7,62y0 
N = 2,71y0 N = 2,69y0. 

N-n-Decylcarbaminsiiure- (1.2.3.4-tetraacetyl-,!?-D-glucopyranose) - 
ester (6): Wie vorstehend setzt man 7 g 1.2.3.4-Tetraacetyl-,!?-D-glucopyranose in 25 om3 
n-Decylisocyanat um. Das Endprodukt I& sich auB sehr wenig Aceton umkristallisieren. 
Man erhiilt 6,s g (62,5y0 d. Th.) wei5e Kristalle vom Schmelzpunkt 90,5-91,5 "C. 

[a]: = +15,1" 
Mikroanalyse: C,,H,,O,,N Mo1.-Gew. 533,61 

ber.: C = 56,48y0 gef.: C = 56,53y0 
H = 7,77y0 H = 7,98y0 
N = 2,64y0 N = 2,64y0. 

N-n-Undecylcarbaminsilure-(1.2.3.4-tetraacetyl-~-D-glucopyranose) - 
ester (6) : 10,5 g 1.2.3.4-Tetraacetyl-,!?-D-gluocpyranose werden in 25 cm3 Toluol gelost 
und nach Zusatz von 25 cm3 n-Undecylisocyanat und 0,5 cm3 Triathylamin 3 Stunden 
lang unter RiickfluB gekocht. Losungsmittel und Isocyanat werden im C)lpumpenv&uum 
auf dem Wasserbad moglichst weitgehend abdestilliert, der Riickstand mit 20 cm3 Aceton 
versetzt und mit 250 cm3 Petroliither (50/60) gefallt. Es bildet sich eine seidig glilnzende 
Gallerte, die nach Animpfen innerhalb von 24 Stunden kristallisiert. Ohne Saugen 
werden die Kristalle abgefrittet, getrocknet und in wenig Ather gelost. Vom Ungelosten 
(N,N-Di-n-undecylharnstoff) wird abgefrittet, der Ather vertrieben und das zuriick- 
hleibende Rohprodukt aus wenig Aceton mehrmals umkristallisiert. Man erhiilt 13,1 g 
(80% d. Th.) lange Nadeln vom Schmelzpunkt 96-96,5 "C. 

[a]: = +14,8" 
Mikroanalyse : C,,H,O,,N Mo1.-Gew. 545,64 

ber.: C = 57,23y0 gef.: C = 57,28Y0 
H = 7,94y0 H = 7,80y0 
N = 2,57y0 N = 2,53y0. 

N-n-Dodecylcarbaminsaure-(1.2.3.4-tetraacetyl-~-D-glucopyranose)- 
ester (6) : 5 g 1.2.3.4-Tetraacetyl-~-D-glucopyranose werden in 25 cm3 n-Dodecylisocyanat 
gelost und 5 Stunden lang im Olbad auf 100-105 "C erhitzt. Nach dem Abkiihlen nimmt 
man in 25 em3 Aceton a d ,  versetzt mit 250 om3 Petrohther (50/60) und erwiirmt. Vom 
Ungelosten wird warm abgefrittet. Nach Animpfen kristallisieren feine Niidelchen aus, 
die abgefrittet und aus Petroliither (60/70), dem man cm3 einer Aceton/Wasser-Mischung 
(10: 1) zugesetzt hat,umkristallisiert werden. Man erhiilt 6,5 (81% d. Th.) feine Nadelll vom 
Schmelzpunkt 97-97,5 "C. 
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[a]: = + 14,3" 
Mikroanalyse: C,,H,,O,,N Mo1.-Gew. 559,67 

ber.: C = 57,94y0 gef.: C = 58,03% 
H = 8,100/, H = 8,18y0 
N = 2,50y0 N = 2,41y0. 

N - n - 0 c t y 1 c a r  b a m i  n s a u  r e - D - g l u  co p y r a no  se  -es te r  (6) : 10 g Tetraacetyl-P- 
D-glucopyranose-octylurethan-6 werden mit einer Losung von 50 cm3 Methanol und 5 om3 
nil 0 Katriummethylatlosung versetzt. Beim Stehen iiber Nacht verseifen die Acetyl- 
gruppen. Nach Abziehen des Meth'anols und des Essigesters bleibt ein schwach gelber 
Sirup zuriick, der in 100 cms Wasser gelost und rnit 6 cm3 n/10 Salzsiiure neutralisiert wird. 
Beim Eindunsten scheidet sich erst ein 81, danach weiBe Bliittchen ab, die abgesaugt und 
mit trockeneni Ather gewaechen werden. Aus Wasser mehrmals umkristallisiert erhalt 
man 2,3 g (36,5% d. Th.) weiBe Blattchen vom Erweichungspunkt 132,5-133 "C und 
Schmelzpunkt 168-169 "C. 

[a]: = +57,2" 
Mikroanalyse: C,,H,O,R' MoLGew. 335,41 

ber.: C = 53,72% gef.: C = 53,5574, 
H = 8,72y0 H = 8,68y0 
N = 4,18y0 N = 4,29%. 

N - n - Non y 1 c a r  b amins  iiur e - D - glu c o p y r a n o s e -es te r  (6) : 5 g Tetraacetyl-P- 
D-glucopyranose-6-nonylurethan werdcm wie vorstehend verseift nnd aufgearbeitet. Man 
erhiilt 3,2 g (95% 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]: = +48,5" 
Mikroanalyse: C,H,,O,N MoLGew. 349,44 

ber.: C = 55,0iy0 gef.: C = 55,10% 
H = 8,94y0 H = 9,15% 
N = 4,01y0 N = 3,75y0. 

N ~ n - D e c y l  c a r  b a m  i n s  ii u r e ~ D - glu  c o p y r  a n o s e - e s t e r  (6) : Wie vorstehend wer- 
den 4 g Tetraacetyl-~-D-glucopyranose-6-decylureth~n verseift und auf'gearbeitet. Man 
erhiilt 2,l g (76% d. Th.) weiBe Blattchen, die aus Butanol/Ather umkristallisiert werden 
upd einen Erweichungspunkt von 132,5-133,5 "C und einen Schmelzpunkt von 181 bis 
182 "C zeigen. 

[a]: = +46,6" 
Mikroanalyse: C,,H,O,N Mo1.-Gew. 363,46 

ber.: C = 56,18y0 gef.: C = 56,45y0 
H = 9,157" H = 9,20y0 
N = 3,85y0 N = 3,59y0. 

N - n -Unde  c y l c a r  b a m i  ns  Lure - D - glu copy r a nose - e s t e r  (6) : 10 g Tetraacetyl- 
/?-D-glucopyranose-6-undecylurethan werden in 50 om3 Ather gelost und mit 50 cm3 
n/10 Natriummethylat und 2 om3 Wasser versetzt. Nach 20 minutenlangem Erhitzen 
unter RiickfluB entateht eine rote Losung, die nach dem Abkiihlen mit n/10 Salzsiiure 
neutralisiert wird. Beim Eindunsten in einem offenen GefiiB scheiden sich 6,7 g Urethan 
(97% d. Th.) ab, die mit Ather unter RiickfluB gekocht werden, wobei der rotliche Anteil 
in Losung geht. Der ungeloste Riickstand wird abgefrittet und mehrmals aus Methanol/ 
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Wasser umkristallisiert. Er zeigt einen Enveichungspunkt von 140-141 "C und einen 
Schmelzpunkt von 186-187 "C, nach dem Umkristallisieren aus Methanol ein Sintern bei 
132-132,5 "C, ansonsten gleichen Enveichungs- und Schmelzpunkt. 

[a]: = +45,8" 
Mikroanalyse: C,,H,O,N Mo1.-Gew. 377,49 

ber.: C = 57,27y0 gef.: C = 57,20y0 
H = 9,36y0 H = 9,46y0 
N = 3,72% N = 3,59y0. 

N- n - Dode c y Icar baminsiiur e - D - gluc o p yr  an0 se - ester (6) : 4 g Tetraacetyl-B- 
D-glucopyranose-6-dodecylurethan werden wie vorstehend verseift. Nach Neutralisieren 
mit n/10 Salzsiiure und Abdunsten des Losungsmittels scheidet sich ein festes Produkt aus, 
welches mit Ather ausgekocht und aus Methanol umkristallisiert wird. Man erhtilt 2,5 g 
(89% d. Th.) weiI3e Kristalle vom Erweichungspunkt 132-33 "C und Schmelzpunkt 
187-189 "C. 

[a]; = +45,3" 
Mikroanalyse: C,,H,,O,N Mo1.-Gew. 391,61 

her.: C = 58,29y0 gef.: C = 58,59y0 
H = 9,53y0 H = 9,71y0 
N = 3,58y0 N = 3,59y0. 

N-n-Octylcarbamins~ure-(l .2.3.4-tetraacetyl-~-D-glucopyranose)- 
ester (6): 0,4 g N-n-Octylcarbaminsiiure-D-glucopyranose-ester (6) werden in 25 cms 
Essigsiiureanhydrid gelost und unter Kiihluug mit 0,5 om3 Perchlorsiiure versetzt. Nach 
kurzem Stehen gieSt man auf 100 g Eis/Wasser, das 10 g Natriumaoetat enthilt. Das 
Essigsiiureanhydrid zersetzt sich und es hleiben olige Tropfen zuriick, die erstarren und 
aus Methanolmasser umkristallisiert werden. Man erhiilt 0,54 g (94% d. Th.) weiDe Nadeln 
vom Schmelzpunkt 76-77 "C. 

[ay; = +82,6" 
Mikroanalyse: C,H,,O,N Mo1.-Gew. 503,55 

ber.: C = 54,86y0 gef.: C = 54,65% 
H = 7,41y0 H = 7,60y0 
N = 2,78y0 N = 3,01y0. 

N - n - 0 c t y 1 car b a mins ii u r e - D - glu c o p y r  a no s e - ester (6) : Wie beim N-n-Octyl- 
carbaminsiiure-D-glucopyranose-ester (6) beschrieben, werden 0,35 g obiger Verbindung 
verseift nnd aufgearheitet. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus wenig Wasser erhiilt 
man 0,17 g =73% d. Th.) weil3e Bliittchen vom Erweichungspunkt 140,5-141,5 "C und 
Schmelzpunkt 168-169 "C 

[a]: = +57,2" 
Mikroanalyse: C15H,,0,N Mo1.-Gew. 335,41 

Nach Eindunsten der methanolischen Losung, die man bei der Drehung erhilt, zeigen 
die gebildeten Bliittchen einen Erweichungspunkt von 130-131,5 "C und einen Schmelz- 
punkt von 166-167 "C. 

ber.: N = 4,18% gef.: N = 4,32y0. 

Berlin- Adlershof, Institut far  Fettchemie der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften z u  Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 12. Januar 1960. 


