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el-ates-to-a-process for preparing nethylated tertiary amines, wWhiteh
Qnsi sts in reacting hexamet hyl engs ¢@b&mge7 81 Wi th a nit r ogenous pf-?éC"u-f'_Sor in
e presence of hydrogen and a catalyst. 5 : :Th Jeat ed
~dimethylated tertiary amines which it is possi bl e i< rtue
sof: the i pesdtipiem bel ong to a very large group of cyclic o a-y(':l"l ¢ am nes
whi ch can be represented by very general fornul ae of ol ecul €s vari.ously
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eXti les, ar else for t he manuf acture of, organophili c cl ays'. 20 . o
N&ny_dP-ocesses exi st for preparing nethylated tertjiary am nes, anong Wwhich
_here may be noted thecHiyect metRylation of prifiary™~or secondary amines by
various. net hyl at gng-geagents, incl uaﬁn-gc thyl &hlori Qe—mnssul phat e, or the
For-mal dehyde/ f or alipgr_system 2 / (Le‘l}?kart---‘v\al | acl reaction - for
e;fe_re;gces_, see Merck I'ndex, 10th Bdition, p.: CNR—__E';B"fsi c]), the .

____.'d'r ogenation of dialkyl amines (for exanple EP 412, 359 - Hoe_chst-,".or FR

.‘_’;_2 633 927 - CECA S A ), or else by [sic] the conversion of nitriles or

am nes vienglbtant dne amrbsiddsypdigar@ifes ot Haschminge pt polypraings mixtes; st em  (JP 63287752 -
“Kao  Soap; BE'aﬁ\irﬁdiqrt&B@@A@mMQéthmﬁés@s"ﬁﬂbéﬁ UG dﬁﬁf’b J i
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. ‘agents de traitement des textiles, ou encore pour la fabrication des argiles organophiles. '
‘I existe de nombreux procédés d'obtention d'amines tertiaires méthylées, parmi lesquels ‘on reldve la. -

. ‘'méthylation directe des amines primaires ou ‘secondaires par divers réactifs de méthylation, dont le chlorure -

. .25 ou-le. sulfate’ de méthyle, ou le systéme formol/acide formique (réaction de Leuckart-Wallach -~ pour

= références, volr-Merck Index, 10° édition, p.ONR-55), I'hydrogénation des dialkylamides (par exemple EP

" . 412359 - Hoechst, ou FR 2633927 - CECA S.A.), ou e;}\core par la transformation des nitriles ou des amines
--par:le-systéme formol hydrogéne (JP 63287752 - Kao iSoap; DE 2545695-BASF AG). ' o

. Ces procédés présentent divers inconvénients majeurs: Ainsi, ceux qui qui‘exploitent la réaction .de

“Letickatt, déja de conduite difficile; produisent des amines en outre contaminées par du formol; d'autres qui

“mettent en oeuvre la méthylation par lo chlorure de méthyle, outre qu'ils sont générateurs d'acide

“"chiorhydrigue,; présentent des défauts de sélectivité, les produits résultants contenant des. proportions

- difficilement contrSlables de sels d'ammonium quaterriaire.-L'hydrogénation'directe: des amides procéde sur

 catalyseur -au chromite de’cuivre, incompatible avec les. catalyseurs au nickel utilisés par ailleurs dans les

" .installations produisant des- amines: ceci multiplie le nombre des unités et augmente les colt globaux de

..production de ces installations. ' T .

La demanderesse a maintenant trouvé que, dans les conditions que I'on va préciser, I'hexaméthyléne-

" {étramine pouvait constituer un réactif précieux deé méthylation des amines ou des nitriles dont les

avantages apparaitront clairement dans la présente description.

4 L'hexaméthyldnetétramine (ci-aprés HMTA) est le composé bien connu, de. formule générale CsHi2Ns,

. .répertorié sous le "registry. number” [RN = 100-97-0], résultat de la condensation de formol et d'ammo-
‘iniac.=--L’HMTA est un composé tétracyclique, comme l'indique son nom officiel de 1,3,5,7-tétraazatricyclo
[3.3.1.1%7] décane ou, pour rappeler sa structure dans I'espace, son appeliation de 1,3,5,7-tétraazaadaman-

_ tane. L'"HMTA est surtout uiilisée, outre comme antiseptique, notamment en thérapeutique urinaire (urotropi-

. -45° ne), comme donneur de formol (durcisseur de résines formophénoliques, agent de vulcanisation des

_.caoutchoucs, inhibiteur de corrosion du fer. G'esi également une base susceptible de. donner- des. sels

. cristallisés avec les acides mindraux ou organiques. L'HMTA ss comporte aussi-comme une amine tertiaire
vis & vis des agents de quaternisation et fournit des ‘sels d'ammionium quaternaires dont I'hydrolyse libére

A {'amine cotrespondarite, ce par quoi I'HMTA fonctionhe comme agent d'amination.{voir par exemple, K.E.

" “go’ " Schulte st M. Goes, Arch. Pharm 290, 118-30, 1957). .

e ‘Les- réactions générales qui basent la présente ifvention sont représentables par I'une ou l'autre des

'~ -équations ci-dessous ' ' '

“RiNHz + x CsHi2Ns + vy Hé 4 R{N(CHz)2 + p NH.a + q N(CHs)s
' i

- RyRNH +:X CebhzNe + ' Hz & RiReNCHs + p' NHs + g N(CHa)o
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tions. of . quaternary 5 amoni um sal ts whi ch are difficult to-
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“de.10 4 22 atornes de carbone; aminoalcools, avec R constltué d'un reste monovalent tel HO-CHz-CHz- ou
-~ -HO-CH(CGHs)- CHa-; étheramines, dans lesquelles Rfi est un groupe R-0~(CHz)s-, R ayant la méme définition
" .que ci-dessus; étheramines, Ri.y ayant la signification R-(OCHz2-CHz)p, R-{OCH(CH3)-CH2], ou R-{OCH.-
" CH(CHs)],, dans lesquels R a la méme sngmﬂcatloq que ci-dessus et ol p est un nombre qui-peut prendre
30 toute valeur statistique positive.

- .- de formule générale RiNHRz simples ou complexes, ol R a la méme définition que précédemment;-oli Rz
~ ‘peut :8tre CHz ou Ry, Ry et Rz pouvant en ouire étre engagés dans un cycle, en I'occurence amine cycllque
.. comportant le cas échéant un second hétéroatome azote ou oxygéne.

i :La.méthylation par 'HMTA est évidemment applicable aux polyamines, & commencer par les dlammes
a-w, HaN-(CH2),-NH2 oll r est un nombre entier pouvant prendre toute valeur entiére égale ou supérisure &
2-et qui peut étre trés grande, bien que pratiquement on ne dépasse pas les valeurs de 14/16; et:d'une

.. fagon générals les polyamines représentables par une formule telle que

(H ou Rz)—-['--I;I“(CI-IZ)n-—]m—NH---R4
R3

ol1. Ry a la méme définition que précédemment,

ol R a la signification précédente de CHs ou Ry,

‘ol Ra est H ou CHg ou Ry,

ol Rs est H.ou CHs ou R ou Ry,

ol n est un entier pouvant prendre les valeurs 2 ou 3.

o0 m est un entier ou un nombre quelconque 3ivaleur statistique supérieure a 1,
R: et Ras pouvant en outre &tre refermés pour §ormer une amine cycligue ou méme un cycle azoté
contenant un autre hétéroatome azoté ou oxygéné. !

‘Ces polyamines comprennent en-particulier les diamines, comms les alkylpropylénes diamines, que le
procédé selon Tlinvention transforme en- des mélanges plus ou moins complexes de polyamines méthylées

. .telles que i

“Les précurseurs dzotés utilisables. dans la réaction selon T'invention sont aussi les amines’ secondalres,~ T



Ifhe equatlons below [err] in which fornulae-the vari ous co .
th eff|C|ents
'r]. and [err] depend on and can be expressed as a function of the 10
ﬁspectlve values [err]. If |ookegth @bsosgrBsinplification, in the case of
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xg;e!i_by [erLkwkn practice, the reaction is used wth |arger 15
uantities o especial ly en it applied to .precursors possessin
ng fatty chains.” The degree ¢ c8HvéFg n of the nitrogenous pEecursor ?s
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gous Eltethand thus to }he very stror ure of the precursors. | t

scri bes e quantity of hydrogen conSuned y, and the co osition of -
action byproducts, NH3 and trinethyla21 in the gaseous effrﬁehts 25
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ontp;:)ﬁ:ﬂ‘selorﬁ Budnb Yu Bdqu’HGblthybéfmmahes from nitrogenous precursors B
. ng a primary anmine functional gr e .
-EpkeszbntFeeNl-b»y{(CHz)n _Nl_%;m B Gy —NHs group, nol ecul es which can be

-ou

_[(CH,)n —Nﬁ_]m ~(CH,)n —NH,
R—N_ - _
[(CH_z)n'—NH]It}'*(Cﬂz)n'-—Nﬁz'

ol-R est une chate hydrocarbonée comportant de 10§é 22 atomes de carbone,
- oti-n-et n' sont des entiers pouvant prendre les valeurs 2 ou 3;
..ol.m et.m’ peuvent prendre toute valeur entidre ou statistique de O a 3. :

Ces produits, et. notamment les. polyamines a chaihe suif. représentables par Ia premlére de ces.'
- formules, et dans laquelle n est 3 et m une valeur statlsthue d'environ 2 & 3, sont également -utilisés dans
2 -Pindustrie routidre' comme dopes d’adhésmté et émulsifiants des bitumes; la méthylation- selon l'inventlon :

“los-transforme en des produits & pomt de fusion contr5lé, quuel ‘dépend du taux d'alkylatlon '

Les amidoamines ou-amidopolyamines grasses, produits industriels souvent en compétition avec les

e _p'réoédents, représontables par
10 - - R-=CO-[NH~(CHz2)y~Im-NH~(CO-R ou H)

oli R est un reste hydrocarboné comme précédemment défini, od n a généralement la valeur 2 ou 3,etm
une valeur statistique de 1 & 6, ainsi que leurs dérivés plus ou moins cyclisés en imidazolines ou

tétrahydropyrimidines, sont également méthylables par le procédé selon l'invention.
Le procédé selon I'invention permet également l'acces aux amines méthylées directement a partir des

nitriles, soit & partir des monomtriles gras, simples ou complexes tels que
Rs—C=N

ol Rs est R ou R-0<(CHz)2-, ;
mais aussi & partir d'aminonitriles :



la. general forrrula [err]: true nonoantnes, where [err] is a |linear or
anched, saturated or unsaturated hydrocar bon residue R cont ai ni ng-from 10
.22 carbon atons; am noal cohol s, gpbBsg g7 B1consi sting of a nonoval ent
sidue 5 such as [err]. or [err] ether amnes, in which [err] is a group
r-r] R having the same definition as above; ether amnes, [err] having the
.Ng [err] or [err] [sic] , in which R has the same neani ng as above -
d°vihere pi's 10 "~ a number which can take_any positive statisti cal 'val ue.
fi‘t ¥ 6genous pr ecur?wslfv'\ﬁ[é'h(GHg)B’e QSealmr T (Cle ¥ 22 G F8h accordi. ng to '
~Lhvention-are al so single or conpl exgsecondary anines, of:general:
.'r.rr_l{ba'[err] where [err] Ras the sane d® inition as above where. [err]
“be 15 [err] or [err], it being noreover possible for [err] and [err]
he. |mml ved.in.aring, in this case a‘cyclic am ne contar ni ng,
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i 'Ni'tien asPanil@¥EproNE henfol Wbl stadste leh Partidamy deslarlesig of [err] or [err]
@ R3. is Hor [err] or [err] 30 where R4 is Hor [err] or Ror [err]
ere n i sNao—(OwkagesNwWhi ch can take the values 2 or 3, where mis an
eger. or any nunber with a statistical value greater than 1, it being
851 bl e,.. AbAeshumrentigr pouvalt sandrorBite valdyeégalesy csupssure A 2gvalayrstng dﬁpﬂsmnacqgwmtc
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e n co nf:g‘n?ﬁtw&ﬂc[% Ptﬂ“bﬁ EPEseMa RaR{ une ou autre des forimules

: Rg-—NH—[-—(CHz)n—NH—]m—-(GHz)z--C-N

ou

[~ (CHp) n—NH—]m— (CH,) ;—C=N_

Rg—N
[—(CHy)n—NH—]}m— (CHy) , —C=N

5. otl R; est H ou CHs o Ry, oll n.est un entier pouvant prendre les valeurs 2 ou 3, et oll m- est un entler '
. pouvant prendre toute valeur entidre ou statistique de 0 &3.
. ‘D'une fagon générale, la préparation d'amines tertiaires méthylées selon linvention par réaction de
- -précurseurs  azotés et d'HMTA est conduite sur catalyseurs au nickel supporté, sous:des pressions
" .-d"hydrog&ne comprises entre 3 et 50 bars, et & des températures au pius égales & 160°C.
' ‘Le procédé selon [invention présente I'avantage de ne pas donner lisu & formation de mousses,
.comme- celles qui génent considérablement le déroulement des procédés qui exploitent la réaction de
. Leuckart. Les réactions mises en jeu engendrent les amines tertiaires visées avec des sous-produits limités,
_. .. lant qualitativement que quantitativement; il n'est donc pas nécessaire de procéder & des lavages répétés
. -pour éliminer les impuretés des produits finals. C'est probablement pour cette raison que les dérivés
quaternaires (sels d'ammonium quaternaire ou bétaines) formés 2 partir des méthylallcylamines obtenues
.selon l'invention ne présentent pas les colorations roses qui affectent ces produits lorsqu'ils sont issus des
- amines tertiaires obtenues selon les procédds de ["art antérieur.
“Les exemples suivants feront bien comprendre T'invention.

- Exemple 1 : méthylation de monoamine de coprah.’

‘Dans-un réacteur de 2 litres, on charge 700 grammes d'une monoalkylamine commerciale (Noram ~C
de CECA-S.A., dont la répartition des chathes est celle des acides de coprah dont elle est issue, c'est 2
dire riche en chaines 3 12-14 carbones, d'alcalinité égale & 5,20; ce produit contient environ 3,8% en poids
d'amines secondaires dialkyles), 363 grammes d'HMTA (rapport molaire amine/HMTA = 0,70} et 7.
grammes d'un catalyseur au nickel supporté du typa E230P (Degussa) 3 63% de nickel (soit 1% de nickel -
'par rapport ala monoalkylamine) :
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[ferT] : - The correspondi ng derivatives possessing fatty chains,
SROT e prec:1 ‘sely - possessr ng tallow chains, are industrially very -
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_C'h can be. represent d—by—t+he—H+rst—oef—these—fqrrmae—qnd in which-n is.
anedd #a : . Composition | % en polds

Monométhylmonoalkylamines R-NH-CH; 3.9

Diméthylmonoalkylamines R-N-(CHj)z 95,2

Exemple 2 préparatron de diméthylalkylamine & - partrr d'un nitrile.

: Dans un réacteur identique & celur de l'exemple 1 on charge 700 g d'un nitrile & base. coprah 1 6% du .
. méme catalyseur E 230 P que précédemment, et 371 g-d'HMTA (rapport molaire de 0,70). La réaction st
'__.condurte dans les m8mes conditions que dans I'exemple 1.

~. On obfient:-
" Composition | % en 'po_ids' -
Monoalkylamines - ' ‘négligeable
Monométhylmonoalkylamines R-NH-CHs | négligeable
Diméthylmonoalkylamines R-N-(CHs)z 76,8
Dialkylamines R-NH-R - ! - 4,5
Monométhyldialkylamines (R~NCHs-R) 19,7

-Exemple 3: préparation de N-méthyl-dialikylamine de suifhydrogéné & partir de la dialkylamine correspon-

dante.
45

Dans - un- réacteur identique & celfui de I'exemple 1, on charge 700 g d'une dia!ky!amrne de suif
hydrogéné (Noram ~ 2SH de CECA S.A.), 1,6% en poids du m8me catalyseur E 230 P que précédemment
et 72,3.g d'HMTA (rapport molaire amine/HMTA = 1/0,37). Aprés réaction. on obtient:

60

Composition % en poids
. Monoalkylamines ' ! négligeable | .
_ .Monométhylmonoalkylamrnes R-NH-CH; | négiigeable. |
65' : ' . - | Diméthylmonoalkylamines R-N-(CHa)z négligeable.'
. | Dialkylamines R-NH-R .56,0
Monométhylidialkylamines (R-NCH;-R) T 440

ds ordphewess: the methyl ated dianmines which are obtained by applying to



statistical value fromapproximately 2 to 3, are also 5 used in the
road-building industry as adhesiveness additives and emul si fying
agents for bi t umens; et hyl at gpe sso@7ydBINg to the invention converts
theminto products vvith a controlled nelting point, which depends on the
degree of al kyl ati on. Fatty am doam nes or am dopol yam nes,

whi ch are |MEHJ‘$T‘?“P'3P"‘P¥ Gem?ﬁc%dHMTédfaiPHO't'Bﬂﬂ@t‘l’QT%rP%ﬁst‘% autrRs calgpidristianes Seti ch
can be rBpPBESERIBEYYPE [ err] where R is a hydrocarbon residue as defined
above, where 15 n geperally has the value 2 or 3. _and ma statistical
value from1l to 6, as hell as their deri Caipostion DReenPoidsgss cyclised to

i m daZol i nes or tetrah,/(Mon el ncn mes,—can arso ge meTyigt ed by the
process according to twqwon ﬁ"f Ik anesR_NH_CHa ThEQ5dss according to
the invention also rrak,q)I ygpv&gé, Rﬁ?—&ﬁéﬁ gt O3 g]é am nes directly
fromnitrites, ei t hef conpliex “pghattly mononitriles

Di
such g¢ [err] 25  whej q,,oi,gngtgy,d,gkygm%s [Fenéga-ﬁ)ut al sq érom amnonitriles
[err] in which forrrul a-the—terr r] grotps—can—be; llucpchuc’IL'y of each

q

other, H or [réarr lerr n addltlonal I}/ oss b Yvo

[err] grou °' &V "°%9!Ef é}?’rﬂ;‘ S5 °§'§ g«%ﬁ%\' 8°B‘é' Yﬁked
t oget her P¥ES%t “[a* 'gdua;* ;ﬂ? SR s o T, PR o A
nltrogsenousy oxygen-contai ning [sic] heteroatom and where n is an

i nt eger F&%ﬂkﬁwﬁ c{;%agm RS otdeMiMPa. Mis an integer or a nunber with

a statistical value can ta e any 5 value fromO to 3. The selectivity

of the reagahd Papphreifidhe Waifissi daft PeleMplo D QK EnirBK 260 § tde RiHhElARING Bt S8t §) HRETR
bot h am @appard tholdird Ei 1105350 ADRS B5aBN @bnstIEBACHYNE 88! 'éxBrnHle V\Avnloeudneaw ng
unaf f 8tted the other optionally conbined

Compos«tlon % en poids
Diéthanolamine (HOCH2CH2).NH 8,1
25 Méthyi-diéthanolamine (HOCH>CH2)2NCH; | 919

Le produit de cette réaction est un produit simple, mélange du seul produit de réaction, la méthyldiétha-
nolamine avec la diéthanolamine de départ.
La méthyldiéthanolamine est un intermédiaire fort intéressant pour 'obtention d'amino-esters et de leurs
30 dérivés d'ammonium quaternaire, utilisables, notamment pour la formulation d'adoucissants textiles biodé-
gradables.
L'exemple est transposable directement & la méthylation de la monoéthanclamine, pour donner
-essentiellement de la monométhyléthanolamine et de la diméthyléthanolamine.

35 Revendications

1. Procédé pour I'obtention d'amines tertiaires. méthylées caractérisé en ce que I'on tait réagir I'hexamé-
thyléne-tétramine sur des précurseurs azotés pris dans le groupe constitué par les amines primaires ou
secondaires, les nitriles et les aminonitriles, 1a réaction étant conduite sous pression d'hydrogéne et en

40 présence d'un catalyseur d'hydrogénation, & une température au pius égale & 160°C.

2. Procédé selon la revendication 1 dans lequel le catalyseur est un catalyseur d*hydrogénation au nickel
supporté.

. 45 3. Procédé selon les revendications 1 ou 2, caractérisé en ce Gue lo précurseur azoté st une monoamine
primaire Ri1NHz, ol Ry est: _
- un reste R, hydrocarboné lindaire ou ramifié, saturé cu insaturé comporiant de 10 & 22 atomes de
carbone, ou
= un groupe HO-CH;-CHz- ou HO-CH(Ci4a)-CH;-, ou
50 - un groupe R-O-(CHz)3-, dans lequel R est un restc hydrocarboné lindaire ou ramifié, saturé ou
insaturé comportant de 10 a 20 atomes de carbone, ou
- un groupe R~(OCH2-CHz),, R{OCH(CH3)-CHz}, ou R-{OCHz-CH(CH3)},, dans lequel R a la méme
signification que ci-dessus et ol p est un nombre qui peut prendre toute valeur statistique
positive.
55
4. Procédé selon les revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que le précurseur azoté est une monoamine
secondaire Ry NHRz,
ol R a la méme définition que dans le revendication 3,

7
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ncti:onal
particular of the dinitriles [err] [sic] where q is an
teger whi ch can take any val ue eqgpb sk@3¢¥ B1 9reater  than. 2, val ues .
ich,. -however, do not 15 exceed 14 in practice, .and the intermedi ate
h_o’nitri les in the ndustrial' synthesis of .polyamines - by = . .-
noet hyl at i Ayes urechergaihent Ho 330 ¢"8IT4 Sreprod cholsyje HNE0)Cputesties airépenaractPristifues étant
rnul-ae [mcta}"gézs-onomentl\here [err] is Hor [err] or [err] where n'is an o
t-éger” which can take the values 2 or 3, and where mis an integer which
n_take any integral orfstatistical val uecoi,{pggmog 54,3,, bais3 Ceneral I'y, the
ép‘@*a‘t’f on of nethylate ' '
act1 ng nitrogenous pregt g‘fﬂk 'a

tal.ysts under hydrogen| gt R} s%iﬁ%g@
-enperatures not greater | i mesﬂya &
1aS the advant age of nof \a éﬁé{i}ﬁyalkﬁgmlﬁjgﬁ%ﬂa

ose which greatly inpeble— b1 wwvw’ wHi ch use. the

groups. 10 Anong t hese products mention nust be made

1 .-nventi on by

1 lsupport ed- ni ckel
0 bars, .and-.at
o the invention
_oans such as

reaction. The 35 i mpl errent ed reactlons generate the t ar get ed

rtiary am riégsecignds MMFP suderd o apipe pressoes partiquifrrenst misetinig eare e rvely
d ‘quant i P& fe,PpgProgut ded S
peat eds wdEHkEaMip de¥pite the i mpurities fromthe final products. It
obably f

actingreh v 8 PRyt final qug Vop, pocyaille o5t ja mth&'a'ﬁ'km'm avec la

S oG9 A WB LY 171 o5 Lt ernary

et hyl al kyl e&anﬁg gf’ke, %Qaiﬁlhs@%ﬁ’é Fllx ‘gﬂﬂpé&? S Enalgd 700y & ciélfn P%m&'& ﬁ' HTRK

-CoI orat | ONgg

£ réhdt Js%ye;eﬁ,ﬁu 1o Jbam rt rary

‘@bt ai ned accordi ng to he processes 0 he prior art
Composition ' % en poids

Diéthanotamine (HOCHz CHz)2NH | 81

s Méthyl-diéthanolamine {HOCH3CH2)2NCHs 91 ,9"

Le produit de cette réaction est un produit slmple, mélange du seu! prodult de réaction, la méthyldlétha—
nolamine-avec la diéthanolamine de départ.
La méthyldiéthanolamine est uh intermédiaire fort mtéressant pour {"obtention d"amino-esters et de leurs

‘dérivés d'ammonium quaternaire, utilisables, notamment pour la formulation -d*adoucissants’ textlles biodé-

gradables.
L'exemple est fransposable directoment 3 ia méthylation de la monoéthanolamme, pour “donner
essentisliement de la monométhyléthanolamme et de la dlméthyléthanolamme

Revendlcatlons

1. Procédé pour l'obtention d'amines tertiaires méthylées caractérisé en. ce que I'on fait réagir '"nexamé-
‘thyldne-tétramine sur-des précurseurs azotés pris dans le groupe constitué par les amines primaires ou
“secondaires, les nitriles ot les aminonitriles, la réaction étant conduite sous pression d’hydrogéne et en
présence d'un catalyseur d'hydrogénation, & une tempdrature au plus égale & 160°C.

2. ‘Procédé selon la revendication 1 dans lequel le catalyseur est un catalyseur d’hydrogénation au: mckel
supports.

3. Procédé selon les revendications 1 ou 2, caracterlsé en ce gue le précurseur azoté est une monoamine
primaire RiNHz, ol R; est:

- un reste R, hydrocarboné lindaire ou ramifié, saturé ou insaturé comporiant de 10 2 22 atomes de
carbone, ou

= un groupe HO-CHy-CHz- ou HO-CH(CH;)-CHz-, ou

- un groupe R-0-(CHz)s-, dans lequel R est un reste hydrocarboné lméa:re ou ramiflé saturé ou
insaturé comportant de 10 & 20 atomes de carbone, ou

- un groupe R-(OCHz-CHz),, R-[OCH(CHz){CHz]; ou R-[OCHz-CH(CHa)]p. dans lequel R a Ia méme
signification que’ ci-dessus ot ol p est un nombre qui peut prendre toute valsur statistique
positive.

4. Procédé selon les revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que le précurseur azoté est une monoamine
_seconda-re RiNHR.,
oll R ala méme définition que dans le revendlcanon 3,
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"0l I owi ng exarrpl es will make the invention 10 better understood.

l'e. 1; Methyl ation of coconut oil fatty nonoamine 700 grans of a '

erci-al. ‘monoal kylam ne (Nor am Eplgésplsor®i CECA S. A., whose chain
r-t.fbutlon i's that of the coconut oil fatty aci ds from ‘whi ch it i's

ed, 15 . :that.is to say, rich in 12-14 carbon chains, with an.

'nlty oéﬁumutétteocHsEnuzFG,. ‘this product contains: apprOX| mat el y. 3 8 %
R ght ‘ofRt @t Bd- kouvant Sleonatdamés- ea@nine SYcliqdcle cyclepauvast careiiAagcasspiresmepiN AUt ar
0, 708téaremaazgiéaexigbnéa supported nickel catalyst of the 20 E 230
(Degussa) containing 63 %nickel (or 1 % nickel with respect to the

yt ﬁmPrpsf Esolon da ayedicpti thPasetrisp jof (o8 apeIR PIASHTSUNATIf %08t 1 'tq"f’?t'g’"%ttmme
G}TSOO r QY Jafidthanclanint i ng i s carri ed out of the ammnl a and the :

ne_t_.hylgm:ne O es. 1 ons oug err When curs raz
s Bl e

ter separatl ng the cat al yst, the crude 30

€r ed7 a'ﬂcﬂ@dé@%ﬁn {8 Feovbidafint 7 Qu 2OaRRRkds A% que 1o p%cum ést &H@ polyamine

wei ght JReedore/daPdlidiRdte génsrale

rret hyl monoal kyl am nes R- NH CH3

Bt hyl nmonoal kyl ami nes R-N- [err]

1 Di al'kyl am nes 10 (H BuNliLf)-—[—- '—(CHZ)n—]m NH— R4 _ . _
"NMononet hyl.di al kyl am nes [erf] : 3. 0 -
~heavy. di-al kyl conponent, which ar |R.~:Es to 15. a significant ext ent

m t:he. di-al kyl am nes present in the starting am ne, can be easily

fpé%,?ﬂed therefrom b | e distillation. A mxture. is then obtained.
ose ... . ou Ry alam me dé finition que dans le revendication 3,

-00-Rz peut &tre CHz ou Ry;
ol R3 peut étre H ou CH; ou Ry
olrRy estHouCH; ou Rou Ry,
. ol n est un entier pouvant prendre les valeurs 2 ou 3,
+1-ree- OU-m-08t-Un-oNtier ou un nombre-quelconque 2 valeur statistique- supérieure a 1,
""Rq et Ra" pouvant en outre &tre refermés pour former une amine cycllque ou méme un cycle azoté
contenant un autre hétéroatome azoté ou oxygéné

B ) --grasse répondant a l'une ou Fautre des formule
' -:E.B:_NH_-_.—[(CHz )n —NH]m '--_-(QI-;Iz)n:ﬁNHz

SR oy )

,[{CH,)n —NH]m —(CH,)n —NH,
R—N. - -

ol R est une chafne hydrocarbonée comportant de 10 & 22 atomes de carbone;
“olr'n et n' sont des entiers pouvant prendre les valeurs 2 oun 3;
ol'm et m’ peuvent prendre toute valeur entiére ou stafistique da 0 2 3.

.. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que le précurseur azoté est une diamine grasse
‘répondant & la formule générale S-NH-(CHz)s-NHz, S étant une chaihe hydrocarbonée & base suif.

‘Procédé. selon la revendication 8, caractérisé en ce que le précurseur azoté est une polyamine grasse
& chafne suif, de formule RNH-[(CHz)3-NH]m-(CHz§)a-NH2,'Qtl m a une valeur statistique d'environ 2 a3

. Procédé selon les revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que les précurseurs azotés sont des
amidoamines ou amidopolyamines grasses représentables par R-CO-INH-(CHz)y-]m-NH-(CO-R ou.H),
ol 'R est un reste hydrocarboné défini comme précédemment, ol n a généralement la valeur 2 ou 3, et
“m une valeur statistique de 1 4 6, ainsi_que leurs dérivés plus ou moins cyclisés en imidazolines ou

' tétrahydropynmidmes
' S _ * ¢ L M S %




: thﬂ i's establi shed as 20 . : Conposi tion
‘wei ght Monoal kyl ani nes ' ' 0.9 .
orret hyl m)noal kyl am nes R- NH cH3 EP 0 550 307 B1 e
5. . Dimethyl nonoal kyl ami nes [err] - o _
Exarrple 2: Preparation of dlrrethylalkylamne from a nitrile. 30
of . a 18 RredéPé salanr Ips/evbnficasionscbew? saragifrisé pate guede pricurseuiazols @t untreongniie E
cat.al ys@P@%@"@M@W'&aﬁ@U@'ﬁE"@alﬁf HMIA (nol ar ratio 0.70) are charged.
“feactor identical to that in Exarrple 1. The reaction is carried out
der-the san®@Nditions as in Exanple 1. 35 Thereis =~

al ned... ght -‘Monoal kyI am-nes

D gibie. 5 R %ﬁawgﬁ@}*ﬂbn@aavwl%m@g o s Pt .
5

gl g : Ey? Iﬁgéégy r|Qsar|ek 1|:l| r{letsoulf ! grlzqténsé en ce que le précurseur azoté est un ammomtnlz 5

et Ty Idl ;\{Jky Am nes '? néI!S'e i ’ - o 19.7
plie Preparation of the N-met hyl at ed derivative of 15 hydr ogenat ed
LOW . di al kyl ani ne fronRigheNeot reéBBpdingNaramky (&Ml —®TNy of a
fdr-ogenated tall ow. di al kyl aﬁr ne (Noram 2gH [sic] of CECA S.A), 1.6 % by
ht: of. the.sane E 230 P c&alyst as.ab&e and 72.3.g of HMIA 20

| ne/ HKTA nmolar ratio = 1/0.37) ‘are charged into a reactor identical to
t _of . Exanpdees bouetd t er reaction, there is obtained: Conposition

: y WEI ght 25'- les Re peuvent étre mdépendamment les uns des autres H ou CH; ou Rj,

: deux R; lorsqu'ils sont substituants sur le méme azote pouvant en oulre constituer un cycle avec

_ ~ un hétéroatome azoté ou oxygéné,

f 20 et ol

- n est un entier pouvant prendre les valeurs 2 ou 3,

- m peut prendre toute valeur de O & 3.

14. Procédé selon fes revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que le précurseur azoté est un-dinitrile
25 . _ .

NmC—(CHz)q—CsN

ot q est un entier pouvant prendre toute valeur. supérl'eure 2 2, généralement comprise entre 2 et 14,

. 30 15.. Procédé selon les revendications 1 ou 2, caractérisé on.ce que le précurseur -azoté est un am|nonltri|e
' représentable par {"'une ou l'autre des formules

* Rg—NH-{—(CHgJi—NH—Jm—(GHy)z—CaN

e ou
[—(CHy)n—NH—]m— (CH,) ,—C=N
A .

“° [~ (CHy)n—NH—]m— (CH,) ,~C=N

ol n est un entier pouvant prendre les valeurs 2 ou 3,
45 ol m peut prendrs toute valeur entiére ou statistique de O 2 3,
olt Rs est H ou CHz ou R;y.
Clalms
'50 1. Process for preparing methylated tertiary amines, characterised in that_hexamethylenetetrarnine is
reacted with nitrogenous’ precursors taken from the group consisting of the primary: or secondary
-amines, nitriles and aminonitriles; the reaction _being carried out under hydrogen pressure and in the
- presence of a hydrogenatron catalyst, at a temﬁerature not greater than 160 C.
55 2. Process according to Claim 1 in which the catalyst is a supported mckel hydrogenatlon catalyst

3. Process according ‘to Glaims 1 or 2, characferised- in that the nitrogenous precursor ‘is a '__primary

monoamine Ry NHz, where R, is:
s TN AN O
* c L M s *




-noal kyI am nes ' * negligible
nomet hyl nonoal kyl anmi nes R- NH CH3

gl i gi bl e Di et hyl nonoal kyl am nesEp?d)sso so7[Er 1 | . .
'gllglbIeDaIkyIamnes R-NH R : _-__..560

Mononet hyl di al kyl am nes (R-NCH3-R) ‘44. 0
35 For' the charglinesfor badchpdosaturgian/ or upsabraied hvsl'tOPaﬁbOIJ/r@Sldﬂe)ﬂ coalainmg firem d0He £2
get ai-l-s remai nitpoupema®ged, there i s obtai ned: - 11 - Conposition
by wei ght M rdBPels-GHa- ﬁé@o'CH(CHa)'GH? group, of "~ negligible 5 '

-- i to 20 carbon atoms, or
gf%,’f;goﬂggl f T 2}, R-IOCH(CHs}-CHz], or R-{OCH,-CH(CHa)ls, in which R hasg{é\bl Sme

-{M)norret hyl mond A gr pa_ﬁsiq,](ggz)i elln rghmh R is a linear or branched, saturated of unsaturated hyfgbqaqbgq bl e
api rr? as abote‘:?nﬂlapge ﬂ)ls a number which can take any positive statnst:cal value.

:}Vbnorret hy! di al ky‘? 71.6°

. eaq ' ::fﬁg ach_MdA\o (\Mmtng' 1 otr I}ecrﬁ\r ]::@;is?ex m]‘aat théi hﬂLdéﬁ&%i}é}ﬁ%or i a a secémdary

r-tlc arl),/1n In that t no react uct an

at. t ro R} ggﬁgg sa%'dGﬁ‘mtioﬁa&ﬂ'C’laﬁ&& ed i-s the nethyldial kylam ne wth

e start| ng,hgtba‘gbg @& REXanpl e 4: Reaction of diethanol ani ne and HVTA.
20" it beingQldsdibie for i €dnB RO AF Hsed ANEl P athiref it MG\ pbs¥Rletor thtring to-

/0. 35) ar e s6dondag® dontadk SnothBienitXgeH ¢ BRYRen hisie6htdn) Exanple 1. After reaction

nder tehe conditions of Exanple 1, there is obtained: 25

'rrp03| t i'®n Process according to Clah bychamergbd inDhagthia amoﬁmmsm@céﬁm-m@tdaywarﬁwune or
: - diethanolamine.

6. Process according to Claims 1 or 2, characterised in that the nitrogenous precursor is a primary
diamine HaN-(CHz)-NH2 where r is an integer which can take any value equal to or greater than_ 2,
generally between 2 and 16.

7. Process accordmg to Claxms 1 or 2, characterised in that the nitrogenous precursor is a polyamine
. which can be represented by the general formula

(H or Ry) —[~N-=(CHy)n—]m—NH—R,

where R -has the same definition as in Claim 3,
where Ra.can be CHg or Ry,
“where Rs can be H or CHs or Ry,
“where Rs is H or:CH; or R or Ry,
where n is an integer which can take the values 2 or 3,
* where m is an integer or any number with a statistical value greater than 1,
it being possible, moreover, for Rz and R; to be closed to form a cyclic amine or even a nitrogenous
ring containing another nitrogen or oxygen hetero atom

8. Process according to Claims 1 or 2, characterised in that the mtrogenous precursor is a fatty polyamine
corresponding to one or the other of the formulas

R-NH-[{CHz)n-NH}m~(CHz)n-NH2

or

,{(CHy)n —NH]m —(CH,}n —NH,
R_N\ . :
[(CHy)n'—NH}m'—(CH,)n'—NH,

N where.R isa hydrodarbbn chain containing from 10 to 22 carbon atoms;
*where n and n' are integers which can take the values 2 or 3;
:where m and m' can take any integral or statistical value from 0 to 3.

. T




-|d| et hanol am ne 30 [err] - 91.9 The .
uct. . of this reaction is a sinple product, a mixture of the sole

c_t ] on product, nethyldi et hanol angmg ss4'bd#Bi he starting di et hanol ani ne.
- Met hyl di et hanol ami-ne is a very advant ageous inter madl ate for

'T".I, ng ami no esters and their quaternary amoni um derivatives, which can
e§pemtabs pecofding to Helairh o rehdrectdriond of thigi thel agypgedens| mecutssit - ﬁlaefaﬁnfdtammng -
.'- L cppresporgiing telos me@l fornuig FWQW)sN’anTsméB#"ewwed h:eirmrpwwham on
rioet. 'hanol amne, to give essent i al |y nmonomet hyl et hanol anj ne and

hi |'et Hgtn%'P‘éFﬁ ﬁ@ording to C!ggn characterised “in that the mtre@gg@cpfecwm R/B fgtty ptha@@g Ss

&gpﬁr in gcomlpﬁ B Aallaw chaity, of; fgpvla er[&"")" Nl (GHz )s N Where /m has étstatastucal value of

K amet: hyI enclPRONTARKE ¥ & [ eact ed with mtrogenous precursors taken from

830 COI’ISI st| of .the p nes. n|tr| €s .
e e SR o A R i | ggg g
Je |

Ybe, whbre A G SRR
atustlc r \Qﬁ@ SR ¥ (P B!

h@geli & %enﬁ'dgﬂvlnveé ﬂlo sté}@llsE@ioa cfaﬁolﬂé; or' S
Upported Nt GdrogiMid ;aggsenatlon catal yst . Pr ocess according to dains
2,7 characterised in that the nltrogénous precursor is a primry

am-ne  HerPrbcodd &dcording td Dlaini® 1 or 2 chdrdt®asedh tHat T8 GiOgbnousratin@braisl aGiiononitrile
atura‘se_d hyttith@:an Bbrepresuntdad By the Serdesefofmuont ai ni ng from 10 to 22 carbon

e, Of --a [err] or [err] group, or - a group [err] in which Ris a

.or. braﬁsemd saturated or unsaturated hydrocarbon residue. containing

~where Rs is R or R-O-(CHz)z- R having the definition glven above.

.. Process according to Claims 1 or 2, characterlsed in that the nitrogenous precursor is an aminonitrile.
which can be represented by the general formula

RE—N—[—(CHZ) n*N—]m (CHZ) 2“"C-—N

~_"in which-
S the Re groups can be, mdependently of each other, H or CH; or R,,
e it bsing - possible~for"two'*Rs~ groups;” -when- -they-are substituents*on “the~same™ nitrogen “‘td“ b
" . . additionally constitute a ring with a mtrogen or oxygen hetero atom, _
- and where :
... = nis aninteger which-can take the _valu_es 2o0r 3.
... .= m can take any value from 0 to 3.

4. “Process according to Claims 1 or 2, characterised in that the nitrogenous precursor is a dinitrile

~ NmG-(CHz)q-CaN

. .where.q is an integer which can take any value greater than 2, generally of between 2 and 14. 15.
‘ Process. according to Claims 1 or 2, characterised in that the nitrogenous precursor is an aminonitrile
~which can be represented by one or the other of the formulae

Rg-NH-[-(CHz)-NH-]4~(CHz)2-CuN
-
[~ (CH;)n+NH—Im— (cnz' )2~ C=N

RS—N\ g : .

“"where n is an integer which.can take the values;2 or 3, ' '
"where m can take any integral or statistical value from 0 to 3, l l“l“l l“l“ I“““Ill“ l“‘ :
L : _ : : *x ¢ L WK 8 *

11




. from1l0 to 20 carbon atons, or - a group [err] or [err] in
ich R has the sanme neani ng as above and where p is a nunber which can _
ke any positive statistical val yp.o#88930#B1 Process according to - Cains 1
2,..characterised in that the nitrogenous precursor is a-secondary. . . .
‘fonoani ne [err], where [err] has the sane definition as in Caim3, where
2.can be [e’h@r?ﬂe)rsl'[@!rﬂ‘r"]soeﬂt it being possible for [err] and [err] to be
;_Qs__ed in acyclic amne, it being possible for the ring to secondarily

int ai'n a?ﬂi?'?ﬁ%!}spﬁ'ict‘?ogenous or oxygen cont a| ni ng [SI c] het er oatom 5.
ocess: accord| n to Caim4, c aracter i n|tro enous

CUI’ §0r1 IT{- hyl rch eken 3;519 .
I tr m n re ne, .
*S,ara;ng g-l ’[,egn ﬁlg UETQE ét%maj:r{vje‘@ é:ére\fa%u ﬁ%a@j ﬁ%grugk ur% ﬁf}- |
111 1111%%3'1 Fips Ws s boi \i‘ bl s gl o equal to
rgregf ey t\lgﬁdﬂre%’na&eﬂﬁﬁﬁm ¥, bBEde 9513{& e HyZnerungJi’lth?s%ﬁsF auﬁ%&@pduﬂgnén?
aims 1 or T%gem@r,ﬁg erised | n t at t € nitrogenouS precursor Is a -
pol yam ne which can 5 be represented by the general fornula [err] where .
‘err]. hass.t WerdhaEnatte binéih e AngpRichd) 1 Gadi £ dadureh géienrZaicrmat) dbie dieHackeiboriaigs | |
ihere R3 ' canoffeldinsimias Monsdinin RINK] isd Gobei RPere R4 is Hor [err] or R.or
1] where n-ien earerddegerzwieittbe hestigtert clirampdsittigted Koblenvassdrstofirestvinait €0 bis = an
teger or any Kehletetoffataineristaodst at i stical value greater than 1, it bei ng
yossi'bl e, nore@inerHO-f@k—RMa nder BBe HE—HH(CtE oSkt Gruppe ist oder
' - @ine R—-O—(CHz)a-Gruppe ist, wobei R ein linearer oder verzwsigter, gesittigter oder ungeséttlg-
ter Kohlenwasserstoffrest mit: 10 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, oder
- eine R—(OCH;—CHz),-, sine R——[OCH(CHa)—CHz],, oder eine Fl——[OCHz—CH(CHa)]p-Gruppe
ist, in der R die gleiche Bedeutung wie oben hat und p eine’ Zahl ist, die jeden. positlven
statistischen Wert annehmen kann.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8 die stickstoffhaitige
Vorstufe ein sekundéres Monoamin Ry NHR; ist, wobei R die gleiche Bedeutung wie in Anspruch’'3 hat
und R;CHj; oder Ry sein kann, wobei
Ri und Rz Teil eines cyclischen Amins sein k8nnen, und-der Ring zusitziich ein weiteres Stlckstoff-
oder Sauerstoff-Heteroatom enthalten kann.

 B. - Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzelcf\net daB die stlckstoﬁhaltlge Vorstufe Monoethanola-'
min oder Diethanolamin ist.

o 8 -Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet daB die st:ckstoffhaltlge Vorstufe em‘
"7 ptim3res Diamin HzN—(CHz)r—NHz ist, wobel r eine ganze’ Zahl gréBer oder glelch 2; i a||gememen" o
zwischen 2 und 16 ist. i
7. Verfahren nach einem der Ansprliche -1 oder 2, dadurch gekennzelchnet daB die stlckstoffhaltlge

' Vorstufe ein. Polyamin der aligemeinen Formel

(H oder Ry) I;l—(CH,)n NH—-R,
R,

ist, in der

R: die gleiche Bedeutung wie.in Anspruch 3 hat,

Rz CH3; oder Ry sein kann,

Rs H oder GH, oder Ry sein kann,

Rs H, CHsz, R oder R; sein kann, '

n eine ganze Zahl mit dem Wert 2. oder 3 |st

m eine ganze oder beliebige Zahl mit einem statnstischen Wett von gréBer 1 ist, wobeu

Rz und Rz ferner in einem cyclischen Amin oder in einem stickstoffhaltigen Ringsystem mit einem
weiteren Stickstoff- oder-Sauerstofi-Heteroatom enthalten sein kdnnen.
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forma cyclic am ne or even a nitrogenous ring containing another.
rogenous [sic] or oxygen-containing [sic] heteroatom 8. Process
accordl ng-to Caims 1 or 2, charactgpio®sdsonsihat the .nitrogenous precursor
is-a fatty polyanine 20 corresponding to one or the other of the fornula
[’si.c] ‘[err] or where Ris a hydrocarbon chain containing from10 to 25 - 22
carbon at orfs; Vexlakrere nachaginbm derafnsprilehecly edes. 2niddirchcaphennzaichngtndal\dig glicksigiihaliige3;
where m and rﬁlorei@tnemakléfeéaﬂynmﬁﬁlegrdanbets!pn@lgawqesfwa'n isfal ue fromoO [sic] to
"30° 9. Process according to Claim8, characterised in that. the ™

T ogenici)us precur sor S a fat di ami correspondi ng to the
ormula [err] T being a tallow)base [sicl dr on chain. . 1 -
. d.c'rl‘éHu e&c Snalﬂ t he '
\t.'rogenous precursor is a fatty pol ya -he cont akhiphg a tall ow chain, of
mula. [err] where mhas a statistical :value of appr oxi mately 2 to 3. 5
L. -Progess accordi ngdeo Claims 1 or 2, icharacterised in that the

ni. trogenous precursors are fatty ami doam nes or am dopol yam nes whi ch

tan ~ be” represented by [err] S a hydrocar bon -
:neS|due as defined above, where n gent e<Np,ue 2 or 3; and
ma statistical value fromlto 6, a E)qw’gﬂ”elr c!-ﬁe’p'l’vaﬁflves nor e - or
liess cyckised to imidazolines or te ahydropyrintd®nes. 12. Process
cording to aims 1 or 2, charReNerl sed in that the nitrogenous precursor

a.mononi trile which can 15 ?\%)Ti;ent ed by the general fornula [err]
(©

'ere [err] iIs R or [err] Rhawng Lnitio
z)n'f'NH (CHy),y—NH,

in denen R sine Kohlenwasserstoffkette mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen ist;
n und n' ganze Zahlen mit einem Wert von 2 oder 3 sind;-und
m und m' jeden beliebigen ganzzahligen oder statistischen Wert von 0 bis 3 besitzen k6nnen

. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die stickstoffhaltige Vorstufe ein’ Fettdiamin
mit der. allgememen Formel S—NH—(CHz)a—NHz ist, wobei S eine Kohlenwasserstoﬂkette auf Talgba-
- - sis ist.- :

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzelchnet daB die st:ckstoffhaltlge Vorstufe em Polyfettamm '
e m|t emer Kohlenwasserstoffkette auf Talgbasis der Formel SR

| .RNH%E_(CHz)a—-NH}(CHz)_a*NHz

ist, in der m sinen statistischen Wert von etwa 2 bis 3 besitzt.

.:V_érfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die stickstoffhaltigen
Vorstufen Fettamidoamine oder Fettamidopolyamine sind, dargestellt durch die Formel

R-CO ENH—(CHZ),}NH—(CO--R oder H)

wobel R sin in einem der vorhergehenden Anspriiche definierter Kohlenwa'ss_erst'off_ujest' ist und n im
allgemeinen 2 oder 3 ist. und m einen statistischen Wert von 1 bis 6 besitzt, sowie deren mehr oder
weniger cyclisierte Imidazolin- oder Tetrahydropyrimidinderivate. :

. Verfahren nach. einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch- gekennzeichnet, daB die stickstoffhaltige
“Vorstufe ein Mononitril, dargestslit durch die allgemeine Formel '
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: : * ¢ L M § =




ke .
en ‘above. 13. Process accor di ng to Cainms 1 or 2, characterised in 20
t:t-he nitrogenous precursor is an anminonitrile which can be represented
general .fornula [err] - EP0550307[B C] in which - the R6 groups
o] ""‘-‘i‘-"-ndependently of each other, Hor 25 [err] -or [err] it being -
ble: for two [err] groups; when they are substituents on the sane
gen, t@s-&dﬂltronally constitute a ring with a nitrogenous [sic] or
3h- "cont ai ni'n sic] ‘heteroatom 30 and where - n is an integer which
et histinger Be RpdesR—0—(Chizl- ds&H"Ct%R'é%tﬂﬁ/D‘iﬂa'F"lﬂé'afrom 0 [sic] to 3. 14.
cess accordin to Clains 1 or 2, characterised in that the nitro enous
ur §GF1‘°'F er(if Sler Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzrig}n?t] da8 die [sgﬁ;kétf altige 16-
g %’"Wf'(ﬁ?’geﬁﬂ" fusghdiey ﬂ'?ewfﬁleﬁgr"&f eater than 2, generally of _
ween- - 2 and 14 15. Process accordr ng to Cainms 1 or 2, charact er| sed in
fhe ni‘trogenous precursor n |tr|Ie mhlch 5 can be- ,'” o
-"ted byone or ‘the - NOT where n is-an-
2?ﬁnere m can take any

- ist, inder - : : D

" . die Rs-Reste unabhlingig voneinander H oder CHs oder Ry sein kdnnen, zwei Rs-Reste ferner

. -zusammen mit einem Stickstoff- oder Sauerstoff-Heteroatom sinen Ring bllden kﬁnnen, wenn sie beide
-Substituenten an dem gleichen Stickstoffatom sind;

- und :

- neine ganze Zahl mit einem Wert von 2 oder 3 ist, und.

- m jeden Wert zwischen 0 und 3 annehmen kann.

" 14.-Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die stickstoffhaltige -
‘Vorstufe ein. Dinitril '

: ’".‘N-c-(cnz)q-c-N

. ist,.in"der q elne ganze Zahl gréBer 2, im allgememen 2wischen 2 und 14 ist.

| ,-'.'Verfahren nach emem der AnsprUche 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet,’ daB’ die stlckstoﬂhaltrge
. Vorstufe oin-Aminonitril,. dargestellt durch eins der beiden Formeln:

n;—NH-'-Ech;),;—NH' (CHy),~
- oder

/ ' (CHy=NH-{~(CHp),~C=N

| \ (CH,)o~NH-1~(CHp),-C=N

b - m

' |st in denen n eine ganze Zahl mlt einem Wert von 2 oder 3 ist, und
-m jeden ganzen oder statistischen ‘Wert von 0 bis’ 's annehmen kann, -
qr_ld R¢ H.oder CHs oder Ry ist.
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