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Titel der Erfindung

Yerfahren zur Harstsllung von neuen 1-(2*,3'~Disulfo)propyl=
3,4-disulfomethyl-pyrrolidiniumbetainen

Anwendungsgebiet der Erfindung
-Die Erfindung betrifft ein Varfahren zur Hers tellung von.
neuen 1-(2'.3'-Disulfu)propyl-a,4-disulfomethyl-pyrrolidi-

niumbetainen der allgemeinen Formel I,
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Langkettig substituierte Vertreter der neuen Verbindungs=
klasse haben gute, in einem weiten pH=Wert-Bereich wirksame

Tensideigenschaften,

. Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Verbindungen der Struktur I sind neu; bekannt sind aus

DD-WP 154 444 3-Methyl-4-sulfomethyl-pyrrolidiniumbetaine
und aus DD-WP 200 73S Derivate dieses Ringsystems mit einer
zusdtzlichen Sulfopropylgruppe am Stickstoffatom,

In diesen bekannten Sulfobetainsulfonaten erfolgte die Ein=
fihrung eines zusdtzlichen Saurerestes mit dem Ziel, die
Léslichkeit der zugrunde liegenden Sulfomethylpyrrolidinium-
betaine zu verbessern. Disser Weg hat wie die Synthese giner
anderen Gruppe von Sulfobetainsulfonaten (J. Amer, 0il
Chemists Soce 55 (1878), 741) den Nachteil, dal® nur

e ine zusadtzliche Sulfonsdursgruppe eingefihrt werden

kanne

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, Sulfomethylpyrrclidinium~
betaine mit mehreren zusdtzlichen Sulfonsduregruppsn in ein=-

facher Weise zugénglich zu machen.

Darlequng des Wesens der Erfindung

Das ziel der Erfindung wird erreicht, indem erfindungsgemd8
Triallylammoniums2lze der allgemeinen Formel II,

in der

R die 0. G» Bedeutung hat und

"X~ ein Anion, vorzugsweise Sromid oder Chlorid, darstellr,
im pH-Wert-Bereich von 1,5 bis 2,5 mit Hydrogeasulfit und
Peroxodisulfat im Molverhiltnis 1 : 4 : 2 zu
1=(2%,3'-Disulfo)propyl-3,4-disulfomethyl-oyrrolidiniun=

betainen der allgemsinen Formel I umgesetzt werden.
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Die durch disse Verfahrensweise ausgeldsts Reaktion ver=~
lduft rasch, exotherm und guantitativ und unterscheidet
gsich in Verlauf und Endprodukt grundlegend von der Sulfo-
cyclisierung geméd DD-WP 154 444 von Diallylammoniumsalzen
"Bei InitiieruRg ait Luftsauerstoff/Ubesrgaigsmetall. Dar
Einbau von 3 weiteren Sulfonsduregruppen unter den erfin=-
dungsgeméﬁen Sedingungen ist {berraschend und wurde in
dieser Form auch in anderen Verbindungsklassen noch nis

beobachtet.
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Vorzugsweise arbeitet man erfindungsgemaf so, dal man in
wiBriger Ldsung die Triallylammoniumsalze mit 4 Molen
Hydrogensulfit mischt, den pH-Wert z. B. auf 2,0 einstellt
und unter Rihren das Peroxodisulfat eintrigt, wobei sich
dis fortschreitende Reaktion durch sehr rasche Erwdrmung
der Reaktionsmischung zu erkennen gibt, die dabei bis zum

Sieden kommen kanne

Langkettig substituierte Triallylammoniumsalze ergeben
Pyrrolidiniumtrisulfonate I mit Tensideigenschaften, die
bei der beschriebenen Verfahrensweise in den meisten Fallen
aus dem Reaktionsgemisch ausfallen und leicht isoliert wer-
den kdnnen. In anderen Fillen wird vor der Aufarbeitung
neutralisiert und das Betaintrisulfonat im Bedarfsfalle .
extraktiv vom anorganischen Bestandteil abgetrennt.

In einer geeigneten Vorrichtung ist das erfindungsgeméBe
Verfahren kontinuierlich durchfihrbar, wenn die Komponenten
im angegebenen Molverhdltnis am Anfang einer Verweilzeit=-
strecke zusammengeflihrt werden.

Ausfihrungsbeispiele

130aNMR-

Spektren wurden in DZO gemessen; als externer Standard

Die in den nachfolgenden Beispielen aufgeflhrten

diente TMS, Die Zahlenangaben anden Atomsymbolen der Struk-
turformeln entsprechen den chemischen Verschiebungen in ppm,

Beispiel 1

Trinatrium-i-methyl-1-(2*',3*~disulfo)propyl-3,4~disulfo=-

aethyl-pyrrolidiniumbetain (R=CH, in der allgemeinen For=-

mel I) aus Methyltriallylammoniuichlorid

In einem mit Rihrer, ROckfluBkihler, Tropftrichter und
Thermometer ausgeristeten Sulfierkolbsn werden 238 g

(0,5 mol) 39,43 %ige wiBrige Methyltriallylaammoniumchlorid=
"1lésung, 533,86 g (2 mol) 29 %ige technische walrige Natrium=-
hydrogensulfitlésudg mit einem Eisengehalt von 9 =mg/mol

Ldsung sowie 35 g 37 %ige Salzsdure mitsinander zu einer

«©y

homogenen Ldsung vermischt, deren pH-Wert 2,0 (Glaselektrode)

nt, )
Nare. Zur so vorbereiteten fahlgelben Startlosung flgt man



eine 40 %ige wiBrige Natriumperoxodisulfatl8sung, dis aus
238, 1 g (1 mol) und 357,15 g Wasser bereitet war, zigig
hinzu. Nach 1,5 Minuten waresn etwa SO % dieser LOsung zu-
dosiert; die inzwischén blutrot geférbte Mischung hatte
sich von 21 auf 100 OC,erwérmt und begann zu sieden. Man
setzte die Zﬁgabe des Oxydatiénsmittels fort, wobei sich
die Reaktionsldsung zunehmend aufhellte und schlieBlich
geld wurde, nachdem etwa 70 % der Peroxodisulfatlésung
hinzugefigt waren. Nach 4 Minuten war die Zudosisrung der
Peroxcdisulfatldosung besendet, wobei die Reaktionswirms
leicht durch Siedekiihlung abgefihrt werden konntes

Die folgende Ubersicht zeigt den zeitlichen Verlauf der
exothermen Reaktion wdhrend der Zudosierungsphases des
Oxydationsmittels: ' |

-Zeit (min) 0 0,5 1 1,5 -3 4

Teap. (°C) 21 65 80 100 102 98

Ein zu desem Zeitpunkt von der Ldsung angefertigtes Liaimra
Spektrum bestdtigte die quantitative und selektive Umwand-
lung des Methyltriallylammoniumchlorids in das Sulfobstain-
trisulfonat, Nach Neutralisation der stark saursn Reak-
tionsldsung mit 33 %iger Natrohlauge flockts das durch Ver-
wendung von technischer Natriumhydrogensul?itlésung darin
enthaltens Eisensalz als Eisen-III-hydroxid aus und konnte
zusamaen mit dem gréBten Teil des auskristallisierten
Natriumsulfats abfiltriert werden., Das farblose Filtrat

i3

ze2igte folgendes C-NMR=-Spektrum:
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£ine exakte Signalzuordnung wurde nicht getroffen, da die
Sulfobetain=trisulfonsdure als cis/trans-Isomeresngemisch

(drei Isomere) vorlisgt.

Wird jedoch der pH-Wert der homogenen Startlésung auf Werte
»>2,5 eingestellt, nimmt die Selektivitidt der ablaufenden
Reaktion ab, wobei in zunehmendem MaBe neben
1-Methyl-1-(2*,3"'~disulfo)propyl-3,4-disulfomethyl-pyrro-
lidiniumbetain auch 1,3-Dimethyl-1—(BLsulfcpropyl)-4asulfo-
methyl-pyrrolidiniumbetain (vgle. DD-WP 200 738, Beispiel 2)
gebildet wird, welches schlieBlich zum'Hauptprodukt,der Um=
setzung werden kann.

Beispiel 2

1-(2’,3'-Disulfonséure)prcpyl-3-sulfonséuremethyl-4-sulfo-
methyl-pyrrolidiniumbetain (R=H in der allgemeinen Formel I)
aus Triallylaminhydrochlorid

Man verfahrt, wie in Beispiel 1 beschrieben, und vermische
miteinander 13,72 g (0,1 mol) Triallylamin, 15 g Wasser,

16 g 37 %ige Salzsdurs sowie 106,8 g (0,4 mol) 39 %ige
Natriumhydrogensulfitldsung zu einer homogenen Ldsung,
deren pH-Wert 2,0 war, Zu dieser LOsung tropft man im Ver=-
laufe von 2,5 Minuten 0,2 mol einer 40 Jigen Matriumperoxo-
disulfatldsung hinzu, Dis folgende Ubersicht verdeutlicht
den zeitlichen Verlauf der exothermen Reaktion wahrend der

Zudosierungsphase des Oxydationsmittels:



Zeit (min) 0 0,5 1 5 2,5
Temp. (°C) 22 70 S0 104 104

Die anfinglich fahlgelbe Ldsung wurde bald nach der Per=
oxodigulfatzugabe blutrot, hellte siphvdann allmghlich auf
und war zum SchluB klargelb, Die Umsetzung war zu diesem
Zeitpunkt quantitativ und selektiv zum Sulfobetaintrisul=
fonat erfolgt, wie 1H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen
werden konnte,

Soll jedech die Sulfobetaintrisulfonsdure vollstdndig von
ihren anorganischen Begleitsalzen abgetrennt werden, kann
man wie fdlgt verfahren:

Nach Einengen der oben gewonnenen Reaktionslésung zur
Trockne versetzt man den erhaltenen Salzrickstand mif der
ausreichenden Menge konzentrierter Salzsdure und arbeitet
ihn durch} filtriert von den ungelésten Natriumsalzen ab
und dampft die salzsaure Ldsung der Sulfobetaintrisulfon-
sdure unter vermindertem Druck ein. Durch Zusatz von Ethancl

zum verbliebenen Rickstand kann die Sulfonsdure ausgesfallt

- “werden.,

130-NMR-Spektrum:
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Sine exaxtes Signalzuordnung wurde nicht getroffen, da die
Sulfobetaintrisulfonsdure als cis/trans=Isomerengemisch

{dr=si Isomere) vorliegt.
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Beispiel 3

Dieses Beispiel soll die Eignung von Oxydatioasmittel-Kom-

binationen veranschaulichen:

Man verfdhrt nach Beispiel 2 und stellt aus 0,1 mol Tri-
allylamin, 0,4 mol Natriumhydrogensulfit, Salzsdure und
Wasser eine homogene Startldsung vom pH-Wert 2,0 her, Zu-
ndchst fiigt man in etwa 1,5 Minuten 15 Mol-% einer 50 %igen
Ammoniumperoxedisulfatldsung und anschlieBend 85 Mol-%

-30 %iges Wasserstoffperoxid in einer sclchen Geschwindig-
keit hinzu, daB die exotherme Reaktion durch Siedekiihlung
beherrscht werden konnte, woflir 3,5 Minuten bendtigt wurden,
1H-NMR-spektroskopisch konnte nachgéwiesen werden, daB das
Triallylaminhydrodhlorid guantitativ zum Sulfobetaintri-
sulfonat umgewandelt wurde,

Die Wiederholung dieses Versuchs ausschlia8lich mit Wasser-
stoffperoxid als Oxydationsmittel fihrte neben unverinder-
tem Ausgangsmaterial und Polymeranteilen lediglich zu siner
Oxydation des Sulfits zu Sulfat,

Beispiel 4

Trinatrium-i-cctyl—i-(2‘.3‘-disulfo)propyl-S,A-disulfo-
megthyl=pyrrolidiniumbetain (R = CgHy5 in der allgemeinen
Formel I) aus Octyltriallylammoniumbromid

Man verfadhrt nach einem der vorstehend beschriebenen Bei-
spiele und setzt eine homogene Lésung vom pH-Wert 2,0 aus
1 mol Octyltriallylammoniumbromid, 4 mol eines Hydrogen-
sulfits, Salzs8ure und Wasser mit 2 mol siner 30 %igen
Ammoniumperoxodisulfatlésuag unm,

Da sich die freie Sulfobetaintrisulfonsiurs nicht von der
Reaktionsldsung abtrennte, wurde diz Lisung mit 33 %iger
Matronlauge neutralisiert, filtriert, zur Trockne 2inge-
engt und das Sulfobetaintrisulfonat mit dem Zersetzungs-
sunkt > 264 °C ait einem Ethancl/Wasser-Gemisch (1 : 1)
von den ancrganischen Salzen abgstrennt,



Beispiel 3

.l-Tetradecylni—(2’,3’-disulfo)propyl-a-sulfonséuremethyl-4-
sulfomethyl-pyrrolidiniumbetain (R = C,4Hog in der allge~
meinen Formel I) aus Tetradecyltriallylammoniumbromid

Man verfdhrt nach einem der vorstehend beschriebenen Bei-
spiele uhd setzt 1 mol Tetradecyltriallylammoniumbromid
~mit”Natriumperoxodisulfat um, Noch wdhrend der Umsetzung
begann sich dis Sulfecbetaintrisulfonsidure aus der stark
sauren Reaktionsldsung in gelblich braunen Flocken 2uszu=
scheiden., ‘
Nach Umkristallisation (Ethanol) wurde die Sulfobetain-
trisulfonsdure mit einem Schmélzpunkt von 162 ?; {Zers.)

erhalten.

Bsispiel 6

Trinatrium-i-dodecyl/tetradecylaminocarbonylmethyl-1-
(2*,3*-disulfo)propyl=-3,4-disulfomethyl=pyrrolidiniumbetain

(R = CH,=CO~NH- C12H25/C14H29 in der allgemeinen Formel I)

Man verfahrt nach einem der vorstehend beschriebenen Bei~

spiele und setzt die homcgens Lésung vom pH=-Wert 2,0 aus

1 aol Dodecyl/tetradecylaminocarbonylmethyl-triallyl-

ammoniumchlorid, das aus Triallylamin, Chloressigsiure-

methylester und Dodscyl/tetradecylamin~-Gemisch {Cocosamin,

Komponentenverhdltnis etwa'1 : 1) hergestellt wurde, sowie

4 nol Natrlunﬂyurogensulflt und Salzsdure mit Matriy umpers-
fat/!ascers»cf‘p°rox*d unter ﬂnwendung suBerer

ng so um, daB die Reaktionstemperatur nicht {ber 50 °c

\

u
s:iag, Nach erfolgter Umsetzung wird sofort ait 33 Y%iger
1 auge. ngutrali rt, up eine Hydrolyse. der Sidura-

Will marn *ndOﬂh nach 8 sispiel i-nu* mit Peroxcdiculfat U=

setzen, scllte, nachdem etws 10 Mol=g -% der Pproxoclaulra;-

' -
(n
l:

ung zum Trizllylammoniumsalz h;nzugesetzt worden sind,
ichzeitig mit dem restlichen Peroxodisulfat mindestens
iz zweifach molare Menge M“chnlauge unter Einhaltung
simer Temperatur um 80 °C ninzugeflgt: werden,
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Das in quantitativer Ausbeute erhaltene Sulfobetaintri-
sulfonat wurde nach Einengung der Reaktionsldsung bis zur
Trockne mit einem Ethanol/Wasser=-Gemisch (2 : 1) von den
anorganischen Salzen abgetrennt und umkristallisiert,

Der Zersetzungspunkt des Trinatriumsalzes liegt bei > 252 °c.

Beispiel 7
Trinatrium~-1-octadecylaminocarbonylmethyl=-1-(2‘,3"~di=

sulfo)propyl-3,4=-disulfomethyl-pyrrolidiniumbetain

5 = CC = NH = C18H37 in der allgemeinen Formel I)

Man verfahrt nach Beispiel 6 und setzt Octadecylamino-

(R = CH

carbonylmethyl-triallylammoniumchlorid, das man aus Tri-
allylamin, Chloressigséuremethylests% und Octadecylanin
herstellte, quantitativ zum Sulfobetaintrisulfonat um.
Das Trinatriumsalz wurde durch ein Ethanol/Wesser-Gemisch
(2 : 1) aus der zur Trockne eingeengten Reaktionsmischung
von den anorganischen Salzen abgetrennt, Es zersetzt sich
bei > 248 °c,

Beispiel 8

Trinatrium-1,1-(2*,3'~disulfomethyl)tetramethylen=3,4-di=-
sulfomethyl-pyrrolidiniumbetain aus Tetraallylammoniume
bromid

Man verfihrt wie im Beispiel 1 bescnrieben und setzt eine
homogene Lésung vom Start-pH-Wert 2,05 aus 25,8 g (0,1 mol)
kristallinem Tetraallylammoniumbromid, 25,8 g Wasser,

8,3 g 37 %ige Salzsdure und 106,88 g (0,4 mol) 39 %ige
Matriumhydrogensulfitldésung mit 118,05 g (0,2 aocl) 40 %Higer
Natriumperoxodisulfatlésung in 4,5 Minuten um. Den zeitli-
chen Verlauf der exothermen Reaktion wahrend der Zudosiew

rungsghase des Peroxodisulfats zeigt dis folgende Ubersicht:

Zeit {min) 2 b 2 3 4 4,8
Tempo (°C) 25 82 26 101 101 100



1

Zu dissem Zsitpunkt war das Tetraallylammoniumbromid bereits
quantitativ zum Zielprodukt umgesetzt worden, wie anhand des
ly-NMR-Spektrums festgestellt werden konnte,

Nachdem die Reaktionsldsung mit Natronlauge neutralisiert -
sowie im KGhlschrank aufbewahrt und danach vom ausgeflock=
tenﬁEiéén-III-hydroxyd und auskristallisierten Natriumsul-
fathydraten abgetrennt wurde, erhielt man nach Abdestillie-
ren des Wassers vom Filtrat ein farbloses Kristallpulver nit
dem folgenden 132-NMR-Spektrum:

- 50.°

“0.5 = CH, = MG === CH = CH 3

3 2 | 2
H,C CH
. N /7
N
VAR
HC'  CH
23 ) 2

035 -'Cszl HC‘ué;-CH’-"CHZ‘F 303

2

-CH : 36,43 (39,8)

-CHZ-SOB' : 50,8; (53,8)

-CH,=N* @ B8,7; 69,2; (70,6)

Die Zahlenangaben in Klammeﬁn;antspnachen den chemischen Ver-
schiebungen fiir die trans=verknipften Isomeren.,
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von neuen
1-(2%,3*~Disulfo)propyl-3,4=-disulfomethyl-pyrroli-
diniumbetainen der allgemeinen Formel I,

048 -CHZ-H(Z!—?H-CHZ-SOB
H.C CH
2 Lrs
N, a Mt I
N
7\
R CHy, = CH - CH, - SO,

}
803

in welcher .

R Wasserstoff, einen geradkettigen oder verzweigten Al-
kylrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, welcher auch
durch die Gruppierungen =-CO-NH=- oder -NH-CO- unter-
brochen sein kann, einen Hydroxyalkylrest oder Oxyalky=
lenrest darstellt, und

M* gleiche oder verschiedens Kationen bedsutet,

gekennzeichnet dadurch, da Triallylammoniumsalze der
allgemeinen Formel II,

H,C = HC CH = CH,
! !
HZC\ CH, -
£/ ’ I1
N
N
R CH,
!
CH = CH

in welcher

R dis oben genannte Bedeutung hat und

X~ ein Anion bedeutet,

in Gegenwart der vierfach molaren Mznge eines Hydrogen-

gsulfits mit Peroxodisulfat allein oder zusammen mit



2e

Se

4o

i3

anderen Oxydationsmitteln Dei einsm pH-Wert zwischen
1,5 bis 2,5'ﬁmgééEtzt werdsn, dérart, dad pro 1 mol
Triallylammoniumsalz 2 mol Peroxcdisulfat oder = bei
gleichzeitiger Anwesenheit anderer Oxydationsmittel =
4 Oxydationsidgquivalente verflgbar sind.

Verfahren nach;?unkt i, gskennzsichnet,daQurch, daB
die Kationen M* gleich oder verschieden sind und Na*,

NH"}- +

4 * k* oder H' bedeuten.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daﬁ
das Anion X~ der eingesetzten Triallylammoniumsalze
Chlorid, Bromid, Methosulfat oder ein Aguivalent Sul-

fat iste.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB

d{% in'Kombination mit Peroxodidulfat eihgedetztsh

Oxydationsmittel Chlor oder chlorabgebends Stoffs,
Chlcrate, Bromate oder Wasserstoffperoxid sind,
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