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(57) Rezumat:

Inventia se refera la derivati sulfonati alcalini si de eta-
nolamoniu (mono-, di-, tri-) de N-alchil R-2-[3-(p)- nonil-
fenilhomopolietilenoxi-heteropolipropilenoxi- etil]clorura
de lutidiniu (4,6-dimetilpiridiniu), neionici amfoteri,
avand caracteristici coloidale. Derivatii, conform inven-
fiei sunt reprezentati de formula structurald |, in care p

simbolizeaza izomerul para, n=3-18, m=3-18, R este un
radical hidrocarbonat, selectat dintre CH; si C,gH;,, M
este un cation alcalin si/sau de etanolamoniu.
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STRUCTURI NEIONICE COPOLIMERE-AMFOTERE SUPERFICIALACTIVE. SINTEZA,

CARACTERIZARE

Prezenta cerere de brevet inventie (CBl) descrie un procedeu de obtinere a unei noi serii
omologe de structuri superficialactive neionice-amfotere din categoria sulfonatilor alcalini i
de etanolamoniu  (mono-, di-, tri-) ai N-alchii R  (CHs/CisH37)-2-[B-(p)-
nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18)-etil] clorurii de lutidiniu
(4,6-dimetilpiridiniu) cu formula generala:

CHs,
— p 3| o ——S0,"M
| a i
(p)CgH1g X y, o-(-CHZCHz—ot(CHZ—CH—o)r—HCHz—CHz 1 /\ CH:
+M-Ogs R C|

n care p simbolizeaza izomerul para, n reprezinta gradul omogen de oligomerizare al oxidului
de etena in catena polioxietilenica cu valoare strict determinatd, m reprezinta gradul
heterogen de oligomerizare al oxidului de propena in catena polioxipropilenica cu distributie
statistica (polidispersa) (3,6,9,12,18), R reprezinta un radical hidrocarbonat alifatic, liniar,
saturat, CHz/CigHsy, iar M* un cation alcalin si/sau de etanolamoniu (mono-, di-, tri-).

1. Domeniile cu potentiald aplicare a inventiei. Structurile superficialactive amfotere in
general s-au impus treptat prin caracteristicile coloidale specifice inca din a doua jumatate a
secolului trecut in procesarea alimentara, cosmetica, farmaceutica, post procesarea textila
sau “preparative organic chemistry”. Cumularea sinergica in ansambluri moleculare neionice-
amfotere de data mai recentd a condus la actuala generatie “de nisa” nesemnalata in
literatura domeniului. Prezenta  catenelor bloc polimere polioxietilenice
omogene/polioxipropilenice heterogene asigura structurii neionice mixte largi posibilitati de
modificare dirijata a balantei hidrofil/hidrofobe atat prin caracterul omogen cat si prin cel
heterogen (polidispers). Vinilpiridinele cu izomerii lor de pozitie 1,2,3,4 ca atare sau dimetilati
(lutidinele) s-au consacrat in diverse aplicatii industriale: monomeri in sinteza homo- si
copolimerilor fiind termoplastici, insolubili in apa si al{i solventi (agenti de dispersie),
electrotehnice (polielectroliti) produse fitofarmaceutice (fungicide, insecticide, bactericide)
textile (antistatizanti) procesarea cauciucului natural si/sau sintetic (copolimer cu
caracteristici elastomere, latexuri pentru imprimarea cardului), pielarie (adezivi), fotografice
(adezivi, emulsionanti), materiale de constructii (lianti). Prin hidrogenare formeaza piperidine
substituite (medicamente, acceleratori de wvulcanizare), prin oxidare si/sau dimerizare
oxidativa (reactivi analitici, ierbicide) prin hidroclorurare cu stearilamida si aldehlda formica
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(agent de hidrofobizare textild) cu clorura de tionil (substantd de contrast Réentgen)
cuaternarizare — clorurd de lauril piridiniu (aditiv bai de filare, antistatizare/avivare textila,
inhibitor de decapare, fungicid), clorura de tetradecil piridiniu (agent de spalare,
bacteriostatic pentru ambalaje in industria bauturilor) clorura de cetilpiridiniu {(dezinfectant
tegumente, mucoase), alchilare cu clorurda de benzil {(medicamente psihoterapeutice,
antischizofrenice, antihistaminice, antidepresive, energizante, etc.), aminare cu amidura de
sodiu (sedative, antihistaminice, antiseptic urinar, anestezic local). Romania dispune de
posibilitdti si competente reale de dezvoltare si diversificare a productiei de baze piridinice
daca revigoreazd adecvat cocsochimia si petrochimia.

2. Stadiul cunoasterii (stadiul tehnicii). De peste doud secole carbunii si titeiul (zacdmintele
fosile) au reprezentat baza energetica a primei revolutii industriale si a dezvoltarii
tehnologice, iar de peste un secol sursele de materii prime pentru procesarea petrochimica,
ulterior si carbochimica. Fractiunile petrochimice si carbochimice grele, amestecuri complexe
de peste 10000 compusi chimici {multi heterociclici) din care putin peste 400 au fost izolati
si/sau valorificati individual, asociate si/sau ca atare folosite constituie incd un potential
incomplet valorificat de materii prime de substitutie. Randamentele de valorificare studiate
ale gudroanelor raportate la cirbune pirogenat (cu pondere de 3-4%) conduc prin chimizare
integrata la compusi sau amestecuri de produse cu valoare de piata de 100-750 ori mai mare
decat materia prima cocsificatd. Fractiunile carbochimice volatile ale cocsificarii prin
condensare conduc la doud mari grupe de subproduse: gaze de cocserie (baze piridinice,
antracen brut, carbazol, naftalina, etc.) si gudron {naftalina, gudron bazic piridinic cu o,B,y-
picoline, 2,6-lutidind, chinolina, etc.). In consecintd indiferent de sursa de provenient3
petrochimica sau carbochimicd, recuperarea tehnologica integrata si integrala cat mai
completd ramane o necesitate de necontestat in evolutia tehnologica a viitorului.

3. Problema tehnicé propusa spre solutionare poate fi formulata prin urmatoarele obiective
majore: a) diversificarea sortimentului de coloizi de asociatie neionici-ionici cu structuri
neionice copolimere mixte homopolioxietilenice (n=3-18)/heteropolioxipropilenice (m=3-18)
amfotere; b) diversificarea gamei monomerilor vinilici heterociclici (piridinici) activati prin
efecte electronice atragdtoare de electroni participante la aditii nucleofile cu gruparea
hidroxil; ¢) valorificarea integrata a noi subproduse de procesare carbochimica si/sau
petrochimica (2-vinil-4,6-lutidind, nonilfenol, oxid de propena, etc.) nominalizate de legislatia
europeana (directiva 2003/53/CE) ca potentiali “vectori de toxicitate”.

4. Metodologia de solutionare a obiectivelor propuse include succesiv urmatoarele etape
majore: a) caracterizarea chimica si/sau fizico-chimica a reactantilor si intermediarilor ”cheie”
ai schemei de operare: nonilfenol, polietilenglicoli omogeni (n=6,9,12,18) polipropilenglicoli
heterogeni (m=6,9,12,18), 2-vinil-4,6-dimetil-lutiding; b) sinteza, purificarea si caracterizarea
catalizatorilor de transfer de fazd, clorura de N-metil-N-benzil-N-etil-N-B-(p)octilfenil
polietilenoxi (n=12) etilamoniu omogen si clorurd de N-metil-N-benzil-N-etil-N-B(p)octilfenil
polietilenoxi {n=3) etilamoniu omogend (Jianu. C. s.a. RO132484 B1); c¢) structurarea ”pas cu
pas” a catenelor polioxietilenice omogene (n=3-18) prin sintezd Williamson adaptata in
conditiile catalizei de transfer interfazic; e) grefarea succesiva in conditiile catalizei de transfer
interfazic a catenelor polioxietilenice omogene (n=3-18) la {p)-nonilfenol purifigat de izomeri

e s
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de pozitie; f) grefarea succesiva in conditiile catalizei de transfer interfazic a catenelor
polioxipropilenice heterogene (m=3-18) la (p)-nonilfenolul polietoxilat omogen (n=3-18); g)
aditia nucleofila a (p) nonilfenolului polietoxilat omogen (n=3-18) si polipropoxilat heterogen
(m=3-18) la 2-vinil-4,6-lutidind; h) obtinerea B-[(p)-nonilfenol homopolietilenoxi (n=3-18)
heteropolipropilenoxi (m=3-18)]-2-etil-4,6-lutidinelor-N-cuaternare; i) sulfonarea B-[(p)-
nonilfenol homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18)]-2-etil-4,6-lutidinelor-
N-cuaternare; j) salefierea acizilor [-[(p)-nonilfenol homopolietilenoxi (n=3-18)
heteropolipropilenoxi (m=3-18)]-2-etil-4,6-lutidinelor-N-cuaternare sulfonice cu cationi
alcalini si/sau etanolamoniu (mono-, di, tri-).

5. Principalele avantaje si elemente de noutate ale CBI: a) obtine in premiera coloizi de
asociatie neionici (copolimeri micsti) amfoteri prin aditia nucleofild in catalizd bazicd a
alcoolilor {p) nonilfenil homopolietoxilati (n=3-18) heteropolipropoxilati (m=3-18) la 2-vinil-
4,6-lutidina, structura ulterior derivatizata prin alchilare si sulfonare; b) valorifica integrat 2-
vinil-4,6-lutidina ”potential vector de toxicitate” (directiva 2003/53/CE); c) acceseaza o
schema de reactii clasice extinse, adaptate si/sau optimizate prin randamente, parametrii de
operare si noi catalizatori de transfer interfazic.

Formal structurile hibrid neionice-amfotere propuse spre brevetare in prezenta CBI se pot
asimila compusilor monoamino (lutidiniu) disulfonici (reprezintd un element de noutate)
comparativ. cu structurile asemandtoare monoamino (piridind) monosulfonice.
Comportamentul fizico-chimic si coloidal difera reciproc prin modificarea dirijata a pH-ului pe
intreaga scara; un alt element de noutate este reprezentat de faptul ca in structurile propuse
spre brevetare ponderea fragmentelor hidrofobe nepolare respectiv si a celor hidrofile polare
este net superioara altor structuri similare (ISO TR 896:1995; ISO 2131:1995). Hidrofilia noilor
compusi neionici-amfoteri ofera posibilitdti de modificare controlatd a balantei
hidrofil/hidrofobe (HLB) mult mai extinse prin caracterul omogen al gradului de oligomerizare
al catenelor homopolioxietilenice (n=3,6,9,12,18) ca atare, dar si prin cumularea sinergica cu
caracterul heterogen al catenelor heteropolioxipropilenice {(m=3-18). Asocierea celor doua
fragmente polieterice hidrofile permite si nominalizarea structurala precisa a coloizilor de
asociatie macromoleculari propusi spre brevetare pe intreaga plaja HLB si a competentelor
coloidale (solubilitate, dispersie, stabilitate ridicata la duritatea apelor tehnologice, etalare-
udare, emoliere, tensiuni superficiale, concentratie critice micelare, spalare, antistatizare,
etc.). “"Rezistenta” la duritatea extrema (peste 5° duritate germana) a apelor tehnologice
reprezinta atat un avantaj cat si un element de noutate datorat pe de o parte solubilitatii
ridicate a structurilor hibrid neionice-amfotere salefiate cu cationi de calciu si magneziu in
conformatiile de tip “sandwich” (peste n<5; m<4) sau “cusca” (cavitati elicoidale pentru n>9;
m210) (Pedersen, J., 1976). Compusii neionici-amfoteri coloidali se pot constitui in noi
principii active in seria generalizata a auxiliarilor tehnologici (agenti de igienizare) coloidali
pentru industriile farmaceutice, alimentare, fitofarmaceutice, cosmetice, etc. Varietatea
noilor perspective de accesare tehnologicd este sustinuta si de frecventa implicare a
lutidinelor ca atare si/sau derivatizate in materii prime de substitutie din cauza competentelor
lor coloidale confirmate in structuri adecvate. Prezenta propunere de brevetare stimuleaza
de asemenea diversificarea si dezvoltarea de noi tehnologii petrochimice si/sau carbochimice
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asociate sinergic cu valorificarea integratd a acestor coproduse. in acest sens CBI stimuleaza
in premiera diversificarea accelerata in viitor prin identificarea de metodologii si solutii
tehnice de structuri coloidale neionice-amfotere cu noi catene polieterice superioare
omogene si/sau heterogene respectiv noi suporturi de cuaternarizare. Problema tehnica
propusa in premiera de CBI este solutionata suplimentar prin asocierea compatibild a
fragmentelor hidrofile si hidrofobe cu parametrii de operare clasici optimizati si adaptati
obiectivului final urmarit. Solutia tehnica aleasa in CBI reprezinta o alternativa sustenabila de
implicare a unor materii prime clasice (nonilfenol, oxid de etena si/sau propena, derivati
piridinici, etc.) cu potential tehnologic aplicativ larg ramificat nesemnalat in literatura de
specialitate. Solutia tehnica adoptata in CBI diferd de alte procedee principial si prin
protocoale de asociere noi, scheme de operatii optimizate cu minim de produse secundare si
catalizatori de transfer interfazic originali. Aceasta permite obtinerea de noi auxiliari
tehnologici dirijati cu consumuri specifice fundamentate stiintifice, eliminand dezavantajele
tehnico-economice traditionale (randamente limitate, puritate afectatd de procese
secundare paralele, concurente, etc.).

7. Exemple de realizare a inventiei:

1. Purificarea p-nonilfenolului de izomeri de pozitie. Ca produs de procesare petrochimica
(obtinut prin alchilarea Friedel-Crafts a fenolului cu 1-nonena) este un amesctec de
izomeri de pozitie (majoritar para, urmat de orto- si urme de 2,4-; 2,6; 3,5-dinonilfenoli).
Acestia au fost izolati prin eluare cu sisteme binare si/sau ternare de solventi cu polaritate
dirijata pe coloana cromatograficd preparativa deschisa umpluta cu silicagel G. Puritatea
izomerului para a fost confirmata prin analiza spectrald IR.

2. Prepararea tripropilenglicolului monosodic. intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare
mecanicd, termometru, refrigerent ascendent, atmosfera inertd controlatd, se dizolva
precaut in cca. 70 mL solvent protic, 0,86 at. g sodiu, liber de oxizi si 0,86 moli
tripropilenglicol, se incalzeste la 40-45°C cca. 1,5 ore, dupa care solventul se indeparteaza
prin distilare in vid. Continutul in tripropilenglicol monosodic purificat prin cristalizari
repetate sub atmosfera inerta, se determina prin titrare acid-baza in atmosfera similard.
Randamentele fatd de tripropilenglicolul introdus sunt cuprinse in intervalul 90-95%.
Procedand similar s-au obtinut si alti polipropilenglicoli heterogeni monosodici
(n=6,9,12,18).

3. Prepararea hexapropilenglicolului heterogen in conditiile catalizei de transfer
interfazic. intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanic, termometru, painie de
picurare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta controlatd, se introduc 2 moli

dipropilenglicolat monosodic, 0,0001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-etil-N--
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(p)octilfenil polietilenoxi (n=12) etilamoniu omogena, apoi precaut 1,1 moli 1,8-diclor-
3,6-dioxo-2,5,8-trimetil-octan (diclordipropilenglicol) si se incalzesc cca. 72 ore la 90-
95°C. Amestecul de reactie se neutralizeaza cu cca. 27 mL solutie alcoolica NaOH 30%.
Produsul ce contine hexapropilenglicolul heterogen se purifica sub atmosfera inerta prin
extractii repetate in sistemul eter etilic/apa.

Prepararea nonapropilenglicolului heterogen in conditiile catalizei de transfer
interfazic. Intr-un vas de reactie, previzut cu agitare mecanic3, termometru, palnie de
picurare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta controlata, se introduc precaut la 110-
130°C in decurs de cca. 2 ore, 0,62 moli sare monosodica a tripropilenglicolului, 0,306
moli 1,8-diclor-3,6-dioxo-2,5,8-trimetil-octan respectiv 0,0001 moli clorurad de N-metil-N-
benzil-N-etil-N-B-octilfenilpolietilenoxi (n=12) etilamoniu omogena sau N-metil-N-benzil-
N-etil-N-B-octilfenilpolietilenoxi (n=3) etilamoniu omogena si se incalzesc la 150°C pana
la reactie neutra la fenolftaleina. Nonapropilenglicolul heterogen se purifica prin extractii
repetate in sistemul eter etilic/apa. Randamentul fata de tripropilenglicolul monosodic
introdus este cuprins intre 90-96%.

Prepararea dodecapropilenglicolului heterogen in conditiile catalizei de transfer
interfazic. Intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanici, termometru, palnie de
picurare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta controlata, se introduc precaut 0,46
moli sare monosodica a tripropilenglicolului apoi la 130-135°C, 0,23 moli 1,17-diclor-
3,6,9,12,15-pentaoxa-2,5,8,11,14,17 hexametil-heptadecan heterogen respectiv 0,0001
moli clorurda de N-metil-N-benzil-N-etil-N-B-octilfenilpolietilenoxi (n=3) etilamoniu
omogend sau N-metil-N-benzil-N-etil-N-B-octilfenilpolietilenoxi (n=12) etilamoniu
omogend. Amestecul se incdlzeste la 170-180°C, pand la reactie neutra fata de
fenolftaleina. Produsul brut ce contine dodecapropilenglicolul heterogen se purifica prin
extractii repetate in sistemul eter etilic/apa. Randamentul fata de tripropilenglicolul
monosodic introdus este cuprins intre 89-92%.

Prepararea octadecapropilenglicolului heterogen in conditiile catalizei de transfer
interfazic. Intr-un vas de reactie, previzut cu agitare mecanici, termometru, palnie de
picurare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta controlatd, se introduc 0,62 moli sare
monosodica a hexapropilenglicolului heterogen, apoi precaut in cca. 2 ore, la 130-145°C,
0,306 moli derivat diclorurat al hexapropilenglicolului heterogen respectiv 0,0001 moli

clorurd de N-metiI-N-benziI-N-etiI-N-B-(p)octilfenilpolietilenox;; (n=12) etilamoniu
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omogena. Amestecul se incalzeste la 175-180°C 5-6 ore pana la reactie neutra fata de
fenolftaleina. Produsul obtinut ce contine octadecapropilenglicolul heterogen se purifica
prin extractii repetate in sistemul eter etilic/apd. Randamentul fatd de
hexapropilenglicolul monosodic introdus este cuprins intre 88-94%.

Prepararea derivatului diclorurat al hexapropilenglicolului heterogen. intr-un vas de
reactie amplasat intr-un spatiu ventilat, prevdzut cu agitare mecanica, termometru,
palnie de picurare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta controlata se dizolva 0,124
moli hexaoxapropilenglicol heterogen, in cca. 300 mL piridind anhidra, si se adauga
precaut in decurs de cca. 15 minute la 40-50°C sub agitare, 2,67 moli clorura de tionil.
Temperatura se mentine la 75-80°C, cca. 30 minute, apoi se raceste la 20-25°C. Produsul
de culoare galben-maronie se purificd prin extractii repetate in sistemul eter
etilic/solutie saturatd de clorura de sodiu apoi prin distilare in vid inaintat (103-10* mm
col Hg). Fractiunea colectatd intre 100-120°C/10 mm col. Hg se caracterizeaza prin
continut in oxid de propilena, temperatura de fierbere 169-170°C/0,1 mm (literatura 168-
169°C/ 0,1 mm) si temperatura de solidificare (-12,4°C), literatura (-12,4°C). Randamentul
fatd de hexaoxapropilenglicolul heterogen introdus este cuprins intre 80-85%.
Prepararea nonilfenolilor homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropoxilati tosilati
(m=3,6,9,12,18) in conditiile catalizei de transfer interfazic. intr-un vas de reactie,
prevazut cu agitare mecanica, termometru, palnie de picurare, refrigerent ascendent,
atmosfera inertd controlatd, se introduc cca. 50 mL toluen, la temperatura camerei, 0,1
moli nonilfenol homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropoxilat (n=0,3,6,9,12,18), 15 mL
solufie  toluenicd 0,0001 moli clorura de  N-metil-N-benzil-N-etil-N-B-
octilfenilpolietilenoxi (n=12) etilamoniu omogena sau clorura de N-metil-N-benzil-N-etil-
N-B-octilfenilpolietilenoxi (n=3) etilamoniu omogena, cca. 20 mL solutie alcoolici NaOH
30%, apoi precaut 70 g solutie toluenica 38% clorura de tosil. Amestecul se mentine sub
agitare la 30-35°C. Reactia se considera orientativ finalizata cand mirosul de clorurd de
tosil dispare. Nonilfenolii homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropoxilati tosilati
purificati, prin extractii repetate in sistemul toluen/apa si cloroform/eter de petrol
(p.f.=30-60°C) s-au caracterizat prin continut in oxid de etend, oxid de propend, indice de

esterificare si maximul de absorbtie in infrarosu, de la 1740-1750 cm'1 Valorile obtinute
/
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corespund datelor teoretice din literatura.
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9. Prepararea nonilfenolului homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropoxilat (m=3), in
conditiile catalizei de transfer interfazic. intr-un vas de reactie, previzut cu agitare
mecanica, termometru, palnie de picurare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta
controlata, se dizolva 0,11 moli nonilfenol homopolietilenoxi (n=3-18) tosilat omogen, in
cca. 100 mL toluen anhidru, se adauga precaut solutia a 0,1 moli sare monosodica a
tripropilenglicolului heterogen in 50 mL toluen anhidru respectiv 0,0001 moli clorura de
N-metil-N-benzil-N-etil-N-R-octilfenilpolietilenoxi (n=12) etilamoniu omogena sau
clorura de N-metil-N-benzil-N-etil-N-RB-octilfenilpolietilenoxi (n=3) etilamoniu omogena.
Se incdlzeste la reflux pana la reactie neutra fata de fenolftaleina si se indeparteaza
exhaustiv toluenul (18-25°C/10-20 mm col. Hg). Rezultd un produs vascos/ceros, de
culoare slab gélbuie, din care se distild in vid inaintat (103-10* mm col Hg) nonilfenolul
homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropoxilat (n=3). Randamentul fatda de
tripropilenglicolul monosodic heterogen introdus este cuprins intre 85-94%. Procedand
similar s-a preparat seria omologa a nonilfenolilor polipropoxilati heterogeni
(n=6,9,12,18).

10. Prepararea nonilfenoxizilor homopolietilenoxi (n=3-18) polipropoxilati (m=6,9,12,18)
alcalini heterogeni. intr-un vas de reactie, se introduc sub atmosferd inertd (cca. 5 L
N2/ord), 200 mL solutie toluenica anhidra 0,1 m a nonilfenolului sau nonilfenolului
homopolietilenoxi (n=3-18) polipropoxilat (m=6,9,12,18) heterogen, iar in nacela atasata
instalatiei se cantaresc 0,28 at. g metal alcalin liber de oxizi. Se inchide sifonul cu un dop
»afanat” de vata de sticla, se asambleaza restul instalatiei apoi se incalzeste precaut 2-3
ore la reflux, cand se obtine solutia toluenica a nonilfenoxidului homopolietilenoxi (n=3-
18) polipropoxilat (m=6,9,12,18) alcalin heterogen, a carei concentratie se determina prin
titrare acid-baza cu H,SO. 0,01 n sub atmosfera inerta. Solutia toluenica se conserva in
continuare la 30-90°C, deoarece solubilitatea nonilfenolilor homopolietilenoxi (n=3-18)
polipropoxilati (m=6,9,12,18) salefiati heterogeni alcalini in toluen este limitata (solutia
devine opalescentd sub 20°C). Inaintea fiecirei prelevari de catalizator bazic se agita.

11. Prepararea B-nonilfenil polietilenoxi (n=3-18) propionitrililor omogeni, in conditiile
catalizei de transfer interfazic. Intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanic,
termometru, palnie de picurare, refrigerent ascendent, atmosfera inertad controlata, la

50-55°C, se introduc 0,1 moli nonilfenol purificat, 0,0025 moli catalizator bazic (CHsO"Na*)

0,0001 moli clorurd de N-metil-N-benzil-N-etil-N-B-octilfenilpolietilepoxi (n=12)
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etilamoniu omogena si se suspenda 0,0025 moli FeSO4 anhidru fin mojarat. Se adauga
precaut, in decurs de 30-45 minute, 0,11 moli acrilonitrii monomer astfel incat
temperatura amestecului s3 nu depaseasca valoarea prescrisa, |a nevoie vasul de reactie
se raceste intr-o baie cu apa-gheatd. Se mentin aceste conditii cca. 2 ore pentru
perfectarea procesului, se neutralizeazd catalizatorul bazic, cu cca. 4,8 mL solutie
CH3COOH 5% se filtreaza la cald sarurile precipitate; reziduul fluid de culoare slab galbuie
se purifica la nevoie de urmele de oligomeri ai acrilonitrilului prin eluare pe coloana cu
silicagel. Randamentul fata de nonifenolul introdus este practic cantitativ.

Prepararea B-nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18)
propionitrililor. Intr-un vas de reactie, previzut cu agitare mecanicd, termometru, painie
de picurare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta controlata, la 50-55°C, se introduc
0,1 moli B-nonilfenil homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18)
respectiv 0,0025 moli catalizator bazic (CH30'Na*) si 0,0001 moli clorurd de N-metil-N-
etil-N-benzil-N-B-octilfenilpolietilenoxi (n=3) etilamoniu omogena. Se suspenda ulterior
0,0025 moli FeSO. anhidru fin mojarat si se adauga precaut sub agitare, in decurs de 30-
45 minute 0,11 moli acrilonitril, astfel ca temperatura sa nu depdseasca valoarea
prescrisd (la nevoie vasul de reactie se raceste intr-o baie cu apd-gheatd). Se mentin
aceleasi conditii, cca. 2 ore pentru perfectarea procesului, se neutralizeaza catalizatorul
cu cca. 4,8 mL solutie CHsCOOH 5%, se filtreaza la cald sarurile precipitate; reziduul fluid
vascos de culoare slab gdlbuie in topiturd, la nevoie se purificda de oligomerii
monomerului vinilic prin eluare pe coloana cu silicagel. Randamentele fata de 3-nonilfenil
homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18) introdus sunt practic
cantitative.

Prepararea polietilenglicolului omogen (n=3) monosodic in conditiile catalizei de
transfer interfazic. intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanic3, termometru,
refrigerant ascendent, atmosfera inerta controlata, se dizolva precaut in cca. 70 mL alcool
metilic absolut, 0,86 at. g sodiu, liber de oxizi si 0,86 moli trietilenglicol, 0,0001 moli
clorura de N-metil-N-etil-N-benzil-N-&(p)-octilfenilpolietilenoxi (n=12) etilamoniu
omogena, se incalzeste la 40-45°C cca. 1,5 ore, dupa care alcoolul metilic se indeparteaza
prin distilare (cca. 20 mm col. Hg). Continutul in trietilenglicol omogen monosodic obtinut
purificat prin cristalizari repetate in atmosfera inertd, se determina prin titrare acid-baza

in atmosfera inerta monitorizatd. Randamentele fata de trietilenglicolul introdus sunt
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cuprinse in intervalul 50-70%. Procedand similar s-au preparat si alti polietilenglicoli
omogeni monosodici (n=6,9,12,18).

Prepararea hexaoxietilenglicolului omogen in conditiile catalizei de transfer interfazic.
Intr-un vas de reactie, previzut cu agitare mecanicd, termometru, atmosferd inerta
controlata, refrigerant ascendent, se introduc 4 moli dietilenglicolat monosodic 0,0001
moli clorurd de N-metil-N-etil-N-benzil-N-B(p)-octilfenilpolietilenoxi (n=12) etilamoniu
omogena, apoi precaut 2,2 moli 1,8-diclor-3,6-dioxo-octan si se incdlzeste la 90-95°C (cca.
72 ore), dupa care amestecul de reactie se neutralizeaza cu cca. 27 mL solutie alcoolica
NaOH 30%. Produsul de reactie, ce contine hexaoxietilenglicolul omogen se purifica in
atmosfera controlatd prin extractii repetate in sistemul eter etilic/apa. Randamentele
fata de dietilenglicolul introdus sunt cuprinse in intervalul 71-76%.

Prepararea nonaoxietilenglicolului omogen in conditiile catalizei de transfer interfazic.
Tntr-un vas de reactie, previzut cu agitare mecanicd, termometru, palnie de picurare,
refrigerant asceendent, atmosfera inerta controlata, se introduc precaut la 110-130°Cin
decurs de cca. 2 ore, 0,62 moli sarea monosodica a trietilenglicolului, 0,306 moli 1,8-
diclor-3,6-dioxo-octan respectiv 0,0001 moli clorurd de N-metil-N-etil-N-benzil-N-&-
octilfenilpolietilenoxi (n=3) etilamoniu omogend si se incdlzesc la 150°C pana la reactie
neutra la fenolftaleina. Nonaoxietilenglicolul omogen se purifica prin extractii repetate in
sistemul eter etilic/apa. Randamentul fatd de trietilenglicolul introdus este cuprins intre
75-82%.

Prepararea dodecaoxietilenglicolului omogen in conditiile catalizei de transfer
interfazic. Intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanicd, termometru, palnie de
picurare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta controlata, se introduc precaut la 130-
135°C, 0,62 moli sare monosodica a trietilenglicolului, 0,23 moli 1,17-diclor-3,6,9,12,15-
pentaoxaheptadecan, 0,0001 moli clorurd de N-metil-N-etil-N-benzil-N-f3
octilfenilpolietilenoxi (n=3) etilamoniu omogend. Amestecul de reactie se incalzeste la
170-180°C, panad la reactie neutra fatd de fenolftaleind. Produsul brut ce contine
dodecaoxietilenglicolul omogen se purifica prin extractii repetate in sistemul eter
etilic/apa. Randamentul fata de trietilenglicolul introdus este cuprins intre 80-84%.
Prepararea octadecaoxietilenglicolului omogen in conditiile catalizei de transfer
interfazic. Intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanici, termometru, palnie de

picurare, refrigerent, atmosferd inerta controlata se mtroduce 062 moli sare
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monosodicd a hexaoxietilenglicolului omogen, apoi precaut (cca. 2 ore) la 130-145°C,
0,306 moli 1,8-diclor-3,6-dioxo-octan si 0,0001 moli clorurd de N-metil-N-etil-N-benzil-N-
B octilfenilpolietilenoxi (n=3) etilamoniu omogena. Amestecul se incalzeste la 175-180°C
pand la reactie neutra fatd de fenolftaleind. Produsul de reactie ce contine
octadecaoxietilenglicolul omogen se purifica prin extractii repetate in sistemul eter
etilic/apa. Randamentul fata de hexaoxietilenglicolul omogen introdus este cuprins intre
78-85%.

Prepararea derivatului diclorurat al hexaoxaetilenglicolului omogen (1,17-diclor-
3,6,9,12,15-pentaoxaheptadecan). intr-un vas de reactie amplasat intr-un spatiu bine
ventilat, prevazut cu agitare mecanica, termometru, palnie de picurare, refrigerent
ascendent, atmosfera inertd controlatd, se dizolvd 0,124 moli hexaoxaetilenglicol
omogen, in cca. 300 mL piridina anhidra, se adaugd precaut (in decurs de cca. 15 minute)
sub agitare la 40-50°C, 2,67 moli clorura de tionil. Temperatura se mentine la 75-80°C, 30
minute, apoi se raceste la 20-25°C. Produsul de culoare galben-maronie se purifica prin
extractii repetate in sistem eter etilic/solutie saturata de clorura de sodiu apoi prin
distilare in vid inaintat (10-2-10* mm Hg). Fractiunea colectata la 100-120°C/10 mm col.
Hg se caracterizeazd prin continut in oxid de etilend de 66,88% (calculat 68,96%),
temperatura de fierbere 169-170°C/0,2 mm (literaturd 168-169°C/ 0,2 mm) si
temperaturd de solidificare (-10,4°C), literatura (-10,4°C). Randamentul fatd de
hexaoxaetilenglicolul omogen introdus este cuprins intre 75-79%.

Prepararea nonilfenolilor tosilati polietoxilati omogeni (n=0,3,6,9,12,18) in conditiile
catalizei de transfer interfazic. intr-un vas de reactie amplasat intr-un spatiu bine
ventilat, prevazut cu agitare mecanicd, termometru, palnie de picurare, refrigerent
ascendent, atmosfera inertd controlatd, se introduc cca. 50 mL toluen, la temperatura
camerei, 0,1 moli nonilfenil oxi- respectiv polietilenoxi omogeni {n=0,3,6,9,12,18), 0,0001
moli clorurd de N-metil-N-benzil-N-etil-N-B-octilfenilpolietilenoxi (n=12) etilamoniu
omogena sau clorurd de N-metil-N-benzil-N-etii-N-B-octilfenilpolietilenoxi (n=3)
etilamoniu omogena, 18,66 mL solutie alcoolica NaOH 30%, apoi precaut 70 g solutie
toluenica 38% clorura de tosil. Amestecul se mentine sub agitare la 30-35°C. Reactia se
considera orientativ finalizata cand mirosul de clorura de tosil dispare. Nonilfenolii tosilati
polietoxilati omogeni (n=0,3,6,9,12,18) purificati, prin extractii repetate in sistemul

toluen/apa si cloroform/eter de petrol (p.f.=30-60°C) s-au caracterizat prin continut in
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oxid de etilend, indice de esterificare 165 mg KOH/g (calculat 164,7 mg KOH/g) si banda
de absorbtie in infrarosu, de la 1740-1750 cm™. Valorile obtinute corespund datelor din
literatura.

Prepararea nonilfenolului polietoxilat omogen (n=3) in conditiile catalizei de transfer
interfazic. intr-un vas de reactie, prevazut cu agitare mecanica, termometru, palnie de
picurare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta controlatd, se dizolvda 0,11 moli
nonilfenol tosilat, in cca. 100 mL toluen anhidru, se adauga precaut solutia a 0,1 moli
sare monosodica a tripropilenglicolului omogen in 50 mL toluen anhidru respectiv 0,0001
moli clorurd de N-metil-N-benzil-N-etil-N-B-octilfenilpolietilenoxi (n=12) etilamoniu
omogena sau clorurd de N-metil-N-benzil-N-etil-N-B-octilfenilpolietilenoxi (n=3)
etilamoniu omogena. Se incalzeste la reflux pana la reactie neutra fata de fenolftaleina si
se indepdrteaza exhaustiv toluenul (18-25°C/102-10° mm col. Hg). Rezultd un produs
fluid vascos, de culoare slab galbuie, din care se distild in vid (103-10% mm col Hg)
nonilfenolul polietoxilat omogen (n=3). Randamentul este cuprins intre 72-78%.
Procedand similar s-a preparat seria omologa a nonilfenolilor polietoxilati omogeni
(n=6,9,12,18).

Prepararea {p)-nonilfenilhomopolietilenoxi (n=0,3,6,9,12,18)
heteropolipropilenoxizilor (m=3-18) alcalini. intr-un vas de reactie cu accesorii standard,
se introduc sub atmosfera inertd (cca. 5 L N2/ord), 200 mL solutie toluenicd anhidra a
nonilfenolului homopolietoxilat (n=0,3,6,9,12,18) heteropolipropoxilat (m=3-18) 0,1m,
iar in nacela atasata instalatiei se cantdresc 0,28 at. g metal alcalin liber de oxizi. Se
inchide sifonul cu un dop ,,afanat” de vata de sticla, se asambleaza restul instalatiei apoi
se incdlzeste precaut cca. 2-3 ore la reflux, cand se obtine solutia toluenica a
(p)nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxizilor (m=3-18) alcalini, a
carei concentratie se determind prin titrare acid-bazd cu H,SO4 0,01 n sub atmosferd
inertd. Solutia toluenica se conserva in continuare la 30-90°C, deoarece solubilitatea (p)-
nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxizilor (m=3-18) alcalini in
toluen este limitat3 (solutia devine opalescentd sub 20°C). inaintea fiecirei preleviri de
produs se agitd.

Prepararea 2-[B-(p)-nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-

18) etil]-4,6-lutidinelor. intr-un vas de reactie, prevdzut cu agitare mecanics,

5




23.

24,

RO 137108 A0

12

cca. 50-55°C, se introduc 0,1 moli (p)nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18)
heteropolipropilenglicol (m=3-18), se adauga 0,0025 moli catalizator bazic (CH30'Na*} si
se suspenda 0,0025 moli FeSO4 anhidru fin mojarat. Se adauga precaut, in decurs de 30-
45 minute, 0,11 moli 2-vinil-4,6-lutidind astfel incat temperatura amestecului sa nu
depdseasca valoarea prescrisa, la nevoie vasul de reactie se raceste intr-o baie cu apa-
gheatd. Se mentin aceste conditii incd cca. 2 ore pentru perfectarea procesului, se
neutralizeaza catalizatorul bazic, cu cca. 4,8 mL solutie CH:COOH 5% si se filtreaza la cald
sarurile precipitate; reziduul fluid vascos de culoare slab gélbuie se purifica (la nevoie) de
urmele de 2-vinil-4,6-lutidina prin eluare pe coloana cu silicagel. Randamentul fata de (p)-
nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenglicolul (m=3-18) introdus este
practic cantitativ.

Prepararea B-octilfenil polietilenoxi (n=3-18) propionitrililor omogeni. intr-un vas de
reactie, prevazut cu agitare mecanicd, termometru, palnie de picurare, refrigerent
ascendent, atmosferd inerta controlatd, la cca. 50-55°C, se introduc 0,1 moli octilfenol
polietoxilat omogen (n=3,6,9,12,18), 0,0025 moli catalizator bazic (CH3O'Na*} se
suspenda 0,0025 moli FeSO4 anhidru fin mojarat si se adauga precaut sub agitare, in
decurs de 30-45 minute 0,11 moli acrilonitril, astfel ca temperatura sd nu depaseasca
valoarea prescrisa (la nevoie vasul de reactie se raceste intr-o baie cu apa-gheata). Se
mentin aceleasi conditii, inca cca. 2 ore pentru perfectarea procesului, se neutralizeaza
catalizatorul cu cca. 4,8 mL solutie CH3COOH 5%, se filtreaza la cald sarurile precipitate;
reziduul fluid vascos de culoare slab galbuie in topitura, la nevoie se purifica de oligomerii
acrilonitrilului prin eluare pe coloana cu silicagel. Randamentele fata de octilfenolul
polietoxilat (n=3-18) omogen introdus sunt practic cantitative.

Caracterizarea structurala gazcromatografica (piroliza cu dispozitiv ,,punct CURIE”) a 2-
[B{p)nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (n=3,6,9,12,18) etil]-
4,6-lutidinelor. Proba de evaluat fluida ampastata cu P,Os pana la o vascozitate
consistenta se descompune termic monitorizat pe durata a 3-6 secunde in intervalul 40-
480°C cu gradient de temperatura intre 15-24°C/min in pirolizatorul de tip ,,punct CURIE”
al cromatografului de gaze prevazut cu FID, coloana din sticla cu dimensiunile 150x0,4
cm umplutd cu Chromosorb G 80/100 mesh silanizat cu 10% metil silicon SE-30 lichid de
repartitie, alimentare cu N> 100 mL/min; Hz 45-50 mL/min; aer 300 mL/min. Produsele

de piroliza separate confirmad prin benzile de absorbtie in infrarosu comparate cu
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etaloane de referintd prezenta 2-etil-1-hexenei {(olefind); 2-metil-1,3-dioxanului; 1,4-
dioxanului respectiv a propionaldehidei si piridinei. Esantioanele solide de analizat (n>9)
se dizolva initial la cald cu acid ortofosforic 80-90%, ulterior se ampasteaza cu P;0s la
consistenta vascoasa.

Caracterizarea fizico-chimicd asociatd (cromatografie pe strat subtire
preparativi/spectroscopie in infrarosu) a 2-[B(p)nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18)
heteropolipropilenoxi (n=3,6,9,12,18) etil]-4,6-lutidinelor. Separarea cromatografica pe
strat subtire (Silicagel G nach Stahl) cu eluare ascendentd, unidimensionald, in sistem
ternar cloroform/metanol/apa (89/10/1 v/v/v) ulterior in sistem binar butanona saturat3
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 de 1a930 cm™; 1010
cm? 1110 em?Y; 1370 cm™. Eluarea in sistemul cuaternar toluen/acetond/metanol
absolut/ amoniac 25% (40/45/10/5 v/v/v/v) 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.

Caracterizarea structurald gazcromatografica (pirolizd cu dispozitiv ,punct CURIE”) a
(p)-nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropoxilat (n=3,6,9,12,18). Proba
de analizat ampastatd cu P,0s se descompune termic controlat pe durata a 2-5 ore in
intervalul de 40-480°C cu gradient de 24°C/minut in pirolizatorul tip ,,punct CURIE” al
cromatografului de gaze prevazut cu FID, coloana din sticla cu dimensiunile 150x0,4 cm
umplutd cu Chromosorb G 80/100 mesh silanizat cu 10% metil silicon SE-30 lichid de
repartitie, alimentare cu N; 100 mL/min; H2 46 mL/min; aer 300 mL/min. Produsele de
pirolizd separate confirma fata de etaloane pure prezenta 2-etil-1-hexenei (olefind); 2-
metil-1,3-dioxanului; 1,4-dioxanului respectiv a propionaldehidei. Esantioanele solide de
analizat (n29) se dizolva initial la cald cu acid ortofosforic 80-90%, ulterior cu adaos de
P20s pana la obtinerea unei paste vascoase.

Prepararea N-metil-N-B-octilfenil polietilenoxi (n=3;12)-etii aminelor secundare
omogene. intr-o autoclava, previzutd cu agitare magneticd, termometru, dispozitiv
pentru admisia reactantilor gazosi, se dizolva in cca. 100-200 mL alcool n-propilic, 0,1

moli N-R-octilfenil-polietilenoxi (n3;12)-etilamina primard omogena, apoi se introduc

treptat, sub agitare, la 90-100°C si 10 at., 0,12 moli clorura de metil sau 0,12 moli clorura

/1
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de etil. Dupa cca. 3 ore, se indeparteaza sub vid solventul (10-30 mm col. Hg). Continutul
in N-mettil-B-octilfenil-polietilenoxi (n3;12)-amind primara omogena se determina prin
titrare antagonistd. Operatia bifazicd se executa in chloroform cu o solutie de
cetiltrimetilamoniu bromurd 0,001m fatd de albastru de bromfenol solutie 0,04% in
alcool etilic/apa sau in sistem bifazic in chloroform cu solutie de cetiltrimetilamoniu
bromura 0,005m fata de albastru de metilen solutie 0,04% in alcool etilic 95%.

. Prepararea N-metil-N-benzil-N-B-octilfenil polietilenoxi (n=3;12)-etilaminelor tertiare
omogene in conditiile catalizei de transfer interfazic. intr-un vas de reactie, prevazut cu
agitare mecanicad, termometru, palnie de picurare, refrigerent ascendent, atmosfera
inerta controlatd, se suspenda in apad cu adaos variabil de solventi protici, 0,1 moli N-
metil-N-B-octilfenil polietilenoxi {n=3;12)-etilaminad secundarad omogena, in cca. 100 mL
solvent polar, 0,0001 moli clorura de N-metil-N-benzil-N-etil-N-f-octilfenilpolietilenoxi
(n=3;12) etilamoniu omogena, se adaugd sub agitare 0,1 moli clorura de benzil, in decurs
de 30-45 minute cand temperatura creste la 80-90°C. Dupa cca. 2 ore, reactia se
considera terminata si se ‘indepérteazé sub vid (10-20 mm col. Hg) solventul. Reziduul
fluid vascos, de culoare galben-maronie, ce contine N-metil-N-benzil-N-B-octilfenil
polietilenoxi (n=3;12)-etilamind tertiara omogena, se purificd prin extractii alcoolice
repetate. Randamentele fata de N-metil-N-R-octilfenil-polietilenoxi (n3;12)-etilamina
primara omogena introdusa sunt cuprinse in intervalul 90-95%.

. Prepararea  2-[R(p)-nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi
(n=3,6,9,12,18) etil]-4,6-lutidinelor. intr-un vas de reactie previzut cu sistem de agitare
mecanica KPG eficace, sistem de dozare reactanti, termostatare, refrigerent ascendent,
atmosfera inertd controlata (N, 5 L/min fara oxigen, dioxid de carbon, umiditate) se
introduc la 20-50°C (temperatura strict monitorizatd) 0,1 moli
R(p)nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18) apoi sub
agitare 0,1-0,3% benziltrimetilamoniu hidroxid ca solutie metanolica 40% si 0,1% sulfat
feros raportat la R(p)nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (n=3-
18). Ulterior se dozeazd precaut in decurs de 20-40 minute 0,11 moli 2-vinil-4,6 lutidind
stabilizatd cu 0,1% t-butil-pirocatechind. Dupa perfectarea procesului (cca. 30-40 minute)
de neutralizeaza catalizatorul bazic cu acid acetic 5% fata de fenolftaleina, se
indeparteaza sub vid (102-10* mm col Hg) excesul de monomer vinilic, se filtreaza

mentinand aceeasi temperatura sdrurile formate respectiv potentiale urme de oligomeri
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si/sau polimeri, iar produsul obtinut se caracterizeaza chimic si fizico-chimic. Evaluarea
comparata incrucisatd a valorilor inregistrate cu cromatogramele pe strat subtire ale
produselor purificate in sistemele de solventi mentionate confirma puritatea, structura
si caracterul unitar. Se confirma si prin frecventele de grup specifice functiilor organice
propoxi, alchil si piridinice.

Prepararea acizilor sulfonici ai 2-[B(p)-nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18)
heteropolipropilenoxi (n=3,6,9,12,18) etil]-4,6-clorurilor de lutidiniu. intr-un vas de
reactie prevazut cu sistem de agitare mecanica KPG eficace, sistem de reglare termica
eficientd, rapida (procesare exotermd), de dozare fina a reactantilor, refrigerent
ascendent, atmosferd inertd (N2 5 L/min fara oxigen, dioxid de carbon, umiditate) se
introduc la  70-90°C (valoare strict monitorizatd) 0,1 moli 2-[B(p)-
nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (mn=3-18) etil]-4,6-clorura
de lutidind, apoi sub agitare se suspendd 1-3% sulfat mercuric raportat la 2-[R(p)-
nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (mn=3-18) etil]-4,6-clorura
de lutidiniu. Treptat (5-10°C/minut) se incdlzeste amestecul 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 depdseasca in 10-20 minute valoarea
protocolului de operare (190-230°C). Se definitiveaza sulfonarea inca cca. 20-22 ore. Se
neutralizeaza la temperatura camerei cu solutie apoasa NaOH 30 % fata de un indicator
acido-bazic acidul sulfuric ,epuizat” in exces si se filtreaza la cald (40-60°C) sarurile
anorganice formate. Produsul brut de consistenta si culoare variabila functie de gradul
de oligomerizare al oxidului de etena si propena se extrage in alcool etilic absolut. Acizii
2-[R(p)nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (n=3,6,9,12,18) etil]-
4,6-lutidin sulfonici purificati se caracterizeaza chimic (continut in oxid de etena si
propena iodometric) si fizico-chimic (titrare antagonista bifazica in cloroform cu solutie
de cetiltrimetil amoniu bromura 0,001 m fatd de albastru de bromfenol solutie 0,04% in
alcool etilic/apa sau bifazic in cloroform cu solutie de cetiltrimetilamomiu bromura 0,005
m fatad de albastru de metilen solutie 0,04% in etanol 95%.

Prepararea sulfonatilor alcalini si/sau de etanolamoniu (mono-, di-, tri-) ai 2-[B(p)-

nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3,6,9,12,18) etil]-

clorurilor de 4,6-lutidiniu intr-un reactor din sticld cu ,deschidere” largd si capac
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prevazut cu agitare mecanicd eficace (,ancord”), termostatare, posibilitate de
introducere controlatda a agentilor de neutralizare, solutie apoasa 30-40% hidroxizi
alcalini, etanolamine (mono-, di-, tri-), se introduc in stare fluida (la nevoie topiturd) 0,1
moli acizi sulfonici 2-[R{p)nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi
{(m=3,6,9,12,18) etil] ai clorurilor de 4,6-lutidiniu 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.

Prepararea 1-clor-tripropilenglicolului (1-clor-3,6,8-trioxa-2,5,8-trimetiloctan). intr-un
vas de reactie amplasat intr-un spatiu bine ventilat prevazut cu agitare mecanica eficace,
sistem de dozare reactanti, refrigerent ascendent, atmosfera inerta (5L/ora N2)
controlatd, termometru se dizolva 0,1 moli tripropilenglicol 98-99% (liber de oligomeri
adiacenti) in cca. 300 mL piridind anhidra, se introduc monitorizat 0,12 moli clorura de
tionil in decurs de 10-15 minute, la 45-55°C. Se perfecteaza reactia la 75-80°C inca 30
minute, ulterior se raceste la temperatura camerei. Produsul de culoare galben-bruna, se
extrage in sistemul binar eter etilic/solutie saturata de clorura de sodiu ulterior se distila
n vid avansat (102-10* mm col. Hg). Fractiunea colectata la 90-100°C se caracterizeaza
fizico-chimic si chimic (temperatura de fierbere, solidificare, continut in oxid de propena).
Randamentul fata de tripropilenglicolul introdus este intre 82-87%.

Prepararea 2-(p)-nonilfenil polietilenoxi (n=3-18) omogeni tosilati in conditiile catalizei
de transfer interfazic. Intr-un vas de reactie inchis previazut cu agitare mecanici eficace,
termostatare, refrigerent ascendent, atmosfera inerta monitorizata, dozare controlata a
reactantilor se introduc la temperatura camerei cca. 50mL toluen, 0,1 moli 2-(p)-
nonilfenil polietilenoxilat (n=3-18) omogen, 0,0001 moli clorura N-metil-N-benzil-N-etil-
N-B-tridecilpolietilenoxi {n=9) a-metil propionamidoetilamoniu omogena (Jianu. C. s.a.
R0O133981 B1), cca. 20 ml solutie NaOH 30%, apoi precaut 0,11 moli clorurd de tosil (p-

toluensulfoclorura) solutie toluenica. Amestecul se mentine sub agitare la 30-40°C.

Reactia se considera orientativ finalizatd cand mirosul clorurii de tosil dispare. 2-(p)-

nonilfenil polietilenoxi (n=3-18) omogeni tosilati purificati 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-au caracterizat prin continut in oxid de etilena, indice de ester si absorbtia IR

de la 1740-1750 cm™L. Valorile inregistrate corespund datelor din Iiteraturé

l
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34. Prepararea 2-(p)-nonilfenil homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi
tosilatilor (m=3,6,9,12,18) in conditiile catalizei de transfer interfazic. Se urmeaza
protocoalele de operare similare exemplului anterior cu deosebirea cd temperaturile
apartin intervalului 40-90°C, durata procesului cca. 3-4 ore. 2-(p)-nonilfenil
homopolietilenoxi {n=3-18) heteropolipropilenoxi {n=3,6,9,12,18) tosilati purificati au
fost caracterizati prin aceeasi indicatori fizico-chimici. Valorile corespund datelor de
literatura, iar randamentele fata de 2-(p)-nonilfenil homopolietilenoxi (n=3-18) hetero
polipropoxilatii (n=3,6,9,12,18) introdusi in procesare s-au incadrat in intervalul 87-95%.
Suplimentar se remarcd banda de absorbtie IR intensd, largd de la 1110-1140 cm™?
specifica vibratiei de valentad C-0-C, iar intre 1600-2000 cm™ trei benzi caracteristice de
intensitate medie crescatoare specifice nucleului aromatic 1,4 disubstituit si vibratiile de
valenta si de deformare ale grupei functionale -O-50;- {grupare tosilat) de la 660-680 cm"
1, 1170-1220 cm?; si 1050 cm™ (partial suprapuse cu absorbtiile aromatice IR).
Cromatograma pe strat subtire (silicagel G nach Stahl) a produsului purificat in sistem
ternar cloroform/metanol/apd (89.10/1; v/v/v) si binar butanona saturatd cu apa
developatd cu reactiv Dragendorff confirma caracterul omogen (existenta unui singur
spot).

35. Prepararea 1-clor-nonapropilenglicolului {m=9) heterogen (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 (m=6) heterogen (1-clor-3,6,9,12,15,17-
hexaoxo-2,5,8,11,14,17,-hexametil-17-hidroxi-heptadecan) in conditiile catalizei de
transfer interfazic. Se urmeazd un protocol de operare similar exemplului 32 cu
temperatura cuprinsd intre 85-90°C (reflux), duratd 20-30 minute cu adaos de 0,0001
moli  clorura de  N,N-dimetil-N-etil-N-B-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.
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REVENDICARI
1. Structuri superficialactive neionice (copolimere) amfotere din categoria sulfonatilor
alcalini si de etanolamoniu {(mono-, di-, tri-) ai N-alchil R (CHs/CisH37)-2-[B-(p)-
nonilfenilhomopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18)-etil] clorurii de

lutidiniu (4,6-dimetilpiridiniu) cu formula generala:

CH;
- 7= B 3| e —— SOy M*
3
- 1
(P)CgH1g \\ / O-éCHZCHz OHCHZ CH— o)—CHz CH2 /\CH3
MO;S | FIQ CI

n care p simbolizeaza izomerul para, n reprezinta gradul omogen de oligomerizare al
oxidului de etena in catena polioxietilenica cu valorare strict determinata, m reprezinta
gradul heterogen de oligomerizare al oxidului de propena in catena polioxipropilenica
cu distributie statistica (polidispersa) (3,6,9,12,18), R reprezinta un radical
hidrocarbonat alifatic, liniar, saturat iar M* un cation metalic alcalin si/sau cationii

mono-, di- si trietanolamoniu.

2. Procedeu de sinteza adaptat si optimizat a unor structuri din categoria sulfonatilor
alcalini si de etanolamoniu (mono-, di-, tri-) ai N-alchil R (CHz/CisHs7)-2-[B-(p)-
nonilfenolhomopolietilenoxi {n=3-18) heteropolipropilenoxi {m=3-18)-etil] clorurii de
lutidiniu (4,6-dimetilpiridiniu), caracterizat prin aceea ca salefiaza cu cationi alcalini
si/sau de etanolamoniu (mono-, di- si tri-) acizii sulfonici 2-[B(p)-nonilfenil
homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18)-etil N-alchil R (CHz/C1gH37)
ai clorurilor de lutidiniu (4,6-dimetilpiridiniu).

2.1. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca sulfonici acizii 2-[B(p)-
nonilfenil homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18)-etil] N-alchil R
(CH3/C1sH37) ai clorurilor de lutidiniu (4,6-dimetilpiridiniu) se obtin prin sulfonarea cu
acid sulfuric oleum (20% SOs3) la 160-180°C a clorurilor 2-[B(p)-nonilfenil
homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18)-etil] N-aichil R

(CH3/CisH37) de lutidiniu (4,6- dlmetllplrldlmu) ‘%W Q '~ @4/_
ﬂ\” s 3“’
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Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca clorurile 2-[B(p)-
nonilfenil homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18)-etil] N-alchil R
(CH3/CigH37) de lutidiniu (4,6-dimetilpiridiniu) se obtin prin cuaternarizarea
(alchilarea) cu cloruri de alchil (CH3-CisH37) a 2-[B(p)-nonilfenil homopolietilenoxi
(n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18)-etil] -4,6-dimetil piridinei (lutidinei);
Procedeu conform revendicadrii 2, caracterizat prin aceea ca 2-[B(p)-nonilfenil
homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18)-etil] -4,6-dimetil piridinei
(lutidina) se obtine prin aditia nucleofild a (p)-nonilfenil homopolietilenoxi (n=3-18)
heteropolipropilenoxi (m=3-18) in catalizd bazica la 2-vinil-4,6-dimetil-piridina
(lutidind);

Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca (p)-nonilfenil
homopolietilenoxi (n=3-18) heteropolipropilenoxi (m=3-18) se obtin prin grefarea in
conditii de sintezd Williamson adaptate (catalizd de transfer interfazic) a
heteropolipropilenglicolilor (m=3-18) la (p)-nonilfenil homopolietoxilat (n=3-18);
Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca (p)-nonilfenil polietoxilati
omogeni (n=3-18) se obtin prin grefarea in conditiile sintezei Williamson adaptate
(cataliza de transfer interfazic) a homopolietilenglicolilor (m=3-18) la (p)-nonilfenol

purificat de izomerii de pozitie.
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