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Inhaltsii bersich t 
Es w i d  iiber die Darstellungen von Stilbcn-carbamin&ure(4)-saccharosyI-mono- 

ester3) (Isomercngemisch) und Stilben-dicarbamin&ure(4,4')-di~~~D-~lucop~anosyl-e~t~r 
(Isomerengcmisch) berichtet. 

I n  vorangegangenen Arbeiten (XI4), XII15)) wurden Verbindungen 
aus Isocyanaten des Stilbens und Tetraacetylglucosen beschrieben. Die 
entacetylierten Produkte sollten auf ihre Eignung als optische Aufheller 
untersucht werden. Dabei hatte sich gezeigt, daB Glucose als hydro- 
philer Baustein eine ausreichende Wasserloslichkeit nicht vermitteln 
kann und daJ3 die Darstellung derartiger Stilbenderivate abgePndert und 
vereinfacht werden muJ3, um sie einer technischen Verwendung zugiing- 
lich zu machen. Aus diesem Grunde haben wir auch Ssccharose als hydro- 
phile Komponente in unsere Untersuchungen mit einbezogen und die 
Verknupfung von Isocyanaten mit den Zuckern selbst, in Dimethylform- 
amid als Losungsmittel, das sowohl Zucker a19 auch Isocyanate gut lost,, 
vorgenommen. 

Als Molverhaltnis von Saccharose zu Isocyanat wurde 4: 1 gewiihlt,. 
Bei einer Reaktionszeit von 5 Stunden und unter Verwendung von Tri- 
athylamin als Katalysrttor wurde die Reaktionstempcratur von 75. nicht 
uberschritten. Unter diesen Reaktionsbedingungen konnte eine etwa 
70proz. Ausbeute +on Stilben-saccharose-mono-urethan erreicht werden. 

I )  XIII. Mitteilung: H. BERTSCH, E. ULSPERGER u. M. HOCK, J. prakt. Chem. [4] 
18, 134 (1961). 

2) Teil der Dissertat. M. BOCK (Berlin, 1960). 
9) Wenn im folgenden das Prafix ,,cis" oder ,,trans" nicht ausdriicklich verwendet 

4 )  H. BERTSCH, E. ULYPERGRR u. M. BOCK, J. prakt. Chem. [4] 12, 134 (1961). 
5 )  H. BEXTSCH, E. UISPEROER u. M. BOCK, J. prakt. Chem. [ 4 ]  18, 134 (1961). 

wird, so handelt es sich um die trans-Form des Stilbens. 
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Im Falle der Reaktion von 4,4'-Di-isocyanato-stilben mit a-D-Glucose 
wurde das Molverhaltnis 1 : 15 gewahlt und sonst die oben angegebenen 
Bedingungen beibehalten. Die Ausbeute lag bei 70% der Theorie. 
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Die beiden Carbaminsaureester sind weil3e bis schwach gelb gefiirbte 
Substanzen, die keinen scharfen Schmelzpunkt aufweisen. Sie sind in 
den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln, bis auf N,N-Dimethyl- 
formamid praktisch unloslich. So konnte die Lijslichkeit in Wasser durch 
Verkniipfung von Stilben mit einem Disaccharid nicht wesentlich ge- 
steigert werden, woraus man schliel3en kann, dal3 die grol3e Hydrophobie 
des Stilbenrestes allein duroh Haufung von Hydroxylgruppen nicht uber- 
wunden werden kann. Die Urethane fluoreszieren stark im UV-Licht. 

Arbeitsvokwhriften 
Darstellung von Stilben-earbaminsiiure (4) -saccharosyl-mono-ester 

342 g sorgfiiltig getrocknete Saccharose werden in 1500 cm3 reinem wasserfreien 
N,N-Dimethylformamid unter Riihren und Erwiirmen gelost. Danach fiigt man bei 
75" 44 g 4-Isocyanatostilben hinzu. Die Lijsung, der noch wenige Tropfen Triiithylamin 
zugesetzt werden, wird 5 Stunden lang bei 75" belassen. AnschlieBend wird bis zur Sirup- 
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konsistenz im Vakuum eingeengt und die Masse mit 2 1 Methanol aufgekocht. Nach dem 
Abkiihlen iiber Nacht wird der ausgefallene Harnstoff und Zucker abfiltriert und mit 
Methanol gewaschen. Die vereinigten methanolischen Losungen werden auf 500 cm3 ein- 
geengt und nach dem Entfernen von Zucker und Harnstoff wird die Losung mit 11/, 1 
Wasser aufgekocht. Nach dem Abkuhlen saugt man die ausgefallenen gelblich gefarbten 
Flocken ab, wiischt sie mit Wasser und trocknet. Zur Reinigung wird das Rohprodukt 
mehrmals in wenig N,N-Dimethylformamid gelost und mit Ather gefiillt., SchlieBlich wird 
die Substanz aus Dimethylformamid rnit Wasser ausgefallt, abgesaugt und getrocknet. 
Die Verbindung beginnt bei 139,5" zu erweichen und zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt. 
Man erhiilt 77,3 g, 69,O yo der Theorie. 

[a]:0 = + 44,OO (N,N-Dimethylformamid) 
Mikroanalyse: C,,H,NO,, Mo1.-Gew. 563,57 

ber.: C = 57,54y0 gef.: C = 57,61y0 
H = 5,90% H = 6,28y0 
N = 2,49% N = 2,50y0. 

Darstellung von Silben-dicarbaminsaure(4,4')-di-ar-D-glucopyranosyl-ester 
50 g swgfiiltig getrocknete a-D-Glucose werden in 250 cm3 trockenem N,N-Dimethyl- 

formamid unter Erwiirmen gelost. Nach volliger Auflosung fugt man 5 g 4,4'-Di-isocyanato- 
stilben hinzu und emiirmt unter Zusatz von wenigen Tropfen Triiithylamin 4 Stunden 
lang auf 75". AnschlieBend wird das Dimethylformamid im Vakuum abdestilliert und der 
braune Sirup in 500 om3 warmem 65proz. Alkohol aufgenommen. Die Losung wird in 
Wasser gegossen, worauf die entstandene Emulsion mit insgesamt 1,5 1 Butanol ausge- 
schuttelt wird. Man trennt die gelbe Butanolphase ab, schuttelt sie mit Aktivkohle und 
extrahiert die jetzt wasserklare Losung zur Entfernung der Glucose zweimal mit je 500 cms 
Wasser. Das Butanol wird im Vakuum abdestilliert und der weiBe kornige Ruckstand 
unter Ather verrieben. Man erhiilt 8,7 g. Die Substanz beginnt sich bei 180" zu zersetzen. 
Die Ausbeute betriigt 73,1% der Theorie. 

[a]:' = + 40,3" (N,N-Dimethylformamid) 
Mikroanalyse: C,,H,N,O,, Mo1.-Gew. 622,60 

Ber.: C = 54,02y0 gef.: C = 54,28y0 
H = 5,50y0 H = 5,35% 
N = 4,60% N = 4,24%. 

Berlin- Adlershof, lnstitut far Fettchemie der Deutschen Akademie der 
Wissenschuften zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. August 1960. 




