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Saccharidderivate mit Ureidogruppen.

@ Es wird ein Saccharidderivat mit Ureidogruppen ge-
schaffen, das 100 bis 1% N-Carbamoyl-D-glucosamin-
Einheiten, 0 bis 90% D-Glucosamin-Einheiten und 0 bis
70% N-Acetyl-D-glucosamin-Einheiten umfasst. Die Sac-
charidderivate mit Ureidogruppen konnen fiir Erzeugnisse,
wie Klebstoffe, Bindemittel, Veredlungsmittel, Beschich-
tungsmittel, Bodenverbesserungsmittel, Beschichtungsma-
terial fiir Diingemittel, wasserquellbare Materialien und
Wasserabsorptionsmittel, verwendet werden.




648 569 2

PATENTANSPRUCHE Erfindungsgemiss wurde daher unter den obengenannten
1. Saccharidderivate mit Ureidogruppen, gekennzeichnet  Gesichtspunkten versucht, brauchbare Derivate des Chitins
durch 100 bis 1% einer N-Carbamoyl-D-glucosamin-Einheit,  zu erhalten und das vorhandene Chitin wirksam zu nutzen.

0 bis 90% einer D-Glucosamin-Einheit und 0 bis 70% einer ‘Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, brauch-
N-Acetyl-D-glucosamin-Einheit. s bare Derivate des Chitins zu schaffen, das aus den Schalen

2. Saccharidderivat nach Anspruch 1, dadurch gekenn- von Krabben, Hummern und Euphausiacea oder dergl. iso-
zeichnet, dass es 90 bis 30% einer N-Carbamoyl-D-glucos- liert wurde.
amin-Einheit und 10 bis 70% einer D-Glucosamin-Einheit Diese Aufgabe wird erfindungsgemiss durch Saccharidde-
und 10 bis 60% einer N-Acetyl-D-glucosamin-Einheit rivate mit Ureidogruppen geldst, die gekennzeichnet sind
umfasst. : 10 durch 100-1% einer N-Carbamoyl-D-glucosamin-Einheit,

3. Verwendung eines Saccharidderivats nach Anspruch 1 0-90% einer D-Glucosamin-Einheit und 0-70% einer
als Bindemittel. N-Acetyl-D-glucosamin-Einheit.

4, Verwendung nach Anspruch 3 als Bindemitel fiir Weg- Die Saccharidderivate werden erhalten, indem man die
werfstoffe. Aminogruppe des Chitosans oder dessen Analogem in die

5. Verwendung eines Saccharidderivats nach Anspruch 1 15 Carbamoylaminogruppe umwandelt. Die erfindungsge-
als Klebstoff. missen Saccharidderivate mit Ureidogruppen konnen auf

6. Verwendung eines Saccharidderivats nach Anspruch 1 verschiedenen Gebieten verwendet werden.
als Beschichtungsmittel. Ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaéssen

7. Verwendung eines Saccharidderivats nach Anspruch 1 Saccharidderivate mit Ureidogruppen ist dadurch gekenn-
als Bodenverbesserungsmittel. 20 zeichnet, dass man eine Carbamoylierung der Aminogruppe

8. Verwendung eines Saccharidderivats nach Anspruch 1 des Chitosans oder seines Analogons mit einer Verbindung
zur Herstellung von Filmen oder Garnen. durchfiihrt, die aus der Gruppe Cyanséure, Isocyansdure und

9. Verwendung eines Saccharidderivats nach Anspruch 1 Salzen derselben und Harnstoff, Biuret und Triuret, welche
als Verstarkungsmittel. . beim Erhitzen Isocyansiure bilden, gewéhlt ist. Bei Chitosan

10. Verfahren zur Herstellung von Saccharidderivaten mit 25 oder dessen Analogon handelt es sich dabei um ein Hydroly-
Ureidogruppen, welche 100 bis 1% einer N-Carbamoyl-D- seprodukt von Chitin.
glucosamin-Einheit, 0 bis 90% einer D-Glucosamin-Einheit Der Grad der Deacetylierung und der Grad der Polymeri-
und 0 bis 70% einer N-Acetyl-D-glucosamin-Einheit sation des Chitosans oder seines Analogen sind nicht kritisch.
umfassen, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Carba- Es kann irgendein Chitosan-Analoges verwendet werden.

moylierung der Aminogruppe des Chitosans oder seines Ana- 3 yorzugsweise werden solche Chitosananaloge eingesetzt, bei
logons mit einer Verbindung durchfiihrt, die aus der Gruppe  denen der Grad der Deacetylierung in einem Bereich von 100

Cyansi{ure, Isocyar{séiure und Salze:n dersx?lben und Har{}- bis 30%, vorzugsweise etwa 80%, liegt und wobei eine wiss-
stoff, Biuret und Triuret, welche beim Erhitzen Isocyansiure rige Losung mit einer Konzentration von 1% Chitosan und
bilden, gewahlt ist. . . . 1% Essigsiure eine Viskositét in einem Bereich von 10 bis

11. Verfahren zur Herstellung von Saccharidderivaten mit 35 5000 ¢P aufweist. Bei der Carbamoylierung kann eine der
Ureidogruppen, WfﬂChe 100 bis _1% einer N-Carbamoyl-D- Sduren eingesetzt werden, die Chitosane aufldsen oder in
glucosamin-Einheit, 0 bis 90% einer D-Glucosamin-Einheit hohem Ausmass zu quellen vermdgen, wie z.B. organische
und 0 bis 70% einer N-Acetyl:D-glucosamm-Eml%e-lt S#uren, wie Ameisensiure, Essigsiiure, Brenztraubensiure
umfassen, dadurch gekennzeichnet, dass man Chitin durch und Milchsiure, und anorganische Sduren, wie Chlorwasser-

Hydrolyse in Chitosan oder sei'n Analogon iiberfiihrt und 40 goffsiure. Vorzugsweise und mit den besten Ergebnissen
eine Carbamoylierung der Aminogruppe des Chitosans oder  yird Essigsdure eingesetzt.

seines Analogons mit einer Verbindung durchfiihrt, die aus
der Gruppe Cyansiure, Isocyansdure und Salzen derselben
und Harnstoff, Biuret und Triuret, welche beim Erhitzen Iso-
cyansdure bilden, gewéhlt ist.

Die vorliegende Erfindung ist durch eine Carbamoylie-
rung gekennzeichnet. Als Mittel fiir diese Reaktion kénnen
45 Cyansdure, Isocyansdure oder Salze derselben, wie die
Natrium- oder Kaliumsalze; oder Harnstoff, Biuret oder
Triuret, das in Isocyansiure durch Erhitzen iiberfithrt wird,
eingesetzt werden. Vorzugsweise wird Natriumisocyanat ver-

wendet.

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Saccharidderivate s0  Die erfindungsgemdssen Saccharidderivate mit Ureido-
mit Ureidogruppen sowie die Herstellung und Verwendung gruppen kénnen wie folgt hergestellt werden. Das Chitosan
derselben. Bei den neuen Verbindungen handelt es sich um oder sein Analogon wird in Wasser dispergiert und in einem
Derivate natiirlicher Polysaccharide, die durch Einfithrung Molverhiltnis von 0,1 bis 5, vorzugsweise etwa 1,2, bezogen
einer Carbamoylgruppe in ein hydrolisiertes Chitinprodukt auf die Aminogruppe des Chitosans oder seines Analogen,
erhalten werden. 55 mit einer Saure versetzt, um eine wissrige Losung des Sdure-

Chitin ist eine natiirlich vorkommende, makromolekulare  salzes von Chitosan oder dessen Analogen herzustellen. Das
Verbindung, die N-Acetyl-D-glucosamin-Einheiten als Carbamoylierungsmittel wird in einem Molverhéltnis von
Haupteinheiten aufweist und aus Krustentieren oder Algen - 0,01 bis 5, bezogen auf die Aminogruppe des Chitosans oder
isoliert werden kann. Das Chitin weist einzigartige Eigen- dessen Analogen, zu der Lésung gegeben, und die Mischung
schaften, wie z.B. eine ausgezeichnete Bioabbaubarkeit, auf, ¢ wird 5 Minuten bis 24 Stunden bei 0 bis 100°C geriihrt. Nach
die bei anderen synthetischen, makromolekularen Verbin- einer bestimmten Zeit wird der pH der Reaktionsmischung
dungen nicht beobachtet werden. Die Chitinquellen sind gemessen. Wenn der pH der Reaktionsmischung unter 8 liegt,
relativ hiufig. Beispielsweise kann Chitin aus den Schalen wird der pH der Reaktionsmischung durch Zugabe einer

von Krabben, Hummern und Euphausiacea erhalten werden, — Base, z.B. eines Alkalimetallcarbonats, wie Natriumcarbonat
deren Produktion Jahr fiir Jahr bemerkenswert zunimmt. Die 65 und Kaliumcarbonat, pder eines Alkalimetallhydroxids, wie
meisten dieser Quellen wurden jedoch ohne jegliche Verwen- ~ Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Lithiumhydroxid
dung verschwendet, da die Brauchbarkeit von Chitin bisher oder Ammoniumhydroxid, auf einen pH von iiber 8, vor-
nicht bekannt oder geniigend entwickelt war. zugsweise etwa 9, eingestellt.



Das bei den oben beschriebenen Verfahren gebildete Prizi-
pitat wird durch Filtration abgetrennt und gewaschen und
getrocknet, um die angestrebte Verbindung zu erhalten. Falls
die angestrebte Verbindung in Form eines Pulvers erhalten
werden soll, wird das Produkt zun4chst mit Wasser gewa- 5
schen, anschliessend mit einem Alkohol, wie Methanol,
Athanotl und Isopropanol, vorzugsweise Methanol, gewa-
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schen und schliesslich mit einem Keton, wie Aceton, Methyl-
dthylketon, insbesondere Aceton, gewaschen. Daraufhin
wird das Produkt getrocknet und man erhélt die angestrebte
Verbindung eines Pulvers.

Die erfindungsgemésse Umsetzung kann durch folgende
Reaktionsgleichung dargestellt werden.

- CHyOH CH20H
Carbamoylierun, .
() Gy ===
HNCOCH3
Chitosan oder dessen Analogon
CHzOH CHoOH CHoOH
O 0 O\
OH OH
n
H CONHg HNCOCH3
N-Carbamoyl- D-Glucosamin- N-Acetyl-C-
D-glucosamin- Einheit glucosamin-
Einheit Einheit

Die Gehalte an N-Carbamoyl-D-glucosamin-Einheit,
D-Glucosamin-Einheit und N-Acetyl-D-glucosamin-Einheit
werden durch 1, m und n angegeben, wobgi n durch den Grad
der restlichen Acetylgruppen im Chitosan oder seinem Ana-
logon gegeben ist und 1 und m durch die Wahl der Carba-
moylierungsbedingungen eingestellt werden kdnnen. Das
resultierende Produkt fillt als graublaue Masse oder weisses
Pulver an und ist in Wasser, in einem organischen Losungs-
mittel und/oder einer Base unldslich. Die Loslichkeit des
Produktes in einer Sdure hdngt von dem Grad der Carbamoy-
lierung ab. Einzelheiten werden in den nachfolgenden Bei-
spielen erldutert.

So sind beispielsweise die durch Ausfiihrung der Carba-
moylierung im Anschluss an die Prézipitation erhaltenen 4
Produkte (Beispiele 1 bis 3) in einer verdiinnten Sdure
unldslich, obwohl sie wie auch Chitin in konz. Chlorwasser-
stoffsdure loslich sind. Das Infrarotspektrum des Produkts
weist bei 1660 cm™! eine starke Absorption auf, die durch die
C=0-Gruppe des substituierten Harnstoffs bewirkt wird. 5
Abgesehen von dieser Bande sind die anderen Absorptionen
die gleichen wie bei dem Infrarotspektrum von Chitin. Die
genannte Absorption beweist das Vorliegen der N-Carb-
amoyl-D-glucosamin-Einheit. In der Nihe von 1700 cm™!
wird keine Absorptionsbande beobachtet. Diese Tatsache
beweist, dass keine Carbamoylierung der Hydroxylgruppe
des Chitosans stattgefunden hat. Durch eine Rontgenanalyse
wird ausserdem nachgewiesen, dass das Produkt in kristalliner
Form vorliegt. Das Beugungsmuster des Produkts unter-
scheidet sich eindeutig von dem des Chitosans, ist jedoch
dhnlich dem Beugungsmuster von Chitin. Aus dieser Tat-
sache wird auf die Ahnlichkeit der chemischen Struktur des
N-Carbamoyl-D-glucosamins mit der des N-Acetyl-D-glucos-
amins und der des durch Carbamoylierung erhaltenen Pro-
dukts geschlossen. Die Elementaranalyse des Produktes
ergibt 80% der N-Carbamoyl-D-glucosamin-Einheit und 20%
N-Acetyl-D-glucosamin, was dem berechneten Gehalt unter
der Annahme entspricht, dass keine D-Glucosamin-Einheit
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vorliegt. (Bei dem Ausgangsmaterial Chitosan lagen etwa 80
bis 85% Deacetylierung vor.)

Nach der durch die Carbamoylierung bewirkten Prizipita-
tion, d.h. nach der Carbamoylierung der meisten der Amino-
gruppen, wird das Carbamoylierungsmittel im Uberschuss
zugegeben und die mogliche Carbamoylierung der Hydroxyl-
gruppe untersucht. Die bei der Elementaranalyse erhaltenen
Werte sind jedoch im wesentlichen die gleichen wie bei dem

40 zuvor erhaltenen Produkt, und im Infrarotspektrum tritt

keine Anderung auf. Damit wird bestitigt, dass keine Carb-
amoylierung der Hydroxylgruppe bewirkt wird (Beispiel 2).

Die oben erwéhnte Tatsache beweist, dass geméss dem
erfindungsgeméssen Verfahren die Carbamoylierungsreak-
tion lediglich im wesentlichen alle Aminogruppen des Chito-
sans betrifft und dass diese Reaktion selektiv durchgefiihrt
werden kann, ohne eine Blockierung von Hydroxylgruppen
zu bewirken. Voraussetzung fiir diese Selektivitat ist der
Reaktivitdtsunterschied zwischen der Aminogruppe und der
Hydroxylgruppe.

Das Produkt, welches andererseits durch Zugabe einer
Base zum Einstellen des pH-Werts der Reaktionsmischung
auf 9 wihrend der Carbamoylierung und Abtrennen des Pri-
zipitats erhalten wurde, quillt in Wasser und 10st sich in einer
verdiinnten Sdure, wie einem Losungsmittel fiir Chitosan,
auf (Beispiel 4). Das Infrarotspektrum des Produktes weist
bei 1660 cm~!und 1560 cm~! Absorption auf und unter-
scheidet sich nicht von dem Infrarotspektrum des vorstehend
beschriebenen Produkts, mit der Ausnahme, dass die Inten-
sitdt der Absorption schwach ist. Des weiteren wird belegt,
dass gemiss dem erfindungsgeméssen Verfahren die Gehalte
an N-Carbamoyl-D-glucosamin-Einheiten und D-Glucos-
amin-Einheiten beliebig variiert werden kénnen. Der Gehalt
an der N-Acetyl-D-glucosamin-Einheit kann durch Auswahl
des Deacetylierungsgrades bei dem Ausgangsmaterial
Chitosan eingestellt werden (Beispiel 5 und 6).

Bei der Umsetzung des Chitosans oder dessen Analogon
mit der Isocyansdure usw. kann die angestrebte Verbindung
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entweder durch die oben erwiihnte direkte Umsetzung beider
Komponenten oder dadurch erhalten werden, dass man eine
oder beide der Komponenten in der Weise einstellt, dass die
angestrebte Verbindung in einer gewiinschten Form erhalten
wird. Gegebenenfalls kann man weitere Mengen der Kompo-
nenten einsetzen und die Reaktionsmischung unter geeig-
neten Reaktionsbedingungen umsetzen. Die bei der Umset-
zung resultierende N-Carbamoyl-D-glucosamin-Einheit
wird als 2-Ureido-2-deoxy-D-glucose bezeichnet und stellt
ein Glucose-Harnstoff-Derivat dar. Das Polymere mit der
genannten Einheit wird als Saccharidderivat mit Ureido-
gruppen bezeichnet. Wie das als Ausgangsmaterial verwen-
dete Chitin wird auch das Produkt leicht von Mikroorga-
nismen zersetzt.

Die erfindungsgemissen Saccharidderivate mit Ureido-
gruppen kénnen zur Herstellung von Filmen und Garnen, als
Klebstoff, Bindemittel, Veredlungsmittel, Beschichtungs-
mittel, Bodenverbesserungsmittel, Beschichtungsmaterial fiir
Diingemittel, als in Wasser quellbares Material und Wasser-
absorptionsmittel oder dergl. verwendet werden. Dabei wird
die Loslichkeit, die Kristallisierbarkeit, die Bioabbaubarkeit
oder eine besondere Reaktionsweise der erfindungsgeméssen
Saccharidderivate mit Ureidogruppen ausgenutzt. Die beson-
dere Reaktionsweise der Verbindungen hat ihre Ursache in
der einzigartigen Reaktivitit der Aminogruppe des Ureido-
rests, die sich von anderen Aminogruppen unterscheidet. Die
Verwendungsmoglichkeiten der erfindungsgeméssen Saccha-
ridderivate mit Ureidogruppen sind nicht auf die genannten
Verwendungsmoglichkeiten beschrinkt.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen
und Vergleichsbeispielen niher erldutert. Bei den Beispielen
sind Prozent- und Teile-Angaben durch das Gewicht ausge-
driickt, und der Deacetylierungsgrad des Chitosans, das in

den Beispielen 1 bis 4 verwendet wird, liegt in einem Bereich

von 80 bis 85%.

Beispiel 1

In 100 Gew.-Teilen entsalztem Wasser werden 0,8 Gew.-
Teile Chitosan dispergiert. Man gibt 1,2 Gew.-Teile Essig-
siure zu und riihrt die Mischung 10 min bei 19°C, um das
Chitosan vollstindig aufzulsen. Daraufhin werden zu der
Lasung 1,2 Gew.-Teile Natriumisocyanat gegeben. Die
Umsetzung wird 8,5 h bei 19°C durchgefiihrt und der pH der
Reaktionsmischung wird mit einer wissrigen Natriumcarbo-
natlésung auf 9 eingestellt. Das Prézipitat wird durch Filtra-
tion abgetrennt und mit Wasser, dann mit Methanol und
anschliessend mit Aceton gewaschen und getrocknet, um das
Produkt zu erhalten (Ausbeute 0,9 Gew.-Teile). Das durch die
Carbamoylierung erhaltene Produkt ist ein weisses Pulver,
das in Wasser, den meisten organischen Losungsmitteln oder
einer Base unloslich ist. Das Produkt ist auch in Sduren, mit
Ausnahme von konz. Chlorwasserstoffsdure, unldslich.

In Tabelle 1 ist das Infrarotspektrum des Produkts darge-
stellt. Tabelle 2 zeigt als Vergleich das Infrarotspektrum von
Chitosan. Das Infrarotspektrum des durch die Carbamoylie-
rung erhaltenen Produkts weist bei 1660 und 1560 cm ™" starke
Absorptionen der Ureidogruppe auf. Im Infrarotspektrum
von Chitosan werden diese Absorptionsbanden nicht beob-
achtet. Das Rontgenbeugungsmuster des Produktes unter-
scheidet sich eindeutig von dem des Chitosans, ist jedoch
#hnlich dem des Chitins. Die Elementaranalyse des Produkts
ergab folgende Werte: N 12,10%, C 37,59% und H 5,51%. Das
entspricht im wesentlichen dem berechneten Wert fiir eine
Verbindung, die 20% N-Acetyl-D-glucosamin-Einheiten und
80% N-Carbamoyl-D-glucosamin-Einheiten aufweist
(N 12,37%, C 42,39%, H 5,99%). Die genannten Ergebnisse
belegen die Struktur des Produktes.

Eine durch Zugabe von Natriumisocyanat zu der wéss-
rigen Lésung von Chitosanacetat erhaltene, gemischte
Losung wird auf eine Glasplatte gegossen und 9 h bei 19°C
bei vermindertem Druck gehalten, um einen Film herzu-

5 stellen. Der Film wird von der Glasplatte abgezogen, in eine
wissrige Natriumcarbonatlosung eingetaucht, mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Der resultierende Film 16st sich in
konz. Chlorwasserstoffsiure auf, ist jedoch in einer ver-
diinnten Essigsdure unl8slich. Das Infrarotspektrum des

10 Films ist im wesentlichen das gleiche wie das des Produktes,
dessen Spektrum in Tabelle 1 gezeigt ist. Der Film ist bioab-
baubar und weist keine toxischen Eigenschaften auf und ist
daher fiir wegwerfbare Filme geeignet.

Beispiel 2
Gemiiss dem Verfahren von Beispiel | wird die wéssrige
Losung des Chitosanacetats hergestelit. 1,2 Gew.-Teile
Natriumisocyanat werden zu der Losung gegeben und die
Mischung 30 min bei 20°C gerithrt. Daraufhin erhitzt man
20 wihrend 1 hund 15 min auf 70°C. Die Losung wird dann mit
0,6 Gew.-Teilen Essigsdure und 0,8 Gew.-Teilen Natriumiso-
cyanat versetzt und die Mischung 7 h bei 80°C geriihrt. Das
Priizipitat wird gemiss Beispiel 1 abgetrennt, gewaschen und
getrocknet (Ausbeute 0,9 Gew.-Teile). Das Produkt weist die
25 gleiche Loslichkeit wie das Produkt von Beispiel 1 auf. Das
Infrarotspektrum des Produkts ist im wesentlichen das
gleiche wie das in Tabelle 1 gezeigte. Das Rntgenbeugungs-
muster ist im wesentlichen das gleiche wie das in Tabelle 3
dargestelite. Die Elementaranalyse des Produktes ergab fol-
30 gende Werte, die im wesentlichen die gleichen sind, wie die
fiir das Beispiel 1 erhaltenen: N 12,24%, C 37,47%, H 5,62%.
Diese Ergebnisse beweisen, dass bei der Hydroxylgruppe des
Chitosan keine Carbamoylierung eingetreten ist.

15

35 Beispiel 3
1,5 Gew.-Teile 35%ige Chlorwasserstoffsdure werden mit

40 Gew.-Teilen Wasser verdiinnt und mit 1,6 Gew.-Teilen

Chitosan versetzt. Die Mischung wird | h bei 22°C geriihrt,

um das Chitosan aufzuldsen. Anschliessend gibt man 0,7

40 Gew.-Teile Natriumisocyanat zu und setzt die Mischung 3 h
bei 25°C um. Die Reaktionsmischung wird mit 60 Gew.-
Teilen Wasser verdiinnt und der pH der Reaktionsmischung
wird mit einer wissrigen Natriumhydroxidlésung auf pH 9
eingestellt, wobei ein Prizipitat gebildet wird. Das Prézipitat

4s wird gemiss Beispiel 1 gewaschen und getrocknet (Ausbeute
1,5 Gew.-Teile). Das Produkt ist ein weisses Pulver, das in
verdiinnter Essigsiure gequollen wird, sich jedoch nicht
darin auflsst. Das Infrarotspektrum des Produktes ist im
wesentlichen das gleiche wie das in Tabelle I gezeigte,

sp obwohl die Intensititen der Absorption bei 1660 und
1560 cm~' schwicher sind als die in Tabelle 1 aufgefiihrten.
Das Saccharidderivat mit Ureidogruppen, das gemiss diesem
Verfahren erhalten wurde, wird als Bindemittel eingesetzt,
um ein Vliesmaterial aus Pulpefasern herzustellen. Das Vlies-

ss material wird leicht zersetzt und ist damit als Wegwerf-
erzeugnis geeignet.

Beispiel 4
Gemiss dem Verfahren von Beispiel 1 wird eine wissrige
6 Losung von Chitosanacetat hergestellt. Zu der Losung gibt
man 1,2 Gew.-Teile Natriumisocyanat und riihrt die
Mischung 45 min bei 25°C. Daraufhin wird der pH der Reak-
tionsmischung mit einer wissrigen Natriumcarbonatldsung
auf 9 eingestellt, wobei ein Prizipitat gebildet wird. Die
s Mischung wird weitere 5 min geriihrt. Dann wird das Prézi-
pitat abgetrennt und gemiss Beispiel 1 getrocknet. Das Pro-
dukt ist ein weisses Pulver, das sich leicht in einer wéssrigen
Essigsdurelosung aufldst. Das Infrarotspektrum des Pro-



dukts weist Absorptionen bei 1660 und 1560 cm™' auf, jedoch
sind die Intensititen der Absorptionen schwicher als die bei

Beispiel 3. Eine essigsaure Losung des bei dem genannten Ver-

fahren erhaltenen Saccharidderivats mit Ureidogruppen wird
zu einer Gipsaufschlimmung gegeben, um die in eine Form
gegossene Mischung zu verfestigen. Das geformte Produkt
weist eine grossere Festigkeit auf als ein Gipsprodukt, dem
das genannte Additiv nicht zugesetzt wurde. Aus dieser Tat-
sache geht hervor, dass das erfindungsgemisse Saccharidde-
rivat als Verstirkungsmittel fiir Gips wirksam ist.

Beispiel 5

Aus den Schalen von Penaeus (Hummer) wird Chitin-
pulver nach dem Hackman-Verfahren, das von
R. H. Hackman, Australian J. Bio. Sci., 7, 168 (1954),
beschrieben wird, isoliert. In 400 Gew.-Teilen einer 40%igen
wissrigen Natriumhydroxidldsung werden 5 Gew.-Teile des
Chitinpulvers [100 bis 200 Maschen/2,5 cm (Taylor)] disper-
giert. Die Mischung wird 3 h unter Stickstoffgas bei 130°C
erhitzt. Das Produkt wird durch Filtration abgetrennt, mit
Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhilt Chitosan mit
einem Deacetylierungsgrad von 95%. Gemiss dem Verfahren
von Beispiel 1 wird die Carbamoylierung des Chitosans
durchgefiihrt. Das Produkt 18st sich in konz, Chlorwasser-
stoffsiure, ist jedoch in verdiinnten Sduren unldslich. Das
Infrarotspektrum des Produktes ist im wesentlichen das
gleiche wie das in Tabelle 1 gezeigte. Das Rontgenbeugungs-
muster des Produktes ist im wesentlichen das gleiche wie das
in Tabelle 3 gezeigte.

Das Chitosan, Essigsdure, Natriumisocyanat und Wasser
werden in den in Beispiel 1 angegebenen Verhéltnissen ver-
mischt. In die gemischte Lésung wird ein Filterpapier einge-
taucht und 9 h bei 19°C aufbewahrt. Anschliessend wird das
Papier mit Wasser, mit Methanol und mit Aceton gewaschen
und getrocknet. Das behandelte Filterpapier wies, verglichen
mit einem nichtbehandelten Filterpapier, eine verbesserte
Festigkeit und geringere Tintenfleckbildung auf. Das erfin-
dungsgemisse Saccharidderivat mit Ureidogruppen, das bei
dem genannten Verfahren erhalten wird, ist daher als Klassi-
fiziermittel fiir Papier geeignet.

Beispiel 6

In 75 Gew.-Teilen 40%iger wiissriger Natriumhydroxidlo-
sung werden 3 Gew.-Teile des nach dem Verfahren von Bei-
spiel 5 erhaltenen Chitinpulvers dispergiert und 3 h bei 25°C
gehalten. Anschliessend gibt man 225 Gew.-Teile Eis zu und
rithrt die Mischung, um eine homogene, alkalische, wissrige
Losung von Alkalichitin herzustellen. (Durch Neutralisation
der genannten alkalischen, wéssrigen Losung von Alkali-
chitin mit Chlorwasserstoffsiure und anschiiessendes
Abtrennen wird ein Deacetylierungsgrad von 32% bei dem
Chitin erreicht.) Nachdem man 80 Gew.-Teile der alkali-
schen, wissrigen Losung von Alkalichitin mit Chlorwasser-
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stoffsiure neutralisiert hat, gibt man 0,7 Gew.-Teile einer
35%igen Chlorwasserstoffsdure zu und riihrt die Mischung 10
min. Dann gibt man 0,5 Gew.-Teile Natriumisocyanat zu und
setzt die Mischung 24 h bei 4°C um. Der pH der Reaktionsmi-
schung wird mit einer wéssrigen Natriumhydroxidldsung auf
9 eingestellt. Das Prizipitat wird durch Filtration abgetrennt
und mit Wasser, mit Methanol und dann mit Aceton gewa-
schen und getrocknet (Ausbeute 0,8 Gew.-Teile).

Das Produkt wird als weisses, faserformiges Material
erhalten. Es ist in konz. Chlorwasserstoffsdure 18slich, jedoch
in verdiinnten Sduren unléslich. Das Produkt ist als Boden-
verbesserungsmittel geeignet.

Tabelle 1
IR-Spektrum des Carbamoylchitosans
(1000 cm™=*)~ 1700 cm™")

Peak Intensitdt

1660 sehr stark

1560 sehr stark

1420 Schulter

1380 massig

1320 schwach

1260 sehr schwach

1210 sehr schwach

1160 stark

1120 sehr stark

1080 sehr stark

1040 sehr stark
Tabelle 2

IR-Spektrum des Chitosans

(1000 cm™'~ 1700 cm ™)

1640 schwach

1600 schwach

1420 schwach

1380 maéssig

1320 schwach

1260 sehr schwach

1205 sehr schwach

1160 stark

1080 sehr stark

1030 sehr stark
Tabelle 3

% Rontgenbeugung des Carbamoylchitosans

Peak 20(°)=9,7,12,7,19,7,26,3.
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