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Titel der Erfindung

Verfahren zur Sulfocyclosulfinierung von Triallylammonium-
salzen

Anwendungsgebist der Erfindung.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Sulfocyclosulfinig=
rung von Triallylammoniumsalzen zur Herstellung von neuen
1-(2'-Sulfihato-3';suifo)prepyl-3-sulfinatomethyl-4-sulfo-
methyl-pyrrolidiniumbetainen der allgemeinen Formel I,

023 - CH2 - HC" - ;:H - C?jiz - SO3
Hzc CH2
: N
N I
R CH2 - ?H - CH2 - 803
802

in welcher

R Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 big 22 Kohlenstoffe
‘atomen, welcher in der Kette die Gruppen =ANH - CO - odar
- CO - NH = enthalten génn, bedeutet,

Gegeniiber den beskannten Sulfobetainsulfonaten wird durch zu-
g

it er=-

sdtzlich eingefiihrtes Sulfinsiduregruppen die Ldslichk

-

18ht; zugleich gestattet die Reaktivitsdt der Sulfinatgruppen
i

o

weiterfihrande Syntheseschritts, wodurch die nsuen Sulfo-
betainsulfonat-sulfinate auch wertvolle Zwischenprodukte

darstellen, beispielsweise fir polyfunktionelle Sulfonsdure=
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verbindungen, Ist R ein ldngerkettiger Alkylrest, so werden
wertvolle Tenside erhalten,

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Verbindungen der allgemeinen Formel I sind neu, Verfahren
zur Herstellung anderer Betain-sulfinate sind ebenfalls

nicht bekannt geworden.

Aus dem DD-WP 200 739 sind Sulfobetaine mit einer zusdtzli-
chen Sulfonatgruppe bekannt, welche aus Triallylammonium-
salzen und Hydrogensulfiten im Molverhdltnis 1 : 2 in einer
homogenkatalytischen Reaktion mit dem Initiator Sauerstoff/
Obergangsmetallion im pH-Wert-Bereich 5 bis 8 erhalten werden

konnene

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, die Einflhrung weiterer zu-
sdtzlicher hydrophiler und reaktiver S&urereste in Sulfo-
methylpyrrolidiriumbetaine in der Weise zu erreichen, da
die weitere Einfihrung funktioneller Gruppen schon im Ver-
laufe der Sulfocyclisierungsreaktion von Triallylammonium=
salzen erfolgt,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Erreichung dieses Zieles wurde Uberraschend ermdglicht,
daB bei der Einwirkung von mindestens vier mol Hydrogensul=
fit auf ein mol eines Triallylammoniumsalzes der allgemeinen
Formel II, in der X ein Anion ist und R die obengenannte
Bedeutung hat, im pH-Wert-Bereich von 1,5 bis 2,5 in Gegen=
wart von Salzen der Peroxodischwefelsiure um zwei Schwefel=
funktionen reichere Verbindungen der Formel I erhalten
werden.

Diese liberraschende Reaktion wvon Triallylammoniumverbindun-
gen mit Hydrogensulfiten zu Reaktionsprodukten mit Schwefel~
funktionen verschiedener Wertigkeit verlauft schnell und ait
hoher Selektivitdt und Ausbeute.
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DaB dies Schwefelfunktionsn des Molekiils zu einem Teil als
Sulfonsduregruppen und zum anderen Teil als Sulfinatgruppen
geSunden sind, 148t sich sowohl durch Farbreaktion mit
Fe***-Ionen gualitativ zeigen als auch durch Bromatometrie-
quantitativ bestimmen, |

Die angegebenen Strukturformeln fur die Verbindungen der

allgemeinen Formel I wurden 'mit Hilfe der 13C-NMR-Spektrce
skopie bestatigte '
HoC = HC ?H = CH,
H,C CH '
2°N,s 2 X~ 11
N .
7 N\
R CH2 - CH = CH2
‘ 028 - CH2 - H? — ?H -~CH, = 803:
H.C CH
. - 2 2 I
4 mol HSO, \ s+ 7
—3 N
pH=-Wert von , 7 N\ -
1,5 bis 2,5 | R CH2 - ?H : CH2 - 803
S2% | 50,

Diese Reaktion, die durch Iniriierung mit Peroxodisulfat in
glatter Reakt;on zu Sulfinaten fihrt, war dariber hinaus

aus weiteren Grinden (berraschend, Einerseits sibd die Reak-
tanden Hydrogensulfit und Peroxcdisulfat nebeneinander uﬁbe-
stindig, da sie léicht durch Rédéxfeégfiohuin Sulfat iber=
'gehen, was allgemein fiir Peroxide in der DE-OS 23 13 53¢
festgestellt und mit dem Schlul verbunden wird, dad Systeme
aus Peroxid-Hydrogensulfit fir die Initiisrung von Radi~-
kalreaktionen zur Addition von Hydrogensulfit an Doppel-
bindﬁngen_ungegigget'sind, Andsrergeits hat das entstehende
Produkt aufgrund der Sulfinatgruppen reduzierende Eigen-
schaften, die auch in einer unerwinschten Nebenrsaktion

den Percxodisulfat-Initiator reduktiv beseitigsn kdnnten,
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Die erfindungsgemdBe Durchfihrung der Reaktion erfolgt in
sinfacher Weise so, daB man 1 mol einer waBrigen Ldsung
gines Triallylammoniumsalzes mit 4 mol eines Alkali- oder |
Ammoniumhydrogensulfits versetzt, den pH-Wert des Reak=
tionsgemisches auf 1,5 bis 2,5 einstellt und dann sine kata-
lytische Menge von 1 bis 4 Mol-% eines Ammonium- oder Alkali-
peroxodisulfats als Feststoff oder geldst auf einmal zusetzt;
bei Raumtemperatur beginnend, ist die exotherme Umsetzung zu
den Sulfinaten I in etwa 1 bis 3 Minuten beendet, Der Umsatz
ist nahezu quantitativ, wie sich anhand des Sulfitverbrauchs
und der bromatometrischen Produktbestimmung ermitteln 13B8t.
' 1H--NMR-spektroskopisch 158t sich die Beendigung der Reak=
tion am Verschwinden der Allyl-protonensignale erkennene.

Die erfindungsge méBe Eingrenzung des pH-Wert-Bereiches auf
1,5 bis 2,5 ist fir die Selsktivit&t entscheidend, da mit
héherem pH-Wert der Anteil an mitgebildeten Sulfonaten er=-
héht wirde. Auch bei sorgfdltigem AusschluB von Luftsauer-
stoff wird die Reaktion durch Peroxodisulfate eingeleitet,
wodurch deren ausschlaggebende Rolle als Initiatoren belegt
wirds In Sonderfdllen 138t sich eine durch Peroxocdisulfat
eingeleitete Reaktion bei Peroxodisulfatmangel {weniger als
0,5 Mol-%) mit Luftsauerstoff fortfihren, allerdings nur

mit Verlust an Selektivitat und Zunahme von Reaktionspro=-
dukten ohne Sulfinatgruppen.

In dem speziellen Falle, daB das eingesetztz Allylammonium-
salz Tetraallylammoniumhalogenid ist, erhdlt man in einer
doppelten Sulfocyclosulfinierungsreaktion dis isomeren
Spiroverbindungen I1I, welche Bis-sulfobetainsulfinate dar-

stellan.
0,8 = CH, - Hf.l -— C;H - CH, - S0,
H,C CH
2 \+/ 2 111
N
VRN
H2§ sz
{7048=) 70,8 = CH, = HC == CH = CH, = S057 (=80,7)



Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1

Sulfocyclosulfinisrung von Triallylaminhydrochlorid zum
Trinatrium=1-{2*-sulfinato=3*-sulfo)propyl=3~sulfinato=
methyl-4-sulfbmethylgpyrrolidiniumbetain (R=H in der all- _
gemeinen Formel I)

In einem mit Rihrer, Thermometer und Glaselektrode verse=
henen Sulfierkélbén werden zu einer Mischung von 12 g

37 %iger Salzsdure und 10 g Wasser 13,7 g (0,1 mol) frisch
destilliertes Triallylamin unter Kihlung hinzugefigt. Da-
nach versetzt man die salzsaure Triallylaminhydrochlorid-
lésung mit 108,7 g (0,425 mol) 40,7 %iger technischer
Natriumhydrogensulfitldsung mit einem Eisengehalt von

60 mg/l, Die homogene fahlgelbe Startldsung hat einen
pH-Wert von 2,1, Nun flgt man“unter Rihren auf einmal 1,08 g
(4 Mol-%) feingepulvertes Kaliumperoxodisulfat zu, wobei
sich das Peroxodisulfat sofort auflést, die reagierende Mi=-
schung sich erwdrmt und blutrot firbt, Den zeitlichen Ver-
" lauf der exothermenvSulfocyclosulfinierung zeigt folgende
Ubersicht:

Zeit (s) 0 20 30 40 60

Temp. (°C) 23 35 83 88 67

Nach Erreichen des Temperaturmaximums ist die Umsetzung be-
endet, Die Rotfarbung der Reaktiomsmischung ist auf den
Einsatz eisenhaltiger technischer Chemikalien durch Bildung
von Eisen-III-sulfinat zurlckzufihren. Durch Zusatz geeig=
neter Komplexbildner kann die Ldsung entfirbt werden., Zur
Isolierung der freien Sdure 1-(2'-Sulfinsdure-3*-sulfon-
sdure)propyl-3-sulfinsduremethyl-4-sulfomethyl-pyrrolidi-
niumbetain verfihrt man wie folgt: 5

Die Reaktiocslésung'wird im Vakuum unter Austreibea von 802
gingeengt, mit wenig Natronlauge auf den pH-Wert 7 gebracht,
ginige Tropfen Wasserstoffperoxidldsung zugefigt und das
ausgefélite Eisen=-III-hydroxid abfiltriert,



Nach Einengen des Filtrats zur Trockne wird das Produkt

in konzentrierter Salzsdure aufgenommen und das Natrium-
chlorid durch Filtration abgetrennt. Einengen der salz-
sauren Ldsung und anschlieBende Zugabe von Ethanol liefert

die freie Sulfinsdure.

13C-NMR-Spektrum (DZO. externer Standard TMS):

57/59 36/38 36/38 50/51 .
HO,8 =~ CH, = HC == CH = CH, = S0

2 2 3
| l
57/59 H.C CH, 57/59
2 2
N,/
N

/7 \s4/55 57/59 48,6

H CH, - CH - CH, = SOH

S0,H

Die Zahlenangaben an den Atomsymbolea entsprechen den che-
mischen Verschiebungen in ppn.

Eine exakte Signalzuordnung wurde nicht getroffen, da die

Sulfobetainsulfon~disulfinsdure als cis/trans-Isomerenge-

misch (vier Isomere) vorliegte. '

Beispiel 2

Sulfocyclosulfinierung von N,N,N=Triallyl-ammonio-essig-
sdure-dodecyl/tetradecylamid-chlorid zum Trinatrium=-1l-
dodecyl/tetradecylaminocarbonylmethyl-1-(2'~sulfinate-3'~
sulfo)propyl-3-sulfinatomethyl-4=-sulfomethylepyrrolidinium=-

betain (R = CHZ-CO-NH-CizHZS/C14H29
Formel I)

in der allgemeinen
Zunidchst soll die Synthese des Ausgangsproduktes
N,N,N=Triallyl-ammonio-essigsduremethylester-chlorid be=-
schrieban werden:

13,7 g (0,1 mol) frisch dastilliertes Triallylamin und
10,85 g (0,1 mol) séurefraier Chloressigsduremethylester
werden in 30 ml Methanol solange zum Sieden erhitzt, bis
der pH-Wert der Reaktionsldsung auf 7 abgefallen ist,
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N,N,N-Triallyl-ammonic-essigsdure~dodecyl/tstradecylamid=
chlorid

Zu dem vorstehend beschriebenen Methylestsrchlorid fiigt man
eine Ldsung von 19,9 g (0,1 mol) Dodecyl/testradecylamin-Ge-
misch xCocasamln Kompcnentenverhaltnle 1 ¢ 1) und 1CC rl
Methanol hinzu, worauf dis Losung bis zum Errsichen einss
‘pH-Wertes um 7 ernsut erhitzt wird. AnschlieBend wird das
Methanol unter vermindertem Druck abdestilliert und der ver=-
bleibenﬁe Riickstand so zur Sulfocyclosulfinierung einge-

setzte.

- Man verfdhrt wie in Beispiel 1 beschrieben, indem man

0,1 mol des oben hergestellten Dodecyl/tetradecylamid=-
chlorids in 0,42 mol einer 40,7 %igen technischen Natrium=-
hydfogensu1fir‘5sung und 80 d Wasser aufnimmt und mit kon=
zentrierter Salzsaure den pH-Wert auf 2,0 eznate$lt, Zu der
Hao erhaltenen m;lchlg-welﬁen Startlésung von 32 % fugt ‘man
auf einmal 4 Mol-=% einer 50 %igen Ammoniumperoxodisulfate
1dsung unter RUhren hinzu. Bereits nach 15 Sekunden beginnt
ein Teil des Umsetzungsproduktes aus der rgagierenden Ldsung
auszufallen,

Den gesamten .zeitlichen Verlauf der exothermen Sulfocyclosul=-
finisrung zeigt folgende Ubersicnt: '

Zeit (s) 0 15 35 80 80 1290

Temp, (°C) 32 35 42 48 50 49

Nach erfolgter Umssetzung wird das Reaktionsgemisch mit
Matronlauge neutralisiert, und bei Abkinhlung kristallisiert
das Sulfobetaindisulfinat-sulfonat als besigefarbene Masse,
dis sich leicht von der Mutterlauge abirsnnen l&3t, nahazu
guantitativ aus. _ ‘

Ein volllg farbloses, kristallines sowis von anorganischan

Salzen und E£4 enalll-nydrox1d freies Produkt vom Schmslz
punkt Zars, o 2186 °C erhalt man, wenn das neutralisierte

Rohprodukt zus Ethanol umkristallisiert wird,



8

Die freie Sulfobetain-disulfinsdure-sulfonséure kann leicht
kristallin isoliert werden, wenn man zur heiB gesdttigten
Ldsung des Trinatriumsalzes die &quivalente Menge konzen-
trierte Salzsdure hinzuflgt und abkithlen l3Bt.

Beispiel 3

Sulfocyclosulfinisrung von N,N,N=Triallyl-ammonio~essig~-
sdurg-octadecylamidechlorid zum Trinatrium-l~-octadecyl-
aminocarbonylmethyl-i=(2*=-sulfinato-3'~sulfo)propyl=3-sul-
finatomethyl-4~sulfomethylepyrrolidiniumbetain

(R = CH,=CO-NH-C, gHy- in der allgemeinen Formel I)

‘Man verfihrt nach Beispiel 1 und nimmt O,1 mol N,N,N=Tri=-
allyl-ammonio-essigsaure~octadecylamid-chlorid (hergestellt
aus Triallylamin, Chloressigsiuremethylester und Octadecyl-
amin nach der in Beispiel 2 angegebenen Vorschrift) in 108,7g
{0,425 mol) 40,7 %iger technischer Matriumhydrogensulfit-
lésung und 140 g Wasser unter Erwdrmen auf, Man stellt den
pH=Wert mit 37 %iger Salzs&ure auf 2,0 ein und figt zu der
Startldsung von 48 °Cc auf einmal 4 Mol=-% einer 30 Y%igen
Matriumperoxodisulfatldésung hinzu., Den Zeit- und Temperatur=-
verlauf der Sulfbcyclosulfinierungsreaktidn zeigt die fol-
gende Ubersicht: '

Zeit (s) o 15 30 30 180 1890

Temp. {°C) 439 59 62,5 83 = 83 62,5

Noch wahrend der Umsetzung beginnt das Endprodukt sich asus
der Reaktionsldsung als beigefarbene Masse abzuscheiden und
kann nach Abkihlen quantitativ von dar Mutterlauge abge=-
trennt werdens Die weitere Reinigung des Sulfinats bzw. dis
Isolierung der freien Sulfobetain=disulfinsiure-sulfonsiure
xann analog den in BSeispiel 2 beschriebenen Methoden erfol-
gen. Schmelzpunkt der Sulfobetain-disulfinsdure-sulfonsiure
(Ethanol) 98 °c.



Beispieles 4 bis 6

Sulfocyclosulfinierung von Alkyltriallylammoniumbromid zu
Trinatrium~l-alkyl-1=(2'=sulfinato-3'~sulfo)propyl=-2=
sulfinatomethyl-d4-sulfomethyl-pyrrolidiniumbetain

(R = Alkyl in der allgemeinen Formel I)

Man verfahrt nach einem der vorstehend beschrisbenen Bei-
spiele und setzt die versinigten Losungen vom pH-Wert 2,0
aus dem jeweiligen Alkyltriallylammoniumbromid und Natrium-
hydrogensulfit mit Ammonium- oder Alkaliperoxodisulfat uam.
Nach erfolgter Sulfocyclosulfinierung beginnt insbesonders
die Octadecyl-sulfobetain-disulfinsiure-sulfonsiure aus der
sich abkihlenden Reaktionsldsung zu kristallisieren und
kann so leicht von der Mutterlsuge getrennt und im Bedarfs=
falle nach den vorstehend beschrisbenen Methoden weiter ge-
reinigt wnrdenq Die Kurzerket*lgen Su’f:cyclosulf Uﬂgs-
produkte werden mit 33 %iger Natronlaugs neutr31151ert ‘und
lassen sich im Bedarfsfalle von den anorganischen Salzen
durch Extraktion ihrer eingedampften Lésung mit Ethanol/
Wasser (2 : 1) abtrennen.

Beispiel R {Alkyl) SchmelzpunktA(OC}
4 CgH 17 Zerse > 244
5 : 012 o5 Zerse >225
5 +
5] C‘8H37 118

als Sulfobetain-disulfinsidure~sulfonsdurs

Sulfocyclosulfinierung von Tetrsallylammoniumbromid

Man veridhrt wis in Seispiel 1 beschrisben und setzt 2ine
homogens Ldsung (pH-Wert 2,3) won 25,8 g (0,1 acl) kri-
llipem T
(0,4 mol

)
lfsung sowie 4,5 g 37 Yiger Salzsdurs nmit 1, 08 g (4 Mol=-3)

(D

.,.J
W

.

iraallylammeniumbromid, 25,8 g Wasssr und 112 g
einer 39 Jigen teschnischen Natriumhydrogensul
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feingepulvertem Kaliumperoxodisulfat um,
Den zeitlichen Verlauf der exothermen Sulfocyclosulfinierung

zeigt folgende Ubersicht:

Zeit (s) .0 15 30 40 60 120

Temps (°C) 28 29 41 71 72 71

Nach beendeter Umsetzung hatte sich der pH-Wert auf 2,0 er-
niedrigt. Zur Entfernung von (berschiisssigem Schwefeldioxid
destilliert man unter vermindertem Druck 1 bis 2 al Wasser
ab und stellt den pH-Wert der Lbsung danach mit 33 %iger
Natronlauge auf 7 eine.

Vom Trinatriumsalz der isomeren Spiro-sulfobetain-disulfin-
sulfonsduren wurde das folgende 13C~NMR--Spektrum erhalten

(DZO‘ axterner Standard TMS):

‘OZS - CH2 - H? “'?H - CH2 - 803
H,C CH
2\+/
N
7 N\
H,C CH
2’ y 2

2

= HC e= CH = CH, =~ S0, (=350, )

(T048=). 70,5 = CH 5 5

2
Die Zahlenangaben entsprechen den chemischen Verschiebungen
in ppm (in Klammern die Angaben fir die transeverknipftien

Isomeren).

-CH : 3%5,0; 35,2; 36,73 36,7 (38,6; 40,7)
-CH2503: : 51,8; 51,8

-CH,80,” : 51,3; 61,5

~CH, N+ . 69,6; 69,9; 68,9; 70,8

Die chemischen Verschisbungen fiir die einzslnen Baugruppen
treten mehrfach auf, da auch hisr fir cis«(Sulfcomethyl- bzw,
Sulfinatomethylgruppen)Verbindungen zwei Diastsriomers mdg=-
lich sind,
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Sulfocyclosulfinieruag von Triallylammonium~
salzen zur Herstellung von 1i- (2'-Sulf1nato~3‘-sulfo)propyl—V
3=sulfinatomet hyl-4-sulfomethyl-pyrrolldlnlumbetaznen der
allgemeinen Formel I,

"0,5 = CH, = HC == CH = CH. = SO~

2 2 - " ! 2 = 503
H,C  CH
N,7 2 1
N
N | )
R CHy - O - Oy - S0
50,

in welcher _

R Wasserstoff oder sinen Alkylrest mit 1 bis 22 Kohlenstoff=-
atomen, welcher in der Kette die Gruppen -NH-CO— oder
~CO~NH= enthalten kann,
bedeutet,

gekennzeichnet dadurch, da® Triallylammoniumsalze der allge-

meinen Formel II,

HoC =-5€ ‘?H = CHy
- HZC\ /pHZ _
57 X i1
RN
R CHy = CH = CH,

in welcher

R dis o, g, Bedeutung besitzt und

X" sin Anicn ist,

mit dsr mindestens. visrfach nolaren Menge eines Hydrogen-
1fits im pH-Wert~B8ersich ven 1,5 bis 2,5 in Gegenwart

r katslytischen MSngs vonm Salzan der Perdxodischiefels

sdurs umgesetzt werden,
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