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l. INTRODUCTION



AVANT-PROPOS

Le sujet de cette thése concerne la synthése et I'étude des propriétés d'esters alpha sulfo
carboxyliques, qui sont utiles en tant que substances tensio-actives. Notre démarche a été
d'étudier du mieux possible les propriétés tensio-actives de ces produits en relation avec leur
structure moléculaire, pour ensuite sélectionner des formules méritant d'étre développées plus
avant au niveau synthese.

L'organisation de ce mémoire refléte assez bien cette démarche : dans un premier temps,
nous avons dii résoudre les graves problémes de synthése et de pureté qui se présentaient au
niveau de la formule initialement pressentie par les parties intervenant dans le projet*, puis
dans un deuxiéme temps, nous avons fait évoluer les structures moléculaires des produits par
touches 1égéres ou bien au contraire de maniére plus ou moins radicale, en notant a chaque fois
les modifications intervenant dans les propriétés tensio-actives et en restant a l'afffit il va de soi,
des problémes de synthése et de pureté qui pouvaient se présenter. Nous avons ensuite réalisé
une étude dite "simplex", d'optimisation du rendement, pour un intermédiaire a notre avis
crucial dans la synthése de plusieurs formules particuliérement intéressantes.

Pour les lecteurs qui ne seraient pas bien familiarisés avec les notions, les méthodes et les
instruments de mesure propres au domaine des tensio-actifs et des détergents, nous avons eu
soin de constituer en annexe, un dossier assez solide en principe, pour leur éviter de rechercher
constamment des éléments de réponse dans des documents externes au mémoire, bien que cela
reste évidemment possible : le dossier en question est relativement riche en références diverses.

Inversement, le spécialiste n'aura sans doute nul besoin de ce dossier pour rentrer dans le
vif du sujet. On verra de toute fagon, que la nouveauté des composés synthétisés, ne se situe
pas tellement au niveau de la nature des groupes chimiques proposés qui restent classiques,
mais plutot dans leur association en situation de proximité : les produits proposés sont pour la
plupart a caractére mixte, 2 la fois anioniques et non ioniques.

Une autre annexe a été constituée avec certaines des applications de nos produits que
nous avons relevées dans la littérature, pour ceux qui croiraient, que les tensio-actfs sont
seulement synonymes de lessives ou de produits d'hygienne corporelle.

* Ce travail a été soutenu par une convention CIFRE, et réalisé en partenariat avec
l'industrie : grice a la mise a disposition de matériel adapté, nous avons pu réaliser l'étude des
propriétés tensio-actives des produits chez GERLAND CHIMIE PETROLE (ancienne division
de GERLAND maintenant absorbée par CECA SA). Les analyses chromatographiques et
spectroscopiques et toutes les synthéses, y compris les expériences "simplex" d'optimisation,
ont par contre été€ effectuées sous la direction du Professeur COUTURIER dans le Laboratoire
de Chimie Organique et Environnement de I'Université des Sciences et Technologies de Lille.



INTRODUCTION AUX ESTERS ALPHA
SULFOCARBOXYLIQUES

1° GENERALITES

a) Structure moléculaire

Jusqu'a il y a une vingtaine d'années, les esters alpha sulfocarboxyliques constituaient
une famille pour le moins mineure parmi les tensio-actifs anioniques, presque une curiosité.
Aujourd'hui par contre, tout porte a croire qu'a la faveur d'exigences toujours plus élevées en
terme de biodégradabilité, ces molécules pourraient effectuer un retour en force sur le devant de
la scéne!:234.56,

I1 est probable qu'avec ces molécules, on a voulu a I'origine résoudre le vieux probléme
de la faible tolérance des savons pour les eaux calcaires. Si on compare en effet, la structure
d'un sel alcalin d'acide gras classique avec celle d'un ester alpha sulfocarboxylique, on
constate que les différences portent essentiellement sur la partie hydrosoluble :

/COOR
CH; (CH,),COO Na* - CH3 (CHy),,—CH
SO, Na'
Sel alcalin d'acide carboxvligue

se] alcalin d'ester alpha sulfocarboxylique

Il est visible que la fonction carboxylate a été bloquée pour éviter qu'elle réagisse en
présence d'ions alcalino-terreux. En méme temps, afin de reconstituer une partie hydrophile,
on a greffé une fonction sulfonate, logiquement moins susceptible de poser des problémes avec
électrolytes. Enfin, on a respecté la partie hydrophobe de la molécule (hormis le fait qu'elle ait
subi une diminution de sa longueur d'une unité), ce qui donne au produit de trés bonnes
chances de conserver la méme biodégradabilité que celle dont bénéficie le savon initial.

b) Synthése des esters alpha sulfocarboxyliques

On voit immédiatement qu'il y a deux voies de syntheses privilégiées : sulfonation des
acides carboxyliques saturés suivie d'estérification, ou bien sulfonation d'esters préexistants.

L'industrie a pour l'instant choisi la deuxi¢me voie : les esters méthyliques a 1'état fondu,
offrent une fluidité telle qu'ils peuvent s'accommoder a peu prés de manicre satisfaisante des
sulfonateurs a feux continus, développés dans le cadre de l'industrie des tensio-actifs
anioniques de types sulfates ou sulfonates. On utilise de I'anhydride sulfurique dilué par de
I'air ou un gaz inerte et on fait I'économie d'un solvant?8.%.10.11.12;

§0,/air JCOOCH; w0 COOCH;
RCH,-COOCHy —————— R~CH ———» R—CH

A Y -
SO H H,0 S0,"Na*



Le procédé est assez délicat a maitriser : il faut d'abord considérablement durcir les
conditions de la sulfonation par rapport a ce que 1'on connait d'autres réactions seulement
similaires en apparence (additions électrophiles sur une oléfine ou un aromatique et autres
sulfatations d'alcool) : il s'agit, rien moins ici, que de s'attaquer 4 une position saturée,
favorisée il est vrai mais trés faiblement, par la proximité immédiate du groupe carboxylique.

Résultat : 1a couleur du produit est parfois trés fongée au sortir du sulfonateur (mais de
moins en moins souvent), ce qui rend alors nécessaire un traitement de blanchiment chimique
(eau oxygénée ou autres oxydes de chlore), avant de passer a la neutralisation!3.14.15.16
Il semble aussi qu'il y a hydrolyse en partie de la fonction ester, pendant la sulfonation d'une
part, dans les traitements ultérieurs d'autre part.

La sulfonation des esters autres que méthyliques s'est par ailleurs révélée étre un vrai
casse-téte, pas seulement a cause de problemes de fragilité de la fonction ester mais surtout a
cause de probleémes de viscosité des réactifs. Seuls les esters éthyliques semblent pouvoir étre
utilisés avec quelques succes dans l'avenir!’, ce qui limite quelque peu la variété des produits
pouvant &tre mis sur le marché (on sait que la pérénité d'une formule est bien mieux assurée
lorsqu'il est possible de la faire évoluer facilement, ne serait-ce que pour contrer la
concurrence).

Quoiqu'il en soit, les esters méthyliques alpha sulfocarboxyliques produits pour le
moment, semblent répondre a une demande pour un tensio-actif bon marché, biodégradable et
pouvant rentrer dans la formulation de détergents a teneur réduite en phosphate (voir en
particulier la notion de pouvoir dispersant des savons calcaires dans le dossier tensio-actif :
mode d'emploi).

11 est par contre trés dommageable pour I'image d'autres esters alpha sulfocarboxyliques
a venir, que les industriels ne puissent garantir un taux d'estérification d'au moins 80% pour
leurs produits (on verra que ce taux est le plus souvent proche de 60%).



2° ESTERS ALPHA SULFOCARBOXYLIQUES A DOUBLE
FONCTIONNALISATION ANIONIQUE ET NON IONIQUE

a) Introduction et schéma des synthéses e

Le Laboratoire de Chimie Organique et Environnement de 1' Université des Sciences et
Techniques de Lille et nous-méme, associés pour 1'occasion avec la Société GERLAND
CHIMIE sur la base d'une convention CIFRE-thése de Doctorat, avons choisi une voie de
synthése qui passe par la sulfonation préalable des acides carboxyliques saturés, ce qui laisse
ensuite toute latitude pour effectuer une estérification avec a peu prés n'importe quel type
d'alcool :

C1SO;H ou SO, COOR’

’
RCH,-COOH 1 > R—CH\ —_— R—CH\
ou analogues S0,H SO,H

Pour la premiére étape de la synthese, l'acide chlorosulfonique devait &tre choisi d'un
commun accord, par la division Chimie de la société GERLAND d'une part (probablement en
raison de son expérience de la manipulation du réactif), par le Laboratoire du Professeur
COUTURIER d'autre part, qui semblait ne faire aucune confiance a I'anhydride sulfurique en
ce qui concerne la régio-sélectivité de l'attaque sur les acides carboxyliques.

Pour ce qui est de I'estérification, il était entendu qu'il fallait se démarquer de ce qui
existait déja, en concentrant les efforts sur 1'estérification d'alcools faiblement &8 moyennement
éthoxylés, tout en espérant de nouvelles propriétés de la conjonction en situation de proximité
de groupes hydrophiles non ioniques et anioniques :

A _COOH
RCH,COOH + C1SO;H —_—— R—CH_ + HC1
Cly SO;H
JCOOH 1) H(OCH,CH,) OR' ,CO(OCH,CH;) OR’
R—CH » R-——CH
\SO3H 2) Base sodée \503-Na+

Finalement, aprés un certain nombre d'expériences, nous avons pu mettre au point la
synthése et étudier les propriétés tensio-actives, de toute une famille de tensio-actifs présentant
des structures désirées, avec en plus des tensio-actifs a double caractére amphotere et non
ionique (fig. 1) :
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Fig. 1 - Esters alpha sulfocarboxyliques synthétisés dans le cadre de nos travaux.

/COOR' ICO(OA)pOR'
R—CH R-—CH
s 0;~ Nat s 0;~ Na'
Série normale Série alkoxyle

est un reste alkyle linéaire, correspondant soit

R = C,H . . A .
2t a un acide gras saturé naturel bien défini, soit
6 {ng1ls a une coupe plus ou moins large d'acides gras.
R'= CpHymn

est un reste alkyle, généralement de plus petite

m (_4 sin 310 taille et de structure linéaire ou branchée.
sinon m = 8

(OR)p est un groupe de motifs oxyde d'éthyléne (OCH,CH;)

p=2 oublenest ou de propyléne (OC3H exceptionellement.
statistique propy (OC3Hg) pt

b) Nomenclature officielle et pratique

La nomenclature officielle voudrait qu'on considére qu'on a affaire a des sels alcalins
d'acides sulfoniques plutdt qu'a des dérivés d'acides carboxyliques, ce qui donne pour les
tensio-actifs suivants de la série alkoxylique et de la série normale :

1 2 1 2
2 1 ,COOCH,CH,0CH,CH,0CH,

H, (CH CH,—CH
CH; ( 2) sCHy + 1-[2-(2'-Méthoxyéthoxy)éthoxy ]carbonyl

S0, Na undecane sulfonate de sodium

) , ,COOCH,
4 1-Carbométhoxy undecane

CH3(CH2)SCH2_CH\ sulfonate de sodium
S0, " Na‘*

On notera qu'on trouve assez souvent une nomenclature différente dans la littérature,
laquelle respecte 1'acide carboxylique dont dérive l'ester (c'est le cas dans les "Chemical
Abstracts"), ce qui donne alors pour les mémes molécules :
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1 2 2'
5 /COOCHZC H,0CH,CH,0CH;
\S 0.”Na't 1-[2-(2'-Méthoxyéthoxy)éthoxy]
3 dodécanoate
1
2 /COOCH:,

CH,; (CH,) gCH,—CH Na 2-Sulfo 1-Méthyl

S0."Nat dodécanoate
3 a

Le probléme se pose en d'autres termes lorsqu'il existe un probléme d'isomérie de la
partie alcool (esters dérivant de I'oxyde de propyléne) ou si a affaire 4 un nombre statistique de
motifs oxyde d'éthyléne : comme on n'a pas alors affaire & des corps purs mais a des
mélanges, on se contentera de termes communs tels que : ester alpha sulfocarboxylique du 2-
Ethylhexanol éthoxylé, ester alpha sulfocarboxylique d'éther monométhylique du dipropyleéne
glycol, etc...

Signalons encore, que dans le souci de ne pas surcharger certaines figures et tableaux
relatifs aux propriétés de tous ces tensio-actifs, nous avons cru bon d'utiliser un code simple
permettant de savoir a quelle molécule on a affaire dans tous les cas.

Le mieux pour se rendre compte de la fagon dont le code fonctionne est peut-étre de
donner des exemples concrets (fig. 2, 3, 4) :

Fig. 2 - Code pratique pour la dénomination des esters alpha sulfocarboxyliques.

Structures Dénomination

CO (0C;H,),0Bu Sulfo Ethoxylat d'acide gras Cj;; + 2(0OE) + Bu
7/

CioH2;—CH_ | l | l
SO;Na It

SE122Bu

COO0iPr Sulfo Ester d'acide gras Cj, + O(OE) + iPr

/7
cloﬂzj__CH\ I_'I J ]
SO;Na |—| [

SE 120iPr

raci Cig + +
ICO(OC3H5)20Me Sulfo Propoxylat d'acide Cjg 2(0P) Me

C14H29—CH I I | - l
N 1 r

SOsNa SP162Me
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Fig. 3 - Code pratique pour les esters spéciaux (nombre de motifs statistique).

CHy
/
CO(OCH,CH,),0CH,CH] Sulfo Ethoxylat Ci; + x(OE) + Et2H

C10H21_‘CH\ C,Hg I__I l_‘ |
80;~ Na't l——-

SE 12X Et2H

,co (OCyH,) ,0Me Sulfo Ethoxylat de coupe C, + 2(OE) + Me

CnHan+1—CH I__I I — l
S0;Na I
SE N2Me

Fig. 4 - Code pratique pour les acides ou sels d'acides alpha sulfocarboxyliques.

COOH Sulfo Carboxylique en C;4 formediacide
4

012325—'CH\ l _II ' ] |
803H SC14°

Sulfo Carboxylique en Cg monosel Na

COOH
CeH13—CH. '_II | I
6H13 N —

- +
803" Na SC08'Na

coO- N a't Sulfo Carboxylique en Cj;; di-sel Na
I d

Ci1oH2;—CH_ I_l I | I
so;” Nat [ 1

SC122Na

¢) Antériorités concernant l'utilisation d'alcools 4 motifs oxyde d'alkyléne pour
'estérification des acides alpha sulfocarboxyligues

Il semble que l'idée d'utiliser des alcools non aliphatiques pour les faire réagir sur un
acide alpha sulfocarboxylique, soit apparue la premiére fois, dans un brevet déposé€ aux Etats-
Unis en 1936, par GUENTHER F., CONRAD J. et SAFTIEN K. de I'.G. FARBEN!S,
A coté d'une des plus anciennes synthéses d'acide alpha sulfocarboxylique (un produit de
qualité assez pauvre il est vrai a ce stade), on trouve une liste particuliérement exhaustive
d'alcools sensés pouvoir étre combinés avec le produit de sulfonation d'acide carboxylique.
La liste comprenait entre autres les termes de glycols et de monoéthers de glycols.

Les glycols et les polyéthyléne glycols sont encore cités, exactement dans le méme
contexte, dans des brevets déposés en 1949 et 1952 aux Etats-Unis et en France par BERT L.
de la Société d'Innovations Chimiques!®, dite " SINNOVA ou SADIC ”: les brevets
concernaient une fois encore, beaucoup plus la sulfonation elle-méme, que les estérifications.
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Il semble donc que dans les deux cas qui précédent, les alcools qui nous intéressent se
sont retrouvés dans ces listes presque par hasard, ou plutdot du fait du désir des auteurs
d'obtenir une protection aussi large que possible par rapport a leur invention centrale.
Il ne semble pas qu'un grand nombre de ces estérifications furent réellement tentées, autrement

.....

auraient complété la protection déja acquise par des brevets d'application.

Les premiers chercheurs a s'étre intéressés vraiment de pres a l'estérification d'acides
alpha sulfocarboxyliques par des alcools quelque peu exotiques, semblent é&tre SHEN K.T. et
QUINLAN P.M. de la PETROLITE Corp.2021 | qui ont breveté entre 1966 et 1967, toute une
série d'esters alpha sulfocarboxyliques, tous basés sur des motifs oxyde d'alkyléne (éthyléne,
propyléne, butyléne, styréne etc...) et méme parfois sur des équivalents soufrés (thiols).
Cette fois, il semble bien qu'un grand nombre de ces esters aient été réellement préparés et
testés par les chercheurs, peut-€tre trouvérent t'ils quelque chose intéressant l'industrie
extractive pétroliére.

C'est cependant 1'équipe de 1'Eastern Regional Research Center (US department of
Agriculture) qui est a I'origine de la plus riche base de données connue concernant les esters
alpha sulfocarboxyliques, tous types confondus. On peut méme dire que pour une grande
partie des chercheurs passés et futurs, les travaux effectués de 1950 a nos jours par ces
chercheurs, constituent une véritable bible. On trouve ainsi en 1972, une publication de
MICICH T, SUCHARSKI M., WEIL J.K. et STIRTON A.J.22, concernant la réaction du
2-Méthoxy éthanol avec les acides alpha sulfohexadécanoique et alpha sulfooctadécanoique.

Plus récemment enfin, on retrouve des composés de structure quasi identique aux notres,
a 'occasion de congres spécialisés 2324 et surtout dans la thése PAZ F.25 3 1'Université de
PARIS VI (1983), puis de nouveau dans une communication de PERRON R., PAZ F.,
DUPEYRAT M. et PETIT J.26 a I'occasion du Premier Congrés Mondial des Agents de surface
a Munichen 1984 :

CO(OCHZCHz)pOCH3
s avec p=0,1,2 ou 3

Ci¢H33—CH
16733 ou bien P est statistique = 8

S0,"Na'

La synthése n'était qu'esquissée malheureusement : les travaux exposés concernaient
surtout 1'influence des électrolytes et autres additifs sur les propriétés tensio-actives des
produits, en relation avec l'importance de la chaine non ionique :

Les études montraient notamment que le caracteére anionique dominait trés nettement chez
les deux premiers termes de la série, qu'avec les deux suivants le caractére était sans doute
mixte et que pour les composés & nombre d'oxyde d'éthyléne statistique élevé (environ 8 motifs
oxydes d'éthyléne), le comportement devenait quasiment celui d'un tensio-actif non ionique.
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1. DISCUSSION

A. DISCUSSION RELATIVE A LA SULFONATION DES ACIDES
CARBOXYLIQUES

1°AVANT-PROPOS

a) A propos d'un sujet déja bien avancé

A notre arrivée dans le Laboratoire du Pr COUTURIER, nous nous sommes rapidement
rendu compte que ce laboratoire avait déja accumulé une grande expérience dans la sulfonation
des acides mono carboxyliques saturés.

Il semble qu'a l'origine, ce soit le Pr. COUTURIER lui-mé&me qui ait pris de son temps
précieux pour lancer ce sujet original : sans doute essaya t'il alors un certain nombre de réactifs
et de modes opératoires avant de sélectionner finalement le tétrachlorure de carbone comme
solvant et I'acide chlorosulfonique comme meilleur agent de sulfonation.

C'est grace encore a la personne de DOUCHAIN C., qui avait récemment travaillé le
sujet pour son DEA de Chimie Macromoléculaire, que nous avons pu nous familiariser
rapidement avec le mode opératoire le plus récent concernant la sulfonation des acides
monocarboxyliques saturés.

b) Organisation des recherches

Synthése d'acides alpha sulfocarboxyliques

On verra que grice a I'avancement considérable des travaux préexistants (on donnait un
rendement de 80-85% comme assez courant pour la sulfonation de 1'acide octadécanoique),
nous n'avons pas éprouvé trop de peine a synthétiser a peu prés tous les acides alpha
sulfocarboxyliques dont nous avions besoin pour notre étude.
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Recherche bibliographique sur la sulfonation et ses mécanismes

Il nous a parus toutefois indispensable d'enrichir le stock d'articles disponibles
(beaucoup trop réduit selon nous), pour pouvoir confronter efficacement, 'expérience du
Laboratoire avec celle d'autres équipes.

Recherche de méthodes d'analyse adaptées

Dans ce domaine beaucoup restait a faire, mais on doit dire ici pour la défense des
précédents opérateurs, qu'on avait sans doute payé de malchance en choisissant sans le savoir,
un acide carboxylique (I'acide octadécanoique) donnant des dérivés trop peu solubles dans la
plupart des milieux pour étre étudiés convenablement (sans doute a cause de sa chaine
aliphatique un peu longue).

Les techniques de titrage acido-basique (indice d'acide) s'étaient d'abord révélées peu
praticables en raison de la précipitation trés importante de sels insolubles pendant les
neutralisations (méme en passant dans les milieux recommandés : milieu alcoolique).

Le résultat des analyses élémentaires directes (C, H, N) était souvent rendu assez
aléatoire, sans doute a cause de mauvaises caractéristiques de combustion (erreur systématique
sur le %C) mais plus probablement & cause d'une hygroscopie variable d'un dérivé a l'autre.

L'analyse par résonance magnétique nucléaire était rendue également trés difficile pour
des problémes de précipitation d'insolubles dans la plupart des solvants usités et enfin la
spectrométrie de masse classique (impact électronique ou ionisation chimique) se révélait elle-
méme inadaptée.

2°DISCUSSION DES RESULTATS DE NOS SULFONATIONS

Le plus urgent selon nous, était de synthétiser un acide alpha sulfocarboxylique dont la
taille de la partie hydrophobe soit plus faible que celle déja expérimentée, de fagon a tirer le
meilleur parti des diverses techniques d'analyse qui s'offraient & nous et vérifier ainsi que 'on
pouvait s'engager vers l'estérification sur des bases aussi saines que possible.

C'est pourquoi nous avons décidé de reprendre les études a partir de la sulfonation de
l'acide dodécanoique en lieu et place de celle de 1'acide octadécanoique.

a) Premiéres expériences personnelles : sulfonation de 'acide dodécanoique

Pour cette premiére expérience de la sulfonation, nous avons pu bénéficier de l'aide de
DOUCHAIN C., ce qui a permis d'éclaircir certains points :
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Généralités

Etant donné que tous les acides carboxyliques a partir de 1'acide décanoique ne sont pas
des liquides a la température ordinaire et restent assez visqueux a 1'état fondu méme a des
températures assez élevées, on comprendra qu'il est nécessaire d'utiliser un solvant afin
d'éviter la carbonisation totale de ces acides sous l'action d'un agent de sulfonation
quelconque.

Nous avons cependant été averti, que méme avec un solvant aussi inerte chimiquement
que le tétrachlorure de carbone et les meilleures précautions opératoires imaginables (dilution
importante, pureté des réactifs, agitation vigoureuse et addition lente d'agent de sulfonation,
couverture d'azote, etc...), on avait rarement vu auparavant dans ce laboratoire des milieux
réactionnels noircir a une vitesse et a un point comparable avec ce qu'il a été observé avec la
sulfonation des acides carboxyliques.

C'est d'ailleurs pour cela que le solvant se réveéle a ce point indispensable d'aprés les
différents opérateurs ayant approché le sujet : il se trouve ainsi que le tétrachlorure de carbone
solubilise trés bien les réactifs ainsi que les sous-produits noirs de la réaction, mais
relativement mal le produit lui-méme : il suffit alors en principe de filtrer le milieu réactionnel
refroidi, pour obtenir un bloc d'acide alpha sulfocarboxylique plus ou moins cristallin, qui doit
en tout cas étre encore lavé abondamment sur filtre avec du tétrachlorure de carbone propre et
frais, de fagon a ce qu'on obtienne enfin (aprés un essorage prolongé€) un produit parfaitement
blanc.

Réalisation

Dés nos premieres expérimentations de sulfonation de 1'acide dodécanoique, il nous est
vite apparu que tout fonctionnait a peu preés comme indiqué, mais nous avons vite découvert un
certain nombre de difficultés quand mé€me assez lourdes de conséquences :

Avec l'acide 2-sulfododécanoique, nous avions affaire 4 un corps incomparablement plus
hygroscopique que ce que nos prédécesseurs avaient pu rencontrer : nous pouvions certes
filtrer et laver le produit sur filtre sans trop de difficultés, mais nous devions mettre un terme
vraiment précoce a l'opération d'essorage pour placer le produit au dessicateur au-dessus de
chlorure de calcium (sous peine de retrouver une flaque d'eau acide en quelques minutes a l'air
libre ! ).

Suite & ce défaut d'essorage, il devenait naturellement difficile de connaitre le rendement
précis en acide sulfocarboxylique sans appliquer le vide de la trompe a eau sur le dessicateur, et
cela pendant de longues heures et méme parfois pendant des jours.

Nous avons également enregistré une baisse trés sensible du rendement global des
opérations par rapport a la sulfonation de l'acide octadécanoique. Dans un premier temps, nous
avons du nous résoudre a programmer chaque opération de sulfonation de fagon a laisser le
produit cristalliser pendant la nuit enti¢re au lieu d'une a deux heures, puis comme cela ne
suffisait pas, nous avons du, dans un deuxiéme temps, modifier un certain nombre de
parametres de la réaction.
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Nous avons d'abord pensé qu'il suffirait peut-€étre d'augmenter la concentration de travail
pour compenser une solubilité peut-€tre non négligeable du produit dans le milieu réactionnel,
mais nous avons vite trouvé qu'il faudrait sans doute aussi augmenter les temps de réactions :
dans plusieurs cas, il a suffi de reprendre des filtrats issus d'une premiére cristallisation et de
les porter & nouveau sous azote pendant quelques temps aux-environs de 70°C (ou méme
simplement a 1'évaporateur rotatif vers 50°C), pour obtenir (aprés une nouvelle phase de
refroidissement s'entend) une deuxiéme cristallisation. Nous avons enfin pensé qu'il pouvait
étre important de laisser barboter de 1'azote pendant toute la durée de la réaction et non pas
seulement au début (tab. 1) :

Tab. 1 - Sulfonations de I'acide dodécanoique en réacteur thermostatique d'un litre.

SULFONATION I (témoin) Il 11 1\Y \Y
i asse dacide 60 180,27 55,08 150,22 150,22
écanoique(g)
Conc dans CCly (M/1) 0,6 3,6 1,0 1,0 1,0
Rapport molaire
Clsggg/aci e gras 1,036 1,100 1,029 1,041 1,041
Introduction Azote | encouverture | encouverture | encouverture | en barbotage | en barbotage
Addition 20°C* 40°C* 12°C* 20°C* 71°C*
(T°C*,durée) 0HO5 OH16 OHO5 OH13 6HOO
1ere finition Reflux *#* TI°PC* 65°C* TI°C* 71°C*
(T°C*, durée) 1H30 2H00 4HO0O 3H30 1H30
Rdt 18re cristal. 63,04% 39,54% 0% 53,32% 87.67%
28me finition 50°C 50°C ) 71°C* 50°C
(T°C, durée) "Rotovapor" | "Rotovapor” 1HOO "Rotovapor”
Rdt total cristal. 75,36% 53,78% 0% 82,54% 89,12%

* N.B. : Température du fluide caloporteur.  ** Controle visuel de l'intensité du reflux.

On remarquera qu'en ce qui concerne les rendements cumulés de cristallisation, les deux
derniéres sulfonations (IV, V) prennent trés nettement 1'avantage sur la sulfonation témoin (I).
Un autre point qui n'apparait malheureusement pas dans ce tableau, c'est la différence de
couleur non négligeable entre les deux bruts de sulfonation (IV et V) d'une part et cette méme
sulfonation témoin d'autre part.

Nous classerons rapidement le cas de I'expérimentation II en quelques mots : trop chaud,
trop concentré d'ou probablement trop de carbonisation et finalement trop d'impuretés dans le
milieu réactionnel pour obtenir une bonne cristallisation (a éviter).

Le cas de la sulfonation III a constitué une riche source d'enseignements : voila le cas
d'une réaction qui n'a donné absolument aucune cristallisation. Nous avons d'abord pensé que
la réaction n'était tout simplement pas suffisamment activée a 65°C. En cherchant ce qui avait
bien pu se passer, nous sommes vite apergus qu'il y avait certainement eu un probléme avec
l'acide chlorhydrique normalement dégagé par la réaction : dés que nous avons ouvert le
réacteur, il nous a tout de suite sauté aux yeux (c'est le cas de le dire !) que l'acide
chlorhydrique s'était bien formé mais était resté piégé dans la solution (I'odeur de l'acide
chlorosulfonique est trés différente pour quelqu'un qui a pris 'habitude de manipuler de tels
réactifs). De la a penser que I'acide chlorhydrique dissous pouvait géner la cristallisation, il n'y
avait qu'un pas ... que nous avons résolu de franchir grice a une petite expérience :
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Afin de prouver que l'acide 2-sulfo carboxylique s'était effectivement formé mais qu'il
lui avait été interdit de cristalliser, nous avons décidé que le mieux était encore de voir s'il
n'était pas possible d'isoler un sel de sodium de l'acide en question : pour cela, il devenait bien
plus logique de travailler dans un systéme aqueux.

En vérité, cela nous pris un temps considérable pour concentrer la solution organique a
'évaporateur rotatif sous le vide sans l'aide d'une source de chaleur, mais nous ne voulions
surtout pas fausser les cartes en risquant de relancer les réactions de sulfonation. Il a été plus
facile ensuite de dissoudre de nouveau le résidu dans de l'eau distillée et de neutraliser a 1'aide
de carbonate de sodium en poudre. C'est alors au moment ol nous approchions d'un pH de 4,
que nous avons observé une précipitation de plus en plus importante.

Apreés filtration, nous avons obtenu une sorte de giteau jaune qui lavé sur filtre par de
I'eau distillée, puis de I'éthanol et enfin un peu d'éther diéthylique (pour faciliter le séchage), a
finalement donné un solide fort pulvérulent et trés blanc, qui comme différentes analyses 1'ont
confirmé (infrarouge, analyse élémentaire puis plus tard chromatographie liquide a haute
pression) n'était autre que le monosel (particuliérement pur de surcroit) de sodium de I'acide 2-
sulfo dodécanoique : Rdt : 76% / acide dodécanoique.

Nous nous sommes enfin apercus, en analysant les filtrats aqueux du précipité de
monosel de sodium de 1'acide 2-sulfododécanoique (voir les techniques de chromatographie
liquide haute pression et la spectrométrie de masse FAB), qu'une partie certainement
importante de l'acide alpha sulfododécanoique formé dans la sulfonation III, avait du subir une
deuxiéme sulfonation. Cela n'a pas été pour nous surprendre : au-dessous d'une certaine
température en effet, la durée de vie de l'acide chlorosulfonique dans le milieu tend a se
prolonger, favorisant alors ce genre de phénomenes.

Conclusion

De cette série d'expériences, nous avons d'abord retenu comme principe de base pour les
sulfonations a venir, de toujours veiller a ce que l'acide chlorhydrique soit bien évacué du
milieu réactionnel avant de laisser la cristallisation de l'acide alpha sulfocarboxylique opérer.

Nous avons aussi compris que sans un barbotage d'azote véritablement salvateur, les
expérimentations IV et V conduites aux environ de 71°C n'auraient sans doute donné lieu a
aucun reflux, ce qui aurait été désastreux pour I'élimination du gaz chlorhydrique produit par la

‘réaction.

Nous avons aussi compris, que nous avions probablement trouvé 1a, le moyen de limiter
la carbonisation des réactifs sans sacrifier aucunement au rendement de sulfonation, ce que nos
prédécesseurs avaient été incapables de faire. Selon nous, les expérimentateurs se retrouvaient
automatiquement confinés dans un optimum local correspondant 4 la température du reflux avec
quelques degrés de battement seulement.
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Nous avons choisi de respecter a l'avenir, un mode opératoire plus proche de celui de la
sulfonation V que de celui de la sulfonation IV. Si on compare en effet les rendements de la
premiére cristallisation, on verra qu'il vaut certainement mieux additionner 1'agent de
sulfonation lentement et & une température ou il est rapidement consommé, que de tout ajouter
en une seule fois a 1a température ambiante, pour élever la température progressivement. De
cette maniére, les risques d'emballement sont éliminés radicalement mais surtout, on réduit les
risques de sulfonation multiples et de carbonisation puisqu'a aucun moment de la sulfonation
on aura de fortes concentrations en agent de sulfonation.

Autres sulfonations de l'acide dodécanoique

Nous n'avons pas cherché a obtenir le rendement maximum & chaque fois qu'il s'agissait
de simplement refaire notre stock en acide 2-sulfododécanoique. On ne pourra cependant
qu'étre frappé de voir la fagcon dont les rendements se reproduisent a quelques pourgents prés
malgré certaines variations tentées sur les durées respectives d'addition et de finition (tab. 2) :

Tab. 2 - Autres sulfonations de I'acide dodécanoique.

SULFONATION VI VII VIII
Massed'acide
dodécanoique(g) 200,30 180,00 180,00
Conc. dans CCly (M/1) 1,1 1,1 1,1
Rapport molaire
Clsgggl/aci de gras 1,041 1,040 1,051
Barbotage N> 3 Iit/h 3 Iit./h 3 lit./h
Addition 71°C 71°C 71°C
(T°C,durée) 4H15 1HOO 5HOO
Finition 71°C 71°C 71°C
(T°C,durée) 1H15 3HOO 1HOO
Rdt 1%re cristal. 75,95 73,57 76,30
Rdt 2&me cristal. non effectué non effectué non effectué
Rdt réactionnel réel 88,1%
(méthode d'éstimation) non effectué (passage au non effectué
sel de Na*)

* Apres transfert des résidus de filtration dans un systtme aqueux.

Avec cerecul que donne le temps qui passe, nous émettrons I'hypothése que ce résultat
pourrait bien €tre l'effet d'un nivellement par le barbotage d'azote justement, puisque celui-ci
était appliqué de maniére identique sur les deux phases d'addition et de finition.
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b) Extension de la méthode de sulfonation aux autres acides carboxyliques

Sulfonation des acides carboxyliques supérieurs a 1'acide dodécanoique

Nous n'avons pas rencontré ici de problémes particuliers sauf que l'efficacité de lavage
sur filtre de I'acide 2-sulfo octadécanoique anhydre, a paru relativement moins bonne qu'avec
tous les autres produits de la sélection. Il nous a semblés qu'a partir d'un certain allongement
de leur chaine aliphatique, les acides alpha sulfocarboxylique se comportaient de plus en plus
comme des solides savonneux et non plus cristallins (le phénoméne est méme déja sensible au
niveau de I'acide 2-sulfo hexadécanoique).

Nous avons observé que 1'hygroscopie des acides alpha sulfocarboxyliques diminuait
rapidement de l'acide 2-sulfo dodécanoique a l'acide 2-sulfo octadécanoique, au point que ce
dernier peut méme &tre conservé a 1'air libre si I'nygrométrie est inférieure & 30% (été sec par
exemple).

On verra (tab. 3, 4 et 5), que nous avons choisi d'adapter la concentration de travail a la
masse moléculaire des acides gras quand nous sommes passés de la sulfonation de l'acide
dodécanoique (1,1-1,0 M/1) a celle de 1'acide tétradécanoique (0,9-1,0 M/1), puis a celle de
l'acide hexadécanoique (0,72-0,75 M/1) et enfin celle de I'acide octadécanoique (0,6 M/1) :

Tab. 3 - Sulfonations de l'acide tétradécanoique en réacteur thermostatique d'un litre.

SULFONATION 1 Jif 11
téugf‘sécszso?g“ie(g) 205,20 228,00 205,20
Conc. dans CCl; (M/l) 0.9 1,0 0.9
Rapport molaire
Clsg};;/acide gras 1,040 1,040 1,018
Barbotage N2 3 lit./h 3 lit./h 3 1lit/h
Addition 71 70 70
(T°C, durée) 6HO0 SHOO 2H15
Finition 71 71 71
(T°C, durée) OH30 1HOO 2H30
Rdt cristallisation* 80,84% 70,07% 72.,54%

* Une seule cristallisation effectuée.

Tab. 4 - Sulfonations de I'acide hexadécanoique en réacteur thermostatique d'un litre.

SULFONATION I T i v v
Masse d'acide
hernadey | 19200 | 1432 | 17000 | 18432 | 18432
Conc. dans CCL4MMIY | ;5 072 072 0,72 0.72
Rapport molaire
ool aride grs 1,041 1,041 108 | 1018 | 1018
Barboiage No 3R | 3noh | 3Tnun | 3 uh | 3hih
Addition 70 70 7 715 70
(T°C, durée) 4H00 | 4n4s soo | 3His | amas
Finition 70 70 71 71,5 70
(T°C, durée) 030 | ouds OH30 1HIs | oM2s
Rdt lere crisial. | 71.95% | 82.95% | 86.45% | 7L.52% 1 19.72%
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Tab. 5 - Sulfonations de 1'acide octadécanoique en réacteur thermostatique d'un litre.

SULFONATION I i m I\
Masse d'acide
octadécancique (g) 127,80 170,40 170,40 170,40
Conc. dans CCl4
M) 0,60 0,60 0,60 0,60
Rapport molaire
C1SOsH/acide gras 1,051 1,041 1,041 1,026
Barbotage N» 3 lit./h 3 ht./h 3 lit./h 3 lit./h
Addition 70 71 71 71
(T°C, durée) 2HO00 SH30 SH30 S5HO00
Finition 70 71 71 71
(T°C, durée) 1HOO* OH30 OH30 OH15
Rdt cristallisation** 53,30% * 81,43% 80,81% 76,41%

* Rupture de la tige d'agitation et noircissement subséquent & l'entrée d'oxygene.
** Une seule cristallisation effectuée.

Cas de la sulfonation des acides carboxyliques inférieurs a 1'acide

dodécanoique et autres cas limites pour le procédé

Nous avons trouvé que la limite inférieure de notre procédé d'obtention d'acide alpha
sulfocarboxylique anhydre était atteinte avec l'acide octanoique a partir duquel nous n'avons
plus observé de cristallisation du produit de sulfonation. Nous n'avons pas eu de probléme par
contre avec la sulfonation d'une coupe d'acides gras carboxyliques donnée pour €tre composée
approximativement autant d'acide hexadécanoique que d'acide octadécanoique :

Tab. 6- Autres sulfonations des acides carboxyliques obtenues
en réacteur thermostatique d'un litre.

SULFONATION Octanoique Décanoique Coupe C16/C18 *
Masse d'a"“zz)"a’ boxylique 216,00 206,40 180,40
Conc. dans CCly (M/1) 1,5 1,2 ~0,7
Rapport molaire
CISO3H/acide gras 1,040 1,020 ~1
Barbotage N> 3 lit./h 3 lit./h 3 lit./h
Addition 71°C 70°C 71,5°C
(T°C, durée) 1HOO 4H45 4HOQ0
Finition 71°C 70°C 71,5°C
(T°C, durée) 4H00 2H00 1H30
Rdt cristallisation 0% 76,69% ** ~85% **
Estimation du rendement | Passage au sel de fu ffectué
réel de sulfonaion | Na Rt : 7935% ]  "Onefreome non effectué

* Coupe theorique : C12-14 : 3%/ Ci¢6: 48%/ C18: 49% (trouvé CLHP : 4/44/52).
** Une seule cristallisation effectuée.
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c) Comparaison avec d'autres procédés de sulfonation en phase solvant

Procédés étant restés au stade du laboratoire

Aprés la seconde guerre mondiale, BERT L.1° et ses collaborateurs de la SINOVA ou
SADIC (Soc. d’Innov. Chim.) utilisérent souvent 1’acide chlorosulfonique comme agent de
sulfonation et le tétrachlorure de carbone comme solvant :

reflugx  — COOH
RCH;COOH + ClSO3H —— HCl + R—CH_
CCl, SO03H

Le produit était récupéré par évaporation compléte du solvant et neutralisé ensuite par
voie humide, de sorte que ces études ne nous ont pas été d'un grand secours, mais il était
intéressant de voir pourquoi la préférence de ces chercheurs allait a I'acide chlorosulfonique :
d'apres ces chercheurs, 1'acide chlorosulfonique présentait I'avantage de fonctionner avec un
bien plus faible exces d'agent de sulfonation : environ 10%, au lieu de 60 voire 100% pour
I'anhydride sulfurique. L'autre raison, c'est qu'a I'époque, I'anhydride sulfurique n'existait
pas en tant que liquide transportable, les utilisateurs devaient soit produire le réactif sur place a
partir du soufre (méthode lourde), soit se contenter de distiller des oléums plus ou moins
concentrés, avec tous les problémes liés a la valorisation de I'acide sulfurique résiduel.

Les choses évoluérent puisqu'au début des années cinquante, une société américaine
trouvera enfin le moyen de stabiliser I’anhydride sulfurique sous sa forme liquide. Le réactif,
qui sera commercialisé sous le nom de "SULFAN", était en plus congu pour pouvoir aussi bien
étre utilisé sous sa forme liquide que sous une forme vapeur27.28.29,

Les premiers chercheurs 2 avoir utilisé le "SULFAN" pour les sulfonations qui nous
intéressent, semblent étre WEIL J.K., BISTLINE Jr R.G. et STIRTON J.K. de I'Eastern
Regional Research Center (US dept. of Agriculture)3® .Ces chercheurs sont a notre
connaissance, les premiers a obtenir des acides alpha sulfocarboxyliques sous une forme
pratiquement pure, (environ 96-97%) et avec de bons rendements : on peut méme dire que tous
les procédés utilisant le principe de la cristallisation des acides alpha sulfocarboxyliques
anhydres dans un milieu réactionnel de type solvant chloré, dérivent de la méthode originale

trouvée par ces chercheurs :



1) 8031iq. 0,6mole 2) 60-65°C,1h

add. & 20-35C 3) 5°C,une nuit ,COOH
COOH > > CHy9CH
Craflas CHITO cl,c=ccl, 4) filtr. lav. wHpCH,
0, 4mole 500 ml et séché Rdt :82% > 03

En 1960 et 1962, WEIL J.K. et STIRTON A.J.31.32 font le point sur les différents agents
de sulfonation qu'ils ont pu utiliser dans le cadre de leurs recherches et donnent en méme
temps quelques détails sur les limites de leur procédé d'obtention des acides alpha
sulfocarboxyliques anhydres :

la préférence donnée a I'anhydride sulfurique en tant qu'agent de sulfonation trouve sa
justification selon eux, dans le fait qu'avec 1'acide chlorosulfonique, la réaction de sulfonation
ne semble guére activée qu'au-dela de 50°C, alors que le "SULFAN" donne déja 30%
d'avancement a la température ordinaire. De la méme fagon, le "SULFAN" se satisfait selon
eux d'une température finale de 60-65°C pour achever la sulfonation, alors que 1'acide
chlorosulfonique exige une bonne dizaine de degrés supplémentaires pour le méme résultat
(il semble donc que ces chercheurs fonctionnaient avec 1'acide chlorosulfonique a peu prés de
la méme maniére que nos prédécesseurs du Laboratoire du Pr COUTURIER, c'est-a-dire en se
bloquant sur la température de reflux).

Le seul mérite que ces chercheurs semblent reconnaitre a l'acide chlorosulfonique, est de
ne pas étre du tout exigent en terme d'excés d'agent de sulfonation, a savoir que 5 a 10%
d'excés d'agent de sulfonation est sans doute parfait pour 1'acide chlorosulfonique, tandis que
pour l'anhydride sulfurique, l'optimum se situerait plutdt aux-environs de 40 a2 70%.

D'une maniére plus générale cette fois, les chercheurs ont observé comme nous-mémes,
que la cristallisation des acides alpha sulfocarboxyliques dans les solvants chlorés est de plus
en plus délicate au fur et 4 mesure que la taille du reste hydrophobe décroit. A partir de I'acide
octanoique qui est en fait un composé liquide & la température ordinaire, il est conseillé de se
passer ni plus ni moins de solvant 32 :

Addition 100ml d'eau
$03 0,20 mle 2) et élimination des COOH
CgH;7,COOH ) vap. entrainée/N, insulfonés a 5°C CHiCH
- > » C;Hjs
0,13 mole 75°C maximum en - . . N
' £in d'addition 3) Précipitation par SOo3Na
une sol. de NaCl Rat:47%

On notera pour finir que de 1971 a 1974, VOLKOV Yu.M.3334 et ses collaborateurs de
I'Institut de Recherche et de Développement des Agents de Surface Synthétiques d'U.R.S.S.,
reproduisent & peu de chose pres, les expériences de STIRTON A.J. : les sulfonations d'acides
gras supérieurs sont conduites de préférence dans les solvants chlorés et avec 1,5 équivalents
d'anhydride sulfurique. Les acides alpha sulfocarboxyliques en Cio jusqu'a Cy7 sont obtenus a
I'état de pureté satisfaisant (95-98%) par cristallisation vers +5°C et lavage sur filtre.
La sulfonation des acides Cig et C20 est moins compléte, les produits plus foncés3.

La sulfonation des acide gras en phase solvant ne devait plus étre guére étudiée par la
suite, parce que la sulfonation des esters méthyliques avait pris le relais et absorbait la majeure
partie des crédits de recherche de nombreux laboratoires.
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Procédés d'obtention d'acides alpha carboxyliques ayant atteint le stade
industriel

Nous finirons notre revue des procédés d'obtention d'acides alpha sulfocarboxyliques
anhydres par le seul procédé connu qui ait dépassé le stade du laboratoire pour étre exploité sur
une base commerciale.

C'est entre 1959 et 1963, que 'ARMOUR INDUSTRIAL Co.3336, dépose une série de
brevets concernant une technique permettant s’affranchir de I’investissement considérable en
matériel de réfrigération qu'aurait exigé la simple transposition de la méthode de STIRTON
A.J. sur le plan industriel. En fait il y aura deux procédés distincts, I'un étant mieux adapté a la
production car fonctionnant selon un mode semi-continu36.

Pour I'essentiel, les procédés ARMOUR se distinguent de celui de STIRTON A.J., en ce
qu'on ajoute au milieu réactionnel, en fin de sulfonation et en tout cas avant cristallisation, un
second solvant inerte, de type éther de pétrole, qui en réduisant la solubilité des espéces, évite
le recours a une installation de réfrigération complexe. En plus, on ne laisse pas absorber plus
d'agent de sulfonation que ce que la steechiométrie prévoie, de facon a ne pas participer a une
quelconque élévation de la polarité du milieu, laquelle serait préjudiciable a la bonne
cristallisation du produit.

Si dans le procédé discontinu®>, le matériel utilisé ressemble a n'importe quel réacteur
thermostatique de laboratoire, il n'en est pas de méme avec le procédé semi-continu36 :

Fig. 5 - Procédé semi-continu ARMOUR and Co. de sulfonation d'acide gras 3°.

Purge air Flow
conrol Feed tank
SO; vap.
Cristallizer

Flash reactor ) Aging tank l

To filter

Exit gas
to vent

La solution d’acide gras dans un solvant chloré (tétrachloroéthyléne ou tétrachlorure de
carbone) est d'abord préchauffée vers 54-65°C puis atomisée dans un réacteur ovoide alimenté
par ailleurs en anhydride sulfurique gazeux.
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L'état divisé de I'acide gras au moment du mélange et le transit jusqu'a la double paroi,
qui dure seulement une fraction de seconde, limite la carbonisation dans une large mesure.
Une forte proportion du mélange qui se rassemble au fond du réacteur est réintroduite a ’entrée
dans le circuit d’atomisation, mais le procédé n'exclut pas l'utilisation de plusieurs réacteurs
raccordés en série, chacun équipé d'un rotor d'atomisation, afin d'éliminer ou de limiter le
recyclage. Dans tous les cas, dés que le régime est stabilisé, une partie du produit est dirigée
vers un réservoir de digestion, ou le temps de séjour est d'environ une heure.

L'éther de pétrole (ou assimilé) n'est introduit qu'au stade suivant, dans un ou plusieurs
cristalliseurs a fonctionnement probablement discontinu. Dans un dernier stade, le produit
cristallisé est filtré et séché (non représenté). Les rendements vont de 75 a 80%.

Comparaisen des principaux procédés de sulfonation d'acides carboxyliques en
phase solvant

Afin de comparer toutes les méthodes sur un pied d'égalité, nous avons pris soin de
n'utiliser que des données concernant des réacteurs de capacité comparable (tab. 7) :

Tab. 7 - Comparatif de notre procédé avec ceux de STIRTON A.J. 3031 et ARMOUR?S.

BARBOTAGE | BARBOTAGE
PROCEDE STIRTON STIRTON AZOTE AZOTE ARMOUR¥**
Acidecarboxylique Ci1g:100g | Ci5:102,4g | Cy15:170g | C12:150,2g } Cyg: 140g
Concentration 0,78 M/l - 0,80 M/1 0,72 M/ 1,0 M1 1,60 M/
solvant chloré Cl,C=CCl, | Cl,C=CCl, CCly CCl Cl,C=C(Cl,
Agent de sulfonation SO3 SO; CISOzH CISO3H SO;
(enéquiv.) (1,562) (1,500) (1,018) (1,041) (1,116)
Etat physique liquide liquide liquide liquide 5%lazote
Durée d'addition 60 min. 60 min. SHOO 6HO00 45 min.
T°C (début-fin) 22-39°C 20-35°C 71°C 71°C 43-43°C
Contact suppl. 60 min. 60 min. 30 min. 1H30 60 min.
durée et T°C 60-63°C 60-65°C 71°C 71°C 58-61°C
Ether de pétrole - - - - 200g
T°C introduction - - - - 4°C
T°C cristallisation 0°C 5°C 20°C 20°C 16°C
Solvant _ Etherde
(pour la filtration) CHCl; Cl,C=CCl, CCly CCly pétrole
Rdt% (prod. sec) 85,0% 82.0% 86,45%* 87.67%* 92,8%**

* 1ere cristallisation uniquement  ** ARMOUR annonce un rendement de seulement 75% pour le Ci2.

On voit que comme le procédé ARMOUR, notre procédé permet une cristallisation a
température ambiante, mais présente le gros avantage de ne pas avoir a2 manipuler un solvant
hautement inflammable. Nos rendements sont surtout intéressants en ce qui concerne les acides
carboxyliques plus courts comme l'acide dodécanoique. Par contre, on voit que 1l'acide
chlorosulfonique est un agent de sulfonation bien moins énergique que I'anhydride sulfurique,
nos expérimentations exigent des durées de contact assez importantes.
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3° DISCUSSION SUR LES MECANISMES REACTIONNELS

I1 n'y a malheureusement pas de mécanisme proposé dans la littérature pour expliquer de
quelle fagon, l'acide chlorosulfonique agit exactement : c'est a peine méme si 1'on voit de temps
en temps écrite la réaction bilan indiquant qu'il doit y avoir un départ de gaz chlorhydrique dans
laréaction.

On peut bien siir étre tenté de proposer un mécanisme s'inspirant de celui admis par
STIRTON A.J. pour la réaction de sulfonation par 'anhydride sulfurique32:

addition 7
RCH,COOH + SO0, ——>  RCHC
ra
(rapide) 0SO0,H
7 réarrengement /COOH
RC HZC\ > R—CH
0SO;H (lent) \sosn
Ce qui donnerait pour l'action de 1'acide chlorosulfonique :
. 0
addition 7
RCH,COOH + C1lSO;H > RCHZC\ + HC1
rapide
(rapide) 0S0,H
//o réarrengement /COOH
RCH,C_ > R—CH_
0S0,H (lent) SO, H

Le probléme est que, si vraiment les mécanismes réactionnels sont si semblables, alors
on s'explique assez mal pourquoi STIRTON A.J. a trouvé que I'un des deux agents de
sulfonation exigeait d'aussi gros excés molaires pour fonctionner et I'autre non.

Selon des études de cinétique effectuées par VOLKOV Yu.M.37, la sulfonation des acides
carboxyliques par l'anhydride sulfurique, ferait de toute fagon intervenir deux moles de
trioxyde de soufre et non une seule, ce qui ajoute a la confusion. ’
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Dans une étude réalisée beaucoup plus tard a 1'Université Chuo de TOKYO, concernant
I'action du complexe dioxanne-anhydride sulfurique sur les acides carboxyliques, OGUSHI T.
propose un mécanisme dans lequel le dioxanne serait responsable, en tant que base de Lewis,
de la capture d'un hydrogeéne en alpha33 :

7 / \ /7
RCH,C + 0380 O ———> 0 0 + RCH,C
A \

o \__/ \_/ (o)
e
o
R—CIH_C\+ réarrengement /CO H +//\
H'\ O0—H » R-—CH + H—0 0
0/ \o/‘ g/ (lent) \s0." \ /
\_/ o/(\fo 3
COOH id COOH
+/\ , rapide /\ /
H-0 O + R-CH o o + R—CH
\/ Ns0.” \/ SO, H
3

Selon nous, ce mécanisme pourrait bien apporter, un éclaircissement sur les disparités
que 1'on reléve habituellement entre la sulfonation des acides carboxyliques par I'anhydride
sulfurique seul d'une part et par l'acide chlorosulfonique d'autre part, a savoir que, pour
'anhydride sulfurique utilisé seul, le role de capture du proton en alpha serait dévolu 2 une
deuxiéme molécule de trioxyde de soufre :

addition //o
RCH,COOH + SO, ——>  RCH,C_
(rapide) 0S0,;H
o
P
R—CHC [rRcH=C=0] + S0, + H,50,
§" (oso;m  (lent)
Q2
S=0
/e
COOH
[RcH=C=0] + H,S0, ————> R—CH

apid \
(rapide) SO3H
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Alors que dans la sulfonation par l'acide chlorosulfonique, ce départ du proton en alpha
serait associé au déplacement naturel du gaz chlorhydrique du milieu :

o
2
addition RCH,C cl-
+ o > 2™\
RCH,COOH + C1SO3H anide) 080,H
H *
R //0 - —7
CH-—C¢} Cl° s==== HCl + [RCH=C=0] + H,S0,
,\j \oso H (lent)
H 7o
H
_COOH
=C= ———— —_—
[RCcH=C=0] + H,S0, (tapias,” R—CH
SO;H

Bien sur, nous n'avons pas eu l'occasion de rechercher un début de preuve de 'existence
d'un céténe dans la sulfonation des acides carboxyliques puisque notre travail prioritaire était de
synthétiser et d'étudier les esters alpha sulfocarboxyliques, mais nous pensons que cette
possibilité n'est pas négligeable pour plusieurs raisons.

Premi¢rement, le mécanisme proposé pour la sulfonation par 1'acide chlorosulfonique a le
mérite d'expliquer pourquoi notre technique du barbotage d'azote est si efficace.

Deuxiémement, il ne faut pas oublier qu'avec l'anhydride sulfurique ou l'acide
sulfurique, on a affaire & des substances au pouvoir déshydratant trés puissant. Dans cette
optique, la formation d'un céténe méme fugace, a partir d'un acide carboxylique ou de
'anhydride mixte, ne parait plus si improbable, car elle correspond bien a I'enlévement d'une
molécule d'eau.

Troisiémement, nous sommes tombés par hasard sur un brevet d'un certain SMITH
C.W .32 qui signale en 1951, que les céténes se laissent aisément sulfoner, pour donner des béta
sultones, lesquelles donnent "in situ” des dérivés alpha sulfocarboxyliques par ouverture avec
les nucléophiles (29) :

1 mole SO03 0
15°C, 30 min H,¢—C” @-Nﬂz ,conn-@
HC==C=0 > | 2C
1, Dichloroéthane O=g — exces 01" ot
1 mole Dic = ° . 03" myn
Dioxane 0 0°C

Quatriémement, OGATA Y. SUGIMOTO T. et INAISHI M.%0 de I'Université de
Nagoya, ont postulé en 1974, la formation d'un céténe pour la chloruration catalysée par
l'acide chlorosulfonique, des acides carboxyliques supérieurs :
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HY + -gt
RCH,COOH =——=  RCH,—C=0 z————> RCH=C=0
-Hzo
—=—"» R-CH R—CH_
El cl

Enfin, ROBERTS D.

W. et ses collaborateurs d’UNILEVER, ont présenté au Deuxiéme

Congrés Mondial des Agents de Surface de PARIS, un suivi par RM.N. 1H , du degré
d’avancement de la sulfonation des esters méthyliques et éthyliques par le trioxyde de soufre4!.
Les auteurs observent deux étapes de vitesses différentes, dont les constantes sont déterminées
et les énergies d’activation calculées entre 40°C et 120°C, ’ensemble des résultats conduit a
proposer un mécanisme qui ressemble mais en plus complexe au notre, en ce sens qu'il est fait

appel a des béta sultones :

+
OCH,R" OCH,R" 0 —CH,R"
iti + \7:
RCH,c” + S04 ﬁﬁ%ﬁ. RCH,C_ <—» RCH c\' o
rapide -
% (rapide) 0—s0; o—/s\/—
/
Jo
OH
R—CH=’ 0 =——— RCH,C 0
\o_s// V4
_ \\=’° \ “OCH,R"
o addition ° o
(rapide) |SO4
o-H
R\CH—C/ /O
ey
o=5 \SocH,R"
(o] o \
4’55? \\\\\ ;P
R"CHp SO3H R—CH—C_
| 0S0,0CH,R"
S03H 2 2
R\c11£c4° 3
| | béta-sultone
0’7/ ° NaOH
o
COONa
Lent /
R"0SO3Na + R—CH_
COOCH,R" SO;Na
, 2
_so; + R—CH
AN
SO3H
Juaon
COOCH,R"
/
R —CH

\
SO3N3
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4° METHODES D'ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES

a) Avant-propos

Les analyses élémentaires, la spectroscopie infrarouge la rénonance magnétique nucléaire
et la spectroscopie de masse FAB, se trouvent réunies en annexe de la these et la plupart des
chromatogrammes CLHP se trouvent dans le mode opératoire. Certains chromatogrammes
seront néanmoins présentés dans cette discussion pour illustrer la puissance ou les limites des
techniques.

b) Analyses en chromatographie sur couche mince (CCM)

s

Chromatographie sur couche mince & phase normale

L'analyse d'acides carboxyliques sur silice non greffée n'est pas recommandée du fait
d'une trop forte adsorption de ces composés : les taches obtenues sont toujours trés allongées,
ce qui rend illusoire un essai de séparation de deux acides de structures voisines*2. Notre choix
s'est donc porté sur la chromatographie sur couche mince a polarité de phase inversée, une
technique dont les résultats présentent I'avantage d'étre assez vite transposables a la
Chromatographie Liquide & Haute Pression (CLHP). ‘

S

Chromatographie sur couche mince 4 polarité de phase inversée

- Sur silices greffées avec des groupes alkyles, les solutés sont €lués par ordre de polarité
décroissante. Un tel systéme se préte d'autant mieux a 1'analyse de mélanges de composés trés
polaires comme les acides, que l'on peut ajuster trés simplement la rétention en modifiant la
teneur en eau de la phase mobile et/ou en effectuant un recul d'ionisation (nous rappelleronsici
que le recul d'ionisation est une technique qui consiste a choisir le pH de la phase mobile de
facon a étre sur que les substances, soient chromatographiées sous leur forme moléculaire, non
ionisée, & défaut de quoi ces substances se retrouveraient dans le front de 1'éluant et
présenteraient de trés faibles chances d'étre séparées convenablement).

Séparation d'un mélange d'acide 2-sulfododécanoique et d'acide dodécanoigue

Il a été possible d'obtenir des séparations trés satisfaisantes en utilisant des plaques de
silice modifiée (phase inverse C;g), des mélanges eau/méthanol et en nous plagant & un pH
inférieur au PKa de I'acide dodécanoique (tab. 8).

Les obstacles que nous avons rencontrés ont plutot eu trait 4 la détection des substances
sur le support aprés migration : on ne peut pas utiliser de révélateur total (tel que le mélange
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iode/ acide sulfurique par exemple), du fait que les greffons alkyles de la silice réagissent aussi
a ce genre de traitement. Il se trouve en plus que les composés qui nous intéressaient,
n'absorbent pas suffisamment dans le proche ultraviolet pour que la détection se fasse a l'oeil
nu.

En essayant tout ce que nous avons pu trouver comme réactifs divers, nous avons trouvé
que I'acide 2-sulfo dodécanoique était &4 méme de réduire un oxydant tel que le permanganate de
potassium dés la température ambiante et sans que la silice soit trop affectée. Nous avons aussi
utilisé avec succés de simples indicateurs colorés de pH pour caractériser 'acide 2-sulfo
dodécanoique :

Tab. 8- Chromatographie sur couche mince en phase inverse (sulfonation de 'acide dodécanoique).

RF : MIGRATIONS * CARACTERISATIONS *
ELUANT Acide Acide 2-Sulfo a) Acide carboxylique
Dodécanoique Dodécanoique b) Acide alpha sulfocarboxylique

a) Acétate de cuivre ** bleu sur bleu clair
Meéthanol 100% | 0,457-0,613 0,739-0,857 |a) Nitrate de cuivre blanc sur bleu

b) Bromocrésol rouge *** Tose Sur jaune
Mélange 90/10 b) Bleu de bromothymol violet
méthanol/eau+ | 0,347-0,394 | 0,706-0,771 |D) Rouge de phénol Tose
0,04M H3PO, b) Bleu de bromophénol jaune

b) Permanganate dilué blanc sur marron

* Plaques Merck RP 18 F254s (5 um et greffons Cyg), développement vertical 5cm.
** Solution aqueuse saturée, diluée 10 fois., *** Solution méthanolique : 1g/lit.

Le probléeme de la détection a été plus difficile a résoudre pour 1'acide non sulfoné :
certains indicateurs de pH dont le domaine de virage aurait pu convenir se sont révélés
inutilisables, du fait que nous avions acidifié notre éluant. Nous avons trouvé finalement que
les sels cuivriques se fixaient de maniére assez différente dans la couche de silice greffée et sur
l'acide dodécanoique, la sensibilité restant quand méme assez médiocre.

¢) Analyse par Chromatographie Liguide Haute Pression (CLHP)

Grice aux expériences sur couche mince, nous pouvions écarter le risque d'un colmatage
des colonnes CLHP & base de silice greffée C;3. Nous disposions également de quelques
articles prouvant que ce genre de colonnes était bien adaptée a la situation. Par*#contre, nous
étions inquiets quant au probléme de la détection. Aussi, sommes-nous passé trés rapidement a
I'étude du spectre ultra-violet des substances concernées.

Les courbes d'absorptions des acides dodécanoique et 2-sulfo dodécanoique, réalisées
dans le méthanol a l'aide d'un spectrophotométre UV-visible, confirment que les coefficients
d'extinction molaires restent faibles a toutes les longueurs d'onde avec cependant un 1éger effet
bathochrome (déplacement vers le visible) mais surtout hyperchrome (augmentation du
coefficient d'extinction molaire) lorsque le groupe carboxylique (seul chromophore présent en
fait) est accompagné du groupe sulfonique :



32

Fig. 6 - Comparaison des spectres en ultraviolet de solutions méthanoliques de 1'acide
dodécanoique et de 'acide 2-sulfododécanoique (aux mémes concentrations).
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Apres quelques essais de détection de 'acide dodécanoique vers 210 nanométres sur un

matériel CLHP véritable, nous avons assez vite renoncé a travailler avec une détection dans
I'ultraviolet aussi basse & cause du bruit généré par le solvant.

Plutdt que de changer pour l'acétonitrile mieux transparent aux basses longueurs d'onde
il est vrai, mais qui aurait ét€ un peu juste pour l'élution des acides les plus lourds comme les
acides hexadécanoique et octadécanoique, nous avons préféré garder notre systéme d'éluant

basé sur le méthanol, quitte a devoir travailler 4 la valeur 215 nanomeétres, longueur d'onde qui
nous a paru étre un bon compromis.

Il était ensuite relativement facile de construire une courbe d'étalonnage a partir de
mélanges d'acide dodécanoique de d'acide 2-sulfo dodécanoique artificiellement reconstitués
(cet étalonnage ne devait vraiment finalement nous servir que lorsque nous avons entrepris
l'optimisation de la sulfonation de 1'acide dodécanoique : voir l'optimisation de la sulfonation
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de I'acide dodécanoique par une méthode SIMPLEX).

Fig. 7- Chromatogrammes d'étalonnage pour des mélanges d'acide dodécanoique et
d'acide 2-Sulfo dodécanoique purifié¢ (CLHP phase inverse C18, détection 215 nm)
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Fig. 8 - Courbe d'étalonnage (215 nm) : % CLHP acide dodécancique en fonction
du %réel dans le mélange acide dodécanoique + acide 2-sulfododécanoique).
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B. DISCUSSION RELATIVE A L'ESTERIFICATION DES ACIDES
ALPHA SULFOCARBOXYLIQUES

1° AVANT-PROPOS

a) A propos des produits d'estérification déja obtenus au Laboratoire du Pr
COUTURIER

L'objet de 1'étude qui nous avait précédé au Laboratoire du Pr COUTURIER, concernait
une molécule bien précise :

_COOCH,CH,0CH,CH,0CH,
CH; (CH;) 15—CH_

S0."Na* 1-[2-(2'-Méthoxyéthoxy) éthoxy]carbonyl
3

heptadécane sulfonate de sodium

Le poste des analyses chimiques concernant cette molécule semblait relativement
important du fait de sa mauvaise solubilité dans la plupart des solvants. Les techniques fines
comme la Résonance Magnétique Nucléaire ou la Spectrométrie de Masse, étaient rendues
difficiles d'interprétation quant a la pureté du produit obtenu. Des analyses élémentaires
confiées au CNRS, indiquaient un taux probable d'estérification d'environ 30%.

Le schéma de synthese avait été le suivant :

- Estérification de 1'acide 2-sulfo octadécanoique anhydre par le 2-(2-méthoxy éthoxy)
éthanol en phase solvant avec séparation azéotropique de 1'eau d'estérification. Plusieurs
solvants d'estérification avaient été essayés : xylene, tétrachlorure de carbone, nonane.

-Neutralisation de la fonction sulfonique de l'ester brut : plusieurs méthodes avaient
également été testées : évaporation du solvant d'estérification et neutralisation par la soude en
milieu alcoolique, neutralisation par le méthanolate de sodium dans le méthanol et enfin
neutralisation par le méthanolate de sodium dans le nonane. Dans chaque cas, le produit de
neutralisation avait été€ isolé par cristallisation et filtration a basse température.

b) Réexamen de produits d'estérification par Infrarouge

La premiére méthode d'analyse qui aurait du étre utilisée dans un tel cas de produit
insoluble dans & peu prés tous les solvants usuels, aurait du &tre selon nous I'Infrarouge, ce qui
ne semble pas avoir été systématiquement appliqué.
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11 est vrai, qu'on oublie parfois, a force de disposer d'outils de plus en plus sophistiqués,
que nos prédécesseurs étaient déja bien contents a une certaine époque, de disposer de simples
appareils de Spectroscopie Infrarouge. Cette technique rustique que I'on croie parfois un peu
dépassée, tirera dans I'avenir, encore plus d'un chercheur de I'embarras, car a notre avis, elle
est d'une souplesse sans pareille lorsqu'il s'agit de faire un dégrossissage rapide de ce qui se
produit dans d' une réaction.

Nous avons donc commencé nos opérations relatives a I'estérification des acides alpha
sulfocarboxyliques, par récupérer tous les produits qui avaient déja été préparés, pour les
passer a la moulinette de I'Infrarouge. Pendant que nous y étions, nous nous sommes aussi

procurés (grice 8 GERLAND CHIMIE PETROLE) pour les tester, des échantillons d'esters
méthyliques alpha sulfocarboxyliques commerciaux.

Nous avons alors obtenu des spectres infrarouges dont 1'aspect le mieux partagé, était de
posséder en plus de la bande normale (v C=0) d'ester, une trés puissante bande d'absorption
caractéristique du groupe carboxylate ionisé a 1555 cm-! (V 3qym COO™ ).

Dans les esters préparés au Laboratoire du Pr COUTURIER, le rapport d'intensité de ces
deux bandes était en général d'un carbonyle d'ester pour deux carboxylates ionisés, ce qui
confirmait bien les résultats du CNRS sur ces produits, a savoir que le taux d'ester ne pouvait
guére dépasser 33%.

La surprise a été de voir que les esters méthyliques alpha sulfocarboxyliques
commerciaux n'étaient pas trés bons non plus, puisqu'avec un rapport d'intensité des bandes
constaté d'environ trois carbonyles pour deux carboxylates ionisés, nous arrivions a un taux
d'estérification probable de 60%.

I1 a été en outre possible de confirmer notre analyse par comparaison avec les deux seuls
articles actuellement connus concernant la spectroscopie des esters ou sels d'acides alpha
sulfocarboxyliques :

Le document le plus pertinent est un article de VOLKOV Yu. M.4> de 1'Institut de
Recherche et de Développement des Agents de Surface Synthétiques d'U.R.S.S., qui donne
les spectres détaillés des acides alpha sulfocarboxyliques et de leurs sels. On trouve dans
I'autre article, un unique spectre infrarouge d'ester méthylique alpha sulfocarboxylique
commercial % (ainsi qu'un spectre de résonance magnétique nucléaire du méme ester a faible
résolution malheureusement : 60 mégahertz) .

2° REVUE DES METHODES D'ESTERIFICATION D'ACIDES
ALPHA SULFOCARBOXYLIQUES

a) Avant-propos

Historiquement, c'est presque avec chaque dép6t de brevet concernant la sulfonation
d'acides gras, qu'on trouve, soit un additif, soit un ou plusieurs brevets parali¢les, concernant
des listes plus ou moins importantes d'alcools susceptibles d'étre utilisés en estérification :
on ne s'étonnera donc pas de trouver assez souvent des noms de chercheurs ou d'équipe de
chercheurs déja mentionnés dans la discussion concernant justement la sulfonation.
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b) Précurseurs

On rappellera d'abord qu'entre 1933 et 1936, GUENTHER F.et ses collaborateurs!s,
inauguraient une premiére génération d'esters d'acides alpha sulfocarboxyliques. La pureté
devait tout de méme &tre assez limitée et la couleur surtout détestable, du fait que les esters
étaient préparés en chauffant vers 50-100°C, de simples bruts de sulfonation (on ne savait pas
purifier cet intermédiaire a 1'époque) avec de forts excés d'alcool (il ne semble méme pas qu'on
ait utilisé de solvant d'entrainement azéotropique de I'eau d'estérification). Il aurait aussi été
obtenu des esters, en chauffant des (mono?)sels de sodium d'acides alpha sulfocarboxyliques
vers 150-180°C en autoclave avec les alcools a bas point d'ébullition (méthanol par exemple).
Dans les revendications, il était donné une liste d'alcool couvrant les types aliphatiques
acycliques, du méthanol au dodécanol, mais aussi 1’alcool benzylique, le cyclohexanol et ses
homologues. Les termes génériques de glycols et monoéthers de glycol étaient également cités.

C'est a peu prés le méme scénario qui se reproduit une dizaine d'années plus tard avec
BERT L.et ses collaborateurs!® : les chercheurs ne disposent guére d'une technique plus
évoluée question sulfonation, mais ont par contre des idées assez précises de ce que peu donner
l'estérification de polyols, la distinction est ainsi faite entre monoesters et diesters de glycols.

Il est indiqué que les diesters symétriques (éventuellement dissymétriques) de glycols (ou
de polyéthyléne glycols), sont mieux préparés a partir des monoesters de glycols, eux-mémes
obtenus par estérification de bruts de sulfonation avec un grand excés du glycol en question :

,COOH H(O(CH;),) OH ,CO(O0(CH;) ) ,OH
R—CH_ - > R—CH_
S O,H en exces S O,H
1
|
| n=2 avec p=2a 20 /COOH
1 p=1 avec n=22a 10 R_CH\
: SO;H
|
1
1
: o ,CO(0(CH;) ) 00C,
i_(voiedirecte _ __ _ _ -> R—CH HC—R
déconseillée) \SO H HO S,
3 3

Un autre composé dont il est revendiqué l'invention est un ester dit "polysulfoné",
obtenu par action d'un agent de sulfonation (ici, on devrait plutdt parler d'agent de sulfatation)
sur les mémes monoesters :
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CO(O(CH,) ) OSO;H
R-CH_
SO;H

Une autre de leurs idées, probablement la plus originale de toutes, est celle qui voudrait
qu'on se serve du glycérol (un composé récupéré a bas prix lors de la saponification des
matiéres premiéres dont sont justement issus les acides carboxyliques supérieurs) pour, dans
un premier temps, fixer le gaz chlorhydrique sec qui se dégage des appareils a sulfonation
(dans le cas ou on utilise l'acide chlorosulfonique), puis dans un deuxiéme temps, avec la
dichlorhydrine de glycérol obtenue, préparer des esters chlorés :

CH,C1
COOCH
’ \ Cl
— /
R—CH, CHCL coocn,cH’
SO;H R-CH_ CH,C1
, SO,H
Mélange d'isomeres

Les auteurs devaient rester assez évasifs en ce qui concerne la technique d’estérification a
utiliser. 11 est fort probable selon nous qu'ils aient rencontrés des problémes a la neutralisation,
les positions chlorées pouvant trés bien €tre mises a mal, dans le cas ol ils auraient eu
l'imprudence d'utiliser une base forte comme 'hydroxyde de sodium.

Il est quand méme possible que les chercheurs aient fini par surmonter le probléme, car il
est enfin revendiqué des esters, manifestement obtenus a partir des chlorhydrines de glycols ou
de chlorhydrines de polyéthyléne glycols :

CO(O(CH,),)C1

R—CH_
SO,H

¢) Travaux des chercheurs de l'Eastern Regional Research Center

C'est aux travaux de I'équipe de WEIL J.K., STIRTON A.J. sur I'obtention des acides
alpha sulfocarboxyliques cristallisés, que 1'on doit les esters de troisiéme génération, d'une
pureté et d'une couleur enfin satisfaisante. Dans la masse d'articles concernant ces esters, on ne
trouve malheureusement qu'un minimum de données sur la Spectroscopie en général (aucun

type de spectre ne sera d'ailleurs fourni) : 'essentiel du travail de ces chercheurs réside en fait
dans les méthodes de synthéses 22-31:47.48,49,50,51,52, 53,54, 55,56, 57. 38,59,
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Réactions d'estérification

La méthode d'estérification la plus utilisée est celle qui consiste a faire réagir ensembles
un alcool et un acide alpha sulfocarboxylique anhydre cristallisé47-48:49.30.55 : griice a la présence
d'une fonction sulfonique libre sur l'acide, il n'y a aucun besoin de catalyseur supplémentaire.

Les techniques d'enlévement azéotropique de l'eau d'estérification, qui permettent de ne
pas travailler en présence d'un trop gros exces d'alcool, sont recommandées dés qu'on a affaire
a des alcools peu volatils : les alcools concernés sont tous les alcools aliphatiques du butanol a
'octadécanol 474855 avec en plus, le cyclohexanol®, le phénol®, l'alcool benzylique¢, mais
aussi a peu prés tout ce qu'on peut imaginer comme molécule portant des groupes hydroxyles.
Ainsi, STIRTON A.J. et ses collaborateurs utilisérent t'ils le 2-Méthoxyéthanol?2, des polyols
tels que 1'éthylene glycol?2, le glycérol?? le pentaérythritol22 ou I'hexitol>”-58 mais aussi des
hydroxyalcanes sulfonates4.50.51, Les solvants préférés sont le benzéne et le toluéne, beaucoup
plus rarement le xyléne ou le dichlorométhane, ce dernier étant réservé a l'estérification
d'alcools thermiquement fragiles (alcool benzylique par exemple).

Lorsqu'on a affaire a des alcools suffisemment volatils, les esters sont mieux préparés
par un reflux prolongé de l'acide alpha sulfocarboxylique cristallisé dans un grand excés
d'alcool : sont concernés le méthanol et 1'éthanol, le propanol, le 2-propanol et le
2-butanol 4748,

Pour certaines estérifications (cas des acides acides alpha sulfocarboxyliques inférieurs
non cristallisables), il est malgré tout assez souvent fait appel aux monosels de
sodium31.47.48,52,53.54 (voire de baryum>253.55) des acides : la présence d'acide sulfurique en
quantités steechiométriques est alors nécessaire de méme que la présence d'un solvant
d'entrainement azéotropique de l'eau d'estérification tels que ceux déja cités (benzéne, toluéne
ou xyléne) : sont concernées les sels de sodium des acides 2-sulfohexanoique a 2-sulfo
décanoique3.47.48.52,53.55  les sels de baryum d'acides 2-sulfopropanoique et 2-sulfo
butanoiques2.3.55, L'acide sulfurique et les solvants d'enlévement azéotropique de l'eau
d'estérification sont encore utiles pour faire réagir les aminoalcools sur les acides alpha
sulfocarboxyliques libres® (sans acide sulfurique, on forme seulement un sel d'ammonium
stable).

Neutralisation et isolation des esters salifiés

Tous les esters sans exception et quelque soit leur mode de synthése, sont d'abord
neutralisés dans le milieu ayant vu leur formation : 1'agent de neutralisation est le plus souvent
la soude alcoolique ou le carbonate de sodium anhydre, beaucoup plus rarement de l'acétate de
sodium. Apres filtration a la température ordinaire pour retirer un éventuel excédant d'agent de
neutralisation ou tout autre autre insoluble, on procéde a 1'évacuation de 1'éventuel solvant
d'entrainement azéotropique (benzene, toluéne, xyléne ou dichlorométhane) pour reprendre le
produit par l'éthanol. On filtre de nouveau a la température ordinaire si besoin est, et on laisse
enfin cristalliser vers -25°C pour récupérer 'ester salifié final.

Il est parfois nécessaire de débarrasser I'ester salifié cristallisé d'une petite quantité de
l'alcool d'origine qui le contamine (alcools insuffisemment soluble dans 1'éthanol). 11 suffit en
général de pratiquer une extraction du solide par le toluéne. Sont surtout concernés les esters du
phénol’ de méme que ceux du cyclohexanol* et de certains polyols 225738,



Inversement, la procédure est considérablement simplifiée lorsque c'est un alcool volatil
qui a servi en méme temps de réactif et de solvant+7-48 : le rendement est bien meilleur et la
pureté déja excellente lorsqu'on se contente de récupérer l'ester salifié brut par simple
concentration et séchage (& savoir que la cristallisation des esters salifiés dans I'éthanol a basse
température peut devenir assez aléatoire lorsque que la taille des restes hydrophobes décroit).

Quelques esters remarquables de I'Eastern Regional Research Center :

COOR' COOCH,CH,SO;Na
s R = 16-18 Carb. ’
R-CH{ R'= 1-4 Carb. X CHy
SO;Na : SO;Na
(47.48) Détergents (49,50,51)
,C OOR'
R—CH R+R'= 12-17 Carb. Agents mouillants (52,53,54,55)
\ []
So,Na et R#R
Esters de glycols et polyols
/COOCHZC H,OCH, ,COOCHZ(CHOH)4CH2000\
R—CH . R~-CH HC—-R
N /
SOsNa SO;Na NaoO,;8
22) (57,58)
_COOCH,C H,0CH,C H,N H;*
R—CH_ Amino esters amphotéres  (59)

50,"

d) Autres travaux récents

En raison de la libre diffusion de tous ces résultats, I’élargissement de la famille des
esters d'acides alpha sulfocarboxylique n'aura pas été uniquement le fait des seuls chercheurs
de I'Eastern Regional Research Center :

En 1962, SHEN K.T. et QUINLAN P.M.20.21 de la PETROLITE CORPORATION,
utiliseront a leur tour les acides alpha sulfocarboxyliques anhydres et le benzéne comme solvant
d'entrainement azéotropique, pour développer une famille d'esters complétement différente :
d'aprés leurs brevets que nous avons étudiés, les chercheurs étaient surtout intéressés par
l'extraction pétroliere et auraient travaillé sur l'estérification de diverses substances alkoxylées,
dont des alcools ou acides carboxyliques, mais aussi des résines formophénoliques alkoxylés :
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Schématiquement :

COOH
r—cr’ z [(AO)H] I:R' (COOH) l [— BH.,O ]
N a r 2
SO3M X
o

R,R',R",Ry désignent généralement des restes Alkyles .
Ry
(AO )a désigne un ensemble séquencé de motifs dérivés d'oxétanes : {H,C—C —O0)-
ou d'oxydes d'alkylénes : —(-HZC-—CH——O-)-
Rs

Z désigne soit HO et alors x=]1-

soit une résine formophénolique :
avec généralement N=3,5.

Il n'y avait pas d'information sur la fagon dont les esters étaient isolés (si vraiment les
produits étaient désignés pour &tre utilisés en relation avec du pétrole, on aurait aussi bien pu a
notre sens, se contenter d'utiliser directement la solution benzénique des produits).

En 1964, KIEFER J.E. et TOUEY G.P.% (KODAK), parviendront & battre de vitesse
1’équipe de I’Eastern Regional Research Center, avec un brevet sur des esters d’acides alpha
sulfocarboxyliques ramifiés, plus particulierement alpha branchés, qui se réveleront
exceptionellement résistants a 1’hydrolyse basique, du fait de leur structure encombrée et de
I’abscence d’hydrogéne en alpha :

R, ,COOR,
N7
(o R;,R,,R; = Alkyle

7\
R, SO,Na
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Le rythme de nouveautés s’amenuise ensuite considérablement vers la fin des années
soixantes : I'attention se porte a cette époque sur la sulfonation des esters méthyliques, dont on
pergoit mieux la rentabilité immédiate : comme les nouveaux produits sont avant tout désignés
pour s'intégrer 2 moindres frais dans le secteur de la grosse détergence, on se contentera de
produits beaucoup moins purs que ce que proposait 1'autre voie de synthése passant par les
acides alpha sulfocarboxyliques purifiés. De ce fait, la plupart des articles concernant la
sulfonation des esters méthyliques ne nous sera que de peu d'utilité pour notre probléme.

I1 faudra finalement attendre la thése de Docteur-Ingénieur de PAZ F. 25 4 I’Université de
PARIS VI en 1983 et les diverses communications qui lui sont associées, pour voir rédémarrer
le sujet qui nous intéresse. On rappellera d'ailleurs que les structures moléculaires des esters
étudiés par cette équipe recouvrent assez bien les notres. Nous devions malheureusement
trouver assez peu de choses sur les méthodes de synthéses utilisées : c'est seulement dans une
communication de PERRON R., PAZ F., DUPEYRAT M. et PETIT J. 26 au ler Congreés
Mondial des Agents de Surface de Munich en 1984, que 1’on trouve quelque éléments de
réponse. On remarquera que la neutralisation des esters surtout est originale, puisqu’elle
s’effectue a 1I’aide d’une solution titrée de méthanolate de sodium dans le méthanol :

,COOH H(OCH,CH,;)pOCH, ,CO (OCH,CH;)pOCH,
A Y
S 0,H CeHs / —H20 so.H
CR(CHy _CH/°°(°°H2CH2)"°CH3 _CO (OCH,CH,;)pOCH,
3 2) 15 N CH0Na oy (cH —CH
SO3H ———— 3( 2)15 N
CH,0H SO;Na

(avec p=0,1,2,3 ou bien p est statistique = 8)

On remarquera toutefois, que c'est justement cette méthode de neutralisation qui a été
essayée jusqu'ici sans succeés au Laboratoire du Professeur COUTURIER : il faut noter
cependant que PAZ F. a dii passer ses échantillons sur alumine ou gel de silice avant de
commencer a mesurer leurs propriétés tensio-actives26,

Enfin depuis 1985, une équipe de 1’Université du Caire s’intéresse aux esters d’acides
alpha sulfooctanoique et alpha sulfodécanoique®!.¢2, 1 semble qu'on reproduise pour le
moment les travaux de I'Eastern Regional Research Center : la méthode d’estérification
utiliserait le toluéne comme agent d'entrainement azéotropique, 1'acide sulfurique comme
catalyseur.et les monosels de sodium des deux acides alpha sulfocarboxyliques précités.
Toute la panoplie des alcools aliphatiques acycliques serait concernée par ces expériences
d'estérification. -
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Ce sont ensuite des chercheurs Japonnais du Laboratoire de Recherches Apliquées de la
LION Corporation, qui a partir de 1992, se sont intéressés a l'estérification des acides alpha
sulfocarboxyliques 53(a cela rien d'étrange lorsqu'on sait comment 1'opinion est attaché aux
valeurs de 'écologie dans ce pays).

I1 semble qu'on se soit d'abord appliqué a reproduire les expérimentations de 1'équipe de
I'Eastern Regional Research Center avec des esterifications d'acides alpha sulfocarboxyliques
par de simples alcools de la série aliphatique, mais qu'on soit passé assez vite ensuite a des
esters plus complexes, pratiquement identiques aux ndtres puisqu'on trouve un brevet
internationnal pour des tensio-actifs spécialement adaptés pour 'hygienne corporelle et
présentant les formules suivantes® :

,CO0 (A0) H ,C00(A0) cO
R—CH_ R-—CH_ CH-R

SO;M SO,M MO,S

COO (AOQ) R’ R = Cg-Cz4 alkyle
R"CH/ avec p 2 1 et R'= C;-C4 alkyle

Y M= H ou cation

S0;M

AO= Alkyleéne Oxyde



3° ESTERIFICATION DE L'ACIDE 2-SULFO DODECANOIQUE
PARLE 2-(2-METHOXYETHOXY)ETHANOL

Programme pour une remise a plat de la synthése

Nous avons décidé qu'il fallait commencer par déterminer quelle était la, ou les étapes de
la synthese, qui étaient a I'origine des mauvais résultats d'ensembles (nous suspections surtout
les étapes de neutralisation et d'isolation du produit, car, 2 notre sens, et de l'avis de
nombreuses équipes de par le monde, la présence d'une fonction sulfonique libre sur le réactif

garantissait une catalyse naturelle pourI'estérification de la fonction carboxylique du réactif.

Nous avons choisi de commencer par reproduire en priorité, la méthode d'estérification
des acides alpha sulfocarboxyliques dans le tétrachlorure de carbone, car cette méthode
pouvait, dans le futur et dans I'éventualité ou elle aurait bien fonctionné évidemment, faciliter
un éventuel enchainement accéléré des opérations de sulfonation et d'estérification (cela pouvait
nous éviter entre autres, les fastidieuses opérations de séchage de l'acide alpha sulfo
carboxylique anhydre intermédiaire).

En plus, nous rappellerons que nous avions décidé de repartir d'un acide alpha
sulfocarboxylique de masse moléculaire plus faible : l'acide 2-sulfo dodécanoique. Il était
entendu qu'en cas de succes, nous ré-étendrions ensuite la méthode trés progressivement vers
le dérivé pour lequel il y avait eu le probléme.

Enfin, nous voulions mettre au point, dés que possible (dés qu'un ester 4 peu prés pur
aurait été préparé en fait) une méthode CLHP 2 méme de nous permettre dans le futur, de faire
du suivi d'estérification en temps réel.

a) Estérifications exploratoires de l'acide 2-sulfododécanoique par le 2-(2-Méthoxy

éthoxy)éthanol

1-[2-(2'-Méthoxyéthoxy)éthoxy] carbonyl undécane sulfonate acide

Schéma réactionnel
,COOH - H,0 ,CO(OCH,CH;) ,0CH;
CH3(CH,) oCH_ + H(OCH,CH,),0CH; ——» CH3(CH;) oCH
SO3H CCl, SO,H

Principe et résultats

Nous avons utilisé la méme technique et appareillage que nos prédécesseurs a savoir celle
de I'enlévement azéotropique de l'eau d'estérification et un appareil classique genre "Dean-
Stark" mais adapté bien entendu, au cas des solvants organiques plus lourds que l'eau.
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La réaction prennant place dans un solvant totalement inactif vis a vis de la résonance
magnétique nucléaire du proton, 1'idée nous a d'abord éfleuré d'effectuer des prélevements au
cours du temps pour les étudier avec une machine de routine a 60 mégahertz. Nous avons vite
réalisé que ce qui était sans doute praticable dans le cas de l'estérification d'un acide acétique
par exemple, relévait rapidement de I'illusoire lorsque la masse moléculaire des réactifs était
grande devant le simple déplacement d'une molécule d'eau.

Pour cette premiére expérience, nous avons finalement suivi I'avancement de la réaction
de maniére on ne peut plus classique : en mesurant la quantité d'eau séparée au cours du temps.
Nous avons trouvé que la réaction était raisonnablement rapide et 'Infrarouge nous confirmait
dans notre idée qu'on atteignait probablement un taux d'ester relativement élevé.

Nous avons aussi utilisé la chromatographie sur couche mince & polarité de phase
inversée, pour vérifier qu'on n'avait effectivement eu disparition presque compléte de I'acide 2-
sulfocarboxylique : a la place, un produit était bien apparu, qui réagissait d'une maniére
nouvelle aux divers réactifs de caractérisation.

Conclusion

A ce stade de nos recherches, nous avons conclu que les problémes de nos prédécesseurs
devaient plutdt €tre associés a un probléme d'hydrolyse de la fonction ester dans la suite de la
synthése.

Obtention du 1-[2-(2'-Méthoxyéthoxy)éthoxy] carbonyl undécane sulfonate de
sodium (méthodes initiales)

Schéma réactionnel
’CO ( OCH2C Hz ) 2°CH3 base sodée ’CO ( OCHzc Hz) 20033
CH;3(CH,) oCH —————» CH;(CH;) ,CH
‘so,H solvant ‘so,Na

ou diluant

Neutralisation par la soude dans le méthanol

Principe

Une partie de la solution de I'ester acide est évaporée a sec a l'aide de 1'évaporateur rotatif
pour étre reprise par du méthanol. On neutralise avec la quantité théorique d'hydroxyde de
sodium dissoute dans un peu de méthanol et on laisse cristalliser a -10°C, puis on filtre et lave
sur filtre avec du méthanol également maintenu a la méme température (on suit ainsi une des
méthodes préconisées par STIRTON A.J. , pour l'isolation des esters alpha sulfocarboxyliques
de la série aliphatique).



Résultar

Nous avons obtenu une quantité assez faible d'un produit effectivement insoluble dans le
milieu et dont la filtration était trés facile. Il était cependant impossible d'analyser cet insoluble
par résonance magnétique nucléaire. Le spectre infrarouge devait montrer qu'on avait affaire au
sel de sodium double de I'acide 2-sulfododécanoique :

COO Na'

4 Disodium 2-sulfo
CH; (CH;) o—CH S dodécanoate
S0; Na

Nous avons pensé qu'il y avait eu hydrolyse en partie de l'ester a cause de la base
utilisée. Nous avons donc décidé de recommencer avec du carbonate au lieu de I'hydroxyde.

Neutralisation par le carbonate de sodium dans ]e méthanol

Principe

Meéme principe que précédemment, sauf qu'on utilise du carbonate de sodium en lieu et
place de I'hydroxyde de sodium.

Résultat

Nous avons de nouveau obtenu une faible quantité d'un insoluble, mais d'aspect trés
différent du premier : plutdt un savon qu'un corps cristallin et qui bouchait réguliérement les
entonnoirs frittés. L'analyse du corps en question par résonance magnétique nucléaire dans le
diméthylsulfoxyde deutéré, montra (de méme que l'Infrarouge) qu'on avait affaire a un
mélange de 'ester salifié désiré (vraiment minoritaire) et de monosel de sodium de l'acide 2-
sulfodécanoique (majoritaire).

Inversement, lorsque nous avons concentré les filtrats, nous avons obtenu un corps ayant
l'aspect d'un liquide huileux faiblement brunitre, dont l'infrarouge et 1'analyse par résonance
magnétique nucléaire montrait qu'il s'agissait d'un mélange de l'ester salifié désiré (majoritaire)
etdu 2-(2-Méthoxyethoxy)éthanol en composant minoritaire.

Nous avons donc conclu que la méthode d'isolation de STIRTON A.J. n'était
absolument pas adaptée a ce type d'ester, puisqu'elle conduisait finalement 4 envoyer le bon
produit a 1'évier.

Nous estimons aujourd'hui avec le recul, que, contrairement a ce que nos prédécesseurs
au laboratoire avaient conclu, les esters de la famille dérivée du 2-(2-Méthoxy éthoxy)éthanol
sont des corps infiniment solubles dans un trés grand nombre de solvants, qu'ils soient aqueux
ou organiques et cela jusqu'a des températures trés négatives.
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b) Estérification de l'acide 2-Sulfododécanoique par le 2-(2-Méthoxy éthoxy) éthanol :
méthode définitive

Estérification dans le tétrachlorure de carbone avec neutralisation par le
carbonate de sodium sans isolation d'ester acide (méthode retenue)

Nous avons ensuite montré qu'on pouvait trés bien effectuer I'ensemble des opérations
d'estérification et de neutralisation dans le méme solvant, c'est-a dire le tétrachlorure de
carbone.

Aprés neutralisation par le carbonate, il nous a seulement fallu éliminer par filtration de
petites quantités d'insolubles : a savoir d'une part un peu de carbonate de sodium qui était en
exces, et d'autre part, un peu de cette substance d'aspect plus ou moins savonneuse ou bien
gommeuse comme on le voudra, qui nous le savons désormais est constituée presque
exclusivement de monosel de sodium de l'acide 2-sulfo dodécanoique n'ayant pas réagi au
cours de l'estérification. Cette séparation toujours nécessaire €tait méme grandement favorisée
par rapport a ce qui se passait lorsque le solvant était le méthanol, en ce sens qu'il n'était méme
plus besoin de placer la solution a des températures négatives pour provoquer la séparation,
d'ol économie sensible en terme d'énergie.

L'ester salifié désiré était ensuite récupéré par concentration des filtrats organiques a
'évaporateur rotatif, sous le vide de la trompe a eau vers 40-45°C, sous forme d'une cire
faiblement brunitre, dont le taux d'estérification mesuré par la suite (grace a des techniques
variées, dont 1'analyse chromatographique liquide a haute pression finalement mise au point)
atteignait 96%. Le rendement était presque quantitatif, ce qui est normal pour un produit qui
n'est rien d'autre qu'un concentrat.

Toutes nos tentatives de recristallisation de ce concentrat, devaient se retrouver réduites a
néant, a cause de l'extraordinaire solubilité de la substance dans tous les solvants et dans l'eau
en particulier.

Méthodes d'analyses (hors spectrocopie)

Dans cette partie, on cherche a déterminer le taux d'estérification plus que la pureté
globale (présence de résidu de solvant, d'alcool etc...) :

n,, ester salifié
% d'estérification = x 100
n,, ester salifié + N,y sels d'acide




Dosage par appariement d'ions avec transfert de phase

Principe de la méthode de BATTAGLINI 63

On effectue un dosage a deux pH treés différents, de la matiére active anionique contenue
dans l'ester, a I'aide d'un tensio-actif cationique : le chlorure de benzéthonium, qui va former
des paires d'ions extractibles par le chloroforme :

+ 9“3 9H3 91{3 Me\+ ’Rl
c1- @-cn,n,—c H,CH,0CH,C H,0 -@-c‘-c H,C—CH, z N c1”
CH; CH; Me Rz

Chlorure de benzéthonium

Suivant le pH auquel on opére, les espéces extraites seront différentes : les fonctions
carboxyliques peuvent trés bien étre ignorées si on se place 4 un pH suffisamment acide :

Me + Ry COOR"* COOR'
N Cl™ + R-CH_ ——> Nat + c1™ + R-CH, Me  R;
Mel ‘Rz S0;” Nat S0; ||||||||,N\
Me R,
Me.+ R1 COOH COOH
N, cl” + R—CH — Na' + C1” + R-CH_ Me_ Ri
Me R, 803-N&+ §0; nunN
PR
Me Rz
Alors qu'en milieu basique toutes les fonctions seront prises en compte :
Me + Ry COOR" LCOOR'
N Cl- + R-=CH, —» Na*' + C1” + R-CH, Me R
Me/ \Rz S053” Nat S0; |||m||,N\
Me R
M coo0” Na‘t l?
e _+ RI Na
N\, _ ’ + - Me Ry c Me Ry
2 N €T+ RCH_ _ ——>2Na' + 2C1"+  ghuino,s© B ooy’
7N VAR
Me' Rz 505 Na Me” Ry Me” R,

Plutdt que de travailler par gravimétrie (évaporer les extraits serait assez long), on
travaille par volumétrie en systéme biphasique avec des indicateurs de fin de dosage qui sont
placés initialement avec l'ester a doser. Le bleu de méthyléne (colorant cationique) est utilisé en
liaison avec un tampon phosphate & pH =3 (la fin du dosage se signale par le passage de la
colration dans la phase aqueuse) et le rouge de phénol (colorant anionique) est utilisé avec un
tampon phosphate & pH =9 (la fin du dosage se signale par le passage de la coloration dans la
phase organique).
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ou /Oron Hac\qun.rcna

+
HiC - CH
&303' Na* 3 c1 3

Rouge de phénol Bleu de méthyléne

En utilisant cette méthode pour analyser le 1-[2-(2'-Méthoxyéthoxy)éthoxy] carbonyl
undécane sulfonate de sodium préparé, nous avons été génés par la présence de petites
quantités de matiére insolubles en suspension mais surtout par une légére altération de la
couleur des colorants au moment du changement de phase. Nous avons estimé le taux d'ester
de notre produit & environ 95-96%;, la précision étant faible et la méthode assez longue.

Mise au point d'une méthode d'analyse CLHP du taux d'ester

Nous avons d'abord entrepris la séparation en Chromatographie Liquide & Haute
Pression (phase inverse silice gréffée C,g), d'un mélange artificiel composé d'un équivalent de
monosel de sodium de I'acide 2-sulfo dodécanoique et d'un équivalent de 1-[2-(2'-Méthoxy
éthoxy)éthoxy] carbonyl undécane sulfonate de sodium préparé (supposé pur a 95-96%).

La sélectivité de la phase stationnaire devait rapidement se touver trop faible dans les
conditions d'élutions utilisées pour la séparation de I'acide dodécanoique d'avec l'acide 2-sulfo
dodécanoique. Nous avons été obligés d'augmenter trés sérieusement la proportion d'eau dans
le systéme d'éluant (eau acidifi€ée/méthanol) mais nous avons alors été génés par un phénoméne
classique d'élargissement des pics.

Il restait heureusement la solution de jouer a la fois sur la richesse en eau et sur l'acidité
de cette eau, ce qui nous a permis d'augmenter la sélectivité du support tout en limitant
I'élargissement des pics (celui-ci dépend surtout de la richesse en eau). Nous nous sommes
trouvés bien finalement d'utiliser un €éluant : eau + 0,20M H3PO4 : 28% / méthanol : 72%.

Nous avons ensuite tracé (en nous servant de l'intégrateur de l'appareil CLHP et non
plus d'un spectrophotométre véritable) le spectre ultraviolet du méme mélange additionné d'un
équivalent de tétrachlorure de carbone de fagon a avoir une idée des coefficients d'absorption
relatifs en fonction de la longueur d'onde (ordonnée en unité arbitraire d'aire). On remarquera
que les courbes d'absorption de 1'ester recouvre celle de 'acide géniteur sur une plage assez
étendue de part et d'autre d'une longueur d'onde de 232 nm :



Fig. 9 - Spectres ultraviolets comparés du solvant d'estérification, du Na 2-sulfo
dodécanoique et du 1-(2-(2'-méthoxy)éthoxy)éthoxy) carbonyl undecane sulfonate.
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Nous avons finalement choisi de travailler 2 une longueur d'onde un peu plus basse a
225 nm afin de bénéficier d'un meilleur rapport signal/bruit et avons trouvé a cette longueur
d'onde, un taux d'estérification de 95,7% pour le 1-(2-(2'-méthoxy)éthoxy)éthoxy) carbonyl
undécane sulfonate de sodium, ce qui est en accord avec la méthode de dosage par appariement
d'ions. Nous avons aussi procédé a un étalonnage et trouvé une bonne corrélation entre 1'aire
des pics détectés et la proportion réelle des deux composés (fig. 10 et 11).

Nous avons déduit de ces expérimentations, que nous avions trouvé avec la
Chromatographie Liquide & Haute Pression Phase Inverse, une méthode de choix pour suivre
les réactions d'estérification a 'avenir.
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Fig. 10 - Chromatogrammes de mélanges de Na 2-Sulfo dodécanoate et de 1-[2-(2'-Méthoxy éthoxy)
éthoxy] carbonyl undécane sulfonate Na (CLHP phase inverse C;g, détect. 225 nm).
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Fig. 11 - Etalonnage pour des mélanges de Na 2-Sulfo dodécanoate et de 1-[2-(2'-Méthoxy
éthoxy) éthoxy] carbonyl undécane sulfonate Na (CLHP phase inverse C;g, détect. 225 nm).
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3° AUTRES ESTERIFICATIONS AVEC ENLEVEMENT

AZEOTROPIQUE DE L'EAU

a) Estérification des acides alpha sulfocarboxyliques par le 2-(2-Méthoxy éthoxy) éthanol

Le solvant d'enlévement azéotropique était dans chaque cas le tétrachlorure du carbone,
qui a servi également pour la neutralisation par le carbonate de sodium. L'ester salifié était
récupéré par évaporation du solvant, aprés une filtration minutieuse d'une quantité
généralement trés faible de monosel de sodium insoluble de 1'acide non estérifié. Dans deux
cas, nous avons renongé a filtrer sur les porosité les plus performantes dont nous disposions
du fait d'une trop faible différence de solubilité dans le milieu considéré, entre l'ester salifié et
le sel de sodium de 1'acide non estérifié : le taux d'estérification du produit salifié s'en ressent

légérement (Tab. 9 astérisque):

Tab. 9 - Esters alpha sulfocarboxyliques du 2-(2-Méthoxy éthoxy) éthanol.

. Excesdalcool | % Rdtbrut | % Taux ester
Formule Nom en nomencitire  Code pratique utilisé* selon aspect | salifié (CLHP)
,COOCH,CH,0CH,CH,0CH,
CH;(CHy) g—CH_
So,Na SE 122Me +0,1% 100, 14% 95.7%
Cire brunitre
1-12~(2' -Méthoxyéthoxy ) éthoxy j carbonyl
undécane sulfonate de sodium
cnccm cH,coocuzc1-1zocnzcnzocns 9772%
3 2) A SE 142Me Solide
S0,Na +0,4% ohice 94,7%
1-[2-(2"' ~M&thoxyéthoxry ) 6thoxy ] carbonyl mottant
tridécane sulfonate de sodium blanc
en(cm cn,coocnzcnzocnzcazocm 96.94%
3t® M) ™28 SE 162Me Solide
S0;Na +0,1% cristallin 96,3%
1-[2-(2' -Méthoxyéthoxy ) éthoxy ] carbonyl mottant
pentadécane sulfonate de sodium blanc
,COOCH,CH,0CH,CH;0CH;
CH;(CH;) ;5—CH_ SE 182Me 100 %
SO;Na _ +0,1% Solide 03.0%*
savonneux dur ?
1-[2-(2' -M&thoxyéthoxy ) éthoxy ] carbonyl blanc-créme
heptadécane sulfonate de sodium
,COOCH,C H;0CH,CH,0CH, 100 %
R—CH _— . Solide
\s °3N a §E_1—7_2_£§. +3 a +4% savonneux >9 1 % £ 3
mou
avec R = CyH,g / CyH3; (~50/50) blanc-créme
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b) Estérification des acides alpha sulfocarboxyliques par 1'éther monométhylique du
propyléne slycol

L'estérification de 1'éther monométhylique du dipropyléne glycol par les acides alpha
sulfocarboxyliques se devait d'étre entreprise pour tenter de remédier a certains défauts
apparaissant avec les propriétés tensio-actives des esters précédants : a savoir une hydrophilie
parfois excessive, conduisant a des caractéristiques d'abaissement des tensions superficielles et
interfaciales assez moyennes et également a des pouvoirs mouillants insuffisants.

L'estérification ne devait pas poser de probleme sérieux au niveau des modes opératoires,
sauf que nous avons été un peu génés au début pour le suivi d'estérification par CLHP, du fait
que I'éther mono méthylique du dipropyléne glycol est en réalité un mélange d'isomeéres* : avec
un éluant trop riche en eau, trois esters isomeéres étaient facilement détectés : le probléme était
réglé par une adaptation de la richesse en eau de la phase mobile (avec un éluant appauvri en
eau, les esters apparaissaient sous forme d'un signal unique plus facile & distinguer de celui de
l'acide alpha sulfocarboxylique géniteur).

* Nous avions auparavant analysé ce réactif par Chromatographie Phase Gaz (méthode
capillaire silice greffée C; g) et trouvé quatres isoméres dont un minoritaire.

Tab. 10 - Esters alpha sulfocarboxyliques de 1'éther monométhylique du dipropyléne glycol.

Excésd'alcool | % Rdt brut % Taux ester

" " 3
Formule " Nom commun" Code pratique utilisé* selon aspect | salifié (CLHP)
,COOC;H0 C;HOCH;
CHy(CHy) g—CH_
soNa SE lazne +1% | 10031% [ g4 0q
Huile
"MéthylDipropyléne Glycol visqueuse
Na 2-sulfo dodécanoate"
,COOC;H0C;HOCH,
CH;,(CH;) 11—CH\
S0,Na SP_142Me 2% 100,41% 97.7%
Huile
"MéthylDipropyléne Glycol visqueuse
Na 2-sulfo tétradécanoate”
,CO0C;HOC;HOCH;
CH3(CH2) 13_C H\
SO,Na SP_162Me +4% 99,3~5% 95,2%
Huile
"MéthylDipropyléne Glycol visqueuse

Na 2-sulfo hexadécanoate”

,COOC,HeO C,HOCH;,
CH3(CH2) 15—CH\
Huile
"MéthylDipropyléne Glycol visqueuse

Na 2-sulfo octadécanoate"
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c) Estérification des acides alpha sulfocarboxyliques par le 2-(2-Butoxy éthoxy) éthanol

Ici, le but recherché était le méme que précédemment, a savoir remédier a la trop forte
hydrophilie des esters du 2-(Méthoxyéthoxy)éthanol, mais en gardant cette fois les motifs
d'oxyde d'éthyléne.

Tab. 11 - Esters alpha sulfocarboxyliques du 2-(2-Butoxy éthoxy) éthanol.

. Exces d'alcool % Rdt brut % Taux ester
Formule Nom en nomendature Code pratique utilisé* selon aspect | salifié (CLHP)
e (ci _cnlcoocnzcnzocnzcnzosu 98.2 %
3 279 N SE 122Bu Solide
SO,Na +3 % cristallin 96,1%
1-[2-(2" -Butoxyéthoxy ) éthoxy ] carbonyl mottant
undécane sulfonate de sodium blanc
. CH,coocnzcn,ocx-l,,cl-xzosu 103,07%
3 2) 11— \ .
s °3N a _S_E_l@ +10% Sohde 98,6%
cristallin
1-[2-(2' -Butoxyéthoxy ) éthoxy ] carbonyl mottant
tridécane sulfonate de sodium blanc

d) Estérification de I'acide 2-sulfo dodécanoique par un 2-Ethyl hexanol éthoxylé

Comme les résultats de propriétés tensio-actives des esters du 2-(Butoxy éthoxy) éthanol
avaient été trés encourageants, nous avons décidé de pousser le raisonnement a sa limite
logique, en nous proposant d'utiliser pour 'estérification de 1'acide 2-sulfo dodécanoique, un
éthoxylat industriel du 2-éthylhexanol avec si possible, un nombre d'oxyde d'éthyléne (nOE)
moyen égal a deux pour rester dans une suite logique de structure.

Dans la pratique toutefois, nous n'avons pas pu trouver exactement ce que nous
recherchions et avons été obligé de rectifier sous vide, un intermédiaire industriel trop
faiblement éthoxylé (riche en 2-éthylhexanol libre) destiné habituellement a la sulfatation.
C'est encore une fois une technique de Chromatographie Phase Gaz (capillaire avec silice
gréffére C,g), qui nous a permis de suivre et contrbler efficacement 1'opération.

Les bonnes conditions de 1'élution en suivi CLHP du taux d'estérification étaient de
nouveau assez délicates 2 établir, du fait de la présence d'un grand nombre de signaux, dont
certains correspondant a des produits degrés d'éthoxylation élevés, pouvaient trés bien venir
recouvrir celui de l'acide 2-sulfododécanoique.



56

Tab. 12 - Estérification de I'acide 2-sulfo dodécanoique par un éthoxylat du 2-Ethyl hexanol.

F 1 N Cod G Excésdialcool | % Rdtbrut | % Taux ester
ormule om commiun - L.ode pratique utilisé selon aspect | salifié (CLHP)
Et
_CO (OCH,CH;) ,0CH,CH_ 100%
CHy(CH,) ;—CH_ Bu +10,9% | Huiletres | 97,7%
SO;Na  SE 122E2H visqueuse
2-Ethylhexanol éthoxylé n=2,2

Na 2-sulfo dodécanocate

e) Estérification des acides 2-Sulfo décanoique et 2-Sulfododécanoique par le 2-Ethyl

hexanol

Notre but était ici de synthétiser des tensio-actifs dépourvus de tout motifs oxyde
d'éthyléne et pouvant donc servir de point de comparaison avec le produit précédant.

13 - Esters alpha sulfocarboxyliques du 2-Ethyl hexanol.

Tab.
. Excesdalcool | % Rdt brut % Taux ester
Formule Nom en nomendaure Code pratique |~ ijis¢x | sclonaspect | salifié (CLEP)
JCOOCH,CH_ ].d
CHy(CH;) ;—CH_ CH,CH, +17% | e | 96,0%
SO;Na SE_100E2H mottant
1-(2-Ethylhexyl) carbonyl blanc
nonane sulfonate de sodium
,CH,CH,CH,CH, 102,08%
JCOOCH,CH_ Solid
olide
CH3(CH2) g—c H\ CHZC H3 +16% cristallin 96,4%
SO;Na SE 120E2H mottant
1-(2-Ethylhexyl)carbonyl blanc
undécane sulfonate de sodium
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4° ESTERIFICATIONS DES ACIDES ALPHA SULFO CARBOXYLIQUES
PAR DES ALCOOLS VOLATILS

Ici, on fait réagir l'acide alpha sulfocarboxylique avec une grande quantité de 1'alcool qui
sert en méme temps de solvant. On suit la progression du taux d'estérification par CLHP tout
comme dans les autres estérifications. Lorsque le taux est satisfaisant, on neutralise par le
carbonate de sodium, on filtre a température ambiante puis on évapore pour récupérer le produit
salifié. Les produits sont la encore destinés a servir de point de comparaison du point de vue
des propriétés tensio-actives.

Tab. 14 - Esters alpha sulfocarboxyliques d'alcools aliphatiques volatils.
. Alcool % Rdtbrut | % Taux ester
Formule Nom en nomendature Code pratique T° Eb. selon aspect | salifié (CLHP)
_COOCH,
CH;(CH;) g—CH_ SE 120Me Méthanol 100,20%
SO3;Na 64.7°C Solide blanc 97,9%
1-Carbométhoxy undécane ’ pulvérulent
sulfonate de sodium
,COOCH,
CH3(CH;);;, —CH . SE 140Me Méthanol 100,24%
SO;Na 64.7°C Solide blanc 98,2%
1-Carbométhoxy tridécane ’ pulvérulent
sulfonate de sodium
CooCH;
CH;3(CH;) 13_CH\ SE 160Me Méthanol 100,28%
SO;Na 6a7°C | Solideblanc 98,0%
1-Carbométhoxy pentadécane ’ pulvérulent
sulfonate de sodium
COOCH,
7/
CH3(CH;);5s—CH_ SE_180Me Méthanol 100,28%
SO0;Na 647°C | Solideblanc 98,3%
1-Carbométhoxy heptadécane ’ pulvérulent
sulfonate de sodium
COOCH,CH,
7/
CH3(CHy);, —CH_ SE 140Et Ethanol 100,36%
SO;Na 7°C Solide blanc -
1-Carbéthoxy tridécane pulvérulent
sulfonate de sodium
SE 120Busec ,LCHCH; 103.19%
cooc » 1770
FCO0CH 2-Butanol : 97.3%
CH3(CH2)9—CH CH3 o SOllde > (4
s ogfa 99,5°C savonneux
mou
1-(2-butyl)Carbonyl undécane blanc
sulfonate de sodium




C. DISCUSSION RELATIVE AUX PROPRIETES TENSIO-A
ACTIVES DES DIFFERENTS ACIDES ET ESTERS ALPH;
SULFOCARBOXYLIQUES

(Certaines des propriétés tensio-actives des esters alpha sulfocarboxyliques du

2-(Méthoxyéthoxy)éthanol ont déja fait 1'objet d'une communication combinée de notre
Laboratoire et de GERLAND au Congrés Mondial des A gents de Surface a Paris en 1988 66 ).

Rappel du code pratique de dénomination pour les esters

Fig. 12 - Rappel du code pratique pour la dénomination des esters alpha sulfocarboxyliques.

Structures Dénomination

CO (OCzHy) ,0Bu Sulfo Ethoxylat d'acide gras C;; + 2(OE) + Bu
/

CioH21—CH_ | I | l
SO3Na I T

SE122Bu

COOiPr Sulfo Ester d'acide gras C;; + @(OE) + iPr

7/
CioH2)—CH_ r" 1 I
SO0;Na I—-\ [ r

SE120iPr

] 3 + +
_CO (0C3Hg),0Me Sulfo Propoxylat d'acide Cjg 2(0P) Me

C14H39—CH_ l ]rl—T‘ | !

SOs;Na SP 162Me

Fig. 13 - Rappel code pratique pour les esters spéciaux (nombre de motifs statistique).

C4Hg
/7
ICO(OCHZC Hg)XOCHZCH\ Sulfo EthOXylat C].Z + x(OE) + Et2H

Ci1oH21—CH_ C2Hg I I_\ I”I l
§0;- Na'

SE 12X Et2H

,CO(0C;H,) ,0Me Sulfo Ethoxylat de coupe C, + 2(OE) + Me

an2n+1—CH\ !_l I | I
803Na _E
SE N2Me
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1° SOLUBILITE DANS L'EAU ET TOLERANCE AU CALCIUM

Les aspects des esters salifi€s, dés lors que n'entrent pas en compte les problemes
d'isomeéres ou d'oligoméres, sont surtout influencés par la masse molaire : ]'augmentation de la
taille la chalne hydrophobe favorise la cristallinité. L'introduction dans la structure d'une
seconde chaine, aliphatique hydrophobe ou bien non ionique hydrophile ou encore mixte,
perturbe au contraire la cristallinité de I'ester :

Tab. 15 - Aspects, solubilité dans l'eau et tolérance au calcium des esters alpha sulfocarboxyliques.

CODE . . Cinétique de KRAFT | TOLERAN
ESTER FPC} Aspects Particularités dissolqution 1% | ppm CaﬁE
ESTERS ALLPHA SULFOCARBOXYLIQUES DEPOURVUS DE MOTIFS OXYDE D'ALKYLENE
SE 120Me | 138 Poudre blanche trés fine trés rapide <0°C 156 000
SE 140Me | 132 Poudre blanche trés fine trés rapide <0°C 6 500
SE 160Me ] 169 Poudre blanche trés fine lente +3°C 2 240
SE 180Me - Poudre blanche tres fine lente +8°C 490
SE 140Et 20 poudre blanche assez fine trés rapide <0°C 3 860
SE 120Busec § - poudre blanche savonneuse trés rapide <0°C 6 060
SE 100E2H - gomme copeaux transparents tres lente +12°C 295
SE 120E2H - gomme copeaux transparents treés lente +15°C 330
ESTERS ALPHA SULFOCARBOXYLIQUES A MOTIFS OXYDE D'ALKYLENE
SE 122Me - cire jaundtre onctueuse rapide <0°C 201 000
SE 142Me 98 ] poudre hygrosc. | blanche mottante trés rapide <0°C 192 500
SE 162Me |} 116 poudre blanche mottatnte tres rapide <0°C 176 000
SE 182Me |} 118 __poudre fine couleur créeme assez rapide +30C 2 020
SE 172Me - pain de savon couleur créme rapide <0°C 11 300
SP 122Me - huile visqueuse brunétre assez rapide <0°C 179 250
SP 142Me - huile visqueuse brunitire assez rapide <0°C 170 850
SP 162Me - huile assez fluide brunitre assez rapide <0°C 155 350
SP 182Me - huile assez fluide brunitre assez rapide <0°C 152 000
SE 122Bu - poudre blanc trésmottant trés rapide <0°C 3 360
SE 142Bu - poudre blanc trés mottant trés rapide <0°C 1780
SE122E2H | - huile visqueuse brundtre lente +5°C 715

La tolérance au calcium des esters dérivés d'alcools aliphatiques est fortement dépendante
de la masse molaire de 1'acide gras d'origine : elle est toujours excellente avec les dérivés
dodécanoiques mais se dégrade trés rapidement lorsqu'on considére les homologues
supérieurs. Pour les esters dérivés d'une part du 2-(2-Méthoxy éthoxy) éthanol et d'autre part
de 1'éther monométhylique du dipropyléne glycol, on observe que la tolérance reste élevée
quelque soit 1'acide géniteur : les motifs oxyde d'alkyléne semblent jouer un role protecteur.

Le role protecteur des motifs oxyde d'éthyléne semble s'amoindrir dés qu'on essaye des
structures présentant une chaine alkyle secondaire comme avec le 2-Ethylhexanol éthoxylé ou
les esters dérivés du 2-(2-Butoxy éthoxy) éthanol (SE 122Bu et SE 142Bu).



2. RESISTANCE A L'HYDROLYSE BASIQUE DES ESTERS
SYNTHETISES

a) Introduction

Les propriétés tensio-actives que nous allons présenter, ne valent bien sur que tant que
ces produits ne subissent pas d'hydrolyse intempestive. On a mesuré par exemple que la
tolérance au calcium du produit SE 162Me se dégradait d'une maniére excessivement rapide si
le taux réel de 1-[2-(2'-Méthoxy éthoxy) éthanol] carbonyl pentadécane sulfonate de sodium

venait & baisser :

Tab. 16 -Tolérance au calcium en fonction du taux d'estérification (SE 162 Me).

. 1 mélange mélange mélange
Produit SC 16'Na ficiel ficiel ficiel SE 162 Me
T
destor 0% 33% 50% 75% 96%
Toléran
pp(;ne Cats 40 700 2 900 30 000 176 000

Nous savions cependant que les esters alpha sulfocarboxyliques manifestaient en général,
une bien meilleure résistance a I'hydrolyse basique que les esters carboxyliques classiques :
d'aprés STEIN W. et BAUMANN H.7, I'hydrolyse des produits de sulfonation d'esters
méthyliques resterait négligeable jusqu'a des PH=9,5-10:

Tab. 17 - Saponification comparative, une heure a 100°C7.

ESTERS pH =97 pH=11 pH =13
Hexadécanoate de méthyle 100 100 100
Méthyliques alpha
sulfocarboxyliques* 0,2 2,1 42

* Esters méthyliques alpha sulfonés du commerce (Coupe Ci16-C18).

Les raisons invoquées étaient en rapport a 1'éventuel encombrement stérique autour de la
liaison ester (il pourrait selon nous, tout aussi bien s'agir d'une sorte de maintien a distance de
la base par affinité avec la fonction sulfonate).

b) Suivi d'hydrolyse par CLHP

En tout état de cause, nous avons décidé de mesurer les vitesses d'hydrolyse de nos
esters a un pH suffisant fort (=13) tout en nous servant de notre technique CLHP (fig. 14, 15).

Méthode
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On porte au reflux 0,01 moles d'ester avec 100 ml d'eau déionisée et on ajoute 0,4 g de
NaOH (0,01 moles) a la solution. Des prélévements de 10 ml étaient pratiqués a intervalles de
temps réguliers pour étre analysés en CLHP phase inverse.

Résultats

Nous avons montré que la résistance a I'hydrolyse s'améliore trés nettement avec
l'augmentation de la masse moléculaire en raison de I'hydrophobie grandissante (tab.18).

Nos analyses ont a chaque fois fait apparaitre un ordre 2 pour la vitesse d'hydrolyse :

C(o) C(o) = Concentration restante en ester
C(t) = avec C(t) = Concentration initiale de l'ester
1 + kt.C(0) k = Facteur de vitesse

Tab. 18 - Hydrolyse d'esters primaires et secondaires. concentration 0,1M/lit., 100°C, pH = 13.

ESTERS Fact. vitesse : k (lit./M. min.) Demi-vie (minutes)
SE 120Me 0,44 22,7
SE 140Me 0,30 333
SE 160Me 0,14 71,4

~ SE 180Me 0,10 100,0
SE 122Me 1,20 8.3
SE 142Me 0,29 34,5
SE 162Me 0,21 47,6
SE 132Me 0,16 62,5

SE 142Bu 027 37,0
SP 122Me 0,12 83,3
SP 142Me 0,05 200,0_

SE 120Busec 0,0067 1492,5

Les esters du 2-(2-Méthoxy éthoxy)éthanol se sont révélés étre les plus sensibles de nos
esters, sans doute en raison de 1'hydrophilie apportée par les motifs oxydes d'éthyléne :
l'utilisation de l'ester SE 122M en milieu basique est 2 déconseiller.

Les esters de I'éther monométhylique du dipropyléne glycol sont nettement plus
résistants. L'analyse du taux d'ester au cours du temps est ici délicate parce qu'on a affaire & un
mélange d'isomeéres. On obtient des facteurs de vitesse moyens en ayant soin de choisir des
conditions d'analyse CLHP regroupant les esters sous un seul signal.

L'ester dérivé du 2-butanol est extrémement résistant a I'hydrolyse, presque sfirement
cette fois en raison d'un phénomeéne d'encombrement stérique.
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Exemples de suivi CLHP

Fig. 14 - Suivi CLHP de I'hydrolyse du 1-[2-(2'-Méthoxy éthoxy) éthoxy]
carbonyl pentadécane sulfonate de sodium
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Fig. 15 - Suivi CLHP de I'hydrolyse du 1-(2-butanol)carbonyl undécane sulfonate de sodium
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3° BIODEGRADABILITE DES ESTERS ALPHA SULFO
CARBOXYLIQUES

a) Cas général

On a vu que les tensio-actifs dont il est question, présentent cet attrait considérable d'étre
issus d'acides gras d'origine naturelle : les chaines aliphatiques correspondantes sont garanties
sans branchement aucun, ce qui est idéal pour une bonne biodégradabilité (voir annexe : tensio-
actifs mode d'emploi).

La biodégradabilité des acides et esters alpha sulfocarboxyliques a commencé a étre
étudiée au milieu des années soixantes®”-68.69 : on classa trés rapidement ces tensio-actifs parmi
les meilleurs du genre, puisque 80% de biodégradabilité était atteinte au bout d'une centaine
d'heures (biodégradabilité primaire en eau de riviere, méthode de dosage bleu de méthylene).

Peu de différences étaient observées entre les acides alpha sulfocarboxyliques libres et les
esters alpha sulfocarboxyliques a chaine aliphatique secondaire courte (< 4 carbones) méme
dans le cas ol celle-ci aurait été branchée. Seuls certains esters a structure aliphatique
quasiment symétrique demandérent un peu plus de temps (200 a 250 heures) pour atteindre une
dégradation de 80%%7 (lorsque le pouvoir mouillant d'un tensio-actif est exceptionellement
élevé, il arrive souvent que les processus bactériologiques soient perturbés).

Par la suite, des études plus complétes montreérent que la dégradation commencait par une
méthyl-oxydation, suivie de béta-oxydation, 1'ion sulfate étant lui-méme libéré beaucoup plus
tard, du fait qu'on se retrouve 2 la fin avec un intermédiaire sulfosuccinate relativement stable
mais heureusement non toxique pour l'environnement 70.71.72 ;

-
/COOMe -co, /CO OMe Ester
R—CH —_— HOOCT H,—CH N sulfosuccinique
N\ -
SO,Na H;0 SO,Na

b) Biodégradabilité mesurée sur nos esters

I1 était important de vérifier que l'intrégration de motif oxyde d'éthyléne ne perturbait pas
la bonne dégradabilité des esters alpha sulfocarboxyliques de notre conception. Un seul ester
devait voir sa biodégradabilité primaire testée pour une question de prix (méthode M.B.A.S. au
bleu de méthyléne) dans un organisme extérieur d'ailleurs non communiqué par GERLAND.

Le résuitat trouvé pour le 1-[Méthoxy éthoxy) éthoxy] carbony pentadécane sulfonate de
sodium ou SE 162Me (un ester a deux oxyde d'éthyléne dérivé de l'acide 2-sulfo
hexadécanoique) était finalement qualifié d'excellent avec plus de 96% de dégradabilité au bout
de trois jours. Nous avons pensé que la dégradation était peut-€tre accélérée par une hydrolyse
précoce de la liaison ester, a moins qu'il ne s'agisse d'un effet de 1'hydrophilie du composé.
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4° TENSIONS SUPERFICIELLES ET INTERFACIALES

a) Détails de certaines propriétés des esters du 2-(2-Méthoxy éthoxy) éthanol

Tensions superficielles et concentrations micellaires critiques

Influence de la partie hydrophobe

Les courbes de tensions superficielles ont été représentées en fonction du logarithme
décimal des concentrations molaires (fig. 16). Toutes les courbes passsent par un minimum
aprés une partie linéaire (droite d'adsorption), ce qui n'est pas étonnant étant donné qu'on a
affaire a des produits d'une pureté ne dépassant guére 95% (les produits n'ont pas été
chromatographiés).

Fig. 16 - Evolution des tensions superficielles en fonction de la concentration (eau pure).
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45 -

3 4

= o

o)

q ]

240

35

30 +~—rrrTrrrrrer e T T T TR T T T T T T T T T

-5,5 -5,0 -45 -40 -3,5 -3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0
log (M/1)

Les valeurs de concentrations aux minima ont été prises comme concentrations
micellaires critiques (tab. 19):



Tab. 19 - Concentrations micellaires en eau déionisée pour les esters du 2-(2-Méthoxy éthoxy) éthanol.

ESTERS SE122Me | SE 142Me | SE 162Me SE172Me SE 182Me
Congg’g‘ggg‘g‘;(i)cflclm 525103 M1 | 6,02 104 M | 87105 M1l - 3,28 1005M/1
(en g/l) (2,12) (0,26) (0,04) (0,055) (0,016)

La décroissance du logarithme décimal des concentrations micellaires critiques, suit une
progression linéaire en fonction de la longueur des chaines hydrophobes. A longueur de chaine
équivalente, les concentrations micellaires de nos produits s'intercalent entre celles de tensio-
actifs purement anioniques (valeurs généralement hautes) et celles de tensio-actifs purement
non ioniques (valeurs généralement basses) :

Fig. 17 - Evolution des concentrations micellaires en fonction de la longueur de chaine hydrophobe.

-1,0 7
g ¢ Sodium alkylsulfates
= a SE 122Me - SE 182Me
52 0 o Alcool gras éthoxylé (60E)
o  Estersméthylalphasulfoné
-3,0 1
-4,0 4
-5,0 T T T T ' 1 T T — 1
8 10 12 14 16 18
Nbre Carbones chaine hydrophobe

La concentration micellaire critique de I'ester dérivé d'une coupe d'acide carboxylique en
Ci6 et C1g(50/50) a également été déterminée (fig. 18):
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Fig..18 - Evolution de la tension superficielle pour un ester dérivé d'une coupe C16-C18.
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Influence de la dureté de l'ean

En milieu calcique, les tensions superficielles des solutions aqueuses des esters du
2-(2-méthoxy éthoxy) éthanol, sont fortement abaissées, méme avec trés peu de cations
présents, ce qui est le signe d'un caractére anionique dominant (fig. 19).

De méme, on observera qu'en eaux dures, la concentration micellaire critique du dérivé
de I'acide 2-sulfododécanoique est pratiquement divisée d'un facteur 10 (fig. 20).

Conclusion

La famille des esters alpha sulfocarboxyliques du 2-(2-Méthoxy éthoxy) éthanol,
possédent un caractere anionique dominant mais également un caractére non ionique sans doute
trés partiel, puisqu'il ne se manifeste que par 'amélioration de la solubilité des tensio-actifs en
eau dure.
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Fig. 19 - Influence de la dureté de I'eau sur la tension superficielle des solutions queuse du 1-[2-(2'-
Méthoxy éthoxy)éthoxy] carbonyl pentadécane sulfonate de sodium (SE 162Me 2g/1, 20°C)

44

mN/m

34 e L e st SR rr——rrr
y 1 1 10 100 1000 10000 100000
ppm Ca++

™

Fig. 20 - Abaissement de l1a concentration micellaire critique en eaux dures (SE122Me).
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b) Etude des tensions superficielles et interfaciales tous esters confondus

Evolution des tensions superficielles en relation avec la structure

On constate une tendance trés nette a 'amélioration des tensions superficielles, lorsque la
partie aliphatique de la molécule est répartie entre la chaine de I'acide gras et 1'alcool géniteur
(qu'il soit éthoxylé en supplémént importe peu). Aux concentrations usuelles et en eau dures,
on observe 'évolution suivante (fig.21) :

Fig. 21 - Tensions superficielles aux concentrations usuelles (1-2 g/, 20°C, 1000 ppm Ca**)
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Evolution des tensions interfaciales en relation avec la structure

Les tensions interfaciales eaw/heptane sont a l'instar des tensions superficielles, fortement
abaissées par la présence d'ions divalents. A nombre de motifs méthylénes équivalent, les
esters qui abaissent le mieux les tensions interfaciales, sont encore ceux qui possédent une
structure a deux chaines hydrophobes (fig. 22) :

Fig. 22 - Tensions interfaciales des solutions par rapport a 'heptane (1g/1, 20°C, 1000 ppm Ca**).
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5° POUVOIR MOUILLANT DES ESTERS ALPHA
SULFOCARBOXYLIQUES

Pour cette partie, nous invitons le lecteur a se repporter aux tableaux de propriétés situés
en fin de chapitre sur les propriétés tensio-actives.

a) Influence de la structure carbonnée

Lorsque la partie hydrophobe de la partie alcool est courte, avec un méthyle ou un éthyle,
I'optimum de pouvoir mouillant est obtenu pour les esters dont 1'acide gras comporte 14
carbones. Lorsque la partie hydrophobe de 1'alcool s'allonge, 1'optimum évolue vers les esters
a acide gras comportant 12 carbones, puis 10 ou encore moins : on affaire alors a de
remarquables mouillants. Le raisonnement reste valable avec les esters a oxydes d'éthyléne ou
de propylé¢ne.

b) Influence de la dureté de I'eau

Le pouvoir mouillant est généralement améliorée en milieu calcique, mais seulement pour
les esters qui posseédent une forte marge de tolérance au calcium par rapport aux conditions du
test de mouillage.

¢) Influence des motifs oxydes d'alkyléne

L'effet le plus remarquable est observé pour SE 122E2H par rapport 2 SE 120E2H :
l'intégration des oxydes d'éthyléne dans la structure, parce qu'elle reléve la tolérance au
calcium, étend les tres bonnes propriétés des esters du 2-Ethylhexanol vers le domaine
calcique. Pour les autres esters, I'amélioration apporté par l'intégration d'oxyde d'alkyléne est
plus discutable mais généralement sensible.

d) Effet des coupes d'acide gras

Le fait d'utiliser des coupes d'acides gras au départ de la synthése semble nuire au
pouvoir mouillant (SE 172Me), peut-€tre parce qu'aucun des constituants dans un tel mélange
n'atteint une concentration de seuil efficace.
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6° POUVOIR MOUSSANT DES ESTERS ALPHA SULFO
CARBOXYLIQUES

La encore, nous invitons le lecteur a se repporter aux tableaux de propriétés situés en fin
de chapitre sur les propriétés tensio-actives.

a) Pouvoirs moussants i froid

Esters dépourvus de motifs oxyde d'alkyléne

A l'exeption de SE 120Me, tous les produits présentent des pouvoirs moussants
importants en eau déionisée, de méme que la stabilité de la mousse est importante. En eau mi-
dure, le pouvoir moussant chute fortement pour les produits dont la tolérance au calcium est
atteinte ou proche (il s'agit en général, des produits contenant 18 a 20 atomes de carbone).
En eau franchement dure, on observe une dispersion encore plus manifeste dans les résultats
suivant la tolérance de chacun au calcium.

La persistance de la mousse est bonne en eau mi-dure pour les produits contenant moins
de 18 carbones. Aucun produit ne donne de mousse stable en eau dure.

Y

Esters & motifs oxyde d'alkyléne

Ces produits possédent un domaine d'emploi plus étendu en eau dure. Les dérivés
d'acides gras les plus lourds (Cjg et Cig) sont trés nettement plus moussants que leurs
équivalents en série aliphatique. La persistance de la mousse est également augmentée en eau
dure.

Les esters du 2-(2-Butoxyéthoxy)éthanol donnent une mousse vraiment trés abondante et
d'une persistance qui rappelle celle que donne des produits commerciaux tels que les alkyl ether
sulfates.

b) Pouvoirs moussants & chaud

Seuls trois esters ont donné des mousses stables a chaud en eau mi-dure : SE 160Me,
SE 122Bu et SE 142Bu.
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7° POUVOIR DISPERSANT DES SAVONS CALCAIRES

I1 faut rappeler que le pouvoir dispersant est donné en grammes d'agent dispersant
nécessaire pour disperser 100 grammes de savons clacaires : un chiffre faible indique donc un
haut pouvoir dispersant.

Tab. 20 - Pouvoirs dispersant des savons de calcium.

POUVOIR POUVOIR
ESTERS | pisperSANT | ESTERS | bIGPERSANT
ST 120Me T00 SE123Me 70
SE 100E2H 100 SP 122Me 30
SE 12000 o1 SE 127Bu 20
SE 120Busec 75 SE T2EH 9
SE 140Me 15 SP 182Me 13
SE 140E¢ 17 SE 142Bu i)
SE 180Me 2 SE 142Me )
SE 160Me 1 SP 140Me 11
SP 162Me 10
SE160Me 10
SE162Me 5
SE I72Me 6.5

Il est clair qu'un nombre minimum de carbone dans la chaine hydrophobe semble
nécessaire pour obtenir, et ceci , dans chaque famille étudiée, un bon pouvoir dispersant des
savons de calcium, l'optimum étant obtenu avec un dérivé d'une coupe Cy¢/Cig d'acide gras.
La présence de motifs d'oxyde d'éthyléne dans les esters alpha sulfocarboxyliques influe trés
favorablement sur les résultats.

8° POUVOIR DETERGENT

Nous nous sommes contenté de tests en milieu basique, milieu qui nous semble trés
sévere compte tenu que nos produits sont des esters. Comme il ne s'agit pas d'un test
normalisé, nous avons utilisé une référence connue pour sa haute détergence, du nonylphénol
éthoxylé (NP9). Nous avons inclus dans cette étude plusieurs monosels de sodium d'acides
alpha sulfocarboxyliques ainsi qu'un produit de sulfonation d'ester méthylique (produit
commercial ATSURF 1000MS). Les tests sont réalisés sur des tissus normalisés EMPA 101 :

Tab. 21 - Détergence en eau déionisée 30 mn. a 50°C (5 g/l de tensioactif + S g/l de NayCOs3).

INDICE INDICE

TENSIO-ACTIF REFLECTANCE TENSIO-ACTIF REFLECTANCE
SC 181Na 1,01 SE 162Me 0,68
NP9 1 SE 182Me 0,67
SE 180Me 0,95 SE 142Me 0,58
ATSURF 1000MS 0,90 SE 172Me 0.57
SC 161Na 0,78 SC 141Na 0,56
SE 160Me 0,73 SC 121Na 0,29
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9° TABLEAUX DE PROPRIETES

Tab. 22 - Propriétés tensio-actives des esters alpha sulfocarboxyliques du 2-(2-Méthoxy éthoxy) éthanol.

ESTERS (HLBD) SE 122Me (15,40) SE 142Me (14,45) SE 162Me (13,50) SE 182Me (12,55)
Tension superficielle 0 ppm* 1000ppm | Oppm* 1000ppm | Oppm* 1000ppm | O ppm* 1000ppm
mN/m 2 20°C
g/ 38,0 32,9 39,9 35,0 43,5 351 42,1 34,4
2¢/1 35,3 35,5 42,8 353 42,5 35,1 41,1 35,5
Conc. micellaire critique 5,25.103 M/l 6,02.104 M/l 8,7.10"5 M/l 3,28.10°M/1
en g/l 2 20°C 2,12 0,26 0,04 0,016
Solubilité dans l'eau Sgha220°C
KRAFT 1% <0°C <0°C <0°C 30°C
Solubilité dans :
I'huile paraffinique 4 g/la121°C 10 g1 2 99°C 10 g a76°C 10 g/l a 60°C
(sidépaline 2X) 2 g/Mal117°C 2gM1a70°C 2 g/l a45°C 2 glla32eC
Cyclohexane 4 g/1220°C >43,2 g/l 4 20°C 20 g/l 2 20°C 2 g/l a35°C
Tension interfaciale** Oppm 1000ppm | Oppm 1000ppm| Oppm  1000ppm | Oppm  1000ppm
mN/m & 20°C, 1g/1 17,4 52 9,9 4,1 10,4 3,0 8,9 2,6
Tolérance Ca2* (ppm) 201000 192500 176000 2020
Pouvoir dispersant
des savons de Ca-Mg 40 12 0 10
Pouvoir mouillant 25°C} Oppm 300ppm | Oppm 300ppm | Oppm 300ppm | Oppm 300 ppm
en secondes pour 1 g/l 360 162 103 53 170 71 190 100
en secondes pour 2 g/l 100 60 78 39 105 52 140 70
Conc. g/l pour 100 2,0 1,6 1,1 0.4 2,1 0.6 insol 1,0

secondes

Pouvoir moussant
Ross et Miles
25°C; 1g/1 0 ppm
35 ppm
140 ppm
350 ppm
1000 ppm
3000 ppm
10000 ppm
30000 ppm
100000 ppm
50°C; 2g/1 O ppm
350 ppm

Os /30s/5mn

132/125/17
130/125/75
155/142/50
152/139/47
142/130/50
140/132/22
120/60/3
145/115/4
160/135/45

152/147/13
187/149/12

Os /30s/5mn

155/145/100
165/153/125
170/155/120
165/150/128
162/140/90
155/125/16
155/140/30
165/143/30
135/115/92

155/140/10
170/155/51

Os /30s/5mn

155/140/130
165/145/132
150/133/115
140/128/110
140/122/100
135/115/45
133/113/43
133/115/52
90/85/63

170/155/10
180/156/42

Os /30s/5mn

140/122/85
120/103/53
100/83/35
92/78/42
78/60/15
90/72/11
68/50/15
insoluble
insoluble

145/130/13
152/138/65

* ppm de Ca’’. ** Heptane
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Tab. 23 - Propriétés tensio-actives des esters alphasulfocarboxyliques de I'éther monométhylique du dipropyléne glycol.

ESTERS (HLBp) SP 122Me (14,45) SP 142Me (13,5) SP 162Me (12,55) SP 182Me (11,60)
Tension superficielle Oppm* 1000ppm | Oppm* 1000ppm | O ppm* | 1000ppm | O ppm* 1000ppm
mN/m a 20°C
1gii 37,9 32,9 40,0 33,0 413 33,0 42,6 33,2
2g/1 36,1 33,0 40,4 33,0 41,4 32,9 41,5 32,8
Solubilit€ dans l'eau o o o o
KRAET 1% 0°C 0°C 0°C 0°C
| iO!Fbilité ffia_nsr 5g/1a25°C 8 g/l 225°C 10 g/l 2 25°C 30 g/l 225°C
uile paraffinique 5 RSO 5 530 o
(sidépaline 2X) 30 g/l 485°C 30 g/t a 53°C 30 g a3sC
Tension interfaciale** Oppm 1000ppm | Oppm 1000ppm| Oppm 1000ppm | Oppm  1000ppm
mN/m & 20°C, 1g/1 10,0 3,0 9,0 1,7 8,0 1,1 7.4 0,7
Tolérance Ca* (ppm) 179250 170850 155350 152000
Pouvoir dispersant
des savons de Ca-Mg 30 11 10 13
Pouvoir mouillant 25°C | Oppm { 300ppm | Oppm 300 ppm| Oppm 300ppm | Oppm 300 ppm
en secondes pour 1 g/l 152 43 61 27 120 39 --- 66
en secondes pour 2 g/l 30 21 38 17 71 24 232 53
Conc. g/l (100 secondes) 121 0,65 0,35 0,19 1,26 0,23 insol 1,0
Pouvoir moussant Os /30s/Smn 0Os /30s/5Smn Os /30s/5mn Os /30s/5mn
Ross et Miles
25°C; 1g/1 0 ppm 150/107/14 168/150/100 145/134/110 144/137/80
140 ppm 168/153/112 168/150/129 127/113/91 122/106/60
350 ppm 168/150/100 165/147/122 125/97/63 122/104/50
1000 ppm 167/146/35 160/143/85 123/107/65 117/105/48
10000 ppm 153/130/10 150/127/14 110/96/28 T70/35/2
100000 ppm 155/130/50 110/80/24 89/62/22 52/45/34
50°C; 2g/1 0 ppm 180/155/7 182/163/16 178/155/18 170/150/14
350 ppm 200/180/10 185/167/45 189/165/45 150/130/27

* ppm de Ca’™. *x Heptane
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Tab. 24 -Propriétés tensio-actives des esters alpha sulfocarboxyliques a oxydes d'ethyléne (suite).

ESTERS (HLBp) SE172Me (13,0) SE122Bu (14,0) SE 142Bu (13,0) SE122E2H (12,1)
Tension superficielle O ppm* 1000ppm | Oppm* 1000ppm | O ppm* | 1000ppm | O ppm*  300ppm
mN/m & 20°C
1g/ 43,5 355 30,1 27,2 36,0 28,1 333 26,3
2g/1 41,8 35,3 32,1 27,2 34,9 28,1 3.7 26,1
Conc. micellaire critique
en g/l 4 20°C 0,05-0,06 --- -- - ---
Solubilité dans l'eau
KRAFT 1% 0°C 0°C 0°C +5°C
Tension interfaciale* * Oppm 1000ppm | Oppm 1000ppm| Oppm 1000ppm| Oppm  1000ppm
mN/m a 20°C, 1g/ 8,1 2,2 2,8 0,9 4,7 0,3 4.9 0,3
Tolérance Ca* (ppm) 11300 3360 1780 715
Pouvoir dispersant
des savons de Ca-Mg 6,5 20 12 19
Pouvoir mouillant 25°C § O ppm { 300 ppm Oppm 300ppm{| Oppm 300ppm | Oppm 300 ppm
en secondes pour 1 g/l 419 93 14 4.8 16,3 6,2 11,9 10,8
en secondes pour 2 g/l 330 70 8 2,0 10 5 10,4 73
Conc. g/l pour 100 - 0,95 0,27 0,15 0,14 0,12 0,125 0,135
secondes .
Pouvoir moussant 0Os /30s/Smn 0Os /30s/5mn 0Os /30s/5mn Os /30s/5mn
Ross et Miles
25°C; 1g/l 0 ppm 140/130/120 175/155/138 185/162/158
140 ppm 135/110/70 190/171/161 176/149/147
350 ppm 120/98/77 190/170/157 162/144/137 ---
1000 ppm 108/100/72 188/170/155 133/120/102
50°C; 2g/1 0 ppm 172/152/60 1695/165/30 200/168/29 200/170/55
350 ppm 150/133/85 200/177/163 190/160/135 130/102/60

* ppm de Ca*. ** Heptane
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Tab. 25 - Propriétés tensio-actives des esters alpha sulfocarboxyliques de la série aliphatique (méthyliques).

ESTERS (HLBp) SE 120Me (14,7) SE 140Me (13,75) SE 160Me (12,8) SE 180Me (11,85)
Tension superficielle O ppm* 1000ppm { O ppm* 1000ppm | Oppm* | 1000ppm | O ppm*  300ppm
mN/m a 20°C
1g/1 40,8 34,7 37,2 33,6 41,2 33,3 40,0 323
2g/1 35,1 35,5 384 34,3 404 354 40.4 33,5
Conc. micellaire critique
en M/l (20°C) 1,2.102 2,5.103 5,5.104 1,2.104
en g/l 3,8 0,86 0,2 0,05
Solubilité dans 'eau
KRAFT 1% 0°C 0°C +3°C +8°C
Tension interfaciale®* Oppm 1000ppm | Oppm 1000ppm| Oppm 1000ppm |} Oppm  1000ppm
mN/m 4 20°C, 1g/l 13,4 4.4 9 3 7 2,5 6,1 1,8
Tolérance Ca®* (ppm) 156000 6500 2240 490
Pouvoir dispersant
des savons de Ca-Mg 100 15 11 12
Pouvoir mouillant 25°C § O ppm | 300 ppm Oppm 300ppm| Oppm 300ppm| Oppm 300 ppm
en secondes pour 1 g/l --- 510 95 51 156 55 377 93
en secondes pour 2 g/l 156 67 60 31 135 37 370 65
Conc. g/l (100 secondes) 2,75 1,90 0,95 0,40 3,31 0,53 - - 0,90
Pouvoir moussant Os /30s/5mn 0Os /30s/Smn Os /30s/5mn Os /30s/5mn
Ross et Miles
25°C; 1g/1 O ppm 144/117/17 162/148/134 162/141/126 153/139/133
140 ppm 155/131/19 189/168/151 168/146/95 20/15/13 (gel)
350 ppm 171/146/40 185/158/140 162/143117 gel
1000 ppm 171/131/8 176/155/20 117/90/1 floculation
50°C; 2g/1 0 ppm 180/165/8 185/170/28 202/182/70 195/175/90
350 ppm 174/138/5 180/160/60 188/160/150 gel

* ppm de ca”. **Heptane
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Tab. 26 - Propriétés tensio-actives des esters alpha sulfocarboxyliques de la série aliphatique (suite).

ESTERS (HLBp) SE 140Et (13,3) SE 100E2H (12,3) SE120E2H (11,4) SE120Busec (13,3)
Tension superficielle 0 ppm* 1000ppm | O ppm* 300ppm | O ppm* | 300ppm | Oppm* 1000ppm
mN/m a 20°C
1g/i 40,2 31,8 29,1 25,5 30,2 26,7 33,9 29,0
2g/1 39,9 31,9 28,3 25,4 28,9 26,4 354 29,1
Conc. micellaire critique
en g/l 4 20°C 0,68 0,44 --- -
Solubilité dans l'eau
KRAFT 1% 0°C +15°C +12°C +5°C
Tension interfaciale** Oppm 1000ppm | Oppm 1000ppm| Oppm 1000ppm | Oppm  1000ppm
mN/m a 20°C, 1g/l 7.4 1,9 2,9 0,2 3,0 0,2 5,1 0,9
Tolérance CaZ* (ppm) 3860 295 330 6060
Pouvoir dispersant
des savons de Ca-Mg 14 >100 61 25
Pouvoir mouillant 25°C{ O ppm § 300 ppm Oppm 300ppm | Oppm 300ppm | Oppm 300 ppm
en secondes pour 1 g/l 50 29 2,2 5,1 5,0 27,6 13,8 6,8
en secondes pour 2 g/l 31 25 0,8 3,7 2,5 194 11,7 3.8
Conc. g/l (100 secondes) 0,38 0,26 0,10 0,05 0,10 0,19 0,45 0,19
Pouvoir moussant 0Os /30s/5mn 0Os /30s/5mn 0Os /30s/5mn Os /30s/5mn
Ross et Miles
25°C; 1g/t O ppm 169/150/134 180/158/149 164/144/137 158/135/99
140 ppm 185/162/140 66/56/41 42/38/31 176/155/122
350 ppm 180/153/63 24/15/7 20/18/11 171/144/124
1000 ppm 153/45/1 opalescent opalescent 180/147/24
50°C; 2g/1 O ppm 197/174/20 200/180/32 193/176/105 175/156/7
350 ppm 190/159/68 opalescent opalescent 180/159/24
% 2+
ppm de Ca **Heptane

Tab. 27 - Propriétés mesurées sur les monosels d'acides alpha sulfocarboxyliques.

COMPOSE SC 08INa SC 10!Na SC 12INa SC 14INa SC 16!Na SC 18!Na
Tens. superf. mN/m pas assez pas assez

cau déionisée - - 32,5 30,4 soluble soluble
20°C, 1g/l eau

KRAFT 1% <0°C <0°C 40°C 68°C 80°C 93°C

Pouvoir dispersant 12 14 17 28 32 35
Tolérance Ca** >5 000ppm 1800 ppm 430 ppm 200 ppm 40 ppm 6 ppm
Nota :

En général, les propriétés tensio-actives des monosels de sodium des acides alpha
sulfocarboxyliques sont considérablement en retrait par rapport a celles des esters, en raison de
la sensibilité du groupe carboxylique au calcium.




79

1 CHAMBERS K.M., CULLOTTA C.P. (STEPAN) " J. of the Amer. Oil Chem. Soc." 1983, 60(4),
742 : Alpha Sulfo Methyl Tallowate in Heavy Duty Laundry Detergent.

2 SCHMID K.H., BAUMANN H., STEIN W., DOLHAINE H. (HENKEL ) " Proceedings of the 15t
World Surfactants Congress, Munich” (Edit.: Kiirle,Gelnhausen, Germany) 1984, vol 2, 105-115 : Surfactants
in our World Today and Tomorrow.

3 GOFFINET P. (Union Gén.Savon.) " Technical Newsletter " n°® 145 485, 1985 : (Edit.: Nat. Renderer
Assoc. 101, Wigmore Street,Londres W.1) : Des Détergents sans Phosphates a partir de Dérivés du Suif : une
Nouvelle Approche.

4 DAVIDSHON A., ADAMI ., MORETTI G.F. (BALLESTRA) : " Commun. Jorn. Com. Esp.
Deterg." 1989, 20, 363-382 : Fatty Acid Methyl Esters, a Commodity for the Surfactants and Soap Industry.

5 SMITH N.R. (STEPAN) " Soap, Cosmet., Chem. Specialities " 1989, 65(4), 48-57 et 130-136 :
Alpha-Sulfo Methyl Esters. A new Alternative.

6 DROZD J.C. (STEPAN) " Proc.-World Conf. Oleochem. 1990 * (Edit. Applewhite, THOMAS H.
AOCS : Champaign, Illinois) 1991, 256- 268 : Use of Suifonated Methyl Esters in Household Cleaning
Products.

7 STEIN W., BAUMANN H. (HENKEL) * J. of the Amer. Oil Chem. Soc." 1975, 52(9), 323-329:
Alpha Sulfonated Fatty Acids and Esters. Manufacturing, Process, Properties and Applications.

8 KAPUR B.L., SOLOMON J.M., BLUESTEIN B.R. (WITCO) * J. of the Amer. Oil Chem. Soc."
1978, 55(6), 549-557 : Summary of the Technology for the Manufacture of Higher Alpha-Sulfo Fatty Acid
Esters.

9 OGOSHI T., MIYAWAKI Y., KONDO F., SAKURAI S. (Brevet LION CORP.) US 4 036 596, 17
Juil. 1977, appl. 25 Juin 1976, brevet original JP appl. 50/ 80 645, 30 Juin 1975 : Apparatus for Continuous
Sulfonation.

10 HARLAGE J.A. (STEPAN) " Tenside Detergent " 1985, 22, 1-7 : Sulfonation in Industry.

11 ROBERTS D.W. (Brevet UNILEVER) Eur. Pat. 153 036, 28 Aofit 1985, GB appl. 2 363, 30
Jan.1984 : Sulfonation of Fatty Acid Esters.

12 COLLIGNON D., DORRA E., PANTHEL G., SCHMIDT W., WREDE N. (Brevet HENKEL)
GER 4 017 467, 5 Dec. 1991, appl. 30 Mai 1990 : Preparation of Pastes of Surface-Active Alkali Metal Salts
of Alpha-Sulfo Fatty Acid Alkyl Esters with Bright Color.

13 WULFF C., STEIN W., KOCH O., WEISS H. (Brevet HENKEL) FR 1326 753, publ. Mai 1963,
appl. 19 Mai 1962 (regroupe : GER appl. H 42 649, 19 Mai 1961, GER add. H 44 775, 2 Fev. 1962, GER
add. H 44 949, 21 Fev. 1962, GER appl. H 45 104, 9 Mars 1962) : Procédé de Préparation d'acides Gras
Sulfonés ou de dérivés d'Acides Gras Sulfonés et éventuellement leurs Sels, de Couleur Claire.

14 OGOSHI T., KUSUMI Y. (Brevet LION CORP.) US 3 997 575, 14 Dec. 1976, appl. 4 Nov. 1974,
brevet original JP 77 317, 24 Juin 1975, appl. 126 235, 12 Nov. 1973 : Bleaching Method for Sulfonic Acids.

15 YAMASHITA H., HATAYAMA Y., KUSUMI T., MATSUMOTOT. (Brevet KAO CORP.)
JP 105 097, 10 Mai 1988, appl. 250 498, 21 Oct. 1986 : Manufacture of Decolorized High-Concentration
Neutralised Anionic Surfactants.

16 COLIGNON D., DORRA F., LEPPER H., PIERRON F., SCHMIDT W., WREDE N. (HENKEL)
GER 4 017 466, 5 Dec. 1991, appl. 30 Mai 1990 : Preparation of Pastes of Surface-Active Alkali Metal Salts



of Alpha-Sulfo Fatty Acid Alky! Esters with Bright Color.

17 ROBERTS D.W., JACKSON P.S., SAUL C.D., CLEMETT C.J. (UNILEVER) “ 28M€ Congres
Mond. des Agents de Surf., Paris * 1988, 38-41 : A Kinetic and Mechanistic Investigation of Ester Sulfonation.

18 GUENTHER F., CONRAD J., SAFTIEN K. (Brevet I.G. FARBEN) US 2 043 476, 9 Juin 1936 :
Carboxylates of Aliphatic Alcohols with Aliphatic Alpha Sulfonic Carboxylic Acids, Wetting, Emulsifying
Agents. (suite de US 1 926 442, 12 Sept. 1933 : Production of Sulfonic Acids of Aliphatic and Hydroaromatic
Carboxylic Acids).

19 BERT L. (SINNOVA ou SADIC) FR 984 456, 28 Fev.1951, appl. 28 Sept.1943, FR add. 55 774,
5 Sept. 1952 : Procédé d’Obtention d’Acides Aliphatiques Sulfonés et de leurs Esters.

20 SHEN K.T., QUINLAN P.M. (Brevet PETROLITE Corp.) US 3 268 563, 23 Aofit 1966, appl. 3
Mai 1962 : Esters of an Alpha Sulfocarboxylic Acid and a Glycol.

21 SHEN K.T., QUINLAN P.M. (Brevet PETROLITE Corp.) US 3 320212, 16 Mai 1967, appl.3
Mai 1962 : Alpha Sulfocarboxylic Esters of Oxyalkylated Polyphenols.

22 MICICH T.J., SUCHARSKI M., WEIL J.K., STIRTON A.l. (Eastern Regional Research Center,
US dept. of Agriculture) “J. of the Amer. Oil Chem. Soc.” 1972, 49(2), 90-91 : Polyhydric Alcohol Esters of
Alpha Sulfo Fatty Acids.

23 PETIT J., BARON J.F. “11% Jorn. Com. Esp. Deterg., Espagne “ 1980, 213-229 : Contribution to
the Study of Chlorinated Surfactants.

24 pAZ F.,, DUPEYRAT M., PERRON R,, PETIT J. “ 4 % Int. Congr. on Colloid and Surf. Science,
Jerusalem “ 1981, (poster ?).

25 PAZ F. These de Docteur Ingénieur , Univ. de Paris VI, 1983 : Etude des Propriétés Superficielles
d’une Série de Nouveaux Tensio-actifs : les Acides Gras Alpha Sulfonés Polyéthoxylés. Application a la
Récupération Assistée du Pétrole.

26 PERRON R., PAZ F., DUPEYRAT M., PETIT J. " 15! World Surfactant Congress, Munich "
1984, T, 131-145 : Solubility and Surface Properties with or without Salts (Na*, Ca*+) of Polyethoxylated
Derivatives of Alpha Sulfonated Fatty Acids, New Both Ionic and Nonionic Surfactants.

27 Mc CANN H.G. (Brevet ALLIED CHEMICAL) US 2458 718, 11 Jan, 1949 : Stabilization of
Sulfur Trioxyde.

28 Mc CANN H.G., TOWNEND R.V. (Brevet ALLIED CHEMICAL) US 2 492 706, 27 Dec. 1949 :
Inhibiting Polymerisation of Liquid Sulfur Trioxyde or Oleum.

29 Mc CANN H.G. (ALLIED CHEM.) US 2 511 072, 13 Juin 1950 : Sulfur Trioxyde Stabilization.

30 WEIL J.K., BISTLINE jr R.G.,STIRTON A.J. " Organic Synthesis" 1956, 36, 83-86 : Alpha
Sulfopalmitic Acid.

31 WEIL J.K., STIRTON A.J., BISTLINE jr R.G., AULT W.C. (Eastern Regional Research Center)
" J. of the Amer. Oil Chem. Soc." 1960, 37(12), 679-682 : The Alpha-Sulfonation of Pelargonic, Stearic and
Substituted Stearic Acids.

32 STIRTON A.J. (Eastern Regional Research Center) " J. of the Amer. Oil Chem. Soc." 1962,
39(11), 490-496 : Alpha Sulfo Fatty Acids and Derivatives. Synthesis, Properties and Uses.

33 VOLKOV Yu.M., SAVENKO A.l., AKHMETZHANOV IL.S., PEREL Ya.l., NESTERENKO Yu.A.
(All-Union Research Instit.Synth.Fat Substitute USSR) * Maslo Zhir.Prom.” 1971, 37(3), 26-28,”Chem.



81

Abstr.”74,143 603n : Preparation,Properties and Uses of Alpha Sulfocarboxylic Acids.

34 VOLKOV Yu.M (All-Union Research Instit.Synth.Fat Substitute USSR) * Maslo
Zhir.Prom.”1974, 40(2), 23-24, ” Chem.Abstr.” 81, 27 539 s : Preparation, Properties and Use of Alpha Sulfo
carboxylic Acids and their Surface-Active Derivatives. Hygroscopy and Consolidation of Higher Acids and Salts.

35 SCHUBERT E.N., HARKNESS L.M., GORDON N.D. (ARMOUR IND. CHEMICAL Co.)
US 3 162 657, 22 Dec.1964, appl. 17 Sept. 1959 : Alpha Sulfoalkanoic Acids (US 3 162 657 = GER 1 153
360 =FR 1402 156) FR 1402 156, 11 Juin 1965, appl. 30 Avril 1964 : Sulfoalkanoic Acid (Alpha).

36 GORDON N.D. (ARMOUR INDUSTRIAL CHEMICAL Co.) original US 3 324 157, 6 Juin 1967,
appl. 27 Nov. 1963  (US 3324 154 =GB 1 034 989 = FR 1 438 249 = BELG 634 264)
FR 1 438 249, 4 Avril 1966, appl. 25 Nov. 1964 : Procédé pour la Sulfonation des Acides Gras.

37TDUBRAVNAYA E.A., VOLKOV Yu.M., RUDYCHEVA T.A. (All-Union Research Instit.Synth.Fat
Substitute USSR) “ Maslo Zhir.Prom.” 1977, 43(12), 15-17,” Chem. Abstr.” 88,75 590t : Kinetics of the
Alpha Sulfonation of Higher Fatty Acids by SOs.

38 OGUSHIT. (Univ. Chuo, TOKYO) : “ Chuo. Riko. Kiyo “ 1977, 20, 303-313, “ Chem. Abstr.”
89,107 295 q : Alpha Sulfonation of Saturated Fatty Acids by Adduct Method. Rate of Reaction and Activation
Energy.

39 SMITH C.W. (Brevet SHELL) US 2 566 810, 4 Sept. 1951 : Sulfoacetic Acid Anhydrides.

40 OGATA Y., SUGIMOTO T., INAISHI M. (Univ. Nagoya, Japon) " Bull. Chem. Soc. Japan"
1979, 52(1), 255-256 : Alpha Chlorination of Long-chain Aliphatic Acids.

41 ROBERTS D.W., JACKSON P.S., SAUL C.D., CLEMETT C.J. (UNILEVER) * 2¢me Congres
Mond. des A gents de Surf., Paris “ 1988, 38-41 : A Kinetic and Mechanistic Investigation of Ester Sulfonation.

42 SIOUFFI A.M., WAWRZYNOWICZ T., BRESSOLE F., GUIOCHON G. " Analusis" 1979,
7(7-8), 316-333 : L'optimisation en Chromatographie sur Couche Mince. Utilisation de Microparticules de
Silice Greffée en Chromatographie sur Couche Mince.

43 THOMAS D., ROCCA J.L. " Analusis" 1979, 7(7-8), 386 - 394 : Analyse par Chromatographie en
Phase Liquide des Agents de Surface utilisés dans les Formulations Détergentes.

4 HODGSON P. K. G., STEWART N.J. " J. of Chromat." 1987, 387, 546 - 550 : Purification of
Ethoxylated Anionic Surfactants by Preparative High-Performance Liquid Chromatography.

45 PLIEV T.N., VOLKOV YuM. (All-Union Research Instit.Synth.Fat Substitute USSR)
“ J. Of Appl. Spectr. Of USSR “ 1975, 23(4),1365-1369 : Infrared Spectra and Structure of Aliphatic Alpha
Sulfocarboxylic Acids.

46 KONIG H., WALLDORF E. " Z. Anal. Chem." 1975, 276, 365-370 : Zur Analyse von Alpha
Sulfofettsduremethylestern und Fettalkoholsulfoacetaten.

47 WEIL J.K., BISTLINE Jr. R.G., STIRTON A.J. (Eastern Regional Research Center) " J. of the
Amer. Chem. Soc." 1953, 75, 4859-4860 : Sodium Salts of Alkyl Alpha Sulfopalmitates and Stearates.

48 STIRTON A.J., WEIL J K., BISTLINE jr R.G. (Eastern Regional Research Center) " J. of the Amer.
Oil Chem. Soc." 1954, 31(1), 13-16: Surface-Active Properties of Salts of Alpha Sulfonated Acids and Esters.

49 WEIL J.K., BISTLINE jr R.G., STIRTON A.J. (Eastern Regional Research Center) US 2 806 044,
10 Sept. 1957 : Surface- Active Esters of Hydroxyalkanesuifonates with o —Sulfonated Long-Chain Fatty Acids.

50 WEIL J.K., BISTLINE jr R.G., STIRTON A.J. (Eastern Regional Research Center) " J. of the
Amer. Oil Chem. Soc." 1955, 32(6), 370-372 : Synthetic Detergents from Animal Fats. Esters from Alpha



82

Sulfonated Fatty Acids and Sodium Isethionate.

51 WEIL J.K., STIRTON A.J. (Eastern Regional Research Center) " J. Phys. Chem." 1956, 60,
899-901 : Critical Micelle Concentrations of Alpha Sulfonated Fatty Acids and their Esters.

52 STIRTON A.J., BISTLINE jr R.G., WEIL J.K., AULT W.C. (Eastern Regional Research Center)
US 3 128 294, 7 Avril 1964, appl.9 Juin 1961, 21 Juin 1962 : Salts of Alpha Sulfonated Fatty Acid Esters.

53 STIRTON A.J., BISTLINE jr R.G., WEIL JK., AULT W.C. (Eastern Regional Research Center)
US 3 219 584, 23 Nov. 1965, appl. 9 Juin 1961 : Wetting Agents and Surface Active Compositions therefrom.

54 STIRTON A.J.,.BISTLINE jrR.G., WEIL JK., AULT W.C. (Eastern Regional Research Center)
“ J. of the Amer. Oil Chem. Soc.” 1962, 39(1), 55-58 : Sodium Alkyl Alpha Sulfopelargonates,
C7H1 sCH(SO3Na)CO3zR. : Wetting and Related Properties.

55 STIRTON A.J., BISTLINE jr R.G., WEIL J.K., AULT W.C., MAURER E.W. (Eastern Regional
Research Center) “J. of the Amer. Oil Chem. Soc.” 1962, 39(2), 128-131 : Sodium Salts of Alkyl Esters of
Alpha Sulfo Fatty Acids. Wetting, Lime Soap Dispersion, and Related Properties.

56 BISTLINE Jr R.G., STIRTON A.J. (Eastern Regional Research Center) “ J. of the Amer. Oil Chem.
Soc.” 1968, 45(2), 78-79 : Benzyl, Cyclohexyl, and Phenyl Esters of Alpha Sulfofatty Acids.

57 BISTLINE jr R.G., SMITH F.D.,WEIL J.K., STIRTON A.J. (Eastern Regional Research Center)
US 3 808 200, 30 avril 1974, orig. appl. 845 896, 29 Juil.1969, appl. 104 774, 7 Jan. 1971 : Hexitol, Glucose
and Sucrose Esters of Alpha SulfofAtty Acids.

38 BISTLINE jrR.G., SMITHE.D., WEIL JK., STIRTON A.J. (Eastern Regional Research Center)
“J. of the Amer. Oil Chem. Soc.” 1969, 46(10), 549-551 : Hexitol and Sucrose Esters of Alpha Sulfofatty
Acids. :

59 SMITH F.D., SUCHARSKI M.K., LINFIELD W.M. (Eastern Regional Research Center) “ J. of the
Amer. Oil Chem. Soc.” 1976, 53(2), 69-72 : Soap-Based Detergent Formulations : Amino Esters of Alpha
Sulfo Fatty Acids.

60 KIEFER J.E., TOUEY G.P. (EASTMAN KODAK Company) US 3 393 213, 16 Juil. 1968,
appl.29 Oct.1964 : Alkali-Stable Surface Active Esters of Alpha Sulfocarboxylic Acids.

61 EL-SUKKARY M.M.A., EL-DIB F., EL-SAWY A.A. (Egyptian Petr. Research Inst., Cairo Univ.)
* Hung. J. of Indus. Chem.” 1985, 13, 209-213 : Surface Active Properties of Sodium Alkyl Alpha Sulfo-n-

Octoates.

62 EL-ASHRY S.H., EL-DIB F., EL-SAWY A A., EL-SUKKARY M.M.A. (Egyptian Petr. Research
Inst., Cairo Univ.) “ Kolor. Ert.” 1988, 30(3), 48-51 : Sodium Salts of Alpha Sulfo-n-Decanoic Acid Alkyl
Esters : Wetting and Related Properties.

63 OKANO T., TANABE J., FUKUDA M., TANAKA M. (Appl. Res. Lab., LION Corp., Tokyo)
" J. Amer. Oil Chem. Soc." 1992, 69(1), 55-46 : Alpha-Sulfonated Fatty Acid Esters : 1. Structural Effects of
Sodium Alpha-Sulfonated Fatty Acid Higher Alcohols Esters on Surface-Active Properties and Emulsification.

64 OKANO T., FUKUDA M., TANABE J., ONO M., AKABANE Y., FUKUDA M., TAKAHASHI
H., EGAWA N,, SAKATANI T., KANAO H. (Brevet internationnal LION Corp.) PCT Int. Appl. WO (93)
25 646, 23 Dec. 93, JP appl. 183 144, 17 Juin 1992, " Chem. Abstr.” 121, 159 774 u : Detergent
Compositions containing Sulfoalkanoate Esters with Mildness to Skin.

65 BATTAGLINI G.T., LARSEN-ZOBUS J.L., BAKER T.G. (STEPAN Anal. Research. Dept.)
" J. of Amer. Oil Chem. Soc." 1986, 63(8), 1073-1077 : Analytical Methods for Alpha Sulfo Methyl
Tallowate.



6 MONDI P., COUTURIER D., BOUCHOT S., DOUCHAIN C. * 28&me Congr. Mond. Agents de
Surface, Paris " 1988, 214-238 : Molécules Tensioactives & Double Fonctionnalisation Anionique et Non
Ionique. Influence de la Partie Hydrophobe.

67 WEIL J.K., STIRTON A.J.  (Eastern Regional Research Laboratory, US Dept. of Agriculture)
"J. Amer. Oil Chem. Soc.” 1964, 41(5), 355 - 358 : Biodegradation of Some Tallow-Based Surface Active
Agents in River Water.

68 KNAGGS E.A., YEAGER J.A., VARENYI L., FISCHER E. (STEPAN Chem.) " J. Amer. Oil
Chem. Soc." 1965, 42(9), 805- 810 : Alpha Sulfo Fatty Esters in Biologically Soft Detergent Formulations.

69 CORDON T.C., MAURER E.W., WEIL J.K., STIRTON A.J. (US Dept. of Agriculture) " Develop.
Ind. Microbiol." 1964 (publ. 1965), 6, 3 -15 : Biodegradation of Esters of Sulfo Fatty Acids in Activated
Sludge.

70 CORDON T.C., MAURER E.W., STIRTON A.J. (Eastern Utilization Research Devel. Division) "
J. Amer. Oil Chem. Soc." 1970, 47(6), 203 - 206 : The Course of Biodegradation of Anionic Detergents by
Analyses for Carbon, Methylene Blue Active Substance and Sulfate Ion.

71 MASUDA M., ODAKE H., MIURA K., ITOK., YAMDA K., OBA K. (Hum. Safet. Eval. Center
LION Corp) "Yukagaku " 1993, 42(11), 905 - 909 : Biodegradation Pathways of 2-Sulfonatofatty Acid Methyl
Ester (a-SFMe).

72 MASUDA M., MIURA K., OBA K. (Human Safety Evaluation Center, LION Corp.)
" Yukagaku " 1994, 43(7), 551-555 : Effects of 2-Sulfonatofatty Acid Methyl Ester (a-SFMe) on Aquatic
Organisms and Activated Sludge.



84

11l. MODES ORPERATOIRES AVEQG
ANALYSES CLRHP

A. SULFONATIONS
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SULFONATION EXPLORATOIRE DE L'ACIDE DODECANOIQUE : n° I

Reflux — ICOOH
CH3(CH;) 19gCOOH + C1SO3H ———» HC1l + CH3(CH;)oCH
CCl, \SO3H

sous azote

60 g d'acide dodécanoique (0,300 moles) sont dissous a 20°C par 500 ml
de tétrachlorure de carbone, dans un réacteur thermostatique d'un litre,
équipé d'un systéeme d'agitation SVL a hélice de téflon, d'une ampoule
de coulée et d'une entrée d'azote. La manipulation s'effectue ensuite
sous atmosphere d'azote et en légere surpression. On additionne, a 20°C
et sous agitation, 205 ml d'acide chlorosulfonique (03108 moles), a
vitesse constante : 4 ml/mn.

On porte ensuite au reflux pendant 90 minutes, on observe un
noircissement du milieu accompagné d'un dégagement de gaz
chlorhydrique. Le gaz chlorhydrique est entrainé vers une lessive de
soude.

Apres refroidissement et cristallisation pendant une nuit a 20°C, on
filtre sur fritté n°3, on lave par 100 ml de tétrachlorure de carbone pour
obtenir finalement un produit blanc que I'on essore au maximum. Au
fur et a mesure que le dessus s'asseche, on transfere le produit dans un
dessicateur contenant du chlorure de calcium. Aprés aspiration sous
vide jusqu'a masse constante, on obtient 5295 g d'acide
2-sulfododécanoique. Pendant ce temps, les filtrats trés noirs, non
décolorés par le "norit", sont concentrés a 1'évaporateur rotatif jusqu’a
300 ml : on observe alors une deuxieme cristallisation par abaissement
de la température vers 0°C, mais seulement au bout de trois jours. Une
troisiéme tentative de cristallisation ne donne plus rien. Le rendement
total est de 75,36 %, la masse totale : 63,30 g. Le produit excessivement
hygroscopique forme rapidement une flaque de couleur foncée si on
I'abandonne a I'air libre.

REACTIFS OU PURETE OU METHODES SPECTRALES ET
PRODUITS ASPECT ANALYTIQUES
Acide dodécanoigue 99% C12 Infrarouge, U.Violet, CCM
Acide chlorosulfonique 929%
Tétrachlorure de carbone Séché/CaCl2
azote Séché/H2S04
Acide 2-sulfododécanoique | Blanc, tr. hygrosc. | Infrarouge, U.Violet, CCM, RMN 1H
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Fig. 22 - Montage pour les sulfonations
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SULFONATION EXPLORATOIRE DE L'ACIDE DODECANOIQUE n° III
Sulfonation basse température.

CCl, n ,COOH

sous azote

CH; (CH;) 19COOH + C1SO3H - HC1l + CH3(CHy)oCH
65°C N
SO3H
ICOOH NaZCO3/HZO ,COOH
CH;3(CH,)oCH > CH3(CH,;)9CH
N H=4 N
S O3H P SO03Na
A

55,08 g d'acide dodécanoique (0,275 moles) sont dissous a 20°C par 275 ml de
tétrachlorure de carbone, dans un réacteur thermostatique d'un litre, équipé d'un
systéme d'agitation SVL a hélice de téflon, d'une ampoule de coulée et d'une entrée
d'azote. La manipulation s'effectue ensuite sous atmosphére d'azote et en légére
surpression. On additionne d'abord, a 12°C et sous agitation, 19 ml d'acide
chlorosulfonique (0,283 moles). Le chauffage est ensuite limité : 65°C pour le
fluide caloporteur mais la durée est portée a 240 minutes.

Apreés refroidissement a 'ambiante, on observe pas de cristallisation méme au bout
de plusieurs jours, ni a 0°C, ni en rajoutant quelques cristaux d'acide
2-sulfododécanoique sec. Un prélévement est effectué pour étre étudié en CLHP.

PREPARATION DU MONOSEL DE SODIUM DE L'ACIDE 2-SULFODODECANOIQUE.

Le produit brut précédent est séché a 1'évaporateur rotatif puis dissous dans 500 ml
d'eau distillée. La dissolution exothermique; s'accompagne d'un dégagement de gaz
chlorhydrique important. La solution noire est ensuite a froid, froid par quelques
paillettes de KMnOy4, puis on neutralise par une solution saturée de Na2(3 : on
évite d'utiliser la soude pour étre sur de ne pas neutraliser les fonctions
carboxyliques. On utilise en revanche un récipient surdimensioné pour éviter les
problémes de débordement en raison du dégagement de gaz carbonique. Enfin, on
filtre apreés une nuit le précipité obtenu, on lave sur fritté n°3 par 30 ml d'eau,
puis 30 ml de méthanol puis 30 ml d'éther, en essorant au maximum a chaque
stade.On obtient 52,8 g d'un produit treés blanc qui est le monosel de sodium de
I'acide 2-sulfododécanoique : soit 63,58% de rendement. Par concentration des
filtrats a 1'air libre, on obtient quelques jours plus tard un deuxiéme précipité de
10,45¢

Le rendement total de la sulfonation pouvant étre estimé a au moins 76%, le défaut
de cristallisation de l'acide 2-sulfododécanoique brut pourrait étre autant di a un
défaut d'élimination de gaz chlorhydrique dissous qu'au faible taux d'avancement
de la réaction.

REACTIFS OU PURETE OU METHODES SPECTRALES
PRODUITS ASPECT ET ANALYTIQUES
Acide dodécanoique 99% C12
Acide chlorosulfonique 99%
Brut de sulfonation Treés riche en HCI
Mono Na 2-sulfododécanoate Blanc CLHP Infrarouge
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SULFONATION EXPLORATOIRE DE L'ACIDE DODECANOIQUE : n° V
Sulfonation avec addition en température.

Reflux _—/' ,COOH
CH3(CH;)10COOH + C1SO3H ——————» HCl + CH3(CHy)goCH
cCcl, s 031

sous azote

On utilise un réacteur thermostatique d'un litre, équipé d'un joint
d'agitation tout "téflon" et hélice en verre, d'une ampoule de coulée,
d'une entrée d'azote. On porte sous barbotage d'azote (3 litres/heure),
150,22 g (0,750 moles) d'acide dodécanoique et 750 ml de tétrachlorure
de carbone au reflux, avec une température de fluide caloporteur de
71°C et on additionne a cette température a vitesse réguliére, 52 ml
d'acide chlorosulfonique (0,781 moles) en 6 heures, sous agitation
constante, 100 t/mn. Apres addition, on chauffe encore 90 minutes dans
les mémes conditions, jusqu'a la fin du dégagement de gaz
chlorhydrique.

Apres refroidissement et cristallisation pendant une nuit a 1'ambiante
on filtre I'acide sulfoné obtenu, on lave et essore successivement sur
fritté par trois fois 50 ml de tétrachlorure de carbone. On obtient apres
séchage au dessicateur, 184,76 g d'acide 2-sulfododécanoique soit un
rendement déja intéressant : 87,67 %, qu'une deuxiéme cristallisation
des filtrats (2 température ambiante) porte a 89,12 %.

Variante pour la préparation du moncsel de sodium de lacide 2-sulfododécancique

On utilise ici une propriété remarquable bien qu'anciennement connue
des acides alpha sulfocarboxyliques supérieurs, qui est de pouvoir
déplacer I'acide chlorhydrique de ses sels :

COOH Milieux ,CooH
+ —_— +
CH3(CHy)oCH_ NacCl e, HCL CH3(CHp)oCH_
S O3H SO:Na

Les derniers filtrats de la sulfonation sont extraits a I'eau distillée. La
phase aqueuse noire obtenue séparée, est décolorée a froid par 200mg de
KMnO4 en solution saturée. Enfin par salification avec 8 g de NaCl en
solution saturée, on obtient un précipité, qui, lavé a 1'eau distillée puis
par le méthanol et enfin I'éther, n'est autre que le monosel de sodium
de I'acide 2-sulfododécanoique, ce qui porte le rendement global en
produits sulfonés a 92,35%.
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Tab. 28 - Chromatographie sur couche mince en phase inverse.

. *
ELUANT | RF : MIGRATIONS CARACTERISATIONS
Acide Acide 2-Sulfo
Dodécanoique | Dodécanoique
Méthanol a) Acide non sulfoné, b) Acide sulfoné
0,457-0,613 | 0,739-0,857 , .
100% a) Acétate de cuivre ** bleusur bleu clar
a) Nitrate de cuivre blanc sur bleu
b) Bromocrésol rouge *** rose sur jaune
10% Sdl.aqu. b) Bleu de bromothymol violet
004M H3PO4 0,347-0,394 )1 0,706-0,771 b) Rouge de phénol rose
/ 90% b) Bleu de bromophénol jaune
Méthand b) Permanganate blanc sur marron

* Plaques Merck RP 18 F2545s (5 um et greffons C18), développement vertical 5cm.
** Solution aqueuse saturée, diluée 10x., *** Solution méthanolique : 1g/lit.

Fig. 23 - Comparaison des spectres en ultraviolet de solutions méthanoliques de l'acide
dodécanoique et de I'acide 2-sutfododécanoique (aux mémes concentrations).
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ANALYSE PAR CHROMATOGRAPHIE LIQUIDE A HAUTE PERFORMANCE
EN PHASE INVERSE.

Nous avons utilisé un appareil CLHP VARIAN Vista 5500, équipé d'un
détecteur UV a longueur d'onde réglable, d'un enregistreur-intégrateur
Vista 402, le tout, associé a un module WATERS-Millipore de
compression radiale pour colonnes analytiques interchangeables de 10
cm, et nous nous sommes bien trouver d'utiliser en I'occurrence le
support NV C18 (5 microns), trés semblable au support CCM testé.

Le niveau de bruit de plus en plus élevé en-dessous de 220 nm, lié entre
autres au choix de I'éluant, nous a convaincu qu'il était vain de vouloir
compenser la plus faible détection de I'acide dodécanoique par rapport a
son homologue sulfoné. Le calcul montre que le gain serait de toute
facon minime. Une longueur d'onde de 215 nm a paru étre la limite
raisonnable.

Fig. 24 - Courbe d'étalonnage (215 nm) : % CLHP acide dodécanoique en fonction
du %réel dans le mélange acide dodécanoique + acide 2-sulfododécanoique).
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Fig. 25 - Chromatogrammes d'étalonnage pour des mélanges d'acide dodécanoique /
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acide 2-Sulfo dodécanoique (CLHP phase inverse C18, détection 215 nm)
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Fig. 26 - Analyse CLHP du monosel de sodium de l'acide 2-sulfododécanoique

CHART SPEED .@ CM/MIN
ATTEN: 32 ZERD: S% 1 MIN/TICK

2.357

- 3.531

TITLE!: ACIDES SULFOMIQUES ET ESTERS

CHRHHEL NOI | SAMPLE: RCID, GULF, METHOD: STEFH.
PERK  FPEAFK RESLILT T1ME RREA SEP
HO NAME % (2N COUHTS  CODE

i @,2%81 2.125% 19732 BV

2 @.74as 2.3I87 2¢69 vy

3 ¢.0444 2,463 l&@ vy

4 @,14947 2.84% c2€ VY

s 0.0e?9 z.eld 108 v B

s 58,7027 z.531 ISS302 BY

7 0.,23g1 4,501 137 T
TOTHLS: 10Q, 0000 IEES72

MULTIPLIER: 1.00000

MOTES!
COLONHE NvC18 ITHVERSE
ELUANT EAU4D . 201 HIPUA-CUHIAH 28772
PETECTION 232 HM
SEL D WRCIDE C12 ALPHA SULFO COnG., @.03HAL
INJECT. 4 NMICROLITRES



93

SULFONATION DE L'ACIDE TETRADECANOIQUE : n°I

Reflux - ,COOH
CH3(CHy) 12CO0H + ClSO3H ———» HC1l + CH3(CHy)3;;CH
CCl, \SO3H

sous azote

On utilise un réacteur thermostatique d'un litre, équipé d'un joint
d'agitation tout "téflon" et hélice en verre, d'une ampoule de coulée,
d'une entrée d'azote. On porte sous barbotage d'azote (3 litres/heure),
205,2 g (0,900 moles) d'acide tétradécanoique et 1 litre de tétrachlorure
de carbone au reflux, avec une température de fluide caloporteur de
71°C et on additionne a cette température a vitesse réguliere, 62,3 ml
d'acide chlorosulfonique (0,936 moles) en 6 heures, sous agitation
constante, 100 t/mn. Apres addition, on chauffe encore 30 minutes dans
les mémes conditions, jusqu'a la fin du dégagement de gaz
chlorhydrique. \

Apreés refroidissement et cristallisation pendant une nuit a 'ambiante,
on filtre I'acide sulfoné obtenu, on lave en plusieurs fois par du
tétrachlorure de carbone (3x60ml) et essore a chaque fois sur fritté,
jusqu'a obtenir un produit bien blanc, trés hygroscopique (le produit
laissé a l'air libre forme rapidement une flaque). On obtient apres
séchage au dessicateur, 224,10 g d'acide 2-sulfotétradécanoique soit un
rendement de 80,84 %. La pureté, examinée par CLHP ressort a 99%.

REACTIFS OU PRODUITS}] PURETE OU METHODES SPECTRALES

ASPECT ET ANALYTIQUES
Acide tétradécanoique % C12/C14/Ci6 : 1/98/1 Indice d'iode = 0,5
Acide chlorosulfonique 99%

Acide 2-sulfotétradécanoique 99% (00313
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Fig. 27 - Analyse de l'acide 2-Sulfotétradécanoique
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SULFONATION DE L'ACIDE HEXADECANOIQUE : Sulfonation III

Reflux — ’COOH
CH3(CH2)14COOH + CISO3H ~———» HC1l + CH3(CH2)13CH
ccly \SO3H

sous azote

On utilise un réacteur thermostatique d'un litre, équipé d'un joint
d'agitation tout "téflon" et hélice en verre, d'une ampoule de coulée,
d'une entrée d'azote. On porte au reflux, sous barbotage d'azote (3
litres/heure), 170,00 g (0,6641 moles) d'acide hexadécanoique et 922
ml] de tétrachlorure de carbone, avec une température de fluide
caloporteur de 71°C et on additionne a cette température a vitesse
régulieére, 45,0 ml d'acide chlorosulfonique (0,6759 moles) en 5 heures,
sous agitation constante, 100 t/mn. Aprés addition, on chauffe encore
30 minutes dans les mémes conditions, jusqu'a la fin du dégagement de
gaz chlorhydrique.

. Apres refroidissement et cristallisation pendant une nuit a I'ambiante,
on filtre l'acide sulfoné obtenu, on lave en plusieurs fois par du
tétrachlorure de carbone (3x60 ml) et essore a chaque fois sur fritté,
jusqu'a obtenir un produit bien blanc, moyennement hygroscopique (le
produit laissé a I'air libre forme un gel au bout de quelques minutes).
Au dessicateur, on obtient 192,89 g d'acide 2-sulfohexadécanoique, soit
un rendement de 86,45 9%.

Par la concentration des filtrats sous vide vers 50°C, au tiers de leur
volume a environ 350 ml, on obtient de nouveau un peu de produit. Le
rendement total en acide 2-sulfohexadécanoique atteint 89,89%. On
observe par CLHP que certaines impuretés qui étaient déja présentes
dans le réactif se retrouvent inchangées dans le produit, d'ou une pureté
de 97%.

REACTIFS OU PURETE OU METHODES SPECTRALES
PRODUITS ASPECT ET ANALYTIQUES
Acide hexadécanoique % C14/C16/C18 : 2/93/5 Indice iode =1
Acide chlorosulfonique 99%
Acide 2-sulfohexadécanoique 97% CLHP
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Fig. 28 - Analyse de I'acide 2-sulfo hexadécanoique par CLHP

CHART SPEED 1.Q CH/MIN
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Fig. 28 bis - Analyse CLHP de I'acide hexadécanoique.
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SULFONATION DE L'ACIDE OCTADECANOIQUE : Sulfonation II

Reflux — ,COOH
CH3(CH)16COOH + C1SO3H —————» HCl + CH;3(CHy)15CH
CCl, \SO3H

sous azote

On utilise un réacteur thermostatique d'un litre, équipé d'un joint
d'agitation tout "téflon" et hélice en verre, d'une ampoule de coulée,
d'une entrée d'azote. On porte au reflux, sous barbotage d'azote (3
litres/heure), 170,40 g (0,600 moles) d'acide octadécanoique et 1 litre
de tétrachlorure de carbone, avec une température de fluide
caloporteur de 71°C et on additionne a cette température et a vitesse
réguliere, 41,6 ml d'acide chlorosulfonique (0,6248 moles) en 5 heures
30 minutes, sous agitation constante, 100 t/mn. Apreés addition, on
chauffe encore 30 minutes dans les mémes conditions, jusqu'a la fin du
dégagement de gaz chlorhydrique.

Apres refroidissement et cristallisation pendant une nuit a I'ambiante,
on obtient un produit qui se laisse difficilement filtrer et blanchir sur
fritté par lavage au tétrachlorure de carbone : pas moins de 300 ml de
solvant en tout sont nécessaires pour obtenir une blancheur comparable
a ce qui était obtenu avec les acides plus courts. En contrepartie,
I'hygroscopie du produit est en trés nette diminution, au point que I'on
peut parfois finir le séchage a I'air libre ( si I'hygrométrie est < 30%). Au
dessicateur, on obtient 177,84 g d'acide 2-sulfooctadécanoique, soit un
rendement de 81,43 %.

Les filtrats de la sulfonation sont extraits a l'eau distillée. La phase
aqueuse noire séparée, est d'abord décolorée a froid (trés partiellement
malheureusement) par le permanganate de potassium, puis salifiée avec
7 g de NaCl en solution saturée. On obtient un précipité jaune tres fin,
difficilement filtrable, qui lavé a I'eau distillée puis par le méthanol et
enfin I'éther, n'est autre que le monosel de sodium de l'acide
2-sulfooctadécanoique, masse de produit sec :14 g (Rdt: 6%).

REACTIFS OU PURETE OU METHODES SPECTRALES
PRODUITS ASPECT ET ANALYTIQUES
Acide actadécandque $ Ci16/C18/C20 ¢ 1/98/1 Indice iode = 1
Acide chlaesulfanique 99%
Acide 2-sulfooctadécandque
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SULFONATION D'UNE COUPE D'ACIDES GRAS SUPERIEURS

On utilise un réacteur thermostatique d'un litre, équipé d'un joint
d'agitation tout "téflon" et hélice en verre, d'une ampoule de coulée,
d'une entrée d'azote, en tout point identique a celui utilisé pour les
sulfonations d'acides gras a nombre de carbones fixé. On porte au reflux
sous barbotage d'azote (3 litres/heure), 180,40 g d'une coupe d'acide
gras donnée pour contenir : % massiques Ci2-14/C16/C1s = 3/49/48 et
indice d'iode 0,2 ( trouvé % CLHP-UV 215 nm : 4/44/52) et 1 litre de
tétrachlorure de carbone, avec une température de fluide caloporteur
de 71,5°C et on additionne a cette température et a vitesse réguliére,
46,15 ml d'acide chlorosulfonique (0,6931 moles) en 4 heures, sous
agitation constante, 100 t/mn. Apres addition, on chauffe encore 90
minutes dans les mémes conditions, jusqu'a la fin du dégagement de gaz
chlorhydrigue.

Apres refroidissement a I'ambiante pendant une nuit, on observe une
solidification du produit a mi-chemin d'une masse cristalline et d'un
savon, les longueurs des molécules du produit n'étant pas uniformes. On
abaisse alors la température a 16°C pendant une heure, par circulation
d'eau froide dans la double enveloppe. On filtre sur fritté, lave avec 200
ml de tétrachlorure de carbone, on essore puis on séche sous vide et on
obtient 198,68 g d'acide gras sulfoné, soit apres calcul un rendement
d'environ 85 %.
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SULFONATION DE L'ACIDE DECANOIQUE

Reflux — ICOOH
CH3(CH;)gCOOH + C1lSO3H —————» HC1l + CH3(CH;);CH
CCl, \SO3H

sous azote

On utilise un réacteur thermostatique d'un litre, équipé d'un joint
d'agitation tout "téflon" et hélice en verre, d'une ampoule de coulée et
d'une entrée d'azote. On porte au reflux, sous barbotage d'azote (3
litres/heure), 206,40 g (1,200 moles) d'acide décanoique et 1 litre de
tétrachlorure de carbone, avec une température de fluide caloporteur
de 70°C et on additionne a cette température et a vitesse réguliere, 81,5
ml d'acide chlorosulfonique (1,224 moles) en 4 heures 45 minutes, sous
agitation constante, 100 t/mn. Apres addition, on chauffe encore 2
heures dans les mémes conditions, jusqu'a la fin du dégagement de gaz
chlorhydrique.

Apreés refroidissement et cristallisation pendant une nuit a I'ambiante
(quelques cristaux d'acide 2-sulfododécanoique sont utiles pour amorcer
une cristallisation un peu difficile), on filtre sur fritté n°3, essore et lave
avec en tout 200 ml de tétrachlorure de carbone. Apres séchage sous
vide jusqu'a poids constant, on obtient une masse d'acide 2-sulfo
décanoique de 231,90 g soit 76,69% de rendement. La pureté, examinée
par CLHP ressort a 98,7 %.

Les filtrats sont extraits a I'eau distillée et on prépare le sel de sodium
de I'acide 2-sulfo décanoique a l'aide d'une solution saturée de NaCl.
Le rendement de la précipitation est moins bon que dans le cas de
I'acide 2-sulfo dodécanoique a cause d'une solubilité plus élevée du sel
mais la filtrabilité du produit reste satisfaisante.

REACTIFS OU PURETE OU METHODES SPECTRALES
PRODUITS ASPECT ET ANALYTIQEUES
Acide décanoique % Cg/C10/C12 : 1/98/1 Indice d'iode = 0,5
Acide chlorosulfonique 99%
Acide 2-sulfodécanoique 98,7% CLHP
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Fig. 29 - Analyse CLHP de I'acide 2-sulfo décanoique
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SULFONATION DE L'ACIDE OCTANOIQUE

Reflux — ’COOH
CH3(CHy;)COOH + C1SO3H ——————» HCl + CH;3(CHy)sCH
CCl, N
SO3H
sous azote
COOH
,LcooH Na,CO0; ’
CH3(CHy)s5CH CH3(CHy)sCH_
\SO3H HyO0 S0;Na
I

On utilise un réacteur thermostatique d'un litre, équipé d'un joint d'agitation tout
"téflon" et hélice en verre, d'une ampoule de coulée et d'une entrée d'azote. On
porte au reflux, sous barbotage d'azote (3 litres/heure), 216,00 g (1,500 moles)
d'acide octanoique et 1000 ml de tétrachlorure de carbone, avec une température
de fluide caloporteur de 71°C et on additionne a cette température et a vitesse
réguliére, 103,9 ml d'acide chlorosulfonique (1,560 moles) en 1 heure, sous
agitation constante, 100 t/mn. Aprés addition, on chauffe encore 4 heures dans les
mémes conditions, jusqu'a la fin du dégagement d'acide chlorhydrique. Aprés
refroidissement cependant, aucune cristallisation ne peut étre obtenue, ni en
abaissant la température ni en ensemencant par quelques cristaux d'acide
2-sulfo décanoique, ni en combinant les deux techniques.

Au bout d'une semaine, on extrait finalement la solution organique par 1 litre
d'eau distillée. La solution aqueuse noire obtenue n'étant aucunement décolorée
par le permanganate, on passe a la neutralisation avec une mole de carbonate de
sodium, additionnée petit a petit. La précipitation n'est pas spontanée et ne
démarre lentement qu'avec quelques cristaux de monosel de sodium de l'acide
2-sulfodécanoique. Un précipité jaune extrémement fin est obtenu qui est
laborieusement filtré (quelques jours) sur fritté n°3, parfaitement blanchi par
percolation statique plus que lavage par l'eau distillée (2 jours) puis filtré plus
rapidement avec l'acétone pour étre séché. On obtient 76,95 g de produit sec, puis
par concentration des filtrats, de nouveau 16,87 g du méme produit, ce qui au total
ne représente que 37,68 % de rendement.

Les filtrats résiduels sont alors prudemment amenés par un excés de carbonate de
sodium jusqu'a un pH =3. Le nouveau précipité une fois traité, on obtient 103,76 g
d'un produit sec qui est également du monosel de sodium de 1'acide
2-sulfo octanoique, tout a fait exempt de produit de neutralisation de type
carboxylate. Le rendement final en monosel de sodium de 1'acide
2-sulfo octanoique atteint alors 79,35 %.

REACTIFS OU PURETE OU METHODES SPECTRALES
PRODUITS ASPECT ET ANALYTIQUES
Acide octanoique $ C4-6/C8/C10 ¢ 1/98/1 Indice d'iode = 0,5
Acide chlorosulfonique 99%
Brut de sulfonation noir Infrarouge
Mono Na 2-sulfooctanoate 100% blanc Infrarouge, CLHP
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Fig. 30 - Analyse du monosel de sodium de I'acide 2-sulfo octanoique.

CHARTY SFEED 1.@ CM/MIN
ATTEN® 16 ZERO: SX 1 MIM/TICK

“STAT: INJHCT

— 50, ¥a
B 1 CH (CH ,)sCH.
= 2,253
TITLE: ACIDES SULFGHIGUES ET ESTERS
CHANNEL NO: ) SAMPLE: ACID.SULF. METHOD: STEF
PEAK PEAK RESULT TIME AREA SEP
NO NAME % C(MIND COUNTS CORE
t 100.0222 2.253 181975 BB
TOTALS: 180.0@20 181578

MULTIPLIER: 1,08008¢0

NOTES!
COLONNE NVC18 INVERSE
ELUANT EAL+Q,20M HIPO4 /CHIOH 268,72
DETECTION 225 HNM
SEL DE NA D" ALPHASULFQ CB CONC. @.815 ML
INJECT. 1©: MICROLITRES



103

B. ESTERIFICATIONS

Fig. 31 - Montage pour les estérifications.
(+ entrée d'azote non représentée)
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ESTERIFICATION EXPLORATOIRE DE L'ACIDE 2-SULFODODECANOIQUE
PAR LE 2-(2-METHOXYETHOXY)ETHANOL : n°1

,[COOH - H,0 ’CO(OC}IzCHz) 20CH;
CH3(CI-12)9CH\ + H(OCH,CH,;),0CHy ———» CH3(CH2)9CH\
SO,H CCl, SO;H

60,14 g d'acide 2-sulfododécanoique (0,2148 moles) conservé au
dessicateur et 170 ml de tétrachlorure de carbone sont placés dans un
tricol de 500 ml, équipé d'une entrée d'azote, d'une ampoule de coulée
et d'un appareil genre "Dean-Stark" pour élimination azéotropique de
I'eau d'estérification

Constatant que I'addition a température ambiante, de 25,83 g (0,2150
moles) de 2-(2-méthoxy éthoxy) éthanol, provoque une dissolution
rapide de l'acide gras sulfoné, accompagnée d'un léger brunissement du
milieu, on établit une couverture d'azote pendant que I'on porte au
reflux. Un reflux vigoureux (140 ml/min.), suffit ensuite pour préserver
5 heures durant, du contact de I'air, durée pendant laquelle on sépare
de I'eau d'estérification.

Apreés refroidissement sous azote, n'observant aucune précipitation, on
évapore a sec et on dissout le produit brut dans 400 ml d'éthanol.
Neutralisant a température ambiante par 8,6 g (0,215 moles) de soude
dissoute dans 100 ml d'éthanol, on obtient -10°C, une précipitation d'un
produit blanc, qui n'est pas l'ester salifié attendu mais le sel de sodium
double de I'acide 2-sulfododécanoique, comme le confirmera le spectre
infrarouge. Le rendement concernant ce produit d'hydrolyse s'établit a
7,63 %.

Malgré I'échec de cette premiére expérience d'isolation, il est a peu pres
établi que l'estérification en elle-méme aurait bien opéré, preuve en
serait la séparation d'eau observée. Coclusion : le traitement a la soude
est a éviter.

REACTIFS OU PURETE OU METHODES SPECTRALES
PRODUITS ASPECT ET ANALYTIQUES
Acide 2-sulfododécanoique Blanc

2-(2-Méthoxyéthoxy)éthanol 29% d0=1,03
Di Na 2-sulfododécanoate Blanc Infrarouge
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ESTERIFICATION EXPLORATOIRE DE L'ACIDE 2-SULFO DODECANOIQUE
PAR LE 2-(2-METHOXYETHOXY)ETHANOL : n°2

Méme appareillage que l'esterification n°1, mais l'ester acide brut
intermédiaire est identifié, isolé sous forme de pate brute par
élimination du tétrachlorure de carbone, puis neutralisé par le
carbonate de sodium dans le méthanol :

,COOH - H,0 GO (OCH,CH,) ;0CH;
CH3(CH,) sCH, + H(OCH,CH;),0CH; ————> CH;(CH,)CH_
SO.H CCl, SO;H
,CO(OCH,CHz) ;0CH;  y cq. GO (OCH,CH,) ;0CH;
CH;3(CH,) oCH _ coR CH;3(CH,) oCH_
SO.H SO;Na

2923 g d'acide 2-sulfododécanoique (0,1042 moles) conservé au
dessicateur, 12,54 g de 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol (0,1044 moles) et 100
ml de tétrachlorure de carbone sont portés au reflux, en atmospheére
inerte d'azote, pendant 3 heures, avec éliminat