Umsetzung von Sulfanilséiiure mit n-Octyl-
und n=-Dodecylisocyanat
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Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Die Herstellung und Eigenschaften von n-Octyl- und n-Dodecyl-ureido-p-henzol-
sulfosaurem-Na werden beschrieben. Aus graphischen Darstellungen sind die Ober-
flichenspannungen wifriger Losungen der beiden Verbindungen bei Zimmertemperatur
zu entnehmen.

Sulfanilsdure erscheint als hydrophile Komponente fiir Umsetzungen
mit Fettisocyanaten zu anionengrenzflichenaktiven Stoffen besonders
gut geeignet. Mehrere Griinde sprechen dafiir. Thre zur Sulfo-Gruppe
p-stindige Aminogruppe reagiert leicht mit Isocyanaten unter Bildung
von Alkyl-ureido-p-benzolsulfosiuren:

R—N—C=0 + HzNO—sozNa, - R——NH—CO—NH~< B >—s03Na,
R = langkettiger Alkylrest

Auf Grund der Harnstoffstruktur verdienen sie als anionengrenz-
flachenaktive Stoffe gewisse Beachtung. Die Sulfo-Gruppe verleiht
einer 8—12 C-Atome tragenden Kohlenstoffkette im Alkylrest aus-
reichende Solvatationsfahigkeit.

Bei der Entwicklung markttechnischer und qualitativ hochstehender
synthetischer Waschmittel ist die Hautvertréglichkeit ein wichtiger Fak-
tor. Aus diesem Grunde sind Abwandlungen der herkémmlichen Syndets
zu begriiBen, die darauf abzielen, diesen Faktor giinstig zu beeinflussen.
Nach K. Linpwer!) wird beispielsweise die Hautvertriglichkeit von
oberflachenaktiven Sulfaten oder Sulfonaten durch Harnstoffzusitze
verbessert. Es ist anzunehmen, dafl auch anionengrenzflichenaktive Ver-
bindungen des Sulfat- oder Sulfonat-Typ, in den Harnstoff als intre-
gierender Bestandteil zwischen hydrophoben und hydrophilen Resten im

1) K. LinpNER, Textilhifsmittel u. Waschrohstoffe, Wissenschaftliche Verlags-
gesellschaft MBH, Stuttgart 1954, S. 272.
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Molekiil fest verankert ist, in bezug auf hautphysiologische Vorginge
giinstig zu beurteilen sind.

Aminoarylsulfonsduren sind schon des ofteren als Triger solvata-
tionsfdahiger Sulfo-Gruppen bei Synthesen grenzflichenaktiver Stoffe
herangezogen, aber vorwiegend mit Sdurechloriden umgesetzt worden.
Es wird berichtet, dall Oleoyl-sulfanilsdure als Ersatz fiir Igepon T
wihrend des vergangenen Krieges bei uns in Versuchsmengen hergestellt
worden ist?). Auch die Umsetzungsprodukte der Metanil- und N-Mono-
dthylmetanilsdure
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mit Chloriden verschiedener Fettsiuren sind als ausgezeichnete grenz-
flachenaktive Verbindungen bezeichnet worden. Grenzflichenaktive
Derivate der Carbazolsulfosdure?) und Amino-diphenyl-dther-sulfon-

sture?)

Ve /\__,,/ N H‘,N-——.// \‘\__0~/ 7‘ AN
[ -SOH TN X >

\/\/g\ ) SO,H SO,H

. i .

NH

Carbazolsulfosiure Amino-diphenyliather-sulfonsiure

pheny

sind ebenfalls bekannt geworden.
Weiter sind Anisidin-, Phenetidin- und Toluidin-sulfosdure mit Fett-
siuren acyliert und als ausgezeichnete Detergentien beschrieben worden?®).
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R = langkettiger Alkylrest

Sie werden durch Kondensation von KokosnuBfettsdurechlorid mit
der entsprechenden Aminosulfosdure in 10proz. NaOH-Losung bei
5—10 °C erhalten.

2) Hoyt, PB 3868, Office of Publication Board, Dept. of Commerce, Washington, D. C.
3) Franz. Pat. 827185 (Ciba).

4) Schwz. Patente, 213745; 214900 (J. R. Gricy A-G.)

5) VENKATARAMAN, J. Indian Chem. Soc. Ind. u. News Ed. 7, 24 (1944).
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Uber Umsetzungen von Sulfonsiuren mit Fettisocyanaten wird in
dem DRP 573192 berichtet. Obwohl in dem Patentanspruch die Ver-
wendung sowohl von aliphatischen als auch von aromatischen und hydro-
aromatischen Oxy- oder Aminogruppen tragenden Sulfonsiuren bean-
sprucht wird, ist lediglich an 2 Beispielen die Umsetzung von Methyl-
und Butyltaurin mit Heptadecenyl-(8)-isocyanat-(1) bzw. n-Undecyl-
isocyanat beschrieben worden. Da Beispiele mit aromatischen Sulfo-
sduren fehlen und die Umsetzungsprodukte weder formelmégig, noch in
ihrer Bezeichnung, oder mit ihren Eigenschaften aufgefiihrt werden,
haben wir zuerst Sulfanilsdure mit n-Octylisocyanat umgesetzt
CgH,,—N—=C=0 -+ HZN—O-S%Na . R—NH——CO——NH——<— —80,Na
und dabei eine um 3—4 C-Atome betragende Kettenverlingerung des
Octylrestes durch den Benzolkern in Rechnung gestellt, was ein Optimum
in bezug auf die Grenzflichenaktivitit erwarten 1iBt. Als weiteres
Isocyanat haben wir n-Dodecylisocyanat mit Sulfanilsdure umgesetzt,
um die Eigenschaften der Kondensationsprodukte mit wachsender
Kettenlinge des hydrophoben Molekiilteils untersuchen zu kénnen.
Uber Umsetzungen von Sulfanilsiure mit Alkylen-di-isocyanaten soll
in einer spiteren Publikation berichtet werden.

Die Umsetzung haben wir in wifiriger Phase vorgenommen. Bei
Neutralisation -der Sulfosdure mit Alkali erfolgt die Freilegung der
Aminogruppe, die ,aufgeschlossen mit dem Isocyanat, welches bei
etwa 60° unter Riihren langsam zugetropft wird, reagieren kann. Bei
der Umsetzung von Sulfanilsiure mit n-Octylisocyanat erstarrt die
wilrige Losung nach Beendigung der Reaktion und nach dem Erkalten
des Ansatzes gelartig. Die Umsetzung mit n-Dodecylisocyanat erfolgt
nicht so glatt. Infolge der geringen Ldoslichkeit des Dodecyl-Konden-
sationsproduktes in Wasser gelingt die Umsetzung nur bei erhshter
Temperatur und verlduft unbefriedigend, weil bei diesen Reaktions-
bedingungen symmetrisch disubstituierter Alkylharnstoff entsteht. Er
kann aber durch Behandeln des Rohproduktes mit Aceton und Methanol
entfernt werden. Die Na-Salze werden aus heilem Wasser umkristalli-
siert.

Na-Salze der Alkyl-ureido-sulfonsduren sind weile, nicht hygrosko-
pische Substanzen. Das n-Octyl-Derivat erreicht in Wasser bei Zimmer-
temperatur bei einer Konzentration von 4,9 g/l die KMK, wie sich aus
der Abhéngigkeit der Oberflichenspannung von der Konzentration bei
20° ergibt. Die Loslichkeitseigenschaften d&ndern sich mit dem Wachsen
der Kettenlinge sprunghaft. Vom n-Dodecyl-Derivat 16sen sich nur
noch etwa 40 mg/l bei 20 °C. Mit diesem Wert diirfte die Loslichkeit
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sogar noch etwas besser sein als diejenige des vergleichbaren Na-n-Do-
decyl-benzolsulfonats, fiir das W. Griess®) bei etwa 25° C eine Lislichkeit
von 30 mg/l in dest. Wasser feststellte. Erwartungsgemaf steigt die Los-
lichkeit bei hoheren Temperaturen sprunghaft an, so daB auch konzen-
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Abb. 1. Oberflachenspannung in Abhéngig- Abb. 2. Oberflichenspannung in
keit vom Logarithmus der Konzentration Abhéngigkeit vom Logarithmus
von n-Octyl-ureido-p-benzolsulfosaurem- der Konzentration von n-Dodecyl-
Na in walriger Losung bei 20° ureido-p-benzolsulfosaurem-Na in

waBriger Losung bei 20°

triertere Losungen mit gesteigerter Aktivitdt erhiltlich sind, wodurch
die Verwendung der Verbindungen als waschaktive Substanzen ermdg-
licht wird. Die Werte der Oberflichenspannungen einer Verdiinnungs-
reihe der beiden Substanzen bei Zimmertemperatur sind den graphischen
Darstellungen 1 und 2 zu entnehmen.

Arbeitsvorschriften

n-Octyl-ureido-p-benzolsulfosaures-Na

17,3 g (1/10 Mol) Sulfanilsiure werden in 260 cm? dest. Wasser in der Siedehitze ge-
16st. Sobald Losung eingetreten ist, neutralisiert man mit einer 4,8proz. NaOH-Lauge
(79,6 cm?) gegen Phenolphthalein und la8t bei 60° im Laufe mehrerer Stunden unter starkem
Riihren 15,6 g (1/10 Mol) n-Octylisocyanat langsam zutropfen. Nach erfolgter Umsetzung
wird von kleinen Mengen N,N’-Di-n-octylharnstoff, der in einer Nebenreaktion entsteht,
durch Filtration getrennt und das Filtrat stehengelassen. Nach dem Erkalten scheidet
sich das Na-Salz gelartig ab, Es wird abfiltriert, durch Auskochen mit Aceton oder Me-
thanol und Umkristallisieren aus Wasser gereinigt.

Mikroanalyse: C;;H,;0,N,SNa  Mol.-Gew. 360,40

ber.: C= 51,129,  gef.: C = 50,88%

H= 6,619% H= 6,68%
N= 7,99% M= 8,03%
S = 9,149 S = 837%.

8) W. Grigess, Fette, Seifen, Anstrichmittel 57, 24 (1955).
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n-Dodecyl-ureido-p-benzolsulfosaures-Na
Es wurde in dhnlicher Weise wie das n-Octyl-Produkt hergestellt, die Reaktionstem-

peratur wurde jedoch auf 90 °C erhoht.
Mikroanalyse: C HyON,SNa  Mel.-Gew. 406,51

ber.: C = 56,139,  gef.: C = 56,35%

H= 7,68% H= 7,779
N= 6,899 N = 17,029,
S = 7,889 S = 7,909%.
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