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Inhaltsiibersicht 
Es wird iiber die Synthese und die Eigenschaften von ~-cr-Naphthyl-carbaminsaure- 

l9-glucopyranose-mono-ester-Isomerengemisch und N-a-Pu'aphthyl-carbaminsaure-D-glu- 
copyrmose-ester(6) berichtet. Letzterer wird als Plienylhydrazon charakterisiert, das 
mit einem aus Isomerengemisch gewonnenen vorglichen wird. Beide erweisen sich als 
identisch. 

Umsetzungen von D- Glucose und Glucose-Derioaten rnit ,41kyl- 
bzw. Aryl-isocyaiiaten verdienen im Hinblick auf die Darstellung grenz- 
flachenaktiver Polyhydroxylverbindmgen besondere Beachtung. Glu- 
cose, einer der wichtigsten Zucker, fiiidet sic11 sowohl in freier als auch 
gebundener Forin im Pflanzenreich , und ihr Vorkoinmeii als Baustein 
der Cellulose mncht, sie zu der in der Natur am meisten verbreiteten und 
auch leicht zuganglichen Kohleiistoffverbiiidung. Deshalb ist es nahe- 
liegend, sie als liydrophilen Baustein auch bei der Synthese nich tionogeiier 
grenzfliichenaktiver Verbindungeii einzusetzeii. Solche Versuche reichen 
bis 1921 2, 3, zuriick. 

c. R. NOLLER und w. c. ROCKWELL4) berichten uber langkettige 
n-Alkylglucoside (n-Hexyl, n-Octyl, n-Nonyl, ii-Decyl- und n-Dode- 
cyl-P-D-glucopyranosid), deiien die Autoreii grenzfliichenaktire Eigen- 
schaften zuschreiben. Nach A. CHWALA werden Esterglucoside 
durch Umsetzung von ~-Chloriithylglucosid mit den Alkalisalzeii von 
hochmolekularen Pettsiiuren in der Warnie dargestellt. Weiter sind 

I) IX. Mitteilung, J. prakt. Chem. [4] 11, 265 (1960). 
2, K. HESS 11. E. MESSMER, Chem. Ber. 54, 499 (1921). 
3, D. SCHMALTZ, Kolloid-Z. 71, 234 (1935). 
2 )  C. R. N0uh.K u. W. C. ROCKWELL, J. Amer.. chem. Csoc. 60, 207(; (1938). 
5 )  A.  C a w  \LA, C. (1944) IT ,  1339. 
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langkettige Glucamine, wie z. B. N-Hexadecyl- und N-Octadecyl-D- 
glueamin") bekannt geworden, die man aus den entsprechenden SCHIFF- 
schen Basen in Gegenwart eines Nickelkontaktes durch Hydrierung 
erhalteii kann. Andere Kondensationsprodukte von Glucose, beispiels- 
weise mit n-Octadecylharnstoff ') oder rnit Stearinsaure-hydrazids) 
sind als brauchbare Verbindungeii mit grenzflachenaktiveiz Eigen- 
schaften fur verschiedene technische Prozesse vorgeschlagen worden. 

In  vorangegangenen Arbeiteii9) lo! wurde von uns bereits uber Um- 
setzungen von D-Fructose, D-Galactose und ihren Derivaten niit n- 
Octylisocyaizat berichtet und definierte Mono-carbaminsaure-ester dieser 
Zucker besclirieben. Im Bestreben, die Reihe der grenzflachenalctiven 
Zucker-nionourethane und die Erforschung ihrer Eigenschaften zu ver- 
vollstandigen, haben wir weitere Umsetzungen, namlich die von ol-D- 
C: lucose uiid 1.2.3.4 -Tetraacetyl-P-D-glucopyranose mit ol-Naphthyl- 
isocyanat studiert, uber die ini folgenden berichtet werdeii soll. 

Die Synthese eines a-Naphthyl-carbaminsaure-n-D-glucopyrariose- 
esters(6)11) war auBerdem fiir uns insoferii von grol3em Interesse, als 
wir mit diesem ein w-eiteres, auf alzdere Art und Weise hergestelltes 
Produkt in die Hande bekamen, das als Vergleichssubstanz fur eiii 
durch Hydrolyse gespaltenes a-Naphthyl-carbaminsaure-saccharose- 
mono-ester-Isomerengemisch fur papierchromatographsche Unter- 
suchungen benotigt wurde. 

Was die Umsetzung von D-Glucose mjt Isocyanaten betrifft, so ist 
iediglich ein amorphes, in siedendem Alkohol sehr schwer losliches 
Glucosepentacarbanilat 12) dargestellt worden. offenbar um Lucken in der 
Reihe der Glucosederivate zu schlieljen, und um an einem weiteren Bei- 
spiel eine Hydroxylgruppenbestimmungsmogiichkeit in Polyhydroxyl- 
verbindungen aufzuzeigei,. Die Umsetzung von Derivaten der D-Glucose 
mit Phenylisocyanat, besonders von Glucosiden stand ofter im Mittel- 
punkt des Interesses, worauf von uns bereits fruher11) hingewiesen wurde. 
Anwendungstechnische Gesiclitspunkte lagen diesen Uiitersuchungeiz 
jedoch nicht zugrunde. Im Jahrc 195CI1l) habeii wir eiri n-Naphthyl- 
uretha,n( 6) drr Glucose (aus a-Methylglucosid hergestellt) in Losung er- 

6 )  A. E. MILTS, J. Sci Iowa State Coll. 18, 68-70 (1943) 
7) G. ERIKSON 11. S. KEPS, J. Amer. chem. SOC.  76, 4339 (1953). 
*) F. P. 880663. 
9) VI. Mittejlung, J. prakt. Chem. [4] 11, 203 (1960). 
l o )  VII. Mitteilung, J. prakt. Chem. [4] 11, 210 (1960). 
11)  V. Mitteilung, J. prakt. Chem. [4] 11, 197 (1960). 
1:) L. MAQUENNE u. W. GOODWIN, Rull. Roc. chim. (3) 81, 432 (1904) 
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ha lten und diese Losung fur t ergleichende papierc2iromatograpbisclie 
Unt ersuchungen benutz t. 

Wir haben D-Glucose (I) mit a-Naphthylisocyanat (11) zu N-a- 
Naphthy!-carbaminsaure-T>-glucopyraiiose-mono-ester (111) umgesetzt 
und aus diesem Isomerengemisch einen Glucose-6-carbaminsaure-ester 
isoliert, dessen Schmelzpunkt und optische Drehung rnit dem Urethan (VI)  
iibereinstimmt, das aus 1.2.3.4-Tetraacetyl-/?-D-gli~copyranose (IV) uiid 
a-Naphthylisocyanat (11) uber N-ol-Naphthyl-carbaminsaure-( 1.2.3.4 
tetraacetyl-P-D-g1ucopyranose)-ester ( G )  (V) durcli katalytische Versei- 
fung mit Natriummethylat in Methanol ge-woiinen wurde. Der Glucose-6- 
carbaminsiiure-ester wurde als Phenylhydrazon charakterkiert. 

Umsdzung vori D- Glucose (1) niit ol-5aphthylisocganat (11) 
- 1  

H( OH 

H h H  ' 
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Die Unisetzung wurde in Anlehnung an bereits melirfach wieder- 
gegebene Vorschriften vorgenornmm und unter nachFtehenden Reaktions- 
bedingungen ausgefuhrt : 
Molvcrhaltnis (D-Ghicoseloc-Naphthylisocvnnat) 3 : 3 
Losungsmittel. . . . . . . . . . . . . . .  1)iaicttiylfoimamid 

Reaktiondauer . . . . . . . . . . . . . .  3 Stunden 
Kataly-ator . . . . . . . . . . . . . . . .  0,10/, Triathylamin (hezogen auf Iso- 

Zur Aufbereituiig eines Aiisatzes wurde zuerst das Losungsmittel 
durch Destillation bei Olpumpenvaliuum vollstandig entfernt, dann der 
Ruckstand zwecks Abtrennung des ubcrschiissigen Zuckers in Wasser 
aufgenommcn uiid das Urethan der wafirigen Losuiig durch Ausschutteln 
mit n-Butanol entzogen. Das Rutanol wurde anschliefhid im Vakuuni 
vollstandig abdestilliert, das Isomcrengcmisch in MethanollAther auf- 
genommen und mit Petrolather (40/50) versetzt. Auf diese Weise konnte 
in etwa 30proz. Ausbeute ein kristallines Produkt abgeschieden werden. 
Nach niehrmaligeni Umkristallisieren ails Methanol/Ather/Petroliither- 

Temperatnr . . . . . . . . . . . . . . . .  7 j0 

cyanatmengo) 
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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-~-D-gluco- 
pyranose (IV) und a-Naphthylisocyanat (11) hergestellten Urethans uber- 
einstimmen. Durch diesen Vergleich konnte gezeigt werden, daB bei der 
Umsetzung von n-D-Glucose rnit a-Naphthylisocyanat unter vorgegebe- 
nen Reaktionsbedingungen als Haupt- 
produkt ein n-Naphthyl-carbaniin- @ 

wird. 3,3G g des Esters loseii sich bei s$ 
S #  

Zimmertemperatur in einem Lit,er 24 I f  34 67 fP766 3 3  
Wasser. Die Werte der Oberflachen- KONZENlRAA170Nflp/~O~cm3 
spannungserniedrigung einer Ver.dcn- Abb. 1. Oberflachenspannungen wa5- 

riger Lijsungen von N-a-Xaphthyl-car- 

stellung z' Da dieser in Abhangigkeit des Logarithmus der 
Verhindung auBer ihrer Grenzfliichen- 
akt,ivitiit eine starke Absorption im 
UV-Licht zukommt, ist mit ihrer Eignung a.ls Testilhilfsniittel, beson- 
ders als optischer Aufheller zu rechneii. Diesbezugliche Versuche sind 
noch n i c k  abgeschlossen. Eine Aufarbeitung bzw. Auftrennung des rest- 
lichen Isomerengemisch-Anteiles wurdc noch iiicht vorgenommen. 

skure-ester (6) der D-Glucose gebildet- g* dU-1 

der grsphischen Dar- barninsallre glucopyranose ester (6) 

Konzentration bei 20 "C 

rmsetzung von 1.2.3.4-Tetraaeetyl-~-D-glucopyranosc (IT) mit 
a-Naphthylisocyanat (11) 

Die fur diese Umsetzung erforderliche Tetraacetylglucose ( IV)  
wurde nach P,. HELFERICH und MitarbeiternI3) l4) dargestellt und in 
Pyridin auf dem siedenden Wasserbaci oder in Toluol unter Riickflul3 
niit l0proz. Pyridinzusatz nrit a-Naphthylisocyanat (11) umgesetzt. Die 
Reaktion verlauft glatt und nahezu quantitativ. J e  nach Aiisatz wurde 
aufgearbeitet (siehe Arbeitsvorschrift), wobei lediglich die Reinigung 
des Reaktionsproduktes durch Kristallisation infolge der ungunstigen 
Loslichkeitseigenschaften Schwieriglieiten macht, aber in 50proz. Athanol 
gelingt . 

Auch die katalytische Versejfuiig des Produktes (V) mit Natrium- 
methylat in siedeiidem Methaiiol zu  (VI) verlauft nur dann glatt und ohlie 
Bildung nenneiiswerter Zersetzungsprodukte, wenn Konzentrations- 
bedingungen und Verseifungsdauer richtig aufeinander abgestimmt 
werden. Durch portionsweise Zugabe der Natriummethylatlosung zu 
der siedenden Reaktionslosung und Priifung der letzteren anf Wasser- 

~ - 

13) €3. HELBERICH u. W. Kmm. Liebigs Ann. Chem. 450, 219 (1926). 
B. HELFERICII, L. Moon u. A. JUNC-ER, Chem. Ber. 58, 877 (1925). 



106 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 12. 1960 

I 
-~ 

ACOhH 
I 

H('OAc 

AcO('H 

H('OAc 

N-a-Naphthyl -carbamiiis~iure-D-glucose-G-~strr-phenyl-~y~razon 
N-n-Naphthgl-carbamiiisaure-D-~lucopyranose-ester (6) wurde init 

7'lienylhyclraziii umgesetzt und als Hydrazon charakl erisiert. 
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Arbeitsvorschriften 
Umsetzung von cw-D-Glucose mit 61-Naphtliyl-isocyanat 

54 g (3/10 Mole) wasserfreie Glucose werclen unter RiickfluR und Feuchtigkeitsaus- 
schluR bej 75 "C in 300 ml wasserfreiem Dimethylformamid gelost. Nach Zugabe von 
17 g Mol) a-Naphthyl-isocyanat und 0,02 ml Triathylamin als Katalysator wird auf 
dem Wasserbad bei 75 "C drei Stunden lang erwarmt. Das Losungsmittel wird bei 01- 
pumFenvakuum vollstandig abdestilliert. Zu der zuriickbleibenden gelbbraun gefarbten 
viskosen Masse werden 150 ml Methanol gegeben und unter RiickfluR 'iZ Stunde lang er- 
hitzt. Am nachstenTag wird von der abgeschiedenen Glucose getrennt und das Fil- 
trat in 750 ml siedendes Wasser unter kradtigem Riihren langsam eingetropft. Nach 
einiger Zeit werden ungeloste Anteile abfiltriert und die Losung 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 zuriickbleibendc 
braungelbe Sirup (35,5 g) wird in 150 ml Methanol unter geringer Erwarmung gelost, mit 
wenig Ather versetzt und Petrolather bis zur Triibung zugegeben. Bei Zimmertemperatur 
wird die Losung der Kristallisation iiberlassen. Nach einigen Stunden verschwindet die 
Triibubung unter Kristallbildung. Zur Vervollstandigung dieser werden weitere Mengen 
Petrolather zugefiigt. Der in eiuer Ausbeute von 30% erhaltene kristalline Niederschlag 
wird abgesaugt und im Exsikkator getrocknet. 

Das Rohprodukt wird zur Reinigung aus heiIJem Wasser umkristallisiert (1 g Substanz 
in 20 ml Wasser geliist). Nach weiterem mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol/ 
Ather/Petrol%ther wird ein analysenreines Produkt vom Schmelzpunkt 202-203,5 "C 
erhalten . 

Mikroanalyse: C,,H,,O,N Mo1.-Gew. 349,331 

ber. : C = 58,44% gef. : C = 58,440, 
H = 5,48% H = 533% 
N = 4,00% N = 4,06%. 

[ a ] g  = -1 57,s" (Dimethylformamid). 

Umsetzung von 1.2.3.4-TetraacetyI-/?-D-glucopyranosc niit a-Naphthyl-iso- 
cyanat 

5 g (1,SjlOO Mole) Tetraacetyl-/3-D-glucose werden unter RiickfluR und Feuchtigkeits- 
ausschluB in 50 ml wasserfreiem Toluol bei Siedetemperatur gelost. Danach worden 
3 g (1,5/100 Mole) a-Naphthyl-isocyanat zugefiigt iind das Reaktionsgemisch 3 Stunden 
lang bei dieser Temperatur erhitzt. Nach Abkiihlung wird das Toluol bei Olpumpen- 
vakuum abdestilliert. Als Riickstand bleibt eine Gallerte, die zur vollstandigen Ent- 
fernung des Losungsmittels im Exsikkator getrocknet wird. Zwecks Abtrennuug des 
gebildeten Harnstoffs wird in 20 ml Methanol auf dem Wasserbad heiR gelost. Durch 
Filtration werden ungelostc 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 Erwarmen gelnst und mit Petrolather wieder gefallt . 
Zur vollstandigen Reinigunp des Produktes wird mehrmals aus AlkohollWasser umkri- 
stallisiert, Fp. : 92-9.7.5 "C. 
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Mikronnalysc: Cz5Hz,011X Mol.-GeM. 517,474 
ber. : C = 58,03Ti gef. : C: = 58,2779, 

H = 5,25y0 H = 5,36y0 
K = '1,700,: N = ?,80yo 

[cY]'," = + 21,l' (Methanol). 

Terseifung yon k l ' -~ -~aphth~~ l -carbaminsaure - ( l .~ .~ .4 - t e l~raac~t~~-~ -D-g luco-  
pyranose) -ester(G) 

5 g N-a-N~p~ithyl-carbaniinsaure-(l.2.~.4-tctraacetyl-~-~-g~ucopyranose)-ester(6) wer- 
den in 50 ml abs. Methanol gebst, mit Katrinmmet,hylatlosung (6 ml n/lO) versetzt und 
nuf dein n'asserbad Stunde lang zum Siedcn erhitzt. Jede halbe Stunde wird auf 
W asserliislichkeit gcpiiift i d  1 ml Natriummethylatlosung hinzugefugt. Nach 2 Stnnden 
ist fast rollige Verseifung eingetreten. Es wird noch 1/2 ml Methylatlijsimg zugcset,zt und 

Stunde lang erwarmt. Man la& abkuhlen und neutralisiert mit 4 Tropfen konz. Salz- 
saure. Die J.iisung mircl bis auf l ( J  ml im Vakiium eingeengt, mit einigen Tropfen Ather 
bis znr lcichten Triibung versetzt urid filtriert. Dxs Filtrat wird langsam unter Ruhren 
in 200 ml  dther cingctropft. l h s  fast wriBe Produkt setzt sich nach einiger Zeit am Bodeii 
des Gefanes ab. Es wird abgesmgt und mit Ather nachgewaschen. 

IVach Umfallen a m  Met,ha.noliPet.rolather wird viermal aus  ~~eethanolliif,her/Pct.ral- 
iithcr umkristnllisiert, wonach das Crcthan bei P02--?03,6 "C schinilzt. 

Mikroanalyse: C1,HI9O,N Mol.-Gew. 349,331 
ber. : C = 58,440/; gef. : C -= 58,80% 

H = 5,480.6 H = 5,79yo 
N = 4,000/, ru' 4,03%, 

[&I: -- +57,8" (Dimethylformamid). 

K-a-Naphthyl - carbamins~urc -U-~~ucos~~-~s t~ , r  (6) -phenylhydrazon 
2,5 g Glucose-?i-oc-naphthyluret2ian (6) werden in 50 ml Wasser hciS relost, filtriert 

iind mit einer Losung von I g Plien~lhpdrazirichlorhydrat und l,5 g Natriumacetitt 
kiist. in 20 ml Wasscr v tzt m d  hei Zimmertemperatur belassen. Es scheidet sich cin 
pelbbraun gefarbter Niederschlag ab, dcr abgesauyt und getrocknet wird. 

Zur Reinignng dcs Produktes w i d  in eincni Gemisch von 100 ml Athanol und 150 in1 
Wasscr hein gelost.. AnschlieBend wird aus Blcthanolliither/Petralather und aus Dioxan- 
Pctrolatlicr umkrist,xllisiert. Man erhalt eine weine Siibstanz vom Schmelzpunkt~ 161,.i 
his I56 OC. 

C33H25001;3 $101 .- C k w .  439-454 
c := i;2,8ao/;, gef.: c = m,450/; 

1v =: 9,56:,;) 
H =-- 5,7R(,?(, H 2 5,780/:, 

%nsamrn~nl-'assune; 

Die Syiithese eiries grenzflachensktiveii N-x-Naphthylcarbamin- 
sdure-l>-glucopyranose-esters ( f j )  gelaiig sowold durch Umsetzung vori 
x-D-Glucose init u-Naphthylisocyanat sls such (lurch Umsetzung vori 
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I .2.3.4-Tetraacetyl-fl-D-glucopyranose mit a-Naphthylisocyanat uncl 
Verseifen des Acetylproduktes. Beide auf verschiedenen Wegen dar- 
gestellteii Urethane besitzeri uberraschenderweise ubereinstimmenden 
Mchnielzpunkt und gleiche optische Drehung, obwohl bezuglich der 
Zuckerkomponente einmal die a-. ziim anderen Male die p-Form zu er- 
warten war. cber  die Frage, ob IJnia-mdlung: der einen in die andere 
Form stattgefunden hat, oder ob Ceraiscl~e, die in Losungen Gleich- 
gewichte bilden, vorliegen, besteht ziir ZeiL nooh Unldarheit. 

Berlin-Adlershof, Instiht fur E’eftchesmie der Deutschen Akudemie der 
M’issenschqften zu Berlin. 

Bei dcr Redaktion eingegangen am 3. Februar 1960. 


