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Meta- og para-isopropenyl—a,u-dimethylbenzyl-

amin med formlen
NH2

e

og deres syresalte med mineral- eller carboxylsyrer frem-
stilles ved syre-katalyseret hydrolyse af de tilsvaren-
de monen-isocyanatforbindelser, eventuelt efterfulgt at
omsztning med en stark base til dannelse af den frie a-
min. Der dannes let poly(m- eller p~-isopropenyl-a,a-di-
methylbenzylamin) og copolymere af m- eller o-isoprope-
nyl-a,a-dimethylbenzylamin med copolymeriserbare monome-
re af styrentypen, og disse finder navnlig anvendelse
til papirlimning.
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Den foreliggende opfindelse angdr meta- eller para-
~isopropenyl-a,a-dimethylbenzylamin og syreadditionssalte
deraf samt fremgangsmader til fremstilling af meta- eller
para-isopropenyl-a,a—dimethylbenzylamin.

I US patentskrift nr. 4.439.616 omtales en fremgangs-
made til fremstilling af tertizre aralkylisocyanater sasom
tetramethylxylylen-diisocyanater (TMXDI) ved hjzlp af termisk
krakning af tilsvarende urethaner fremstillet ved tils=ztning
til tilsvarende olefiner af carbaminsyreestere ved moderate
temperaturer og i narvar af en syrekatalysator. En sddan
fremgangsmade er szrlig anvendelig til fremstilling af meta-
og para-isomere af TMXDI, og der dannes som biprodukter
herved vasentlige mzngder af det tilsvarende meta-isopro-
penyl-a,e-dimethylbenzylisocyanat (m-TMI) eller para-iso-
propenyl—a,a-dimethylbenzylisocyanat (p-TMI) .

m-TMI- eller p-TMI-biproduktet i sadanne systemer
kan recirkuleres i processen for at forbedre det samlede
udbytte af TMXDI herved, men det har en vasentlig anvendelse
i sig selv som separat produkt pa grund af den bifunktionelle
karakter, dvs. tilstedevarelse af reaktionsdygtige isocyana-
to- (-NCO) og isopropenylgrupper.

Meta- eller para—isopropenyl-a,aedimethylbenzylaminen
ifgplge opfindelsen er ejendommelig ved, at den har formlen

NH

(Ta)

Syreadditionssaltene ifglge opfindelsen er ejendomme-
lige ved, at de har formlen
NHo* A
_4_-

(Ib)
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hvor A er en mineralsyre eller en carboxylsyre.

En fremgangsmade ifglge opfindelsen til fremstilling
af meta-~ eller para-isopropenyl-a,a-dimethylbenzylamin er
ejendommelig ved, at

(a) den tilsvarende meta- eller para-isomer af iso-
propenyl-a,a-dimethylbenzylisocyanat hydrolyseres i narvar
af saltsyre eller svovlsyre til dannelse af iéopropenyl-
-¢,a-dimethylbenzylaminsalt, og

(b) isopropenyl-a,a-dimethyl-benzylaminsaltet omsattes
med et stgkiometrisk overskud af natriumhydroxid til dannelse
af meta- eller para—isopropenyl-a,a—dimethylbenzylaminen.

En anden fremgangsmidde ifglge opfindelsen til frem-
stilling af m-isopropenyl—a,a-dimethylbenzylamin er ejen-
dommelig ved, at

(a) en forste oplesning af m-isopropenyl-a,a-dimethyl-
benzylisocyanat i methanol opvarmes i tilstrakkelig lang
tid til, at der dannes methyl-N-(3~isopropenyl~a, a-dimethyl-
benzyl)carbamat (TMU) i denne fegrste oplgsning. )

(b) den ferste oplesning indeholdende methyl-N-(3~-
-isopropenyl-a,a-dimethylbenzyl)carbamat blandes med kalium-
hydroxid og 2-methoxyethanol til dannelse af en anden oplgs~
ning,

(c) den anden oplgsning opvarmes i tilstrakkelig
lang tid og ved tilstrzkkelig hej temperatur til, at methyl-
-N-(3-isopropenyl-a,e~-dimethylbenzyl)carbamat omdannes til
m-isopropenyl-a,a-dimethylbenzylamin, og

(d) m~isopropenyl-a,a-dimethylbenzylamin udvindes
fra den anden oplesning.

m-Isopropenyl-e,a-dimethylbenzylamin og p-isopropenyl-
-a,ae~dimethylbenzylamin (herefter hhv. m~-TMA og p-TMA) er
hidtil ukendte forbindelser, der kan polymeriseres til dimere
eller oligomere kationiske produkter. De kan endvidere co-
polymeriseres med andre ethylenisk umzttede comonomere til
copolymere. m~TMA og p-TMA kan ogsd homopolymeriseres til
dannelse af produkter med hgj moiekylevagt. Meta- og para-
~TMA og polymerprodukter heraf samt syresalte heraf kan
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anvendes til limning af papir, som flokkuleringsmidler og
til dannelse af vandopleselige kationiske polymere til an-
vendelse ved vandklaring og til harspray.

p~TMI, der f.eks. fremstilles ved den i US patent-
skrift nr. 4.439.616 ovenfor beskrevne fremgangsmade, omsat-
tes let til dannelse af hydrochloridsaltet af p-TMA ved
hydrolyse i en reaktionsblanding, der indeholder p-TMI,
fortyndet vandig saltsyre og acetone. En sddan reaktions-
blanding kan omszttes ved stuetemperatur under omrering til
dannelse af en derved fremkommet fin suspension af reak-
tionsproduktet. Acetone kan afdampes fra reaktionsproduktet,
hvorefter filtrering af det med acetone fortyndede reak-
tionsprodukt giver det ra syresalt, isopropenyl-a,a-dimethyl-
benzylamin-hydrochlorid (TMA.HCl). Ud fra det ra syresalt
kan der udvindes TMA.HCl f.eks. ved omkrystallisering ud
fra vand. Den frie base (TMA) fas derpa ved at blande syre-
saltet med et stokiometrisk overskud af en stark base sasom
natriumhydroxid og ekstrahering af det fremkomne reaktions~
produkt med et oplesningsmiddel til TMA sasom_hexan.

Selv om den ovenstdende metode kan anvendes til frem-
stilling af syresaltene og rene forbindelser af TMA, anvendes
ved en foretrukken praksis denne fremgangsmade til fremstil-
ling af para-syresaltet og ren forbindelse. En alternativ
metode, der er yderst effektiv til fremstilling af begge
isomere, er den foretrukne fremstillingsmetode for meta-
-~-isomere af TMA-syresalt og ren TMA.

Ved den anden fremgangsmade kan TMU fremstilles f.eks.
ved opvarmning af en TMI-oplesning i methanol i f.eks. 6-24
timer ved tilbagesvaling uden nogen katalysator. Alternativt
kan TMU fremstilles som omtalt i beskrivelsen til US patent-
ansegning nr. 457.083, indleveret 10. januar 1983, ifelge
hvilken N-tert.aralkylurethanestere fremstilles ved omsztning
af carbaminsyreestere af en alkyl- eller aralkylalkohol og
en tertizr aralkyldiol. Hvis den stegkiometriske mangde af
carbamatet i dette reaktionssystem begraznses, finder en
selektiv omdannelse af diolen til mono-urethan sted.
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Derpa kan en oplesning af TMU hydrolyseres ved op-
varmning i nzrver af en base sdsom kaliumhydroxid i et alko-
hol-oplesningsmiddel sdsom 2-methoxyethanol ved oplesnings-
midlets kogepunkt i et tidsrum fra ca. 1 til ca. 3 timer.
Derpa afkeles den kogte oplesning og blandes med methylen-
chlorid, hvilket giver en oplesning, hvorfra 2-methoxyethanol
ekstraheres ved hjzlp af gentagne behandlinger med vand.
Herefter kan det methylenchlorid-holdige produkt TMA terres,
f.eks. med molekylesigter eller vandfrit kaliumcarbonat, og
destilleres for at udvinde TMA. '

P4 denne made kan fas poly(m-isopropenyl-a,e-dimethyl-
benzylamin), poly(p-isopropenyl-a,a-dimethylbenzylamin) og
copolymere af m- eller p-isopropenyl-c,a-dimethylbenzylamin
og mindst én anden ethylenisk umzttet comonomer, der kan
polymeriseres dermed.

Homopolymere af meta- og para-TMA eller copolymere
af den ene eller begge med andre ethyleniske comonomere
sasom styren, methylstyren, p-methylstyren, p-methylmethyl-
styren, alkylencarbonhydrider med 2-8 carbonatomer, halogene-
rede alkener, acryl- og methacryl-monomere og lignende kan
anvendes effektivt som materiale til papirlimning. Til papir-
limning kan ogsa anvendes syresalte af TMA-homopolymere og
copolymere.

Papirlimning omfatter kendte fremgangsmader ved papir-
fremstilling, ved hvilke der til papirsammensztningen til-
szttes et materiale, der kaldes "lim", og som bevirker, at
det fardige papir er mere modstandsdygtigt over for absorp-
tion af vand eller bliver mere modstandsdygtigt over for de
negative virkninger, der fremkommer pa grund af vand, der
absorberes af papiret. Der har varet anvendt mange materialer
som lim ved papirfremstilling, sésom harpiks, carbonhydrid
og naturlige voksemulsioner, stivelse, lim, kaseiner, asfalt-
emulsioner, syntetiske harpikser, cellulosederivater etc.

Lim kan tilszttes til den vandige pulpsuspension, feor den
spredes pa den papirformende wire (intern limning), eller
limen kan paferes i oplesning pd papiroverfladen, efter at
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papirbanen er blevet dannet (overfladelimning).

TMA-Homopolymerene og -copolymerene kan anvendes til
intern limning i form af deres syresalte til fremstilling
af vandige limoplgsninger eller som en vandig emulsion af
de frie aminpolymere. Til overfladelimning foretrzkkes an-
vendelse af en vandig oplesning af syresalt-polymerformen
eller en oplesning af de fire aminopolymere i et organisk
oplesningsmiddel. Oplesningerne kan pafores pa papirover-
fladen ved sprejtning eller neddypning eller pa anden pas-
sende made.

En foretrukket type materialer, der er szrlig anvende-
lige til papirlimning, er copolymerene af meta- eller para-
-TMA med en comonomer valgt blandt styren, a-methylstyren,
p-methylstyren og p-methyl-a-styren med fra ca. 20-80 mol%
TMA og 80-20%'af de valgte styrencomonomere. Szrlig fore-
trukket er copolymere af syresaltene af m- eller p-TMA co-
polymeriseret med styren eller a-methylstyren.

En foretrukket limoplesning er en vandig oplesning
af syresaltet af den valgte copolymer eller homopolymer af
TMA indeholdende ca. 0,01 til ca. 3 vagt% polymere og med
et surt pH i intervallet fra ca. 2 til ca. 6.

opfindelsen vil i det felgende blive narmere belyst
ved hjzlp af eksempler, hvor alle dele og procentangivelser
er efter vegt, medmindre andet er anfort.

Eksempel 1
Polymere af saltsyresaltet af m-TMA, poly (m-

-TMA.HC1), fas ved hydrolyse af poly(m-TMI) ved fglgen-

de metoder:

A CH, VWY CHpVVVV
12N uc)
Toluen
Nco l 1‘12 . HCl
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En blanding 43 cm’® 12N HCL (0,51 =kv.) og 400
cm3 toluen forvarmes til 60°C, ©og under kraftig omrgring
tilsattes 170 g 60,53%'s oplgsning af poly-m~TMI (0,41
&kv.) i toluen i lgbet af 75 minutter. Det poly-m~TMI,
der anvendes i dette eksempel, har en molelkylvagt i in-
tervallet 900~22.000, der topper ved 2900 (GPC~analyse) og
viser 3,99 mekv.-NCO/g. GLC-analyse viser /8% residual
monomer m-TMI. Der udvikles jevnt carbondioxid, og der
fids en granular suspenSion af polyaminsaltet. Efter
endnu 90 minutter ved 60-65°C afkgles blandingen og fil-
treres. Det granulzre, meget lidt sammenklumpede fagt-
stof vaskes med toluen og med methylenchlorid og luft-
tgrres til konstant vagt. Der er ingen vandig fase i
filtratet. Produktet, (108 g) indeholder 7,2% vand og
har pad tg¢r basis et C.E.Q. pad 3,25, dvs. 3,25 molakv,
amin pr. g. Samlet chlorid er P& 4,31 molakv./g. IR-
—spektrum giver bevis for en mindre m®&ngde urinstofstruk-
tur, pd linie med det reducerede aminindhold i forhold
til polymerens isocvanatindhold i begyndelsen. Imid-
lertid er den vaesentligste &rsag til denne nedgang fjer-
nelsen af monomer m-TMI som m~TMA.HC1l (oplgseligt i
CHzclz/toluen).

Ved flere lignende fremstillinger anvendes op
til et 10-fold overskud 12N HCl. selv ved dette niveau
oplgses hovedsagelig intet polyaminchlorid til trods for,
at fjernelse af urenheder, der er vandoplgselige, sand-
synligvis er resultatet. BHvis reaktionstemperaturen er
over ﬂJ?OOC, har polymere med lavere molekylevaegt ten-
dens til at danne en gummiagtig masse, der i h¢j grad
hindrer hydrolyse samt fraskillelse og rensning af det
gnskede produkt.

Poly-m-TMA.HC1 er oplgseligt i vand i et ni-
veau pa mindst 10%, selv om oplgsningen af mate-~
riale med hgj molekylevagt foregir'ret langsomt. TMA-
polymersaltet er let oplgseligt i vad acetone, som der-
for ikke kan anvendes til udvaskning af resterende salt-
syre.
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Eksempel 2
Polyaminbase-poly (TMA) fremstilles ved behand-

ling af den i eksempel 1 fremstillede hydrochloridpolymer
i vand med overskud NaOH og ekstraktion med toluen el-
ler methylenchlorid. Ekstrakten tgrres over fast K2C03
og inddampes til udvinding af polyaminen som en sirup el-
ler et glas, afhazngigt af dens molekylvagt. En typisk
polyamin fremstillet ud fra 2900 spidsmolekylvagt poly-
-m-TMI har 5,57% N- ( ~ 3,98 molzkv./g) og NHz—indhold

rd 4,03 molzkv./g ved gangs analyse.

Eksempel 3
40 g p-TMI giver ingen tilsyneladende reaktion,
ndr det blandes med 75 cm3 4N saltsyre ved stuetempera-
tur. Derpéd tilsattes 75 cm3 acetone, for at opnd en vis
forligelighed, og blandingen omrgres natten over. I lg-
bet af dette tidsrum forsvinder den gverste flydende fa-
se, og der fas en fin suspension. Filtrering giver 9,0
g rat p~TMA.HCI, smeltepunkt.nJZOOOC, og yderligere 22 g,
smeltepunkt 216-218°C fas, efter at det meste af aceto-
nen er afdampet fra'!filtratet. Omkrystallisation ud
fra vand eller acetonitril giver et materiale med et
smeltepunkt pa 223-225°C i et udbytte pad /V80%. Moder-
vaeskerne indeholder en vasentlig mengde N,N'-bis(4-iso-

propenyl-a,a-dimethylbenzyl) urinstof.

Eksempel 4
9,5 g p~TMA.HC1 tilsattes til 40 cm3 koncentre-

ret svovlsyre. Der fremkommer en dyb r¢d farve med mild
eksovarme, og der udvikles hydrogenchlorid. Reaktions-
blandingen opvarmes p& dampbad i 1 time, hzldes pi is,
g¢res basisk med natriumhydroxid og ekstraheres med
CH2C12. Ekstrakten tgrres med fast H,OH og inddampes
derpd. Fortynding af residualsiruppen med hexan bevir-
ker fraskillelse af en lille mangde faststof, der viser
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sig at vaere et aromatisk sulfonatsalt. Geninddampning
af hexanoplgsningen efterlader 7,3 g sirup. Der er sa
godt som ingen andring i det infrargde spektrum efter
destillering af dette produkt. Kogepunktet er nJlQSO/
0,5 min. NMR-Spektrummet tyder pd en indan-dimer TMA-
struktur som vist nedenfor. Massespektrum bekrazfter den
empiriske formel, og chromafografi viser 97,9 areal%

af denne:forbindelse.

Eksempel 5

Indanidaminen 1-[4-(l-amino-l-methylethyl)~
phenyl]-6-(l-amino-l-methylethyl)-1,3,3-trimethylindan

~.7
P

fra eksempel 4 fremstilles ogs& ved hydrolyse/dimerise-
ring af p~-TMI i 70% HZSO4 i et enkelt trin. 10 g p~-TMI
ilo cm3 toluen tildryppes til 98 g forvarmet 70% HZSO4
ved 60 + 5%. Efter at carbondioxidudviklingen er afta-
get, opvarmes blandingen ved 80°C i 90 minutter. Den
afkgles og hazldes néd is. Dette bevirker krvstallisa-
tion af diaminsulfatet, der filtreres og pumpes si tgrt
som muligt. Det kolde toluen/fort. HZSO4-filtrat kon-
stateres sa godt som ikke at indeholde oplgst aminsalt.
Det opsamlede aminsalt (oplgseligt i acetone eller i
vand) oplgses i vand og ggres basisk med NaOH. Den udfal-
dede gummi ekstraheres med CH2C12, ekstrakten tgrres o-
ver K,CO5, og produktet udvindes ved afdampning af oplgs-
ningsmidlet. Det infrargde spektrum viser sig at svare
til den diamin, der fremstilles ud fra p-TMI.HCl ved

fremgangsmaden i eksempel 4.
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Eksempel 6 -

I modsatning til p-TMI.HCl er metaisomeren af
TMA vanskelig at fremstille tilfredsstillende ved hydro-
lyse af m-TMI med saltsyre, eftersom lineare oligomere pro-
dukter har tendens til at dominere i reaktionsproduktet.

m-TMA-base fremstilles derfor ved alkalisk hy-
drolyse af methyl—N-(3—isopr0penyl—a,a-dimethylbenzyl)-
carbamat (m~TMU) pa fglgende made:

NH
H 2
COOCH3 o
K Bant + CH3OH
2-methoxyethano !

+ K2CO03

m-TMU gfmm

m-TMU fremstilles ved at opvarme en methanol-
oplgsning af m~-TMI natten over ved tilbagesvaling uden
katalysator. Den rene forbindelse har et kogepunkt pa
126°C/0,5 mm og er en yderst viskos vaeske, der efterhan-
den krystalliserer ved stuetemperatur, hvis den stabili-
seres med t-butylcatechol. Uden stabilisator polymeri-
serer m-TMI langsomt ved stuetemperatur, f.eks. 20% ef-
ter en mined ved omgivelsernes betingelser.

En oplgsning af 250 g m-TMU (91%, Y/ 1,0 mol)
og 165 g 85% (2,5 mol) KOH i 460 cm® 2-methoxyethanol
opvarmes ved kogepunktet i 2,5 timer. Derefter afkgles
den og blandes med 500 cm3 H,0 og 700 cm3 CH2C12. Den
amin-~holdige CHZClz-fase fraskilles og vaskes gentagne
gange med 500 cm3—portioner vand, indtil voluminet for-
bliver konstant, hvorved der ekstraheres residual2-me-
thoxyethanol. CH2C12-Opl¢sningen tgrres derpd med
K2C03 og destilleres. Der udvindes m-TMA med 93%'s ren-
hed, kogepunkt 106°C/2 mm. Udbyttet er 128 g, 73% af
det teoretiske. Ved kapillar GLC konstateres et ikke~
fraskilleligt biprodukt, der kan have udgjort yderli-
gere 2%'s udbytte af p-TMA. Der udvindes ca. 4-5% uom-~
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dannet m-TMU, hvilket viser, at hydrolysen kunne have
veret gennemfgrt med held i noget langere tid. To bi-
produkter, der findes i de hgjere kogende fraktioner,
viser sig at vare m-TMSDA ud fra en lille mengde m~-TMSDU

i udgangsmaterialet og det transesterificerede urethan

NHCOOCH)CHpOCH

der ville vare blevet omdannet til m-TMA ved langerer
hydrolyse.

Eksempel 7
1—[3-(l—Amino-l-methylethyl)phenyl]—S-(l-ami-
no-l-methylethyl)—l,3,3-trimethylindan

NH
fremstilles ved dimerisering af m—TMA;if¢lge den an-
fgrte fremgangsmidde. Flere forsgg, hvor m-TMA-oligome-
risering unders¢gges, fgrer til den konklusion, at re=
lativt fortyndet syre (f.eks. 37%'s HC1l) kun giver 1li-
neare oligomere, medens mere koncentreret syre (f.eks.
85% HZSO4) giver cycliseret (indan) dimér selv ved stue-
temperatur.

En oplgsning af 28,9 g m-TMA (93%, ~/170 mol=
&kv. base) i 150 cm3 hexan afkgles i is og tildryppes 8
cm3 18N HZSO4 under kraftig omrgring. Dette giver en
cremeagtig suspension af krystalliseret aminsalt. Hertiji

tilsattes gradvis 30 cm3 36N H2804. Der udvikles en re¢d-
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violet farve med det samme, og reaktionen er mildt ekso-
termisk, men temperaturen holdes pa 20-30°C ved afkgling
i isbad, aminsaltet opldses hurtigt i den viskose syre-
fase. Efter 15 minutters forlgb opvarmes reaktionsblan-
dingen i kort tid til 50°C for at vere sikker p&, at
reaktionen er fuldstendig. Dette bevirker nedbrydning
af den klare farve til gyldénbrun. Efter tilsatning af
200 g is gg¢res blandingen basisk med overskud af sterk
NaOH-oplgsning, og hexanfasen fraskilles. Dette t¢rres
over fast K,CO4, inddampes til 19,2 g sirup og analyse-
res ved hjalp af GLC, der viser 90 vegt% med mindre end
5 areal$ urenheder. IR-Spektret viser kun. denne struk-
tur. Noget i hexan uoplgseligt gummi i reaktionsblan-
dingen oplgses stort set ved yderligere ekstraktion med
CH2012
materiale. CHZClZ—Ekstrakten giver yderligere 8,6 g si-
rup, der viser 72 vagt% af den dimere cycliske indan,
men indeholder en betydelig m@&ngde langt mindre flygti-

og efterlader et smule fnugagtigt uoplgseligt

ge oligomere tillige med en mindre mengde linezre di-
mere. Det samlede udbytte af den cycliserede indandi-
mer er ca. 86% baseret pd virkeligt udgangs-m-TMA (GLC-

analyse) .

Eksempel 8

Ved en fremgangsmdde i stgrre malestok udfgrt som
beskrevet i eksempel 7, men med toluen i stedet for hex-
an udggr alkylering af oplgsningsmidlet en alvorlig si-

dereaktion:
13

+ H2504
H3

NH3 NH,

2-[gp(l—amino—1—methy1ethy1)pheny1]—

2-p-tolylpropan
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Destillation af det r& produkt ud fra 78 g m-TMA giver
et udbytte p&d 71% af ovennavnte alkyleringsprodukt i fle-~
re fraktioner. Ca. 10% af produktet er hovedsagelig ik-

‘ke-flygtig polyamin. Fraktionering af m-indanamin ud

fra den mindre flygtige diamin er ineffektiV-pé grund
af disse forbindelsers meget hgje kogepunkter. En frak-
tion, der koger ved 172-181°C ved 1 mmjindeholder 36%
monoamin og 61% af den cycliserede indandimer. Det bed-
ste produkt, kogeounkt 1860C/1 mm er 96,8 areal%® m-in-
dandiamin med 0,4 areal$% monoamin og 1% af hver af tre
biprodukter, der har 1lidt hgjere kogepunkt.

Ved analyse konstateres, at dette materiale
indeholder 5,74 molzkv. NHz/g, beregnet 5,71. Det er
en meget viskos sirup ved stuetemperatur.

Heldig dimerisering af m~-TMA i stzrkt svovl-
syre kraver indledende omdannelse til aminsalt (enten
hydrochlorid eller sulfat) i mindre koncentreret syre
ved lav temperatur for at undgd voldsom lokaliseret re-
aktion. Fortrinsvis tilszttes derfor aminsaltet til
sterk svovlsyre (f.eks. 85%), for at reducere'aannelsen
af hgjere oligomere si meget som muligt;under svagere
sure betingelser.

Eksempel 9

Monoaminen, der er vist i eksempel 8, kan og-
s& fremstilles ud fra m~-TMI ved hjzlp af fglgende metode.

En blanding af 200 cm3 36N HZSO4 og 100 cm3
heptan forvarmes til 65°C, og hertil tilsattes gradvis
i lgbet af et tidsrum pd 2 timer en oplgsning af 252 g
m-TMI (1,24 mol) i 250 cm3 heptan. Reaktionstemperatu-
ren holdes pa 70-80°C ved mild opvarmning, og tilsatnings-~
hastigheden reguleres, si at udviklingen af carbondio-
xid holdes pd et kraftigt niveau. Reaktionsblandingen
er en viskos rgdviolet sirup under denne procedure. Ef-
ter at carbondioxid-udviklingen er ophg¢rt, far blandin-
gen lov at k¢gle af og ggres derpd basisk (ved 50-60°C)
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ved forsigtigt tilsatning af 8 mol sterk vandigt natri-
umhydroxid. Heptanfasen fraskilles derpa, og den vandi-
ge fase genekstraheres med en smule yderligere heptan.
Den kombinerede heptanoplgsning tgrres med fast KZCO3
og inddampes, hvorved fas 219,5 g rd amin (teoretisk

217 g).

Den r4 indandiamin destilleres gennem et en-
kelt Vigreaux-apparat, hvilket giver 154 g med kogepunkt
ry3165°C/5 mm, ca. 97 areals ren ved GLC (udbytte 71%).
Ca. 23 g (udbytte 11%) materialer med langt h¢jere ko-
gepunkt fis ligeledes, formentlig en trimer blanding
af mindst fire hovedkomponenter (GLC-analyse), koge-
punkt 220—230°C/0,5 mm, aminzkvivalentvagt 207 (teore-
tisk 175). TC
ved et niveau pd ca. 1 indan-enhed til 4 phenylgrupper.

~NMR viser indanstruktur i denne fraktion

Der f&s yderligere mindre flygtigt produkt som en de-
stillationsremanens. To mindre komponenter viser sig
at vaere chromatografisk identiske med de lineare dimere,
der fas i 12N HC1l i eksempel 10.

Eksempel 10
Forsgg pd& at hydrolysere m-TMI til m~TMA.HCl
ved hjalp af 12N HCl i acetone (ved 25°C) eller toluen
(65°C) giver ikke noget krystallinsk salt som med p~iso-

meren. Tilsyneladende undergdr hydrochloridet, der for-
bliver oplgst i syreoplgsningen eller vandig fase,en vis
grad af oligomerisering. I 12N HCl/acetone-systemet kun-
ne ca. 15% udvindes som m~TMA ved basificering efter 20
timer ved stuetemperatur. Yderligere 15% TMI omdannes
til 1-(l-amino-l-methylethylethyl)-3-(l~hydroxy-l-methyl-
ethyl) benzen

NHo
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(kogepunkt 150°/1 mm, smeltepunkt 86°C). GLC~analyse
af den udestillerede remanens med hgjere kogepunkt wvi-
ser ingen indandiamin af den i eksempel 7 viste type.
12N HCl/toluen-systemet giver ved 65°C (90 mi-
nutter) smd& mengder m-TMA 09 hydroxyamin med et spor af
III. Ca. halvdelen af den _broducerede base kan destil-
leres ved 230-380 C/l mm, tllsyneladende en blanding af
de samme lineare dimere og trimere, som fis ved lavere
temperatur. Der findes intet tegn pa indanstruktur ved

13C—NMR.

Eksempel 11
En copolymer af TMA og a-methylstyren fas ved
hydrolyse af en 70 molg m-TMI/30 mol% a-methylstyren-co-
polymer ved fglgende metode.

65 g 70 mol% m~TMI/30 mols a-methylstyren-copo-
lymer oplgses i 200 g vandfri toluen 0g anbringes i en
tildrypningstragt. I lgbet af et tidsrum pé 10 minutter
tilsattes copolymeroplgsningen til 215 ml 12N saltsyre,
der omrgres kraftigt i et oliebad pa 85°¢. Faeldning af
hvidt faststof giver en tyk blanding, som omrgres i yder-
ligere en time ved 90-95° og derpa afkgles til stuetem-—
peratur.

Produktet filtreres, hvorved fas findelt hvidt
faststof. Efter tgrring ved 25 C/lOO mm Hg vejer fast-
stoffet 125,3 g.

60 g af faststoffet rystes med en blanding af
100 ml vand, 250 ml methylenchlorid og 38,4 g 33,3% na-
triumhydroxidoplgsning. Faststoffet oplgses til dannel-
se af en uklar oplgsning af polyaminen i methylenchlorid.
De ¢vrige 65 g faststof behandles péa lignende mide.

De to methylenchloridoplgsningar kombineres,
opl¢sn1ngsm1dlet afdampes i vakuum, og remanensen tgrres
ved 60 c/l mm Hg, hvilket giver 48,2 g nasten hvidt fast-
stof. Produktets infrarsde spektrum svarer til den for-
ventede m-TMA/a-methylstyren-copolymerstruktur.
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Eksempel 12
En copolymer af TMA og a-methylstyren fis ved

hydrolyse af en 70 mol% m-TMI/30 mols% a-methylstyren-co-
polymer ved fglgende metode.

65 g 70 mol$ m~TMI/30 mol% a-methylstyren-co-
polymer oplgses i 200 g vandfri toluen ©Og anbringes i en
tildrypningstragt. I lgbet af et tidsrum p& 10 minut-
ter tilsazttes copolymeroplgsningen til 215 ml 12N salt-
syre, der omrgres kraftigt i et oliebad pa 85°c. Fald-
ning af hvidt faststof giver en tyk blanding, der omrg-
res i yderligere en time ved 90-95°C og derpd hurtigt
afkgles til stuetemperatur.

Produktet vakuumfiltreres, hvorved fas fug-
tigt findelt hvidt faststof. Efter tgrring ved 25°c/
100 mm Hg vejer faststoffet 125,3 q.

60 g af faststoffet rystes med en blanding
af 100 ml vand, 250 ml methylenchlorid og 38,4 g 33,3%
natriumhydroxidoplgsning. Faststoffet oplgses i methyl-
enchlorid til dannelse af en uklar oplgsning. De gvri-
ge 65 g faststof behandles pd lignende made.

De to oplgsninger kombineres, methylenchlo-
rid afdampes under vakuum, og det fremkomne faststof
tgrres ved 60°C/l mm Hg, hvilket giver 48,2 g nasten
hvidt faststof. Produktets infrargde spektrum viser
m-TMA/a-methylstyren~-copolymer.

Eksempel 13

En rzkke separate copolymerisationsreaktioner
foretages til fremstilling af 40% m~-TMI/60% a-MeST,
50% m-TMI/50% a-MeST og 70% m~-TMI/30% a-MeST~copolymere
(procentangivelserne er mol%, a~MeST = a-methylstyren)
i methylenchlorid-oplgsningsmiddel ved hjalp af BF;.Et,0
katalysator ved -50°C med "reguleret tilsatning" af
a-MeST til reaktionsvoluminet, der indeholder m-TMI, ka-
talysator og oplgsningsmiddel. Der opnas hgj omdannelse

af monomere, hvilket giver copolymere med hovedsagelig
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homogen sammensztning med top-molekylevagte pad 20.000
til 50.000.

Eksempel 14
Copolymerene i eksempel 13 hydrolyseres under

sure betingelser (i overskud af vandig saltsyreoplgs-
ning) for at omdanne isocyanat-(—NCO)-grupperne i TMI-
—-copolymerene til aminogrupper. Af de fremkomne hydro-
lyserede copolymere er den 30% a-MeST-copolymer helt op-
lgselig i vandig eddikesyre, hvorimod copolymerene med
med 50% og 60% a-MeST ikke er helt si oplgselige.

Eksempel 15
70% m-Isopropenyl—a,a—dimethylbenzylamin/BO%
a-MeST~copolymeren (herefter metegnet TMA-copolymer) i
eksempel 5 (spids-molekylevagt 27.000) anvendes til kvan~
titative prgver til limning af papir sammenlignet med

tidligere gangse limsammensatninger.

Til sammenligningen anvendes tre kvaliteter
papir, alle fremstillet af bleget pulp. Disse indehol-
der: (1) 10% calciumcarbonat og 0,15% "CYRPO" 516 kva-
ternar polyamin (American Cyanamid Company, Wayne, New
Jersey) tilsat; (2) bgttepapir (ingen addiZiver) og
(3) 0,10% alun tilsat.

TMA-copolymeren oplgses i koncentrationer pa
0,18 og 0,093% i vand indeholdende hvv. 0,5 og 0,25% ed-
dikesyre. Oplgsningerne er klare og farvelgse, pH 3.
"CYPRES" 48, en gangs limharpiks (American Cyanamid Com-
pany, Wayne, New Jersey), oplgses i koncentrationer pa
0,187% og 0,093% i vand. Oplgsningerne er klare, PH er
hhv. 9 og 8.

De to oplgsninger af hvert limmiddel anvendes
til at impragnere ark af de tre papirkvaliteter i en
dosis pa 0,10% og 0,20% (baseret Pa papirets vagt) af
de to limsorter. Arkene tromletgrres ved lOSOC il,s
minut og efterhardes i luft ved 105°% i 5 minutter.
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Limbedgmmelser sker ved hjzlp af et veskegennemtrang-
nings-prgveapparat, hvorved der anvendes fotoelektrisk
affgling. Vand indeholdende et orgnt farvestof ("gregnt
vand", pH 6,8) og "rAPPI"-blzk (pH 2,3) anvendes som prg-
vevaesker. Resultaterne finde i tabel I nedenfor.

Tabel I
Lim- Gennemtrengningstid
dosis sekunder
Lim Papir $ Grgnt vand "TAPPI"
TMA-copo- Caco3—fy1dt 0,10 2000+ 423
lymer 0,20 2000+ 597
Bgttepapir 0,10 326 194
» 0,20 561 90
Alunbehandlet 0,10 689 3
0,20 - ---*
"CYPRES" CaCo5-fyldt 0,10 2 1
48 0,20 2 3
Bgttepapir 0,10 4 - 3
0,20 2 3
Alunbehandlet 0,10 5 5
0,20 15 15

* ikke afprgvet

Disse resultater viser, at TMA-copolymeren er
effektiv, idet den giver god limning over for vand (pH
6,8) og blzk (pH 2,3).

Eksempel 16
En 67 mol% m-isopropenyl~a,a-dimethylbenzyla-
min/33 mol% a-MeST-copolymer (herefter kaldet TMA/a-MeST
copolymer) (topmolekylevagt pd 20.000), en 24% m-isopro-
penyl-a,a-dimethylbenzylamin/76% styrencopolymer (heref-

ter betegnet TMA/ST-copolymer) og en m-isopropenyl-a,o-
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—dimethylbenzylamin-homopolymer (herefter betegnet
TMA~homopolymer) (topmolekylevagt pa 50.000-100.000) an-
vendes ved kvantitative prgver til limning af papir.

Ved disse prgver anvendes to kvaliteter papir,
begge fremstillet af bleget pulp. Disse indeholder:

(1) 10% calciumcarbonat og 0,15% "CYPRO" 516 kvaternar
polyamin (American Cyanamid Co., Wayne, New Jersey) til-
sat, (2) bgttepapir (ingen additiver).

Hver polymer oplgses i koncentrationer pa
0,187% og 0,0935% i vand indeholdende hhv. 0,5% og 0,25%
eddikesyre. Hver oplgsnings pH er ca. 3.

De to oplgsninger af hvert limmiddel anvendes
til at impragnere ark af de to papirkvaliteter i en do-
sis pd 0,10% og 0,20% (baseret pa vagten af papiret) af
de tre limsorter. Arkene tromlet@grres ved lOSOC il,s
minut og efterhzrdes i luft ved 105% i 5 minutter. Lim-
ningsbedgmmelser udfgres ved hjzlp af et vaskegennem-
trengningsprgveapparat, hvorved der anvendes fotoelek-
trisk affgling. Vand, der indeholder et grgnt farve~
stof ("grgnt vand", PH 6,8) og "TAPPI"-blak (pH 2,3) an-
vendes som prgvevasker. Resultaterne findes nedenfor i
tabel II.
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Tabel TII
Lim- Gennemtrangningstid
dosis sekunder
Lim Papir % Grgnt vand "Tappr"
TMA/MeST- CaCO3nyldtr 0,10 2000+ 1118
copolymer 0,20 2000+ 1468
Bgttepapir 0,10 442 402
0,20 544 608
TMA/ST~co- CaCO3—fy1dt 0,10 398 420
polymer 0,20 2000+ 687
Bgttepapir 0,10 156 226
0,20 382 951
TMA-homo- CaCOB-fyldt 0,10 1384 44
.polymer 0,20 2000+ 182
Bgttepapir 0,10 76 2
0,20 250 7




10

15

20

25

30

35

DK 165444 B

20

PATENTEKRALUV.
1. Meta- eller para-isopropenyl-a,a-dimethylbenzyl-
amin, k endetegnet ved formlen

NH?
(Ia)
og syreadditionssalte heraf med formlen
NHo* A
_+—
(Ib)

hvor A er en mineral- eller carboxylsyre.

2. Fremgangsmade til fremstilling af meta- eller
para-isopropenyl-a,a-dimethylbenzylamin ifelge krav 1,
kendetegnet ved, at

(a) den tilsvarende meta- eller para-isomer af iso-
propenyl-ca,a~dimethylbenzylisocyanat hydrolyseres i narvar
af saltsyre eller svovlsyre til dannelse af isopropenyl-
-a,x-dimethylbenzylaminsalt, og

(b) isopropenyl-a,a-dimethylbenzylaminsaltet onszttes
med et stokiometrisk overskud af natriumhydroxid til dannelse
af meta- eller para-isopropenyl-e,a-dimethylbenzylaminen.

3. Fremgangsmade til fremstilling af meta- eller
para-isopropenyl-a,e-dimethylbenzylamin ifglge krav 1,
kendetegnet ved, at den tilsvarende meta- eller
para-isomer af methyl-N-(3-isopropenyl-a,a-dimethylbenzyl)-
carbamat hydrolyseres.

4. Fremgangsmade til fremstilling af meta-isopropenyl-
-o,a-dimethylbenzylamin ifglge krav 1, k ende t e g -
net ved,
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(a) at en feorste oplesning af m-isopropenyl-a,a-di-
methylbenzylisocyanat i methanol opvarmes i tilstrakkelig
lang tid til, at der dannes methyl-N-(3-isopropenyl-a,a-
~dimethylbenzyl)carbamat i denne ferste oplesning,

(b) den ferste oplesning indeholdende methyl-N-(3-
~isopropenyl-a,e-dimethylbenzyl)carbamat blandes med kalium-
hydroxid og 2-methoxyethanol til dannelse af en anden oplgs-—
ning,

(c) den anden oplesning opvarmes i tilstrakkelig
lang tid og ved tilstrzkkelig hej temperatur til, at methyl-
-N-(3-isopropenyl-a,a~dimethylbenzyl)carbamat omdannes til
n-isopropenyl-a,a~-dimethylbenzylamin, og

(d) m-isopropenyl-a,c-dimethylbenzylamin udvindes
fra den anden oplegsning.
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