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Titel der Brfindung
Verfahren zur Herstellung neuer Sulfobetaine

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung neuer
Sulfobetaine der allgemeinen Formel I,

CH CH cH » CH SO
3 J 2 3
/ \
CH, CH,
\ + / I
N
/ \
Ry R,

in dex R1 Wasserstoff, geradkettige oder verzweigie Alkylreste
mit Cﬂ bis C22 oder einen Benzylrest und R2 geradkettige oder
verzweigte Alkylreste des gleichen Kettenlingenbereichs, -wie

bel R1
oder verschieden oder zusaemmen mit dem Stickstoffatom, an das

angegeben, bedeuten, wobel dle Reste R,I und R2 gleich

sie gebunden sind, gegebenenfalls lber Sauerstoff, einen hetero-
cvclischen Ring bilden konnen. D

Tnnere Salze der allgemeinen Formel I erhdhen die Leitfehigikely
von Liosungen und konnen als leitfihige Beschichtungs- und
Antistetikmaterialien verwendet werden. Bedeutet R1 gerad~
kettige oder verzweigte Alkylreste mit 6 - 22 C-Atomen, s0 ha-

ben diese Sulfobetaine dariiber hinaus wertveolle Tensideigen=-

!,

schaften; sie sind dann verwendbar als thermostaeblle Antie-

3

0
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statilmittel fiir Kunststofformmassen und als Beschichtungs-
“mittel Tir Oberflichen sller Art, z. B. von Folien und Gewe=
bene Sie konnen eingesetzt werden als Emulgatoren und Flota-
tionsmittel, als Pérbehilfemittel und wegen ihrer aus sgezelch=
neten Waschkraft bei niederen Temperaturen als Bestandtell von
Wasch- und Reinigungsmitteln fir energlesparende Waschpreczes-
se. Einige Vertreter dieser neuen Stoffklasse besitzen ein
auBergewshnliches Schaumbildungsvermdgen, so daf gie zur Her-
stellung von trockenen Reinigungsschéumen verwendbar sind.

Diese Sulfobetaine sind gut mischbar mit anderen oberfléchen~

aktiven Stoffen; z. B. mit den Nonionicse. Thre gute Loslich-

e

keit in nichtwEssrigen Systemen erdffnet Anwendungsmdglichkei-
ten bei der Herstellung von stabilen Od- und WOnEmUlﬁ*onen
oder ~ in Kombination mit biologisch aktiven Stoffen ~ zu Mit-
teln mit verbegsertem CGebrauchswert; z. Be zu verbesserten
Prlanzenschutzmitteln, Sie sind ferner verwendbar als Addivive
in Olen. '

a
@
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ik der bekannten technischen Losungen

25 sind Sulfobetaine bekannt, bel denen dasg Kation nicht Be-
standteil eines Ringsystems ist. Diese werden vorzugswelse
durch Alkylicrung von tertifren Aminen mit Derivaten von Hy-
droxyalkansulfonséuren gewonnen (Perris, Veil, Linfield,

J. Amer. 0il Cheme. Soce 53 (1976) 97; DD=PS 139719). In erster
Iinie dient jedoch das Prop nsulton zur Binfihrung eines Sulfo-
- propylrestes (DE~AS 24310375 DE~AS 2409A12). Neben der nachtel~
ligen Vielstufigkeit dieser Verfahren besgteht bei dem gebréuch-
lichsten Verfehren mit Propansulton ein weiterer Nachtell dar-
in, daf Propansulton als gefihrliches Cancerogen erkannt wur-
de und sich deraus notwendige, aufwendige VorsichtsmaBnahmen

-

abled

o

ten (Il

Druckrey u. Miterb., Z. Krebsforschung 75 (1970)
693 Rege of Toxi
g i
ja)

Bffects of Cheme. Subst., Hat. Inst. Tor
4y and Health, Maryland, Ue Se 1975)
¥ e

Vieiter wvurde zur Syonth

Cecupational Sa
se von Sulrfobetainen von Linfield Ue

&) b2

Witarbeiter vorgeschlagen, en Trislkyla 11v1am* niumsalze
7
\

Aydreogensulfit enzulagern (J. Am. 0il Chem. Soce 53 1976) 693
= A S I3 E A PR SN - . L.
5 (1973) 67). Die Hachielle des Verfahreng bestehen davin,
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daf unter Iuftausschluf, unter Druck und bei langen Reaktiong=
zeiten uneinheitliche Produkte entstehen.

Die DE~OS 2 331 515 beinhaltet ein Verfahren zur radikolischen
Addi'{;ion von Hydrogensulfit an unsubstituierte Olefine, in dem
Ubergangsmetalle der 1., 7o und 8. Nebengruppe des PSE als Ka~-
talysatoren eingesetzi werden.

Die in diesem Verfehren eingesetzten Olefine sind jedoch mit
den erfindungsgeméfen Dialkyldiallylammoniumverbindungen nicht
vergleichbar, da sie unsubstituiert sind und isoliexrte Doppel-
bindungen begitzen. Sie unterscheiden gich somit in ihrer Elek-
tronenkonfiguration und Reaktivitét wesentlich von den erfin-
dungsgen#f eingeésetzten Diallylemmoniumverbindungen. '

Ziel der Erfindung

Bs ist das Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur
Herstellung von neuen Sulfobetainen ohmne Verwendung krebgerre-
gender Stoffe aus wohlfeilen Ausgangsmaterialien und in wenigen
Reaktionsstulfen zuginglich zu machen. Dabei soll unter milden
Reaktionsbedingungen in kurzen Reaktionszeiten bei hoher Se-
lektivitidt moglichst quantitativer Umsatz erreichbar sein und
durch Einsatz amnzhernd stdchiometrischer lMengen der Reaktions-
partner der Anfall an organischen Abprodukten minimiert werden.

Darlegung des Wesens der Erfindun
gung g

Dieses Ziel wird erreicht durch ein Verfahren zur Herstellung
neuer Sulfobetaine der allgemeinen Formel I,

-

3

CH CH CH CH S0

/N
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in der R1 Wasserstoff, geradkettige oder verzweighte Alkylreste
mit C1 bis 022 oder cinen Benzylrest und R2 geradkettige oder
verzweighe Alkylreste mit C, bls Cyp bedeuten, wobei die Regte
R1 und R2 gleich oder verschieden oder zusammen mit dem Stick-
stoffatom, an des sie gebunden gind, gegeBenenfalls Uber Sauver=
stoff, einen heterocyclischen Ring bilden ktnnen, indem erfin-
»dungsgeméﬁ eine Digllylammoniumverbindung dex allgemeinen For~
mel II1, ' ‘

Ol = oH oH == CH,
/ N\ |
o, CH,
+ / - T

' \\\ b
R //// : \\\\'P
1 2

in der R, und R2 die obige Bedeutung haben und X~ ein Anion
igt, in Losung mit einem Sglz der schweflipgen SBure in Gegen-
wart von Tonen der Ubergangsmetalle der le, 5o, Te oder 8.
Nebengruppe des PSE und Initistoren -umgesetzt werdern.

Die Umsetzung exfolgt wnter guter Durchmischung, bei Tempera~-
turen von 10 = 80 ¢ und in einem pi-Bereich von 2 ~ 9,

Bs wurde gefunden, dal iiberreschenderweise die genannten
Diallylammoniumverbindungen einmal Hydrogensulfit addieren
und zum anderen gleichzeitig eine Cyclisiervng eintritls
Dabei erfolgt eine 1,7-Additicn des'Hydrogensulfits an das
Diallylemmoniumsysten, wobel gleichzeitig mit der Neuknlpfung
der (=S~ und der C-H-Bindung unerwarteterweise noch eine ring-
schlieBende (~C-Verkniipfung zwischen den Atomen 2 und 6 ein-

ke
Von bereits beschriebenen Olefin~Sulfit-~sdditiongverfahren

Be in DE~0S 2 331 515), beil denen Hydrogensulfit an vigie
nale C=C-Doppelbindungen angelagert wifd, vnterscheidet sich
dag erfindungsgenifie Verfahren ﬁaﬁit wesentlich
1) dureh den Dinsatz von Subgtanzen mit einer Diallylammonium=

strulbur, die gegeniber nisher eingesetzten Clefinen eine er~=
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heblich unterschiedliche Elektronenkonfiguration und Reaktivi-
t8t aufweisen, und | ‘

2) durch die Einfihrung einer Sulfonsduregruppe, bei der eine

Sulfocyclisierung erfolgt.

Aus Jo Am. Oil Chem. Soc. 53 (1976), 60 ist die MOglichkeit des
Einsatzes von Allylammoniumsalzen in radikaelischen Additions-
reaktionen unter wesentlich drastischeren Bedingungen (Druck,
hohere Temperatur, lange Reaktionszelt) zwar bereits bekannf,

es war jedoch nicht zu erwarten, daf bei Diallylammoniumverbin-
dungen mit Hydrogensulfit eine 1,7~Addition und auBerdem eine
Cyclisierung eintreten wirde. ,

Die Resktion erfordert die Anwesenheit von Initiatoren, vorzugs-
weise Iuftsauerstoff. '

Als Disllylammoniumverbindungen konnen golche eingesetzt wer-
J g g

e
L
Uy

den, die als Anion Halogenide, Hydrogensulfit, Methosulfat,

Hydrogensulfet oder ein Aquivalent Sulfit oder Sulfat haben.
Als Losungsmittel flr die Diallylemmoniumverbindungen eignen
sich neben Wasser auch Alkohole bzw. Alkohol-Wassergemische.
Von den Ionen der Ubergangsmetalle elgnen sich besonders solche
wie cu't, V5+, Mn4+, ettt o™ oder witt,

Die Katalysatormetalle kdnnen als Salze oder Oxide zugesetzt
werden oder in Kontakt mit metallischem Cu, Fe, N1 oder Legie-
rungen bei Iufteinwirkung auf das Reaktionsmedium eingebracht
werden. ' ‘

Die Sulfobetainbildung erfolgt mit technigch brauchbarer Ge-
schwindigkeit vorzugsweise im pH-Bereich 4 - 8.

Man arbeitet. gewShnlich bei 20 -~ 50 °C. In Fillen, in denen eine
zu geringe Ldslichkeit der Diallylverbindungen es erfordert,
wird bei htheren Temperaturen umgesetzt (bis 80 °w).
Virksamkeit und pH-AbhéEngigkeit der Homogenkatalyse zeigen
g&nliches Verhalten, wie eg flir die Sulfitoxidation in wiss-
riger Losung bekannt ist (A. Huss, J. Anmer. chem. Soc, 100,
(19) 6252 (1978)). Deshaldb ist mit hoher Wahrscheinlichkeit

das Sulfitanionradikal fiir die Reaktionsauslisung verantwort-
liche ' _
Es gind auBerordentlich geringe Katalysatormengen erforderliche
Da die Sulfitoxidaticn nachweislich.schon durch so gevinge
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Mengen wie 1078 Grammatom/Liter eines Ubergangsmetalles kata-
lysiert wzrd gind fur pr&paraclve Zwecke Konzentratlonen von
10” -6 bis 107 Gxammatom/ther vollig auQTeLC-eﬂda In den mei=
gten Tillen, beim Arbeiten mit Leitungswasser und/oder mit
technigchen Chemikalien sowie bel Vcrweﬂdung metallischer
Cerite und Vorrichtungen sind genligende lengen an Fe™ ung

. anderen Schwermetollen vorhanden, um die Realktion suszuldsen.
Durch Plockierung der Schwermetalle als Sulfid oder Hercaptid
oder durch starke Komplexbildung (£ thjlenalaqxntetraesolvsaure)
148% gich die Homogenkatalyse jedoch augschalien. Der erforder=-
liche pH~Bereich kann durch Pufferung oder durch Tinleiten von
Sehwefeldioxid in die Reaktionslosung gehalten werden. Die
Reaktion kann in diegem Fall zweckméﬁigerweise auch unter

Druck erfolgen. Vorteilhaft ist die Pufferung durch ein Ge~
misch von Alkeli- oder AmmonLumhydrogensulfit mit Alkeli- bzw.
ArmoniumsulTite

Neben der pH-Regulierung wird bel Verwendung von zugEtzlichenm
Sulfit auch gleichzeitig der Verlust ausgeglichen, dex durch
die Hebenreaktion der Sulfatbildung eintritt.

Der im Verlaufe der Reaktion eintretende Verbrnucw der HSOB -

Tonen hat eine Erhthung des pH-Wertes zur Folge. Die Oxidati

o

von HSOB“ zu HS0,” bewirkt jedoch eine pH-frniedrigung, so da
die Pufferk pazi%ét des Reaktionsgemisches begrenzt werden
kann. Die Sulfobetainbildung verliuft im Temperaturberel ch
von 20 -~ 40 Ot 4n lurzen Reaktionszeiten (15 - 60 Minuten) in
meist quantitativen Ausbeuten, wenn man zur Vermeidung der
Cyclopolymerisation sowohl die Losung dexr Diallylverbindung

als auch dag Hydrogensulfit bel kongtaantem pli-Wert gleiche

zeitig in das Reaktionsgemﬁsoh eintrigt. Wihrend der Reaktion

wird Iuft oder Sauerstoff eingeleitet und durch lebhaftes -
Riinren im Resktionsgemisch vertellt. Iuftausschluf fiart zun
Abbruch der Reaktiome '
Als Idsungsmittel dient vorzugsweise Wagser. Wenn Loslichkeits-
eigenschaiten der Subgtrate es erfordern, kamn mit Vasser-
Alkohol Gem¢hchen geltst werden, viobei sich PropanolmE als

3 T

besonders glngtiges Lo,ung~“1vte- erweist. Bei einem Hischungs-

verhilénis VWesser~Isopropanol 30 : 70 ist die Sulfitloelichkelt
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noch ausreichend; Alkohol§ sperziell Isopropanocl, dienen gleich-
zeitig alg Schaumregulatoren.

Die als Ausgangsmaterisl bendtigten Diallylemmoniumsalze werden
in einfacher Weise entweder aus jminen durch Allylierung

oder aus Diallylaminen durch Alkylierung gewonnen, wobel viel~
fach auf die Isolierung und Reindarstellung verzichbet werden
kann; oft wird ohne Isolierung von Zwischenproduliten die
cyclisierende Sulfonierung vorgenommen.

ZweckméBig verfihrt man so, daB sowohl die LOsung.der Diallyl-
ammoniumverbindung als asuch die LUsung der Selze der schwefli-
gen oder dischwefligen SEure allméhlich und gleichzeitig den
Reaktionsgemisch zudogiert werden. Um einen zu groBen Uberschul
von als Puffer elngesetztem Sulfit zu vermeiden, zann man auch
unter pH-Kontrolle arbeiten, wobei zu empfehlen ist, eine klei~
ne lienge neutrales Sulfit zu Beginn des Zubtroplfens vorzulegen.
Angrvelle von Iuftsauverstolf kenn die Reaktion auch mit herkSmm-

L.

weise durch Zusetz von Ammoniumpersulfat, Hitre

Ao

lichen radikalischen Initiatoren eingeleitet werden, beispielg-
aten, Hitriten,
Vagserstolfperoxid oder durch organische Peroxide und Hydroe~
peroxide., Diese Arbeitsweise bringt jedoch in der Regel keine
Vorteile wegen des hdheren Auvfwands; beim Arbeiten mit schiu-
menden Reaktionsgemischen kann der Eingatz solcher Initiatoren

jedoch von Vorteil sein. Auch der gleichzeitige Einsatz von

da

Radikalinitiastoren und begrenzten Sauerstiolffmengen kann

g‘

VO

1_

e

,.44

Vorteil sein, wenn schiumende Substrate ohne schaumbremsend
Zusitze verarbeltel werden gollen. Die Imitiicrung durch UV~
oder Gammastrahlung ilet ebenfalls mogliche. )

" Die Vorteile des erfindung gsgemifen Verfehrens bestehen darin,
daf . |

~ milde Reektionsbeding gungen angeviendet werden

~ die Realktionsgzeiten kurz sind

~ der Bnergiebedarf klein ist
-~ der Dinsatz von Ausgangsprodukten technischer Reinheit mige-

Lich dis?t
~ die Selektivitit ‘der Reakiion hoch ist
~ die Ausbeuten sehr hoch sind
ellur

-~ die Hers® 1g bisher unbekannter Subgtanzen moglich ist und
1

~ vielfd tlge Anwvendungsmnosg ]LCQlOLuCu fiir die herstellbaren
Sulfobetaine besitehen. : -
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AugTiihrungsbeispiele

Beispiel 1 a

1,1, 3~Trinethyl- 4~ou1fomethVJ~pJfrohwd1n1um-b tains’
Ry = Ry = CHy in der allgem. Pormel

Dimethyldiallyla ammoniumchlorid wurde durch Umsetzung von
Dimethylemin mit Allvlchlorid in Gegenwart von Hatronlauge
gewonnene

Man bereitet folgende Losungen:

. 307 g (1 Mol) 52,6 proz. wissrige technigche Dimethyl-
disllylammoniumehloridldsung mit‘4,85f% Na(l~-Gehalt werden
mit Leitungswasser (10"6 Grammaton e/ Titer) auf

450 ml Losung verdinnt.

2. 95 g (0,5 Hol) Na?SZOS (Fatriumnetab isulfit) uad
63 g (O 5 Lol) Vatriumsuliit Mu2503 werden in Leitungswes-
ser geldst und auf 450 ml au*befulll

3. 12,6 g (0,1 Mol) HatrivmsulLit Na2803 vierden mit Leitungs—
wasser geldst und euf 600 ml aufgeflillte
In einem mit Rihrer, Tropfcflchtern, Gaseinleitungsrohr und,
Thermometer versehenen Sulfierkolben wird die Losung 3+ vore
gelegt. Aus 2 Tropfirichtern tropft man nun gimultan Losung
1. und 2. im Verleufe von 65 Minuten zu, begimmend bei einer
Steyrttenperatur von 18 OCo Vshrend des Zutropfens wird Iuft
eingeleitet und durch heftiges Rihren eine weif-milchige
Emulsion von LuftblEschen erzeugt, was wesentliche Voraus-
setzung fixr eine regche Umsetzung ist. Im Verleufe der ge-~
samten Zutropfzeit steigt die Temperatur deg Reakbionggemisches
aut 44,600 on, der pH-Vert h#lt sich withrend der gesambten Re=-
Yiionsdauver ""idchen 8 und 7. Nach weiteren 10 NMin. igt die

o)

C

Temperatur auf 43 ¢ abgefallen, wodurch sich das Inde der Un~
gsetzung zu erkennen gibt. Der Umeats ist zu diesem ZelupuﬁV+
antitativ, wie durch HER-Spektroskopie am_Ve“ﬁohw1ndem der

o
o

Allyiprotonensignale erkennbar iste -«
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Jodometrische Ricktitration des unverbrauchtbten Sulfitanteils
ergibt 0,47 lol unverbrauchtes SO'B“'°

Venn man die Reaktionsltsung zur Trockne einengt, erhilt man
ein farbloses CGemisch des Sulfobetaing mit Watriumsulfit,
Natriumeuvlfat und Natriumchlorid, aus dem das Sulflobetaln mit
Ethanol nicht extraniert werden keann; eine Abreicherung der
NeuoralsaTZ kann choch erreicht werden, wenmn man el 1bﬂ~t

von den ausgefallenen Salzen abtrennt und denn die dSulfobetain~
16sung weiter zur Trockne einengt oder mif Athanol TE1Lt.

Dag Sulfobetain kristallisiert in glénzenden BlEttchen.

Schmps.z beginnende Zersg. ab 275 ¢,

13
Dags Produk+t zeigl folgendes ”CmNMRuSp@Ltrum_(Dzo, externer
Standard TIS)

fo) o]
AH0 3y 3(7/9‘ 54/0
G, ~— CH — CI — CH, — 50,

/N

%?m_ e, 3
+
ﬁ
i, i
Cw CIB
5&7
///,2/

Die Zahlenongeben en den Atomsymbolen ents 3focron den chemi~
schen Verschicbungen fir die cis~Form in ppm.
% o: chemigche Vergchiebungen konnen vertauscht sein.

Die N—CH3~Gruppen gind nicht ‘dquivalente

H~lTR-Spektrun in DZO; innerer Standard Hatriumtrimethyl-
I

silylpropansulfonat (TLSPS)« Chemische Verschiebung,
G At ) :
{ =verve 1n ppm:

d 8,90 J = 6,5 Hz, Ring-CH,
s 6,69; s 6,78 ‘ NwCHO, nichtéguivalent
m 5,8 = 7,2 Ring "EOuOﬂGﬁ und ~CH2~uOZ

/
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Beigpiel 1 D

1,1, 3=Trimethyl=-4~sulfomethyl-pyrrolidiniun~betain:

Arbeitsweise bei molarem Binsatz von Hydrogensulfit, 0,1 Mol
Hatriumsulfit in einem Arbeitsvolumen von 1000 ml/lol:

In einem mit RiickfluBkihler und Iufteinleitungsrohr versehenen
Rihrkessel wird eine Losung von 0,756 Iy (3 Hol)

'Na2803 o T HQO in 10,8 1 Leltungswasser vorgelegte

7v dieser Losung tropft man simulten 9,21 Iy (30 HMol)

52,6 proz. wissrige Losung des Dimethyl-diallyl-smmoniu-
chlorids, der man noch 630 g Vasser zusetzt (insgesamt 9,15 1.
Igsung), und 9,15 1 einer Ldsung von 2,85 lg Ha25205 (15 ¥ol)

in Leitungswasser zu. Wihrend des Zutropfens wird in lebhaftem
Strome Iuft in die Reaktionsldsung geleitet und heftig gerﬁhrf,
um eine mﬁgliohs{ feine Verteilung des Sauverstoffs zu erzielen.
ALusgehend von einer Starttemperatur von 25 °¢ yird innerhalb
von 2 Stunden zugetropft und eine Endtemperatur von 52 °¢
erreicht. Nach einer Nachreaktionszeit von 15 Iiin. wird durch Ab-
ginken der Temperabtur das Ende der Umsetzung angezeigt.

Der Umsatz ist zu diesem Zeitpunkt quantitativ, wie durch
1H—-IIHR-Spek’croskopie am Verschwinden dexr Allylprotonensignale
nachweigbar 1ste

Bei dieser Arbeitsweise entsteht als Heben?rodukt dag Cyclo=
polymere in einer Menge von 6,6 % d. Th.; kenntnlich en einen

| Iultiplett des 1H~EHR»Spektrums bei T = 8,25 = 8,72 ppm.

Beispkel 1 ¢

1,1, 3=Trimethyl~4~sulfomethyl-pyrrolidiniun~betain:

R1 = R CH, in der allgem. Formel I

2 © M3
Reaktionsauslosung durch Redoxkatalyse:
In einem Sulfierkolben mit Rithrer, Thermometer und Gaceinlei-

tungsrohr werden 12,6 g (0,1 liol) 1‘132803 und 3,8 g (0,02 liol)
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Na28905 in 1600 ml Leitungswasser geldst. Dann werden zwedl
wigssrige Losungen von jJe 400 ml hergestellt; die eine wird aus
307,4 g (1 liol) 52,6 proz. technischer Dimethyldiallylammonivm-~

chloridlosung, 4,)6 (0,02 liol) Ammoniumperoxodisulfat und

~

TLeitungswasser, die andere aus 95 g (0,5 Mol) Na,S,0 63 g
g v g oMoV f &

\

(0,5 Hol) Na2303 und Teitungswasser bereitet.
Unter Rihren und unter gleichzeitigem Durchleiten von Sticke
" stoff tropft man aus zwel Tropfirichtern simulbtan die berei-
teten Losungen im.VGW"au e von 65 Iin. zu, wobei sich das Re=~
ktionsgemisch von 22° guf 35,5 5 °C erwirmt. Wihrend der Um~
setzuﬁg h#lt sich der pH-Wert im Bereich 7. Eine uvnmittelbar
nach der Umsetzung entnommene Probe zeigte quantitativen
Unsatz ( H-IMR~Spektrum); das Spekbrum wer identisch mit dem

eines Produktes nach Bedlspiel 1 a.

Beispilel 2 a

Y

1, 3=Dimethyl-4~gulfomethyl Jrrolﬂalnium»betalq-

R = CH x = II in der allgem. Formel T

39
In einem Sulfierkolben mit Rihrer, Gaseinleitungsrohr und
Thermometer werden 1,26 g (0,01 Iol) Na2303 in 60 ml ILeitungs~
wasger gelCste Unter heftigem Rihren und unter gleichzeitigen
Einlediten von Iuft tropft man aug 2 roplirvchbe“n gleichzedis
tig eine Losung von 9,5 g (0,05 Iol) 2020r und 6,3 g (0,05
Mol.) Na2803 in insgesamt 45 ml ILosung sowie eine Ldsung von
14,75 g (0,1 Hol) Methyldiallylaminhydrochlorid in 45 ml Lei~
bunbsuwuser im Verlaufe von 16 IMin. zu, wobel gich das Reak-
$ionsgemisch von 20 auf 26 °C erwdrmb. Absinken der Temperatur
zeigt de Ende der Reakiion an. Der pH-Wert hélt sich wihrend

der Umsetzung zwischen 8 und 7. Der Umsatz 1lst zum Zelbpunkt
\ Ca . ]
ng der Temperatur gquanvitativ, wie durch H~NIR-

des Absi
Spektroskopie gezeigt werden kann (Verschwinden der Allyl-
Protonen). 4

Die Subgtanz kristallisgiert beim Dinengen der Logung zusammen
mit den Neutralsalzen in FTarblosen Kristallen ausg, unldslich

in Athanol. -y
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1H—NI:SR--Spektrum in D20; innerer Standard Natrium-trimethyl-
silylpropansulfonat (THSPS). Chemische Verschiebung,
T -Werte in ppm:

d 8,97 J = T Hz Ring~CH3
s 7,04 H~CH3
m5,9~-T75 | Ringprotonen und «CHQSOE

Beispiel 2 b

Han verfdhrt wie in Beispiel 2 a beschrieben, 10st die fAus~
gangsprodukte jedoch in destilliertem Wasser und figt als
Ketalysator 0,375 mg Cus0, « 5 HyO0 hinzu (10“5 Grammatom/1) .
Bei gleichem Reaktiongverlauf erh&lt man quantitativen Um-
satzs Das Produkt zeigt folgendes 130~NHR~Spektrum (in DéO,
externer Standard THS):

A6 3é, 350 - 5%

CHB—i;/Ch —-'Cz\-ﬂ~ CH2-——SO

5%5 CH,

CH2
\+/

O\
3 H

3

X

65,2

CCH
438

Die Zahlenangaben an den Atomsymbolen entsprechen den chemi-
schen Verschiebungen fir die cls~Form in ppm;
x; o : chem. Verschiebungen ktnnen vertauscht sein,

Bedgpiel 3
1=Benzyl=3~methyl~4~gvlfomethyl~pyrrolidinium~betain:
Ry = Cclg Cis , Ry = H in der ellgem. Pormel I

Han verfihrt wie in Beigpilel 2a beg hrieben und getzt als
Diallylemmoniunverbindung 22,4 g , 1 Kol) Benuzyl~diallyl-

amin-~hydrochlorid ein. I 1.L~uwo;z?o hopipcl kann vollstindiger



2292563 13

Unmsatz nachgewiesen vrerden .
B o

Das Produkt zeigt in D,0 (externcr Stendard TIIS) Tolgende

Protonensignale (T -terte):

=

16,3 ~ 17,2 ‘Ringprotonen, CH2~SO§

0
[N
C

PhenyluCI§

8 '2, 2 C6H-§
d 9,0 J = 7 Hz Ring=-CH,
Beispiel 4

1, 3~Dincthyl~1-oct v1-4~svlfoqetﬂl ~pyrrolidinium-betain:
5

‘R, = Cl,; R, = C.H,., in der allgem. Formel I

1 = Ulgs Ry = Cgilyq r allgem. Forn

lethyl-n-octyl-diallylemmonivmbronid vurde hergestellt durch

Unsetzung von Methyldiallylamin mit n-Octylbromid. In einen
o

Becherglas mit

Rihrer, Thermometer und Lufteinleitungsrohr
-y
-

werden 2,52 g (0,02 iiol) Fatriumsulfit sowie 14 mg (5 « 10
Tol/1) FeSO4 7 11,0 als Katalysator in 300 ml destillierten
Vasser gelSat. Dann gtellt man mit destilliertem liagser zviel
Losungen von je 370 ml ILdsung her. Die eine wird sus 19 g

1

(0,1 liol) Fatriuwmmetabisulfit und 12,6 g Fatwiumsullfit (0,1 Lol),

die andere aus 60,8 g (0,2 liol) AeuhV7~1wOCCy1~dJ 1 1y l=amnmonius-

[

bromid hergestellt. Unter heftigem Rihren und gleichzeltigen
Binleiten von ILuftsauverstolf tropft man aus 2 ”"opftLLchte”

~

die bereiteten ILosungen im Verlaufe von 50 Minuten zu, wobel
. . . s X - o o
sich das Reaktionsgemisch von 18 auvi 25,5 “C erwirmb. Wihren

aXel
der Umsetzung hilt sich der pH-Vert im Bereich 7. Hach weiteren
10 Fin. f£H11% die Reaktionstemperatur ab. Dexr Umsstz ist zu
diesenm Zeitpunkt schon quantitativ (1HmﬂER)o Iian dampft ein und
extrahiert aus dem festen Salzkuchen dag Sulfobetain mit Athe-
nol. Durch Umkristallisation des Extra 1tionsproduktes aus
ithanol erh#lt man farblose Kristalle vom Schmpe. 132 °c (zer-

S .
getrung) «
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Beispilel 5
1, 3-Dimethyl=1-decyl-4-sulfomethyl-pyrrolidinium~betain:

R, = CH,; RZ = C H21 in der allgem. Pormel T

1. 3 10

Methyl-n-decyl=-dial ylammoniumbromid wurde hergestellt durch
Umsetzung von Methyldiallylamin mit Decylbromid. Man verfihrt
wie in Beils piel 4 beschrieben und setzt als Katalysator

8,7 ng (10 *,”ol/Ller) Mangandioxid und als Diallylammonium-~
verbindung 66,4 g (0,2 lol) Methyl-n~decyl-diallylammoniui~
bromid ein. Das Reaktlonsveﬁlbcn ervirmte sich inmerhalb von
50 Min. Zutropfzeit der Reaktionsparitner von 18 auf 25, 7
hufarbeitung enalog Beispilel 4. Umsatz quantitative

Schmpe: 121 OC, farblose Krigtalle aus Athanol.

Beispiel 6
1, 3=Dinethyl=1~dodecyl~4~sulfomethyl~pyrrolidinitn-betain

Ry = Cqoflps in der allgen. Formel I

lethyl-n~dodecyl~diallylammoniumbronid wurde aus lethyl-
diallylamin und Dodecylbromid gewonnene

lian verfshrt wie in Beispiel 4 beschrieben und getzt alsg
Katalysator 14 mg (5 . 1075 Hol/Titer) oSO, . 7 H,0 und als
Diallylammoniuvmverbindung 72,0 g (0,2 Iol) de““y1~n~dodecy1~
dlallV1ammoniumbrcm1a eine Das Reaktionsgemisch erwirmt sich
wihrend 50 lin. Zutroplzelt von 21 auf 29 OC, wobel gelegent-
lich zwecks Schaumbremsung Ipop opanol zugesetzt wird. Die
Avferbeitung erfolgt wie in Belspiel 4 beschrieben; dexr Un~
satz igt quantitativ,

farhloge Kristalle aus Athanol, Schmp.: Zevsetzung ab 118 °C
1

~IR-Spektrun in DMSO- .3 Angaben wie oben:
& DOS (=)

, .
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0 37 385 5.0 _
CHy — CH — CH — CHy —— 505

+ intensiveter Peak
icht zugeordnete Peaks: 41,7 40,63 39,63

Beigpiel 7T
1,3—Dimethy1~1—tetradecyl~4mgu1fomethylwp*rrolidiﬁiumoeﬁain:

, R2 = qu 29 in der allgem. Formel I

L

>
Tethyl-n-tetra adecyl~-diallyl-a emmoniuvmbromid VI e hergestelltd
durch Umgetzung von Methyldiallylamin mit n-Petradecylbromids

Tn einem Becherglas mit Rinrer, It 158

Ta SO3 (0,03 Mol) in 400 ml Leitungs—
ccer Losung tropft man simultan eine

0 und 18,9 & ﬂaQDOB (je O,15-Eol)
400 ml, sowie elne Losung vo

-

mometer werden 3,78 &
wasser geldst. Zu die
Iosing von 28,5 g Ha
in Wasger, aufgefill?
6,4 g (0,3 liol) des Am monivmsaelzes, in Leltungeswasser 8
711 400 ml ILosung, ZUe Wihrend des Zutropfens wird Tufs

e
leitet und heftilg cerlinyt, um eine melichst feine Verteilung
o ? (oS

[
e

deg Sauerstoffs zu evzielen. Falls dag Reak

a4

bei su stark schiumt, kann man die Schaumbildung durch Zu~-

al

2z Ze Be von Lgopropanol miEBigen. In der Zutroplzelt von

f.)

ca. 2 Stunden erhdht sich le Temperatur v 10 O,
Jodometrische Rilcktitration des unverbhrauchiten Sulfitenteils

ergibt GO Iiol unverb ~suchtes qu .

: e 1 o : . -
Der Umsatz, durch H-~IMR~Spekiro skolle bestimmt, ist quaniti-
sative Man dempft ein und extrahie ert aus dem festen Reak-

tionsprodukt das Sulfobetaln mit ﬁthanol. Durch Unkristalli-

gieren deg Rohproduktes ous Athanol erhdlt Muﬂ farblose

Tufteinleitungsrohr und Thexr-

tionsgemisch hier=
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Kristalle vom Schmp. 126 °¢ (Zersetzung) e

. 134
Das Produkt zeigt folgendes “C=Regonanzspekirum
3 ey

<D20; externer Standard THS). Die Zahlenangaben an den Alon-
gymbolen entsprechen den chemischen Verschiebungen in ppm:

M3 e 369 a2
CH,

—

i;;CH — C§\-~ CHZ"-—«-SO3
CHQ _ CH2 :

N -
AN
CHB//// \\\v///\\v// \\/// \\(/// A5 2

S Ch,

% intensivster Peak
nicht zugeordnete Peaks: 71,63 69

-

Beispiel 8
1, 3~Dimethyl-1=-hexadecyl~4~gulfomethyl-pyrrolidiniumbevain:

R, = CH

by = 3 By = C

o = H

L I A o gn! "
16H33 in der allgem. Formel I

3 3
vurde hergestellt unter Vervendung von Hethyl-n=hexa~
decyl-diallylammoniumbromid nach der in Beispiel T beschrie-
benen Verfahrenswelse. '

y . . - ,A ] ,
Parblose Kristalle aus Athanol, Schmp.: 129 “C (Zersétzung).

Beispiel 9
1,3—Dimethy1~1§octadecyl~4«su1fomethyl«pyrrolidiniumbctain:
Ry = CdB; Ry = 018H37 in der allgem. Formel "I

Methyl-n-octadecyl~diallylammoniwmbromnid vurde hergestellt durch
Unsetzung von llethyldiallylamin mit n-Octadecylbromide

In eindem Sulfierkolben mit Rihrer, Goseinleitungsrohr und
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Thermometer werden 1,26 g (0,01 hol) Tatrivwnsulfit in BOO ml
Leitungswasser ge]o $ und auf 30 °C erwirmt. Dann. stellt man
2 wigsrige Losungen von je 200 ml her. Die eine wird aus 9,5 g
(0,05 HMol) Natrivmmetabisulfit, 6,3 g (0,05 Iiol) Natriumsulfid,
die andere aus 44,44 g (0,1 lol) k"jstall nen Methyl-n-octa~
decyl-diallylammoniumbromid durch Erwirmen mit Leituﬁgswapue
“hergestellt und aul eine Temp eratur von 30 = 35 v abgekihl®t,
um die erneute Kristallisation des Ammoniuvmsalzes. zu verhin-
derns Unter heftigem Rithren und qleichzeitigem,Einleiten von

Tuftseuerstolff tropft man aus 2 Lr0p¢tx¢cu ern die bereiteten
Losungen im Verlaufe von fO Min. zu, wobel zu gewihrleisgven isv,
daB sich die Reaktionsmischung nicht unter 30 ¢ abkiihlt.

Schon unmittelbar nach dem Zutropfen dex Losungen beginnt be-
reits das Sulfobetain aus der Re Atloz‘mischung alg schnee-
weiBe Substanz auszukrigtallisieren. Wdhrend der gesamiven Zu~

"

Whilonsmigchung vm T

(&)

tropfphase hélt sich der pH~iert der Re
Yach einer ebtwa zehmminiitigen Techreakticnsselt saugt men das
Sulfobetain von der Reaktionslosung ab uand trocknet es. Die

Ausbeute ist nahezu quantitativ. Die Unkristallisation aus

Athanol bhestitigt, daB das Rohsulfobetain praktisch frel von
b . o . (¢]

TWeutralselzen anfillt. Schmp. 165 “C.

- Das Produkt szeigt folgendes ~C-NIR-Spektrum in DhoO~6 (dngo-~

ben wie oben):

430 34 55 S0
CHy — CE — CI -— CH, — 504

3 {/ \\
~~ */ 43,(,)

i A
/ /\\ /',
I \ Y

224



Brfindungsan

gpruch

1. Verfahren zur Her tellung neuer Sulfobetaine der allgemeinen

Losung mit

Formel I,

CH3~—~ CH CH -CH2 SO3
S AN
CI-}[2 C
— + /
// \ j
LHZ,M__ %H CF = CH2
| .
Ch2 Cﬂ2
+
o~ X" 11
R1 R2
- in der Wasserstoff, geradkettige oder verzweigte Alkyl-
regte mit 61 bis 022 oder einen Benszylrest und R, gerad-
kettige oder verzweiglte Alkylreste mit C1 bis 622 bedeuten,
oder zu~

wobei die Reste R, und R leich oder vergchieden
1 2

sammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind,

gegebenenfalls Uber Sauerstoff, einen het GTOCycllehOI Ring

bilden kdnnen, gekennzeichnet dadurch, daf man eine Diallyl-

ammonivmverbindung der allgemeinen Formel II, in der R,

und Rz die obige Bedeutung haben und X" ein Anion ist, ;n

éinem Salz der schwefligen S8ure in Gegenwart

von Ionen der Ubergangsmetalle der le, 5., T+ oder 8. Neben-

gruppe des PSE und Initiatoren umsetzt,

Verfehren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf die Um~

setzung unter guter Durcsmlséhunv erfolgt
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10,

11

222563 L

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daf die
P ¢ e
Unsetzung bei Temperaturen von 10 = 80 ~C durchgefthrt wirde.

Verfahren nach Punkt 1 = 3, gekennzeichnet dadurch, daB die

‘Umsetzung im Bereich von pH 2 bis 9 erfolgt,

Verfahren nach Punkt 1 - 4, gekennzeichnet dadurch, daB als
Losungsmittel Wasser oder A_kohole, wie Isopropanol, tert,

Butanol, Lthanol oder Methanol, oder auch Gemische solcher

Alkohole mit Wasser Verwendung finden.

Verfahren nach Puafu 1 - 5, gekennzeichnet dadurch, daBl als
CAnionen X~ golche wie Fluorid, Chlorid, Bromid, Hydrogensul

£it, Hydrogensulfat, HMethosulfet oder ein Aquivalent Sulfit
oder Sulfat oler Phosphat eingesetzt werden.

Verfahren nach Punkt 1 - 6, gekennzeichnet dadurch, dald
AMkalimetall~, Magnesium~ oder Ammoniumsulfite oder Hydrogen-
gulfite oder Salze der aliphatischen primiren, sekundiren oder
tertifren Amine mit schwefliger Sture verwendet werden.

Verfahren nach Punkt 1 - 7, gekennzeichnet dadurch, daf die
Salze der schwefligen Siure entweder als Hydrogensulfit-
losungen oder als Digulfite \ozor ) eingegetzt werden.
Verfahren nach Punkt 1 - 8, gekennzeichnet dadurch, daff als
Katalysatoren Ubergangsmetalle, speziell Kupfer, Vanadium, '
langan, Bisen, Cobalt oder Nickel, in Konzentrationen von
1078

werden.

bis 10"4 Grammaton/Liter Reaktionsgemisch verwendet

Verfahren nach Punkt 1 = 9, gehennae¢cnneu dadurch, daf die
katalytisch wirkenden Schwermetalle dem Reaktionsgemisch in
Form von Metallgalzen oder Metalloxiden oder in elementarer

- Porm zugesetzt werden. .
Verfahren nach Punkt 1 10, gekénnzeichbnet dadurch, dafi die
3J3 =)

talytisch wirkenden Schwermetalle dem n Reaktionsgemisch durch
die verwendeten Techmigchen Chemikelien und/oder das Leitungse-
wasser und/oder durch den Kontakt wmit metallischen Apparatue

ren zugefthrt werden.
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Verfahren nach Punkt 1 ~ 11, gekennzeichnet dadurch, daf sls
Initiatoren Iuft oder Severstoff verwendet werden,

Verfahren nach Punkt 1 =~ 12, gekennzeichnet dadurch, daf als
Initiatoren sclche Radikalbildner eingesetzt werden, welche
im Temperaturbereich von 10 - 80 °¢ startradikale bilden.

Verfahren nach Punkt 1 - 11, gekennzeichnet dadurch, daB als
Radikalbildner solche wie Salze der Peroxodischwefelsiure,
Wasserstoffperoxid oder Derivate desselben verwendet werden.

Verfahren nach Punkt 1 = 14, gekennzeichnet dadurch, daB der
pH~Bereich durch Puffersysteme eingestellt wird,

Verfahren nach Punkt 1 - 15, gekennzeichnet dadurch, dafl als
Puffergystem vorzugsweise HSOE/SO§"~Gemisch verwended wird,
wobel die Gesamimenge der Salze der schwefligen Sdure bis

zu 1,5 Mol, bezogen auf ein Mol der eingesetzten Disllyl-
ammoniumverbindung, betragen kann.

Verfahren nach Punkt 1 - 14, gekennzeichnet dadurch, daB der
pl~Bereich durch vom gemessenen pH-Wert abhiingige Dosierung
eingehalten wird.

Verfahren nach Punkt 1 -~ 17, gekennzeichnel dadurch, daB zur
pH-Wert-Regulierung Schwefeldioxid in das Reaktionsgemisch
eingeleitet wirds

Verfahren nach Punkt 1 « 4 und 18, gekennzeichnet dadurch,

dafBl die Umgetzung unter erhohtem Druck vorgenommen wird.

Verfahren nach Punkt 1 = 4, gekennzeichnet dadurch, daf man
die Ibsung der Salze der schwefligen S#ure gleichzeitig mit
der ILosung der Diallylammoniumverbindung dem Reaktionsge=-
misch dosiert zuflhrt.
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