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Relatoric Descritivo da Patente de Invengao para "COMPOSTO,
COMPOSICAO CONTENDO POLIOLEFINA, METODO DE PROVISAOQ DA
MESMA E ARTIGO DE POLIOLEFINA™.

Referéncia Cruzada a Pedidos Belacionados

A presente invengao refere-se a uma continuagac-em-parte
{CIP) de um pedido intitulado "Acetal-Based Compositions” depositado em
26 de abril de 2004, pedido de patente N° de Série 10/831.920.

Antecedentes da Invencao

Derivados de acetais de alcoois poliidricos sdo uteis em varias
aplicacdes, incluindo, por exemplo, como agentes de nucleagio para resinas
de polimero, & como agentes de geleificacdo e espessamento de liquidos
organicos. Compostos do tipo dibenzilideno sorbitol (DBS) s&o conhecidos
para uso em tais aplicacoes.

O uso de agente de nucleagao para reduzir a nebulosidade
em artigos fabricados a partir de resinas de policlefina cristalina é co-
nhecido na técnica. Acetais representativos de sorbitol e xilitol, que tém
sido empregados como agentes de clarificacio, s&o descritos em va-
rias patentes, incluindo, por exemplo: Hamada e outros, Patente U. 5.
N® 4.016.118, dibenzilideno sorbitdis; Kawai e outros, Patente U.8. N®
4.314.039, di(alquilbenzilideno)} sorbitdis;, Mahaffey, Jr., Patente U.S. N®
4.371.645, diacetais de sorbitol tendo pelo menos um substituinte cloro
ou bromo; Kobayashi e outros, Patente U.S. No. 4.954 291, distribuigao
de diacetais de sorbitol e xilitol feitos de uma mistura de benzaldeido
substituido com dimetila ou trimetila e benzaldeido nao-substituido.
Uma outra referéncia, Patente U.5. No. 5.049.605 para Rekers e ou-
tros, descreve bis(3,4-dialquilbenzilideno)sorbitéis, incluindo substituin-
tes formando um anel carbociclico.

A substitui¢ao de varios grupos na(s) porgao(des) de anel benzi-
la de compostos baseados em DBS pode ter um impacto significante scobre a
adeguabilidade de tais compostos como agentes de nucleagdo ou clarifica-
¢do. Uma quantidade significante de trabalho no passado foi direcionada a

modificagdo da substituicdo do(s) substituinte(s) do anel benzilideno. No en-
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tanto, esforgos estdo a caminho para desenvolver outros compostos que séo
provaveis de dar nebulosidade reduzida (e clareza maior cotrespondente)
quando usados como aditivos plasticos em composicdes de polimero.

A técnica quimica é freqlientemente imprevisivel. Mudanca de
qualquer porgéo ou grupo substituido nesses tipos particulares de compos-
tos pode ter um impacto significante sobre o desempenho e utilidade do
composto. A presente invengdo reconhece novas composigdes importantes
que ndo eram conhecidas antes e podem ser bastante Uteis como aditivos
plasticos ou como agentes de geleificagdo, espessantes ou para outros pro-
pdsitos.

Descricdo Detalhada da Invencao

Referéncia sera agora feita as modalidades da invencéo, cujos
um ou mais exemplos s&o mostrados abaixo. Cada exemplo é provido a titu-
lo de explicagdo da inveng&o, ndo como uma limitagéo da inveng&o. Ficara
aparente aqueles versados na técnica que varias modificagbes e variagdes
podem ser feitas na presente invengdo sem se afastar do escopo ou espirito
da invengéo.

Uma composicdo aditiva de poliolefina & descrita aqui. Em algu-
mas aplicagbes, a composigdo aditiva de poliolefina prové transparéncia a-
perfeicoada a composicdes de polimero plastico quando adicionada a tais
composicdes. Em algumas aplicagdes, a composi¢do aditiva sera vantajosa
quando usada em conexédo com polipropileno, embora varias aplicagoes em
conexdo com outros polimeros estejam dentro do escopo da invengao.

Polimeros de olefina que podem ser nucleados por tais compo-
sicdes (e cuja transparéncia pode ser melhorada de acordo com a prética da
inveng&o) incluem polimeros e copolimeros de monoolefinas alifaticas con-
tendo de a partir de 2 a cerca de 6 atomos de carbong, que t&m em média
um peso molecular de a partir de cerca de 10.000 a cerca de 2.000.000, de
preferéncia de a partir de cerca de 30.000 a cerca de 300.000, tal como poli-
gtileno, incluindo polietileno de baixa densidade linear, polietieno de baixa
densidade e polietileno de alta densidade, polipropileno, copolimero de etile-

no/propileno cristalino (aleatério ou em bloco), poli(1-buteno) e polimetilpen-
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Exemplos de outras resinas de polimero termoplastico que po-
dem ser nucleadas com os compostos acetais descritos inciuem poliéster,
poli(etileno tereftalato) (PET) e poli(butileno tereftalato) e poliamida, incluindo
nailon 6 e nailon 6,6, sulfeto de poli(fenileno), poliestireno sindiotatico e poli-
cetonas tendo grupos carbonila em sua estrutura principal.

A composicio pode compreender um polimero selecionado de
poliolefinas alifaticas e copolimeros contendo pelo menos uma olefina alifati-
ca e um ou mais comondmeros etilenicamente insaturados e pelo menos um
mono-, di- ou tri-acetal de alditol substituido (tal como alil-sorbitol, propil-
sorbitol, alil-xilitol, propil xilitol e similar).

O mono-, di- ou tri-acetal de alditol substituido pode incluir uma
composicdo conforme descrito abaixo. Por exemplo, e néo a titulo de limita-
¢do, um alditol substituido na Formula (1), que é combinado com pelo mencs
um mol de benzaldeido selecionado dos compostos com Férmula (11), con-
forme mostrado abaixo.

U
. OH OH  OH

OH OH CH

Para Formula (I:né0,10u2;e
R é independentemente selecionado de grupos ndo-hidrogénio
incluindo grupos alquenila (tal como alila), grupos alquila, grupos alcoxi, gru-
pos hidroxila, grupos de haleto de alquila.
()

0

X

Ry Ry

Ry
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Para a formula (Il), Ry, Rz, Rs, Ry e R5 sd0 independentemente
selecionados do grupo consistindo em hidrogénio, fluorcarbonos, alquenila,
grupos alquila, grupos alquinila, grupos alcéxi, grupos carboxi, haletos e feni-
la, ou em algumas modalidades da invenggo, quaisquer dois grupos adja-
centes podem ser combinados para formarem um grupo ciclico, onde o dito
grupo ciclico pode ser compreendido de metilenodidxi, ciclopentila, cicloexila
ou outros grupos ciclicos similares.

Um composto acetal pode ser formado em uma modalidade par-
ticular da invengdo através do processo de: (a) reagdo de um alcool poliidri-
co com uma molécula de alquenila para formar um primeiro composto; e (b)
reacdo em uma réagéo de condensacéo do dito primeiro composto com um
aldeido aromatico para formar um composto acetal. No entanto, a invengao
pode ser praticada de outras maneiras também. O composto acetal entéo
formado pode ser um mono-, di- ou tri-acetal, mas em muitos casos foi verifi-
cado que um diacetal é particularmente Gtil. O composto acetal pode com-
preender uma alila em uma modalidade particular da invengéo, conforme
aqui descrito mais.

Em algumas aplicagGes, tal produto de reagdo ou composicao
resultante € um diacetal (e entéo o resultado de uma reagdo de razdo molar
1:2 entre o alditol e benzaldeido). Uma composigio pode ser provida tendo a
estrutura da Férmula (l1l) abaixo. Um acetal simples, ou um triacetal, poderia
ser também provido na pratica da invengdo, mas uma composicdo diacetal

particular & mostrada abaixo.

(I

R4 Rs R
0 Ry Rz
Ra 0
0 Rs
Ra Ry 0
HO n Rs R4

OH
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Na composicéo, n pode ser 0, 1 ou 2; e Ary e Ary séo indepen-
dentemente selecionados de grupos contendo arila substituidos ou néo-
substituidos. Ainda, R pode ser selecionado do grupo consistindo em: alque-
nilas, alquilas, alcoxi, hidroxil alquilas e haletos de alquila. R pode compre-
ender uma alquenila, € em algumas modalidades particulares da invengéo,
uma alila foi verificada funcionar muito bem para o grupo R.

Deve ser compreendido que a estereoquimica do grupo R néo é
definida, e a invenc¢do ndo é limitada a nenhuma estereoquimica do grupo R
particular, de modo que todas as estrutura quimicas providas aqui devem
compreender todos os isdbmeros que acontecem devido a estereoisémeros
do atomo de carbono ao qual R esta ligado.

Deve ser compreendido com relagdo a composicéo descrita a-
cima que embora apenas o isdémero 1,3:2,4 esteja representado (isto &, os
carbonos numerados na cadeia sorbitol que formam os dois acetais), esta
estrutura € provida para conveniéncia e ilustragdo apenas e a invengao ndo
¢ limitada a quaisquer isdmeros do tipo 1,3:2,4, mas pode incluir qualquer
um e todos os outros isdmeros também, incluindo todos os isémeros dos
tipos 1:3; 4:6 e 2,4:3,5, como exemplo.

~ Os diacetais, triacetais @ monoacetais da invengio podem ser
produtos de condensacdo de alditis substituidos, tal como (mas néo limita-
do a) alil-sorbitol, propil-sorbitol, 1-metil-2-propenil sorbitol, alil-xilitol, propil-
xilitol € um benzaldeido (substituido). Exemplos de benzaldeidos (substitui-
dos) adequados incluem benzaldeido, 4-etilbenzaldeido, 4-isobutilbenzal-
deido, 4-fluor-3-metilbenzaldeido, 5,6,7,8-tetraidro-2-naftaldeidobenzilideno,
3-metilbenzaldeido, 4-propilbenzaldeido, 4-butilbenzaldeido, 4-metoxiben-
zaldeido, 3-clorobenzaldeido, 3,4-dimetilbenzaldeido, 3,5-difluorbenzaldeido,
3-fluorbenzaldeido, 4-fluorbenzaldeido, 3-brome-4-fluorbenzaldeido, 3-meiil-
4-metoxibenzaldeido, 2,4,5-trimetilbenzaldeido, 4-cloro-3-fluorbenzaldeido,
4-metilbenzaldeido, 3-bromobenzaldeido, 4-metoxibenzaldeido, 3,4-dicloro-
benzaldeido, 4-fllor-3,5-dimetilbenzaldeido, 2 4-dimetilbenzaldeido, 4-
bromobenzaldeido, 3-etoxibenzaldeido, 4-aliloxibenzaldeido, 3,5-dimetitben-

zaldeido, 4-clorobenzaldeido, 3-metoxibenzaldeido, 4-(trifluormetil)bem-
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zaldeido, 2-naftaldeido, 4-isopropilbenzaldeido, 3,4-dietoxibenzaldeido, 3-
bromo-4-etoxibenzaldeido, piperonal, 3,4-dimetoxibenzaldeido, 4-carboxi-
benzaldeido, 3-hex-1-inilbenzaldeido e 2-clorobenzaldeido. Os diacetais pre-
feridos da presente invencio incluem 1,3:2,4-his(4-etilbenzilideno)-1-alil-
sorbitol, 1,3,2,4-bis(3-metil-4'-fluor-benzilideno)-1-propil-sorbital, 1,3,2,4-bis
(5',6',7' 8, “tetraidro-2-naftaldeidobenzilideno)-1-alil-xilitol,  bis-1,3,2-4-(3' 4~
dimetilbenzilideno)-1"-metil-2"-propil-sorbitol,  1,3,2,4-bis(3',4-dimetilbenzil-
ideno)-1-propil-xilitol.

Os diacetais @ monoacetais da presente invencdo podem ser
preparados através de uma variedade de técnicas, algumas das quais s&o
conhecidas no campo. Em geral, tais procedimentos empregam a reagdo de
um mol de alditol substituido (tal como alil-sorbitol, propil-sorbitol, alii-xilitol,
propil-xilitol e similar) com 2 moles de aldeido (para diacetais), com 1 mol de
aldeido (para monoacetais) ou com 3 moles de aldeido {(para triacetais) na
presenca de um catalisador &cido (&cido inorganico tal como &cido cloridrico
ou acido organico tal como 4cido p-toluenossulfénico (pTSA)). Ainda, um
solvente orgénico € empregado, o qual é miscivel com agua (tal come alquil
alcoois inferior, N,N-dimetilformamida ou acido acético) em temperatura am-
biente.

Na pratica da invengdo, é possivel ter qualquer numero de por-
cBes DBS na estrutura. E comum ter uma, duas ou trés porgdes DBS (isto &,
contendo arila) na estrutura principal de hidrocarbono. Abaixo estéo varios
exemplos que podem ser empregados no métoedo de nucleagdo de uma
composicdo de poliolefina. Isto é, uma pessoa pode empregar um ou mais

do que segue:

Ar 2 Ar,
o/J\o o o/l\o OH o)\o
R R R Q>—
OH OH OH 0O OH O 0 '
LT

onde:
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Ar, Ar; e Ar, sdo independentemente selecionados de grupos
contendo arila substituidos ou ndo-substituidos; e

R é selecionado do grupo consistinde em: alquenilas, alquilas,
alcdxi, hidroxil alquilas, halefos de alquila e seus derivados.

Também, co-aditivos podem ser combinados com a dita compo-
sicdo de poliolefina. Exemplos de co-aditivos que podem ser usados s&o
descritos abaixo em (1)-(3). O exemplo 21 abaixo mostra ainda um outro
exemplo de co-aditivos de Na de acido lauril sulfrico que pode ser empre-
gado. Muitos outros exemplos poderiam ser empregados, e os co-aditivos
abaixo poderiam ser usados com essenciaimente qualquer uma das estrutu-
ras de agente ou composi¢des de nucleacdo descritas aqui. Também, mais
de um co-aditivo descrito abaixo poderia ser empregado, e a quantidade ou
concentragdo empregada variaria para uma dada aplicagéo.

(1) Co-aditivos para inibicdo de migrag&o de odor e gosto.

Sais de metal alcalino de aminodacidos (pelo menos um aminoacido escolhi-
do do que segue: glicina, L-alanina, L-fenil-alanina, L-isoleucina, L-valina, L-
leucina, L-prolina, L-arginina, acido L-aspartico, L-cistina, acido L-glutamico,
L-serina, L-histidina, L-triptofano, L-lisina, L-treonina, L-metionina, DL-
etionina, L-cisteina, L-tirosina, L-asparagina, L-glutamina, L-norvalina e um
acido L-amino butirico) e 0,1 a 100 partes em peso de pelo menos um &cido
graxo com 8-32 atomos de carbono (acido octano, acido caprico, acido lauri-
co, acido miristico, acido palmitico, acido estearico, acido 12-hidroxi estedri-
co, acido beénico, acido montana, acido oléico, acido linoléico, acido aero-
esteadrico, acido ricinoléico € acido erucico).

(2} Co-aditivos para inibicdo de migracdo de odor e qosto e de-

pressdo do ponto de fusdo de DBS: A: Pelo menos um élcool alifatico satu-

rado ou insaturado com 6-32 atomos de carbono (por exemplo, alcool lauri-
co). B: e pelo menos um &cido carboxilico alifético saturado ou insaturado
com 8-32 atomos de carbono tendo pelo menos um grupo hidroxi dentro da
molécula (por exemplo, acido 12-hidréxi estearico), C: pelo menos um tipo
escolhido dos grupos que seguem: sal de litio, sal de sédio ou sal de potas-

sio de um acido graxo saturado ou insaturado com 8-32 atomos que carbono
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que podem ter pelo menos um grupo hidroxila dentro da molécula ou D: pelo
menos um tipo de sal de éster de acido sulfirico escolhido do grupo que se-
gue: sal do acido lauril sulfdrico, sal do acido estearil sulfirico, sal do acido
oleil sulftirico e sais do acido polioxietileno estearil éster sulfurico.

(3) Co-aditivos tendo uma composicdo de diacetal granular ou

em pd: onde o ligante & selecionado do grupo consistindo em acidos mono-
carboxilicos, acidos policarboxilicos, sais parciais de acidos policarboxilicos,
ésteres de &cido fosférico e pelo menos um membro selecionado do grupo
consistindo em alcoois C1-C30 alifaticos monoidricos e alcoois C2-C30 alifa-
ticos poliidricos, ésteres de acido fosforoso e pelo menos um membro sele-
cionado do grupo consistindo em alcoois C1-C30 alifaticos monoidricos e
alcoois C2-C3 alifaticos poliidricos, ésteres de acido fosforico e pelo menos
um membro selecionado do grupo consistindo em alcoois C6-C30 aromati-
cbs monoidricos e dlcoois C6-C30 aromaticos poliidricos, ésteres de acido
fosforoso e pelo menos um membro selecionado do grupo consistindo em
alcoois C6-C30 aromaticos monoidricos ¢ alcoois C6-C30 arométicos polii-
dricos, taurina, sais de éster de acido sulfirico, sais de acido sulfonico, sais
de éster de acido fosforico e sais de mono-, di- e tri(C6-C30 acido graxo) de
aluminio, cada um dos quais pode ter, na molécula, pelo menos uma ligagéo
ou grupo funcional selecionado de grupo consistindo em uma ligagdo éter,
uma ligagao éster, uma ligagdo tioéter, uma ligagéo amida, um atomo de
halogénio, grupo amina, grupos hidroxila, um grupo heterociclico e grupo
carbonila.

Métodos de Sintese para Diacetais

Um método que pode ser empregado para preparar diacetais da
invengdo € descrito na Patente U.S. No. 5.106.999 para Gardlik e outros,
que é aqui incorporada a titulo de referéncia.

Métodos para preparar e sintetizar os carboidratos de compri-
mento de cadeia varidvel sdo descritos em Kim, Gordon, Schmid & Whitesi-
des, Tin and indium Mediated Allylation in Aqueous Media: Application to
Unprotected Carbohydrates, J. Org. Chem., 5500-5507, 58 (1993) e em Whi-
teside, Journal of the American Chemical Sociefy, 113, 6674-6675 (1991).
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Whiteside sugeriu a reagéo de glicose com brometo e alila/estanho.

Um método de reagdo que pode ser empregado na preparagio
de materiais de partida para a sintese de compostos necessérios na pratica
da in\)engéo & mostrado abaixo, onde um grupo alila pode ser adicionado a
um carboidrato. O esquema de reagéo ilustrado é apenas um exemplo, €

reagdes similares podem ser realizadas para carboidratos tendo mais ou

O

menos grupos carbono na cadeia.

OH = —C—
/ BTCHch CHZ,S“ OH—C —G~-—0H
e
—1—0OH
~=t—0H
/ o EtOH-H,0 HO — | o |
OH OH —1—OH wmt—OH
—1—0OH —_
OH OH
CH,OH CH,OH
CH
6 1

1,2,3-trideoxy-D-glycero-D-ido-nonenitol

1,2,3-trideoxy-D-glycero-D-gulo-nonenitol

OH—C— —C—OH
~=1~—OH —{—0H

HO —— HO —F—
—T—OH —4—OH

1,2,3trideoxy-D-ido-octenitol

1,2,3-trideoxy-D-gulo-octenitol

Legenda;
1,2,3-tridesoxi-D-glicero-D-ido-nonenitol
1,2,3-tridesdxi-D-glicero-D-gulo-nonenitol
1,2,3-tridesdxi-D-ido-octeniol

1,2,3-tridesoxi-D-gulo-octeniol
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10

Na pratica da invencdo, um composto acetal formado pele pro-
cesso de: (a) reagdo de um carboidrato € um grupo alquenila para formar um
primeiro composto: e (b) reacdo em uma reacdo de condensacédo do dito
primeirc composto com um aldeido aromatico para formar um composto ace-
tal. Em algumas aplicacbes, 0 grupo alquenila compreende uma alila.

Foi verificado no curso do trabalho que leva a uma modalidade
da presente invencdo que quimica de brometo de alila/estanho conforme
acima ilustrado é uma maneira de sintese para uma cadeia de hidrocarbono
de carboidrato que pode ser usada como uma etapa em uma seqiiéncia de
reagdes para prover inesperadamente vantagens significantes e composi-
GOes valiosas. Este curso de reagdo geral pode ser usado em vérias formas
para sintetizar carboidratos na fabricago das composigdes da invengao.
Uma modalidade da invengdo refere-se ao uso de reacgtes de sintese de
carboidrato em combinac8o com outras reagdes de formagao de acetal para
preparar composicdes da invencao.

Diacetais, triacetais @ monoacetais de sorbitol substituidos po-
dem ser preparados. Essas estruturas contém misturas de quaisquer tipos
relacionados de acetais (tal como os di-, tri- e/ou monoacetais relacionados
do acetal alvo). Embora possa ndo ser sempre necessario remover essas
impurezas {particularmente se elas estiverem presentes em proporgoes mui-
to baixas) antes da incorporagéo do diacetal, triacetal ou monoacetal na po-
liolefina alvo, pode ser desejavel fazer isso e tal purificagde pode servir para
aumentar a transparéncia da resina entdo produzida.

Purificagdo de um diacetal pode ser realizada, em uma modali-
dade da invencdo, através de remogdo de quaisquer triacetais presentes
através da sua extragéo com um solvente relativamente ndo-polar. Como um
exemplo ndo-limitante, através de remog&o das impurezas, o produto pode
ser purificado de modo que a quantidade de diacetal na composigao aditiva
contenha pelo menos cerca de 95 por cento em peso e até 98 por cento de
diacetal ou mais, dependendo da aplicag&o.

Um curso de sintese mais completo & mostrado abaixo, o qual &

apenas ilustrativo e ndo limitado a apenas aquelas espécies ou reagdes
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mostrados:

Curso(s) de Sintese

o | |

HO—G— — &—on
Q  BiCH,CH=CHp, $n —1 0oy oH

—l

OH o EtOH-H0 Ho—— o]
OH —OH ——OH
——OH 0N

OH

CH,OH CH;OH

ArCHO

Ar Ar

Estrutura Genérica de uma Composicio a base de Acetal Sintetizada

Afz

Muitos grupos benzila substituidos diferentes podem ser empre-

5 gados para Ary e Arp na prética da invengdo, conforme mostrado por varios
exemplos representativos na Tabela 1, que foram sintetizados e testados
conforme mostrado nos Exemplos listados aqui. Grupos substituidos para

Ary efou Ar, ndo s&o limitados a apenas aqueles encontrados na Tabela 1.

Por exemplo, a Tabela 1 descreve varias composi¢des para as quaisn =0 e

10 onde n=1 para varios grupos Ary e Ar, substituidos. Quando n =0, a porgéo

xilitol é empregada. Quando n =1, a por¢éo sorbitol é empregada. Embora
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compostos n = 2 ndo sejam descritos na Tabela 1, tais compostos estéo
dentro do escopo da invengdo, e estdo dentro dos ensinamentos providos
aqui. Ndo ha nenhum limite pratico para o qual possa ser substituido em tais
composicées, embora eles sejam quimicamente possiveis. No entanto, foi
verificado que certos 'grupos substituidos neste composto provéem proprie-
dades aumentadas.

Na pratica da inveng&o, R pode ser selecionado de uma ampla
variedade de compostos, incluindo sem limitagéo e a titulo de exemplo:

-CHjs; -CH,CHs;

-CH:CH,CHj3; -CHCH.CH,CH;;

-CH;CH=CHy; -CH(CH3)CH=CHy;

-CH,CH-X-CH-X";  -CHCHx-X"-CH,-CHj3 ;

-CH,CH-X"-CH,0H; -CH-OH-CH-OH-CH;-OH.

Com relagio aos compostos acima, X, X', X" e X" compreendem
grupos haleto independentemente selecionados naqueles compostos sele-
cionados, se eles forem empregados.

A espécie alila (-CH;CH=CH,) & algumas vezes particularmente
vantajosa, e varias tais espécies foram sintetizadas e descritas junto com
outras na Tabela 1 aqui.

Tabela 1 Substituicaoc de Grupos com Pontos de Fusdo Correspondentes

Exemplo des- | n R Ary, Ar, Ponto de
crito aqui fusdo (°C)

2 1 -CH,CH=CH, 224-2486

3 1 -CH,CH=CH, CHs 237-239

o

4 1 -CH,CH=CH; 275-280

5 1 -CH,CH=CH; 190-192

T
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Exemplo des- R Ary, Arp Ponto de
crito aqui fusédo (°C)
6 -CH,CH=CH, 295-300
~©~COOCH3
7 -CH,CH=CH, . 247-249
8 -CH,CH=CH, CH, 286-288
CH,
10 -CH,CH=CH, _C\ 210-212
O
11 -CH,CH=CH, HaC 274-276
Qe
CH,
12 -CH,CH=CH; _C\ ] 217219
\_/ 9
\O)
13 -CH;CH=CH; CHs 255-257
aa
14 -CH,CH=CH, CHg 252-254
15 -CH,CH=CH, CHa 233-235
~Cron
16 -CH,CHBrCH_Br (90%) 188-190
-CH,CHBrCH,OH (10%)
17 -CH,CH=CH, HaC 234-236
5O
19a -CH;CH=CH, 268-269
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SINTESE DO EXEMPLO 21
0OBn OBn oBn
DMSO ° MeLi
OBn OH /0B o et - Me LiAlH,
ACQO
OH
OBn
OBn 94% OBn OBn 95%  oBn 8
n
21a 21b
HiC CHjy
HO~C— H HO—C— H
H——0Bn H——0H Ox
BnO —f—— H HO ——t+— H OH 070
H—t—08n H=—on KW\ CHg
H——on Herton OH OH 0_C
CH,OH
CH,0Bn
dcas _TUCH, g HOAC 21
95% T
T CHy "
H—C—0H
H——0Bn H—C—OH
00 —— o
o8 H—{—OH
H=——0H H——{—0H
CH,0Bn CH,0H
21¢', 55% 21d'
Exemplo 1
1-Alil Sorbitol

Um frasco de fundo redondo, 3 L, trés gargalos, equipado com

5 uma manta de aquecimento, agitador, entrada de nitrogénio e condensador,
foi carregado com 900 mL de etanol, 150 mL de 4gua, 180 g (1,00 mal) de
D-glicose, 119 g (1,00 mol) de p6 de estanho (-100 mesh) e 121 g (1,00 mol)

de brometo de alila. A mistura foi agitada e lentamente aquecida para refluxo

- um exoterma significante e evolugdo de gas foi observada a 60° C. A sus-

10  pensdo cinza foi agitada em refluxo por dois dias, momento que a mistura de
reacdo se tomou de cor laranja/marrom. Calor foi removido e a mistura foi

deixada esfriar para temperatura ambiente. A reagdo foi neutralizada para
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pH =7 através da adi¢do de aproximadamente 200 ml de solugéo aquosa de

NaOH 5M. A suspensdo foi filfrada para remover sdlidos e a solugdo amare-
la foi descolorida com tratamentos miltiplos de carbono ativado. O carbono
ativado foi removido através de filtragem e o solvente foi removido através
de evaporag&o giratoria para isolar um xarope branco. O rendimento tipico
era 200 g com razao de trec-eritro de 1:6, com base em GC-MS. O xarope
foi usado sem purificagéo adicional.

Eritro isébmero puro poderia ser obtido através de hidrélise de
qualquer um dos exemplos 2-8. 'H RMN (500 MHz, D20, ppm): 2,34-2,37
(m, 2H), 3,63-3,95 (m, 7H), 5,13-5,20 (m, 2H), 5,88-5,89 (m, 1H). "C RMN
(125 MHz, D;O, ppm): 38,32, 63,69, 70,74, 71,14, 71,80, 71,92, 74,58,
118,60, 135,72.

Exemplo 2
Bis-1,3:2,4-(4"-etilbenzilideno)-1-Alil Sorbitol

Uma panela de reacdo de 2 L, equipada com um agitador e en-

trada para nitrogénio, foi carregada com 111 g (0,50 mol) de xarope de 1-alil
sorbitol (produto do Exemplo 1) em 100 mL de solug@o de HCI 6N. 134 g
(1,0 mol) de 4-etilbenzaldeido em 800 mL de metanol foram adicionados ao
recipiente de reagdo. A solucdo transparente foi agitada por 48 horas, tempo
durante ¢ qual uma quantidade significante de precipitado branco se formou.
0O po foi isolado através de filragem e lavado com 250 ml de solugdo aguosa
de NaCH 1M. O pé foi suspenso em agua e neutralizado mais para pH =7
com uma pequena quantidade de NaOH. A suspenséo foi aquecida até fer-
vura, entdo filtrada. O po branco foi lavado com agua 7 x 500 ml de agua
fervente. O po branco secou da noite para o dia. O pd foi entéo agitado em
500 mL de cicloexano, aquecido até ferver, filtrado e lavado com 2 x 250 mi
de cicloexano fervente, O pé branco isolado foi seco em um forno a vacuo
para dar 107 g de produto, p.f. 244-246° C. A pureza era acima de 99%, com
base em GC-MS. 'H RMN (300 MHz, DMSO-dg, ppm): 1,14-1,19 (t, 6H),
2,39-2,44 (t, 2H), 2,56-2,63 (q, 4H), 3,41-4,10 (m, 7H), 4,38-4,42 (t, 1H},
4,81-4,83 (d, 1H), 5,07-5,19 (g, 2H), 5,60-5,64 (d, 2H), 5,84-5,8% (m, 1h),
7,19-7,23 (t, 4H), 7,34-7,38 (t, 4H).
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Exemplos 3-8
Uma variedade de moléculas a base de dibenzilideno substituido

com alila (DBS) foi sintetizada usando os procedimentos similares aquele
descrito no Exemplo 2 acima. As estruturas $80 mostradas na Tabela |, com
valores medidos para ponto de fusdo. Todos os derivados tinham RMN de
acordo com as estruturas indicadas e purezas de pelo menos 95%, com ba-
se em GC-MS.
Exemplo 9
1-Alil Xilitol

Um frasco de fundo redondo de trés gargalos 5 L, equipado com
manta de aquecimento, agitador, entrada para nitrogénio ¢ condensador, foi
carregado com 1,8 litro de etanol, 0,3 litro de agua, 300 g (2,00 moles) de D-
xilose, 242 g (2,04 moles) de pd de estanho (-325 mesh) e 242 g (2,00 mo-
les) de brometo de alila. A mistura foi agitada e lentamente aquecida para
refluxo - um exoterma significante e evolugdo de gés foi observada a 60° C.
A suspenséo cinza foi agitada em refluxo por trés dias, tempo durante o qual
a mistura de reagéo ficou de cor laranja/marrom. O caler foi removido e a
mistura foi deixada esfriar para temperatura ambiente. A reago foi neutrali-
zada para pH = 7 através da adi¢do de aproximadamente 400 ml de solucédo
aquosa de NaOH 5M. A suspensao foi filtrada para remover solidos ¢ a solu-
¢do amarela foi descolorida com tratamentos multiplos de carbono ativado.
O carbono ativado foi removido através de filtragem e o solvente foi removi-
do afravés de evaporagio giratoria para isolar um xarope branco. O rendi-
mento tipico foi 320 g. "H RMN (300 MHz, D0, ppm): 2,33-2,39 (m, 2H),
3,55-3,89 (m, 6H), 5,14-5,23 (m, 2H), 5,89 (m, 1H). O xarope foi usado sem
purificagao adicional.
Exemplo 10
Bis-1,3:2,4-(5',6'.7".8"tetraidro-2-naftaldeidobenzilideno) 1-Alil Xilitol

Uma panela de reagdo de dois litros, equipada com um agitador

e entrada de nitrogénio, foi carregada com 144 g (0,75 mol) de xarope de 1-
alil xilitol (produto do exemplo 9), 300 mL de 4gua e 100 mL de HC! (12N)

concentrado. A mistura foi agitada até que o 1-alil xilitol tivesse dissolvido
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completamente. 240 g (1,50 mol) de 5',6' 7",8-tetraidro-2-naftaldeido em 400
mL de metanol foram adicionados ao recipiente de reacéo. A solucéo foi agi-
tada por dois dias, tempo durante o qual uma quantidade significante de pre-
cipitado branco se formou. O po foi isolado através de filtragem e lavado
com 250 mi de solugao aquosa de NaOH 1N. O p6 foi suspensc em agua e
neutralizado mais para pH = 8 com uma pequena quantidade de NaOH. A
suspensdo foi aquecida até fervura, entdo filtrada. O p6 branco foi lavado
com 7 x 500 ml de agua fervente. O pd lavado seco da noite para o dia. O p6
foi entdo agitado em 0,5 litro de cicloexano, aquecido até ferver, filtrado e
lavado com 2 x 250 ml de cicloexano fervente. O p6 branco isolado foi ent&o
seco em um forno a vécuo, para dar 47,8 g de produto, p.f. 210-212° C. A
pureza era 99%, com base em GC-MS. "H RMN (300 MHz, DMSO-ds, ppm):
1,72 (m, 8H), 2,36-2,51 (t, 2H), 2,71 (m, 8H), 3,54-4,03 (m, 6H), 4,76-4,80 (,
1H), 5,07-5,17 (q, 2H), 5,56-5,77 (d, 2H), 5,80-5,30 (m, 1H), 7,02-7,06 (m,
2H), 711-717 {m, 4H).

Exemplos 11, 12

Uma variedade de alil DBXs foi sintetizada usando o procedi-
mento similar aquele descrito no Exemplo 2. As estruturas dos exemplos 10
e 11 sdo mostradas na Tabela 1. Todos os derivados tinham RMN de acordo
com as estruturas indicadas e purezas de pelo menos 95%, com base em
GC-MS.
Exemplo 13
Bis-1,3:2,4-(3'.4"-Dimetilbenzilideno) 1-Propil Xilitol

58 g (0,3 mol) de xarope de alil xilitol (Exemplo 8) foram dissolvi-

dos em 60 ml de &gua. Cerca de 0,6 g de platina (5% em peso de carbono
ativado) foi adicionado e a mistura foi hidrogenada em temperatura ambiente
com pressao de hidrogénio a 413,69 kPa (60 psi). A reacdo foi parada até
que nenhuma queda na pressao de hidrogénio fosse observada. O sélido foi
filtrado. O grupo alila da solugdo foi completamente transformado em grupo
propila baseado em RMN. 100 g (0,6 mol) de 3,4-dimetil benzaldeido, 500 ml
de etanol e 50 mL de HC!I concentrado (12N) foram adicionados a solugéo

de aglcar. A solugdo transparente foi agitada em temperatura ambiente da
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noite para o dia, tempo durante o qual uma guantidade significante do preci-
pitado branco se formou. O p6 foi isolado através de filtragem e lavado com
100 ml de solugdo aquosa de NaOH 1M. O po foi suspenso em agua e neu-
tralizado mais para pH = 7 com uma pequena quantidade de NaOH. A sus-
penso foi aguecida até ferver, entéo filtrada. O pd branco foi lavado com 7 x
500 ml de agua fervente. O pd lavado foi seco da noite para o dia. O p6 foi
entdo agitado em 500 mL de cicloexano, aquecido até ferver, filirado e lava-
do com 2 x 250 ml de cicloexano fervente. O pd branco isolado foi lavado
com metanol, seco em um fomo a vacuo para dar 21 g de produto, p.f. 255-
257° C. A pureza estava acima de 98%, com base em GC-MS. 'H RMN (300
MHz, DMSO-dg, ppm): 0,89-0,93 (t, 3H), 1,30-1,50 (m, 2H), 1,50-1,70 (m,
2H), 2,22 (12H), 3,50-4,05 (m, 6H), 4,78 (1H), 5,56-5,59 (d, 2H), 7,14-7,21
(m, 6H).
Exemplo 14
Bis-1,3:2,4-(3"-metil-4"-fluor-benzilideno) 1-Propil Sorbitol

Cerca de 85 g (0,38 mol) de xarope de 1-alil sorbitol (preduto do

exemplo 1) foram dissolvidos em 85 ml de 4gua, 0,8 g de platina (5% em
peso em carbono ativado) foi adicionado e a mistura foi hidrogenada em
temperatura ambiente com pressdo de hidrogénio a 413,69 kPa (60 psi). A
reacdo foi parada até nenhuma queda de presséo de hidrogénios ter sido
observada. O solide foi filtrado. O grupo alila da solugéo foi completamente
transformade em grupo propila com base em RMN.

75 g (0,54 mol) de 3-metil-4-flior benzaldeido, 500 ml de etanol
e 56 mL de HCI concentrado (12N) foram adicionados a solugdo de aglicar.
A solugao transparente foi agitada em temperatura ambiente da noite para o
dia, tempo durante o qual uma quantidade significante de precipitado branco
se formou. O pd foi isolado através de filtragem e lavado com 100 ml de so-
lugao aquosa de NaOH. O pd foi suspenso em agua e neutralizade mais pa-
ra pH = 7 com uma pequena quantidade de NaOH. A suspenséo foi aqueci-
da até ferver, entéo filirada. O p6 branco foi lavado com 7 x 500 ml de agua
fervente. O pd lavado seco da noite para o dia. O pé foi entdio agitado em

500 mL de cicloexano, aquecido até ferver, filtrado e lavado com 2 x 250 mi
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de cicloexano fervente. O pd branco isolado foi lavado com metanol, seco
em um forno a vacuo para dar 21 g de produto, p.f. 253° C. A pureza estava
acima de 98%, com base em GC-MS. 'H RMN (300 MHz, DMSO-ds, ppmy:
0,91-0,95 (t, 3H), 1,40-1,48 (m, 2H), 1,54-1,67 (m, 2H), 2,13-2,25 (6H), 3,42-
4,05 (m, 7H), 4,40 (t, 1H), 4,82-4,84 (d, 1H}, 5,60-5,62 (d, 2H), 7,11-7,16 {m,
2H), 7,30-7,37 (m, 4H).

Exemplo 15

Bis-1,3:2.4-(3',4"-Dimetilbenzilideno) 1'-Metil-2'-Propenil Sorbitol

Um frasco de fundo redondo trés gargalos e dois litros, equipado

com uma manta de aquecimento, agitador, entrada de nitrogénio e um con-
densador, foi carregado com 600 mL de etanal, 100 mL de agua, 126 g (0,70
mol) de D-glicose, 84 g (0,7 mol) de pd de estanho (-100 mesh) e 131 g
(0,97 mol) de brometo de crotila. A mistura foi agitada e lentamente aquecida
para refluxo - um exoferma significante e evolugdo de gas foi observada a
60° C. A suspensdo cinza fol entdo agitada em refluxo da noite para o dia,
tempo durante o qual a mistura de reagao ficou amarelo claro. Calor foi re-
movido e a mistura foi deixada esfriar para temperatura ambiente. A reagao
foi filtrada e a solugéo foi agitada com 188 g (1,4 mol) de 3,4-dimetil benzal-
deido da noite para o dia, tempo durante o qual uma quantidade significante
de precipitado se formou. O sélido amarelo foi isolado através de filtragem,
lavado com metanol para dar um pé branco, p.f. 233-235° C. GC-MS e RMN
indicaram o composto desejado como uma mistura de dois diastereémeros
(2:1) de 1-metil-2-propenila.

Exemplo 16

Bis-1.3,2,4-Dibenzilideno  2",3-Dibromopropil __Sorbitol/Bis-1,3,2,4-

Dibenzilideno 2'-Bromo-3'-Hidroxipropil Sorbitol

Uma solucéo aquosa de 90 g de xarope de alil sorbitol (Exemplo
1) em 110 g de metanol foi titrada com bromo até uma solugéo amarelo cla-
ro. Pequena quantidade de NaHSQ; foi adicionada para dar uma solucgo
incolor. 1,8 g de monoidrato de acido p-toluenossulfénico foi adicionado. A
solugdo transparente foi agitada da noite para o dia, tempo durante o qual

uma quantidade significante de precipitado branco se formou. O pd foi isola-
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do através de filtragem e lavado com solugdo aquosa de NaOH 1M. O pd foi
suspenso em agua € neutralizado mais para pH = 7 com uma pequena
quantidade de NaOH. A suspensio foi aquecida até ferver, entdo fitrada. O
p6 branco foi lavado com 7 x 50 ml de agua fervente. O pé lavado seco da
noite para o dia. O pd foi entdo agitado em 50 mL de cicloexano, aquecido
até ferver, filtrado e lavado com 2 x 25 ml de cicloexano fervente. O produto
foi seco em um fomo a vacuo para dar 7,3 g de pé branco, p.f. 188-160° C.
CG-MS e RMN indicaram uma mistura de bis-1,3:2,4-dibenzilideno 2',3-
dibromopropil  sorbitol  (90%) e bis-1,3:2,4-dibenzilideno  2-bromo-3'-
hidroxipropil sorbitol (10%).

Exemplo 17

Benzilideno/2,4-dimetilbenzilideno 1-Alil Sorbitol Assimétrico

Uma panela de reagao de 2L, equipada com um agitador e en-
trada de nitrogénio, foi carregada com 111 g (0,50 mol) de xarope de 1-alil
sorbitol (produto do Exemplo 1) em 280 ml de solugao de metanol. 9,5 ¢ de
pTSA, 53 g (0,5 mol) de benzaldeido e 67 g (0,50 mol) de 24-
dimetilbenzaldeido foram adicionados ao recipiente de reagio. A solugéo
transparente foi agitada por 48 horas, tempo durante o qual uma quantidade
significante de precipitado branco se formou. O pé foi isolado atraves de fil-
tragem e lavado com 250 ml de solucdo aquosa de NaOH 1M. O po foi sus-
penso em agua e neutralizado mais para pH = 7 com uma pequena quanti-
dade de NaOH. A suspensdo foi aquecida até ferver, entéo filtrada. O pé
branco foi lavado com 7 x 500 ml de agua fervente. O pé lavado seco da noi-
te para o dia. O p6 foi entdo agitado em 500 mL de cicloexano, aquecido até
ferver, filtrado e lavado com 2 x 50 ml de cicloexano fervente. O pd branco
isolado foi seco em um forno a véacuo para dar 38,4 g de produto, p.f. 234-
236° C. Analises padrdo do material indicaram que ele consistia em uma
mistura de 1,3-O-{benzilideno):2,4-0-(2,4-dimetilbenzilideno) 1-alil sorbitol e
1,3-0-(2,4-dimetilbenzilideno):2,4-O-benzilideno 1-alil sorbitol (85%), 1,3:2,4-
bis(benzilideno) 1-alil sorbitol (5%) e 1,3:2,4-his(2,4-dimetilbenzilideno) 1-alil
sorbitol (10%).

Exemplo 18
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Tri-1,3:2.4.5,6-benzilideno-1-Alil-Sorbitol
111 g (0,50 mol) de xarope de 1-alil sorbitol {produte do Exemplo

1) foram dissolvidos em 111 g de agua. A solugdo foi misturada com 50 g de
gelo. Com um banho de esftiamento, 90 mL de acido sulftrico 93% foram
adicionados lentamente de modo que a temperatura ficasse abaixo de 20° C.
106 g (1,0 mol) de benzaldeido foram adicionados. A suspensao rosa escuro
foi formada. A reacdo foi deixada descansar em temperatura ambiente da
noite para ¢ dia. O solido amarelo resultante foi coletado através de filtra-
gem, neutralizado com solugéo de NaOH 10%. O sblido foi lavado com agua
fervente, entdo esfriado com metanol para dar um sélido branco com pf. de
216-218° C. Dois diasteredmeros (diferente apenas no metano carbono liga-
do aos atomos de oxigénio nos carbonos 5 e 6 da porgdo alil sorbitol. O me-
tano carbono pode estar ou na conformagdo R ou S) com razdo de 24:76
detectada através de GC-MS. 'H RMN (500 MHz, DMSO-dg, ppm): 2,34-2,45
(t, 2H), 3,95-4,52 (m, 7H), 5,10-5,20 (dd, 2H), 5,72 (s, 1H), 5,79 (s, 1H), 5,89
(s, 1H), 5,86-5,92 (m, 1H), 7,36-7,50 (m, 15H). °C RMN {125 MHz, DMSO-
ds, ppm): 34,2, 67,0, 69,6, 70,3, 73,3, 76,9, 77,6, 99,0, 99,1, 102,8, 109,3,
117,6, 126,0, 126,6, 128,0, 128,1, 128,2, 128,6, 128,7, 129,2, 134,0, 137.8,
138,2, 138,4.

Exempio 19 Bis-1,3:2,4-(3"-bromo-4"-etilbenzilideno)-1-Alil-Sorbitol/ Mo-
no 2,4-(3™-bromo-4"etilbenzilideno)-1-Alil Sorbitol

Um frasco de 3 gargalos e um litro, equipado com um motor de

agitagéo mecanico, rolha de vidro ¢ entrada para gés, foi purgado com argé-
nio por 10 minutos. A este recipiente foram adicionados 335,2 mL de solugéo
metandlica 0,4M de 1-alil sorbitol (30,07 g, 134,1 mmoles) (produto do e-
xemplo 1) e 60,00 g (281,6 mmoles) de 3-bromo-4-etilbenzaldeido. Apos
agitar os reagentes por 10 minutos, 42 mL de HCI (12M) foram adicionados
para catalisar a reagdo. Dentro de dois minutos seguindo a adigédo de HCl,
formacéo de um precipitado aconteceu e a solugdo comegou a tomar um
tom rosado. Apds 3 h de rea¢do, a tinta rosada tinha dissipado bastante e a
quantidade de sdlidos rosados-brancos tinha aumentado. Os contelidos fo-

ram agitados rapidamente e o progresso da reagao foi monitorado através
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de GCINS a cada 8-12 horas. Apos 48 horas, tempo durante o qual uma
guantidade significante de precipitado esbranquicado tinha se formado, a
reagdo foi extinta com 54,00 g (962,5 mmoles) de hidroxido de potassio [pré-
dissolvido em D.I. H,Q], deste modo, dando & mistura um pH final de 12-13.
Os solidos brutos foram isolados através de filtragem a vacuo em funil Buch-
ner e lavados com 800 mi de H,O D.I. fervente. Para remover aglicar néo-
reagido, 0 material foi seco da noite para o dia, moido para um p6 fino e
suspenso em 1000 mL de H,O D.I. A mistura em forma de pasta foi trazida
para uma fervura e agitada por 30 minutos. Os solidos foram capturados via
filtragem em funil Buchner e lavados mais com H,0 D.I. fervente (3 x 1000
mL). Para remover aldeido residual, o procedimento acima mencionado foi
repetido utilizando metanol fervente como solvente de lavagem. Apods seca-
gem da noite para o dia, GC/MS do material sélido mostrou uma mistura de
mono:di benzilideno sorbitdis [36,85 g; 44,5% de rendimento bruto]. Para
separar esta mistura, o sélide bruto, branco, foi moido para um po fino, agi-
tado em uma mistura de solvente 50:50 fervente (CHsOH: H,0O D.L) por 1 h,
filtrada quente através de filtragem em funil Buchner e seca a vacuo para dar
27,99 g de um pd branco, macio [33,8% de rendimento isolado do DBS]. E-
xame analitico revelou este material ser (19a) Bis-1,3, 2,4-(3"-bromo-4'-
etilbenzilideno)-1-alilsorbitol [vide abaixo]. Quando sob descanso da noite
para o dia, precipitado branco foi observado no solvente de lavagem utiliza-
do durante a purificagdo final do DBS [50:50; CH30H : H20 D.l.]. O precipi-
tado foi isolado através de filtragem a vacuo em funil Buchner e seco a va-
cuo para dar 7,48 g de um sélido branco [MBS]. Andlise analitica efucidou
este material como (19b) Mono 2,4-(3'-bromo-4'-etilbenzilideno)-1-alilsor-
bitol [vide abaixo].

(19a) Resultados analiticos encontrados para Bis-1,3, 2,4-(3"-
bromo-4'-etilbenzilideno)-1-alilsorbito! [C2;H3,04Brs}: O pd branco isolado
foi seco em um fomo a vacuo (<10 mmHg) a 80° ¢ por 18 h para dar 27,99
g de um pd branco, macio, p.f. 268,2-268,6° C [sob argbnio]. A pureza era
>08,3% com base em GC-MS. "H RMN (500 MHz, DMSO-ds, & ppm): 1,15
(dt, 6H, -CH2CH;); 2,42 (tdd, 2H - metileno alilico); 2,70 (dg, 4H, CH, CHs);
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3,44 (b, m, 1 H); 3,61 (b, dq, 1 H); 3,74 (b, m, 1 H); 3,84 (b, d, 2H); 4,10 (b,
m, 2H); 4,43 (t, 1H, 2° -OH); 490 (d, 1H, 1° -OH); 5,14 (b, gm, 2H, -
CH=CH,); 5,63 (s, 1H, acetal); 5,67 (s, 1H, acetal) 5,88 (m, 1H, CH=CH,);
7,38 (b, m, 4H, aromatico); 7,58 (b, s, 1 H, aromatico) 7,62 (b, d, 1H, aroma-
tico). ®C RMN (500 MHz, DMSO-ds, & ppm): 14,25 (-CH2CH3); 28,50 (-
CH,CHy);_34,29 (-alilico); 62,60; 67,73; 68,86; 70:84; 77,03; 77,53, 97,83
(acetal); 97,94 (acetal); 117,49 (-CH=CH2); 122,81; 122,88; 125,64, 125,78;
129,49; 129,62; 129,72; 129,89; 134,13 (-CH=CH2); 138,33; 138,45; 142,91;
142,97,

{(19b) Resultados analiticos encontrados para Mono-2, 4-(3'-bromo-4'-
etilbenzilideno)-1-alilsorbitol [C1gHs506Br}: O pé branco isolado foi seco
em um forno a vacuo (<10™ mm Hg) a 70°C por 18h para dar 7,58 9 de um
pd branco, macio, p.f. 199,8-200,5°C [sab argdnio]. A pureza era >96% [con-
tinha < 4% de DBS), com base em GC-MS. "H RMN (500 MHz, DMSO-dg, &
ppm): 1,16 (t, 3H, -CH2CH3); 2,10 (m, 1 H, - metileno alilico); 2,40 (b, m, 1H,
- metileno alilico); 2,70 (g, 2H, -CH2CHs); 3,41 (m, 1 H); 3,47 (b, d, 1H); 3,57
(b, m, 1H); 3,62 (b, d, 1H); 3,74 (b, dm, 2H); 3,88 (b, d, 1H); 4,34 (d, 1H, 1° -
OH); 4,40 (t, 1H, 2° -OH); 4,70 (d, 1H, 1° -OH); 4,78 (d, 1H, 1° -OH); 5,03 (b,
m, 2H, -CH=CH,); 5,50 (s, 1 H, acetal); 5,91 (b, m, 1 H, CH=CH,); 7,36 (b, m,
2H, aromatico); 7,67 (b, d, 1 H, aromatico). *C RMN (500 MHz, DMSO-dg, &
ppm): 14,26 (-CH,CH;); 28,49 (-CH.CHj); 37,89 (alilico); 60,51; 62,70; 67,15;
69,15, 79,54; 82,33; 98,84 (acetal); 116,33 (CH=CH2); 122,8; 125,99,
129,42; 130,10; 135,92 (-CH=CH,); 138,56; 142,87.

Exemplo 20

Mistura de Bis-1,3:2,4-(4"etilbenzilideno) 1-Alil_Sorbitol, Acido 12-

Hidroxi Estearico e Na de Acido Lauril Sulfirico

Em um frasco de um gargalo 250 ml limpo com uma barra de
agitacdo foram carregados 9,50 g de Bis-1,3:2,4-(4etilbenzilideno) 1-Alil
Sorbitol (Exemplo 2), 0,250 g de acido 12-hidréxi estearico, 0,250 g de Na de
acido lauril sulfrico e 60 g de metanol. A mistura foi aquecida para refluxo
por uma hora com agitagdo. A reacéo foi deixada esfriar para temperatura

ambiente. O metanol foi evaporado com rotor, entdo seco em um forno a
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vacuo a 80° C por 2 horas para dar 9,62 g de produto como um sélido bran-
co. P.F. 203-204° C.

Exemplo 21
Bis-1,3:2.4-(3'.4'-dimetilbenzilideno) 1-Metil Sorhitol

2,3,4,6-Tetra-O-benzil-D-glucono-1,5-lactona {21a)

27 g de 2,3,4,6-tetra-O-benzil-D-glicopiranose (50 mmoles) fo-
ram dissolvidos em 153 mL de DMSO para formar uma solugao transparen-
te. 102 mL de anidrido acético foram adicionados em gotas. A solugdo trans-
parente resultante foi deixada agitar em temperatura ambiente da noite para
o dia. Apds 17 horas, GC-MS mostrou que a lactona tinha sumido e um novo
composto foi obhservado. A solugéo amarela foi vertida em 600 mL de agua e
sal em um funil de separagdo da noite para o dia. O dleo precipitado foi pas-
sado por uma coluna de silica-gel, eluida primeiro com cicloexano, entao
gradualmente aumentando a polaridade através da adi¢éo de acetona até
que o eluente final fosse cicloexano:acetona = 2:1. As porgdes apropriadas
foram coletadas e evaperadas para dar um xarope pdlido. 25,2 g, rendimen-
to 94%. IR (v om’") 2867, 1752.
3,4,5,7-Tetra-O-benzil-1-desoxi-D-glico-heptulopiranose (21b)

18 g (33 mmoles) de 21a foram dissolvidos em 200 mL de THF
anidro sob nitregénio. Esfriados para -78° C. 45 mL de MeLi (1,6 M, 72 mmo-
les) foram adicionados através de uma seringa. Apos 1 hora a -78° C, a rea-
o foi extinta por uma solugdo de 7 g de NH,Cl em 200 mL de H,O. TLC
ndo mostrou nenhum material de partida restante, enquanto um novo ponto
correspondendo ao produto apareceu. A mistura foi extraida por 3 x 150 mL
de acetato de etila, lavada com salmoura, seca em Na,SO,. Apés evapora-
cao, um 6lec amarelo palido espesso foi obtido, o qual foi transformado em
um solido branco (17,6 g, 95% de rendimento) com um ponto de fuséo de
92-93° C. 300 MHz "H RMN (CDCl3) 8 1,41 (s, 3H, CHy); 2,58 (s, tH, OH);
32,35-3,38 (d, 1H); 3,65-3,71 (m, 3H), 3,93-3,99 (m, 2H); 4,50-4,95 (m, 8H,
4-CH2), 7,14-7,36 (m, 20H). "*C RMN (CDCls) 5: 26,59, 68,81, 71,55, 73,42,
74,85, 75,58, 75,68, 78,42, 83,18, 83,63, 97,63, 127,58, 127,65, 127,74,
127,82, 127,84, 127,91, 128,28, 128,32, 128,36, 128,41, 137,87, 138,21,
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138,25, 138,64.
1,3,4,5-Tetracis-benzildxi-heptano-2,6-diol (21¢+21c’)

A uma solugdo transparente de 5,54 g (10 mmoles) de 21b em
60 mL de THF, 0,5 g (12,5 mmoles) de LiAH4 95% foi adicionado. A mistura
foi deixada agitar sab um banho frio por 4 horas. TLC mostrou que todos os
materiais de partida tinham desaparecido com dois novos pontos muito pré-
ximos aparecendo. A reagdo foi cuidadosamente extinta com HCI22N, entdo
extraida com acetato de etila. A fase organica combinada foi lavada com
NaHCO; aquoso, entdo saimoura e seca em sulfato de sédio. Um xarope
incolor (5,5 g, 99% de rendimento) foi obtido apds solvente ser evaporado. A
razdo de 1,048-1,069 ppm (dupleto, 21¢): 1,170-1,191 ppm (dupleto, 21¢')
era 45%:55%, com base em RMN.

Heptano-1,2,3,4,5,6-hexaol (21d+21d')

A uma solugéo de 2,4 g (4,3 mmoles) de 21¢ em 100 mL de eta-
nol, 0,6 g de Pd-C 5% foi adicionado. A mistura foi hidrogenada em presséo
de hidrogénio inicial a 427,47 kPa (62 psi). Apés 6 horas, o catalisador foi
filtrado e lavado com metanol-agua. A solugio combinada foi evaporada pa-
ra dar um sélido branco. 0,80 g, rendimento: 95%. 300 MHz. 'H RMN (D;0)
5: 1,186-1,237 (dois dupletos, 3H), 3,537-3,988 (m, 7H).
Bis-1,3:2,4-(3'4"-dimetilbenzilideno) 1-Metil Sorbitol (21}

A uma soluggo de 4,65 g (24 mmoles) de 21d+21d" em 100 mL
de acido acético foram adicionados 4,77 g (36 mmoles) de 3,4-dimetil ben-
zaldeido. A mistura foi deixada agitar em temperatura ambiente da noite pa-
ra o dia. O gel resultante foi neutralizado por KOH-H20. O sélido branco (4,2
g) foi coletado através de filtragem e suspenso em agua fervente. A suspen-
s&o foi filtrada quente e o sdlido foi lavado com 7 x 100 ml de agua fervente.
O sélido foi entdo suspenso em 50 mL de metanol fervente e filtrado nova-
mente. 2,30 g de sdlido branco, seco, foram obfidos com rendimento de
25%. GC-MS mostrou que a pureza era 98,3%. Ponto de fusdo: 259-261° C.
300 MHz "H RMN (DMSO-d¢) &: 1,23-1,25 (dupleto, 3H), 2,21-2,23 (m, 12H),
3,40-4,80 (m, 9H), 5,55-5,59 (dupleto, 2H), 7,10-7,22 (m, 6H).

Exemplo 22
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As composiges contendo varios niveis de acetal dos exemplos
2-21, co-aditivos (0,05% em peso de Irganox 1010, 0,1% em peso de Irgafos
168 e 0,08% em peso de estearato de calcio) e homopolimero de polipropi-
leno de equilibrio ou o copolimero aleatdrio de polipropileno (3% de teor de
etileno) foram misturados a seco em um misturador mecéanico, extrudados
através de um extrusor de eixo Gnico a 240° C e peletizados. As placas fo-
ram preparadas (1,27 mm de espessura) através de moldagem com inje¢éo
dos péletes a 220° C.

Tc e nebulosidade foram medidos, e os resultados séo descritos na
Tabela 2. Millad 3988° é uma marca registrada da Miliken and Company de
Spartanburg, Carolina do Sul. Millad 3988% é um produto de agente de clarifica-
¢do comercialmente distribuido que emprega bis(3,4-dimetilbenzilideno sorbi-
tol)("DMDBS"), conforme mostrado e descrito na Patente U.S. N° 5.049.605.
TAEELA 2. Porcentagem de Medigoes de Nebulosidade para Varios

Compostos

Polimero  Exemplo  Concentragdo (ppm)  Tc(°C)  Nebulosidade (%)

RCP PP (Controle) - 101,2 443
RCP PF Millad 3988° 2500 113,6 72
RCP PP 2 6000 115,1 49
RCP PP 3 3500 109,4 88
RCP PP 4 5000 113,1 10,5
RCP PP 5 5000 107,8 17,2
RCP PP 6 2000 105,2 23,3
RCP PP 8 5000 109,0 89
RCP PP 10 5000 109,6 11,3
RCP PP 11 5000 111,9 21,8
RCP PP 12 5000 110,8 19,9
RCP PP 13 5000 109,5 8.4
RCP PP 14 5000 11,5 56
RCP PP 15 5000 105,8 8,8
RCP PP 16 3000 107,0 18,9
RCPPP  10a 5000 113,1 6,5

RCP PP 19b 5000 110,6 17,3
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Polimero  Exemplo  Concentragdo (ppm)  Tc(°C)  Nebulosidade (%)

RCPPP 20 5000 114,6 57
RCPPP 21 2500 109,2 23,6
PP (Controle) - 116,6 58,1
PP Millad 3088° 2500 124,0 11,7
PP 2 5000 125,2 7.5

Em algumas aplicagdes da invengdo, a composi¢ao de agente
de nucleagado pode ser adicionada a resina de polimero em uma concentra-
¢a0 de a partir de cerca de 0,005 a cerca de 3 por cento em peso. Em outras
aplicagbes, uma concentragao entre cerca de 0,01 e cerca de 1 por cento
em peso pode ser empregada. Em outras aplicagbes, uma concentragéo
entre cerca de 0,025 e cerca de 0,5 por cento em peso da composigao é Util.

Concentrados de até 50 por cento em peso do agente de nuclea-
¢d0 na resina podem ser preparados também para mistura com mais resina
antes da moldagem. Tipicamente, concentrados contendo 33 por cento em pe-
s0 ou menos do agente de nucleagdo na resina sdo usados comercialmente.

A resina pode ser extrudada uma segunda vez imediatamente
antes de ser processada em um artigo acabado através de, por exemplo,
moldagem por injegdo, moldagem por sopro de extrusao, moldagem por so-
pro de inje¢lo, moldagem por sopro de estiramento, moldagem por com-
pressdo, moldagem giratoria, extrusdo de perfil, extrusao de falha, formagéo
térmica, extrusao de pelicula e extrusao de pelicula com orientagao.

Formacao de Gel e Teste

Géis solidos foram produzidos compreendendo o derivado alditol
substituido da inveng&o através de métodos simples, reconhecidos. Em par-
ticular, solventes orgéanicos especificos foram combinados com os aditivos
em certas concentragdes e misturados completamente. A mistura resultante
foi entdo aquecida para uma temperatura entre cerca de 77° C (170° F) e
149° C (300° F), conforme indicado abaixo, sob agitagdo por entre 5 e 120
minutos. A solugdo resultante foi entdo vertida em um molde para produzir
um bastao de gel. Os solventes listados nao pretendem ser exaustivos como

para os tipos potenciais que podem ser utilizados para formar geis com os
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derivados de alditol substituidos da invenc8o, e entdo sdo apenas listados

como solventes preferidos para tais propositos. Os exemplos abaixo foram

analisados empiricamente e pelo togue para determinar se um gel realmente

se formou ¢ as propriedades de rigidez bem como quaisquer géis formados.

Os resultados sao descritos na Tabela 3.
Tabela 3: Dados de Amostra de Gel

Nimero (ﬁig.ﬂc-ilg (E) %ogg'(gf F%ange?o Caréter do Gel
da xemplo 2 | om peso) | (SIN) (Duro/Mole)

Amostra| SOLVENTE | oma)
1 1,2-Propanodiol 2 1 S Duro
2 | 1,3-Propanodiol 2 1 S Duro
3 2-Clorotoluenc 2 1 S Mole
4 Tolueno 2 1 S Mole
5 Benzonitrila 2 1 S Mole
6 |1,2-Propanodiol 13 1 S Duro
7 2-Clorotolueno 13 1 S Duro
8 Benzonitrila 2 3 S Duro
9 |1,2-Propancdiol 2 3 S Duro
10 | 1,3-Propanodiol 2 3 S Duro
11 | 2-Clorotolueno 2 3 S Mole
12 | 1,2-Propanodicl 13 3 S Duro
13 | 2-Clorotolueno 13 3 S Duro
14 | 1,2-Propanodiol 18 1 S Duro
15 | 1,3-Propanediol 18 1 8 Duro

Deste modo, os derivados de alditol substituidos da invengao

provéem excelentes capacidades de geleificacdo para solventes, dependen-

do de sua concentragio sem os solventes alvo.

E compreendido por um versado na técnica que a presente dis-

cussdo € uma descrigdo de modalidades exemplares apenas e ndo é pre-

tendida como limitante dos aspectos mais amplos da presente invenc&o, as-

pectos mais amplos que sdo concretizados nas construcbes exemplares. A

invengdo é mostrada a titulo de exemplo nas reivindicagbes apensas.
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REIVINDICAGOES

1. Composto, caracterizado pelo fato de que apresenta a férmula

OH O o}

OH o} @)

Ar2

em que:

néo,1ou2;

Ari e Arp sao independentemente selecionados de grupos con-
tendo arila substituidos ou ndo-substituidos; e

R é selecionado do grupo consistindo em: alquenilas, alquilas,
alcéxi, hidroxil alquilas e haletos de alquila,

em que as hidroxil alquilas sdo selecionadas do grupo consistin-
do em -CH,CH-X"-CH,OH; e -CH-OH-CH-OH-CH»>-OH, em que X™ é um
grupo haleto.

2. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que n = 0.

3. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que n = 1.

4. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que n = 2.

5. Composto de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado
pelo fato de que R compreende uma alila.

6. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que R compreende uma propila.

7. Composicao contendo poliolefina, caracterizada pelo fato de
que compreende o composto como definido na reivindicagao 1.

8. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o dito R é selecionado de um dos que seguem:
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-CHj; -CHCH;
-CH,CH.CHs; -CH2CH,CH:CH;
-CH,CH=CH; -CH(CH3)CH=CHy;
-CH,CH-X-CHzX'; -CH,CH-X"-CHz-CH ;
-CH,CH-X"-CH.OH; -CH-OH-CH-OH-CH,-OH; e

onde X, X', X" e X" sédo independentemente selecionados de grupos haleto.

9. Composto de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado
pelo fato de que Arq e Ar; sdo independentemente selecionados do grupo de
benzaldeidos substituidos incluindo: benzaldeido, 4-etilbenzaldeido, 4-
isobutilbenzaldeido, 4-flior-3-metilbenzaldeido, 5,6,7,8-tetraidro-2-naftal-
deido, 3-metilbenzaldeido, 4-propilbenzaldeido, 4-butilbenzaldeido, 4-me-
toxibenzaldeido, 3-clorobenzaldeido, 3,4-dimetilbenzaldeido, 3,5-difluorben-
zaldeido, 3-fluorbenzaldeido, 4-fluorbenzaldeido, 3-bromo-4-fluorbenzal-
deido, 3-metil-4-metoxibenzaldeido, 2,4,5-trimetilbenzaldeido, 4-cloro-3-
fluorbenzaldeido, 4-metilbenzaldeido, 3-bromobenzaldeido, 4-metoxiben-
zaldeido, 3,4-diclorobenzaldeido, 4-flior-3,5-dimetilbenzaldeido, 2,4-dimetil-
benzaldeido, 4-bromobenzaldeido, 3-etoxibenzaldeido, 4-aliloxibenzaldeido,
3,5-dimetilbenzaldeido, 4-clorobenzaldeido, 3-metoxibenzaldeido, 4-(trifluor-
metil)benzaldeido, 2-naftaldeido, 4-isopropilbenzaldeido, 3,4-dietoxiben-
zaldeido, 3-bromo-4-etoxibenzaldeido, piperonal, 3,4-dimetoxibenzaldeido,
4-carboxibenzaldeido, 3-hex-1-inilbenzaldeido e 2-clorobenzaldeido.

10. Composto de acordo com a reivindicagao 9, caracterizado
pelo fato de que os ditos Arq e Ar, sdo ambos 4-propilbenzaldeido.

11. Artigo de poliolefina formado ou moldado, caracterizado pelo
fato de que compreende o composto como definido na reivindicagao 1.

12. Composto de acordo com a reivindicagédo 1, caracterizado

pelo fato de que apresenta a formula

Ry Rs R

O Ry Rz
R Q
o] Rs
Ro Ry o
HO In R R.

OH

em que:
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R é um grupo alquenila ou alquila;

R1, R2, R3, R4 e Rs sé&o, cada um, independentemente selecio-
nados do grupo consistindo em hidrogénio, alquilas, alquinilas, alcéxi, carbé-
xi, halogénios e fenilas.

13. Composto de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado

pelo fato de que o dito R é selecionado de um dos que seguem:

-CH3; 'CHQCH3;
'CH20H20H3; 'CHZCHQCHQCH3;
-CH,CH=CHy; ~CH(CH3)CH=CH,.

14. Composto de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado
pelo fato de que R compreende:
--CH,CH=CHo,.

15. Composto de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado
pelo fato de que R compreende:
-CH,CH,CHas.

16. Composto de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado
pelo fato de que um dos ditos R4, Ry, R3, R4 € Rs compreende uma alquila.

17. Método de provisdo de uma composi¢do de poliolefina nu-
cleada ou clarificada, caracterizado pelo fato de que compreende em parte
combinar com a dita composi¢ao de poliolefina um composto, o dito compos-

to tendo a estrutura:

Iy

OH O O

OH O @)



em que:
néo,10u2;
Arq e Arp sao independentemente selecionados de grupos con-
tendo arila substituidos ou ndo-substituidos; e
5 R é selecionado do grupo consistindo em: alquenilas, alquilas,
alcéxi, hidréxi alquilas e haletos de alquila.
18. Método de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado pe-
lo fato de que o dito R é selecionado de um dos que seguem:
-CHjs; -CH,CHj3;
10 -CHyCH,CH3; -CH,CH,CH>CHj3;
-CH,CH=CHy; -CH(CH3)CH=CHo>.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "COMPOSTO, COMPOSICAO CONTENDO POLIO-
LEFINA, METODO DE PROVISAO DA MESMA E ARTIGO DE POLIOLE-
FINA".

A presente invencgéo refere-se a uma composi¢géo baseada em
acetal util como um agente de nucleagado, geleificagdo, espessamento ou
clarificagdo é descrita. A composi¢cao pode ser sintetizada ou provida em
muitas formas diferentes, incluindo diacetais multicarbono formados de car-
boidratos. Uma vez sintetizado, o composto pode ser empregado como um
aditivo em uma composigao plastica, tal como (por exemplo) um copolimero
de polipropileno. Co-aditivos podem ser também empregados. Varias estru-
turas arila podem residir na estrutura principal da cadeia hidrocarbono. Uma
estrutura de tal composi¢cdo baseada em acetal € um sorbitol modificado
com um ou mais grupos arila e pelo menos um grupo substituido em um

carbono terminal na cadeia.
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