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Quaternare Ester von Hydroxialkylamidoaminen mit der
allgemeinen Formel 1

R -NH-CO-
1\;‘:/(CH2)m NH-CO R5

PN “CH-0) -CO0-
R, (CH,-CH-0) -CO-R
R

X (1)
3
4

wobei R; und R; Alkyl oder Alkenyi mit 7 bis 24 C-Atomen, R,
Alkyl oder Hydroxialky! mit 1 bis 4 C-Atomen oder Benzyl, R,
Wasserstoff oder Methyl, R; Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis6

™ C-Atomen, m 2 oder 3, n eine Zahl von 1 bis 8 und X ein

Halogen-, Alkylsulfat- oder Alkylphosphatanion bedeuten.
Diese Verbindungen dienen als Wascheweichsplimittel.
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stexr von Hydrexialkylamidoaminen, Verfahren

zu deren Herstellung und deren Verwendung als Wische-—

weichspliimittel

Gegenstand der Erfindung sind quaternire Ester von Hy-

droxialkylamidoaminen mit der allgems=inen Formel 1

RT\\\;’///(CHz)m—NH—CO~R5

R2/ \(CHZ—CH-O) ~CO-R
{ n

3

Ry

X (1)

wobei R1 und R3 Alkyl oder Alkenyl mit 7 bis 24 C-Atomen,

R, Alkyl oder Hydroxialkyl mit 1 bis 4 C-Atomen odar

Benzyl, R

4 Vlasserstoff oder Methyl,

R5 Wasserstof? opder

Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, m 2 oder 3, n eine Zahl von

1 bis 8 und X ein Halogen-, Alkylsulfat-, oder Alkyl-
phosphatanion bedszuten.

Bevorzugt sind solche Verbindungen der Fermel 1, worin

R, und R3 Alkyl oder Alkenyl mit 15 bis 22 C-3Atcmen, R
Alkyl oder Hydroxialkvl mit 1 oder 2 C-Atomen oder

R4 Wasserstoff, RS Wasserstoff oder Methyl, m = 3, n eine
Zahl von 1 bis 5 und X ein Chlorid-,

sulfat-Anion bedeuten.

Methyl, Ry Waszerstol
n eine Tahl von 1 bi

sulfat-Anion badcuten.

Diese Verbindungen werden hergestzllt,

-
2
n

ein Diamin der allgemcinen Formel 2

R

1

~NH*(CH2)m—NH

2

Bromid~ oder Metho-

-

Wasserstoff oder Methvi, m = 3,

d ¥ ein Chlorid- ocer Matho-

(2)
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in daquimclarcer Menge mic einer Carbomsédnve dor allger
Formel 3

R, ~COOH (3}
umsetzt. Das resultierende Amidoamin der Formel 4
R1~NH—(CH2)m~NH-CO"R5 (4)

wird im zweciten Reaktionsschritt mit einem Alkylenoxid
der Formel 5

0
/N L
CH,~CH-Ry (5)

zum Hydroxialkyvlamidoamin der Formel 6

. O i
Ry ? (CH,) -WH-CO Ry I
(cnz—gn—o)n—h (6)

Ry

ungesetzt.

Diese Verbindung wird mit einer Fettsiure R3COOH ver-
estert und im letzten Schritt mit einem Alkvlierungsagens

der Formel R2X zu den erfindungsgcméfen quaterniren Estern
umgesetzt.

Die Reaktion des Diamins (2) in der ersten Stufe mit der
Carbonsdure (3) erfolgt in einem inerten Ldsungsnittel oder
bevorzugt in Substanz bei Temperaturen von 120 bis 200°C,
bevorzuct bei 140 bis 180°C unter gleichzeitigem Entfernen
des gebildeten Reaktionswassers. s versteht sich, daB
anstelle der freien SHduren auch Derivate wie S&urachlor:ide
odcr S&ureanhydride Verwendung finden kénnen. Dex voll-
stidndige Reaktionsablauf wird {iber die Siurezahl kontrol-
liert.

Die resultierernden Amidozmine (4) verden

LY

in bekannter Wei-
ce¢ mit einem Alkylenoxid wie Ethylenoxid c

[¢%
(@]
[

rFrogylen-

agonzien
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nacheinander, bevorzugt jedoch mit Ethylenoxid allein zu

den Hydroxialkylamidoaminen (6) umgesetzt.

Die Vercsterung der Hydroxiamidoamine (6) wird nach be-
kannten Verfahren in hohersiedenden inerten Ldsungsmitteln
wie Toluol oder Xylol oder bevorzugt in Substanz mit
stOchiometrischen oder leicht unterstdchiometrischen Men-
gen einer Fettsdure R,COOH durchgeflihrt. Beil Veresterung
in einem L&sungsmittel w&Zhlt man als Reaktionstemperatur
zweckmidfBigerweise die RickfluBtemperatur des Reakiticns-—
gemisches und entfernt das gebildete Reaktionswasscr
azeotrop. Bel Veresterung in Substanz wird das Reaktions-
wasser direkt aus der Reaktionsmischung abdestilliert.
Die Reaktionstemperaturen liegen hier bei 140 bis 220°C,
bevorzugt bei 150 bis 180°C. Zur Beschleunigung der Reak-
tion verwendet man einen sauren Katalysator wie z.B.
p-Toluolsulfonsdure. Die Vollstédndigkeit der Reaktion

wird uUber die Bestimmung der Sdurezahl kontrolliert.

Die so erhaltenen Ester der Hydroxialkylamidoamine werdcen
dann in einem Alkohol gel®st oder bevorzugt in Wasser
dispergiert und mit einem Alkylierungsmittel sz bei
Temperaturen unter 100°C, vorzugsweise bei 40 bis 80°C

zu den erfindungsgemdBen guaterndren Produkten umgesetzt.
Man kann diese Reaktion auch ohne jedes Ldsungsmittel
durchflihren. Nach Abdestillieren des Wassers oder des
Losungsmittels erhdlt man so die reinen Verbindungen der
Formel (1). Nach einer bevorzugten anusflihrungsform der
Erfindung arbeitet man in w&Briger Dispersion, wobei direckt
20 %ige wdbBrige Dispersionen der Verbindungen (1) anfallen,
die nach entsprechender Verdiinnung mit Wasser und Kon-

fektionierung direkt als Wdscheweichspilmittel verwendet
werden konnen.

Bevorzugt eingesetzte Diamine der Formel (2) sind die

technisch verfiigbaren Produkte Talgfettpropylendiamin

oder Stearylpropylendiamin. Es ist aber gycmdB der Erfin-
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dung ebensogut mdglich, andere Diamine mit mehr oder
weniger breiter Alkylkettenverteilung zu verwenden. Solche
Diamine werden in bekannter Weise durch Anlagerung von
Acrylnitril an primdre Fettamine und anschliefBende kata-
lytische Hydrierung der Propionitrile hergestellt. Zur
Amidierung mit der Carbonsdure 3 setzt man bevorzugt

Ameisensidure oder Essigsdure ein.

Zur Veresterunag geeignete Fetts#uren sind Produkte auf
natlirlicher oder synthetischer Basis wie z.B. Palmitin-
sdure, Stearinsé&ure, Behensdure oder vefzweigtkettige
Verbindungen aus der Oxo-Synthese wie z.B. Isostearin-
sdure bzw. Gemische der genannten, wie sie z.B. aus
natlirlichen Schnitten anfallen, die'sich vom Ceccosdl
ocder Talg ableiten. Als Alkylierungsmittel verwendet man

zweckmdBigerweise bevorzugt Methylchlorid oder Dimethyl-
sulfat.

Die crfindungsgendBen Verbindungen der Formel (1) eignen
sich als W&scheweichsplilmittel und weirden in Form w&B-
riger Dispersionen mit einem Wirksubstanzgehalt von 1

bis 15 Gew.-%, meist 4 - 10 Gew.-% der Verbindungen der-
Formei 1 im AnschluB an die Wd8sche des Textilmaterials

in das letzte Splilbad gegeben. Danach wird das Textil-
material getrocknet. Diese Widscheweichspiilmittel kdnnen
auBerdem noch weitere Substanzen und Hilfsmittel enthal-
ten wie sie Ublicherweise in Wascheweichsplilmitteln mit-
verwendet werden. Hierzu gehOren z.B. kationische oder
nichtionische oberflichenaktive Substanzen, Elektrolyte, -
Absduerungsmittel, organische Komplexbildner, Optische
Aufheller oder Losungsvermittler sowie Farb- und Duit-
stoffe. Die Produkte dienen zur zusditzlichen Beeinflussung
des Warenariffs oder sonstiger Eigenschaften der zu be-
handelnden Textilien oder zur Viskcsitd@tseinstellung, der
pH-Regulierung oder zur Erhdhung der Kédltestabilit&t der
Ldsungen.
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Die Verbindungen gemdf der Erfindung verleihen beliebigen

Textilmaterialien, besonders solchen aus natliirlicher oder

regenerierter Cellulose, Wolle, Celluloseacetat, Tri-

acetat, Polyamid, Polyacrylnitril, Polyester, Polypropylen

einen angenchmen und weichen Griff. Besonders vorteilhaft

ist der Einsatz als Wdschenachbehandlungsmittel £lr
Frottece- und Leibwdsche.

Beispicl 1:

180 g (0,5 Mol) technisches Talgfettpropylendiamin wer-
den auvfgeschmolzen. Bei 70°C tropft man 23,5 g (0,5 Mol)
98 gige Ameiscnsdure hinzu und verrithrt gut. Nun wird
Stickstoff Ubergelagert und innerhalb von 15 Minuten auf
155°C aufgeheizt. Das cebildete Reaktionswasszer destil-
liert Uber einen absteigenden Kihler ab. Nach zweistin-
digem Rihren bei 155°C ist die S&urczahl kleiner als 1.
Das Produkt wird in einen Autoklav Uberfilhrt. Man gibt

0,6 g frisch gepulvertes Natriumhydroxid zu, heizt auf
145°C und driickt bei einem Maximaldruck von 4 bar ins-
gesamt 44 g (1 Mol) Ethylenoxid auf. Nach vollstidndiger
Zugabe wird 2 Stunden bei 140°C nachgeriihrt und abkiihlen
gelassen. Zur Entfernung eventuell noch vorhandener

Reste an Ethylenoxid wird bei 50°C unter Vakuum 1 Stunde
ein mittelstarker Stickstoffstrom durch die Reaktions-
mischung geleitet. Man erhdlt 235 g gieBbares, viskoses
Produkt, das in einen Glaskolben iberfiithrt wird. Man gibt
122 g (0,45 Mol) technische Stearinsdure, 0,3 g p-
Toluolsulfonsdure und 0.25 g Hydrazinhydrat zu und erhitzt
unter Uberlagerung mit Stickstoff auf 170°C. Dabei destil-
liert Wasser Uber einen absteigenden Kihler ab. Nach vier-
stiindigem Rihren bei 170°C ist die Sdurezahl kleiner als
5. Man erh&lt 348 g einer wachsartigen, gelblichen Masse,
die in aufgeschmolzenem Zustand wieder in einen Autcklav
Uberflinrt wird. Unter gutem Rihren figt man 1400 ml 70°C

heifles Wasser rortionsweisc zu, so dal eine feine Dis-
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persion des Esters gebildet wird. Der Autoklav wird ver-—
schlessen und bei 70°C soiange Methylchloxrid aufgedriickt
bis ein konstanter Druck von 4 bar erhal*en wird. Nach
dem Abkihlen und Entspannen wird zur Entfernung von
CH3C1—Restcn dreimal mit Stickstoff gesplilt. Man erhdlt
eine 20 %ige wdBrige Dispersion des erfindungsgemdBen
Produktes. Der Quaternisierungsgrad betrigt mehr as 95 %

U e

Beispiel 2

Es wird nach dem in Beispiel 1 beschriekenen Verfahren

nit folgenden Einsatzmengen vorgegangen:

(0,5 Mol) techn. Stearylpropylendiamin

218 g
30 g (0,5 Mol) Essigsdure
{ ——=» SHurezahl 2 - 3)
0,3 g NaOH-Pulver
22 g (0,5 Mol) Ethylenoxid ) Gemisch
20 g (0,35 Mol) Propylenoxid
0,3 g p-Toluclsulfonsdure
0,2 g Hydrazinhydrat
140 g (0,5 Mol) Talgfettsdure techn.
1600 ml Wasser (-—== Sidurezahl <5)

CH3Cl bis 4 bar (Quaternisierungsgrad> 95 %)

Zur Vereinfachung kann die gesamte Synthese im Autoklaven
durchgefithrt werden. Bei den Kondensationsschritten miissen
in diesem Falle Vorrichtungen zum Zutropfen und Abdestil-

lJieren angekbracht werden.

Beispiel 3

Analog Beispiel 1 mit folgenden Einsatzproduvlten:

163 g (0,5 Mol) Octadecylpropylendiamin
23,5 g (0,5 Mol) Ameisensdure 98 %ig
( => Sdurezahl <1)
'0,3 g NaOH-Pulver

e

33 g (0,75 Mol) Ethylenoxid BAD ORIGINAL
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0,3 g p-Toluolsulionsdure
0,2 g BHydrazinhydrat
142 g (0,5 Mol} Stearinsdure (reiner C18—Schnitt)
(—>» Sdurezahl 3 - 4)
1400 ml Wasser

Dem suspendierten Ester werden bei 70°C (0,49 Mol) Di-

rethylsulfat zugetropft (pH = 3). Nach zweistiindigem
Nachrihren wird mit 2n-NaOH auf pH = 6 eingestellt

(Quaternisierungsgrad > 97 %).

Beispiel 4

Es wird analog Beispiel 1 vorgegangen:

180 g (0,5 Mol) Talgfettpropylendiamin techn.
23,5 g (0,5 Mol) Ameisensdure 98 %ig
{ — Sdurezahl ¢ 1)

0,3 g NaOH~Pulver

51 g (1,15 Mol) Ethylenoxid
C,3 g p-Toluolsulfonsdure
0,2 g Hydrazinhydrat

160 g (0,5 dMol) Behensiure

{ — S&durezahl 4 - 5)
1560 ml Wasser

62 g Dimethylsulfat

{Quaternisierungsgrad > 97 %)

Beispiel 5

Es wird analog Beispiel 1 vorgecgangen:

218 g (0,5 Mol) Stearylpropylendiamin techn.
30 g (0,5 Mol) Essigsdure
( —= Sdurezahl 2 - 3)
0,3 g NaOH-Pulver
Ly g Ethylenoxid
0,3 g p-Toluolsulfonsdure

0,2 g Hydrazinhydrat

TGAD ORIGINAL 4
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108 g (0,4 Mol) Stearinsdiure techn.
(—» Sdurezahl <5)
1520 g Wasszer
CH3Cl bis 4 bar

(Quaternisierungsgrad) 95 %)

Die Konstitution der nach den Beispielen 1 bis 5 erhal-
tenen Verbindungen der Formel 1 ist aus der folgenden
Tabelle ersichtlich:

Beispiel 1:

(=)
Talgfettalkyl\\ (CH -NH-CHO Cl
(+ L//

cn3'// \\~(CHZ—CH2~O)2—CO—Stearylalkyl

Beispiel 2:

~ ) - - - - (-')
SLcarylhlkyl\\J+)//’ (CH,) 3~NH-CO CH, cl

CHy <~ N A-CO-Talgfettalkyl

A = statistisches Gemisch aus 1 Mol —CH2 CHZ C-
und 0,7 Mol —CH2~?H O-
CH3
Beispiel 3:
(-)
C..H (CH,) ,~NE-CHO CH3804
187737 (+) 273
\ N<
e -
CH3 (CH CH O)1 5 -CO- C17 35
Beispiel 4:
5 . , (~)
Talgfettalkyl (CH,) ,-NH-CHO CH,SO
d N5 23 3”4

Ve \
7~ H -~ —_
CHy (CH,-CH, O), 37CO-C, H,,

BAD ORIGINAL @)
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Beispiel 5:

. . e (-)
Stearylalkyl (Cﬂ2)3—NHmLO~CH3 Cl.

Ny
N

cH, ~ N (CH,CH,~0) ,~CC-Stearylalkyl
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1. Quaterndre Ester von Hydroxialkylamidoaminen mit der
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Formel 1

R (CH,) -NH-CO-R, _

1\\\j§{//f X

| \ | (1)
sz// (CHZ—FH-O)n-CO—R3

Ry

wohei R, und R, Alkyl cder Alkenyl mit 7 bis 24 C-
atomen, R, A2lkyl oder Hydrcxialkyl mit 1 bis 4 C-
Atomnen od;r Benzyl, R, Wasserstoff oder Methyl, Rg
Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, m 2

oder 3, n eine Zahl von 1 bis € und X ein Halogen-—,

Llkylsulfat-,oder Alkylphosphatanion bedeuten.

Verbindungen der Formel 1 nach Anspruch 1, wobei Ry
und Ry Alkyl oder Alkenyl mit 15 bis 22 C-Atomen,
R, Alkyl odexr Hydroxialkyl mit 1 oder 2 C-Atomen
oder Benzvl, R, Wasserstoif, R5 Wasserstoff oder

Methyl, m = 3, n eine Zahl von 1 bis 5 und X ein

Chlorid-, Bromid- oder Methosulfat-Anion bedeuten.

Verbindungen der Formel 1 nach Anspruch 1, wobei Ry
und R Alkyl mit 15 bis 22 C-Atomen, R, Methyl, R
Wasserstoffl, RS Wasserstoff oder Methyl, m= 3,
Zahl von 1 bis 3 und X ein Chlorid oder Methosulfat-
Anion bedeuten.

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der For-
mel 1 nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichneit, dad

man zundchst eine Verbindung der Formel 2

R1—NH—(CH2)m—NH2 i)

pramprTrsey R e

28D ORIGIAL a)?!
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mit einer Verbindung der Formel 3
RS—COOH (3)
unsetzt, die resultiercnde Verbindung mit einer Ver-

bindung der Formel 6

VRN
CH2—CH~R4 (6)

umsetzt, das Produkt mit einer Fettsdure R3COOH
verestert und anschlieBend mit einem Alkylierungs-

mittel R,X guaternisiert.

2

Verwendung der Verbindungen der Formel 1 nach An-

spruch 1 als Wéascheweichsplilmittel.
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Pztentanspriche fiir Osterreich:

1. Veriahren =zur Herstellung cder Verbindungen der Formel 1

R (CH,) -NH-CO-R
1
N (1)
32/// — (CHZ—FH~O)n—CO-R3 '
Ry

wobei R, und R3 Alkyl oder Alkenvl mit 7 bis 24 C-
Atomen, R, Alkyl oder Hydroxialkyl mit 1 bis 4 C-
Atomen oder Benzyl, Rh Wasserstoff oder Methyl, RS
VWasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, m 2
oder 3, n eine Zahl von 1 bis 8 und X ein Halogen-,
Alkylsulfat-, oder Alkylphosphatanion bedeuten,
dadurch gekennzeichnet, daB man =zunichst eine Ver-

bindung der Formel 2

R *NH—(CHZ)mfNHz (2)

1

mit einer Verbindung der Formel 3 -

RS—COOH . {3).

umsetzt, die resultierende Verbindung mit einer Ver-
indung der Formel 6
8]
7N\ ;
CH,-CH-R, (6)
umsetzt, das Produkt mit einer Fettsdure RBCOOH ver-

estert und anschlieBend mit einem Alkylierungsmittel

R2X quaternisiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf
man eine Verbindung der Formel 1 herstellt, wobei
R1 und H3 Alkyl oder Alkenyl mit 15 bis 22 C-Atomen,
R2 Alkyl oder Hydroxialkyl mit 1 oder 2 C-Atomen oder

Benzvyl, Rh Wasserstoff, R, Wasserstoff oder HMetiryl,

BAD ORIGINAL @
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Ooten redcds

m= 13, n eine Jahl von 1 bis 5 und X ein Chilorid-,

Bromid~ oder Methosulfat-Anicn bhedeuvien.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekcennzeichnet, dal

man eine Verbindung der TFoermel 1 herstellt, wobei R1

und R3 Alkyl mit 15 bis 22 C-Atomen, R, Methyl, RQ

2
¥Wasserstoff, R5 Vasserstcff oder Methyl, m= 3, n eine
Zahl von 1 bis 3 und X ein Chlorid oder Methosulfat-

Anion bedeuten.

Verwendung der Verbindungen der Formel 1 nach Anspruch

1 als Wdscheweichspililmittel.

4D ORIGINAL g}
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