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69 Alkylenoxid-haltige amphotere Tenside.

@ Neue alkylenoxid-haltige amphotere Verbindungen
entsprechen der Formel |,
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warin die Variablen wie in Anspruch 1 definiert sind, und
werden als oberflichenaktive Mittel verwendet. Die am-
photeren Verbindungen sind insbesondere geeignet fiir
die Anwendung im Bereich Kosmetik und sonstige Toilet-
tenartikel, wie z.B. als Tenside in Haarwaschmitteln.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifit eine neue Klasse von oberflichenaktiven Mitteln. Besonders betrifft sie be-
stimmte alkylenoxid-haltige amphotere Verbindungen und deren Verwendung als oberflichenaktive Mit-
tel in einem breitgestreuten Produktebereich. Die amphoteren Verbindungen sind besonders geeignet
zur Anwendung fir Kosmetik- und sonstige Toilettenartikel, z.B. als Tenside in Haarwaschmittel-Zusam-
menstellungen.

Einem Fachmann auf diesem Gebiet ist hinreichend bekannt, dass fir die Formulierung von Shampoo-
Zusammenstellungen fir menschliches Haar vielerlei Aspekte in ganz spezieller Weise zu berlicksichti-
gen sind, namlich Reinigungskraft, Schaumwirkung, Milde etc. Zumeist wird dabei ein Tensid in erster Li-
nie auf Basis seiner Reinigungswirkung ausgewahit, und das auf Kosten eines ernstzunehmenden Kom-
promisses, was das Gesamiproduki-Verhalien anbelangt.

In der Vergangenheit wurden Haarwaschmittel auf Seifenbasis angewendet. Diese hatten den Nach-
teil, dass sie durch Ablagerung von Kalk- und Magnesiumseife, insbesondere in hartem Wasser, die
Haare stumpf und glanzlos machten. Hinzukam, dass solche Ablagerungen die Schaumwirkung des je-
weiligen Shampoos in betrachtlicher Weise reduzierten. Angesichts dieser Probleme wurde versucht,
diese nachteiligen Wirkungen dadurch zu beseitigen, dass man die bisher verwendete Seife teilweise
durch synthefische organische Tenside wie bliche Sulfate und Sulfonate ersetzte. Jedoch scheinen
diese Haarwaschmittel auf Basis einer Mischung von synthetischen Tensiden und Seife unzulsinglich zu
sein, sie bieten kaum Vorteilhaftes in bezug auf die vom Verbraucher gesteliten Anforderungen. Wer-
den solche Mitte! beispielsweise mit Calciumionen aus dem Wasser zusammengebracht, so miissen die
sich bildenden Kalkseifen mittels des synthetischen Tensids dispergiert werden. Wenn derartige lonen
anwesend sind, geht folglich nicht nur ein Teil der Seife fiir die Bindung des Calciums verloren, sondemn
es wird auch ein Teil des synthetischen Tensids als Dispergiermittel fiir die gebildete Kalkseife ver-
braucht und verliert dabei zum gewissen Grad an Reinigungskraft. Zu bedenken ist auch, dass selbst
professionell zum Haare Waschen normalerweise Leitungswasser verwendet wird.

In neuerer Zeit wurden nun Haarwaschmittel entwickelt, die als wesentliche Reinigungskomponente
ausschliesslich ein synthetisches Tensid oder eine Mischung davon enthalten. Wenn auch diese Zube-
reitungen annehmbare Wasch- und Schaumeigenschaften besitzen, so scheint doch die Gegenwart von
synthetischem Tensid das Reizpotential des Shampoos zu erhhen, wodurch das Mittel vom Standpunkt
der Milde aus gesehen nicht langer veriretbar ist. Um dieses erhéhte Unveriraglichkeitspotential des
auf synthetischem Tensid basierenden Haarwaschmittels in den Griff zu bekommen, wurde das einge-
ls:etztelsynthetische Tensid weiter modifiziert; beispielsweise wurde in dem hoher-Alkyl-athersulfat der

~orme

R(OCH2CH2)m—0SO03sM,

worin R fiir Cio~CisAlkyl, m fiir eine Zahl von 1-3 und M fiir ein Kation stehen, die Zahl der vorhande-
nen Athylenoxygruppen erhtht. Doch hat diese Veréinderung, wenn sie auch zu einem gewissen Mass
das Reizpotential abschwécht, eine nachteilige Wirkung auf die Schaumeigenschaften.

~ Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von alkylenoxid-haltigen amphoteren
Tensiden, die insbesondere im kosmetischen Bereich anwendbar sind. Diese oberflichenaktiven Mittel
konnen als wesentlicher Bestandteil fiir Haarwaschmittel-Zubereitungen eingesetzt werden und besit-
zen hier ausgezeichnete Wasch- und Schaumeigenschaften. Ausserdem zeigen die amphoteren Tenside
eine hohe Salzveriraglichkeit, wodurch es maglich ist, sie in hochaktiver Form bei niederer Viskositét
einzusetzen.

Die amphoteren Verbindungen entsprechen der Formel I,

I e
RO—¢C;3H50)n—C;H;0), —CH, —~C—N—CH, CH, —&N ¥ I

>
CH, CH, 0B

worin

R fiir Ce—Ca2Alkyl, das linear oder verzweigt ist, oder die Gruppe Rs—CsHs—, worin R lineares oder
verzweigtes Ce—GCigAlky! bedeutet;

Ry fiir -CH2COOM, worin M Wasserstoff oder ein Kation aus der Reihe Alkalimetall, Erdalkalimetall,
Ammonium, Mono-, Di- und Tri-C2—Caalkanolammonium und Mono-, Di-, Tri- und Tetra-Ci~
Caalkylammonium bedeutet;

Rz fiir Wasserstoff oder -CH2COOM, worin M wie oben definiert ist;

m filr 0 oder eine Zah! von 1 bis 10;

V"-
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n flir eine Zahl von 2 bis 15; und
X® fiir ein Anion stehen.

Die in Formel | gegebene Ammoniumsalz-Strukiur stellt eine mégliche ionische Anordnung dar. Es ist
jedoch kiar, dass die in wassriger Losung statifindende Solvatisierung der einzelnen fonen zu einer
Gleichgewichtsbedingung fiihrt, bei welcher auch eine zwitterionische Form existiert mit den solvatisier-
ten lonen M®s und X©¢ entsprechend dem nachstehenden Reaktionsschema:

B )
—91':-0520009 e : -erli—cnzcooe + M, 4+ 30, ,
CH,CH, 0H CH, CH, OH

R als lineares oder verzweigtes Alkyl enthalt bevorzugt 8 bis 20 C-Atome, mehr bevorzugt 10 bis 20 und
insbesondere 12 bis 18 C-Atome.

Stellt R die Gruppe Rs—CgH4— dar, so enthélt der Ra-Anteil bevorzugt 6 bis 14 C-Atome, mehr bevor-
zugt 8 bis 12 und insbesondere bevorzugt 9 bis 12 C-Atome.

In der fir M definierten C2—C4Hydroxyalkylgruppe befindet sich die Hydroxygruppe bevorzugt an ei-
nem anderen als dem ao-Kohlenstoffatom. Enthalt M mehr als eine Ca—C4Hydroxyalkyl- oder Ci—
CaAlkylgruppe, so konnen diese gleich oder verschieden sein, sind aber vorzugsweise gleich. Zweck-
méssig enthalt M nicht mehr als zwei tertidre Butylgruppen. Bevorzugie Alkalimetalle als M sind Lithium,
Kalium und Natrium, bevorzugte Erdalkalimetalle sind Magnesium, Calcium, Barium und Strontium.

Die Variable m steht bevorzugt fiir 0 oder eine Zahl von 1 bis 5, mehr bevorzugt fiir 0 oder eine Zah!
von 1 bis 3, insbesondere bevorzugt fiir 0 oder eine Zahl von 1 bis 2.

Die Variable n bedeutet bevorzugt eine Zah! von 2 bis 12, mehr bevorzugt eine Zahl von 3 bis 10 und
noch mehr bevorzugt eine Zahl von 4 bis 9. Die Variablen m und n, ebenso wie die unten definierten In-
dices p, q, I, t, u und v, stellen Durchschnitiswerte dar. Es ist dabei jedoch kiar, dass diese Indices fir
jede Einzelverbindung ganze Zahlen darstellen. Das Anion X© steht bevorzugt fiir Halogenid, weiter
bevorzugt fiir Chlorid oder Bromid, insbesondere fiir Chiorid.

Bevorzugte Verbindungen entsprechen der Formel la,

Il Ve
Ry ~0—C;3H50), —4C;H, 0) g —CH, —C—N—CH, CH, —ON, X8 Ia

N
CH,CH, 0H

worin

Ra fiir Ce~Cz0Alkyl, das geradkettig oder verzweigt ist, oder die Gruppe Rsa—CsHa—, worin Rsa gerad-
kettiges oder verzweigtes Ce—Ci4Alkyl bedeutet;

Riq fir -CH2COOMz, worin Ma Wassersioff oder ein Kation aus der Reihe Alkalimetall, Erdalkalimetall

und Ammonium bedeutet; ,
Raa fiir Wasserstoff oder -CHzCOOM3, worin Ma wie oben definiert ist;
p fiir 0 oder eine Zahl von 1 bis 5,
q fiir eine Zahl von 2 bis 12; und
Xa® fiir ein Halogenid stehen.
Mehr bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ib,

ﬁ ? /Rlb
Rp~0—+C3Hg0) ,—€C2H,0) —CH; —C—N—CH, CH, —®N

\R %9 Ib
‘ 25

CH;CH;0H

worin
Rp flir C1o—Cz20Alkyl, das geradkettig oder verzweigt ist, oder die Gruppe Ray—CsHs—, worin Rap gerad-
kettiges oder verzweigtes Csg—Ci2Alkyl bedeutet;
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Rip fiir -CH2COOMb, worin My Wasserstoff oder ein Kation aus der Reihe Alkalimetall und Ammonium
bedeutet;
Rab fiir Wasserstoff oder -CH2COOMy, worin Mp wie oben definiert ist;
r fiir 0 oder eine Zahl von 1 bis 3;
1 fiir eine Zahl von 3 bis 10; und
Xg® fiir Chlorid oder Bromid stehen.
Noch mehr bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ic,

Rlc

, ol
R, —0-—603 Hg O)u ——(Cz H,0) v—>CHj, —C—N—CH: CHz —~—BN / Xce Ic
Rz (4
CH,CH,0H
worin
Re fiir Ci2-CisAlkyl, das linear oder verzweigt ist, oder die Gruppe Rac—CsHs—, worin Rac lineares oder
verzweigtes Ce—Ci2Alkyl bedeutet;

Ric fiir ~CH2COOM, worin Mc Wasserstoff, Natrium, Kalium oder Ammonium bedeutet;
Rae fiir Wasserstoff oder -CH2COOMe, worin M¢ wie oben definiert ist;

u flir 0 oder eine Zahl von 1 bis 2;

v fiir eine Zahl vonr 4 bis 9; und

Xc® fiir Chlorid stehen.

Erfindungsgeméss umfasst sind auch die Gemische von Verbindungen der Formel 1, Ia, Ib oder Ic.

Geeignete Alkohole als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung oder Verbindungen der Formel | sind ge-
radkettige oder verzweigte primare Alkohole mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen; typische Verireter mit ver-
zweigter Alkylkette sind Isadecyl- und Isostearylalkohol. Es kénnen auch Alkoholgemische verwendet
werden, wie sie im allgemeinen im Handel erhiltlich sind und zwar in Form von Mischungen aus mehreren
Alkoholen. Als spezifische Beispiele zu nennen sind eine Mischung aus Ci2—Cis-geradkettigen Alkoho-
len, wie sie von Union Carbide im Handel ist; eine Mischung aus hauptséchlich Ci~Cis-geradkettigen
Alkoholen mit 20% verzweigtem Anteil, wie sie von Shell Chemical Co. im Handel erhaltlich ist; sowie eine
Mischung von Alkoholen, die mindestens 70 Mol-% an verzweigten 1-Dekanolen beinhaltet und vor
Exxon Chemical Co. zu erhalten ist. Wenn solche Alkoholgemische eingesetzt werden, so stellt die ange-
gebene Kohlenstoffzahl einen Durchschnitiswert dar, der durch Gaschromatographie-Analyse oder
durch Bestimmung der Hydroxylzahl ermittelt werden kann.

Geeignet als Ausgangsverbindungen sind auch geradkettige oder verzweigte Alkylphenole, die im Al
kylteil 6-16 C-Atome {ragen. Typische Beispiele von Alkylphenolen mit linearem Alkylrest sind n-Hexyl-
phenol, n-Decylphenol, n-Dodecylphenol, n-Tetradecylphenol, usw.; Verireter mit verzweigter Alkyl-
konfiguration sind i-Okiylphenol und verzweigtes Nonylphenol.

Die Verbindungen der Formel | und Gemische davon werden nach an sich iiblichen Methoden herge-
stellt. Sie kénnen durch Carboxyalkylierung des Adduktes, wie es durch Propoxylierung und/oder
Athoxylierung eines geradkettigen oder verzweigten primaren Alkohols mit 6-22 C-Atomen oder eines
geradkettigen oder verzweigten Alkylphenols mit 6~16 C-Atomen im Alkyiteil erhalten wird, Kondensation
mit einem geeigneten Amin und anschliessende Carboxyalkylierung des Amidoamin-Zwischenproduktes
hergestellt werden, wobei eine Verbindung der Formel | resultiert, worin Rp fir Wasserstoff steht.
Durch weitere Carboxyalkylierung der so erhaltenen Verbindung wird eine Verbindung der Formel I her-
gestellt, worin Rz fiir -CH2COOM steht.

Die Alkoxylierungen werden im allgemeinen in Gegenwart eines alkalischen Katalysators, z,B. von Al-
kalimefalthydroxiden, Natriuméthoxid, Natriummethoxid, Alkalimetallacetaten und Dimethylamin, oder Ge-
mischen davon, durchgefiihrt. Bevorzugt wird Natrium- oder Kaliumhydroxid verwendet und zwar in ei-
ner Megge von 0,2-1%, vorzugsweise von 0,3-0,75% bezogen auf das Gewicht des Gesamt-Reaktions-
gemisches.

Es ist von Vorteil, dem zu alkoxylierenden Alkohol oder einem Gemisch davon bzw. dem Alkylphenol
ein Reduktionsmittel zuzusetzen, um Verfarbungen der Reaktionsprodukte auf ein Minimum herabzuset-
zen. Als geeignete Reduktionsmittel kdnnen Natriumborhydrid, Lithium-aluminiumhydrid und Diboran,
vorzugsweise Natriumborhydrid dienen.

Wenn ein zuerst polypropoxylierter und darauf poly&thoxylierter Alkohol oder Alkylphenol eingesetzt
werden soll, so wird zun&chst die berechnete Menge an Propylenoxid, die nétig ist, um den gewiinschten
Propoxylierungsgrad zu erreichen, zugefiigt und so lange reagieren gelassen, bis das Propylenoxid ver-
braucht ist, was sich durch Abfall des Reaktionsdruckes bemerkbar macht. In analoger Weise wird zur
Vervollsténdigung der Alkoxylierungsreaktion mit der berechneten Menge an Athylenoxid versetzt. Fiir
gewdhnlich wird das alkoxylierte Produkt mit einer schwachen Sure, beispielsweise mit Eisessig, nach-
behandelt, um alle Spuren an basischem Katalysator zu neutralisieren.
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Jeder einzelne Alkoxylierungsschritt dient dazu, eine gewiinschte durchschnitiliche Anzahl an Alky-
lenoxideinheiten pro Alkohol- oder Alkylphenol-Molekiil einzufiihren. So wird beispielsweise bei der ein-
gangs stattfindenden Umsetzung mit Propylenoxid an jedem Molekiil Alkohol oder Alkyiphenol die Addi-
tion bewirkt. Es kann aber auch sein, dass einzelne Alkohol- oder Alkylphenol-Molekiile sich mit mehr
als m Mol Propylenoxid, und einzelne mit weniger als m Mol Propylenoxid umsetzen. Im allgemeinen liegen
jedoch pro Einzelmolekiil nicht mehr als 20 Propylenoxyeinheiten und nicht mehr als 25 Athylenoxyeinhei-
ten vor. Dabei ist die Zahl an Alkylenoxyeinheiten pro Einzelmolekdl nicht kritisch, solange nur der Mit-
telwert fiir jeden Block innerhalb der fiir m und n fesigesetzten Begrenzungswerte ist, wobei dieser Mit-
telwert als Durchschnittswert keine ganze Zahl darstellen muss.

Jede Alkoxylierung wird bei erhthter Temperatur und erhéhtem Druck durchgefiihrt. Geeignete Reak-
tionstemperaturen liegen zwischen 120° und 220°C, bevorzugt zwischen 130° und 180°C, und insbeson-
dere zwischen 140° und 160°C. Ein geeigneter Reaktionsdruck wird dadurch erzielt, dass das Reaktions-
geféss mit der bendtigten Menge an Propylenoxid oder Athylenoxid, die beide bei der beabsichtigten Re-
aktionstemperatur einen hohen Dampfdruck aufweisen, beschickt wird. Der jeweils herrschende Druck
ist ein Mass dafiir, wie weit die Reaktion forigeschritten ist; wird kein Druckabfall mehr fesigestellt, so
kann die Alkoxylierung als beendet angesehen werden.

Um optimale Ausbeuten zu erreichen, ist es wiinschenswert, die Alkoxylierung unter méglichst feuch-
tigkeitsfreien Bedingungen durchzufiihren und Nebenreaktionen zu vermeiden, bei denen Wasser gebil-
det wird. Um das Reaktionsgefdss und die Zuleitungen vor der Beschickung zu trocknen, kdnnen diese
mit einem trockenen, sauerstoff-freien Gas, z.B. mit Stickstoff durchgespiilt werden. Der verwendete
Katalysator solite mdglichst wasserfrei sein; und auch das Propylenoxid und Athylenoxid sollten vor dem
Einsatz gereinigt werden, um Spuren von Feuchtigkeit und andere Verunreinigungen, die bei Nebenre-
aktionen Wasser bilden kénnen, zu entfernen. Das resultierende Alkyl- oder Alkaryl-polyalkoxylen-Zwi-
schenprodukt wird dann mittels der Williamson-Synthese carboxymethyliert, dabei wird das Produkt mit
Chlor- ader Bromessigséure oder einem Salz davon in Anwesenheit einer starken Base, wie Natriumhy-
droxid ader Natriumcarbonat usw., umgesetzt, oder durch katalytische Oxidation. Solche Reaktionen lau-
fen fiir gewdhnlich nicht vollstéandig ab, so dass das Reaktionsprodukt geringe Mengen an nicht car-
boxymethyliertem Alkyl- oder Alkaryl-polyalkoxid enthalten kann. Obwohl es Methoden gibt, dieses nicht
carboxymethylierte Material abzutrennen, wie auch sicherzustellen, dass die Carboxymethylierung im
wesentlichen vollstéindig abgelaufen ist, so sind diese im allgemeinen doch sehr langwierig und kostspie-
lig. Es hat sich jedoch herausgestellt, dass geringe Mengen an nicht carboxymethyliertem Produkt nicht
stdren und sogar vorteilhaft sein kénnen. Im Hinblick auf den vollstéindigen Verlauf der Carboxymethy-
lierung ist der Weg via Williamson-Synthese bevorzugt.

Die Amidoathylamin-Zwischenprodukie kénnen {iber eine Kondensationsreaktion hergestellt werden.
Dabei werden die Alkyl- oder Alkylphenyl-polyoxyalkylen-Carbonséure und das entsprechende Amin,
2.B. 2-Aminoéthyldthanolamin, in ungefahr &dquimolaren Mengenverhéltnissen bei erhdhten Temperatu-
ren zwtifschen 100° und 220°C und reduziertem Druck miteinander umgesetzt und das sich bildende Was-
ser entfernt.

Die Kondensation kann aber auch so durchgefiihrt werden, dass man einen nieder-Alkylester der Al-
kyl- oder Alkylphenylpolyoxyalkylen-carbonséure, z.B. den Methyl-, Athyl-, Isopropylester efc., oder
ein Halogenid mit dem entsprechenden Amin in etwa &quimolaren Mengen bei einer Temperatur im Bereich
von 50°-150°C umsetzt. Beispielsweise kann der entsprechende Isopropylester verwendet werden, wo-
bei Isapropylalkohol freigesetzt wird.

Wenn das entsprechende Carbonséurehalogenid verwendet wird, ist die Umsetzung im Molverhltnis
0,45-1,10 an Carbonséurehalogenid zu Amin durchzufiihren. Der Uberschuss an Amin ist erforderlich,
um die gebildete Salzsaure abzufangen. Giinstigerweise wird in diesem Fall dem Reaktionsgemisch ein
basisches Amin, beispielsweise Triagthylamin oder Pyridin, zugesetzt, um die Salzséure zu binden. Wenn
das der Fall ist, kdnnen die Reaktionsteilnehmer in &quimolarem Verhalinis verwendet werden. Normaler-
weise wird die Kondensationsreaktion in einem inerten organischen Lésungsmittel, wie einem aliphati-
schen Kohlenwasserstoff, z.B. Dichlormsthan, bei einer Temperatur zwischen 25° und 50°C durchge-
fiihrt. Die erhaltenen Amido&thylamin-Zwischenprodukte werden dann {iber eine nukleophile Substitution
unter Bildung des Ammoniumsalzes carboxymethyliert. Diese Reaktion erfoigt ohne Basenzusatz. Wer-
den demzufolge das Amidoathylamin-Zwischenprodukt und ein Salz der Brom- oder Chloressigséure in
etwa aquimolaren Mengen in Gegenwart eines Ublichen Losungsmitiels, z.B. Wasser oder eines Alko-
hols, bei einer Temperatur im Bereich 25°~100°C, vorzugsweise zwischen 50°-90°C, umgesetzt, so re-
sultiert eine Verbindung der Formel |, worin Rz Wasserstoff bedeutet. Man kann auch ohne Lésungsmit-
tel arbeiten, sofern die Viskositat der Reaktionsmischung ein wirkungsvolles Rilhren und einen guten
Massentransfer zulasst.

In analoger Weise kann auch die Einfiihrung einer weiteren Carboxymethylgruppe erfolgen zur Her-
stellung einer Verbindung der Formel I, worin Rz fiir -CH2COOM steht; némlich durch eine entspre-
chende Substitutionsreaktion wie oben beschrieben, in Anwesenheit einer starken Base, welche das Am-
moniumion deprotoniert und den Stickstoff nukleophil macht gegeniiber dem Salz der Chlor- oder Brom-
essigsdure. Die Reaktionsbedingungen sind dabei im wesentlichen dieselben wie oben firr die
Herstellung der Verbindungen der Formel | mit Rz in der Bedeutung von Wasserstoff erwihnt.

Die Verbindungen der Formel | finden Anwendung als oberflachenakiive Mittel, sie sind geeignet fiir
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den Einsatz als Emulgatoren, Dispergatoren, Reinigungsmittel, Netzmitiel, Egalisiermittel u.a. in der Tex-
til-, Leder-, Papier-, Lack-Industrie, in der Korperpflege fir Toiletten- und Kosmetikartikel efc. und in
der Gummiindustrie. So kdnnen sie beispielsweise als Netz- oder Reinigungsmittel bei der Behandlung
und Ausriistung von Textilien; sowie fir die Uberfihrung von fliissigen oder festen, in Wasser unldsli-
chen Substanzen (wie Kohlenwasserstoffe, hohere Alkohole, Ole, Fette, Wachse und Harze) in cremige
Emulsionen, klare Losungen oder feine stabile Dispersionen angewendet werden.

Zusatzlich dazu stellen die Verbindungen der Formel | wertvalle Emulgatoren fir Insektizidzusammen-
stellungen und agrochemische Sprays (wie DDT, 2,4-D etc.) dar; sie sind geeignet als Additive fiir pe-
trochemische Produkte, hydraulische Fliissigkeiten, Schmierdle, Schneiddle und Schmierfette; als Hilfs-
mittel bei der Hersteliung von Uberziigen mit hydrophilem, filmbildendem Kolloid; als Verklebehilfsmittel in
der klebenden Schicht von Klebebénder, z.B. in der Photoindustrie; sowie als schaumliefernde und emul-
gierende Mittel in einem weiten Bereich der Nahrungsmittelindustrie.

Insbesondere wirksam sind die amphoteren Verbindungen der vorliegenden Erfindung jedoch als
oberflachenaktive Mittel in Haarshampoo-Zubereitungen. lhr Zusatz verbessert nicht nur die Reini-
gungs- und Schaumeigenschaften des Haarwaschmittels, sondern gleichzeitig auch die Berlihrungsei-
genschaften. Solche Shampoo-Zubereitungen enthalten normalerweise etwa 5 bis 55% an amphoterer
Verbindung der Formel I, bevorzugt etwa 10-45% und noch mehr bevorzugt etwa 10-40% {bezogen auf
das Gesamigewicht des Mittels). Obwohl die amphoteren Verbindungen geméss der Erfindung als alleini-
ges Tensid verwendet werden kénnen, d.h. die iblichen anionischen Tenside wie Alkyl-EO Sulfate voll-
sténdig ersetzen, so ist es doch mehr bevorzugt, dass letztere nur teilweise ersetzt werden, die Verbin-
dungen der Formel | also vorzugsweise in Kombination mit {iblicherweise verwendeten Tensiden einge-
setzt werden. In derarigen Shampoo-Zubereitungen sind normalerweise 20-50 Gewichisprozent
(bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung) enthalten, bevorzugt 30-45%.

Die Shampoo-Zubereitungen kénnen auch andere sonst iibliche Bestandieile enthalten, beispielswei-
se Fettalkanolamide zur Unterstiitzung der Schaumstabilisierung und zur verstirkten Schaumbildung
sowie zur Sicherstellung einer fiir kosmetische Zwecke annehmbaren Viskositét. Im allgemeinen wird ein
Cg—~Cig-Mono- oder Dialkanolamid mit einem 1:1-Verhiltnis (hergestelit durch Umsetzung Squimolarer
Mengen des Methylesters einer geeigneten Carbonséure und dem Mono- oder Dialkanolamin) verwen-
det. Ein geeignetes Monoalkanolamid ist z.B. Kokosmonoathanolamid, geeignete Dialkanolamide sind
z.B. Lauryldidthanolamid und Kokosdiathanolamid.

Auch Konditionierungsmittel in Form von quaterndren Ammoniumverbindungen wie Dimethyl-di-
stearylammoniumchlorid und kationische Polymere wie Cartaretin F-23 (Sandoz Corporation) und Poly-
mer JR (Union Carbide) kbnnen zugefiigt werden. Diese Zusétze sollen das Kammen und Formen von be-
schédigtem Haar erleichtern und die elekirostatische Aufladung bei nach dem Waschen getrockneten
Haar vermindern. .

Um dem gewaschenen Haar Glanz zu verleihen, kann dem Haarwaschmittel ein Of beigemischt werden,
beispielsweise ein Silikondl (wie Dimethylpolysiloxan oder ein anderes ibliches Polysiloxan), Olivendl
oder ein leichtes Mineraldl.

Der Gehalt an Wasser oder wassrigem Tréager héngt von der fir das Endprodukt gewiinschten Konsi-
stenz ab: z&hflissig, Lotion oder Gel. Es kdnnen auch anorganische Salze wie Natriumchlorid zugefiigt
werden, um die Viskositét unter Kontrolle zu haben. .

Weitere mogliche Zuséatze, typisch fiir Haarwaschmittel, sind die folgenden: Olige Duftstoffe, welche
den Geruch der Zusammensetzung @berdecken und einen kosmetischen Anstrich verleihen; nicht-foxi-
sche und mit der Mischung veriragliche Farbstoffe, sofern eine Farbung der Zubereitung gewlinscht
ist; Konservierungsstoffe wie Methylparaben, Propylparaben und Formaldehyd; Sonnenschutzmittel
wie Oktyl-dimethyl-p-aminobenzoes&ure; sowie Antischuppenmittel auf Basis von Zinkomadin (Olin).

Die nachfolgenden Beispiele, in denen alle Teile Gewichtsteile bedeuten und die Temperaturen in Celsi-
usgraden angefiihrt sind, dienen zur llustration der Erfindung.

Beispiel 1:
N-[2-(N"-Carboxymethyl-N*~(2-hydroxyathyl)ammonium)athyljlauryl-tetragthoxyacetamidchlorid

0 CB,COONa
C12H25-0-¢-C;H,0-~),—CH, CNHCH, CH, -8N

l N c1e

H
CH,CH, 0H
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a) Herstellung von N-[2-(2-Hydroxyéthylamino)athy(Jlauryl-tetragthoxyacetamid

282,6 Teile Lauryltetradthoxyessigsaure werden in einem Reaktionskolben vorgelegt und unter Va-
kuum (mit Wasserabsauger) auf 70° erwarmt. Man I&sst Stickstoff durchperien und kithit auf 25° ab.
Unter Rihren bei 25° unter Stickstoff werden dann in kontinuierlichem Strom 52,07 Teile 2-Aminoathyl-
&thanolamin zugefiigt. Die Reaktionstemperatur wird innerhalb einer Stunde allmahlich auf 49° erhdht,
anschliessend wird das Reaktionsgemisch unter Stickstoffstrom auf 160° erhitzt. Nachdem 10 Teile Was-
ser aufgefangen wurden, wird das Erhitzen abgebrochen und das erhaliene Reaktionsprodukt auf 25°
abgekiihit. Es resultiert ein flissiges Produkt, welchem die Formel

il
C12H;5-0-—€C,H,0) ,CH,CNHCH, CH, -I!IH
CHZ CH;‘OH

zukommt.
Herstellung der Titelverbindung

102,15 Teile der unter 1a) hergesteliten Verbindung werden in 180,3 Teilen destillierten Wassers geldst.
Dazu gibt man unter Rihren 17,55 Teile Monochloressigsdure als Natriumsalz. Das Reakiionsgemisch
wird auf 70° erwarmt und bei dieser Temperatur fiinf Stunden belassen. Das Erhitzen wird dann einge-
stellt und es resultiert eine Losung, die 40% Aktivsubstanz enthélt. Nach dem Abkihlen wird die Titel-
verbindung als klares gelbes Gel erhalten.

Beispiel 2:

N-[2-(N",N"-Bis(carboxymethyl)-N*-(2-hydroxy&thyl)ammonium)athyljp-nonylphenoxy-nona-
athoxyacetamidchlorid

CH,COONa

| i
H;4Co -@—O—GCZE4O)9CH2 CNHCHZCHZ—3}I1< c1e

CH,COO0Na
CH,CH, 0H

a) Herstellung von N-[2-(2-Hydroxy#thylamino)éthyllp-nonylphenoxy-nonasthoxyacetamid

Wird anstelle von Lauryltefraéthoxyessigséure die ungefahr &quivalente Menge an p-Nonylphe-
noxynonaéthoxyessigsaure verwendet und ansonsten im wesentlichen nach dem unter Beispiel 1a) be-
schriebenen Verfahren gearbeitet, so erhélt man die Verbindung der Formel

0
il
H;9Cq —@—0—(—(:234 0-)9~CH,CNHCH, CHzlfH
' CH,CH,0H.

Hersteliung der Titelverbindung

218 Teile der unter 2a) hergestellten Verbindung werden in 416 Teilen destillierten Wassers gelost.
Der Ldsung werden unter Rithren 30,2 Teile Monochloressigsaure als Natriumsalz zugefiigt. Das Reak-
tionsgemisch wird dann auf 75° erwarmt und bei dieser Temperatur wihrend vier Stunden belassen.
Nach dem Abkihlen auf 50° werden 20,8 Teile 50%ige Natriumhydroxidldsung zugesetzt. Es wird 30 Mi-
nuten lang geriihrt, dann werden 30,2 Teile Monochloressigséure als Natriumsalz zugegeben. Man lasst
das Gemisch {iber Nacht reagieren, wobei die Temperatur bei 50° gehalten wird. Es resultiert die Titel-
verbindung als hellgelbe, wassrige Losung, die ungefahr 40% Aktivstoff enthélt.
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Beispiel 3:

N-1[2~(N',N-Bis(carboxymethyl)-N*(2-hydroxyathyl)-ammonium)athyljisodecyl-dipropoxyhexa-
&thoxyacetamidchlorid

i CH;COONa
150-C; gHz 3 ~0~~C3Hg0-) ,—~C,H;0-) s —CH,CNHCH, CHZQN/ c1e
CH,COONa
CH,CH, OH

a) Herstellung von N-[2-(2-Hydroxy&thylamino)athyllisodecyl-dipropoxy-hexaathoxyacetamid

Wird die in Beispiel 1a) verwendete Lauryltetrasthoxyessigséure durch die annihernd dquivalente
Menge an Isodecyl-dipropoxy-hexasthoxyessigséure ersetzt und ansonsten geméss der in Beispiel 1a)
beschriebenen Methode gearbeitet, so erhélt man die Verbindung der Formel

. , il
180-Cy oH; 1 -0—+~C3Hg0-) , +—C,H,0-) -CH, CNHCH, CHzli\IH
CH,CH;0H.

Herstellung der Titelverbindung

Wird im wesentlichen geméss dem letzten Schritt bei der Synthese der Verbindung von Beispiel 2 ge-
arbeitef, wobei anstelle der Verbindung aus Beispiel 2a) die unter 3a) hergestelite Verbindung einge-
setzt wird, so erhélt man die Titelverbindung als hellgelbe, wéssrige Losung, die ca. 40% an Aktivsub-
stanz enthélt.

Beispiel 4:

N-[2-(N',N*-Bis(carboxymethyl)-N"-(2-hydroxyéthyl)-ammonium)athylJiauryl-tetrathoxyacetamidchlorid

- CH,COONa

, Il
C12H35-0—C,H,0) , CH, CNHCH, CH, -@N\ c1e
CH,COONa
CH,CH, OH

Wird im wesentlichen geméss der letzten Stufe im Verfahren zur Herstellung der Verbindung des Bei-
spiels 2 gearbeitet, wobei anstelle der unter Beispiel 2a) hergestellten Verbindung die etwa aquivalente
Menge an der unter Beispiel 1a) hergestellien Verbindung eingesetzt wird, so erhilt man die Titelverbin-
dung als blassgelbe, wissrige Lésung, die ca. 40% Aktivstoff enthélt. .

Fir alle oben angefiihrien Beispiele ist klarzulegen, dass die fiir die Propylenoxy- und Athylenoxy-
Einheiten festgelegien zahlenméssigen Indices Durchschnitiswerte darstellen.

Beispiel 5

Um den hohen Grad an Salzunempfindlichkeit, welche den amphoteren Verbindungen der vorliegen-
den Erfindung zueigen ist, zu veranschaulichen, wurde die Verbindung des Beispiels 3 zusammen mit Mi-
ranol C2M {einem handelsiiblichen amphoteren Tensid mit einem hydrophoben Kokosnussrest mit einer
mittleren Kettenlénge von 12 G-Atomen) vergleichend getestet. Priifmuster wurden bereitgestellf, die
20% an akfivem Tensid und einen unterschiedlichen Gehalt an Natriumchlorid zwischen 3 und 13% ent-
hielten. Die jeweils resultierende Viskosit4t wurde auf einem Brookfield LVT-Viskosimeter bei 60 rpm be-
sfimmt.

Dem Diagramm gemass Fig. 1, welches die Abhéngigkeit der Viskositét vom Salzgehalt wiedergibt,

%

fs
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kann klar entnommen werden, dass die Verbindung aus Beispiel 3 bei jedem untersuchten Salzgehalt eine
deutlich niederere Viskositat aufweist. Hinzukommt, dass die Viskositdt der Verbindung aus Beispiel 3
auf eine Erhdhung des Salzgehaltes weniger stark anspricht als das fiir die Viskositét von Miranol
C2M der Fall ist. Daraus kann gefolgert werden, dass die Verblndung aus Beispiel 3 gegeniiber Miranol
C2M besser geeignet ist flir die Formulierung von Produkten, die einen hohen Gehalt an ionischem Ma-
terial aufweisen. Ausserdem kann aus obigem Test auch abgeleitet werden, dass die Verbindung aus
Beispiel 3 deutlich wirksamer sein wiirde bei Anwendung in der tertidren Olriickgewinnung, die unter Be-
dingungen hoher Salzgehalte statifindet, als Miranol C2M.

Beispiel 6

Im folgenden sind typische Formulierungen, die als Haarwaschmittel geeignet sind, angefiihrt.

Bestandieile Formulierung

A B

Gewichtsprozent
Verbindung des Beispiels 4 (100% Aktivstoff) 9.20 16.67
Natriummyristylathersulfat 11.70 -
Trigthanolaminlaurylsulfat - 38.90
Laurinsaurediathanolamid 3.00 3.30
Natriumlaureth-13-carboxylat 0.50 -
Cetyl C12-15 pareth-9-carboxylat 1.00 -
PEG-6000 Distearat' 0.50 -
Polymer JR-400% - 0.30
Germaben II° 1.00 -
Dow 193 Tensid* 1.00 -
Wasser (Citronensaure) ] 72.10 40.83
total ' ~ 100.00 100.00
pH (mit Citronens&ure eingestelit) 6.5 6.5
Gesamtanteil Feststoff (Cenco®) 19.0 32.0

Viskositét (60 rpm; Spindel Nr. 4; Brookfield LVT) 4720 cps 4760 cps
Schaumhohe (Ross-Miles; 0.1%; mm 0/5 min) _ 172172 152/150

Legende zu Beispiel 6;

Reakhonsproduld aus Polyathylenglykol (MG = 6000) mit Stearinséure
gz Aquivalente);

Reaktionsprodukt aus Hydroxyéathylceliulose und Epichlorhydrin, das an-
schliessend mit Trimethylamin quaterniert wird, durch Union Carbide Corp.
lm Handel;

3 Gemisch aus Diazolidinyl-hamstoff, Metl’xyl-p—ammobenzoat und Propyl-p-
ammobenzoat in Propylenglykol, durch Sutton Labs, Inc. im Handel;

Dlmethlcon-copolyol von Dow Coming beziehbar;

5 Artvon Feuchtigkeitsgleichgewicht, wobei eine Infrarotlampe zur Entfer-
nung von Feuchtigkeit verwendet wird.

Patentanspriiche

1. Verbindungen der Formel |,

0 /Rl
RO—(C3Hg0)y—¢C,H,0), —CH; —C—N—CH, CH, —8N

.,

CH,CH,0H
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worin
R fir Cg~CasAlkyl, das linear oder verzweigt ist, oder die Gruppe Rs—CsHs—, worin Rs lineares oder
verzweigtes Cs—CisAlkyl bedeutet;
Ri fiur ~CH2COOM, worin M Wasserstoff oder ein Kation aus der Reihe Alkalimetall, Erdalkalimetall,
Ammonium, Mono-, Di- und Tri-C2—Csalkanolammonium und Mono-, Di-, Tri- und Tetra-Ci—
Caalkylammonium bedeutet;
Rz fiir Wasserstoff oder ~CH2COOM, worin M wie oben definiert ist;
m fiir O oder eine Zahl von 1 bis 10;
n fiir eine Zahl von 2 bis 15; und
X fiir ein Anion stehen.
2. Verbindungen nach Anspruch 1, die der Formel la

0o /R“
Ry ~0—§C3Hg0)—(C2Hy0) g—CHy —C—N-—CH, CH; —BN

N %° 1Ia
l RZ a
CH,CH,0H

entsprechen, worin
Ra fiir Ce—Cz0Alkyl, das geradkettig oder verzweigt ist, oder die Gruppe Raz—CsHs—, worin Raa gerad-
ketliges oder verzweigtes Ce—Ci4Alkyl bedeutet;
Ria fiir -GH2CO0Ma, worin Ma Wasserstoff oder ein Kation aus der Reihe Alkalimetall, Erdalkalimetall
und Ammonijum bedeutet;
Raa fiir Wasserstoff oder ~CHz2C00Ma, worin Ma wie oben definiert ist;
p fir 0 oder eine Zahl von 1 bis 5,
q fiir eine Zahl von 2 bis 12; und
X3 fiir ein Halogenid stehen.

3. Verbindungen nach Anspruch 2, die der Formel b

o / Bup
Rp~0—£C3Hg0) —(C-H;0)+ —CH; —C-—N—CH,CH,—°N © Ib

' \sz

CH,CH,0H

entsprechen, worin
Ry fir Cio-C20Alkyl, das geradkettig oder verzweigt ist, oder die Gruppe Ray—CsHs—, worin Rap gerad-
kettiges oder verzweigtes Cg—Ci2Alkyl bedeutet;
Rip fiir -CH2COOM, worin My Wasserstoff oder ein Kation aus der Reihe Alkalimetall und Ammonium
bedeutet;
R filr Wasserstoff oder -CH2COOM,, worin Mp wie oben definiert ist;
r fiir 0 oder eine Zahl von 1 bis 3;
tfiir eine Zahl von 3 bis 10; und
Xp®© fiir Chlorid oder Bromid stehen.

4. Verbindungen nach Anspruch 3, die der Formel lc

T e
Rc—O—GCSH5 O)u—éc-‘) H4 0) v—CHz —C—N—Cﬁz CBz —BN Xce Ic

I \RZc

CH,CH,0H
entsprechen, worin
Rc fiir Ci2—CigAlkyl, das linear oder verzweigt ist, oder die Gruppe Rac—CesHs—, worin Rsc lineares oder
verzweigtes Co—CioAlkyl bedeutet;
Ry fiir -CH2COO0Mg, worin Mc Wasserstoff, Natrium, Kalium oder Ammonium bedeutet;
Rz filr Wasserstoff oder ~CH2COOMg, worin M. wie oben definiert ist;
u fidr 0 oder eine Zahl von 1 bis 2;
v fiir eine Zahl von 4 bis 9; und

10
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Xc® fiir Chiorid stehen.

5. Gemische von Verbindungen der Formel | nach Anspruch 1.

6. Haarwaschmittel-Zubereitung, die 5-55 Gewichtsprozent einer Verbindung nach einem der Ansprii-
che 1-4 oder ein Gemisch davon als wesentliche Tensidkomponente enthalt.

7. Zubereitung nach Anspruch 6, welche 10-45 Gewichtsprozent an Tensidkomponente enthélt.

8. Haarwaschmittelzubereitung, welche als Tensidkomponente ein Gemisch aus anionischem Tensid
und einer Verbindung der Forme! | nach Anspruch 1 enthélt, wobei leiztere in einer Menge von 20-50
Gewichtsprozent bezogen auf das Gewicht der Mischung zugegen ist.

9. Zubereitung nach Anspruch 8, in welcher die Verbindung der Formel | in einer Menge von 3045
Gewichtsprozent bezogen auf das Gewicht der Mischung zugegen ist.

10. Zubereitung nach Anspruch 9, in welcher als Verbindung der Formel | die Verbindung der Formel

0 CH,COONa
il / 2
Cy2H5-0—£C,H,0) 4, CH,CNHCH, CH, SN cle

|\\\\‘~cnzcooua

CH,CH,0H

zugegen ist.

"
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