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Inventia se refera la un procedeu pentru obtinerea unei serii omologe de compusi cu
structura neionica-anionica aciclica omogena 2-[3-2-etilhexil polipropilenoxi etil]piridin 3(6)-
mono si/sau disulfonat alcalin si/sau de etanolamoniu cu formula generala:

CHa f\ ST
. ] A so,M
|"C8H17—0_€CH2'CH—O)_CHQCH2 \N)
n .e

in care n reprezinta gradul de oligomerizare omogen al oxidului de propena in catena
polioxipropilenica cu valoare determinata (0,3,6,9,12,18), iar M* este un cation alcalin si/sau
de etanolamoniu (mono-, di-, tri-).

Compusii pot fi principii active Tn recepturi de lucru din categoria auxiliarilor datorita
caracteristicilor lor coloidale specifice tehnologiilor din industria: farmaceutica (antihista-
minice, antidepresive, psihoterapeutice, anticoagulante, tuberculostatice etc.), textila si
pielarie (agenti de filare, antistatizare, avivare, coloranti, hidrofobizare, ignifugare etc.), cos-
metica (bacteriostatice, creme, lotiuni etc.), chimica (polimeri termoplastici, homo- si copoli-
meri etc.), cauciucurilor sintetice (adezivi de cord, agenti de dispersie, emulgatori etc.), fito-
farmaceutica (insecticide, ierbicide, fungicide etc.), fotografica (adezivi pentru aderenta
emulsiilor fotografice etc.). Diversitatea perspectivelor de utilizare industriala poate fi
argumentata prin: a) frecventa mentionare a proprietatilor picolinelor, lutidinelor, colidinelor,
vinilpiridinelor ca atare sau derivatizate si/sau a sarurilor cuaternare de piridiniu in literatura
de profil ca materii prime de substitutie obtinute prin sinteze, respectiv distilarea gudroanelor
rezultate la procesarea pirogenetica a carbunilor si produselor volatile (circa 0,1% ,baze
piridinice"); b) grefarea catenelor polioxipropilenice (n = 0,3,6,9,12,18) omogene in arhitec-
tura moleculara neionica-ionica; c) dezvoltarea si diversificarea productiei petrochimice
simultan cu valorificarea integrata a coproduselor rezultate in alte etape sau procese
tehnologice.

Chimia sitehnologia coloizilor de asociatie macromoleculari cunoscuta si aprofundata
dupa jumatatea secolului XIX datorita competentelor amfifile ale structurii lor au confirmat
statutul de produse de mic tonaj, performante la nivelul concentratiilor critice micelare
(ordinul 102 mol/L) prin orientarea dirijata la interfata de separare a doua faze. Principiul
cumularii sinergice a caracteristicilor coloidale neionice (catene polioxipropilenice omogene)
cu cele anionice s-a confirmat si extins prin performantele superficial active reunite in
aceeasi arhitectura. Fara a prezenta exhaustiv domeniul se poate sintetiza ca perioada
postbelica a secolului XX cunoaste diversificarea exploziva a structurilor neionice, cu catene
polioxietilenice si polioxipropilenice heterogene (polidisperse) - anionice (carboxilate, fosfa-
tate, sulfatate, sulfonate etc). Dublele legaturi carbon-carbon (vinilice) conjugate cu structuri
electrofile (2-vinil piridind) desi se comporta ca vinilogi (substraturi favorabile aditiei
nucleofile) nu au reprezentat interes pentru functia hidroxil a alcoolilor superiori ca atare
si/sau polietoxilati conform literaturii consultate. Alcoolii 2-etilhexil polietoxilati si/sau poli-
propoxilati nu au facut exceptie. Obfinuti majoritar ca produse petrochimice prin doua
variante de sinteza oxo: a) propena via butiraldehida, aldolizare (hidroformilarea olefinei) si
hidrogenare; b) heptan; si-au gasit mai putine utilizari tensioactive fiind situati la limita infe-
rioara a caracteristicilor hidrofobe impuse catenelor hidrocarbonate. ,,Polipropilenglicolarea”
ca extensie a PEG-ilarii (Abuchowski, A. 1977) a permis pe de o parte depasirea acestui
neajuns dar si structurarea ,pas cu pas" prin sinteze Williamson adaptate (Williamson, 1856)
a catenelor polioxipropilenice omogene (n = 0,3,6,9,12,18). 2-vinil piridina similar altor deri-
vati vinilici oligomerizeaza, polimerizeaza, copolimerizeaza in cataliza bazica prin lanturi ani-
onice (procese nedorite in contextul actualei inventii) inhibate uzual cu 0,1% t-butilcatechol
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dar si aditioneaza nucleofil alcooli inferiori in cataliza bazica (Doering, A. 1947). Baza slaba
din cauza hibridizarii sp? a atomului de azot, piridina are caracter aromatic si participa ulterior
si la substitutii electrofile specifice.

Literatura de specialitate, Jianu, C si colab. “Nonionic-anionic colloidal systems
based on alkaline and ammonium 2-etil-hexyl polyethyleneoxy (n=3-18) propionates/di-
butyl-naphtalenesulphonates”, revista de Chimie, 64, nr. 10, pag. 1072-1077, 2013, -
indica prezenta sistemelor coloidale constituite din 2-etil-hexil polietilenoxi propionati alcalini
sau de amoniu si dibutilnaftalin sulfonatj, utilizate ca sisteme active de suprafata in domeniul
igienei alimentare; procedeul de obtinere a sistemelor coloidale 2-etil-hexil polietilenoxi
propionatilor alcalini si/sau de amoniu/di-butil-naftalensulfonati are loc prin cianoetilarea
alcoolilor 2-etil-hexil polietoxilati, urmata de hidroliza toatala cu acid di-butil-naftalen sulfonic
in prezenta sau absenta catalizatorilor de transfer de faza. De asemenea, in Jianu, C. Si
colab., “Synthesis of nonionic-anionic colloidal systems based on alkaline and
ammonium f-nonylphenol polyethyleneoxy (n=3-20) propionates/
dodecylbenzenesulphonates with prospects for food hygiene”, Chemistry Central
Journal, 2012, 6:95, se prezinta obtinerea unor sisteme binare de componente active de
suprafata cu utilizare in domeniul igienei alimentare. Sinteza B-nonilfenol poletilenoxi (n =
3-20) propionatilor alcalini/de amoniu decurge printr-o schema de reaciii clasica si anume,
cianoetilare, hidroliza acida totala si neutralizare stoechiometrica cu baze alcaline si/sau de
amoniu. Studiul efectuat a urmarit influenta parametrilor de lucru si a celor structurali asupra
randamentului procedeului, rolul dimensiunii catenei de polioxietilena asupra specifictaji
conformationale si capacitatii de sechestrare a cationilor alcalini, dar si rolul catalizatorului
de transfer interfazic, acidul dodecilbenzensulfonic, in hidroliza exhaustiva a B-nonilfenol
polietilenoxi (n = 3-20) propionitrililor, care ulterior devine al doilea component superficial
activ al sistemului binar.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, consta in asocierea componentelor si
stabilirea etapelor si conditiilor de lucru pentru obtinerea unor compusi cu structuri neionice-
anionice cu rol de agenti activi de suprafata, ca alternativa a compusilor cunoscuti care
valorifica totodata materii prime de natura petrochimica cu potential de toxicitate cunoscut.

Compusul cu structura neionica-anionica aciclica omogena 2-[B-2-etilhexil
polipropilenoxi etil]piridin 3(6)-mono si/sau disulfonat alcalin si/sau de etanolamoniu, inlatura
dezavantajele solutiilor cunoscute n stadiul tehnicii fiind reprezentat prin formula structurala
generala:

CHa f\ .2
. ] A so,M
|"C8H17—0_€CH2'CH—O)_CHQCH2 \N)
n .e

in care

n =0,3,6,9,12,18 reprezinta gradul de oligomerizare omogen al oxidului de propena
in catena polioxipropilenica cu valoare determinata, iar M* este un cation alcalin si/sau de
etanolamoniu (mono-, di-, tri-).

Procedeul de sinteza al compusului cu structura neionica-anionica aciclica omogena
2-[B-2-etilhexil polipropilenoxi etil]piridin 3(6)-mono si/sau disulfonat alcalin si/sau de
etanolamoniu conform inventiei consta in salefierea controlata cu baze alcaline si/sau
organice, cum ar fi mono-, di- sau trietanolamoniu a acizilor 2-[3-2-etil-hexil-polipropilenoxi
etil]-piridin-3(6) mono si/sau disulfonici omogeni cu grad de oligomerizare n=0,3,6,9,12,18.
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Inventia permite diversificarea variantelor de structuri neionice-anionice superficial
active prin sinteza unei noi serii omologe de compusi polioxipropilenici omogeni
(n =0,3,6,9,12,18) piridin sulfonici, valorificAnd integrat materii prime petrochimice (alcool
2-etilhexilic, oxid de propena, polipropilenglicoli) si de substitutie (2-vinil piridina) Tn acord cu
legislatia europeana in vigoare care actualizeaza constant lista potentialilor ,vectori de
toxicitate" si principiile de operare ale ,green chemistry" pentru ecosisteme. Seria omologa,
unitara, de referinta ofera posibilitatea caracterizarii coloidale de baza si pentru orientarea
dirijatd a compusilor neionici-anionici heterogeni in perspectiva ulterioarelor aplicatii
tehnologice.

Solutia tehnica aleasa raportata la alte variante relevante semnalate de literatura de
specialitate difera principial prin faptul ca: a) dibutilnaftalinsulfonatii, respectiv dodecil-
benzensulfonatii sunt exclusiv catalizatori micelari in etapa de hidroliza acida exhaustiva a
2-etil-hexil (EH) polietilenoxi (n = 3-18) propionitrililor, iar n final prin salefiere devin com-
ponente superficial active asociate sapunurilor neionice propriu-zise; b) clorura de N-metil-N-
benzil-N-etil-N-R-tridecilpolietilenoxi (n = 9) a-metil propionamidoetilamoniu omogena din
prezenta CBIl este exclusiv catalizator de transfer de faza pentru obtinerea polipropil-
englicolatilor alcalini omogeni, a 2-etil-hexil polipropilenoxi (n = 3,6,9,12,18) tosilatilor
omogeni, a clor polipropilenoxi (n = 3,6,9,12,18) glicolilor omogeni, respectiv a polipropilenoxi
(n > 6) glicolilor omogeni etc., cu rolul de-a optimiza parametrii de operare (cinetica, randa-
mente, puritate) specifici acestora, fara a deveni partener superficial activ alaturi de produsul
piridinic anionic final.

Aspectul mentionat se poate constitui in element de noutate absoluta si prin
competenta de sechestrare (coordinare) a unor unitati structurale in chimia organica
preparativa.

Metodologia de solutionare a obiectivelor propuse cuprinde urmatoarele etape: a)
structurarea ,pas cu pas" a catenelor polioxipropilenice (n = 3,6,9,12,18) omogene in
conditiile catalizei de transfer de faza: b) sinteza alcoolilor 2-etilhexilici polioxipropilenici (n
=6,9,12,18) omogeni prin ,polipropilenglicolarea” in conditiile catalizei de transfer de faza;
c¢) aditia nucleofila a alcoolilor 2-etilhexilici polioxipropilenici (n = 0,3,6,9,12,18) omogeni la
2-vinil piridina; d) sulfonarea 2-[[3-2-etilhexil polipropilenoxi (n = 0,3,6,9,12,18) etil] piridinelor
omogene; e) salefierea acizilor 2-[3-2-etilhexil polipropilenoxi (n = 0,3,6,9,12,18) etil] piridin-
3(6) mono- si/sau di-sulfonici omogeni.

Principalele elemente de noutate ale inventiei sunt: a) diversificarea structurilor
neionice-anionice omogene prin grefarea heterociclului piridinic ca potential suport de
derivatizare (sulfonare) ulterioara; b) valorificarea integrata de coproduse rezultate din pro-
cesari carbochimice pirogenice (,bazele piridinice") si petrochimice (alcooli izo C4 0xo, oxid
de propena, polipropilenglicoli); c) extinde arealul perspectivelor de aplicare industriala prin
cunoasterea de caracterstici coloidale de baza a unor noi structuri neionice-anionice omo-
gene (de referinta) ce respecta principiile ,green chemistry" si recomandarile directivelor UE.

Totodata solufia tehnica propusa de inventie difera principial de alte variante
publicate prin faptul ca: a) dibutilnaftalinsulfonatii, respectiv dodecilbenzensulfonatii sunt
exclusiv catalizatori micelari in etapa de hidroliza acida exhaustiva a 2-etil-hexil (EH)
polietilenoxi (n = 3-18) propionnitrililor, respectiv a R-nonilfenol polietilenoxi (n = 3-20)
propionitrililor, iar final prin salefiere devin componente superficial active asociate sapunurilor
neionice propriu-zise; b) clorura de N-metil-N-benzil-N-etil-N-B-tridecilpolietilenoxi (n = 9) a-
metil propionamido etil amoniu omogena din prezenta CBI este exclusiv catalizator de
transfer de faza pentru obtinerea polipropilenglicolatilor alcalini omogeni, a 2-etil-hexil
polipropilenoxi (n = 3,6,9,12,18) tosilatilor omogeni, a clor polipropilenoxi (n = 3,6,9,12,18)
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glicolilor omogeni, respectiv a polipropilenoxi (n > 6) glicolilor omogeni etc. cu rolul de a opti-
miza parametrii de operare (cinetica, randamente, puritate) specifici acestora, fara a deveni
partener superficial activ alaturi de produsul piridinic anionic final. Aspectele mentionate se
pot constitui in element de noutate absoluta si prin competenta de sechestrare (coordinare)
a unor unitati structurale in chimia organica preparativa.

Avantajele majore ale prezentei solicitari de brevetare, raportate la stadiul actual al
cunoasterii sunt: a) pune la dispozitia domeniilor tehnologice noi posibilitati de optimizare a
performantelor aplicative; b) recomanda o noua serie omologa de arhitecturi neionice-
anionice omogene care permit formularea de corelatji structura-activitate coloidala (tensiuni
superficiale, interfaciale, concentratji critice micelare, capacitate de emulsionare, solubilizare
micelara etc).

Exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1

Prepararea tripropilenglicolatului monosodic omogen (3,6,8 trioxo-2,5,8-trimetil -1-
octoxid de sodiu). Intr-un vas de reactie inchis prevdzut cu agitare mecanica eficace,
refrigerent ascendent, atmosfera inerta controlata (5 L/h N, purificat de CO,, O,, urme de
apa), posibilitate de prelevare probe sub atmosfera inerta, termometru, se dizolva precaut
in circa 80 mL alcool metilic absolut, 0,86 at g Na liber de oxizi, 0,86 moli tripropilenglicol
purificat de omologii adiacenti de oligomerizare si se incalzesc la 45-55°C circa 1 h sub
agitare. Ulterior se indeparteza exhaustiv in atmosfera inerta controlata alcoolul metilic prin
distilare in vid (circa 20 mm col. Hg).

Exemplul 2

Prepararea hexapropilenglicolatului (n = 6) monosodic omogen (3,6,9,12,15,17
hexaoxa-2,5,8,11,14,17 hexametil-1-heptadecoxid de sodiu) si a nonapropilenglicolatului (n
= 9) monosodic omogen (3,6,9,12,15,18,21,24,27,29-decaoxa-2,5,8,11,14,17,20,23,26,29-
decametil-1-nonacosoxid de sodiu) in conditiile catalizei de transfer interfazic. Se urmeaza
un protocol de operare similar exemplului 1 cu o temperatura cuprinsa in intervalul 80-90°C,
durata 2-3 h, mediu de procesare circa 80 mL toluen anhidru si 0,001 moli clorura de N,N-
dimetil-N-etil-N-B-tridecilpolietilenoxi (n = 9)-a-metil propionamidoetilamoniu omogena,
catalizator de transfer de faza. Randamentele fata de polipropilenglicolii (n = 6,9) omogeni
introdusi sunt intre 90-94%.

Exemplul 3

Prepararea 1-clor-tripropilenglicolului omogen (1-clor-3,6,8-trioxa-2,5,8-trimetiloctan).
Intr-un vas de reactie inchis prevdzut cu agitare mecanica eficace, sistem de dozare
reactanti, refrigerent ascendent, atmosfera inerta (5 L/h N,) controlata, termometru se dizolva
0,1 moli tripropilenglicol omogen 98-99% (liber de oligomeri adiacenti) in circa 300 mL
piridina anhidra, se introduc monitorizat 0,12 moli clorura de tionil in decurs de 10-15 min,
la 45-55°C. Se perfecteaza reactia la 75-80°C inca 30 min, ulterior se raceste la temperatura
camerei. Produsul de culoare galben-bruna, se extrage in sistemul binar eter etilic/solutie
saturatd de clorurd de sodiu ulterior se distild in vid avansat (102-10* mm col. Hg).
Fractiunea colectata la 90-100°C se caracterizeaza fizico-chimic si chimic (temperatura de
fierbere, solidificare, confinut in oxid de propena). Randamentul fata de tripropilenglicolul
omogen introdus este intre 82-87%.

Exemplul 4

Prepararea alcoolului 2-etilhexilic tosilat in conditiile catalizei de transfer interfazic.
Intr-un vas de reactie inchis prevazut cu agitare mecanica eficace, termostatare, refrigerent
ascendent, atmosfera inerta monitorizata, dozare controlata a reactantilor se introduc la tem-
peratura camerei circa 50 mL toluen, 0,1 moli alcool 2-etilhexilic, 0,001 moli clorura N-metil-
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N-benzil-N-etil-N-R-tridecilpolietilenoxi (n = 9) a-metil propionamidoetilamoniu omogena,
circa 20 mL solutie NaOH 30%, apoi precaut 0,11 moli clorura de tosil (p-toluensulfoclorura)
solutie toluenica. Amestecul se mentine sub agitare la 30-40°C, 5-6 h. Reactia se considera
orientativ finalizata cand mirosul clorurii de tosil dispare. 2-etilhexiltosilatul purificat prin
extractii repetate in sistemul binar toluen/saturat cu apa, respectiv cloroform/eter de petrol
(p.f. =30-60°C) (1/1; v/v) s-a caracterizat prin indice de ester si absorbtia IR de la 1740-1750
cm . Valorile inregistrate corespund datelor din literatura de specialitate.

Exemplul 5

Prepararea alcoolilor 2-etilhexilici polipropoxilati tosilati omogeni (n=3,6,9,12,18) in
conditiile catalizei de transfer interfazic. Se urmeaza protocolul de operare similar exemplului
anterior cu deosebirea ca temperaturile apartin intervalului 40-90°C, durata procesului 3-4 h.
Alcoolii 2-etilhexilici polipropoxilati (n = 3,6,9,12,18) tosila{i omogeni purificati au fost
caracterizati prin aceeasi indicatori fizico-chimici. Valorile corespund datelor de literatura, iar
randamentele fata de alcoolii 2-etilhexilici propoxilati (n = 3,6,9,12,18) omogeni introdusi in
procesare s-au incadrat in intervalul 87-95%. Suplimentar se remarca banda de absorbtie
IR intensa, larga de la 1110-1140 cm ' specifica vibratiei de valenta C-O-C, iar intre
1600-2000 cm ' trei benzi caracteristice de intensitate medie crescatoare specifice nucleului
aromatic 1,4 disubstituit alaturi de setul de benzi de absorbtie IR specifice vibratjilor de
valenta si deformare C-H specifice nucleului heterociclic de la 810-830 cm *; 1000-1076
cm ' 1090-1125cm '; 1175-1225 cm''; 1450-1460 cm '; 1510-1530 cm '; 1570-1580 cm ';
3000-3100 cm ' de intensitare medie puternica si vibratiile de valenta si deformare ale grupei
funtionale -O-SO,- de la 660-680 cm '; 1170-1220 cm '; si 1050 cm ' (partial suprapuse cu
absorbtiile aromatice IR) (grupare tosilat). Cromatograma pe strat subtire (silicagel G nach
Stahl) a produsului purificat in sistem ternar cloroform/metanol/apa (89,10/1; v/v/v) si binar
butanona saturata cu apa developata cu reactiv Dragendorff confirma caracterul omogen
(existenta unui singur spot).

Exemplul 6

Prepararea 1-clor-nonapropilenglicolului (n=9) omogen 1-clor-3,6,9,12,15,18, 21,24,
27,28-decaoxo-2,5,8,11,14,17,20,23,26,29 decametil-29-hidroxi-nonacosan) si a 1-clor-
hexapropilenglicolului (n = 6) omogen (1-clor-3,6,9,12,15,17-hexaoxi-2,5,8,11,14,17 -hexa-
metil-17-hidroxi-heptadecan). Se urmeaza un protocol de operare similar exemplului 3 cu
temperatura cuprinsa intre 85-90°C (reflux), durata 20-30 min cu adaos de 0,001 moli clorura
de N,N-dimetil-N-etil-N-Is-tridecilpolietilenoxi (n = 9) a-metil propionamidoetilamoniu
omogena, catalizator de transfer de faza. Derivatul clorurat purificat se caracterizeaza chimic
si fizico-chimic. Evaluarea comparata incrucisata a valorilor determinate confirma puritatea,
structura si caracterul omogen unitar al compusilor sintetizat;.

Exemplul 7

Prepararea hexapropilenglicolului (n = 6) omogen, (1,3,6,9,12,15,27-heptaoxo-
2,5,8,11,14,17-heptametil-heptadecan), in conditiile catalizei de transfer de faza. intr-un vas
de reactie prevazut cu sistem KPG, refrigerent ascendent, atmosfera inerta monitorizata
(circa 5L /h N, purificat de O,, CO,, urme de apa), termostatare se introduc la 50-70°C in 20
min succesiv 0,1 moli tripropilenglicolat monosodic omogen (3,6,8 trioxo-2,5,8-trimetil-1-
octoxid de sodiu) dizolvat in 70-90 mL alcool metilic absolut, 0,102 moli 1-clor-3,6,8-trioxo-
2,5,8-trimetil octan (1-clor-tripropilenglicol omogen) respectiv 0,001 moli clorura de N,N-
dimetil-N-etil-N-R-tridecilpolietilenoxi (n = 9) a-metil propionamidoetilamoniu omogena,
catalizator de transfer de faza. Se incalzeste la reflux ulterior inca 30-40 min si se filtreaza
la cald sarurile anorganice. Extractul in etanol absolut din produsul brut de reactie obtinut
dupa indepartarea exhaustiva in vid (10 210 * mm col Hg) a metanolului se caracterizeaza
chimic si fizico-chimic. Evaluarea comparata a valorilor obtinute confirma puritatea, structura
si caracterul omogen unitar al hexapropilenglicolului (n = 6) sintetizat.
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Exemplul 8

Prepararea dodecapropilenglicolului (n = 12) omogen 1,38-dihidroxi-3,6,9,12,15,18,
21,24,27,30,33,36-dodecaoxo-2,5,8,11,14,17,20,23,36,29,32,35,38-tridecametil-
octatriacontan) in conditiile catalizei de transfer interfazic. intr-un vas de reactie prevézut cu
sistem KPG, refrigerent ascendent, atmosfera inerta monitorizata (circa 5 L /h N, purificat de
0,, CO,, urme de apa), termostatare se introduc la 60-70°C in 20-30 min succesiv 0,1 moli
nonapropilenglicolat (n = 9) monosodic omogen (3,6,9,12,15,18,21,24,27,30-decaoxo-
2,5,8,11,14,17,20,23,26,29-decametil-1-nonacosoxid de sodiu) dizolvat in 70-90 mL alcool
metilic absolut, 0,102 moli 1-clor-3,6,8-trioxo-2,5,8-trimetil octan (1-clor-tripropilenglicol
omogen) respectiv 0,001 moli clorura de N,N-dimetil-N-etil-N-B-tridecilpolietilenoxi (n = 9)
a-metil propionamidoetilamoniu omogena, catalizator de transfer de faza. Se refluxeaza
amestecul de procesare ulterior inca 30-40 min dupa care se filtreaza la cald sarurile
anorganice depuse. Extractul in etanol absolut din produsul brut de reactie obtinut dupa
indepartarea exhaustiva in vid (10%-10* mm col Hg) a metanolului se caracterizeaza chimic
si fizico-chimic. Evaluarea comparata confirma puritatea, structura si caracterul omogen
unitar al dodecapropilenglicolului (n = 12) sintetizat.

Exemplul 9

Caracterizarea structurala gaz cromatografica (piroliza cu dispozitiv ,punct CURIE")
a alcoolilor 2-etil-hexilici polipropoxilati omogeni (n = 3,6,9,12,18). Proba de analizat
ampastata cu P,0O, se descompune termic controlat pe durata a 2-5 ore in intervalul de
temperatura 40-480°C cu gradient de temperatura 24°C/min in pirolizatorul tip ,punct CURIE"
al cromatografului de gaze prevazut cu FID, coloana din sticla cu dimensiunile 150 x 0,4 cm
umplutd cu Chromosorb G 80/100 mesh silanizat cu 10% metil silicon SE-30 lichid de
repartitie, alimentare cu N, 100 mL/min; H, 46 mL/min; aer 300 mL/min. Produsele de piroliza
separate confirma fata de etaloane pure prezenta 2-etil-I-hexenei (olefind); 2-metil-1,3-
dioxanului; 1,4-dioxanului respectiv a propionaldehidei. Esantioanele solide de analizat
(n > 9) se dizolva initial la cald cu acid ortofosforic 80-90%, ulterior cu adaos de P,O, pana
la obtinerea unei paste vascoase.

Exemplul 10

Caracterizarea structurala gazcromatografica (piroliza cu dispozitiv ,punct CURIE")
a 2-[B-2-etil-hexil-polipropilenoxi (n = 3,6,9,12,18) etil] piridinelor omogene. Proba de evaluat
fluida ampastata cu P,0; pana la o vascozitate consistentd se descompune termic
monitorizat pe durata a 3-6 s in intervalul 40-480°C cu gradient de temperatura intre 15-
24°C/min in pirolizatorul de tip ,punct CURIE" al cromatografului de gaze prevéazut cu FID,
coloana din sticla cu dimensiunile 150 x 0,4 cm umpluta cu Chromosorb G 80/100 mesh
silanizat cu 10% metil silicon SE-30 lichid de repartitie, alimentare cu N, 100 mL/min; H, 45-
50 mL/min; aer 300 mL/min. Produsele de pirolizd separate confirma prin benzile de
absorbtie in infrarogsu comparate cu etaloane de referinta prezenta 2-etil-1-hexenei (olefina);
2-metil-1,3-dioxanului; 1,4-dioxanului respectiva propionaldehidei si piridinei. Esantioanele
solide de analizat (n >9) se dizolva initjial la cald cu acid ortofosforic 80-90%, ulterior se
ampasteaza cu P,O; la consistenta vascoasa.

Exemplul 11

Caracterizarea fizico-chimica asociata (cromatografie pe strat subtire preparativa/
spectroscopie in infrarosu) a 2-[3-2-etil-hexil-polipropilenoxi (n = 3,6,9,12,18) etil]-piridinelor
omogene. Separarea cromatografica pe strat subfiire (Silicagel G nach Stahl) cu eluare
ascendenta, unidimensionala, in sistem ternar cloroform/metanol/apa (89/10/1 v/v/v) ulterior
in sistem binar butanona saturata cu apa si developare cu solutie alcoolica 0,1% galben de
pinacriptol respectiv cu reactiv Dragendorff confirma puritatea, caracterului omogen, unitar.
Spotul detasat de pe suportul adsorbant a confirmat structura prin benzile de absorbtie IR
dela 930 cm ™’ 1010 cm*; 1110 cm"; 1370 cm'. Eluarea in sistemul cuaternar toluen/

7

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49

RO 134636 B1

acetona/metanol absolut/amoniac 25% (40/45/10/5 v/v/viv) urmata de developarea cu reactiv
Dragendorff, si benzile de absorbtie IR la 676 cm'; 770 cm'; 1030 cm*; 1177 cm *;
1493 cm'; 1640 cm ' a confirmat prezenta heterociclului piridinic.

Exemplul 12

Prepararea 2-[3-2-etil-hexil-polipropilenoxi (n = 3,6,9,12,18) etil]-piridinelor omogene.
Intr-un vas de reactie prevazut cu sistem de agitate mecanica KPG eficace, sistem de dozare
reactanti, termostatare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta controlata (N, 5 L/min fara
oxigen, dioxid de carbon, umiditate) se introduc la 20-50°C (temperatura strict monitorizata)
0,1 moli alcooli 2-etil-hexil polipropilenoxi (n = 0,3,6,9,12) omogeni apoi sub agitare 0,1-0,3%
benziltrimetilamoniu hidroxid solutie metanolica 40% si 0,1% sulfat feros fata de alcoolii
2-etil-hexilpolipropilenoxi (n = 0,3,6,9,12,18) omogeni introdusi. Ulterior se dozeaza precaut
in decurs de 20-40 min 0,101 moli 2-vinil-piridina stabilizata cu 0,1% t-butil-pirocatechina.
Dupa perfectarea procesului (circa 30-40 min) de neutralizeaza catalizatorul bazic cu acid
acetic 5% fata de fenolftalenina, se indeparteazéa sub vid (10 2 mm col Hg) excesul de mono-
mer vinilic, se filtreaza mentinand aceeasi temperatura sarurile formate respectiv potentiale
urme de oligomeri si/sau polimeri iar produsul obfinut ulterior se caracterizeaza chimic si
fizico-chimic. Evaluarea comparata incrucisata a valorilor inregistrate cu cromatogramele pe
strat subtire a produselor purificate in sistemele de solventi mentionate confirma puritatea,
structura si caracterul unitar. Se confirma si prin frecventele de grup specifice funcfiilor
organice propoxi, alchil si piridinice.

Exemplul 13

Prepararea acizilor 2-[[3-2-etil-hexil-polipropilenoxi (0 = 0,3,6,9/12,18) etil]-piridin-3(6)
mono si/sau disulfonici omogeni. Intr-un vas de reactie prevazut cu sistem de agitare
mecanica KPG eficace, sistem de reglare termica eficienta, rapida (procesare exoterma), de
dozare fina a reactantilor, refrigerent ascendent, atmosfera inerta (N, 5 L/min fara oxigen,
dioxid de carbon, umiditate) se introduc la 70-90°C (valoare strict monitorizata) 0,1 moli 2-[B-
etil-hexil polipropilenoxi (n = 0,3,6,9,12,18) etil]-piridine omogene, apoi sub agitare se
suspenda 1-3% sulfat mercuric raportat la derivatul piridinic mentionat. Treptat (5-10°C/min)
se ridica temperatura amestecului la 120-140°C cand se introduc strict monitorizat 0,22 moli
acid sulfuric (exprimat ca volum de oleum cu 27-33% SO, liber) astfel incat temperatura sa
atinga fara sa depaseasca in 10-20 min valoarea protocolului de operare (190-230°C). Se
definitiveaza sulfonarea inca 20-22 h. Se neutralizeaza cu NaOH 30% fata de un indicator
acido-bazic acidul sulfuric ,epuizat" in exces si se filtreaza la cald (40-60°C) sarurile anor-
ganice formate. Produsul brut de consistenta si culoare variabila functie de gradul de
oligomerizare al oxidului de propena se extrage in alcool etilic absolut. Acizii 2-[B-2-etil-hexil-
polipropilenoxi (n =0,3,6,9,12,18) etil]-piridin-3(6) mono si/sau disulfonici omogeni purificati
se caracterizeaza chimic (continut in oxid de propena iodometric) si fizico-chimic (titrare
antagonista bifazica in cloroform cu solutie de cetiltrimetil amoniu bromura 0,001 m fata de
albastru de bromfenol solutie 0,04% in alcool etilic/apa sau bifazic in cloroform cu solutie de
cetiltrimetilamomiu bromura 0,005 N fata de albastru de metilen solutie 0,04% Tn etanol 95%.

Exemplul 14

Prepararea 2-[3-2-etil-hexil-polipropilenoxi (n = 0,3,6,9,12,18) etil]-piridin-3(6) mono
si/sau disulfonatjlor alcalini si/sau de etanolamoniu (mono-, di-, tri-) omogeni. intr-un reactor
din sticla cu ,deschidere" larga, agitare mecanica eficace (,ancora"), termostatare, posibi-
litate de introducere controlata a agentilor de neutralizare, solutie apoasa 30-40% hidroxizi
alcalini, etanolamine (mono-, di-, tri-), se introduc Tn stare fluida (la nevoie topitura) 0,1 moli
acizi 2-[B-2-etil-hexil-polipropilenoxi (n = 0,3,6,9,12,18) etil]-piridin-3(6) mono si/sau
disulfonici omogeni la temperatura adecvata mentinerii fluiditatii si ulterior sub agitare se
adauga controlat pana la pH slab alcalin 0,1-0,2 moli agent de neutralizare. Temperatura si
omogenitatea amestecului se vor adapta functie de vascozitate.
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Revendicari

1. Compus cu structura neionica-anionica aciclica omogena 2-[(3-2-etilhexil
polipropilenoxi etil]piridin 3(6)-mono si/sau disulfonat alcalin si/sau de etanolamoniu,
caracterizat prin formula structurala generala:

CHj p O @
. ! I 803 M
|"C8H17—0_€CH2'CH—O)_CHQCH2 \N)
n .e

in care n = 0,3,6,9,12,18, reprezinta gradul de oligomerizare omogen strict determinat al
oxidului de propena in catena polioxipropilenica cu valoare determinata, iar M* este un cation
alcalin si/sau de mono-, di- sau tri-etanolamoniu.

2. Procedeu de obtinere a unui compus cu structura neionica-anionica aciclica
omogena 2-[B-2-etilhexil polipropilenoxi etil]piridin 3(6)-mono si/sau disulfonat alcalin si/sau
de etanolamoniu, definit in revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca, se salefiaza
controlat cu baze alcaline si/sau organice, cum ar fi, mono-, di-, trietanolamoni, acizii 2-[3-2-
etil-hexil-polipropilenoxi etil]-piridin-3(6) mono si/sau disulfonici omogeni cu grad de
oligomerizare n = 0,3,6,9,12,18.

3. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca, acizii 2-[(3-2-etil-
hexil-polipropilenoxi etil]-piridin-3(6) mono si/sau disulfonici omogeni cu grad de
oligomerizare n=0,3,6,9,12,18 se obfin prin sulfonarea 2-[3-2-etil-hexil-polipropilenoxi etil]-
piridinelor omogene cu grad de oligomerizare n = 0,3,6,9,12,18 cu acid sulfuric oleum la
190-230°C pe durata a 20-22 h si adaus de 1-3% sulfat mercuric.

4. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca, 2-[3-2-etil-hexil-
polipropilenoxi etil]-piridinelor omogene cu grad de oligomerizare n = 0,3,6,9,12,18 se obtin
prin aditia nucleofila a alcoolilor 2-etil-hexilici polipropoxilati omogeni cu grad de
oligomerizare n = 3,6,9,12,18 la 2-vinilpiridina in prezenta a 0,1-0,3% benziltrimetilamoniu
hidroxid solutie metanolica 30% si 0,1% sulfat feros, la 20-50°C, 2-3 h, in atmosfera inerta
controlata.

5. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca, alcoolii 2-etil-hexilici
polipropoxilati cu grad de oligomerizare n = 3,6,9,12,18 omogeni se obtin succesiv prin
reactia alcoolului 2-etilhexilic tosilat cu polipropropilenglicoli omogeni cu grad de
oligomerizare n = 3,6,9,12,18 derivatizati in prezenta a 0,001 moli clorura de N-metil-N-
benzil-N-etil-N-15-tridecilpolietilenoxi-a-metil propionamidoetilamoniu omogena, grad de
oligomerizare n = 9, drept catalizator de transfer de faza.

6. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca, octadecapro-
pilenglicolul omogen se obtine prin reactia stoechiometrica dintre 1-clor-nonapropilenglicol
omogen si nonapropilenglicolat monosodic omogen in atmosfera inerta controlata, la 70-
80°C, o ora in prezenta a 0,001 moli clorurd de N-metil-N-benzil-N-etil-N-15-tridecil-
polietilenoxi-a-metil propionamidoetilamoniu omogena, grad de oligomerizare n = 9, drept
catalizator de transfer de faza.

7. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca, 1-clor-nona-
propilenglicolul omogen se obtine prin reactia stoechiometrica dintre nonapropilengliclolul
omogen si clorura de tionil in piridind anhidra, initial la 40-60°C, ulterior la 70-90°C in
prezenta a 0,001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-etil-N-15-tridecilpolietilenoxi-a-metil
propionamidoetilamoniu omogena, grad de oligomerizare n = 9, drept catalizator de transfer
de faza.
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8. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca, nonapropil-
englicolatul monosodic omogen se obtine prin reactia stoechiometrica dintre nonapropilen-
glicol omogen si sodiu metalic liber de oxizi in atmosfera inerta controlata la 5 L N,/h in
toluen anhidru initial la temperatura camerei ulterior circa 2-3 h la reflux in prezenta a
0,001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-etil-N-15-tridecilpolietilenoxi-a-metil propionamido-
etilamoniu omogena, grad de oligomerizare n = 9, drept catalizator de transfer de faza.

9. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca, dodecapropilengli-
colul omogen se obtine prin reactia stoechiometrica dintre 1-clor-hexapropilenglicol omogen
si hexapropilenglicolatul monosodic omogen in conditiile catalizei de transfer de faza in
prezenta a 0,001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-etil-N-15-tridecilpolietilenoxi-a-metil
propionamidoetilamoniu omogena, grad de oligomerizare n = 9, drept catalizator de transfer
de faza.

10. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca, hexapropilen-
glicolul omogen se obtine prin reactia stoechiometrica dintre 1-clor-tripropilenglicol omogen
sitripropilenglicolat monosodic omogen in prezenta a 0,001 moli clorura de N-metil-N-benzil-
N-etil-N-15-tridecilpolietilenoxi-a-metil propionamidoetilamoniu omogena, grad de oligo-
merizare n = 9, drept catalizator de transfer de faza.

11. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca, alcoolii 2-etil-
hexilici polipropilenoxi tosilati cu grad de oligomerizare n =0,3,6,9,12,18 se obtin prin reactia
stoechiometrica dintre alcool 2-etilhexilic 99% puritate gaz cromatografica si p-toluen-
sulfoclorura.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 158/2023
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