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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft kationische Zuckertenside mit verbesserter Bioabbaubarkeit, die als
Hydrotropika fur Tenside, insbesondere flr nicht-ionische Alkylenoxidaddukte in alkalischen Lésungen, und als
Reinigungsmittel fur harte Oberflachen verwendet werden kdnnen. Sie werden aus ethoxylierten quaternaren
Ammoniumverbindungen und reduzierenden Sacchariden oder Alkylglycosiden erhalten.

[0002] Oberflachenaktive nicht-ionische Alkylenoxidaddukte werden als wesentliche Entfettungs- und/oder
Dispergierkomponenten in alkalischen Reinigungszusammensetzungen in weitem Umfang verwendet. lhre
Loslichkeit in Reinigungszusammensetzungs-Konzentraten ist aber in Anwesenheit gro3er Mengen an Elek-
trolyten, wie Alkali und/oder alkalischen Komplexbildnern begrenzt.

[0003] Es ist vorher bekannt gewesen, dass kationische Tenside, wie ethoxylierte Fettamine (etwa 14 bis 20
mol Ethylenoxid pro mol Fettamin), die durch ein Alkylierungsmittel, z. B. Methylchlorid oder Dimethylsulfat,
quaternisiert worden sind, ausgezeichnete hydrotrope Mittel fiir nicht-ionische Alkylenoxidaddukte sind und
auch selbst gute Reinigungsmittel sind. Unter Umweltsgesichtspunkten sind sie aber weniger wiinschenswert,
da sie nicht ohne weiteres bioabbaubar sind.

[0004] Beispiele fiir kationische Zuckertenside kénnen in WO 9529183, WO 9015809, EP 0432646, DE 42
38 212, JP 04193891 und US 3931148 gefunden werden.

[0005] Der Hauptzweck der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Produkten, die ausgezeichnete
Hydrotropika fiur Tenside darstellen.

[0006] Ein anderer Zweck ist die Bereitstellung von hydrotropen Mitteln mit verbesserter Bioabbaubarkeit ge-
genuber den friiher verwendeten kationischen Tensiden.

[0007] Noch ein anderer Zweck ist die Bereitstellung von hydrotropen Mitteln, die zum Reinigungsvermdgen
der Tenside beitragen.

[0008] Es ist nun festgestellt worden, dass der genannte Hauptzweck erreicht wird, indem als Hydrotropikum
ein kationisches Zuckertensid mit mindestens einer Kohlenwasserstoffgruppe mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen
und mindestens einer quaterndren Ammoniumgruppe, wobei mindestens ein Substituent eine Alkylenoxy ent-
haltende Gruppe ist, welche an einen Saccharidrest durch eine glycosidische Bindung gebunden ist, verwen-
det wird. Vorzugsweise weist der Substituent die Formel (AO)((G), auf, worin AO eine Alkylenoxygruppe mit
2 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, G ein Saccharidrest ist, g eine Zahl von 1 bis 10 ist und s eine Zahl von 1 bis 12
ist.

[0009] Das kationische Zuckertensid nach der Erfindung kann hergestellt werden durch Umsetzen

a) einer Aminverbindung mit mindestens einer Kohlenwasserstoffgruppe mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen
und mindestens einer quaterndren Ammoniumgruppe, worin mindestens ein Substituent eine Hydroxyalkyl
enthaltende Gruppe ist, und

b) einem reduzierenden Saccharid oder einem Alkyiglykosid, worin die Alkylgruppe 1 bis 8 Kohlenstoffato-
me aufweist, zumindest teilweise in Anwesenheit einer Sdure. Der Substituent, der an der quaternaren Am-
moniumgruppe gebunden ist, hat vorzugsweise die Formel (AO)_H, wobei AO eine Alkylenoxygruppe mit 2
bis 4 Kohlenstoffatomen ist und s eine Zahl von 1 bis 12 ist.

[0010] Geeignete Zuckertenside nach der Erfindung haben die Formel

3 T (v+Zu)*
H R, Ry, |
R(X) , (NC H, ),y (rl«cyﬁzy) ,rII\R .‘_V_*fu_) 22— (1),
2
R, By

worin R eine aliphatische Gruppe mit 6 bis 24, vorzugsweise 8 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, R, eine aliphati-
sche Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder (AO),(G), ist, R,, R; und R, unabhangig eine Gruppe
(AO),(G),, eine aliphatische Gruppe mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen oder eine Hydroxyalkylgruppe mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen sind, AO eine Alkylenoxygruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, s 0 bis 12, bevorzugt 1
bis 6, ist und s = 1-25, bevorzugt 3 bis 15, G ein Saccharidrest ist, der an den Rest des Molekiils durch eine
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glycosidische Bindung gebunden ist, und p (der Polymerisationsgrad) O bis 10 ist, p = 1-20, r = 0-3, y = 2-3,
X = C oder COO(AQ)(C,H,,) oder O(AO)(C,H,,), n = 0 oder 1, n, 0 ist, auBer dass wenn X CO ist, dann n, 1
ist,q=2-4,t=0-2,u=0o0der 1undv=0oder 1, mit der Malkgabe, dass die Summe (v + Zu) 1 bis 3, bevorzugt
1, ist, Z ein Anion, vorzugsweise ein einwertiges Anion, wie CI~ oder Methylsulfat, ist, und z die Ladung des
Anions Z ist. Die Stickstoffatome, bei denen u oder v 1 ist, sind quaternar und weisen somit eine permanente
positive Ladung auf. Diese kationischen Zuckertenside weisen im Vergleich mit den vorher bekannten kationi-
schen hydrotropen Mitteln eine wesentlich verbesserte Bioabbaubarkeit auf. Sie sind auch vergleichbare oder
bessere Hydrotropika fir Tenside, insbesondere flr nicht-ionische Alkoxylate, und vereinen die verbesserte Bi-
oabbaubarkeit und gute Hydrotropie mit einem tberraschend groRen Beitrag zum Reinigungsvermdgen von
Reinigungszusammensetzungen ebenso wie einer wertvollen Dispergierwirkung.

[0011] Das Produkt (1) kann hergestellt werden durch Umsetzen a) eines reduzierenden Saccharids oder ei-
nes Alkylglycosids und b) einer quaternaren Ammoniumverbindung mit der Formel

" (v+Zu)
. (Fe71  (Fe)x
"x’n‘“}xzy’nx ”ltcyﬂzy) g"‘ ~

veZu g2 (Xx)
Ry x

worin Ry unabhangig eine aliphatische Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder -CH,CH,OH ist, R,, R, und
R, unabhangig eine Gruppe (AO),H, eine aliphatische Gruppe mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen oder eine Hy-
droxyalkylgruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen sind, | = 0 oder 1 und k = 0 oder 1, mit der MalRgabe, dass die
Summe (k + 2I) 1 bis 3, vorzugsweise 1, ist, und R, AO, s, X, n, n,, y, r, z und Z die gleiche Bedeutung wie in
Formel | aufweisen. Die Stickstoffatome, bei denen k oder | 1 sind, sind quaternar und weisen somit eine per-
manente positive Ladung auf. Da die Verbindungen Il aufgrund einer begrenzten Anzahl von Oxyethylenein-
heiten ziemlich hydrophob sind, zeigen sie keine oder nur begrenzte hydrotrope Effekte. Auch das Reinigungs-
vermogen der Verbindungen mit der Formel Il ist schlecht. Die erhaltene Reaktionsmischung enthalt wesentli-
che Mengen sowohl an kationischem Zuckertensid | als auch an quaternarer Ammoniumverbindung Il. Diese
Produktmischung kann vorteilhafterweise ohne irgendeine Reinigung als Hydrotropikum verwendet werden.
Normalerweise betragt das Verhaltnis zwischen dem kationischen Zuckertensid | und der quaternaren Ammo-
niumverbindung 11 1: 3 bis 9: 1.

[0012] Geeignete Beispiele fir die kationischen Zuckertenside und die quaternaren Ammoniumverbindungen
sind solche mit den Formeln

..—(E0),(G),

—N
| S (E0), (6),
Rl

R 1 ze- (III)

worin R eine aliphatische Gruppe mit 6 bis 24, vorzugsweise 8 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, R, eine aliphati-
sche Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder die Gruppe C,H,0(G), ist, G ein Saccharidrest ist, der an die
Polyethylenoxykette durch eine glycosidische Bindung gebunden ist, und p (der Polymerisationsgrad) 0 bis 10,
vorzugsweise 0 bis 5, ist, Zp 1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 8, ist, EO eine Ethylenoxygruppe ist, s 1 bis 12 ist,
>s 2 bis 15, vorzugsweise 5 bis 12, ist, Z und z die in Formel | genannte Bedeutung aufweisen, und

.~ EO) H

R—N
| (E0) H
R~

< z= (IV)

worin R, R,, EO, Z, z und s die gleiche Bedeutung wie in Formel Il aufweisen, auRer dass p in der Gruppe R,
0 ist.

[0013] Geeignete Beispiele von hydrophoben Gruppen R in Formel | bis IV sind Hexyl, 2-Ethylhexyl, Octyl,
Decyl, Kokosfettalkyl, Lauryl, Oleyl, Rapsolalkyl und Talgalkyl.

[0014] Kationische Zuckertenside 11l werden ohne weiteres durch Umsetzen eines reduzierenden Saccharids
und der quaternaren Ammoniumverbindung der Formel IV hergestellt. Die Reaktionsmischungen, die wesent-
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liche Mengen sowohl von der Verbindung Ill als auch von der Verbindung IV enthalten, werden bevorzugt als
Hydrotropika ohne irgendeine Trennung der Verbindungen verwendet, hauptsachlich weil eine solche Tren-
nung ein kostspieliger Vorgang ist. Die Relation zwischen dem kationischen Zuckertensid und der quaternaren
Ammoniumverbindung kann zwischen 1 : 3 und 9 : 1, bevorzugt zwischen 2 : 3 und 9 : 1, variieren.

[0015] Kationische Tenside mit Zuckerresten sind durch die Verdéffentlichungen DE 44 13 686 und JP
4-193891 bekannt. Die Tenside aus DE 44 13 686 mit quaterndaren Ammoniumgruppen werden hergestellt
durch Umsetzen von Glycosiden mit quaternaren halogenierten Verbindungen oder quaternaren Epoxyverbin-
dungen. Die Verkniipfung zwischen dem Zuckerrest und dem kationischen Teil ist eine Etherverknipfung. Die
Produkte kénnten auch hergestellt werden, indem zuerst das Glycosid mit einer halogenierten Verbindung um-
gesetzt wird und anschlieend mit einem Amin umgesetzt wird. Anwendungen flir diese Produkte sind z. B. als
Komponenten in Reinigungsmitteln.

[0016] In JP 4-193891 werden kationische Zuckertenside durch das folgende Verfahren hergestellt: Ein redu-
zierendes Saccharid oder ein Alkylglycosid werden mit einem Polyalkylenglycolhalohydrin in Anwesenheit ei-
nes sauren Katalysators umgesetzt, um ein Polyoxyalkylenhalohydringlycosid zu erhalten. Dieses Produkt wird
weiter mit einer Aminverbindung umgesetzt, wodurch das Chlor verdrangt wird, und das sich ergebende Amin
wird dann z. B. durch Methylchlorid oder Dimethylsulfat quaternisiert. Die Quaternisierung konnte auch durch
direktes Umsetzen des halogenierten Zwischenprodukts mit einem tertidren Amin erfolgen.

[0017] Diese Produkte werden als milde Tenside mit guter Bioabbaubarkeit verwendet. Das Verfahren zu ihrer
Herstellung erfordert aber die Herstellung des Polyalkylenglycolmonohalohydrin-Zwischenprodukts, wobei das
Ausgangsmaterial 2-Chlorethanol ist, welches heute nur in kleinem Maf3stab hergestellt wird und ferner eine
hochgiftige und reizende Substanz ist. Um Polyalkylenglycolmonochlorhydrin zu erhalten, wird das 2-Chlore-
thanol in Anwesenheit eines sauren Katalysators alkoxyliert. Das Glycosidierungsverfahren, welches dann
folgt, verwendet ein aufwandiges und teures Aufarbeitungsverfahren mit Destillation oder Losungsmittelextrak-
tion, das durchgefuhrt wird, um nicht umgesetztes Polyalkylenglycolhalohydrin loszuwerden.

[0018] Das Verfahren beinhaltet zumindest folgende Schritte: Herstellung von Polyalkylenglycolhalohydrin,
Herstellung von Polyoxyalkylenhalohydringlycosid und zuletzt. Herstellung von quaternarem Ammoniumalkyl-
aminopolyoxyalkylenglycosid durch Umsetzung mit einem tertidren Amin. Wenn stattdessen ein priméares oder
sekundares Amin verwendet wird, sind zusatzliche Schritte erforderlich, um eine Quaternisierung zu erreichen.
Ferner wird im zuletzt genannten Fall anorganisches Salz gebildet, das durch Filtrieren des Produkts entfernt
wird.

[0019] Beider vorliegenden Erfindung wird eine andere Syntheseroute verwendet, um kationische Zuckerten-
side zu erhalten. Das allgemeine Verfahren zur Herstellung der Produkte mit der Formel | nach der Erfindung
beinhaltet eine Einstufenreaktion zwischen einer quaternaren alkoxylierten Ammoniumverbindung Il und ei-
nem reduzierenden Saccharid oder einem Alkylglycosid. Die Verbindung Il wird durch dem Fachmann bekann-
te herkdbmmliche Verfahren erhalten. Die Reaktion zwischen Il und dem Saccharid ist eine Glycosidierung und
sie kann folgendermalfien durchgefihrt werden: Verbindung Il wird auf eine Reaktionstemperatur von 85 bis
120°C erwarmt und das Saccharid wird in einer Menge zwischen 0,5 und 12 mol, bevorzugt zwischen 1,5 und
6 mol, Saccharid/mol quaternare Ammoniumverbindung zugegeben. In Abhangigkeit von dem verwendeten
Amin kann das kationische Zuckertensid | 1, 2, 3 oder mehr Saccharidreste (G),, worin G und p die in Formel
| aufgefiihrte Bedeutung aufweisen, enthalten. Der Saccharidreaktant wird bezlglich der Anzahl an gewtnsch-
ten Glycosidbindungen bevorzugt im Uberschuss zugegeben, da das Saccharid auch die Neigung besitzt, mit
mehr Saccharideinheiten zu kondensieren. Diese Kondensation wird in den Formeln durch den Polymerisa-
ionsgrad p angezeigt. Die Reaktion wird durch eine starke Saure katalysiert, z. B. p-Toluolsulfonsaure oder
Schwefelsaure, die zur Reaktionsmischung in einer Menge zwischen 0,1 bis 4 mol-%, bevorzugt zwischen 0,7
und 2,1 mol-%, der Verbindung Il zugegeben werden kann. Wenn die Verbindung Il mit einem Alkylglycosid
umgesetzt wird, ist das Verfahren eine Umglycosidierungsreaktion. Um die Entfernung von Wasser oder Alko-
hol aus der Reaktionsmischung zu unterstiitzen, wird das Verfahren untervermindertem Druck (50 bis 70 mbar)
durchgefiihrt. Die Reaktionszeit hangt sehr von der Temperatur ab und variiert zwischen weniger als 1 h bis 6
h. Wenn kein Wasser oder Alkohol mehr abdestilliert, wird das Produkt neutralisiert.

[0020] Das Verfahren zur Herstellung des kationischen Zuckertensids der Erfindung ist schnell und bequem.
Die Ausgangsmaterialien sind ohne weiteres verfugbar und das Verfahren erfordert keine Aufarbeitung der Re-
aktionsmischung. Die Zugabe eines Uberschusses an quaternarer Ammoniumverbindung bei der Glycosidie-
rungsreaktion ist nicht notwendig. Es wird eher das Saccharid oder das Alkylglycosid im Uberschuss zugege-
ben, um Produkte mit mehreren, angebundenen Saccharideinheiten zu ergeben.
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[0021] In wassriger, alkalischer Lésung zeigen die kationischen Zuckertenside nach der vorliegenden Erfin-
dung ausgezeichnete hydrotrope Wirkungen bei Tensiden wie nicht-ionischen Alkoxylaten. Diese Alkoxylate
kdnnen eine hydrophobe Gruppe mit 8 bis 50 Kohlenstoffatomen enthalten, wobei es sich bevorzugt um eine
Kohlenwasserstoffgruppe oder eine Acylgruppe mit 8 bis 24 Kohlenstoffatomen handelt. Geeignete Beispiele
fur diese nicht-ionischen Tenside sind Alkylenoxidaddukte, die durch Alkoxylierung eines Alkohols, eines
Amins oder eines Amids erhalten werden. Ein Beispiel sind Verbindungen mit der Formel

R'O(AO),H V)

worin R' eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen ist, a 2 bis 12, bevorzugt 3 bis 10, ist
und AO eine Alkylenoxygruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, wobei die Anzahl an Ethylenoxygruppen min-
destens 50% der Gesamtanzahl an Alkylenoxygruppen ausmacht. Die Gruppe R' kann verzweigtkettig oder
geradkettig, gesattigt oder ungesattigt, aromatisch oder aliphatisch sein. Beispiele fir Kohlenwasserstoffgrup-
pen R'sind: 2-Ethylhexyl, Octyl, Decyl, Kokosfettalkyl, Lauryl, Oleyl, Rapsolalkyl, Talgfettalkyl, Octylphenol und
Nonylphenol. Besonders geeignete Kohlenwasserstoffgruppen sind solche, die aus Oxoalkoholen, Guerbet-Al-
koholen, Methyl-substituierten Alkoholen mit 2 bis 4 Gruppen, die die Formel -CH(CHy,)- in der Alkylkette auf-
weisen, und geradkettigen Alkoholen erhalten werden.

[0022] Ein anderes Beispiel fur geeignete nicht-ionische Tenside sind Verbindungen mit der Formel
_~ (RO)H
R"N )

™~

(AO)p2H

worin R" eine Kohlenwasserstoffgruppe oder eine Acylgruppe mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen ist, AO die glei-
che Bedeutung wie in Formel V hat und die Summe von b1 und b2 2 bis 12 und bevorzugt 3 bis 10 ist. Die
Kohlenwasserstoffgruppe und die Acylgruppe kénnen aromatisch oder aliphatisch, verzweigtkettig oder gerad-
kettig, gesattigt oder ungesattigt sein. Beispiele fir geeignete Gruppen sind 2-Ethylhexyl, Octyl, Decyl, Kokos-
fettalkyl, Lauryl, Oleyl, Rapsélalkyl, Talgfettalkyl und die entsprechenden aliphatischen Acylgruppen. Wenn R"
in der Formel VI eine Acylgruppe ist, ist vorzugsweise b1 und/oder b2 0, wahrend, wenn das Stickstoffatom ein
Amin-Stickstoff ist, b1 und b2 vorzugsweise beide von 0 verschieden sind.

[0023] Die kationischen Zuckertenside der Erfindung werden gewoéhnlich in alkalischen Zusammensetzungen
mit einem pH-Wert Uber 8, vorzugsweise 9 bis 13, fur den Einsatz in der Reinigung von harten Oberflachen,
wie der Entfettung von Metall und Kunststoff, fiir das Geschirrspuilen und die Autowasche, verwendet. Ein ge-
eignet formuliertes Zusammensetzungskonzentrat kann enthalten
a) 0,5 bis 20 Gew.-% eines oberflachenaktiven, nicht-ionischen Alkylenoxidaddukts,
b) 0,2 bis 20 Gew.-% einer Mischung bestehend aus einem kationischen Zuckertensid nach der Formel |
und einer Verbindung der Formel Il in einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 3 bis 9: 1,
¢) 0,5 bis 30 Gew.-% Alkali und/oder von Polyelektrolyten wie alkalischen Komplexbildnern,
d) 0 bis 10 Gew.-% anderer Ublicher Komponenten in Reinigungszusammensetzungen, wie anderen Ten-
siden, anderen hydrotropen Mitteln, Verdickungsmitteln, Lésungsmitteln, farbgebenden Mitteln, die Wieder-
absetzung von Schmutz verhindernde Mitteln, Entfrostungsstabilisatoren, Konservierungsmitteln, Korrosi-
onsschutzmitteln, Schaumregulatoren usw. und
e) 30 bis 98,8 Gew.-% Wasser.

[0024] Die Konzentrate werden gewdhnlich vor dem Einsatz mit Wasser verdiinnt und die gebrauchsfertige
Lésung kann auf eine Konzentration von 0,05 bis 15 Gew.-% Alkali und/oder alkalischen Komplexbildnern ver-
dinnt werden.

[0025] Der Komplexbildner im Konzentrat kann anorganisch, aber auch organisch sein. Typische Beispiele
fur anorganische Komplexbildner, die in dem alkalischen Reinigungskonzentrat verwendet werden, sind Alka-
lisalze von Silicaten und Phosphaten, wie Natriumtripolyphosphat, Natriumorthophosphat, Natriumpyrophos-
phat, Natriumphosphat, polymere Natriumphosphate und die entsprechenden Kaliumsalze. Typische Beispiele
fur organische Komplexbildner sind alkalische Aminopolyphosphonate, organische Phosphate, Polycarboxy-
late, wie Citrate; Aminocarboxylate, wie Natriumnitrilotriacetat (Na;NTA), Natriumethylendiamintetraacetat,
Natriumdiethylentriaminpentaacetat, Natrium-1,3-propylendiamintetraacetat und Natriumhydroxyethylethylen-
diamintriacetat.
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[0026] Die folgenden Beispiele sind fiir die Erfindung veranschaulichend und sollen nicht als sie beschran-
kend aufgefasst werden.

[0027] In den Beispielen 1 bis 5 wird die Herstellung einiger veranschaulichender Beispiele der quaternaren
Zuckertenside der vorliegenden Erfindung beschrieben. In Beispiel 6 wird die verbesserte Bioabbaubarkeit der
quaterndren Zuckertenside im Vergleich mit hydrotropen Mitteln nach dem Stand der Technik demonstriert. In
den Beispiel 7 und 8 wird gezeigt, dass die kationischen Tenside der vorliegenden Erfindung bessere Hydro-
tropika sind als die kationischen, hydrotropen Verbindungen nach dem Stand der Technik, sowohl bezliglich
der erforderlichen Menge an Hydrotropikum, um eine klare Lésung bei gegebenen Konzentrationen von
nicht-ionischem Tensid und alkalischen Komplexbildnern zu ergeben, als auch beziglich der Menge an Kom-
plexbildner, die in einem isotropen, alkalischen Reinigungskonzentrat enthalten sein kann. In Beispiel 9 wird
das verbesserte Reinigungsvermégen im Vergleich mit hydrotropen Mitteln nach dem Stand der Technik de-
monstriert.

Beispiel 1

[0028] 1 mol Kokosaminethoxylat (1, mol Kokosamin + 8 mol Ethylenoxid), das mit Methylchlorid quaternisiert
war, wurde auf 100°C erwarmt. 2 mol Glucose und 1,4 mol-% (bezogen auf die quaternare Verbindung) p-To-
luolsulfonsaure wurden zu der quaternaren Verbindung gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 2,5 h zwi-
schen 98 und 106°C bei einem verminderten Druck (50 bis 70 mbar) gehalten. SchlieRlich wurde das Produkt
neutralisiert, indem zuerst Natriummethylat und dann Natriumcarbonat zugegeben wurden. Die Produktmi-
schung enthielt etwa 42% (Gew./Gew.) nicht glucosidiertes Ausgangsmaterial und 2,0% freie Glucose nach der
GC. Die Struktur eines glucosidierten Produkts nach der Formel Ill, worin R = Kokosfettalkyl, R, = Methyl, %s
=8, p =2 und Z = Cl, wurde durch "H- und "*C-NMR bestétigt.

Beispiel 2

[0029] Das gleiche Verfahren wie in Beispiel 1 beschrieben wurde ausgefiihrt, auer dass 3 mol Glucose zu-
gesetzt wurden, die Temperatur zwischen 95 und 99°C war und die Reaktionszeit 3,3 h betrug. Die Produkt-
mischung enthielt etwa 34% (Gew./Gew.) nicht glucosidiertes Material und 1% freie Glucose. Ein glucosidiertes
Produkt nach der Formel Ill, worin R = Kokosfettalkyl, R, = Methyl, Zs = 8, Zp = 3 und Z = CI, wurde erhalten.

Beispiel 3

[0030] 1 mol Oleylaminethoxylat (1 mol Oleylamin + 12 mol Ethylenoxid), das mit Methylchlorid quaternisiert
war, wurde mit 3 mol Glucose nach dem Verfahren wie in Beispiel 1 beschrieben umgesetzt, aul3er dass die
Reaktionstemperatur zwischen 98 und 100°C war und die Reaktionszeit 3,75 h betrug. Die Produktmischung
enthielt etwa 55% (Gew./Gew.) nicht glucosidiertes Ausgangsmaterial und 1,7% freie Glucose. Ein glucosidier-
tes Produkt nach der Formel Ill, worin R = Oleyl, R, = Methyl, ¥s =12, ¥p = 3 und Z = CI, wurde erhalten.

Beispiel 4

[0031] 1 mol Oleylaminethoxylat (1 mol Oleylamin + 11 mol Ethylenoxid), das mit Methylchlorid quaternisiert
war, wurde mit 3 mol Glucose nach dem Verfahren wie in Beispiel 1 beschrieben umgesetzt, auller dass die
Reaktionstemperatur 96°C war und die Reaktionszeit 4 h betrug. Die Produktmischung enthielt etwa 63%
(Gew./Gew.) nicht glucosidiertes Ausgangsmaterial und 8,7% freie Glucose. Ein glucosidiertes Produkt nach
der Formel Ill, worin R = Oleyl, R, = Methyl, ¥s = 11, Zp = 3 und Z = Cl, wurde erhalten.

Beispiel 5
[0032] 1 mol Kokosaminethoxylat (1 mol Kokosamin + 8 mol Ethylenoxid), das mit Ethylenoxid quaternisiert
war, wurde mit 4 mol Glucose nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren umgesetzt, aul3er dass die Re-
aktionstemperatur zwischen 90 und 97°C war und die Reaktionszeit 3,5 h betrug. Die Produktmischung enthielt
etwa 39% (Gew./Gew.) nicht glucosidiertes Ausgangsmaterial und 4% freie Glucose. Ein glucosidiertes Pro-
dukt nach der Formel I, worin R = Kokosfettalkyl, R, = C,H,0(G),, £s = 8, £p = 4 und Z = Cl, wurde erhalten.
Beispiel 6

[0033] Die Bioabbaubarkeitstests erfolgten mit dem "geschlossenen Flaschentest", wie im OECD-Test 301 D
beschrieben. Kokosamin mit 15 Oxyethyleneinheiten, das mit Dimethylsulfat quaternisiert worden war und ein
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Beispiel fur ein Hydrotropikum nach dem Stand der Technik ist, wurde als Referenz verwendet. Diese Verbin-
dung erreichte einen Bioabbau von 17% nach 28 Tagen. Das in Beispiel 1 erhaltene Produkt zeigte einen Bi-
oabbau von 41% bei der gleichen Gelegenheit mit dem gleichen Testverfahren. Dementsprechend war der Bi-
oabbau bei dem Produkt von Beispiel 1 im Vergleich mit dem kationischen Hydrotropikum nach dem Stand der
Technik, das als Referenz verwendet wurde, mehr als verdoppelt.

Tabelle 1
Produktbeispiel Nr. % Bioabbau
1 41
2 31
3 -
4 35
5 -
Referenz 17
"= nicht bestimmt
Beispiel 7

[0034] Zur Bewertung der Wirksamkeit der kationischen Zuckertenside der Erfindung als Hydrotropikum wur-
de die folgende Formulierung verwendet:

Bestandteil Gew.-%
nicht-ionisches Tensid 5
Natriummetasilicat x 5 H,O 4
Tetrakaliumpyrophosphat 6
Reaktionsprodukt enthaltend Hydrotropikum X

Wasser [100 — (15 + X)]

[0035] Das verwendete nicht-ionische Tensid war ein Cg_,,-Alkohol mit einer Linearitat tiber 80% Gew./Gew.,
das mit 4 mol Ethylenoxid pro mol Alkohol in Anwesenheit eines Engbereichskatalysators (narrow range cata-
lyst) ethoxyliert worden war. X ist die Menge von Hydrotropikum enthaltendem Reaktionsprodukt aus den Bei-
spielen 1 bis 5, die zur Erlangung einer klaren Lésung zwischen 10 und 40°C notwendig war. Die verwendete
Referenz ist die gleiche wie die Referenz fir die Bioabbaubarkeitstests. Die Ergebnisse aus dieser Untersu-
chung der hydrotropen Wirksamkeit sind in Tabelle 2 zusammengefasst.
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Tabelle 2
Formulierung | Hydrotropikum | Gew.-% hydrotroper % wirksame Menge von
Nr. Mischung verwendetem glucosidiertem
Hydrotropikum
| Beispiel 1 3 1,7
I Beispiel 2 2,9 1,8
il Beispiel 3 3,3 1,4
v Beispiel 4 3,0 0,8
V- Beispiel 5 49 2,8
A Referenz 3,0 3,0
Beispiel 8

[0036] Zu bei 40°C aufbewahrten Lésungen, die 5% nicht-ionisches Tensid und verschieden Mengen an
Na,NTA enthielten, wurden die hydrotropen Mittel in den kleinstméglichen Mengen, um die triiben Lésungen
klar zu machen, zugesetzt. Zur Bestimmung des Klarheitsintervalls wurden die Mischungen dann bis zu dem
Punkt aufgewarmt, in dem sie wieder triibe wurden, und danach auf 0°C abgekdhlt. Das nicht-ionische Tensid
und die Referenz, die verwendet wurden, sind die gleichen wie in Beispiel 7. Die Ergebnisse aus dieser Unter-
suchung sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3
Hydrotropikum, | Gew.-% Hydrotropikum| Gew.-% Klarheitsintervall, °C
Beispiel Nr. | enthaltende Mischung NasNTA
4 3,5 10 0-79
4 45 15 0-60
4 6 20 0-55
4 10 25 0-48
Referenz 25 10 0-45
Referenz 4 15 0-43
Beispiel 9

[0037] Zur Bewertung der Reinigungswirksamkeit der Formulierungen in Beispiel 7, die die kationischen Zu-
ckertenside enthielten, wurde der folgende Reinigungstest verwendet: Weil} lackierte Platten wurden mit einer
Ol-RuR-Mischung verschmutzt, die von Dieselmotoren erhalten wurde. 25 ml der Testlésungen, in diesem Fall
die Formulierungen von Beispiel 7, verdiinnt auf 1 : 40, wurden auf den oberen Bereich der élverschmierten
Platten gegeben und 1 min dort gelassen. Die Platten wurden dann mit einem starken Wasserstrom abgespdlt.
Alle Lésungen und das Wasser wurden bei einer Temperatur von etwa 15 bis 20°C gehalten. Alle Referenzl6-
sungen wurden auf die gleiche Platte wie die Testldsungen gegeben. Das Reinigungsvermdgen wird mit einem
Reflexionsmesser Minolta Chroma Meter CR-200 unter Verwendung der Helligkeitswerte gemessen und das
Ergebnis wird dargestellt als restlicher Prozentsatz Helligkeitsverlust. Dementsprechend ist das Reinigungs-
vermdgen umso besser, desto kleiner die Werte sind. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 gesammelt.
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Tabelle 4
Formulierung Nr. | wirksamer Gehalt an Hydrotro- % Helligkeitsverlust bei
pikum in Formulierung Verdiinnung von 1:40
I 1,7 4,6
I ' 19 6.1
i 1,4 53 -
\Y} 0,8 3,6
\ 2,8 5,0
A 3,0 14,4

[0038] Wie aus Tabelle 4 ersichtlich, sind die kationischen Zuckertenside wirksamere Reinigungsmittel als die
hydrotropen Mittel nach dem Stand der Technik.

Patentanspriiche

1. Verwendung eines kationischen Zuckertensids mit mindestens einer Kohlenwasserstoffgruppe mit 6 bis
24 Kohlenstoffatomen und mindestens einer quaternaren Ammoniumgruppe, wobei mindestens ein Substitu-
ent eine Alkylenoxy enthaltende Gruppe ist, die an einen Saccharidrest durch eine glykosidische Bindung ge-
bunden ist, als Hydrotropikum fir Tenside.

2. Verwendung eines kationischen Zuckertensids nach Anspruch 1, worin der Substituent die Formel
(AO)(G), aufweist, wobei AO eine Alkylenoxygruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, G ein Saccharidrest ist,
g eine Zahl von 1 bis 10 ist und s eine Zahl von 1 bis 12 ist.

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2 eines kationischen Zuckertensids, worin das Tensid die Formel

— | 4 v z +
- Fuu @y .
RXInNCyHayl a1 (o2 i, ¥yelu gz~ (),
Rq R3 :

aufweist, worin R eine aliphatische Gruppe mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen ist; R, eine aliphatische Gruppe mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder (AO),(G), ist; R,, R, und R, unabhangig eine Gruppe (AO),(G),, eine aliphati-
sche Gruppe mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen oder eine Hydroxyalkylgruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen sind;
AO eine Alkylenoxygruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, s 0 bis 12 ist und s = 1-25; G ein Saccharidrest
ist, der an den Rest des Molekiils durch eine glykosidische Bindung gebunden ist, und p (der Polymerisations-
grad) 0 bis 10 ist; 2p = 1 - 20; r = 0-3; y = 2-3; X = CO oder COO(AO)(C,H,,) oder O(AO)(C H,,); n = 0 oder
1; n, Oist, auBer wenn X COist, dannistn;; g=2-4;t=0-2; u=0oder 1 und v =0 oder 1, mit der Mal3gabe,
dass die Summe (v + 2u) 1 bis 3 ist; Z ein Anion ist und z die Ladung des Anions Z ist.

4. Verwendung nach Anspruch 3, worin das kationische Zuckertensid in einer Mischung mit einer quater-
naren Ammoniumverbindung mit der Formel

u —veIu)t
. Bs)2 (Re)x y
) ! velu .- I
"‘x’n("cyﬂzy’nﬂ’,'cy”zyir',‘\R - _;t (XZ)

worin Ry unabhangig eine aliphatische Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder -CH,CH,OH ist; R,, R, und
R, unabhangig eine Gruppe (AO),H, eine aliphatische Gruppe mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen oder eine Hy-
droxyalkylgruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen sind; 1 = 0 oder 1 und k = 0 oder 1, mit der Mal3gabe, dass die
Summe (k + 21) 1 bis 3ist; und R, AO, s, X, n, n,, y, r, zund Z die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 3 haben,
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in einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 3-9 : 1 vorliegt.

5. Verwendung nach Anspruch 3, worin das kationische Zuckertensid die Formel

. OJ,JtO).(G),v X
- n* B S I
] (20) 4 (G) z t* ¢ )
Ry P

aufweist, worin R eine aliphatische Gruppe mit 6-24 Kohlenstoffatomen ist; R, eine aliphatische Gruppe mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen oder die Gruppe C,H,O(G), ist; G ein Saccharidrest ist, der an die Polyethylenoxykette
durch eine glykosidische Bindung gebunden ist, und p (der Polymerisationsgrad) 0 bis 10 ist; Zp 1 bis 15 ist;
EO eine Ethylenoxygruppe ist; s 1 bis 12 ist; ¥ s 2 bis 15 ist; Z und z die in Formel | in Anspruch 3 aufgefiihrte
Bedeutung haben.

6. Verwendung nach Anspruch 5, worin das kationische Zuckertensid in einer Mischung mit einer quater-
naren Ammoniumverbindung mit der Formel

(EO) . H
. -‘N’/ s

" 12 (1v)

R, (EO)gE

worin R, R,, EO, z, Z und s die gleiche Bedeutung wie in Formel lll in Anspruch 5 aufweisen, aufler dass p in
der Gruppe R, 0 ist, in einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 3-9 : 1 vorliegt.

7. Verwendung nach irgendeinem der vorhergehenden Anspriche 1 bis 6, worin das kationische Zucker-
tensid als Hydrotropikum fiir oberflachenaktive, nichtionische Alkylenoxidaddukte verwendet wird.

8. Verfahren zur Herstellung eines kationischen Zuckertensids nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass
a) eine Aminverbindung mit mindestens einer Kohlenwasserstoffgruppe mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen und
mindestens einer quaternaren Ammoniumgruppe, worin mindestens ein Substituent eine Hydroxyalkyl enthal-
tende Gruppe ist, und
b) ein reduzierendes Saccharid oder ein Alkylglykosid, worin die Alkylgruppe 1 bis 8 Kohlenstoffatome auf-
weist, zumindest teilweise in Anwesenheit einer Saure zur Reaktion gebracht werden.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Substituent die Formel (AO),H aufweist,
worin AO und s die in Anspruch 2 aufgefiihrte Bedeutung haben.

10. Verfahren zur Herstellung eines kationischen Zuckertensids nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Aminverbindung die Formel Il von Anspruch 4 aufweist.

11. Verfahren zur Herstellung eines kationischen Zuckertensids nach Anspruch 10, worin der Reaktant a)
eine Aminverbindung mit der Formel IV wie in Anspruch 6 definiert ist.

12. Kationisches Zuckertensid, dadurch gekennzeichnet, dass es die allgemeine Formel IIl wie in An-
spruch 5 definiert aufweist.

13. Mischung zusammengesetzt aus einem kationischen Zuckertensid nach Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Mischung auch eine quaternare Ammoniumverbindung IV, wie in Anspruch 6 definiert,
in einem Gewichtsverhaltnis zwischen dem kationischen Zuckertensid und der quaternaren Ammoniumverbin-
dung von 1 : 3 bis 9 : 1 enthalt.

14. Klares und stabiles, alkalisches, wassriges Reinigungskonzentrat, dadurch gekennzeichnet, dass es
0,5 bis 30 Gew.-% Alkali und/oder eines oder mehrerer anorganischer oder organischer alkalischer Komplex-
bildner; 0,5 bis 20 Gew.-% eines oberflachenaktiven, nicht-ionischen Alkylenoxidaddukts; und eine Menge von
0,2 bis 20% einer Mischung entsprechend Anspruch 4 enthalt.

15. Konzentrat nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung entsprechend Anspruch
13 ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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