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Titel der Erfindung

Verfahren zur Sulfosulfinierung von Allylammoniumsalzen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Sulfosulfinierung
von Allylammoniumsalzen zur Herstsllung von neuen 2-Sulfi-
nato=3-sulfopropyl-ammoniumbetainen der allgemeinen Formel I,

gl
3 ’+ -
RY = ? - CH, - ?H - CH2 - 803 I
RZ 802

in welcher
R1 und R2 unabhangig vons,sinander Wasserstoff, Alkylreste
mit 1 bis 3 C-Atomen, Hydroxyalkylrestse, Oxyalkylsnreste.
mit bis zu 10 Ethylenoxideinheiten oder zum Ring gs=-
schlossene Substituenten sain kdnnen und

RS wasserstoff oder ein Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen,

welcher in der Kettes die Gruppen =NH=CO-~ cder =CO=NH-
enthalten kann,
bedeutet,

Die erhaltenen Sulfosulfinierungsprodukte kdnnen als reaktive
Zwischenprodukte oder als in einem breiten pH-Wert-8ereich
wirksame Tenside verwendat werden.,
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Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

2-8u1fiaatc-3—shlfopropyl-ammoniumbetaine (Sulfobetain=-
sulfinate) sind els Stoffklasse neu. Technische Lésungen
zur Herstellung anderer Betainsulfinate sind ebenfalls
nicht bekannt.

Aus DD=WP 200 739 sowie Fe De Snith und We M. Linfield,

J. Amer, 0il Cheamists Soc. 55 (1978}, 741 sind Sulfobetain-
sulfonate bekannt. In diesen Sulfobetainsulfonaten erfolgte
die Einfihrung der zweiten hydrophilen S&uregruppe mit dem
Ziel, die Ldslichkeit der zugrunde liegenden Sulfobetaine

zu verbessern und die Hydrophilie des polaren Molekilteils
zu erhdhen, Beide Synthesewege zu Sulfobetainsulfonaten
haben jedoch den Nachteil, daB man die zusdtzliche Saure-
gruppe durch Sulfopropylierungen einfihrt, wobei zwangsweise
mit der 303'-Gruppe zugleich ein weiterer aliphatischer Koh-
lenwasserstoffrest eingeflhrt wirde

Weiter ist bekannt, daB dis Bildung von Sulfinsduren durch
UVeinduzisrte Einwirkung von Schwefeldioxid auf Alkanen zu
Gemischenviscmerer‘Sulfinséuren fihrt {(F. Asinger, Chemie
und Technologie der»Paraffinkohlenwassefstoffe, 1, Aufl.,
Akademie-Verlag Berlin 1959, Seite 562), Olefine sind dieser
Reaktion vial schwieriger zugdnglichs Bei ihnen erfolgt eine

radikalische Difunktionalisierung, wenn untar dem EinfluB
organischer Peroxide oder von Luft im pH-Wert-Bereich 4 bis S
Hydrogensulfite zur Reaktion gebracht werden; in langen Reak-
tionszeiten von einer bis zu mehreren Stunden wurden in der
 Hitzs Produkte mit endstédndiger Sulfonsiduregruppse und be-
nadhbarter Sulfina;gruppe als wahrscheinlicher, aber unbe=
wiesener Struktur erhalten (DE=PS 11 17 565). Unter &hnli-
chen Bedingungen wurden aus Allylammoniumsalzsn nach stunden-
langen Reaktionszeiten Isosulfonate erhalten (J. Amer. Oil
Chemists Soc, 53 (1978), 80)e Aus der US-PS 4 267 123 {Bei=
spiels 1 und 5) ist bekannt, daB man bei sauerstoffindu-
ziertar Hydrogensulfitaddition an Allylheteroverbindungen

in gepufferter Lésung Propansulfonate (-CHZCHZCstOS') neben



Propylsulfiten (-CHZCHZCHZ-O-SOZ') erhalt, In methanol-

haltigen Reaktionsmischungen betrdgt das Verhdltnis Pro=-
pylsulfit : Propansulfonat 80 : 15 %, in waBriger Reak-

tionsldsung sogar nur 93 : 3 Xe

Nach DD-WP 154 443 werden demgegeniiber Hydrogensulfite quan=-
titativ an Allylammoniumsalze unter Bildung einheitlicher
3-Sulfopropylammoniumbetaine (Sulfobetaine) addiert, wenn
die sauerstoffinduzierte Reaktion durch Obergangsmetalle
katalysiert wird,

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung; dis EinfGhrung der Sulfon-
sauregruppe und einer zusdtzlichen hydrophilen Saurefunk-
tion in Allylammoniumsalzen derart zu ermdglichen, da8 bei
der Funktionalisierung die zwangsweise Einflhrung von wei-
.teren kohlenwasserstoffhaltigen Resten entfallt, |

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darinj eine Difunktiona=-
lisierung der Allylammoniumgruppe vorzunehmen, bei der neue
Sulfobetaine mit zusd&tzlichen anionischen Gruppeh entstehen,
wobei die Sulfobetaine in hoher Ausbeute leicht zugdnglich
sein sollen. ‘

Die Aufgabe wird dadurch geldst, daB erfindungsgemdB Losune
gen von Allylammoniumsalzsn der allgemeinsn Formel II,

Rl
3 l+ ' -
RY = N = CH2 - CH = CH2 X i1
‘ .
R2
in der
1 2 3

R, RT und R
X~ ein Anion, vorzugsweise Chlorid oder Bromid,
darstellt,

die oben genannten Bedeutungen haben und
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mit der mindestens zweifachen molaren Menge eines Hydrogen=
sulfits im pH-Wert=-Bereich 2 bis 4 in Gegenwart katalyti-
scher Mengen eines Peroxodisulfates zu 2=-Sulfinato~3-sulfo-
propyl-ammoniumbetainen der allgemeinen Formel I, in der
rY, ®? und R®
setzt werden,

‘die oben genannten Bedeutungen haben, umge=-

rY —
\ | | $,0
3 & : - an 278 .
rR% - ? - CH, - CH = CH, X" + 2 HSO, N
R2
II
Rl
3 . - -
R -~? - CHZ - ?H - CHZ - 803 + X + HZO
2 -
R 502
I

Diese Difunktionalisierung mit zwei saug¢rstoffhaltigen
Schwefelfunktionen soll als Sulfosulfinierung bezeichnet
werden., '

" Die durch diese Verfahrensweise susgeldste Rsaktion unter-
scheidet sich grundlegend von allen bisher an Allylammoniume-
salzen durchgefihrten Hydrogsnsulfitadditionen: Man erh&lt
praktisch bei vollsténdigem Umsatz ausschlieRlich die Sulfo-
betainsulfinate I durch Difunktionalisierung an der Doppel=-
bindung; diese hohe Selektivitdt ist flr eine nach einem
Radikalmechanismus verlaufende Reaktion Gberraschend, Dis
erforderlichen Reaktionszeiten sind wesentlich kiirzer als
bei anderen Umsstzungen an dsr Allylammoniumgruppe. Die
Reaktionen laufen in Minuten oder sogar Sekunden ab; sis
gehdren damit zu den schnellsten in Ldsung verlaufenden
Radikalreaktionen, welche die organische Chemie kennts

Die Initiierung der Sulfosulfinierung mit Peroxodisulfat
war auch insofern (berraschend, als andere Perverbindungen,
wie Wasserstoffperoxid oder Alkaliperborate (siehe Beispiel
12), eine vergleichbare Reaktion nicht ausldsen, sondern
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lediglich Sulfit zu Sulfat oxydieren. Auch nach den Angaben
in der DE-0S 22 31 353 (Seite 4) gelten Kombinationen von
Peroxiden mit Sulfiten als unbrauchbare Initiatorsysteme,

Im Unterschied zur Gewinnung der 3-Sulfopropyl=-ammonium=
betaine (DD-WP 154 443) werden die Komponenten nicht simul=-
tan zugetropft, sondern Komponentsn und Initiator werden
auf einmal zusammengegebens, Da dies auch durch Vermischen
am Anfang einer Verweilzeitstrecke geschehen kann, ist die
Reaktion auch gut kontinuierlich durchfiihrbar. Aufgrund der
sehr hohen RaumeZeit-Ausbeuten des erfindungsgemidBen Ver=
fahrens konnen sowohl bei diskontinuierlicher Arbaitsweise
als auch bei kontinuierlicher Reaktionsflihrung relativ
kleine Reaktionsriume verwendet werdens

Die anzuwendende Menge an Initiator ist fir kurzkettigg
Allylanmoniumsalze (Fige. 1) und langkettige Vertreter mit
Tensidcharakter (Fige 2) etwas untsrschiedliche Unter Prae
xisbedingungen sollten Initistormengen zwischen 1 und 3
Mol=% 8208" verwendet werden., Wahrend ein geringerer Per-
oxodisulfateinsatz zu unvollstdndigem Umsatz fiihren kann,
wird bei zu groBen Initiatormengen die Sulfosulfinierung

so beschleunigt, daB die Rsaktion unkontrollierbar wird
(siehe Beispiel 9); beschleunigend wirken auch die Erhdhung
der Konzentration des Allylammoniumsalzes in der L3sung und
die Steigerung der Starttemperatur; umgekehrt kann durch
Verdiinnen oder Kihlen die Sulfosulfinierung geméﬁigt‘werden
(siehe Beispisl 10)e Es ist auch mdglich, mit wenig Peroxo=
disulfat zu initiieren und dann die Resktion durch Einwir=
kung von Luft oder Sauerstoff zu Ende zu fhren {(siehs Beia=
spiel S/Fige. 1; Beispiel 27/Fig. 2).

Wie sich gezeigt hat, verdndert men beim Durchleiten von
Luft durch Austragen von Schwefeldioxid sowohl das optimale
_Molverhdltnis der Komponenten als auch den pH-Wert, wodurch
die gleichzeitige Bildung von 3-Sulfopropyl-ammoniumbetain
einsetzt {siehe Beispiel 11)., Im Bereich oberhalb des pH=
Wertes 4 werden dann merkliche Mengen dieses Nebenproduktes
erhaltens. Den starken EinfluB des pH-Wertes auf das Verhilt-
nis von gebildetem Sulfobetainsulfinat zu Sulfobetain zeigen
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die Beispiele 3 bis 8 in der Tabelle 1 und die Beispiele
19 bis 21 in der Tabelle 2+

Zur Herstellung der Sulfobe;ainsulfinate I arbeitet man
vorzugsweise in wilriger Ldsung bei méglichst hohen Konzen-
trationen der Reaktionspartner, indem man LOsungen von
Allylammoniumsalzen mit einer cae. 35 bis 41%igen Ldsung des
Hydrogensulfits mischt und den Initiator als Ldsung oder
als Feststoff zusetzts In anderen Fallen wird man feste
Alkalimetabisulfite M,S,0g in den Ldsungen substituierter
Allylammoniumsalze zur Auflbsung bringen oder feste sub-
stituierte Allylamﬁoniumsalz;'in Alkalihydrogensulfitlo=
sungen 16sen, um mdglichst konzentriert arbeiten zu kdnnen.
Ldsungsvermittler in Form niederer Alkohole kdnnen im Be-
darfsfalle verwendet werden; sie beeinflussen die Richtung
der Reaktion nicht, Kihlen der Reaktionsgemische ist in

dar Regel nicht erforderlich, da = beginnend bei Zimmsr=
temperatur - die Temperaturen maximal um etwa 30 bis 40 °C
ansteigen. Der Anfangs-pH-Wert kann im Bedarfsfalle

durch Zugabe von etwes Mineralsdure eingestellt werden,
wenn z. Be technische HydrogensulfitlSsungen einen Anteil
von Neutralsulfit enthalten (siehe Beispisle 9 und 10).

Die erhaltenen Sulfobetainsulfinate I kénnen entweder iso=-
liert oder als Zwischenprodukt ohne Isolierung weiter um=
gesetzt werden,



Ausfihrungsbeispiele
Beispiele 1 bis 8

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Sulfosulfinierung von
Dimethylallylaminhydrochlorid in Abhéngigkeit vomStart-
pH=Wert zu reinem Natrium-dimethyl=(2-sulfinato)=3~-sulfo-

propyl-semmoniumbetain (R1 = R2 = CH R3 = H in der allge=

3
meinen Formel I) und dessen Gemische mit Dimethyl=-3-sulfo-

propyl-ammoniumbetain (R1 = R% = CHS; R3 = H; 502' ist in

der allgemeinen Formel I durch H ersetzt).

In einem mit ROhrer, Thermometér und Glaselsktrode versehe-
nen Sulfisrkolben werden nacheinander 185 g (1 mol) 85,68%ige
Dimethylallylaminhydrochloridlésung, hergestsllt durch Lo-
sen von frisch destilliertem Dimethylallylamin in konzen=
trierter Salzsdure, 516,5 g (2,02 mol) 40,7%ige technische
Natriumhydrogensulfitldsung mit einem Eisengehalt von

60 mg/l, sowie die entsprechende Menge 37%ige Salzsaure
oder 33%ige Natronlauge und Wasser eingetragen, so daB die
in Tabelle 1 aufgefihrten Start-pH-Werte der Reaktionsmi-
schung vom pH-Wert 2 (Beispiel 1) bis zum pH-Wert 6 (Bei-
spiel 8) bei einer Arbeitsmenge von 1 ig gewadhrleistet sind. .

In den Fallen, wo éré%ere Mengen Natronlauge zur Einstel-
lung des pH=Wertes erforderlich sind, erwirmt sich die Aus-
- gangsldsung und sollte deshalb, um gleiche Stagbedingungen
zu garantieren, vor der Umsetzung auf Raumtemperatur abgeé
kinhlt werden,

Zu der so vorbereiteten fahlgelben Startldsung figt man
unter Rohren auf einmal 5,4 g (2 Mol-%) feingepulvertes
Kaliumperoxodisulfat hinzu, wobei sich das Peroxodisulfat
sofort aufldst, sich dis reagierende Mischung erwarmt und

- insbesondere bei Start-pH-Werten unter 5 = blutrot farbt,
Folgende Ubersicht zeigt den zeitlichen exothermen Verlauf
der Sulfosulfinierung bei dem pH-Wert 4 (siehe Tab. 1;
Beispiel 4).

Zeit (s) O 30 50 70 SO 120 180
Temp. (°C) 22,5 25,5 33 43 45,5 46 46




Nach Erreichen des Temperaturmakimums ist die Umsetzung
beendet. Ein aliquoter Teil der erhaltenen Reaktionsldsung
wird im Vakuum zu einem salzartigen Rickstand eingeengt
und seine Zusammensetzung durch den Vergleich der Intensi-
taten geeigneter Signale des 1H-NﬁR-Spektrums bestimmt,

Tabelle 1 zeigt die Abhangigkeit der Sulfobetainsulfinat-
ausbeute, de%egis zum Erreichen des Temperaturmaximums
nach der Initiierung sowie der erreichten Temperaturdiffe-.
renz {Starttemperatur bis Temperaturmaximum) vom jeweils
eingestellten pH-Wert,

Tab., 1: Sulfosulfinierung von Dimethylallylaminhydrochlorid
unter Variation des pH-Wertes

Bei~ pH=Wert Sulfinat- Temperaturmaximum Temperatur=
spiel : ausbeute nach Initiierung differenz
(%) (min) (°c)

1 2,0 100 2 20,5

2 2,5 100 2 23

3 3,0 96 2 23

4 4,0 k] 2 23,5

5 4,5 83 2 22,5

8 5,0 75 2 13,5

7 5,5 65 2 9,5

8 6,0 50 2 6,5

So kann das Sulfobetainsulfinat in reiner Form nur ab

einem Start-pH=lWert E 2,5 erhalten werden, Bei hdheren pH=-
Werten (Beispiele 3 bis 8) nimmt der Anteil an Dimethyi-
3-sulfopropyl-ammoniumbetain stetig zu., Bei allen Beispielen
ist das Temperaturmaximum zwar in 2 Minuten nach der Initi-
ierung erreicht, jedoch bleibt insbesondere bei den Beispie-
len 6 bis 8 der Umsatz unvollstidndig, wie aus den gemessenen
Temperaturdifferenzen hervorgeht, Entweder durch Erhdhung
der Initiatorkonzentration oder durch zusdtzliches Einrih=
ren von Luftsauerstoff kann die Umsetzung vervollstandigt
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werden; eine Ausbeuteerhdhung an Sulfobetainsulfinat konnte
bei diesen pH-Werten jedoch nicht nachgewiesen werden.

Beispiel 9

Sulfosulfinierung von Dimethylallylaminhydrochlorid unter
Variation der Initiatorkonzentration zum Natrium=-dimethyl-

2 - cH

(2-sulf1nato)-3-sulfopropyl-ammcniumbefain (R1 = R 3

R> = H in der allgemeinen Formel I)

In diesem Beispiel soll in einer Versuchsserie die Abhéan-
gigkeit der Dauer der exothermen Sulfosulfinierung ediner
Reaktionsldsung vom pH-Wert 2,5 (1 mol Dimethylallylamin-
hydrochlorid und 2,1 mol Natriumhydrogensulfit/kg Reaktions-
lésung) von der eingesetzten Initiatormenge (Ammoniumperoxo- .
disulfat = APS), die zwischen O Mol-% und 8 Mol-% variierte,
dargestellt werden, Das Gesamtergebnis zeigt Figur 1.,

In einem Bereich von 0,5 Mol-% Peroxodisulfat und weniger
wird die Reaktion in der .Anfangsphase von der Perverbindung
initiiert und kann dann durch Sauefstoffeinwirkung weiterge=
funrt werden, Die ausschlieBliche Initiierung mit Luftséuer-
stoff erfordert bis zum vollstandigen Umsatz viel langere
Reaktionszeiten, zwar wird nach 50 Minuten das Temperatur-
maximum erreicht, der Umsatz ist jedoch zu diesem Zeitpunkt
noch nicht vollstandig (vgl, Beispiel 12), Bei Einsatz hohe=-
rer Peroxodisulfatkonzentrationen, beispielsweise 8 Mol=%,
werden bis zum vollstindigen Umsatz nur 20 Sekunden bendtigt,
noch hdhere Initiatorkonzentrationen flUhren unmittelbar nach
der Zugabe zum explosionsartigen Aufsisden der Mischung.

Stellvertretend soll aus der Versuchsseris die Initiierung
mit 2 Mol=-% Ammoniumperoxodisulfat beschrisben werden:

In einem Sulfierkolben mit Rihrer, Thermometer und Glas-
elektrode werden 185 g (1 mol) 65,65%ige Dimethylallylamin-
hydrochloridlésung, 618,5 g (2,1 mol) 35,33%ige technische
Natriumhydrogensulfitlésung mit einem Fe**-Gehalt von 8 mg/l,
10 g 37%ige Salzsdure und 171,5 g Wasser unter Rihren mitein~-
ander vereinigt, Der pH-Wert der L3sung betrigt 2,5, Dann |
wird eine Ldsung von 4,56 g (2 Mol-%) Ammoniumperoxodisulfst
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in 10,44 g Wasser auf einmal zugeflgt, Die Ldsung farbt
sich rot und nach 3 Minuten ist das Temperaturmaximum er=~
reicht, was die Beendigung der Sulfosulfiniérung anzeigt:

Zeit (min) 0 0,5 1 2 3 5

Temp.(°C) 20 31 40 42,5 43 43

v

Beispiel 10

Dieses Beispiel soll die Erhdhung der Reaktionsgeschwimdig-
keit der Sulfosulfinierung von Dimethylallylaminhydrochlorid
zu Natrium=-dimethyl=(2-sulfinato)=3=-sulfopropyl-ammoniumbetain
(R1 = R? = CH37 R3 = H in der allgemeinen Formel I) bei hohe-
rer Einsatzkonzentration der Partner sowie die Verringerung
der Reaktionsgeschwindigkeit pei .Absenkung der Starttempera=-

tur demonstrieren,

Zur Herstellung einer L3sung, deren pH=Wert 2 betrégt, werden
miteinander gemisbht:

185 g (1 mol) 65,85%ige Dimethylallylaminhydrochloridldsung,
534,3 {2,1 mol) 40,9%ige technische Natriumhydrogensulfit-
l6sung und 21,4 g 37%ige Salzsaure., AnschlieBend figt man auf
einmal 5,4 g (2 Mol=}) feingepulvertes Kaliumperoxodisulfat
unter Rihren hinzu, Augenblicklich farbt sich die reagieren-
de Ldsung rot, und innerhalb einer Minuten erhdht sich die
Temperatur von 22 auf 50 DC, wonach der Umsatz quantitativ
ist, Wiederholt man jedoch den Versuch bei einer Starttempe=~
ratur von 0°C, farbt sich dis zunachst fahlgelbe Reaktions=-
lésung erst nach 1,5 Minuten rot und erreicht nach 4 Minuten
das Temperaturmaximum, Zeitlicher Verlauf bei verschiedenen

Starttemperaturens:
Zeit (min) 0 0,5 1 2 3 4 5
o 5 10 22 28,5 30 30
Tempa. { C)
22 30 30 49,2 49 - -

Von der Reaktionsldsung werden im Vakuum 20 ml Wasser ab-
destilliert, um restliches Schwefeldioxid zu entfernen, Man
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neutralisiert mit Natronlauge und setzt einige Tropfen
30%iges H202 zu. Nach Abfiltrieren vom Eisen(III)-hydroxid
wird die farblose Reaktionsldsung im Vakuum eingeengt,

13C-NMR-Spektrum (020, externer Standard TMS):
45,5 57,5 57,9 49,1

+

(HgC),NH = CH, = CH = CH, = S05~

CHE 2 3
SozNa
Die Zahlenangaben an den Atomsymbolen entsprechen den che=-

mischen Verschiebungen in popm.

Zur Isolierung des freien Dimethyl-(z-sulfinséure)-3?sulfo-
propyl-ammoniumbetains wird das Natriumsalz mit der ausrei-
chenden Menge konzentrierter Salzsdure durchgearbeitet.
Dann filtriert man von anorganischen Salzen - vorwiegend
Natriumchlorid ~ ab und dampft das Filtrat im Vakuum ein,
wobel die Sulfinsdure als farblose Substanz kristallisiert,
Eine Umkristellisation aus Wasser unter Zusatz von Ethanol
ist mdglich,
1BC-MMR—Spektrum (820, externer Standard TMZ):

45,7/45,1 57,3 55,7 48,8

+
(HaC) NH = CH, = ?H - CH, - S0,

H
502

Gegenlber dem Natriumsalz sind die N-CHg-Gruppen der Sulfin-
sdure nichtaguivalent,

Durch Neutralisation der Sulfins3ure mit beliebigen Basen
kénnen im Bedarfsfalle die jeweiligen Salze (Sulfobetain=

sulfinate bzw, Sulfinatsulfonate) formelrein gewonnen wer~
den,
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Beispiel 11

Dieses Beispiel und das folgende sollen die Initiierung der
Sulfosulfinierung von Dimethylallylaminhydrochlorid mit wei-
teren Initiatoren, wie Sauerstoff, Wasserstoffperoxid und
Natriumperborat demonstrieren, sowie deren Unterlegenheit
gegeniiber dem erfindungsgem&Ben Verfahren veranschaulichen,

Sulfosulfinierung unter Einrdhren von Sauerstoff:

Man stellt in Analogie zu Beispiel 10 eine Mischung mit dem
pH=Wert 2 aus 1 mol Dimethylallylaminhydrochlorid, 2,1 mol
Natriumhydrogensulfitldsung und Salzsiure her, Durch hefti-
ges Einrihren von Luftsauerstoff in die LoOsung, derart, daB
darin sténdig Luftblaschen fein verteilt werden, wird die
Reaktion initiiert und bis zum vollstandigen Umsatz weiter=
gefuhrt, Der zeitliche Verlauf der exothermen Sulfosulfinie-
rung ist in_nachstehender Ubersicht dargestellt:

Zeit (min) 0 30 60 75 85

Temp. (°C) 21,5 28 31 31,5 31

Nach 75 Minuten Reaktionszeit wird zwar das Temperaturmaxi-
mum der Umsetzung durchlaufen, jedoch zeigt das 1H-NMR-Spek-
trum einer Probe, die nach 85 Minuten entommen wurde, noch
Ausgangsmaterial an., Nach 150 Minuten ist der Umsatz jedoch
quantitativ,

Das Reaktionsprodukt enthalt das Sulfobetainsulfinat in
einer Menge von 91 % neben 9 % Sulfobetain,

Bei der analogen Umsetzung bei einem pH-Wert von 2 sowie
Initiierung @it Kaliumperoxodisulfat wird das Sulfosulfi-
nierungsprodukt in wesentlich geringsrer Reaktionszeit
quantitativ erhalten {vgl. Beispiel 1.'2 und 10).
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Beispiel 12

Sulfosulfinierung von Dimethylallylaminhydrochlorid mit
Wasserstoffperoxid sowie Natriumpserborat:

Man verfdhrt wie in Beispiel 10 beschrieben, figt jedoch
anstelle von Kaliumperoxodisulfat 2 Mol-% 30%iges Wasser=-
stoffperoxid auf einmal zur Reaktionsmischung hinzu, Die
Temperatur der Losung steigt in 10 Sekunden um 2 °Cc und
bleibt dann konstant, Es erfolgt keine Umsetzﬁng zum Ziel-
produkt, | ,

Mit Natriumperborat als Initiator erhalt man bei glsichem
Verlauf ebenfalls nur Ausgangsmaterial zuriick, Erst durch
zusdtzliches Hinzufligen von Kaliumpsroxodisulfat zur Reake.
tionsldsung gelingt die quantitative Umsetzung zum Sulfo=- .
betainsulfinat, wie bereits in Beispiel 10 beschrieben,

Beispiel 13

Natrium~-diethyl=(2=-sulfinato)=3~-sulfopropyl-ammoniumbetain
(R* = &% = C_H,;
Sulfosulfinierung von Diethylallylaminhydrochlorid

R™ = H in der allgemeinen Formel I) durch

Man verfdhrt nach Beispiel 10 und setzt die vereinigten L3-
sungen von 855 g Gesamtmasse aus 1 mol Diethylallylaminhy=-
drochlorid, 2,1 mol Natriumhydrogensulfit, Salzsdure und

2 Mol-% Kaliumperoxodisulfat bei einem pH-Wert ven 2,5
miteinsnder um. Die exotherme Sulfosulfinierung nimmt fol-
genden zeitlichen Verlauf; nach etwa einer Minute f&rbt
sich die Reaktionslésung blutrot:

Zeit (s) 0 30 50 30 110 150
Temp., (°C) 18 20 33 45 45,5 45,3
13

C~NMR-Spektrum des Reaktionsproduktes (DZO‘ externer
Standard TMS, chemische Verschisbungen in ppm):

10,3 49,6 57,1 52,1 49,1

-
- d - F - - r‘ - -
(HgC = CH,),NH = CH, ?a CH, - SO,

SOZNa
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Das freie Diethyl-(sulfinsiure)=-3~sulfopropyl-ammonium=-
betain kann nach der im Beispiel 10 beschriebenen Verfah-
rensweise isoliert werden., Farblose, kristalline Substanz,
aus Wasser unter Zusatz von Ethanol umkristallisierbar,
1BC-NMR-Spektrum (DZG‘ externer Standard TMS,
chemische Verschiebungen in ppm):

mit denm

10,0/9,6 50,0/49,8 56,8 51,2 48,8
+

r\ - ¥ N v - -
(HgC CH, ) ,NH = CH,

Gegeniiber dem Natriumsalz sind die Ethylgruppen in der freien
Sulfinsdure nicht aquivalent,

Beispiel 14

Natrium=(2=-sulfinatp)=3=sulfopropyl-ammoniumbetain

(&} = r2

sulfinierung von Allylaminhydrochlorid

= R° = H in der allgemeinen Formel I) durch Sulfo-

Man verfahrt wie im Beispiel 10 beschrieben und setzt die
vereinigten Ldsungen von 715 g Gesamtmasse aus 1 mol Allyl-
aminhydrochlorid, 2,05 mol Natriumhydrogensulfit, Salzsdure
und 2 Mol-=% Kaliumperoxodisulfat bei dem pH=Wert von 2.5
miteinander um, Der zeitliche Verlauf des Temperaturanstiegs
der exothermen Sulfosulfinierung ist in nachstehender Uber-
sicht dargestellt: '

Zeit (s) 0 10 20 30 40 50 100 180

Temp. (°C) 24 30 48 54 55,5 55,7 55,7 58

13C-NMR-Spektrum des Reaktionsproduktes {Angaben wie oben):

- 38,8 89,2 48,5

+ N
HoN = CH, = SH - CH, - SO,

SOZNa
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Das freie {(2-Sulfinsdure)=-3-sulfopropyl-ammoniumbetain kann
"pnach der im Beispiel 10 beschriebenen Arbeitsweise als

kristalline Substanz isoliert werden,

130-NMR-Spektrum (Angaben wie obeh):

.

38,3 59,1 48,2
-
HyN = CH, = CH = CH, = 50,

!
H
802

Beispiele 15 bis 21

Diese Beispiele beschreiben die Herstellung von reinem
Natrium=trimethyl=(2-sulfinato)=-3-sulfopropyl-ammoniumbetain
(R1 = éz = R3 = CHS in der allge@einen Formel I) und dessen
Ggmiscge mit Trimethyl-3~sulfopropyl-ammoniumbetain (R1 =

R

= RY = CHg, 802- = H in der allgemeinen Formel I) aus
Trimethyleallyl-ammoniumchlorid und die Abhangigkeit der

Sulfosulfinierung vom Start-pH=Wert,

Man verfahrt wie in der allgemeinen Arbeitsvorschrift der
Beispiele 1 bis 8 angegeben und setzt bei Start-pH=-Werten,
die in Tabelle 2 aufgefihrt sind, 1 mol Trimethylallyl=-
ammoniumchlorid, 2,02 mol Natriumhydrogensulfit und 2 Mol-3%
Kaliumperoxodisulfat/kg Reaktionsgemisch miteinander um,

Stellvertretend fir die Versuchsserie wird die Sulfosulfi=-
nierung bei dem pH=Wert 4 beschrieben:

341,6 g (1 mol) 39,7%ige Trimethylallylammdniumchloridlﬁ-
sung, 515,5 g (2,02 mol) 40,7%ige technische Natriumhydro-
gensulfitldsung (Eisengehalt 60 mg/l), 2 g 37%ige Salz~-
sdure und 134,5 g Leitungswasser werden mit 5,4 g {2 Mol-%)
Kaliumperoxodisulfat zur Umsetzung gebracht,

Die reagierende Ldsung erwdrmt sich nach der Initiierung
folgendermaBen:

Zeit (min) o 1 2 3 3,5 4 6
Temp, (°C) 24 27 36 46 47,5 48 48
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Ein aliquoter Teil der erhaltenen Reaktionsldsung wird
im Vakuum zu einem salzartigen Rickstand eingeengt und
die Zusammensetzung durch Vergleich der Intensitadten ge-
eigneter Signale des 1H-NMR-Spektrums bestimmt,

Tabelle 2 zeigt die Abhangigkeit der Sulfobetainsulfinat-
ausbeute, der Zeitdauer bis zum Erreichen des Températur-
maximums des Ansatzes nach der Initiierung sowie der er=
reichten Temperaturdifferenz von der Starttemperatur bis
zum Temperaturmaximum vom jeweils eingestellten pH-Wert,

Tab, 2: Sulfosulfinierung von Trimethylallylammoniumchlorid
unter Variation des pH=-Wertes ‘

Bei=~ pHeWert  Sulfinat-  Temperaturmaximum Temperatur-
spiel - ausbeute nach Initiierung differenz
(%) (min) (°¢)

15 1,75 100 3 18

16 2,0 100 3 - 21

17 2,5 95 3 23

18 2,8 88 3 23

;9 3,4 84 3 23

20 4.0 51 4 24

21 5,0 42 ) 17

So kann das Sulfobetainsulfinat nur bei einem Start=-pH=-
) < .
Wert = 2 rein erhalten werden,

Das nach Beispiel 16 gewonnene Umsetzungsprodukt zeigt

1
e

folgendes ~TC~NMR-Spektrum (Angaben wie oben):
55,8 . 65,8 57,2 47.3 |
+
S0 Na

2
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Bei héheren pH=-Werten (Beispiele 17 bis 21) nimmt der An=-
teil an Trimethyle3-sulfopropyl-ammoniumbetain stetig ZU.
Bei allen Beispielen ist das Temperaturmaximum 3 bis 8
Minuten nach der Initiierung zwar erreicht, jedoch bleibt =
insbesondere bei den Beispielen 15 und 21 = der Umsatz
zunachst unvollstédndig, wie aus den gemessenen Temperatur=-
differenzen zu schlieBen ist, Erst durch Erhdhung der
Initiatorkonzentration oder durch zusadtzliches Einrdhren

- von Luftsauerstoff kann die Umsetzung vervollstandigt wer=
den; eine Steigerung der Ausbeute an Sulfobetsinsulfinat
konnte bei diesen pH-Werten nicht beobachtet werden,

Beispiele 22 bis 26

Natrium=alkyldimethyl=(2=-sulfinato)=3~sulfopropyl-ammonium=
betaine (R1 = R® = CHy; RS = _Alkyl in der allgemeinen For-
mel I) durch Sulfosulfinierung von Alkyldimethylallylammo=-

niumsalzen

+

Alkyl = N(CH

), = CH, = ?H - CH, - 80,

SOZNa

Tab, 3: Natrium-alkyldiméthyl-(2-sulfinato)-S-sulfopropyl-

ammoniumbetaine
Sei- R3(Alkyl) ' Schmelzpunkt (°C)
spiel Y ' P
22 C‘-‘H9 Zers, »243
23 CBH17 Zers, 232
24 C10H21 Zers, > 248 .
25 | CJ.ZHZS Ze»ﬂrs. > 244
: 3
26 C,gM33 147 bis 153 ¥
V4
Na = H

Man verfahrt nach einem der vorstehend beschriebenen Bei=-
spiele und setzt die vereinigten L3dsungen aus dem jewei-
ligen Alkyldimethylallylammoniumsalz, Ammonium- oder
Alkalihydrogensulfit bei dem pH-Wert 2 mit Ammonium=- oder
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AlkaliperaxédiSulfat um, Dabei kdnnen auch die kristalli-
nen Alkyldimethylallylammoniumsalze eingesetzt werden,

Im Falle des Hexadecylémmoniumsalzes muB die Hydrogensul-
fitlésung auf etwa 40 °C erwarmt werden, damit sich das
Salz lost,

Nach erfolgter Sulfosulfinierung kristallisieren insbeson-
dere die langerkettigen Sulfinate in der sich abkihlenden
Reaktionsldsung aus.

Die Abtrennung der reinen Sulfobetainsulfinate von den
anorganischen Salzen kann auch durch Extraktion der eingedampf-
ten Ldsungen mit etwa 80%igem wiBrigen Ethanol erfolgen.

Auch die Gewinnung der freien Sulfinsauren kann nach den

in den vorstehenden Beiépielen beschriebenen Methoden er-
folgen, Durch Neutralisation der Sulfobetainsulfinsduren
mit beliebigen-Basen kénnen die jeweiligen Salze formelrein
gewonnen werden, | '

Beispiel 27

Natrium=N-dodecyl/tetradecylaminocarbonylmethyl=N,N=-dimethyl~-
(2=-sulfinato)=3=sulfopropyl-ammoniumbetain (Ri = R? = CHs:
R = CHZ-CONH-012H25/014H29 in der allgemeinen Formel I)
durch Sulfosulfinierung von N~Dodecyl/tetradecylaminocarbo-
nylmethyl-N,N-dimethylallylammoniumchlorid unter Variation
der Initiatorkonzentration (vergl. Fig. 2)

+

~NH=CO~CH ,-N(CH ) ,=CH,, = ?H - CH,

SOzNa

- S0,

CyoH 3

25/C14M2g

Synthese des Ausgangsprodukts:

N-Methoxy-carbonyl-methyl-N,N-dimethylallylammoniumchlorid

850 g (10 mol) Allyldimethylamin werden in einem Reaktions=«
gefaB vorgelegt, Dazu tropft man 1085 g (10 mol) Chloressig-
sauremethylester, Wahrend des Zutrdpfens steigt die Tempe-
ratur langsam an und wird durch gelegentliches Kihlen zwi-
schen 60 und 70 °C gehalten, Das so erhaltene Reaktionspro=-
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dukt ist nach quantitativem Umsatz, der nach etwa 30 Minuten
erreicht wird, klar durchsichtigt und viskos.

N-Dodecyl/tetradecylaminocarbonylmethyl=N,N-dimethylallyl-
ammoniumchlorid

Zu dem vorstehend beschriebenen Methylester-ammoniumchlorid
tropft man innerhalb von 30 Minuten 1990 é (10 mol) ver=

flissigtes Dodecyl/tetradecylamin-Gemisch (Cocosamin, Kom=
ponentenverhaltnis etwa 1 : 1) hinzu, und zwar derart, daB
die Reaktionstemperatur 70 bis 80 °C nicht dbersteigt, Man

- -

erhdlt ein hochviskoses Endprodukt mit dem pH-Wert 7.

Wie bereits in Beispiel 9 beschrieben, wurde in analoger
Weise die Abhangigkeit der Dauer der exothermen Sulfosulfi-
nierung von 1 mol des nach vorstehender Vorschrift herge-
stellten Allylammoniumchlorids mit 2,1 mol Natriumhydrogen-
sulfit in 1,1 kg Reaktionsgemisch (pH-Wert 2,2) von der
Initiatorkonzentration untersucht,

Das als Initiator eingesetzte Ammoniumperoxodisulfat (APS)
wird zwischen O Mol-% und 8 Mol-% variiert, Die jeweilige
Starttemperatur betragt 20 °c.

Das Gesamtergebnis zeigt Fig. 2. Ein Vergleich mit Fig, 1
(Beispiel 9) weist bei Initiatormengen ab.0,5 bis 8 Mol-%
einen sehr ahnlichen Verlauf, n3mlich steigende Reaktions-
gesbhwindigkeit, aus, Weniger als 0,5 Mol-% initiisren die
Sulfosulfinierung zwar in der Anfangsphase, jedoch kann

die Vervollstandigung der Umsetzung erst durch zusidtzliches
Einrdhren von Luftsauerstoff erreicht werden, wdhrend man
mit Luftsauerstoff allein keine technisch brauchbare Um=
satzgeschwindigkeit erreicht,

Den zeitlichen Verlauf der Sulfosulfinierung mit beispiéls-
weise 2 Mol-% APS zeigt die folgende Ubersicht:

Zeit (s) 0 30 60 90 120 125 300

Temp. (°C) 20 23,5 29 35 41 41,5 41,5
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Die anfanglich fahlgelbe Suspension farbt sich kurz nach
der Initiatorzugabe orange, wird homogen und sieht dann
durch eingerthrte Luftbléschen milchig weiB aus. Die ab-
gekiihlte Reaktionsldsung stellt eine homogene, klar

durchsichtige, sirupése Losung von fahlgelber Farbe dar,

Die Abtrennung des reinen Sulfobetainsulfinats vom Schmelz~
punkt 192 °C (Zers.) von den anorganischen Salzen kann
durch Extraktion der eingedampften Losung mit ca. 80Zigenm
waBrigen Alkohol erfolgen, '

Beispiel 28

Natrium=N=hexadecyl/octadecyl~aminocarbonylmethyl=N, K N=-

dimethyl={(2-sulfinato)=3=~sulfopropyl=-ammoniumbetain

2
(RY = R = CH; RS = CH,=CO-NH=C,Hyo/C,oHoo in der

allgemeinen Formel I)

C1sM33/C18Ma7 2 7 2 3

SOZNa

# -
~NHCO=-CH,=N(CHy), = CH, = CH = CH, - SO

Das als Ausgangsprodukt bendtigte N-Hexadecyl/octadecyl-
aminocarbonylmethyl-N,N=-dimethylallylammoniumchlorid

(1 mol) wird nach Beispiel 27 aus N,N-Dimethyleallylamin,
Chloressigsduremethylester sowie dem 1 3 1=-Gemisch von
Hexadecyl=- bzw, Octadecylamin hergestellt und mit 2,1 mol
Natriumhydrogensulfit in Gegenwart von 2,5 Mol-% Anmo=
niumperoxodisulfat in 1,6 kg Reaktionsgemisch vom pH-
flert 2,1 bei einer Starttemperatur ven 40 °c umgesetzt.

Aus der sich abkihlenden Reaktionsldsung scheidet sich
das Sulfobetainsulfinat praktisch vollsténdig aus.

Schmelzpunkt: 128 °c (Zers,) aus 90%igem Ethanol
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Beispiel 2S

Natrium=N-/di-(dodecyl/tetradecylaminocarbonyl)/=methyl=
N,N=dimethyl-(2=sulfinato)~3-sulfopropyl-ammoniumbetain
(RY = R? = CH, R® = CH(CONH-C
gemeinen Formel I)

12H25/614H29)2 in der all~-

-+
~NHCO) ,CH=N(CH,_ ) ,~CH, = ?H - CH, - sos'

SOzNa

C12H25/C 1409

Das als Ausgangsprodukt bendtigte Allylammoniumsalz wird
folgendermaBen hergestellt:

85 g (1 mol) Dimethylallylamin werden in 200 ml Ethanol gelédst.
Zu dieser Lésung tropft man unter RGhren bei 20 %c 239 g-

(1 mol) Brommalonsdurediethylester hinzu und erwdrmt danach
noch 4 Stunden auf 78 °C. Zu diesgr Losung figt man an=-
schlieBend 398 g (2 mol) Dodecyl/tetradecylamin=Gemisch
(Cocosamin, Komponentenverhdltnis ca. 1 : 1) allmahlich
hinzu. Zur Vervollstidndigung der Umsetzung wird nach 6 Stun-
den auf 80 °C erwarmt und danach die gréBte Menge des Lé-
sungsmittels im VYakuum entfernt, Zum verbleibenden Allyl-
ammoniumbromid werden 2,1 mol Natriumhydrogensulfit, Was-
ser und konzentrierte Salzsdure gegeben, so daB 1,6 kg

giner homogenen Ausgangslésung vom pH-Wert 2,3 resultisren,
Nach Erwarmen dieser Mischung auf 40 °C sowie Zugabe von

3 Mol-% Ammoniumperoxodisulfat erfolgt die Sulfosulfinie=
rung wie in den vorhergehenden Beispislen beschrieben,

Beim Abkihlen beginnt die Sulfobetainsulfins&ure als gslb-
liches Produkt aus der Ldsung zu kristallisieren,

Eine aus Ethanol umkristallisierte Probe zeigt einen
Cchmelzpunkt von 74 bis 76 °c.
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Beispiel 30

Natrium=N=octanoylamidoethyl=-N,N~dimethyl=(2=-sulfinato }-
3-sulfopropyl-ammoniumbetain (R; = Rz = CHS; R3 =
C7H1500NH-CH2-CH2 in der allgemeinen Formel I)

-

C.H, g =CO=NH=CH,,=CH ,=N(CH

75 5 -CH -?H -~ CH, = SO

3)p=CH, 2 3

SOzNa

Das als Ausgangsprodukt benétigté Allylammoniumchlorid
kann aus Octansiuremethylester, N,N=Dimethyl-ethylendiamin
und Allylchlorid hergestellt werden,

1 mol des Allylammoniumchlorids, 2,1 mol Natriumhydrogen=-
sulfit, Salzsdure zum Einstellen des pH-Wertes auf 2,2
und Wasser werden zu einer Ldsung von 1,6 kg vereinigt.
sowie mit 2 Mol-% Ammoniumperoxodisulfat versetzt, Die
reagierende Mischung erwédrmte sich innerhalb von 2,5 Mi=-
‘nuten von 20 auf 33,5 °C, wonach die Umsetzung beendet

war,

Nach Aufarbeitung und Umkristallisation aus 80%igem waBri-
gen Ethanol konnte das Sulfobetainsulfinat in nahezu quan=
titativer Ausbeute vom Schmelzpunkt Zers,> 209 °C isoliert
werden.

Beispiel 31

Matrium-N=-pentadecafluoro=octanoylamidoethyl~N,N=dimethyl~
(2=~sulfinato)=3=sulfopropyl~ammoniumbetain (Rl = RZ = CH3;
3 _ _ o . -
R” = C7F1500NH-CH20H2 in der allgemeinen Formel I)
. - N - 4 -,) { : - - - 4 - 3 -
C7F15 CQ NH CHZCdz N\C43)2 CH2 ?H CFZ bQ3
SGZNa
Das als Ausgangsprodukt benétigte‘Allylammouiumchlorid
kann aus Pentadecafluoro=octansaurechlorid, N,N=Dimethyl~

ethylendiamin und Allylchlorid hergestellt werden,

0,1 mol des Allylammoniumchlorids, 0,21 mol Natriumhydro=
gensulfit, Salzsdure zum Einstellen des pH-Wertes auf 2,2
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und Wasser werden zu einer Ldsung von 160 g vereinigt,
sowie mit 2 Mol-% Ammoniumperoxodisulfat versetzt, Die rea-

gierende Mischung erwdrmte sich innerhalb von 2 Minuten von
20 auf 35 °C, wonach die Umsetzung beendet war,

Nach Aufarbeitung und Umkristallisation aus 50%igem wéBrigen
sauren Ethanol konnte die Sulfobetainsulifinséure in nahezu
quantitativer Ausbeute vom Schmelzpunkt 138 bis 140 °C iso-
liert werden, ' |

(Das Natriumsalz dieser Sulfobetainsulfinsdure ist stark
hygroskopisch).



Erfindungsanspruch

Verfahren zur Sulfosulfinierung von Allylammoniumsalzen
zur Herstellung von neuen 2-Sulfinato-3-sulfopropyl-ammo=
niumbetainen der allgemeinen Formel I,

RY ,
R3 = M- CH. - CH - CH. = SO, 1
' \ 2", 2 3
R so,
2

in welcher

R und R2 unabhéngig voneinander Wasserstoff, Alkylreste
mit 1 bis 3 C-Atomen, Hydroxyalkylreste, Oxyalkylenreste
mit bis zu 10 Ethylenoxideinheiten oder zum Ring ge-

schlossene Substituenten sein kdnnen und

R™ Wasserstoff oder ein Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen,
welcher in der Kette die Gruppen =NH=CO= oder -CO-NH=
enthalten kann,

bedeutet, _

gekennzeichnet dadurch, dad Lisungen von /Allylammonium-

salzen der allgemeinen Formel 1II,

Rl
3 !+ -
RT = ? - CH2 - CH = CH2 X Iz
R‘Z
- in der
1 2

R™, R” und R® die oben genannten Bedsutungen haben und

\d

X~ ein Anion, vorzugsweise Chlorid oder Bromid, darstellt,
mit der mindestens zweifachen molaren Menyen eines Hydro-
gensulfits im pH-Wert-Bereich 2 bis 4 in Gegenwart kata-

lytischer Mengen eines Peroxodisulfates umgesetzt werden.

e b

w

=y 217 - 7 4
Tl 2 DLatt Lz cnaunsen =
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