
Grenzflachenaktive Polyhydroxylverbindungen. XVIIl) 

Uber Umsetzung von Glucose mit n-Octylisocyanat 

Von E. ULSPERGER und W. GERHARDT~) 

Mit  1 Ahbildung 

Herrn Prof. Dr. H .  Bertsch mm 65.  Geburtstage pewidmet 

Tnhaltsubersieht 
Es wird iiber die Synthese von N-n-Octyl-carbaminsaure-glucopyranose-estern be- 

richtet, die aus Glucose und n-Octylisocyanat hergestellt und rnit Produkten, welche iiber 
Glncosederivate zugiinglich sind, verglichen werden. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Umsetzungen von Poly- 
hydroxylverbindungen mit langkettigen Alkylisocyanaten beansprucht 
Glucose als hervorragender Vertreter der Monosaccharide Interesse. 
I n  Erganzung der bereits friiher erfolgten Publikationen iiber die Um- 
setzung von Zuckern rnit n-Octylisocyanat sol1 diejenige der Glucose 
noch nachgetragen werden, zumal sie im Zusamnienhang mit der Kon- 
stitutionsaufklarung von N-n-Octyl-carbaminsaure-saccharose-~nono- 
estern 3, gewisse Bedeutung besitzt. 

Als erster hat H.  TESSMER~) im Jahre 1885 vergeblich versucht, 
.Glucose mit Phenylisocyanat ,umzusetzen. Im Jahre 1904 haben L. 
MAQUENNE und W. GOODWIN 5, diese Arbeiten wieder aufgegriffen und 
das Pentacarbanilat der Glucose dargestellt. Das Produkt zeigte keinen 
scharfen Schmelzpunkt und erwies sich zur gewunschten Identifizierung 
von Glucose als ungeeignet. Uber die Umsetzung von Glucose mit n- 
Heptylisocyanat haben E. ULSPERGER, M. BOCK und A. GRAD EL^) he- 
richtet . 

1) XVI. Mitt.: E. ULSPERUER, J. prakt. Chem. [4] 16, 303 (1962). 
2) Teil der Dissertation W. GERHARDT, Leipzig 19tiO. 
3, 111. Mitt.: H. BERTSCR, E. ULSPERQER, W. GERHARDT u. M. BOCK, J. prakt. Cheni. 

4) H. TESSMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 968 (1885). 
5) L. MAQUENNE u. W. GOODWIN, Bull. Soc. Chim. [3] 31, 430 (1904). 
‘3) 11. Mitt.: E. ULSPERQER, M. BOCK u. A. GRADEL, Fette, Seifen, Anstrichmittd 

[4] 11, 108 (1960). 

60, 819 (1958). 
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Die vorliegende Arbeit, die zur Kllrung der Umsetzung von freien 
Zuckern mit Isocyanaten beitragen sollte, gliedert sich in folgende 
3 Teile: 

1. Umsetzung von Glucose (I) mit n-Octylisocyanat (11) zu einem 
N-n-Octyl-carbaminsaure-glucopyranose-mono-ester (111) (Isomeren- 
gemisch) . 

2. Vergleich von N-n-Octyl-carbaminsaure-glucopyranosyl-ester-1 
(IV) und N-n-Octyl-carbaminslure-glucopyranose-ester-6 (V) mit, den 
Linter 1. isolierten Produkten. 

3. Papierchromatographischer Vergleich der verschiedenen Glucose- 
urethane. 

1. Umsetzung Glucose (I) mit n-Oetylisocyanat (11) 
zu  einem N-n- Octyl-carbaminsaure-glucopyranose-mono-ester (111) 

(Isomerengemisch) 

I 1  
HCOH 1 
HAO" I , 

HbOH ~ 

HOAH 0 + n-CH,-(CH,),NCO + (C6Hl10,)-O-CO-NH-(CH2)7-CH, 
(11) (111) 

1 1  HC- 

H, OH 

(1) 
Nebenprodukt : N,N'-Di-n-octylharnstoff 

Fur die Umsetzung galt es zunachst, geeignete Reaktionsbedingungen 
zu ermitteln. Hier konnten wir uns die bei friiheren Arbeiten gemachten 
Erfahrungen uber Umsetzung von Saccharose3), Fructose ') und Ga- 
lactoses) mit Isocyanaten zunutze machen. Die Umsetzung wurde in 
Dimethylformamid vorgenommen. Der Zuckeruberschufl betrug 2 Mole. 
Es gelang, auf Grund der unterschiedlichen Loslichkeit in Wasser, zwej 
isomere Glucoseurethane zu isolieren, von denen das eine als Osazon 
charakterisiert werden konnte, wahrend sich das andere mit Phenyl- 
h ydrazin nicht umsetzen liefl. 

7 )  VI. Mitt.: H. BERTSCR, E. ULSPERGER u. W. GBRHARDT, J. prakt. Chem. [4] 11, 

8 )  VII. Mitt.: H. BERTSCH, E. ULSPERGER u. W. GERHARDT, J. prakt. Chem. [4] 11, 
203 (1960). 

210 (1960). 



310 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 15. 1962 

1 2 3 4 5 

i s i s  es O,E $ y : g c . s r  S 8 - e  
~ s G 3 ~ g g ~ s ~  2 t! 3 ? S F 2 & 
( ~ ~ ) ( ~ ~ )  3 5 g 9 

L Q a o v ,  

B E  Ir, S Q S C  SS e&s% m P Q $ $  
5 , 3 5 2  

(YJ (Ipl 

Startime L " - . .  

E b a  b 

ziellinie 

Abb. 1 

iibergefuhrt und beide init denjenigen ver- 

erhalten kann. Die Mischschmelzpunkte zeigten 
keine Depression. Damit konnte nachgewiesen 
werden, daB im Glucoseurethan (111) ein Ge- 
inisch von verschiedenen Isomeren vorliegt 
und zwar: 

Glucoseurethan-1 (IIIa) mindestens 5%, 

Glucoseurethan-6 (IIIb) mindestens 350/. 

Die Ergebnisse zeigen, da13 nicht nur pri- 
mare Zuckerhydroxyle vorrangig mit Isocya- 
naten reagieren, sondern auch die durch 
Halbacetalbildung entstandene Hydroxylgruppe 
bezuglich ihrer Reaktionsfahigkeit eine Sonder- 
stellung einnimmt. 

glichen, die man aus dein Isomerengemisch (111) 

3. Papierchromatographiseher Vergleich 
der verschiedenen Glucoseurethane 

Die einzelnen Urethane wurden auI3erdem 
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beobachten. Der 6-Ester (V) lafit sich anfarben und ergibt braune 
Flecke, wahrend der 1-Ester (IV) sich nicht anfarben liifit, aber im UV- 
Licht gelb fluoresziert. Die Rf-Werte (siehe Abbildung) betrugen fur: 

1. N-n-Octyl-carbaminsaure-glucopyranosyl-ester-1 (IV) . . . . . .  0,69 
2. N-n-Octyl-carbaminsaure-glucopyranose-ester-6 (V) . . . . . .  0,74 

4. Glucoseurethan (IIIa) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,73 
5. Glucoseurethan (IIIb) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,69 

3. N-n-Octyl-carbaminsaure-glucopyranose-ester (Isomerengemisch (111) 0,69-0,74 

Arbeitsvorschrif ten 

Glucoseoctylmonourethane (Isomerengemisch) 

64 g Glucose werden unter Riihren in 150 em3 Dimethylformamid, dem 1 c1n3 Tri- 
athylamin zugesetzt wird, gelost. ' Bei einer Temperatur von 80 "C gibt man innerhalb 
1 Stunde 15,5 g n-Octylisocyanat zu, belafit weitere 4 Stunden bei dieser Temperatur und 
destilliert anschlieflend das Dimethylformamid im Vakuum moglichst vollstandig ah. 
Es verbleibt ein siruposer Ruckstand, der soweit moglich, in heiBem Wasser gelost wird. 
Die wilBrige Losung wird nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur mit Ather versptzt. 
Man erhiilt ein 3-Phasensystem bestehend aus : 

1. Untere Phase : Wasser/Glucose/geringe Mengen Urethan, 
2. Mittlere Phase : Wasser/Ather/Urethan. 
3. Obere Phase : Ather/N.N'-Di-n-octylharnstoff. 

Die obere Phase wird abgetreunt und das verbleibende 2-Phasensystem mit Butanol 
ausgeschiittelt . 

Nach dem Waschen mit Wasser wird die butanolische Losung eingedampft. Man er- 
halt 26g (78% d. Th.) eines Sirups, der durch mehrmaliges Umfiillen aus Methanol- 
Ather als feate Substanz erhalten wird. Durch haufiges Wiederholen der Operation 
konnten schlieBlich 2 g einer weiBen festen Substanz vom Erweichungspunkt 138,5 bis 
139 "C und Schmelzpunkt 164-166 "C erhalten werden, die sich mit Phenylhydrazin 
nicht umsetzen laBt. 

I I Ia :  Mikroanalyse: C,,H,,O,N Mo1.-Gew. 335,41. 
ber.: C = 53,72% gef.: C = 54,09% 

H = 8,72% H = 8,46% 
N = 4,18y0 N = 4,14%. 

Die methanolisch-atherischen Losungen werden gesammelt und zur Trockne in1 Va- 
kuum eingedampft. Der resultierende Ruckstand wird in warmem Wasser gelost und 
langsam abgekiihlt. I m  Laufe von 4 Wochen scheiden sich neben einer groBen Menge 
oliger Produkte, die an den GefiiBwandungen haften bleiben, ungefahr 3 g eines Urethans 
kristallin ab. Letzteres wird aus ButanollAther umkristallisiert. Man erhalt weiBe 
Blattcheu vom Erweichungspunkt 140,5-143,5 "C und Schmelzpunkt 165-168 "C. 

IIIb: Mikroanalyse: C,,H,,O,N Mo1.-Gew. 335,41 
her.: C = 53,72% gef.: C = 53,28% 

H = 8,72% H = 8,61y0 
N = 4,18% N = 4,29y0. 
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Osazon des Glucose-oetylmonourethans 
20 cm3 Wasser werden nach Zugabe von 2 om3 Phenylhydrazin so lange init 50proz. 

Essigslure versetzt, bis Losung eingetreten ist. Danach gibt man 0,5 g obiger Verbin- 
dung (IIIb), gelost in wenig 5Oproz. Essigsaure zu und erhitzt 11/, Stunden lang auf den1 
Wasserbad. Nach Zugabe von wenig Wasser erhiilt man ein gelbes Rohprodukt vom 
Schmelzpunkt 178-179,5 "C, das mehrmals aus wiil3rigem Alkohol umkristallisiert, 
gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 1845-183,6 "C liefert. Der Miechschmelzpunkt mit 
einem aus N-n-Octyl-carbaminsa~~re-~-D-glucopyranose-6-ester wie folgt dargestellten 
Osazon zeigt keine Depression. 

Tlmsetzung von N-n-Octyl-carbaminsaure-~-~-glueopyranos~-~-~ster mit 
Phenyl hydrazin 

a) Phenylhydrazon: 0,86 g N-n-Octylcarbaminsiiure-B-D-glucopyranose-ester werden 
in 10 cm3 Wasser gelost und mit einer Losung von 0,4 g Phenylhydrazinhydrochlorid und 
0,6 g Natriumacetat in 10 cma Wasser versetzt. Nach kurzer Zeit fallt ein weiBes Produkt 
aus, welches aus Alkohol/Wasser und Dioxan/Petroliither umkristallisiert wird. Man er- 
halt 0,84 g (77% d. Th.) fast farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 124-125 "C!. 

Mikroanalyse: C,,H350,N3 Mo1.-Gew. 425,53. 

b) Osazon: 0,86 g Urethan werden in 20 cm3 50proz. Essigsiiure gelost und naclr 
Zusatz von 20 cm3 einer waBrigen Losung von 2 g Phenylhydrazinhydrochlorid und 2 g 
Natriumacetat 1 Stunde unter RuckfluB erhitzt . Es fallt ein gelber Niederschlag,aus, der 
mehrfach aus wiiDrigem Alkohol uinkristallisiert wird. Man erhiilt 0,92 g (71% d. Th.) 
gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 183-184 "C. 

ber.: N = 9,88% gef.: N = 9,SSyo. 

Mikroanalyse: C2,H3905N5 Mo1.-Gew. 513,62. 
ber.: N = 13,63yo gef.: N = 13,46y0. 

Berlin- Adlershof, Institut far Fettcheinie der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften zu Berlin, For.schungsyemeinschnft der nnturwissenschafl- 
lichen, technischen und medizinischen Institsste. 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. August 1961, 




