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Inhaltsiibersicht

Es wird tiber die Synthese und die Eigenschaften von N-«-Naphthyl-carbaminséure-
D-glucopyranose-mono-ester-Isomerengemisch und N-x-Naphthyl-carbaminsdure-D-glu -
copyranose-ester(6) berichtet. Letzterer wird als Phenylhydrazon charakterisiert, das
mit einem aus Isomerengemisch gewonnenen verglichen wird. Beide erweisen sich als
identisch.

Umsetzungen von D-Glucose und Glucose-Derivaten mit Alkyl-
hzw. Aryl-isocyanaten verdienen im Hinblick auf die Darstellung grenz-
flichenaktiver Polyhydroxylverbindungen besondere Beachtung. Glu-
cose, einer der wichtigsten Zucker, findet sich sowohl in freier als auch
gebundener Form im Pflanzenreich, und ihr Vorkommen als Baustein
der Cellulose macht sie zu der in der Natur am meisten verbreiteten und
auch leicht zuginglichen Kohlenstoffverbindung. Deshalb ist es nahe-
liegend, sie als hydrophilen Baustein auch bei der Synthese nichtionogener
grenzfld chenaktiver Verbindungen einzusetzen. Solche Versuche reichen
bis 19212)3) zuriick.

C. R. NorrLer und W. C. RockwEeLL%) berichten iiber langkettige
n-Alkylglucoside (n-Hexyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl- und n-Dode-
cyl-f-D-glucopyranosid), denen die Autoren grenzflichenaktive Eigen-
schaften zuschreiben. Nach A. CHwarLa3) werden Hsterglucoside
durch Umsetzung von B-Chlordthylglucosid mit den Alkalisalzen von
hochmolekularen Fettsduren in der Wirme dargestellt. Weiter sind
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langkettige Glucamine, wie z. B. N-Hexadecyl- und N-Octadecyl-D-
glucamin®) bekannt geworden, die man aus den entsprechenden ScHIFF-
schen Basen in (egenwart eines Nickelkontaktes durch Hydrierung
erhalten kann. Andere Xondensationsprodukte von Glucose, beispiels-
weise mit n-Octadecylharnstoff?) oder mit Stearinsdure-hydrazid?8)
sind als brauchbare Verbindungen mit grenzflichenaktiven KEigen-
schaften fiir verschiedene technische Prozesse vorgeschlagen worden.

In vorangegangenen Arbeiten®)'%) wurde von uns bereits iiber Um-
setzungen von D-Fructose, D-Galactose und ihren Derivaten mit n-
" Octylisocyanat berichtet und definierte Mono-carbaminsédure-ester dieser
Zucker beschrieben. Im Bestreben, die Reihe der grenzflichenalktiven
Zucker-monourethane und die Erforschung ihrer Kigenschaften zu ver-
vollstédndigen, haben wir weitere Umsetzungen, ndmlich die von «-D-
Glucose und 1.2.3.4-Tetraacetyl-f-D-glucopyranose mit «-Naphthyl-
isocyanat studiert, iiber die im folgenden berichtet werden soll.

Die Synthese eines «-Naphthyl-carbaminsiure-«-D-glucopyranose-
esters(6)') war auflerdem fiir uns insofern von groflem Interesse, als
wir mit diesem ein weiteres, auf andere Art und Weise hergestelltes
Produkt in die Hinde bekamen, das als Vergleichssubstanz fiir ein
durch Hydrolyse gespaltenes «-Naphthyl-carbaminsiure-saccharose-
mono-ester-Isomerengemisch  fir  papierchromatographische Unter-’
suchungen benttigt wurde.

Was die Umsetzung von D-Glucose mit Isocyanaten betrifft, so ist
lediglich ein amorphes, in siedendem Alkohol sehr schwer ldsliches
Glucosepentacarbanilat 12) dargestellt worden, offenbar um Liicken in der
Reihe der Glucosederivate zu schliefen, und um an einem weiteren Bei-
spiel eine Hydroxylgruppenbestimmungsmoglichkeit in Polyhydroxyl-
verbindungen aufzuzeigen. Die Umsetzung von Derivaten der D-Glucose
mit Phenylisocyanat, besonders von Glucosiden stand 6fter im Mittel-
punkt des Interesses, worauf von uns bereits frither!) hingewiesen wurde.
Anwendungstechnische Gesichtspunkte lagen diesen Untersuchungen
jedoch nicht zugrunde. Im Jahre 195911) haben wir ein «-Naphthyl-
urethan(6) der Glucose (aus x-Methylglucosid hergestellt) in Losung er-
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halten und diese Losung fir vergleichende papierchromatographische
Untersuchungen benutzt.

Wir haben D-Glucose (I) mit «-Naphthylisocyanat (IT) zu N-«-
Naphthy!-carbaminsiure-D-glucopyranose-mono-ester (I11) umgesetzt
und aus diesem Isomerengemisch einen Glucose-6-carbaminsiure-ester
isoliert, dessen Schmelzpunkt und optische Drehung mit dem Urethan (VI)
iibereinstimmst, das aus 1.2.3.4-Tetraacetyl-g-D-glucopyranose (1V) und
x-Naphthylisocyanat (II) iiber N-«-Naphthyl-carbaminsdure-(1.2.3.4-
tetraacetyl-f-D-glucopyranose)-ester (6) (V) durch katalytische Versei-
fung mit Natriummethylat in Methanol gewonnen wurde. Der Glucose-6-
carbaminsiure-ester wurde als Phenylhydrazon charakterisiert.

Umsetzung von D-Glucose (I) mit x-Naphthylisocyanat (II)
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Die Umsetzung wurde in Anlehnung an bereits mehrfach wieder-
gegebene Vorschriften vorgenommen und unter nachstehenden Reaktions-
bedingungen ausgefiithrt:

Molverhéltnis (D-Glucose/x-Naphthylisocyanat) 3:1

Losungsmittel. . . . . . . .. 000 L. Dimethytormamid

Temperatur. . . . . . . . . . . ... .. 75°

Reaktionsdawer . . . . . . . . . . . . . . 3Stunden

Katalysator. . . . . . . . . . ... ... 0,19, Tristhylamin (bezogen auf Iso-

cyanatmenge)

Zur Aufbereitung eines Ansatzes wurde zuerst das Ldsungsmittel
durch Destillation bei Olpumpenvakuum vollstindig entfernt, dann der
Riickstand zwecks Abtrennung des iiberschiissigen Zuckers in Wasser
aufgenommen und das Urethan der wallrigen Losung durch Ausschiitteln
mit n-Butanol entzogen. Das Butanol wurde anschlieend im Vakuum
vollstandig abdestilliert, das Isomerengemisch in Methanol/Ather auf-
genommen und mit Petroldther (40/50) versetzt. Auf diese Weise konnte
in etwa 30proz. Ausbeute ein kristallines Produkt abgeschieden werden.
Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol/Ather/Petrolither-
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gemisch und aus Wasser wurde Schmelzpunkt und optische Drehung
ermittelt, die mit den Werten des aus 1.2.3.4-Tetraacetyl-g-D-gluco-
pyranose (IV) und «-Naphthylisocyanat (IT) hergestellten Urethans iiber-
einstimmen. Durch diesen Vergleich konnte gezeigt werden, da bei der
Umsetzung von «-D-Glucose mit «-Naphthylisocyanat unter vorgegebe-
nen Reaktionsbedingungen als Haupt-
produkt ein «-Naphthyl-carbamin-
sanre-ester (6) der D-Glucose gebildet =
wird. 3,36 g des Ksters losen sich bei M
Zimmertemperatur in einem Liter ;4 F a7 W
Wasser. Die Werte der Oberflichen- HONEENTRATION mg /109’
spannungserniedrigung einer Verdiin- APP- 1. Oberflachenspannungen  wafi-
nungsreihe sind der graphischen Dar- Eger. Losungen von N-a-Naphthyl-car-
aminséure - D - glucopyranose - ester (6)
stellung zu entnehmen. Da dieser in Abhéngigkeit des Logarithmus der
Verbindung auBler ihrer Grenzfldchen- Konzentration bei 20 °C
aktivitdt eine starke Absorption im
UV-Licht zukommt, ist mit ihrer Eignung als Textilhilfsmittel, beson-
ders als optischer Aufheller zu rechnen. Diesbeziigliche Versuche sind
noch nicht abgeschlossen. Eine Aufarbeitung bzw. Auftrennung des rest-
lichen Isomerengemisch-Anteiles wurde noch nicht vorgenommen.

Umsetzung von 1.2.3.4-Tetraacetyl-g-D-glucopyranose (IV) mit
«-Naphthylisocyanat (II)

Die fiir diese Umsetzung erforderliche Tetraacetylglucose (IV)
wurde nach B. Herrerice und Mitarbeitern®)14) dargestellt und in
Pyridin auf dem siedenden Wasserbad oder in Toluol unter Rickflu3
mit 10proz. Pyridinzusatz mit x-Naphthylisocyanat (I1) umgesetzt. Die
Reaktion verlduft glatt und nahezu quantitativ. Je nach Ansatz wurde
aufgearbeitet (sieche Arbeitsvorschrift), wobei lediglich die Reinigung
des Reaktionsproduktes durch Kristallisation infolge der ungiinstigen
Léslichkeitseigenschaften Schwierigkeiten macht, aber in 50proz. Athanol
gelingt.

Auch die katalytische Verseifung des Produktes (V) mit Natrium-
methylat in siedendem Methanol zu (VI) verlduft nur dann glatt und ohne
Bildung nennenswerter Zersetzungsprodukte, wenn Konzentrations-
bedingungen und Verseifungsdauer richtig aufeinander abgestimmt
werden. Durch portionsweise Zugabe der Natriummethylatlgsung zu
der siedenden Reaktionslgsung und Prifung der letzteren auf Wasser-

13y B. HeLrerioH u. W. KrriN, Liebigs Ann. Chem. 450, 219 (1926).
19y B. HeLrERICH, L. Mooc u. A. JUNGER, Chem. Ber. 58, 877 (1925).
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loslichkeit in regelméfligen Zeitabsténden, konnten diese Bedingungen
empirisch ermittelt werden. Das Rohprodukt wurde aus Methanol-
Ather umgefillt und anschlieBend mehrere Male aus Methanol /Ather/
Petroldther (40/560) umkristallisiert. Bei Ermittlung des Schmelz-
punktes und der optischen Drehung konnte, wie bereits erwihnt, Uber-
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einstimmung mit einem Produkt, das aus «-D-Glucose und x-Naphthyl-
isocyanat in Dimethylformamid gewonnen wurde, festgestellt werden.
Diese Tatsache iiberrascht inscfern, als beide Wege, sowohl der iiber
D-Glucose als auch jener iiber Tetraacetylglucose zu gleichen 6-Glucose-
carbaminsiure-estern fiithren, obwohl Glucose in ihrer x-, Tetraacetyl-
glucose jedoch in ihrer f-Form als Reaktionsteilnehmer verliegen. Die
Vermutung liegt nahe, dal} bei der katalytischen Verseifung mit Natrium-
methylat in Methanol Umlagerung des f-Produktes in das «-Produkt
stattfindet oder Gemische vorliegen, die in Lésungsmitteln Gleich-
gewichte bilden.

N-«~-Naphthyl -earbaminsiiure-D -glueos‘e-ﬁ- ester-phenyl-hydrazon
N-x-Naphthyl-carbaminsiure-D-glucopyranose-ester (6) wurde mit
Phenylhydrazin umgesetzt und als Hydrazon charakterisiert.
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Arbeitsvorschriften
Umsetzung von «-D-Glucose mit x-Naphthyl-isocyanat

bd g (3/;y Mole) wasserfreie Glucose werden unter Riickflul und Feuchtigkeitsaus-
schluB bei 75 °C in 300 ml wasserfreiem Dimethylformamid gelost. Nach Zugabe von
17 g (1, Mol) a-Naphthyl-isocyanat und 0,02 ml Tridthylamin als Katalysator wird auf
dem Wasserbad bei 756 °C drei Stunden lang erwirmt. Das Losungsmittel wird bei Ol-
pumpenvakuum vollstandig abdestilliert. Zu der zuriickbleibenden gelbbraun gefirbten
viskosen Masse werden 150 ml Methanol gegeben und unter Riickflu3 1/, Stunde lang er-
hitzt. Am nidchsten Tag wird von der abgeschiedenen Glucose getrennt und das Fil-
trat in 750 ml siedendes Wasser unter kraftigem Rithren langsam eingetropft. Nach
einiger Zeit werden ungeldste Anteile abfiltriert und die Ldsung viermal mit je 300 ml
n-Butanol ausgeschiittelt. Die butanolischen Ausziige werden iiber Natriumsulfat getrock-
net, filtriert und bei Olpumpenvakuum bis zur Trockne eingedampft. Der zuriickbleibende
braungelbe Sirup (35,6 g) wird in 150 m] Methanol unter geringer Erwirmung geldst, mit
wenig Ather versetzt und Petrolither bis zur Tritbung zugegeben. Bei Zimmertemperatur
wird die Losung der Kristallisation tiberlassen. Nach einigen Stunden verschwindet die
Triitbung unter Kristallbildung. Zur Vervollstindigung dieser werden weitere Mengen
Petrolither zugefiigt. Der in einer Ausbeute von 309, erhaltene kristalline Niederschlag
wird abgesaugt und im Exsikkator getrocknet.

Das Rohprodukt wird zur Reinigung aus heifem Wasser umkristallisiert (1 g Substanz
in 20 ml Wasser gelost). Nach weiterem mehrmaligem Umbkristallisieren aus Methanol/
Ather/Petrolither wird ein analysenreines Produkt vom Schmelzpunkt 202—203,5 °C
erhalten.

Mikroanalyse: C,H,;O,N  Mol.-Gew. 349,331

ber.: ¢ = 58,449, gef.: C = 58,449,
H = 548% H= 553%
N = 4,009 N = 4,069%.

[6]3 = + 57,8° (Dimethylformamid).
(

Umsetzung von 1.2.3.4-Tetraacetyl-S-D-glucopyranose mit x-Naphthyl-iso-
cyanat

5 g (1,5/100 Mole) Tetraacetyl-f-D-glucose werden unter RiickfluBl und Feuchtigkeits-
ausschluf in 50 ml wasserfreiem Toluol bei Siedetemperatur gelost. Danach werden
3 ¢ (1,5/100 Mole) «-Naphthyl-isocyanat zugefiigt und das Reaktionsgemisch 3 Stunden
lang bei dieser Temperatur erhitzt. Nach Abkiihlung wird das Toluol bei Olpumpen-
vakuum abdestilliers. Als Riickstand bleibt eine Gallerte, die zur vollstandigen Ent-
fernung des Losungsmittels im Exsikkator getrocknet wird. Zwecks Abtrennung des
gebildeten Harnstoffs wird in 20 ml Methanol auf dem Wasserbad heil3 gelost. Durch
Filtration werden ungeloste Anteile abgetrennt. Das auf Zimmertemperatur erkaltete
Filtrat wird in etwa 2 Liter Wasser langsam eingetropft. Der sich nach einiger Zeit bil-
dende Niederschlag wird abgesaugt und im Exsikkator getrocknet. Das getrocknete
Rohprodukt wird in Essigester unter Erwirmen gelost und mit Petrolather wieder gefallt.
Zur vollstindigen Reinigung des Produktes wird mehrmals aus Alkohol/Wasser umkri-
stallisiert, Fp.: 92—93,5 °C.
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Mikroanalyse: CpHpO N  Mol.-Gew. 517,474

ber.: C = 58,039 gef.: C — 58,279,
H = 5259 H = 5,36%
N = 2,709 N = 2809

[x]2 = + 21,1° (Methanol).

Verseifung von N-x-Naphthyl-carbaminsiure-(1.2.3.4-tetraacetyl-5-D-gluco-
pyranose)-ester(6)

b g N-a-Naphthyl-carbaminsaure-(1.2.3.4-tetraacetyl-g-D-glucopyranose)-ester(6) wer-
den in 50 ml abs. Methanol gelost, mit Natriummethylatlosung (6 ml n/10) versetzt und
auf dem Wasserbad '/, Stunde lang zum Sieden erhitzt. Jede halbe Stunde wird auf
W asserloslichkeit gepriift und 1 ml Natriummethylatlosung hinzugefiigt. Nach 2 Stunden
ist fast vollige Verseifung eingetreten. Es wird noch 1/, ml Methylatlosung zugesetzt und
1/, Stunde lang erwirmt. Man lafit. abkiihlen und neutralisiert mit 4 Tropfen konz. Salz-
sdure. Die J.osung wird bis auf 10 ml im Vakuum eingeengt, mit einigen Tropfen Ather
bis zur leichten Tribung versetzt und filtriert. Das Filtrat wird langsam unter Rithren
in 200 ml Ather eingetropft. Das fast weiBe Produkt setzt sich nach einiger Zeit am Boden
des GefaBes ab. Es wird abgesaugt und mit Ather nachgewaschen.

Nach Umfillen aus Methanol/Petrolither wird viermal aus Methanol/Ather/Petrol-
ather umkristallisiert, wonach das Urethan bei 202—203,5 “C schmilzt.

Mikroanalyse: C;H;;0,N Mol.-Gew. 349,331

ber.: € = 58,449, gef.: € — 58,809
H = 5,48% H = 5,799%
N = 4,009 N - 4,03
[«]3 == +57.8° (Dimethylformamid).

N-«-Naphthyl-carbaminsiurc-D-glucose-ester (6)-phenylhydrazon

2,0 ¢ Glucose-N-«-naphthylurethan (6) werden in 50 ml Wasser heifl gelost, filtriert
und mit einer Lésung von 1g Phenylhydrazinchlorhydrat und 1,56 g Natriumacetat
krist. in 20 ml Wasser versetzt und bei Zimmertemyperatur belassen. Es scheidet sich cin
gelbhraun gefiarbter Niederschlag ab, der abgesaugt und getrocknet wird.

Zur Reinigung des Produktes wird in einem Gemisch von 100 ml Athanol und 150 ml
Wasser heill gelost. Anschlieflend wird aus Methanol/Ather/Petrolither und aus Dioxan-
Petrolather umkristallisiert. Man erhilt eine weille Substanz vom Schmelzpunkt 154,5
bis 156 °C.

Mikroanalyse: CpaH,,OgNg  Mol.-Gew. 439,454

ber.: € = 62,859, gef.: C o= 62,459,
H = 5739% H— 578%
N = 9,569, N = 10,429,

Zusammenfassung

Die Syuthese eines grenztlichenaktiven N-x-Naphthylcarbamin-
sdure-D-glucopyranose-esters (6) gelang sowohl durch Umsetzung von
x-D-Glucose mit x-Naphthylisocyanat als auch durch Umsetzung von
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1.2.3.4-Tetraacetyl-f-D-glucopyranose mit «-Naphthylisocyanat und
Verseifen des Acetylproduktes. Beide auf verschiedenen Wegen dar-
gestellten Urethane besitzen iiberraschenderweise ibereinstimmenden
Schmelzpunkt und gleiche optische Drehung, obwohl beziiglich der
Zuckerkomponente einmal die «-, zum anderen Male die -Form zu er-
warten war. Uber die Frage, ob Umwandlung der einen in die andere
Form stattgefunden hat, oder ob Gernisclie, clie in Lésungen Gleich-
gewichte bilden, vorliegen, besteht zur Zeit noch Unklarheit.

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

Bei der Redaktion eingegangen am 3. Februar 1960.



