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Calcium salts of some alkanesulphonic acids have been prepared. Most of them 
are new. Their dehydration and the decomposition of anhydrous salts have been 
studied by thermogravimetric analysis (TG) and by thermal differential analysis 
(DTA) under ordinary pressure. In an inert atmosphere the sulphides formed indicate 
that carbon-sulphur and oxygen-sulphur bonds have been broken. The mechanism 
of decomposition of the calcium alkanesulphonates seems to be more complicated 
than that of the corresponding carboxylates. 

Les acides alcanesulfoniques et certains de leurs d6riv6s organiques sont des 
compos6s bien connus; par contre, peu de sels m6talliques ont 6t6 pr6par6s et 
6tudi6s. A notre connaissance, les travaux publi6s concernent la d6termination 
du degr6 d 'hydratat ion de quelques sels de baryum, sodium, cuivre ou plomb [1 ], 
l '6tude des spectres d 'absorption infrarouge des m6thanesulfonates de lithium 
et de sodium [2], la recherche du systbme cristallin de sulfonates de sodium ~_ 
longue cha]ne [3, 4] et la d6termination de la structure du m6thanedisulfonate 
de potassium [5]. 

Aucune recherche n 'ayant 6t6 consacr6e ~t l 'action de la chaleur, nous avons 
entrepris l'6tude de la stabilit6 thermique de quelques alcanesulfonates de calcium, 
sels tr~s peu connus (la litt6rature n'en cite que quatre - voir tableau). Les r6ac- 
tions de d6shydratation et de d6composition ont 6t6 suivies par  T G  et ATD.  
L'identification des phases solides a 6t6 faite par analyse radiocristallographique 
(m6thode des poudres) et spectrophotom6trie d 'absorpt ion infrarouge. 

Partie exp6rimentale 

Les produits 

Les acides alcanesulfoniques 6tudi6s ont pour formule g6n6rale C~H2~_~ tSO3H 
et HSO3(CH2)nSO3H, avec 1 < n < 5. Parmi les acides monosulfoniques, pour  
n _> 4, tous les isom~res de position possibles n 'ont  pas 6t6 pr6par6s. En ce qui 
concerne les acides disulfoniques, on a uniquement consid6r6 les compos6s du 
type ~, o~. 

Leur pr6paration et leur isolement par un proc6d6 mis au point au laboratoire 
ont d6j~ 6t6 d6crits [6, 7]. Les sels de calcium ont 6t6 obtenus par action d 'un 
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exc~s de carbonate de calcium tr&s put  sur l'acide; ces sels, trbs solubles, ont 6t6 
isol6s par cristallisation ~t 3 ou 4 ~ L'eau, le m&al et le soufre ont 6t6 dos6s. Les 
courbes thermogravim6triques ont constitu6 une v6rification des formules d~ter- 
min6es par analyse chimique. 

ThermogravimOtrie 

Les 6tudes ont 6t6 faites ~t l'air, ~t la pression atmosph6rique ou sous atmosphere 
inerte, avec une thermobalance Adamel-Chevenard ~t enregistrement graphique par 
suiveur de spot. Les vitesses de chauffe 6taient de 2 fi 5~ suivant le ph6nom~ne 
~t 6tudier. Les masses de sels, soigneusement broy~es au pr6alable, ~taient com- 
prises entre 250 et 500 rag. La forme des creusets ~tait choisie de fa~on ~t avoir 
toujours une couche de solide aussi mince que possible. 

Analyse thermique differentielle 

Les trac6s ont 6t6 obtenus ~t l'aide d'un microanalyseur thermique diff6rentiel 
"Bureau de Liaison", licence CNRS, avec des 6chantillons de 2 ~ 5 rag, plac6s 
dans des creusets de platine. Les exp6riences ont 6t6 r6alis6es h l'air, sous la pres- 
sion atmosph6rique ou sous atmosphere inerte, ~t diff6rentes vitesses de chauffe. 
L'utilisation d'une substance de r6f6rence n'6tait pas indispensable en raison des 
faibles quantit6s d'6chantillon utilis6es. 

SpectrophotomOtrie d'absorption infrarouye 

Un spectrophotom&re ~t r6seau Perkin-Elmer ,  type 237 G a 6t6 employ6; 
l'6chantillon (1 rag) 6tait broy6 avec 300 mg de KBr spectroscopiquement pur, 
puis comprim6 sous 8 t/cm ~ en une pastille de 0.3 mm d'6paisseur environ. 

Analyse radiocristalloyraphique 

Elle a 6t6 r6alis6e par la m6thode des poudres en chambre Debye-Scherrer  
cylindrique de 360 mm de circonf6rence, avec un g6n6rateur Philips PW 1030, 
et un tube h anticathode de cuivre (raie Kc 0. 

R~sultats et discussion 

Le tableau 1 regroupe les hydrates isoI6s. 
On remarque que l'6tat d'hydratation est vari6, quoique peu 6lev& Les disul- 

fonates ne donnent pas tous le m~me hydrate. Parmi les monosulfonates, pour 
un nombre d'atomes de carbone donn6, l 'hydrate est souvent diff6rent suivant 
que la chalne hydrocarbon6e contient ou non des substituants. 
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Tableau 1 

Les hydrates isol6s 

R = 

Anions 
RSO~- e t  

-SO~R'--SO3- 

C H  3 - -  

CH 3 -  CH 2 -  

CH 3 -  (CH2)2-- 

(CH3) 2 -  CH-- 
C H 3 - -  (CH2)  3-- 

C~Hs>c H _  
CH3 

CH 3 -  (CHJ4--  

C3H~>cH_ 
CH.~ 

(CzHs)z-- CH-- 
(CH3) 2 -  CH-- (CHz) z -  

Hydrates obtenus (nH~O) 

ant6rieurement 

o [81 

0 [9] 

R" = -- CHz-- 

-- (CH2)2-- 
-- (CHz) 3 -  
-- (CH2)~-- 

-- ( C H D ~ -  

2 [10] 

3 
0 
1.5 
2 
2 

0 [11, 121 

c e  travail 

1.25 

Analyse thermogravimHrique 
1) Dkshydratation 

A l 'a ir ,  h la press ion a tmosph6r ique ,  t o u s l e s  sels commencen t  ~t pe rd re  leur eau 
avant  100 ~ La  temp6ra ture  de d6but  de d6shydra ta t ion  ne semble pas  d6pendre  
du nombre  d ' a tomes  de carbone.  Dans  t o u s l e s  cas sauf  deux, il appa raR  une 

m =AOOmcj 

AI" 

135 ~ 

I_ 

7emp~,rature ~~ 
a) b) 

Fig. 1. D6shydratation de Ca[SO~(CH2hSO3] , 2H20 h l'air, a) TG V = 2 C/mn; b) ATD 
V = 5 C/ran 

J. Thermal Anal. 6, 1974 



48 CHARBONNIER: ATD DES SELS DE Ca D'ACIDES ALCANESULFONIQUES 

seule perte de poids sur les trac6s, m~me h vitesse de chauffe plus faible, ce qui 
traduit un d6part continu de l'eau, sans formation de phases interm6diaires stables 
dans les conditions exp6rimentales utilis6es (fig. 1). 

Par contre, la d6shydratation se fait en deux 6tapes pour le butanesulfonate 
- 2, 1.25H~O et le m&hanedisulfonate, 3H~O (fig. 2 et 3); les phases moins riches 
en eau mises en 6vidence sont les suivantes: 

(C2H5 ) Ca [CH3 > CHSO3 2 , 1.25 H~O 95-115~ sel ~t 0.25H20 125--160~ sel anhydre 

2480 

m =20Qmg 

I I I I I ~,.  
6 50 100 150 200 250 

Temp~rctiure ~ ~ 
b) 

Fig. 2. D6shydratation de Ca(SO3CH~SO3), 3H~O ~t l'air, a) TG V = 4 C/mn; b) ATD 
V = 5 C/ran 

m = 270rag 

95 ~ , , , ~ - d  

o 5o loo 15o 2oo 
Temperature ~*C 

[C~H5 
Fig. 3. D6shydratation de Ca LCH3 > 

3 
SO3/j, 1.25H20 ~t l'air, a) TG V = 4 C/mn ; b) ATD 

V = 5 C/ran 

C a ( S O a C H 2 S O 3 ) , 3 H ~ O  9~176 sel monohydrat6 195--250~ sel anhydre 

Ces hydrates interm6diaires sont caract6ris6s par des paliers bien horizontaux. 
Ils ne sont pas amorphes aux rayons X et leur identification en tant qu'esp~ces 
bien d6finies a 6t6 confirm6e par d6termination des teneurs en soufre et en calcium. 
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2) D e c o m p o s i t i o n  

a - GOnOralitO~ 

La d4termination de la limite suprrieure du domaine de stabilit6 thermique des 
sels anhydres a 6t6 faite en soumettant les 6chantillons d un m ~ m e  t r a i t e m e n t  

t h e r m i q u e  (3~ La figure 4 repr6sente la temprrature de drbut  de drcomposi-  
tion T e n  fonction du hombre n d 'atomes de carbone (5_ Fair, ~ la pression atmo- 
sph6rique). Cette temp6rature se situe entre 260 et 430 ~ suivant les cas. On remar-  
que l'influence de la longueur et de la structure de la chaine hydrocarbonre sur 
la temprrature T. La temprrature de fin de drcomposition, variable suivant les 
sels, n 'a  jamais drpass4 530 ~ environ. 

rl 
s , ~  "~ "~ ,~  

6 0 0 ' ~ . . . _ ~  

%1 

350 " 

300 -- ~ ~ c 
+d 

I i I p -  
2 3 4 5 

N 

Fig. 4. Tempdrature T du ddbut de drcomposition des sels anhydres b. Fair, en fonction du 
nombre n d'atomes de carbone: a) propanesulfonate-2; b) butanesulfonate-2; c) mrthyl-3 
butanesulfonate-1; d) pentanesulfonate-2; e) pentanesulfonate-3; disulfonates; 

. . . . .  monosulfonates ~. chalne non substiture 

A l'air, sous pression atmosphrrique, la d4composition se traduit par un trac6 
en pente plus ou moins rapide, mais rrguli~re dans la plupart  des cas; parfois, 
l 'inclinaison du trac6 peut s 'at trnuer en fin d'exprrience. Sous atmosphrre inerte, 
la pente des trac4s reste la marne entre drbut  et fin de d6composition. Dans tous 
les cas, nous n 'avons jamais observ6 des paliers ou des amorces de paliers qui 
auraient pu traduire la formation d'esprces drfinies au cours de la d4compo- 
sition. 

b --  Nature des rdsidus solides 

Elle drpend de la nature de l 'a tmosphrre  sous laquelle la ddcomposition se 
produit. Les r6sidus ont 6t6 refroidis lentement (simplement en coupant l 'alimen- 
tat ion du four) et analysrs aussitrt  ~ la temprrature ambiante atteinte. 
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Pyrolyse d l' air 

Les r6sidus sont des poudres tr6s fines, blanchgtres ou grisgtres. I1 n'y a jamais 
eu de projection de mati~re hors des creusets. L'analyse physico-chimique a montr6 
la pr6sence soit de sulfate seul (cas des monosulfonates, sauf pour le premier 
terme), soit d'un m61ange sulfate-sulfite (cas du m6thanesulfonate et des disulfo- 
nates); le sulfite est recueilli en quantit6 variable suivant le sel de d6part. L'6tude 
aux rayons X a montr6 des phases bien cristallis6es. Le sulfate de calcium est 
'Tanhydr i te"  orthorhombique. 

Le spectre d'absorption I. R. du sulfate pr6sente les caract6ristiques suivantes: 
2 petites bandes assez ~troites ~t 2125 et 2230 cm -1 environ et la bande de vibra- 
tion de valence asym6trique de l 'anion SO~ r6solue en 3 pics (maximums situ6s 
~t 1180, 1145 et 1120 cm-1). Ces observations sont en bon accord avec les travaux 
de Miller et Wilkins [13] qui ont observ6 que l 'apparition de bandes vers 2200 
cm - i  et la pr6sence de 3 maximums dans la b a n d e v  as ( S O l ) s e  manifestaient 
pour  un sulfate chauff6 au-dessus de 150 ~ De mame, en accord avec les donn6es 
de la litt6rature la bandevs  (SO[) ~t 980 -990  cm -1 n'est pas visible. Le spectre 
I .R .  du m61ange sulfite-sulfate, outre les caract6ristiques pr6c6dentes dues au 
sulfate, pr6sente la bande attendue du sulfite dont le maximum est compris entre 
960 et 980 cm -1, en accord avec Rocchiccioli qui a trouv6 940-980  cm - i  [14]. 

Pour les deux types de spectre, on observe un "d6bordement" vers les petites 
longueurs d'onde de la bande v as (SOg) puisqu'elle est comprise entre 1080 et 
1250 cm -I, alors que de nombreux auteurs citent te domaine 1080-1 I50 cm -1 
[15]. I1 semble que cet 61argissement puisse ~tre lid ~ la texture de ces sulfates, ob- 
tenus au terme d'une pyrolyse d'alcanesulfonates de calcium. 

Pyrolyse sous atmosphOre inerte 

On observe une absence totale de sulfate dans tousles  cas. Les r6sidus sont gris 
ou noirs; la quantit6 de particules charbonneuses est plus importante que pour les 
pyrolyses effectu6es ~t l'air. Ce sont des m61anges de sulfure et de sulfite, avec le 
plus souvent predominance tr~s nette du sulfure. Les esp~ces en pr6sence sont bien 
cristallis6es: par exemple, l '&hanesulfonate laisse un r6sidu de sulfure dont le 
clich6 de poudre correspond h celui de l'oldhamite, sulfure naturel. Ces sulfures, 
tr6s divis6s, s'oxydent rapidement s'ils ne sont pas conserv6s h l'abri de l'air. 

Discussion 

D'apr6s les observations pr6c6dentes, il apparalt que les alcanesulfonates de 
calcium se d6composent en donnant des r6sidus de sulfure et de sulfite; le sulfate 
obtenu ~t l'air n'est qu'un produit secondaire d'oxydation. En effet, si le sulfate 
r6sultait effecfivement du m6canisme r6actionnel responsable de la d6composition, 
il devrait se former aussi sous atmosphbre n o n  oxydante. Or, son absence en fin 
de d6composition (milieu inerte) ne peut pas &re expliqu6e par sa r6duction en 
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sulfure au contact de carbone car celle-ci ne se produit qu'5. des temp6ratures. 
bien sup6rieures 5. celles atteintes en fin d'exp6rience. 

Parmi les produits volatils, il y aurait, outre des hydrocarbures, des mercaptans. 
et des sulfoxydes, mais il ne semble pas que l'atmosph6re r6ductrice ainsi cr66e 
puisse agir sur un sulfate. Le sulfure, lui, est bien un produit direct de la pyrolyse: 
il ne peut pas provenir d'une dismutation du sulfite puisque l'analyse physico- 
chimique a prouv6 l'absence totale de sulfate; en outre, sa disparition 5. l'air 
s'explique par son oxydation. Au cours des pyrolyses ~t l'air, le sulfite lui aussi 
est oxyd6 plus ou moins complbtement en sulfate, mais son abondance dans cer- 
tains r6sidus semble due au fair que l 'oxydation des sulfures formds s'arrate au 
stade sulfite, ~ cause de la rapidit6 de la d6composition (m~thanesulfonate et disul- 
fonates). 

La prdsence de sulfate de calcium (pyrolyse 5' l'air) ne peut s'expliquer que par 
l 'oxydation des sulfure et sulfite, produits directs de la pyrolyse. La formation de 
sulfure implique une rupture des liaisons carbone-soufre et soufre-oxygbne dans 
l 'anion sulfonate. Une 6tude analogue consacr6e 5. quelques alcanesulfonates 
alcalins avait abouti aux mames conclusions [7]. 

Analyse thermique diffOrentielle 

Elle confirme les rdsultats obtenus par TG. Pour chaque compos6 sauf deux, 
on observe une r6action endothermique (pic irr6versible net et r6gulier) cor- 
respondant h la transition: sel hydrat6 --* sel anhydre (fig. 1). Butanesulfonate - 2 
et mdthanedisulfonate (fig. 2 et 3): les trac6s montrent deux pics endothermiques 
de ddshydratation, irrdversibles, confirmant la formation des hydrates interm6- 
diaires mis en 6vidence par TG. 

L'6tude par ATD n'a pas apport6 de r6sultats nouveaux: ainsi, on n'observe 
ni fusion, ni transformation polymorphique pour les composds hydratds ou anhy- 
dres. A l'abri de Fair, la ddcomposition est endothermique (un seul pic). A l'air, 
elle est exothermique et se traduit par un massif avec un ou plusieurs pics 
selon les cas. 11 faut voir 15' une manifestation des phdnombnes d'oxydation pr6- 
c6demment cit6s. 

Conclusion 

Les alcanesulfonates de calcium pr6par6s sont des sels nouveaux pour la plu- 
part. Sous l'action de la chaleur, ils subissent deux types de r6action bien distincts: 
d6shydratation avant 100 ~ ddcomposition entre 300 ~ et 400 ~ (5. l'air, sous pression 
atmosph6rique). La plupart perdent toute leur eau en une seule fois, mais des 
hydrates interm6diaires on 6t6 mis en 6vidence par TG et ATD dans deux cas. 

Dans le domaine de temp6rature 6tudi6 (de 25 ~ ~t la temp6rature de ddcomposi- 
tion) les sels anhydres ne pr6sentent pas de transformation polymorphique; leur 
d6composition, sans fusion pr6alable, commence 5. une tempdrature qui d6pend 
de la longueur et de la structure de la chaine hydrocarbon6e. Les rdsidus de pyro- 
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lyse d 6 p e n d e n t  de  la  n a t u r e  o x y d a n t e  ou  n o n  de  l ' a t m o s p h ~ r e .  Le  su l fure  de  cal-  

c i u m  forrn6 (oxyd6 ~t l ' a i r  en  sul fa te)  i m p l i q u e  une  r u p t u r e  de  l ia i sons  souf re -ca r -  

b o n e  et  souf re -oxyg6ne .  Le  rn6can isme de ce t te  d 6 c o m p o s i t i o n  appara~t  c o m m e  

p l u s  c o m p l e x e  que  celui  des c a r b o x y l a t e s  ( r6ac t ion  de  Piria) .  

Bibliographie 

1. BEILSTEIN, Handbuch des organischen Chemie (Vierte Auflage). 
2. R. J. CAPWELL, K. H. RHEE and K. S. SESHADRt, Spectrochim. Acta, A, 24 (1968) 955. 
3. L. A. WILCOX and E. C. LINOAFELTER, J. Am. Chem. Soc., 75 (1953) 5761. 
4. E. C. LINGAFELTER and L. H. JENSEN, Acta, Cryst., 8 (1955) 257. J. Am. Chem. Soc., 

68 (1946) 1730. 
5. M. R. TAUTER, J. Chem. Soc., (1962) 3393. 
6. J. GAZET, F. CHARBONNIER et J. GAUTHIER, Bull. Soc. Chim., Fr. 9 (1967) 3111. 
7. F. CHARBONNIEn, Ann. Chim., 6 (1971) 405. 
8. A. NITACH, Ann. Chem., 218 (1883) 284. 
9. H. KoPP, Ann. Chem., 35 (1840) 347. 

10. N. GRABOWSKI, Ann. Chem., 175 (1875) 344. 
11. A. HUSEMAN, Ann. Chem., 126 (1863) 273. 
12. K. BLEICHER, Z. ffir Chryst., 51 (1912) 502. 
13. F. MILLER and C. WILKINS, Anal. Chem., 24 (1952) 1253. 
14. C. ROCCHICCIOLI, Compt. Rend., 244 (1957) 2704. 
15. L. J. BELLAMY, The infra-red spectra of complex molecules, Methuen and Co, London, 

1968, p. 345. 

R~SUMt~ -- Les sels de calcium de quelques acides alcanesulfoniques ont 6t6 prdpar6s. La plu- 
part  sont nouveaux. Leur d6shydratation et la d6composition des sels anhydres ont 6t6 6tudi6es 
par TG et ATD ~t l 'air et en milieu inerte, sous la pression atmosph&ique. La nature des r6sidus 
de pyrolyse d6pend de l'atmosph6re environnante. A l'abri de l'air, les sulfures form6s indi- 
quent qu'il y a eu rupture de liaisons carbone-soufre et soufre-oxyg~ne au sein des anions 

~rganiques. Le m6canisme de la d~composition des alcanesulfonates de calcium apparait 
donc comme plus complexe que celui des carboxylates correspondants. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Calciumsalze einiger Alkansulfons/iuren wurden vorwiegend erst- 
malig hergestellt. Ihre Dehydratierung und die Zersetzung der wasserfreien Salze wurden in 
Luft und inertem Medium bei atmosph~irischem Druck mittels Thermogravimetrie und Diffe- 
rentialthermoanalyse untersucht. Die Beschaffenheit der Pyrolyser/Jckst/inde h~ingt yon der 
umgebenden Atmosphhre ab. Die in Sauerstoff-freier Atmosphhre entstandenen Schwefel- 
verbindungen deuten auf eine Spaltung der Kohlenstoff-Schwefel- und Schwefel-Sauerstoff- 
bindungen in den organischen Anionen. Der Zersetzungsmechanismus der Calcium-Alkan- 
sulfonate scheint also komplexer zu sein als der entsprechenden Carboxylsalze. 

Pe3roMe - -  [IpHrOTOBSIeHbI KaHbLIneBble COHH HeKoTopbIX aHKaHcyYtbqbOHOBbIX rriCJIOT. BOHb- 
IZIttHCTBO 1,13 HHX no~yqeHbI BnepBt,te. I/I3y~enbl ~errt~paTam~a ~ pa3rta~ 6e3Bo~nblX cone0 Me- 
TO~aMr~ TepMorpaBrIMeTpnqecKoro (TG) a ~rtqbqbepeHImaHbnoro TepMa'fecKoro ariaariaa (DTA) 
npH nopMaJIbnOM nHaBYtennn. O6pa30BaI-ine cynb~n~OB B leiHepTnoi~ aTMOCqbepe yKa3bIBaeT Ha 
pa3pt,IB CBIFI3e]~ C- -S  14 S--O. MexaHrI3M pacna~a anKancyJIb~oHaTOB KaJIbLIH~ npe~craBnflexca 
,(50J/ee CJIO~HblM, qeM MexaHI, I3M pacna~a COOTBeTCTByIOII],IiX Kap6oKcHJIaTOB. 
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