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Relatério Descritivo da Patente de Inveng¢édo para "COMPOSTO
DE COMPLEXO DE METAL, AGENTE DE LAVAGEM, LIMPEZA, DESIN-
FECGAO OU ALVEJAMENTO, E PREP/-_\RAQAO SOLIDA".

A presente invencao se refere a compostos de complexos de
metais com ligantes de terpiridina como catalisadores de oxidagao. A pre-
sente invencao se refere também a formulagbes que compreendem tais
compostos de complexos de metais, a novos compostos de complexos de
metais e a novos ligantes.

Os compostos de complexos de metais sdo usados especial-
mente para aperfeigcoar a acao de peroxidos, por exemplo no tratamento de
material téxtil, sem ao mesmo tempo causar qualquer dano apreciavel a fi-
bras e tingimentos.

Agentes de alvejamento que contém peroxido sao usados em
processos de lavagem e limpeza ha algum tempo. Eles tém uma excelente
acao em uma temperatura de liquido de 90°C e acima desta, mas seu de-
sempenho diminui notavelmente com temperaturas mais baixas. E sabido
gue varios ions de metais de transicao, adicionados na forma de sais ade-
quados, ou compostos de coordenagao que contém tais cations catalisam a
decomposicao de H,0,. Dessa maneira, &€ possivel aumentar a agao de al-
vejamento de H,0, ou de precursores que liberam H,O,, ou de outros pero-
xo0 compostos, cuja agao de alvejamento € insatisfatoria a temperaturas mais
baixas. Particularmente significativas para fins praticos sao aquelas combi-
nacoes de ions de metais de transicido e ligantes cuja ativagdo de peréxido
manifesta-se em um aumento de tendéncia para oxidagaoc em relagao a
substratos e nao apenas em uma desproporciona¢ao semelhante a catalase.
Essa uitima ativagao, que tende em maior extensao a ser indesejavel no
presente caso, poderia prejudicar os efeitos de alvejamento de H202 e de
seus derivados que sao insuficientes em baixas temperaturas.

Em relacao a ativagdo de H202 ter agao de alvejamento eficaz,
variantes mononucleares e polinucleares de complexos de manganés com
varios ligantes, especialmente com 1,4,7-trmetil-1,4,7-triazaciclononano e

opcionalmente ligantes em pontes que contém oxigénio, sao correntemente
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considerados como sendo especialmente eficazes. Tais catalisadores apre-
sentam estabilidade adequada sob condi¢des praticas e, com Mn™, contém
um cation de metal ecologicamente aceitdvel, mas seu uso é infelizmente
associado a um consideravel dano a corantes e fibras.

O objetivo da presente invengao foi, portanto, proporcionar cata-
lisadores de complexos de metais aperfeigoados para processos de oxida-
¢ao que satisfazem as demandas acima e, especialmente, aperfeicoam a
acao de perixi compostos em uma faixa de campos de uso extremamente
ampla sem dar origem a qualquer dano apreciavel.

A invengdo conseqlentemente refere-se ao uso de compostos
de complexos de metais de férmula

[LaMemXp?Yq (1),
onde Me é manganés, titanio, ferro, cobalto, niquel ou cobre,

X é um radical de coordenagéo ou de formagao de ponte,

n e m sdo cada um independentemente do outro um ndmero in-
teiro que apresenta um valor de 1 a 8,

p € um numero inteiro que apresenta um valor de 0 a 32,

Z é a carga do complexo de metal,

Y é um contra-ion,

q=2/(cargade Y), e

L é um ligante de férmula

)

onde

R1, Rz, Ra, R4, Rs, Re, Rz, Rg, Rg, R1o € Ry sdo cada um inde-
pendentemente do outro hidrogénio; C;-Cg alquila ou arila ndo-substituida
ou substituida; ciano; halogénio; nitro; -COOR;2 ou -SO3R;» onde Ry é em
cada caso hidrogénio, um cation ou C4-Cg alquila ou arila ndo-substituida ou

substituida; -SR13, -SO2R13 ou -ORy3 0onde R43 € em cada caso hidrogénio ou
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C1-C1g alquila ou arila ndo-substituida ou substituida; -N(Ri3)-NR'13R" 13 onde
Ris, R43 e R"3 sdo como definidos acima para Rys; -NR14R15 ou -
N®R;4RsRs onde R4, Ris @ R1e s80 cada um independentemente do outro
hidrogénio ou C+-Cys alquila ou arila ndo-substituida ou substituida, ou Ry, e
Ri1s, juntamente com o dtomo de nitrogénio que os ligam, formam um anel de
5, 6 ou 7 membros ndo-substituidos ou substituidos, que poderdo opcional-
mente conter de forma adicional heteroatomos;

com a condi¢do de que Ry, Ry, Rs, R4, Rs, Re, R7, Rs, Rg, Rig €
R11n&o sejam simultaneamente hidrogénio,

como catalisadores para reagdes de oxidacéo.

Os radicais C4-Cqs alquila mencionados sdo geralmente, por
exemplo, radicais alquila de cadeia linear ou ramificada, tais como metila,
etila, n-propila, isopropila, n-butila, sec-butila, isobutila, terc-butila ou pentila,
hexila, heptila ou octila de cadeia linear ou ramificada. Da-se preferéncia a
radicais C1-Cy2 alquila, especialmente radicais C4-Cs alquila e mais especi-
almente radicais C4-C,4 alquila. Os radicais alquila mencionados podem ser
nao-substituidos ou substituidos, por exemplo por hidroxila, Ci-C4 alcéxi,
sulfo ou por sulfato, especialmente por hidroxila. Os radicais alquila néo-
substituidos correspondentes séo preferidos. Da-se preferéncia muita espe-
cial a metila e etila, especialmente metila.

Exemplos de radicais arila que geralmente séo levados em con-
sideragao séo fenila ou naftila nao-substituidas ou substituidas por C:-C4
alquila, C4-C4 alcéxi, halogénio, ciano, nitro, carboxila, sulfo, hidroxila, amino,
N-mono ou N,N-di-C+-C4 alquilamino ndo-substituido ou substituido por hi-
droxi na porgdo alquila, N-fenilamino, N-naftilamino, fenila, fendxi ou por
naftoxi. Substituintes preferidos sdo C4-C, alquila, C4-C4 alcéxi, fenila e hi-
droxi. Da-se especial preferéncia aos radicais fenila correspondentes.

Halogénio é geral e especialmente cloro, bromo ou fltor, sendo
dada especial preferéncia ao cloro.

Exemplos de cations que geralmente sao levados em considera-
¢ao s&o cations de metais alcalinos, tais como litio, potdssio e especialmente

sodio, cations de metais alcalino-terrosos, tais como magnésio e célcio,
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cations de amdnio. Os cations de metais alcalinos correspondentes, especi-
almente sédio, sao preferidos.

ions metalicos adequados para Me sao, por exemplo, manganés
nos estados de oxidagéo II-V, titdnio nos estados de oxidacao Ill e IV, ferro
nos estados de oxidag&o I a IV, cobalto nos estados de oxidagéo | a lll, ni-
quel nos estados de oxidag&o | a lll e cobre nos estados de oxidacdo | a lll,
com especial preferéncia sendo dada a manganés, especialmente manga-
nés nos estados de oxidagao Il a IV, preferencialmente no estado de oxida-
¢ao Il. Também de interesse sio titanio 1V, ferro 1I-1V, cobalto II-Il, niquel II-
It e cobre lI-lil, especialmente ferro lI-IV.

Para o radical X sdo levados em consideragdo, por exemplo,
CH4CN, H:0, F', CI', Br, HOO", 0%, 0%, R7COO', Ry;O", LMeO e LMeOO',
onde Ri7 é hidrogénio ou C-C;s alquila ou arila ndo-substituida ou substitui-
da, e C+-Cys alquila, arila, L e Me tém as defini¢bes e significados preferidos
dados acima e abaixo. Ry7 é especialmente hidrogénio, C-C4 alquila ou fe-
nila, mais especialmente hidrogénio.

Como contra-ion Y sao levados em consideragéo, por exemplo,
Ri,COO, ClO,, BF4, PFg, RSO3, R7SO4, SO, NOs, F,, CI, Bre I,
onde Rq7 é hidrogénio ou C;-C;s alquila ou arila ndo-substituida ou substitui-
da. Rs7 como C4-Cg alquila ou arila tem as defini¢ées e significados preferi-
dos dados acima e abaixo. R7 é especialmente hidrogénio, C4-C, alquila ou
fenila, mais especialmente hidrogénio. A carga do contra-ion Y é preferenci-
almente de acordo 1- ou 2-, especialmente 1-.

n é preferencialmente um numero inteiro que apresenta um valor
de 1 a 4, preferencialmente 1 ou 2 e especialmente 1.

m é preferencialmente um numero inteiro que apresenta um va-
lor de 1 ou 2, especialmente 1.

p é preferencialmente um namero inteiro que apresenta um valor
de O a 4, especialmente 2.

z é preferencialmente um numero inteiro que apresenta um valor
de 8- a 8+, especialmente de 4- a 4+ e mais especialmente de 0 a 4+. z é

mais especialmente o nimero 0.
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q é preferencialmente um nimero inteiro de 0 a 8, especialmente
de 0 a 4 e mais especialmente o nimero 0.

R12 € preferencialmente hidrogénio, um cation, C-Cs; alquila ou
fenila ndo-substituida ou substituida, conforme indicado acima. Ry, é espe-
cialmente hidrogénio, um cation de metal alcalino, cation de metal alcalino-
terroso ou de aménio, C+-C4 alquila ou fenila, mais especialmente hidrogénio
ou um cation de metal alcalino, cation de metal alcalino-terroso ou de amé-
nio.

Ris, R'y5 @ R"13 sdo preferencialmente hidrogénio, C4-Cy, alquila
ou fenila ndo-substituida ou substituida conforme indicado acima. Rys, R'i3 @
R'13 sé@o especialmente hidrogénio, C4-C, alquila ou fenila, mais especial-
mente hidrogénio ou C+-C4 alquila, preferencialmente hidrogénio. Exemplos
do radical de férmula -N(R13)-NR'13R"13 que poderdo ser mencionados inclu-
em -N(CHjs)-NH2 e especialmente -NH-NH,. Exemplos do radical de férmula
-OR+3 que poderdo ser mencionados incluem hidroxila e C;-C, alcéxi, tais
como metdxi e especialmente etéxi.

Quando Ry4 e R;s, juntamente com o atomo de nitrogénio que os
liga formam um anel de 5, 6 ou 7 membros, este é preferencialmente um
anel de pirrolidina, piperidina, piperazina, morfolina ou azepano nao-
substituido ou substituido por Cs-C4 alquila. O anel de piperazina pode ser
substituido por C4-C4 alquila, por exemplo no atomo de nitrogénio nao-ligado
ao radical fenila. Adicionalmente, R14, R1s € Rye 50 preferencialmente hidro-
génio, C4-C+2 alquila ndo-substituida ou substituida por hidroxila, ou fenila
nao-substituida ou substituida conforme indicado acima. Da-se especial
preferéncia a hidrogénio, C4-C, alquila ou fenila ndo-substituida ou substitui-
da por hidroxila, especialmente hidrogénio ou C-C, alquila ndo-substituida
ou substituida por hidroxila, preferenciaimente hidrogénio. Exemplos do radi-
cal de formula -NRysRis que poderdo ser mencionados incluem -NH,, -
NHCH2CH20H, -N(CH2CH,OH),, -N(CH3)CH,CH,OH e o anel de pirrolidina,
piperidina, piperazina, morfolina ou azepano e também 4-metil-piperazin-1-
ila.

Da-se preferéncia a ligantes de férmula (2) onde Rg ndo é hidro-
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génio.

Rs € preferencialmente C;-Ci2 alquila; fenila nao-substituida ou
substituida por C4-C, alquila, C:-C4 alcédxi, halogénio, ciano, nitro, carboxila,
sulfo, hidroxila, amino, N-mono ou N,N-di-C;-C, alquilamino nao-substituido
ou substituido por hidréxi na porgéo alquila, N-fenilamino, N-naftilamino, fe-
nila, fendxi ou por naftéxi; ciano; halogénio; nitro; -COORy2 ou -SO5R1,, onde
Ri2 € em cada caso hidrogénio, um cétion, C;-Ci» alquila ou fenila nao-
substituida ou substituida conforme indicado acima; -SR3, -SOR13 ou -OR43
onde Ry3 € em cada caso hidrogénio, C1-C. alquila ou fenila nao-substituida
ou substituida conforme indicado acima; -N(R3)-NR'13R"15 onde Ri3, R'y5 €
R"13 sdo como definidos acima para Ris; -NR14R15 ou -N®R;4R15Rss onde
R4, R1s € Ry s80 cada um independentemente do outro hidrogénio, C1-C1
alquila ndo-substituida ou substituida por hidroxila, ou fenila nao-substituida
ou substituida conforme indicado acima, ou Ris e Rys, juntamente com o
atomo de nitrogénio que os ligam, formam um anel de pirrolidina, piperidina,
piperazina, morfolina ou azepano nao-substituido ou substituido por C;-Cy4
alquila.

Res € especialmente fenila ndo-substituida ou substituida por C;-
C4 alquila, C4+-C4 alcéxi, halogénio, fenila ou por hidroxila; ciano; nitro; -
COORy2 ou -SO3R;12 onde R, é em cada caso hidrogénio, um cation, C;-C,
alquila ou fenila; -SR3, -SO2R13 ou -OR 3 onde Ry3 é em cada caso hidrogé-
nio, C4-C4 alquila ou fenila; -N(CH3)-NH, ou -NH-NH,; amino; N-mono ou
N,N-di-C;-C4 alquilamino n&o-substituido ou substituido por hidréxi na por-
¢ao alquila; ou um anel de pirrolidina, piperidina, piperazina, morfolina ou
azepano nao-substituido ou substituido por C+-C, alquila.

Re € muito especialmente C;-C; alcéxi; hidroxi; fenila nao-
substituida ou substituida por C4-C,4 alquila, C4-C4 alcéxi, fenila ou por hidré-
xi; hidrazino; amino; N-mono ou N,N-di-C;-C, alquilamino nao-substituido ou
substituido por hidréxi na porgao alquila; ou um anel de pirrolidina, piperidi-
na, piperazina, morfolina ou azepano nao-substituido ou substituido por C;-
Cs alquila.

Especialmente importantes como radicais Rs sdao Cq-C4 alcoxi;
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hidréxi; hidrazino; amino; N-mono ou N,N-di-C4-C,4 alquilamino nao-
substituido ou substituido por hidréxi na porcéo alquila; ou o anel de pirroli-
dina, piperidina, piperazina, morfolina ou azepano nao-substituido ou subs-
tituido por C4-C4 alquila.

Muito especialmente importante como radicais Rg sdo C;-C4 al-
coxi; hidroxi; N-mono ou N,N-di-C4-C, alquilamino substituido por hidréxi na
porcao alquila; ou o anel de pirrolidina, piperidina, piperazina, morfolina ou
azepano nao-substituido ou substituido por C4-C, alquila, sendo hidroxila de
particular interesse.

Os significados preferidos indicados acima para Rs aplicam-se a
R1, Rz, Rs, R4, Rs, R7, Rg, Rg, Rig € Ry1, mas esses radicais poderao adicio-
nalmente denotar hidrogénio.

De acordo com uma modalidade da presente invencéo, R1, Ra,
Rs, R4, Bs, R7, R, Rg, R1o € Ry1 sdo hidrogénio e Rg é um radical diferente
de hidrogénio, tendo as defini¢bes e significados preferidos indicados acima.

De acordo com uma modalidade adicional da presente invencgao,
R4, Rz, R4, Rs, Ry, Rs, Rip € Ry1 s@o hidrogénio e Rs, Rs e R sdo radicais
diferentes de hidrogénio que tém as defini¢gdes e significados preferidos indi-
cados acima para Re.

Ligantes L preferidos sdo aqueles de férmula

(3)

onde R'; e R'y tém as definigdes e significados preferidos indicados acima
para Rs e Ry, e R's tém as definicées e significados preferidos indicados
acima para Re.

R's, R's @ R'g s@o preferencialmente cada um independentemente
do outro C+-C4 alcéxi; hidréxi; fenila ndo-substituida ou substituida por C1-Cy4
alquila, C4-C4 alcéxi, fenila ou por hidréxi; hidrazino; amino; N-mono ou N,N-
di-C4-C4 alquilamino nao-substituido ou substituido por hidroxi na porcao

alquila; ou um anel de pirrolidina, piperidina, piperazina, morfolina ou azepa-
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no nao-substituido ou substituido por C4-C, alquila.

Os compostos de complexos de metais de férmula (1) sdo co-
nhecidos ou podem ser obtidos analogamente a processos conhecidos. Eles
séo obtidos de maneira conhecida per se reagindo pelo menos um ligante de
férmula (2) na razao molar desejada com um composto de metal, especial-
mente um sal de metal, tal como o cloreto, para formar o complexo de metal
correspondente. A reagdo é realizada, por exemplo, em um solvente, tal
como agua ou um alcool inferior, tal como etanol, a uma temperatura de, por
exemplo, 10 a 60°C, especialmente a temperatura ambiente.

Ligantes de férmula (2) que s&o substituidos por hidroxila podem
tambem ser formulados como compostos que apresentam uma estrutura de
piridona de acordo com o seguinte esquema (ilustrado aqui usando o exem-

plo de uma terpiridina substituida por hidroxila na posigéo 4'):

o] OH
S
] _ |
| A ” N l A N X
=N N_.= 2N N =~
estrutura de terpiridin-4'-ona estrutura de terpiridin-4'-ol

Seu lugar especial na familia das terpiridinas resuita do fato de
que tais ligantes s&o capazes de ser desprotonados e sdo portanto capazes
de atuar como ligantes anionicos.

Geralmente, portanto, terpiridinas substituidas com hidroxila de-
vem também ser entendidas como incluindo aquelas que apresentam uma
estrutura de piridona correspdndente.

Os ligantes de férmula (2) sdo conhecidos ou podem ser prepa-
rados de maneira conhecida per se. Com essa finalidade, por exemplo, duas
partes de éster de &cido piridina-2-carboxilico e uma parte de acetona po-
dem ser reagidas com hidreto de sédio e o intermediario, uma 1,3,5-
tricetona, obtida apds processamento aquoso pode ser reagida com acetato
de amdnio para sintetizar o anel piridina central. Sdo obtidos os derivados
piridona correspondentes que podem ser convertidos nos compostos de clo-

ro por meio de reagdo com um agente de cloragéo, tal como PCls/POCIs.
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Reagbes desses compostos com aminas, se desejado na presenca de um
excesso de sais de metais de transigdo ativos com redox, tais como ferro ou
ruténio, a fim de acelerar a substituigdo, produzem terpiridinas substituidas
com aminas. Esses processos de preparagéo sdo descritos, por exemplo, in
J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1990, 1405-1409 (E. C. Constable e outros), e
New J. Chem. 1992, 16, 855-867.

Verificou-se agora que para a substituicdo acelerada de haleto
por amina na estrutura de terpiridina é também possivel usar quantidades
cataliticas de sais de metais de ndo-transigéo, tais como sais de zinco (ll), o
que simplifica consideravelmente o procedimento e desenvolvimento de rea-
cao.

A presente invengao refere-se também a novos compostos de
complexos de metais de férmula

[LoMenXp]*Yq (1a),
onde Me é manganés, titanio, ferro, cobalto, niquel ou cobre,

X e um radical de coordenagdo ou de formagéo de ponte,

n e m sao cada um independentemente do outro um nimero in-
teiro que apresenta um valor de 1 a 8,

p é um nimero inteiro que apresenta um valor de 0 a 32,

Z é a carga do complexo de metal,

Y & um contra-ion,

g=2Z/(cargadeY), e

L é um ligante de férmula

(2a),

onde
Rs € C4-Cys alquila ndo-substituida ou substituida; ciano; halo-
génio; nitro; -COOR;, ou -SO3R, onde Ry, é em cada caso hidrogénio, um

cation ou C4-Cyg alquila ou arila ndo-substituida ou substituida; -SRi3, -



10

15

20

25

10

SO:2R13 ou -ORy3 onde Ry3 € em cada caso hidrogénio ou C;-Css alquila ou
arila ndo-substituida ou substituida; -N(R13)-NR'13R"13 onde Ris, R'iz € R"13
sdo como definidos acima para Ris; -NR4R15 ou -N®Ry4R15R1¢ onde Ris, Ris
e R4 sdo cada um independentemente do outro hidrogénio ou C;-Csg alquila
ou arila ndo-substituida ou substituida, ou Ry4 e Rys juntamente com o &omo
de nitrogénio que os ligam, formam um anel de 5, 6 ou 7 membros nio-
substituidos ou substituidos que poderdo opcionalmente conter de forma
adicional heteroatomos; e

R1, Rz, Rs, R4, Rs, R7, Rs, Re, R1p € Ry; sdo cada um indepen-
dentemente do outro como definidos acima para Res ou sdo hidrogénio ou
arila ndo-substituida ou substituida, com a condigdo de que quando Me é
titénio, ferro, cobalto, niquel ou cobre,

Rs e Re ndo sejam hidrogénio e os trés radicais Rs, Rs e Ry ndo
tenham significados idénticos.

As definigdes e significados preferidos dados acima para os
compostos de féormula (1) aplicam-se aos compostos de complexos de me-
tais de férmula (1a).

O ligante L dos compostos de complexos de metais de férmula

(1a) é especialmente um composto de férmula

R.B
Z | (3,
SN

onde

R's € C4-C12 alquila; ciano; halogénio; nitro; -COOR;; ou -SO3R12
onde Ri; é em cada caso hidrogénio, um cation, C4-Cs. alquila ou fenila nao-
substituida ou substituida por C4-C4 alquila, C-C4 alcéxi, halogénio, ciano,
nitro, carboxila, sulfo, hidroxila, amino, N-mono ou N,N-di-C4-C, alquilamino
nao-substituido ou substituido por hidréxi na porgao alquila, N-fenilamino, N-
naftilamino, fenila, fendxi ou por naftdxi; -SR;3, -SO.R13 ou -ORy3 onde Ry3 €
em cada caso hidrogénio, C1-C, alquila ou fenila nao-substituida ou substi-

tuida conforme indicado acima; -N(R13)-NR'13R"13 onde Ris, R'13 e R"y3 séo
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como definidos acima para Ris; -NR14R1s ou -N®R4R1sR1s onde Ris, Ris €
Ris sdo cada um independentemente do outro hidrogénio, C-Ci» alquila
na@o-substituida ou substituida por hidroxila, ou fenila nao-substituida ou
substituida conforme indicado acima, ou R4 € Ris juntamente com o atomo
de nitrogénio que os ligam, formam um anel de pirrolidina, piperidina, pipera-
zina, morfolina ou azepano n&o-substituido ou substituido por C;-Cq alquila;
e

R's e R'y sdo como definidos acima, ou sdo hidrogénio ou fenila
nao-substituida ou substituida, conforme indicado acima. As definicbes e
significados preferidos indicados acima para Rs e R'3 e R' aplicam-se
igualmente aqui.

A presente invengdo refere-se também aos novos ligantes de

féormula

(2b),

onde

Rs é ciano; halogénio; nitro; -COOR;2 ou -SO3R 1, onde Ry é em
cada caso hidrogénio, um cation ou C4-C1s alquila ou arila ndo-substituida ou
substituida; -SRy3, -SO2R13 ou -OR;3 onde Ri3 é em cada caso hidrogénio ou
C1-C4s alquila ou arila ndo-substituida ou substituida; -N(R13)-NR'13R"13 onde
Ris, R'is e R"j3 sdo como definidos acima para Ris; -NRusRis ou -
N®R;4R1sR1¢ onde Ry4, Rys € Ryg sd0 cada um independentemente do outro
hidrogénio ou C4-Csg alquila ou arila nao-substituida ou substituida, ou R4 e
R1s juntamente com o d&tomo de nitrogénio que os ligam, formam um anel de
5, 6 ou 7 membros nao-substituidos ou substituidos que poderdo opcional-
mente conter de forma adicional heteroatomos; e

Ri, Ra, Rs, R4, Rs, R7, Rs, Rg, R1o e Ry{ sd@o cada um indepen-
dentemente do outro como definidos acima para Rg ou sao hidrogénio ou Cs-

C1s alquila ou arila ndo-substituida ou substituida, com a condicdo de que os



10

15

20

25

12

trés radicais Rs, Rs € Ry ndo tenham significados idénticos.
As definictes e significados preferidos indicados acima para os
ligantes de férmula (2) também se aplicam aqui.

Da-se preferéncia a ligantes de férmula

R
. ] @
" NN
=N N~

onde

R's € ciano; halogénio; nitro; -COOR;; ou -SO3R;, onde Ry, é em
cada caso hidrogénio, um cétion, C4-C1, alquila ou fenila ndo-substituida ou
substituida por C+-C, alquila, C4-C, alcéxi, halogénio, ciano, nitro, carboxila,
sulfo, hidroxila, amino, N-mono ou N,N-di-C4-C, alquilamino nao-substituido
ou substituido por hidréxi na porgdo alquila, N-fenilamino, N-naftilamino, fe-
nila, fenoxi ou por naftéxi; -SR13, -SO2R3 ou -OR;3, onde Ry é em cada
caso hidrogénio, C+-C. alquila ou fenila nao-substituida ou substituida con-
forme indicado acima; -N(Ry3)-NR'13R"13 onde Ris, R'13 € R"13 sdo como defi-
nidos acima para Ri3; -NR4R1s ou -N®R;4R15R1c onde Rys, Rys € R+ sao
cada um independentemente do outro hidrogénio, C-C, alquila no-
substituida ou substituida por hidroxila, ou fenila nao-substituida ou substi-
tuida conforme indicado acima, ou R4 € Rys juntamente com o atomo de
nitrogénio que os ligam, formam um anel de pirrolidina, piperidina, piperazi-
na, morfolina ou azepano nao-substituido ou substituido por C+-C, alquila; e

R's e R’y sdo como definidos acima ou s&do hidrogénio, C4-C12
alquila ou fenila nao-substituida ou substituida conforme indicado acima. As
defini¢bes e significados preferidos indicados acima para R's e R's e R'g para
os ligantes dos compostos de complexos de metais de férmula (1) aplicam-
se igualmente aqui.

Os compostos de complexos de metais de férmula (1) séo prefe-
rencialmente usados juntamente com perdxi compostos. Exemplos que po-
derao ser mencionados nesse caso incluem os seguintes usos:

a) o alvejamento de pontos ou manchas em material téxtil no
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contexto de um processo de lavagem;

b) a prevengao de redeposigao de corantes migrantes durante a
lavagem de material téxtil;

c) a limpeza de superficies duras, especialmente utensilios de
mesa e cozinha ou de vidro;

d) a limpeza de superficies duras, especialmente azulejos ou
pisos, mais especialmente para remover manchas de mofo;

€) uso em solugdes de lavagem e limpeza que tdm uma agéo
antibacteriana;

f) como agentes de pré-tratamento para alvejar produtos téxteis;

g) como catalisadores em reagdes de oxidacdo seletivas no
contexto de sintese organica.

Um uso adicional refere-se ao uso dos compostos de complexos
de metais de férmula (1) como catalisadores para reagées com peréxi com-
postos para alvejamento no contexto de fabricacdo de papel. Isso refere-se
especialmente ao alvejamento de polpa, que pode ser realizado de acordo
com processos habituais. Também de interesse é o uso dos compostos de
complexos de metais de férmula (1) como catalisadores para reagdes com
perdxi compostos para o alvejamento de papel impresso descartado.

Da-se preferéncia ao alvejamento de pontos ou manchas em
material téxtil, & prevencdo de redeposicdo de corantes migrantes no con-
texto de um processo de lavagem, ou a limpeza de superficies duras, espe-
cialmente utensilios de mesa ou de cozinha ou de vidro. Para esses fins é
preferivel usar formulagées aquosas dos compostos de complexos de metais
de formula (1).

Deve ser enfatizado que os compostos de complexos de metais
nao causam qualquer dano apreciavel a fibras e tingimentos, por exemplo no
alvejamento de material téxtil.

Processos para prevenir a redeposicao de corantes migrantes
em um liguido de lavagem sao usualmente realizados adicionando ao liquido
de lavagem, que contém um agente de lavagem que contém perdxido, um

ou mais compostos de complexos de metais de férmula (1) em uma quanti-
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dade de 0,1 a 200 mg, preferencialmente de 1 a 75 mg, especialmente de 3
a 50 mg, por litro de liquido de lavagem. Sera entendido que em tal aplica-
¢ao, bem como nas outras aplicagdes, os compostos de complexos de me-
tais de formula (1) podem alternativamente ser formados “in situ”, sendo o
sal de metal (por exemplo, sal de manganés (1l), tal como cloreto de manga-
nés (I1)) e o ligante adicionados nas razdes molares desejadas.

A presente invengao refere-se também a um agente de lavagem,
limpeza, desinfecgao ou alvejamento que contém
) 0 - 50%, preferencialmente 0 - 30%, A) de um tensoativo anioni-
co e/ou B) de um tensoativo ndo-idnico,

1)) 0 - 70%, preferencialmente 0 - 50%, C) de uma substancia buil-
der,

1)} 1 - 99%, preferencialmente 1 - 50%, D) de um peréxido ou uma
substancia formadora de peréxido, e

V) E) um composto de complexo de metal de férmula (1) em uma
quantidade que, no liquido, fornece uma concentragao de 0,5 - 50 mg/litro de
liquido, preferencialmente 1 - 30 mg/litro de liquido, quando de 0,5 a 20
g/litro do agente de lavagem, limpeza, desinfeccédo e alvejamento sdo adici-
onados ao liquido.

As porcentagens acima sao em cada cgso porcentagens em
peso, baseadas no peso total do agente. Os agentes preferencialmente
contém de 0,005 a 2% de um composto de complexo de metal de férmula
(1), especialmente de 0,01 a 1% e preferencialmente de 0,05 a 1%.

Quando o> agentes de acordo com a invengcao compreendem
um componente A) e/ou B), a quantidade desse componente é preferencial-
mente de 1 - 50%, especialmente de 1 - 30%.

Quando os agentes de acordo com a invengao compreendem
um componente C), a quantidade desse componente é preferencialmente de
1 - 70%, especialmente de 1 - 50%. Da-se especial preferéncia a uma quan-
tidade de 5 - 50% e especialmente a uma quantidade de 10 - 50%.

Processos de lavagem, limpeza, desinfecgdo ou alvejamento

correspondentes sao usualmente realizados usando um liquido aquoso que
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compreende um perdxido e de 0,1 a 200 mg de um ou mais compostos de
férmula (1) por litro de liquido. O liquido preferencialmente contém de 1 a 30
mg do composto de férmula (1) por litro de liquido.

Os agentes de acordo com a invencdo podem ser, por exemplo,
um agente de lavagem completo que contém perdxido ou um aditivo de al-
vejamento separado. Um aditivo de alvejamento é usado para remover man-
chas coloridas em artigos téxteis em um liquido separado antes de as rou-
pas serem lavadas com um agente de lavagem sem alvejante. Um aditivo de
alvejamento pode também ser usado em um liquido juntamente com um
agente de lavagem sem alvejante.

O agente de lavagem ou limpeza de acordo com a invengao
pode ser de forma sdlida ou liquida, por exemplo na forma de um agente de
lavagem n&o-aquoso liquido, compreendendo ndo mais de 5% em peso de
agua, preferencialmente compreendendo de 0 a 1% em peso de agua, e,
como base, uma suspensdo de uma substancia builder em um tensoativo
nao-idnico, por exemplo conforme descrito em GB-A-2 158 454.

O agente de lavagem ou limpeza é preferencialmente na forma
de um p6 ou, especialmente, granulos.

Esse dltimo pode ser preparado, por exemplo, preparando pri-
meiro um p¢ inicial secando por pulverizagdo uma suspensio aquosa que
contém todos os componentes listados acima, exceto componentes D) e E),
e em seguida adicionando os componentes D) e E) e misturando tudo jun-
tamente. E também possivel adicionar o componente E) a uma suspensao
aquosa contendo os componentes A), B) e C), em seguida efetuar secagem
por pulverizagao e entdo misturar o componente D) com a massa seca.

E também possivel partir com uma suspensdo aquosa que con-
tém os componentes A) e C), mas nenhum ou apenas algum componente
B). A suspensao é secada por pulverizagdo, em seguida o componente E) é
misturado com o componente B) e adicionado, e por conseguinte o compo-
nente D) é misturado no estado seco.

E também possivel misturar todos os componentes juntamente

no estado seco.
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O tensoativo anidnico A) pode ser, por exemplo, um tensoativo
de sulfato, sulfonato ou carboxilato ou uma mistura destes. Sulfatos preferi-
dos s&o aqueles que apresentam de 12 a 22 atomos de carbono no radical
alquila, opcionalmente em combinagdo com alquil etoxissulfatos em que o
radical alquila apresenta de 10 a 20 4tomos de carbono.

Sulfonatos preferidos sdo, por exemplo, alquilbenzenossulfona-
tos que apresentam de 9 a 15 atomos de carbono no radical alquila. O cation
no caso de tensoativos anidnicos é preferencialmente um cation de metal
alcalino, especialmente sddio.

Carboxilatos preferidos sdo sarcosinatos de metais alcalinos de
férmula R-CO-N(R'")-CH,COOM", onde R é alquila ou alquenila que apre-
senta de 8 a 18 atomos de carbono no radical alquila ou alquenila, R é C;-
C, alquila e M'' é um metal alcalino.

O tensoativo ndo-iénico B) pode ser, por exemplo, um produto
de condensagéo de 3 a 8 moles de 6xido de etileno com 1 mol de um alcool
primario que apresenta de 9 a 15 atomos de carbono.

Como substancia acentuadora de eficacia C) sdo levados em
consideragdo, por exemplo, fosfatos de metais alcalinos, especialmente tri-
polifosfatos, carbonatos ou hidrogenocarbonatos, especialmente seus sais
de sddio, silicatos, aluminossilicatos, policarboxilatos, acidos policarboxili-
cos, fosfonatos orgéanicos, aminoalquilenopoli(alquilenofosfonatos) ou mistu-
ras desses compostos.

Silicatos especialmente adequados sio sais de sédio de silicatos
cristalinos em camadas de férmula NaHSiOa,1.pH20 ou NazSiiOz,1.pH20
onde t € um nimero de 1,9 a 4 e p é um numero de 0 a 20.

Dentre os aluminossilicatos, da-se preferéncia aqueles comerci-
almente disponiveis sob os nomes zedlito A, B, X e HS, e também a mistu-
ras que compreendem dois ou mais desses componentes.

Dentre os policarboxilatos, da-se preferéncia a poliidroxicarboxi-
latos, especialmente citratos, e acrilatos e também copolimeros destes com
anidrido maléico. Acidos policarboxilicos preferidos sdo acido nitrilotriacético,

acido etilenodiaminotetracético e dissuccinato de etilenodiamina em forma
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racémica ou na forma enanciomericamente pura (S,S).

Fosfonatos ou aminoalquilenopoli(alquilenofosfonatos) que sio
especialmente adequados sao sais de metais alcalinos de acido 1-hidroxi-
etano-1,1-difosfonico, nitrilotris(dcido metilenofosfénico), acido etilenodiami-
notetrametilenofosfénico e acido dietilenotriaminopentametilenofosfonico.

Como componente D) peréxido, séo levados em consideracio,
por exemplo, os perdxidos organicos e inorganicos conhecidos na literatura
e comercialmente disponiveis que alvejam materiais téxteis em temperaturas
convencionais de lavagem, por exemplo a temperatura de 10 a 95°C.

Os peroxidos organicos sdo, por exemplo, mono ou poliperéxi-
dos, especialmente peracidos organicos ou sais destes, tais como &cido fta-
limidoperoxicapréico, acido peroxibenzéico, acido diperoxidodecanodidico,
acido diperoxinonanodidico, dcido diperoxidecanodidico, acido diperoxiftalico
ou sais desses acidos.

Preferencialmente, entretanto, sdo usados peréxidos inorgani-
cos, por exemplo persulfatos, perboratos, percarbonatos e/ou persilicatos.
Sera entendido que misturas de perdxidos inorganicos e/ou organicos po-
dem também ser usadas. Os peréxidos poderdo ser de uma variedade de
formas cristalinas e apresentar diferentes teores de agua, e eles poderdo
também ser usados juntamente com outros compostos inorganicos ou orga-
nicos a fim de aperfeigoar sua estabilidade em armazenamento.

Os peroxidos sdo adicionados ao agente preferencialmente
misturando os componentes, por exemplo usando um sistema de dosagem
em rosca e/ou um misturador de leito fluidizado.

Os agentes poderdao compreender, além da combinagdo de
acordo com a invengao, um ou mais abrilhantadores épticos, por exemplo,
da classe éacido bis-triazinilamino-estilbenodissulfonico, acido bis-triazolil-
estilbenodissulfonico, bis-estiril-bifenila ou bis-benzofuranilbifenila, um deri-
vado de bis-benzoxalila, derivado de bis-benzimidazolila ou derivado de cu-
marina ou um derivado de pirazolina.

O agente podera também compreender agentes de formacgao de

suspensao para sujeira, por exemplo sddio carboximetilcelulose, reguladores
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de pH, por exemplo, silicatos de metais alcalinos ou de metais alcalino-
terrosos, reguladores de espuma, por exemplo, sabao, sais para regular as
propriedades de secagem por pulverizagdo e de granulagédo, por exemplo,
sulfato de sddio, perfumes e, opcionalmente, agentes antiestaticos e amaci-
antes, enzimas, tal como amilase, alvejantes, pigmentos e/ou agentes de
harmonizag&o de cores. Esses constituintes tém especialmente de ser esta-
veis em relagao ao agente de alvejamento usado.

Alem do catalisador de alvejante de acordo com a férmula (1), é
também possivel usar adicionalmente sais ou complexos de metais de tran-
sicao conhecidos como ingredientes ativos ativadores de alvejante e/ou ati-
vadores de alvejante convencionais, isto €, compostos que, sob condi¢des
de peridrélise, produzem &acidos perbenzo e/ou peroxocarboxilicos nao-
substituidos ou substituidos que apresentam de 1 a 10 atomos de carbono,
especialmente de 2 a 4 atomos de carbono. Ativadores de alvejante ade-
quados incluem os ativadores de alvejante usuais, mencionados no comego,
que transportam grupos O- e/ou N-acila que apresentam o numero indicado
de atomos de carbono e/ou grupos benzoila ndo-substituidos ou substitui-
dos. Da-se preferéncia a alquilenodiaminas poliaciladas, especialmente te-
tracetiletiienodiamina (TAED), glicolurilas aciladas, especialmente tetracetil-
glicolurila (TAGU), N,N-diacetil-N,N-dimetiluréia (DDU), derivados de triazina
acilados, especialmente 1,5-diacetil-2,4-dioxoexaidro-1,3,5-triazina (DADHT),

compostos de féormula (4):

R'z—q O @),
0 R,

onde R’y € um grupo sulfonato, um grupo acido carboxilico ou um grupo car-
boxilato, e onde R'; é (C;-Cis)alquila linear ou ramificada, especialmente ati-
vadores conhecidos sob os nomes SNOBS, SLOBS e DOBA, alcoois polii-
dricos acilados, especialmente triacetina, diacetato de etileno glicol e 2,5-
diacetdxi-2,5-diidrofurano, e também sorbitol e manitol acetilados e deriva-
dos de agucar acilados, especialmente pentacetilglicose (PAG), poliacetato

de sacarose (SUPA), pentaacetilfrutose, tetraacetilxilose e octaacetillactose,
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bem como glucamina e gluconolactona acetiladas, opcionalmente N-
alquiladas. E também possivel usar as combinagdes de ativadores de alve-
jante convencionais, conhecidas da Pedido de Patente Alemao DE-A-44 43
177. Compostos de nitrila que formam periminoacidos com peréxidos tam-
bém sao levados em consideragdo como ativadores de alvejante.

Aditivos adicionalmente preferidos para os agentes de acordo
com a invengdo séo polimeros que, durante a lavagem de artigos téxteis,
impedem a formagdo de mancha causada por corantes no licor de lavagem
que sao liberados dos artigos téxteis sob as condi¢des de lavagem. Tais po-
limeros s&o preferencialmente polivinilpirrolidonas ou polivinilpiridina-N-
oxidos, que poderao ter sido modificados pela incorporagdo de substituintes
anidnicos ou catidnicos, especialmente aqueles que apresentam um peso
molecular na faixa de 5.000 a 60.000, mais especialmente de 10.000 a
50.000. Esses polimeros sao preferencialmente usados em uma quantidade
de 0,05 a 5% em peso, especialmente de 0,2 a 1,7% em peso, com base no
peso total do agente de lavagem.

A invengao refere-se também a granulos que compreendem os
catalisadores de acordo com a invengao e sdao adequados para incorporagao
em um agente de lavagem, lavagem de lougas, limpeza ou alvejamento em
forma de po ou de gréanulos. Tais granulos preferencialmente compreendem:

a) de 1 a 99% em peso, preferencialmente de 1 a 40% em peso,
especialmente de

1 a 30% em peso, de um composto de complexo de metal de
férmula (1), especialmente de férmula (1a),

b) de 1 a 99% em peso, preferencialmente de 10 a 99% em
peso, especialmente de 20 a 80% em peso, de um aglutinante,

c) de 0 a 20% em peso, especialmente de 1 a 20% em peso, de
um material de encapsulagao,

d) de 0 a 20% em peso de um aditivo adicional, e

e) de 0 a 20% em peso de agua.

Como aglutinante (b) sao levados em consideragao dispersantes

anidnicos, dispersantes nao-idnicos, polimeros e ceras que sao sollveis em
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agua, dispersiveis ou emulsificaveis em dgua.

Os dispersantes anidnicos usados sdo, por exemplo, dispersan-
tes anidnicos para corantes, pigmentos etc. comercialmente disponiveis.

Os seguintes produtos, especialmente, sdo levados em conside-
racao: produtos da condensacgdo de acidos aromaticos sulfénicos e formal-
deido, produtos da condensagdo de dcidos aromaticos sulfénicos com 6xi-
dos de difenileno ou difenila ndo-substituidos ou clorados e, opcionalmente,
formaldeido, (mono/di)alquilnaftalenossulfonatos, sais de sédio de &cidos
organicos sulfénicos polimerizados, sais de sédio de acidos alquilnaftalenos-
sulfénicos polimerizados, sais de sédio de acidos alquilbenzenossulfénicos
polimerizados, alquilarilsulfonatos, sais de sédio de alquil poliglicol éter sul-
fatos, arilssulfonatos polinucleares polialquilados, produtos da condensacgao
de acidos arilsulfénicos e acidos hidroxiarilsulfénicos ligados a metileno, sais
de sddio de &cidos dialquilsulfossuccincos, sais de sédio de alquildiglicol éter
sulfatos, sais de sédio de polinaftalenometanossulfonatos, lignossulfonatos
ou oxilignossulfonatos ou acidos polissulfénicos heterociclicos.

Dispersantes anibnicos especialmente adequados sdo produtos
da condensagdo de &cidos naftalenossulfénicos com formaldeido, sais de
sodio de acidos organicos sulfonicos polimerizados, (mono/di)alquilnafta-
lenossulfonatos, arilssulfonatos polinucleares polialquilados, sais de sédio de
acidos alquilbenzenossulfénicos polimerizados, lignossulfonatos, oxilignos-
sulfonatos e produtos de condensagdo de &cido naftalenossulfénico com
uma policlorometildifenila.

Dispersames nao-idnicos adequados sdo especialmente com-
postos que apresentam um ponto de fusao de, preferencialmente, pelo me-
nos 35°C, que sao emulsificaveis, dispersiveis ou sollveis em agua, por
exemplo os seguintes compostos:

1. alcoois graxos que apresentam de 8 a 22 atomos de carbono,
especialmente alcool cetilico;

2. produtos de adi¢ao de, preferencialmente, 2 a 80 moles de
oxido alquileno, especialmente 6xido de etileno, onde algumas das unidades

de oxido de etileno foram substituidas por epdxidos substituido, tais como
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oxido de estireno e/ou 6xido de propileno, com monoalcoois superiores in-
saturados ou saturados, &cidos graxos, aminas graxas ou amidas graxas
que apresentam de 8 a 22 atomos de carbono ou com &lcoois benzilicos,
fenil fendis, benzil fendis ou alquil fendis, cujos radicais alquila apresentam
pelo menos 4 atomos de carbono;

3. produtos de condensacgao de é6xido alquileno, especialmente
6xido de propileno, (polimeros em bloco);

4. aductos de 6xido de etileno/éxido de propileno com diaminas,
especialmente etilenodiaminas;

5. produtos de reagdo de um acido graxos que apresenta de 8 a
22 atomos de carbono e uma amina primdria ou secundaria, que apresenta
pelo menos um grupo hidréxi-alquila inferior ou alcéxi inferior-alquila inferior,
ou produtos de adigdo de 6xido de etileno desses produtos de reagdo que
contém grupo hidroxialquila;

6. ésteres de sorbitano, preferencialmente grupos éster de ca-
deia longa, ou ésteres de sorbitano etoxilados, tal como monolaurato de po-
lioxietileno sorbitano que apresenta de 4 a 10 unidades de éxido de etileno
ou trioleato de polioxietileno sorbitano que apresenta de 4 a 20 unidades de
oxido de etileno;

7. produtos de adi¢ao de 6xido de propileno com um élcool alifa-
tico hexahidrico que apresenta de 3 a 6 atomos de carbono, por exemplo,
glicerol ou pentaeritritol; e

8. éteres mistos de alcool graxo-poliglicol, especialmente pro-
dutos de adicao de 3 a

30 moles de éxido de etileno e de 3 a 30 moles de éxido de pro-
pileno com monodlcoois alifaticos que apresentam de 8 a 22 atomos de car-
bono.

Dispersantes nao-ionicos especialmente adequados sao tensoa-
tivos de férmula

R'11-O-(alquileno-0)n-R'12 (5),
R'1q € Cg-C2 alquila ou Cg-Cyg alquenila;

R'i2 € hidrogénio; C,-C4 alquila; um radical cicloalifatico que apre-
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senta pelo menos 6 atomos de carbono; ou benzila;

"alquileno" um radical alquileno que apresenta de 2 a 4 atomos de carbono:;
e

n é um numero de 1 a 60.

Um substituinte R'ys ou R'iz na férmula (5) é vantajosamente o
radical hidrocarboneto de um monoalcool alifatico insaturado ou, preferenci-
almente, saturado que apresenta de 8 a 22 atomos de carbono. O radical
hidrocarboneto podera ser de cadeia linear ou ramificada. R'y; e R'y» sdo
preferencialmente, cada um independentemente do outro, um radical alquila
que apresenta de 9 a 14 atomos de carbono.

Monoalcoois alifaticos saturados que sao levados em considera-
¢ao incluem alcoois naturais, por exemplo, alcool laurilico, alcool miristilico,
alcool cetilico ou alcool estearilico, e também aicoois sintéticos, por exemplo
2-etilexanol, 1,1,3,3-tetrametilbutanol, octan-2-ol, alcool isononilico, trimetil-
hexanol, alcool trimetilnonilico, decanol, Co-Cy; 0xo0-alcool, alcool tridecilico,
alcool isotridecilico e alcoois primarios lineares (Alfols) que apresentam de 8
a 22 atomos de carbono. Alguns exemplos desses Alfols sdo Alfol (8-10),
Alfol (9-11), Alfol (10-14), Alfol (12-13) e Alfol (16-18). ("Alfol" é uma marca
registrada).

Monoalcoois alifaticos insaturados sao, por exemplo, alcool do-
decenilico, alcool hexadecenilico e alcool oleilico.

Os radicais alcoois poderao estar presente em sua forma sim-
ples ou na forma de misturas de dois ou mais componentes, por exemplo,
misturas de grupos alquila e/ou alquenila, que sao derivados de acidos gra-
xos de soja, acidos graxos de semente de palha ou 6leos de sebo.

Cadeias (alquileno-O) sao preferencialmente radicais divalentes

de formulas
CH3 CH,

I |
-(CH,-CH,-0)-,
(CHCH2O- chchy0)- o (CHy-CH-O)-

Exemplos de um radical cicloalifatico sao cicloheptila, ciclooctila
e preferencialmente ciclohexila.

Como dispersantes nao-idnicos sao levados em consideragao
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especialmente tensoativos de formula

Y, Y, Y, Y
| ,’ I‘ (6)
R,S-O-(CH-CH-OR—(CH-CH-O)E Rye
onde
Ris e Cg-Cxralquila;
Ria e hidrogénio ou C,-C, alquila;

Y1, Y2, Yz e Y4 s80, cada um independentemente do outro, hidrogénio, metila

ou etila;
Ny éumnimerode0a8; e
N3 € um nimero de 2 a 40.

Dispersantes nao-idnicos adicionalmente importantes corres-

pondem a férmula

Y5 Yg Y; Yg
| | | | ),
R15-O-(CH-CH-G}~ (CH-CH-Q); R¢g

onde
R15 é Cg'C14 alquila;
R1s é C1-C4 alquila;

Ys, Ye, Y7 € Yg sd0, cada um independentemente do outro, hidrogénio, metila
ou etila, sendo um dos radicais Ys, Ys € um dos radicais Y7, Ys sempre hi-
drogénio; e
N4 é Ns sd0, cada um independentemente do outro, um ndmero inteiro de 4 a
8.

Os dispersantes ndo-idnicos de férmulas (5) a (7) podem ser
usados em forma de misturas. Por exemplo, como misturas de tensoativos
sa0 levados em consideragao etoxilatos de alcoois graxos de férmula (5) nao

terminados em grupos de extremidade, por exemplo, compostos de férmula

(5) onde
R11 é Ca—ng alquila,
Ri2 é hidrogénio e

a cadeia de alquileno-O é o radical -(CH,-CH,-0)-
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e também etoxilatos de dlcoois graxos de férmula (7) terminados em grupos
de extremidade.

Exemplos de dispersantes nao-idnicos de férmulas (5), (6) e (7)
incluem produtos de reagao de um C+o-C43 alcool graxo, por exemplo um Cis
oxo-alcool, de 3 a 10 moles de éxido de etileno, 6xido de propileno e/ou 6xi-
do de butileno, ou o produto de reagdo de um mol de C43 &lcool graxo com 6
moles de 6xido de etileno e 1 mol de éxido de butileno, sendo possivel se-
rem os produtos de adi¢do, cada um, terminados em C4-C, alquila como
grupos de extremidade, preferencialmente metila ou butila.

Esses dispersantes podem ser usados em sua forma simples ou
na forma de misturas de dois ou mais dispersantes.

Em lugar de, ou além do, dispersante aniénico ou nao-idnico, os
granulos de acordo com a invengao poderdo compreender um polimero or-
ganico solivel em agua como aglutinante. Esses polimeros poderdo ser
usados em sua forma simples ou na forma de misturas de dois ou mais po-
limeros.

Polimeros soltveis em agua que sdo levados em consideragdo
sao, por exemplo, polietileno glicéis, copolimeros de 6xido de etileno com
oxido de propileno, gelatina, poliacrilatos, polimetacrilatos, polivinilpirrolido-
nas, vinilpirrolidonas, acetatos de vinila, polivinilimidazéis, polivinilpiridina-N-
oxidos, copolimeros de vinilpirrolidona com a-olefinas de cadeia longa, co-
polimeros de vinilpirrolidona com vinilimidazol, poli(vinilpirrolidona/metacri-
latos de dimetilaminoetila), copolimeros de vinilpirrolidona/dimetilaminopropil
metacrilamidas, copolimeros de vinilpirrolidona/dimetilaminopropil acrilami-
das, copolimeros quaternizados de vinilpirrolidonas e metacrilatos de dime-
tilaminoetila, terpolimeros de vinilcaprolactama/vinilpirrolidona/metacrilatos
de dimetilaminoetila, copolimeros de vinilpirrolidona e cloreto de metacrila-
midopropil-trimetilamédnio, terpolimeros de caprolactama/vinilpirrolidona/me-
tacrilatos de dimetilaminoetila, copolimeros de estireno e acido acrilico, &ci-
dos policarboxilicos, poliacrilamidas, carboximetilcelulose, hidroximetilcelulo-
se, alcoois polivinilicos, acetato de polivinila, acetato de polivinila hidrolisado,

copolimeros de acrilato de etila com metacrilato e acido metacrilico, copoli-
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meros de acido maléico com hidrocarbonetos insaturados, e também pro-
dutos mistos de polimerizagéo dos polimeros mencionados.

Desses polimeros orgénicos, preferéncia especial é dada a poli-
etileno glicéis, carboximetilcelulose, poliacrilamidas, alcoois polivinilicos, po-
livinilpirrolidonas, gelatina, acetatos de polivinila hidrolisados, copolimeros de
vinilpirrolidona e acetato de vinila, e também poliacrilatos, copolimeros de
acrilato de etila com metacrilato e dcido metacrilico, e polimetacrilatos.

Aglutinantes emulsificaveis em agua ou dispersiveis em agua
adequados também incluem ceras de parafina.

Materiais de encapsulagao (c) incluem especialmente polimeros
e ceras soluveis em agua e dispersiveis em agua. Desses materiais, prefe-
réncia é dada a polietileno glicéis, poliamidas, poliacrilamidas, alcoois polivi-
nilicos, polivinilpirrolidonas, gelatina, acetatos de polivinila hidrolisados, co-
polimeros de vinilpirrolidona e acetato de vinila, e também poliacrilatos, pa-
rafinas, acidos graxos, copolimeros de acrilato de etila com metacrilato e
acido metacrilico, e polimetacrilatos.

Aditivos adicionais (d) que sdo levados em consideragédo sio,
por exemplo, agentes de umectagao, removedores de pd, corantes ou pig-
mentos insoluveis em agua ou soluveis em agua, e também aceleradores de
dissolugao, abrilhantadores dpticos e agentes seqlestrantes.

A preparagéo dos granulos de acordo com a invengio é realiza-
da, por exemplo, partindo de:

a) uma solugé@o ou suspensdo com uma etapa subseqiente de
secagem/conformagao ou

b) uma suspensao do ingrediente ativo em um material fundido
com conformacgao e solidificagao subseqiientes.

a) Antes de tudo, o dispersante anionico ou nao-ibnico e/ou o
polimero e, se apropriado, os aditivos adicionais sao dissolvidos em agua e
agitados, se desejado com aquecimento, até uma solugdgo homogénea ser
obtida. O catalisador de acordo com a invengao é entdo dissolvido ou sus-
penso na solugao aquosa resuitante. O teor de sdlidos da solugao deve ser

preferencialmente de pelo menos 30% em peso, especialmente de 40 a 50%
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em peso, com base no peso total da solugdo. A viscosidade da solucao é
preferencialmente menor que 200 mPas.

A solugéo aquosa assim preparada, compreendendo o catalisa-
dor de acordo com a invengao, é entdo submetida a uma etapa de secagem
em que toda a agua, com excegdo de uma quantidade residual, é removida,
particulas sélidas (granulos) sendo formadas ao mesmo tempo. Métodos
conhecidos sdo adequados para produgdo dos granulos da solugdo aquosa.
Em principio, tanto métodos continuos quanto métodos descontinuos sdo
adequados. Métodos continuos sédo preferidos, especialmente processos de
secagem por pulverizagao e granulagao em leito fluidizado.

Especialmente adequados sdo processos de secagem por pul-
verizagdo em que a solugdo de ingrediente ativo é pulverizada em uma ca-
mara com ar quente circulante. A atomizagdo da solugao é efetuada, por
exemplo, usando bicos unitéribs ou binarios, ou é realizada pelo efeito de
rotagdo de um disco que gira rapidamente. A fim de aumentar o tamanho
das particulas, o processo de secagem por pulverizagdo podera ser combi-
nado com uma aglomeragdo adicional das particulas liquidas com nucleos
solidos em um leito fluidizado que forma uma parte integral da camara (de-
nominada pulverizagao fluida). As particulas finas (<100 um) obtidas por um
processo de secagem por pulverizagdo convencional podera, se necessario,
apos ser separadas do fluxo de gas de exaustio, ser alimentadas como nu-
cleos, sem tratamento adicional, diretamente no cone de atomizagdo do
atomizador do secador por pulverizagdo com a finalidade de aglomeragao
com as goticulas de liquido do ingrediente ativo.

Durante a etapa de granulagdao, a agua pode rapidamente ser
removida das solugbes que compreendem o catalisador de acordo com a
invencgao, aglutinante e aditivos adicionais. Pretende-se expressamente que
ocorra aglomeragao das goticulas que se formam no cone de atomizagao,
ou a aglomeragao de goticulas com particulas sélidas.

Se necessario, os granulos formados no secador por pulveriza-
¢ao sao removidos em um processo continuo, por exemplo, através de uma

operagao de peneiramento. Os finos e as particulas de tamanho extragrande
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sao reciclados diretamente ao processo (sem ser redissolvidos) ou sdo dis-
solvidos na formulagdo liquida do ingrediente ativo e subseglientemente
granulados outra vez.

Um método de preparagéo adicional de acordo com a) é um pro-
cesso em que o polimero é misturado com agua e em sequida o catalisador
€ dissolvido/suspenso na solugé@o de polimero, formando desse modo uma
fase aquosa, sendo o catalisador de acordo com a invencdo homogenea-
mente distribuido nessa fase. Ao mesmo tempo ou subseqiientemente, a
fase aquosa € dispersa em um liquido imiscivel com agua, na presenga de
um estabilizador de dispersao, a fim de que uma dispersédo estavel seja for-
mada. A agua é entdo removida da dispersdo por destilagdo, formando
substancialmente particulas secas. Nessas particulas, o catalisador & homo-
geneamente distribuido na matriz do polimero.

Os granulos de acordo com a invengao sio resistentes a des-
gaste, de baixo teor de pd, derramaveis e prontamente mensuraveis. Eles
podem ser adicionados diretamente a uma formulacéo, tal como uma for-
mulagdo de agente de lavagem, na concentracdo desejada do catalisador de
acordo com a invengao.

Onde a aparéncia colorida dos granulos no agente de lavagem
deve ser suprimida, isto pode ser obtido, por exemplo, incorporando os
granulos em uma goticula de uma substancia esbranquigada fundivel ("cera
soluvel em agua") ou adicionando um pigmento branco (por exemplo, TiO,) a
formulagdo de grénulos ou, preferencialmente, encapsulando os granulos
em um material fundido que consiste, por exemplo, em uma cera soltvel em
agua, conforme descrita em EP-A-0 323 407, sendo um sdlido branco adici-
onado ao material fundido a fim de reforgar o efeito de mascaracdo da cap-
sula.

b) O catalisador de acordo com a invengao é secado em uma
etapa separada antes da granulagao do material fundido e, se necessario,
moido seco em um moinho de modo que todas as particulas sélidas sejam

de tamanho < 50 um. A secagem é realizada em um aparelho usual para

esse fim, por exemplo em um secador com pas, gabinete in vacuo ou seca-
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dor por congelagao.

O catalisador finamente particulado é suspenso no material-
veiculo fundido e homogeneizado. Os granulos desejados sdo produzidos da
suspensao em uma etapa de conformagdo com solidificagdo simultanea do
material fundido. A escolha de um processo adequado de granulacdo do
material fundido é feita de acordo com o tamanho desejado de granulos. A
principio, qualquer processo que pode ser usado para produzir granulos em
um tamanho de particulas de 0,1 a 4 mm é adequado. Esses processos sdo
processos de goticulas (com solidificagao sobre uma esteira de resfriamento
ou durante queda livre em ar frio), formagédo de fluxo de material fundido
(meio gas/liquido de resfriamento), e formagédo de flocos com uma etapa
subsequente de fragmentagédo, sendo o aparelho de granulagdo operado
continua ou descontinuamente.

Onde a aparéncia colorida dos granulos preparados de um ma-
terial fundido deve ser suprimida no agente de lavagem, além do catalisador
€ também possivel suspender no material fundido pigmentos brancos ou
coloridos que, apés solidificagdo, conferem aos granulos a aparéncia colori-
da desejada (por exemplo, diéxido de titanio).

Se desejado, os granulos podem ser cobertos ou encapsulados
em um material de encapsulagdo. Métodos adequados para essa encapsu-
lagdo incluem métodos usuais e também a encapsulagédo dos granulos atra-
vés de um material fundido que consiste, por exemplo, em uma cera soluvel
em ‘agua, conforme descrito, por exemplo, em EP-A-0 323 407, coacerva-
¢éo, coacervagao de complexo e polimerizagao superficial.

Materiais de encapsulagao (c) incluem, por exemplo, polimeros e
ceras soluveis em agua, dispersiveis em agua ou emulsificaveis em agua.

Aditivos adicionais (d) incluem, por exemplo, agentes de umec-
tacao, removedores de pd, corantes ou pigmentos insollveis em agua ou
soluveis em agua, e também aceleradores de dissolugdo, abrilhantadores
opticos e agentes sequestrantes.

Surpreendentemente, os compostos de complexos de metais de

féormula (1) também exibem uma acdo catalisadora alvejante notavelmente
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aperfeicoada sobre manchas coloridas em superficies duras. A adigao des-
ses complexos em quantidades cataliticas a um agente de lavagem de lou-
¢as que compreende um perdxi composto e opcionalmente TAED (N,N,N',N'-
tetracetiletilenodiamina), resulta na remogdo substancial de, por exemplo,
manchas de cha em lougas. Esse é o caso mesmo quando agua dura é usa-
da, sendo sabido que depdsitos de cha sdo mais dificeis de remover em
agua dura do que em agua normal. Os compostos sdo também muito ade-
quados para limpeza de superficies duras sob baixas temperaturas.

O uso de compostos de complexos de metais de férmula (1)
como catalisadores para reagdes com perdxi compostos em solugbes de
limpeza para superficies duras, especialmente para utensilios de cozinha e
de mesa, é portanto de especial interesse.

A presente invengdo refere-se também a agentes de limpeza
para superficies duras, especialmente agentes de limpeza para utensilios de
mesa e de cozinha e, entre esses agentes, preferencialmente aqueles para
uso em processos de limpeza realizados por maquina, agentes estes que
compreendem um dos compostos de complexos de metais de férmula (1)
descritos acima como catalisadores de alvejantes. Formulagdes adequadas
para esses agentes de limpeza incluem, por exemplo, as formulagdes acima
mencionadas para os agentes de lavagem.

Os compostos de complexos de metais de férmula (1) também
apresentam, juntamente com perdxi compostos, excelente agao antibacteri-
ana. O uso dos compostos de complexos de metais de férmula (1) para ma-
tar bactérias ou para proteger contra ataque bacteriano é portanto também
de interesse.

Os compostos de complexos de metais de férmula (1) sao tam-
bém notavelmente adequados para oxidagao seletiva no contexto de sintese
organica, especialmente a oxidagdo de moléculas organicas, por exemplo,
de olefinas para formar epdxidos. Essas reagdes de transformagéao seletivas
sao exigidas especialmente em quimica de processos. A invengdo conse-
quentemente refere-se também ao uso dos compostos de complexos de

metais de férmula (1) em reagdes de oxidagao seletiva no contexto de sinte-
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Os Exemplos seguintes servem para ilustrar a invencao mas
sem limita-la. Partes e porcentagens referem-se a peso, a nao ser que indi-
cado de outra maneira.

EXEMPLOS
SINTESE DE TERPIRIDINAS 4'-SUBSTITUIDAS E 4-PIRIDONAS
Exemplo 1: 1'H-[2,2';6',2"| Terpiridin-4'-ona (referida como L1 abaixo)

(101)

a) Etapa 1:

Em uma atmosfera de nitrogénio, sob refluxo, uma solugéo de
20,2 ml (22,7 g, 150 mmoles) de 4acido piridina-2-carboxilico éster etilico e
3,6 ml (50 mmoles) de acetona seca em 100 ml de tetrahidrofurano seco é
adicionada no curso de 4 horas a uma suspensao de 6 g (aproximadamente
60% de dispersdo em 6leo de parafina, cerca de 150 mmoles) de hidreto de
sodio em 100 mi de tetrahidrofurano seco. A mistura é fervida sob refluxo por
2 horas adicionais e em seguida concentrada usando um evaporador rotati-
vo. Apéds a adigao de 200 ml de dgua gelada, a mistura é tornada neutra com
acido acético a 50% e a 1,5-di-piridin-2-il-pentano-1,3,5-triona amarela re-
sultante é filtrada completamente.

v (bm"): 2953 (s); 2923 (vs); 2854 (m); 1605 (m); 1560 (s); 1447 (w); 1433
(w); 1374 (m); 1280 (w); 786 (w).
b) Etapa 2:

Uma mistura de 10 g (37 mmoles) de 1,5-di-piridin-2-il-pentano-
1,3,5-triona e 20 g (260 mmoles) de acetato de amdnio é fervida sob refluxo
em 250 ml de etanol por 8 horas. A mistura assim obtida é concentrada até
cerca da metade de seu volume. Apds filtragdo, 1'H-[2,2';6',2"]terpiridin-4'-
ona é obtida na forma de um sélido branco.

RMN de 'H (360 MHz, DMSO-ds): 7,40-7,50 (qm, 2H); 7,87 (s,
2H); 7,92-8,0 (tm, 2H); 8,57 (d, 2H, 7,7 Hz); 8,68 (d, 2H, J = 4,5 Hz), 10,9 (s,
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1H). EM (El pos. 70 eV), m/z = 249 (100, [M*]); 221 (40).

(para preparagéo, ver também K. T. Potts, D. Konwar, J. Org. Chem. 2000,
56, 4815-4816 e E. C. Constable, M. D. Ward, J. Chem. Soc. Dalton Trans.
1990, 1405-1409).

Exemplo 2: 4'-Cloro-[2,2';6',2"|terpiridina (referida como L2 abaixo)

Ci
4
< (102)
| x N B
~-N N~

Uma mistura de 3,99 g (16 mmoles) de 1'H-[2,2';6',2"lterpiridin-
4'-ona (L1) e 8,0 g (38 mmoles) de pentacloreto de fésforo é fervida sob re-
fluxo em 200 ml de oxicloreto de fésforo por dezesseis horas. A mistura é
deixada resfriar e é concentrada até secura. 200 ml de agua fria sdo entédo
adicionados cautelosamente ao residuo, e a solugdo é por conseguinte
ajustada em pH 9 com solugado aquosa de hidréxido de potassio. Extragéo é
realizada trés vezes usando cloroférmio e os extratos organicos sdo secados
sobre sulfato de sddio, filtrados e concentrados. Apds recristalizagao a partir
de etanol, 4'-cloro-[2,2';6',2"]terpiridina & obtida na forma de agulhas bran-
cas.

RMN de 'H (CDCls, 360 MHz): 7,20-7,29 (m, 2H); 7,70-7,79 (tm,
2H); 8,37 (s, 2H); 8,47 (d, 2H, 7,6 Hz); 8,56-8,63 (dm, 2H).

(para preparagao, ver também E. C. Constable, M. D. Ward, J. Chem. Soc.
Dalton Trans. 1990, 1405-1409).
Exemplo 3: 4'-Et6xi-[2,2';6',2" terpiridina (referida como L3 abaixo)

o
= (103)
|
l S N | AN
~N N~

Em uma atmosfera de nitrogénio, 900 mg (3,4 mmoles) de 4'-cloro-
[2,2';6',2"terpiridina sdo adicionados a 15 ml de uma solugdo de etanolato
de sédio etandlico 0,7 M. A mistura é aquecida sob refluxo por 20 horas. A

mistura é deixada resfriar e 20 ml de agua sdo adicionados, e 4'-etdxi-
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[2,2,6',2"lterpiridina é filtrada completamente na forma de um sélido branco.
RMN de 'H (360 MHz, DMSO-dg): 1,40 (t, 3H, 6,8 Hz); 4,28 (q, 2H, 6,8 Hz);
7,42-7,53 (m, 2H); 7,93 (s, 2H); 7,95-8,02 (m, 2H); 8,58 (d, 2H, J = 8,1 Hz);
8,69 (d, 2H, J = 4 Hz).

(para preparagéo, ver também E. C. Constable, A. M. W. Cargill Thompson,
New. J. Chem. 1992, 16, 855-867).

Exemplo 4: [2,2',6',2"[terpiridin-4'-il-hidrazina (referida como L4 abaixo)

(104)

4 ml (126 mmoles) de hidrazina s&o adicionados a 600 mg (2,2 mmoles) de
4'-cloro-[2,2',6',2"]-terpiridina em 12 ml de 2-butanol. A mistura é aquecida
sob refluxo por 17 horas e resfriada, e [2,2',6',2"]terpiridin-4'-il-hidrazina &
filtrada completamente na forma de um sélido branco.

RMN de 'H (360 MHz, DMSO-de): 4,38 (s 1, 2H); 7,38-7,45 (m, 2H); 7,84 (s,
2H); 7,88-7,97 (m, 3H); 8,52-8,57 (m, 2H); 8,64-8,76 (m, 2H).

(para preparagao, ver também G. Lowe et al., J.Med. Chem., 1999, 42, 999-
1006).

Exemplo 5: 2-(Metil-[2,2';6',2"|terpiridin-4'"-il-amino)-etanol (referido como L5

abaixo)
\N/\/OH
z , (105)
N\
TN Y
=N N =

Uma solugdo em 20 ml de diclorometano de 1,61 g (6 mmoles)
de 4'-cloro-2,2';6',2"-terpiridina e 20 ml de N-metilaminoetanol sao adiciona-
dos em sucessao a uma solugao de 1,35 g (6,8 mmoles) de cloreto de ferro
(1) tetrahidratado em 100 ml de isopropanol. A mistura é em seguida fervida
sob refluxo por 20 horas. A mistura é concentrada e uma solugéo de 1,66 g

de hexafluorofosfato de aménio em 10 ml de metanol é adicionada. O preci-
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'pitado violeta resultante € lavado quatro vezes, usando 50 mi de éter dietilico
cada vez e uma vez com 50 ml de agua. O residuo é em seguida agitado por
14 horas em uma solugdo de 4 g de hidréxido de sédio em 300 ml de
agua/acetonitrila (1:1 v/v) em uma atmosfera de oxigénio. Filtragao é realiza-
da sobre terra diatoxidcea e o residuo é lavado com 50 ml de agua, 50 ml de
acetonitrila e 100 ml de diclorometano. Os filtrados sdao concentrados. Extra-
¢ao é realizada quatro vezes com diclorometano e os extratos organicos
combinados sdo secados sobre suifato de sédio, filtrados e concentrados. O
residuo € recristalizado a partir de acetona/éter de petréleo e acetonitrila; 2-
(metil-[2,2';6',2"[terpiridin-4'-il-amino)-etanol é obtido na forma de um sdélido
branco. EM (ESI pos., KF), m/z = 345 (100, [M+K]*); 307 (35, [M+HT*).

(para preparagao, ver também G. Lowe et al, J. Med. Chem., 1999, 42, 999-
1006).

Exemplo 6: 4'-Pirrolidin-1-il-[2,2';6',2"]terpiridina (referida como L6 abaixo)

Vi (106)

/
z
/

28 mg (< 5 % molar) de cloreto de zinco (lIl) e 4,4 g (61,5 mmo-
les) de pirrolidina sdo adicionados em sucessao a uma mistura de 1,1 g (4,1
mmoles) de 4'-cloro-[2,2';6',2"lterpiridina em 15 ml de 2-metil-2-butanol. A
mistura é aquecida sob refluxo por 20 horas, resfriada e filtrada. Apéds re-
cristalizagdo a partir de tolueno, 4'-pirrolidin-1-il-[2,2";6',2"]terpiridina pura é
obtida na forma de um sélido branco. EM (El, 70 eV): m/z = 303 (15); 302
(90, [M*]); 273 (100); 233 (25).

RMN de 'H (360 MHz, CDCls): 1,9-2,0 (m, 4H); 3,39-3,49 (m,
4H); 7,18 (dd, 2H, J = 6,7, 5,2 Hz); 7,51 (s, 2H); 7,66-7,76 (tm, 2H); 8,51 (d,
2H, J = 7,7 Hz); 8,54-8,60 (m, 2H).
Exemplo 7: 2-[(2-Hidroxi-etil)-[2,2';6',2"terpiridin-4'-il-amino]-etanol (referido

como L7 abaixo)
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HO o~~~ OH
-~
o | (107)
[TV
A N~

3,41 g (17,2 mmoles) de cloreto de manganés (Il) tetrahidratado
e 98 g (0,93 mol) de dietanolamina sdo adicionados em sucessdo a uma
mistura de 2,14 g (8 mmoles) de 4'-cloro-[2,2';6',2"]-terpiridina em 200 ml de
metanol. A mistura é aquecida sob refluxo por 14 horas, esfriada e concen-
S trada. O residuo assim obtido é agitado em 250 ml de solugcdo de hidréxido
de sddio em acetonitrila/agua 1:1 (v/v, pH > 12) por 20 horas no ar. Acetoni-
trila € removida usando um evaporador rotativo e a por¢ao aquosa é extraida
trés vezes com cloroférmio. O extrato orgénico é filtrado sobre sulfato de
sodio e concentrado. Eter dietilico é adicionado ao residuo e a mistura é
10 agitada e filtrada, produzindo 2-[(2-hidréxi-etil)-[2,2";6',2"]-terpiridin-4'il-amino]-
etanol na forma de um sélido branco.

RMN de 'H (360 MHz, CD;0OD): 3,76 (t, J = 5,4 Hz, 4H); 3,85 (t,
J = 5,4 Hz, 4H); 7,38-7,47 (tm, 2H); 7,69 (s, 2H); 7,94 (dt, J = 8,1, 1,8 Hz,

2H); 8,53 (d, J = 8,1 Hz, 2H); 8,58-8,65 (dm, 2H).
15 Exemplo 8: 4'-(4-Metil-piperazin-1-il)-[2,2';6',2"terpiridina (referida como L8

abaixo)

o

(108)

Este composto é preparado analogamente ao procedimento in-
dicado acima para preparacao do ligante L7 no Exemplo 7, mas 1-
metilpiperazina € usada como componente amina. 4'-(4-Metil-piperazin-1-il)-

20 [2,2',6',2"]terpiridina, sdlido branco.
RMN de ®C (90 MHz, CDCls): 157,1 (2 sinais, quart.); 156,3
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(quart.); 149,1 (terc.); 137,0 (terc.); 123,8 (terc.); 121,6 (terc.); 105,7 (terc.);
55,0 (sec.); 46,6 (sec.); 46,4 (prim.). EM (El pos., 70 eV): m/z = 331 (100,
[M™]); 261 (95); 233 (40); 70 (40); 50 (43).
Exemplo 8b: lodeto de 1,1-dimetil-4-[2,2’;6’,2"]terpiridin-4"-il-piperazin-1-io
5 (referido como L8 abaixo)
\N .7
ol
N

(108a)

211 mg (0,64 mmol) de ligante L8 sdo dissolvidos em 11 ml de
acetonitrila e a temperatura ambiente um excesso de iodeto de metila (2,1
ml) é adicionado gota a gota. A mistura é entdo agitada por 3 horas & tempe-
ratura ambiente e concentrada, e 10 ml de diclorometano sao adicionados

10 ao residuo. O precipitado é filtrado completamente e secado in vécuo; iodeto
de 1,1-dimetil-4-[2,2",6',2"terpiridin-4'-il-piperazin-1-io, sélido bege.

RMN de 'H (360 MHz, CD;0OD): 3,34 (s, 6H), 3,62-3,80 (m, 4H);
3,85-4,08 (m, 4H); 7,39-7,52 (m, 2H); 7,86-8,03 (m, 4H); 8,57 (d, J = 7,7 Hz,
2H); 8,63 (d, J = 4,5 Hz, 2H).

15 Exemplo 9: 4'-Azepan-1-il-[2,2';6',2"lterpiridina (referida como L9 abaixo)

N
109
/| (109)
I\\N X
=N N =

Este composto é preparado analogamente ao procedimento in-
dicado acima para preparagao do ligante L7 no Exemplo 7, mas hexametile-
noimina € usada como componente amina. 4'-Azepan-1-il-[2,2';6'2"]ter-
piridina, sélido branco.

20 RMN de ™C (90 MHz, CDCls): 157,7 (quart); 156,1 (quart.);
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155,6 (quart.); 149,2 (terc.); 137,0 (terc.); 123,7 (terc.); 121,8 (terc.); 103,7
(terc.); 49,4 (sec.); 27,9 (sec); 27,4 (sec). EM (El pos., 70 eV): m/z = 330
(100, [M™]); 287 (45); 273 (25); 233 (20).

Exemplo 10: 4-Piperidin-1-il-[2,2’;6",2"Jterpiridina (referida como L10 abaixo)

N
~ l (110)
| XN B
~-N Nz

Este composto € preparado analogamente ao procedimento indi-
cado acima para preparagao do ligante L7 no Exemplo 7, mas piperidina é usa-
da como componente amina. 4'-Piperidin-1-il-[2,2";6',2"]terpiridina, sélido bran-
co.

RMN de '°C (CDCly): 157,4 (quart); 157,3 (quart.); 156,2
(quart.); 149,2 (terc.); 137,1 (terc.); 123,8 (terc.); 121,8 (terc.); 105,7 (terc.);
48,1 (sec.); 25,9 (sec); 24,9 (sec). EM (El pos., 70 eV): m/z = 316 (100, [M*));
287 (35); 261 (25); 233 (70).

Exemplo 11: 4'-Morfolin-4-il-[2,2';6',2"]terpiridina (referida como L11 abaixo)
o}
3

(111)

Este composto é ‘preparado analogamente ao procedimento indi-
cado acima para preparag¢ao do ligante L7 no Exemplo 7, mas morfolina é usa-
da como componente amina. 4'-Morfolin-4-il-[2,2';6',2"terpiridina, sélido branco.

RMN de ™C (CDClL): 157,6 (quart); 157,0 (quart); 156,5
(quart.); 149,2 (terc.); 137,2 (terc.); 124,0 (terc.); 121,8 (terc.); 105,7 (terc.);
67,0 (sec.); 47,0 (sec). EM (El pos., 70 eV): m/z = 318 (100, [M*]); 287 (35);
261 (45); 233 (85).

Exemplo 12: 4'-(4-terc-Butil-fenil)-[2,2';6',2"terpiridina (referida como L12

abaixo)
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(112)

4,06 g (25 mmoles) de 4-terc-butil benzaldeido sdo dissolvidos
em 150 ml de etanol. Solugao de hidréxido de sédio (5,13 g em 40 mil de
agua) é adicionada e em seguida 10,54 g (87 mmoles) de 2-acetilpiridina sdo
adicionados gota a gota por um periodo de 10 minutos. A mistura é entao
agitada a temperatura ambiente por 18 horas. O precipitado rosa-pdlido as-
sim obtido é filtrado com sucgéo e lavado com 10 ml cada um de metanol e
agua. Uma segunda fragdo é obtida do liquido-mae mediante adi¢cdo de
agua. 2,54 g do residuo assim obtido sdo por conseguinte extraidos em 160
ml de &cido acético glacial; 32 g (excesso) de acetato de amdnio s&o adicio-
nados e a mistura é aquecida sob refluxo por 3 horas. A mistura é resfriada,
neutralizada com solugdo de carbonato de sédio e extraida duas vezes com
diclorometano. A mistura é secada sobre sulfato de sédio e filtrada e o ex-
trato orgénico é concentrado. Apds recristalizag@o a partir de metanol, 4'-(4-
terc-butil-fenil)-[2,2';6',2"terpiridina é obtida na forma de um sdélido branco.

RMN de ™C (90 MHz, CDCls): 156,8 (quart.); 156,3 (quart.);
152,7 (quart.); 150,5 (terc.); 149,5 (terc.); 137,2 (terc.); 135,9 (quart.); 127,4
(terc.); 126,3 (terc.); 124,1 (terc.); 121,8 (terc.); 119,2 (terc.); 35,0 (quart.);
31,6 (prim.).

(para preparagao, ver também E. C. Constable, P. Harveson, D. R. Smith, L.
Whall, Polyhedron 1997, 16, 3615-3623).

Exemplo 13: 4'-(4-lsopropil-fenil)-[2,2';6',2"}terpiridina (referida como L13
abaixo)

7\
=N
= (113)

P4
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Este composto é preparado analogamente ao procedimento in-
dicado acima para preparagdo do ligante L12 no Exemplo 12, mas 4-
isopropil benzaldeido é usado como componente carbonila. 4'-(4-lsopropil-
fenil)-[2,2';6',2"terpiridina, sélido branco.

5 RMN de C (90 MHz, CDCly): 155,4 (quart.); 155,0 (quart):
149,3 (quart.); 149,1 (quart.); 148,2 (terc.); 135,9 (terc.); 135,0 (quart.); 126,4
(terc.); 125,8 (terc.); 122,8 (terc.); 120,5 (terc.); 117,6 (terc.); 30,0 (terc.);
23,0 (prim.).

Exemplo 14: 4'-p-Tolil-[2,2';6',2"lterpiridina (referida como L14 abaixo)

(114)

10 Este composto é preparado analogamente ao procedimento in-
dicado acima para preparagdo do ligante L12 no Exemplo 12, mas 4-
metilbenzaldeido € usado como componente carbonila. 4'-p-Tolil-[2,2';6',2"]
terpiridina, sdlido branco.

RMN de C (90 MHz, CDCls): 155,8 (quart.); 155,3 (quart.);

15 149,6 (quart.); 148,5 (terc.); 138,5 (quart.); 136,0 (terc.); 134,9 (quart.); 128,7
(terc.); 126,6 (terc.); 123,2 (terc.); 120,8 (terc.); 118,0 (terc.); 20,7 (prim.).
Exemplo 15: 4'-Bifenil-4-il-[2,2";6',2"}terpiridina (referida como L15 abaixo)

7\
=N

Q Q \—/N (115)

I\
Este composto € preparado analogamente ao procedimento in-
dicado acima para preparagdo do ligante L12 no Exemplo 12, mas 4-fenil
20 benzaldeido é usado como componente carbonila. 4'-Bifenil-4-il-[2,2';6',2"]

terpiridina, sélido branco.
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RMN de *C (90 MHz, CDCls): 156,6 (quart.); 156,3 (quart.);
150,0 (quart.); 149,5 (terc.); 142,2 (quart.); 140,8 (quart.); 137,6 (quart.);
136,9 (terc.); 129,3 (terc.); 128,1 (terc.); 128,0 (terc.); 127,9 (terc.); 126,3
(terc.); 124,2 (terc.); 121,8 (terc.); 119,1 (terc.).
SINTESE DE BLOCOS DE CONSTRUCAQ PARA LIGANTES POLISSUBS-
TITUIDOS DO TIPO PIRIDONA
Exemplo 16: Acido 4-cloro-piridina-2-carboxilico éster metilico

a) Etapa 1:

36,9 g (0,3 mol) de 4cido piridina-2-carboxilico sdo dissolvidos
em 105 ml de cloreto de tionila. Apés a adigdo de 3,1 g (30 mmoles) de bro-
meto de sodio, a mistura é aquecida cuidadosamente até temperatura de
refluxo. A ebuligao é continuada por 24 horas, sendo os gases formados re-
movidos através de um frasco de lavagem com solugédo de hidréxido de sé-
dio. Quando a reagao estd completa, a mistura é deixada resfriar e é con-
centrada usando um evaporador rotativo.

b) Etapa 2:

300 ml de metanol sdo cuidadosamente adicionados, com agita-
¢éo, a 0°C, ao residuo marrom obtido na Etapa 1. A mistura é aquecida até a
temperatura ambiente e agitada por 30 minutos adicionais para completar a
reagao. A mistura € concentrada e 750 ml de solugdo de hidrogenocarbonato
de sddio a 5% sao adicionados; extragdo é realizada trés vezes usando
acetato de etila. Os extratos organicos sdo secados sobre sulfato de sédio,
filtrados e concentrados. O produto bruto assim obtido é destilado em um frasco
na forma de foice (cerca de 100-120°C, 10 Pa (0,1 mbar)). Acido 4-cloro-
piridina-2-carboxilico éster metilico € obtido na forma de um sélido branco.
RMN de 'H (360 MHz, CDCl3): 4,01 (s, 3H); 7,44 (dd, 1H, J = 5,4; 1,8 Hz);
8,12 (d, 1H,J =1,8 Hz); 8,4 (d, 1H, J = 5,4 Hz).
(para preparagao, ver também R. J. Sundberg, S. Jiang, Org. Prep. Proced.
Int. 1997, 29, 117-122).
Exemplo 17: Acido 4-etéxi-piridina-2-carboxilico éster etilico

Este composto é obtido de maneira andloga aquela descrita no

Exemplo 16, exceto que na Etapa 2, etanol é usado em lugar de metanol e a
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mistura & aquecida sob refluxo por 24 horas apés a adigao de alcool. A purifica-
¢ao do produto bruto é efetuada por destilagio (100-105°C, 8 Pa (0,08 mbar)).
Acido 4-etoxi-piridina-2-carboxilico éster etilico é obtido na forma de um 6leo
incolor.
RMN de 'H (360 MHz, CDCl3): 1,44 (m, 6H); 4,15 (q, 2H, J = 7,0 Hz); 4,47
(9, 2H, J = 7,0 Hz); 6,94 (dd, 1H, J = 5,1; 2,7 Hz); 7,65 (d, 2H, J = 2,7 Hz);
8,54 (d, 1H, J = 5,7 Hz).
Exemplo 18: Acido 4-pirrolidin-1-il-piridina-2-carboxilico éster etilico
a) Etapa 1:

Esta etapa é realizada de maneira andloga aquela descrita na
Etapa 1 no Exemplo 16.
b) Etapa 2:

Esta etapa é realizada conforme descrita em T. Sammakia, T. B.
Hurley, J. Org. Chem. 2000, 65, 974-978: ao cloreto de acido bruto resul-
tante em diclorometano é adicionada, gota a gota, a 0°C uma solugédo de
diclorometano de um excesso triplo de pirrolidina e quantidades cataliticas
de N,N-dimetilaminopiridina. A mistura é entio agitada por uma hora adicio-
nal a temperatura ambiente, em seguida aquecida sob refluxo por 5 horas e
concentrada usando um evaporador rotativo. O residuo é por conseguinte
extraido cinco vezes com éter dietilico. Os extratos etéreos sdo concentra-
dos. O residuo é extraido em &cido cloridrico 6 M e fervido sob refluxo por 6
horas. Sob concentragéo utilizando um evaporador rotativo, acido 4-pirrolidin-
1-il-piridina-2-carboxilico puro é precipitado. Para a sintese de &cido 4-pirrolidin-
1-il-piridina-2-carboxilico éster etilico, o acido carboxilico é extraido em cloreto
de tionila e aquecido sob ebulicdo por 30 minutos. Concentragao é realizada
utiizando um evaporador rotativo e o procedimento é entdao conforme descrito
no Exemplo 16, Etapa 2, exceto que etanol é usado como dlcool.

Exemplo 19: 1,5-Bis(4-cloro-piridin-2-il)pentano-1,3,5-triona

(116)
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Este composto é preparado de maneira analoga aquela descrita
no Exemplo 1, Etapa 1, para 4cido piridina-2-carboxilico éster etilico, mas no
lugar deste é usado &cido 4-cloro-piridina-2-carboxilico éster metilico do
Exemplo 16. O produto bruto sélido bege é usado para sintese adicional sem
etapas de purificagao especiais.

IV (cm™): 1619 (m); 1564 (s); 1546 (s); 1440 (m); 1374 (s); 1156
(m); 822 (w).

Exemplo 20: 1,5-Bis(4-et6xi-piridin-2-il)pentano-1,3,5-triona

D ¢
OSSN0 0Ny (17

=N N~

Este composto é preparado de maneira analoga aquela descrita
no Exemplo 1, Etapa 1, para acido piridina-2-carboxilico éster etilico, mas no
lugar deste é usado 4acido 4-etéxi-piridina-2-carboxilico éster etilico do
Exemplo 17. O produto bruto amarelado é usado para sintese adicional sem
etapas de purificacao especiais.

IV (cm™): 1557 (vs); 1469 (w); 1436 (w); 1300 (m); 1207 (m);
1186 (m); 1035 (m); 818 (m).

Exemplo 21: 1,5-Bis(4-pirrolidin-1-il-piridin-2-il)pentano-1,3,5-triona

o
@ . . D (118)

| 00 I

ZzN N A

Este composto € preparado de maneira andloga aquela descrita
no Exemplo 1, Etapa 1, para acido piridina-2-carboxilico éster etilico, mas no
lugar deste é usado acido 4-pirrolidin-1-il-piridina-2-carboxilico éster etilico
do Exemplo 18. O produto bruto amarelo-laranja é usado para sintese adici-
onal sem etapas de purificagao especiais.

IV (cm™): 1548 (s); 1504 (s); 1453 (s); 1381 (s); 1349 (m); 1276
(w); 1243 (M); 1207 (w); 796 (w).
SINTESE DE TERPIRIDINAS E PIRIDONAS POLISSUBSTITUIDAS
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Exemplo 22: 4,4"-Dicloro-1'H-[2,2';6’,2"}terpiridin-4-ona (referida como L16
abaixo)

| (119)

Este composto é preparado de maneira andloga aquela descrita
no Exemplo 1, Etapa 2, para 1,5-di-piridin-2-il-pentano-1,3,5-triona, mas no
lugar desta € usada a tricetona substituida com cloro do Exemplo 19. 4,4"-
Dicloro-1'H-[2,2';6',2"]terpiridin-4'-ona pura pode ser obtida por recristaliza-
¢ao a partir de tolueno na forma de um pé cristalino branco.

RMN de C (90 MHz, CDCls): 165,6 (quart.); 156,5 (quart.);
154,9 (quart.); 150,2 (terc.); 143,6 (quart.); 123,7 (terc.); 120,2 (terc.); 108,5
(terc.). 7
Exemplo 23: 4,4"-Dietoxi-1'H-[2,2';6',2"]terpiridin-4'-ona (referida como L17

abaixo)

(120)

Este composto é preparado de maneira andloga aquela descrita
no Exemplo 1, Etapa 2, para 1,5-di-piridin-2-il-pentano-1,3,5-triona, mas no
lugar desta é usada a tricetona substituida com etéxi do Exempld 20. 4,4"-
Dietoxi-1'H-[2,2',6',2"]terpiridin-4'-ona pura pode ser obtida por cromatografia
em silica-gel (cloroférmio/metanol 9:1, NH,OH a 0,1%) na forma de um poé
cristalino branco.

RMN de 'H (360 MHz, CDCls): 1,37 (t, 6H, 7,2 Hz); 4,05 (q, 4H, 7,2 Hz); 6,77
(dd, 2H, J = 5,9; 2,3 Hz); 6,99 (s |, 2H), 7,30 (s |, 2H); 8,42 (d, 2H, J = 5,9
Hz). EM (El pos., 70 eV): m/z = 337 (75, [M*]); 322 (90); 309 (100); 281 (75);
28 (85).

Exemplo 24: 4,4"-Di-pirrolidin-1-il-1'H-[2,2';6' 2"}terpiridin-4'-ona (referida como
L18 abaixo)
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(121)

Este composto é preparado de maneira andloga aquela descrita
no Exemplo 1, Etapa 2, para 1,5-di-piridin-2-il-pentano-1,3,5-triona, mas no
lugar desta é usada a tricetona substituida com pirrolidina do Exemplo 21.
4,4"-di-pirrolidin-1-il-1'H-[2,2';6',2"lterpiridin-4'-ona pura pode ser obtida por
recristalizagéo a partir de metanol na forma de um sélido quase incolor. 1,81-
2,05 (m, 8H),; 3,17-3,33 (m, 8H); 6,32 (dd, 2H, J = 5,7; 2,3 Hz); 6,84 (d, 2H, J
= 2,3 Hz); 6,90 (s, 2H); 8,19 (d, 2H, J = 5,7 Hz). EM (El pos., 70 eV): m/z =
387 ([M*]); 359 (100); 358 (85); 330 (20); 28 (60).

Este composto pode também ser obtido aquecendo pirrolidina e
4,4"-dicloro-1'H-[2,2';6',2")terpiridin-4'-ona, se desejado na presenga de sais
de metais (ver, por exemplo, Exemplo 6).

Exemplo 25: 4,4"-Bis[(2-hidréxi-etil)-metil-amino]-1'H-[2,2';6',2"]terpiridin-4'-
ona (referida como L19 abaixo)

(@)

,!, | | | (122)
HO N\ | S N ‘ X N\/\OH
~N N =2

Este composto é preparado de maneira analoga aquela descrita
no Exemplo 6 para 4'-pirrolidin-1-il-[2,2';6',2"lterpiridina, mas no lugar desta
2-(N-metilamino)etanol € usado como amina e 4,4"-dicloro-1'H-[2,2';6',2"]
terpiridin-4'-ona do Exemplo 22 é usada como precursor.

RMN de 'H (360 MHz, DMSO-ds): 3,12 (s, 6H); 3,20-4,00 (m, 8H); 6,73-6,82
(m, 2H); 7,70-7,95 (m, 4H); 8,23 (d, 2H, 5,9 Hz).
Exemplo 26: 4,4"-Dietdxi-4'-metéxi-[2,2";6',2" |terpiridina (referida como L20

abaixo)
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o/
X
\o | ¢ (123)
| XN N °
=N N. =

Em uma atmosfera de argénio, 506 mg (1,5 mmol) de 4,4"-
dietoxi-1'H-[2,2';6',2"lterpiridin-4'-ona (L17, Exemplo 23) sao adicionados sob
0°C a uma suspensdo de 78 mg (aproximadamente dispersao a 60% em
6leo de parafina, 1,95 mmol) de hidreto de sédio em 15 mi de N,N-
dimetilformamida absoluta. A mistura é ento agitada por 15 minutos a 0°C e
por 15 minutos a temperatura ambiente. Apds resfriamento novamente, 0,12
ml (1,95 mmol) de iodeto de metila é adicionado. Agitacdo é entéo realizada
a temperatura ambiente por 45 minutos adicionais. 15 ml de dgua sdo adici-
onados e filtragdo é efetuada, produzindo 4,4"-dietdxi-4'-metéxi-[2,2',6',2"]
terpiridina na forma de um po6 bege.

RMN de 'H (360 MHz, CDClg): 1,39 (t, 6H, J = 7,2 Hz); 3,90 (s, 3H); 4,12 (q,
4H, 7,2 Hz); 6,73 (dd, 2H, J = 5,6; 2,5 Hz); 7,88 (s, 2H), 8,01 (d, 2H, J=2,5
Hz); 8,39 (d, 2H, 5,6 Hz). EM (El pos., 70 eV): m/z = 351 (90, [M*]); 350 (70);
336 (100); 323 (70); 295 (45).

Exemplo 27: 4'-Metéxi-4,4"-di-pirrolidin-1-il-[2,2';6',2"]terpiridina (referida como
L21 abaixo)

O/
G D
N ! N N? AN N

=N Nz

26 mg de disperséo de hidreto de sédio (concentragao de 60%, 0,65 mmol)
sao suspensos sob argdnio em 5 ml de N,N-dimetilformamida absoluta e
resfriados até 0°C. Em seguida 193 mg (0,5 mmol) de 4,4"-di-pirrolidin-1-il-
1'H-[2,2';6',2")terpiridin-4'-ona (L18 do Exemplo 24) sao adicionados. A sus-
pensdo amarela é agitada por 30 minutos a 0°C e em seguida aquecida a
temperatura ambiente por 15 minutos. A mistura é resfriada novamente e

uma solugéo de 40 pl (0,65 mmol) de iodeto de metila é adicionada. A mistu-
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ra é agitada por 45 minutos adicionais e o precipitado que se forma é filtrado
completamente e recristalizado a partir de metanol. 4'-Met6xi-4,4"-di-
pirrolidin-1-il-[2,2';6',2"lterpiridina é obtida na forma de um sélido branco.
168,1 (quart); 157,9 (quart.); 156,6 (quart.); 152,9 (quart.); 149,5 (terc.);
107,4 (terc.); 107,1 (terc.); 105,0 (terc.); 55,9 (prim.); 47,3 (sec.); 25,8 (sec.).
EM (El, 70 eV): m/z = 401 (50, [M"]); 373 (80); 372 (100); 332 (20); 28 (40).

Exemplo 28: 4,4',4"-Tricloro-[2,2';6',2"]terpiridina (referida como L22 abaixo)

Cl
NS
I (125)
Cl l N/ | N Cl
=N Nz

Este composto é preparado de maneira anéloga aquela descrita
no Exemplo 2 para 1'H-[2,2';6',2"]terpiridin-4'-ona, mas no lugar desta é usa-
da a piridona L16 substituida com dicloro do Exemplo 22. 4,4'.4"-Tricloro-
[2,2';,6',2"terpiridina, sélido branco.

RMN de 'H (90 MHz, CDCly): 7,24-7,31 (m, 2H); 8,38 (s, 2H); 8,45 (d, 2H,
1,8 Hz); 8,48 (d, 2H, 5,0 Hz).
Exemplo 29: 4,4',4"-Trietéxi-[2,2',6',2"Jterpiridina (referida como L23 abaixo)

(126)

53 mg (0,15 mmol) de 4,4',4"-tricloro-[2,2';6',2"]terpiridina do
Exemplo 28 sdo adicionados a 2,5 ml de uma solugéo etandlica 0,72 M. A
mistura & aquecida sob refluxo por 2 horas. A mistura é resfriada, 2,5 ml de
agua sao adicionados e a 4,4',4"-trietoxi-[2,2';6',2"]terpiridina é filtrada com-
pletamente na forma de um pé rosa-pélido.
RMN de '*C (90 MHz, CDCly): 167,4 (quart.); 166,2 (quart.); 158,4 (quart.);
157,1 (quart.); 150,7 (terc.); 110,6 (terc.); 108,1 (2 sinais, terc.); 64,2 (sec.);

| 64,1 (2 sinais, sec.); 15,0 (3 sinais, prim.).

Exemplo 30: 4,4',4"-Tripirrolidin-1-il-[2,2';6',2"terpiridina (referida como L24

abaixo)
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()

N
\ (127)
| ¥
Cp‘l I N N/ l N N
=N Nz

Este composto é preparado de maneira analoga aquela descrita
no Exemplo 7 com 4'-cloro-[2,2';,6',2"]terpiridina, mas no lugar desta s&o
usadas a terpiridina L22 substituida com tricloro do Exemplo 28 e pirrolidina
como componente amina. 4,4',4"-Tripirrolidin-1-il-[2,2';6',2"terpiridina, sélido
bege.
EM (El pos., 70 eV): nvz = 440 (50, [M*]); 412 (80); 411 (100); 371 (20); 220
(20); 28 (15). IV (cm™"): 2850 (w); 1608 (vs); 1537 (s); 1515 (m); 1480 (m);
1458 (m); 1019 (m); 799 (m).
Exemplo 31: 2-({4',4"-Bis{(2-hidroxi-etil)-metil-amino]-[2,2";6',2" Jterpiridin-4-il}-

metil-amino)-etanol (referido como L25 abaixo)
oH SN oy
(128)

Este composto é preparado de maneira andloga aquela descrita
no Exemplo 7 com 4'-cloro-[2,2';6',2"}terpiridina, mas no lugar desta sdo
usadas a terpiridina L22 substituida com tricloro do Exemplo 28 e 2-
metilaminoetanol como componente amina. 2-({4',4"-Bis[(2-hidroxi-etil)-metil-
amino]-[2,2";6',2"lterpiridin-4-il}-metil-amino)-etanol, sélido branco.

RMN de C (90 MHz, DMSO-ds): 156,4 (quart.); 155,7 (quart.); 155,3
(quart.); 154,4 (quart.); 149,2 (terc.); 106,7 (terc.); 103,4 (terc.); 103,1 (terc.);
58,4 (2 sinais, sec.); 58,2 (sec.); 53,6 (sec.); 53,5 (2 sinais, sec.); 38,6
(prim.); 38,3 (2 sinais, prim.).

Exemplo 32: 4'-Cloro-4,4"-diet6xi-[2,2';6',2"terpiridina (referida como L26

abaixo)
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N
N o) (129)

Este composto é preparado de maneira andloga aquela descrita
no Exemplo 2 para 1'H-[2,2',6',2"lterpiridin-4'-ona, mas no lugar desta é usa-
da a piridona L17 substituida com dietoxi do Exemplo 23. 4'-Cloro-4,4"-
diet6xi-[2,2';6',2")terpiridina, sélido branco.

RMN de '°C (90 MHz, CDCls): 166,3 (quart.); 157,0 (quart.); 156,9 (quart.);
150,8 (terc.); 146,5 (quart.); 121,7 (terc.); 110,8 (terc.); 108,4 (terc.); 64,2
(sec.); 14,9 (prim.).

Exemplo 33: 4,4"-Dietdxi-4'-pirrolidin-1-il-[2,2";6',2"Jterpiridina (referida como
L27 abaixo)

N
130
N | r (130)
O|\ N/,\O
~N N~

Este composto é preparado de maneira analoga aquela descrita
no Exemplo 7 com 4'-cloro-[2,2';6',2"lterpiridina, mas no lugar desta sdo
usadas a terpiridina L26 substituida com cloro do Exemplo 32 e pirrolidina
como componente amina. 4',4"-Dietdxi-4'-pirrolidin-1-il-[2,2',6',2"]terpiridina,
sélido branco.

RMN de '*C (90 MHz, CDCls): 166,2 (quart.); 159,4 (quart.); 157,1 (quart.);
155,6 (quart.); 150,4 (terc.); 110,5 (terc.); 107,9 (terc.); 104,8 (terc.); 63,9
(sec.); 47,8 (sec.); 25,8 (sec.); 15,0 (prim.). EM (El pos., 70 eV): m/z = 390
(100, [M™]); 333 (70); 305 (20); 28 (25).

Exemplo 34: 2-[(4,4"-Dietéxi-[2,2';6',2"terpiridin-4'-il)-(2-hidréxi-etil)-amino]-

etanol (referido como L28 abaixo)
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HO\/\N/\/OH
N 7 d (131)
o | N N/ | Y
=N N~

Este composto é preparado de maneira analoga aquela descrita
no Exemplo 7 com 4'-cloro-[2,2';6',2"Jterpiridina, mas no lugar desta é usada
a terpiridina L26 substituida com cloro do Exemplo 32 como componente
amina. Recristalizagdo a partir de metanol produz 2-[(4,4"-dietoxi-
[2,2',6',2"lterpiridin-4'-il)-(2-hidréxi-etil)-amino]-etanol na forma de um sélido
branco.

RMN de *C (90 MHz, CDCl3): 165,5 (quart.); 158,0 (quart.); 155,0 (quart.);
154,6 (quart.); 150,6 (terc.); 110,4 (terc.); 107,0 (terc.); 103,5 (terc.); 63,6
(sec.); 57,9 (sec.); 52,7 (sec.); 14,5 (prim.).

Exemplo 35: 6,6"-Bis(2-metoxifenil)-[2,2';6',2"Jterpiridina (referida como L29
abaixo)

(132)

Uma solugéo de 7,6 g (24 mmoles) de carbonato de césio em 8
ml de agua é adicionada a uma solugdo de 0,9 g (2,3 mmoles) de 6',6"-
dibromo-2,2';6',2"-terpiridina em 14 ml de dimetoxietano. 8,9 mg (0,02 mmol)
de p-bromo(triisopropilfosfino)(n-alil)paladio (Il) (ver WO-A-99/47474) e 0,89
g (5,88 mmoles) de acido 2-metoxifenilbordnico sao adicionados. A mistura é
entao aquecida sob refluxo sob argdnio por 10 horas. A mistura é resfriada e
as fases sao separadas; o extrato organico é extraido trés vezes com ace-
tato de etila. A fase organica é secada sobre sulfato de sédio, filtrada e con-
centrada. O produto bruto é cromatografado (silica-gel, hexano/acetato de
etila 10:1). 6,6"-Bis(2-metoxifenil)-[2,2';6',2")terpiridina, sélido branco.
RMN de "°C (90 MHz, CDCls): 157,7 (quart.); 155,7 (quart.); 155,3 (quart.);
138,2 (terc.); 137,1 (terc.); 131,9 (terc.); 130,5 (terc.); 129,3 (quant.); 125,6
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(terc.); 121,6 (terc.); 121,5 (terc.); 119,5 (terc.); 112,0 (terc.); 56,1 (prim.).
Exemplo 36: 6,6"-Bis(2-hidroxifenil)-2,2’;6’,2"-terpiridina (referida como L30

abaixo)

(133)

1,12 g (4,49 mmoles) de tribrometo de boro dissolvido em 5 mi de
diclorometano € adicionado gota a gota a -75°C a uma solugdo de 200 mg
(0,448 mmol) de 6,6"-bis(2-metoxifenil)-2,2';6',2"-terpiridina (L29, Exemplo 35)
em 15 ml de diclorometano. Apés uma hora o banho de resfriamento é removi-
do e a solugao é agitada a temperatura ambiente por 10 horas para completar a
reagao. A solugao € derramada em agua gelada e neutralizada com solugéo de
hidrogenocarbonato de sédio. Extragdo é realizada duas vezes com dicloro-
metano e os extratos organicos combinados sdo secados sobre sulfato de sé-
dio, fitrados e concentrados. O produto bruto é cromatografado (silica-gel, dicloro-
metano/metanol 20:1). 6,6"-Bis(2-hidroxifenil)-2,2';6' 2"-terpiridina, sélido branco.
RMN de *C (90 MHz, CDCls): 160,2 (quart.); 157,7 (quart.); 154,5 (quart.);
1563,1 (quart.); 139,4 (terc.); 139,2 (terc.); 132,1 (terc.); 130,2 (quart.); 126,9
(terc.); 121,9 (terc.); 121,6 (terc.); 120,0 (terc.); 119,5 (terc.); 119,2 (terc.);
118,9 (terc.).

SINTESE DE_COMPLEXOS DE METAIS COM LIGANTES DE TERPIRIDI-
NA E LIGANTES DE 4-PIRIDONAS
Exemplo 37: Complexo de manganés (ll) contendo um ligante de piridona:

cloreto de {[2,2';6',2"]terpiridin-4'-ol}mangané_s (1n

(134)

198 mg (1 mmol) de cloreto de manganés (ll) tetraidratado sédo
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dissolvidos em 10 mi de etanol, e 249 mg (1 mmol) de 1'H-[2,2";6',2"] terpiri-

din-4'-ona L1 s&o adicionados. A mistura é agitada por 24 horas a tempera-

tura ambiente e filtrada, e o sélido amarelo-claro é secado in vdcuo.
C1sH11Cl2MnN3O, 375,12; calculado, C 48,03 H 2,96 N 11,20 Mn

14,65; encontrado, C 48,22 H 3,14 N 11,13 Mn 14,6. IV (cm™): 3082 (I, vs);

1613 (s); 1600 (s); 1558 (s); 1429 (m); 1224 (s); 1011 (m); 798 (m).

Exemplo 38: Complexo de manganés (1) com um ligante de terpiridina subs-

tituida:

cloreto de {2-[(2-hidroxietil)-[2,2';,6',2"terpiridin-4'-il-amino]-etanol}manganés (ll)

(135)

336 mg (1 mmol) de 2-[(2-hidroxietil)-[2,2';6',2")terpiridin-4'-il-
amino]-etanol L7 dissolvidos em 5 ml de agua s&o adicionados gota a gota a
5 ml de uma solugéo aquosa de 198 mg (1 mmol) de cloreto de manganés
(I) tetraidratado. A mistura € entdo agitada por 20 minutos a temperatura
ambiente e filtrada, e o sélido amarelo-claro é secado in vécuo.

C1gH20C12MnN4O*0,11 H,0; calculado, C 49,16 H 4,39 N 12,07
Mn 11,83; encontrado, C 49,23 H 4,38 N 12,07 Mn 12,1. IV (cm'1): 3512 (w);
3456 (m); 1609 (vs); 1569 (w); 1518 (s); 1532 (w); 1569 (w); 1473 (w); 1444
(s); 1055 (w); 1055 (s) 1013 (vs); 789 (vs).

Exemplo 38a: Cloreto de {2-(metil-[2,2';,6',2"]terpiridin-4'-il-amino)-etanol}

manganés (Il)

7,66 g (25 mmoles) de 2-(metil[2,2';6',2"]terpiridin-4'-il-amino)

etanol L5 sdo adicionados, em cinco porgées, por um periodo de 30 minutos
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a 100 mi de uma solugéo etandlica de cloreto de manganés (II) tetraidratado
(4,95 g, 25 mmoles). A mistura é diluida com 70 ml de etanol, agitada por 18
horas a temperatura ambiente e filtrada, e o sélido amarelo-claro é secado in
vacuo. CigH18Clz2MnN,O; calculado, C 50,02 H 4,20 N 12,96 Mn 12,71 CI
16,41; encontrado, C 49,90 H 4,12 N 12,78 Mn 12,9 Cl 16,33.

Exemplo 39: Complexo de manganés (Il) com dois ligantes de terpiridina
substituida: cloreto de bis{2-[(2-hidroxi-etil)-[2,2';6',2"lterpiridin-4'-il-amino]-
etanol}manganés (ll)

2+

2¢t (136)

336 mg (1 mmol) de 2-{(2-hidréxi-etil)-[2,2";6',2"lterpiridin-4'-il-
amino]-etanol L7 sdo suspensos em 5 ml de etanol/agua, e uma solugdo
etandlica de 99 mg (0,5 mmol) de cloreto de manganés (ll) tetraidratado é
adicionada. A mistura é agitada a temperatura ambiente por 90 minutos e
filtrada, e o sélido amarelo-laranja é secado. CagH4oCloMnNgO4*H0; calcu-
lado, C 55,89 H 5,18 N 13,72 Mn 6,73; encontrado, C 56,08 H 5,44 N 13,58
Mn 6,66. IV (cm™): 3240 (1), 1598 (vs), 1570 (w), 1510 (m), 1473 (m), 1442
(s), 1046 (w), 1011 (vs), 792 (w).

Modificacdo de sintese direta de complexos com ligantes seme-
lhantes a terpiridina substituida ligados a manganés:

Exemplo 40: Cloreto de bis{4,4"-bis[(2-hidroxi-etil)-metil-amino]-[2,2"6',2"]
terpiridin-4'-ol}-manganés (li)

318 mg (1 mmol) de L16 sdo aquecidos sob refluxo em 25 ml de
metanol com 426 mg (2,2 mmoles) de cloreto de manganés (ll) tetraidratado
e 8,8 g (117 mmoles) de N-metilaminoetanol sob argdnio por 18 horas. A
mistura é concentrada e o residuo é cromatografado sobre silica-gel (diclo-
rometano/metanol 4:1). C4,H50,Cl.MnN1¢Os, solido amarelo. IV (cm'1): 3238 (|,
m), 1603 (vs), 1511 (s), 1536 (m), 1484 (m), 1450 (m), 1356 (w), 1010 (s).
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Sintese de complexos de manganés de maior valéncia com li-
gantes do tipo terpiridina substituida (Exemplos 41 a 44) [cf. processo de J.
Limburg e outros, Science 1999, 283, 1524-1527 para terpiridinal:
Exemplo 41: 1,78 g (7,14 mmoles) de 1'H-{2,2',6',2"]terpiridin-4'-ona L1 é
adicionado a uma solugdo de 1,75 g (7,14 mmoles) de acetato de manganés
(1) tetraidratado em 35 ml de dgua. Em seguida uma solugédo de 3,28 g (9,93
mmoles de oxigénio ativo como KHSOs) de peroxomonossulfato de potassio
em 20 ml de agua ¢ adicionada gota a gota. A mistura é entéo agitada por 2
horas a temperatura ambiente, em seguida filtrada com sucgéo e lavada com
25 ml de agua. Secagem ¢é realizada por 12 horas a 50°C in vécuo, produ-
zindo 2,05 g de p6 verde-oliva.
IV (cm™): 3068 (m), 1613 (m), 1602 (m), 1587 (s), 1480 (m), 1099 (vs), 1053
(w), 1028 (s), 1011 (s), 788 (m). .
Exemplo 42: 1,23 g (5 mmoles) de acetato de manganés (Il) tetraidratado é
adicionado a uma suspensao de 1,68 g (5 mmoles) de 2-[(2-hidroxi-etil)-
[2,2',6',2"Tterpiridin-4'-il-amino]-etanol L7. Uma solugdo de 1,44 g (4,37
mmoles de oxigénio ativo como KHSOs) de peroxomonossulfato de potassio
em 30 ml de 4gua é em seguida adicionado gota a gota. A solucdo vermelha
resultante é entdo adicionado gota a gota um total de 25 ml de solugédo de
hexafluorofosfato de aménio 1 M. O precipitado é filtrado completamente e
lavado duas vezes usando 10 ml de dgua cada vez. O sélido vermelho é por
conseguinte extraido em 30 ml de acetonitrila, filtrado através de um filtro de
papel e concentrado. O residuo que permanece é extraido com diclorometa-
no por 16 horas em um aparelho Soxhlet e em seguida secado a 50°C in
vacuo. 2,15 g de p6é vermelho-vinho séo obtidos.
IV (cm™): 2981 (s), 2923 (s), 2866 (m), 2844 (m), 1621 (s), 1571 (w), 1537
(w), 1475 (s), 1356 (m), 1055 (s), 1032 (vs), 1011 (s), 829 (vs), 784 (s), 740 (W).
Exemplo 43: 99 mg (0,5 mmol) de cloreto de manganés (ll) tetraidratado sao
adicionados a uma suspenséo de 168 mg (0,5 mmol) de 2-[(2-hidroxi-etil)-
[2,2';6',2")]terpiridin-4'-il-amino]-etanol L7. Uma solugdo de 144 mg (0,44
mmol de oxigénio ativo como KHSOs) de peroxomonossulfato de potassio

em 3 ml de dgua é em seguida adicionada gota a gota. O sélido quase negro
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¢ filtrado completamente e secado a 50°C in vécuo.

IV (cm™): 3324 (1, m), 3076 (1), 1614 (s), 1523 (w), 1476 (m), 1154 (w), 1055
(w), 1025 (vs), 925 (w), 647 (s).

EXEMPLOS DE APLICACAO

Exemplo de Aplicagéo 1: (Estabilidade dos complexos de Mn)

Para esse fim, sdo preparadas solugées aquosas 50 p molares
de um complexo de cloreto de manganés (ll) tetraidratado e um ligante se-
melhante a terpiridina, dissolvidos em um tampéo de bérax de pH 10,0.

Para teste de estabilidade, as solugbes sdo expostas a 40°C em
uma concentragdo de peréxido de hidrogénio de 8,6 mM por 30 minutos.

Para fins de comparagéo, é preparada uma solugéo correspon-
dente do ligante de terpiridina no-substituida (sem peréxido de hidrogénio).

A densidade optica é determinada por meio do respectivo es-
pectro de UV/VIS no comprimento de onda indicad-o na Tabela 1 abaixo e é
uma medida da estabilidade.

O complexo de Mn de férmula (137) dado na Tabela 1 abaixo é

o composto de férmula

(137).

Tabela 1
Composto Tempo Densidade optica

Terpiridina ndo-substituida - 0,03 (335 nm)
Complexo de Mn (137) t =0 min. 0,43 (335 nm)
Complexo de Mn (137) t =30 min. (sem H20,) 0,11 (335 nm)
Complexo de Mn (137) t =30 min. (com H20,) 0,08 (335 nm)
Complexo de Mn (134) t =0 min. 0,60 (320 nm)
Complexo de Mn (134) t =30 min. (sem H205) 0,60 (320 nm)
Compiexo de Mn (134) t =30 min. (com H205,) 0,60 (320 nm)
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O Exemplo acima mostra que o complexo de manganés com
terpiridina substituida apresenta estabilidade notavelmente maijor em compa-
ragao com o complexo de manganés com terpiridina nao-substituida. No
caso do complexo de manganés com terpiridina ndo-substituida, o complexo
se decompds amplamente apé6s 30 minutos, e o espectro de UV/VIS obtido é
virtualmente o mesmo que aquele do ligante (terpiridina), considerando que
o complexo de manganés com a terpiridina substituida é estavel.

Exemplo de Aplicagéo 2: (Agédo de alvejamento em agentes de lavagem)

7,5 g de pano branco de algoddo e 2,5 g de pano de algodao
manchado com cha s&o tratados em 80 ml de liquido de lavagem. O liquido
contém um agente de lavagem padrédo (ECE, 456 IEC) em uma concentra-
¢ao de 7,5 g/l. A concentragdo de peroxido de hidrogénio é de 8,6 mmolesiI.
A concentragéo de catalisador (complexo de cloreto de manganés (ll) tetrai-
dratado com o ligante em questdo 1:1, preparado em solugdo metandlica
com a adigdo de uma pequena quantidade de hidroxido de litio) é de 50
umoles/l. O processo de lavagem é realizado em um béquer de ago em um
aparelho LINITEST por 30 minutos a 40°C. Para avaliar os resultados de
alvejamento, o aumento na clareza DY (diferenga de clareza de acordo com
CIE) das manchas produzido pelo tratamento é determinado espectrofoto-

metricamente em comparag@o com valores obtidos sem a adicdo de catali-

sador.

Tabela 2

Complexo de Mn com ligante 1:1| Aumento DY | Ligante | Aumento DY
L1 5,0 L10 4,4
L4 5,0 L11 55
L5 5,2 L17 5,3
L6 5,8 Li8 3,0
L7 56 L19 53"
L8 5,0 L25 6,2
L8a 4,5 L28 4,3
L9 3,8

! Metade da concentragao usada
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Como pode ser observado na Tabela 2 acima, os complexos de

manganés exibem uma agao de alvejamento muito boa.

Exemplo de Aplicagdo 3: (Desempenho de limpeza em superficies sujas a

53°C)

Uma xicara manchada de cha é enchida com 100 ml de uma

solugé@o tampao (carbonato 10 mM, pH = 10,0) contendo 1,1 mM de peréxido

de hidrogénio e 7,3 uM de complexo de manganés 1:1 (preparado conforme

descrito no Exemplo de Aplicagéo 2). Usando um termostato, a temperatura

da solugéo é elevada de 23° para 53°C por um periodo de 12 minutos e

mantida na temperatura final por 23 minutos. Apés enxague e secagem ao

ar, os resultados sdo avaliados visualmente em uma escala de 1 (sem lim-

peza) a 10 (limpa). O sistema sem catalisador é usado como referéncia.

Tabela 3
Complexo de manganés Classificagéo (classificagao de Diferenca
com ligante 1:1 referéncia)

L1 5,0 (3,1) 1,9
L6 7,2 (3,3) 3,9
L7 6,9 (3,3) 3,6
L10 5,2 (3,1) 2,1
L11 5,7 (3,3) 2,4
L28 5,2 (3,0) 2,2

Terpiridina nao-substituida 3,8 (3,9) -0,1

Exemplo de Aplicagdo 4: (Desempenho de limpeza em superficies sujas a

23°C)

O procedimento é o mesmo do Exemplo de Aplicagdo 3, mas a

limpeza é realizada sob uma temperatura constante de 23°C (duragao: 45

minutos).
Tabela 4
Composto usado Classificagao (classifica- | Diferenca
¢ao de referéncia)
Complexo de manganés de férmula (136) 7,6 (3,8) 3,8
N,N'-tetracetiletilenodiamina (TAED), 0,16 g/l 6,8 (3,9) 2,9

TAED é um ativador de alvejante comercialmente disponivel que
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esta incluido na Tabela 4 para fins de comparagao.
Exemplo de Aplicagéo 5: (Decomposigao de peréxido de hidrogénio)
O procedimento é o0 mesmo do Exemplo de Aplicagao 3, mas o

consumo de H,0O, é determinado iodometricamente.

Tabela §
Complexo de manganés com ligante 1:1 | H,O, residual (mM) | Consumo (%)
L1 0,73 34
Terpiridina nao-substituida 0,02 98

Como pode ser observado na Tabela 5, no caso de uso do com-
plexo de manganés com o ligante de terpiridina substituida 1:1 a decomposi-
¢ao indesejada de H;0, em O; e H,0 é substancialmente reduzida.

Exemplo de Aplicagéo 6: (Atividade dos catalisadores de manganés apés o
ciclo de alvejamento)

O procedimento conforme descrito no Exemplo de Aplicagao 2 é
realizado para o 1° ciclo, o pano de algodao é removido e para o 2° ciclo o
procedimento € realizado outra vez com um novo pano de algoddo ainda
nao tratado. Os valores DY sao determinados conforme descritos no Exem-

plo de Aplicagao 2.

Tabela 6
Valor de alvejamento com | Valor de alvejamento com | Diferenca
H202 (sem complexo de | H.O, e o complexo de Mn DDY
Mn) como ligante L7 1:1
1° ciclo DY =149 DY =23,0 8,1
2% ciclo DY =11 . DY =19,0 8,0

Como pode ser observado na Tabela 6, os liquidos que compre-
endem o complexo de manganés podem ser usados para ciclos de alveja-
mento adicionais sem qualquer redugao apreciavel na agao alvejamento.
Exemplo de Aplicagao 7: (Alvejamento catalitico de celulose)

20 g de celulose [TPP-CT CSF129, Ref. No. P-178635 (ISO

57,4)] sdo macerados em um litro de dgua por 65 horas e em seguida em

um misturador por 2 minutos para fornecer uma polpa semelhante a pasta.

Um banho de alvejamento contendo 50 g da polpa assim preparada em 180
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ml de agua, 100 pM de catalisador Dequest 2041 (seqiiestrante), 8,6 mM de
perdxido de hidrogénio e 20 pM de catalisador do Exemplo 35 é mantido a
40°C por 30 minutos. Ao mesmo tempo, solucdo de hidréxido de sédio 1 N é
dosada no banho de tal maneira que um pH de 10,0 seja mantido. Filtracdo
e secagem ao ar sao entio realizadas. Uma amostra que foi comprimida
para formar uma folha circular de 10 cm de diametro é por conseguinte tes-
tada em relagéo a clareza Y obtida (de acordo com CIE, espectroscopia por
reflectancia). Os resultados sdo compilados na Tabela seguinte.

Tabela 7

Clareza Y
Amostra de teste, ndo-tratada 63,4
Amostra de teste, cataliticamente alvejada 66,9

Exemplo de Aplicagcdo 8: (Agdo como catalisador para DTI (inibigdo de

transferéncia de corante)

De acordo com esta aplicagado, a redeposicdo de corantes em
liquidos de lavagem, especialmente, deve ser evitada.

7,5 g de pano branco de algodao sao tratados em 80 mi de liqui-
do de lavagem. O liquido contém um agente de lavagem padrdo (ECE, 456
IEC) em uma concentragéo de 7,5 g/l. A concentragdo de peréxido de hidro-
génio é de 8,6 mmoles/l. A concentracdo de catalisador (cloreto de manga-
nés (ll) tetraidratado com o ligante em questao, preparado em solugdo me-
tandlica com a adigao de uma pequena quantidade de hidréxido de litio) é de
50 umoles/l, e uma solugdo do corante de teste Direct Brown 172 tendo 10
mg/l da formulagédo a 250%. O processo de lavagem é realizado em um bé-
quer de aco em um aparelho LINITEST por 30 minutos a 40°C. Para testar a
atividade dos catalisadores, é determinada a atividade DTI. A atividade DTI
(Inibicdo de Transferéncia de Corante) a é definida como a porcentagem
seguinte.

a=([Y(E) - Y(A)]/[Y(W) - Y(A)]) * 100
onde Y(W), Y(A) e Y(E) sao os valores de clareza CIE do material branco, do
material tratado sem a adi¢ao de catalisador e do material tratado com a adi-

¢ao de catalisador, nessa ordem. a = 0 denota um produto completamente
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inativo, cuja adi¢do ao liquido de lavagem nao impede transferéncia de co-
rante, considerando que a = 100% corresponde a um catalisador perfeito
que impede tofalmente a formagéo de manchas no material branco.

Os espectros de reflexdo das amostras foram medidos utilizando
um SPECTRAFLASH 2000 e convertidos em valores de clareza (D65/10) de
acordo com um procedimento padrdo CIE.

Um complexo de manganés com ligante L7 1:1 fornece um valor

de a = 90% de acordo com o procedimento de teste descrito acima.
Exemplo de Aplicacdo 9: O uso dos catalisadores de acordo com a invengéo
dificilmente causa qualquer descoramento adicional dos corantes na lava-
gem de algodao tingido. Quando usados conforme descrito acima no Exem-
plo de Aplicagdo 8, apds tratamento cinco vezes, em média, virtualmente
nenhuma perda de corante é registrada. Os valores fornecidos na Tabela
seguinte sdo perdas percentuais relativas de corante, determinadas com
base em valores de Kubelka-Munk no respectivo maximo de absorgao.

Tabela 8

Tingimento de algoddo com Perda de corante (%) no sistema
corante com Mn-L7 (50 pM) sem catalisador
Cibanone Brown BR 0 0
Cibanone Blue RS 3 2
Procion Brown H-4RD 9 11
Levafix Scarlet E-2GA 10 10

Exemplo de Aplicacdo 10: (Agdo catalitica para a epoxidagao de olefinas)

17 mg (0,05 mmol) de 2-[(2-hidréxi-etil)-[2,2";6',2")terpiridin-4'-il-
amino]-etanol (L7, Exemplo 7), 10 mg (0,04 mmol) de acetato de manganés
(I1) tetraidratado e 0,32 mmol de ascorbato de sédio sdo adicionados a uma
solugéo de 1,09 ml (10 mmoles) de acrilato de etila em 0,5 ml de acetonitrila.
A mistura é resfriada em um banho de gelo e uma solugédo de peréxido de
hidrogénio a 30% (2,27 g, 20 mmoles) é adicionada gota a gota no curso de
20 minutos. A mistura é entao deixada por 14 horas a temperatura ambiente,
em seguida diluida com éter dietilico e as fases sdo separadas. O extrato

organico é secado sobre sulfato de sédio, filtrado e concentrado. O nimero
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de ciclos cataliticos para o epéxido formado, oxirano-2-carboxilato de etila, é
determinado comparando a intensidade do préton metina do epéxido a 3,34-
3,38 ppm com o sinal do ligante L7 a 8,53 ppm como referéncia, e é de
35x8. Sinais de epdxido, oxirano-2-carboxilato de etila, RMN de 'H (360
MHz, CDCl3): 2,68-2,89 (m, 2H, CHy); 3,34-3,38 (m, 1H, CH). Sem a adicéo
de ligante, o epdxido ndo pode ser detectado.

(Ver com relagao a isso também Berkessel, A. e outros, Tetrahedron Lett.
1999, 40, 7965-7968.)
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REIVINDICAGOES

1. Composto de complexo de metal, caracterizado pelo fato de

que apresenta a férmula:
[LaMenXp]*Yq (1a),

na qual

Me & manganés, titanio, ferro, cobalto, niquel ou cobre,

X €& um radical de coordenagao ou de formacgéao de ponte,

n e m sdo cada um independentemente do outro um numero
inteiro que apresenta um valor de 1 a 8,

p € um numero inteiro que apresenta um valor de 0 a 32,

z é a carga do complexo de metal,

Y & um contra-ion,

q=2z/(cargadeY), e

L & um ligante de férmula

(2a),

na qual

Rs € C4-Cyg alquila nao-substituida ou substituida; ciano; halo-
génio; nitro; -COOR;; ou -SO3R;2, na qual Ry, é em cada caso hidrogénio,
um cation ou C4-C4g alquila ou arila nao-substituida ou substituida; -SR3, -
SO2R 3 ou -ORy3, na qual R1; € em cada caso hidrogénio ou C4-C+g alquila
ou arila ndo-substituida ou substituida; -N(R43)-NR'13R"y3, na qual Ry3, R'13 e
R"13 sdo como definidos acima para Ris; -NR14R15 ou -N®R4R15R 16, na qual
R14, Ris € Ryg sdo cada um independentemente do outro hidrogénio ou C;-
C4s alquila ou arila nao-substituida ou substituida, ou Ry4 e Ry5 juntamente
com o atomo de nitrogénio que os ligam, formam um anel de 5, 6 ou 7 mem-
bros nao-substituidos ou substituidos que poderao opcionalmente conter de
forma adicional heteroatomos; e

R4, Rz, R3, R4, Rs, R7, Rg, Re, Rip € Ry1 s&o cada um indepen-
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dentemente do outro como definidos acima para Rg ou sao hidrogénio ou
arila nao-substituida ou substituida,

com a condicdo de que quando Me é titanio, ferro, cobalto, ni-
quel ou cobre,

R3; e Rg nao sejam hidrogénio e os trés radicais R3;, Rs € Rg nao
tenham significados idénticos.

2. Composto de complexo de metal, de acordo com a reivindica-
cdo 1, caracterizado pelo fato de que Me € manganés que esta presente no
estado de oxidacao I, lll, IV ou V.

3. Composto de complexo de metal, de acordo com a reivindica-
¢ao 1 ou 2, caracterizado pelo fato de que o ligante € um composto de fér-

mula

(3)

na qual

R's € C4-Cy2 alquila; ciano; halogénio; nitro; -COOR¢2 ou
-SO3R 12, na qual Ry2 € em cada caso hidrogénio, um cation, C-C4; alquila
ou fenila nao-substituida ou substituida por C4-C4 alquila, C4-C4 alcéxi, halo-
génio, ciano, nitro, carboxila, sulfo, hidroxila, amino, N-mono ou N,N-di-C+-C,
alquilamino nao-substituido ou substituido por hidréxi na porgao alquila, N-
fenilamino, N-naftilamino, fenila, fenéxi ou por naftoxi; -SRi3, -SO2R3 ou -
OR13, na qual R13 € em cada caso hidrogénio, C1-C4, alquila ou fenila nao-
substituida ou substituida conforme indicado acima; -N(R13)-NR'{3R"13, na
qual Ry3, R'y3 e R"13 sdo como definidos acima para Ri3; -NR14R5 ou -
N®R14R15R15, na qual Ry, Ris € Ryg sdo cada um independentemente do
outro hidrogénio, C+-C+; alquila ndo-substituida ou substituida por hidroxila,
ou fenila nao-substituida ou substituida conforme indicado acima, ou Ry4 €
R1s juntamente com o atomo de nitrogénio que os ligam, formam um anel de
pirrolidina, piperidina, piperazina, morfolina ou azepano nao-substituido ou

substituido por C+-C4 alquila; e
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R's e R'g sdo como definidos acima ou séo hidrogénio ou fenila
nao-substituida ou substituida conforme indicado acima.

4. Composto de complexo de metal, de acordo com a reivindica-
¢do 1, caracterizado pelo fato de que o ligante € um composto de férmula
(2b)

(2b)

na qual

Rs € ciano; halogénio; nitro; -COOR42 ou -SO3R12 na qual Ry, é
em cada caso hidrogénio, um cation ou C4-C4s alquila ou arila nao-
substituida ou substituida; -SR13, -SO2R13 ou -OR13 na qual R4z € em cada
caso hidrogénio ou C4-Cs alquila ou arila nao-substituida ou substituida; -
N(R43)-NR'13R"13 na qual R43, R'y3 € R"43 sdo como definidos acima para Ris;
-NR14R15 ou -N®R14R15R16 na qual R4, R1s € Rig &0 cada um independen-
temente do outro hidrogénio ou C4-Cys alquila ou arila ndo-substituida ou
substituida, ou Ris e Ry5 juntamente com o atomo de nitrogénio que os li-
gam, formam um anel de 5, 6 ou 7 membros nao-substituidos ou substitui-
dos que poderdo opcionalmente conter de forma adicional heteroatomos; e

Ri, Ry, Rs, R4, Rs, R7, Rs, Rg, Rig € Ry4 sdo cada um indepen-
dentemente do outro como definidos acima para Rg ou sdo hidrogénio ou C;-
C1s alquila ou arila nao-substituida ou substituida, com a condi¢ao de que os
trés radicais R3, Rg € Rg ndo tenham significados idénticos.

5. Composto, de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado

pelo fato de que apresenta a férmula

R's
o | (3)
R, ~ NN R,
A | N~z
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R's € ciano; halogénio; nitro; -COOR+2 ou -SO3R2 na qual Ry, é
em cada caso hidrogénio, um cation, C4-C;; alquila ou fenila ndo-substituida
ou substituida por C1-C4 alquila, C4-C4 alcédxi, halogénio, ciano, nitro, carbo-
xila, sulfo, hidroxila, amino, N-mono ou N,N-di-C4-C; alquilamino n&o-
substituido ou substituido por hidréxi na porgao alquila, N-fenilamino, N-
naftilamino, fenila, fendxi ou por naftoxi; -SR13, -SO,R13 ou -OR43 na qual Ry3
€ em cada caso hidrogénio, C4-C1; alquila ou fenila nao-substituida ou subs-
tituida conforme indicado acima; -N(R;3)-NR'13R"13 na qual Rq3, R'i3 e R"y3
sdo como definidos acima para Ris; -NR1sR15 ou -N®R4R15R16 Na qual Ryg,
R1s € R1s s&o cada um independentemente do outro hidrogénio, C1-C12 alqui-
la nao-substituida ou substituida por hidroxila, ou fenila ndo-substituida ou
substituida conforme indicado acima, ou R4 e R45 juntamente com o atomo
de nitrogénio que os ligam, formam um anel de pirrolidina, piperidina, pipera-
zina, morfolina ou azepano nao-substituido ou substituido por C-C4 alquila;
e

R's e R'g sao como definidos acima ou sao hidrogénio, C4-Cy;
alquila ou fenila nao-substituida ou substituida conforme indicado acima.

6. Agente de lavagem, limpeza, desinfeccdo ou alvejamento,
caracterizado pelo fato de que compreende:

1) 0 - 50% A) de um tensoativo aniénico e/ou B) de um tensoativo
néao-iénico,

II) 0 - 70% C) de uma substancia acentuadora de eficacia,

iy 1 - 99% D) de um perdxido, e

IV) E) um composto de complexo de metal, como definido na
reivindicacdo 1, em uma quantidade que, no liquido, fornece uma concentra-
¢ao de 0,5 - 50 mg/litro de liquido, preferencialmente 1 - 30 mg/litro de liqui-
do, quando de 0,5 a 20 g/litro do agente de lavagem, limpeza, desinfecgao e
alvejamento sao adicionados ao liquido,
sendo as porcentagens em cada caso porcentagens em peso, baseadas no
peso total do agente.

7. Preparagao sélida, caracterizada pelo fato de que compreen-
de:



a) de 1 a 99% em peso de um composto de complexo de metal,
como definido na reivindicagao 1,

b) de 1 a 99% em peso de um aglutinante;

c) de 0 a 20% em peso de um material de encapsulagao;

d) de 0 a 20% em peso de um aditivo adicional; e

e) de 0 a 20% em peso de agua.

8. Preparacao solida, de acordo com a reivindicagao 7, caracte-

rizada pelo fato de que & de forma granulada.
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RESUMO

Patente de Invencao: "COMPOSTO DE COMPLEXO DE METAL, AGENTE
DE LAVAGEM, LIMPEZA, DESINFECGCAO OU ALVEJAMENTO, E PRE-
PARAGCAO SOLIDA".

A presente invencao se refere ao composto de complexo de me-
tal apresentando a formula

[LaMenXo]?Y (1a),

na qual Me é manganés, titanio, ferro, cobalto, niquel ou cobre; X &€ um radical
de coordenacao ou de formacao de ponte; n € m sao cada um independente-
mente do outro um nuamero inteiro que apresenta um valor de 1 a 8; p € um
numero inteiro que apresenta um valor de 0 a 32; z é a carga do complexo de

metal; Y & um contra-ion, q = z/(carga de Y); e L € um ligante de formula

(2a),

na qual Rs é C4-C15 alquila ndo-substituida ou substituida; ciano; halogénio;
nitro; -COOR;; ou -SO3R12 na qual R, € em cada caso hidrogénio, um ca-
tion ou C4-C+g alquila ou arila ndo-substituida ou substituida; -SR+3, -SO;R 43
ou -OR;3 na qual R4z é em cada caso hidrogénio ou C4-C45 alquila ou arila
nao-substituida ou substituida; -N(R13)-NR'1zR"13 na qual Ry3, R'13 € R"13 s@o
como definidos acima para Rq3; -NR14R1s ou -N®R4R1sR16 Na qual R4, Ris €
R16 sao cada um independentemente do outro hidrogénio ou C4-C1s aiquila
ou arila ndo-substituida ou substituida, ou R4 € Rys juntamente com o atomo
de nitrogénio que os ligam, formam um anel de 5, 6 ou 7 membros nao-
substituidos ou substituidos que poderdo opcionalmente conter de forma
adicional heteroatomos; e Ry, Ry, R3, R4, Rs, R7, Rs, Rg, R1p € R11 580 cada
um Independentemente do outro como definidos acima para Rg ou sao hi-
drogénio ou arila ndo-substituida ou substituida, com a condicao de que
quando Me é titanio, ferro, cobalto, niquel ou cobre, R; e Rg ndo sejam hi-
drogénio e os trés radicais R3;, Rg € Rg ndao tenham significados idénticos,
bem como se refere ainda ao agente de lavagem, limpeza, desinfecgao ou

alvejamento e a preparacéao solida compreendendo o referido composto.
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