
Grenzfltichenaktive Polyhydroxylverbindungen. XI1) 

Uber Umsetzungen von Mono- 
und Di-isocyanato-stilbenen rnit 

1.2.3.4-TetraacetyI-~-D-glucopyranose 
Von H. BERTSCH, E. ULSPERGER und M. BOCK*) 

Irihaltsiibersieht 
Es wird uber die Umsetzungen von 4-, 2-Isocyanato- und 4.4'-Diisocyanato-trans- 

stilben mit 1.2.3.4-Tetraaretyl-~-D-glucopyranose berichtet. Die Umsetzungsprodukte 
werden entacetyliert und als Modellsubstanzen fur die Herstellung von optischen Auf- 
hellern auf ihre Eigenschaften, besonders die UV-Absorption untersucht. 

I m  Verlauf der letzten 30 Jahre wurde ein besonderes Augenmerk 
auf Substanzen gerichtet, welche die Fiihigkeit besitzen, eingestralilte 
Lichtenergie umzuformen und sie als Luminiszenzlicht wieder auszu- 
strahlen. P. K R A I S ~ )  hat als erster im Jahre 1929 die Moglichkeit zur 
techiiischen Ausnutzung dieser Substanzen 
kannt,. Er  beobachete beim Asculin, 

- 

in cler Textilindustrie er- 

Asculin (6,7-Dioxycumarin) 

derri Aglykon eines in der RoBkastanie vorkoinmenden Glucosids, einen 
Fluoreszenzeffekt, den er bei der Behandlung voii Textilien zu nutzen 
verstand uiid damit die Grundlage der ,,Optischen Aufheller" schuf. 
Diese Beobachtung von KRAIS zog in der Bolgezeit eine ganze Reihe 
neuer Entdeckungen nach sich, die voii verschiedenen Arbeitsgruppen 
genau studiert und weiter entwickelt wurden. Wahrend bis zum Jahre 
1940 die Anwednung solclier Fluoreszenzkorper auf die eigentliche 
Textil-Industrie beschraiikt blieb, wurden diese Verbindungen in den 
Eolgenden Jahren auch anwenduiigstechnisch auf dem Waschmittel- 
selrtor eingesetzt und benutzt. 

I )  X. Mitteilung, J. prakt. Chem. 12,102 (1960) 
2, Teil der Dissertation M. BOCK (Berlin 1960). 
3) P. KRAIS, Melliand Textilber. 10, 468 (1929). 
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Etwa 10 Grundkijrper nehmen bei der Synthese optischer Aufheller 
einen besonderen Platz ein. Uiiter diesen erlangten speziell Derivate 
des Stilbens eine hervorragende Bedeutung. So wurde von der I G  Far- 
ben4) 1940 die Kombination von Derivaten des Diamiiiostilbens rnit 
Waschmitteln empfohlen. 

In  dieser Arbeit haben wir uns die Aufgabe gestellt, Stilben, einen der 
gelaufigsten Vertreter dieser Grundkorper in ahnlicher Weise wie beim 
Asculetin mit Zuckerbausteinen, jedoch durch Urethanbindung zu ver- 
knupfen, mit dem Ziel, neue Modellsubstanzen fur optische Aufheller 
auf Zuckerbasis zu entwickeln. 

Drei Gesichtspunkte waren fur die Verweiiduiig von Zuckerbausteineii 
bei der Synthese von optischen Aufhellern auf Stilbengrundlage ent- 
scheidend. Die Haufung von Hydrosylgruppen in Zuckern, wie sie 
in der Glucose oder Saccharose vorliegt, lief3 eine fur optische Aufheller 
geforderte Wasserloslichkeit d s  ausreichend, verbunden mit einer ge- 
wissen Affinitiit zur Cellulosefaser als geeignet erscheinen. Nicht zuletzt 
wurde auf eine entgiftende Wirkung der Zuckerbausteine abgezielt, urn 
so zu dermatologisch iieutralen Derivaten des Stilbens zu gelangen, 
unter denen Vertreter rnit canzerogeiier Wirkung 5 )  aufgezeigt wurden. 

Wir haben Mono- und Di-isocyanate des Stilbeiis (4-Isocyanato- 
trans-stilben, 2-Isocyanato-trans-stilben, 4.4'-Diisocyanato-traiis-stil- 
ben) 6) mit 1.2.3.4-Tetraacetyl-/?-D-glucopyranose umgesetzt, und die er- 
haltenen Acetylprodukte mit Natriummethylat in Methanol katalytisch 
verseift. Die Tetraacetylglucose wurde in bekannter Weise nsch einer 
Vorschrift B. HELPERICH und Mitarbeitern ') *) gewonnen. 
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HCOCOCH, 
I 

I 
I I 

H,COH 
R = Stilbenyl 

4) Schweiz. Pat. 224613. 
5 )  A. HADDOW und G. A. R. KON, Brit. Med. Bull. 4, 314 (1947); A. H a D D O w ,  

R. I. C. HARRIS, G. A. R. KON u. E. M. F. ROE, Philos. Transfact. Roy. SOC. 241,147 (1945). 
6 )  H. BERTSCH, E. ULSPERGER, M. BOCK, J. prakt. Chem. 11, 225 (1960). 
7)  B. HELFERICH, W. KLEIN, Ann. Physik 260, 219 (1926). 
8) B. HELFERICH, L. MOOG, A. JUNGER, Chem. Ber. 58, 877 (1925). 
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Die Umsetzung erfolgte in Toluol bei Siedeteniperatur unter Ver- 
wendung eines 0,1 his 0,5 molaren Uberschusses des betreffenden Iso- 
cyanato-stilbens. Im Falle des reaktionstrageren 2-Isocyanato-stilbens 
wurde ein l0proz. Zusatz (bezogen auf Toluol) voii Pyridin als Kataly- 
sator verwendet. Die Reaktionsdauer betrug bis zu 4 Stunden. 

Zwecks Entacetylierung der gewonnenen Acetylprodukte benutzten 
wir eine von C. R. NOLLER und W. C. ROCK WELL^) bei acetylierten n- 
Alkylglucosiden mit Erfolg angewandte Methode, die auch bei diesen 
Umesterungen den erwunschten Erfolg brachte. Sie besteht in einer 
katalytischen Umesterung in Methanol niit Natriunimethylat. Wir 
lronnten auf papierchromatographischem Weg (FlieSmittel n-Biitanol/ 
BthanollWasser = 5 : 1 : 4) feststellen, daB sich die Umesterung in der 
Ralte innerhalb von 5 Minuten durchfuhren lafit. 
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Auf diese Weise wurden folgende Verbindungen hergestellt : 

1. St)ilben-carbarninsawe( 4)-D-glucopyranose( 6)-ester (I) ; 
2. Stilben-carbaminsaure( 2)-D-glucopyranose( 6)-ester (11) ; 
3.  Stilben-di-carbamins~u~e(4.4')-di-~-glucopyranose( 6)-ester (111). 
Sie stellen in kristallinem Zustand weiBe bis schwach gelb gefarbte 

Substanzen dar, deren Loslichkeiten bei Ziminertemperatur in ver- 
schiedenen Losungsmitteln der Tab. 1 zu entnehmcn sind. 

Tabelle 1 

I 
Benzol I 

' s. 1. unl. unl. unl. s. 1. unl. unl. 
[ I1 202 unl. unl. 1. 1. 1. s. 1. 
1 111 18 unl. unl. unl. unl. s .  1. unl. unl. 1 

1 = loslich, s. 1. = schwer loslich, unl. = unloslich 

9) C. R. XOLLER u. W. C. ROCKWELL, J. Amer. chem. SOC. 60, 2076 (1948). 



H. BERTSCH u. Mitarb., Umsetzungen von Mono- und Di-isocyanato-stilbenen 137 

D s  die hydrophile Zuckerkoniponente durch Urethanbindung einen 
hydrophoben aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 14  C-Atoinen 
verkniipft, war eine Oberflachenaktivitat hauptsachlich bei I und I1 
zu erwarten. Der maximale Wert der Oberflachenspannungserniedrigung 
wafiriger Losungen der Substanz I betragt 52,0, der fur Substanz I1 
43,8 dyn/cm. Die UV-Absorption der drei Verbindungeii wurde gemessen. 
Fur I liegt das Maximum bei 322 mp, fur I1 bei 298 mp, bei I11 bei 
33'8 mp und ist gut mit der Forderung von 350-400 mp fur optische 
Aufheller in Einklang zu bringen. 

Arbeitsvorschriften 
Darstellung von Stilben-carbaminsaure(4)-tetraacetyl-~-D-glucop~~ranose(6)- 

ester 
16 g 1.2.3.4-Tetraacetyl-/?-D-glucopyranose merden unter Erwarmen und Um- 

schiitteln in einem mit RuckfluBkuhler und CaC1,-Rohr versehenen Rundkolben in 200 cm3 
Toluol gelost. Dann werden 11 g fein gepulvertes 4-Isocyanato-stilben (Mo1.-Verh. 1 : 1,l) 
hinzugefugt und zum Sieden erhitzt. Bereits nach einer Stunde scheidet sich das Urethan 
aus der siedenden Losung ab. Es wird insgesamt 4 Stunden lang erwiirmt. Nach dem 
Abkiihlen werden die abgeschiedenen Kristalle abfiltriert. Zur Entfernung des als Neben- 
produkt gebildeten N,N'-Di-~tilbeny1(4)-harnstoffs wird das Rohprodukt in 500 om3 
heiBem Essigester gel6st nnd das unlosliche Harnstoffderivat abgetrennt. Aus dem Fil- 
trat scheidet sich beim -4bkuhlen das Urethan in langen, weiden Kristallnadeln ab, die 
dann aus Alkohol umkristallisiert werden. Man erhalt 19 g vom Fp. 222 "C, 72,5% d. Th. 

Mikroanalyse: C29H3,N0,, Mo1.-Gew. 569,58 
ber.: C = 61,15y0 gef.: C = 60,90% 

H = 5,48% H = 5,76% 
N = 2,46% N = 2,80%. 

[B]'," = + 9,7 (Chloroform c). 

Darstellung von Stilben-earbsmirisaurc (4) -D-glucopyranose (6) -ester 
12  p des Acetylproduktes werden in einem mit Ruckflnl3kiihler versehenen Rund- 

kolben mit 300 cm3 Methanol zum Siaden erwarmt. Dann werden ohne Warmezufuhr 
30 cm3 ni l0  Natriummethylat in Methanol der Suspension zugefugt, wobei Umesterung 
unter fortlaufendem Sieden vor sich geht. Das Reaktionsprodukt scheidet sich in N d e l n  
ab, wonach die Lbsung schwach gelb vird. Nach einer halben Stunde werden 30 cm3 n/10 
HC1 hinzugefugt, 200 cm3 Methanol abdestilliert und dcr Rest der Losung in 1 Liter Wasser 
gegossen. Das ausgeschiedene Produkt wird abgesaugt und noch einmal wie eben mit je 
1 Liter Wasser behandelt. Das abgesaugte Rohprodukt wird dann in 750 em3 Athanol 
sufgenommen und mit Tierkohle aufgekocht. Die Kohle wird abfiltriert, das Filtrat zum 
Sieden erwarmt und 1250 cm3 Wasser im Verlaufe 1 Stunde eingetropft. Schon nach Zu- 
gabe von 500 em3 Wasser scheiden sich Nadelchen von nicht umgesetztem Scetylderivat 
ab, die heiB abgesaugt werden. Die nach dem Abkiihlen ausgefallenen weisen Nadeln 
werden abfiltriert und in der eben beschriebenen Weise nochmals umkristallisiert. Man 
erhhlt 5,3 g vom Fp. 205 "C (Zersetzung), 63% d. Th. 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. I?. 10 



138 Journal fur praktische Chemie. 4. REihe. Band 12. 1961 

Mikroanalyse: C,,HJ07 Mo1.-Gew. 401,4? 
ber.: C = 62,890/, gef.: C = 63,0i% 

H = 5,78% H = 6,017" 
N = 3,4976 N =  3,39% 

[a]: = + 19,4" (Dimethylformamid c). 

Darstellung von Stilben-carbaminsaure(2)-1.3.3.4-tetraacetyl-B-P)-grluco- 
pyranosp(6) -ester 

10 g 1.2.3.4-Tetraacetyl-,8-D-glucopyranose und 10 g 2-Isocyanato-stilben (Mo1.-Verh. 
1:125) werden in einer Mischuiig von 180 em3 Toluol und 20 om3 Pyridin gelost urxl 
Stunden lang unter RuckflnS erwhrmt, wonach die Losung eine rosa Farbung annimmt. 
Darauf nerden 100 cm3 Losungsmittel abdestilliert, die restlielie Losung wird mit 50 cm3 
Ather und niit 400 cm3 Petrolather versetzt. Es scheidet sich ein flockiger fester Korper 
ab, der naah dem Abfiltrieren in 76 cm3 heiSem Athano1 gelost wird. Nach einem Tag 
scheidet sich das gewiinschte Produkt in derben Prisinen ab, die erneut aus Alkohol uni- 
kristallisiert werden. Man erhalt 12,8 g vom Fp. 135 "C, 78,5% d. Th. 

Mikroanalyse : C,H,,NO,, Mo1.-Gew. 569,58. 
ber.: C = 61,15% gef.: C = GO,42% 

H = 5,48y0 H = 5,18% 
N = 2,46% N = 2,74%. 

[a]: = + 18,O" (Ch!oroform c). 

Darstellung von Stilben-carbaminsaurct(2)-D-glueopyranose(6)-ester 
4 g der Acetylverbindung werden in 50 cm3 warmem Methanol gelost und nach dern 

Abkuhlen mit 5 cm3 einer n/10 Losung von Natriummethylat in Methanol versetzt. Die 
Entacetylierung ist erst dann beenrlet, wenn eine mit Wasser versetztc Probe Mar bleibt 
und beim Schiitteln schaumt, was nach etwa 5 Minuten der Fall ist. Darauf werden 6 01113 
n/10 Galzsiiure hinzugefugt und das Losungsmittel bei 40- 50 "C im Vaknum abdestilliert. 
Es  hinterbleibt eine weikie, amorphe Substanz, die in 30 om3 n-Rutanol gelost und 2111- 

Entfernung des NaCl erst mit 20 om3 und dann mit 10 om3 Waswer ausgeschiittelt wird. 
Die butanolieche Phase wird abgetrennt, im Vakuum das Butanol hei 30" abdestilliert 
und der Ruckstand im Vakuumexsikkator uber CaCI, getrocknet. 

Die Substanz erweicht bei 132 "C. Es werden I ,B g erhalten, 67,2% d. Th. 

Mikroanalyse: C,,H,,n'O, Mo1.-Gew. 401,43 
ber.: C = G2,89% gef.: C = 62,81% 

H = 6,78% H = 6,037; 
N = 3,49y0 N = 3,32?6. 

[a]'," = + 22,3 (Dimethylformamid c). 

Darstellung von Stilben-dicarbaminsaure(4.4')-di-( 1.2.3.4-tetraacelyl-/3-D- 
glucopyranose (6) -ester 

25 g 1.2.3.4-Tetraacetyl-/!l-D-glucopyranose \nerden in einem mit RiickfluBkuhler 
und CaC1,-Rohr versehenen 250-cm3-Rundkolben in 100 cm3 Toluol unter Erwiirmen gelost. 
Dann wird eine warme Losuhg von 10 g 4.4'-Diisocpanato-stilhen (Mo1.-Verh. 2: 1) in 
60 cm3 Toluol hinzugefugt und die Mischung unter Zusatz von 2 Tropfen Triathylamin 
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4 Stunden lang unter RiickfluLi erwarmt. Nach 2 Stunden kristallisieren d e r h  Nadeln 
aus. Man laLit iiber Nacht stehen, saugt die ICristalle ab, wascht mit Renzol und troclmet. 
Aus dern Filtrat scheiden sich beim Einengen auf 50 om3 weitere Kristalle ab, die wie 
eben beschrieben, weiter verarbeitct werden. Das Produkt wird d a m  aus Alkohol um- 
kristallisiert, wonach es in feinen Piadeln erhalten qird. Es sind 26 g vom Fp. 226-227 'C, 
71% d. Th. 

Mikroanalyse: C,,H,,N,O,, Mole-Glen-. 968,90 
bcr.: C = 56,11y0 gef.: C = 55,3504, 

H = ,5,25y0 H = 5,4306 
R' = 2,92y0 N = 3,1776 

[a]: = + 35,8" (Chloroform c). 

Darstellung von Stilben-dicarbaminsaure(4.4') -di-~-glucopyr~nose(B)-ester 
3 g Stilben-dicarbaminsaure( 4.4')-di-(1.2.3.4-tetraacetyl-~-D-glucopyranose( 6)-ester 

werden in einem 100-cm3-Rundkolben in 50 cm3 abs. niIethano1 suspendiert und mit 2,5 om3 
einer n/10 Liisung von Natriummethylat in Methanol versetzt. Nach 10 Stunden werden 
die gebildeten Kristallkugeln abgesaugt und mit Methanol und Ather gewaschen. Durch 
Losen in wenig N.N'-Dimethylformamid und Fallen .mit Methanol oder Ather wird die 
Substanz gereinigt. Sie zersetzt sich bei 180 "C unter Schwarzfiirloung. Es werden 1,7 g 
erhalten, 87y0 d. Th. 

Mikroanalyse: C,,H,,O,, Mol.-Gew. 622,50 
ber.: C = 54,02y0 gef.: C = 52,S3y0 

H = 5,50y0 H = 6,07y0 
N = 4,50Y0 N = 4,87%. 

[a]: = + 38,6" (Dimethylformamid c). 

Berlin-Adlershaf, Institut far  Fettclzemie der Deutschen Alcademie der 
I Y issen schu f ten zu Berlin . 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. Februar 1960. 
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