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(57) Abstract

Method for preparing 3'-aminopropyl-2-sulphatoethylsulphone in good yields, characterized in that allylamine is reacted
in a one-pot process with mercaptoethanol in aqueous sulphuric acid at temperatures of approximately 25 °C up to the boiling
point of the reaction mixture in the presence of radical starters soluble in the reaction medium, the reaction mixture so obtained is
oxidized with hydrogen peroxide in the presence of catalytic amounts of a compound of a transition metal of the periodic system
of the elements as the oxydation catalyst to 3'-aminopropyl-2-oxethylsulphone-hemisulphate, mixed with a further quantity of
sulphuric acid such that the total quantity of sulphuric acid in the mixture is equal to at least 1 mol, referred to the allylamine
used, and the 3'-aminopropyl-2-oxethylsulphone-hemisulphate obtained after oxidation is esterified by reduction to dryness or
with sulphuric acid or oleum or chlorosulphonic acid in solution.

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung von 3'-Aminopropyl-2-sulfatoethylsulfon in guter Ausbeute, dadurch gekennzeichnet, dal man
in einem Eintopfverfahren Allylamin mit Mercaptoethanol in wigriger Schwefelséure bei Temperaturen von etwa 25 °C bis zum
Siedepunkt des Reaktionsgemisches in Gegenwart von im Reakfionsmedium Islichen Radikalstartern umsetzt, die so erhaltene
Reaktionsmischung mit Wasserstoffperoxid in Anwesenheit katalytischer Mengen einer Verbindung eines Ubergangsmetalls des
Periodischen Systems der Elemente als Oxidationskatalysator zum 3'-Aminopropyl-2-oxethylsulfon-hemisulfat oxidiert, mit so-
viel weiterer Schwefelsdure versetzt, bis die Gesamtschwefelsduremenge im Gemisch mindestens 1 mol, bezogen auf das einge-
setzte Allylamin, betriigt und das nach Oxidation erhaltene 3'-Aminopropyl-2-oxethylsulfon-hemisulfat durch Einengen zur
Trockne oder mit Schwefelsiure oder Oleum oder Chlorsulfonsdure in Losung verestert.
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Beschreibung

Verfahren zur Herstellung von 3'-Aminopropyl-2-
sulfatoethylsulfon

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur
Herstellung von 3'-Aminopropyl-2-sulfatoethylsulfon durch
Addition von Mercaptoethanol an Allylamin in wéBriger
Schwefelsdure in Gegenwart von Radikalstartern, Oxidation
der so erhaltenen Reaktionsmischung mit Wasserstoffperoxid
in Anwesenheit katalytischer Mengen
Ubergangsmetall-Verbindungen und Veresterung mit
Schwefelsiure oder Oleum oder Chlorsulfonsdure, in dem man

im Reaktionsmedium 18sliche Radikalstarter einsetzt.

3'-Aminopropyl-2-sulfatoethylsulfon ist ein wichtiges
Vorprodukt zur Herstellung von Reaktivfarbstoffen (EP
0141776).

-~

Die Herstellung von 3'-Aminopropyl-2'-sulfatoethylsulfon wird
in der Deutschen Patentanmeldung P 40 07 049.2 beschrieben,
wobei in einem Eintopfverfahren Allylamin mit
Mercaptoethanol in wédBriger Schwefels&@ure bei Temperaturen
von etwa 50 °C bis zum Siedepunkt des Reaktionsgemisches in
Cegenwart von Radikalstartern umgesetzt wird, die hierbei
anfallende Reaktionsmischung mit Wasserstoffperoxid in
Anwesenheit katalytischer Mengen einer Verbindung eines
Ubergangsmetalls des Periodischen Systems der Elemente bei
Temperaturen von etwa 70 bis etwa 100 °C oxidiert wird, mit
weiterer Schwefelsdure, bis die Gesamtschwefelsduremenge im
Gemisch mindestens 1 mol, -bezogen auf das eingesetzte
Allylamin, betrdgt, versetzt und das erhaltene
3'-Aminopropyl-2-oxethylsulfon-hemisulfat durch Einengen zur

Trockne verestert.

Die Reaktionszeiten flir die radikalische Addition von
Mercaptoethanol an das Allylamin liegen hierbei zwischen 35
und 45 h.



WO 92/15559 PCT/EP92/00349

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, da8 sich die
Reaktionszeit des beschriebenen Verfahrens bei guten
Ausbeuten erheblich verkiirzen 1&8t, wenn man im
Reaktionsmedium l&sliche Radikalstarter, bevorzugt
2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-z-yl)propan] oder dessen
Dihydrochlorid oder 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)
dihydrochlorid, einsetzt und die Umsetzung von Allylamin
mit Mercaptoethanol in wéBriger Schwefelsdure bei etwa
25 °C bis zum Siedepunkt des Reaktionsgemisches, bevorzugt
bei der Temperatur, bei welcher der Radikalstarter eine
Halbwertszeit von etwa 1 bis etwa 5 Stunden hat,

durchfiihrt, oxidiert und verestert.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein verbessertes
Verfahren zur Herstellung von
3'-Aminopropyl-2-sulfatoethylsulfon in guten Ausbeuten und
in relativ kurzer Reakionszeit, in dem man in einem
Eintopfverfahren Allylamin mit Mercaptoethanol in wéBriger
Schwefelsiure bei Temperaturen von etwa 25 °C bis zum
Siedepunkt des Reaktionsgemisches in Gegenwart von im
Reaktionsmedium l8slichen Radikalstartern umsetzt, die so
erhaltene Reaktionsmischung mit Wasserstoffperoxid in
Anwesenheit katalytischer Mengen einer Verbindung eines
Ubergangsmetalls des Periodischen Systems der Elemente als
Oxidationskatalysator zum
3'-Aminopropyl-z-oxethylsulfon-hemisulfat oxidiert, mit
soviel weiterer Schwefelsdure versetzt, bis die
Cesamtschwefelsiuremenge im Gemisch mindestens 1 mol,
bezogen auf das eingesetzte Allylamin, betrdgt und das nach
Oxidation erhaltene 3'-Aminopropyl-z—oxethylsﬁlfon-hemisulfat
durch Einengen zur Trockne oder mit Schwefelsdure oder

Oleum oder Chlorsulfonsdure in LOsung verestert.

Es ist zweckmiBig, 1 mol Allylamin in wédBriger
Schwefelsiure bei einer Temperatur,bei welcher der
Radikalstarter eine Halbwertszeit von etwa 1 bis 5 h hat,
vorzulegen und 0,9 bis etwa 1,5 mol, vorzugsweise etwa 0,95
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bis etwa 1,05 mol Mercaptoethanol, wobei 0,1 bis etwa 5 g,
bevorzugt etwa 0,5 bis etwa 1,5 g Radikalstarter pro mol
Mercaptoethanol gelést sind, zuzudosieren. Es ist auch
méglich, Mercaptoethanol, wobei 0,1 bis etwa 5 g, bevorzugt
etwa 0,5 bis etwa 1,5 g Radikalstarter pro mol
Mercaptoethanol geldst sind, vorzulegen und 1 mol Allylamin
in wdBriger Schwefelsiure bei einer Temperatur,

bei welcher der Radikalstarter eine Halbwertszeit von etwa
1 bis 5 h hat, zuzudosieren. Man kann jedoch auch so
verfahren, daR man 1 mol Allylamin in wéBriger
Schwefelsiure und etwa 0,1 bis etwa 1,0 mol Mercaptoethanol
bei einer Temperatur, bei welcher der Radikalstarter eine
Halbwertszeit von etwa 1 bis 5 h hat, vorzulegen und 0,1
bis 5 g, bevorzugt 0,5 bis 1,5 g Radikalstarter pro mol
Mercaptoethanol, im restlichen Mercaptoethanol bzw. in
Wasser geldst, zuzudosieren. Es kénnen auch alle
Komponenten gemeinsam vorgelegt werden, jedoch ist dies auf

Crund der freiwerdenden Reaktionswdrme flr eine technische

Durchfiihrung kritisch.

Der vorzugsweise Temperaturbereich fiir

2,2'-Azobis[2- (2-imidazolin-2-yl)propan] oder dessen
Dihydrochlorid ist etwa 45 bis ca. 65 °C und fir
2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid etwa 55 bis
75 °cC.

Als Verbindungen eines Ubergangsmetalls des Periodischen
Systems der Elemente dienen vorzugsweise Verbindungen des

Wolframs oder Vanadins als Oxidationskatalysator, wie

beispielsweise Na,WO,'2H,0 oder NaVO,.

Das erfindungsgemiBe Verfahren wird zweckmiBigerweise bei
Atmosphirendruck durchgefihrt; eine Verfahrensdurchfiihrung
ist aber auch bei erhdhtem oder vermindertem Druck méglich.

Gegeniiber dem in der Deutschen Patentanmeldung

P 40 07 049.2 beschriebenen Verfahrens wird durch die
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Verwendung von Radikalstartern, die im Reaktionsgemisch
18slich sind, wie beispielsweise
2,2'-Azobis[2—(2-imidazolin—z-yl)propan] oder dessen
Dihydrochlorid oder
2,2'-Azobis[Z-amidinopropan)dihydrochlorid, die
Reaktionszeit der Umsetzung von Allylamin und
Mercaptoethanol in waBriger Schwefelsdure auf etwa 3 bis
8 h gegeniiber 35 bis 45 h verkiirzt. Durch die deutlich
verkiirzten Reaktionszeiten werden die

Raum- Zeit-Ausbeuten stark erhdéht, wodurch das Verfahren

besonders wirtschaftlich wird.

Durch die nachstehenden Beispiele wird die Erfindung né&her

erliutert, ohne darauf beschrénkt zu werden.

Beispiel 1

in einem 1-1-Vierhalskolben mit Rithrer, Tropftrichter,
Thermometer und RiickfluBkiihler werden 100,0 g Eis und

61,3 g (0,6 mol) Schwefelsiure 96 %ig vorgelegt. Dazu laBt
man 57,1 g (1,0 mol) Allylamin zulaufen. AnschlieBend wird
zu diesem Gemisch bei 55 °C 78,1 g (1,0 mol)
Mercaptoethanol, das mit 1 g
2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-z-yl)propan]dihydrochlorid
versetzt ist, im Verlauf 1 h zudosiert. Dann wird bei 55
bis 60 °C insgesamt 3 h nachgerihrt. Nach beendeter
Reaktion wird die Ldésung mit 0,05 g
Natriumwolframat-dihydrat versetzt und innerhalb von 1 h
werden 113,3 g (1,0 mol) Wasserstoffperoxid 30 %ig bei

80 °C zudosiert. Um die Temperatur von 80 °C zu halten, muB
mit Eis-Wasser gekiihlt werden. Dann werden nochmals 113,3 g
(1,0 mol) Wasserstoffperoxid 30 %ig bei 80 °C zudosiert.
Nach beendeter Dosierung wird 1 h bei 80 °C nachgeriihrt.
Zur Veresterung des angefallenen Oxethylsulfons werden

46,0 g (0,45 mol) Schwefelsiure 96 %ig zugegeben. Bei einer

Temperatur von 80 °c/200 mbar wird die Reaktionsmischung in

einen Laborkneter getropft. Dann wird die Temperatur

langsanm auf 150 °c/1 mbar gesteigert und schlieBlich zur
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Trockne eingeengt. Es fallen 253,9 g
3'-Aminopropyl-2-sulfatoethylsulfon mit einem Reingehalt
von 93,2 % an. Die Ausbeute betrdgt 95,4 % d.Th.

Schmelzpunkt:‘235 - 240 °C (Zersetzung)

lH-NMR ([Dg]DMSO): 8 = 2,0 (q, J=7Hz; CH,CHpCHpCHp, 2H),
2,9 (m; CH,NH;™; 2H), 3,2 (m; SO,CHpCHy; 2H),
3,4 (t, J=THz; CH,CH,SO,), 4,1 (t, J=THz; CH,0807; 2H),
7,7 (breit; NH;*; 3H).

IR (KBr): 3160, 2990, 2935, 1320, 1290, 1205, 1060 cm .

Beispiel 2

In einem 1-1-Vierhalskolben mit Riihrer, Tropftrichter,
Thermometer und RiickfluBkihler werden 100,0 g Eis und
61,3 g (0,6 mol) Schwefelsdure 96 %ig vorgelegt. Man 1amt
nun 57,1 g (1,0 mol) Allylamin zulaufen. AnschlieBend
werden 78,1 g (1,0 mol) Mercaptoethanol, die mit 1 g
2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid versetzt sind,
bei ca. 70 °C zudosiert. AnschlieBend wird 4 h bei dieser
Temperatur nachgeriihrt. Nach beendeter Reaktion wird bei
80 °C mit 0,025 ¢ Natriumwolframatdihydrat versetzt und
innerhalb von 1 h 97,1 g (1,0 mol) Wasserstoffperoxid 35 Zig
zudosiert. Um die Temperatur von 80 °C zu halten, wird mit
Eis-Wasser gekilhlt. Dann werden nochmals 87,1 g (1,0 mol)
Wasserstoffperoxid 30 %ig bei 80 °C zudosiert. Nach
beendeter Zudosierung wird 1 h bei 80 °C nachgeriihrt. Zur
Veresterung des Oxethylsulfons werden 46,0 g (0,45 mol)
Schwefelsiure 96 %ig zugegeben. Bei einer Temperatur von
80 °C/200 mbar wird das Reaktionsgemisch in einen
Laborkneter getropft und langsam die Temperatur auf

150 °C/1 mbar gesteigert und zur Trockne eingeengt. Es
fallen 251,5 ¢ 3'-Aminopropyl-z;sulfatoethylsulfon an mit
einem Reingehalt von 95,3 %. Die Ausbeute betrdgt somit

96,9 % d.Th..

Schmelzpunkt: 235 - 240 °C (Zersetzung)



WO 92/15559

PCT/EP92/00349

Die spektroskopischen Daten sind mit denen, die in Beispiel

1 angegeben sind, identisch.

Beispiel 3

In einem 1-1-Vierhalskolben mit Riihrer, Tropftrichter,
Thermometer und RiickfluBkiihler werden 100,0 g Eis und

61,3 g (0,6 mol) Schwefelsdure 96 9ig vorgelegt. Man 1&B8t
nun 57,1 g (1,0 mol) Allylamin zulaufen. 2Zu diesem Gemisch
werden 39,05 g (0,5 mol) Mercaptoethanol zudosiert. Dann
wird auf 50 °C geheizt. Uber einen Zeitraum von 30 min
werden zu diesem Reaktionsgemisch 39,05 g (0,5 mol)
Mercaptoethanol, das mit 1 g
2,2'—Azobis[2-(2-imidazolin-z-yl)propan]dihydrochlorid
versetzt ist, zudosiert. Dann wird bei 60 °C insgesamt 3 h
nachgeriihrt. Die weitere Umsetzung erfolgt, wie in

Beispiel 1 beschrieben. Es fallen 250,3 ¢
3'-Aminopropyl-2-sulfatoethylsulfon mit einem Reingehalt
von 93,8 % an. Die Ausbeute betridgt somit 94,9 % d4.Th..

Schmelzpunkt: 235 - 240 °C (Zersetzung)

Die spektroskopischen Daten sind mit denen, die in Beispiel

1 angegeben sind, identisch.

Beispiel 4

In einem 1-1-Vierhalskolben mit Rihrer, Tropftrichter,
Thermometer und RiickfluBkiihler werden 100,0 g Eis und

61,3 g (0,6 mol) Schwefelsdure 96 %ig vorgelegt. Dazu 1l&8t
man 57,1 g (1,0 mol) Allylamin zulaufen. AnschlieBend werden
zu diesem Gemisch bei 55 °C 78,1 g (1,0 mol)
Mercaptoethanol, das mit 1g
2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-z-yl)propan]dihydrochlorid
versetzt ist, im Verlauf 1 h zudosiert. Dann wird bei 55

bis 60 °C insgesamt 3 h nachgeriihrt. Nach beendeter

P
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Reaktion wird die L&sung mit 0,05 g
Natriumwolframat-dihydrat versetzt und innerhalb von 1 h
werden 113,3 g (1,0 mol) Wasserstoffperoxid 30 %ig beil

80 °C zudosiert. Um die Temperatur von 80 °c zu halten, muB
mit Eis-Wasser gekiihlt werden. Dann werden nochmals ;13,3 g
(1,0 mol) Wasserstoffperoxid 30 9%ig bei 80 °C zudosiert.
Nach beendeter Dosierung wird 1 h bei 80 °C nachgerihrt.

Die Oxidationslésung wird im Vakuum eingedampft, bis sie
eben noch riihrbar ist. AnschlieBend werden 47,6 g 100 %ige
Schwefelsidure und 199,4 g 65 %iges Oleum zugegeben. Nach

2 h Nachriihren bis 120 °C wird auf 25 °Cc gekiihlt und das
Gemisch in kaltes Ethanol/Wasser-Gemisch eingetragen. Das
entstandene Kristallisat wird abgesaugt, gut gewaschen und
getrocknet. Die Ausbeute betrigt 235,9 g (95,4 % d4.Th.) an
3'-Aminopropyl-2-sulfatoethylsulfon (Gehalt: 95 Gew.-7%).

Schmelzpunkt: 235-240 °C (Zersetzung)

Die spektroskopischen Daten sind mit denen, die in Beispiel

1 angegeben sind, identisch.
Beispiel 5

In einem 1-1-Vierhalskolben mit Rihrer, Tropftrichter,
Thermometer und RiickfluBkiihler werden 100,0 g Eis und

61,3 g (0,6 mol) Schwefelsdure 96 %ig vorgelegt. Dazu l&B8t
man 57,1 g (1,0 mol) Allylamin zulaufen. AnschlieBend werden
zu diesem Gemisch bei 55 °C 78,1 g (1,0 mol)
Mercaptoethanol, das nit 1 g
2,2'-Azobis[2-(2—imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid
versetzt ist, im Verlauf 1 h zudosiert. Dann wird bei 55
bis 60 °C insgesamt 3 h nachgeriihrt. Nach beendeter
Reaktion wird die Lésung mit 0,05 g
Natriumwolframat-dihydrat versetzt und innerhalb von 1 h
werden 113,3 g (1,0 mol) Wasserstoffperoxid 30 %ig bei
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80 °C zudosiert. Um die Temperatur von 80 °C zu halten, muB
mit Eis-Wasser gekiihlt werden. Dann werden nochmals 113,3 ¢
(1,0 mol) Wasserstoffperoxid 30 %ig bei 80 °C zudosiert.
Nach beendeter Dosierung wird 1 h bei 80 °C nachgerihrt.

Die Oxidationslésung wird im Vakuum eingedampft, bis der
Ansatz gerade noch riihrbar ist. AnschlieBend werden 169,5 g
100 %ige Schwefels#ure und 133,7 g Chlorsulfonsdure bei

80 °C zugegeben. Danach wird auf 25 °c gekiihlt und das
CGemisch in eiskaltes Ethanol/Wasser-Gemisch eingetragen.
Das entstandene Kristallisat wird abgesaugt und gewaschen.
Nach dem Trocknen erh#lt man 225,4 g (91,1 % d.Th.) an
3'-Aminopropyl-2-sulfatoethylsulfon (Gehalt: 95 Gew.-%).

Schmelzpunkt: 235-240 °C (Zersetzung)

Die spektroskopischen Daten sind mit denen, die in Beispiel

1 angegeben sind, identisch.

Beispiel 6

In einem 1-1-Vierhalskolben mit Rihrer, Tropftrichter, .
Thermometer und RickfluBkihler werden 100,0 g Eis und

61,3 g (0,6 mol) Schwefelsaure 96 %ig vorgelegt. Dazu 1EBt
man 57,1 g (1,0 mol) Allylamin zuladfeﬁ. AnschlieBend werden
zu diesem Gemisch bei 55 °c 78,1 g (1,0 mol)
Mercaptoethanol, das mit 1 g
2,2'-Azobis[2—(2—imidazolin-z-yl)propan]

versetzt ist, im Verlauf 1 h zudosiert. Dann wird bei 55

bis 60 °C insgesamt 3 h nachgeriihrt. Nach beendeter
Reaktion wird die Lésung mit 0,05 g
Natriumwolframat-dihydrat versetzt und innerhalb von 1 h
werden 226,6 g (2,0 mol) Wasserstoffperoxid 30 %ig bei

100 °c zudosiert. Nach beendeter Dosierung wird 1 h beil

100 °C nachgerihrt.

i

L]
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Die Oxidationsl®sung wird im Vakuum eingedampft, bis der
Ansatz gerade noch riihrbar ist. AnschlieBend werden 169,5 g
100 %ige Schwefelsdure und 133,7 g Chlorsulfonsdure bei

80 °C zugegeben. Danach wird auf 25 °C gekiihlt und das
Gemisch in eiskaltes Ethanol/Wasser-Gemisch eingetragen.
Das entstandene Kristallisat wird abgesaugt und gewaschen.
Nach dem Trocknen erhilt man 225,3 g (91,1 % d.Th.) an
3'-Aminopropyl-2-sulfatoethylsulfon (Gehalt: 96,8 Gew.-%).

Schmelzpunkt: 235-240 °C (Zersetzung)

Die spektroskopischen Daten sind mit denen, die in Beispiel

1 angegeben sind, identisch.
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Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung von

3'-Aminopropyl-2-sulfatoethylsulfon in guter Ausbeute,
dadurch gekennzeichnet, daf man in einem
Eintopfverfahren Allylamin mit Mercaptoethanol in
wiBriger Schwefelsdure bei Temperaturen von etwa 25 °C
bis zum Siedepunkt des Reaktionsgemisches in Gegenwart
von im Reaktionsmedium l&slichen Radikalstartern
umsetzt, die so erhaltene Reaktionsmischung mit
Wasserstoffperoxid in Anwesenheit katalytischer Mengen
einer Verbindung eines Ubergangsmetalls des Periodischen
Systems der Elemente als Oxidationskatalysator zum
3'-Aminopropyl-2-oxethylsulfon-hemisulfat oxidiert, mit
soviel weiterer Scﬁwefelséure versetzt, bis die
Gesamtschwefelsiuremenge im Gemisch mindestens 1 mol,
bezogen auf das eingesetzte Allylamin, betrédgt und das
nach Oxidation erhaltene
3'-Aminopropyl—z-oxethylsulfon-hemisulfat durch Einengen
zur Trockne oder mit Schwefelsiure oder Oleum oder

Chlorsulfonsiure in L&sung verestert.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8
die Umsetzung von Allylamin mit Mercaptoethanol in
wiBriger Schwefelsdure bei der Temperatur, bei welcher
der Radikalstarter eine Halbwertszeit von etwa 1 bis

etwa 5 h hat, durchgefilihrt wird.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, daB als Radikalstarter
2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-z-yl)propan] oder dessen

Dihydrochlorid verwendet wird.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, daB als Radikalstarter
2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid verwendet

wird.
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10.

11

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1, 2 und
3, dadurch gekennzeichnet, daB8 beil Verwendung von
2,2'-Azobis[2- (2-imidazolin-2-yl)propan] oder dessen
Dihydrochlorid die Umsetzung von Allylamin mit
Mercaptoethanol in wiéBriger Schwefelsdure bei etwa 45

bis etwa 65 °C durchgefiihrt wird.

. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1, 2 und

4, dadurch gekennzeichnet, daB bei Verwendung von
2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid die Umsetzung
von Allylamin in w#Briger Schwefelsdure mit

Mercaptoethanol bei etwa 55 bis etwa 75 °C durchgefiihrt

wird.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daB in Gegenwart einer
Verbindung des Wolframs oder Vanadiums als

Oxidationskatalysator oxidiert wird.

-~

. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet, da8 in Gegenwart von NaZWOQ-ZHZO
als Oxidationskatalysator oxidiert wird.

. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet, daf in Gegenwart von NaVOj als

Oxidationskatalysator oxidiert wird.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion beil
vermindertem Druck, bei Atmosphdrendruck oder beil

Uberdruck durchgefiihrt wird.
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GEANDERTE ANSPROCHE
[beim Internationalen Biiro
am 25. Mai 1992 (25.05.92) eingegangen;
urspriingliche Anspriiche 1,3 und 4 durch gednderten Anspruch 1
ersetzt; Anspriiche 5-10 durch gednderte Anspriiche 3-8 ersetzt;
Anspruch 2 unverdndert (2 Seiten)]

Verfahren zur Herstellung von

3’-Aminopropyl-2-sulfatoethylsulfson in guter Ausbeute, dadurch
gekennzeichnet, daR man in einem Eintopfverfahren Allylamin mit
Mercaptoethanol in wéaRriger Schwefelséure bei Temperaturen von etwa
25°C bis zum Siedepunkt des Reaktionsgemisches in Gegenwart von
2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan],
2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan]-dihydrochlorid oder
2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid oder Mischungen daraus
umsetzt, die so erhaltene Reaktionsmischung mit Wasserstoffperoxid in
Anwesenheit katalytischer Mengen einer Verbindung eines
Ubergangsmetalls des Periodischen Systems der Elemente als
Oxidationskatalysator zum

3’-Aminopropyl-2-oxethylsulfon-hemisulfat oxidiert, mit soviel weiterer
Schwefelsdure versetzt, bis die Gesamtschwefelsduremenge im Gemisch
mindestens 1 mol, bezogen auf das eingesetzte Allylamin, betragt und
das nach Oxidation erhaltene
3’-Aminopropyl-2-oxethylsulfon-hemisulfat durch Einengen zur Trockne

oder mit Schwefelsiure oder Oleum oder Chlorsulfonséure in Losung

verestert.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Umsetzung
von Allylamin mit Mercaptoethanol in walriger Schwefelsdure bei der
Temperatur, bei welcher der Radikalstarter eine Halbwertszeit von etwa 1

bis etwa 5 h hat, durchgefihrt wird.

/]
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3. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dal bei Verwendung von
2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan] oder dessen Dihydochlorid die
Umsetzung von Allylamin mit Mercaptoethanol in wéRriger Schwefelsdure
bei etwa 45° bis 65°C duchgefihrt wird.

4, Verfahren nach mindestens einem der Ansptliche 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dal bei Verwendung von
2,2’-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochiorid die Umsetzung von Allylamin
in waRriger Schwefelsdure mit Mercaptoethanol bei etwa 55° bis etwa

75°C durchgefihrt wird.

5. Verfahren nach mindestens einem der Ansptiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daR in Gegenwart einer Verbindung des Wolframs oder

Vanadiums als Oxidationskatalysator oxidiert wird.

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dal in Gegenwart von Na,W0,*2H,0 als

Oxidationskatalysator oxidiert wird.

7. Verfahren nach mindestens einem der Ansprliche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daR in Gegenwart von NaVO, als Oxidationskatalysator

oxidiert wird.

8. Verfahren nach mindestens einem der Ansptiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daB die Reaktion bei vermindertem Druck, bei

Atmospharendruck oder bei Uberdruck durchgefiihrt wird.
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