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Prezenta inventie se refera la obtinerea de hidroperoxizi olefinici si transformarea
ulterioara a acestora, printr-o reactie de reducere, in alcooli nesaturati odoranti, ca produse
chimice utile in industria chimica si cosmetica. Inventia se bazeaza pe capacitatea unor
hidrocarburi olefinice de a suporta reactia de fotooxidare convertind energia luminoasa in
compusi chimici utili (alcooli nesaturati odoranti).

In ultimul deceniu, preluand exemplul naturii, care utilizeaza lumina in complexul
proces al fotosintezei, s-au amplificat cercetarile in domeniul utilizarii energiei solare pentru
stimularea/inducerea unor reactii chimice cu ajutorul radiatiei luminoase a soarelui
(cunoscute si ca reactii fotosolare). In general, orice reactie indusa de radiatii luminoase
poate forma baza unui proces de conversie. Energia necesara trebuie sa fie egala cu energia
de excitare amoleculei (40...100 Kcal/mol), energie care se regaseste in domeniile ultraviolet
si vizibil ale spectrului solar.

Reactia de oxidare reprezintd cea mai des intélnita reactie in chimia organica de
sinteza, cu relevanta academica si industriala. Printre caile de oxidare uzuale, fotooxidarea
prin intermediul oxigenului singletjoaca unrol decisiv ("The Singlet Oxygen Ene Reaction,"
A. A. Frimer and L. M. Stephenson in Part I, A. A. Frimer, Editor, Chemical Rubber
Company, Boca Raton, Florida, 1985).

Reactia de fotooxidare a olefinelor reprezinta, printre altele, si o modalitate eficienta
de conversie fotochimica a energiei luminoase, hidroperoxizii obfinuti in urma acestei reactii
conducand ulterior la compusi chimici utili, de tip odoranti sintetici. Prin reactia de fotooxidare
se potrealiza conversia si stocarea energiei luminoase. Hidroperoxizii obtinuti au un potential
energetic mai ridicat decat hidrocarburile din care provin (cu 30...40 Kcal/mol), prin formarea
de legaturi peroxo. Pe de alta parte, aceasta energie poate fi utilizatd pentru obtinerea de
compusi chimici utili, fara consum suplimentar de energie.

in mod conventional, reactiile de fotooxidare se realizeaza in solutii omogene. Cu
toate acestea, recent se inregistreaza preocupéari in ceea ce priveste utilizarea de
sensibilizatori eterogeni, solizi, reciclabili si prietenosi cu mediul, raspunzand cerintelor
"chimiei verzi".

Reactia de fotooxidare se desfasoara prin intermediul oxigenului singlet, prin asa-
numita reactie Schenck, cunoscuta si ca reactie "end" (Clennan, Pace, 1995). Producerea
hidroperoxizilor prin reactia oxigenului singlet cu olefinele alchil-substituite a fost raportata
pentru prima data de Schenck in 1943 (Schenck, G. O. Naturwissenschaften 1948, 35, 28-
29).
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De obicei, oxigenul singlet este produs prin fotoexcitarea unor fotosensibilizatori
precum: coloranti xantenici, porfirine, ftalocianine, coloranti fenotiazinici. Rolul sensibili-
zatorilor este de a absorbi lumina si de a transfera energia catre oxigenul molecular, formand
oxigenul singlet.

Prepararea alchil-hidroperoxizilor din olefine se regaseste raportata in literatura,
precizadndu-se numai caile catalitice si necatalitice (termice) de obfinere a acestora [V. A.
Belyakov, G. Lauterbach, W. Protzkov V. Vorckel, J. Prakt. Chem., 334(1992) pp. 373;
US 4154768].

Sunt cunoscute incercari de fotooxidare a olefinelor, dar numai pentru hidrocarburi
incapsulate in zeoliti, si prin iradiere cu lungimi de unda selective (US 5827406). Astfel, se
cunoaste obtinerea hidroperoxizilor prin reactia olefinelor cu peroxizi anorganici in medii de
acizi minerali (acid sulfuric, acid clorhidric), utilizand diversi catalizatori, cei mai mulii fiind pe
baza de metale tranzitionale [I. M. Martynova, L. P. Stepovik,and V. A. Dodonov, Russian
Journal Of General Chemistry Vol. 71 No. 5 2001]. Hidroperoxizii astfel obtinuti rezulta in
concentratii mici, insa prezenta acizilor minerali poate conduce la reactia cu hidroperoxidul
obtinut, conducand la distrugerea acestuia din urma. Reactia are selectivitate si conversie
scazute. In plus, prin reactia de auto-oxidare rezultd un numar mare de specii reactive
intermediare, precum alcooli, compusi carbonilici si epoxizi.

Pentru a evita asemenea probleme, s-a propus utilizarea drept catalizatori a unor
structuri porfirinice si metaloporfirinice. Acestea au fost utilizate pentru a produce compusi
oxigenati la presiune si temperatura ambianta [GUO Can-cheng. Synthesis of y-oxo-bis
iron(lll) porphyrins compounds and their catalysis for cyclohexane hydroxylation,
Journal of Catalysis, 1998, 178(1): 182-187].

Activitatea de fotosensibilizator manifestata de metaloporfirine prezinta un interes
deosebitin practica chimica [S. E. Gribkova, R. P. Evstigneeva, V. N. Luzgina, “Synthesis
of molecular complexes based on porphyrins for the investigation of the energy
transfer and primary charge separation in photosynthesis”, Russian Chemical
Reviews 62(10), 963-979 (1993)].

in scopul mentinerii stabilitatii termice si fotochimice a acestor compusi, se pot
depune pe diverse suporturi metalice, acestea din urma avand activitate de fotosensibilizator
recunoscuta [Gohre K., Miller G. C., “Photochemical generation of singlet oxygen on
non-transition-metal oxide surfaces”, Journal of the Chemical Society, Faraday
Transactions 1: Physical Chemistry in Condensed Phases, Volume 81, Issue 3, 1985,
Pages 793-800]. Prin depunerea porfirinelor pe oxizi metalici apar legaturi de hidrogen intre
porfirind (intre gruparile NH ale macrociclului) si suport (prin grupele OH de suprafata), dar
si legaturi ce implica ciclul delocalizat de electroni r porfirinic. Totodata apare si un proces
de fotogenerare de transportori de sarcina in solid [R. M. lon, F. Moise, Bercu C, “NMR
parameters-photochemical reactivity correlation at TPP supported on metallic oxides”,
Rev. Chim., 46, 7-15(1995)].

Mecanismul de reactie este urmatorul:

TPP/MeO -~ TPP/Me(i) + ,,0,

TPP/Me(i) - TPP/Me + (i) + e

TPP/Me" (i) + hv + h* - TPP + Me**

Me?* + nOH™ - Me(OH), 2"

"TPP* - *TPP*

3TPP* +°0, - TPP + "0,

'0, + RH - ROOH
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Me (OH),\"? + TPP -~ Me* + nOH + 'TPP*

TPP/MeO + h* - e + TPP + Me"

O,(ads) + e - O, (ads)

O, (ads) + RH -~ ROO. + HO

2R0O0" + HO™ - ROOH + O,

Mecanismul s-a dovedit valabil pentru depunerea TPP pe ZnO, NiO, WO,, TiO..

Se cunoaste brevetul US 5326440, care se refera la fotooxidarea hidrocarburilor,
respectiv, a ciclohexenei sau tetralinei, in prezenta unui agent de fotosensibilizare de tip
cetone alifatice, in prezenta luminii cu lungime de unda de 2000...7000 A, furnizata de o
lampa cu vapori de mercur, la temperaturi cuprinse intre 0 si -150°C, si la presiunea
atmosferica. De asemenea, se cunoaste brevetul JP 2001226306, in care se descrie 0
metoda industriala de producere a 2(3)-ciclopentadecen-1-onei, cu randament ridicat, prin
fotooxidarea unui enol eter al ciclopentadecanonei, intr-un solvent organic, in prezenta unui
agent de fotosensibilizare si prin iradiere UV.

Ambele brevete utilizeaza hidrocarburi ciclice si folosesc fotosensibilizatorii in solutji
omogene care se pot degrada in timpi foarte scurti.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea pe cale fotochimica
a alcoolilor olefinici (hexenici si heptenici) cu proprietati odorante.

Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele procedeelor mentionate anterior
prin aceea ca hidroperoxizii se obtin pe cale fotochimica, mult mai economic decét prin
procedeele chimice clasice, prin urmatoarele etape:

1. Picurarea izoamilenelor peste un amestec de 87...89% acid sulfuric concentrat
96% si 11...13% acid fosforic concentrat 85%, la o temperatura cuprinsainintervalul 0...5°C,
si mentinerea amestecului timp de 3 h la 37,5°C, spalare cu solutie de carbonat de sodiu
10% péna la realizarea unui pH neutru (7...7,2), si uscare pe sulfat de sodiu la temperatura
ambiant3, din care rezultd un amestec hexene/heptena.

2. Amestecul astfel obtinut este introdus intr-un reactor fotochimic si fotooxidat,
utilizand energia luminoasa de la o lampa cu vapori de mercur de medie presiune de 125 W,
cu randament de 22...23% in 24 h, utilizadnd fotosensibilizatori de tip porfirina (5, 10, 15, 20-
tetra-p-fenil-porfirina (TPP)) depusa pe suport de oxizi metalici (Al,O; si SiO,).

3. Amestecul de hidroperoxizi obtinut este introdus intr-o instalatie $i supus unui
tratament cu o solutie NaOH 40%, sub agitare continud, formandu-se sarea de sodiu a
hidroperoxizilor respectivi. Dupa spalari repetate cu acetona si uscare la aer, produsul se
trateaza cu o solutie de 10% FeSO,, dupa care se extrage in benzen si se usuca pe Na,SO,.

4. Amestecul rezultat in etapa 3 este supus unei distilari la presiune redus3, rezultand
un amestec de alcooli olefinici (hexenici si heptenici) cu proprietati odorante.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

- permite obtinerea de hidroperoxizi olefinici hexenici si heptenici in amestec;

- permite obtinerea de hidroperoxizi olefinici pe cale neconventionala - fotochimica,
prin iradiere cu radiatia policromatica provenita de la o lampa cu vapori de mercur de medie
presiune, de 125 W,

- utilizeaza fotosensibilizatori heterogeni - porfirina depusa pe suporturi oxizi metalici;

- hidroperoxizii obtinuti sunt prelucrati si conduc la obtinerea de noi compusi odoranti,
prin reducere si distilare la presiune redusa;

- compusii odoranti obtinuti se pot utiliza in industria cosmetica si farmaceutica, ca
dezinfectanti (actiune antimicrobiana si antifungica).
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Exemplu de realizare a inventiei

Intr-un balon cu trei gaturi se adauga: 625 g acid sulfuric concentrat 96%, 85 g acid
fosforic concentrat 85%. Balonul este prevazut cu agitator, o gura de aerisire $i 0 palnie de
picurare prin care se picura 230 ml izoamilene. Picurarea de izoamilene se face la o
temperatura de 0...5°C. Dupa incetarea picurarii, amestecul de reactie se mentine timp de
3 hla37,5°C, formandu-se doua straturi, unul organic si celalalt apos. Se separa cele doua
straturi din vas cu ajutorul unei palnii de separare. Se spala stratul organic cu o solutie de
carbonat de sodiu 10%, pana la pH neutru (7...7,2). Solutia rezultatd se usuca pe sulfat de
sodiu. Analiza amestecului hexene/heptena se efectueaza prin gaz cromatografie cuplata
cu spectrometri de masa.

Compozitia procentuald a amestecului hexene/heptena este urmatoarea:

3.4,5,5-tetrametil-2-hexena 23,61%;
2,3,4, 4-tetrametil-1-hexena 5,48%;
3,5,5-trimetil-2-heptena 11,67%;
3.,4,4 5-tetrametil-2-hexena 44 12%;
Alte componente 15,12%.
Densitatea acestui amestec este 0,759 g/ml.

Amestecul de hidrocarburi olefinice mai sus obtinut este introdus intr-o instalatie de
fotooxidare. Reactorul fotochimic utilizat pentru realizarea reactiei de fotooxidare este iradiat
cu radiatia policromatica provenita de la o lampa cu vapori de mercur de medie presiune, de
125 W. Peste acest amestec sunt adaugate 2 g de agent fotosensibilizator 5,10,15,20-tetra-
p-fenil-porfirina (TPP) depus pe Al,O, sau SiO, (faza solida). Reactia decurge timp de 24 h,
timp in care concentratia de hidroperoxid ajunge la valoarea de 22,6%. Analiza hidro-
peroxizilor se realizeaza prin metoda iodometrica.

Dupa 24 h, agentul fotosensibilizator se separa de mediul de reactie prin filtrare, si
amestecul de hidroperoxizi separati este supus in continuare etapei de purificare si reducere
la alcooli nesaturati, dupa cum urmeaza:

intr-un balon cu trei gaturi, racit intr-o baie cu gheata cu apa, prevazut cu agitator,
palnie de picurare si termometru, se introduc 180 ml (150 g) amestec de hidroperoxizi (cu
un continut de 22,6% hidroperoxid), peste care se picura treptat, sub agitare continug,
32,5 ml solutie NaOH 40%. Formarea sarii de sodiu se observa aproape instantaneu. Dupa
finalizarea picurarii, se mentine agitarea timp de 9 h la 50°C, pentru definitivarea reactiei.
Masa de reactie se filtreaza la vid. Precipitatul este reintrodus in vas si spalat cu 75 ml
acetona p.a. la rece (in baie de gheata, intrucét solubilitatea sarii de sodiu este destul de
mare in acetond). Cristalele se filtreaza din nou la vid si se spala pe filtru cu inca 20 ml
acetona rece. Operatia de spélare a sarii de sodiu se repetd de doud ori. in acest fel, se
indeparteaza resturile de solutia mumainglobata in cristale. Produsul umed obtinut se usuca
la aer. Rezultd 60 g sare de sodiu a hidroperoxizilor obtinuti. Produsul se spala apoi cu o
solutie de 10% FeSQO,, dupa care se extrage in benzen si se usuca pe Na,SO,. Solutia
rezultatd este introdusa intr-o instalatie de distilare la presiune redusa, si se separa
urmatoarele fraciii:

Fractia | - 18 g la 32°C si 5 mm coloana Hg;

Fractia Il - 6 g la39...55°C si 4 mm coloana Hg;

Fractia Ill - 3 g colectata la 62°C si 4 mm coloana Hg;

Fractia IV - 4 g coada distilare.

Aceste fractii au fost analizate atat prin cromatografie de gaze, cuplatd cu
spectrometrie de masa, cat si prin spectroscopie in IR, rezultand alcooli nesaturati, dupa cum
urmeaza: alcooli olefinici 95,19%; reactanti nereactionati - 0,4%; epoxizi 3,97%; produse
secundare neidentificate - 0,44%.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a compusilor chimici de tip odoranti, prin conversia fotochimica
a energiei luminoase, caracterizat prin aceea ca se foloseste un amestec hexene/heptena,
obtinut prin picurarea izoamilenelor peste un amestec de 87...89% acid sulfuric concentrat
96% si 11...13% acid fosforic concentrat 85%, la o temperatura cuprinsa inintervalul 0...5°C,
si mentinerea amestecului timp de 3 h la 37,5°C, spalare cu solutie de carbonat de sodiu
10% péana la realizarea unui pH neutru 7...7,2, si uscare pe sulfat de sodiu la temperatura
ambiantd; amestecul astfel obtinut este introdus intr-un reactor fotochimic si fotooxidat,
utilizand energia luminoasa de la o0 lampa cu vapori de mercur de medie presiune, de 125
W, curandament de 22...23% in 24 h, utilizand fotosensibilizatori de tip porfirina 5,10,15,20-
tetra-p-fenil-porfirina TPP depusa pe suport de oxizi metalici AL,O, si SiO,; amestecul de
hidroperoxizi obtinut este supus unui tratament cu o solutie NaOH 40%, sub agitare continug,
formandu-se sarea de sodiu a hidroperoxizilor respectivi; produsul rezultat se spala prin
spalari repetate cu acetona si uscare la aer, si se trateaza cu o solutie de 10% FeSO,, dupa
care se extrage in benzen si se usuca pe Na,SO,; solutia rezultatad este introdusa intr-o
instalatie de distilare la presiune redusa, rezultdnd un amestec de alcooli olefinici cu
proprietati odorante.
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