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(57) Abstract

The invention relates to heavily foaming tenside complexes, which are produced by sulfating alcohol/trialkylamine mixtures in a
one—pot method, wherein preferably a gaseous sulfur trioxide in diluted form has been used. The invention further relates to compositions
containing known tensides and adequate solvents in addition to the tenside complexes, the latter being adequate for multiple uses, for example,
for detergents and cosmetic formulations. In semiftuorized form, they can be adequately used as emulsifiers for technical formulations.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft stark schiumende Tensid—Komplexe, die durch Sulfatierung von Alkohol/Trialkylamin-Mischungen in einem
Eintopf-Verfahren hergestellt werden, wobei bevorzugt gasformiges Schwefeltrioxid in verdtinnter Form verwendet wird. Die Erfindung
betrifft weiterhin Kompositionen, welche neben den Tensid-Komplexes bekannte Tenside und geeignete Losungsmittel enthalten. Die
Tensid-Komplexes eignen sich fiir eine Vielzahl von Anwendungen, zum Beispiel fiir Waschmittel und kosmetische Formulierungen. In
teilfluorierter Form eignen sie sich besonders als Emulgatoren fiir technische Formulierungen.
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Beschreibung

FETTALKOHOLSULFATE UND ALKYLETHERSULFATE MIT TRIALKYLAMMONIUM-GEGENIONEN
SOWIE THRE HERSTELLUNG UND VERWENDUNG

Die Erfindung betrifft neue Tenside mit hoher Oberflachenaktivitat, welche aus einem
Fettalkoholsulfat oder Alkylethersuifat und einem trialkylsubstituierten Ammoniumion
bestehen. Die Erfindung umfalit auch die Herstellung dieser Tenside und ihre

Verwendung, womit auch die Verwendung in Kompositionen gemeint ist.

Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der nachstehend genannten Formein |
und Il

[R'NH(R?),]* [R}(OCH,CH,),0S0,] (1)

worin bedeuten

R! eine Alkylgruppe mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen,

RZ  eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,

R3  eine Alkylgruppe mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, die weitgehend fluoriert sein
kann, und

n eine Zahl von 0 bis 10,

[R*-CO-NH(CH,)3-NH(R®),]'[R%OCH,CH,),0S0,]" ()

worin bedeuten
R* eine Alkylgruppe mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen,
RS  eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
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R® eine Alkylgruppe mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, die weitgehend fluoriert sein
kann, und
n eine Zahl von 0 bis 10.

Organische Sulfate, die lange hydrophobe Alkylgruppen enthalten, wie zum Beispiel
Fettalkoholsulfate oder sulfatierte Fettalkoholalkoxylate, stelien wirksame und vielseitig
verwendbare anionische Tenside dar. lhre Herstellung erfolgt Ublicherweise aus den
entsprechenden Alkoholen mit typischen Sulfétier—Reagentien wie Oleum, gasférmigem
Schwefeltrioxid, SO,/pyridin-Komplex oder Chlorsulfonséure.

Es wurde nun Uberraschend gefunden, dafl man die erfindungsgeméfien Verbindungen
der Formeln | und Il aus Mischungen der entsprechenden tertidren Amine und Alkohole
in sehr guter Qualitat erhalt, indem man die Sulfatier-Reaktion in einem Fallfilmreaktor
mit einem SO4/Luft- (1 bis 10 Vol.-% SO3) oder SO4/Inertgas-Gemisch (beispielsweise
Stickstoff) als sogenanntes "Eintopf'-Verfahren durchfuhrt. Auf diese Weise kann die
Reaktionswarme effizient abgefuhrt werden, und man erhélt Produkte mit guter
Farbqualitat. Das Schwefeltrioxid wird durch Komplexbildung mit den verwendeten
tertidren Aminen aktiviert, so da die Sulfatierungsreaktion glatt und mit besonders
guter Ausbeute verlauft.

Fir spezielle Anwendungszwecke ist es naturlich generell mdglich und unter
Umstanden auch sinnvoll, die obengenannten Ausgangsmischungen nur teilweise zu
sulfatieren beziehungsweise Mischungen mit einem Unter- oder UberschuR des
tertiaren Amins einzusetzen. Der pH-Wert kann optional durch Zugabe von S&ure oder

Base eingestellt werden.

Aus US-A-5 441 541 ist es bekannt, dal Komplexe aus oberflachenaktiven Kationen
und Anionen 8ligen Schmutz besser von Geweben entfernen als Kompositionen,
welche dieselben oberflachenaktiven Kationen und Anionen enthalten, aber zusétzlich
auch Gegenionen mit geringer Tensioaktivitat (zum Beispiel Chlorid). Die
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erfindungsgemanen Verbindungen der Formeln | und Il enthalten dagegen nur
Kationen und Anionen mit hoher Tensioaktivitat. Sie eignen sich allgemein als
oberflachenaktive Verbindungen, insbesondere fir Waschmittel, kosmetische,
biochemische und medizinische Formulierungen. Der Einsatz auf diesen Gebieten
wird durch die sehr gute Hautvertraglichkeit (Hautmilde) nahegelegt, die bei in-vitro-
Tests festgestellt wurde. Aufgrund des guten Netzvermégens und der guten
Waschleistungen sind die erfindungsgeméfen Stoffe fir den Einsatz als wesentliches
Tensid (Haupttensid) in Waschmitteln pradestiniert. '

Die erfindungsgemaRen Produkte der Formeln | und Il lassen sich beliebig mit anderen
Tensiden kombinieren, beispielsweise mit Alkali- oder Erdalkali-ethersulfaten auf Basis
von Glykolmonoalkylethern oder entsprechenden Alkylsulfaten beziehungsweise
Alkylsulfonaten. Die erfindungsgeméaRen Tenside |osen sich in Wasser, niederen
Alkoholen, niederen Glykolen oder einer Mischung dieser Lésungsmittel. Gleiches gilt
fiir Kompositionen der Wirkstoffe gemé&R den Formeln | und Il mit geeigneten
Cotensiden.

Fluorhaltige Tenside gemaf den Formeln | und II, in denen die Reste R® und R°
Fluoralkylgruppen sind, setzen die Oberflachenspannung besonders stark herab. Sie
ergeben in 0,1%iger Konzentration bei pH 7 sehr gute Werte im Ross-Miles-
Schaumhéhe-Test und im Schlagschaum-Volumentest. Da noch keine toxikologischen
Daten fur fluorhaltige Verbindungen gemaB den Formeln | und If vorliegen, solite ihre
Anwendung noch auf technische Anwendungen in geschlossenen Systemen begrenzt

werden.
Die Erfindung wird nun an Beispielen noch naher erlautert.

Herstellung von Verbindungen der Formel [:
[R'NH(R?),]" [R¥}OCH,CH,),080;
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Beispiel 1

R! = Cy,/44Hos/20. R? = CHg, R3 = Cyol4gH25/33. N = 0.

Eine homogene Mischung, bestehend aus 196,6 g (1,0 mol) eines C,,/4¢-Fettalkohols
und 2288 g (1,0 mol) eines C,/44-Alkyldimethylamins, wird in einem Fallfilmreaktor
(Réaktonemperatur 50°C) mit einem 2,2 Vol.-% SO, enthaltenden SO4/Luft-Gemisch in
einem Molverhaltnis von 0,98 (SO zu Amin) zur Reaktion gebracht. Die bei 45°C
abflieRende farblose Produktpaste mit einem pH-Wert von 5,7 (Messung in 1%iger
wagriger Lésung) enthélt 93,5 % der erfindungsgemaRen Komplexverbindung (ermittelt
durch potentiometrische Tensidtitration).

Beispiel 2

Analog Beispie! 1 wird eine aquimolare Mischung der Komponenten (jeweils einem Mol
entsprechen 160,0 g Dimethyloctylamin und 365,0 g LZ96-Oxethylat) in einem
Fallfilmreaktor mit Schwefeltrioxid zur Reaktion gebracht.

Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur ist das bei 45°C dunnflussige Produkt, das den
erfindungsgemaRen Komplex zu 87,9 % enthalt (potentiometrische Tensidtitration),
noch gut rihrbar (pH-Wert 6,3).

Beispiel 3
R' = Cofy4Hoslag R? = CHy, R® = n-CqF 13(CHy)p, n = 0.

Analog Beispiel 1 wird eine aquimolare Mischung der Komponenten (jeweils einem Mol
entsprechen 228,8 g Amin und 426,3 g des Perfluorhexylethanols ®Fluowet EA 600) in
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einem Fallfilmreaktor mit Schwefeltrioxid zur Reaktion gebracht. Die abflieRende
hellbraune Produktpaste enthalt 85,2 % der erfindungsgem&Ren Komplexverbindung
(ermittelt durch potentiometrische Tensidtitration).

Beispiel 4
R' = Cy,l44Has5l0g. R? = CHy, R® = Cgly5F 13/55(CHy)p, N = 6.

Analog Beispiel 1 wird eine équimolare Mischung der Komponenten (jeweils einem Mol
entsprechenden 228,8 g Amin und 660,0 g ®Fjuowet OTN-Oxethylat), die in diesem
Fall im Dosiergefal gerthrt werden muf3, da sonst eine Auftrennung in zwei Phasen
erfolgt, in einem Fallfilmreaktor mit Schwefeltrioxid zur Reaktion gebracht. Das
austretende braune Sulfatierungsprodukt enthélt 88,6 % der erfindungsgemafien
Komplexverbindung (ermittelt durch

potentiometrische Tensidtitration).

Herstellung von Verbindungen der Formel 1l
[R*-CO-NH(CH,);-NH(R®),]+ [R®(OCH,CH,),080,]

Beispiel 5
R* = C,/47H,5/35, R® = CHg, R® = Cy,l4gHp5/33, n = 0.

Analog Beispiel 1 wird eine aquimolare Mischung der Komponenten (jeweils einem Mol
entsprechen 300,3 g Amidamin und 196,6 g Fettalkohol) in einem Fallfilmreaktor mit
Schwefeltrioxid zur Reaktion gebracht. Man erhélt eine hochviskose hellbraune
Produktpaste, die die Zielverbindung zu 92,4 % enthalt (potentiometrische
Tensidtitration): der pH-Wert betragt 5,8.
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Patentanspriche
1. Starkschaumende Tenside, gekennzeichnet durch die nachstehenden Formeln |
und Il
[RINH(R?),]* [R¥(OCH,CH,), 080, (1)

worin bedeuten

R'  einen Cgbis Cy,-Alkylrest,
R, einen C, bis C4-Alkylrest,
R,  einen Cq bis Coy-Alkylrest, der weitgehend fluoriert sein kann, und

n eine Zahl von 0 bis 10,
[R4-CO-NH(CH,);-NH(R%),]* [R¥(OCH,CH,),0S0,] (I1)

worin bedeuten

R*  einen Cg bis Cp,-Alkylrest,

R®  einen C, bis C4-Alkylrest,

R  einen Cg bis C,,-Alkylrest, der weitgehend fluoriert sein kann, und
n eine Zahl von 0 bis 10.

2. Herstellung von Verbindungen der Formel | durch Umsetzung von Mischungen
eines Amins der Formel R1N(R2)2 und eines Alkohols der Formel
R3(OCHZCH2)nOH mit einem Sulfatierungsmittel aus der Gruppe Oleum,
Schwefeltrioxid und Chiorsuffonsaure, wobei R!, R?, R® und n die in Anspruch 1

genannten Bedeutungen haben.



WO 98/20964 PCT/EP97/06098

7

Herstellung von Verbindungen der Formel |l durch Umsetzung von Mischungen
eines Amidamins der Formel R4-CO-NH(CH2)3—NH(R5)2 und eines Alkohols der
Formel RG(OCHZCHZ)nOH mit einem Sulfatierungsmittel aus der Gruppe Oleum,
Schwefeltrioxid und Chlorsulfonsaure, wobei R4, R5, Rg und n die in Anspruch 1
genannten Bedeutungen haben.

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen | und Il gemaR den Ansprichen 2
und 3, wobei gasformiges Schwefeltrioxid verwendet wird, gegebenenfalls in

Mischung mit Luft oder einem Inertgas.

Verwendung von Verbindungen der Formeln | und/oder Il als Wirkstoff in
Waschmitteln, Reinigungsmitteln, Pflanzenschutzpréaparaten und kosmetischen

Formulierungen.

Kompositionen, gekennzeichnet durch einen Gehalt von mindestens 1 Gew.-%,
bezogen auf die Komposition, von mindestens einer Verbindung gemaf

Anspruch 1.

Kompositionen geman Anspruch 6, welche zusétzlich zu einem Tensid geman
Anspruch 1 mindestens ein Cotensid aus der Gruppe der kationischen,

nichtionischen, amphoteren und/oder anionischen Tenside enthalten.

Kompositionen gemaR den Anspriichen 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dai
sie mindestens ein Losungsmittel aus der Gruppe Wasser, niedere Alkohole,
niedere Glykole oder einer Mischung davon enthalten.
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