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(57)摘要

本发明涉及一种合成氨基酸酯的有机磺酸

盐的方法，包括如下步骤：(i)使至少一种在内酰

胺环中具有至少3个碳原子的内酰胺与至少一种

有机磺酸在水溶液中反应，(ii)用至少一种包含

至少一个羟基的具有至少8个碳原子的醇酯化步

骤(i)的有机磺酸氨基酸盐，(iii)任选地，除去

水和/或除去步骤(ii)的过量醇。本发明还涉及

通式(I)的氨基酸酯的有机磺酸盐。
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1.合成氨基酸酯的有机磺酸盐的方法，包括如下步骤：

(i)使至少一种在内酰胺环中具有至少3个碳原子的内酰胺与至少一种有机磺酸在水

溶液中反应，

(ii)用至少一种包含至少一个羟基的具有至少8个碳原子的醇酯化步骤(i)的反应产

物，

(iii)任选地，除去水和/或除去步骤(ii)的过量醇；

其中有机磺酸与内酰胺的摩尔比在100‑125mol％范围内，

其中步骤(i)的有机磺酸氨基酸盐与羟基的摩尔比在将一元醇用于步骤(ii)

中的情况下在100‑125mol％范围内，并且

其中步骤(i)的有机磺酸氨基酸盐与羟基的摩尔比在将多元醇用于步骤(ii)中的情况

下在10‑125mol％范围内。

2.根据权利要求1的方法，其中步骤(i)的有机磺酸氨基酸盐与羟基的摩尔比在将二醇

用于步骤(ii)中的情况下在10‑125mol％范围内。

3.根据权利要求1的方法，其中步骤(i)和(ii)在一个单一步骤中进行。

4.根据权利要求2的方法，其中步骤(i)和(ii)在一个单一步骤中进行。

5.根据权利要求3的方法，其中合并的步骤(i)和(ii)包括使有机磺酸、至少一种在内

酰胺环中具有至少3个碳原子的内酰胺和至少一种包含至少一个羟基的线性或支化C8‑C36
醇的混合物在80‑200℃的温度下反应1‑30小时。

6.根据权利要求4的方法，其中合并的步骤(i)和(ii)包括使有机磺酸、至少一种在内

酰胺环中具有至少3个碳原子的内酰胺和至少一种包含至少一个羟基的线性或支化C8‑C36
醇的混合物在80‑200℃的温度下反应1‑30小时。

7.根据权利要求1和3‑6中任一项的方法，其中步骤(ii)中所用醇选自烷氧基化一元醇

和烷氧基化多元醇。

8.根据权利要求2的方法，其中步骤(ii)中所用醇选自烷氧基化二醇。

9.根据权利要求1‑6和8中任一项的方法，其中步骤(i)中所用内酰胺为ε‑内酰胺。

10.根据权利要求7的方法，其中步骤(i)中所用内酰胺为ε‑内酰胺。

11.根据权利要求1‑6、8和10中任一项的方法，其中所述有机磺酸选自十二烷基苯磺

酸、对甲苯磺酸、二甲苯磺酸和甲磺酸。

12.根据权利要求7的方法，其中所述有机磺酸选自十二烷基苯磺酸、对甲苯磺酸、二甲

苯磺酸和甲磺酸。

13.根据权利要求9的方法，其中所述有机磺酸选自十二烷基苯磺酸、对甲苯磺酸、二甲

苯磺酸和甲磺酸。

14.根据权利要求1‑6、8和10中任一项的方法，其中所述有机磺酸为甲磺酸。

15.根据权利要求7的方法，其中所述有机磺酸为甲磺酸。

16.根据权利要求9的方法，其中所述有机磺酸为甲磺酸。
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氨基酸酯的有机磺酸盐及其制备方法

[0001] 本发明涉及一种合成氨基酸酯的有机磺酸盐的方法。本发明额外涉及氨基酸酯的

有机磺酸盐。

[0002] 来自长链醇和氨基酸的酯的有机磺酸盐在文献中有描述。氨基酸酯的甲磺酸盐使

用甲磺酸在升高的温度下由氨基酸和醇合成(C.L.Penney等，J.Org .Chem.1985，50，1457‑

1459；A.M.Grubb等，Liquid  Crystals  2009，36，443‑453；R.Ceron‑Camacho等，Molecules 

2011，16，8733‑8744)。

[0003] 来自具有等于或大于3个碳原子的氨基酸的氨基酸酯可以由相应内酰胺合成。该

合成包括内酰胺在酸存在下开环成氨基酸作为第一步以及与醇的酯化反应作为第二步。

[0004] FR2977585B1公开了一种在酸性催化剂存在下在水存在下由氨基酸或其盐合成

C7‑C36醇的α‑氨基酸酯的方法，该方法由氨基酸或其盐开始。

[0005] US2014/0039219A1公开了一种通过使用溶解度调节剂来降低6‑氨基己酸的水溶

性而制备作为药物活性成分的6‑氨基己酸的方法。公开了用于从反应混合物中萃取6‑氨基

己酸中间体的有机溶剂。

[0006] US3939200公开了新型含酰基的胺盐酸盐，它们通过与盐酸反应并且在使氯化氢

气流在其中通过的同时使所得产物与链烷醇胺或二醇在惰性液体介质中反应以将氨基转

化成酸式盐而生产。

[0007] GB934965公开了在氨基酸酯生产中的改进。描述了通过在氯化氢或溴化氢和显著

量的水存在下使用酯化醇并随后用能够与水形成共沸物的溶剂除去水而由内酰胺生产氨

基酸酯。

[0008] US20160068471公开了通过使未被保护的α‑氨基酸与脂肪醇在有机酸如羧酸盐、

甲磺酸盐、甲苯磺酸盐或磺酸盐存在下反应而得到的离子性氨基酸酯。

[0009] WO2015172158公开了乙烷磺酸α‑和高级氨基酸酯的盐。

[0010] JIN，S.Chemistry  of  Materials，2011，第23卷，第2689‑2692页和支持性信息公

开了甲苯磺酸与α‑和高级氨基酸酯的盐。

[0011] 持续需要一种制备氨基酸酯及其盐的改进方法，其允许以快速反应时间高产率制

备氨基酸酯及其盐，尤其是沸点显著高于100℃的醇的酯，而没有有机溶剂的处理且没有气

态腐蚀性酸的处理。还需要一种允许使氨基酸和氨基酸前体如内酰胺与具有低水溶性并且

因此仅可以分散于水中的醇定量反应而形成氨基酸酯及其盐的方法。

[0012] 持续需要具有改进稳定性的氨基酸酯盐。氨基酸酯盐在碱性水溶液中的改进稳定

性允许将氨基酸酯盐掺入用于织物和家庭护理应用如硬表面清洁的改进洗涤剂配制剂中。

[0013] 本发明的目的是要提供一种符合上述目标和需要的方法。

[0014] 该目的通过如下文所述和如权利要求书所反映的本发明实现。

[0015] 在通篇说明书和下面的权利要求书中，除非上下文有其他要求，否则措辞“包含”

以及诸如“包括”和“含有”的变型应理解为指包括所述整数或步骤或者整数组或步骤组，但

不排除任何其他整数或步骤或者整数组或步骤组。当在本文中使用时，术语“包含”可以用

术语“含有”或“包括”替代，或者有时当在本文中使用时可以用术语“具有”替代。
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[0016] 当在本文中使用时，“由……构成”排除未在声称要素中规定的任何要素、步骤或

成分。当在本文中使用时，“基本由……构成”不排除不会实质性影响该声称的基本和新型

特性的材料或步骤。

[0017] 在本文中的每种情况下，术语“包含”、“基本由……构成”和“由……构成”中的任

一种可以用其他两种术语中的任一种替代。

[0018] 通常而言，本文所用术语“可以通过……得到”是指相应产品不一定必须通过相应

具体上下文中所述的相应方法或工艺生产(即得到)，但还包括呈现由所述相应方法或工艺

生产(得到)的产品的所有特征的产品，其中所述产品实际上不是由该方法或工艺生产(得

到)。然而，术语“可以通过……得到”还包括更具限制性的术语“通过……得到”，即实际上

通过相应具体上下文中所述的方法或工艺生产(得到)的产品。

[0019] 当在本文中使用任何要求化合物或化合物的取代基由“至少一定数目碳原子”构

成的定义时，碳原子数涉及所述化合物或化合物的所述取代基中的碳原子总数。例如，对于

作为“包含氧化烯基团的具有至少8个碳原子的醚烷基”公开的取代基，至少8个碳原子的总

数需要是烷基结构部分的碳原子数和氧化烯结构部分的碳原子数之和。

[0020] 本发明涉及一种合成氨基酸酯的有机磺酸盐的方法，包括如下步骤：(i)使至少一

种在内酰胺环中具有至少3个碳原子的内酰胺与至少一种有

[0021] 机磺酸在水溶液中反应，

[0022] (ii)用至少一种包含至少一个羟基的具有至少8个碳原子的醇酯化步骤(i)的反

应产物，

[0023] (iii)任选地，除去水和/或除去步骤(ii)的过量醇。

[0024] 内酰胺是环状酰胺，由α‑内酰胺(3个环原子)开始，然后是β‑内酰胺(4个环原子)、

γ ‑内酰胺(5个环原子)等等。当水解时，内酰胺形成相应的α‑、β‑、γ ‑氨基酸。所有在内酰

胺环中具有至少3个碳原子的内酰胺可以用于该合成有机磺酸盐的方法中。在本发明的一

个实施方案中，使用在内酰胺环中具有4‑12个碳原子的内酰胺。在本发明的另一实施方案

中，使用在内酰胺环中具有5‑7个碳原子的内酰胺。在另一实施方案中，使用在内酰胺环中

具有6个碳原子的内酰胺—ε‑内酰胺。

[0025] 内酰胺环的反应通过使该至少一种内酰胺与至少一种有机磺酸在水存在下反应

而进行。在本发明的一个实施方案中，该至少一种内酰胺与至少一种有机磺酸在水存在下

的反应作为该方法的分开步骤(i)进行。在另一实施方案中，该至少一种内酰胺与至少一种

有机磺酸在水存在下的反应与步骤(ii)—与至少一种包含至少一个羟基的具有至少8个碳

原子的醇的反应—组合进行。

[0026] 该至少一种有机磺酸选自烷基磺酸、烷芳基磺酸、链烯烃磺酸、樟脑磺酸及其混合

物。在本发明的一个实施方案中，该有机磺酸具有通式R‑S(＝O)2‑OH，其中R为烷基、烷芳

基、链烯基或芳基。在另一实施方案中，该有机磺酸具有通式R‑S(＝O)2‑OH，其中R为烷基或

烷芳基。在本发明的另一实施方案中，该有机磺酸具有通式R‑S(＝O)2‑OH，其中R为支化或

线性C1‑C36烷基。在另一实施方案中，该有机磺酸具有通式R‑S(＝O)2‑OH，其中R为支化或线

性C4‑C12烷基。在另一实施方案中，该有机磺酸为甲磺酸。

[0027] 在另一实施方案中，该有机磺酸为烷基苯磺酸。在另一实施方案中，该有机磺酸为

C4‑C20烷基苯磺酸。在另一实施方案中，该有机磺酸选自2,6‑二甲基苯磺酸、2,5‑二甲基苯
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磺酸、2,4‑二甲基苯磺酸及其混合物。在另一实施方案中，该有机磺酸为4‑十二烷基苯磺

酸。在另一实施方案中，该有机磺酸选自异丙基苯磺酸、乙基苯磺酸和萘磺酸。在另一实施

方案中，该有机磺酸选自十二烷基苯磺酸、对甲苯磺酸、二甲苯磺酸和甲磺酸。在再一实施

方案中，该有机磺酸为对甲苯磺酸。

[0028] 在本发明的一个实施方案中，该内酰胺选自在内酰胺环中具有5个碳原子的内酰

胺和在内酰胺环中具有6个碳原子的内酰胺并且该有机磺酸选自甲磺酸和烷基苯磺酸。在

本发明的另一实施方案中，该内酰胺在内酰胺环中具有5个碳原子且该有机磺酸为甲磺酸。

在另一实施方案中，该内酰胺在内酰胺环中具有5个碳原子且该有机磺酸为烷基苯磺酸。在

本发明的另一实施方案中，该内酰胺在内酰胺环中具有6个碳原子且该有机磺酸为甲磺酸。

在另一实施方案中，该内酰胺在内酰胺环中具有6个碳原子且该有机磺酸为烷基苯磺酸。

[0029] 在一个实施方案中，将该内酰胺溶于水中或分散于水相中。内酰胺在水中的典型

浓度基于内酰胺和水的总重量在50‑99重量％范围内。在本发明的一个实施方案中，内酰胺

在水中的浓度基于内酰胺和水的总重量在55‑90重量％范围内。在另一实施方案中，内酰胺

在水中的浓度基于内酰胺和水的总重量在65‑80重量％范围内。至少一种有机磺酸在高于

其熔点的温度下作为液体使用或者溶于水中。溶于水中的有机磺酸的典型浓度基于溶液总

重量在50‑95重量％范围内。在本发明的一个实施方案中，溶于水中的有机磺酸的浓度基于

溶液总重量在60‑80重量％范围内。在本发明的一个实施方案中，在反应开始时将全部量的

有机磺酸加入该至少一种内酰胺的水溶液中。在另一实施方案中，在0.1‑10小时的持续时

间内将该至少一种有机磺酸滴加到已经为水溶液或者分散于水中的该至少一种内酰胺中。

[0030] 有机磺酸与内酰胺的摩尔比在90‑200mol％范围内。在本发明的另一实施方案中，

有机磺酸与内酰胺的摩尔比在100‑150mol％范围内。在另一实施方案中，有机磺酸与内酰

胺的摩尔比在100‑125mol％范围内。在另一实施方案中，有机磺酸与内酰胺的摩尔比在

110‑120mol％范围内。

[0031] 在本发明的所有实施方案中，在该方法的步骤(i)中不存在水以外的额外溶剂。

[0032] 该至少一种内酰胺与至少一种有机磺酸的反应在50‑150℃的温度下进行。在本发

明的一个实施方案中，该反应在80‑140℃的温度下进行。在另一实施方案中，该反应在90‑

130℃的温度下进行。在本发明的一个实施方案中，温度在反应持续时间内保持恒定。在另

一实施方案中，温度在反应持续时间内在温度范围内变化。该至少一种内酰胺与至少一种

有机磺酸的反应进行0.1‑10小时的持续时间。在本发明的另一实施方案中，持续时间为1‑7

小时。在另一实施方案中，持续时间为2‑5小时。在本发明的一个实施方案中，该至少一种内

酰胺与至少一种有机酸的反应在大气压力下进行。在一个实施方案中，使用例如氮气或氩

气的保护性气氛来进行该反应。在另一实施方案中，该至少一种内酰胺与至少一种有机磺

酸的反应在50‑150℃的温度下在大气压力下进行0.1‑10小时的持续时间。在本发明的另一

实施方案中，该至少一种内酰胺与至少一种有机磺酸的反应在90‑130℃的温度下在大气压

力下进行3小时。

[0033] 酯化通过由步骤(i)的反应形成的有机磺酸氨基酸盐与至少一种包含至少一个羟

基的具有至少8个碳原子的醇的反应进行。在本发明的一个实施方案中，通过步骤(i)的反

应形成的有机磺酸氨基酸盐与至少一种包含至少一个羟基的具有至少8个碳原子的醇的酯

化反应作为该方法的分开的步骤(ii)进行。在另一实施方案中，该酯化反应步骤(ii)与步
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骤(i)—该方法的水解反应平行进行，因而该方法的步骤(i)和步骤(ii)在一个单一步骤中

进行。

[0034] 若步骤(ii)作为该方法的步骤(i)之后的分开步骤进行，则步骤(i)的反应进行直

到内酰胺环的水解完全。完全应以再也不能发生水解的意义理解，因为所有内酰胺环被水

解或者因为在给定反应配对的化学性质及其量下再也不能水解。

[0035] 在完全水解之后，将至少一种包含至少一个羟基的具有至少8个碳原子的醇加入

反应混合物中。在没有额外溶剂下加入该醇或者将该醇溶于水中。在本发明的一个实施方

案中，该醇选自具有至少8个碳原子的一元醇、二醇、多元醇、烷氧基化一元醇、烷氧基化二

醇和烷氧基化多元醇。在本发明的另一实施方案中，使用至少一种包含至少一个羟基的线

性或支化C8‑C36醇。在一个实施方案中，醇用氧化乙烯和/或氧化丙烯和/或氧化丁烯烷氧基

化。烷氧基化仅用一种氧化烯进行或者用不止一种氧化烯进行。若使用不止一种氧化烯，则

所得烷氧基化醇包含无规分布的氧化烯单元或一种氧化烯嵌段接着另一氧化烯嵌段。在本

发明的一个实施方案中，使用仅用单一氧化烯烷氧基化的醇。在另一实施方案中，使用用第

一氧化烯烷氧基化并且随后用第二氧化烯烷氧基化的醇，由此形成不同氧化烯嵌段的嵌段

结构。在再一实施方案中，使用烷氧基化2‑丙基庚醇。

[0036] 在另一实施方案中，使用至少一种选自未烷氧基化线性C8‑C36醇、未烷氧基化支化

C8‑C36醇、烷氧基化线性C8‑C36醇和烷氧基化支化C8‑C36醇的醇。在另一实施方案中，步骤

(ii)中所用醇选自未烷氧基化或烷氧基化的线性或支化C8‑C36一元醇。在另一实施方案中，

使用至少一种C12‑C22脂肪醇。在另一实施方案中，使用C16和C18脂肪醇的混合物。在另一实施

方案中，使用C18和C22脂肪醇的混合物。在另一实施方案中，使用线性或支化C8‑C10一元醇。

在另一实施方案中，使用2‑丙基庚醇或2‑乙基己醇。在再一实施方案中，使用2‑乙基己醇。

[0037] 在本发明的另一实施方案中，使用至少一种苯氧基链烷醇。在另一实施方案中，使

用苯氧基乙醇。

[0038] 步骤(i)的有机磺酸氨基酸盐的摩尔比在将一元醇用于步骤(ii)中的情况下在

50‑125mol％范围内。步骤(i)的有机磺酸氨基酸盐与羟基的摩尔比在将二醇或多元醇用于

步骤(ii)中的情况下在10‑125mol％范围内。在本发明的另一实施方案中，步骤(i)的有机

磺酸氨基酸盐与步骤(ii)的二醇或多元醇的羟基的摩尔比在25‑100mol％范围内。在另一

实施方案中，步骤(i)的有机磺酸氨基酸盐与步骤(ii)的醇的羟基的摩尔比在100‑

125mol％范围内。

[0039] 步骤(ii)的酯化反应在80‑200℃范围内的温度下进行。在本发明的另一实施方案

中，该酯化反应在120‑140℃范围内的温度下进行。在本发明的一个实施方案中，温度在反

应持续时间内保持恒定。在另一实施方案中，温度在反应持续时间内在温度范围内变化。步

骤(ii)的酯化反应的持续时间为1‑30小时。在本发明的另一实施方案中，该酯化反应的持

续时间为2‑5小时。在一个实施方案中，施加0 .1‑800毫巴范围内的真空。在另一实施方案

中，施加1‑500毫巴范围内的真空。在另一实施方案中，施加10‑100毫巴范围内的真空。

[0040] 步骤(i)和步骤(ii)可以在一个单一步骤中进行。此时将至少一种内酰胺、至少一

种有机磺酸和至少一种包含至少一个羟基的具有至少8个碳原子的醇混合而形成水溶液或

水分散体。该内酰胺溶于水中或者分散于水相中。在本发明的一个实施方案中，内酰胺在水

中的浓度基于内酰胺和水的总重量在50‑99重量％范围内。在本发明的一个实施方案中，内
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酰胺在水中的浓度基于内酰胺和水的总重量在55‑90重量％范围内。至少一种有机磺酸在

高于其熔点的温度下作为液体使用或者溶于水中。溶于水中的有机磺酸的典型浓度基于溶

液总重量在50‑95重量％范围内。在本发明的一个实施方案中，在反应开始时将全部量的有

机磺酸加入该至少一种内酰胺和该至少一种包含至少一个羟基的醇的水溶液中。在另一实

施方案中，在0.1‑10小时的持续时间内将该至少一种有机磺酸滴加到已经为水溶液或者分

散于水中的该至少一种内酰胺和至少一种醇中。

[0041] 步骤(i)和步骤(ii)的合并反应在80‑200℃范围内的温度下进行。在本发明的另

一实施方案中，该酯化反应在120‑140℃范围内的温度下进行。在本发明的一个实施方案

中，温度在反应持续时间内保持恒定。在另一实施方案中，温度在反应持续时间内在温度范

围内变化。步骤(ii)的酯化反应的持续时间为1‑30小时。在本发明的另一实施方案中，酯化

反应的持续时间为2‑5小时。在一个实施方案中，施加0.1‑800毫巴范围内的真空。在另一实

施方案中，施加1‑500毫巴范围内的真空。在另一实施方案中，施加10‑100毫巴范围内的真

空。

[0042] 在其中步骤(i)和步骤(ii)分开进行的所有实施方案中以及在其中步骤(i)和步

骤(ii)在一个单一步骤中进行的所有实施方案中，不存在用于酯化有机磺酸氨基酸盐的醇

或醇混合物以外的额外有机溶剂。水不是有机溶剂。

[0043] 在另一实施方案中，当步骤(i)和(ii)在一个单一步骤中进行时，该方法包括使至

少一种有机磺酸、至少一种在内酰胺环中具有至少3个碳原子的内酰胺和至少一种包含至

少一个羟基的线性或支化C8‑C36醇的混合物在80‑200℃的温度下反应1‑10小时。

[0044] 在步骤(ii)之后或者在合并的步骤(i)和(ii)之后可以除去水和/或过量醇。水和

醇的除去可以通过本领域已知的所有技术进行，例如通过施加真空而进行。

[0045] 本发明还涉及式(I)的氨基酸酯的有机磺酸盐：

[0046]

[0047] 其中R1选自亚甲基、亚乙基、亚丙基、亚丁基、亚戊基、亚己基、亚庚基、亚辛基、亚

壬基和亚癸基，

[0048] 其中R2为H或C1‑C12烷基，

[0049] 其中R3为线性或支化的、未被改性或用一个或多个羟基改性的具有至少8个碳原

子的烷基，或者线性或支化的、未被改性或用一个或多个羟基改性的具有至少8个碳原子的

醚烷基，

[0050] 其中R4选自C3‑C30烷基、苯基、苯氧基烷基、除甲苯基以外的烷芳基、在链烯烃链中

具有至少一个双键的C3‑C30链烯基、樟脑基及其混合物。

[0051] 在本发明的一个实施方案中，R1选自亚丙基和亚丁基。

[0052] 在本发明的一个实施方案中，R2选自氢、甲基和乙基。在另一实施方案中，R2为氢。
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[0053] 在本发明的一个实施方案中，R3为线性或支化C8‑C36烷基。在另一实施方案中，R3

为具有至少一个羟基的线性或支化C8‑C36烷基。在另一实施方案中，R3为包含用线性或支化

烷基封端的氧化烯基团的具有至少8个碳原子的醚烷基。在一个实施方案中，R3为包含用线

性或支化烷基封端的氧化乙烯基团和/或氧化丙烯基团和/或氧化丁烯基团的具有至少8个

碳原子的醚烷基。烷氧基仅选自一种类型的烷氧基或者选自不止一种类型的烷氧基。若存

在不止一种类型的烷氧基，则所得烷氧基化物包含无规分布的烷氧基或者一种类型的烷氧

基嵌段接着另一类型的烷氧基嵌段。在本发明的一个实施方案中，使用仅具有一种类型烷

氧基的醚烷基。在另一实施方案中，使用具有第一类型的烷氧基接着第二类型的烷氧基的

醚烷基，形成不同烷氧基的嵌段结构。

[0054] 在一个实施方案中，R3为包含被线性或支化C10‑C36链烷醇基团封端的单一氧化烯

基团的醚烷基。在再一实施方案中，R3为包含烷氧基嵌段接着2‑丙基庚基的醚烷基。

[0055] 在另一实施方案中，R3选自C12‑C22烷基。在另一实施方案中，R3选自C16‑C18烷基。在

另一实施方案中，R3选自C18‑C22烷基。在另一实施方案中，R3选自线性或支化C8‑C10烷基。在

另一实施方案中，R3为2‑丙基庚基或2‑乙基己基。在再一实施方案中，R3为2‑乙基己基。

[0056] 在本发明的一个实施方案中，R4为支化或线性C4‑C20烷基。在另一实施方案中，R4

为支化或线性C4‑C12烷基。在另一实施方案中，R4为(7,7‑二甲基‑2‑氧代双环[2.2.1]庚烷‑

1‑基)甲基。

[0057] 在本发明的一个实施方案中，R4为在链烯基链中具有至少一个双键的线性或支化

链烯基。在另一实施方案中，R4为在链烯基链中具有至少一个双键的线性或支化C6‑C30链烯

基。在另一实施方案中，R4的线性或支化链烯基为β或高级烯属C6‑C30链烯基。

[0058] 在另一实施方案中，R4为除甲苯甲酰基以外的烷基苄基。在另一实施方案中，R4为

C4‑C20烷基苄基。在另一实施方案中，R4选自2,6‑二甲基苄基、2,5‑二甲基苄基、2,4‑二甲基

苄基及其混合物。在另一实施方案中，R4为4‑十二烷基苄基。在另一实施方案中，R4选自异

丙基苄基、乙基苄基和萘基。在另一实施方案中，R4为十二烷基苄基。

[0059] 在另一实施方案中，R4为式(II)的取代苯基：

[0060]

[0061] 其中标有*的键表示将所述基团连接于硫原子的键，以及

[0062] 其中R5、R6、R7、R8和R9各自独立地选自氢以及线性和支化C1‑C20烷基，排除R5‑R9

之一为甲基，同时剩余基团全部为氢的选择。在另一实施方案中，R4为式(II)的取代苯基，

其中R5、R6、R7、R8和R9之一为线性或支化C11烷基且剩余取代基为氢。

[0063] 本发明的一个实施方案涉及式(I)的氨基酸酯的有机磺酸盐，其中R1为亚丙基和

亚丁基，R2为氢并且R3为线性或支化C8‑C36烷基。在另一实施方案中，R1为亚丙基和亚丁基，

R2为氢，R3为线性或支化C8‑C36烷基且R4为除甲苯甲酰基以外的烷基苄基。在另一实施方案

中，R1为亚丁基，R2为氢，R3为2‑丙基庚基或2‑乙基己基且R4为排除甲苯甲酰基的烷基苄
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基。在另一实施方案中，R1为亚丁基，R2为氢，R3为2‑丙基庚基且R4为十二烷基苄基。在另一

实施方案中，R1为亚丁基，R2为氢，R3为2‑丙基庚基且R4为二甲苯基。在另一实施方案中，R1

为亚丁基，R2为氢，R3为2‑乙基己基且R4为十二烷基苄基。在另一实施方案中，R1为亚丁基，

R2为氢，R3为2‑乙基己基且R4为二甲苯基。在本发明的一个实施方案中，在式(I)的氨基酸

酯的有机磺酸盐中，R1为亚丁基，R2为H，R3为苯氧基乙基且R4为十二烷基苄基。

实施例

[0064] 方法

[0065] 用Bruker  Avance  400MHz分光计在MeOD中测量
1H  NMR。

[0066] 实施例1：

[0067] 在具有温度计、回流冷凝器、氮气入口、滴液漏斗和搅拌器的4颈容器中放入

141.45g己内酰胺(80重量％水溶液)并加热至70℃。在该温度下在20分钟内加入140.04g甲

磺酸(70重量％水溶液)。升温至118℃并将该混合物搅拌3小时。将该混合物冷却至90℃并

在20分钟内加入156.27g  2‑乙基己醇。将反应混合物加热至120℃并施加真空(950‑850毫

巴)以除去水。在120℃下3小时之后将真空降至20毫巴。将反应混合物在20毫巴和130℃下

搅拌2.5小时。得到332.0g浅褐色固体。在MeOD中的
1H‑NMR显示完全转化成6‑氨基己酸2‑乙

基己基酯甲磺酸盐。

[0068] 实施例2：

[0069] 在具有温度计、回流冷凝器、氮气入口、滴液漏斗和搅拌器的4颈容器中放入

141.45g己内酰胺(80重量％水溶液)和156.27g  2‑乙基己醇并加热至40℃。在该温度下在

20分钟内加入140.04g甲磺酸(70重量％水溶液)。升温至110℃并将该混合物在110℃下搅

拌3小时。施加真空并降至20毫巴，同时升温至140℃。将反应混合物在20毫巴和140℃下搅

拌2.5小时。得到330.0g浅褐色固体。在MeOD中的
1H‑NMR显示完全转化成6‑氨基己酸2‑乙基

己基酯甲磺酸盐。

[0070] 实施例3：

[0071] 在具有温度计、回流冷凝器、氮气入口、滴液漏斗和搅拌器的4颈容器中放入19.3g

己内酰胺(80重量％水溶液)和38.7g  C16/C18脂肪醇(羟值217.4mg  KOH/g)并加热至70℃。

在该温度下在20分钟内加入27.3g甲磺酸(70重量％水溶液)。升温至120℃并将该均相混合

物在120℃下搅拌3小时。施加真空并降至20毫巴，同时升温至138℃。将反应混合物在20毫

巴和140℃下搅拌8小时。得到65.5g浅褐色固体。在MeOD中的
1H‑NMR显示完全转化成6‑氨基

己酸C16/C18脂肪醇酯甲磺酸盐。

[0072] 实施例4：

[0073] 在具有温度计、回流冷凝器、氮气入口、滴液漏斗和搅拌器的4颈容器中放入19.3g

己内酰胺(80重量％水溶液)和44.6g  C18/C22脂肪醇(羟值188.6mg  KOH/g)并加热至70℃。

在该温度下在20分钟内加入27.3g甲磺酸(70重量％水溶液)。升温至120℃并将该均相混合

物在126℃下搅拌3小时。施加真空并降至20毫巴，同时升温至138℃。将反应混合物在20毫

巴和140℃下搅拌8小时。得到71.4g浅褐色固体。在MeOD中的
1H‑NMR显示完全转化成6‑氨基

己酸C18/C22脂肪醇酯甲磺酸盐。

[0074] 实施例5：
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[0075] 在具有温度计、回流冷凝器、氮气入口、滴液漏斗和搅拌器的4颈容器中放入21.3g 

2‑吡咯烷酮和39.1g  2‑乙基己醇并加热至50℃。在该温度下在20分钟内加入35.0g甲磺酸

(70重量％水溶液)。升温至104℃并将该混合物在104‑110℃下搅拌3小时。施加真空并降至

20毫巴，同时升温至135℃。将反应混合物在20毫巴和135℃下搅拌2.5小时。得到75.0g浅褐

色固体。在MeOD中的
1H‑NMR显示完全转化成4‑氨基丁酸2‑乙基己基酯甲磺酸盐。

[0076] 实施例6：

[0077] 在具有温度计、回流冷凝器、氮气入口、滴液漏斗和搅拌器的4颈容器中放入24.7g 

2‑哌啶酮和39.6g  2‑乙基己醇并加热至50℃。在该温度下在20分钟内加入35.0g甲磺酸(70

重量％水溶液)。升温至104℃并将该混合物在104‑110℃下搅拌5.5小时。施加真空并降至

20毫巴，同时升温至135℃。将反应混合物在20毫巴和135℃下搅拌2.5小时。得到81.0g浅褐

色固体。在MeOD中的
1H‑NMR显示完全转化成4‑氨基戊酸2‑乙基己基酯甲磺酸盐。

[0078] 实施例7：

[0079] 在具有温度计、回流冷凝器、氮气入口、滴液漏斗和搅拌器的4颈容器中放入35.4g

己内酰胺(80重量％水溶液)和35.8g  2‑乙基己醇并加热至45℃。在该温度下在20分钟内分

批加入48.5g对甲苯磺酸。升温至110℃并将该混合物在110℃下搅拌4小时。施加真空并降

至20毫巴，同时升温至140℃。将反应混合物在20毫巴和140℃下搅拌5小时。得到95.0g浅褐

色固体。在MeOD中的
1H‑NMR显示88％转化成6‑氨基己酸2‑乙基己基酯对甲苯磺酸盐。

[0080] 实施例8：

[0081] 在具有温度计、回流冷凝器、氮气入口、滴液漏斗和搅拌器的4颈容器中放入21.3g

己内酰胺(80重量％水溶液)和43.6g用3摩尔氧化乙烯乙氧基化的2‑丙基庚醇并加热至45

℃。在该温度下在20分钟内加入52.6g  4‑十二烷基苯磺酸(异构体混合物)。升温至133℃并

将该混合物在133℃下搅拌4小时。施加真空并降至5毫巴，同时升温至140℃。将反应混合物

在5毫巴和140℃下搅拌5小时。得到99.0g褐色油状物。在MeOD中的
1H‑NMR显示82％转化成

6‑氨基己酸三甘醇2‑丙基庚基醚酯的4‑十二烷基苯磺酸(异构体混合物)盐。

[0082] 实施例9：

[0083] 在具有温度计、回流冷凝器、氮气入口、滴液漏斗和搅拌器的4颈容器中放入21.2g

己内酰胺(80％水溶液)和26 .1g  2‑丙基庚醇并加热至40℃。在该温度下在20分钟内加入

52.6g  4‑十二烷基苯磺酸(异构体混合物)。升温至110℃并将该混合物在110℃下搅拌4小

时。将该混合物加热至130℃并将形成的水蒸除5小时。施加真空并降至4毫巴，同时升温至

140℃。将反应混合物在4毫巴和140℃下搅拌4小时。得到77.0g褐色油状物。在MeOD中的
1H‑

NMR显示81％转化成6‑氨基己酸2‑丙基庚基酯的4‑十二烷基苯磺酸(异构体混合物)盐。

[0084] 实施例10：

[0085] 在具有温度计、回流冷凝器、氮气入口、滴液漏斗和搅拌器的4颈容器中放入21.2g

己内酰胺(80重量％水溶液)和5.0g水并加热至70℃。在该温度下在20分钟内加入52.6g  4‑

十二烷基苯磺酸(异构体混合物)。升温至118℃并将该混合物搅拌4小时。将该混合物冷却

至90℃并在20分钟内加入21.5g  2‑乙基己醇。将反应混合物加热至120℃并施加真空(950‑

850毫巴)以除去水。在120℃下3小时之后将真空降至20毫巴。将反应混合物在20毫巴和130

℃下搅拌2.5小时。得到77.4g浅褐色油状物。在MeOD中的
1H‑NMR显示73％转化成6‑氨基己

酸2‑乙基己基酯的4‑十二烷基苯磺酸(异构体混合物)盐。
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[0086] 实施例11：

[0087] 在具有温度计、回流冷凝器、氮气入口、滴液漏斗和搅拌器的4颈容器中放入21.5g 

2‑乙基己醇和19.7g  6‑氨基己酸并加热至50℃。在10分钟内向该混合物中加入52.6g  4‑十

二烷基苯磺酸(异构体混合物)。将反应混合物加热至133℃并在133℃下搅拌4小时，蒸除形

成的水。在升高的温度(140℃)下真空(7毫巴)除去过量2‑乙基己醇和挥发性化合物，得到

80.7g浅褐色油状物。在MeOD中的
1H‑NMR显示完全转化成6‑氨基己酸2‑乙基己基酯的4‑十

二烷基苯磺酸盐。

[0088] 实施例12：

[0089] 在具有温度计、回流冷凝器、氮气入口、滴液漏斗和搅拌器的4颈容器中放入43.6g

用3摩尔氧化乙烯乙氧基化的2‑丙基庚醇和19.7g  6‑氨基己酸并加热至90℃。在10分钟内

向该混合物中加入52.6g  4‑十二烷基苯磺酸(异构体混合物)。将反应混合物加热至135℃
并在135℃下搅拌4小时。施加真空(5毫巴)并将反应混合物在140℃下搅拌另外10小时。得

到102.1g浅褐色固体。在MeOD中的
1H‑NMR显示完全转化成6‑氨基己酸三甘醇2‑丙基庚基醚

酯的4‑十二烷基苯磺酸(异构体混合物)盐。

[0090] 实施例13：

[0091] 在具有温度计、回流冷凝器、氮气入口、滴液漏斗和搅拌器的4颈容器中放入42.4g

己内酰胺(80％水溶液)、41.4g苯氧基乙醇和18.5g水并加热至40℃。在该温度下在10分钟

内加入99.9g  4‑十二烷基苯磺酸(异构体混合物)。将该混合物加热至回流(约100℃)并在

回流下搅拌4小时。施加真空并降至350毫巴，同时升温至130℃。将反应混合物在350毫巴和

130℃下搅拌5小时。为了除去残留水，将真空降至10毫巴并将该混合物在130℃和10毫巴下

搅拌2小时。得到160.0g褐色油状物。在MeOD中的
1H‑NMR显示99.5％转化成6‑氨基己酸苯氧

基乙醇酯的4‑十二烷基苯磺酸(异构体混合物)盐。

[0092] 实施例14：

[0093] 在具有温度计、回流冷凝器、氮气入口、滴液漏斗和搅拌器的4颈容器中放入62.2g

己内酰胺(80％水溶液)和67 .5g苯氧基乙醇并加热至40℃。在该温度下在10分钟内加入

61.6g甲磺酸(70％水溶液)。将该混合物加热至回流(约100℃)并在回流下搅拌4小时。施加

真空并逐步降至10毫巴，同时升温至130℃。将反应混合物在10毫巴和130℃下搅拌10小时。

得到149.0g褐色固体。在MeOD中的
1H‑NMR显示97.2％转化成6‑氨基己酸苯氧基乙醇酯的甲

磺酸盐。

[0094] 对比例1：

[0095] 在具有温度计、回流冷凝器、氮气入口、滴液漏斗和搅拌器的4颈容器中放入

56.58g己内酰胺(80％，在水中)和44.47g异丁醇并加热至46℃。在该温度下在20分钟内加

入56.01g甲磺酸。升温至63℃。在完全加入甲磺酸之后升温至104℃(回流)并将该混合物在

105℃下搅拌11小时。施加真空并降至20毫巴，以除去过量异丁醇，并搅拌1小时。在MeOD中

的
1H‑NMR显示6‑氨基己酸异丁醇酯甲磺酸盐和未酯化6‑氨基己酸甲磺酸盐的45:55混合

物。

[0096] 在碱性溶液中的稳定性

[0097] 为了确定在碱性条件下的稳定性，将50重量％氨基酸酯的有机磺酸盐溶于水中，

将pH用氢氧化钠调节至pH  8.5。将该水溶液或乳液在室温和40℃下储存7天。在储存之前测
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量CH2‑O‑CO‑的积分(在MeOD中的
1H‑NMR，～4.2ppm)。氨基酸酯的有机磺酸盐的稳定性通过

测量储存之后CH2‑O‑CO‑的积分(在MeOD中的
1H‑NMR)显示。计算酯键的残留量：

[0098]

[0099] 表1.储存后的酯键残留量[％]，由在MeOD中的
1H‑NMR计算

[0100]

[0101] *对比例2‑5类似于实施例11所公开的程序制备。

[0102] 在洗涤剂中作为添加剂的用途

[0103] 含有培根油的蓝色针织棉的工业污斑样片购自Warwick  Equest  Ltd .。在室温下

将污斑使用每罐500mL洗涤溶液、20个金属球和压载织物在瓶式去污力测试仪(SDL  Atlas

制造)中洗涤30分钟。该洗涤溶液含有5000ppm洗涤剂组合物DC1(表2)。水硬度为2.5mM(Ca2

+:Mg2+为4:1)。将添加剂以如下详述的量分开加入各罐的洗涤溶液中。在加料之后将pH值重

新调节至没有添加剂的洗涤溶液的pH值。

[0104] 使用标准比色测量来得到洗涤前后各污斑的L*、a*和b*值。由L*、a*和b*值以污斑

和未处理织物之间的色差Δ E(根据DIN  EN  ISO  11664‑4计算)计算污斑等级。

[0105] 样片的去污按如下计算：

[0106]

[0107] Δ E
初始

＝洗前污斑等级

[0108] Δ E
洗后

＝洗后污斑等级

[0109] 污斑等级对应于织物上的油脂量。洗前织物的污斑等级(Δ E
初始

)高，在洗涤过程中

去污并且洗后污斑等级更小(Δ E
洗后

)。去污越好，则Δ E
洗后

的值越低并且与Δ E
初始

的差越高。

因此，去污指数值随着洗涤性能越好而增加。

[0110] 表2：洗涤剂组合物DC1
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[0111]

[0112] 表3：洗涤试验

[0113]
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