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(57) Abstract

The invention describes a process for producing short-chain alkane sulphonic acids and/or their salts by the addition of
hydrogen sulphite to olefines in the presence of a radical starter. The novel process is characterized in that, to obtain largely sul-
phate and chloride-free alkane sulphonic acids, the corresponding olefine component is brought together with the aqueous hy-
drogen sulphite solution in at least stoichiometric quantities in the neutral to alkaline region, the closed reaction system is caused
to transform under natural pressure at increasing temperature and the alkane sulphonic acid salts produced are converted, if de-
sired, into free acids.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von kurzkettigen Alkansulfonsiuren und/oder ihren Salzen durch
Addition von Hydrogensulfit an Olefine in Gegenwart eines Radikalstarters. Das neue Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB
zur Gewinnung weitgehend sulfat- und chloridfreier Alkansulfonsiuren die entsprechende Olefinkomponente in wenigstens std-
chiometrischer Menge im neutralen bis alkalischen Bereich mit der wéRrigen Hydrogensulfitlsung und dem Radikalstarter zu-
sammengefiihrt wird, das geschlossene Reaktionssystem bei Temperaturerh6hung unter Eigendruck zur Umsetzung gebracht
wird und die gebildeten Alkansulfonsiuresalze gewiinschtenfalls zur freien Siure umgewandelt werden.
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"Verfahren zur Herstellung von kurzkettigen Alkansulfonsduren aus
Olefinen"

Die Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Herstellung kurzketti-

ger Alkansulfonsduren mit 2 bis 4 C-Atomen durch Addition von Hy-
drogensulfit aus waBriger Lésung an die entsprechenden 0lefine.

Die kurzkettigen Alkansulfonsduren Tiegen als starke, nicht oxi-
dierende Siuren in wdBriger L&sung vollstandig dissoziiert vor.
Sie eignen sich deswegen - wie bereits in der DE-A-36 42 604 der
Anmelderin beschrieben - hervorragend als Substitut fiir Phosphor-
und/oder Salpetersdure in umwe 1tschonenden Reinigungsmitteln zur
Entfernung von Kohlehydraten, EiweiBen, Fetten und Mineralien. Fiir
die Verwendung in technischen Reinigungsmitteln kommen infolge
ihrer geringen Schaum- und Korrosionsbildungstendenzen insbeson-
dere die chlorid- und sulfatfreien Alkansulfonsduren in Betracht,
deren Gewinnung nach den bisherigen Verfahren nur mit einem be-
trachtlichen Aufwand moglich ist, so daB beispielsweise die Butan-

sulfonsdure lediglich als teure Spezialchemikalie kduflich ist.

Zur Herstellung kurzkettiger Alkansulfonsiuren sind verschiedene
Verfahren vorgeschlagen worden. Eine MGglichkeit ist die Strek-

kersynthese aus Alkylhalogeniden und Natriumsulfit, die in der
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DE-A-38 12 846 der Anme]derin beschrieben wird und die im Falle

 des Methylchlorids als Ausgangskomponente in guten Ausbeuten zur
Methansulfonsaure fiihrt.

Eine weitere Variante zur Synthese kurzkettiger Alkansulfonsduren
besteht in der Oxidation von Mercaptanen oder organischen Disulfi-
den. Dieses Verfahren ergibt jedoch nur médBige Ausbeuten und ist
wegen der giftigen organischen Schwefelsubstanzen groBtechnisch
nur mit sehr hohem Aufwand zu bewdltigen.

Die Moglichkeit, kurzkettige Alkansulfonsduren aus Olefinen und
Hydrogensu]fitsa]zén in einer radikalisch initiierten Reaktion
herzustellen, gehort seit iiber 100 Jahren zum Stand der Technik
(Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, Band 6, 1873,
S. 1442). Infolge zahlreicher technischer Schwierigkeiten, z. B.
Vermeidung von stdrenden 0ligo- und Polymerisationsreaktionen, ist
die Realisierung dieser Reaktion im groBtechnischen MaBstab ins-
besondere bei Olefinen mit einer Kohlenwasserstoffkettenlédnge von
2 bis 4 C-Atomen bisher nicht mdglich gewesen.

In der Deutschen Patentschrift 831 993 wird beispielsweise iiber
die Umsetzungen von Olefinen mit einer Kettenldnge bis zu
20 C-Atomen und Natriumhydrogensulfit unter Aktivierung mit Natri-
umnitrat berichtet, die allerdings bei den niedrigen Alkansulfon-

sduren nur zu vergleichsweise niedrigen Ausbeuten fiihren.

In der US Patentschrift 3 150 169 werden ebenfalls vorwiegend l&n-
~ gerkettige olefinische Kohlenwasserstoffe, die 10 bis 20 C-Atome
beinhalten, mit organischen Peroxiden und Eisensulfaten als Radi-

kalstarter umgesetzt.
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Das US Patent 3 084 186 beschreibt die kontinuierliche Zugabe ei-
ner Ammoniumhydrogensulfit-Lésung zu einem Reaktionsgemisch aus
0lefin, Alkohol, Wasser mit dem Ihitiator tertidr-Butylperbenzoat.
Als olefinische Komponente finden allerdings wiederum nur Olefine

mit 10 bis 20 C-Atomen Verwendung.

In der deutschen Patentschrift 14 68 023 der Anmelderin werden
Alkene, Arylalkene und Cycloalkene mit Hydrogensulfiten umgesetzt.
Als Initiatoren werden vorzugsweise unterchlorige Sdure und deren
Salze eingesetzt, wohingegen die Olefine in der Regel aus unge-
sittigten langkettigen Fettsdureallylestern bestehen.

In der US Patentschrift 4 275-013 werden Alkansulfonsduren mit 5
bis 30 C-Atomen mit den Radikalinitiatoren tertidr-Butylperbenzoat
und Azobisisobutyronitril hergestellt. Bei diesem Verfahren wird
iiblicherweise mit einem Olefin/Hydrogensulfitverhdltnis von < 1
gearbeitet, so daB ein OlefinunterschuB vorliegt.

Aus dem geschilderten Stand der Technik ist ersichtlich, daB bis-
her keine groBtechnischen Verfahren auf Olefin-Basis existieren,
die kurzkettige Alkansulfonsduren mit einer Kettenldnge von 2 bis

4 C-Atomen in wirtschaftlich verniinftiger Ausbeute herstelien.

Die vorliegende Erfindung geht im folgenden von der tiberraschenden
Feststellung aus, daB die Umsetzung eines kurzkettigen Olefins mit
2 bis 4 C-Atomen mit einer in situ hergestellten wéBrigen Hydro-
gensulfit-Losung unter alkalischen Bedingungen bei einem Olefin/-
Hydrogensulfit-Verhdltnis von 1 : 1 bis 1,8 : 1 unter Verwendung
eines aus dem Stand der Technik bekannten Radikalstarters zu be-
sonders hohen Ausbeuten und Reinheiten - geringer Chlorid- und

Sulfatgehalt - der entsprechenden Alkansulfonsduren fiihrt, die




WO 91/03461

PCT/EP90/01443

-4 -

insbesondere durch die Vermeidung von unerwiinschten 0ligo- und

Polymerisationsreaktionen eine Herstellung im groBtechnischen MaB-
stab ermdglicht.

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur
Herstellung von kurzkettigen Alkansulfonsiuren und/oder ihren Sal-
zen durch Addition von Hydrogensulfit aus wdBriger Losung an Ole-
fine in Gegenwart von Radikalstartern, das dadurch gekennzeichnet
ist, daB zur Gewinnung weitgehend sulfatfreier Alkansulfonsiuren
und/oder ihrer Salze mit einer Koh]enwasserstoffketten1énge von 2
bis 4 C-Atomen das entsprechende Olefin- bzw. Olefingemisch in
wenigstens stﬁchiometriscﬁer Menge im heutra]en bis alkalischen
Bereich mit.der wéBrigen’Hydrogensulfit]ésung und dem Radikalstar-
ter zusammengefiihrt und bei Temperaturen oberhalb 50 °C wenigstens
unter dem Eigendruck des geschlossenen Reaktionssystems zur Um-

setzung gebracht wird, woraufhin gewiinschtenfalls die Alkansulfon-
sduresalze zur freien Siure umgewandelt werden.

ErfindungsgemdB kann die Lage der Doppelbindung in den Olefinen
beliebig sein. Die Olefine kénnen sowohl eine unverzweigte als
auch eine verzweigte Kohlenwasserstoffkette beinhalten. Besonders
bevorzugt sind offenkettige 1- und 2-Alkene wie Ethen, Propen,
1-Buten oder 2-Buten. Es kénnen aber auch Diene, wie beispiels-

weise Butadien, problemlos eingesetzt werden.

In einer besonderen Ausfiihrungsform dieser Erfindung werden die
Olefine mit einer in situ aus Schwefeldioxid und Ammoniak herge-
stellten Ammoniumhydrogensu]fit-Lﬁsung umgesetzt. Prinzipiell kon-
nen auch Alkalimetallhydrogensulfitsalze verwendet werden, wobei

jedoch der Einsatz von Ammoniumhydrogensulfit bevorzugt wird.
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Als eine besondere Lehre dieser Erfindung hat sich ein mo]arés
Verhdltnis von Olefin zu Hydrogensulfit von wenigstens 1 erwiesen,
wobei der nicht umgesetzte OlefiniiberschuB wieder in den Kreislauf
zuriickgefiihrt werden kann..Bevorzugt wird ein Verhé]tnis Olefin/
Hydrogensulfit von wenigstens 1 : 1 bis hochstens 2 : 1, insbeson-
dere aber von (1,0 bis 1,8) : 1.

Ein besonders wichtiger Aspekt des erfindungsgemdBen Handelns ist
die Zugabe einer Base zur Einhaltung eines neutralen bis alkali-
schen pH-Bereiches, insbesondere eines neutralen bis schwach alka-
lischen und vorzugsweise eines pH-Bereiches von 7 bis 9. Hierbei

haben sich Ammoniak oder Natriumhydroxid als Base bewdhrt, wobei
Ammoniak bevorzugt verwendet wird.

Als Losungsvermittler eignen sich die aus dem Stand der Technik
bekannten niederkettigen Alkanole mit 1 bis 4 C-Atomen. In einer
bevorzugten Ausfiihrungsform dieser Erfindung kann auf den Zusatz
eines Ldsungsvermittlers verzichtet werden, wobei in jedem Fall
fir eine gute Durchmischung der beiden Reaktionsphasen gesorgt

werden muB.

Fiir den Start von radikalischen Reaktionen haben sich aus dem
Stand der Technik verschiedene Radikalstarter bewihrt. Prinzipiell
konnen sowohl organische Starter wie Peroxide, Hydroperoxide oder
Diazoverbindungen als auch anorganische Starter wie Kaliumperoxo-
disulfat, Natriumnitrat, Natriumhypochlorit oder das System Was-
serstoffperoxid/Eisen(II)sulfat verwendet werden. Im Hinblick auf
einen mdglichst geringen Sulfatgehalt in den entsprechenden Alkan-
sulfonsduren spielt die Auswahl und Konzentration des Radikalstar-
ters infolge seines Oxidationsverhaltens gegeniiber dem Hydrogen-
sulfit eine bedeutende Rolle.
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Im Sinne dieser Erfindung hat sich deswegen die Verwendung von
Perbenzoesiurealkylestern bewdhrt, wobei vorzugsweise eine ver-
zweigtkettige Alkoholkomponente zur Veresterung verwendet wird.

Besonders bevorzugt ist die Verwendung von tertidr-Butylperben-

zoat.

Die Menge des eingesetzten Radikalstarters, bevorzugt des tertiar-
Butylperbenzoats, liegt vorwiegend im Bereich von wenigstens 0,5
bis 5 Mol-%; besonders bevorzugt ist der Einsatz von etwa 1,5 bis
2,5 Mo1-%, jeweils bezogen auf das eingesetzte Ammoniumhydrogen-
sulfit. Unter diesen erfindungsgemdB optimierten Reaktionsbedin-
gungen wird das Disproportionierungsverhalten der wéBrigén Hydro-
gensulfitldsung weitgehend eingeschrénkt, so daB der Sulfatgehalt
der gebildeten Alkansulfonsduren unterhalb von 5 Gew.-%, vorzugs-
weise nicht iiber 3 Gew.-% und insbesondere im Bereich von 1 bis

2 Gew.-% gehalten wird.

Das Befiillen des Autoklaven mit Olefin, Hydrogensulfit-Lésung,
Lésungsvermittler und Radikalstarter kann prinzipiell in belie-
biger Reihenfolge erfolgen. Es konnen einerseits alle vier Kompo-
nenten gleichzeitig in die Reaktionsldsung gebracht werden oder
andererseits drei Komponenten vorgelegt und die vierte Komponente
mit einer Pumpe zudosiert werden. In einer Ausfilhrungsform dieser
Erfindung werden beispielsweise Olefin, Hydrogensulfitlosung und
Lésungsvermittler vorgegeben und der Radikalstarter als vierte

Komponente zudosiert.

Die olefinischen Kohlenwasserstoffe kdonnen bei beliebigen Tempe-
raturen im Bereich von wenigstens -40 °C bis hochstens 130 °C in
die Reaktionsldsung eingeleitet werden. Aus wirtschaftlichen Ge-

sichtspunkten wird vorzugsweise bei Raumtemperatur eingeleitet.
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Die Reaktion kann sowohl unter Schutzgas als auch in Gegenwart von
Sauerstoff durchgefiihrt werden. Die Gegenwart von Luftsauerstoff
fihrt zu einer geringfiigigen Steigerung der Ausbeute an Alkansul-

fonsdure.

ErfindungsgemdB kann die eigentliche Reaktion in jedem beliebigen
druckstabilen GefdB stattfinden. Aus wirtschaftlichen Uberlegungen

sind jedoch Umsetzungen im diskontinuierlichen Batchreaktor, im
kontinuierlich betriebenen Strémungsrohr oder in einer Riihrkes-

selkaskade besonders bevorzugt.

Die Reaktionstemperaturen tiegen im allgemeinen vorzugsweise im
Bereich von 50 bis 130 °C; besonders bevorzugt wird eine Tempera-
tur von 80 bis 110 °C. Je nach Reaktorvolumen, Fiillstand und ver-
wendetem Olefin konnen sich im Reaktor beim Erhitzen unterschied-

liche Eigendrucke einstellen. Im Sinne dieser Erfindung stellen

sich im geschlossenen ReaktionsgefiB bei den vorgegebenen Tempe-

raturen Reaktionseigendrucke von wenigen bar bis héchstens 60 bar
ein. Der Reaktionseigendruck kann durch die Zufiihrung der Olefin-

menge in den Druckreaktor noch weiter variiert werden.

Die Reaktionszeiten betragen im allgemeinen mindestens 5 bis héch-

stens 300 min. Da die Alkansulfonsduren auch bei lingerem Erwirmen

keine Nebenreaktion eingehen, ist eine lingere Reaktionszeit ohne

Nachteil. Besonders bevorzugt werden jedoch Reaktionszeiten von
wenigstens 10 min. bis héchstens 60 min.

Die Umsetzung der Olefine mit den Hydrogensulfit-Lésungen liefert
bevorzugt das Ammonium- beziehungsweise Alkalisalz der gewiinschten

Alkansulfonsdure. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform dieser
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Erfindung erfolgt die Freisetzung der Alkansulfonsdure aus ihrem
- Salz in der Weise, daB man zu einer eingeengten Losung des Ammo-
niumalkansulfonats einen mehrfach molaren UberschuB an konzén-
trierter Salzsdure oder gasférmigem Chlorwasserstoff zugibt. Vor-
zugsweise wird Chlorwasserstoffgas wenigstens in etwa 2,5-molarer
Menge, bezogen auf 1 Mol des vorliegenden Ammoniumsalzes der Al-
kansulfonsdure, verwendet. (blicherweise wird mit HCl-Mengen von
hochstens etwa 4 Mol gearbeitet, wobei sich ein Bereich von etwa
2,8 bis 3,2 Mq] HC1, jeweils bezogen auf ein Mol des Ammoniumal-

kansulfonates, als besonders giinstig erweist.

Infolge des HCl1-Uberschusses ist die Léslichkeit des Ammoniumchlo-
rides in der verbleibenden Salzaufschlammung verschwindend gering,
so daB das als Feststoff vorliegende Ammoniumchlorid durch Filtra-
tion und/oder Zentrifugieren von der Fliissigphase abgetrennt wer-
den kann. Diese Trennung kann bei Normaltemperatur oder maBig er-
hohten Temperaturen bis etwa 60 °C durchgefiihrt werden. Die nach-
folgende Auftrennung der gewonnenen Flilissigkeit kann in einer
zweistufigen, destillativen Trennung vorgenommen werden, so daB
zundchst der reine Chlorwasserstoff abgetrieben und iiblicherweise
in das Hauptverfahren zuriickgefiihrt wird. AnschlieBend wird ein
HC1/Wasser-Gemisch im schwacheﬁ Vakuum bei Temperaturen unterhalb
von 80 °C, vorzugsweise von etwa 40 bis 80 °C, abgetrennt. Das

abgetrennte HC1/Hp0-Azeotrop kann unter Beriicksichtigung des Was-
serbeitrags ebenfalls in den Kreislauf zuriickgefiihrt werden.

Nach Abtrennung des Chlorwasserstoffes und begrenzter Wassermengen
fdllt die freie Alkansulfonsdure als hellfarbiges, weitgehend

~chloridfreies Reaktionsprbdukt an. Der Chloridgehalt der Alkansul-
fonsduren liegt in der Regel unterhalb von 500 ppm und vorzugs-
weise unterhalb von 100 ppm.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung
wird die Wasserbilanz des Verfahrens so geregelt, daB der Rest-
wassergehalt der Alkansulfonsiuren bei wenigstens -2 bis etwa
30 Gew.-%, vorzugsweise bei etwa 5 bis 20 Gew.-%, liegt. Die so -
gewonnenen konzentrierten Alkansulfonsduren kénnen, gewiinschten-

falls nach Verdiinnunng mit weiterem Wasser, dem jeweiligen Ver-
wendungszweck angepaBt werden.

Zum Zwecke der vollstdndigen Erfindungsoffenbarung werden im nach-
folgenden die wesentlichen Merkmale einer groBtechnischen Synthese
der kurzkettigen Alkansulfonsduren-nochmals geschildert:

In der ersten Reaktionsstufe wird vorzugsweise eine Ammoniumhy-
drogensulfit-Losung aus Schwefeldioxid und waBriger Ammoniak16sung
hergestellt. In der zweiten Stufe wird die Hydrogensulfit-Losung
unter Zusatz des radikalischen Starters und eventuell des Lésungs-
vermittlers mit dem Olefin umgesetzt. In einer dritten Stufe wird
das iiberschiissige Wasser abgedampft und in die erste Stufe zuriick-
gefihrt. Die eingedampfte Alkansulfonatlosung wird in der vierten
Stufe mit konzentrierter Salzsiure oder mit gasformigem Chlorwas-
serstoff angesduert. In der fiinften Stufe wird das gebildete Ammo-
niumchlorid einer Filtration oder Zentrifugation unterworfen. In
der sechsten Stufe verbleibt die Alkansulfonsiure nach dem Ab-
destillieren der iberschiissigen Salzsdure, die erneut in Stufe

vier eingesetzt werden kann, im Sumpf.

Da die erfindungsgemdB hergestellten kurzkettigen Alkansulfonsiu-
ren weder Phosphor noch Stickstoff enthalten, sind sie als beson-

ders umweltschonende Reinigungszusitze einzustufen. Fiir die gute
bis sehr gute Reinigungswirkung ist besonders bedeutsam, daB die

Kettenldnge der Alkansulfonsduren maximal 4 Kohlenstoffatome
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betrdgt und eine weitgehende Chlorid- und Sulfatfreiheit gewdhr-

leistet ist.
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Beispiele

Beispiel 1

Als ReaktionsgefdB wurde ein doppeliwandiger 1-1-Labor-Autoklav be-
nutzt, der mit einem selbstansaugenden Turbinenriihrer ausgeriistet
war. Der Antrieb der Riihrung erfolgte iber eine Magnetkuppiung;
die Geschwindigkeit des Riihrers betrug 1.500 Umdrehungen/min. Das
GefdB aus CrNiMo-Stahl war mit einer Berstsicherung, einer Ther-
mometerhiilse, einem Manometer, einem Druckaufnehmer, einem Boden-
ventil, einer Einfil16ffnung und einer Gaszuleitung ausgeriistet.
Durch die Einfi118ffnung wurde eine Ldsung vorgegeben aus 360 ml
Methanol, 4,56 ml (=24 mmol) tertidr-Butylperbenzoat und
1.070 mmol (= 190 ml einer 44 %igen wiBrigen) Ammon jumhydrogensul-
fit1osung, die mit wdBrigem Ammoniak auf pH 9 eingestellt wurde.
Nach VerschlieBen des Autoklaven wurden 129,2 g (= 2.180 mmo1)

1-Buten in den gekiihlten Laborautoklaven iiber die Gaszuleitung
einkondensiert.

Mit einem Thermostaten wurde die Temperatur auf 110 °C erhsht,
wobei ein maximaler Reaktionsdruck von 22,5 bar erreicht wurde.
Nach einer Reaktionszeit von einer Stunde wurde der Autoklav auf
Raumtémperatur abgekiih1t und vorsichtig entspannt. Es wurden
682,1 g einer klaren, wéBrig-methanolischen Reaktions16sung erhal-
ten. Die ionenchromatographische Analyse dieser Losung ergab einen
Umsatz des Hydrogensulfits von 99,2 %, eine Ausbeute des Nebenpro-

duktes Sulfat von 1,3 % und eine Ausbeute an Butansulfonsdure von
83,9 %.
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Zur weiteren Aufarbeitung wurde die L&sung am Rotationsverdampfer
auf 220 g eingeengt und in die gelblich-klare Losung Chlorwasser-
stoff-Gas mit einer Geschwindigkeit von 100 1/h unter Kiihlung ein-
geleitet. Es bildete sich eine weiBe Suspension, aus der die ge-
bildeten Ammoniumchlorid-Kristalle abfiltriert wurden. Nach Wa-
schen des Salzes mit konzentrierter HC1-LOsung wurde das verei-
nigte Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach der Abtren-
nung eines Salzsdure/Wasser-Gemisches verblieb eine konzentrierte
Butansulfonsdure, deren Chloridgehait bei 55 ppm und deren Sul-
fatgehalt bei 1,2 Gew.-%, bezogen auf die wdBrige Butansulfonsdu-

reldsung, lag.

Beispiel 2

Eine zu Beispiel 1 analoge Umsetzung wurde im L&sungsvermittler
Ethanol durchgefiihrt. Dazu wurden 120 m1 Ethanol.vorgelegt, 8 mmol
tertidr-Butylperbenzoat und 357 mmol wdBrige Ammoniumhydrogensul-
fit-Ldsung zugegeben und ein Start-pH-Wert von 7,0 eingestellt.
Nach Zugabe von 650 mmol 1-Buten wurde 1 h lang bei 110 °C unter
einem maximalen Reaktionsdruck von 10 bar geriihrt. Der Hydrogen-
sulfit-Umsatz betrug 99,4 %, die Ausbeute an Sulfat 4,8 % und die
Ausbeute an Butansulfonsdure 45,5 %.

Beispiel 3

Eine zu Beispiel 1 analoge Umsetzung wurde ohne L&sungsvermittler
durchgefiihrt. Dazu wurden 24 mmol tertidr-Butylperbenzoat in
1.070 mmo1 einer wédBrigen Ammoniumhydrogensulfit-Losung gelést und
ein Start-pH-Wert von 9,0 eingestellt. Nach Zugabe von 1.210 mmol
1-Buten wurde 1 h lang bei 110 °C unter einem maximalen Reaktions-
druck von 17 bar geriihrt. Der Hydrogensulfit-Umsatz betrug 96,8 %,
die Ausbeute an Sulfat 5,3 % und die Ausbeute an Butansulfonsaure
79,1 %.
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Beispiel 4

Eine zu Beispiel 1 analoge Umsetzung wurde mit trans-2-Buten
durchgefiihrt. Dazu wurden 120 m] Methanol vorgelegt und 8 mmol
tertidr-Butylperbenzoat und 400 mmol waBrige Ammoniumhydrogensul-
fit-Lésung zugegeben und ein Start-pH-Wert von 9,0 eingestellt.
Nach Zugabe von 543 mmol trans-2-Buten wurde 1 h lang bei 110 °C
unter einem maximalen Reaktionsdruck von 10 bar geriihrt. Der Hy-
drogensulfit-Umsatz betrug 97,4 %, die Ausbeute an Sulfat 6,6 %
und die Ausbeute an Butansulfonsdure 86,7 %.

Beispiel 5 -

Eine zu Beispiel 1 analoge Umsetzung wurde mit Propen durchge-
fiihrt. Dazu wurden 120 m1 Methanol vorgelegt, 8 mmol tertidr-Bu-
tylperbenzoat und 400 mmol wiBrige Ammoniumhydrogensulfit-Ldsung
hinzugegeben und ein Start-pH-Wert von 9,0 eingestellt. Nach Zu-
gabe von 900 mmol Propen wurde 1 h lang bei 110 °C unter einem
maximalen Reaktionsdruck von 18 bar geriihrt. Der Hydrogensulfit-

Umsatz betrug 99,9 %, die Ausbeute an Sulfat 2,3 % und die Aus-
beute an Propansulfonsiure 72,5 %.

Beispiel 6

Eine zu Beispiel 1 analoge Umsetzung wurde mit Ethen durchgefiihrt.
Dazu wurden 120 m1 Methanol vorgelegt und 8 mmo] tertidr-Butyl-
perbenzoat und 400 mmol Ammon iumhydrogensul1fit-Losung zugegeben
und ein Start-pH-Wert von 9,0 eingestellt. Nach Aufdriicken von
892 mmol Ethen wurde 1 h lang bei 110 °C unter einem maximalen
Reaktionsdruck von 20 bar geriihrt. Der Hydrogensulfit-Umsatz be-

trug 99,9 %, die Ausbeute an Sulfat 2,2 % und die Ausbeute an
Ethansulfonsiure 66,9 %.
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Patentanspriche

Verfahren zur Hérste]]ung von kurzkettigen Alkansulfonsduren
und/oder ihren Salzen durch Addition von Hydrogensulfit aus
waBriger Losung an Olefine in Gegenwart von Radikalstartern,
dadurch gekennzeichnet, daB zur Gewinnung weitgehend sulfat-
freier Alkansulfonsduren und/oder ihrer Salze mit einer Koh-
lenwasserstoffkettenldnge von 2 bis 4 C-Atomen das entspre-
chende Olefin- bzw. Olefingemisch in wenigstens stéchiometri-
scher Menge im neutralen bis alkalischen Bereich mit der wéB-
rigen Hydrogenéu]fitTésung und dem Radikalstarter zusammen-
geflihrt und bei Temperaturen oberhalb 50 °C wenigstens unter
dem Eigendruck des geschlossenen Reaktionssystems zur Umset-
zung gebracht wird, woraufhin gewiinschtenfalls die Alkansul-

fonsduresalze zur freien Sdure umgewandelt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als
olefinische Kohlenwasserstoffe offenkettige 1-Alkene, 2-Alkene

und/oder Alkadiene mit einer Kohlenwasserstoffkettenldnge von
2 bis 4 C-Atomen eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB

mit einem Anfangs-pH der wédBrigen Reaktionskomponente von 7
bis 9 gearbeitet wird.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB

die Regulierung des pH-Wertes mit Ammoniak- und/oder Alkali-
hydroxidldsungen durchgefiihrt wird.
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Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafB
die Olefine hdchstens in doppelter Molmenge - bezogen auf Hy-
drogensulfit- vorzugsweise aber in Mengen von 1 bis 1,8 Mol

pro Mol Hydrogensulfit eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB
insbesondere durch Auswahl des Radikalstarters der Sulfatge-

halt der gebildeten Alkansulfonsiure unterhalb 5 Gew.-%, vor-
zugsweise nicht dber 3 Gew.-% und insbesondere im Bereich von

etwa 1 bis 2 Gew.-% gehalten wird.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB
organische Peroxide und/oder Hydroperoxide als Radikalstarter
eingesetzt werden, wobei insbesondere Perbenzoesdurealkylester
mit einer verzweigtkettigen Alkoholkomponente bevorzugt wer-

den.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB
tert.-Butyl-perbenzoat als Radika1stafter in Mengen von 0,5
bis 5 Mol-% - bezogen auf Hydrogensulfit - verwendet wird,
wobei Mengen im Bereich von etwa 1,5 bis 2,5 Mo1-% besonders

bevorzugt sind.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB

unter Mitverwendung von L&sungsmittlern, insbesondere niederen

Alkanolen mit 1 bis 4 C-Atomen gearbeitet wird.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB
die Umsetzung unter Inertgas oder unter Sauerstoff enthalten-

dem Gas durchgefiihrt wird.
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Verfahren nach Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
daB eine aus Schwefeldioxid und Ammoniak in situ hergestellte

Ammoniumhydrogensulfitlésung eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
daB die Umsetzung bei Temperaturen von 60 bis 130 °C, insbe-
sondere im Temperaturbereich von etwa 80 bis 110 °C unter dem

Eigendruck des geschlossenen Reaktionssystems durchgefiihrt

wird.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet,

daB die Umsetzung diskéntinuier]ich oder kontinuierlich durch-
gefiihrt wird, wobei die kontinuierliche Umsetzung insbesondere

in einem Rohrreaktor oder einer Rihrkesselkaskade vorgenommen
wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB
die Umwandlung der gebildeten Alkansulfonsduresalze in die
entsprechenden Alkansulfonsduren durch Zugabe von konzentrier-
ter oder gasférmiger HC1 in einer Menge von wenigstens 2,5 bis
etwa 4 Mol, vorzugsweise von etwa 2,8 bis 3,2 Mol, jeweils
bezogen auf 1 Mol Alkansulfonsduresalz, unter Ausfdllung eines
Alkali- und/oder Ammoniumchloridsalzes erfoTQt.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die
anschlieBende HC1-Abtrennung mehrstufig, insbesondere zwei-
stufig derart erfolgt, daB man zundchst reines Chlorwasser-

stoffgas iibertreibt, gegebenenfalls in das Hauptverfahren zu-
riickfiihrt und anschlieBend ein HC1/Wasser-Gemisch im schwachen
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Vakuum bei Temperaturen von wenigstens 40 bis etwa 80 °C ab-

trennt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB
die destillative HC1-Abtrennung soweit betrieben wird, daB die

in den Sumpfphasen verbliebenen Alkansulfonsduren mit einem
Restwassergehalt von wenigstens 2 bis etwa 30 Gew.-%, vorzugs-

weise von etwa 5 bis 20 Gew.-%, anfallen.

Alkansulfonsduren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet,
daB deren Chloridgehalt hdchstens 500 ppm betrdgt, vorzugs-

weise jedoch unterhalb von 100 ppm liegt.
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