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Titel der Erfindung

Verfahren zur Sulfocyclosulfinierung von Diallylammonium-
salzen

Anwendungsgebiet der Erfindung

.Pis Erfindung betriift ein Verfahren zur Sulfocyclosulfi-
nierung von Diallylammoniumsalzen zur Herstellung von neuen
3=-Sulfinatomethyl-4-sulfomethyl-pyrrolidiniumbetainen der

allgemeinen Formel I,
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Die Salze der 3=Sulfinatomethyl-4=-sulfomethyl-pyrroli-

_diniumbetaine dienen als reaktive Zwischenprodukte fur

Synthesen sowie als Tenside.

Charakteristik der bekannten technischen L&sungen

3-Sulfinatométhyl-4-sulfomethyl-pyrrolidiniumbetaine (cycli—
sche Sulfobetainsulfinate) sind noch nicht beschrieben wor-
den, Technische L&sungen zur Herstellung anderer Betainsul-

- finate sind ebenfalls nicht bekannt, ‘
Aus dem DD-WP 200 739 sind 3-Methyl-4-sulfomethyl-pyrroli-

diniumbetaine mit einem zus&tzlichen Sulfopropylrest bekannt.

,In~diesen.bekannten Sulfobetainsulfonaten erfolgte die Ein=-
fihrung des zusétzlichen Saurerestes mit dem Ziel, die Lis=

lichkeit der zugrundéliegenden Sulfomethyl=-pyrrolidinium=-"
betaine zu verbessern, Dieser Weg hat wie auch die Synthese
anderer Sulfobetainsulfonate (J. Amer, Oil Chemists Soc, 55
(1978) . 741) den Nachteil, daB die EinfUhrung einer weiteren

~hydrophilen Sauregruppe durch Sulfopropylierung erfolgt,
-wobei zwangsweise mit der Sulfonat-Gruppe zugleich ein wei~
~terer aliphatischer Kohlenstoffrest eingefihrt wird. '

© Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, die Einfdhrung eines zusétz~-

“lichen hydrophilen und reaktiven S&urerestes in Sulfomethyl=

pyrrolidiniumbetainen in der Weise zu erreichen, daB die

zwangsweise Einfuhrung kohlenstoffhaltiger Substituenten

entfallt,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, zur Vermeidung
eines weiteren zwangsweise eingeflhrten kohlenstoffhaltigen

iSubstituenten die zweite funktionelle Gruppe schon im Ver-
lauf der Sulfocyclisierungsreaktion der Diallylammonium=-

salze mit einzufihren, wobei in erster Linie die Sulfinat=
gruppe in Betracht kommt, '
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Die Lgsung der Aufgabe wurde ilberraschend erméglicht, daB
bei der Einwirkung von mindestens 2 Molen eines Hydrogen-
sulfites im pH-Wert-Bereich von 2 bis 4 in Gegenwart von
Peroxodisulfat auf Diallylammoniumsalze der Formel II, in
welcher rY und R? die fir Formel I genannten Bedeutungen
haben und X~ ein Anion darstellt, die bekannte Sulfocycli-
sierung von Diallylammoniumsalzen zu 3=Methyle-d4-sulfomethyl-
pyrrolidiniumbetainen dariber hinaus von der Aufnahme einer
zusédtzlichen Sulfinatgruppe begleitet wird, eine Reaktion;'
die im folgenden als Sulfocyclosulfinierung bezeichnet wer-
den soll., In einer auBerordentlich schnellen Reaktion, welche
in Minuten oder scgar Sekunden quantitativ ablauft, erhalt
man die 3-Sulfinatomethyl=d~sulfomethyl=-pyrrolidiniumbetains
in groBer Reinheit, wenn man im genanntsn pH-Wert-Bereich

zu den vereinigten Losungen von Diallylammoniumsalz II und
~ydrogensulfit .auf sinmal .eine katelytische .Menge .eines. Pers
oxodisulfates zugibt, Als Hydrogensulfit werden vorzugswelse
die Alkali- oder Ammoniumsalze eingesetzt,

H.C CH
2 \:* /2 + 2 H80,”
Rz’ N2 I
-
3208“ . "ozs - CH, - HC; — (‘JH - CH, - _303-
-X", -HZQ HZC\+ /CHz
¥ ,
17 \i'é.z I
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Die Bildung der Sulfobetain-sulfinate I war ferner auch des-
halb {berraschend, weil bekanntermaBen Sulfite durch Persul=-
fate sehr leicht in Sulfatelabergefahrt werden und deshalb
auch nach Angaben in der DE-0OS 23 13 539 (Seite 4) ihre

- Kombination -als ungeeignetes Initiatorsystem gelten muBte,

Die groBe Reaktionsgeschwindigkeit und die hohe Selektivitat
bei quantitativem Umsatz sind fir eine in Lésung verlaufende,
bei Raumtemperatur startende Radikalreaktion ganz iberra-
;schend; Bei der sauerstoffinduzierten Sulfocyclisierdng,der.
Diallylammoniumsalze in Gegenwart von Ubergangsmetallen wird
ohne groBen Hydrogensulfitiberschu® gearbeitet, und zwar
‘derart, dal die Komponenten Uber einen langeren Zeitraum
‘simultan zum Reaktionsgemisch zugetropft werden, wobei durch
vorgelegtes Neutralsulfit der pH-Wert der Reaktionsmischung
im oberen Pufferbereich des Hydrogensulfit/Sulfit-Systems

- liegt. Diese Unterschiede in den Reaktionsbédingungen - im
pH-Wert, in der Art der Vermischung der Reaktanden und des
Angebots an schwefligsauren Salzen sowie der Reaktionsini-
‘tiierung - bewirkgn:gegenﬁber dem bekannten Verfahren ge=~
.maB DD-WP 154 444 einen v6llig .anderen Reaktionsverlauf.
Die sehr kurzen Reaktionszeiten sowie die Mdglichkeit des
gleichzeitigen Vermischens der Komponenten und des Initi=
ators erméglichen die kontinuierliche Durchfihrung der Reak=~ -
tion, indem die gleichzeitige Vermischung am Anfang einer
Verweilzeitstrecke, z., B, eines Rohrreaktors, vorgenommen
~wird, Auf Grund der sehr hohen Raum~-Zeit=-Ausbeuten des er=-
findungsgemaRen Verfahrens kénnen sowohl bei diskontinuier-
licher als auch bei kontinuierlicher Reaktionsfihrung rela=-
‘v.tiv_kleine Reaktionsrdume verwendet werden, Zur Initiierung
der Sulfocyclosulfinierung werden Peroxodisulfate verwen-
det, bevorzugt im Bereich von 1 bis 3 Mol-%; bei geringerer
“Initiatormenge erfolgt unvollstandiger Umsatz, bei hoherer-
Persulfatmenge wird zwar die Reaktionsgeschwindigkeit wei-
ter gesteigert, jedoch besteht die Gefahr des unkontrollier-
bar heftigen Reakfionsverlaufs (vgl, Beispiesl 12 sowie Fig.
2 und 3), Eine Erhohung der Geschwindigkeit der Sulfocyclo-
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sulfinierungsreaktion wird auch erreicht, wenn die Konzen=~
tration der Ausgangsprodukte erhdht oder die Starttempera-
tur heraufgesetzt wird - was jedoch keine prakfischeh Vor=-
teile (vgl. Beispiel 13) bringt, Die Initiierung der Reak-.
tion ist nur mit Peroxodisulfat erfolgreich méglich; andere
Perverbindungén, wie'Wasserstoffperoxid (vgl. Beispiel 15)
oder Perborat (vgl., Beispiel 16), sind als Initiatoren unge=-
eignet, da sie nur bevorzugt Sulfit zu Sulfat oxydieren;
Luftsauerstoff als Initiator ist prinzipiell einsetzbar, er-
gibt aber verlangerte Reaktionszeiten und uneinheitliche
Produkte (vgl. Beispiel 14), Oberhalb des optimalen pH-Wert=-
Bereichs entsteht in verstarktenm MaBe neben dem Sulfobetain-
sulfinat I das Sulfobetain, welches bei pH-Werten iber 5
schlieBlich zum Hauptprodukt wird (vgl, Fig, 1, Tab, 1 udd
die Beispiele 1 bis 11). In Sonderfallen kann man jedoch so
verfahren, daB in -Anwesenheit von Ubergangsmetallen (im vor=
gegebenen Konzentrationsbereich wie beim Verfahren nach DD=WP
154 444) mit wenig Peroxodisulfat initiiert wird und anschlie=
Bend die Reaktion mit Luftsauerstoff bis zum vollstandigen
Umsatz fortgefihrt wird, Bei dieser Verfahrensweise 1&8t sich
jedoch die Bildung von 3-Methyl-d4-sulfomethyl-pyrrolidinium-
‘betain ‘nicht ganz Vermeiden, da dann ‘bei verlangerter Reak=-
tionszeit ein Verlust an Schwefeldioxid eintritt.
Die erhaltenen 3-Sulfinatomethyl-4-sulfomethyl-pyrrolidinium=-
betaine I kdnnen aus ihrer Reaktionsldsung entweder isoliert
oder als Zwischenprodukt ohne Isolierung weiter umgesetit
werden,



vAusfﬂhrungsbeiSpiele ‘
Beispiele 1 bis 10 (vgl, Tab, 1/Fig. 1)

: Sulfocyclosulfiniérung von Dimethyldiallylammoniumchlorid
zu reinem Natrium-1,1-dimethyl-3-sulfinatomethyl-4-sulfo-
methyl=-pyrrolidiniumbetain (Rl = R? =FCH3 in der allge-
meinen Formel I), Natrium-1,l-dimethyl=3-sulfinatomethyl=~
4-sulfomethyl=-pyrrolidiniumbetain/1,1,3-Trimethyl=4-sulfo-
'methyl-pyrrolidiniumbetain-Gemischen und reinem 1,1,3-Tri-
‘methyl—4-sulfomethy14pyrrolidiniumbetain (R1 = R2 =‘CH3;

.80, = H in der allgemeinen Formel I)

Allgemeine Arbeitsvorschrift

zur Herstellung von reinem Natrium-l,1-dimethyl-3~sulfinato-
methyl-4-sulfomethyl-pyrrolidiniumbetain und dessen Gemischen
mit 1,1,3-Trimethyl-4-sulfométhyl-pyrrolidiniumbetain:

In einen mit Rihrer, Thermometer und Glaselektrode versehenen
Sulfierkolben werden nacheinander 307,4 g (1 mol) 52,6 %ige
waBrige technische Dimethyldiallylammoniumchloridlésung mit
4,85 % Natriumchloridgehalt, 516,5 g (2,02 mol) 40,7 %ige
 technische Natriumhydrogenéulfitlasung mit einem Eisengehalt
von 60 mg/l, die entsprechende Menge 37 %igé Salzssure oder
33 %ige Natronlauge zur Einstellung des jeweiligen pH-Wertes
(vgl. Tab. 1) sowie soviel Wasser eingetragen und durch Rihren
hbmogenisiert,,daB eine Arbeitsmenge von 1000 g eingehalten
wurde, um damit die Vergleichbarkeit der erzielten Ergebnisse
zu gewdhrleisten.

In den Féllen, wo grdRere Mengen Natronlauge zur Einstellung
des pH-Wertes erforderlich sind, erwarmt sich die Ausgangslo-~
sung,¢Sié sollte vor der Umsetzung auf Raumtemperatur abge-
kihlt werden, Zu der so vorbereiteten fahlgelben Startldsung
figt man auf einmal 5,4 g (2 Mol -%) feingepulvertes Kalium-
peroxodisulfat unter Rihren hinzu, wobei das Peroxodisulfat
sofort éufgelast wird und die Reaktionslésung sich insbeson=-
dere bel pH-Werten unter 5§ blutrot farbt, Bei pH-Werten zwi-
schen 1,7 und 4,5 erhht sich die Reaktionstemperatur inner-
halb von einer Minute (vgl, Tab, 1) um 45 bis 50 °C, Nach
Erreichen dés Temperaturmaximums ist die Umsetzung beendet.
Bei pH-Werten von 5 bis 5,2 verléngern sich die Resaktions=-
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zeiten bis auf 20 Minuten, Nach erfolgter Umsetzung kann

man die durch den Einsatz eisenhaltiger Chemikalien erfolg=
te Rotfarbung der Reaktionsmischung durch Fe-III-sulfinate
durch Zusatz von Komplexbildnern (z, B, Dimethylaminomethan-
bisphosphonsdure) entfarben oder durch Einstellen eines
pH-Wertes um 7 das geléste Eisensalz als Eisen(III)-hydroxid
zur Fallung bringen und durch Filtration von der dann farb-
losen Reaktionsmischung abtrennen,

Tab, 1: Sulfocyclosulfinierung von Dimethyldiallylammonium=-
chlorid unter Variation des pH=Wertes

Beispiel pH-Wert Zusatz von  Zusatz von Reaktionszeit

37 %iger 33 %iger bis zum Tempe=
HC1 (g) NaOH (g) raturmaximum
: (min)
1 1,7 60,0 S | 1
2 2,0 35,0 - 1
3 2,5 12,8 - 1
4 3,01 5,5 ' - 1
5 4,0 - - 1
5 4,5 - 4,0 1
7 5,0 - 7,8 2
8 5,5 - 20,0 s
9 6,0 - 42,7 15
10 6,2 - 121,2 20

Ein aliquoter Teil der nach Tabelle 1 erhaltenen Reaktions=
losungen wurde zur Trockne zu einem salzartigen Rﬂéks:and
eingeengt und 1H-NMR-spektroskopisch untersucht, wobei man
die quantitative Zusammensetzung durch den Vergleich der
Intensitaten geeigneter Signale bestimmt, Die Untersuchungs-
ergebnisse sind in Fig, 1 zusammengefzBt, Danach sind reine
Sulfobetainsulfinate nur ab einem pH=-Wert 2 zugédnglich
(Beispiele 1 und 2), Bei hdheren pH-Werten der Startldsung



8

(Beispiele 3 bis 10) nimmt der Anteil an 1,1,3=Trimethyl-
4-sulfomethyl-pyrrolidiniumbetain stetig zu,

Ein aliquoter Teil der nach Beispiel 2 (vgl., Tab, 1) herge-
stellten Reaktionsldsung wurde zundchst mit Natronlauge auf
den pH=Wert 7 eingestellt, mit wenigen Tropfen'H202 versetzt
und nach Abfiltrieren des unléslichen Eisen(III)=-hydroxids
unter vermindertem Druck zur Trockne eingedampft, Der ver=-
_bliebene Rickstand wurde 13C-NMR-spektroskopisch untersucht
,(Dzo; externer Standard TMS), Das Spektrum wies aus, dad das
Natrium-l,i-dimethyl-3=~sulfinatomethyl-4=-sulfomethyl-pyrroli-
diniumbetain vorwiegend in der cis-Konfiguration in bezug

auf die Substituenten in der 3,4-Position neben geringen

trans=-Anteilen vorliegt,

61,2 35 36,5 51,8
70,8 - CH, = CH — CH - CH, - SOy
) |
71 HC CH, 71
\ 7

2

7/ N\

°; H3C ' CH3

o

Die Zahlenangaben an den Atomsymbolen entsprechen den che-
mischen Verschisbungen fir die cis-Konfiguration in ppm.
o: 56,2; 56,0; 55,9/54,6; 54,5; 54,3, Dis N=CH,=Gruppen
sind nicht aquivalent; Signalaufspaltung durch 14N-Quédru-
_polmoment, Die Signale der trans-Verbindung bei 38,6 ppm
und 40,9 ppm entsprechen den beiden CH-Gruppen sowie bei
83,9 ppm der =CH,=S0,” =Gruppe.,



Beispiel 11

Reines 1,1,3-Trimethyl=4=sulfomethyl=pyrrolidiniumbetain
(R1 = R? = CHs: 802— = H in der allgemeinen Formel I) durch
Sulfocyclisierung von DimethyldiallYlammoniumchlorid bei

pH=Werten 2 7,5 (vgl. Fig., 1, gestrichelte Linie)

In einem offenen Gef&B, ausgeristet mit einer Glaselektrode
und einem Intensivrihrer, werden 18,8 g (0,15 mol) Natrium=
sulfit in Leitungswasser zu 125 ml L&sung aufgelést; der
pH-Wert der Ldsung betrigt 9,1. Unter heftigem Rihren wird
Luft feinst verteilt in die Loésung eingerihrt, Zu dieser
tropft man aus zwei Blretten gleichzeitig und gleichméBig
eine Lésung von 46,1 g (0,15 mol) 52,6 %ige Dimethyldiallyl-
ammoniumchloridlésung, verdinnt mit Leifungswasser auf 50 ml,
und eine L&sung von 38,35 g (0,15 mol) 40,7 Qiger”technischer
Natrlumbydrogensulfltlosung verdunnt mit Loltungswasser auf
50 ml, in dem MaBe zu, daB ein pH-Wert von“- 7,5 aufrecht
erhalten werden kann, Zum Zutropfen der beiden Lésungen wer=-
den 38 Minuten benotlgt,vwanrend dieser Zeit steigt die Reak-
tionstemperatur von 25  auf 39 °C an. Der pH-Wert halt sich
'in der Zutropfphase zwischén 7,65 und 8,0, E£in von der'Reak-
tionslésung angefertigtes 1H-NMR-Spektrum wies den quantita-
tiven Umsatz des Allylammoniumsalzes zum Sulfobetain aus.

Zur Prifung auf Abwesenheit von Sulfinatanteilen vgl, Bei-
spiele 1 bis 10, zZur Abtrennung des 1,1,3-Trimethyl-4-sul-
fomethyl-pyrrolidiniumbetains von den anorganischen Salzen
wurde die gésamte Reaktionsldsung unter vermindertem Druck
zur Trockne eingeengt und der verbliebene kristalline Rick-
stand mit konzentrierter Salzsdure behandelt., Dis salzsaure
LOosung wurde anschlieBend durch Filtration von den anorga-.
nischen Salzen abgetrennt und erneut unter vermindertem :
Druck zu einem hochviskosen noch salzsiurehaltigen Sirup
eingeengt, aus dem nach einigem Stehen das Sulfobetain

in glénzenden Blattchen zu kristallisisren begann. Figte
man zu einer in Wasser aufgeldsten Probe des hochviskosen
Sirups einige Tropfen einer Eisen{III)=-sulfat=-Ldsung hinzu,
férbte sich die Lésung nicht blutrot, was die Abwesenheit
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‘von Sulfinanteilen beweist, Durch Zusatz von Ethanol kann
das Betain augenblicklich zur Kristallisation gebracht wer=
den, wobei ein weiBer Kristallbrei entsteht. Das Sulfobetain
ist aus Wasser umkristallisierbar, Sein 13C-NMR-Spektrum :
ergab chemische Verschiebungen fir die einzelnen C-Atome,
‘wie sie bereits in ‘dem DD-WP 154 444 (Beispiel 1 a) be-

schrieben worden sind,

Verringert man z, B, den molaren Anteil von 1 mol Natrium-
sulfit auf 0,6 mol pro mol Dimethyldiallylammoniumchlorid
und pro:mol Natriumhydrogensulfit, wird damit automatisch
die Pufferkapazitat der Reaktionsldsung herabgesetzt, wo-
durch sich die Dauer der Zutropfzeit von 38 auf 75 Minuten
erhéht, wenn ein pH-Wert von 7,5 aufrecht erhalten werden
soll, Bei weiterer Reduzierung des Natriumsulfit-Puffers
kénnen nur noch pH-Wert-Bereiche unterhalb von 7.5 reali-
sisrt werden, was die Bildung des Sulfobetainsulfinats fér=-
dert (vgl, Fig. 1, gestrichelter Kurvenabschnitt).

Beispiel 12

Sulfocyclosulfinierung von Dimethyldiallylammoniuﬁbhlorid
unter Variation der Initiatorkonzentration

In diesem Beispiel soll die Abhé&ngigkeit der Dauer der
exothermen Sulfocyclosulfinierungsfeaktion des Dimethyl=-
diallylammoniumchlorids zum Natrium-l,1-dimethyl-3-sulfinato-
‘methyl-4~sulfomethyl-pyrrolidiniumbetain (R1 = R2 = CH3_
in der allgemeinen Formel I) von der eingesetzten Menge
Ammoniumperoxodisulfat (APS) bei einenm pH=Wert von 2,5

und einer Konzentration von 1 mol der Diallylverbindung und
2,1 mol Natriumhydrogensulfit/kg Reaktionsgemisch darge-
stellt werden (16,2 Gew,-% Dimethyldiallylammoniumchlorid),
Cie eingesetzte Initiatormenge wird zwischen O Mol =% und

8 Mol =% APS wvariiert, Das Gesamtergebnis veranschaulicht
Fige. 2,

Stellvertretend fir die Versuchsserie soll die Initiierung
mit 4 Mol =% APS n&her beschrieben werden:
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In einem Sulfierkolben mit RUhrer und Thermometer wurden
307,4 g (1 mol) 52,6 %iges technisches Dimethyldiallyl-
ammoniumchlorid mit 4,85 % NaCl-Gehalt, 618,5 g (2,1 mol)
35,33 %iger technischer Natriumhydrogensulfitlosung mit
einem Fe*T-Gehalt von 8 mg/l und 12,8 g 37 Riger Salzsaure
unter Rihren miteinander vereinigt, Der pH-Wert betrug 2,5,
Dann wurden in 52,2 g Leitungswasser 9,12 g (4 Mol =) APS
aufgelést und auf einmal zu der bereiteten Mischung unter
Rihren zugefigt, Die Reaktionsmischung farbt sich augenblick-
lich rot und erwarmt sich nach 10 Sekunden von 23 auf

45 oC;nach 15 Sekunden steigt die Temperatur weiter auf

68 °C an und erreicht schlieBlich nach 20 Sekunden das Maxi-
mum von 71 °C. Die Umsetzung ist zu diesem Zeitpunkt guan-
titativ, Nach 1 Minute ist die Reaktionstemperatur bereits
wieder auf 70 °c abgefallen, Die 1H-NMRrsp¢ktroskopische
Ausbeutebeétimmung wies einen Gehalt von 98 % Sulfobetain=-
sulfinat in der Reaktionsmischung aus (vgl., Beispiel 3;
Fig. 1). Bei der Initiierung mit noch hdheren Initiatorkon-
zentrationen, z.B, 8 Mol ~%, erhdnt sich die Reaktionsge-
schwindigkeitr derart, daB® das Reaktionsgemisch unmittelbar
nach der Initiatorzugabe innerhalb von wenigen Sekunden
heftig aufsiedet. ‘

Beispiel 13

1,1-Dimethyl-3-sulfinsiuremethyl-4-sulfomethyl-pyrrolidi-
niumbetain (R1 = rR? = CHy in der allgemeinen Formel I)

cs werden zu einer Losung vom pH-Wert 2 miteinander gemischt:

307,4 g (1 mol) 52,8 j%ige technische Dimethyldiallylammoni-
umchloridlésung, 516,5 g (2,02 mol) 40,7 %ige technische
Natriumhydrogensulfitldsung und 35 g 37 %ige Salzsdure, An-
schlieBend figt man auf einmal 5,4 g (2 Mol -%) feingepul=-
vertes Kaliumperoxodisulfat unter Rihren hinzu, Augenblick-
lich farbt sich dis L3sung rot; nach 30 Sekunden hat sich
die Temperatur der Losung von 21 auf 70,5 QC erhdht, Nach
dieser Reaktionszeit ist der Umsatz bersits quantitativ,
(Bei Einsatz einzr noch héheren Konzentration an Diallylver-

oindung (z. B, 80 %) wird die Reaktionsgeschwindigkeit so
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'groB, daB unmittelbar nach der Initiatorzugabe (2 Mol.~}%)
das Reaktionsgemisch heftig aufsiedet).

Zur Abtrennung der Sulfobetainsulfinsdure von den anorgani=-
schen Salzen wird die abgek{hlte Reaktionslésung unter vers
mindertem Druck zu einem sirupdsen, salzartigen Rickstand
. eingedampft und mit einer ausreichenden Menge konzentrier-
ter Salzsiure (800 g) durchgearbeitet, Dann filtriert man
von deh’ahorganischen'Salzen - vorwiegend Natriumchlorid -
| “ab und dampft das Filtrat erneut zu einer gelblichen, gla=-
'sigenvMasse ein, aus der ein Teil der Sulfinsiure nach kur-
zer Zeit auskristallisiert, Durch Zusatz von 500 ml Ethanol
kann nach intensivem Durcharbeiten die vollsténdige Kristal=-
lisation erreicht werden, Nach Absaugen des Ethanols sowie
zwéimaligem Nachwaschen mit je 250 ml Ethanol, Absaugen und
Trocknen bis zur Gewichtskonstanz werden schlieBlich 222 g
pulverférmige, farblose, kristélline Sulfinsdure mit einem
Anteil von 1,8 % Natriumchlorid isoliert, Bromatometrisch
wurde.der'Gebait an Sulfinsdure zu 80 % bestimmt, Die Sul-
finsdure beginnt sich bei einer Temperatur oberhalb 225 o
zu zersetzen,

13GANMReSpektrum-der cis=Sulfinsadure (DZO, externer Stan-

dard TMS)s

57,5 33,5 36,6 51,3
HO,S - CH, - CH = CH - CH, - SO -

2 . 3
i |
70,7 H,C CH, 70,7
i N\ 7/
S
N
VRN
65,9 HyC  CHy 54,3

Die Zahlenangaben an den Atomsymbolen entsprechen den che-
‘mischen Verschiebungen in ppnm.

Wahrend fir das Natriumsalz fir die Gruppe NaO,S-CH_ - eine

2 2
chemische Verschiebung von 51,2 ppm ermittelt wurde (vgl,
Beispiel 2), lag der Wert fir die Sulfinsduregruppe

HOZS-CH2~ bei 57,5 ppm,
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Durch Neutralisation der Sulfobetainsulfinsdure mit belie=~
bigen Basen kdnnen im Bedarfsfalle die jeweiligen Salze
formelrein gewonnen werden,

Wiederholt man vorstehenden Versuch bei einer Anfangstem- -
peratur von O oC, ergibt sich zwar eine Verlingerung der Reak=-
tionszeit, jedoch keine Verminderung der Ausbeute an Sulfo- |
betainsulfinat, Den zeitlichen Verlauf der exothermen Sulfo-
cyclosulfinierung zeigt folgende Ubersicht:

Zeit (min) 0 1 2 2,5 3 3,3 5
Temperatur 0 1,5 3 25 41 50,5 50,3
(°c)

Nach 2 Minuten farbt sich die zunichst fahlgelbe Reaktions=~
légung orange und nach 2,5 Minuten blutrot, '

Beispiel 14

Dieses Beispiel und die beiden folgenden sollen die Initi-
ierung der Sulfocyclosulfinierung des Dimethyldial’ylammo-
niumchlorids mit weiteren Initiatoren wie Sauerstoff, Wasser-
stoffperoxid und Natrlumperborat demonstrieren sowie deren

Unterlegenheit gegeniber dem erfindungsgemaBen Verfahren ver=
anschaulichen,

a) Sulfocyclosulfinierung unter Einrlhren von Luftsauerstoff
bei einem pH-Wert von 2,5 ‘ |
Man verfahrt wie in Beispiel 12 beschrieben, setzt aber
kein Ammoniumperoxodisulfat hinzu, sondern bringt durch
intensives Einrlhren von Luft 1 mol Dimethyldiallylammo=
niumchlorid mit 2,1 mol Natriumhydrogensulfit pro kg
Reaktionsmischung bei dem pH-Wert 2,5 zur Umsetzung. Se-
ginnend mit einer Starttemperatur von 23 °C ecuwirmt sich
die Ldsung in 38 Minuten auf 55 °c (Temperaturmaximum,
vgl. Fig, 2), um bei fortgesetztem Rihren allmsdhlich wie-
der abzufallen, Zum Zeitpunkt des Temperaturmaximums
ist jedoch noch kein vollsténdiger Umsatz erreicht; erst
nach 2 Stunden kann *H HeNMR-spektroskopisch kein Allyl-
ammoniumsalz mehr nachgewiesen werden,
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b) Sulfocyclosulfinierung unter Durchleiten von Luft
" ‘bei einem pH-Wert von 4
In einem 100 1-FaB aus Polyethylen wurden 23,05 kg
(75 mol) 52,6 %ige technische Dimethyldiallylammonium=-"
chlorldlosung mit 33,13 kg (112,5 mol) 35,33 %iger
technischer Natriumhydrogensulfitldsung gemischt, Der
pHeWert der Losung betrug 4. Unter heftigem Rihren wurde
Luft durch die Lésung geleitet, derart, daB darin Luft=
‘blaschen fein verteilt waren, Die Uberschissige Luft,
die die Reaktionsmischung durchperlte, reicherte sich
stark mlt Schwefeldioxid an und wurde in einen Abzug
‘geleltet. Den zeitlichen Verlauf der exothermen Sulfe-
“cyclosulflnlerung zeigt folgende Ubersicht:

Zeit {min) O 10 20 30 40 45 50 80 120

Iggﬁeratur 15 28 . 37 63 84 86 85,5 84 73

- Nach 2 Stunden enthielt der Ansatz kein Allylammonium-
salz mehh, wéhrend Sulfit noch jodometrisch nachweisbar
war, Die analytiéche Untersuchung des Reaktionsproduktes
Zeigte,‘daB dastulfobetainsulfinat nur in einer Ausbeute
von ca, 35 % . neben dem Sulfobetain vorlag, Bei der analo-
gen Umsetzung bei dem pH-Wert 4 sowié Initiierung mit

-,Kaliumperoxodisulfat,konnte das Sulfobetainsulfinat in
viel héherer Ausbeute bei kirzerer Reaktionszeit erhalten

~werden (vgl, Fig. 1 sowie Beispiel 5 in Tab. 1).

aéispiel 15

. Sulfocyclosulfinierung von Dlmegnyldlal ylammoniumchldrid
'v.:ltHO : '

Man verfahrt wie in Beispiel 12 beschrisben, flgt jedoch
anstelle von Ammoniumperoxodisulfat 2 Mol -% 30 wiges
Wésserstoffperoxid auf einmal zur Reaktionsmischung hin-
zu, Die Temperatur der Ldsung stieg danach in 15 Sekun-
den um 2 °C an, Eine weitere Temperaturerhdhung wurde

nicht beobachtet, Erst nach 2-stindigem Einrihren von’
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Luft (anzlog Beispiei 14 a) erhéhte sich die Temperatur
weiter, d.h. erst durch Lufteinwirkung wurde die Reaktion
zu Ende gefihrt,

Beispiel 16

Sulfocyclosulfinierung von Dimethyldiallylammoniumchlorid

mit Natriumperborat

Man verfuhr wie in Beispiel 15 beschrieben, figte jedoch
anstelle von Wasserstoffperoxid 2 Mol =% Natriumperborat
zur Reaktionsmischung hinzu, Auch hierbei stieg die Reak -
‘tionstemperatur in 30 Sekunden nur um 2,5 °C an. Es konnte
Aur unumgesetztes Ausgangsmaterial im Reaktionsprodukt |
nachgewiesen werden,

Beispiel 17

Natrium=i-methyl=-3=-sulfinatomethyl=4=-sulfomethyl~pyrroli-
diniumbetain (R1 = CHB; R2 = H in der allgemeinen Formel I )
durch Sulfocyclosulfinierung von Methyldiallylaminhydro=
chlorid

Man verfahrt wie im Beispiel 12 und setzt mit 2 Mol =%
Kaliumperoxodisulfat in einer Arbeitsmenge von 1 kg bei
einem pH=-Wert von 2 1 mol Methyldiailylaminhydrochlqrid
und 2,02 mol Natriumhydrogensulfit miteinander um, Das
erhaltene Reaktionsprodukt zeigt folgendes 13C-NMR-Spek-
trum (DZO‘ externer Standard TMS):

go,5 36,4 37,9 51,2

0,5 = CH, = CH ~— ;H - CH, - 80,
| !

c CH, . 60,2

60,2 H, »
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Die Zahlenangaben an den C-Atomsymbolen entsprechen den
chemischen Verschiebungen fir die cis-Konfiguration in

ppm. Falls die freie Sulfinssure isoliert werden soll,
kann man diese in der im Beispiel 13 beschriebenen Verfah=
rensweise von den anorganischen Salzen abtrennen, Durch
Neutralisatioh‘der Sulfinsdure mit einem oder zwei Moldqui=
valenten einer beliebigen Base kénnen so die jeweiligen
 Salze, die Sulfobetainsulfinate oder die 1-Methyl-pyrroli-
din-3#sulfinate-4-salfonate, formelrein gewonnen werden.

' Beispiel 18
Natrium=3=-sulfinatomethyl-d4-sulfomethyl=pyrrolidiniumbetain

(RY = R = H in der allgemeinen Formel I)

Man verfahrt nach Beispiel 12 und setzt mit 2 Mol =% Kali~-
umperoxodisulfat in einer Arbeitsmenge von 1 kg bei einem
pH=Wert von 2 1 mol Diallylaminhydrochlorid und 2,02 mol-
Natriumhydrogensulfit miteinander um,

138—NMR-SpektrUm des Reaktionsprodukts (020, externer Stan-

dard TMS):

60,1 38,9 38,5 x -

025 - CH2 - CH «=—= (CH =~ CH2 - 803
] |
X H.LC CH X
2 2
N/
+
N
7 N\
H H

Die Zahlenangaben an den C~Atomsymbolen entsprechen den
~chemischen Verschiebungen fir die cis=-Konfiguration in

 ppm.

x: 49,7; 50,2; 50,5.

Falls die freie Sulfinsdure isoliert werden soll, kann

man diese in der im Beispiel 13 beschriebenen Verfahrenswei-
se von den anorganischen Salzen abtrennen,
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‘Durch Neutralisation der Sulfinsdure mit beliebigen Basen
kdénnen die jeweiligen Salze, die Sulfobetainsulfinate oder
die Pyrrolidin-3=-sulfinate-4=-sulfonate, formelrein gewon-

nen werden,

Beispiel 18

1
3-Methyl-d4-sulfomethyl-pyrrolidiniumbetain (R = R2 = H;

far 802- = H in der allgemeinen Formel I) durch Sulfocycli-
sierung von Diallylaminhydrochlorid

Man verfahrt nach der im Beispiel 11 beschriebenen Verfah-
rensweise, indem bei einem pH-Wert 27,5 Diallylaminhydro=-
chlorid mit gepufferter Natriumhydrogensulfitlésung zur
Umsetzung gebracht wird, '

13C—NMR-Spektrum des Reaktionsproduktes (020, externer Stan-

dard TMS):

14,3 36,1 38,6 51,0

HyC = CH == CH - CH, = SO,
| | :
49,1 H,C CH, 83,0
N\ 7/
+
N
7 N\ .
H H

Die Zahlenangaben an den C-Atomsymbclen entsprechen den
chemischen Verschiebungen fir die cis-Konfiguration in ppm, -

Beispiel 20

Natrium-l-benzyl-l-methyl-3=-sulfinatonethyl-4=sulfomethyl-
pyrrolidiniumbetain (Ri = CH3; R2 = CH -06H5 in der allge~-
meinen Formel I) durch Sulfocyclesulfinierung von Benzyl~

methyldiallylammoniumchlorid
Man verfizhrt wie im Beispiel 12 und seizt mit 2 Mol =%
Natriumperoxodisulfat in einer Arbeitsmenge von.31 kg bei

einem pH=VWert von 2 1 mol Benzylmethyldiallylammoniumchlb-
rid und 2,02 mol Natriumhydrogensulfit miteinander um.
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1BC-NMR-Spektrum des cis-Reaktionsproduktes (Angaben wie

oben):

61,4 33,9 35,5 51,9
70,8 - CH, = CH — CH - CH, - §0

3
X HZC CH2 X
N/
+*
N
| VA
/50,3 ,HSC v CH2 -'C6H5
X o]

x: 68,5; 68,8; 70,2;
 0: 129,6; 130,9; 132,4; 134,1

Die freie Sulfinsdure kann nach der in Beispiel 13 beschrie-
_bénen Arbeitsweise rein erhalten werden,

Seispiele 21 und 22

?Natrium-i-fettalkyl-l—methyl-S—sulfinaztomethyl-A-SUlfo-
methyl-pyrrblidinihmbetaine (R1 = CH3; R? = Fettalkyl

in der allgemeinen Formel I) durch Sulfocyclosulfinierung
| | ' - von Methyl=-

NaOzs - CH2 - CH == CH = CH2 - so3
! 1 fettalkyldiallyl=
H2C CH2 ammoniumbromid
"\ .
+4/
N
7
rY RZ

Tab, 2: Natrium—l-fettalkyl-l-methy1¥3-sulfinatcmethyl-
4-sulfomethyl=pyrrolidiniumbetaine

Beispiel rY R Schme lzpunkt (°C)
: R )
2; . QHB n-blZHZS Zers, 226 C
22 CH., = n=C,_.H. 196 °C

3 16733 (Zers.,als Sulfin-
' sgure)
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Man 1dst zunachst jeweils 1 mol des kristallinen Methyl-
fettalkyldiallylammoniumbromids in 2,1 mol einer 40,7 %igen
technischen Natriumhydrogensulfitldsung auf; im Falle des
Hexadecylammoniumsalzes muB die Bisulfitldsung auf etwa
40 °C erwsrmt werden, damit sich das Salz ldst, Anschlie-
RBend wird mit konzentrierter Salzsdure der pH-Wert der
Losungen auf 2 eingestellt und die Umsetzung durch Zusatz
von 2 Mol =% einer 50 %igen.Ammoniumﬁgﬁcu fatlésung ini-
tiiert., Unmittelbar nach der Initiatorzugabe f&rben sich
die reagierenden Ldsungen rot und erreichen nach 50 Sekun-
den die maximale Reaktionstemperatur, wonach die Umsetzung
bereits beendet ist, Wahrend das Dodecylsulfinat gelést
bleibt, beginnt das Hexadecylsulfinat aus. der sich abkih-
lenden L3sung zu kristallisieren, Die Abtrennung der reinen
Sulfinate von den anorganischen Salzen kann auch durch Ex-
traktion der<3;hgedampften Reaktiqﬂslésungeh mit Ethanol
erfolgen. | |
Auch die Gewinnung der freien Sulfinsiduren kann nach der
im Beispiel 13 beschriebenen Methode erfolgen,

Durch Neutralisation der Sulfinsduren mit beliebigen BSasen
kénnen die jeweiligen Salze formelrein gewonren werden,

Beispiel 23

Netrium=-1-dodecyl/tetradecylaminocarbonylmethyl-l-methyl=-
3esulfinatomethyl-d=-sulfomethyl=-pyrrolidiniumbetain

1 . 2 ’
(R™ = CH3;

R” = CHch'NH'012H25/014H29 in der allgemeinen
Formel I)

Sulfocyclosulfinierung von N,N=Diallyl-N-methyl-ammonio=
essigsdure~dodecyl/tetradecylamid-chlorid unter Variatio
der Initiatorkonzentration:
- ~ CH, = CH == - CH_, =~ S
C.S C > CH CH uﬂz ,03
] {
HZC CH2
g .7

N

2

N
HAC CH, = CONH = C, H,o/Cy g
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a) Synthese des Ausgangsproduktes ’
N,N=-Diallyl-N-methyl-ammonio-essigsauremethylester~chlorid

1112 g (10 mol) Methyldiallylamin werden in einem Rihrge=~
faB vorgelegt, Dazu tropft man bei einer Starttemperatuf
von 35 °C 1085 g (10 mol) Chloressigsduremethylester, Wah-
rend des Zutropfens steigt die Temperatur auf 70 °C an
und muB dann entweder durch Regulierung der Zutrdpfgeﬂ
~schwindigkeit oder durch gelegentliches Kihlen im Be-
reich von 70 bis 80 °C géhalten wefden. Nach etwa 30 Mi-
nuten erzielt man vollsténdigen Umsatz und erhalt eine

klar durchsichtige, sehr viskose Flussigkeit,

b) N,N-Diallyl-N-methyl-ammonio-essigsiure-dodecyl/tetra=-
decylamidchlorid

Zu dem vorstehend beschriebenen Methylesterchlorid tropft
man innerhalb von 30 Minuten 1990 g (10 mol) Dodecyl/ -
tetradecylamin-Gemisch. (Cocosamin, Komponentenverhaltnis
1 : 1) hinzu, so daB die Reaktionstemperatur 80 °C nicht
Ubersteigt. Das hochviskose'EndprodUktvhat einen pH-Wert
von 7.

' In einer Versuchsserie wurde die Abhdngigkeit der Dauer der
exothermen Sulfocydlosulfinierung von 1 mol des vorstehend

- beschriebenen Amid-chlorids mit 2,1 mol Natriumhydrogensul-
fit. in 1,1 kg Reaktionsgemisch vom pH-Wert 2,2 untersucht
(vgl. Beispiel 12),

Die eingesetzte Initiatormenge wurde zwischen O und 7 Mol =%
Ammoniumperdxodisulfaf variiert, Die jeweilige Starttempe-
ratur’befrug 40 °C. Das Gesamtergebnis veranschaulicht Fig,3,
~Bei Initiztormengen unter 0,5 Mol =% wurden keine oder nur
gefinge Umsetzungsgrade erreicht, wdnhrend bei Mengen uUber

7 Moli-% das Reaktionsgemisch unmittelbar nach Initiator-
zugabe.innerhalb‘von'wenigen'Sekunden heftig aufsiedet,

Den zeitlichen Verlauf der exothermen Sulfocyclosulfinierung
durch Initiierung mit 2 Mol -% Ammoniumperoxodisulfat zeigt
die folgende Ubersicht:
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Zeit (s) 0 5 15 25 35 100 140 150 170

{gggeratur 40 48 63 67 71 75 78 78 76

Die anfanglich fahlgelbe Suspension farbt sich kurz nach

der Initiatorzugabe orange, wird homogen und sieht dann
durch eingerihrte Luftblaschen milchig weiB aus, Die abge-
kiihlte Reaktionslésung stellt eine homogene klar durchsich=
tige Losung von fahlgelber Farbe dar, Beim Verdinnen einer
Probe mit Wasser fallt der gréRere Teil des entstandenen
Sulfobetainsulfinats aus, Die entstandene Suspension schaumt
beim Durchschitteln sehr stark, Die Abtrennung der reinen

" Sulfobetainsulfinsiure vom Schmp, 219 °C (zers,) von den
anorganischen Salzen kann durch Extraktion der eingedampften

sauren Loésung erfolgen,

Beispiele 24 bis 26

Natrium=l-alkylaminocarbonylmethyl=l-methyl=3=sulfinato~-
methyl-d4=sulfomethyl=-pyrrolidiniumbetaine
(Rl = CH3; RZ = CHZ-CO-alkylamid in der allgemeinen Formel I)

0,8 - CH, - C;H —_ ‘.iH - CH, = SO,

H,C CH

Die Herstellung der Ausgangsprodukte, der N N-Ciallyl-N-
methyl-ammonio-essigsdure~alkylamid~chloride, erfolgt
nach der im Beispiel 23 beschriebenen Arbeitsweise, Die
Sulfocyclosulfinierung zu den Sulfobetainsulfinatesn er-
folgt nach den Beispielen 21 und 22,

In Tabelle 3 werden die erhaltensn Reaktionsprodukte
charakterisiert,
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Tab, 3: Natrium=-1i-alkylaminocarbonylmethyl-l-methyl-3~
sulfina.tomethyl-4=sulfomethyl-pyrrolidiniumbetaine

et 1 2 1zpunkt.
Beispiel R R Schme lzpunkt
P ; : -CHZ-CO-Alkylamid (oC)
- _ _ | o
24 CH3 -GHZ-CONH—C4H9 ‘ Zers. 264 C
o o
25 CH - =CH_=CONH=C .H _ 168 C
. 3 - 2 613 (Zers,,als Sul-
' ~ finsdure)
‘.26 ' CH. ~CH,,~CONH=C_H Zers, 2218 °¢c

3 2 8 17

_BeiSpiel‘27

Natrium=-1-/di-flodecyl/tetradecyl-aminocarbonyl)/methyl=

1-methyl-3-sulfinatomethyl-4=-sulfomethyl-pyrrolidiniumbetain
1 - . 2 - 11 e B - ‘ :
(R -»CHS, R = CH{CONH C12H25/C14H29)2 in der allgemeinen

Formel I) durch Sulfocyclosulfinierung von N,N=Diallyl-N-

-’methyl4ammonio-mélonséure-di-dbdecyl/tetradecylamid-bromid

- ) - —. . . : <- S -
5 _CHZ iH iﬁ CH2 O3

H,C CH

‘:_ 02

1 A ’.C
H.C Cﬁ(CONHrvleZS/Cl4H29}2

N,N=Diallyl-N-methyl-ammonio-malonsédure-di~-dodecyl/tetra=-

‘decyl-amid-brcmid:

111 g {1 mol) Methyldiallylamin werden in 200 al Ethanol
gélést. Zuy dieser L3sung tropft man unter Rdnren bei 40 °c
233 g {1 mol) Brommalonsdurediethylester und srwarmt da=-
nach noch 2 Stunden auf 80 °C, Zu dieser Losung fugt men

‘anschlieBend 398 g (2 mol) Dodecyl/tetradecylamin=-Gemisch

(Cocosamin, Komponentenverhidltnis 1 : 1) allméhlich nhinzu.
Zur Vervollstandigung der Umsetzung wird noch 4 Stunden
auf 80 °C erwarmt. Im Vakuum wird bei 40 °C etwa die Half-
te des LOsungsmittels entfernt,

-
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Natrium=-1~/di-(dodecyl/tetradecylaminocarbonyl)/methyl-1~
methyl-3~-sulfinatomethyl=4-sulfomethyl=pyrrolidiniumbetain:

Das verbleibende Rohprodukt wird mit 400 ml Wasser verdinnt;
zur L3sung werden 630 g einer 40;7 %igen Natriumhydrogensul=
fit-Lésung gegeben, Mit konzentrierter Salzsdure wird ein
pH-Werf ven 2,0 eingestellt} AnschlieBend wird das Gemisch
auf 50 °C erwarmt, Bei Erreichen dieser Temperatur erhélt
man eine gelbliche tribe Ldsung, die anschlieBend mit 5,7 g
{2,5 Mol -%) Ammoniumperoxodisulfat versetzt wird, Dabei
steigt d%g Temperatur auf 82 °C an, Beinm Abkihlen fallt das
entstande Sulfobetainsulfinat aus, Es wird abgetrennt und
aus Ethanol umkristallisiert (Schmp. 78 °c).
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"Erfindungsanspruch

Verfahren zur Sulfocyclosulfinierung von Diallylammonium-
.salzen der allgemeinen Formel II,

HyC = H? %H = CH,
H.C CH |
2°\4+ 4 2
N / X~ II
7/
Y N,

R R

in welcher

rY und R® Wasserstoff oder einen geradkettigen oder vérzWeig-

~ ten Alkylrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, welcher in

- der Kette die Gruppen ~-NH=-CO~ oder -CO-NH- enthalten
»kahn, cder Hydroxyalkylreste darstellen und wobeil Rl
mit R2 gleich oder voneinander verschieden sein kann
und '

. X-_eiannion bedeutet,

 gekennzeichnet dadurch, da8 mén ihre Losungen mit der min=-

destens zweifach molaren Menge eines Hydrogensulfits im

pH;Wert-Bereichnvdn'Z bis 4 invGegehwart einer katalyfi-'

schénkMenge gines PeroXodisulfats.zuk3-Sulfinatomethyl-‘?

- 4=-sulfomethyl-pyrrolidiniumbetainen der allgemeinen For=

mel I, ’

0,8 - GHy = HC — CH - CH, - S0,

H,C CH

2°\+ s 2 ,
| N I
r'd

1 R

R

. o1 2 .. o . :
in der R™ und R™ die vorstenhend genannten Bedeutungen

haben, umsetzt,

- Hierzu 3 Blatt Zeichnungen -
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