
Grenzflachenaktive Polyhydroxylverbindungen. XII1) 

N-Methyl-N-[2.3.4.5.6-penta- hydroxy-n-hexy1)- N'-n- 
octyl- harnstoff, N-a - Octy l -  N'- bis- [@-(N"- gluconyl) - 

a m in o - a 1: h y I] - ha rn s to f f u n d He xa m e t h y I en - <i. 6) - 
bis-carbaminsaure-N-methyl-N-(11-desoxy- 

sorb i ty I - (I) - a m id 

Von E. ULSPERGER 

Inhaltsiibersicht 
Die Herstellung und Eigenschaften vonN-Methyl-N-(2.3.4.5.6-penta-hydroxy-n-hexyl)- 

Xi'-n-octyl-harnstoff, N-n-Octyl-N-bis-[~-(~'-gluconyl)-amino-iithyl]-harnstoff und He- 
xamethylen-(1.6)-bis-carbaminslure-N-methyl-~-(l)-desoxy~sorbit~l-(l)-amid werden be- 
schrieben. 

In  einer Reihe von Publikationen wurde die Herstellung neuer, 
grenzflachenaktiver, nichtionogener Polyoxyurethane durch Verknupfung 
von Alkyl- bzw . Aryl-isocyanaten mit Polyhydroxylverbindungen aufge- 
zeigt. Dabei wurde auf technisch-wirtschaftlich greifbare Ausgangs- 
produkte, wie Isocyanate, die als hydrophobe, und Zucker, die als hy- 
drophile Bausteine bei diesen Additionsreaktionen eine wesentliche 
Rolle spielen, hingewiesen. 

Als hydrophile Molekulbausteine fur eben benannte Additions- 
reaktionen erweisen sich aber auch solche Verbindungen als aul3er- 
ordentlich gut geeignet, die aul3er Hydroxylgruppen zusatzlich Amino- 
gruppen enthalten. Unter diesen wiederum sind Zuckerderivate, ein- 
f ache Umwandlungsprodukte von Zuckern oder andere hydrophile Bau- 
steine, die in ihrem Aufbau gewisse Beziehungen zu den Zuckern oder 
deren Umwandlungsprodukten erkennen lassen, hervorzuheben. 

Als Beispiele seien genannt : 

CH, -CH, -OH 
HN/ 

\CH, -CH, - OH 

CH,-CH-CH, 
I I 1  

OH OH NH, 
Diiithanolamin 2.3-Di-hydroxy -propyl-itmin 

l) XI. Mitt.: H. BERTSCH, E. ULSPERGER u. M. BOCK, J. prakt. Chem. 12, 134 (1961). 
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N,N"-Di-gluconyl-diathylen-triamin 2)  

Da aber nun die Reaktionsgeschwindigkeit einer Aminogruppe mit 
Isocyanaten3) in  der Reihenfolge, verglichen mit anderen aktiven 
Wasserstoff tragenden Atomgruppen an erster Stelle steht, 

primare NH,-Gruppe, H,O, Alkohole, Carbonsiiuren, Harnstoff-Grup- 
pierung, Phenole, aktive Methylengruppen, Mereapto-, Carbonamid-, 
Sulfonamid-Gruppen, Oxime, Formaldehyd iind HCN 

kommt es bei der Umsetzung von Polyoxyaminen mit Isocyanaten zur 
Bildrmg von N,N'-disubstituierten Harnstoffen. Diese aul3erordentlich 
groGe Reaktionsgeschwindigkeit kann man sogar vorteilhaft in der Weise 
aiisnutzen, dal3 man die Reaktionen heterogen in Wasser ablaufen IaBt, 
ohne eine gleichzeitige Bildung von N,N'-disubstituierten Harnstoffen 
befiirchten zu miissen, die durch das Wasser in einer Nebenreaktion ent- 
stehen konnen. Versetzt man beispielsweise eine konzentrierte wal3rige 
Losung von N-Methylglucamin n i t  n-Octylisocyanat in molarem Ver- 

z, DP angemeldet. 
3, 0. BAYER, Angew. Chem. (A) 59, 264 (1947). 
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haltnis und schuttelt das Gemisch kraftig bei Raumtemperatur, so wird 
in glattem Reaktionsablauf N-Methyl -N-( 2.3.4.5.6-penta -hy droxy-n- 
hexy1)-N'-n-octyl-harnstoff , 

CH~--N(CH3)-CO-NH-CH~--CH2-CH,-CH2-CH,-CH2-CH~-CH3 
I 

HCOH 
I 

I 
HCOH 

I 
HCOH 

I 
H,COH 

HOCH 

eine weiBe, nicht hygroskopische Substanz gebildet. 
Die Oberflachenspannung einer 2,8proz. Losung, von kolloidaler 

bzw. micellarer Struktur, betragt bei Raumtemperatur 25,5 dyn/cm, 
die einer 1,4proz. Losung 31,2 dynjcm. Die ausgezeichnete Loslichkeit 
dieser Verbindung in Wasser im Vergleich zu dem entsprecheiiden 
Urethan, dem N-n-Octyl-carbaminsaure-P-D-glucopyranosyl-ester 
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(30,l dyn/cm bei einer Sattigungskonzentration von 1.4 g/l), ist darauf 
zuruckzufuhren, daB im Harnstoffderivat der hydrophile Molekulteil 
in offener, im Urethan in Ringform mit Atherbriicke vorliegt. 

N,N"-Di-gluconyl-di-athylen-triamin und n-Octplisocyanat (Mol- 
verhaltnis l :  l) reagieren in Methanol in der Kalte unter Bildung von 
N-n-Octyl-N'-bis- [B- (N' '-glucony1)-amino-athyll-harnstoff , 
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einer ebenfalls weiSen, nicht hygroskopischen Verbindung, die jedoch, 
obwohl mit 10 Hydroxylgruppen ausgestattet, im Gegensatz zu N- 
Methyl -N-( 2.3.4.5.6 - penta - hydroxy - n - hexyl) -N' - n - octyl- harnstoff in 
Wasser schlech ter loslich ist. Fur diese unerwartet geringe Loslichkeit 
sind die beiden Amidgruppen des Molekuls verantwortlich zu machen. 
Ahnliche Verhaltnisse sind bei den Gluconamiden beobachtet worden, 
von denen beispielsweise das n-Octyl-gluconamid nur zu 1 g/1 Wasser 
bei Zimmertemperatur loslich ist. Immerhin erreicht man erst bei 
19 g /1 f iir das Harnstoffdiamid eine bei Zimmertemperatur gesattigte 
Losung mit einer Oberflachenspannung von 42 dyn/cm. 

In ahnlicher Weise reagieren Diisocyanate mit Polyoxyaminen. 
Laat man Hexa-methylen-di-isocyanat (Desmodur H) auf eine waBrige 
N-Methylglucamin-Losung (Molverhaltnis 1 : 2) einwirken, so wird cin 
grenzflachenaktiver Stoff von nachs tehend symbolisch wiedergegebenem 
Strukturprinzip gebildet, 

hydrophil 0-- hydrophob C hydrophil ____ ~ 

der, obwohl nur mit kurzer Polymethylenkette ausgestattet, in waBriger 
Losung beim Schutteln merklich schaumt und folgende Konstitution 
besitzt : 
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An dieser Stelle sol1 nicht unerwahnt bleiben, da13 bereits friiher 
Alkylharnstoff -N-Glucoside nachstehender Struktur 

HC-NH-CO-NH-R i 
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HCOH 
I 

HOCH 

R =: Alkylrest 
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dargestellt worden sind. N-Gluoosido-N'-n-octadecyl-harnstoff 
C,5H,0,N,4), der sich bei 14i,5stundiger Reaktionsdauer (wegen der 
geringen Loslichkeit der Glucose in 95proz. Alkohol) aus n-Octadecyl- 
harnstoff und Glucose in konz. Salzsaure enthaltendem Alkohol in 27proz. 
Ausbeute bildet, wurda beschrieben und sein Schmelzpunkt mit 181 bis 
189 "C (Zersetzung) angegeben. 

hul3er Diathanolamin stand nur das 2,3-Di-hydrouy-propyl-amin, 
das aus Glycerinmonochlorhydrin und Ammoniak, aus Glycerin-cx- 
monosulfat-Na und Ammoniak 5, oder uber nachstehende Reaktions- 
stufen 

CH,--C'H,--C'H,C'l + C'H,--CH,--CH,--C'l + C'H,--C'H--C'HL-SH, + 
I I  I I I I 
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erhalten werden kann, des ofteren, besonders im Zusammenhang mit 
der Synthese wasserloslicher grenzflachenaktiver Fettsaure-Derivate 
von Alkanolaminen6) im Mittelpunkt des Interesses. 

Es ist naheliegend, da13 Polyoxya,mine, die mehr als 2 Hydroxyl- 
gruppen im Molekiil enthalten und in den Formelbildern aufgezeigt 
wurden, die Hydrophilie verbesserii. Sie verniogen dementsprechend als 
hydrophile Bausteine in Kombination rnit hydrophoben Bausteinen, 
z. B. dem n-Octylisocyanat, Eigenschaften und Wirkungen der dabei 
entstehenden grenzfliichenaktiven, nichtionogenen Verbindungen gun- 
stig zu verschieben und wiirischenswerten Erfordernissen der Praxis 
gerecht zu werden. I n  letzter Zeit hat N-Methylgl~camin~) als Basen- 
komponente fur schwer losliche saure Verbindungen,, das auch zur Ent- 
wicklung neuer, ungiftiger medizinischer Rontgenkontrastmittel gefuhrt 
hat, besondere Aufmerksamkeit auf sich gelenkt. Es wird durch Um- 
setzung von D-Glucose mit Methylamin und Reduktion der SCHIFF- 
schen Base in einer Druckhydrierung gewonnen. Bhnlich kann man 
N-Methyl-maltusamin*) herstellen. Bei der Umsetzung von 1 Mol Di- 
athylentriamin mit 2 Molen D-Gluconsaure-d-lacton in siedendem 
Methanol erhBlt man N,N"-Di-gluconyl-di-athylen-triamin als leicht 
zugangliches Polyoxyamin. 

4) J. G. ERICKSON u. J. S. KEPS, J. Amer. ehem. SOC. 76, 4339 (1953). 
6 )  H. J. WRIGHT and A. B. CRAMER, Assoc. of American Soaps and Glycerine 

6) Brit. Pat. 625840, Ciba Ltd.; Swiss Pats 255311-2, Ciba Ltd. 
7) H. PBANZ u. K. H. HANDEL DWP 13746. 
6) A.P. 2181929 vom 21.9.1937, ausg. 5. 12.1939 C. 1940 11, 705. 

Producers, U.S.Pat. 2618659. 
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Arbeitsvorschriften 
I%-Methyl-N- (2.3.4.5.6-penta-hydroxy-n-hexyl) -N'-n-octyl-harnstoff 

1 g = 0,5/100 Mole N-Methylglucamin werden bei 20' in 5 cm3 Wasser gelost, mit 
0,8 g = 0,5/100 Molen n-Octylisocyanat versetzt und kraftig geschiittelt. Die Losung er- 
starrt nach kurzer Zeit zu einer homogenen Dilasse, die getrocknet und aus einem Methanol- 
&her-Gemisch (10 em3 Methanol und 10 cm3 Ather) uinkristallisiert wird. WeiBe Substanz 
vom Schmelzpunkt 105-108 "C. 

Mikroanalyse : C,,H,O,N, Mo1.-Gew. 350,45 
ber. : C = 54,829; gef. : C = 54,80% 

H = 9,77% H = 9,82y0 
N = 7,99Y" N = 7,88%. 

[cx]z,O = + 3,l" (Methanol, C = I). 

N-n-Octyl-"-his- [a- (N"-gluconyl) -amino-athyl] -hamstoff 
17,8 g = 1/10 Mol D-Gluconsaure-&lacton werden unter RuckfluB und Feuchtig- 

keitsausschlufi in 450 cm3 abs. Methanol gelost, 5,15 g = 1/20 Mol Diathylentriamin hinzu- 
gefiigt und die Losung 1 Stunde lang zum Sieden erhitzt. Nach dein Abkiihlen gibt man 
7,75 g = 1/20 Mol n-Octylisocyanat hinzu, wonach sich in kurzer Zeit das Reaktions- 
produkt abscheidet. Es wird aus Wasser, dann aus Wasser/Aceton umkristallisiert und 
schmilzt bei 176-177 "C. Die Ausbeute ist nahezu yuantitativ. 

gef. : C = 49,03y0 
Mikroanalyse: C2SH50013N4 Mo1.-Gew. 614,68. 

ber. : C = 48,84y0 
H = 8,19y0 H = 7,99% 
N = 9,11yo N = 9,l8Y0. 

[a]: = + 34.8" (Wasser,C = 1). 

Hexamethylen- (1,6) -bis-carbaminsaure-N-methyl-N- (1)  4esoxysorbityl- (I)  - 
amid 

1,95 g = l / l O O  Mol N-Methylglucamin werden bei 20' in 10 em3 Wasser geliist, mit 
0,84 g = 1/200 Mol Hexamethylen-di-isocyanat versetzt und kraftig geschuttelt. Nach 
Sblanf der Reaktion wird von ungelijsten Anteilen gctrennt und die waBrige Losung unter 
Vakuum und iiber P,O, bis zur vollstkndigen Trockne eingedampft. Das Rohprodukt wird 
durch Umfallen aus Methanol/Ather gereinigt,. WeiBe Substanz vom Schmelzpunkt 
130-131" C. 

Mikroanalyse: C,,H,,0,,N4 Mo1.- Gew. 558,62 
ber. : C = 47,29% gef.: C = 47,057" 

H = 8,30% H = 8,55% 
N = 10,03y0 N = 9,80y0. 

[a]: = + 5" (Wasser, C = I). 
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Rei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1960. 


