Grenzilachenaktive Polyhydroxylverbindungen. XVI1Y)
Uber Umsetzung von Glucose mit n-Octylisocyanat
Von E. ULsperegER und W. GERHARDT?)

Mit 1 Abbildung
Herrn Prof. Dr. H. Bertsch zum 65. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersicht

Es wird iber die Synthese von N-n-Octyl-carbaminsiure-glucopyranose-estern be-
richtet, die aus Glucose und n-Octylisocyanat hergestellt und mit Produkten, welehe iiber
Glucosederivate zuginglich sind, verglichen werden.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Umsetzungen von Poly-
hydroxylverbindungen mit langkettigen Alkylisocyanaten beansprucht
Glucose als hervorragender Vertreter der Monosaccharide Interesse.
In Ergénzung der bereits frither erfolgten Publikationen iiber die Um-
setzung von Zuckern mit n-Oectylisocyanat soll diejenige der Glucose
noch nachgetragen werden, zumal sie im Zusammenhang mit der Kon-
stitutionsaufkldrung von N-n-Octyl-carbaminsédure-saccharose-mono-
estern?) gewisse Bedeutung besitzt.

Als erster hat H. TeEssmeEr?) im Jahre 1885 vergeblich versucht,
Glucose mit Phenylisocyanat umzusetzen. Im Jahre 1904 haben L.
MaQueENNE und W. GooDwIN?®) diese Arbeiten wieder aufgegriffen und
das Pentacarbanilat der Glucose dargestellt. Das Produkt zeigte keinen
scharfen Schmelzpunkt und erwies sich zur gewiinschten Identifizierung
von Glucose als ungeeignet. Uber die Umsetzung von Glucose mit n-
Heptylisocyanat haben E. UrsPErGER, M. Bock und A. GRADEL®) be-
richtet.
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Die vorliegende Arbeit, die zur Klarung der Umsetzung von freien
Zuckern mit Isoeyanaten beitragen sollte, gliedert sich in folgende
3 Teile:

1. Umsetzung von Glucose (I) mit n-Octylisocyanat (II) zu einem
N-n-Octyl-carbaminsiure-glucopyranose-mono-ester (I1I) (Isomeren-
gemisch).

2. Vergleich von N-n-Oectyl-carbaminsdure-glucopyranosyl-ester-1
(IV) und N-n-Octyl-carbaminsiure-glucopyranose-ester-6 (V) mit den
unter 1. isolierten Produkten.

3. Papierchromatographischer Vergleich der verschiedenen Glucose-
urethane.

1. Umsetzung Glucose (I) mit n-Qctylisocyanat (II)
zu einem N-n-OQetyl-carbaminsiure-glucopyranose-mono-ester (III)

(Isomerengemisch)
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Nebenprodukt: N,N’-Di-n-octylharnstoff

Fiir die Umsetzung galt es zunachst, geeignete Reaktionsbedingungen
zu ermitteln. Hier konnten wir uns die bei fritheren Arbeiten gemachten
Erfahrungen iiber Umsetzung von Saccharose?), Fructose?) und Ga-
lactose8) mit Isocyanaten zunutze machen. Die Umsetzung wurde in
Dimethylformamid vorgenommen. Der Zuckeriiberschufl betrug 2 Mole.
Es gelang, auf Grund der unterschiedlichen Lioslichkeit in Wasser, zwei
isomere Glucoseurethane zu isolieren, von denen das eine als Osazon
charakterisiert werden konnte, wihrend sich das andere mit Phenyl-
hydrazin nicht umsetzen lief3.

7) VI. Mitt.: H. Berrscr, E. ULspErRGer u. W. GERHARDT, J. prakt. Chem. [4] 11,
203 (1960).

8) VII. Mitt.: H. BertscH, E. ULsPERGER u. W. GERHARDT, J. prakt. Chem. [4] 11,
210 (1960).
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2, Vergleich von N-n-OQetyl-carbaminsiiure-glucopyranosyl-ester-1 (IV)
und N-n-Oectyl-earbaminsiiure-glucopyranose-ester-6 (V) mit den unter
1. isolierten Produkten

Uber die Darstellung und die Eigenschaften der beiden Produkte
(IV, V) haben wir unter anderen in zwei Arbeiten berichtet®)?). Pro-
dukt (IV) wurde mit einem aus (111) isolierten verglichen. Produkt (V)

wurde in das Phenylhydrazon und Osazon
1 2 iibergefithrt und beide mit denjenigen ver-
Startlinie glichen, die man aus dem Isomerengemisch (I1T)

(7%
S
TN

g é % é §§ g ? § | erhalten kann. Die Mischschmelzpunkte zeigten
2838 § § 2 % "s’% keine Depression. Damit konnte nachgewiesen
(Ib) () § § E § §“;; werden, dall im Glucoseurethan (III) ein Ge-
S§ §§ S§ misech von verschiedenen Isomeren vorliegt
SN §§§§: und zwar:

I i § i S Glucoseurethan-1 (ITa) mindestens 5%,

(V) (m) Glucoseurethan-6 (I11b) mindestens 359%,.
RF-069 Die Ergebnisse zeigen, dafl nicht nur pri-
Rbfmczfr? ~0% oo mére Zuckerhydroxyle vorrangig mit Isocya-
braun Draun naten reagieren, sondern auch die durch
Halbacetalbildung entstandene Hydroxylgruppe
@ beziiglich ihrer Reaktionsfihigkeit eine Sonder-

Re: 075 fluor. gy 07,, stellung einnimmt.
fluorgelo Gl puorgery

3. Papierchromatographischer Vergleich
Ziellinie der verschiedenen Glucoseurethane

Abb. 1 Die einzelnen Urethane wurden aullerdem
papierchromatographisch verglichen. Als FlieB-

mittel wurde das in der Zuckerchemie allgemein verwendete Lisungs-
mittelgemisch Butanol/Athanol/Wasser (5:1:4)11) benutzt. Ebenfalls
ist wassergesittigtes Methyldthylketon anwendbar. Das Papier 2043b mgl
von der Firma Schleicher und Schiill fand Verwendung. Das Chromato-
gramm wurde mit Anilinphthalatlosung??) entwickelt (8 Min. 105 °C).
Dabei konnten wir ein unterschiedliches Verhalten der heiden Isomeren

9) VIII. Mitt.: H. BrrrscH, E. ULsperaErR u. W. GERHARDT, J. prakt. Chem. [4]
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S. 116.

12) S, M. PARTRIDGE, Nature [London] 164, 443 (1949).
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beobachten. Der 6-Ester (V) 1i8t sich anfirben und ergibt braune
Flecke, wihrend der 1-Ester (I1V) sich nicht anfdrben 146t, aber im UV-
Licht gelb fluoresziert. Die Ri-Werte (siehe Abbildung) betrugen fiir:

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

. GQlucoseurethan (ITTa) . . . . . . . . . . . . . . . .. .. 0,73

2
3. N-n-Octyl-carbaminséure-glucopyranose-ester (Isomerengemisch (I11) 0,69—0,74
4
5. Glucoseurethan (ITIb) . . . . . . . . . . . . . . . .. RN 0,69

Arbeitsvorschriften
Glucoseoctylmonourethane (Isomerengemisch)

b4 g Glucose werden unter Rihren in 150 cm?® Dimethylformamid, dem 1 cm? Tri-
dthylamin zugesetzt wird, gelost. Bei einer Temperatur von 80 °C gibt man innerhalb
1 Stunde 15,5 g n-Octylisocyanat zu, belift weitere 4 Stunden bei dieser Temperatur und
destilliert anschlieBend das Dimethylormamid im Vakuum mdoglichst vollstandig ab.
Es verbleibt ein sirupéser Riickstand, der soweit moglich, in heilem Wasser gelost wird.
Die wiBrige Losung wird nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur mit Ather versptzt.
Man erhilt 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 abgetrennt und das verbleibende 2-Phasensystem mit Butanol
ausgeschiittelt.

Nach dem Waschen mit Wasser wird die butanolische Lésung eingedampft. Man er-
hilt 26g (789 d.Th.) eines Sirups, der durch mehrmaliges Umfillen aus Methanol-
Ather als feste Substanz erhalten wird. Durch hiufiges Wiederholen der Operation
konnten schlieBlich 2 g einer weilen festen Substanz vom Erweichungspunkt 138,5 bis
139 °C und Schmelzpunkt 164—166 °C erhalten werden, die sich mit Phenylhydrazin
nicht umsetzen 1a8t.

IITa: Mikroanalyse: C;;H,,0,N Mol.-Gew. 335,41.
ber.: C = 53,729,  gef.: C = 54,099
H= 8,729 H= 8469
N = 4,189, N = 4,149,

Die methanolisch-atherischen Lésungen werden gesammelt und zur Trockne im Va-
kuum eingedampit. Der resultierende Riickstand wird in warmem Wasser gelést und
langsam abgekiithlt. Im Laufe von 4 Wochen scheiden sich neben einer grofien Menge
dliger Produkte, die an den GeféBwandungen haften bleiben, ungefihr 3 g eines Urethans
kristallin ab. Letzteres wird aus Butanol/Ather umkristallisiert. Man erhalt weiBe
Blattchen vom Erweichungspunkt 140,6—143,5 °C und Schmelzpunkt 165—168 °C.

IITb: Mikroanalyse: C;;H,y0,N Mol.-Gew. 335,41
ber.: C= 53,729,  gef.: C = 53,289
H= 8729 H= 8619%
N = 4,189 N= 4,299%,.
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Osazon des Glucose-octylmonourethans

20 cm® Wasser werden nach Zugabe von 2 cm® Phenylhydrazin so lange mit 50proz.
Essigsiiure versetzt, bis Losung eingetreten ist. Danach gibt man 0,5 g obiger Verbin-
dung (I1Ib), gelost in wenig 50proz. Essigssure zu und erhitzt 1'/, Stunden lang auf dem
Wasserbad. Nach Zugabe von wenig Wasser erhilt man ein gelbes Rohprodukt vom
Schmelzpunkt 178—179,5 °C, das mehrmals aus waBrigem Alkohol umkristallisiert,
gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 182,5—183,5 °C liefert. Der Mischschmelzpunkt mit
einem aus N-n-Octyl-carbaminsaure-8-D-glucopyranose-6-ester wie folgt dargestellten
Osazon zeigt keine Depression.

Umsetzung von N-n-Octyl-carbaminsiure-3-D-glucopyranose-6-ester mit
Phenylhydrazin

a) Phenylhydrazon: 0,85 g N-n-Octylcarbaminsiaure-£-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 cm?® Wasser versetzt. Nach kurzer Zeit fillt ein weiBes Produkt
aus, welches aus Alkohol/Wasser und Dioxan/Petroldther umkristallisiert wird. Man er-
halt 0,84 g (779, d. Th.) fast farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 124—125 °C.

Mikroanalyse: C, H, 0N, Mol.-Gew. 425,53.
ber.: N = 9,889  gef.: N = 9,88%,.

b) Osazon: 0,86 g Urethan werden in 20 em?® 50proz. Essigsiure gelost und nach
Zusatz von 20 cm? einer wafrigen Losung von 2 g Phenylhydrazinhydrochlorid und 2 g
Natriumacetat 1 Stunde unter RiickfluB} erhitzt. Es fallt ein gelber Niederschlag aus, der
mehrfach aus willrigem Alkohol umkristallisiert wird. Man erhilt 0,92 g (719, d. Th.)
gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 183—184 °C.

Mikroanalyse: C,,H;,O,N, Mol.-Gew. 513,62.
ber.: N == 13,639,  gef.: N = 13,46%,.
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