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(54) Verfahren zur Hersteilung von neuen 1-{3'-Sulfo)propyi-3,4-disulfomethyi-pyrrolidiniumbetainen

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von neuen Sulfobetain-disulfonaten. Verbindungen dieses
Typs kénnen als leitfahige Beschichtungsmittel, als Leitsaize oder zur Herstellung von Metallsaizen verwendet
werden. Wenn der Substituent R langkettig ist, stellen die Verbindungen neuartige Tenside dar, die in einem weiten
pH-Wert-Bereich eingesetzt werden kdnnen. Zur Herstellung der neuen%erbindungen der allgemeinen Formel |
werden Triallylammoniumsalze der Formel Il mit 3 Molaquivalenten eines Hydrogensulfits und 1 Moléquivalent eines
Peroxodisulfats zur Umsetzung gebracht, wobei ein pH-Wert-Bereich von vorzugsweise 4,0 bis 5,5 einzuhalten ist.
Formeln | und i
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Erfindungsanspriiche:
1. Verfahren zur Herstellung von neuen 1-(3'-Sulfo)propyi-3,4-disuifomethyi-pyrrolidiniumbetainen der atllgemeinen
Formel |,

0.5 - CH, = HC == CH =~ CH2 —-803

3 27
HLC ~ CH
2 N+ / 2 2 M I
N
VAN ‘ )
) - - - a0
8 CH2 CH2 CHZ ,03
in welcher - . - L

R Wasserstoff, ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen, der auch durch die Gruppierungen —-CO-
NH- oder -NH-CO- unterbrochen sein kann, ein Hydroxyalkylrest oder Oxyalkylenrest sein kann und

M* gleiche oder verschiedene Kationen bedeutet,
gekennzeichnet dadurch, daR Triallylammoniumsalze der allgemeinen Formel Il
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R die oben genannte Bedeutung hat und
~ ein Anion darstellt,

in Gegenwart der dreifach molaren Menge gines Hydrogensulfits mit Peroxodlsuh‘aten allein oder Peroxod(sulfaten und
anderen Oxydationsmitteln bei pH-Wegrten von'2,5 bis 6,0, vorzugsweise 4,0 bis 5,5, umgesetzt werden, derart, daf3 pro-mol
Triallylammoniumsalz 1 moi Peroxodisuifat oder bei gleichzeitiger Anwesenheit anderer Oxydationsmittel
2 Oxydationséquivalente verfligbar sind.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dafl die Kationen M+ gleich oder verschieden sind und Na™, NH,~, K*
oder H™ bedeuten.

3. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da das Anion X~ der eingesetzten Triallylammoniumsalze Chiorid,
Bromid, Methosulfat oder Aquivalent Sulfat ist.

4. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf} die in Kombination mit Peroxodisulfat emgesetzten Oxydationsmittel
Chlor oder chlorabgebende Stoffe, Chlorate, Bromate Sder Wasserstoffperoxid sind.

Anwendungsgebiet der En‘mdung
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von neuen 1-(3'- Sulfo)propyi -3,4-disulfomethyl-pyrrolidiniumbetainen der
aligemeinen Formel |,
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R- Wasserstoff, ein geradkettiger oder verzwexgter Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen, der auch durch die Gruppierungen —CO—NH-—
oder —-NH—CO- unterbrochen sein kann, ein Hydroxyalkylrest oder Oxyalkylenrest sein kann und

M gieiche oder verschiedene Kationen, vorzugsweise Na™, K*, NHq T oder H*, bedeutst.

Die neuen Verbindungen i sind Sulfobetaine mit zwei zusatziichen hydrophtler Su{fonatgruppen Sie kénnen aufgrund dieser

ladungstragenden polaren Gruppen als Leitsaize oder als leitfahige Beschichtungsmittel oder auch zur Herstellung von

Metallsalzen verwendet werden. Verbindungen mit langkettigem Substituenten R haben gute, in einem weiten pH-Wert-Bereich

wirksame Tensideigenschaften. '

Charaktervstlk der bekannten technischen Losungen
1-(3'- Suho)propyl -3 4-d|sulfomethyl pyrrohdmlumbetam:* {Suifobetaindisulfonate) der aligemeinen Formel | sind als

Stoffklasse neu.
.Bekannt sind bisher aus DD-WP 200739 lediglich 1-(_3'-Sulfo)propyl,—S-methyl-4-sulfomethy!-pyrrolldlmumbeta|ne, weiche aus
Triallylammoniumsalzen und Hydrogensuifiten in einer homogenkatalytischen Reaktion im pH-Wert-Bereich von 5 bis 8 erhalten
werden kénnen, indem man die Reaktanden simultan zu einer vorgelegten Sulfitpufferldsung tropft. <

Diesar S\,nt“xeseweg hat den Nachteii, daR neben geringer Raum-Zeit-Ausbeute bei der Umsetzung von Triallylammoniumsalzen
Sulfobetainé mit riur einer zusatzlichen Sulfonatgruppe erhalten werden.
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Ziel der Erfindung
Es ist das Ziel der Erfindung, bei der Umsetzung von Triallylammoniumsalzen in einem Reaktionsschritt und mit hoher Raum-
Zeit-Ausbeute Sulfobetaine mit zwei zusatzlichen Sulfonatgruppen zu erhalten.

Darlegung des Wesens der Erfindung
Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, eine Mehrfachfunktionalisierung von Triallylammoniumsalzen vorzunehmen, bei der
neue Sulfobetaine mit zusatzlichen anionischen Gruppen entstehen, wobei die Suifobetaine in hoher Ausbeute leicht zugédnglich

sein sollen. ‘
Die Aufgabe wird dadurch geldst, daR erfindungsgemaR Lésungen von Triallylammoniumsalzen der allgemeinen Formel |,

‘ = ! CH = CH
HZC "i(l}' ' ! 2
H.0 CH
t.,;b 2
Ko + / -
\N X I
7 \
R CH2 - CH = CX’Z
in der ‘ I

R die oben genannte Bedeutung hat und

X~ ein Anion, vorzugsweise Chlorid oder Bromid, aber auch Methosuifat oder Sulfat, darstellt,

mit mindestens der dreifach molaren Menge eines Hydrogensulfits und der molaren Menge eines Peroxodisulfats im pH-Wert-
Bereich zwischen 2,5 und 6 zu 1-(3'-Sulfo)propyl-3,4-disulfomethyl-pyrrolidiniumbetainen der allgemeinen Formeil |, in der R
und M* die oben genannten Bedeutungen haben, umgesetzt werden.
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Die durch diese Verfahrensweise ausgei&ste exotherme Umsetzung [duft schnell ab und sulfoniert die eingesetzten
Triallylammoniumsalze in wenigen Minuten quantitativ. Die Selektivitdt des Reaktionsverlaufs ist jedoch in hohem MaRe vom
singesteliten Start-pH-Wert abhéngig. So werden im pH-Wert-Bereich von 4,0 bis 5,5 die neuen Sulfobetaindisulfonate | mit
sinem Anteil von 50 bis 70% neben dem vier Sulfonsduregruppen enthaltenden 1-(2,3'-Disuifo)propyl-3,4-disulfomethyi-
pyrrolidiniumbetainen(lll} und dem bekannten 1-(3'-Sulfo)propyl-3-methyi-4-sulfomethyl-pyrrolidiniumbetainen (V) erhalten.
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Senkt man den Start-pH-Wert unter 4, so enthalt das Reaktionsprodukt praktisch keine Verbindung IV mehr, wéhrend bei pH-
Werten oberhalb von 5,5 praktxsch keine Verbindung Il gebildet wird. Der flir die Durchflihrung des Verfahrens glnstige pH-
Wert-Bereich von 4,0 bis 5,5 wird daruber hinaus bereits durch Mischung der Triallylammoniumsalze mit technischer
Hydrogensulfitlésung, gegebenenfalls unter Zusatz von geringen Mengen Natronlauge, erreicht.

Die zusétzliche Einflihrung weiterer Sulfonséuregruppen unter den erfindungsgeméaRen Bedingungen in Verbindungen der
allgemeinen Formel IV ist volilig lberraschend und wurde in dieser Form auch in anderen Verbindungskiassen noch nie
beobachtet.

Ferner ist die Auslésung der Reaktion spezifisch an die Anwesenheit von Salzen der Peroxodxschwefelsaure vcrzugsweqse
Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxodisulfat, gebunden, denn andere Perverbindungen, beispielsweise
Wasserstoffperoxid oder Perborate, vermdgen eine vergieichbare Reaktion nicht auszulésen, sondern oxydieren das Sulfit zu
Sulfat.

In speziellen Fallen ist es jedoch méglich, Peroxodisulfate und andere Oxydationsmitte! gemeinsam einzusetzen, derart, da
dann weniger als ein mol Peroxodisulfat pro mol Triallylammoniumsaiz erforderlich ist.

Geeignete Oxydationsmittel, die gemeinsam mit Peroxodisuifaten kombiniert werden kénnen, sind beispielsweise
Wasserstoffperoxid, Chior, Chiorate oder Bromate. )

Zur Herstellung der Sulfobetaindisuifonate | arbeitet man vorzugsweise in waliriger Ldsung bei mdglichst hohen

.. Konzentrationen der Reaktionspartner, indem man die kristailinen Triallylammoniumsalze oder ihre Ldsungen mit geséttigter,
.technischer Hydrogensulﬂt!osu ng mischt, den pH-Wert der Mlschung vorzugsweise zwischen 4 und 5,5 einstellt und das
Oxydationsmittel als Losung oder in kristalliner Form zusetzt.

Die fortschreitende Umsetzung ergibt sich dabei durch sehr schnelle Erwarmung der Reaktionsmischung zu erkennen. Die
Mischung kann sich dabei bis zum Sieden erwdrmen, wenn die Reaktionspartner in hcher Konzentration vorliegen. Die stark
exotherme Reaktion kann jedoch leicht beherrscht werden, wenn man das Oxydationsmittel oder die
Oxydationsmittelkombination im Verfaufe einiger Minuten zusetzt, oder durch Anwendung duerer Kiihlung die freiwerdende
Reaktionswérme abfiihrt. i .

Bei Einsatz langkettig substituierter Triallylammoniumsaize failen meist die freien Sulfobetaindisulfonsduren | im Gemisch mit
den Suffonsduren Il und IV aus der sich abkihlenden Reaktionslésung aus und sind somit leicht von den anorganischen
Begleitsalzen abtrennbar.

Durch Neutralisation der freien Sulfonséuren mit beliebigen Basen kénnen die Suifobetainsulfonate mit wertvoilen
Tensideigenschaften hergestellt werden.

In einer geeigneten Vorrichtung ist das erfmdungsgemaBe Verfahren auch kontinuierlich durchfihrbar, wenn die Reaktanden
im entsprechenden Molverhéitnis am Anfang einer Verweilzeitstrecke zusammengefiihrt werden.

Ausfithrungsbeispiele
Das in dem nachfolgenden Beispiel aufgefiihrte *C-NMR-Spektrum wurde in D,0 gemessan; als externer Standard diente
TMS; chemische Verschiebungen in ppm.

Beispiei 1

Dinatrium-1-methyi-1- (3’sulfo)propy| 3 4-d|suifomethyl -pyrrolidiniumbetain (R = CH, in der allemeinen Formel 1) aus

Methyltriallylammoniumchlorid

'n einem mit Rhrer, RuckfluBkihler, Tropftrichter und Thermometer ausger(steten Sulfierkolben wurden 95,29 (0,2 Zmol)

39,43%ige walrige Methyltriallylammoniumchioridiésung, 160,1 (0,6 mol) 39%ige technische waRrige-
Natriumhydrogensulfitlésung mit einem Eisengehait von 3mg/mol Lésung sowie 3 Tropfen 33%ige Natroniauge miteinander

zu einer homogenen Ldsung vermischt, deren pH-Wert 4,5 (Glaselektrode) war. Zur so vorbereiteten fahlgelben Startidsung
flgte man eine 40%ige walrige Natriumperoxodisulfatiésiing, die aus 47,629 (0 2 mol)und 71,4g Wnsser bereitet wurde,

ziigig hinzu.

Nach 2,5 Minuten waren etwa 50% der Peroxodisuifatidstng zudosxert, die inzwischen hell- orange gefarbte Mischung hatte

sich von 23 auf 1071°C erwérmt und siedete.

Man setzte die Zugabe des Oxydatlonsmlt’teis $0 fort, daR die Reaktlonswarme feicht durch Siedekihlung abgefihrt werden
konnte.

Im Verltaufe der weiteren Zudosierung der Peroxodisulfatiésung hellte sich die Reaktionsmischung zunehmend auf und war
zum Schiuf nach 3,5 Minuten prakiisch farbios. Die folgende Ubersicht zeigt den zeitlichen Verlauf der exothermen Reaktion

wihrend der Zudosieru ngsphase des Oxydationsmittels

Zeit{min) 0 1 2 2,5 3 35

Temp. {°C} 3 80 93 101 101 100
Das "H-NMR-Spektrum der Reaktionsidsung wies die quantitative Sulfonierung des Methyitriallylammoniumchlorids aus. Das
Sulfobetaindisulfonat | wirde nebeén dem Sulfobetaintrisulfonat Il und dem Sulfooetamsulfonat IV in etwa 50 bis 60%iger
Ausbeutg erhalten; Nach Neutralisation der stark sauren Reaktionsiésung mit 33%iger Natronlauge’ flockte das durch
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Verwendung von technischer Natriumhydrogensulfitiésung darin enthaltene Eisensalz als Eisen-lll-hydroxid aus und konnte
zusammen mit dem gréBten Teil des auskristallisierten Natriumsulfats abfiltriert werden. Das "*C-NMR-Spektrum des farblosen
Filtrats zeigte, da? die chemischen Verschiebungen (ppm) einzelner Kohlenstoffatome Verdopplungen aufwiesen, was das
Vorliegen der folgenden Strukturisomeren beweist:
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Ein durch Sulfonlerung von Methyl-diallyl-3-sulfopropyl-ammoniumbetain (vgl. DD-WP 200739) bei einem pH-Wert von 2,5
mit der zweimolaren Menge Hydrogensuifit und der molaren Menge Peroxodisulfat nach obiger Verfahrensweise erhaltenes
Produkt zeigte ein identisches '*C-NMR-Spektrum.

Beispiel 2

Man verfahrt nach Beispiel 1 und vermischt 0,2 mol Methyitriallylammoniumchlorididsung, 0,6 mot
Natriumhydrogensuifitidsung und 14g 33%ige Natronlauge zu einer homogenen Lésung vom pH-Wert 5,5 und fligt dann
0,2 mol 40%ige Natriumperoxodisulfatiésung allmahlich hinzu. Als Reaktionsprodukt wurde das Sulfobetaindisulfonat | zu
etwa /3 und das Sulifobetainsulfonat 1V zu etwa /3 erhaiten.

Beispiel 3

Man verfahrt nach Beispiel 1 und vermischt 0,2 moi Methyitriailylammoniumchloridldsung, 0,7 mol
Natriumhydrogensuifitidsung und 2,8g 37%ige Salzsdure zu einer homogenen Losung vom pH-Wert 3,0 und fugt dann 0,3 mol
40%ige Natriumperoxodisulfatiésung alimahlich hinzu. Als Reaktionsprodukt wurde das Sulfobetaindisulfonat | sowie das
Sulfobetaintrisulfonat |1 zu etwa gleichen Teilen neben einer geringen Menge von etwa 5% des Sulfobetainsulfonats 1V
erhalten.

Beispiel 4

Dieses Beispiel soll die Eignung einer Oxydationsmittelkombination veranschautichen.

Man verfahrt nach Beispiel 1 und stellt eine homogene Startlésung vom pH-Wert 4,5 aus Methyltriailylammoniumchlorid,
Natriumhydrogensulfit und Natronlauge her.

Zunachst fiigt man in-etwa 1,5 Minuten 15 Mol-% einer 50%igenr Ammoniumperoxodisulfatidsung und anschlieBend 85 Moi-%
30%iges Wasserstoffperoxid in einer soichen Geschwindigkeit hinzu, daf} die exotherme Reaktion durch Siedekiihlung
beherrscht werden konnte, wof(ir nochmais etwa 2 Minuten benétigt werden. Die Produktzusammensetzung war die gleiche,
wie im Beispiel 1 beschrieben wurde.

Will man die Sulfonierungsprodukte vollsténdig von seinen anorganischen Begleitsalzen abtrennen, kann man wie folgt
verfahren:

Nach Einengen der oben gewonnenen Reaktionslésung zur Trockne versetzt man den erhaltenen Salzriickstand mit der
ausreichenden Menge konzentrierter Saizsdure und arbeitet ihn durch, filtriert von den ungeldsten Natriumsalzen ab und
dampft die salzsaure Lésung der Sulfobetaindisulfonsdure unter vermindertem Druck ein. Durch Zusatz von Ethanol zum
verbliebenden Riickstand kann die Suifonséure ausgefailt werden.

Beispiel 5

Dinatrium-1-tetradecyl-1-(3’-sulfo)propyi-3,4-disulfomethyl-pyrrolidiniumbetain (R = Cy4Hyg in der allgemeinen Formel |) aus
Tetradecyitriallylammoniumbromid

Man verfahrt nach einem der vorstehend beschriebenen Beispiele und setzt die vereinigten Lésungen vom pH-Wert 4,5 aus
0,1 moi Tetradecyltriallylammoniumbromid und 0,3 mol Natriumhydrogensuifit mit Natriumperoxodisulfat um. Die



neutralisierte klare Reaktionslésung kann im Bedarfsfalle zur Trockne eingeengt werden, um durch Extraktion mit Ethanol/
Wasser (2:1) das Sulfonierungsprodukt von den anorganischen Salzen abzutrennen. Das aus Ethanol/Wasser umkristallisierte
Produkt zersetzte sich bei einer Temperatur oberhalb 284°C.

Beispiel 6

Dinatrium-1-dodecyl/tétradecylaminocarbonyimethyi-1-(3"-sulfolpropyl-3,4-disulfomethyl-pyrrolidiniumbetain (R = CH,-CO-
NH-C1,H,5/CraHqg in der allgemeinen Formel 1) Man verféhrt nach Beispiel 4 und setzt Dodecyl/tetradecylaminocarbonylmethyi-
triallylammoniumchlorid, das man aus Triallylamin, Chloressigsduremethylester und Dodecyl/tetradecylamingemisch
(Cocosamin, Komponentenverhaltnis etwa 1:1) hergestellt hatte, zum Sulfobetaindisulfonatgemisch um. Nach Neutralisation
mit 33%iger. Natronlauge und Einengung bis zur Trockne wurde das Sulfobetaindisulfonatgemisch mit Ehtanol/Wasser
(Gewichtsverhaltnis 2:1) extrahigrt und aus Ethanol/Wasser umkristallisiert. Das Reaktionsprodukt zersetzte sich bei 234°C.
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