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Introduction

Les agents de surface ou tensioactifs sont des composes organiques dont la
structure est caractérisee par la présence d' un groupement hydrophobe (qui a une
affinité pour I’ huile) et d un groupement hydrophile (qui a une affinité pour |’ eau). Ce
sont des composés efficaces a des concentration trés faibles, approximativement 100
ppm, et donc employés dans presque tous les procédés industriels en plus d' étre
utilisés dans les produits de nettoyage. La matiére premiére de I’industrie des agents de
surface provient :

- Soit des corps gras d’ origine animale ou végétale.
- Soit du pétrole.

La recherche sur les tensioactifs est un domaine tres dynamique car il fait
associer efficacité et biodégradabilité. C'est dans cet esprit que nous nous sommes
intéresseés a la synthése des alcanesulfonamides a chaine grasse, COmMpPOSsEs
biodégradables, caractérisés par la présence du groupement -SO,NH- au sein de leur
molécule. Ils sont connus comme étant des composés possédant des propriétés de
surface gréce ala présence simultanée de la chaine hydrocarbonée assurant le caractére
hydrophobe et du groupement sulfonamide assurant |le caractére hydrophile. De ce fait,
ils sont retrouvés dans différentes formulations de détergents, de produits pour
I"industrie chimique, I'industrie textile, I'industrie du papier et méme comme
inhibiteur de corrosion.

Les précurseurs de ces composés sont le plus souvent les chlorures
d’ alcanesulfonyle. Ces derniers proviennent de la chlorosulfonation photochimique
des n-alcanes, selon un procédé industriel utilisant le mélange de gaz dioxyde de
soufre et chlore sous I’ action de rayons ultra-violets. L’ intérét de la chlorosulfonation
réside dans le fait qu’'on passe directement d’ un produit de premiére génération, les
paraffines issues du pétrole, a des tensioactifs utilisables directement dans les
différentes formulations.

La synthese des sulfonamides se fait généralement en plusieurs étapes, |’ étape
clé éant la réaction du chlorure d’ acanesulfonyle avec I’ammoniac. Il semblerait
d’ apres les données bibliographiques qu’il y ait un regain d’'intérét pour ce type de
composes, e cest dans le but de diversifier [|'utilisation des chlorures

d’ alcanesulfonyle synthétisés selon un nouveau procédé au sein de notre laboratoire
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gue nous nous sommes intéressés a la synthése de différents types de
dodécanesulfonamides.

Ainsi, notre travail s articule autour de trois chapitres. Dans le premier chapitre,
nous présentons une étude bibliographique sur les méthodes d obtention des
alcanesulfonamides e des chlorures dacanesulfonyle obtenus  par
photochlorosulfonation.

Le deuxieme chapitre est consacré a la synthese du chlorure de
dodecanesulfonyle primaire, aux chlorures de dodecanesulfonyles secondaires et aux
différents sulfonamides, ainsi qu’ a la caractérisation de tous les composes synthétises
par les méthodes spectroscopiques usuelles d’ analyse.

Le troisieme chapitre est consacré a la caractérisation physico-chimique des
dodécanesulfonamides synthétisés. Nous présentons les résultats des mesures de la
tension superficielle en fonction de la concentration, ainsi que ceux de la concentration
micellaire critique (C.M.C). Nous avons également évalué les propriétés moussantes
de ces produits selon la méthode de Bartsch, et |es résultats obtenus ont été comparés a
ceux d'un tensioactif commercial.

Une conclusion générale est donnée alafin de ce mémoire.
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Les sulfonamides sont des composé€s organiques soufrés possédant le
groupement —SO,-NH- au sein de leur molécule. Les alcanesulfonamides a chaine
grasse sont connus comme étant des composés possédant des propriétés de surface
grace a la présence simultanée de la chaine hydrocarbonée assurant le caractére
hydrophobe, et du groupement sulfonamide assurant le caractére hydrophile. Ces
composés possedent des propriétés acides observées dés 1853 par Gerhardt [1,2]. Il a
¢té observé que ces substances sont des acides forts qui sont dissous immédiatement
en solution alcaline et forment des sels stables avec I’argent et les métaux alcalins. La
solubilité des sulfonamides secondaires due a la présence dans ces molécules du

groupement —SO,-NH-, est observée plus tard par Ramburgh et Beherend [1].

I- Méthodes de synthése des alcanesulfonamides :

I-1 Alcanesulfonamides a courte chaine :

Un parcours de la bibliographie a montré qu’un grand intérét est toujours porté
aux sulfonamides primaires quand R est un groupement alkyl variant de C; a C4 [3, 4,
5, 6, 7]. Les études concernant la synthese des alcanesulfonamides a courte chaine sont
nombreuses, mais la majorit¢ de la bibliographie est sous forme de brevets. Ces
derniers rapportent que les procédés de synthése d’alcanesulfonamides se font a partir
des chlorures d’alcanesulfonyle, RSO,Cl, avec R variant de C; a C4 que I’on fait réagir
avec des amines primaires ou secondaires, ou directement avec I’ammoniac en
présence ou en absence de solvants.

Il est décrit par ailleurs [3], la préparation d’alcanesulfonamides en particulier,
le méthane et 1’éthane sulfonamides par un traitement de chlorures d’alcanesulfonyle
avec I’amine correspondante. La réaction s’effectue entre 50 et 70°C et en présence de
certains solvants tels que les alcools, 1’eau, et en particulier les nitroalcanes en C; a C,.
Ces solvant proposés sont insatisfaisants car:

- Les nitroalcanes ont une solubilité insuffisante a température ambiante vis-a-vis
des alcanesulfonamides, ce qui nécessite comme il a été indiqué, le maintien d’une
température d’au  moins 50°C afin  de solubiliser le maximum

d’alcanesulfonamides.
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- Les alcools ne sont pas suffisamment inertes chimiquement, puisqu’ils
provoquent la formation de dialkyléthers et des esters d’acides alcanesulfoniques
comme produits secondaires. Par ailleurs, les chlorhydrates d’amines sont solubles
dans les alcools, ce qui empéche la séparation des sulfonamides.
- L’eau donne une quantit¢ non négligeable et indésirable d’alcanesulfonates
d’ammonium.
Aussi ce brevet recommande de n’employer qu’un léger exceés d’ammoniaque ou
d’amine, c. a. d un milieu réactionnel l¢gérement basique. Toutefois, cette maniére de
procéder présente de sérieux inconvénients :
- Elle conduit a un amide renfermant divers produits secondaires indésirables.
- Elle conduit a la formation de dialkyldisulfonamides.
- Difficultés de séparation engendrées par la présence de produits secondaires.

Dans le brevet de O. J. C. Buzzy [3], il est propos¢ une amélioration de la
synthese d’alcanesulfonamides et ceci en utilisant comme solvants les dialcoxyéthanes
et précisément, le diméthoxyéthane, lequel est pratiquement inerte vis-a-vis des
réactifs. La température de la réaction est de 20°C, utilisant un rapport molaire de
I’ammoniac ou de I’alkylamine primaire ou secondaire au chlorure d’alcanesulfonyle
d’au moins égal a 2, et plus particuliecrement entre 3 et 5. L’absence d’eau dans le
milieu réactionnel est préférable, afin d’éviter des réaction secondaires.

Par contre dans le brevet de Sandler Stanley Robert [4], il est rapporté
’utilisation du chlorure de méthanesulfonyle qu’ils font réagir avec de I’ammoniac
dans une solution d’éther cyclique, par exemple le tétrahydrofurane. La réaction a lieu
a pression atmosphérique, sous agitation a basse température entre 0 et 5°C, car la
réaction est exothermique. Un exces d’amine est d’ailleurs utilisé.

Dans un autre brevet de Sandler [5], il est revendiqué que la réaction de
chlorure d’alcanesulfonyle avec un excés d’ammoniac ou d’amine pour former
I’alcanesulfonamide correspondant est possible en absence de solvant et en maintenant
le mélange réactionnel a ébullition a haute pression, a pression atmosphérique ou a
pression réduite, et ceci pour maintenir la température de la réaction entre -20°C a
150°C. Aussi la séparation des sous-produits de la réaction a été effectuée par un

traitement des chlorures d’amines formées par un hydroxyde alcalin, par exemple
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I’hydroxyde de sodium ou de potassium, pour former le chlorure alcalin
correspondant. La formation de ces sels libére les amines utilisées. Dans le cas ou

I’amine utilisée est ’ammoniac, on aura:

NH,CI + NaOH » NH; + H,O + NaCl

D’apres le brevet de Ronchi Nello [6], le procédé de la syntheése prévoit le
traitement discontinu des chlorures d’alcanesulfonyle avec des amines, dans 1’éther
diéthylique comme solvant. La réaction a lieu a pression atmosphérique, sous agitation
a basse température entre 0 et 5°C. La réaction est exothermique, ce qui nécessite
souvent le refroidissement du réacteur. Un exces d’amine a été utilisé.

Le brevet de Gary S. Smith [7] présente une méthode de préparation des
méthanesulfonamides accompagnés de faibles quantités du sous-produit, le chlorure
d’ammonium, par la conversion de ce dernier en sel en le traitant avec les ions alcalins

ou alcalinoterreux.

I-2 Alcanesulfonamides a chaine grasse :

Les études concernant les sulfonamides a chaine grasse sont peu nombreuses et
se limitent essentiellement & des brevets. Ces derniers rapportent que les procédés de
synthese de sulfonamides se font a partir des chlorures d’alcanesulfonyle secondaires
RSO,Cl, R étant un groupement alkyl variant de Cg a C, que I’on fait réagir avec des
amines primaires ou secondaires, ou directement avec I’ammoniac. Il a été remarqué
que dans la majorité des rapports bibliographiques, c’est ’ammoniac qui est le plus
souvent utilisé.

D’apres le brevet de Carl D. Kennedy [8b], il est cité que la réaction des
chlorures d’alcanesulfonyle secondaires synthétisés par chlorosulfonation des
hydrocarbures paraffiniques a longue chaine réagissent avec un exces d’ammoniac
gazeux, et ceci pour éviter la formation de disulfonamides. La réaction se déroule a
une pression comprise entre 1 et 250 atm et a une température comprise entre -5°C et

0°C.
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Par ailleurs, il est rapporté la méme procédure de synthése [2, 9], sauf qu’ils
réalisent la synthése des alcanesulfonamides substitués, a chaine grasse en passant par
deux étapes ou il font réagir en premier lieu les chlorures d’alcanesulfonyle
secondaires avec un exces d’ammoniac gazeux, qu’ils transforment ensuite en
alcanesulfonamides substitués qui possédent des propriétés de surface.

Il ressort de la littérature [2, 4, 5, 9, 10-15], que ces sulfonamides possédent de
bonnes propriétés de surface et ont ét€ préconisés en tant que détergents industriels et
intermédiaires synthétiques dans la fabrication des produits chimiques agricoles. Ils
sont également utilisés entre autres dans le traitement des textiles et du papier et méme

comme inhibiteur de corrosion.

II- Les tensioactifs dans I’industrie textile :

De la filature a la confection, D’industrie textile est une importante
consommatrice de produits auxiliaires et de tensioactifs [4, S, 16]. Si certains de ces
produits auxiliaires conférent a la maticre textile, les propriétés qui en font un article
marchand, la plupart d’entre eux ne connaissent qu’un bref passage a son contact,
apportant leur contribution au résultat final recherché. Cette grande chaine commence
par la filature primaire qui consiste a transformer un polymére en une fibre se
rapprochant le plus possible des fibres naturelles. Lors de cette transformation, il est
nécessaire d’apporter une protection au polymere afin d’assurer son bon comportement
sur la ligne de production ainsi qu’une bonne préparation au traitement ultérieur : c’est
la fonction des produits d’ensimage, tensioactifs associés ou non a des huile de
différentes natures.

La matiere ainsi préparée est ensuite reprise en filature secondaire, dans le but
d’obtenir une structure définie : le fil. Cette opération exige également un traitement
de protection. La phase suivante consiste a obtenir une structure plus compléte : le
tissu ou la maille.

La préparation se résume en 5 opérations essentielles:

e [ ¢ flambage, processus purement mécanique, ¢limine les fibres émergentes du tissu.
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e Le désencollage, réalisé par lavage en milieu oxydant ou par traitement enzymatique
en présence de produits tensioactifs anioniques et non ioniques alliant un pouvoir
émulsifiant et dispersant.

e [c débouillissage ¢limine les substances d’accompagnement du coton par
saponification et dégradation en produits solubles. Ce traitement alcalin est renforcé
par ’addition de produits tensioactifs non ioniques et anioniques, ayant une résistance
¢levée en milieu alcalin et un pouvoir moussant modéré.

e [ ¢ blanchiment sert a éliminer les salissures colorées. Les produits utilisés sont 1’eau
oxygénée, 1’hypochlorite de sodium et autres oxydants. Dans tous les cas, il est
nécessaire d’ajouter des produits tensioactifs présentant un bon pouvoir mouillant,
dispersant, détergent, une bonne stabilité en milieu alcalin et oxydant, et un pouvoir
moussant modéré.

e Le mercerisage conduit a des fibres plus brillantes de résistance plus élevée et
d’affinité accrue vis-a-vis des colorants. Il s’effectue en milieu fortement sodique avec
addition de produits tensioactifs anioniques ou non ioniques.

Apres ces opérations de préparation, la maticre est teinte ou imprimée. Dans le cas de
I’impression, les pigments sont appliqués et fixés en présence d’émulsions de solvants

contenant des produits tensioactifs non ioniques.
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Lors de nos travaux, nous nous sommes intéressés a la préparation des
alcanesulfonamides secondaires biodégradables de haute qualité a partir des chlorures
d’alcanesulfonyle. Pour cela, seule la chlorosulfonation nous a intéressée, et nous en
présentons un résume bibliographique, et 1’essentiel des résultats obtenus dans le cadre

des travaux développés au sein de notre laboratoire [17a-f].

III- Importance des chlorures d’alcanesulfonyles :

Les chlorures d’alcanesulfonyle sont d’une grande importance, aussi bien
lorsqu’ils sont utilisés directement que lorsqu’ils sont dérivés. Ils sont retrouves dans
plusieurs applications industrielles.

A titre d’exemple et d’aprés C.D.Kennedy [8a], les chlorures de sulfonyle ont une
application directe dans le traitement du cuir et dans la coloration des peaux de
chamois [18], et dans la protection de différents produits de 1’eau [8a]. D’autres
composés peuvent étre formés a partir des chlorures d’alcanesulfonyle comme produits
de départ. La réaction des chlorures d’alcanesulfonyle avec I’ammoniac ou des amines
donne des sulfonamides qui ont des utilisations diverses tels que stabilisateurs de
mousse et produits auxiliaires dans 1’industrie textile. De plus, les alcanesulfonamides
a longue chaine ont 1’avantage d’étre biodégradables [2, 4, 5, 9, 10]. Ils sont également
utilisées comme intermédiaires pour la synthése de produits d’une grande importance
et qui ont diverses applications : agents anti-corrosifs utilis€és pour le traitement des
métaux, détergents industriels pour surface dures [12-15], tensoiactifs qui peuvent étre
utilisés pour le traitement des textiles, du papier, du cuir ou des plastiques [2, 4, 5, 9,
10].

Cependant une grande partie des chlorures d’alcanesulfonyle produits
industriellement est hydrolysée. L hydrolyse donne les alcanesulfonates possédant des
propriétés tensioactives [2, 8a, 10, 18, 19]. Ils sont utilisés entre autres comme
détergents, émulsifiants, agents mouillants, inhibiteurs de corrosion, nettoyants de

métaux et dans les pesticides.
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III-1 Méthodes d’obtention des chlorures d’alcanesulfonyle secondaires :

La chlorosulfonation se fait selon un procédé photochimique utilisant un

mélange de gaz dioxyde de soufre et chlore.

III-1-1 Chlorosulfonation par SO,/Cl,/hy:

Cette réaction brevetée par Reed en 1936 [20] consiste a faire réagir du chlore
et du dioxyde de soufre sur un hydrocarbure RH, en présence de lumiére ultraviolette
selon le schéma réactionnel Schéma 1.

hy
RH + SO, + Cl, »RSO,Cl1 + HCI

Schéma 1

La photochlorosulfonation a ét¢ appliquée a un certain nombre d’hydrocarbures
a I’échelle du laboratoire, et incluent les paraffines a courte chaine, les paraffines a
longue chaine et les hydrocarbures alicycliques tel que le cyclohexane [2, 20b, 20d,
21]. Le mécanisme de cette réaction a été étudié par de nombreux auteurs [2, 22- 24].

C’est une réaction radicalaire en chaine comme le montre le schéma réactionnel

suivant :
hy
Cl, » 2CI°
CI' +RH > R" + HCI
R* + SO, » RSO,
RSO, +Cl, » RSO,Cl + CI

Il existe un procéd¢ industriel “ ESSO”, qui utilise la chlorosulfonation des
paraffines en C4-C,4y en présence d’oxygeéne, ce qui représente une caractéristique
majeure de ce procédé. L’initiateur utilisé est une source €lectromagnétique dans le
domaine des rayons X et des rayons y (107 a 10° nm) [25]. Toutefois, & coté du produit

principal de la réaction, le chlorure d’alcanesulfonyle (RSO,Cl), qui se présente sous



Chapitre | Les alcanesulfonamides

forme d’un mélange de tous les isomeres de position suivant que I’hydrogeéne arraché

soit primaire, secondaire ou tertiaire, il y a formation de composés chlorés :

R + Cl, » RCl + CI'

et de produits di ou polysubstitués [2, 18, 25]. Ces derniers affectent considérablement
les performances des tensioactifs obtenus [9]. La complexité du mélange réactionnel a
amené F. Asinger a travailler sur des hydrocarbures paraffiniques purs tels que le n-
dodécane et le n-hexadécane [2, 26].

Les recherches ont donc ¢été orientées aussi bien vers la purification du mélange
réactionnel que vers I’optimisation des conditions opératoires en vue de minimiser les
réactions secondaires. Cet objectif peut tre atteint dans un premier temps, en utilisant
un exceés de SO, par rapport a Cl, [2, 11, 20¢] afin de favoriser la chlorosulfonation.
Par ailleurs, et bien que conduisant & des intermédiaires réactionnels d’une grande
importance et qui sont les chlorures d’alcanesulfonyle, la chlorosulfonation par le
mélange gazeux SO,/Cl,, souffre d’inconvénients majeurs a savoir :

1- Formation inévitable de composés chlorés et de composés polysubstitués.

2- Nécessité¢ d’utiliser de grandes quantités ou volumes de gaz pour faire

introduire seulement de faibles quantités de poids de réactifs.

3- Limitée par la faible solubilité des gaz dans les liquides hydrocarbonés.
Les chlorures d’alcanesulfonyle peuvent étre préparés par des voies autres que
photochimiques mais qui demeurent applicables a 1’échelle du laboratoire seulement
[27-29]. 11 est toutefois utile de rapporter que vers 1945, des auteurs [23] ont proposé
de remplacer le mélange gazeux SO,/Cl, par le chlorure de sulfuryle dans la réaction

de Reed. Cependant, cette réaction n’a pas connu I’essor escompté.

III-1-2 Chlorosulfonation par le chlorure de sulfuryle:
Quelques travaux, notamment ceux de Kharasch [23a, 23b] proposent la
substitution du chlore par le chlorure de sulfuryle dans la réaction de Reed [30],

connaissant les propriétés de ce dernier comme agent de chloration (schéma 2).

-10 -
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U.V ou peroxydes
RH + SO,Cl, » RSO,Cl + HCI

Schéma 2

Cependant cette réaction n’a pas eu d’importance technique, vu qu’elle se produit
faiblement et donne lieu a une grande quantité de produits chlorés, d’ou la complexité
du mélange réactionnel [23a]. Les ¢études concernant la chlorosulfonation par le
chlorure de sulfuryle sont peu nombreuses et se limitent essentiellement a trois brevets
[31- 33]. Ces brevets rapportent que la chlorosulfonation d’hydrocarbures aliphatiques
et alicycliques avait lieu en utilisant le chlorure de sulfuryle en présence de lumiére ou
peroxydes et de différents composés organiques et inorganiques. Cette réaction a été
surtout appliquée au cyclohexane et a conduit au chlorure de cyclohexanesulfonyle.
Cependant, aucune précision quant au rendement de la réaction et aux moyens
d’identification employés n’est donnée.

D’apreés le brevet de M.S. Grubb [32], I’initiation de la réaction par les
peroxydes est plus avantageuse. Selon I’auteur la lumiére finit par noircir le mélange
réactionnel d’ou I’inefficacit¢ de I’irradiation au bout d’un certain temps. Alors que
M.S. Kharasch [31] et J. Ross [33], s’accordent a ce que la lumiére est préférable vu le
danger que représente I’utilisation des peroxydes, ce qui est en accord avec les
données de la littérature. Il est €galement cité que la réaction peut avoir lieu en
présence d’oxygene, alors qu’il est bien établi que [’oxygeéne inhibe Ia
photochlorosulfonation.

Par ailleurs, J. Ross [33] propose de catalyser la réaction par du chlore tout en
obtenant un rendement en chlorosulfonation pure de 64%, sans qu’il y ait formation de
composés chlorés. Alors qu’il a été vérifié lors des travaux effectués dans notre
laboratoire que la photolyse conduite dans les conditions de Ross donne lieu plutdt a
une réaction de chloration avec un rendement faible [17a] .

En général, les différents brevets reprenant cette réaction ne sont pas tres
explicites. Les conditions opératoires ne sont pas précisées et la composition du

produit final, ainsi que le rapport entre la mono et la dichlorosulfonation sont rarement

-11 -
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donnés. Le rapport entre la chloration et la chlorosulfonation n’est jamais rapporté. Les
résultats non concluants ainsi obtenus, n’ont pas donné lieu a un développement de

cette méthode.

IV- Optimisation de la photochlorosulfonation :

L’utilisation du chlorure de sulfuryle présente I’avantage d’éviter I’utilisation
de gaz trés corrosifs tel que le chlore, ce qui simplifie considérablement le montage
expérimental. Sa nature liquide (B.P. 69.5°C) facilite la manipulation et permet un
contrdle facile des quantités et des vitesses d’admission. Une premicre étude [34] a été
réalisée sur un substrat modele le n-heptane, sans utiliser de catalyseur. Les faibles
rendements alors obtenus ont confirmé la nécessité du catalyseur pour une meilleure
initiation du chlorure de sulfuryle.

Une ¢tude plus approfondie s’en ait suivie sur des paraffines linéaires pures (n-
heptane, n-dodécane, n-tétradécane, n-hexadécane, n-octadécane) en vue d’améliorer
ces résultats [17]. Lors de cette ¢tude, il a ét¢ montré que 1’utilisation du dioxyde de
soufre comme le revendique le brevet de J. Ross n’est d’aucune utilité. Il a été
¢galement montré que contrairement a ce qui est signalé¢ par Ross et M.S. Kharasch
[31, 33], certains catalyseurs tels que 1’isothiocyanate de méthyle et 1’acide oxalique
donnaient plutdt lieu a la chloration, la part de la chlorosulfonation étant soit faible,
soit totalement inhibée. Une étude systématique de la catalyse a été effectuée en vue
d’aboutir a un catalyseur qui favoriserait la chlorosulfonation tout en donnant un bon
rendement. Cette étude a permis de conclure que les meilleurs catalyseurs sont des
composés aromatiques azotés. Le choix s’est porté sur la pyridine, I’un des catalyseurs

qui donnait les meilleurs résultats.

V- Techniques de séparation des chlorures d’alcanesulfonyle :

Un parcours de la littérature montre que quelle que soit la réaction
photochimique utilisée, le produit principal monochlorure d’alcanesulfonyle est
accompagné de produits secondaires qui diminuent ses performances [2, 10, 18]. En
chlorosulfonation par le mé¢lange de gaz SO,/Cl,, les chlorures d’alcanesulfonyle

désirés sont accompagnés d’alcane qui n’a pas réagi, de chloroalcanes et de composés
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di et polychlorosulfonés, dont la formation est inévitable. La présence de ces derniers
constitue un des points faibles du procédé¢ [2, 18, 35]. Dans notre cas, le mélange
réactionnel issu de la chlorosulfonation photochimique par le chlorure de sulfuryle
sous nos conditions opératoires est libre de composés di ou polychlorosulfonés.
Néanmoins, il y a toujours formation des chloroalcanes comme produit secondaires.
La difficulté dans la séparation des chlorures d’alcanesulfonyle réside dans le fait que
les méthodes usuelles de séparation telle que la distillation méme sous vide n’est pas
possible car ces derniers sont instables thermiquement. Certains auteurs conseillent de
les convertir en fluorures de sulfonyle avant de les distiller car ces derniers sont plus
stables thermiquement [2].

Il revient souvent que 1’extraction liquide-liquide est la méthode la plus adaptée,
d’ou I’'importance d’un choix judicieux du solvant d’extraction. D’une part, ce solvant
doit avoir un point d’ébullition le plus bas possible pour que son élimination a la fin de
I’opération soit aisée. Il doit d’autre part, solubiliser & un haut degré les composés
désirés et a trés faible degré les autres constituants du mélange réactionnel [9]. La
littérature propose I’utilisation de nombreux solvants pour 1’extraction des chlorures
d’alcanesulfonyle.

Les brevets de D.J. potter et J. Ross [33] rapportent que les chlorures
d’alcanesulfonyle sont relativement solubles dans certains solvants tels que les alcools,
les esters, les nitroalcanes et le dioxyde de soufre liquide ou les composés chlorés sont
faiblement solubles.

Dans le brevet de C.D. Kennedy [8], il est cité que la fraction extraite est
refroidie jusqu'a cristallisation de la phase polaire. Le principe de cette méthode est
que le mélange réactionnel peut étre fractionné en différentes portions de différentes
polarités et que les chlorures d’alcanesulfonyle de haute polarité¢ peuvent se cristalliser
a basse température

Un autre brevet de O.C. Kerfoot en 1974 [9], rapporte une méthode de
séparation des chlorures de sulfonyle (mono et di) provenant de la chlorosulfonation
du n-hexadécane par extraction avec des solvants polaires tels que le nitrométhane,
formiate de méthyle ou le dioxyde de soufre liquide. Afin de séparer par la suite les

mono des di et polysulfonyle, I’auteur propose une extraction avec le nitromethane qui
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solubilise plus les di et polysulfonyles vu leur polarit¢ supérieure a celle des
monosulfonyles. L’alcane qui n’a pas réagi peut étre séparé€, soit par distillation sous
pression réduite, soit par cristallisation a froid a —5°C en utilisant le nitroethane.

D’apres les données bibliographiques, le dioxyde de soufre liquide est le solvant
le plus approprié [2, 8a, 9, 36-38] car il solubilise les chlorures de sulfonyle a un haut
degré. Cependant, comme avec tout processus d’extraction, la séparation du produit
désiré n’est possible qu’avec des étapes successives additives. L’opération doit étre
répétée plusieurs fois pour compléter la séparation des chlorures d’alcanesulfonyle de
I’hydrocarbure qui n’a pas réagi. Sur le plan pratique comme [’extraction doit se
dérouler a —10°C, un dispositif spécial est utilisé.

Un solvant trés approprié d’apres la littérature est 1’acétonitrile [2, 18]. Ce
solvant est aussi performant que le dioxyde de soufre liquide et ’extraction peut se
faire a température ambiante. De méme, il est utile de noter que dans le cas du n-
dodécane, plusieurs solvants ont été testés, tels que le formiate de méthyle, 1’éthanol,
le nitroéthane, le nitrométhane et 1’acétonitrile. Cependant seul 1’acétonitrile a été
retenu car il donne les meilleurs résultats [17¢]. Il présente I’avantage de donner lieu a
une extraction rapide et totale de tous les chlorures de sulfonyle. Pour ces raisons,
nous I’avons utilis¢ comme solvant d’extraction, pour la séparation des chlorures

d’alcanesulfonyle issus de la chlorosulfonation du n-dodécane.

VI- Les méthodes de synthése de quelque alcanesulfonamides :
Dans la littérature, la synthese des alcanesulfonamides est effectuée selon

différents procédeés.

VI-1 L’alcanesulfonamide:
Le mélange réactionnel du chlorure d’alcanesulfonyle réagit avec une base
azotée comme I’ammoniac pour obtenir des dérivés d’alcanesulfonamides [9], selon le

schéma réactionnel suivant :

4

RSO,CI + 2 NH; » RSO,NH, + NH,CI
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La réaction est réalisée en faisant réagir le chlorure d’alcanesulfonyle avec un
exces d’ammoniac jusqu’a ce que le chlorure de sulfonyle ait complétement réagi. Le
mélange réactionnel est ensuite débarrassé de 1’excés d’ammoniac, et lavé a I’eau
chaude pour éliminer le sel formé. Pour I’obtention du N-éthyl dodécanesulfonamide,
nous nous proposons de le synthétiser en une seule étape selon le schéma réactionnel

suivant :

RSO,CI + 2NH,CH,CHj; » RSO,NHCH,CHj; + CINH,CH,CHj3;

VI-2 Le N-éthanol alcanesulfonamide:

Les alcanesulfonamides substitués sur 1’azote par un groupement hydroxyéthyl
sont connus comme de bons détergents, a haute capacité tensioactive et résistants a la
dureté de 1’eau [11, 21]. Ils sont obtenus par réaction des sulfonamides avec un
époxyde, en présence de catalyseur et a température élevée.

EtONa
RSOZ _NHz + X HZC_ CHz > RSOQ_NH _CH2 — CHQOH +

/ CH,— CH,0OH
RSO, N +

N

CH, CH,OH

Un autre procédé proposé par la littérature [2, 11] pour la synthése des N-
¢thanol alcanesulfonamides est la réaction des sulfonamides aliphatiques en milieu
basique avec le chlorure d’éthanol.

NaOH
RSO,—NH, + CICH,CH,OH » RSO,NHCH,CH,0H + NaCl + H,O

Cependant, dans tous les cas proposé€s par la littérature, il faut d’abord obtenir

I’alcanesulfonamide RSO,NH,, puis la synthése des alcanesulfonamides désirés. Dans
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le but d’éviter de passer par ces étapes, nous nous proposons de synthétiser le N-
¢thanol dodécanesulfonamide en une seule étape a partir des chlorures de sulfonyle et

I’éthanolamine selon le schéma réactionnel suivant :

RSO,Cl +2NH,CH,CH,OH ——— & RSO,NHCH,CH,OH +CINH,CH,CH,OH

Les conditions utilisées et les résultats obtenus sont développés dans le chapitre

suivant.

VI-3 L’alcanesulfonamido acétate de sodium :

D’apres la littérature [2], la réaction des sulfonamides avec des acides
aliphatiques chlorés, particulierement avec le chlorure d’acétate de sodium, permet de
préparer D’alcanesulfonamido acétate de sodium. La réaction s’effectue suivant

I’équation suivante :

RSO,NHNa + CICH,COONa » RSO,NHCH,COONa + NaCl

Dans le but d’éviter de passer par plusieurs étapes, c.a.d préparer le sulfonamide
RSO,NH,, son sel de sodium, puis le faire réagir avec le chlorure d’acétate de sodium,
nous nous proposons de préparer 1’alcanesulfonamido acétate de sodium en une seule
¢tape : la condensation des chlorures de sulfonyle avec des acides aminés en présence
de NaOH. La réaction devrait s’effectuer suivant I’équation suivante:
NaOH
RSO,CI + NH,CH,COOH » RSO,NHCH,COONa + NaCl + H,O

L’alcanesulfonamido acétate de sodium est décrit dans la littérature comme un
excellent agent émulsifiant pour les huiles et les cires, donnant des émulsions stables
dans les eaux dures. Il posséde également une grande affinité spécifique pour les
surfaces métalliques et, appliqué sur I’acier, fait preuve de propriétés antirouille. 11 est
particulierement utile, aussi dans la préparation des émulsions lubrifiantes utilisées

pour le tréfilage de I’acier et des métaux non ferreux [10].
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Dr’ailleurs, ces dernicres années d’excellentes huiles de forage ont été
développées a partir des acides alcanesulfonamidocarboxyliques. De telles huiles de
forage ont le grand avantage d’empécher simultanément la corrosion des pieces en
métal traitées, de sorte qu’elles ne se rouillent pas méme lorsqu’on les met au contact
de I’air pendant longtemps. Le produit Emulgator STH sur lequel 1’huile de forage est
basée est un mélange d’alcanesulfonamido acétate de sodium secondaire
RSO,NHCH,COONa et le sel de sodium d’alcanedisulfonimide (RSO,),NNa [2]. Ces
huiles de forage sont fabriquées en grand tonnage en raison de leur caractére polaire.
Ces huiles s’attachent sur les couches monomoléculaires de la surface en métal, le

protégeant contre la corrosion [2, 10, 11].

Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes méthodes et conditions de
synthése des alcanesulfonamides citées dans la littérature, a partir des chlorures
d’alcanesulfonyles ou de sulfonamides non ramifiés. Nous avons exposé également
d’autres procédés de synthése exigeant plusieurs étapes et conditions complexes.

Dans le chapitre suivant, nous décrivons la synthése en une seule étape de trois
sulfonamides grasses différentes, primaires et secondaires a partir des chlorures
d’alcanesulfonyle primaire et secondaires synthétisés, ainsi que les résultats de

I’analyse spectroscopique de tous les produits obtenus.
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Il s'agit de la synthése des dodécanesulfonamides primaires et secondaires, a
partir des chlorures d alcanesulfonyle. La procédure suivie consiste d'abord a

synthétiser les chlorures de dodecanesulfonyle primaire et secondaires.

A- Synthese et caractérisation des chlorures de dodécanesulfonyle primaire

et secondaires:

Le chlorure de dodécanesulfonyle primaire est obtenu par voie chimique, et les

chlorures de dodécanesulfonyle secondaires sont obtenus par photochlorosulfonation.

|- Synthése du chlorure de dodécane-1-sulfonyle:
La préparation du chlorure de dodécane-1-sulfonyle se fait en deux étapes par
I"'intermédiaire du réactif de Grignard partant du chloro-1-dodécane correspondant,

selon le schéma réactionnel suivant :

CiHxsCl + Mg Ci2H2sMgCl [1]

v

CioHsMgCl + SO,Cl, Ci2H25S0.Cl +  MgCl, [2]

v

Mode opératoire:

Premiére étape:

1.1 moles (26.7 g) de magnésium en tournures et un cristal d’'iode sont placés
dans un ballon tricol. 0.12 mole de chloro-1-dodécane dans 100 ml d éther
préal ablement séché sur du sodium sont versés dans le ballon de facon a recouvrir la
totalité du magnésium. Le ballon est surmonté d’'un réfrigérant portant un tube a
chlorure de calcium et une ampoule a addition a pression constante contenant 0.88
mole de chloro-1-dodécane dans 350 ml d’éther sec, et d'une entrée d’ azote sec. Le
ballon est placé dans un bain marie. La réaction démarre lorsque la couleur jaune due
au cristal d'iode disparait et quand le mélange devient trouble avec apparition d’ un

léger reflux. Le bain est alors éliminé. L’ agitation et |’ addition du mélange de chloro-
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1-dodécane goutte a goutte sont commenceées. A la fin de I’addition, I’ agitation et le
reflux sont maintenus pendant une heure pour compléter la formation du réactif de

Grignard.

Deuxieme étape:

Le réactif de grignard ainsi obtenu est gjouté goutte a goutte a une solution de
chlorure de sufuryle (2 moles) dans |’ hexane, maintenu a 0°C a |'aide d’un bain
réfrigérant. L’ agitation est poursuivie aprés lafin de |’ addition a température ambiante
pendant 24 heures. Aprés hydrolyse du mélange réactionnel, les phases agqueuses sont
rassemblées et extraites a |’ éther. Les phases éthérées sont rassemblées avec la phase
organique, sechées sur du sulfate de sodium. L’éther et |’hexane sont par la suite
évaporés apres filtration de la solution. Un liquide jaune est obtenu. Apres
refroidissement, un précipité blanc est formé et récupéré par filtration. Le chlorure de
dodécane-1-sulfonyle est recristallisé dans de I’ éther de pétrole. L’ analyse par C.P.G

révele la présence d’ un seul pic.

|1- Analyses du chlorure de dodécane-1-sulfonyle:
Les résultats de I’analyse du chlorure de dodecane-1-sulfonyle sont présentés

comme suit :

I1-1 Analyse par Infra-Rouge:
L’ analyse par |.R. (figurel) du solide blanc a été effectuée en pastille KBr et

montre les deux bandes d’ absorption caractéristiques du groupement —SO, (tableaul):

Tableau 1 : Bandes caractéristiques d’ absorption du groupement —SO.:

Résultats expérimentaux Littérature[3, 4, 5]
1356 cm™ 1335 cm™ (SO,)
1153 cm™* 1175 cm™ (SOy)
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Figure 1 : Spectre Infra Rouge du chlorure de dodécane-1-sulfonyle

[I-2 Analyse par chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse (GC-M S/EI) :

Comme le chlorure de dodécanesulfonyle primaire peut étre analysé
directement en C.P.G. sans dérivation au préalable, une analyse de ce compose a été
réalisée par GC-MS en mode impact électronique (1.E) (figure 2). L’ analyse des pics
correspondant a la fragmentation du chlorure de dodecane-1-sulfonyle a permis de
relever le pic a m/z 233 qui correspondrait au fragment Cp,H25S0,", résultant de la
rupture de la liaison S-Cl. La rupture de la liaison C-C a différentes positions de la
chaine linéaire du fragment C1,H,," am/z 168 donne lieu a des pics am/z 97, 83 et 55
qui correspondraient aux fragments respectifs C;H.5", CgHqiw et C4H;" indiquant la
présence d’ une chaine hydrocarbonée linéaire au sein de la molécule. Une proposition
de fragmentation est présentée pour expliquer les pics les plus importants observés

(schémal).

-22-



Chapitre 1l

Synthése et caractérisation des dodécanesulfonamides

CgH17
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+
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Schéma 1. Proposition de fragmentation du chlorure de dodécanesulfonyle primaire
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Figure 2: Spectre de masse (I.E) du chlorure de dodécanesulfonyle primaire.

I1-3 Analyse par Résonance Magnétique Nucléaire du proton :
L’ analyse par R.M.N du proton (figure 3) du chlorure de dodécane-1-sulfonyle
(schéma 2), réalisée dans du chloroforme deutéré avec le tétraméthylsilane comme

standard interne, révéle les résultats suivants (tableau 2):

Hc

H H H H H,
PPN PP

C C C C C C

Hd_l/|\C/|\C/|\C/l\c/|\c/|\sozcI

R L N A R A

d H H H H Hy

Schéma 2
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Tableau 2: Déplacements chimiques du proton du chlorure de dodécanesulfonyle

primaire.

Solvant Déplacements chimiques (ppm) et type
de proton correspondant
CDCl; 1.13 (Hg, t, 3H, CHy)
1.45-1.70 (H, m, 16H, CH,).
1.75 (H, g, 2H, CH,).
2.28 (Hy, q;, 2H, CH,).
3.9 (Ha t, 2H, CH)).

Figure 2: Spectre RMN H* du chlorure de dodécane-1-sulfonyle.

I1-4 Analyse par Résonance M agnétique Nucléaire du carbone 13 :

L’analyse par R.M.N du **C (Figure 4), du chlorure de dodécane-1-sulfonyle
(Schéma 3) réalisée dans les mémes conditions que la R.M.N du proton, révéle la
présence de douze signaux, indiquant la présence de douze types d’ atomes de carbone.

L es valeurs des déplacements chimiques obtenus sont présentées dans le tableau 3:
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Chapitre 1l

H
H H H H H
H | H | H | H | H H |
| Cu1 Co | Cs | Cs | Cs | Cq

H— 12| c{| \Cg/l \Ce/l \c4/| \cz/ so,c1
H ! | H | H | H | L
H H H H
H
Schéma 3

Tableau 3: Déplacements chimiques du **C du chlorure de dodécanes-1-sulfonyle

Ci C Cs Cq Cs Ce
Résultats 65.86 32.28 29.96 29.94 29.82 29.70
expérimentaux C; Cs Co Co Cu Cr2
(ppm) 29.55 29.28 27.97 24.65 23.08 14.52
| ST I
m
]
|
'”"7'5”"7'0'”'ﬁTs""6'0””5'5””5'0””4'5'”'4[0”' 3'5'”'3'0""2'5”“25””1'5””:'0"”3””

Figure 4: Spectre R.M.N C* du chlorure de dodécane-1-sulfonyle
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|1-5 Analyse élémentaire:
L’ analyse élémentaire du chlorure de dodécanesulfonyle primaire montre les
résultats suivants (Tableau 4)

Tableau 4: Analyse é émentaire du dodécane-1-sulfonyle

C1,H,5S0,Cl C% H % S%
Résultats théoriques 53.61 9.31 11.91
Résultats expérimentaux 53.79 9.43 12.12

La réaction de chlorosulfonation des n-paraffines conduit entre autres aux
chlorures d alcanesulfonyle secondaires (RSO,Cl). Ces derniers sont des
intermédiaires réactionnels d une grande importance, entre autres précurseurs des

tensioactifs anioniques et des alcanesulfonamides.

I[I1- Synthese des chlorures de dodécanesulfonyle secondaires par
photochlorosulfonation :

Nous avons repris le procédé de chlorosulfonation mis au point au sein de notre
laboratoire lors de travaux antérieurs [6]. Il S agit de substituer le mélange gaz SO, et
Cl, par un réactif liquide, le chlorure de sulfuryle. L’ autre avantage est que ce procédé
ne nécessite plus I’ utilisation des rayons U.V, la lumiere visible permet I'initiation de

la réaction moyennant un catalyseur.

Lumierevisible
RH + SO,Cl, > RSO,Cl + HCI
Catalyseur

[11-1 Description du montage expérimental de chlorosulfonation :

Il est constitué d'un ballon en pyrex de 100 ml & 3 cols équipé dun
thermometre, d'une entrée de gaz, et d'une ampoule a addition a pression
constante surmontée d'un réfrigérant. Un cristallisoir contenant un méange
(eau+glace) est prévu pour refroidir éventuellement le ballon. Le réacteur est complété

par une ligne d’ arrivée d’ azote. Cette ligne est constituée de trois flacons laveurs dont
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deux de sécurité et un contenant de |’ acide sulfurique concentré pour le séchage du
gaz. L irradiation est assurée de fagon continue par 2 lampes a Tungstein de puissance
150W. Les gaz non réagis et ceux produits par la réaction sont neutralisés par une

solution de soude concentrée a la sortie du réacteur.

|11-2 Description de la procédur e expérimentale de chlor osulfonation :

0.345 mole de n-dodécane préalablement distillé a pression atmosphérique est
introduit dans le ballon réactionnel. 0.172 mole de chlorure de sulfuryle, fraichement
distillé sous courant d azote jusgu’ a obtention de fractions incolores, est introduit dans
I”ampoule a addition a pression constante. Le catalyseur est introduit dans le réacteur.
L’installation est purgée a |’ azote une demi-heure avant le début de la réaction. La
lampe est allumée et I’ addition goutte a goutte du chlorure de sulfuryle commence. A
la fin de la réaction, I'installation est purgée a I’ azote pendant une demi heure. Le
produit issu de la réaction est lavé avec de I'eau digtillée, et avec une solution de
bicarbonate de soude jusqu’a neutralité des eaux de lavage. Le produit est ensuite

analysé directement par chromatographie en phase gazeuse.

[11-3 Analyse du mélange réactionnel par chromatographie en phase
gazeuse (C.P.G) :

La méthode d analyse choisie pour la détermination de la composition du
mélange est la chromatographie en phase gazeuse. Le chromatogramme obtenu révéle
la présence de deux groupes de pics (figure 5). Le premier est constitué du n-dodécane
non réagi et des composés chlorés. Le second groupe est composé des siX pics
correspondant aux 6 isomeéres de position du chlorure de dodécanesulfonyle.

L’ analyse chromatographique a été réalisée en deux étapes, d’ abord une analyse
en isotherme a 180°C des composés chlorés, puis en programmation de température
jusqu’ a 210°C pour I’ analyse des produits chlorosulfonés.

Les isomeres en position 1 ont été identifiés par injection croisée du chloro-1-
dodécane et chlorure de dodécane-1-sulfonyle préparé par voie de synthese (schéma 4)

et caractérisés par les méthodes spectroscopiques usuelles d’ analyse.
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M g 802C| 2
RCI » RMgCl > RSO,CI

Schéma 4

a- isomcres chlorés “

- isomdcres chlorosulfonés

Figure5 : Chromatogramme du mélange réactionnel issu de la chlorosulfonation du n-

dodécane

Le mélange réactionnel issu de la photochlorosulfonation du n-dodécane est
constitué des chlorures de dodécanesulfonyle, accompagnés des chlorododécanes et du

n-dodécane non réagi. L’'étape suivante consiste a separer les chlorures de
dodécanesulfonyle du mélange réactionnel.
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I11-4 Séparation des chlorures de dodécanesulfonyle secondaires du
mélanger éactionnd :

La procédure suivie est I'extraction liquide-liquide en utilisant un solvant
sdlectif tel que I’ acétonitrile [6]. Toutefois d’ aprés la littérature [7a, 7b, 8], I’ addition
d’un volume égal d'un solvant apolaire tel que I’ hexane, pentane ou éther de pétrole
est recommandé afin de diluer le milieu avant I’ extraction pour éviter la formation
d’ emulsion.

Les phases d acétonitrile sont rassemblées a la fin et lavées avec de I’ hexane,
pour éliminer toute trace d hydrocarbure. Un schéma illustrant les différentes étapes
effectuées jusqu'a I’obtention des chlorures de dodécanesulfonyle et leur
transformation en sulfonamides est proposé (schéma5).

L’ analyse par C.P.G de la phase polaire révele la présence des chlorures de
dodecanesulfonyle et quelques traces de chlorododécanes. Ces derniers sont
inévitablement entrainés par I’ acétonitrile.

L’analyse de la phase apolaire par C.P.G, révéle la présence exclusive des
chlorododécane et du n-dodécane qui n’'a pas réagi. Pour compléter les résultats de
I’analyse par C.P.G, des analyses par |.R ont été réalisees. Les phase polaires
d acétonitrile sont rassemblées et |'acétonitrile évaporé. Une fraction jaune est
recueillie. L’analyse de cette fraction par |.R révéle la présence des deux bandes
caractéristiques d’absorption du groupement SO, & 1775 et & 1335 cm™. Elles
correspondent bien a celle citées par lalittérature, relatives aux groupements SO, dans
les chlorures d’ a canesulfonyle [9]. Elles sont absentes dans |es phases apolaires.

Les extraits de la phase apolaire sont collectés et |’analyse de celles-ci par I.R
montre la présence des deux bandes caractéristiques d absorption de la liaison C-Cl a
680-710 cm™ en accord avec les données de la littérature [9]. Cette analyse confirme
bien, que la phase apolaire est essentiellement constituée de chlorododécanes et du n-

dodécane non réagi.
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Mélange réactionnel

A 4

Substrat qui n’apas réagi

A

A 4

Solvant apolaire > Extraction [¢ Solvant polaire
hexane Acétonitrile
A} A
évaporation évaporation
Phase apolaire Phase polaire

RSO.CI

RCI

Réaction
avec une
amine

\ 4
Alcanesulfonamides

Schéma 5: Processus de séparation des produits de la réaction de chlorosulfonation
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[11-5 Analyse des isomeres de position du chlorure de dodécanesulfonyle
par GC-MSEI :

Afin de confirmer les résultats précédents, I'analyse par GC-MS en mode
impact électronique a été utiliste comme méthode d’ analyse des isomeres de position
du chlorure de dodécanesulfonyle. Contrairement aux chlorures, |’ensemble des
chlorures de dodécanesulfonyle ont pu étre separés sauf pour lesisomeres 5 et 6.

L’ analyse des spectres de masse obtenus lors de |’ analyse par GC-MS en mode
|.E (figures 6 et 7), révéle |’ absence du pic de I’'ion moléculaire [C1,H»5S0,Cl] ™ am/z
268 pour tous les isomeres. Par contre, le pic am /z 233 et qui correspond au départ du
chlore, et donc a la rupture de la liaison S-Cl pour donner le fragment [C1oH25S0,]"
est présent pour les isomeres. Larupture de laliaison C-C a différentes positions de la
chaine linéaire du fragment C1,H,," am/z 168 donne lieu a des pics am/z 97, 83 et 55
qui correspondent aux fragments respectifs C;His", CgHyw et C4H;" indiquant la
présence d’ une chaine hydrocarbonée linéaire au sein de la molécule. Une proposition
de fragmentation est présentée pour expliquer les pics les plus importants observés

(schéma 6).
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Schéma 6: Proposition de fragmentation des chlorures de dodécanesulfonyle

secondaires
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Les chlorures de dodécanesulfonyle ains obtenus sont dérivés en N-éthyl
dodécanesulfonamides, N-éthanol dodécanesulfonamides et en dodécanesulfonamido

acétates de sodium.

B- Synthese des N-éthyl dodécanesulfonamides primaire et secondair es.

|- Synthése du N-éthyl dodécanesulfonamide primaire:
L’ action de I’ é&hylamine sur le chlorure de sulfonyle primaire donne lieu ala

formation de la sulfonamide correspondante :

H H
C12H25802CI + 2NH2CH2CH3 —_— C12H25802NCH2CH3 +H N CH,CHg Ccl
H

M ode opérataire:

Une solution de 10 m moles de chlorure de dodécanesulfonyle et 10 ml d’ éther
sec sont g outés goutte a goutte, sous agitation magnétique a 0°C, a une solution de 40
m moles d éhylamine dans 10 ml d’ éther sec. A la fin de |’ addition, le mélange est
chauffé a reflux pendant 30 mn. Le mélange refroidi, est filtré. On obtient alors un
solide blanc. Le produit est ensuite purifié par recristalisation dans I'eau. Le
rendement obtenu est de 80.58 %. L’ analyse par C.P.G du sulfonamide ainsi obtenue
révéle la présence d'un seul pic at= 14 mn. L’analyse a été réalisée en isotherme a
T=220°C avec T4= 250°C et Tiy= 250°C.

|- Analyse du N-éthyl dodécane-1-sulfonamide:
Les résultats de I’ analyse du N-éthyl dodécanesulfonamide sont résumeés

comme suit :
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I1-1 Analyse par Infra-Rouge:

L’ analyse par |.R. (figure 8) du solide blanc a été effectuée en pastille KBr, et
montre les deux bandes d’ absorption du groupement sulfonamide —SO5- NH
(Tableau 5) :

Tableau 5: Bandes caractéristiques d’ absorption du groupement —SO,-NH:

Résultats expérimentatix Littérature [3]
1318 cm™ 1138.2 cm™ (SO,-NH) 1335 cm™ 1175 cm™ (SO,-NH)
3289.2 cm™ (N-H) 3335 cm™ (N-H)
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Figure 8: Spectre |.R du N-éthyl dodécane-1- sulfonamide
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[1-2 Analyse par chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse (GC-M S/EI) :

A I’examen du spectre de masse obtenu par |I'analyse par GC-MS en mode E.|
(figure 9), il est remarqué la présence du pic a m/z 233 et qui correspond au départ du
fragment [HNC,Hs] , conduisant au fragment [C1,H»5S0,]". 1l est repéré également
les picsam /z 97, 83 et 69 qui correspondent respectivement aux fragments [C;H14]”,
[CeH11]" et [CsHgl ™, indiquant ainsi la présence de la chaine hydrocarbonée linéaire au
sein de la molécule. Une proposition de fragmentation est présentée pour expliquer les

pics les plus importants observés [10] (schéma 7-1 et 7-2).

[ |
CioH21 C C SO, $—C2H5
m/z= 277
réarrangement de 2H-
et édiimination d'un
radical allylique
[ |
CioH21 C < /SO\Z |\||+—C2H5
H
H H
-C10H21. C c=——= SO2
|
H |\i+—C2H5
H
m/z= 46

Schéma 7-1 : Proposition de fragmentation du N-éthyl dodecane-1-sulfonamide
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CH/(CH\z)lo/SOz—NH
3 C

Ho
m/z=248
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+
CH,CH,SO,NHCH,CH
C12H25S0; 2= m/2 13 223
m/z=233 &=
'CH2CH3'
'NHCHzCHg 'C10H21'
+,
H
H H
L
C C C —CH CH3
- 2
me” | el S ‘\s
ho|oH
H
m/z=277
“C12H2430, réarrengement -Chy
H +. +

H—N—— CH,—cpy d'un radical

de2H- et
‘ élémination ’ o T
CyoH N
m/z=45 allylique 10 21\l/ l
H o)

c\_’> _ -C14H3CHSO,
Cngg ‘ C | y _NHCH2CH3
| H H +
" |
H (@]
H ——N=——= CH,
H T m/z=30
-CgH C——C——CH
+0 H9 19 | 2
| H
H ‘S N CoHs
O
m/z=110

Schéma 7-2: Proposition de fragmentation du N-éthyl dodécane-1-sulfonamide
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Figure 9 : GC-MS/EI du N-éthyl dodécanesulfonamide.

11-3 Analyse par Résonance M agnétique Nucléaire du proton :
L’analyse du N-éthyl dodécanesulfonamide (schéma 8) par R.M.N du proton
(figure 10), réalisée dans du chloroforme deutéré avec le tétramétylsilane comme

standard interne, révéle les résultas suivants (tableau 6).

H H H H e Ha H
sl D T T D le 1wy
Hd_l/T\l/CL\CL/T\CL/T\(L/T\J;/T\!—N l l y
L H L | W ‘ H ‘ He L Ha ‘ | L
. H H i b H
Schéma 8
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Tableau 6: Déplacements chimiques du proton du N-éthyl dodécanesulfonamide

primaire.
Solvant Déplacements chimiques (ppm) et type
de proton correspondant
CDCl; 0.81 (Hg, t, 3H, CHy)

1.05- 1.29 (H (m) CH, 19H).
1.32 (H, q;, 2H, CH,).
1.71 (Hp, g, 2H, CHy).
2.93(Hy, g, 2H, CH,).

3.1 (Ha t, 2H, CH,).

4.16 (He, piclarge, 1H, NH).

Figure 10 : Spectre R.M.N H* du N-éthyl dodécane-1-sulfonamide

I1-4 Analyse par Résonance M agnétique Nucléaire du carbone 13 :

Lesrésultats d' analyse du N-éthyl dodécane-1-sulfonamide (schéma 9) par

R.M.N du **C (figure 11), réalisée dans |es mémes conditions que laR.M.N du proton,

sont repris dans | e tableau 7 ou les déplacement chimiques sont donnés.
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H H H H " H H
PAPNFRISPNPNEEN
/| L 8/ \C6/| \c4/| \cz/| S N——Cj3—Cyy—H

L | H H H H ‘ | L
H H b "
Schéma 9

Tableau 7: Déplacements chimiques du **C du N-éthyl dodécanesulfonamide

primaire.
RMN®C  [Cs  |Cu Ci-Co
Résultats 3865 |3229 |53.11(Cy), 29.99,29.90, 29.72, 29.69, 29.50, 28.69,
expérimentavix 24.07, 23.07, 16.31, 14.52 (Cy).
(ppm)

5022

9932
29
T—28.6934

53.1102
— 38.6585
32.2943
29,
29.9066
29.7236
29.6947
—24.0719

230706
—16.3117
— 14.5209

|

Figure 11: Spectre R.M.N du **C du N-éthyl dodécane-1-sulfonamide
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|1-5 Analyse élémentaire:
L’analyse élémentaire du N-éthyl dodécanesulfonamide primaire montre les
résultats suivants (Tableau 8)

Tableau 8: Analyse éémentaire du N-éthyl dodécane-1-sulfonamide

C12H25SO,NHCH,CH3 C% H % N %
Résultats théoriques 60.64 11.19 5.05
Résultats expérimentaux 61.53 12.35 5.23

[11- Synthése des N-éthyl dodécanesulfonamides secondaires :
Les mémes conditions expérimentales utilisees pour le chlorure de
dodécanesulfonyle primaire sont appliquées aux chlorures de dodécanesulfonyle

secondaires. L’ éther est évapore, et un liquide jaune est récupére.

[11-1 Analyse du mélangeréactionnel par C.P.G:

L’ analyse chromatographique dans le cas du mélange réactionnel est effectué en
deux étapes: d’'abord une analyse en isotherme a 200°C des composés chlorés puis en
programmation de température jusqua 220°C pour [|'analyse des produits
sulfonamides.

Le chromatogramme obtenu révéle la présence de deux groupes de pics. Le premier
est congtitué du n-dodécane non réagi et des composés chlorés a t=4 a 6 mn. Le
second groupe est composeé de six pics correspondant aux Six isomeéres de position du
N-éthyl dodécanesulfonamide bien séparés at,= 10.92 a 15 mn. L’isomeére en position
1 est identifié par injection croisee du N-éthyl dodécanesulfonamide préparé

séparément par voie de synthése.

[11-2 Purification des N-éthyl dodécanesulfonamides secondaires:

Un grand nombre de procédés pour la purification des sulfonamides résultant
des chlorures de sulfonyle ont été rapportés par la littérature. Les méthodes utilisées
sont, la précipitation a partir d'un solvant et I’ extraction liquide-liquide utilisant des

solvants non miscibles [11, 12, 13].
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I11-3 Résultats et discussion de la séparation par précipitation afroid:

Dans notre cas, nous avons testé plusieurs solvants de précipitation pour la
séparation de la substance non réagie. Les résultats obtenus par observation
expérimentale et par analyse C.P.G nous ont aidé a trancher dans le choix du solvant
de précipitation.

L’ éther de pétrole testé comme solvant de précipitation a froid a donné un
précipité blanc. Apres analyse de ce produit par C.P.G, il a été constaté que celui ci ne
contenait que le N-éthyl dodécanesulfonamide primaire. Les secondaires sont restés
dans le filtrat. I’ hexane et le pentane ont été testés, sans succes. Le cyclohexane, a
également permis d’ obtenir un précité blanc. L’analyse par C.P.G, a révéé qu'il
s agissait du N-éthyl dodécanesulfonamide primaire.

En conclusion, la séparation des sulfonamides a chaine grasse du mélange

réactionnel par précipitation al’ aide de solvants organiques est donc inefficace.

|11-4 Résultats et discussion dela séparation par extraction liquide-liquide:
Dans la littérature [13], il est rapporté que le mélange réactionnel peut étre
libéré des composés halogéneés et d’ hydrocarbure non réagi, par une extraction avec 85
% de méthanol aqueux a température ambiante. Pour cela, on goute au mélange
réactionnel un volume égal de méthanol aqueux a 85%. Aprés agitation et repos d’ une
heure, les deux phases sont séparées. Le méthanol et |’ eau sont évaporés, et le mélange
d isomeéres est récupéré. A I'issue de cette extraction, |I’analyse par CPG révéle la
présence quantitative des pics des isomeres du N-éthyl dodécanesulfonamide mais

accompagnés de traces de dodécane et de chlorododécanes.

|11-5 Purification par chromatographie sur colonne:

Aprés des essais de purification par diverses méthodes préconisées par la
littérature, la méthode finalement retenue est la chromatographie sur colonne de gel de
silice.

Dans notre cas, deux solvants ont été utilisés. L’ éther de pétrole pour faire éluer
le n-dodécane et les chlorododécanes seulement, et |’ acétate d éthyle pour faire éluer

les N-éthyl dodécanesulfonamides secondaires. Les étapes de purification ont été
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suivies par C.P.G. Cette technique nous a permis de nous assurer que la purification
des N-éthyl dodécanesulfonamides est totale. La solution est par |a suite évaporée sous
vide. On obtient alors un produit sous forme de péte jaune. Le rendement obtenu pour

la synthése des N-éthyl dodécanesulfonamides secondaires est de 75.51 %.

V- Caractérisation des N-éthyl dodécanesulfonamides:
Les résultats de I'analyse du N-éthyl dodécanesulfonamides sont résumés

comme suit :

V-1 Analyse par C.P.G aprespurification :

L'analyse chromatographique a été faite en isotherme a 220°C, avec la
température de I’ injecteur de 250 °C, et latempérature du détecteur de 250°C.

Le chromatogramme (figure 12) obtenu révele la présence exclusive des six
pics correspondant aux 6 isomeres de position du N-éthyl dodécanesulfonamide pur a
t, de9.92 a14 mn.
L'isomére en position 1 a éé identifié par injection croisée du N-éhyl

dodécanesulfonamide primaire.

900%
800:2
700:5
600%
500%
400%
300%

2003

\\H‘\\H‘HH‘HH‘HH‘\H\‘HH‘\H\‘H\\‘\\H‘H\\‘\H\‘\H\‘HH‘\\H‘\\H‘HH‘\H\‘HH‘H\\‘\H\‘\\H‘HH‘\H\‘\\H‘HH‘\\H‘\\H‘\H\‘\H\‘HH‘H\\‘\\H‘\\H‘HH‘HH‘HH‘H
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Figure 12 : Chromatogramme des N-éthyl dodécanesulfonamides secondaires
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V-2 Analyse des isoméres de position du N-éthyl dodécanesulfonamide par
GC-MS/EI :

L’analyse du mélange réactionnel a été réalisée par GC-MS en mode impact
électronique (I.E) (figures 13, 14 et 15). Il est remarqué que le pic a m/z 168 est
présent sur le spectre de masse de tous les isomeére sauf pour celui en position 1. Ce pic
correspond au fragment [CpHa]™ résultant du départ du groupement
HSO,NHCH,CHs.

Il est repéré également les picsam/z 85, 71 et 57 qui correspondent respectivement
aux fragments [CgH13]", [CsH1a]" €t [C4Ho]™, indiquant ainsi la présence de la chaine
hydrocarbonée linéaire au sein de la molécule. Une proposition de fragmentation est
présentée pour expliquer les pics les plus importants [10] (schéma 10). Ains
I"identification du spectre relatif al’isomere primaire a été réalisée par analogie avec

le spectre du N-éthyl dodécane-1-sulfonamide obtenu par voie de synthése organique.
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Schéma 10: Proposition de fragmentation des N-éthyl dodécanesulfonamides

secondaires
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Figure 13-a: Spectre de masse (1.E) du N-éthyl dodécane-1-sulfonamide.
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Figure 13-b : Spectre de masse (1.E) du N-éthyl dodécane-2-sulfonamide.
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Figure 14-a: Spectre de masse (1.E) du N-éthyl dodécane-3-sulfonamide.
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Figure 14-b : Spectre de masse (I.E) du N-éthyl dodécane-4-sulfonamide.
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Figure 15-a: Spectre de masse (1.E) du N-éthyl dodécane-5-sulfonamide.
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Figure 15-b : Spectre de masse (I.E) du N-éthyl dodécane-6-sulfonamide.
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C- Synthese des N-éthanol dodécanesulfonamides primaire et secondair es

|- Synthese du N-éthanol dodécanesulfonamide primaire:
L’ action de I’ é&hanolamine sur le chlorure de sulfonyle primaire donne lieu ala

formation de la sulfonamide correspondante :
H H

—_ a*——CH,CH,0H CI’
Cle258020| + 2H2NCH20HZOH _— C12H25NCH2CH20H + H N ARV

L es conditions opératoires pour la synthése du N-éthanol dodécanesulfonamide
primaire sont similaires a celles utilistes pour la synthése du N-éthyl
dodécanesulfonamide. Apres évaporation de I’ éther, un solide blanc est récupéré. Le
produit est ensuite purifié par recristallisation dans I’ eau. La pureté de la sulfonamide
ains obtenue est vérifiée par C.P.G. Le rendement obtenu pour la synthése de N-

éthanol dodécanesulfonamide primaire est de 90.82 %.

I1- Analyse du N-éthanolamine dodécane-1-sulfonamide:
Les résultats de I’ analyse du N-éthanolamine dodécane-1-sulfonamide sont

résumeés comme suit ;

I1-1 Analyse par Infra-Rouge:
L’analyse par |.R. (figure 16) du solide blanc a été effectuée en pastille KBr, et
montre les deux bandes d’absorption du groupement sulfonamide- SO,-NH et du

groupement -OH ( tableau9):

Tableau 9: Bandes caractéristiques d’ absorption des groupements —SO,-NH et OH.

Résultats expérimentaux Littérature [3]
1322.6cm®  1134.7cm™ (SO,-NH) | 1335cm™ 1175 cm™ (SO,-NH)
3300.5 cm™ (N-H) 3335 cm™ (N-H)
1429.2cm™®  1322.6 cm™ (OH) 1420 cm™* 1330 cm™* pour OH
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Figure 16: Spectre |.R du N-éthanol dodécanesulfonamide primaire

-2 Analyse par chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse (GC-M SEI) :

L’ analyse du N-éthanol dodécane-1-sulfonamide a été réalisée par GC-MS en
mode |.E (figure 17). 1l est remargué la présence du pic am/z 233 et qui correspondrait
au fragment [C1oH»5S0,]*. On remarque aussi la présence du pic de base a m/z 30. I
correspondrait au fragments [CH,O] ", et pourrait correspondre également au fragment
[NHCH3]™. Le pic am/z 262 est présent sur |e spectre de masse. Ce pic correspondrait
au fragment [C1oH25SO,NHCH,]™ . 11 est repéré également les picsam /z 85, 71 et 57
qui correspondent respectivement aux fragments [CeHis]" , [CsHai]™ et [CiHo]™
indiquant ainsi la présence de la chaine hydrocarbonée linéaire au sein de la molécule.
Une proposition de fragmentation est présentée pour expliquer les pics les plus
importants [10] (schéma11).
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Schéma 11: Proposition de fragmentation du N-éthanol dodécane-1-sulfonamide
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Figure 17: Spectre de masse du N-éthanol dodécane-1-sulfonamide

|1-3 Analyse par Résonance Magnétique Nucléaire du Proton :
L’analyse du N-éthanol dodécane-1-sulfonamide (schéma 12) par R.M.N du
proton (figure 18), réalisée dans du chloroforme deutéré avec le tétramétylsilane

comme standard interne, révele les résultats suivants (tableau 10) :

He
H H H H Ha
PSPPI R
C o C o c o
Hd—C/|\C/‘\C/’\C/|\C/|\C/‘\Soz—N—|C—(|:\OH
DM T AT
d H H H H H, a He H,
Schéma 12



Chapitrell Synthése et caractérisation des dodécanesulfonamides

Tableau 10: Déplacements chimiques du proton du N-éthanol dodécanesulfonamide

primaire.
Solvant Déplacements chimiques (ppm) et type de
proton correspondant
CDCl;

0.75 (H, t, 3H, CHy)
1-1.22 (H, m, 16H, CH,).
1.3 (Hg, qi, 2H, CH,).
1.67 (Hy, q;, 2H, CH,).
2.92 (H, t, 2H, CH,).
3.14 (Hg, t, 2H, CH,).
3.64 (H, t, 2H, CH)).
4.93 (He, pic large, 1H, NH).

1.0000

............

Figure 18: Spectre R.M.N H* du N-éthanol dodécane-1-sulfonamide
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I1-4 Analyse par Résonance M agnétique Nucléaire du carbone 13 :
L’ analyse du N- éthanol dodécanesulfonamide primaire (schéma 13) par R.M.N
du °C (figure 19), réalisée dans les mémes conditions que la R.M.N du proton, sont

repris dans le tableau 11 ou les déplacement chimiques sont donnés.

H H H H i H
PRPNPNSNPNI RN

c c c c c c

H_C{| 11\0{ ‘ g\cs/ | ?\Cs/ | 5\0“/ | 3\02/ | 1\802_'1‘_ | 13—f|314—0H
LH T G R ; T L
H H H H
H H
Schémal3

Tableau 11: Déplacements chimiques du **C du N-éthanol dodécanesulfonamide

primaire.
RMN *c Cis Cus Ci- Cp
Résultats 45.68 [62.30 [53.14(Cy), 32.29,30.00, 29.92, 29.72, 29.51,
expérimentaux 28.69, 24.00, 23.08, 14.52 (C1o).
(Ppm)
<

Figurel9: Spectre R.M.N **C du N-éthanol dodécanesulfonamide primaire
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|1-5 Analyse élémentaire:
L’ analyse élémentaire du N-éthanol dodécanesulfonamide primaire montre les
résultats suivants (Tableau 12)
Tableau 12: Analyse élémentaire du N-éthanol dodécane-1-sulfonamide

C12H25SO,NHCH,CH,OH C% H % N %
Résultats théoriques 57.33 10.58 4.77
Résultats expérimentaux 57.28 11.86 5.08

| 11-Synthése des N-éthanol dodécanesulfonamides secondaires :

L es conditions expérimentales sont similaires a celles utilisées pour la synthese
du N-éthanol dodécanesulfonamide primaire. Le produit résultant est dans ce cas deux
phases, une phase inférieure qui comporte les chlorhydrates, et une phase supérieure
comportant le produit attendu. La phase supérieure est récupérée, puis I’ éther est

évaporé menant a un liquide jaune.

[11-1 Analyse du mélange réactionnel par C.P.G:

L’ analyse chromatographique dans le cas du mélange réactionnel est effectué en
deux étape, d abord une analyse en isotherme a 200°C des composés chlorés puis en
programmation de température jusqua 250°C pour [|'analyse des N-éthanol
dodécanesul fonamides secondaires.

L e chromatogramme obtenu I’ analyse du liquide jaune par chromatographie en
phase gazeuse, révéle la présence de deux groupes de pics. Le premier est constitué du
n-dodécane non réagi at= 3 mn et des composés chlorés at=4 a 6 mn. Le second
groupe est composé de six pics correspondant aux six isomeres de position du N-
éthanol dodécanesulfonamide bien séparés at,= 15,2 a22 mn.

L'isomere en position 1 est identifié par injection croisée du N-éthanol

dodécanesulfonamide préparés séparément par voie de synthése.

[11-2 Purification des N-éthanol dodécanesulfonamides secondaires:
La présence d'impuretés méme en petites quantités dans les N-éthanol

dodécanesulfonamides atere  considérablement les propriétés de surface
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fondamentales, tel que la C.M.C et latension superficielle, de ces derniers [14, 15, 16,
17,18, 19].

Pour les N-éthanol dodécanesulfonamides également, seule la purification par
chromatographie sur colonne donne des résultats satisfaisants, car en utilisant les
autres méthodes, |es sulfonamides sont toujours accompagnés de produits secondaires.

Pour la chromatographie sur colonne, deux solvants ont été utilisés: I’ é&her de
pétrole pour faire éluer le n-dodécane et les chlorododécanes seulement, et |’ acétate
d éthyle pour faire duer les N-éthanol dodécanesulfonamides secondaires. Apres
purification des N-éthanol dodécanesulfonamides secondaires, |e rendement obtenu est
de 88.82%.

| V- Caractérisation des N-éthanol dodécanesulfonamides secondair es:
Lesrésultats de I’ analyse des N-éthanol dodécanesulfonamides secondaires sont

résumeés comme suit ;

V-1 Analyse par C.P.G apreéspurification :

L’analyse chromatographique a été faite en isotherme a 250°C, avec la
température de I’ injecteur de 270 °C, et latempérature du détecteur de 270°C.

L’ analyse directe du N-éthanol dodécanesulfonamide aprés purification a été
réalisée par chromatographie sur colonne. Le chromatogramme (figure 20) obtenu
révéle la présence des six pics correspondant aux 6 isomeres de position du N-éthanol

dodécanesulfonamide pure at,= 14 a20.90 mn.
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Figure 20: Chromatogramme des N-éhanol dodécanesulfonamides secondaires

V-2 Analyse des isomeres de position du N-éthanol dodécanesulfonamide
par GC-MSEI:

L’ analyse des N-éthanol dodécanesulfonamides secondaires a été réalisée par
GC-MS en mode |.E (figures 21, 22, 23). |l est remarqué la présence pour tous les
isoméres les pics a m/z 262 et a m/z 233 qui correspondent respectivement au
fragment [C1oH25SO,NHCH,] ", [C1oH25S0,] "

Lespicsam/z 168 et a m/z 169 sont présent sur e spectre de masse de tous les
iIsomere sauf pour I'isomeére en postion 1 ou ils sont absents. Ces pics
correspondraient respectivement aux fragments [Cro Hoa] ™ €t [CioHos] .

Il est repéré également les pics a m/z 85, 71 et 57 qui correspondraient
respectivement aux fragments [CgHis]" , [CsHii]™ et [CiHo]” , indiquant ainsi la
présence de la chaine hydrocarbonée linéaire au sein de la molécule. Une proposition
de fragmentation est présentée pour expliquer les pics les plus importants [10] (schéma
14). Ains I'identification du spectre relatif a I’isomére primaire a été réalisée par

analogie avec | e spectre du N-éthanol dodécane-1-sulfonamide synthétisé separément.
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Schéma 14: Proposition de fragmentation des N-éthanol dodécanesulfonamides

secondaires
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Figure 21a- Spectre de masse (IE) du N-éthanol dodécane-1-sulfonamide.
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Figure 21b- Spectre de masse (IE) du N-éthanol dodécane-2-sulfonamide.
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Figure 22-a : Spectre de masse (1E) du N-éthanol dodécane-3-sulfonamide.
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Figure 22-b : Spectre de masse (1E) du N-éthanol dodécane-4-sulfonamide.
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Figure 23-a : Spectre de masse (IE) du N-éthanol dodécane-5-sulfonamide.
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Figure 23-b : Spectre de masse (I1E) du N-éthanol dodécane-6-sulfonamide.
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D- Synthése des dodécanesulfonamido acétates de sodium primaire et
secondaires:
|- Synthese du dodécanesulfonamido acétate de sodium primaire:

L’action de la glycine sur le chlorure de dodécanesulfonyle primaire en

présence de NaOH donne lieu alaformation de la sulfonamide correspondante :

H

NaOH _
CoH550,C + NH,CH,COOH ————» C1oH580,NCH,COONa" + NaCl + H,0

M ode opér atoire:

5.58 mmoles de glycine sont traitées avec 15 ml de NaOH a 10%. On gjoute
ensuite goutte a goutte, sous agitation magnétique a0°C, une solution de 1.86 mmoles
de chlorure de dodécane-1-sulfonyle dilué dans 10 ml de dichlorométhane. A lafin de
I’ addition, le mélange est chauffé a reflux pendant 1 heure. Le mélange refroidi, est
filtré. On obtient aors un solide blanc. Le produit est ensuite purifié par
recristallisation dans I’hexane. Le rendement obtenu pour la synthése de

dodécanesulfonamido acétate de sodium primaire est de 88.52%.

|- Analyse du dodécanesulfonamido acétate de sodium primaire:

Les résultats de I’ analyse du dodécanesulfonamido acétate de sodium primaire sont

résumés comme suit :

I1-1 Analyse par Infra-Rouge:
L’ analyse par |.R. (figure 24) du solide blanc a été effectuée en pastille KBr et
montre les deux bandes d’ absorption du groupement sulfonamide —SO,- NH et du

groupement carboxylate COO' (tableau 13) :
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Tableau 13: Bandes caractéristiques d’ absorption du groupement —SO,-NH et

du groupement COO'.
Résultats expérimentaux Littérature [3]
1374.8 cm™ 1181.7 cm™* (SO,-NH) | 1335cm™ 1175 cm™* (SO,-NH)
3467.9 cm™ (N-H) 3335 cm™ (N-H)
1659.8 cm™ 1592 cm™*(CO0") 1600cm™* 1590cm(CO0)

62.79+
“T

3.70 T T T T t
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1I]II][I cmd 5I;l[|

Figure 24: Spectre |.R du dodécanesulfonamido acétate de sodium primaire

|1-2 Analyse par Résonance Magnétique Nucléaire du Proton :
L’analyse du N-éthanol dodécanesulfonamido acétate de sodium (schéma 15)
par RM.N du proton (figure25), réalisée dans du méthanol deutéré avec le

tétramétylsilane comme standard interne, révele les résultats suivants (tableau 14) :

H H RTINS "a
ol [ [ i R
C/T\l/T\l/l\i ‘C\C/T\i/T\ ﬂ_N_ l_u_o.
L l H L ‘ H He Lb H, u L
Schéma 15
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Tableau 14: Déplacements chimiques du proton du dodécanesulfonamido acétate de

sodium primaire.

Solvant

Déplacements chimiques (ppm) et type de
proton correspondant

CDs;OD

0.90 (Hg, t, 3H, CH3)
1.35 (H, m, 16H, CH,).
1.4 (He, G, 2H, CHy).
1.77 (Hy, G, 2H, CH,).
2.78 (Ha t, 2H, CHy).
3.31 (Hy, s, 2H, CH»).
4.89 (He, s, 1H, NH).

Figure 25: Spectre R.M.N H* du dodécane-1-sulfonamido acétate de sodium

I1-3 Analyse par Résonance M agnétique Nucléaire du carbone 13 :
L’ analyse du dodécanesulfonamido acétate de sodium primaire (schéma 16) par

R.M.N du 3C (figure 26), réalisée dans les mémes conditions que R.M.N du proton,

sont repris dans | e tableau 15 ou les déplacement chimiques sont donnés.
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H
PRIRPNPRPNERANE
H—C15 ™ |1O Cg’\(|:8/17\CG/05\(:4/(:3\(:2/(:1\ S——N——Cy3—Cyy—0
H | H H J‘ H H u) |
H H H H

Schéma 16

Tableau 15: Déplacements chimiques du **C du dodécanesulfonamido acétate de

sodium primaire.

RMN “°C Ciz |Ci-Cp
Résultats 33.47 |53.12(Cy), 31.18 ,31.15, 31.13, 30.97, 30.08,
experimentalix 30.84, 30.25, 26.40, 24.13, 14.83 (C12).
(ppm)
T RRITEREY T T
T35 56 54 32 50 45 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16
' (ppm)

Figure26: Spectre R.M.N **C du dodécanesul fonamido acétate de sodium primaire
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I11- Synthése des dodécanesulfonamido acétates de sodium secondaires:

Les conditions expérimentales sont similaires a celles utilisées pour la synthese
du dodécanesulfonamido acétate de sodium primaire. Un solide blanc est récupéré et la
purification du produit est effectuée par recristallisation dans I’ hexane. Le rendement
obtenu pour la synthése des dodécanesulfonamido acétates de sodium secondaires est
de 85%.

V- Analyse par Infra- Rouge du dodécanesulfonamido acétate de sodium
secondaires:

L analyse par |.R. (figure 27) du solide blanc a été effectuée en pastille KBr et
montre les deux bandes d’ absorption du groupement sulfonamide —SO,- NH et du
groupement COO' (tableau 16) :

Tableau 16: Bandes caractéristiques d’ absorption du groupement —SO,-NH et

du groupement COO'.
Résultats expérimentaux Littérature [3]
1391 cm’* 1180 cm* (SO,-NH) 1335 cm’” 1175 cm* (SO,-NH)
3330 cm™ (N-H) 3335 cm™ (N-H)
1600 cm™ 1590cm™ (COO") 1600cm™ 1590cm™*(CO0)
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Figure 27 : Spectre |.R du dodécanesulfonamido acétate de sodium secondaires

Conclusion :

A l'issue de ce travail, un procédé de synthese a éé mis au point, pour la
préparation des dodécanesulfonamides primaires et secondaires, a partir des chlorures
de dodécanesulfonyle primaire et secondaires, et ceci en passant par une seule étape.

Les composés synthétisés ont été analysés par les méthodes spectroscopiques
d'analyse, & savoir, I'IR, RMN du H et du *°C, I'analyse @émentaire et la
spectrométrie de masse en mode impact électronique. Les rendements obtenus pour
la synthese de nos produits sont bons, et varient entre 75% et de 90%. Les
dodecanesulfonamides ainsi synthétisés devraient présenter des propriétés de surface
selon la littérature [13, 20, 21, 22]. Nous présentons dans le chapitre suivant la

détermination de I’ activité de surface des al canesulfonamides synthétises.
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A- LESAGENTSDE SURFACE ET LEURS PROPRIETES:

Certains corps dissous possédent la propriété étonnante de changer d’une
mani¢re trés importante, 1’énergie superficielle de leur solvant, méme aux
concentrations les plus faible. Il s’agit trés généralement d’une diminution plutdt que
d’un accroissement de I’énergie superficielle. De tels corps dissous sont appelés agents
de surface, agents tensioactifs, ou surfactants et leur effet particulier, la tensioactivité
ou l’activité de surface [1- 5].

Les agents de surface ou surfactants sont caractérisés par la présence de deux
groupements au sein de la méme molécule, 1’un hydrophobe et 1’autre hydrophile [1-
5]. Le groupement hydrophobe est un groupement apolaire, tels qu’une chaine
hydrocarbonée de 10 a 20 atomes de carbones, un noyau aromatique, un acide gras... .
Le groupement hydrophile est un groupement polaire tels que sulfate, sulfonate,
polyoxyéthyléne, ammonium quaternaire... . Ces surfactants sont représentés
schématiquement par des symboles simples (figure 1). La représentation met en

¢vidence les deux parties 1’une polaire et I’autre apolaire.

Partie hydrophobe —— /\/\/\/@ <«—— Partie hydrophile

Figurel

Le tensioactif comporte au moins un groupement susceptible d’assurer une
affinité pour les surfaces nettement polaires, entrainant le plus souvent la solubilisation
dans I’eau, et un radical ayant peu d’affinit¢é pour I’eau [1-6]. La représentation
graphique de la figure 2 illustre quelques phénomenes, comme I’adsorption des
molécules aux interfaces [1- 8], ou chaque groupement est dirigé vers la phase pour

laquelle il a le plus d’affinité.
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Air _—>

Solvant

Figure2

Il est évident que ces composés, de par leurs propriétés chimiques et physico-

chimiques particuliéres, offrent un large spectre d’applications [1- 3, 9- 10].

|- Application des agents de surface:

Les agents de surface sont utilisés dans de nombreuses activités industrielles et
domestiques ou ils jouent le role :
e Soit de mati¢re premiere de base pour la formulation de spécialités a usage ménager :
détergents, shampooing, cosmétiques,... .
e Soit de produits auxiliaires industriels facilitant certaines opérations de nettoyage ou
de fabrication de détergents industriels, textiles, agents de flottation des minerais,
usinage des métaux... .

En 2000 le marcheé mondial des agents de surface ¢tait de 9 120 (en milliers de

tonnes) [11], (tableau 1).
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Tableau 1 : Marché mondial des tensioactifs

Valeur (en millions de Volume (en milliers de
livres sterling) tonnes)

Détergents ménagers 3200 4 240
Produits de nettoyage 490 570
industriels et institutionnels
Soins personnels 1130 960
Produits antiparasitaires 310 200
Champs de pétrole 440 460
Peintures et revétements 160 170
Ensimage de filature 230 170
Produits auxiliaires pour le 510 530
textile
Construction 220 500
Polymérisation en émulsion 280 310
Produits alimentaires 225 220
Additifs plastiques 65 40
Pates et papier 110 120
Autres 830 630
TOTAL 8 200 9120

Les industries utilisatrices de tensioactifs sont aussi bien 1’agro-alimentaire que
la métallurgie, la pharmacie ou les travaux publics. Le tableau 2 résume les différents
domaines d’application des surfactants [1- 3, 9, 12].

Les surfactants connaissent aussi un grand succes pour certaines utilisations
spécifiques notamment en récupération assistée du pétrole [11-14]. En effet les
techniques d’extraction primaires ne permettent pas de recueillir la totalité du pétrole
contenu dans les gisements [12-16]. Pour cela les surfactants sont utilisés pour :

e Assurer la solubilisation et la mobilisation du pétrole.

e Réduire les tensions interfaciales entre la roche du gisement et le pétrole [12-

14, 17].
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Tableau 2 : Domaines d’applications des tensioactifs.

Secteur Applications

-Industrie des savons, détergents et|- Agents de lavage corporels, moussants,

cosmétiques. shampooings, détergents en eau froide,
cosmétiques,......

-Industrie textile. - Agents de lavage, solubilisant de
teintures, traitements de fibres,
adoucissants....

-Agriculture. - Emulsifiants, mouillants, dispersants....

-Industrie pharmaceutique. - Désinfectants, germicides, émulsifiants,
dispersants.........

-Mine et minerais. - Collecteurs de flottation..........

-Métallurgie. - Lubrifiants, décapants, mouillants...

|- Propriétés physico-chimiques des tensioactifs en solution :
|I-1 Latension superficielle et principe de mesure:

La tension superficielle est définie comme étant une force par unité de longueur
qui résulte de I’énergie libre superficielle, énergie qui se manifeste dans le travail a
fournir pour augmenter d’une unité I’air de surface d’un liquide de fagon isotherme et
réversible [1- 6, 18-19]. Notée v, elle s’exprime en newton par métre (N/m) ou Joule
/m* en S.I. En pratique, on utilise le millinewton par métre (mN/m) ou mJ/m’ qui
correspond au dyne/cm ou & erg/cm” en unités e.g.s.

La tension superficielle peut étre mesurée par des meéthodes statiques ou
dynamiques. Cependant les méthodes statiques semblent étre les plus adaptées. Parmi
les méthodes statiques [2-4, 6, 19], il y a I’ascension capillaire, la méthode de la goutte
(stalagmométrie), la méthode par arrachement,... .

En ce qui nous concerne, nous avons opté pour la méthode de la plaque de
Wilhemly, qui consiste a mesurer la force nécessaire pour augmenter de fagon
controlée I’aire de I’interface liquide-gaz en 1’étirant par immersion d’une lame de

platine fine et parfaitement mouillable. Pour cela, on utilise un tensiometre pour

mesurer la tension superficielle.
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I1-2 Formation de micelles:

Les micelles sont devenues un sujet de grand intérét aussi bien pour les
chimistes que pour les biochimistes. De nombreux phénoménes interfaciaux dépendant
de I’existence des micelles dans les solutions de méme que leur présence sont liés a
I’abaissement de la tension superficielle [1- 7, 18, 20].

Les agents de surfaces étant amphiphiles, sont constitués d’un groupement
polaire et d’un groupement apolaire. En solution, chaque groupement est dirigé vers la
phase ou il a le plus d’affinité. La partie hydrophobe de la molécule étant exophile vis-
a-vis de I’eau, est donc rejetée par I’eau, alors que la partie hydrophile est plus soluble
dans I’eau. Ainsi, la partie hydrophobe se place a I’interface air-eau pour échapper au
contact de I’eau. Il y a donc prédominance des molécules d’agents de surface a la
surface des solutions aqueuses. Plus la concentration en tensioactifs augmente, plus la
couche superficielle de la solution se charge en tensioactifs. Ce phénoméne se produit
jusqu'a saturation de I’interface. Lorsque la couche superficielle de la solution est
saturée, et par ajout d’autres molécules, les pdles hydrophobes, pour minimiser leurs
surfaces de contact avec 1’eau se regroupent a I’intérieure de la solution sous forme

d’agrégats ou de micelles, généralement sphériques [1-6, 18, 21] (Figure 3).

(I) | (I) (|) Cl) | | | L | | ] | | | couche superficielle saturée

T mbi Py

M @ 3)

O_
O_

micelle

(1) et (2) : Solution aqueuse de tensioactifs avant la saturation de la surface. Les
molécules d’agent de surface se placent préférentiellement a l'interface liquide-gaz.
(3) : Solution aqueuse de tensioactifs apres la saturation de la surface. La couche

superficielle est saturée en tensioactifs. Les micelles sont formées dans la solution.

Figure 3: Saturation progressive de la surface d’un liquide par augmentation de la

concentration en tensioactifs.

|1-3 Concentration micellairecritique C.M.C :
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La concentration micellaire critique est la concentration en tensioactifs au-dela
de laquelle il y a apparition de micelles a une température donnée [1, 2, 3, 6, 16, 18,
20]. C’est un paramétre trés important utilisé pour caractériser les tensioactifs car
plusieurs propriétés des solutions de tensioactifs changent a la C.M.C [1, 2, 3, 6, 18,
20, 22-24].

La concentration critique pour la formation de micelles peut étre déterminée par
différentes méthodes. Ces méthodes sont basées sur la mesure des propriétés physiques
tels que : la conductivité spécifique équivalente, la diffusion de la lumiére, la viscosité.

Cependant, la méthodes la plus utilisée est la mesure de la tension superficielle [2, 3,

6, 18, 20, 25, 26, 27].

|1-4 Facteursinfluencant laC.M.C:

|1-4-1 Influence de la structure:

La CMC varie avec la longueur de la chaine hydrophobe des molécules de
tensioactifs. Pour la chaine linéaire (C H,,.1, X) elle décroit selon la relation suivante
[5, 13, 28] :

LogCMC=A-Bn

Ou A et B sont des constantes et n le nombre de motif (CH,) de la chaine grasse.

|1-4-2 Influence de |’addition d’un électrolyte:

Dans les solutions aqueuses, la présence d’un ¢électrolyte provoque la
diminution de la CMC de la plupart des tensioactifs. La diminution de la CMC est
expliquée par le fait que le nombre de cations augmente lors de I’ajout de 1’¢électrolyte.

Cette augmentation diminue les forces répulsives et la formation de micelles sera

facilitée [28, 29].

|1-4-3 Influence de la température:
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L’effet de la température sur la CMC dans un milieu aqueux est complexe. On
observe d’abord une diminution de la CMC jusqu’a atteindre un minimum. Au de 1a de

cette température critique (point de kraft), la CMC augmente [2, 5, 28].

|1-4-4 | nfluence des additifs organiques:

Une faible quantité¢ de substance organique peut changer la valeur de la CMC
dans un milieu aqueux. Ces substances peuvent étre des impuretés ou des sous produits
provenant de la fabrication des surfactants [28, 29].

Les substances organiques polaires (alcools, acide) existant en faible concentration

dans le systeme réduisent la CMC en s’incorporant dans les micelles.

|1-5 Détermination dela C.M.C :

La valeur de la concentration micellaire critique (C.M.C) est déterminée par
I’intersection des deux droite de y = f (loge) [2, 3, 18, 30, 31] (figure 4).
A

Surface tension

Concentration

Figure 4: Détermination de la C.M.C

|11- Evaluation et déter mination des propriétés moussantes:
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Grace d’une part a leur adsorption aux interfaces, et d’autre part a la possibilité
qu’ils ont de donner des micelles, les tensioactifs présentent un certain nombre de
propriétés intéressantes. Ces propriétés se traduisent par différents pouvoirs [1-4], tels
les pouvoirs mouillant, émulsionnant, solubilisant, détergent, ... et moussant.

En ce qui concerne le pouvoir moussant, il est défini comme étant le " degré
d’aptitude a former de la mousse". La mousse est " 1’ensemble de cellules gazeuses
séparées par des lames minces de liquide, et formée par la juxtaposition de bulles que
donne un gaz dispersé dans un liquide ".

Les mousses de différentes stabilités sont généralement rencontrées dans beaucoup de
processus industriels et dans nos activités ménageres de tous les jours [2, 3, 4, 32, 33].
Il y a plusieurs publications traitant les problémes de mousse en utilisant de nombreux
systémes d’agents tensioactifs. Cependant, malgré ces efforts, il n’existe ni une théorie
générale expliquant le mécanisme de leur stabilit¢ ni un test généralement admis
permettant une détermination fiable et une évaluation de la mousse formée par les
différents agents tensioactifs. Ceci est dii au fait que la mousse est un systéme gaz-
liquide compliqué dont les propriétés sont déterminées, par des adsorptions non
¢quilibrées aux interfaces gaz-solution [32-34]. En considérant la stabilit¢ de la
mousse, il y a deux sortes de systémes de mousse [32- 35] :
(1) Métastable ou ‘séche’: cette mousse possede une longue vie, des minutes, des
heures ou méme des jours.
(2) Instable ou ‘mouillée’ : cette mousse possede une courte vie, des secondes ou
peu de minutes certainement. Ce sont les cas de limitation, et il y a des

transitions entre ces systémes alternatifs.

V- Lesdifférentes méthodes de déter mination du pouvoir moussant :
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Pour caractériser les propriétés de différents systémes de mousse, diverses
méthodes sont disponibles. Dans toutes ces méthodes, déterminer le pouvoir moussant
revient a mesurer la hauteur de mousse formée [2, 3, 4, 7, 32-35].

Quelle que soit la méthode utilisée, la sensibilité des mousses a la présence
d’impuretés est telle que pour que la mesure puisse étre reproductible, elle doit étre
effectuée avec une eau dont la pureté et la tensioactivité soient bien définies et dans un
appareillage parfaitement propre.

Les méthodes qui ont été proposées pour la mesure de pouvoir moussant sont tres
nombreuses:

e [a méthode par battage [4, 7, 35]: consiste a battre une solution d’agents de surface
dans une éprouvette graduée a 1’aide d’un disque perforé. Cette méthode fait 1’objet
d’une norme allemande (DIN 53-902, 1956). Les résultats sont généralement
reproductibles.

e La méthode par agitation [4]: fait appel a des agitateurs a hélice ou a turbine et se
différencie par le type d’agitateur, leur vitesse de rotation et la présence ou non de
chicanes. Cette méthode donne des résultats reproductibles a condition que le composé
produit peu de mousse (par exemple les poudres a laver le linge).

e La méthode par insufflation d’air [2, 4, 28, 29, 35] : dans ces méthodes, la mousse
est créée par introduction d’air au fond du récipient contenant la solution, par
I’intermédiaire d’une plaque poreuse ou verre fritté par exemple.

A partir du moment ou le produit testé a une stabilité de mousse suffisante, le volume
de mousse créé est égal au volume d’air injecté. Ces méthodes conduisent a des
pouvoirs moussants insuffisamment différencié€s. Par contre, elles sont utiles pour la
mesure de la stabilité des mousses. L inconvénient majeur de ces méthodes est lié a la
difficult¢ de nettoyage de la plaque poreuse utilisée pour 1’injection de I’air, sans
modification progressive de sa porosité.

e Dans la méthode de Bartsh (secouage) [4, 7, 32, 33], une certaine quantité de
solution placée dans un cylindre est vigoureusement secouée ou inversée un nombre de
fois fixe. Le volume initial de la mousse aprés secouage et son affaiblissement en

fonction du temps, sont mesurés.
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e Dans la méthode de Ross-Miles [4, 7, 32, 33, 35], un volume déterminé de solution a
tester tombe au travers d’un orifice de diameétre calibré dans un tube gradué muni
d’une double enveloppe contenant un certain volume de la méme solution. On
détermine le pouvoir moussant en notant les hauteurs des mousses produites et on
détermine aussi la stabilité de la mousse en notant I’affaiblissement de la hauteur de la
mousse en fonction du temps. Cette méthode donne une bonne reproductibilité pour la
détermination de pouvoir moussant et de la stabilit¢ de la mousse des agents de
surface.

Les méthodes de Bartsh (secouage) [4, 7, 32, 34] et de Ross-Miles (test versant)
sont les tests les plus communément appliqués pour la comparaison du pouvoir
moussant et de la stabilit¢ des solutions tensioactives. Les avantages majeurs de ces
méthodes et la raison de leur large application sont liés a leur simplicité. Les tests de
Bartsh et de Ross-Miles présentent le méme inconvénient fondamental, et qui est lié¢ a
la quantité et de la vitesse du gaz introduit dans le systéme qui n’est pas controlé. Par
contre les méthodes pneumatiques [32, 33] ont a un bon contréle de la quantité et la
vitesse du gaz présent dans le systéme. Ces méthodes consistent a faire passer dans la
solution moussante a I’aide d’un verre fritté un courant d’air a pression réglable pour
provoquer la mousse dans le milieu a tester. La pression du gaz introduit est fonction
de la capacit¢ moussante de la solution. Cependant ces méthodes sont plus
compliquées, et elles peuvent étre, laborieuses, et peuvent étre difficilement appliquées
comme procédures standards pour des systetmes donnant des mousses de différente
stabilité [32, 33]. Il n’y a aucune méthode normalisée et uniforme au moyen de la
quelle toute sorte de mousse peut étre caractérisée en employant les méme parametres.
Dans notre travail, nous avons utilisé¢ la méthode de Bartsh pour sa simplicité et pour
le matériel disponible au sein de notre laboratoire. On présente ¢galement :

(1) Une évaluation du pouvoir moussant des solutions de différents agents
tensioactifs synthétisés.
(11))  Une évaluation de la stabilit¢ de la mousse formée c. a. d, le volume de la

mousse en fonction du temps.
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(ii1)) Et une comparaison des propriétés moussantes de nos agents tensioactifs
avec le dodécylbenzeéne sulfonate de sodium, un tensioactif anionique

commercial.

B: PARTIE EXPERIMENTALE:

|- Détermination dela tension superficielleet delaC.M.C :
Dans le but de déterminer I'activité de surface des composés synthétisé€s, nous
avons opté pour le suivi de la variation de la tension superficielle de leur solutions

aqueuses, et de déterminer la concentration micellaire critique.

|-1 Procédure expérimentale:

M ode opér ataire:

L'appareil utilisé est un tensiometre (TD 2000 PROLABO) muni d'une lame en
platine trés fine et parfaitement mouillable. On prépare pour chaque tensioactif une
série de solutions aqueuses & différentes concentrations variant entre 5.10> M et 107
M. Pour cela une solution mére a été préparée et des dilutions ont été effectuées par
ajout d'eau distillée. Pour réaliser la mesure, on plonge la lame en platine dans la
solution préparée, on attend que 1'équilibre soit atteint, puis on retire lentement la lame.
On remarque la formation d'un film sur les parois de la lame. Le tensiometre affiche
des valeurs, et la tension superficielle est la valeur maximale obtenue juste a la rupture
du film. La lame est rincée a 1'éthanol puis séchée a haute température apres chaque

utilisation.

|-1-1 Résultats et discussions:
Les résultats sont représentés sous forme de courbe isotherme de y en fonction
du logarithme des concentrations de chaque produit (figures 5-10). Le tableau 3

regroupe les valeurs de C.M.C obtenues pour les produits synthétisés.
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Tableau 3: Valeurs des C.M.C et des tensions superficielles des produits

synthétisés.
composes T(°C) CM.C (M) Log CM.C | vy cmc(mN/m)
N-éthyl dodécanesulfonamide 55 8.02 10°° -5.09 36.05
primaire
N-¢éthyl dodécanesulfonamides 55 3.13 107 -3.50 35.28
secondaires
N-éthanol dodécanesulfonamide 45 2107 -4.69 30.60
primaire
N-éthanol dodécanesulfonamides 45 75107 -4.12 22.26
secondaires
Dodécanesulfonamido acétate de 25 3.46 10~ -2.46 29.19
sodium primaire
Dodécanesulfonamido acétates de 25 1.08 10 -1.96 30.09
sodium secondaires

L’allure des courbes des alcanes sulfonamides secondaires et primaires est
classique, et est d’une grande similitude avec celles obtenues pour des agents
tensioactifs en général [1, 3, 27, 36]. On remarque que la tension superficielle décroit
linéairement en fonction du logarithme décimal de la concentration jusqu’a certaines
valeurs ou elle atteint un pallier et reste constante malgré 1’ajout de 1’agent de surface.
Cette stabilité de la tension indique un changement de structure dans la solution qui se
traduit par la formation de micelles. Le fait que les courbes de tension superficielle
s’aplatissent au-dela de la C.M.C est di a ’inaptitude des micelles comme telles a
diminuer la tension superficielle. Elles agissent simplement comme réservoirs de
molécules ou d’ions actifs [1, 2, 3, 6].

Par ailleurs, il est connu que la présence d’impuretés dans les tensioactifs, est
détectée par un minimum dans la courbe de la tension superficielle en fonction de la
concentration dans la région de la C.M.C [3, 6, 18]. L’absence de ce minimum dans les

courbes obtenues pour nos produits refléte la pureté de ces derniers.
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D’aprés les graphes obtenus, ces composés abaissent efficacement la tension
superficielle de I’eau. Elle passe en effet d’une valeur de 73 mN/m a ¥ pyjier = 35 mN/m
en moyenne pour le N-éthyl dodécanesulfonamide, et a ¥ paiier =26 mN/m en moyenne
pour le N-¢thanol dodécanesulfonamide, et a y paier = 29 mN/m en moyenne pour le
dodécanesulfonamido acétate de sodium.

En outre, il est bien connu que la ramification des surfactants s'oppose a la
cohésion des molécules entre elles, ce qui augmente la C.M.C [1, 2, 3, 6]. En effet, il
est remarqué que les C.M.C des alcanesulfonamides secondaire sont plus importantes
que les alcanesulfonamides primaires. Ces résultats sont en effet en accord avec les

données de la littérature [1, 2, 3, 18].
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Figure5: Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration

en N-éthyl dodécanesulfonamide primaire
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Figure6:
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Figure7:

Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration

en N-éthyl dodécanesulfonamides secondaires.
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Figure 8: Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration
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Figure 9: Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration

en dodécanesulfonamido acétate de sodium primaire
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Figure 10: Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration

en dodécanesulfonamido acétates de sodium secondaires

|I- Détermination des propriétés moussantes:

Les alcanesulfonamides a longue chaine linéaire ont des utilisations diverses
tels que : détergents, émulsifiants, mouillants, moussants, inhibiteurs de corrosion et
produits auxiliaires dans 1’industrie textile [1, 37-45]. Nous avons examiné les
propriétés moussantes des produits synthétisées précédemment par un simple test
d’agitation pour identifier quelques agents tensioactifs qui conviendraient aux
applications avec une bonne propriét¢é moussante ou faiblement moussante. Les
résultats obtenus ont montré que seuls trois produits possedaient des propriétés
moussantes. Il s’agit de :

N-éthanol dodécanesulfonamide primaire.
Dodécanesulfonamido acétate de sodium primaire.

Dodécanesulfonamido acétates de sodium secondaires.
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|1-1 Déter mination du pouvoir moussant :
La détermination du pouvoir moussant revient & mesurer la hauteur de mousse

formée en fonction de la concentration [2, 3, 7, 32, 33, 35].

|1-1-1 Procédur e expérimentale:

On prépare pour chaque tensioactif une série de solutions aqueuses a différentes
concentrations variant entre 10> M jusqu'a la concentration ot il y a affaiblissement de
la mousse. Pour cela une solution mére a été préparée et des dilutions ont été
effectuées par ajout d'eau distillée. La solution est mise dans un cylindre gradué. Le
cylindre contenant la solution est renversé un total de 10 fois a une vitesse de 1 tour
par 2 secondes. La mousse produite (en mm) est mesurée immédiatement et a chaque
instant jusqu'a affaiblissement du volume de la mousse. Ces données sont utilisées
pour estimer le pouvoir moussant et la stabilité de la mousse des tensioactifs. Pour tous
les produits testés, nous avons déterminé :

(1) Le pouvoir moussant, c. a. d la hauteur de la mousse mesurée immédiatement
apres agitation pour chaque concentration.
(11)  La stabilité de la mousse, c. a. d le changement de la hauteur de la mousse en

fonction du temps [34].

|1-1-2 Reésultats et discussions:

Les résultats obtenus pour les agents tensioactifs synthétisés sont comparés a un
tensioactif commercial le dodécylbenzenesulfonate de sodium.

Les changements de la hauteur de la mousse formée en fonction de la
concentration des solutions de N-éthanol dodécanesulfonamide primaire,
dodécanesulfonamido acétate de sodium primaire, dodécanesulfonamido acétates de
sodium secondaires et du dodécylbenzenesulfonate de sodium, sont montrés sur les
figures 11-14 respectivement.

La figure 11 montre que le N-éthanol dodécanesulfonamide primaire posséde un tres
faible pouvoir moussant comparé aux autres tensioactifs. Ceci peut étre expliqué par la

faible solubilit¢ de ce dernier, car le pouvoir moussant des tensioactifs faiblement
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solubles est faible [29]. On peut conclure d’aprés la figure 11 que la mousse formée est
une mousse instable (passagere ou humide).

I1 ressort de la figure 12 que le pouvoir moussant du dodécanesulfonamido acétate de
sodium primaire est moyen en comparaison avec les dodécanesulfonamido acétates de
sodium secondaires et avec le dodécylbenezenesulfonate de sodium (figure 13 et 14).
Il est remarqué également que le plus haut pouvoir moussant est observé pour le
dodécanesulfonamido acétate de sodium secondaire (figure 13), qui atteint la hauteur
de 100 mm, comparé¢ a la plus grande hauteur atteinte avec le dodécylbenzene
sulfonate de sodium, et qui est de 70 mm, du N-éthanol dodécanesulfonamide
primaire qui est de 7 mm et du dodécanesulfonamido acétate de sodium primaire qui
est de 25 mm. Comme on a constaté¢ €¢galement que la hauteur de la mousse formée
diminue avec la diminution de la concentration et ceci pour les quatre tensioactifs
étudiés. Il est clair que la mousse formée a partir des dodécanesulfonamido acétates de
sodium secondaires et du dodécylbenzene sulfonate de sodium est stable et les films de
mousse ne sont pas rompus jusqu'a une faible concentration. On peut donc conclure
que les dodécanesulfonamido acétates de sodium secondaires possédent le pouvoir

moussant le plus performant.

hauteur de la mousse(mm)

T T T T T T T T T T T T T
0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,010

concentration(M)

Figure 11 : Hauteur de la mousse formée en fonction de la concentration du

N-ethanol dodécanesulfonamide primaire
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Figure 12 : Hauteur de la mousse formée en fonction de la concentration du

dodécanesulfonamido acétate de sodium primaire
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Figure 13 : Hauteur de la mousse formée en fonction de la concentration des

dodécanesulfonamido acétates de sodium secondaires
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Figure 14 : Hauteur de la mousse formée en fonction de la concentration du

dodécylbenzene sulfonate de sodium

|1-2 Déter mination de la stabilité de la mousse et étude compar ative:
La détermination de la stabilité de la mousse revient a mesurer la hauteur de

mousse formée en fonction du temps [4].

|1-2-1 Reésultat et discussions:

La mousse est un systeme thermodynamiquement instable qui est typiquement
produite par agitation mécanique. Quand la mousse est laissée au repos, elle se
délabrera, et le taux d’affaiblissement est une mesure de la stabilité de la mousse. Le
changement de la hauteur h de la mousse en fonction du temps t est montré sur les
figures 15, 16, 17 et 18 pour les solutions de N-éthanol dodécanesulfonamide primaire,
dodécanesulfonamido acétate de sodium primaire, dodécylbenzenesulfonate de
sodium, et dodécanesulfonamido acétates de sodium secondaires pour les
concentrations correspondantes. Elles représentent les variations initiales de la
dépendance h = f(t) pendant des périodes jusqu’a 250 minutes. Il est observé que
I’allure des courbes sur les figures 16, 17, 18 sont similaires, traduisant une bonne

stabilité au cours du temps pour chaque concentration. Par contre, pour le N-éthanol
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dodécanesulfonamide primaire (figure 15), il est constaté non seulement un faible
pouvoir moussant (h= 7 mm), mais aussi une faible stabilité de mousse car la hauteur
de la mousse diminue rapidement au cour du temps.

Il a également été observé pour les 4 produits ¢tudiés qu’a une étape définie de
la vie de mousse, un choc de pression est causé par la rupture d’un film simple menant
par conséquent, a une rupture immédiate d’'un grand nombre de cellules voisines de
mousse. Ces éclats, menant a la formation des poches gazeuses a I’intérieur de la
mousse, sont fortement aléatoires et donc la reproductibilité des mesures sont
comparativement moyennes pour les faibles concentrations. Cependant, a une
concentration ¢élevée de nos tensioactifs, a I’exception du N-éthanol
dodécaneulfonamide, le film de mousse ne cause pas la destruction des films voisins.
Donc, la formation de telles poches gazeuses n’a pas été observée aux concentrations
¢levées de nos trois produits, et la reproductibilit¢ des mesures était meilleure. Par
contre a une faible concentration, la mousse se rompe rapidement d’une maniére
semblable a celle d’'une mousse (passagere) humide. Par conséquent, I’interface eau-
air ne contient pas de quantité suffisante d’agent tensioactif pour la stabilit¢ de la
mousse. Pour cette raison la stabilit¢ de la mousse est faible pour des faibles

concentrations.
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Figure 15: Variation de la hauteur de la mousse en fonction du temps pour le N-

hauteur de la mousse(mm)

¢thanol dodécanesulfonamide primaire
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Figure 16: Variation de la hauteur de la mousse en fonction du temps pour le

dodécanesulfonamido acétate de sodium primaire
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Figure 17: Variation de la hauteur de la mousse en fonction du temps pour le

dodécylbenzenesulfonate de sodium
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Figure 18: Variation de la hauteur de la mousse en fonction du temps pour les

dodécanesulfonamido acétates de sodium secondaires
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Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons montré que les alcanesulfonamides secondaires et
primaires synthétisés précédemment, abaissent efficacement la tension superficielle de
I’eau, et forment des micelles comme cela est attesté par le calcul de la concentration
micellaire critique. Nous avons également remarqué 1’absence de minimum dans les
courbes des tensions superficielles en fonction du logarithme des concentrations, ce
qui atteste de leur pureté, et de la fiabilit¢ de la méthode de purification de ces
sulfonamides.

Apres avoir examingé les propriétés moussantes des produits synthétisés par un
test d’agitation, nous avons trouvé que seuls le N-éthanol dodécanesulfonamide
primaire, le dodécanesulfonamido acétate de sodium primaire et les
dodécanesulfonamido acétates de sodium secondaires possédent des propriétés
moussantes.

De méme nous avons effectué une étude comparative du pouvoir moussant de
ces derniers avec celui de ’akylbenzene sulfonate de sodium, tensioactif commercial.
Il en ressort que les dodécanesulfonamido acétates de sodium secondaires possedent le

meilleur pouvoir moussant, produisant ainsi une mousse métastable.
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Conclusion

CONCLUSION :

Les chlorures de dodécanesulfonyle secondaires ont été synthétisés par
photochlorosulfonation a partir du n-dodécane. Ils ont été séparés du mélange
réactionnel par extraction liquide-liquide et identifies par GC-MS/EI. Le chlorure de
dodécanesulfonyle primaire préparé a partir du chlorododécane via la réaction de
Grignard, et purifié par recristalisation, a été anaysé par les méthodes
spectroscopiques d'analyse, & savoir, I'IR, la RMN du H et du **C, I'analyse
élémentaire et la spectrométrie de masse en mode impact électronique. Les chlorures
de dodécanesulfonyle ont été dérivés en N-éthyl, N-éthanol dodécanesulfonamides et
en dodécanesulfonamido acétates de sodium. Ces produits ont été purifiés et analysés
par les différentes méthodes spectroscopiques d analyse. Les rendements obtenus pour
|es al canesul fonamides sont bons, et varient entre 75% et de 90%.

L’ étude des propriétés physico-chimiques des alcanesulfonamides primaires et
secondaires a montré que ces derniers abaissent efficacement la tension superficielle
de I'eau, et forment des micelles comme cela est attesté par le calcul de la
concentration micellaire critique. La tension superficielle ala CMC la plus basse a été
atteinte par le N-éthanol dodécanesulfonamide. Nous avons également remarqué
I"absence de minimum dans les courbes des tensions superficielles en fonction du
logarithme des concentrations, ce qui atteste de leur pureté, et de la fiabilité de la
méthode de purification de ces sulfonamides.

Aprés avoir recherché les propriétés moussantes des produits synthétises par un
test d'agitation, nous avons trouvé que seuls le N-é&hanol dodécanesulfonamide
primaire, le dodécanesulfonamido acétate de sodium primaire et les
dodécanesulfonamido acétates de sodium secondaires présentent des propriétés
moussantes.

De méme, nous avons effectué une étude comparative du pouvoir moussant de
ces derniers avec celui du dodécylbenzenesulfonate de sodium. Il en ressort que les
dodécanesulfonamido acétates de sodium secondaires possedent le meilleur pouvoir

moussant, produisant ainsi une mousse métastable.
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Annexe

REFERENCESDES APPAREILS

|- Spectrophotométrie Infra-Rouge (I.R) :
Spectrophotometre Infra-Rouge modéle Perkin Elmer Paragon 500.

|1- Chromatographie en phase gazeuse (C.P.G) :

Appareil Perkin Elmer clarus 500.

Gaz vecteur Azote: 0.6 ml/s.

Détecteur : aionisation de flamme.

Colonne capillaire en silice fondue ultra 2 ; 25m x 0.20 mm D.I., phase stationnaire

5% phenyl methyl silicone, épaisseur du film 0.33 pum.

I11- Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
(GC-MYS) :

Appareil HP 6890 MSD 5973

Mode : Impact éectronique

Potentiel d'ionisation : 70 eV

Colonne capillaire HPSM S 30m x 0.25mm x 0.25um

Gaz vecteur (Hélium) : 0.5ml/min

Température de la source : 230°C

V- Résonance Magnétique Nucléaire (R.M.N) :
Spectrometre BRUKER AVANCE (300 MH2z).

V- Analyse élémentaire:
Appareils CARLO ERBA 1106 exactitude d’ au moins 0.4% sur le carbone.

VI- Appareil amesuredelatension superficielle:
Tensiométre PROLABO type Tensimat-Densimat TD 2000 N°56867.
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