(19) BUNRPESREPUBLIK DEUTSCHLAND

(12) AusschlieBungspatent

Erteilt gemdl § 17 Absatz 1
Patentgesetz der DDR
vom 27.10.1983

in Obereinstimmung mit den entsprachenden

Festlegungen im Einigungsvertrag

DEUTSCHES PATENTAMT

PATENTSCHRIFT
m DD 298 640 Ab

5(51) C 07 D 207/12
C 07 C 309/18

In der vom Anmelder eingereichten Fassung veroffentlicht

(21) DD CO07D /3360923 (22) 21.12.89 (44) 05.03.92

(M) Institut fiir Chemische Technologie, Rudower Chaussee 5, O - 1199 Berlin, DE

(72) Ballschuh, Detlef, Dr. rer. nat. Dipl.-Chem.; Ohme, Roland, Dr. rer. nat. Dipl.-Chem.; Seibt, Horst, Dr. rer.
nat. Dipl.-Chem.; Griindemann, Egon, Dr. rer. nat. Dipl.-Chem., DE

(73) Akademie der Wissenschaften, Institut fiir Chemische Technologie, O - 1199 Berlin; Akadernie der Wissen-
schaften, Zentralinstitut fiir Organische Chemie, O - 1199 Berlin, DE

(54) Verfahran zur Herstellung von 3-Chlormethylsulfonylmethyl-4-sulfomethyl-pyrrolidinium-betainen

(55)
3-Chlor-methylsulfonylmethyl-4-sulfomethyl-pyrrolidinium-
betaine; Chlormethylsulfon-sulfobetaine;
Synthesezwischenprodukte; polyfunktionelle Tenside;
Tenside; Diallylammoniumsalze; Dichloressigséure;
Natriumhydrogensulfii; Peroxodisulfat als Katalysator;
Jodid als Katalysator
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neuen
3-Chlor-methylsulfonylmethyl-4-sulfomethyl-pyrrolidinium-
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Formel (1), welche als organische Zwischenprodukte fiir
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Formel (1) umgewandelt. Formel (1)

ISSN 0433-6461

C1CH,—350, 50,°

(1)

é Seiten



-1- 298 640

Patentanspriche:

1. Verfahren zur Harstellung von 3-Chlor-methylsulfonylmethyl-4-sulfomethyl-pyrrolidinium-
betainen der allgemeinen Formel (1)
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in welcher

R, und R, Waserstoff, einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis

29 Kohlenstoffatomen oder einen Alkylrest, welcher am Kettenanfang die Gruppe ~CH~CONH-
enthalten kann, darstellen, gekennzeichnet dadurch, daf Diallylammoniumsalze, vorzugsweise
Diallylammoniumchloride, der allgemeinen Formel (1),
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R, und R, die obengenannten Bedeutungen haben,

mit molaren Mengen Dichloressigséure und der zweifachmolaren Menge eines
Metallhydrogensulfits, vorzugsweise Natriumhydrogensulfit, in Gegenwart einer katalytischen
Menge eines Peroxodisulfats im ersten Verfahrensschritt miteinander umgesetzt und im zweiten
Verfahrensschritt die erhaltene Reaktionsiésung nach Zugabe einer katalytischen Jodidmenge
solange zum Sieden erhitzt wird bis der Sulfinat-Gehalt der reagierenden Lésung auf Null
abgesunken bzw. die Decarboxylierung beendet ist. '

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, da3 im ersten Verfahrensschritt 1 bis 5 Mol-%
Peroxodisulfat, bezogen auf das eingesetzte Diallylammoniumsalz, als Katalysator zugesetzt
werden,

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daf das Peroxadisulfat in zwei
Portionen von jeweils 2Mol-%, bezogsn auf das eingesetzte Diallylammoniumsalz, zugesetzt wird.

4. Verfahren nech Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf im zweiten Verfahrensschritt 14 bis
20mmol Natrium-, Kalium- oder Ammoniumjodid/mol Diallylammoniumsalz als Katalysator
zugesetzt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 3-Ch|or-methylsulfonylmethyl-4-sulfomathyl-pyrrolidinium-betainen
(Chlor-methylsulfon-sulfobetaine) der aligemeinen Formel (1)
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in welcher

R, und R, Wasserstoff, einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomesn ode ainan Alkylrest,
welcher am Kettenanfang die Gruppe ~CH,~CONH- enthalten kann, darstellen.

Die neuan Chlormethylsulfon-sulfobetaine der Formel () stellen als organische Zwischenprodukte mit Sulfobetaincharakter
sinern reaktiven Baustein fiir weiterfiihrende Synthesen dar. Ist mindestens einer der Substituenten R, oder R; ein langkettiger
Alkylrast, so kénnen diese Verbindungen als polyfunktionelle Tenside Verwendung finden.
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Cherakteristik des bekannten Standes der Technik

Chlormethylsulfon-sulfobetaine der Formel (1) sowie Verfahren zu ihrer Herstellung sind bisher nicht bekannt geworden. Nach
M.¥ulka, J.. mer. chem. Soc. 72, 1215 (1950} sind jedoch Chlormethylarylsulfone bekannt, welche sich bei der Umsetzung von
Sulfinsuren mit Dichloressigsdure unter Sodazusatz und Decarboxylierung bilden. Aus p-Chlorbenzolsulfinséure wirdsoz.B.
das entsprechende Chlormethylarylsulfon nach 48stiindigem Erwérmen der wéBrigen Lésung der Komponenten in 66%iger
Ausbeute gewonnen.

Seit kurzem stehen neuartige Sulfobetain-sulfinséuren bzw. deren Salze als potentielle Ausgangsstoffe fiir die Synthese von
Chlormethylsulfon-sulfobetxinen der Formel (1) zur Verfiigung.

Derartige Sulfobstainsu.finate « yrden durch radikalisch Initilerte Sulfocyclosulfinierung von Diallylammoniumsalzen mit
Hydrogensulfit nach DD 226128 A1 bzw. EP 163319 A3 gewonnen.

Versucha, welche nach dem Stand der Technik mitz.8. Natrium-1,1-dimethyl-s-sulﬁnatomethyl-4-sulfomethyl-pyrrolidinium-
betain und Natriumdichlc-acu:at (vgl. Beispiel 1) ausgefiihrt wurden, ergaben nach langer Reaktionszeit neben nicht véllig
umsetzbarem Ausgangsmaterial nur unbefriedigende Ausbeuten an dem Zielprodukt.

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, ein einfaches Syntheseverfahren zur Herstellung von 3-Chlormethylsulfonylmathyl-4-sulfomethyl-
pyrrolidinium-betairen aus Sulfobetainsulfinaten bzw. aus dessen Vorprodukten zu finden, das es gestattet, die
Verfahrensschritte chne Isolierung von Zwischenprodukten und ohne Bildung von Nebenprodukten bei gleichzeitig hoher
Reinheit und Ausbeute des Zielproduktes zu fiihren.

Darlagung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein einfaches Zwelstufenverfahren zu entwickeln, welches es erméglicht,
Chlormethyisulfon-sulfobetaine wirtschaftlich zu synthetisieren.

ErfindungsgeméB wird die Aufgabe dadurch geldst, daB man Diallylammoniumsalze, vorzugswaeise Diallylammoniumchloride,
der aligemeinen Formel (1),
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R, und R, dio obengenannten Beusutungen haben,

mit molaren Mengen Dichloressigséure und der zweilachmolaren Menge eines Metallhydrogensulfits, vorzugsweise

Natriumhydrogensulfit, in Gegenwart einer katalytischen Menge eines Peroxodisuifats in einem ersten Verfahrensschritt

miteinander umsetzt und im sich anschlieBenden zweiten Verfahrensschritt die erhaltene Reaktionsldsung nach Zugabe einer

katalytischen Menge eines im Reaktionsmedium l6slichen Jodids solange zum Sieden erhitzt bis der Sulfinat-Gehalt der

reagierenden Lésung auf praktisch Null abgesunken ist baw. die Decarboxylier'ing beendet ist.

Die Gesamtreaktion, die radix ' -ch initilerte Sulfocyclosulfinierung des Diallylammoniumsalzes mit gekoppelter

Chlorcasboxymethylierung/Decarboxylierung des in situ gebildeten Sulfobetainsulfinats in zwei Verfahrensstufen,

veranschaulicht das folgende Schema:
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Die Sulfocyclosulfinierung eines Diallylammoniumsalzes verlduft nach DD 225128 A1 nur dann mit maximaler Ausbeute an
Sulfocyclosulfinierungsprodukt (Sulfobetainsulfinat), wenn pH-Bedingungen um 2 eingehalten werden. Das Einstellen auf
diesen pH-Wert wird durch Zugabe einer Mineralsiure zur Mischung aus Diallylammoniumsalz und Hydrogensulfit erreicht.
Entsprechende pH-Wert-Einstellungen sind bisher nicht mit Dichloressigséure vorgenommen worden. Es kann deshalb als ein
tiberraschender Befund angesehen werden, dal beispielsweise der Zusatz von 1 mol Dichloressigsiure zu einer Mischung aus
1 mol Diallylammoniumsalzund 2mol technischer Natriumhydrogensulfitldsung den optimalen Start-pH-Wertum 2 ergibt; also
Bedingungen wie sie der obigen Zielstellung entsprechen. Die Reihenfolge des Zusammengebens der Reaktionsteilnehmer ist
fiir den Reaktionsablauf ohne Bedeutung.

in Abhiingigkeit von der Qualitét der verwendeten Natriumhydrogensulfitidsung kbnnen geringe pH-Wert-Schwankungen
auftreten. Sie sind dadurch2u korrigieren, daB entweder eine geringe Menge einer Mineralséure z2ugesetzt oder die Reaktion mit
einer Teilmenge der Halogencarbonsdure gostartet und die Restmenga der Halogencarbons#ure erst wihrend der Reaktion
zugesetzt wird,

Bei Einsatz von z.8, tertidiren Diallylaminen als Ausgangsprodukte der Umsetzung soliten diese zweckmiBigerweise in der
Dichloressigsiure geldst und nach Zugabe der Hydrogensulfitlésung der Start-pH-Wert mit einer Mineralséure eingestelit
werden. Da bei tertidren Diallylaminen und einem Start-pH-Wertvon 2,5 die Sulfocyclosulfinierung bersits vollstandig ablduft,
ist weniger als die moléquivalente Menge an Mineralsiure fir die Bildung des Diallylammoniumsalzes notwendig.

Als Endprodukte der Gesamtreaktion werden dann in Abhéngigkeit vom eingesetzten Metallhydrogensulfit die Me llsulfonate
entsprechend der Formel {I) erhalten. Aus diesen kann durch Zusatz von Minerals#ure das Zielprodukt freigesetzt werden.

Zur so vorbereitaten Startldsung, welche eine Temperatur zwischen 20 bis 30°C haben sollte, wird zur Durchfiihrung des ersten
Verfahrensschritts 1 bis 5Mol-% reroxodisulfat, bezogen auf das eingesetzte Diallylammonjumsalz, hinzugesetzt, um die
Sulfocyclosulfinisrungsreaktion auszuldsen.

Es hat sich dabei als zweckma8Big erwiesen, das Peroxodisulfat in zwei Portionen hinzuzusetzen, um einen mdglichst
vollsténdigen Umsatz zu erreichen, wobei meistens Mengen von 2mal 2Mol-%, bezogen auf das eingesetzte
Diallylammoniumsalz, vbllig ausreichend sind.

Als Peroxodisulfate sind Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxodisulfat geeignet, welche entweder als Lésung oder
pulverférmig singesetzt werden kénnen.

Die anfénglich fahlgelbe Startlésung férbt sich nach der Peroxodisulfatzugabe rot bis blutrot, hellt sich aber kurz nach
Durchlaufen des Temperaturmaximums deutli- h auf,

Zur Einleitung des zweiten Verfahrensschrittes wird zur reagierenden Lasung eine katalytische Menge eines ldslichen Jodids,
2.B. Natrium-, Kalium- oder Ammoniumjodid hinzugefiigt und solange unter Siedekithlung weiter erwérmt bis in dor
reagierenden Lésung durch bromatometrische Titration einer Probe kein Sulfinat mehr nachgewiesen werden kann.

Bei einer Einsatzmenge von 14 bis 20mmol Natrium-, Kalium- oder Ammoniumjodid/mol Diallylammoniumsalz werden im
Verlaufe von ein bis zwei Stunden vollsténdige Umsétze erreicht. wiihrend Mengen unter 14mmol der 0.g. Jodide keine
katalytische Wirkung mehr erkennen lassen, beschle:inigen groBere Mengen als 20mmol die Reaktion weiter; verfarben jedoch
spéter die kristallirien Zielprodukte.

Fahrt man hingegen die Alkylierung des Sulfocyclosulfinierungsprodukts mit Dichloressigsiure chne Jodidzuaatz aus, findet in
der Anfangsphase die gewiinschte Umsetzung statt. Sie verlangsamt sich aber mit fortschreitender Reaktionszeit immer mehr,
so daB auch nach langen Reaktionszeiten keine vollsténdige Umsetzung erreichbar ist. Gerade aber wegen der unvolisténdig
bleibendan Umsetzung lassen sich aus solchen komplexen Mischungen aufgrund des polaren Charakters von Ausgangs-und
Endprodukten die Zielprodukte nur schwer und unvollstdndig oder gar nicht abtrennen.
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Uberraschend an diesem zweiten Verfahrensachritt ist ferner die Tatsache, daB sich das Sulfocyclosulfinisrungsprodukt des
Diallylammoniumsalzes bei niedrigem pH-Wert in der Siedehitze unter Decarboxylierung chlormethylieren 183t, obwohlbekannt
ist (W.Jeblick und W.Bunge in ,Ulimanns Encyklopidie der technischen Chemie”, Bd.22 [1982], S.316), daBd unter solchen
Bedingungen — niedriger pH-Wert und hohe Temperaturen — Sulfinséuren bevorzugt zu Thiosulfons#ure-S-estern und
Sulfons8uren disproportionieren.

Deshalb wurde es auch nach dem Stand dar Technik filr notwendig erachtet, Chlormethylsulfone durch Umsetzung der
Metalisalze von Sulfinsiiuren und Dichloracetaten zu erhalten, um offensichtlich solche Disproportionierungsreaktionen
auszuschlieen.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgeméRen Verfahrens besteht darin, da@ bel der Umsetzung mit freier Dichloressigsdure im
sauren pH-Bereich gearbeitet werden kann, wobei das durch Decarboxylierung des Zwischenproduktes entstehende
Kohlendioxid a 1s dem Reaktionsgemisch gasformig entweicht, wihrend nach der Arbeitsweise des Standes der Technik dieses
als Carbonat im Reaktionsprodukt verbleibt und von diesem erst zusétzlich abgetrennt werden miifte.

in einer besonderen Ausfithrungsform des Verfahrens gelingt es, auch den zweiten Verfahrensschritt separat auszufiihren. Dazu
kann man z.B. die reinen Natriumsalze von zuvor isolierten Sulfobetainsulfinséuren in Gegenwart von Jodid mit der
moléquivalenten Menge Dichloressigséure direkt 2ur Umsetzung bringen. Man kann aber auch Dichloracetate in snaloger Weise
mit isollerten Sulfobetainsulfinséuren behandeln. In allen Féllen sind aber die so erhaltenen Reaktionsprodukte mit jenen
identisch, welche nach dem aweistufigen Syntheseverfahren gewonnen werden. Dieser Synthesewag bistet keinen prinzipiellen
Verfahrensvorteil, da die dafiir notwendigen Ausgangs-Sulfobs..insulfinate zuvor aus den Diallylammoniumsalzen hergestellt
werden miisse 1.

Zusammenfassend besteht der Vorteil der Erfindung in einer einfachen Synthese, welche ohne die Isolierung von
Zwischenprodukten die bisher unbekannten Chlormethylsulfon-sulfobetaine der Formel (1) aus Dially'ammoniumsalzen direkt
zugéinglich macht. Als Ausgangssstoffe werden im technischen MaRetab verfiighare Zwischenprodukte genutzt, welche mit
sinfachen Mitteln in kurzen Reaktionszeiten zur Umsetzur., gebracht werden kdnnen.

Die Esfindung soll durch die nachfolgenden Beispiele niiher erléutert werden.

Ausfihrungsbelsplele

Belsplel 1

1,1-Dimethyl-s-chlormethylsuIfonylmethy|-4-sulfomethyl-pyuolidinium-betain {R, = Ry = CHy in der allgemeinan Formel {1}

a) Ineinem 1,5--Sulfierkolben, der mit einem Rihrer, Thermometer, RiickfluBkihler sowie einer Heizquelle ausgeriistet ist,
werden 307,4g (1 mol) 52,6%ige wiRrige Dimethyldiallylammoniumchloridlésung, 1299 {1mol) Dichloressigséure sowie
5399 (2,02 mol) 39%Ige technische Natriumhydrogensulfitldsung vorgslegt und miteinander unter Riihren vermischt. Man
erhéit sine durch tellweise ungeldst gebliebene Dichloressigséure leicht triibe Lésung von 21°C und einen Start-ph-Wertvon
1,7. Zur Initiierung der Umsetzung fligtman nun 2unichst 4,56 (2Mol-%) Ammoniumparoxodisulfat und 1,5min spiter—die
Reaktionsldsung hat sich inzwischen rot geférbt und die Reaktionstemperatur ist auf 55°C gestiegen — nochmals 2Mol-%
Ammoniumperoxodisulfat hinzu. Bereits nach einer weiteren Minute wird das Temperaturmaximum von 71°C erreicht. Man
fiigt zur Reaktionsldsung 2,55g (17 mmol) Natriumjodid hinzu und erwérmt fiir 3 Stunden zum Sieden auf 110°C, Schon
wihrend des Hochheizens entfirbt sich die rote Reaktionsldsung und ist bei Erreichen der Siedetemperatur fahlgelb. Die
Umsetzung ist dann quantitativ beendet, wenn das Reaktionszwischenprodukt, 1,1-Dimethyl-3-sulfinatomethyl-4-
sulfomethyl-pyrrolidinium-betain, durch bromatometrischa Titration einer Probe der reagierenden Ldsung nicht mehr
nachweisbar ist. Man 148t abkiihlen und zur volistdndigen Kristallisation tiber Nacht stehen. Zur Aufarbeitung saugt manden
Kristallbrei von der Mutterlauge scharf ab, wischt die Kristalle mit wenig Wasser und zweimal mit Alkohol und erhélt nach
dem Trocknen an der Luft 200g eines weiBen, lockeren Kristallpulvers, welches zur Feinreinigung noch aus Wasser
umkristallisiert werden kann. F: ab 270°C unter Zersetzung. Durch Aufarbeitung der Mutterlauge kann noch ein weitere
Fraktion des Zielproduktes erhalten werden.
13¢.NMR-Spektrum (H;0/HCI; externer Standard Tetramethylsilan = TMS; & = 0,0ppm}):
Die Zahlenangaben an den Atmasymbolen entsprechen den chemischen Verschiebungen fiir die cis-Konfiguration
(3,4-Position) in ppm.

58,6 51
C1—CHy—80, 50,0

70, 8 ® 70,6
//N\\
HaC CHg

54,8/56, 4
Die N-CH,-Gruppen sind nicht quivalent und wie bei den N-CH,-Gruppen erfolgt noch zusétzlich Signalaufspaltung durch
das “N-Quadrupolmoment.
307g (1 mol) 1,1-Dimethyl-3-su|finséuremethyl-4-suIfomethyl-pyrrolidinium-betain-dihydrat (hergestellt aus
Dimethyldiallylammoniumchlorid und Natriumhydrogensulfit; vgl. DD 225128A1 Beispiel 13), 121,2g (1 mol) 33%ige
Natronlauge, 129g (1 mol) Dichloressigséure, 3g (20mmo!) Natriumjodid und 200g Wasser werden miteirander vermischt
und 3 Stunden zum Sieden erwirmt. Aus der farblosen Reaktionsldsung fallen schon nach kurzer Zeit Kristalle des
Zielproduktes aus. Nach Abkiihlung der Reaktionsldsung kénnen 302g (94,5% Ausbeute) an Chlormethylsulfon-sulfobetain
isoliert werden.
Das C-NMR-Spektrum des erhaltenen Produkts ist mit dem nach Beispiel 1a hergesteliten vdllig identisch.

b

~—
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Belsplel 2 _

3-Chlormethy\sulfonylme(hyl~4-sulfomethyl-pynolidinium-betain (R, = R; = Hinder aligemeinen Formel {i])

Man verfahrt nach Beispiel 1a und setzt eine Mischung vom pH 2,3 aus 19,4¢ (0,2mol) Diallylamin, 107,89 (0,404 mol) 39%ige
technische Natriumhydrogensulfitiésung und 26,8g (0,2mol) Dichloressigséure mit zwei Portionen von je 0,92g (2 Mol-%)
Ammoniumperoxodisulfatum. Dabei steigt die Reaktionstemperatur von 27 auf65°C an, Man filgt0,45g {3mmol) Natriumjodid
hinzu und erwérmt fir 3 Stunden zum Sieden und engt die Reaktionsldsung 2u einer viskosen, hellbraunen Masse sin. Nach
Durcharbeiten mit Methanol sowie Trocknen an der Luft werden 43g beigefarbene Kristalle erhalten. F. ab 200°C unter
Zersetzung.

13C.NMR-Spektrum (D;0, externer Standard TMS = 0,0ppm)

57,9 X 48,8
, 35,1 38,3 o
Ll——CHZ-—-SOZ 504

x: 49,3; 49,7; 50,0ppm.

Belsplel 3
1oDodecyl-3-chlorme\hy|suIfonylme(hyl-4-suIfomelhyl-pyrro"dinium-batain (R, = H; Ry = CipHgsin dar allgemeinen Formel (1))
C1CH,—S0 50,9
¥ 2 2 3
m
D
N
" "Cyofas

Man verfahrt nach Beispiel 1a und setzt sine Mischung von pH 2,2 aus 26,559 {0,1mo!) Diallyldodecylamin, 12,9¢ (0,1 mol)
Dichloressigs#ure, 53,99 (0,202mol) 39%ige technische Natriumhydrogensulfitiésung und 3g 37%ige Salzsaure mit zwei
Portionen von je 0,46g (2Mol-%) Ammoniumperoxodisulfatum. Dabei steigt die Reaktionstemperatur von 28° auf 69°C an; die
Lésung wird viskos. Nach Zusatz von 0,3g (2mmol) Natriumjodid sowie 3stiindigem Erwirmen zum Sieden férbt sich die
anfénglich zitronengelbe Losung braunlich (Freisetzung von Jod; Lésung kann vollstandig durch Zusatz weniger Tropfen
Hydrogensulfitiésung entfarbt werden) und setztsich vollsténdig zu einer viskosen, schiumenden Lésung des Zielproduktes um.
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