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Une etude du mecanisme des reactions de sulfonation d’hydrocarbures aroma- 
tiques par le trioxyde de soufre nous a amen& a rechercher les techniques permettant 
d’analyser les resultats obtenus soit lors de reactions competitives sur deux aromati- 
ques, soit pour la determination des proportions d’isomtres ortho, meta et para. 

Rappelons un certain nombre de methodes g&rCraIement utiliskes pour ce type 
d’analyse. (1) Les mesures de point de fusion’ et l’utilisation de la dilution isotopique2 
donnent des resultats peu stirs. (2) La spectroscopic d’absorption UV’” n’exige pas 
de transformation des ichantillons mais ne permet pas en g&&al d’obtenir une 
separation des isomeres orrho et meta. (3) La chromatographie liquide n’a pas don& 
Iieu nous semble-t-i1 B des applications publEes. Pour la separation de detergents, la 
chromatographie sur couche mince, B dejjh ettC utilisee, elle ne permet pas la separation 
d’isomeres. (4) La chromatographie en phase gazeuse exige une transformation chi- 
mique en vue de l’obtention de composes volatils. Les passages aux chlorures d’a- 
cide5-’ aux fluorures d’acide’ aux phCnolss et aux esters mcthyliques6 ou ethyliques’ 
ont deja &tC employ&. 

Cependant, comme nous n’avons pas trouve de bonnes separations des trois 
acides o-, m-, p-toluenesulfoniques, nous avons mis au point un mode operatoire. 

PARTIE EXPBRXMENTALE ET R&ULTATS 

L’echantillon d’acides sulfoniques anhydres B analyser est trait6 par une solu- 
tion de diazomethane dans l’oxyde d’ethyle. La rkaction se fait A froid et on la con- 
sidere comme termin& au bout de 15 min. L’analyse des esters mgthyliques s’eEectue 
sur colonne capillaire dans les conditions suivantes: debit 2 ml/min; phase station- 
naire, m-polyphenylether (6 noyaux); colonne, 0.25 mm x 50 m. 

On obtient une tres bonne separation des isomeres ortho, meta et para comme 

le montre le Tableau I qui donne les temps de retention et les volumes de retention. 
La Fig. 1 represente la separation obtenue avec les acides toluenesulfoniques. 

L’analyse cor+spond B un melange synthetique (ortho 15.5 %, mera 6.5 %,para 78.1%). 
Le detecteur utilise est & ionisation de flame, la quantitC injectte est de 0.5,A. Nous 
avons remplace le diviseur par un “by pass” capillaire de la colonne, d&j& employ6 
dans le sysdme de cassette mis au point par Kaiser’O. Le rapport de division est 



414 NOTES 

TABLEAU I 

TEMPS ET VOLUMES DE RETENTION DES ESTERS METHYLIQUES D’ACIDES 
SULFONIQUES 
D&it, 2 ml/min_ m-s. = mauvaise separation. 

AIcoy!benz&ze Ester mPthyIique de Temps de Gtention Volume de rtitention TempPrature 
I’acide suIfoniql;e (mitt) relatifau diphtkyte (“C) 

Benz&e 26 1.4 180 
Tolutne ortho 29 1.73 180 

meta 35 2.11 
para 43 2.56 

J?thylbenzi%ne ortho 32 2 190 
meta 42 2.56 
para 51 3.17 

Cum&e ortho 34 2.2 200 
mefa 55 3.44 
para 70 4.31 

Tert.-butylbenkne ortho 52 3 200 
meta 67 4.64 
para 78 6.18 

Fluroberrdne ortho 34 0.76 160 
meta 38 0.85 
para 44 1.01 

Chlorobenzkne ortho 46 2.88 180 
meta ms. 
para 54 ?.G 

Bromobenzcke ortho 55 3.7 200 
meta m.s. ms. 
para 70 4.40 

o-Xykne 1 55 3.39 200 
2 77 4.64 

m-Xyline 1 50 3.33 200 
2 56 3.66 
3 60 3.94 

p-Xylkne 42 2.64 200 

d’environ 1:50. Nous avons choisi le diphenyle comme reference des volumes de 
retention relatifs car le debit est parfois difficile & determiner avec precision lorsqu’on 
emploie une colonne capillaire. Entre les pits, le retour B la ligne de base n’est pas 
parfait rappelant que les esters methyliques subissent une leg&e degradation dans la 
colonne. 

Les result&s interessants obtenus nous ont conduit A estimer les possibilids 
de separation, sur la meme colonne, d’autres acides sulfoniques aromatiques apres 
methylation dans des conditions identiques. 

Le Tableatt I indique de facon r&urn&z les possibilites analytiques. Pour le 
phenol, la mtthylation des produits de sulfonation est plus dit?icile, l’analyse est im- 
possible sur la colonne. 11 faut employer une colonne capillaire de 50 m, rev&tue 
d’huile de silicone SE-30 g temperature de 150” pour obtenir une separation imparfaite 
mais utilisable. 

Identification des pits < 

Nous avons employ6 trois methodes: toutes Ies fois que cela &tit possible 
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Fig. 1. Stparation chromatographique des acides tolutne sulfoniques. o = o-, m = m-, et p = p- 
tohknesulfonate de mtthyle. 

0 

t 

Fig. 2. Skparation chromatographique des toluinesulfonates de mtthyle et du p-rerr.-butylbenzcne- 
sulfonate de mkthyle. T = tolutktesulfonates de mithyle; o = o-tolutnesulfonate de m6thyle; m + 
p = m-toluknesulfonate de m&hyle + p-tohkne sulfonate de m&hyle; pTF3B = p-rerf.-butylbetine- 
sulfonate de methyle. 
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sans ambiguite nous avons utilise pour identifier les isomeres la taille relative des pits 
obtenus lors de sulfonations dans des conditions connues. Pour localiser certains iso- 
meres meta, nous avons chauffe en tubes scelles a 200” pendant 60 h des acides alcoyl- 
benzenesulfoniques. Nous avons enfin CtC conduits & effectuer certaines syntheses: o- 
et m-fluorobenzenesulfonates de methyle, o- et m-chlorobenzenesulfonates de methyle, 
o- et m-tolucnesulfonates de methyle. La m&ode utilisee est celle de Prinsen et Cer- 
fontain”. Le passage du chlorure d’acide a I’ester methylique est realise au moyen de 
mkthanol en prksence de soude. 

PrPparation drr diazomPthane 

Elle s’effectue au moyen de N-methyl-N-nitroso-p-toluene sulfonamide 
Diazald@“. Le diazomethane dissous dans de l’oxyde d’ethyle est simplement verse 
sur l’echantillon agite. Aprils 30 min, on Cvapore Y&her sous pression reduite. 

PrPparation de la colonne capillaire 

Celle-ci realide en tube de 0.25 mm de diametre interieur a Cte revCtue selon 
les pro&d& habituels: lavages successifs avec les solvants (chlorure de m&hyl&te, 
chloroforme, acetone, eau, acide nitrique 2 lG%, eau, acetone, methanol, cyclo- 
hexane, oxyde d’ethyle), introduction dune solution de 1 g de m-polyphtnylether 
dans 10 ml de chloroforme en maintenant un debit constant (une goutte toutes les 10 
set), evaporation du solvant par de l’azote (4 h), conditionnement a 250” (12 h). Avant 
la mise en service, un test a CtC fait avec le melange de polarite. A 70” et pour un debit 
de 2 ml/min les temps de retention (min) sont les suivants: ethanol 9, cyclohexane 12, 
methylethylcitone 15, benzene 19. 

Chromatographe 
L’appareil utilise est du type Aerograph 1200 a ionisation de flamme oh le 

diviseur a CtC supprime et remplace par un “by pass” de la colonne capillaire situ6 
dans le four (2 Tes l/l6 de pouce, et 50 cm de colonne capillaire). Ce dispositif est 
trb interessant pour des analyses longues, car il permet de se rendre compte instan- 
tanement si I’injection a ttC correctement effectuke. 

DISCUSSION 

MPthylation totale 

Nous avons montre que la methylation est complete. Pour cela nous avons 
traite lo-+ mole d’acide sulfonique (p-toluenesulfonique) par un excts de diazo- 
methane. Aprb 15 min, l’exces de diazomethane est tvapore avec P&her. Un dosage Zt 
la soude 0.1 N permet d&Firmer que plus de 99.7 % de l’acide a &tC methyl& 

D&composition thermique de Pester 

Pour apprecier plus correctement cette decomposition, nous avons place un 
kchantillon d’ester methylique des acides cumenesulfoniques en ampoule scellee B 
la temperature de 200’ pendant 40 min; on fait ensuite une analyse dans les conditions 
habituelles. On constate alors qu’il n’y a pas apparition de produits ICgers; il y a 
cependant une augmentation de la surface SOUS la traknk entre le pit d’isomere ortho 
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et celui correspondant au par-a (moins de 10% en surface). Nous pensons que les 
esters m&hyliques sont plus stables que les esters ithyliques. 

Comme la stabilitk des esters mCthyliques des acides alcoylbenz&e sulfoniques 
peut varier avec le radical alcoyle, il est souhaitable de s&parer en deux les analyses 
complexes. Les isomtkes sont analysk sur colonne capillaire selon les conditions 
d&rites alors que les divers esters mkthyliques des acides alcoylbenzene sulfoniques 
sont &par& dans des conditions plus deuces sur colonne conventionnelle. Nous 
utilisons le mode opkratoire suivant: colonne, SE-30 A 10 ‘A sur Chromosorb W 
(50-60 mesh); longueur, 3 m; temperature, 145”; debit, 50 ml/min. Les temps de re- 
tention don&s (min) sont les suivants: benz&esulfonate de m&hyle, 5; o-tolu&e- 
sulfonate de mCthyle, 6.5; m- et o-tolutnesulfonate de mkthyle, 7.9; o-rert.-butyl- 
bendnesulfonate de mtthyle, 15; p-?err.-butylbendnesulfonate de mkthyle, 18. Le 
chromatogramme (Fig_ 2) montre que, dans ces conditions, la decomposition est nC- 
gligeable. 

CONCLUSION 

MalgrC une dkcomposition partielle des produits en tours d’analyse les r&ulY 
tats obtenus sont satisfaisants. Cependant, nous envisageons la mise au point d’une _ 
mkthode de chromatographie liquide haute pression: aucune transformation n’est 
alors ntcessaire et l’analyse serait vraisemblablement bien plus rapide. 
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