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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Sulfobetainen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von sub- -
stituierten 3=-Sulfopropylammoniumbetainen.

Vertreter dieser Verbindungsklasse werden als Bestandteil von
Wasch- und Reinigungsmitteln verwendet, da sie in geeigneter
Formulierung eine ausgezeichnete Waschkraft bei niederen Tem-
peraturen besitzen; sie finden ferner Verwendung als thermo-
stabile Antistatikmittel fiir Kunststoff-Formmassen sowie als
Beschichtungsmittel fiir Folien und Gewebe. Sulfobetaine werden
auch als Emulgatoren und als Flotationsmittel eingesetzt. Die |
gute biologische Abbaubarkeit ist flir die genannten Verwen-
dungszwecke von besonderem Interesse.

Charakteristik der bekannten bechnischen Losungen

Bs ist bekannt, Sulfobetaine, welche sich von der 2-Hydroxy-
propansulfonsédure ableiten; durch Alkylierung tert. Amine
mit 3=Chlor=-2-~hydroxy=-propansulfonsiure-1 zu erhalten
(BRD-0S 24 31 031). Die Synthese erfordert die Anwendung von
Temperaturen von 100~135° ¢, Druck sowie Einsatz eines er-
heblichen Uberschusses an Alkylierungsmittel, wobei jedoch
nur Ausbeuten von durchschnittlich 75 % erzielt werden. Die
Produkte sind unrein und schwer kristallisierbare Als wel-
terer Nachteil dieses Syntheseverfahrens ist die vielstufige
- Synthese des erforderlichen Alkylierungsmittels anzusehen:
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 ausgehend von Allylchlorid muf durch HOCl-Addition das
Glycerin=1,3~dichlorhydrin, daraus das Epichlorhydrin und
schlieRlich durch Umsetzung mit Natriumsulfit das Natriuvme
salz der 3-Chlor-2=hydroxy-propansulfonsdure-1 gewonnen
werden. Diese Sulfobebainsynthese ist deshalb wenig wivt-
schaftliche Weiter ist bekannt, Sulfobetaine aus terte
Aminen durch Alkylierung mit Propansulton herzustellen
(BRD--AS 24 09 412). Das Propansulton muB ausgehend von

' Allylchlorid iber Allylalkohol aus 3-Hydroxypropansulfon-
stiure~1 als Zwischenstufen gewonnen werden. Propansulton
zihlt zu den gefihrlichsten krebserregenden Stoffen und sein
Einsatz erfordert insbesondere bei in technischem MaBstab
durchgefuhxten Syntheseverfahren besondere Vorsichtsmafnahmen
(N. Druckrey, R. PreuBmann und Mltaxbelter, 7. Krebsfor=
schung 73 (4970), 69; Registery of Toxic Effects of Chemical
 Substances, National Institute for Occupational Safety and
Health, Maryland, U.S. (4975), 826).

AuBerden wurde zur Synthese von Sulfobetainen der Formel II
vorgeschlagen (W.M. Linfield u. Mitarbeiter, J. Am. 01l Cheme
Soce 33 (1976), 60; 53 (1978), 87), an Trialkylallylammo=
niumsalze Hydrogensulfit anzulagern. Die Umsetzung erfordertd
die gleichzeitige Einwirkung organischer Peroxide vnd Hydro-
gensulfite aguf Allylammoniumsalze; wobei Temperaturen von
90~100° C und 7-stiindige Reaktionszeiten erforderlich sind:

+ - Perox:Lde9 100° C. 7 h >
(R)3N§CH2»CH = Cll, Cl + I\TaHSO3 Druck, N,
+ - +
T om - - - N (¥ - -
(R)BL CH2 CH2 CH2 503 + (R)BJ CHE.CH CHB.
Ly =
v 03
T | I

Durch Splilen des R@dwtlonngemlschps mit Stickstoff muf auf
sorgfiltigen Ausschluf von Iuftsauerstolf geachbet werden.
Die Verwendung oxgauischer Lﬁsuhgsmittelg die langen
Realktionszeiten sowie die Arbeitswelse unter Druck im Avto-
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klaven sind weitere Nachteile dieser Sulfobetainsyntheée. Die
erhaltenen Produkte sind chemisch nicht einheitlich, sondern

enthalten neben dem Hauptprodukt II das isonmere Sulfobetain
III. '

Daruber hinaus waren radikalische Additionen von Hydrogensul-
fit an unsubstituierte Olefine in Gegenwart von Peroxiden
schon aus Houben-Weyl, Bde 9, S. 380 bekannt. Sie fiihren zu
Ausbeuten von cae. 60 %. In Houben-Weyl loce cite S 382;

Kap. B wird am Beispiel der radikalischen Addition von Hydro-
gensulfit an Allylalkohol darauf hingewiesen, daB der Einsatz
~ katalytisch wirkender Schwermetallionen in Gegenwart von
Saverstoff gegeniiber der Verwendung von Peroxiden als Kataly-
satoren neben anderen Vorteilen eine Ausbeutesteigeruﬁg um |
50 % zur Folge hat. Die DE-0S 23 31 515 beinhaltet ein dies=-
bezligliches Verfahren zur radikalischen Addition von Hydro-
gensulfit an unsubstituierte Olefine, in welchem an Stelle
von Peroxiden Ubergangsmetalle der 1., 7. und 8. Nebengruppe
des PSE als Katalysatoren eingesetzt werden.

Die in diesen Verfahren eingesetzten Olefine sind jedoch mit
den erfindungsgemifen Trialkylallylammoniumsalzen (positiv
in Allylstellung substitulert) nicht vergleichbar, da sie
unsubstituiert sind bzw. isolierte Doppelbindungen enthalten
(DB=-0S 23 31 515) oder negativ substituiert sind (Houben-
Weyl, Bde 9, Se 382) und sich somit in ihrer Elektronenkon-
fipuration und Reakbtivitdt erheblich von den erfindungsgemil
eingesetzten Allylammoniumsalzen unterscheiden.
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Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der vorliegenden Erfindung, die Nachteile der
bekannten technischen Ldsungen zu vermeiden und ein Verfahren
zur Herstellung von Sulfobetainen zu entwickeln, das den Eine
satz krebserregender Stoffe vermeidet und durch welches unter
milden Reaktionsbedingungen, bei kurzen Reaktionszeiten und
hoher Selektivitédt zu einem mogllchst quant:tatlven Umsatz
fithrt.

Dabei soll der Anfall organischer Abprodukte mogllchst gering
gehalten werdens.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Dieses Ziel wird erreicht durch ein Verfshren zur Herstellung
von Sulfobetainen der Formel I,

- M FeCH =CH,.=CH..e
R3 éf 9H2 CH2 CH2 SO3

in der R4 Wasserstoff; geradkettige oder verzweigte Alkylreste
nit 1 bis 22 C-Atomen, Hydroxyalkyl oder Aralkyl, R2 Alkylreste,-
wie bei R, genannt, bedeuten, R, und R2 gleich oder verschieden
oder zum Ring geschlossen sein konnen, und R, Alkylreste der
Formel CH3~(CH2)n~; mit n = O bis 25, oder verzweigte Alkylreste
oder Hydrozyalkylreste oder substituierte Alkylreste dar—
stellen, durch Umsetzung von Trialkylallylammoniumsalzen mit
-Hydrogensulfit, indem erfindungsgemdB eine Allylammon1umverb1n~
dung der allgemeinen Formel IV,

2

2
[
- + - o -
Ry' -CHyCH = OF, g W
Ra
in der Rqs R, und Ry die genannte Bedeutung haben und X Pluorid,
Chlorid, Bromid, Methosulfat oder ein Kquivalent Sulfat, Sulfit
oder Phosphat darstellt, in LOsung bei eirncm pH-Wert von 2~9

. o o] e .
bei Temperaturen von O bis 100" € in Gegenwart von Initiatoren



5 222562

und von Ionen der Ubergangsmetalle der 1., 5¢, 7+ oder 8. Nebenw
gruppe des Periodischen Systems mit Salzen der schwefligen Siure
unter guter Durchmischung umgesetzt werdens

Die Hydrogensulfitanlagerung an Allylammoniumsalze erfolgt in
Gegenwart von Iuftsauerstoff leicht und unter milden Bedingungen
quantitativ, wenn in Anwesenheit von Schwermetallspuren im pH-
Bereich von 2-9, vorzugsweigse von 5-8, gearbeitet wird.

Hierbei wird selektiv nur das 1-Sulfonat erhaiten; wie durch
qBCmKernresonanzspektroskopie gezeigt werden kanne

Die Reaktion unterliegt einer Homogenkatalyse durch Ionen der
Ubergangsmetalle der 1., 5., 7. oder 8. Nebengruppe des Perio=
dischen Systems (z. Be Cuf™, V5+ MnlH Pe+++, co™ ™, Nitt) una
folgt darin dhnlichen GesetzmédBigkeiten, wie sie fir die Oxi-
dation von SO "7 zu 80, T7 in wissriger Losung bekamnt sind
(4. Buss, J. Amer, Chems Soc. 100 (1978), 19, 6252). Die Homo-
genkatalyse erfordert auBerordentlich geringe Katalysator=-
mengen; '10"4 Grammatom eines Ubergangsmetalles pro Liter sind
v6llig ausreichend, da die Sulfitoxidation noch durch 10~
Grammaton/Liter nachweislich katalysiert wird. Unter Praxis-
' bedingungen - d. he. beim Arbeiten mit technischen Chemikalien
und Ieitungswasser und in technischen, metallischen GefiBen
und Vorrichtungen - sind fast immer geniigende Mengen an Fe+++
cutt oger mitt vorhanden, um den Katalyseeffekt auszulosen.
Durch Blockierung der Schwermetalle (als Sulfid, Mercaptid)
oder durch starke Komplexbildung (Athylendiamintetraessigsdure)
188t sich die Homogenkatalyse Jedoch ausschalten.
Die ka talysierenden Metalle kbnnen als Salsze-oder Oxide Zuge -
setzt werden. Oxide werden im HSO3 ~haltigen Reaktlonamedlum
so hinreichend gelostgvdaﬁ die Homogenkatalyse einsetzen kann.
Auf diese VWeise sind auch ausgesprochen technische Oxidge-
mische (wie z. B. Braurkohlenasche) als Katalysatoren verwend-
bar. Auch in Kontakt mit metallischem Cu; Fe oder Ni oder im
Kontakt mit Iegierungen nimmt des Reaktionsmedium in Gegenward
- yon Luftsauversteff ausreichende Mengen an Metallionen auf, um
den Katalyseeffekt auszulosen.
Im Temperaturbereich von 20-40° C ist der pH~Bereich von 5-8
als Optimum anzusehen. Dann ist die RGBK*lOﬂ speschwindigkelt
zina Sulfocbetain am groﬁteny die Nﬂbenz ;ion der blofen Sul=
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fitoxidation zu Sulfat geringe. Der pH=-Berelch kann durch
Pufferung oder durch Einleiten von 802 gehalten werdene Sehr
zweckmaﬁlg ist erfindungsgemdB die Pufferung durch ein Gemisch
von Alkali- oder Ammoniumhydrogensulfit mit Alkali- bzw.
 Ammoniumsulfit. Neben der Konstanthaltung des pH-Optimums wird
bei Verwendung von zusitzlichem Sulfit auch der Verlust ausge-
glichen, der durch die gleichzeitig ablaufende Sulfatbildung
eintritt. ‘ '
Die Sulfobetainbildung hat durch Verbrauch des HSO3_ eine Fr-
hdhung des pH-Wertes zur Folge; die Oxidation zum Hydrogensul-
fat bewirkt demgegeniiber pH-Erniedrigung, so dafi die Puffer-
kapazitit des Reaktionsgemisches nicht sehr grofl zu sein
braucht. : ‘

Die Addition des Hydrogensulfits an die Allylsmmoniumgruppe
erfolgt ausschlieBlich als Anti-Markownikoff-Addition zum
q-Sulfonat iiber ein Sulfitanionradikal als Zwischenstufe, welches
nach Gl. 1 (bei Homogenkatalyse durch cut®) entsteht:

6l. 1) oo+ S0, et ot e ts05”

+ v > +

N\ ey T mmmeewens __'_"““‘__-
Gle 2) JN-CHy=CH=CHy+S03 > NeCHy=CH-CH,~504

. +

. [ Y
Gle 3) N-CHy~CH 0320503 + B804 3 W-CH = CH,=CH,=50, 7+ 807
Gl. &)  cut "““”f’> cu™

Nach Gl. 2 wird das Sulfitanionradikal an die Allylammoniume
‘gruppe addiert; wobeil ein Sulfobetainradikal entStehﬁ, welches
nit dem - im Pufferbereich reichlich vorhandenen - Hydrogen-
sulfitanion nach Gl; 3 zum Sulfobetain reagiert. Das hierbei
entstehende neue Sulfitanionradikal setzt nach Gle 2 die Reaktion
fort, so daB die Sulfobetainbildung im Sinne ciner Radikalketien-
reaktion verldufte. Lu +saa¢r toff regeneriert nach Gl. &4 den

~ Homogenkatalysator cutt. Demzufolge ist Sauerstoff ebenfalls

nur in katalytischen Mengen erforderlich, so daB langsames
Tufteinleiten fir den Yortgang der Sulfobetainbildung ausreicht.
Saverstoffausschluf finrt jedoch zum Abbruch der Reakticn.
instelle von Sauverstoff karnn die Reskbtion auch mit herkomme
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lichen radikalischen Initiatoren eingeleitet werden, beispiels-
weise durch Ammoniumpersulfat, Wasserstoffperoxid, durch orga=-
nische Peroxide oder Hydroperoxide oder durch Nitrate bzw.
Nitrite. Diese Arbeitsweise bringt jedoch in der Regel kelnen
Vorteil wegen des htheren Aufwands; beim Arbeiten mit schiu-
menden Reaktionsgemischen kann der Einsatz solcher Initiatoren
jedoch von Vorteil sein. Auch der gleichzeitige Einsatz von
Radikalinitiatoren und begrenzten Sauerstoffmengen kann von
Vorteil sein, wenn schiumende Substrate ohne schaumbremsende
Zusitze verarbeitet werden sollen. Die Initiierung durch UV~
oder Gammastrahlen ist ebenfalls moOglich.

ErfindungsgemiB kann in wissrigen Losungen gearbeitet werden.
Zweckm#Big verfihrt man so, daB sowohl die LOsung der Allyl-
ammonivmverbindung als auch die Hydrogensulfit-Sulfit-Puffer-
18sung dem Reaktionsgemisch gleichzeitig allmihlich zudosiert
werdene | '

Wenn Loslichkeitseigenschaften der Allylammoniumsalze es er=
fordern; konnen Wasser-Alkohol-Gemische verwendet werden, wo-
bei tert. Butanol oder Propanol-2 besonders geeignet sind.
 Bei langkettigen Verbindungen mit Tensideigenschaften wird
durch Einsatz von alkoholhaltigen Losungen der Schaumbildung
entgegengewirkt, z. B. kann das Propanol-2 : Wasser - Verw
haltnis 70 : 30 betragen, ohne daf Sulfit und Hydrogensulfit
unloslich werdene Bei der Synthese stark schiumender Sulfo-
betaine kann eg im Einzelfall dariiber hinaus von Vorteil sein,
wenn Rihrgeschwindigkeit und Beliiftung herabgesetzt werden
und statt eines Inftstromes reiner Sauerstoff in geringer

" Dosierung eingeleitet wirds '

Wenn die Loslichkeitseigenschaften der Allylammoniumsalze es

erfordern, kann auch bei hdheren Temperaturen gearbeitet wer-
den; in diesen Fillen erweltert sich der opbimale pH-Bereich

nach untene. ‘ ,

Die fiir die Sulfobestainsynthese hendtigben Allylammoniumsalze

R
1 -
+)
RlwCH ~CH = CH, » X Iv

-

J

e

2
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werden durch schrittweise Akylierungen erhalten, wobei in der
Regel der meist grodBere Rest R3 oder.der Allylrest im letzten
Reaktlonsschritt eingefihrt wirde. '

~Die Alkylreste R3 in Formel I und IV konnen substituiert sein.
Dabei kann der Substituent in R3 ein Aminoalkyl-, ein Carbone~
siureamid~, ein Fluorcarbonsdureamid-, ein Carbonsdureester-
oder ein Sulfonamidrest sein. Die Carbonséiureamidreste bzw.
Fluorcarbonamidreste konnen folgende Struktur besitzen:

R, ~CH,~CO-NR5-(CH,) = , mit r = O bis 3, oder

CE

R 1 bis_ﬂZ und

~cofNR54(cH2)r-, mit m

r = 0 bis 3, oder CH, = CH~(CH,) j=00~=NR; ~CH,~CH,,~ ,

nit p = O bis 13, wobeil R4 sowie R5 die Bedeutung von R4 in
Formel I oder Formel IV haben konnen.
Carbonsiureester-Reste folgender Struktur sind mdglich:

, R4-6H2-000~(CH2)2 - oder

CH2 = CH—(CHE?Q - CO0 = (CH2)2¥ , it g = 0 bis 13,

und R4 die Bedeutung von Rq haben kanne
Falls als Substituent in R3 ein Sulfonamidrest vorliegt, sind
Strukturen wie

R

4~CH

R4—06H4~802~NR5-(032)r-; mit r = 0 bis 3, mBgliche
R, und R5 konnen dabei die Bedeutung von R, haben.
Aminoalkylreste mit der Struktur

R, ~CH,=NH~(CH,) =, mit r = O - 3, sind mdglich.

Wenn R,i und R, zu einem Ring gesdhlossén sind, so kann dieser
die Struktur des Piperidiniuvms oder des Morpholiniums haben.
Die Vorteile des erfindungsgemifen Verfahrens bestehen darin,
dal



9 - 222562

die Reaktion unter milden Bedingungen durchfihrbar und der
Energieaufwand infolgedessen gering ist;

der Einsatz von Ausgangsprodukten technischer Reinheit
mbglich ist; ' '

der Einsatz cancerogener Alkylantien vermieden wird;

die Umsetzung in relativ einfaéhen~Apparaturen durchge fithrt
werden kann;

die Reaktionszeiten kurz sind;

die Selektivitét der Reaktion sehr gut und demzufolge die
Ausbeute sehr hoch ist. '
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_ Ausfﬁhrungsbeispiele

‘ Beisgiel 1

3-Sulfopropy1trimethylammonium—betain

Rq = R2 = R3 = CH3 in der’allgem. Formel I

In einem Sulfierkolben mit Rihrer, Thermometer und Gaseinlei-
tungsrohr werden 1,26 g (0,01 Mol) Natriumsulfit (Na2803) in
60 ml leitungswasser gelOst. Dann werden zwel wassrige Losun=~
gen von je 45 ml hergestellt; die eine wird aus 13,55 g

(0,1 Mol) Trimethylallylammoniumchlorid, die andere aus 9,5 g
. (0,05 Mol) Na,S,05 und 643 g (0,05 Mol) N32803 durch Lésen in
Ieitungswasser hergestellte. Unter Rilhren und unter gleichzei-
tigem Durchleiten von Luft tropft man die bereiteten Losungen
gleichzeitig im Verlaufe von 1 Stunde zu, wobei sich das
Reaktionsgemisch um 8,50 C erwirmt. Wahrend der Umsetzung hilt
sich der pH-Wert im Bereich 7. Nach einer Nachreaktionszeit
von 15 Min. zeigt sich durch Absinken der Temperatur das Ende
der Reaktion an. Der Umsatz ist zu diesem Zeitpunkt quantita-
tiv, wie durch 1H—NMR~Spektroskopie am Verschwinden der
Allylprotonensignale nachweisbar iste

Wenn man die Reaktionsldsung zur Trockne einengt, erhidlt man
das Sulfobetain als Farblose, kristalline Substanz im Gemisch
mit Natriumsulfit, Natriumsulfat und Natriumchlorid, aus dem
das Betain nicht extrahierbar ist. Salzfrei erhdlt man das
Produkt durch Ionenaustausche Schmpe s 3250 C (Zersetzung).

Das zur Herstellung der ReaktionslOsungen verwendete Leitungs-
wagser enthilt 2 . 10"6 Grammatom Fe/l. Anstelle von Leitungs-
wasser kann destilliertes Wasser verwendet werden, wenn man
als homogene Katalysatoren Ubergangsmetallionen zusetzte

Das Produkt zeigt folgendes 1BC~NMR¥Spektrum (D20, externer
Standard TMS); die Zahlenangaben an den Atomsymbolen ent-
sprechen den chemischen Verschiebungen in ppm:



1 222562
x

54,5 66,3 20,2 49,0

3
X) Signalaufspaltung durch qunQuadrupolmoment

+
(Hy0);N - CH, =~ CH, - CH

> - 80

2

1H—NMR~Spektrum in D2O; innerer Standard Natriumtrimethylsilyl-
propansulfonat (TMSPS). Chemische Verschiebungen,? ~ Werte in
ppms

s 6,82 N~CH,
m 6}3 ~ 8,1 BSulfopropylgruppe

Die NMR—Spektren sind vollkommen identisch mit den Spektren
eines aus Trimethylamin und Propansulton erhaltenen Vergleichs~
produktes, '

Beispiel 2

3-Sulfopropyltrifthy lammoniumbetain
R,I = R2 = RB = 02H5 in der allgem. Formel I

Man verfdhrt wie in Beispiel 1 beschrieben, und setzt als
Trialkylallylammoniumverbindung 17,75 g (0,1 Mol) Triathylallyl~
ammoniumchlorid ein. Umsatz quantitativ.

Schmp.: 287-290° ¢,

Das Produkt zeigt folgendes 130-NMR-Spektrum (Deo; Externer

~ Standard THMS); die Zahlenangaben an den Atomsymbolen entsprechen

den chemischen Verschiebungen in ppm:

8,2 56 ,25% 54,2 18,8 48,8

w (I - - G
CH CH O3

2 2

o+
(CH3 - CH2)3N - CH2

x) Signalaufspaltung durch quuQuadrupolmoment
quNMR«Spektrum.(Datenangabe wie in Beisplel 1):
t 8,7 J 7 Hz (CHQ)

g 6,67 F =7 Hy = oﬁa -

M 6,3 = 8;2 Sulfopropylgruppe

it
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-Die MNMR-Spektren sind vollkommen identisch mit den Spektren
eines aus Triithylamin und Propansulton hergestellten Vergleichg-
produktes.

 Beispiel 3

3~Su1fopropyldimethy1ammoniumbetain

.Rq = R = CHB’ R3 = H in der allgem. Formel I
Man verfihrt wie in Beispiel 1 beschrieben, und setzt als
Alkylallylammoniumverbindung 12,16 g (041 Mol) Dimethylallyl-
amlnhydroohlorld eine. Umsatz quanfltatlv.

Schmpe s 210° ¢

Das Produkt zeigt folgendes 3C-NMR--Spektrum (ingaben wie oben)

4y 3¢ 57,7 27,4 49,2
+
(H3C)2 NH - CH

-

- CH 3

- CH2 - S0

2 2

x) Signalaufspaltung durch 14N--Quadrupolmoment

1H—NMR«-Spektrum (Angaben wie vorstehend)

s 7,08 N-CH3
m 7,5 - 8,2 - CH, -

m 6,4 = 7,3  NeCHymy 70,8 - CH, -

Die MMR-Spektren sind identisch mit den Spektren eines aus
Dimethylamin und Propansulton hergestellten Verglelchsproduktes.

Beispiel 4

.3~Su1fopropy1édimethyl»n»dodecylammohiumbetain

o= OHy ° Ry =n-Oplly; in der allgem. Formel T

D1mztnyl~n»606ecy‘~a11v1ammoniunchlor1d wurde durch Allylierung
von Dimethyldodecylamin mit Allylchlorid durch Erhitzen in
Gegenwart von Wasser hargesbell

Das zur Versuch verwendete Wasser enthielt 1077 Grammston Cut /J“
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Mit diesem Wasser bereitet man folgende 3 Losungen:

1. 1160 g einer 25 proz. Losung von Dimethyl-dodecylallyl-»
ammoniumchlorid (1 Mol)

2. 95 g (0,5 Mol) Natriummetabisulfit und 63 g Natriumsulfit
werden zu einer ILSsung von 1160 g geldst

3. 12,6 g Natriumsulfit (0,1 Mol) werden in 200 ml des
Wassers gelost.

In einem mit Rihrer, Tropftrichter; Gaseinleitungsrohr und
Thermometer versehenen Sulfierkolben wird die Losung 3. vor=
gelegt. Aus zwei Tropftrichtern tropft man nun simultan

Losung 1. und 2., im Verlaufe von 90 Min. zu; beginnend bei
einer Starttemperatur von 20° C. Whrend des Zutropfens wird
Luft eingeleitet und durch heftiges Rilhren eine weiB-milchige
Fmulsion von Inftblischen erzeugt, um eine mbglichst feine
Verteilung des Sauerstoffs zu erzielen. Da das Reaktionsgemisch
hierbel stark schiumbt, wird die Schaumbildung durch Zusatz von
Isopropanol gemiBigt. In der Zutropfzeit erhdht sich die Tempe=
ratur um etwa 10° C; der pH-~Wert hilt sich widhrend der Um-
setzungsdauer um 7. Nach Abfall der Temperatur wird noch etwa
30 Min. unter Beliiften heftig gerilhrt. Der Umsatz ist nun
quantitativ (E-IMR-spektroskopisch ermittelt).

Nach Abdampfen des Lésungsmittels erhdlt man das Sulfobetain im
Gemisch mit Natriumsalzen von restlichem Sulfit, Sulfat und
"Chlorid. Durch Extraktion mit Athanol kann das- Sulfobetain
quantitativ von den Salzen gebtrennt werden.

Schmp.: 209° ¢ ,

Das erhaltene Produkt ist identisch mit einer aus Dimethyl-
dodecylanin mit Propansulton erhaltenen Vergleichsubstanz.
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Beispiel 5

3-Su1f9propylndimeﬁhy1éiso-tetradecylammoniumbetain

(technisches Gemisch mit Anteilen C,,y=C,q im léngsten
Substituenten). '

In Formel I: Ry = Ry = CHy, R, = durchschnittliche Kettenlinge
i=CqyHiog

Iso-C,mH‘29N'(CH3)2 wurde hergestellt durch Chlorieren der Iso=-
Kohlenwasserstoffe C,y = Cyq (aus dem Parex-Verfahren) und Um=-
setzung des verzweigten Alkylchloridgemisches mit Dimethylamin;
anschlieBende Quarternisierung mit Allylchlorid lieferte eine
42 proz; wissrige iso~Alkyldimethylallylammoniumchloridlosung;
der Versuch wurde in Ieitungswasser durchgefiihrt.

Man bereitet folgende drei Losungen:

1e 755 g (1 Mol) 42 proz.Iso-Tetradecyldimethylallylammonium-
chloridlosung

2. 95 g (0,5 Mol) Natriummetabisulfit und 63 g (0,5 Mol)
Natriumsulfit werden mit Leitungswasser zu 755 g Losung
gelﬁst. ’

3. 12,6 g Natriumsulfit (0,7 Mol) werden in 200 ml Ieitungs—
wasser geldste

© Man verfihrt, wie in Beispiel 4 beschrieben; und tropft Losung
1. und ILosung 2. im Verlaufe einer Stunde zur Losung 3. Ein
Zusatz von schaumbremsenden Mitteln ist nicht erforderliche
Der Umsatz ist quantitativ; Man erhdlt nach Abdampfen des
Losungsmittels ein nicht kristallisierendes Sulfobetainge=
misch, das durch Extraktion mit Athanol abgetrennt wird.

Beispiel 6

3~Su1fqpropyludimethy1wnmtetradecylammoniumbetain

Ry = Ry = CHyy Ry = nmcq4329 in der.allgem. Formel I
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Durch Umsetzung von Dimethylallylamin mit n-Tetradecylbromid
wurde Dimethyl-n-~tetradecyl—-allylammoniumbronid gewonnen, das
analog vorstehenden Beispielen in das Sulfobetain uberfihrt
wurde. Als homogener Katalysator wurde Mn*'-sulfat eingesetazt
(10'4 Grammaton Mntt/1).

Der Umsatz war quantitativ.

Schmp.: ab 125° C Zersetzung.

Das Produkt zeigh folgendes 430-NMR~Spektrum (4ngaben wie oben)
6,9 15,3 30,6 67,1 54,2; 53,3 67,25 49,9

CH,~CH,~ (CH -30

+ .
3 ~CH2-N”(CH3)2 - CH, - CH, - CH

2)11 2 2 2773

X = chemische Verschiebungen konnen auch vertauscht sein.

Beispiel 7

3=-Sulfopropyl=-dimethyl-n~hexadecylammoniumbetain

R,l = R, = CH3 R3 = 046H33 - in der allgem. Formel I

Dimethyl-n=hexadecyl-allyl-ammoniumchlorid wurde analog vor-
sﬁehenden Beispielen in das Sulfobetain {ibergefilhrt, jedoch
betrug das Verhdltnis der Resktionskomponenten Allylammonium-
salze ¢ Hydrogensulfit : Sulfit =1 ¢ 1 ¢ 0,1, Un den pl-
Wert des Reaktionsgemisches um 7 zu halten, wurde die Dosie-
rung der Komponenten in Abhéngigkeit von Jjeweiligen, elek-
trisch gemessenen pH-Wert vorgenommen. Auf diese Weise kann
der Uberschuf an Sulfit vermindert werden.

Als homogener Katalysator wurden ’IO'4 Grammatonm Fe++/1 (als
Sulfat eingesetzt) verwendet.

Schmp.: 108° ¢

Dag Produkt igt identisch mit einem aus Dimethylhexadeoylamin'
und Propansulton erhdltlichen Vergleichsprodukt.
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Beispiel 8

Sulfobetain-Gemisch 016'018

3-Sulfopropyl-dimethyl-n-hexadecyl-ammeniumbetain und
3—Sulfopropyl~dimethy1-n—octadecyl-ammoniumbetain

R,‘=R2 = CH3’ R3 = 016533 und 018H37‘in der allgems Formel I‘

Das_Gemisch'der Alkyldimethylallylammoniumsalze wurde aus den
Alkyldimethylaminen durch Umsetzung mit A1lylchlorid in Wasser
erhalten. Das Verhdltnis C,./C,g betrug 1 : 1e

Das Gemisch von je 0,5 Mol obiger Allylammoniumsalze wurde als
10 proz. wissrige Losung, wie in den vorstehenden Beispielen
beschrieben, in das entsprechende Sulfobetaingemisch iiberge~
fithrt. Als schaumbremsendes Mittel wurde nach Bedarf Isopro-
pylalkohol verwendet. Das Sulfobetaingemisch ist gering wasser-
18slich und f311t aus dem Reaktionsgemisch wihrend der Um-

- setzung aus. : :

Der Umsatz ist wie in obigen Beispielen quantitative.

Schmp.: 102-106° C.

Beigpiel 9

3—Sulfopropyludimethy1—2—acetamidoéthy1-ammoniumbetain |

R, = Ry = CHy j Ry = CHyCO-NH-CH,CHy- in der al;gem. Formel I

3

Die Ausgangsallylverbindung wird'bergesﬁellt;_indem man zu=-
nichst Dssigsiureithylester mit N,N-Dimethyldthylendiamin zum Mmid
wnsetzt und nachfolgend mit Allylhalegenid quarternisiert.

Man verféhrt; wie in Beispiel 1 beschriében; und setzt als
Allylammoniumverbindung obiges Amid eine. Der Umsatz is®
quantitativ} , L

Schmpl.: ab 190° ¢ (Zersetzung).
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Beispiel 10

3-Sulfopropyl-dinethyl-2-te tradecanoy Lami dot thy l~ammoniumbetain

R1=R2—0H3 ; 3..0,1 3H2,7--(’}O-NH«--CH2--CH2--- in dexr allgem. Formel I

Die Ausgangsallylverbindung wird hergestellt, indem man zu=-
néchst Myristinsiduremethylester mit N,N Dimethyl#ithylendiamin
- zum Amid umsetzt und nachfolgend mit einem Allylhalogenid
quarternisiert.

Man verfihrt, wie in Beispiel 4 beschrieben, setzt jedoch an-
stelle von Kupferionen zur Herstellung der Reaktionsmischung
nur Leitungswasser ein. Aus dem eingeengten und mit Alkohol
extrahierten Reaktionsgemisch kann das Sulfobetain in quanti-
tativer Ausbeute (Schmp.: 58° ¢) gewonnen werden.

Das Produkt zeigt folgendes qBC—NMR-Spektrum (ingaben wie
oben):

47714 k45 44§
304 - 313 3C\+/C”
N
/\’\j\ / \/\), /\ / \/\/s
451 43 4 B0 580 4949

nicht zuzuordnende Signale : 44,8 und 33,3 ppm. v
Das -NMR-Spektrum ist identisch mit dem eines {iber Propansul-
"~ ton hergestellten Proaukteb.

Beispiel 11

3~Su1fopropvlmdimethylahexadecanoylamidoéthyleammoniumbetain

an 2m013 : R3mv15H34“CO“NH°CH —CH = in der allgeme Formel I

‘Die Ausgangsallylverbindung wird hergestellt, indem man
qumltlnsauremethvlesfnr wit NyN-Dimethyl&dthylendiamin zum
Amid umsetzt und nachfolgend allyliert.
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Man verfdhrt, W1e in Beispiel 4 beschrieben, setzt Jjedoch
~anstelle von cutt 0,9 mg MnO /11ter Reaktlonsgemlsch

(10™ =5 Grammatom Mn/1) als Katalysator zue. Umsatz quantitative.
Schmpe s 85° ¢ '

Weitere Beispiele:

In gleichen Verfahrensweisen, wie in den vorstehenden Bei-
spielen beschrieben, lassen sich auch die allylierten Amide
des N N-Dlmethylathylendlamlns der ﬁlsaure, der Perfluoroc=
tansaure, der 4-Alkylbenzolsulfonsiiuren, der Alkylsulfon-
siuren und der Undecylensdure zu den entsprechenden Sulfo-
betainen umsetzen. '
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von Sulfobetainen der Formel I,

2.

R
RB—IL"'-CHZ—CHZ-CHE-SOB' N |

Ro
in der R,l Wasserstoff, geradkettlge oder verzweigte Alkyl-
reste mit 1 bis 22 C-Atomen, Hydroxyalkyl oder Aralkyl,
R2 Alkylreste, wie bei R1 genannt, bedeuten kdnnen, Rq
und R2 gleich oder verschieden oder zum Ring geschloosen
sein kbnnen, und R3 Alkylreste der Formel Ch3~ (CH5) -
nit n = O bis 25, oder verzweigbe Alkylreste oder Hydroxyal-
kylreste oder substituierte Alkylreste darstellen, durch
Unsetzung von Trialkylallylammoniuvmsalzen mit Hydrogen=—

sulfit, gekennzeichnet dadurch, daf eine Allylammonium~
verbindung der allgemeinen Formel IV,

R,

|

T
.RB-?‘I f-CHZ-CH:CHZ ,IV

in der Rq, R2 und. R3 die genannte Bedeutung haben und

X Fluorid, Chlorld Bromid, Methosulfat oder ein Aquiva-
lent Sulfat, Sulfit oder Phosphat darstellt, in Ldsung
bei einem pH-Wert von 2 bis 9 bei Temperaturen von O

bis 100° C in Gegenwart von Initilatoren und von Ionen
der Ubergangsmetalle der 1ey 5oy 7o oder 8. Nebengruppe
des Periodischen Systems mit Salzen der schwefligen
Sgure unter guter Durchmischung umgesebtzt werden.

Verfahren nach Punkt 1, gckennzeichneu dadurch, da® als
Iosungsmittel Wasser, Alkohole, wie tert. Butanol,
Propanol-2, Methanol cder Afhano] oder Alkohol-Wasser-
Gemische dienen.



3.

4,
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Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch; daB
als Initiatoren Sauerstoff oder Iuft oder Salze der
Peroxydischwefelsiure eingesetzt werden.

Verfahren nach Punkt 1 = 3; gekennzeichnet dadurch, daB
bei der Umsetzung vorzugsweise Ionen der Ubergangsmetalle

Kupfer, Vanadium, Mangan, Eisen, Cobalt oder Nickel in

Te

6e

7

8.

9.

einer Konzentration von 10™C big 1073 Grammatom/Iiter
vorliegen. o ' '

Verfahren nach Punkt 1 - &, gekennzeichnet dadurch, daB
die katalytisch wirkenden Ubergangsmetalle dem Reaktions-
gemisch in Form von Metallsalzen oder Metalloxiden oder
in elementarer Form zugesetzt werden.

Verfahren nach Punkt 1 - 5, gekennzeichnet dadurch, daB
die katalybtisch wirkenden Ubergangsmetalle dem Reaktions-
gemisch durch die verwendeten Chemikalien btechnischer
Reinheit und/oder das Leitungswasser und/oder durch den
Kontakt mit metallischen Apparaturen zugefithrt werden.

Verfahren nach Punkt 1 - 6; gekennzeichnet dadurch, daB
die Alkali-, Magnesium~ oder Ammoniumsalze der schwefligen
Siure oder die Salze der schwefligen Siure mit alipha-
tischen pfiméren, sekunddren oder tertidren Aminen ver-
wendet werden. '

Verfahren nach Punkt 1 - 7, gekennzeichnet dadurch, daB
die Salze der schwefligen Sdure entweder als Hydrogen-
sulfitlosungen oder als Disulfite (8205"") eingesetzt
werden. :

Verfahren nach Punkt 1 - 8, gekennzeichnet dadurdh; dafl

. die schweflige Sdure in molarem Verhdaltnis oder in

10.

geringem Uberschuf zur eingesetzten Allylammoniumver-
bindung verwendet wird.

Verfahren nach Punkt 1 - 9, gekennzeichnet dadurch, daB
der angegebene pH-Bereich durch Puffersysteme einge-

~stellt wirde - : ’



Mo

12,

Verfahren nach Punkt 1 - 10; gekennzeichnet dadurch, daB
als Puffersysteme HSOB" /803“”~ Gemische eingesetzt
werden. :

Verfahren nach Punkt 1 - 11, gekennzeichnet dadurch,
daB dag durch die Reaktion verbrauchte Hydrogensulfit
durch Einleiten von Schwefeldioxid erginzt und dadurch

. der pH-Bereich eingehalten wird.

13.

14,

15

16,

Verfahren nach Punkt 1 - 12, gekennzeichnet dadurch,
daB man die Lbsung der Allylammoniumverbindung und die
Losung des Salzes der schwefligen Sdure kontinuilerlich
und simultan zusetzt,

Verfahren nach Punkt 1 - 13; gekennzeéichnet dadurch;
daB, wenn der Substituent in R, einen Carbonsiureamid-
rest bedéutet;,dieser eine der folgenden Strukturen
haben kann:

R4 - CH2 - GO =- NR5 - <0H2)r-’ mit r = O bis 3, oder

CmF2m+1 - C0 = NR5 - (CHé)£3 mét m = 1 bis 12 und
T

0 bis 3,

I

oder'CH2=CH-(CHz)p-COANR5~CH2~CH2—, nit p = 0 bis 13,

wobei R, sowie R5 die Bedeutungén von Rq haben konnen.

Verfahren nach Punkt 1 = 13, gekennzeichnet dadurch,
daf; wenn der Substituent in R, einen Carbonsiure-
esterrest bedeutet; dieser eine der folgénden Strukturen
besitzen kann

R4 kaH2 « CO 0 - <Cﬂé)2 - oder

CH2 = CH = (CH2>Q - CO0 - (CHé)2 =, mit g = O bis 13, |

wobei'R“|L die Bedeutung von Rq haben kann.
VerTfahren nach Punkt 1 = 13; gekennzeichnet dadurch,

dal, wenn der Substituent in R, einen Sulfonamidrest
enthilt, dieser eine der folgenden Strukturen haben kann
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R4-0H2-802~NR5n(CH2)r-s mit r = O.bls 3, oder

R

4-C6H#~SO2wNR5~(CH2)r-, mit r = O bis 3, wobel R, sowilec

R5 die Bedeubungen von Rq haben konnsne

49, Verfahren nach Punkt 1 - 13, gekennzeichnet dadurch; daB,
wenn der Substituent in R3 einen Aminoalkylrest enthalt,
dieser die Struktur -

R, = OH, - NH - (CHE)r-; pit r = O bis 3, haben kann,

und R, gleich R, bedeutets

18, Verfahren nach Punkt 1 = 17; gekennzeiohnet'dadurch9 daB;
wenn R,l und R2 zun Ring geschlossen sind, diesexr die
Struktur des Piperidiniums oder des Morpholiniums begitzte
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