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ratentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von sulfobetainsubstituierten a-Sulfonylcarbonséuren aus
Diallylammoniumsalzen der allgemeinen Formel (1),

(2]
HOZC\T/SO2 504
R3

I
o ()

N
7
: Ry R,
in welcher
R, und R, Wasserstoff, einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis
22 Kohlenstoffatemen oder einen Alkylrest, welcher am Kettenanfang die Gruppe ~CH,~CONH-
enthalten kanr, darstellen, oder ginen -(2'/3’-Carboxymethylsulfonylmethyl-S'/Z’-
sulfomethyl)tetramethylen-Rest bedeuten, und
R3 Wasserstoff, einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen
oder einen Alkylrest, welcher am Kettenanfang die Gruppe ~CH,-CONH- enthalten kann, darstellt,
gekennzeichnet dadurch, daR Diallylammoniumsalze, vorzugsweise Diallylammoniumchloride,
der allgemeinen Formel (i),

10 ()

e;
R/T}\\Rq,
, 1 2
in der

R, und R, Wasserstoff, einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis

22 Kohlenstoffatomen oder einen Alkylrest, welcher am Kettenanfang die Gruppe —CH,~CON4-
enthalten kann, darstollen bzw. Allylreste bedeuten,

mit molaren Mengen einer a-Halogencarbonsaure, vorzugsweise a-Chlorcarbonséure, der
aligemeinen Formel (lil),

Cl COZH

\\T// (i
in der

R, die obengenannte Bedeutung hat, und der doppeltmolaren Menge eines Metallhydrogensulfits,
vorzugsweise Natriumhydrogensulfit, in Gegenwart einer katalytischen Menge eines
Peroxodisulfats im ersten Verfahrensschritt miteinander umgesstat und im zweiten
Verfahrensschritt die erhaltene Reaktionslosung nach Zugabe einer katalytischen Jodidmenge
solange zum Sisden erhitzt wird, bis der Sulfinat-Gehalt der reagierenden Losung auf Nuli
abgesunken ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dall im ersten Verfahrensschritt 1 bis 5 Mol-%
Paroxodisuifat, bezogen auf das eingesetzte Diallylammoniumsalz, als Katalysator zugesetzt
werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1und 2, gekennzeichnet dadurch, daR das Peroxodisulfat in zwei
Portionen von jeweils 2 Mol-%, bezogen auf das singesetzte Diallylammoniumsalz, zugesetzt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR im zweiten Verfahrensschritt 5 bis
50 mmol Natrium-, Kalium- oder Ammoniumjodid/mol Diallylammoniumsalz als Katalysator
zugesetzt werden.
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Anwendungsgeblet der Erfindu.1g

Die Erfindung betrifft eln Verfahren zur Herstellung von sulfobetalnsubstituierten a-Sulfonylcarbonséuren der allgemeinen
Formel (1}

o
HOZC 80, 804

h

R3 /ﬁ 0
~N
Rl RZ

in welcher

R, und R, Wasserstoff, einen geradkettigen oder verzwaeigten Alkylrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder einen Alkylrest,
welcher am Kettenanfang die Gruppe -CH,-CONH- enthalten kann, darstellen, oder einen -(2'/3'-Carboxymethyl-
sulfonylmethy!-3'/2"-sulfomethyl)tetramethylen-Rest bedeuten, und

R; Wasserstoff, einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder einen Alkylrest, welcher
am Kettenanfang die Gruppe -CH,~CGNH~ enthalten kann, darstelit.

Die neuen a-Sulfonylcarbonséuren der Formel {1} stellen als organische Zwischenprodukte mit Sulfobetaincharakter einen
reaktiven Baustein fiir weiterfiihrende Synthesen dar. st mindestens einer der Substituenten R, bis R ein langkettiger Alkylrest,
so kénnen diese Verbindungen als polyfunktionelle Tenside (anionische Sulfobetainsulfone) Verwendung finden.

Charakterlstik des bekannten Standes der Technik

Sulfobstainsubstituierte a-Sulfonylcarbonsauren der Formael (1) sowie Verfahren zu ihrer Herstellung sind bisher nicht bekannt
geworden. Andere Alkyl- bzw. Aryl-a-sulfonylcarbonséuren sind seit langem bekannt (A.Schoberl u. A.Wagner in ,Methoden
der organischen Chemie*, Houben-Weyl Bd.1X, $.227 f. [1955) bzw. M. Quaedvlieg, ebenda, S.298).

Nach S.Gabriel, Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 833 {1881) wird z.B. durch Erwiirm»n von Natriumbenzolsulfin:t mit
Natriumchloracetat in wiRriger Losung gem4B folgender Gleichung

Aromat-SO,Na + CICH,CO;Na — Aromat-SO,CH,CO;Na + NaCl

zunéchst das Natriumsalz der Benzolsulfonylessigs#ure erhaiten. Aus dem Salz 1aBt sich dann die Sulfonylessigséure durch
Zus.z einer Mineralsdure freisetzen.

I Geaensatz dazu stehen Untersuchungen von A.Courtin, H.-R. von Tobel und G. Auerbach, Helv. Chim. Acta 83, 1412 (1980),
wonac bei 24stiindigem Erwérmen von 1mol 2-Nitrobenzolsulfinsiure, 2mol Bromessigsiure und 2mol Natronlauge in
wiBriger Losung unter RiickfluBbedingungen in 91%iger Ausbeute nur das Methyl-(2-nitrophenyl)-sulfon erhalten wird.
Offensichtlich wird unter den sauren Reaktionsbedingungen das entstehende Carboxymethyl-arylsulfon sofort zu
Methylaryisulfon decarboxyliert.

(.S.Marvel und R.S.Johnson, J. org. Chem. 13, 822 {1948) bzw. C.S.Marvel und N.A.Meinhardt, J. Amer. chem. Soc. 73, 859
(1951) wenden schlieBlich die ,Gabriel'sche Synthesekonzeption” fiir tensidartige Alkylsulfinate {Octansulfinat bis
Octadecansulfinat) an und erhalten durch Carboxylmethylierung von molaren Mengen Natriumalkansulfinat mit
Natriumehloracetat die Natriumsalze der Alkansulfonylessigséuren in Ausbeuten zwischen 45 bis 85%.

Seit kurzem stehen neuartige sulfobetainsubstituierte Sulfinsduren bzw. deren Salze als potentielle Ausgangsstoffae fiir die
Synthese von neuen sulfobetainsubstituierten a-Sulfonylcarbonsauren als technisch leicht zugéngliche Verbindungen zur
Verfligung.

Derartige Sulfobetainsulfinate werden durch radikalisch initiierte Sulfocyclosulfinierung von Diallylammoniumsalzen mit
Hydrogensulfit nach DD 225128A1 EP 163319A3 gewonnen.

Jeduch schlugen nach dem Stand der Technik ausgefiihrte Versuche fehl, z.B. Natrium-1,1-dimethyl-3-sulfinatomethyl-
4-sulfomethylpyrrolidinium-betain (Sulfobetainsulfinat) mit Natriumchloracetat zur entsprechenden sulfobetainsubstitulerten
a-Sulfonylessigséure zu carboxymethylieren. Die erhaltene Reaktionslosung, welche aus einer komplexen Mischung von
Ausgangsprodukten, Folgeprodukten und auch dem Zielprodukt bestand, lieB sich aufgrund des polaren Charakters der
Ausgangs- und Reaktionsprodukte nicht zur gewiinschten Sulfonylessigsdure aufarbeiten.

Somit existiert kein Verfahren, Sulfobetainsulfinate zu reinen sulfobetainsubstituierten a-Sulfonylcarbonséuren umzusstzen.
Ferner ist auch kein zweistufiges Syntheseverfahren bekannt geworden, welches direkt aus den aus Diallylammoniumsalzenund
Hydrogensuifiten in Gegenwart von a-Halogencarbonséuren in situ erzeugten sulfobetainsubstituierten Sulfinaten
sulfobetainsubstituierte a-Sulfonylcarbonsduren zugénglich macht.

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, ein einfaches zweistufiges Syntheseverfahren zur Hersteliung von sulfobstainsubstituierten
a-Sulfonylcarbonséuren aus leicht zuganglichen und technisch verfiigbaren Ausgangsstoffen, wia Diallylammoniumsalz,
Hydrogensulfit und a-Halogencarbonsauren, zu finden, das es gestattet, die Verfahrensschritte ohne Bildung von
Nebenprodukten bai gleichzeitig hoher Reinhait und Ausbeute des Zielproduktes zu fiihren.
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Darlsgung des Wesens der Erfindung

Die Aufgaba der Erfindung besteht darin, ain einfaches Zwelstufenverfahren zu entwickeln, welches es ermdglicht,
sulfobetainsubstituisrte a-Sulfonylcarbonsuren wirtschaftlich zu synthetisieren.

Erfindungsgemas wird die Aufgabe dadurch geldst, daR Diallylammoniumsalze, vorzugsweise Diallylammoniumchloride, der
allgemeinen Formel (Il),

<) Cle {m

) ~
R1 > R2 4

inder

R, und R; Wasserstoff, einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder einen Alkylrest,
welcher am Kettenanfang die Gruppe —CH,~CONH- enthalten kann, darstellen baw. Allylreste bedsuten,

mit molaren Mengen einer a-Halogencarbonsiure, vorzugsweise a-Chlorcarbonséure, der aligemeinen Formel (Ili),

Cl COZH

hd n

Rg

in der

R, die obengenannte Bedsutung hat, und der doppeltmolaren M.enge eines Metallhydrogensulfits, vorzugsweise
Natriumhydregensulfit, in Gegenwart einer katalytischen Menge eines Peroxodisulfats in einem ersten Verfahrensschritt
miteinander umgesetzt werden und im sich anschlieBenden zweiten Verfahrenss~hritt die erhaltene Reaktionslésung nach
Zugabe einer katalytischen Menge eines im Reaktionsmedium ldslichen Jodids solange zum Sieden aerhitzt wird, bis der Sulfinat-
Gehalt der reagierenden Losung auf praktisch Null abgesunken ist.

Die Gesamtreaktion, die radikalisch initierte Sulfocyclosulfinierung des Diallylammoniumsalzes mit gekoppelter
Carboxyalkylierung des in situ gebildeten Sulfobetainsulfinats in zvei Verfahrensstufen, veranschaulicht das folgende Schema:

o
R//N\\ Cl1 + 2 Naflso,  + ¢ CO,H
T Ry, \\T//
Ry
(II) | (III)
2. J”
HOZC\\L/,foz 3039
3 o + HZO + 2 NaCl
N
7\
R] Ry
(1)

Die Sulfocyclosulfinierung eines Diallyl- bzw. Tetraallylammoniumsalzes verluft nach DD 225128A1 nur dann mit maximaler
Ausbeute an Sulfocyclnsulfinierungsprodukt {Suifobetainsulfinat) wenn pH-Bedingungen um 2 eingehaiten werden. Das
Einstellen auf diesen pH-Wert wird durch Zugabe einer Mineralsiure zur Mischung aus Diallylammoniumsalz und
Hydrogensulfit erreicht. Entsprechende pH-Wert-Einstellungen sind bisher nicht mit einer a-Halogencarbonsdure
vorgenommen worden. Es kann deshalb als ein Uiberraschender Befund angesehen werden, daR beispielsweise der Zusatz von
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1mol Chloressigskiure zu einer Mischung aus 1 mol Diallylammoniumsalz und 2moi technischer Natriumhydrogensulfitidsung
den optimalen Start-pH-Wert um 2 ergibt; also Bedingungen, wie sie der obigen Zielstellung entsprachen. Die Reihenfolge des
Zusammengsbens der Reaktionsteilnehmer ist fiir den Reaktionsablauf ohne Bedeutung.

In Abh&ngigksit von der Qualitét der verwendeten Natrivmhydrogensulfitisung kénncn geringe pH-Wert-Schwankungen
auftreten. Sie sind dadurch zu korrigieran, daB entwedar eine geringe Menge einer Mineralsiure zugesetzt oder die Reaktion mit
einer Teilmenge der Halogencarbonséure gestartet und die Restmenge der Halogencarbansaure erst nach der ersten
Reaktionsstufe 2ugese . wird.

Bei Einsatz von z.B. tertiéiren Diallylaminen als Ausgangsprodukte der Umsetzung sollten diese zweckmBigerweise in der
Halogencarbons#ure geldst und nach Zugabe der Hydrogensulfitidsung der Start-pH-Wert mit einer Mineralsiure eingestellt
werden, Da bei tertisiren Diallylaminen und sinem Start-pH-Wert von 2,5 die Sulfocyclosulfinierung bereits vollstiandig ablauft,
ist weniger als die moldquivalente Menge an Mineralséure fiir die Bildung des Diallylammoniumsalzes notwendig.

Zur so vorbereiteten Startlésung, welche eine Temperatur zwischen 20 bis 30°C haben solite, wird zur Durchfiihrung des ersten
Verfahrerisschritts 1 bis 5 Mol-% Peroxodisulfat, bezogen auf das eingesetzte Diallylammoniumsalz, hinzugesetzt, um die
Sulfocyclosulfinierungsreaktion auszulésen.

Es hat sich dabei als zweckmiBig erwiesen, das Peroxodisulfat in zwei Portionen hinzuzusetzen, um einen méoglichst
vollsténdigen Umsatz zu erreichen, wobei meistens Mengen von 2mal 2Mol-%, bezogen auf das eingesetate
Diallylarnmonlumsalz, véllig ausreichend sind. Als Peroxodisulfate sind Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxodisulfat
geeignet, welche entwedsr als Loésung oder pulverférmig eingesetzt werden kénnen. Die anfénglich fahlgelbe Startlésung farbt
sich nach der Peroxodisulfatzugabe rot bis blutrot, helit sich aber kurz nach Durchlaufen des Temperaturmaximums deutlich
auf,

2Zur Einleitung des zweiten Verfahrensschrittes wird zur reagierenden Ldsung eine katalytische Menge aines Iaslichen Jodids,
2.B. Natrium-, Kalium- oder Ammoniumjodid, gegebenenfalls die jeweilige a-Jodcarbonsiure, z.B. Jodessigsiure, hinzugefiigt
und solange unter Siedekiihlung weiter erwérmt, bis in der reagierenden Losung durch bromatometrische Titration einer Probe
kein Sulfinat mehr nachgewiesen werden kann.

Bei ainer Einsatzmenge von § bis 50mmol Natrium-, Kalium- oder Ammoniumjodid/mol Diallylammoniumsalz werden im
Verlaufe von ein bis 2w ¢i Stunden vollstindige Umsitze erreicht. Wahrend Mengen unter 3mmol der o.g. Jodide keine
katalytische Wirkung mehr erkennen tassen, beschleunigen gréere Mengen als 7mmol die Reaktion weiter: verfirben jedoch
spéter die kristallinen Zielprodukte. \

Wird die Carboxyalkylierung des Sulfacyclosulfinierungsprodukts ohne Jodidzusatz ausgefiihrt, findet 2war in der Anfangsphase
die gewiinschte Umsetzung statt, sie verlangsamt sich aber mit fortschreitender Reaktionszeit derart, daR Folgereaktionen nicht
ausbleiben und sich dadurch das gewiinschte Reaktionsprodukt nicht isolieren 188¢, weil auch dieses unter fortwihrender
thermischer Belastung zersetzt wird.

Uberraschend an diesem zwaiten Verfahrensschritt ist ferner die Tatsache, daR sich das Sulfocyclosulfinisrungsprodukt des
Dialylammoniumsalzes bei niedrigam pH-Wert in der Siedehitze carboxyalkylieren 148t, obwohl bekannt ist (W. Jeblick und
W.Bungein ,Ullmanns Encykiopidie der technischen Chemie”, Bd.22[1982), S.315), da8 unter solchen Bedinguingen~niedriger
PH-Wert und hohe Temperaturen — Sulfinsiuren bevorzugt zu Thiosulfonsaure-S-ester und Sulfonsiuren disproportion.erer.
Andererseits wurde es nach dem Stand der Technik fiir notwendig erachtet, a-Sulfonylcarbonsiuren durch Urmsetzung der
Metallsalze von Sulfinséuren baw. a-Halogencarbonséuren zu erhalten, wobei Nebenreaktionen, wie die Decarboxylierung des
Zielprodukts, nicht in allen Féllen auszuschlieRen waren.

Demgegeniiber gelingt es in einer besonderen Ausfiihrungsform des Verfahrens den zweiten Syntheseschritt auch sepsrat
auszutiihren, Dazu kann man entweder zu molaren Mengen isolierter Sulfobetainsulfinsdure und a-Halogencarbonséure sin
Moléquivalent einer Base hinzufiigen oder das Metallsalz der einen Sdure mit der jeweils anderen S#ure zur Umsetzung
bringen.

Die so erhaltenen Reaktionsprodukte sind mit jenen, welche nach dem zweistufigen Syntheseverfahren gewonnen werden,
identisch, Dieser Weg bietet keinen prinzipiellen Verfahrensvartsil, da die dafiir notwendigen Ausgangs-Sulfobetainsulfinate
zuvor aus den Diallylammoniumsalzen hergestelit werden miissen.

Gegeniiber der Arbeitsweise des Standes der Technik werden jedoch in vorteilhafter Weise direkt die freien
a-Sulfonylcarbonssuren erhalten, wodurch erst das Neutralisieren und nach erfolgter Umsetzung das Freisetzen der
Carbonséurefunktion vermieden wird. Bei dieser Verfahrensweise werden dariiber hinaus Nebenreaktionsn verhindert, weshalb
sie als wesentlich wintschaftlicher angesehen werden mug,

Zusammenfassend besteht der Vorteil der Erfindung in einer einfachen Synthese, welche ohne die Isolierung von
Zwischenprodukten, die bisher unbekannten suflobetainsubstituierten a-Sulfonylcarbonséuren der aligemeinen Formel (1) aus
Diallylammoniumsalzen direkt zugiinglich macht. Als Ausgangsstoffe werden im technischen MaRstab verfligbare
Zwiischenprodukte genutzt, die mit einfachen Mitteln in kurzen Reaktionszeiten zur Umsetzung gebracht werden kénnen.

Die Erfindung soll durch die nachfclgenden Beispiele ndher erldutert werden,

Austithrungsbelsplele

Belsplel 1
1,1-Dimethyl-3-carboxymethylsuIfonylmathyM-squomethyl-pyrrolidinium-betain {Ry = R; = CH3; R; = Hin der allgemeinen
Formel {1])

a) Ineinem 1,5-1-Sulfierkolben, der mit einem Riihrer, Thermometer, RiickfluBkiihler sowie einer Heizquelle ausgerdistet ist,
werden 307,49 (1 mol) 52,6%ige waBrige Dimethyldiallylammoniumchloridliésung, 118,1 g (1mol) 80%ige wilrige
Chlorassigsdure sowie 5399 {2,02mol) 39%ige technische Natriumhydrogensulfitidsung vorgelegt und miteinander untor
Riihren vermischt. Man erhiit eine fahigelbe, homogene Losung von 21°C und einen Start-pH-Wert von 2,02. Zur Initiierung
der Umsetzung fiigt man zunéchst 2 Mol-% (4,56 91 Ammoniumperoxoadisulfat und eine Minute spdter - die
Reaxtionstomperatur istinzwischen auf 60°C gestiegen und die Reaktionslésung hat sich blutrot gefirbt— nochmals 2 Mol-%
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Ammoniumperoxodisulfat hinzu. Bereits nach iner weiteren Minute wird das Reaktionstemperaturmaximum von 76°C
arreicht. Man fiigt 2ur Reaktionsldsung 1,05 {7 mmol) Natriumjodid hinzu und erwlirmt fir 90 Minuten zum Sieden auf
110°C. Schon withrend des Hochheizens entférbt sich die rote Reaktionslésung und ist beim Erreichen der Siedetemperatur
fahlgelb. Die Rotférbung der L8sung wird durch Eisen-(lll)—1,1-dimathyI-B-sulfinatomethyl-4-sulfomethyl-pyrrolidinium-
betain hervorgerufen, welches aus dem Reaktionszwischenprodukt 1,1-Dimethyl-a-sulﬁna:omethyi-4~sulfomethvl-
pyrrolidinium-batain sowle den in der verwendeten technischen Hydrogensulfitiésung vorhandenen Eisensalzspuren
entsteht. Zu diesem Zeitpunkt ist die Umsetzung bersits quantitativ beendet, d.h. das Reaktionszwischenprodukt
1,1-Dlmethyl-3-su|finatomethyl-4-sulfomethyl-pyrrolidinium-be(ain kann durch bromatometrischae Titration einer Probe der
Reaktionslésung nicht mehr nachgewiesen werden. (Wird die tmsetzung jedoch ohna Zusatz von Jodid durchgefiihrt, so
betrégt der Umsatz nach 90 Minuten 86% und nach 360 Minuten 84 %, paralle! dazu erfolgt eine betrdchtliche
Decarboxylierung des Zielprodukts.) Um die spitere Ausbeute an kristallinem Zielpredukt zu erhdhen, kann bereits wihrend
der Siedsphase zwecks Aufkonzentrierung Wasser von der Reaktionslésung abdestilliert werden. Zur vollstindigen
Kristallisation 148t man abkiihlen und iiber Nacht stehen. Zur Aufarbeitung saugt man den Kristallbrei scharf von der
Mutterlauge ab, wiischt die Kristalle mit wenig Wasser und zweimal mit Alkohol und erhélt nach dem Trocknen an der Luft
2609 eines weiBen, lockeren Kristallpulvers, welches zur Feinreinigung noch aus Wasser umkristallisiert werden kann. Man
erhiilt ein sehr reines ‘l,1-DimethyI-3-catboxymethy|sulfonyImethyI-4-sulfomelhyl-pyrrolidinium-betain-dihydrat {F: ab
290°C unter Zersetzung).

1C.NMR-Spektrum des Natriumsalzes {H,0; externer Standard Tetramethylsilan - TMS; 8 = 0,0 ppm):

o 53, 2 51,0
/u\/ 33,8 36,7 o
Na 50 504
169, 1 2\
62,2
N
VRN
HyC CH,

54,4/56,1

Die Zahlenangaben an den Atomsymbolen entsprechen den chemischen Verschiebungen fiir die cis-Konfiguration
{3,4-Position) in ppm. Die N-CH;-Gruppen sind nicht dquivalent und wie bei den N-CH,-Gruppen erfolgt noch zusétzlich eine
Signalaufspaltung durch das “N.Quadrupolmoment. Demgegeniiber zeigt ein in D,0 aufgenommaenes ¥¢.NMR-Spektrum,
daB die Methylengruppe zwischen der 7 arboxylat- und Sulfongruppe einen ausgeprigten CH-aciden Charakter besitzt, was
durch sine starke Intensitiitsverringerung des Signals bei 62,2 ppm infolge H/D-Austauschs erkennbar ist.

b) 30,7g (0,1 mel) 1,1-Dimethyl-3-sul!insﬁuremethyl-d-sulfomethyl-pyrrolidinium-betain-dihydrat (hergestelit aus
Dimethyidiallylammoniumchlorid und Natriumhydrogensulfit; vgl. DD 226128A1, Beispiel 13), 12,1g (0,1 mol) 33%ige
Natronlaugs, 11,89 {0,1 mol) 60%ige waBrige Chloressigséure, 0,16g (1 mmol) Natriumjodid und 20y Wasser werden
miteinander vermischt und 30 Minuten zum Sieden erwarmt. Aus der anfangs klaren, farblosen Losung fallen schon nach
kurzer Reaktionszeit Kristalle des Zielprodukts aus. Nach Abkiihlung der Reaktionsldsung kann das 2islprodukt in Uiber
S0%iger Ausbeute als Dihydrat isoliett werden. Das *C-NMR-Spektrum des Natriumsalzes des erhaltenen kristallinen
Produkts ist mit dem nach Beispiel 1a hergastellter. vllig identisch.

Belsplel 2

1,1-Dimethyl-3-(1'-carboxyethylsulfonylmethyl)-4-suIfomethyl-pyrrolidinium-betain (R, = Ry = Ry = CHy in der zilgemeinen
Formel (1]}

Man verfahrt nach Beispie! 1a und setzt eine Mischung aus 61,5g (0,2mol) 52,6%ige wiBrige
Dimethyldiallylammoniumchloridlésung, 107,8g (0,404 mol) 38%ige technische Natriumhydrogensulfitlésung und 21,79
{6,2mol) 2-Chlorpropionsiure — die 2-Chlorpropions#ure Ist bei der Mischungstemperatur der Reaktionspartner von 28°C nicht
vollstindig geldst; der pH-Wert der Mischung stellt sich auf 2,3 ein — mit zwei Portionen von je 0,919 (2 Mol-%)
Ammoniumperoxidsulfatum. Nach Frreichen des Reaktionstemperaturmaximums von79°Cin 90 Sekunden wird zur inzwischen
zitrorengelbgeférbten Losung 0,29 1,3mmol) Natriumjodid hinzugefiigtund 2 Stunden zum Siaden erhitzt. Man bewahrt die
abgekiihite Reaktionsldaung fiir einige Zeit im Kiihlschrank auf und isoliert das Zielprodukt in etwa 60%iger Ausbeute in
wohlausgebildeten, farblosen Kristallen. Zur Feinreinigung kann noch aus Wasser umkristallisiert werden (F: 215 bis 218°C).
Durch Aufarbeitung der Mutterlauge kann nach eine 2weite kristalline Fraktion des Zielprodukts erhalten werden, Wegen der
Schwarldslichkeit der freien Casbonsaure in Wasser bei Raumteniperatur wird eine Probe durch Umsetzung mit
Calciumcarbonat in das laichter losliche Calciumsalz iberfiihrt {F: ab 270°C unter Zersetzung).

13C.NMR-Spektrum des Calciumsalzes

{D,0; externer Standard TMS; & = 0,0ppm):
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67,5
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CH
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54,0/55,7

Die N-CH;-Gruppen sind nicht &quivalent und wie bei den CH,-Gruppen erfolgt noch zusétzliche Signalaufspaltung durch das
“N-Quadrupolmoment. Die Sig: alverdoppelungen bei 67,5/67,7 ppm bzw. 12,2/12,7 ppm ist auf die verschiedenen
Asymmetriezentren des Molekiils zurlickzufithren.

Beisplel 3

1,1-Dimethyl-3-(1'-carboxypropylsulfonylmethyl)-4-sulfomethyl-pyrrolidinium-betain (R, = R; = R3; R; = C,Hgin der
allgemeinen Formel {l})

Man verfahrt nach den Beispielen 1 und 2 und erhélt das Zieiprodukt in (iber 90%iger Ausbeute in Form von farblosen Kristallen
(F.: 198-200°C; F. des Calciumsalzes: 226-227°C).

3C-NMR-Spektrum des Calciumsalzes (D;0; externer Standard TMS; § = 0,0ppm):

172) 1 50,6 50)6

0
74,7 33,2 36,4

©

21,6
Hye” 21,2 70,1( @ ) 70,1

/\
12,3 HaC”  “Cig

54,0/55,7

Die N-CH5-Gruppen sind nicht dquivalent und vvie bei den N-CH;-Gruppen erfolgt noch zusétzlich Signalaufspaltung durch das
1N-Quadrupolmoment. Die Signalverdoppatung bei 21,2/21,6 ppm ist auf die verschiedenen Asymmetriezentren des Molekiils
zuriickzufihren,

Beispiel 4

1,1-Dimethyl-3-(1'-carboxypentylsulfonylmethyl)-4-sulfomethyl-pyrrolidinium-betain (R; = R = CHj; Ry = C4Hg in der
allgemeinen Formel (1])

Man verfahrt nach Beispiel 1b und setzt eine Mischung aus 15,359 (50 mmol) 1,1-Dimethyl-3-sulfinsduremethyl-4-sulfomethyl-
pyrrolidinium-betain, 9,75 g (50 mmol) 2-Bromhexanséure, 2,5g (25 mmol) Caiciumcarbonat, 0,3g (2mmol) Natriumjodid und
10g Wasser unte! Erwdrmen —anfangs unter Kohlendioxidentwicklung~miteinander um; bis der Sulfinatgehalt der Lésung auf
praktisch Null abgefallen ist. Danach fiigt man noch 2,6g (25mmol) Calciumcarbonat hinzu und (ibarla8t das sich bildsende
Calciumsalz der Kristallisatior:. Durch Nachwaschen mit Alkohol erhidit man ein vom Natriumjodid befreites, farbloses
Calciumsalz des Zielproduktes in iber 90%iger Ausbeute, welches zur Feinreinigung aus Wasser umkristallisiert werden kann.
F.: ab 260°C unter Zersetzurg.

13C-NMR-Spektrum des Calciumsalzes (D,0; externer Standard TMS; & = 0,0ppm): .
50,8 50,6
23 30 73,3 33,2 36,4
o
o
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Die N-CHj-Gruppen sind nicht dquivalent (cis-Verbindung —in bezug auf die Substituenten in der 3 baw. 4-Position) und wie bei
den N-CH,-Gruppen erfolgt noch zusitzlich Signalaufspaltung durch das “N.Quadrupolmoment.

Belsplel 5
Nauium-1,1-(2'/3'-carboxymethylsuIfonylmethyl-3'l2'-su|fomethyl)telramethylen-3-carboxymethylsuIfonylmethyl-

-4-su|fomathyl-pyrrolidinium-betain-lsomerengemisch aus Tetraallylammoniumbromid

0
@
N
N &033 . 802 OH

Man verfahrt nach Beispiel 1a und setzt eine Mischung aus 25,89 {0,1mol) Telraallylammoniumbromid gelost in 259 Wasser,
107,8¢ (0,404mol) 39%ige technische Natriumhydrogensulfitlésung und 23,6g (0,2mol) 80%ige Chloressigsaure - pH-Wert der
Mischung 2,2~ mit zwei Portionen von je 0,469 (2 Mol-%) Ammoniumperoxodisulfat um. Dabei steigt die Reaktionstemperatur
von 26 auf 64°C an. Nach Zusatz von 0,45g (1mmol) Matriumjodid und aweistiindigem Erhitzen zum Sieden kann das
Zwischenprodukt bromatometrisch nicht mehr nachgewiesen werden. Man engt die Reaktionsldsung ein, behandalt den
Riickstand mit Methanol und erhilt nach dem Trocknen an der Luft eine farblose kristalline Substanz (F.: 21 0°C).

Belsplel 6
1-Dodecyl-a-carboxymethylsuIfonylmethyl-d-suIfomethyl-pyrrolidinium-betain {Ry=R;=H;R = CiHsindet allgemeinen

Formel {I})

0
)
HO )‘\/ SOZ 803
®
AN
i CyoHos

Man verfahrt nach Beispiel 1aundsetzt eine Mischung von pH2 aus 26,55@ (0,1 mol) Diallyldodecylamin, 11,891(0,1 mol)80%ige
waRrige Chloressigsdure, 53,9 {0,202 mol) 39%ige technische Natriumhydrogensulfitiésung und 7g 37%iger Salzsdure mit

2 Portionen von je 0,46 (2 Mol-%) Ammoniumperoxodisulfat um. Dabei steigt die Reaktionstemperatur von 24 auf 62°C an. Man
erhilt eine viskose, klar gelbe Losung, die nach Zusatzvon 0,159 {1 mmol) Natriumjodid sowie zweistiindigem Erwérmen auf
106°C quantitativzum Zielprodukt umgesetat ist. Nach dem Abkiihlen trennt sich die Reaktionsldsung in zwei Phasen, die obere

enthilt das Zielprodukt als viskose Losung.
Belspiel 7

1-Dodecyl-1-me(hyl-a-carboxvmethylsulfonylmethyl-4-su|fomathyl-pyrrolidinium-betain (Ry = CHj; R2 = CyzHzs; Ry = Hinder
allgemeinen Formel (1))

o e
Ho//u\\,/fsoz 504

®
/7 N\
HaC Ciofzg

Man verfahrt nach dsn Beispielen 12 und 6 und setzt eine Mischung von pH2 aus 36,049 (0,1 mol) 80%.ge
Dodecylmethyldiallylammoniumbromid, 11,8¢ (0,1 mol) 80%ige Chloressigsiure sowie 53,99 {0,202 mol) 39%ige
Natriumhydrogen§ulﬁtl65ung mit zwei Portionen von je 0,469 {2 Mol-%) Ammoniumperoxodisulfat um. AnschiieRend fiigt man
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0,15g (1mmo!) Natriumjodid hinzu und erwiirmt flir zwei Stunden zum Sieden unter RickfluRbedingungen. Man erhilt eine
bernsteinfarbene, homogene Lésung des Zielprodukts. Aus dieser L8sung kann durch Extraktion mit n-Butanol, anschlieBender
Abdestillation des n-Butanols, lésen des Rilckstands unter leichtem Erwirmen in Ethanol sowie kristallisieren lassen, ein weies
Kristalipulver, welches sich ab 156°C zu zersetzen beginnt, in iber 90%iger Ausbeute isoliert werden. Die pulverformige
a-Sulfonylessigsture ist in Wasser (20°C) ziemlich schwer lslich, jedoch unter Schitteln mit verdiinnter Natronlauge leicht
16slich sowie stark schdumend.
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