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Tiivistelmd — Sammandrag

Allyyliamiiniyhdiste, kuten allyylidialkyyliamiini, valmistetaan
antamalla ammoniakin tai veteen liukenevan amiinin reagoida allyy-
lihalidin kanssa alkalimetalli~ tal maa-alkalimetallihydroksidin
tai -karbonaatin lésndollessa kdyttden kaksifaasista reaktiosys-
teemid, joka sisdltdd vettd ja veteen liukenematonta orgaanista
nestettd. Allyyliamiinituote on poikkeuksellisen puhdasta ja si~-
sdltdd suhteellisen pieni¥ md¥rid suolaa. Kun reaktiomenetelmii
kdytetddn allyylidialkyyliamiinin valmistamiseen, allyylidialkyy-
liamiini voidaan tehokkaasti kvaternoida puhtaan diallyylidialk-
yyliammoniumyhdisteen valmistamiseksi hyvilld saannoilla.

En allylaminf®rening, sdsom en allyldi-
alkylamin, framstdlls genom omsdttning
av ammoniak eller en vattenld8slig amin
med en allylhalogenid 1 ndrvaro av en
alkalimetall- eller jordalkalimetallhyd-
roxid eller -karbonat under anvéndande
av ett tvafasreaktionssystem som omfat-
tar vatten och en med vatten oblandbar,
organisk vdtska. Allylaminprodukten &r
av exceptionellt h8g renhet och inne-~
hdller relativt smd mangder salt. Da
omsdttningsfdrfarandet utnyttjas f&r
framstdllning av en allyldialkylamin,
kan allyldialkylaminen effektivt kvarte-
riseras f&r producerande av en ren di-
allyldialkylammoniumf&rening med hbg

avkastning.
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Menetelmd allyyliamiinin ja kvatern#iristen diallyyliammo-
niumyhdisteiden valmistamiseksi

Esilld oleva keksintd kohdistuu menetelmiin allyy-
liamiinin valmistamiseksi ja menetelm#in kvatern#irisen
diallyyliammoniumyhdisteen valmistamiseksi t#dsti.

Kvaternddriset diallyylidialkyyliammoniumyhdis-
teet, kuten diallyylidimetyyliammoniumkloridi, ovat mono-
meerisid aineita, joita voidaan polymeroida, seksd homo-
ettd kopolymeroida, jolloin saadaan erilaisissa sovellu-
tuksissa kdyttdkelpoisia polymeerej4. Esimerkiksi poly-
meerid, joka on ainakin osittain valmistettu diallyylidi-
metyyliammoniumkloridista, voidaan kaytt#s flokkulanttina
jdateveden kasittelyssi, markdlujuutta l1lisddvi8nid aineena
tai retention ja kuivauksen apuaineena paperinvalmistuk-
sessa, antistaattisena lis#aineena, happovérin reseptorina
tai biosidini.

Tédhdn asti kvatern#srisis diallyylidialkyyliammo-
niumyhdisteitd on tavanomaisesti valmistettu kaupallises-
sa mittakaavassa sekundidirisen amiinin kuten dimetyyli-
amiinin reaktiolla vesipitoisessa v#liaineessa allyyliha-
logenidin (esim. allyylikloridin) kanssa alkalimetallihyd-
roksidin (esim. natriumhydroksidin) 1l#sn#ollessa. Katso
esimerkiksi US-patentti nro 2 923 701. Yleens# kdytetddn
ylimddrin allyylihalogenidia, jotta varmistetaan sekundi#-
risen amiinin reaktion tdydellisyys. Ylim##r#dinen allyyli-
halogenidi poistetaan strippaamalla vakuumissa. Saatu tuo-
te on vesipitoinen liuos, joka sis#lt&4 haluttua kvater-
nddrista diallyylidialkyyliammoniumyhdistettsd. Valitetta-
vasti suuri md8rd suolaa (esim. natriumkloridia) muodostuu
reaktion aikana, ja on mukana reaktiotuotteessa. T4mi ra-
joittaa mahdollisuuksia polymeroida saatua yhdistetti.

Lukuisia menetelmis on esitetty suolan m#4rin vi-
hentdmiseksi ja muutenkin kvatern#dirisen ammoniumtuotteen
puhtauden lisd#miseksi. Katso esimerkiksi US-patentti
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nro 3 472 740. Kéyttden kuvattua tekniikkaa kvaternddri-
sen ammoniumyhdisteen puhtaus paranee, kun samalla v&hen-
netd4n suolan m##rd38 liuoksessa haihduttamalla vettd ve-
sipitoisesta reaktiotuotteesta esimerkiksi hdyrytislaa-
malla reagoimattoman allyylikloridin ja sekundddrisen
amiinin poistamiseksi ja suolan saostamiseksi. Saostunut
suola voidaan sitten poistaa vesipitoisesta 1liuoksesta
suodattamalla. Sen j#lkeen, kun vesi on haihdutettu ja
saostunut suola poistettu, kvaternddrisen ammoniumyhdis-
teen vesipitoinen liuos voidaan johtaa aktiivihiilen yli
reaktiotuotteen edelleen puhdistamiseksi. Valitettavasti
veden m#4r4, joka voidaan haihduttaa (ja tdten suolamddri,
joka voidaan saostaa liuoksesta) on rajoitettu johtuen
kvaternisrisen ammoniumyhdisteen hygroskooppisesta luon-
teesta. Tosiasiassa poistamalla kaikki mahdollinen vesi
muodostuu erittédin viskoosi 8l1jy, joka koostuu kvaterndd-
risen ammoniumyhdisteen ylikylléstetystd vesiliuoksesta ja
joka sis#ltdid vield erittéin suuren m##rdn suolaa. Lisdksi
kuvattu puhdistusmenetelmd on aikaavievd ja pddomaa vaati-
va.

Vield erids keino suolan m#idrdn vdhentdmiseksi kva-
terniirisen ammoniumyhdisteen valmistuksen yhteydessa on
kuvattu japanilaisessa patenttijulkaisussa JP 50-77308.
Tdsmdllisemmin sanottuna kuvatussa menetelmdssd8 saoste-
taan suola orgaanisella liuottimella dialkyyliamiinin ja
allyylihalogenidin reaktion jdlkeen. T&mdn jdlkeen saostu-
nut suola poistetaan, jolloin saadaan kvaternddrisen ammo-
niumyhdisteen vesiliuos. Valitettavasti kuvatulla menetel-
m#lla el saada saostettua kaikkea suolaa, ja tuote sisdl-
t434 vield suhteellisen suuren osuuden suolaa. Lis#ksi kdy-
tettdessd ylld kuvattua menetelmisd on tarpeen erottaa 1i-
sdtty orgaaninen neste veden ja kvaterndidrisen ammonium-
vyhdisteen seoksesta.

Kuvatulla menetelm#dlli ja muilla tunnetuilla mene-
telmillsd valmistettu kvaterndirinen ammoniumyhdiste, sen
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lis8ksi, ettd se sisdltdd suhteellisen suuren m#d8rdn suo-
laa, on liuoksena vesipitoisessa nesteessd. Niinp3 kulje-
tettaessa kvaternddristd ammoniumtuotetta tdytyy kuljettaa
suuria mddrid vettd. Lisdksi kvaternddrisen ammoniumyhdis-
teen polymerointi on rajoitettu vesipitoisiin polymeroin-
tisysteemeihin. Lisdksi kaivataan edelleen parannuksia
halutun kvaternddrisen ammoniumyhdisteen saantoon.
Kiintedn diallyylidimetyyliammoniumkloridin wval-
mistus on kuvattu belgialaisessa patentissa BE 664 427.
Kuvattu tekniikka koostuu kaksivaiheisesta reaktiosta.
Ensimmdisessd reaktiovaiheessa valmistetaan allyylidime-
tyyliamiini antamalla dimetyyliamiinin reagoida vesipitoi-
sessa nesteessd allyylikloridin kanssa emdksisen soodan
ldsndollessa. Tdmdn reaktion jdlkeen lisdtddn vield emdk-
sistd soodaa reaktioseokseen allyylidimetyyliamiinin erot-
tamiseksi j&ljelle j&#vastd reaktioseoksesta. Emdksists
soodaa lisddmdlld saadaan kaksikerroksinen systeemi. Ylem-
pi kerros sisdltdd haluttua allyylidimetyyliamiinia ja
alle tai yli 10 paino-% vettd, ja alempi kerros sis#ltii
natriumhydroksidia, natriumkloridia, lopun vedestid, alle
tai yli 5 prosenttia dimetyyliamiinia ja pienid m#ddria
allyylidimetyyliamiinia. T&mdn jdlkeen ylempi kerros ero-
tetaan reaktioseoksesta ja kuivataan emdksisilld soodapel-
leteilld. Saatu aines tislataan ja jae, joka kiehuu 59 -
62 °C:ssa, otetaan talteen. T4mi3 jae lis#t#&n sitten yhdes-
sd8 juuri tislatun allyylikloridin kanssa juuri tislattuun
asetoniin ja annetaan reagoida, jolloin muodostuu diallyy-
lidimetyyliammoniumkloridia kitein#. Vaikka saatu kiinted
diallyylidimetyyliammoniumkloridi on suhteellisen puhdasta
verrattuna vastaavaan tuotteeseen, joka on valmistettu
vesipitoisessa liuoksessa kidyttden aiemmin tunnettua yhden
vaiheen reaktiomenetelm#i, dimetyyliallyyliamiinin saanto
ensimmdisessd reaktiovaiheessa vain 67,5 % laskettuna li-
sdtyn allyylikloridin m#ddrdstd. Lisdksi vesi-kerros sis#l-
tdad merkittdvisd mddrid allyylidimetyyliamiinia ensimmdisen
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reaktiovaiheen jdlkeen. Lis#dksi johtuen siitd, ettd ensim-
mdisessd reaktiovaiheessa muodostuneessa allyylidimetyyli-
amiinissa on runsaasti vettd mukana, veden poistamiseen
liittyvat ongelmat sdilyv#ét. Niinpd ensimméisessd reaktio-
vaiheessa valmistettua allyylidimetyyliamiinia tdytyy kui-
vata eméksisilld soodapelleteilld veden poistamiseksi,
mikd8 on aikaavievd vaihe.

Huomioon ottaen tunnetuille menetelmille esitetyt
puutteet, pysyy eritt#din toivottavana lYytdd menetelmd,
jolla voidaan valmistaa korkealla saannolla ja puhtaana
allyyliamiiniyhdistettd ja kvatern8sdristd diallyyliammo-
niumyhdistettd, jota menetelmdid voidaan sopivasti kéyttaa
valmistettaessa yhdistettd kiintedni.

Keksinndn kohteena on menetelm# orgaanisen, liukoi-
sen allyyliamiinin valmistamiseksi antamalla sekund#dirisen
amiinin reagoida nestem#iisessd reaktiovdliaineessa allyy-
lihalogenidin kanssa alkalimetallihydroksidin lasn#dolles-
sa. Menetelmdlle on tunnusomaista, ettd reaktiovdliaineena
kdytetddn kaksifaasista nestejérjestelmiad, joka késittaa
vettd ja veteen sekoittumatonta orgaanista nestettd, se-
kundddriselld amiinilla on yleinen rakennekaava:

jossa R, ja R, itsendisestl merkitsevat alkyyliryhm8d, jos-
saonl - 12 hiiliatomia, tai hydroksialkyyliryhmdd, jossa
on 2 - 8 hiiliatomia, moolisuhde (sekunddirinen amiini):
allyylihalogenidi:alkalimetallihydroksidi on 1:(0,5 - 1):
(0,98 - 2), jolloin allyylihalogenidia ja alkalimetalli-
hydroksidia lisdtd8#8n kontrolloidusti tietyn ajan Kkuluessa
sekundddriseen amiiniin, reaktio suoritetaan 15 - 70 °C:n
lampdtilassa 2 - 10 tunnin aikana ja orgaaninen faasi ja
vesifaasi erotetaan reaktion paddtyttyd.
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Valmistettaessa allyyliamiinia kaksikerroksisessa
nestesysteemissd, joka sisdltdid vettd ja veteen liukene-
matonta orgaanista nestettsd, viltet#didn tunnetuissa mene-
telmissd esiintyvét haitat. Erityisesti allyyliamiiniyh-
diste j83 valmistuttuaan orgaaniseen nestekerrokseen. Toi-
saalta kaikki reaktion aikana muodostuneet suolat ja muut
epdpuhtaudet jadvdt vesipitoiseen nestekerrokseen. Lis#dk-
si orgaaninen nestekerros on oleellisesti vedetdn tai si-
sdltdd suhteellisen pienii mi8ri¥ vettd. Tdten saatua al-
lyyliamiinia ei tarvitse puhdistaa ennen sen jatkokdsitte-
lyd. Allyyliamiiniyhdiste on k#yttdkelpoinen valmistet-
taessa kvaterndsrisid ammoniumyhdisteit#, erityisesti
kvatern8drisid diallyylidialkyyliammoniumyhdisteita.

Keksinndn kohteena on my$s menetelm# kvaternidirisen
diallyylidialkyyliammoniumyhdisteen valmistamiseksi anta-
malla sekundddrisen amiinin reagoida per#kk#in allyyliha-
logenidin kanssa nestem#isess8 reaktiovdliaineessa ja al-
kalimetallihydroksidin l4sn8ollessa ja antamalla sen jil-
keen ndin valmistetun allyylidialkyyliamiinin reagoida
lisdm&drén kanssa allyylihalogenidia nestem#isessd reak-
tiovdliaineessa kvaternd8risen diallyylidialkyyliammonium-
suolan muodostamiseksi. Menetelmdlle on tunnusomaista,
etta sekundddrisen amiinin ja allyylihalogenidin reaktio
suoritetaan kaksifaasij&rjestelmésss8, joka kisittdid vesi-
pitoista nestettd ja veteen sekoittumatonta orgaanista
liuotinta, sekunddiriselld amiinilla on seuraava yleinen

kaava:

jossa R, ja R, itsendisesti merkitsevdt alkyyliryhmis, jos-
sa on 1 - 12 hiiliatomia, moolisuhde (sekundiirinen amii-
ni):allyylihalogenidi:alkalimetallihydroksidi on 1:(0,5 -
1):(0,98 - 2), allyylihalogenidi ja alkalimetallihydroksi-
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di lisdtdsn kontrolloidusti tietyn ajan kuluessa sekunddd-
riseen amiiniin, sekundd#éirisen amiinin ja allyylihalogeni-
din reaktio suoritetaan 15 - 70°C:n ldmpttilassa 2 - 10
tunnin aikana ja ainakin osa orgaanisesta nestefaasista
erotetaan t#dhdn orgaaniseen faasiin sis8ltyvén allyylidi-
alkyyliamiinin jatkoreaktiota varten kvaternddrisen dial-
lyylidialkyyliammoniumyhdisteen valmistamiseksi.

K4dyttden kuvattua kaksivaiheista menetelmdd, seu-
raamalla ensimmdistd reaktiovaihetta, jossa allyylidial-
kyyliamiini valmistetaan, orgaaninen kerros sisdltadd al-
lyylidialkyyliamiinia eikd kaytédnndllisesti katsoen ollen-
kaan suolaa tai vettd. Niinpd tamd kerros voidaan erottaa
vesipitoisesta kerroksesta ja allyylidialkyyliamiinin voi-
daan suoraan (eli puhdistamatta) antaa reagoida lis#8annok-
sen kanssa allyylihalogenidia, jolloin muodostuu kvater-
nddrinen diallyylidialkyyliammoniumyhdiste. Muodostunut
kvaternddrinen diallyylidialkyyliammonium on kiinte# aine,
joka ei sisdlli merkittdvid m#dri8 epdorgaanista suolaa ja
joka sis#ltd8 himmdstyttlvén pienid médrid muita epipuh-
tauksia. Niinp3 se voidaan helposti polymeroida, sekd ho-
mo- ettd kopolymeroida, jolloin muodostuu suurimolekyyli-
painoinen polymeeri, joka on kiytt&kelpoinen monenlaisissa
lopullisissa sovellutuksissa.

Esill8 olevan keksinndn k#ytdnndn sovellutuksessa
kdytettdvd amiini on edullisemmin sekundd#rinen amiini,
jossa R, ja R, ovat itsendisesti metyyli, etyyli tai hyd-
roksietyyli. Edullisimmin R, ja R, ovat toisistaan riippu-
matta metyyli tai etyyli.

Allyylihalogenidit, joita k3ytet#sn esilld olevan
keksinndn toteutuksessa, ovat edullisesti allyylihalogeni-
di, metallyylihalogenidi tai etallyylihalogenidi, haloge-
nidin ollessa edullisesti kloridi tai bromidi, eudllisim-
min kloridi. Edullisimmin esill8 olevan keksinndn toteu-
tuksessa k#ytetdsn allyylikloridia.

Allyyliamiinit valmistetaan antamalla ammoniakin
tai amiinin reagoida allyylihalogenidin kanssa alkalime-
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tallihydroksidin l4sndollessa. Kaliumhydroksidi tai nat-
riumhydroksidi, erityisesti natriumhydroksidi ovat edul-
lisimpia.

Amiinin, allyylihalogenidin ja hydroksidin edulli-
simmin k8ytettdvd m#8r4 valmistettaessa allyyliamiineja
riippuu monista tekijdistd, joihin kuuluvat kidytetyt reak-
tantit ja reaktio-olosuhteet, ja alan ammattimies voi ne
helposti md#rittd8 yksinkertaisesti kokeilemalla. Yleensi
allyyliamiinia valmistetaan k#yttden 0,9 - 3 ekvivalenttia
amiinia kutakin allyylihalogenidiekvivalenttia kohti. On
Yleensd edullista kdyttdd stokidmetrinen ylim#3ra amiinia,
jolloin kéytetddn edullisesti 1 - 2,5 ekvivalenttia amii-
nia kutakin allyylihalogenidiekvivalenttia kohti. Hydrok-
sidia kdytetdsdn edullisesti m##r4, joka on riittivi neut-
raloimaan tdydellisesti allyylihalogenidin ja amiinin vi-
lisessd reaktiossa syntynyt kloorivetyhappo, mutta suuret
mddrdt hydroksidia eivdt yleens# ole edullisia. Hydroksi-
dia kdytetddn edullisesti m#&rd, joka vaihtelee v&1illi
0,9 - 5 moolia allyylihalogenidimoolia kohti.

Tédm8n keksinndn edullisessa sovellutusmuodossa,
jossa allyyliamiinia valmistetaan antamalla sekunddirisen
amiinin ja allyylihalogenidin reagoida alkalimetallihyd-
roksidin l18sndollessa, moolisuhde sekundiirinen amiini:al-
lyylihalogenidi:alkalimetallihydroksidi on edullisesti
1:0,5 - 1,2:0,98 - 2, moolisuhteen 1:0,8 - 1,05:1,0 - 1,1
ollessa edullinen.

Esilld olevan keksinndn toteutuksessa allyylihalo-
genidi, amiini ja hydroksidi sekoitetaan kaksifaasiseen
reaktiosysteemiin, joka sis#ltidi vetts ja veteen sekoittu-
matonta orgaanista nestettd4, ja annetaan reagoida olosuh-
teissa, jotka riittdvdt halutun allyylidialkyyliamiinin
muodostumiseen. Termills "veteen sekoittumaton orgaaninen
neste" tarkoitetaan orgaanista nestetts, jota ei kdayte-
tyissd reaktio-olosuhteissa voida tasaisesti sekoittaa
veden kanssa niin, ett4 muodostuu yksi nestefaasi. Edulli-
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sesti alle 5 paino-% vettd voi liueta kdytettyyn orgaani-
seen nesteeseen 20 °C:ssa ja 760 mmHg:ssa. Edullisesti or-
gaaninen neste sis#lt#i 20 °C:ssa ja 760 mmHg:ssa alle 1,
edullisemmin alle 0,5 ja edullisimmin alle 0,25 paino-%
liuennutta vetta.

Esimerkke]jd orgaanisista nesteistd, jotka sopivat
kdytettdvdksl esilléd olevan keksinndn toteutuksessa, ovat
aromaattiset hiilivedyt kuten tolueeni, bentseeni, m-, o-
ja p-ksyleenit, mesityleeni, etyylibentseeni ja kumeeni;
klooratut hiilivedyt kuten trikloorietyleeni, hiilitetra-
kloridi, metyleenikloridi ja perkloorietyleeni; alifaatti-
set hiilivedyt, joissa on vdhintd8n 6 hiiliatomia, kuten
heksaani, heptaani, sykloheksaani; petrolieetterit; ja
alemmat dialkyylieetterit kuten dietyylieetteri, di-iso-
propyylieetteri tal etyylipropyylieetteri. Kahden tai
useamman orgaanisen nesteen yhteensopivia seoksia voidaan
myts kayttda.

Edullisesti orgaaninen neste on aromaattinen hiili-
vety, erityisesti bentseeni tai tolueeni tai eri tavalla
kloorattu hiilivety, erityisesti trikloorietyleeni. Edul-
lisemmin orgaaninen neste on aromaattinen hiilivety, tolu-
eenin ja bentseenin, erityisesti tolueenin ollessa edul-
lisimpia.

Termilld "vesi" tarkoitetaan vesijohtovettd, de-
ionisoitua vettd tai vesipitoisia liuoksia.

Esilld olevan keksinndn toteutuksessa kdytettdvat
veden ja orgaanisen nesteen edullisimmat mddrdt riippuvat
eri tekijtistd, joihin kuuluvat kdytetyt orgaaninen neste
ja reaktantit, erityisesti amiini ja hydroksidi, ja olo-
suhteet, joissa reaktio suoritetaan. Vaikkakaan se ei ole
ehdottoman vdlttdmdtdntd, kdytetddn vettd yleensd edulli-
sesti médrd, joka riittd3d liuottamaan kaiken reaktion ai-
kana muodostuneen suolan samoin kuin kdytetyn amiinin ja
hydroksidin. Yleensd kuitenkin suuria ylimadri8 vettd tu-
lee vdltt8d. Edullisesti reaktioseos sis#dltdda 40 - 250
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paino-3% vettd laskettuna k&dytetyn amiinin ja hydroksidin
kokonaispainosta. Kdytetyn orgaanisen nesteen mddra ei ole
kovin kriittinen esilld olevan keksinndn toteutuksessa,
kunhan vain sitd on riittdvédsti liuottamaan kaikki muodos-
tunut allyyliamiini. Orgaanista nestettd voidaan k&yttda
10 - 1000 tilavuusprosenttia tai enemm&nkin laskettuna
kdytetyn allyylihalogenidin tilavuudesta. Kuitenkin on
vleensid taloudellisuussyistd edullista kayttd88 orgaanista
nestettd sellainen m#i#r#d, ettd orgaaninen kerros sisdlt&i
30 - 60 paino-% reaktiotuotteena olevaa allyyliamiinia.

Vaikka vesipitoisen nestekerroksen ja orgaanisen
nestekerroksen suhteelliset konsentraatiot eivit ole eri-
tyisen kriittisi#d esilld olevan keksinndn toteutuksessa,
yvleens8 orgaanisen kerroksen ja vesikerroksen tilavuussuh-
de on edullisesti wv#a1il113 0,05:1 - 25:1. Tilavuussuhde
orgaaninen kerros:vesikerros on edullisesti 0,1:1 - 10:1,
tilavuussuhteen 0,5:1 - 2:1 ollessa edullisin.

Esilld olevan keksinn®¥n mukaista menetelmdd kuva-
taan nyt viitaten erityisesti allyylidialkyyliamiinin val-
mistamiseen antamalla sekunddirisen amiinin reagoida al-
lyylihalogenidin kanssa alkalimetallihydroksidin l&sn&ol-
lessa. Kuitenkin se on helppo laajentaa kdsittdm&dn muiden
allyyliamiinien valmistus eri amiineja, allyylihalogenide-
ja ja hydroksideja kdyttdmdlla.

Valmistettaessa allyylidialkyyliamiinia alkyyliha-
logenidi ja alkalimetallihydroksidi lis&t&8n edullisesti,
kontrolloidulla tavalla halutussa ajassa, seokseen, joka
sisdltal vettd, orgaanista nestettd ja sekundddristd amii-
nia. Allyylihalogenidin ja alkalimetallihydroksidin kon-
trolloidusta lisdd@misestd johtuen sekundddrisen amiinin
pitoisuus on korkea verrattuna alkyylihalogenidin ja alka-
limetallihydroksidin pitoisuuteen, mik# ehk#disee vesiliu-
koisen diallyylidialkyyliammoniumsuolan muodostuksen sa-
moin kuin vdhent83 siihen liittyvid sivutuotteita.

Allyylihalogenidin ja sekunddlrisen amiinin v#li-
sessd reaktiossa kdytetyt edullisimmat l&mpdtilat riippu-
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vat k8ytetyistd reaktanteista, kdytetyn orgaanisen nesteen
tyypistd ja konsentraatiosta, orgaanisen kerroksen ja ve-
sikerroksen md#rien suhteesta ja halutuista saannoista ja
tuotteen ominaisuuksista. Yleensd kdytettyd maksimildmpd-
tilaa rajoittaa lis#déntyvd sivutuotteiden muodostuminen,
mik8 pyrkii vdrjd8md8n reaktiotuotteen, kun taas alempia
reaktiolémpdtiloja rajoittaa haluttu reaktionopeus. Yleen-
s4 reaktio suoritetaan ladmpttilassa wv#4lillsd 15 - 70 °C,
lampdtilan v&lilld 20 - 60 °C ollessa edullinen. Reaktio-
seosta pidetddn edullisesti ndissd lémpdtiloissa 2 - 10
tuntia, edullisemmin 5 - 9 tuntia.

Samalla, kun alkalimetallihydroksidi ja allyyli-
halogenidi lis&td8n reaktioseokseen, ja sen jdlkeen sekun-
ddsrisen amiinin ja allyylihalogenidin vdlisen reaktion
aikana reaktioseosta edullisesti sekoitetaan.

Kun reaktio on lopussa, ndin valmistettu allyyli-
amiiniyhdiste on orgaanisessa kerroksessa (eli liuenneena
orgaaniseen nesteeseen). Halutun reaktiotuotteen lisdksi
orgaaninen kerros voi sisdltdd pienid8 mddrid reagoimaton-
ta sekundddristd amiinia ja allyylihalogenidia. Sitdvas-
toin vesikerros sis#éltdd8 alkalimetallihalogenidia (esim.
natriumkloridia), reagoimatonta sekund#ddristd amiinia ja
epdpuhtauksia. Orgaaninen ja vesipitoinen kerros erotetaan
ja ndin valmistettu allyyliamiiniyhdiste voidaan kdyttaa
edelleen puhdistamatta.

Esillé olevan keksinndn edullisessa suoritusmuodos-
sa allyyliamiiniyhdiste, joka on valmistettu, on allyyli-
dialkyyliamiini, ja tdm& reaktiotuote kvaternoidaan kva-
ternddrisen ammoniumyhdisteen muodostamiseksi. Suoritet-
taessa kvaternointireaktiota allyylidialkyyliamiini ja
allyylihalogenidi sekoitetaan edullisesti nestemdiseen
reaktiovdliaineeseen olosuhteissa, jotka riittavat kva-
ternocimaan allyylidialkyyliamiinin. Er#d8ssd menetelmdssd
kvaterndsrisen diallyylidialkyyliammoniumyhdisteen val-
mistamiseksi allyylidialkyyliamiinista kvaternointi voi-
daan suorittaa lisddmdlld allyylihalogenidi suoraan ero-
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tettuun orgaaniseen kerrokseen, joka sis#lt#i allyylidial-
kyyliamiinia. Vaihtoehtoisesti allyylidialkyyliamiinituote
voidaan ottaa talteen poikkeuksellisen puhtaana erotetusta
orgaanisesta nestefaasista, ja erotuksen jdlkeen allyyli-
dialkyyliamiini liuotetaan uudelleen samaan tai eri nes-
teeseen, jonka jidlkeen suoritetaan kvaternointi halutuksi
diallyylidialkyyliammoniumyhdisteeksi.

Edullisesti valmistettava kvatern#dirinen ammonium-
yhdiste on liukenematon reaktiov#liaineena kvaternointi-
reaktiossa kdytettivdsn nesteeseen. Erityisesti, wvaikka
erilaisia polaarisia liuottimia kuten dimetyylisulfoksi-
dia, dimetyyliformamidia, asetonitriilis, vetti tai veden
ja veteen liukenemattoman orgaanisen liuottimen seosta
voidaan k&dytt84 reaktiovdliaineena kvaternointireaktios-
sa, saatava kvaternddrinen ammoniumyhdiste on yleensi liu-
koinen n#ihin nesteisiin, jonka takia tuotteen talteen-
otto kiintedssd8 muodossa on vaikeaa. Edullisesti allyyli-
dialkyyliamiinin kvaternointi diallyylidialkyyliammonium-
yhdisteeksi suoritetaan oleellisesti vedett®méssid reaktio-
vdliaineessa, koska veden l4sn#olo reaktioseoksessa joh-
taa joidenkin 6ljym#isten ei-kiteisten aineksien muodos-
tumiseen.

Orgaanisia nesteit#d, joita voidaan kayttii allyyli-
dialkyyliamiinin valmistuksessa, voidaan yleensd myts
kdyttdad kvaternointireaktiossa. Lis#ksi muita orgaanisia
nesteitd, joilla ei ole tarpeellista liukenemattomuutta
veteen, mitd tarvitaan valmistettaessa allyylidialkyyli-
amiinia esill¥ olevan keksinn®n mukaisella menetelmdlly,
ovat my8s sopivia kdytettdviksi reaktioviliaineina kva-
ternointivaiheessa. Esimerkiksi niiden orgaanisten nes-
teiden lisdksi, joita voidaan k#ytt#44 valmistettaessa al-
lyylidialkyyliamiinia, alempia ketoneja kuten asetonia,
metyylietyyliketonia ja asetofenonia voidaan edullisesti
kayttdd reaktiovdliaineena kvaternointireaktiossa. Edul-
lisia orgaanisia nesteit#d k#ytettdvaksi kvaternointireak-
tiossa laimentimena ovat alemmat ketonit, erityisesti ase-
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toni; aromaattiset hiilivedyt ja klooratut hiilivedyt.
Edullisimmin kvaternointi suoritetaan alemmassa ketonis-
sa, joista asetoni on edullisin.

Kvaternointireaktion nopeus samoin kuin valmistet-
tavan kvatern#irisen ammoniumyhdisteen luonne ja puhtaus
riippuvat reaktanteista ja niiden mddristd ja kdytetysta
orgaanisesta reaktiovdliaineesta. Yleensd, jotta saatai-
siin halutun puhdasta tuotetta, orgaanista liuotinta kdy-
tetdin edullisesti sellainen miiri, ettd reaktioseos edul-
lisesti sis#1td34 ainakin kaksi tilavuusosaa orgaanista
nestettd kutakin kvaternoitavan allyylidialkyyliamiinin
tilavuusosaa kohti. Edullisesti kdytetddn 2 - 50 tilavuus-
osaa orgaanista liuotinta kutakin kvaternoitavan amiinin
tilavuusosaa kohti. Edullisemmin k#ytetddn 2 - 5 tilavuus-
osaa orgaanista liuotinta kutakin allyylidialkyyliamiinin
tilavuusosaa kohti.

Allyylihalogenidia kdytetdin ainakin st8kidmetrinen
m&s%rad. Huomattavan pitkien reaktioaikojen valttdmiseksi
allyylihalogenidia k#tytet#sn edullisesti ainakin 1,5 moo-
lia kutakin kvaternoitavaa allyylidialkyyliamiinin moolia
kohti. Edullisemmin k#ytet##n 1,5 - 6, edullisimmin 2 - 3
moolia allyylihalogenidia kutakin kvaternoitavaa allyyli-
dialkyyliamiinin moolia kohti.

Kun kdytet#d#n nditid m#sris allyylihalogenidia, kva-
ternointireaktio suoritetaan edullisesti l#mpdtilassa
v41illsd 20 - 60 °C, edullisemmin v&1il114 30 - 45 °C. Ndissa
lampdtiloissa kvaternointireaktio vie yleensd 6 - 15 tun-
tia.

K4yttsim&lld riittdvdsti polaaritonta liuotinta al-
lyylidialkyyliamiinin kvaternoinnista saatava kvaterndéri-
nen diallyylidialkyyliammoniumyhdiste saostuu liuoksesta.
Kvatern##irinen ammoniumyhdiste voidaan sitten ottaa tal-
teen kidytt#m#dlls tavanomaisia suodatusmenetelmid. Ennen
myBhempds ki#yttd8 suodatettu tuote kuivataan kiintedksi
kvaternisriseksi diallyylidialkyyliammoniumyhdisteeksi.
Saatu kiinte# kide, vaikkakin se sis#lt#84 jdlkid orgaani-
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sesta liuottimesta, on suhteellisesti eritt3in puhdasta
eikd sisdlll8 oleellisesti alkalimetallihalogenidia. Niinp4
se voidaan helposti polymeroida suureen molekyylipainoon
sekd vesipitoisissa ettd vettd sisdltdmittémiss8d systee-
meissd. Koska saatu polymeeri ei sis#lld suolaa, sitd voi-
daan kdyttdd monissa erilaisissa sovellutuksissa, joissa
suurempla suolamddrid sisdltdvid polymeerejd ei voida
kayttad.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat t#t4 keksin-
tod, eikd niiden ole tarkoitettu rajoittavan sen piirii.
Kaikki prosentit ja osat esimerkeiss#d ovat painoprosent-
teja ja -osia, ellel toisin ole esitetty.

Esimerkki 1

A. Allyylidimetyyliamiinin valmistus

Sopivan kokoiseen pulloon, joka oli varustettu l&m-
pbmittarilla, sekoittajalla, palautusj&ashdyttdjills, joka
toimi l&mpdtilassa -45 °C, ja ldmmitys- ja jaidhdytyslait-
teilla, lis8ttiin 1240 millilitraa (ml) 40-prosenttista
dimetyyliamiinin vesiliuosta ja 1000 ml tolueenia. T4m#n
lis8yksen aikana astian lampdttila pidettiin 25 °C:ssa. Sa-
malla kun dimetyyliamiini/vesi/tolueeni-seosta sekoitet-
tiin, siihen lis&ttiin liuos, joka sis#lsi 41 grammaa (g)
natriumhydroksidia ja 60 ml vettd, ja samanaikaisesti pul-
loon lis&ttiin 820 ml allyylikloridia, molemmat tipoit-
tain 5 tunnin aikana. Kun natriumhydroksidi ja allyyli-

kloridi oli kokonaan lisdtty, reaktioseos sisilsi dimetyy-
liamiinia, allyylikloridia ja natriumhydroksidia mooli-
suhteessa 1:1:1,05. Allyylikloridin ja natriumhydroksidin
lis8dyksen aikana reaktioseoksen lampdtila nousi. Se pi-
dettiin 40 °C:ssa lisdyksen aikana, ja sen jidlkeen se hi-
taasti nostettiin 70 °C:seen. T#ssi l&mp®Stilassa reaktio-
seosta pidettiin lievdsti refluksoituvana. L#mp&tila pi-
dettiin 70 °C:ssa 3 tuntia (kokonaisreaktioaika oli 8 tun-
tia) allyylikloridin ja natriumhydroksidin lis#yksen j&l-
keen. Sitten reaktioseos jdihdytettiin 25 °C:seen ja sekoi-
tus lopetettiin. Sekoituksen loputtua tolueenikerros, jo-
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ka sisdlsi allyylidimetyyliamiinin, nousi reaktioastian
pinnalle ja vesipitoinen kerros, joka sisdlsi natriumklo-
ridisuolan, 1laskeutui reaktioastian pohjalle. Tolueeni-
kerros erotettiin vesikerroksesta. Analysoitaessa orgaa-
nista kerrosta todettiin, ettd allyylidimetyyliamiinin
saanto oli yli 90 prosenttia laskettuna k#ytetystd allyy-
likloridista.

B. Kvaternointi tolueenissa

Ndin valmistettu allyylidimetyyliamiini kvaternoi-
tiin ilman erotusta tai puhdistusta lis8#m#éllid osaan saa-
tua allyylidimetyyliamiinin liuosta 1lis#8 tolueenia 35-
prosenttisen liuoksen aikaansaamiseksi. T#dstd8 liuoksesta
100 grammaa laitettiin sopivaan reaktioastiaan ja siihen
lisdttiin 200 ml allyylikloridia huoneen 1lémpd&tilassa.
Saatu seos lammitettiin 35 °C:n lémpdtilaan 8 tunnin ajak-
si. Tdssd ajassa diallyylidimetyyliammoniumkloridituote
(oleellisesti tdydellinen konversio) olil saostunut liuok-
sesta, ja se suodatettiin, pestiin vedettdm#lld tolueenil-
la ja kuivattiin vakuumissa. Saadut kiintedt diallyylidi-
metyyliammoniumkloridikiteet olivat erittdin puhtaita,
eivdtkd sisdltdneet kéytdnndllisesti katsoen ollenkaan
(eli vadhemmdn kuin 100 osaa natriumkloridia kvaternd#érisen
ammoniumyhdisteen miljoonasosaa (ppm) kohti) natriumklori-
dia, ja niita voidaan tehokkaasti k#yttdd mydShemmin poly-
meroinnissa.

C. Kvaternointi asetoni/tolueenissa

Toinen osa allyylidimetyyliamiinista kvaternoitiin
lis&d8m8lla 150 g allyylidimetyyliamiinin tolueeniliuosta
500 ml:aan asetonia, joka sisdlsi 58 ml allyylikloridia.
Liuosta ldmmitettiin 40 °C:seen lémpdtilassa 24 tuntia.
Kvaternointireaktiossa muodostunut diallyylidimetyyliam-
moniumkloridi saostui liuoksesta pitkind vdrittdmind neu-
lasina. Konversio oli yli 95 prosenttia. Neulaset otet-
tiin talteen tavanomaisilla suodatusmenetelmilld ja kui-
vattiin vakuumissa. Suodatettujen neulasten todettiin ole-
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van puhtaita, eivdtkd ne sisdlt#dneet oleellisesti natrium-
kloridia, ja ne voidaan my®hemmin tehokkaasti polymeroida.

Kun sama kvaternointi toistettiin paitsi, ettd k#y-
tettiin reaktioldmpdtilaa 25 °C, saatiin vastaava yht4 puh-
das tuote, mutta kvaternointi-reaktioon tarvittiin kaksi
paivda.

D. Kvaternointi asetonissa

Kolmas osa tolueeniliuoksesta, joka sisdlsi allyy-
lidimetyyliamiinia, fraktioitiin. Jae, joka kiehui v#lil-
18 61 - 63 °C, otettiin talteen. Kuusi kymment4 grammaa
tdstd jakeesta lis#ttiin 136 grammaan asetonia, joka si-
sdlsi 156 g allyylikloridia. Seosta pidettiin 35 °C:n l&m-
pbtilassa 8 tuntia, jona aikana konversio oli yli 95 pro-
senttia. Kvaternddrinen ammoniumyhdiste saostui pitkina
vdrittomind neulasina liuoksesta. Neulaset otettiin tal-
teen tavanomaisella suodatustekniikalla, ja niiden todet-
tiin olevan 88rimm#isen puhtaita. Tarkemmin sanottuna di-
allyylidimetyyliammoniumkloridituote sis#lsi alle 2 ppm
asetonia, alle 0,7 ppm dimetyyliamiinia, alle 0,4 ppm rea-
goimatonta allyylidimetyyliamiinia, 20 ppm allyylidimetyy-
liamiini-HCl:a ja alle 40 ppm natriumkloridia. Vertailun
vuoksi mainittakoon, ett3 tunnetuilla menetelmillsd valmis-
tettu diallyylidimetyyliammoniumkloridi sisdlt83 vdhint4dn
1 prosentin (10 000 ppm) natriumkloridia.

E. Kvaternointi trikloorietyleenissi

Toinen osa allyylidimetyyliamiinista fraktioitiin
ja jae, joka kiehui v#lills 61 - 63 °C, otettiin talteen.
Sata grammaa saatua jaetta lis&ttiin 500 grammaan trikloo-
rietyleenisd. T&mén jdlkeen seokseen lis#ttiin 270 g allyy-
likloridia. Reaktioseoksen lémpdtila pidettiin 35 °C:ssa 8
tuntia. Reaktioseosta sekoitettiin jatkuvasti allyyliklo-
ridin lisddmisen aikana sekd sen j#lkeen. T&m#n ajan ku-
luttua liuoksen pinnalla ui paksu kerros diallyylidimetyy-
liammoniumkloridin neulasia. Neulaset suodatettiin ja kui-
vattiin kdyttden tavanomaisia menetelmid. Ne olivat &&rim-
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mdisen puhtaita ja sis#élsivdt alle 4 ppm trikloorietylee-
nid, alle 60 ppm amiineja ja alle 40 ppm natriumkloridia.
F. Kvaternointi veden l4sn#dollessa
Vield erd allyylidimetyyliamiinin tolueeniliuosta
kvaternoitiin yhdistam#élla 150 g allyylidimetyyliamiini-
liuvosta ja 17,1 ml allyylikloridia 200 ml:ssa vettd. Saa-
tu seos muodosti kaksifaasisen systeemin, eli allyylidi-
metyyliamiinin ja allyylikloridin sisdltdvién tolueeniker-
roksen ja vesipitoisen kerroksen. Tdtd kaksifaasista sys-
teemid sekoitettiin ja 1l8mpdtila nostettiin 40 °C:seen.
Tadmd ldmpdtila pidettiin 8 tuntia, jona aikana tapahtui
kdytdnndllisesti katsoen tdydellinen allyylidimetyyliamii-
nin konversio diallyylidimetyyliammoniumkloridiksi. Dial-
lyylidimetyyliammoniumkloridi oli vesipitoisessa kerrok-
sessa. Tolueenikerros, joka sisdlsi ylimddrdisen allyy-
likloridin, erotettiin vesikerroksesta, joka sis#dlsi
liuoksessa diallyylidmetyyliammoniumkloridin. Jdljelle
jdsneen tolueenin ja haihtuvien epdpuhtauksien poistami-
seksi vesipitoisessa kerroksessa suoritettiin strippaus-
operaatio kolmen tunnin aikana 40 °C:seen l&mpdtilassa ja
150 mmHg:n paineessa. Strippausoperaation j#lkeen vesipi-
toinen kerros sis#lsi 60 paino-% diallyylidimetyyliammo-
niumkloridia eikd k#éytdnndllisesti katsoen ollenkaan nat-
riumkloridia. Saatu diallyylidimetyyliammoniumkloridi po-
lymeroitiin tehokkaasti kdyttden tavanomaisia menetelmii.
G. Kvaternointi erittdin polaarisessa liuottimessa
Osa allyylidimetyyliamiinia tolueenissa fraktioi-
tiin ja jae, joka kiehui valills 61 - 63 °C, otettiin tal-
teen. Kuusikymmentd grammaa tdtd jaetta liuotettiin
100 g:aan dimetyylisulfoksidia, joka sis#dlsi 57 ml allyy-
likloridia. Saadun seoksen la8mpdtila nostettiin 60 °C:seen.
Sitd pidettiin tdssd ldmpdtilassa 8 tuntia, jona aikana
allyylidimetyyliamiini muuttui oleellisesti kokonaan di-
allyylidimetyyliammoniumkloridiksi. Diallyylidimetyyliam-
moniumkloridituote liukeni dimetyylisulfoksidiin. Se voi-
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tiin tehokkaasti polymeroida orgaanisessa liuoksessa kidyt-
tden tavanomaisia menetelmii.

Esimerkki 2

Sopivan kokoiseen reaktioastiaan, joka oli varus-
tettu palautusjdshdytyslaitteistolla (pidettiin
-45 °C:ssa), lisdyssuppiloilla, sekoittajalla, l&mmittimel-
l4 ja j&shdytyslaitteilla ja lémpSmittarilla, lis#dttiin
1836 ml 40-paino-%:sta dimetyyliamiinin vesiliuosta ja
200 ml tolueenia. T&m#n lisdyksen aikana reaktioastia pi-
dettiin 25 °C:ssa. Tdmdn jdlkeen lis#ttiin 682 ml 50 pai-
no-%:sta natriumhydroksidin vesiliuosta tipoittain dime-

tyyliamiini/vesi/tolueeni-seokseen kolmen tunnin aikana.
Samanailkaisesti natriumhydroksidin lisdyksen kanssa lisét-
tiin 1077 ml allyylikloridia. Natriumhydroksidin ja allyy-
likloridin lisdyksen aikana reaktioseoksen l#mpdtila pi-
dettiin 25 °C:ssa. Kun kaikki allyylikloridi ja natriumhyd-
roksidi oli 1lisdtty, reaktioastiassa olevien dimetyyli-
amiinin, allyylikloridin ja natriumhydroksidin moolisuhde
oli 1,115:1:1. Kun natriumhydroksidi ja allyylikloridi oli
lisétty, reaktioseoksen lémpdtila nostettiin hitaasti
55 °C:seen. T4md lampétila pidettiin vield 3 tuntia. Sitten
astia j&dhdytettiin 20 °C:seen. T&116in tolueenikerros,
joka sis8lsi reaktiotuotteena allyylidimetyyliamiinin,
muodosti ylimmén kerroksen, kun taas vesikerros, joka si-
sdlsi natriumkloridin, muodosti alemman kerroksen. Saanto,
laskettuna reaktoriin johdetun allyylikloridin m#&risti,
oli yli 80 prosenttia. Allyylidimetyyliamiinituote voidaan
kvaternoida k#yttden jotain yll3 kuvatuista menetelmisti
esimerkissd 1 (B-G), jolloin muodostuu diallyylidimetyyli-
ammoniumkloridia, joko kiinte#dnd tai liuenneena vesipitoi-
seen tai orgaaniseen liuottimeen, puhtauden ollessa him-
mdstyttdvdn korkea.

Esimerkki 3

Sopivan kokoiseen ja sopivasti varustettuun reak-
tioastiaan, joka sisdlsi 200 g n-heksaania, lis#ttiin
200 g 50 paino-%:sta morfoliinin vesiliuosta. Saatua seos-
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ta sekoitettiin voimakkaasti. Tdm#n jdlkeen lisdttiin 82 g
allyylikloridia tipoittain reaktioseokseen 3 tunnin aika-
na. Samanaikaisesti lisdttiin 82 g 50 paino-%$:sta natrium-
hydroksidin vesiliuosta myds kolmen tunnin aikana. Tdmén
lisdyksen aikana lampdtila pidettiin 30 °C:ssa. Reaktioas-
tiaa ldmmitettiin 60 °C:ssa vield 5 tuntia, sitten se jd&h-
dytettiin huoneen ldmp6tilaan. Orgaaninen kerros erotet-
tiin ja fraktioitiin. Jae, joka kiehui 30 mmHg:ssa, sisdl-
sl puhdasta N-allyylimorfoliinia, joka voidaan kvaternoida
kdyttden tavanomaisia menetelmii.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd orgaanisen, liukoisen allyyliamiinin
valmistamiseksi antamalla sekund&d#drisen amiinin reagoida
nestemdisessd reaktiovdliaineessa allyylihalogenidin kans-
sa alkalimetallihydroksidin l&sndollessa, t unne t t u
siitd, ettd reaktiovdliaineena kdytetddn kaksifaasista
nestejdrjestelmdd, joka kdsitt&d vettd ja veteen sekoittu-
matonta orgaanista nestettd, sekundddriselld amiinilla on
vyleinen rakennekaava:

H-N’///
~

R,

jossa R, ja R, itsendisesti merkitsevit alkyyliryhmidi, jos-
saonl - 12 hiiliatomia, tai hydroksialkyyliryhm#i, jossa
on 2 - 8 hiiliatomia, moolisuhde (sekund#irinen amiini):
allyylihalogenidi:alkalimetallihydroksidi on 1:(0,5 - 1):
(0,98 - 2), jolloin allyylihalogenidia ja alkalimetalli-
hydroksidia lis&t&8n kontrolloidusti tietyn ajan kuluessa
sekundddriseen amiiniin, reaktio suoritetaan 15 - 70 °C:n
lamp6dtilassa 2 - 10 tunnin aikana ja orgaaninen faasi ja
vesifaasi erotetaan reaktion padtyttyi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd moolisuhde (sekund&irinen amii-
ni):allyylihalogenidi:alkalimetallihydroksidi on 1:(0,8 -
1):(1 - 1,1) ja reaktio suoritetaan 20 - 60 °C:n l&mpdti-
lassa 5 - 9 tunnin ajan.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelms, t u n-
nettu siitd, ettd veteen sekoittumattomana orgaani-
sena nesteend kdytetddn aromaattista hiilivetyd, kloorat-
tua hiilivetys8, alifaattista hiilivety#, alempaa dialkyy-
lieetterid tai niiden seosta.
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4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelm#, t u n-
nettu siitid, ettd veteen sekoittumattomana orgaani-
sena nesteend kdytet8idn aromaattista hiilivetyd.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen meentelmd, t u n-
nettu siitd, ettd allyylihalogenidina k3ytetd#n al-
lyylikloridia, allyylibromidia, metallyylikloridia, metal-
lyylibromidia tai etallyylikloridia.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelm3, t u n-
nettu siitd, ettd alkalimetallihydroksidina k&dyte-
t838n natriumhydroksidia tai kaliumhydroksidia.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelm&, t u n-
nettu siitd, ettd R, ja R, ovat itsensdisesti metyyle-
ja, etyylejd tai hydroksietyylejd ja allyylihalogenidi on
allyylikloridi tai metallyylikloridi.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelm#, t u n-
nettu siitd, ettd alkalimetallihydroksidina ké#dyte-
tdadn natriumhydroksidia, allyylihalogenidina k#dytet#dn
allyylikloridia ja sekunddlirisend amiinina k#ytet#ddn dime-
tyyli- tai dietyyliamiinia.

9. Menetelm# kvaternddrisen diallyylidialkyyliammo-
niumyhdisteen valmistamiseksi antamalla sekundddrisen
amiinin reagoida per#ékk#din allyylihalogenidin kanssa nes-
temdisessd reaktiovdliaineessa ja alkalimetallihydroksidin
ldsndollessa ja antamalla sen j8lkeen ndin valmistetun
allyylidialkyyliamiinin reagoida lis#médr#dn kanssa allyy-
lihalogenidia nestemdisessd reaktiovdliaineessa kvaterndi-
risen diallyylidialkyyliammoniumsuolan muodostamiseksi,
tunnettu siitd, ettd sekundddrisen amiinin ja al-
lyylihalogenidin reaktio suoritetaan kaksifaasijdrjestel-
médss8, joka kdsittdd vesipitoista nestettd ja veteen se-
koittumatonta orgaanista liuotinta, sekundddriselld amii-
nilla on seuraava yleinen kaava:

R,

H-N —
T~

R,
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jossa R, ja R, itsendisesti merkitsevdt alkyyliryhmdd, jos-
saonl - 12 hiiliatomia, moolisuhde (sekund&i8rinen amii-
ni):allyylihalogenidi:alkalimetallihydroksidi on 1:(0,5 -
1):(0,98 - 2), allyylihalogenidi ja alkalimetallihydroksi-
di lisdt&88n kontrolloidusti tietyn ajan kuluessa sekund&d-
riseen amiiniin, sekundd&risen amiinin ja allyylihalogeni-
din reaktio suoritetaan 15 - 70 °C:n l&mpdtilassa 2 - 10
tunnin aikana ja ainakin osa orgaanisesta nestefaasista
erotetaan tdhan orgaaniseen faasiin sisdltyvén allyylidi-
alkyyliamiinin jatkoreaktiota varten kvaternddrisen dial-
lyylidialkyyliammoniumyhdisteen valmistamiseksi.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd allyylihalogenidi lis#dt&dén
suoraan erotettuun orgaaniseen faasiin allyylidialkyyli-
amiinin kvaternoimiseksi.

11. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd allyylidialkyyliamiini ote-
taan talteen erotetusta orgaanisesta faasista ja liuote-
taan uudelleen samaan tal eri orgaaniseen nesteeseen tai
vesipitoisten ja orgaanisten nesteiden seokseen sen kva-
ternoimiseksi seuraavaksi diallyylidialkyyliammoniumyhdis-
teeseen.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd allyylidialkyyliamiinin kva-
ternoinnissa k3ytetty orgaaninen neste on aromaattinen
hiilivety, alifaattinen hiilivety, joka sis#dltdi vdhint&sn
kuusi hiiliatomia, alempi ketoni tai niiden yhteensopiva
seos, jolloin kdytetddn 2 - 50 tilavuusyksikk®d8 orgaanista
nestettd kutakin kvaternoitavan amiinin tilavuusyksikk&a
kohti.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kvaternointireaktioon kidytet-
ty orgaaninen nesteméinen vdliaine on alempi ketoni tai
aromaattinen hiilivety, allyylihalogenidi on allyyliklori-
di ja sitd kdytetddn v&hintaddn stokiometrisend médridna
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laskettuna kvaternoitavan allyylidialkyyliamiinin md&ristéa
ja kvaternointireaktio suoritetaan 20 - 60 °C:n lamp&ti-
lassa.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kvaternointireaktioon kdytet-

ty orgaaninen nestem#inen vdliaine on asetoni.
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Patentkrav

1. Fo6rfarande f6r framstdllning av en organisk,
16slig allylamin genom att i ett vdtskeartat reaktionsme-
dium omsdtta en sekunddr amin med en allylhalogenid i né&r-
varo av en alkalimetallhydroxid, k 8 nne tecknat
ddrav, att som reaktionsmedium anvénds ett tvafas-vitske-
system, som omfattar vatten och en med vatten oblandbar
organisk v#tska, den sekunddra aminen har den allm&nna

strukturformeln:

ddr R, och R, sjdlvstdndigt betecknar en alkylgrupp med 1 -
12 kolatomer eller en hydroxialkylgrupp med 2 - 8 kolato-
mer, molfdrhdllandet (sekunddr amin):allylhalogenid:alka-
limetallhydroxid &8r 1:(0,5 - 1):(0,98 - 2), varvid allyl-
halogeniden och alkalimetallhydroxiden sdtts till den se-
kunddra aminen pd ett kontrollerat sitt under en viss tid,
reaktionen utfbrs vid en temperatur av 15 - 70 °C under en
tid av 2 - 10 timmar och den organiska fasen och vattenfa-
sen separeras efter att reaktionen slutfdrts.

2. Fbrfarande enligt patentkravet 1, k 4 n n e -
tecknat dirav, att molfdrhdllandet (sekundir
amin):allylhalogenid:alkalimetallhydroxid 4&r 1:(0,8 -
1):(1 - 1,1) och reaktionen utfdrs vid en temperatur av
20 - 60 °C under en tid av 5 - 9 timmar.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, Kk 4 n n e -

t ecknat didrav, att som organisk vatska, vilken &r
oblandbar med vatten, anvidnds ett aromatiskt kolvite, ett
klorerat kolvdte, ett alifatiskt kolvdte, en ligre dial-
kyleter eller en blandning dirav.
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4. FOrfarande enligt patentkravet 3, k 4 n n e -
tecknat diarav, att som organisk vidtska, vilken A4r
oblandbar med vatten, anvidnds ett aromatiskt kolvite.

5. Fbrfarande enligt patentkravet 1, k 8 n n e -
tecknat dirav, att som allylhalogenid anvdnds al-
lylklorid, allylbromid, metallylklorid, metallylbromid
eller etallylklorid.

6. Forfarande enligt patentkravet 5, k 4 n n e -
tecknat dirav, att som alkalimetallhydroxid anvénds
natriumhydroxid eller kaliumhydroxid.

7. Fb6rfarande enligt patentkravet 6, k 8 n n e -
tecknat dérav, att R, och R, sjilvstédndigt &r me-
tyl-, etyl- eller hydroxietylgrupper och allylhalogeniden
dr allylklorid eller metallylklorid.

8. Fb6rfarande enligt patentkravet 7, k 8 n n e -
tecknat dirav, att som alkalimetallhydroxid anv#nds
natriumhydroxid, som allylhalogenid anv#nds allylklorid
och som sekund&r amin anvénds dimetyl- eller dietylamin.

9. Forfarande f6r framstdllning av en kvaternir

diallyldialkylammoniumfdrening genom att successivt omsit-
ta en sekunddr amin med en allylhalogenid i ett vitskear-
tat reaktionsmedium och i nérvaro av en alkalimetallhydro-
xi1d och genom att didrefter oms#tta den sd framsti#llda al-
lyldialkylaminen med en ytterligare m#ingd allylhalogenid i
ett vidtskeartat reaktionsmedium f8r bildande av ett kva-
terndrt diallyldialkylammoniumsalt, Kk 8 nne t ec k -
n a t ddrav, att reaktionen av den sekundiira aminen med
allylhalogeniden utfdrs i ett tvAfassystem, som omfattar
en vattenhaltig vdtska och ett med vatten oblandbart orga-
niskt 1ldsningsmedel, den sekunddra aminen har f8ljande
allménna formel:

L

N
\R2

H-
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dar R; och R, sjdlvstdndigt betecknar en alkylgrupp med 1 -
12 kolatomer, molfdrhallandet (sekunddr amin):allylhaloge-
nid:alkalimetallhydroxid a&r 1:(0,5 - 1):(0,98 - 2), allyl-
halogeniden och alkalimetallhydroxiden s#dtts till den se-
kunddra aminen pd ett kontrollerat s#tt under en viss tid,
reaktionen av den sekunddra aminen med allylhalogeniden
utfdrs vid en temperatur av 15 - 70 °C under en tid av 2 -
10 timmar och &tminstone en del av den organiska vatske-
fasen separeras f6r en ytterligare reaktion av allyldial-
kylaminen i denna organiska fas for framst3llning av en
kvaterndr diallyldialkylammoniumférening.

10. Forfarande enligt patentkravet 9, k 8 n n e -
t ec knat darav, att allylhalogeniden sdtts direkt
till den separerade organiska fasen f6r att kvaternisera
allyldialkylaminen.

11. F6rfarande enligt patentkravet 9, k 4 n n e -
tecknat d&rav, att allyldialkylaminen tillvaratages
frdn den separerade organiska fasen och l8ses pd nytt i
samma eller en annan organisk v&tska eller i en blandning
av vattenhaltiga och organiska véatskor f6r efterféljande
kvaternisering till diallyldialkylammoniumf&§reningen.

12. F6rfarande enligt patentkravet 11, k 8 n n e -
t ecknat dirav, att den organiska vdtskan, som an-
vdnts vid kvaterniseringen av allyldialkylaminen, 4r ett
aromatiskt kolvate, ett alifatiskt kolvidte, som innehdller
minst sex kolatomer, en l&gre keton eller en kompatibel
blandning av dessa, varvid anvdnds 2 - 50 volymenheter
organisk védtska per varje volymenhet amin som skall kva-
terniseras.

13. F4rfarande enligt patentkravet 12, k 8 n n e -
t ecknat d8rav, att det organiska vitskeartade me-
diet, som anvénts f4r kvaterniseringsreaktionen, &4r en
ldgre keton eller ett aromatiskt kolvite, allylhalogeniden
dr allylklorid och den anvidnds i en minst st8kiometrisk
mdngd berdknat pad m#ngden allyldialkylamin som skall kva-
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terniseras och kvaterniseringsreaktionen utfdrs vid en
temperatur av 20 - 60 °C.

14. Forfarande enligt patentkravet 13, k 8 nn e -
t ecknat didrav, att det organiska vidtskeartade me-
diet, som anvdnds f&6r kvaterniseringsreaktionen, 4r ace-

ton.
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