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Procédé pour la préparation de polyoxyalkyléne-carboxylates ou d’alkylpolyglucoside-carboxylates.

@]L’invention décrit un procédé pour la préparation d’un
tboxylate choisi parmi des carboxylates de
polyoxyalkyléne-siloxanes, polyoxyalkylene-amines, alkyl-
polyoxyalkylenes, polyméres séquencés polyoxyalkyléne,
alkylamidepolyoxyalkylenes et alkylpolyglucosides, com-
prenant la mise en réaction de 1 mole d’un composé conte-
nant un groupe hydroxy primaire, choisi parmi des
polyoxyalkyléne-siloxanes, polyoxyalkylene-amines, alkyl-
polyoxyalkylénes, polyméres séquencés polyoxyalkyléne,
alkylamide-polyoxyalkylenes et alkylpolyglucosides, avec
au moins une quantité équimolaire d’'un oxydant halogéné
organique ou minéral, en présence d’une base faible et
d’'une quantité catalytique d’'un N-oxyde a empéchement
stérique.
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La présente invention concerne un proctédé amélioré
pour la préparation de carboxylates de polyoxyalkylé&ne-
siloxanes et -amines, d’/alkylpolyoxyalkyléncs, de polynéres
séguencés polyoxyalkyléne, d’alkylamide-polyoxyalkylénes et
d’alkylpolyglucosides, comprenant la soumission & une oxyda-
tion ménagée d’un polyoxyalkyl&ne-siloxane ou d’une polyoxy-
alkyléne-amine, d/un alkylpolyoxyalkyléne, d’un polymére
s&quencé polyoxyalkyléne, d‘un alkylamide-polyoxyalkylé&ne ou
d’un alkylpolyglucoside, contenant des groupes hydroxy pri-
maires. L/invention concerne également certaing des carboxy-
lates préparés par Je procédé amélioré&, en tant gue nouveaux
composés,

Pendant les 50 derniéres années, de nombreux agents
tensiocactifs et produits chimigues de spécialités, contenant
des groupements polyoxyalkyléne, ont &té mis au point pour
l7application industrielle [voir par cxcmple M.J. Shick,
Nonionic Surfactanty (tensiocactifs non ioniques), 1967,
Marcel Dekker]. Ces produits sont en général largement uti-
lisés en tant qu/émulsifiants, dispersants, lubrifiants,
détergents, agents antistatiques, solubilisants ou épaissis-~
sants, dang des industries telles que celles des produits
cosmétiques et de soin personnel, des produits d’/entreticen
ménagers, du textile, du papicr, des revétements et de 1/ex-
traction de ressources.
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Plus précisément, les agents tensioactifs contenant
des silicones prennent de plus en plus d’/importance dans
17industrie des cosmétiques, La catégorie principale de ces
composés est constitude dfun sguelette polydiméthylsiloxane
auguel dee polyéthers ont &té greffés par une réaction
d’hydrosilylation. L’autre catégorie est constituée de
copolyméres séguencés ABA de polyoxyalkyléne (A) et de poly~-
diméthylsiloxane (B} .

Les polyoxyalkyléne-amines sont d’une grande impor-
tance dans 1l/industrie de polymérisation en émulsion et dans
les industries ayant trait aux fibres, dans lesquelles la
maitrise statique est importante. Les ramifications polyoxy-
alkyléne sont composées de polyméres d’oxyde d/éthyléne ou
de copolyméres séguencés G’oxyde de propyléne et d’oxyde
d’éthyléne.

En outre, des alkylpolyoxyalkylénes, des polyméres
séguencés polyoxyalkyléne, des alkylamide-polyoxyalkylénes
et des alkylpolyglucosides sont d’une grande importance dans
17industrie des détergents.

Potentiellement, tous les composés mentionnés plus
haut pourraient &tre convertis en les dérivée carboxylés
correspondante. Toutefois, seuls les alkyl- et aryl-poly-
oxyalkyléne-carboxylates ont &té commercialisés (par la
synthése d’éther de Williamson). Un certain nombre d’efforts
de recherche ont &té orientés vers la mise au point d‘un
procédé simple mais sélectif pour la préparation de carboxy-
lates de polyoxyalkyléne~-siloxanes et -amines, alkylpolyoxy-
alkylénes, polyméres séguencés polyoxyalkylénes, alkylamides
polyoxyalkylénes et alkylpolyglucosides, sans succes
notable.

J. org. Chem., vol. 52, p. 2559-2562 (1987) décrit un
procédé en deux phases (eau/solvant) pour l7/oxydation d’al-
cools primaires en aldéhydes ou en acides carboxyliques au
moyen de sels d/oxoammonium. En plus du fait que ce procédé
utilise un catalyseur de transfert de phase, 1/utilisation
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d’un solvant, & savoir du chlorure de mé&thyléne, entraine
des problémes du point de vue de la production.

US-A-4 658 049 décrit certains composés siloxane
carboxylés manifestant une excellente stabilité & la cha-
leur, composés gui sont utiles en tant gu’émalsifiants et
modificateurs de surface pour matériaux inorganigues. On
prépare les produits finals en gounettant un ester particu-
lier et un composé siloxane particulier & une hydro-
silylation, et en soumettant & une hydrolyse l’/ester résul-
tant.

US-A-3 560 544 décrit certains polyméres polyoxy-
alkyléne-siloxane § extrémités blogudes par un fragment
triorganosiloxy, qui sont utiles en tant qu’agents mouil-
lants, détergents et émulsifiants. Les produits finals sont
préparés par addition d’un composé organosilicié particu-
lier . & un anhydride cycligue quelcongue d’un acide carboxy-
ligue aliphatigque, chauffage du mélange et récupération du
produit final recherché.

Bien gue chacune des références ¢i-dessus décrive un
procédé approprié pour la préparation des produits finals
recherchés, il existe encore un pesoin pressant d’un procédé
ginmple mais sélectif pour la préparation de carboxylates de
polyoxyalkyléne—si1oxanes et -amines, alkylpolyoxyalkylénes,
polynéres séguencés polyoxyalkyléne, alkylamide-polyoxy-
alkylénes et alkylpolyglucosides. A cette fin, un objet de
la présente invention est de fournir un procédé amélioré
pour la préparation desdits carboxylates, gui soit simple
mais sélectif et intéressant du point de vue commercial.

Le but ci-dessus peut étre atteint par la présente
invention, gui comprend la mise en réaction de 1 mole d’un
polyoxyalkyléne—siloxane ou dfune polyoxyalkyléne-amine,
d’un alkylpolyoxyalkyléne, d’un polymére séguencé polyoxy~-
alkyléne, d’un alkylamide-polyoxyalkyléne ou d’un alkylpoly-
glucoside, contenant des groupes hydroxy primaires, avec au
moins une guantité éguimolaire d’un oxydant halogéné orga=
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nigue ou minéral, en présence d’une base faible et d’une
quantité catalytigue d/un N-oxyde & empéchement stérique,
pour la production des carboxylates correspondants.

On notera que dans la description les mémes symboles
apparaissant deux fois ou plue dans la méme formule sont
géfinis indépendamment l17un de l’autre ou les uns des
autres.,

Tout groupe alkyle ou alkyléne peut &tre & chaine
droite ou ramifiée, & moins d’indication contraire.

Dans les formules données ci-dessous, chague symbole
OE signifie un motif oxyde d/&thyléne, et chaque symbole OP
signifie un motif oxyde de propyléne.

Les polyoxyalkylé&ne-siloxane-carboxylates appropriés
gui peuvent étre préparés par le procédé de la présente
jnvention comprennent les composés de formule IA:

HZCOONa
(OF) - (OP), ~R-Si(R') ,~0{&1(R) 5=0) 81 (R’) ,~R= (OF) m—},oE) p 12
CHQCOONa
dans laguelle
chaque radical R est indépendamment un groupe alkyléne en
C17C20; |
chaque radical R’ est indépendamment un groupe alkyle en
C;=Cyp¢ aryle ou benzyle;
chague indice m est indépendamment 0 ou un nombre entier
allant de 1 & 100;
£ est 0 ou un nombre entier allant de 1 &
1 000; et
chague indice p est indépendamment un nombre entier allant
de 1 & 100,

pans la formule ci-dessus, les composés préférés sont
ceux dang lesguels chague radical R est un groupe alkyléne
en C,-C,,, chaque radical R’ est un groupe alkyle en C,-C.
ou benzyle, chague indice m va de 1 & 10 et t est 0 ou un
nombre entier allant de 1 & 30. Les composés de formule
ci-dessus gui sont particulidrement préférés sont ceux dans
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lesquels chaque radical R est un groupe alkyléne en C,-Cg,
chague radical R’ est un groupe alkyle en C]-cd, chague
indice m est 0, 1 ou 2, et t est un nonbre cntier allant de
1 & 8.
D’autres po)yoxyalkyléne-siloxane-carboxylates appro-
priés sont les composés de formule 1B:
A’—Si(R’)2—0-[Si(R')2O]u-[Si(R')OJV-Si(R')2~A' B
R—O-(OP)m—(OE)p,-CHzCOONa
dans laguelle
R, chagque radical R’ et m sont tels que définis plus haut &
propos des composés de formule IA;
p/ est un nombre entier allant de 1 & 200;
chague radical A’ a la méme signification que R’ défini plus
haut ou est un groupe
~RO= (OP) - (OF) , , ~CH,COONa
dans lequel R, m et p/ sont tels que définis plus haut, et
w + v est 0 ou un nonmbre entier allant de 1 & 1 000.
parmi les conmposés de formule IB, on préfére les
conposés dans lesguels R est un groupe alkyléne en Ci-Chyy
chague radical R’ est un groupe alxyle en cl~c6 ou benzyle,
mvade 1l a 10, p/ vade 1l & 150, chague radical Af est un
groupe alkyle en C]—cs, et u + v est 0 ou un nombre entier
allant de 1 & 600. Les composés de formule 1B gui sont
particuliérement préférés sont ceux dans lesguels R est un
groupe alkyléne cn CS'CG' chague radical R/ est un groupe
alkyle en 01'04, mest 0, 1 ou 2, p/ vadel & 100; chaque
radical A’ est un groupe alkyle en Cl'c4' et u 4+ v est un
nombre entier allant de 10 a 300,
Des polyoxyalkyléne~amine-carboxylates appropriés qui
peuvent é&tre préparés par le procédé de la présente inven-
tion comprennent les conmposés de formule TIA!

HOOC~CH = (OF) = (OP) i\ /(op)m-(OE)p-cnzcoon
uooc—cn2~(on)p-(op)m (OP)m-(OE)p—CHZCOOH

dans laguelle
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chague indice m est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 50;
n est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 10;

et chaque indice p est 0 ou un nombre enticr allant de 1 &
100,

Parmi les composés de formule IIA, les composés pré-
férés sont ceux dans lesquels chague indice m est 0 ou un
nombre entier allant de 1 & 30, n est un nombre entier
allant de 2 & 6 et chaque indice p est 0 ou un nombre entier
allant de 1 & 80. Les composés de formule IIA gui sont par-
ticulisdrement préférés sont ceux dans lesguels chague indice
m est un nombre entier allant de 1 & 25, n est un nombre
entier allant de 2 & 4 et chague indice p est un nombre
entier allant de 1 & 60.

D’autres polyoxyalkyléne-amine-carboxylates appro-
priés sont les composés de formule IIB;

(OP)m-(OE)p-CHZCOOH (?P)m-(OE)p-CHZCOOH
-N-(CHZCsz)n-CHZCHZCH2~N—(OP)m-(OE)p-CHZCOOH 1IB
(OP) - (OE) ,~CH, COOH

Colloyta

dans laguelle
chague indice m est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 30;
n est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 10;
chague indice p est un nombre entier allant de 3 & 30;
et x est un nombre entier allant de 5 & 24.
Parmi les compogés de formule IIB, les composés pré-
férés sont ceux dans lesguels chague incide m est 0 ou un
nombre entier allant de 1 & 10, n est 0 ou un nombre entier
allant de 1 & 6, chagque indice p est un nombre entier allant
de 3 & 10, et x est un nombre entier allant de 10 & 20. Les
composés de formule IIB qui sont particuliérement préférés
gont ceux dane lesguels chague indice m est 0 ou la somme
des indices m est un nombre entier allant de 15 & 25, n est
0, 1 ou 2, la somme dee indices p est un nombre entier
allant de 10 & 20, et x est un nombre entier allant de 12 &
18.
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Encore dfautres polyoxyalkyléne-amine-carboxylates
appropriés sont les composés de formule IIC:
/(op)m-(OE)p-cnzcoou
CXH2x41"N\ 11c
(OP)m~(0E)p-CH2COOH
dans laguelle
chague indice m est 0 ou un nombre cnticr allant de 1 & 10;
chague indice p est un nombre entier allant de 3 & 40;
et ¥ est un nombre entier allant de 6 a 24.

Parmi les composés de formule IIC, les composés pré-
férés sont ceux dans lesquels chague incide m est 0 ou un
nombre entier allant de 1 & 10, chague indice p est un
nonbre entier allant de 3 & 20, et ¥ est un nombre entier
allant de 6 & 18. Los composés de formule IIC qui sont par-
ticuliérement préférés sont ceux dans lesquels chague indice
m est 0, 1 ou 2, la somme des indices p est un nombre entier
allant de 8 & 20, et x est un nombre enticr allant de 12 &
18, ]

Encore d’autres polyoxyalkyléne-amine~carboxylates
appropriés sont les composés de formule I11D:

Cy 410" (OP) - (OE) ,-CH, CH, =N- (OP) - (O1) -Cll

won+1 'COOH IID

(OP)m-(OE)p—Cuzcogu
dang laguelle
chaque indice m est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 20;
chagque indice p est un nombre cntier allant de 3 & 40;
et x est un nombre entier allant de 6 & 20.

Parmi les les composés de formule IID, les composés
pré&férée sont ceux dans lesquels chague indice m est 0 ou un
nombre entier allant de 1 & 10, chague indice p est un
nombre entier allant de 3 & 20, et ¥ est un nombre entier
allant de 10 & 18, les composés de formule 1ID gui sont
particuliérement préférés sont ceux dans lesguels chague
indice m est 0, 1 ou 2, chague indice p cst un nombre entier
allant de 4 & 10, et x est un nombre entier allant de 10 &
14,
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D’autres polyoxyalkyl&ne-amine-carboxylates

Vappropriés sont les conmposés de formule I1X:

/(OP) o~ (OF) p-CHzcoon
CyHayqr™ N (OP) = (OE) ~CH,COOH © I1E

(OP)M-(OE)p-CHaCOOH
dans laguelle
chague indice m est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 40;
chague indice p est un nombre entier allant de 3 & 20;

¥ est un nombre entier allant de 6 & 20;

et fa est un anion.

Parmi les composés de formule IIE, les composés pré-
férés sont ceuy dans lesguels chagque indice m est 0 ou un
nombre entier allant de 1 & 20, chaque indice p est un
nonbre entier allant de 3 & 10, x est un nombre entier
allant de 10 & 18, et Xe est un anion halogénure, alkyl-
(Cl-c3)-su1fate ou phosphate, Les composés de formule IIE
qui sont particuliérement préférés sont ceux dans lesquels
chague indice m est 0, la somme des indices p est 10, % est
un nombre entier allant de 16 & 18 et fb est l’anion phos-
phate.

Encore d’/autres polyoxyalkyléne-amine-carboxylates
appropriés sont les composés de formule IIF:

/(OP)m—(OE)p—CHZCOOH

o

cH X

x2x+1” |\
Ry (OP) = (OE),,~CH, COOH

11r

dans laguelle
R1 est le groupe méthyle, é&thyle ou benzyle;
chague indice m est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 40;
chague indice p est un nombre entier allant de 3 & 20;
¥ est un nombre entier allant de 6 & 20;
et QD est un anion.
Parmi les composés de formule IIF, les composés pré-
férés sont ceux dans lesquels R, est le groupe méthyle ou
éthyle, chague indice m est 0 ou un nombre entier allant de

1 & 10, chague indice p est un nombre entier allant de 3 &
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10, ¥ est un nombre entier allant de 10 & 18, et %3 est un
anion halogénure, alkyl(cl-cs)-sulfate ou phosphate. Les
composés de formule IIF qgui sont particulidrement préférés
sont ceux dans lesduels Rl est le groupe méthyle, chague
indice m est 0, la somme des indices p est 13, x est un
nombre entier allant de 12 & 14 et fo ast l’anion chlorure,
Des'ralkylpolypxyélkvline;carboxylates appropriés qui
peuvent étre préparés par le procédé de la présente inven-
tion sont les composés de formule III:
Rzo-(cBHGO)m-(02H40)p-cn2coé5 @ TII
dans laguelle
R, est un groupe alkyle ou alcényle en c4~C22 & chaine
droite ou ranifiée, ou un groupe alkylphényle en Co=Chons
ou un mélange de ceux-cij;
m est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 50;
p est un nombre entier allant de 1 & 50; et
fﬁ est un atome d’hydrogé&ne ou un cation de ﬁétal alcalin.
Dans la formule ci-dessus, les composés préférés sont
ceux dans lesguels R2 est un groupe alkyle ou alcényle en
€,;Cyg & chaie droite ou ramifiée ou alkylphényle en C.-C,g
ou un mélange de ceux-ci, m est 0 ou un nombre entier allant
de 1 & 20, p est un nombre entier allant de 1 & 20, et'%j
est un atome d’hydrogéne, de sodium, de potassium ou de
lithium. Les composés de formule ci-dessus gui sont particu-
lidrement préférés sont ceux dans lesquels R, est un groupe
alkyle ou alcényle & chaine droite ou ramifiée, ou alkyl-
phényle, ayant de 10 & 18 atomes de carbone, ou un nélange
de ceux-ci, m est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 10, p
est un nombre entier allant de 1 & 10, et ¢$ est un atome
d’hydrogéne, de sodium ou de lithium.

Les carboxylates de polyméres séquenceés polyoxyalkyléne

appropriés, qui peuvent &tre préparés par le procédé de la
présente invention, sont les composés de formule 125
@s0c-CH. - —(C.H.0) =~ -
0OC=CH, = (C,H,0) = (C3H(0) = (CH,0) , _; =CH,CO0 @ 1y
dang laguelle
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la somme pip’ ecst un nombre entier allant de 1 & 400;
m est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 200;
et chagque Y@) est un atome d’hydrogéne ou un cation dxmital alealin,

Dans la formule ci-dessus, les composés préférés sont
ceux dans lesquels la somme p + p’/ est un nombre entier
allant de 1 & 200, m est un nombre entier allant de 2 & 100,
et chaque fc>cst un atome d’hydrogéne, de sodium ou de
lithium, Les composés de formule ci-dessus gul sont particu-
1iércoment préférés sont ceux dang lesguels la somme p 1 pf
est un nombre entier allant de 2 & 10, m est un nonmbre
entier allant de 10 & 30, ct chaque ¢$ est un atome d’/hydro-
géne ou de sodium,

Des alkylamide-polyoXyalkyleéne~carboxylates appro-
priés gui peuvent étre préparés par le procédé de la pré-
sente invention sont les composés de formule Vi

Rgcov—(c3560)m~(czﬁdo)p_l~cu2cod3’ @ \

R

q
dane laguelle

R3 cst un groupe alkyle ou alcényle en 04—030 a chaine
droite ou ramifiée, ou un mélange de ceux-cij;

R4 est H ou un fragment -(C3H60)m-(Czﬂdo)p-CHzcoda fD

m est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 50;

p est un nombre entier allant de 1 & 50; ct

Y+ est un atome d’hydrogéne ou un cation de métal alcalin.

Dans la formule ci-dessus, les composbs préférés sont
ceux dans lesquels R3 est un groupe alkyle ou alcényle en
C,Cig & chainc droite ou ramifiée, ou un mélange dc ceux=-
ci, R, est un atome d’hydrogéne ou un fragment
-(CSHGO)m-(02H40)p_1—cn2coo‘a v
m est 0 ou un nonbre entier allant de 3} & 10, p est un
nonmbre entier allant de 1 & 20, et Ya’est un atome d’hydro-
géne, de sodium ou de lithium. les conposés de formule ci-
dessus gui sont particuliérement préférés sont coux dans

lesquels R4 est un groupe alkyle ou alcényle en 010—014 a
chatne droite ou ramifiée, ou un mélange de ccux-ci, R, est.
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un fragment -(03u60)m-(cznqo)p_l—cnzcoda fg, la somme des
indices m est 0, 1 ou 2, la somme des indices p est un
nombre entier allant de 4 & 10, et fD est un atome d’hydro-
géne ou de sodium,

Des alkylpolyglucoside-carboxylates appropriés, gui
peuvent &tre préparés par le procédé de la présente inven-

tion, comprennent les composés de formule VIA:

cooit
HO 0

) i COONt
it U

i . ot -
I S R ¢ ,
H () e R e

dans laquelle
R est un groupe n-alkyle en €y Cyyi et
z est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 100.

Parmi les composés de formule V1A, les composés pré-
Térés sont ceux dans lesquels R5 est un groupe n-alkyle on
CimCyyv et z est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 30. Tes
composés de formule VIA gui sont particuliérement préférés
sont ceux dans lesguels R5 est un groupe n-alkyle en CJ-Ca,
et z est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 15,

D’autres alkylpolyglucoside-carboxylates appropriés
sont les composés de formule VIB:
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10 o U
]
0[{ [l vy
H u-——-wcu2
wooot
HQ =g yIB
\
it 1
wr—{ o R
ol
\ - \ wigh

dans laguelle
Ry est{. un groupe n-alkyle en °1'C25’ et
z va de 0 & 100.

parmi les conmposés de formule VIB, les composés pré-
férés sont ceux dans lesquels R5 est un groupe n-alkyle en
04—016, et z va de 0 & 30, Les composés de formule VIB gui
gont particuliérement préférés sont ceux dans lesquels Rg
est un groupe n-alkyle en Clo'C13' et w va de 0 & 15,

Selon le procédé de la présente invention, on prépare
les carboxylates décrits plus haut en faisant réagir un
conposé polyoxyalkyléne ou un alkylpolyglucoside, contenant
des groupes hydroxy primaires, par exemple un polyoxy-
alkyléne-siloxane de fornmule

H,CH,OH
(OE)p-(OP)m-R-Si(R’)2-0[Si(R')2-0]t-si(R')2-R—(OP)m-;OE)p
CH, CH,0H

dans laguelle chaque radical R, chague& radical R’, chadque
indice m, chague indice p et t sont tels gua définis plus
haut & propos des composés de formule IA, ou

une polyoxyalkyléne—amine de formule

HOCHZCHZ-(OE)p~(OP)ﬁ\ /(OP)m-(OE)p—CHZCHZOH
/N" (CHZ) n"N\
HOCHZCHz-(OE)p-(OP)m (op)m-(on)p-cnzcnzoﬁ

3

dans lagquelle chague indice m, chague indice p et n sont
tels que définis plus haut & propos des composés de for-
mule ITA, avec de 1 & 10 moles d’un oxydant halogéné orga-
nigque ou minéral, en présence d’/une base faible et d’une
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guantité catalytique d’un composé de type N-oxyde & empéche-
nent stérigue, pour 1’obtention des carboxylates désirés.

En ce gui concerne l/oxydant, tout oxydant haloyéné
organigue ou minéral peut étre utilieé dans le procédé de la
présente invention. Les oxydants halogénés minéraux préférés
sont les hypochlorites et hypobromites de métaux alcalins ct
alcalino-terreux, les bromites de métaux alcalins ct le
chlore gazeux, tandis gue les oxydants halogénés organigques
préférés sont l’acide trichloroisocyanurigue, 1’acide tri-
bromoisocyanurigque, des succinimides N-chlorés ol N-bromés
et le Nylon-66 chloré., les oxydants minéraux halogénés par-
ticuliérement préférés sont les hypochlorites et bromites de
nétaux alcalins el le chlore gazeux, tandis gque les oxydants
halogénés organigues particulisrement préférés sont l7acide
trichloroisocyanurigue et le Nylon-66 chloré. I./oxydant est
utilisé de préférence en unc quantité allant de 2 & 6 Ggui-
valents molaires de 1ralkylpolyglucoside ou du composé poly-
oxyalkylene contenant des groupes hydroxy primaires, encorc
mieux en une guantité allant de 3 & 4 éguivalents molaircs
de l’alkylpolyglucoside ou du composé polyoxyalkylé&ne conte-
nant des groupes hydroxy primaires.

Bien gu’une basae faible guelconque puigse étre utili-
sée dans le procédé de la présente invention, on préiére les
bicarbonates dc métaux alcalins, en particulier le bicarbo-
nate de sodium ou de potassium. On ajoute la base faible en
une guantité suffisante pour ajuster le pH du mélange réac-
tionnel entre 8,0 et 9,0, de préférence entre 8,% ct 9,0,

En ce gqui concerne le catalyseur, le N~oxyde & empé-
chement stérigue (également dénonmé dans Ja littérature
noxyde d’/imine & empéchement stérique) est utilisé on une
guantité allant de 0,001 5 1 éguivalent molaire de l7alkyl-
polyglucoside ou du composé polyoxyalkyléne contenant des
groupes hydroxy primaires. De préférence, le catalysecur est
utilisé en une guantité allant de 0,01 & 0,10, cncore micux
de 0,02 & 0,04 éguivalent molaire de ) ralkylpolyglucoside ou
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du composé polyoxyalkylé&ne contenant des groupes hydroxy
primaires. Les catalyseurs courants sont ceux contenant des
radicaux N-oxyde stables, dans lesquels des facteurs géo-
métriques, chimigues ou stériques empéchent la formation
d’une nitrone, comme représenté ci-dessous:

l -
e G G — H B B | )t A
B R
0 0"
nitronea

La fonction N-oxyde peut faire partie d/un composé cyclique
ou acycligue, d/un reste organigue ou d’un composé polymere.
Parmi les composés contenant des radicaux N-oxyde stables,
on peut citer les N-oxydes & empéchement gtérigue qui
peuvent comporter un ou deux groupes contenant des N-oxydes,
ou plus. Ces composés appartiennent, mais sans se limiter &
celles~ci, aux catégories suivantes de N-oxydes:

1) N-oxydes cycligues contenant un radical N-oxyde, & savoir
un N-oxyde de pipéridine 2,2,6,6~(cis et trans)-tétra-
substituée, par exemple le N-oxyde de 2,2,6,6-tétra-
méthylpipéridine; un N-oxyde de pyrrolidine 2,2,5,5-(cis
et trans)-tétrasubstituée, par exemple le N-oxyde de
2,2,5,5~tétraméthylpyrrolidine; un N-oxyde de pyrrolidine
5,5~-3iméthyl-2,2-disubstituée; et un N-oxyde de pyrro-
lidine (cis, trans)-2,5-diméthyl-2,5-disubstituée. Comme
autres N-oxydes cycliques contenant un radical N-oxyde,
on peut citer: a) des composés N-oxyde de 2,2,6,6-tétra-~
méthylpipéridine qui contiennent un autre substitvant en
position 4, mais sans se limiter & celle-ci, par exemple
le N-oxyde de 4-acétamido~2,2,6,6~-tétraméthyl-
pipéridine, le N-oxyde de 4-phénoxy~-2,2,6,6-tétraméthyl-
pipéridine; et des composés de formule
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dans lagueclle W est 0, N, 8, I’ ou C, et Z est un groupe
contenant C-, P- S~, N= ou 0=, ou w1 et 2 font ensenmble
partie d/un reste organigueou d'mpolymére; ct b) des
N-oxydes de 2,2,5,5-tétraméthylpyrrolidine gqui con-
tiennent un autre substituant en position 3, mais sans sc
1imiter & celle-ci, par exemple le N-oxyde de
3-carbamoyl- 2,2,5,S-tétraméthylpyrrolidine ct le N-oxyde
de 3-cyano-2,2,5,5—tétraméthy1pyrro]idine; el deg compo-

20

25

30

2)

gés de formule

N Wf*Z
“30 l | Cit,
ll) , 0!1:3

l
0

dang laguelle w1 et Z sont tels gue dérfinis plus haut.
N-oxydes cycliques contenant deux radicaux N-oxyde, par
exemple le bis-4,47/-(N-oxyde de 2,?2,6,6-tétraméthyl-
pipéridine)oxanide, le big=3,3/-(N-oxyde dc 2,2,5,5~
tétraméthylpyrrolidine)oxamide; et des composés de for-
nules

NI e (CH ) == NI

; Hll
Ol 1 e =
t N/’ “~N w 3

ll (, bll-‘ R.;(' L
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0
“““““ NM-«Q~-(OH2)5—8“~NH L
ol L o,
H5C é' Ha lhb z. mb
3) N-oxydes cycliques contenant plusieurs radicaux
N-oxyde, par exemple des composés de formules

-y

7N j )
—f, u.wf/ a,
£\. o,
113(2 . gua . ¥—=-0
1 cit : e
e 3 ,
Q
3 dq it,c Hy

- ~q

dans lesquelles W, est un radical trivalent correspondant &
l7une des formules

] 9 :
400m46;>u?mm—. Jcﬁmmh“ on JMb{m

NHCHZCIIZNH"

dans lesquelles l’atome marqué est 1ié au cycle azoté a &
ou 6 chainons;
g est un nombre entier allant de 5 & 5 000, de préférence
de 10 & 2 000, encore mieux de 15 & 500.

4) N-oxydes acycligues de formule

R TRy
Rp=C—N—C-R,,,
Rg |+ Rpy

0
dans laguelle chacun des radicaux RG' R7, Ra, Rg, Rlo et
RlJ est différent d’un atome d/hydrogéne, & savoir un
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groupe alkyle, aryle, etc., par exemple le N-oxyde de
di-tert-butylamine et le composé de formule
oy o
ucsc-cl:_N-cl:-czcu
CH3|. CH
0
5) N~oxydes acycliques de formule
(EH3 ?lls
Z—Wl—CIiz—?—N-—?-—CHZ-WJ_-Z
Cﬂsl' CH
0
dans laquelle W, et 7 gont tels que définis plus haut.
T1 doit &tre entendu ¢ue bien gue certains des frag-
ments représentés par le groupe W,-Z dans les composés ci-
dessus soient instables dans le mélange réactionnel, la
réaction n’est pas affectée négativement, car les fragments
sont &loignés du centre catalytique et par conséguent ne le
font pas intervenir. Dans le procédé de la présente inven-
tion, il est possible d’utiliser 4’autres catalyseurs con-
venables, par exemple ceux indiqués dans "Free Nitroxyl
Radicals" (Radicaux N-oxyde libkres) par E.G. Rozantsev,

3

3

plenum Press, New York, Londres, (19270), "organic Chemistry
of Stable Free Radicals" (Chimie organigue de radicaux
1ibres stables) par A.R. Forraester et coll., Academic Press,
Londres et New York (1968), "Spin Labeling in Pharmacology"
(Marquage de spin en pharmacologie}, J.L. Holtzman, Academic
Press (1984) et Chemicals Review, vol. 78(1), p. 37-64
(1978) . En outre, les nolécules macrocycligues décrites dans
Us-A-4 442 250 et US-A-4 780 493 peuvent dtre oxydées en les
asrivés N-oxyde correspondants et utilisées en tant gque
catalyseurs dans le procédé de la présente invention. De
plus, il doit étre entendu gu‘un mélange de N-oxydes & cmpé-
chement stérique peut étre utilisé en tant que catalyseur
dans le procédé de la présente invention, et que de tels
né&langes de catalyseurs sont considérés comme inclus dans le
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cadre de la présente invention.

Ia préparation des carboxylates est effcctue & unc
tenpérature dans la plage de ~10 & +50°C, de préférence
entre -5 et +40°C, cncore miesux entre 10 et 30°C,

En ce qui concerne les durées de la réaction, lJa
vitesse d/addition de l’/oxydant détermine la durée de la
réaction. Ainsi, l’addition de l’oxydant se fait & une
cadence telle gue l’oxydant ne s’accumule pas dans le
mélange réactionnel. En général, l’/oxydant est ajouté pen-
dant une durée de 2 & 3 heures, 8 la suite de guoi on laisse
réagir le mélange réactionnel pendant encorc 30 a
60 minutes. En conséguence, la durée totale de la réaction
est d‘au moins 3 heures, de préférence comprisc cntre 3 et
4 heures.

11 doit étre entendu que les carboxylates résultants
peuvent avoir divers degrés de carboxylation, en fonction de
la stoechiométric de la réaction. Ainsi, le rapport (moles
de produit de départ)/(moles de carboxylate) peut é&tre
ajusté & une valeur préétablie, en fonction de la guantité
d/oxydant utilisée, c’est~a-dirc que le degré de carboxy-
lation egt fonction de la proportion de 1l/oxydant.

Les polyoxyalkyléne-siloxanes, contenant des groupes
hydroxy primaires, utilisés dans la préparation des carboxy-
lates de formule IA sont disponibles dans le commerce auprés
de Genesee Polymers Corporation el de Petrarch System, tan-
dis que les siloxanes correspondants, utilisés dans la pré-
paration des carboxylates de formule IB, sont disponibles
dans le commerce auprés de Union Carbide. En outre, les
polyoxyalkyléne-amines, contcnant des groupes hydroxy pri-
maires, utilisées dans la préparation des carboxylates de
formule ITA, sont disponibles dans le commerce auprés de
BASPF; les amines correspondantes, utilisées dans la prépara-
tion des carboxylates de formule I1B, sont disponibles dans
le commerce auprés de Sandoz Chemical Corp.; et les amines
correspondantes, utilisées dans la préparation des carboxy-
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lates de formule 11C, sont disponibles dans le commerce
auprés de Akzo Chemicals. De fagon analogue, les amines
correspondantes, utilisées dans la préparation des carboxy-
lates de formules JID, IIE et JIF, les alcools alkylpolyoxy-
alkylénigues utilisés dans la préparation des carboxylates
de formule III, les polyméres séguencés polyoxyalkyléne
utilisés dans la préparation des carboxylates de formule 1V,
les alkylamidepolyoxyalkylénes utilisés dans la préparation
des carboxylates de formule V, et les alkylpolyglucosides
utilisés dans la préparation des carboxylates de for-

mules VIA et VIB, soit sont connus et obtenus par des
méthodes décrites dans la littérature, soit, s’ile ne sont
pas connueg, pecuvent é&tre obtenus par des méthodes analogues
& celles décrites dans la littérature.

Bien gu’un grand nonbre des carboxylates préparés par
le procédé de la présente invention soient connus, les poly-
oxyalkyléne-amines et alkylamide-polyoxyalkyléne-
carboxylates sont des composés nouveaux et, cn tant que
tels, représcntent un autre aspect de la préscnte invention.

La présente invention est illustrée & l’aide des
exemples desgcriptifs et non limitatifs ci-aprés.

Dang les exemples 1 & 8 ci-aprés, en tant qu’oxydant
liguide utilisé dans le processus A, on utilise une solution
agueuse d’hypochlorite de sodium 1,91 M ayant &té fraiche-
ment préparée, protégée contre la lumicére au moyen d’un
entourage avec une feuille d’aluminjum, et ajustée & pll 8,6
par addition de bicarbonate de sodium (solution désignée
ci-aprés par "solution A").

L.e N-oxyde de 2,2,6,6-tétramélthylpipéridine, utilisé
en tant gue catalyseur, est dénommé& ci-aprés "Tempo',
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EXEMPLE 1

Préparation d’un polyoxyalkyléne-siloxane-carboxylate de
formule IA (R est le groupe propyle, R’ est le groupe
mé&thyle, m est 0, t est 4 et p est 27)

PSR e e

Dane un becher de 1 000 ml surmonté& d/un agitateur,
on introduit 91,35 g de PS-556 (un polydiméthylsiloxane &
terminaison carbinol, ayant une masse moléculaire de 1 000
et disponible dans le commerce auprés de Petrarch System,
Bristol, Pa., USA), 12,5 g de bicarbonate de sodium et
1,14 g de Tempo (N-oxyde de 2,2,6,6-tétraméthylpipéridine).
En l’espace de 3 heures, on ajoute par portions 385 ml de
solution A au mélange réactionnel agité. Le mélange réac-
tionnel résultant est agité pendant encore 1 heure, et on y
ajoute du bisulfite de sodium pour obtenir un résultat néga-
tif dans l’essai & l/iocdure d’amidon. Le mélange réactionnel
est ensuite concentré par ultrafiltration, pour donner le
carboxylate recherché&, sous forme de sel de sodium,

Dans un becher de 2 000 ml surmonté d’/un agitateur,
on introduit 500 ml dfeau distillée et 1,14 g de Tempo. Sous
agitation, on dissout 91,35 g de PS-556 dans la solution
agueuse et on ajuste & 8,6 le pH de la golution résultante,
par addition de bicarbonate de sodium. On ajoute par por-
tione au mé&lange agité, & intervalles de 30 ninutes en lfes-
pace de 3 heures, 156 ¢ d’hypochlorite de calcium (& 67,2 %)
et, si nécessaire, on ajuste le pH & 8,6 par addition de
bicarbonate de sodium chague fois gue l/on ajoute une por-
tion d’hypochlorite de calcium. Le mé&lange réactionnel
résultant est agité pendant encore 1 heurc et on y ajoute du
bisulfite de sodium pour obtenir un résultat négatif dans
1ressal & 1’icdure df’amidon. Le mélange réactionnel est
ensuite concentré pour donner le carboxylate recherché, sous
forme de sel de sodium.



<&

10

15

20

30

35

2674528

- 21 =

EXEMPLE 2

Préparation d’un polyoxyalkyléne-amine-carboxylate de for-
mule I1A (la somme des indices m est environ 16, n est 2 et
la somme des indices p est environ 12, calculé en négligeant
l1a contribution de 1’&thylénedianmine)

Dans un becher de 1 000 ml surmonté d’/un agitateur,
on introduit 103 g de Tetronic-304 (une polyoxyalkyléne-
amine & base d’éthylénediamine ayant une masse moléculaire
do 1 650 ct disponible dans le commerce auprés de I.C.I.),
12,5 g de bicarbonatc de sodium et 1,56 g de Tenpo. En 1/ eg~
pace de 3 heures, on ajoute par portions 525 ml de solu-
tion A au mé&lange réactionnel agité. l.e mélange réactionnel
résultant est agité pendant encore 1 heure, puis acidifié &
un pll compris entre 2 et 3, & l’aide df’acide chlorhydrigue.
on chauffe ensuite le mé&lange réactionnel acide jusqu’au
point de trouble, ot on séparc la phase gupéricure organigue
d’avec la phase agucuse, pour obtenir le carboxylate rocher-
ché, sous forme d/un liguide huilecux.

Dans un becher de 2 000 ml surmonté d/un agitateur,
on introduit 500 ml d’cau distillée et 1,56 g de Yempo, Sous
agitation, on dissout 103 g de Tétronic- 304 dans la solution
agueuse et on ajuste & 8,6 le pll de la solution résultante,
par addition de bhicarbonate de sodium. On ajoute par por-
tions au mélange agité, & intervalles de 30 minutes cn 1/es~
pace dc 3 heures, 213 g d’hypochlorite de calcium (& 67,2 %)

et on ajuste si nécessaire le pll & 8,6, par addition de

bicarbonate de sodium chague fois gue 1/on ajoute une por-
tion d’hypochlorite de calcium. Te¢ nélange réactionnel
résultant est agité pendant encore 1 heure, puis acidifiée &
un pH compris entre 2 et 3 & l’aide d’acide chlorhydrigue.
on chauffe ensuite le mélange réactionnel acide jusgqu’au
point de trouble et on séparc la phase supérieure organique

d’avec la phase agueuse, pour obtenir le carboxylale recher-
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ché, sous forme d'un liguide huileux.

EXEMPLE 3

Préparation d/un polyoxyalkyléne-amine-carboxylate de for-
mule ITC (m est 0; la somme des indices p’ est 13 et x a une
valeur moyenne comprige entre 10 et 312)

Procédé A (utilisation d’un oxydant liquide)

Dans un becher de 1 000 ml surmonté d’un agitateur,
on introduit 100 g d’Ethomeen C/25 (une polyoxyalkylénc-

amine & base d/amines grasses ayant une masse meléculaire de
860 ct disponible dans le commerce auprés de Akzo Chemicals
inc.), 12,5 g de hicarbonate de sodium et 1,45 g de Tempo.
on ajoute par portione, en l’/espace de 3 heures, 490 ml de
solution A au mélange réactionnel agité. Le mélange réac-
tionnel résultant est agité pendant encorc 1 heure, puis
acidifié & un pll compris entre 2 et 3, & l7aide d’acide
chorhydrigue. Le mélange réactionnel acide esi cnsuite
chauffé jusqu’/au point de trouble ct on sépare la phase
supérieure organique d’avec la phase agueuse, pour obtenir
ie carboxylate recherché&, sous forme d’un liguide huileux.
Dans un becher de 2 000 m) surmonté d’un agitateur,
on introduit 500 ml d’/eau distillée et 1,45 g de Tempo. Sous
agitation, on dissout 100 g d/XEthomeen C/25 dans la solution
agueuse et on ajuste le pH de la golution résultante & 8,6
par addition de bicarbonate de sodium. On ajoute par por-
tions au mélange agité, & intervalles de 30 minutes on lles~-
pace de 3 heures, 198 ¢ d’hypochlorite de calcium (&
67,2 %), ct, si nécessaire, on ajuste le pH 4 8,6 par addi-~
tion de bicarbonate de godium chague fois que l/on ajoute
une portion d’hypochlorite de calcium. Le nélange réaction-
ne) résultant est agité pendant encore 1 heure, et acidgifié
4 un pH compris entre 2 et 3, & 1’aide d’acide chlor-
hydrigue. Le mélange réactionnel acide cst ensuite chauffé
jusgu’au point de trouble et on séparc la phase supérieurc
organigue d’avec la phasc agueuse, pour obtenir le carboxy-
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late recherché, sous forme d’un liguide huileux.

EXEMPLE 4

Préparation d/un polyoxyalkyléne-amine-carboxylate de for-
mule IIF (R, est le groupe méthyle; m est 0; la somme des
indices p!’ est 13; x va de 12 & 14 et #@ est 1/ion chlorure)

o At e

Dang un becher de 1 000 ml surmonté d/un agitateur,
on introduit 100 g d’Ethoguad C/25 (une polyoxyalkylénc-
amine gquaternaire & base de dialkylamines ayant une massc
moléculaire de 925 el disponible dans le commerce auprés de
AkXzo Chemicals Inc.), 30 g de bicarbonate de sodium et
1,35 g de Tempo. On ajoute par portions, en l/cspace de
3 heures, 455 ml de solution A au mélange réactionnel agité,
Le mélange réactionnel résultant est agité pendant encore
1 heure et concentré par nanofiltration. On acidifie ensuite
le mélange visgueux résultant & un pH compris entre 2 et 3,
& l’aide d’acide chorhydrigue, pour obtenir le carboxylate
recherché.

Procédé B (utilisation d/un oxydant solide ou gazeux)

Dans un becher de 2 000 ml surmonté d‘un agitateur,
on introduit 500 ml d’eau distillée ct 1,35 g de Tempo. Sous
agitation, on dissout 100 g d’Ethoguad ¢/25 dans la solution
agueuse et on ajuste & 8,6 le pH de la solution résultante
par addition de bicarbonate de sodium. On ajoute par por-
tions au mélange agité, & intervalles de 30 minutes en l’/cs-
pace de 3 heures, 185 g d’hypochlorite de calcium (& 67,2 %)
et, si nécessaire, on ajuste le pi & 8,6 par addition de
bicarbonate de sodium, chague fois gue l/on ajoute une por-
tion d'hypochlorite de calcium. lLe mé&lange réactionnel
résultant est agité pendant encore 1 heurc, puis concentré
par nanofiltration., On acidifie ensuite le liquide visqueux
résultant & un pH compris entre 2 et 3, & l’alde d’acide
chlorhydrique, pour obtenir le carboxylate recherché.
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EXEMPLE 5

Préparation d‘un alkylpolyoxyalkylé&ne~carboxylate de for-

mule III (R, est le reste d’un mélange d’alcools & chaines

drojtes en C, -C,,i m est 0 et p est ©)

Procédé A (utilisation d’un oxydant ligquide et d’un N-oxyde
cycligue contenant deux radicaux N-oxyde, en tant
gue catalyseur)

a) Préparation du big-4,4'-(2,2,6,6-tétraméthylpipéridine)-

oxamide

Dans un ballon & trois tubulures, muni d‘un thermo-
nétre, d’'un agitateur mécanique, d’un réfrigérant et d’/une
ampoule & robinet, on introduit 300 ml d/é&thanol, 300 ml de
toluéne, 150 g (1 mole) de 4-anino-2,2,6,6-tétraméthyl-
pipéridine et 73 g (0,5 mole) de d’oxalate de diéthyle. Le
mélange résultant est ensuite chauffé au reflux pendant
10 heures, puis refroidi jusqu’ad la température ambiante. On
recueille ensuite par filtration le solide blanc résultant,
puis on le s&che sous vide, pour obtenir le composé recher-
ché.,

b) Préparation du bis~4,4’/-(N-oxyde de 2,2,6,6~tétraméthyl~-

pipéridine)oxamide

gelon la modification d/un mode opératoire indiqué
paxr M.G. Rosen et coll. dans Synthetic Communications,
vol. 5 (6), p. 409-413 (1975), on soumet le composé préparé
en a) & une oxydation comme suit:

Dans un ballon & trois tubulures surmenté d‘un agita-
teur, on introduit 36,6 g (0,1 mole) du composé préparé en
a) ci-dessus, 250 ml de méthanol, 100 ml d’acétonitrile,

14 g de bicarbonate de sodium et 5 g (0,015 mole) de tung-

state de sodium dihydraté. Apraés refroidissement du mélange

résultant dang un bain de glace, on ajoute au mélange 250 ml

de peroxyde d’hydrogéne (solution & 30 %) et, aprés avoir

retiré le bain de glace, on agite le mélange réactionnel
pendant 3 jours & la température ambiante. On refroidit
ensuite & nouveau le mélange réactionnel dans un bain de
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glace, on ajoute encore au mélange 250 ml de peroxyde
d’hydrogéne (solution & 30 %) et, aprés avoir retiré le bain
de glace, on aqite le mélange réactionnel pendant 5 jours &
la température ambiante. On transfére ensuite le mélange
réactionnel dans un becher contenant 600 g de glace pilée, &
la suite de quoi on triture le mélange résultant et on le
lajsse revenir & la température ambiante. Aprés avoir é&té
séparés par filtration, les cristaux résultante sont séchés
pendant une nuit & 80°C, pour donner le composé recherché.
préparation du carboxylate recherché

Dans un becher de 1 000 ml surmonté& d/un agitateur,
on introduit 127,5 g de Tergitol 24L-60N (un alcool alkyl-
polyoxyaikylénique ayant une masse moléculaire de 510 et
disponible dans le commerce auprés de Union Carbide), 750 ml
d’eau, 31 g de bicarbonate de sodium et 20 g du conposé
préparé en b) ci-dessus. On ajoute par portions, en l’espace
de 3 heures, 525 ml de solution A au mélange réactionnel
agité. On agite pendant encore 1 heure le mélange réaction-
nel résultant, pﬁis on le filtre, pour récupérer le cataly-
seur qui peut étre réutilisé sans réactivation., On acidifie
ensuite & un pH compris entre 2 et 3 le filtrat résultant, a
17aide d’acide chlorhydrigue, On chauffe ensuite le mélange
réactionnel acide jusgu’au point de trouble et on sépare la
phage supérieure organique dfave¢ la phase agueuse, pour
obtenir le carboxylate recherché, sous forme d’un liguide
huileux.

e L 010

: on munit un réacteur de 1 000 ml d’un agitateur placé
au~desgus, d‘un thermométre, d’une électrode de pH et d’un
dispositif de dispersion de chlore pour addition au-dessous
de la surface. L’électrode de pH est reliée & un pli-métre
ACUMET pour le contrble automatigue du pH et l’ajustement de
celui-ci & une valeur préétablie de 8,6, par addition d’une
soiution d’hydroxyde de sodium & 50 %. On introduit dans le
réacteur 600 m1 d’eau distillée, 3,14 g de Tempo et 22 ¢ de
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pbicarbonate de sodium. Sous agitation, on dissout 255 g de
Tergitol 241-60N dans l1a solution agueuse et on ajuste le pll
de la solution résultante & 8,6 par addition de bicarbonate
de sodium. On fait ensuite parboter pendant 3 heures dans le
mélange réactionnel agité un courant Jent mais continu de
chlore, tout en maintenant la température & 25°C. On fait
ensuite cesser la circulation de chlore et on agite pendant
encore 1 heure le mélange réactionnel résultant. On
débranche ensuite le distributeur automatigue ACUMET, tout
en faisant barboter dans le mélange réactionnel un courant
de chlore, pour abaisser le pH 3 2. On chauffc ensuite 1le
mélange réactionnel acide jusqu’d son point de trouble et on
sépare la phase supérieure organique d’avec la phase
agueuse, pour obtenir le carboxylate recherché, sous fornme
d’un liguide huileux incolore & brun pélec.

EXEMPLE 6

Préparation d/un polymdre séguencé polyoxyalkyléne-=
carboxylate de formule IV (p + p’ est cnviron 8 ct m est
environ 22) o
Procédé A (utilisation d’un oxydant liguide et d’un N-oxyde

LI EEEsrengstestssemnsarressersentINITNE

cyclique contenant plusicurs radicaux N-oxyde, en
tant gue catalyseur)
a) Préparation du N-oxyde de polyvinylbenzyl-&-o-z,z,6,6~
tétraméthylpipéridine N
Dans un ballon & trois tubulures s&ché & la flamme,
muni d’une entrée-sortie d’azote ot df’un barreau d’agitation
aimanté, on introduit 5 g de N-oxyde dc 4-hydroxy-2,2,6,6-
tétraméthylpipéridine et 200 ml de dimé&thylformanide
anhydre. On ajoute par portions, et sous un courant d’azote,
2 g d’hydrure de sodium au mélange et on agite le mélange
résultant pendant 45 minutes & la tcmpérature ambiante. On Yy
ajoute ensuite par portions 10 g de poly(chlorure de vinyl-
benzyle} et on agite le mélange résultant pendant 10 heures
a4 la température ambiante. On versc onsuite le mélange réac-
tionnel dans 1 litre d’eau glacée et on isole par filtration
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le précipité rose résultant, puis on le sé&che sous vide
pendant une nuit, pour obtenir le composé recherché.
Préparation du carboxylate recherché

Dang un becher de 1 000 ml surmonté d’un agitateur,
on introduit 120 g de Pluronic L-42 (un polymére séguencé
polyoxyalkyléne~polyoxyalkylé&ne ayant une masse moléculaire
de 1 630 et disponible dans le commerce auprés de BASF),
12,5 g de bicarbonate de sodium et 10 g du composé préparé
en a) ci-dessus, On ajoute par portions, en l’espace de
3 heuree, 310 ml de solution A au mélange réactionnel agite.
On agite pendant encore 1 heure le mélange réactionnel
résultant, puis on le filtre, pour récupérer le catalyseur
gul peut étre réutilisé sans réactivation. On acidifie
ensuite le filtrat résultant A un pH compris entre 2 et 3, &
1’ajide d’acide chlorhydrigue. On chauffe ensuite au point de
trouble le mélange réactionnel acide et on eépare la phase
supérieure organique d‘avec la phase agueuse, pour obtenir
le carboxylate recherché, sous forme d’un liguide huileux.

VTR T

Dans un becher de 2 000 ml surmonté d’un agitateur,
on introduit 500 ml d’eau distill&e et 0,92 g de Tempo. Sous
agitation, on dissout 120 ¢ de Pluronic L-42 dans la solu-
tion agueuse et on ajuste & 8,6 le pH de la solution résul-
tante par addition de bicarbonate de sodium. On ajoute par
portions, & intervalles de 30 minutes, en l’espace de
3 heures, 125,33 g d’hypochlorite de calcium (& 67,2 %) au
m&lange agité, et on ajuste le pH & 8,6, si nécessaire, par
addition de bicarbonate de sodium, chague fois gue l’on
ajoute une portion d'hypochlorite de calcium. On agite pen-
dant encore 1 heure le mélange réactionnel résultant, et on
17acidifie & un pH compris entre 2 et 3, & l’aide d’acide
chlorhydrique. On chauffe ensuite jusgu’au point de trouble
le mélange réactionnel acide et on sépare la phase supé-
rieure organigque d’avec la phase aqueuse, pour obtenir le
carboxylate recherché, sous forme d’un liquide huileux.
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EXEMPLE 7

Préparation d‘un alkylamidepolyoxyalkylaéne-carboxylate de
formule V (R est le reste d’un mélange d’alcools & chalnes
droites en C10 1%3‘¢£ est un fragment

-(C 0)p_ CH (o{el0) ; m est 0 et la somme des indices p .
est 7)

Py T T e R TTY Y

Dang un becher de 1 000 ml surmonté d’un agitateur,
on introduit 100 g d’Alkamidox C-5 (un alkylamidepolyoxy-=
alkylane ayant une masse moléculaire de 521 et disponible
dane le commerce auprés de Alkaril Chenmical), 12,5 g de
pbicarbonate de sodium et 2,4 g de Tempo. On ajoute par por-
tions, en l’espace de 3 heures, 804 ml de gsolution A au
mélange réacitonnel agité. On agite pendant encore 1 heure
le mélange réactionnel résultant et on l’acidifie & un pH
compris entre 2 et 3, & l‘aide d’acide chlorhydrigue. On
chauffe ensuite jusqu’au point de trouble le mélange réac-
tionnel acide et on sépare la phase supérieure organigue
d’avec la phase agueuse, pour obtenir le carboxylate recher-
ché, sous forme d&’/un liguide huileux.

Jrrtitrretinmitey it

on introduit 500 ml d’eau distillée et 2,4 g de Tempo. Sous
agitation, on dissout dans la sclution agueuse 100 ¢
d’Alkamidox C-5 et on ajuste le pH de la solution résultante
a 8,6 par addition de bicarbonate de sodium. On ajoute par
portions au mélange agité, & intervalles de 30 minutes en
1l’espace de 3 heures, 327 ¢ d’hypochlorite de calcium (&
67,2 %) et, si nécessaire, on ajuste le pH & 8,6 par adai-
tion de bicarbonate de sodium chague fois que l‘on ajoute
une portion dfhypochlorite de caleium. On agite pendant
encore 1 heure le mélange réactionnel résultant et on l’aci-
difie & un pH compris entre 2 et 3 & 1’aide d’acide chlor-
hydrique. On chauffe ensuite jusgu’au point de trouble le
mélange réactionnel acide et on sépare la phase supérieure
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organique d’avec la phase agueuse, pour obtenir le carboxy-
late recherché&, sous forme d’un liquide huileux.

EXEMPLE 8

Préparation d/un alkylpolydglucoside-carboxylate de for-
nule VIB (R est un n-al k_yle en C10-Cy3 et _z est 0,6)

---------------------------------

Dans un becher de 1 000 ml surmonté d’un agitateur,
on introduit 100 g de APG-625 (un alkylpolyglucoside ayant
un masse moléculaire de 429 et disponible dans le commerce
auprés de Henkel Corporation, sous forme d‘une dispersion &
50 % dans de l’eau), 30 g de bicarbonate de sodium et 1,46 g
de Tempo. On ajoute par portions, en l’espace de 3 heures,
490 ml de solution A au mé&lange réactionnel agité. On agite
pendant encore 1 heure le mélandge réactionnel résultant, &
la suite de guoi on le concentre par nanofiltration, pour
obtenir le carboxylate recherché, sous forme d’un liguide
visgueux.

Dans un becher de 2 000 ml surmonté d’/un agitateur,
on introduit 500 ml d/eau distillée et 1,46 g de Tempo. Sous
agitation, on dissout 200 g de APG-625 dans la solution
aqueuse et on ajuste & 8,6 le pH de la solution résultante
par addition de bicarbonate de socdium. On ajoute par por-
tions, & intervalles de 30 minutes, en l/espace de 3 heures,
200 g d’hypochlorite de calcium (& 67,2 %) au mélange agité
et, 6i nécessaire, on ajuste le pH & 8,6 par addition de
bicarbonate de sodium, chague fois gque l’on ajoute une por-
tion d’hypochlorite de caclium. On agite pendant encore
1 heure le mé&lange réactionnel résultant, & la suite de quol
on le concentre par nanofiltration, pour obtenir le carboxy-
late recherchs, sous forme d’un liguide visgueux.
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour la préparation d’un carboxylate
choisi parmi des carboxylates de polyoxyalkylé&ne-siloxanes,
polyoxyalkyléne-amines, alkylpolyoxyalkylénes, polyméres
séguencés polyoxyalkyléne, alkylamide-polyoxyalkylénes et
alkylpolyglucosides, comprenant la mise en réaction de
1 mole dfun composé contenant un groupe hydroxy primaire,
choisi parmi des polyoxyalkylénc-siloxancs, polyoxyalkyléne-
amines, alkylpolyoxyalkyl&nes, polynéres séguencés polyoxy-~
alkyléne, alkylamide-polyoxyalkylénes ot alkylpoly-
glucosides, avec au moins une quantité éguimolaire d’un
oxydant halogéné organigue ou ninéral, en préscnce d/une
base faible et d’une guantité catalytique d’un N-oxyde &
empé&chenent stérigue.

2. Procédé selon la revendication 1, caraclérisé en
ce gue l/oxydant est choisi parmi des hypochlorites de
nétaux alcalins, des bromites de métaux alcalins, le chlore

gazeux, l/acide trichloroisocyanurigque et le Nylon-66
chloré.

3., Procédé selon la revendication 1 ou 2, caracté-
risé en ce gue l’/oxydant est présent cn une guantité allant
de 1 & 10 moles par rapport au composé contenant un groupe
hydroxy primaire.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en
ce gue la bhase faible est un bicarbonate de métal alcalin.

5. Proc&dé selon la revendication 1, caractérisé en

ce gue le N-oxyde & enpéchement stérique cst choisi parmi
des N-oxydes cycliques contenant un radical N-oxyde, des
N-oxydes cycliques contenant deux radicaux N-oxyde, des
N-oxydes cycligues contenant plus de deux radicaux N-oxyde,
et degs N-oxydes acycligques.

6. Procédé selon la revendication b, caractérisé en
ce gque le N-oxyde cycligue est le N-oxyde de 2,2,6,6-tétra-
néthylpipéridine ou le bis-4,4'~(N-oxyde de 2,2,6,6-tétra-
néthylpipéridine)oxanide.
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7. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en
ce que le N-oxyde cyclidque contenant plus de deux radicaux
N-oxyde est un compos& de formule

o

- wc“ it et

1,0 ;
40 i,
{ X N v

),
heare -4

—

dans laguelle g est un nombre entier allant de 5 & 5 000.
8. Procédé selon la revendication &, caractérisé en
ce que le N-oxyde acyclique est un composé de formule

CH3 CH3
{ |
HC&C~$——N——$-CECH
CH3 . CH3
(o]

9., Procédé selon l/une guelcongue des revendica-
tions 1 et 5 & 8, caractérisé en ce que le N-oxyde & empé-
chement stérigue est utilisé& en une gquantité allant de 0,001
& 1 égquivalent molaire du composé contenant un groupe
hydroxy primaire.

10. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que le polyoxyalkyléne-siloxane-carboxylate est un com-
posé de formule IA ou IB!

H2C00Na
(OE)p-(OP)m"R-Si(R’)2—O[Si(R')2—O]t-Si(R')Z—Rh(op)mhioE)p 1A
CHZCOONa

dang lagquelle
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chague radical R est indépendamment un groupe alkyléne en
1 720;
chague radical R’ est indépendamment un groupe alkyle en
CJ-CZO, aryle ou benzyle;
chague indice m est indépendamment 0 ou un nombre entier
allant de 1 & 100;
t est 0 ou un nombre enticr allant de 1 &

1 000; et
chaque indice p est indépcendamment un nombre cntier allant
de 1 & 100,
A'—Si(R')z-O-[Si(R’)ZO]U-(§5(R')O]v—Si(R’)z-A' IB

| R-0-(OP) ;- (OB) , ~Cll,COONa
dans laquelle
R est un groupe alkyléne en Cy-Chpi
chague radical R’ est indépendamment un groupe alkyle en
cl-czo, aryle ou bhenzyle;
m est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 100.
p’ est un nombre entier allant de 1 & 200,
chague radical A’ a indépendamment la méme signification que
R’ défini plus haut ou ecst un groupe
~RO~ (OP), ~ (OL) , ~CH, COONa
dans legquel R, m ct p’ sont tels que définis plus haut;
ct la somme u + v est 0 ou un nombre entier allant de 1 &
1 000; '
formules IA et IB dans lesqguelles
chagque OE est le groupe ~czu4o- et
chague OP est le groupe ~C3H60“.
11, Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que le polyoxyalkyléne-amine-carboxylate est un composé
de formulee IIA & IIF:

HOOC=CH,= (OE) = (OP),, (OP),, - (OF) ,-CH, COON
/N*(CHZ)n~N\ IIA
HOOC-CH, - (OE) - (OP), (op)m—(og)p-cuzcoon

dans laguelle
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chague indice m est indépendamment 0 ou un nombre entier
allant de 1 & 50;
n est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 10;
et chagque indice p est indépendamment 0 ou un nombre entier
allant de 1 & 100;
(?P)m-(OE)p-CHZCOOH (OP)m—(OE)p-CHZCOOH
CxH2x+1—N-(CHZCsz)n-CHZCHchZ-N-(OP)m-(OE)p-CHchOH - IIB
(OP),, - (OE) ,~CH, COOH
dans laguelle
chagque indice m est indépendamment 0 ou un nombre entier
allant de 1 & 30;
n est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 10;
chaque indice p est indépendamment un nombre entier allant
de 3 & 30;
et x est un nombre entier allant de 5 & 24;
/(OP)m*(OE)p-CHZCOOH )
Cylyyar ™M IIC

(OP) - (OE) ~CH, COOH

2
dang laguelle

chague indice m est indépendamment 0 ocu un nombre entier
allant de 1 & 10;
chague indice p est indépendamment un nombre entier allant
de 3 & 40;
et ¥ est un nombre entier allant de 6 & 24;
ctzx+1~o-(op)m-(oa)p-cnzcaz-§-(op)m—(OE)phcazcoon IID
(op)m~(0E)p~CH2coon
dans lagquelle
chague indice m est indépendamment 0 ou un nombre entier
allant de 1 & 20;
chacgue indice p est indépendamment un nombre entier allant
de 3 & 40;
et x est un nombre entier allant de 6 & 20;
(OP)m-(OE)p-CHchOH 5
(OP),,= (OE)  ~Cll, COOH X IIE

2
(OP) = (OE) ~CH, COOK

Cotloysa™
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dans laguelle
chague indice m est indépendamment 0 ou un nombre entier
allant de 1 & 40;
chague indice p est indépendamment un nombre entier allant
de 3 & 20;
% est un nombre entier allant de 6 & 20;
et ﬁa est un anionp
_ /(op) i (OF) p-cuzcoou
cxH2x+1Ja%\ * IIF
Rl(OP)m-(OE)p-CHZCOOH
dans laguelle
R, est le groupe méthyle, éthyle ou benzyle;
¢haque indice m est indépendamment 0 ou un nombre entier
allant de 1 & 40;
chagque indice p est indépendamment un nombre entier allant
de 3 & 207
% est un nombre entier allant de 6 & 20;
et fa est un anion;
formules IIA & IIF dans lesguelles
chagque OE est un groupe '02“40" ct
chagque OP est un groupe —03H60w.

12. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce gue ]'alkylpolyoxyalkyléne-carboxylate est un composé de
formule III:

R0 (C4H0) - (CoH,0) ,=CH coc® VP 111
P 2
dans laguelle
R, est un groupe alkyle ou alcényle en C,~C,, A& chaine
droite ou ramifiée, ou un groupe alkylphényle en C,-Cooy
ou un nélange de ceux~cij
m est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 50j
p est un nombre entier allant de 1 & 50; ct
Ye’est un atome d/hydrogéne ou un cation de métal alcalin.

13, Procédé salon la revendication 1, caractérisé en
ce gue le polymére séquencé polyoxya1ky1éne-carbcxylate est
un composé de formule IV
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a4 Cboc~cnz-(czn40)p_1-(Caﬂﬁo)m—(CZHAO)p,_J-cnzcoda ¥ 1v
dang laduelle
la somme p+p! est un nonmbre enticr allant de 1 & 400;
m est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 200;
et chaque Yé) cet indépendamment un atome d/hydrogéne ou un
cation de méinl alcalin.

14, Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que 1'alkylamide-polyoxya)ky]énencarboxy]ate cst un com-
posé de formule V

R.CON= (C,H0) _~(C,H,0) . =Cll,cO0> v v
37 3967 'm ‘72047 p=1 2
Ry

dans laguelle

est un groupe alkyle ou alcényle en c4-030 a4 chaine
droite ou ramifiée, ou un nélange de ceux-ci;
est H ou un fragment -(03H60)m-(C2H40)p~CH2COda vo
m est 0 ou un nombre entier allant de 1 a 50;
p est un nombre entier allant de 1 & 50; ot
fﬁ est un atome d’hydrogéne ou un cationde métal alcalin,

15. Procédéd selon la revendication 1, caractérisé en
ce gue 1’aJky)polyglucoside-carboxy]ate est un composé de
formule VIA ou VIB!

GOOH
HO d—0 ~ .
R H COOH

B
H F‘" 1 OH

H OH o ! VA

R 0 Rs
O}
- Ay

dans laquelie
Rg est un groupe n-alkyle en C1-Cp5; et

z est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 100.
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GOOH

ViB

dans Taguelle
R5 est un groupe n-alkyle en cl"czs; et
2z est un nombre de 0 & 100:.

16. DProcédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce gqu’/il comprend la mise en réaction du composé contenant
un groupe hydroxy primaire avec de 1 & 10 moles d‘/un hypo-
chlorite de métal alcalin, en présonce d’un bhicarbonate de
métal alcalin et de 0,001 & 1 mole d’/un N-oxyde & empéche-
ment stérigue, & une température dans la plage allant de -10
a +50°C,

17. DPolyoxyalkyl&ne-amine-carboxrylate, choisi parmi:
a) un composé& de formule JIA:
uooc-cnz-(om)p»(ov)m\ /(or)mf(om)p~cn2coon

N-(CH,) ,-N
nooc-cnz—(on)p—(op)m (OP)m~(0E)p—cn2coon
dans leguel
chague indice m est indépendamment 0 ou un nombre entier
allant de 1 & 50y
n est 0 ou un nombre entier allant dec 1 a 10;
ct chague indice p est indépendamment 0 ou un nombre enticer
allant de 1 & 100;
b) un composé de formule IIB:
(?P) ~(0L) ~CH,COOH (op) ~(0F)p~cnzcoou
-N-(CH,CH N) CH CHZCH N (OP) (OE)phcnzcoou I1B
(or) -(OE) -CH,, COOH

IIA

Cyllagia

dans legucl
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chague indice m est indépendamment 0 ou un nombre entier
allant de 1 & 30;
n est 0 ou un nombre entjer allant de 1 & 10;
chague indice p est indépendamment un nombre entier allant
de 3 & 30;
et x est un nombre entier allant de 5 & 24;
¢} un composé de formule IIC:
/(op)m—(OE)p—cnzcoon
cxH2x+1-N\ IIC
(OP)m—(OE)p-CHZCOOH
dans lequel
chague indice m est indépendamment 0 ou un nombre entier
allant de 1 & 10;
chague indice p est indépendamment un nombre entier allant
de 3 & 40;
et x est un nombre entier allant de 6 & 24;
d) un composé de formule IID:
CyHysp4q -0 (OP) = (OF) J=CH,CH, -N- (OP) - (OE) ,-CH, COOH 1ID
(op) -(OE)p~CHZCOOH
dans leguel
chague indice m est indépendamment 0 ou un nombre entier
allant de 1 & 20;
chague indice p est indépendamment un nombre entier allant
de 3 & 40;
et x est un nombre entier allant de 6 & 20;
e) un conposé de formule IIE:
/(OP)m"(OE)p—CHzCOOH ,
CXH2X+1- ‘f(OP)m-(OE)p~CHZCOOH fD IIE
(op)m-(OE)p—cnzcoon
dans leguel
chague indice m est indépendamment 0 ou un nombre entier
allant de 1 & 40;
chaque indice p est indépendamment un nombre entier allant
de 3 & 20;
% est un nombre entier allant de 6 & 20;
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et %9 est un anion; et
£f) un composé de formule IIF:
/(OP) = (OF) p-cnzcoou
Colane1”™ '\ IR
R, (OP) .~ (OF) p-cnzcoou
dans leguel
Ry est le groupe méthyle, éthyle ou benzyle;
chagque indice m est indépendamment 0 ou un nombre entier
allant de 1 & 40}
chague indice p est indépendamment un nonbre entier allant
de 3 & 20}
% est un nombre entier allant de 6 & 20;
et fj est un aniony
formules IIA & IIF dans lesquelles
chague OE est un groupe ~02H40- et
chague OP est un groupe "CSHGO"
18. Alkylamide-polyoxyalkyléne—carboxylate de for-
nule V:
Ry CON= (C4l1g0) 1= (C1,0) p_i-cxizcooe N v
Ry
dans laguelle

R3 egt un groupe alkyle ou alcényle en 04-030 & chaine
droite ou ramifiée, ou un mélange de ceux~ci;
- - - ©
R4 est H ou un fragment (C3HGO)m (CZ}{4O)p CHzcoo é@

m est 0 ou un nombre entier allant de 1 & 50}
p est un nombre entier allant de 1 & 50; et
fg est un atome d’hydrogéne ou un cation de métal alcalin.



