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(67) Resumo: USO DE COMPOSTOS DE COMPLEXO
METALICO COMO CATALISADORES DE OXIDACAO. A presente
invencao refere-se ao uso, como catalisadores de oxidagéo, de
compostos de complexo metalico tendo ligandos tetradentados de
férmula (2) onde todos os substituintes tém os significados de acordo
com a reivindicagdo 1. A presente invencdo também se refere a
formulagdes compreendendo tais compostos de complexo metalico, a
novos compostos de complexo metalico e a novos ligandos.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengao pai'a "USO DE
COMPOSTOS DE COMPLEXO METALICO COMO CATALISADORES DE
OXIDAGAO".

‘A presente invengdo refere-se ao uso, como catalisadores de
oxidagdo, de compostos de complexo metélico tendo ligandos tetradentados
ou misturas de tais iigandos. A presente invencao iambém refere-se a formu-
lagdes compreendendo tais compostos de complexo metdlico, a novos com-
postos de complexo metélico e a novos ligandos.

Os compostos de complexo metalico sdo usados especialmente
para intensificar a.agéo‘de peroxidos, por exemplo, no tratamento de materi-
al téxtil, sem ao mesmo tempo causar quéisquer danos consideraveis as
fibras e aos corantes. Nao ocorrera dano consideravel nas fibras e corantes

se esses complexos metalicos forem usados em combinagdo com uma en-

zima ou com uma mistura de enzimas.
Os compostos de complexo metédlico também podem ser usados

- como catalisadores para oxidagdao usando oxigénio molecular e/ou ar, isto é,

sem compostos de peroxidos e/ou substancias formadoras de perdxido. O
alvejamento do tecido pode ocorrer durante e/ou depois do tratamento da |
fibra sem a formulagéo, que compreende os complexos metalicos.

Agentes alvejantes contendo peréxido sao ha muito usados em
processos de lavagem e limpeza. Eles possuem uma agao excelente a um
temperatura do licor de 90°C e mais, mas seu desempenho diminui conside-

- ravelmente com temperaturas mais baixas. Sabe-se que vérios ions de me-

tal de transi¢do adicionados na forma de sais adequados, e compostos de
coordenagdo contendo tais cations ativam o H,O,. Dessa maneira é possivel
que o efeito alvejante, que € insatisfatério a temperaturas mais baixas, do
H202 ou precursores que liberam H>O, e de outros composto de peroxos,
seja aumentado. Eles sdo importantes para fins praticos, nesse sentido, es-
pecialmente combinagdes de ions de metal de transi¢gao e ligandos cuja ati-
vagao do perdxido se manifesta em uma maior tendéncia a oxidagdo em re-
lacdo a substratos e ndo apenas em um despropbrcionamento simﬂar a cété-
lise. A dltima ativagéb, que no presente caso tende a ser indesejavel, pode-
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ria até mesmo prejudicar os efeitos de alvejamento, que sio inadequados a
temperaturas baixas, do H202 e seus derivados. »

Em termos de ativa¢éo de H>O, com agao alvejante eficaz, vari-
antes mononucleares e polinucleares de complexos de manganés tendo va-
rios ligandos, especialmente 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononana e opcio-
nalmente ligandos formadores de ponte contendo oxigénio, sao atualmente
consideradas comb sendo espécialmente eficazes. Tais catalisadores sao
adequadamente estdveis nas condigbes praticas e, com Mn™, contém um
cation metalico aceitavel em termos ecoldgicos mas seu uso infelizmente
esta associado a danos consideraveis aos corantes e fibras.

v O objetivo da presente invengdo era por conseguinte oferecer
catalisadores de complexo metalico para processos de oxidagdo que satisfi-
zessem as exigéncias acima e, especialmente, intensificassem a acgéo de
compostos de peréxido nos mais variados campos de aplicagao sem causar
danos consideraveis. ' -

A invengao por conseguinte refere-se ao uso, como catalisador
para reag¢des de oxidagao, de pelo menos um complexo metalico de férmula

- m

[LaMemXo]*Yq(1),
onde _
Me é manganeés, titanio, fefro, cobalto, niquel ou cobre,
X € um radical de coordenagao ou de ligagao por ponte,

n e m sao cada um independentemente do outro um nudmero inteiro tendo
um valorde 1 a 8,

p € um numero inteiro tendo um valor de 0 a 32,
z é a carga do complexo metélico,

Y € um contraion,

q =2z/(cargade Y), e

L é um ligando de férmula (2)
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Re-f =’
\ /Q1
R\=N N—-(
(CH,),
| 2
II\I—H., (2
(CH,),
N/
RG
R, Rs

onde _
Ri, Rz, R3, R4, Rs, Rs € Rfséo cada um independentemente do outro hidro-
génio; alquila ndo-substituida ou substituida C;-C1g ou arila néo-substituida

ou substituida; ciano; halogénio; nitro; -COORg ou -SO3Rg onde

Re é em cada caso hidrogénio, um cétion ou alquila ndo-substituida ou subs-
tituida C4-C4g ou arila ndo-substituida ou substituida;
v -SR10, -SOsz ou -OR10

~ onde

Ri0 € em cada caso hidrogénio ou alquila néo-sUbstituida ou substituida C4-
C1s ou arila ndo-substituida ou substituida; ‘
-NRy1R12;  -(C1-Cealquileno)-NRy1Riz;  -N®Ry1R12R15;  -(Cy-Cealquileno)-
N®R11R12R13; | . '
-N(R10)-(C4-Cealquileno)-NR11R12;-N[(C1-Cealquileno)-NR11R12]2; _
-N(R1o)—(C1-Cealquileno)-N@R11R12F{13; -N[(C1-Cealquileno)-N®R11R12R13)2;
-N(R10)-N-R11R12 ou -N(R10)-N®R11R12R13,

onde '

Rio € como definido acima e

Ri11, Ri2 @ Ry3 s@o cada um independentemente do(s) outro(s) hidrogénio ou
alquila ndao-substituida ou substituida C4-C4g ou arila néo-substituida ou
substituida, ou »

R11 € Ry2, juntos com o 4tomo de nitrogénio que liga os mesmos, formam um
anel de 5, 6 oLl 7 membros nao-substituido ou substituido que pode conter

‘outros heteroatomos,
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Q é N ou CRg, onde Rg tem os significados definidos para Ry - R7 ou
Rs forma junto com A uma ponte

) H RII
A rf"m ou Nl

| —_———
—C=—C— 1 m
R 15 R 15 -

onde

Ris, R4, Rys, R'ys, R"15 € R"ys independentemente um do outro sdao H, C;-
Cs-alquila ou C1-C4-aic6xi,

Q; é N ou CR'g, onde R's tem os significados definidos para R - Rz,

A tem um dos significados definidos para R; - Ry, ou

A forma junto com Rg uma ponte

- I:“15 Hll15
l11_14 ?14 ou — I — I —
_&=¢— ¢
- R15 R 15 _

onde

R4, R'14, Rys, R'is5, R"15 € R"15 tém os mesmos significados definidos acima

b e ¢ sao cada um independentemente do outro 1, 2 ou 3.

Substituintes adequados para os grupos alquila, os grupos arila,
os grupos alquileno ou os anéis de 5, 6 ou 7 membros sdo especialmente

© Cq-Cialquila; C4-Cjalcdxi; hidrédxi; sulfo; sulfato; -halogénio; ciano; nitro; car-

béxi; amino; N-mono- ou N,N-di-C4-Cjalquilamino n&o-substituido ou substi—
tuido por hidréxi na porgdo alquila; N-fenilamino; N-naftilamino; fenila; fenéxi
ou naftiléxi. ‘

Os radicais C1-Cigalquila mencionados para os compostos de
férmula (2) sao, por exemplo, radicais alquila de cadeia reta ou ramificada,
tais como metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, sec-butila, isobutila,
terc-butila ou pentila de cadeia reta ou ramificada, hexila, heptila ou ocitila.
Preferéncia é dada a radicais C1-C12anUiIa, especialmente radicais C;-
Csalquila e de preferéncia radicais C-Csalquila. Os radicais alquila mencio-
nados podem ser ndo-substituidas ou substituidas, por exemplo, com hidré-
xi, C1-C4alcédxi, sulfo ou com sulfato, especialmente com hidréxi. Os radicais
alquila néo—substituidas correspondentes sao preferidos. Preferéncia muito
especial é dada a metila e etila, especialmente metila.
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Exemplos de radicais arila que s&o considerados para os com-
postos de férmula (2) sdo fenila ou naftil cada um néo-substituido ou substi-
tuido por Cq-Csalquila, C4-Csalcédxi, halogénio, ciano, nitro, carbdxi, sulfo,
hidréx_i,_ amino, .N-mono- ou N,N-di-Cy-Cjalquilamino nao-substituido ou
substituido por hidroxi na porgdo alquila, N-fenilamino, N-naftilamino, onde
0S grupos amino podem ser QUaternizados, fenila, fendxi ou com naftildxi.
Substituintes preferidos sdo C4-Caalquila, C1-C,alcédxi, fenila e hidréxi.

Preferéncia especial é dada aos radicais fenila correspondentes.

Os grupos C-Csalquileno mencionados para os compostos de
férmula (2) séo, por exemplo, radicais alquileno de cadeia reta ou ramificada,
tais como metileno, etileno, n-propileno ou n-butileno. Grupds C,-C,alquileno
sdo preferidos. Os radicais alquileno mencionados podem ser néo-

.substituidos ou substituidos, por exemplo, com hidréxi ou C,-C4alcéxi.

Nos compostos de férmulas (1) e (2), halogénio é de preferéncia
cloro, bromo ou flior, com preferéncia especial sendo dada ao cloro.

Exemplos de cations que sédo considerados para os compostos
de férmulas (1) e (2) incluem cétions de metal alcalino, tais como litio, potas-
sio e especialmente sédio, cations de metal alcalino terroso, tais como mag- |
nésio e célcio; e cations de amoénio. Os cations de metal alcalino, especial-
m_enté sédio, sao preferidos.

fons metalicos adequados para Me para os compostos de férmu-
la (1) s&o, por exemplo, manganés nos estados de oxidagéo II-V, titdnio nos
estados de oxidagao lll e IV, férro nos estados de oxidagdo | a IV, cobalto
nos estados de oxidagéo I a lll, niquel nos estados de oxidagéo | a lll e co-
bre nos estados de oxidagdo | a Ill, com pfeferéncia especial sendo dada a
manganés, especialmente manganés nos estados de oxidagéo Il a IV, de
preferéncia no estado de oxidagao Il. Também de interesse séo titanio 1V,
ferro 11-1V, cobalto lI-IH1, niquel II-1ll e cobre llI-1ll, especialmente ferro lI-1V.

Para o radical X para os compostos de férmula (1) sdo conside-
rados, por exemplo, CHsCN; H.O; F; CI; Br; HOO'; 0,%; 0%; R1COOQ;
R1607; LMeO™ e LMeOO’, onde Ri¢ € hidrogénio,‘-SO3C1-C4anuiIa ou alquila

‘ndo-substituida ou substituida C4-C1s ou arila néo-substitun’da ou substituida,
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e C4-Cygalquila, arila, L e Mé tém as definicbes e os sighificados preferidos
dados acima e abaixo. Especialmente de preferéncia, Rig € hidrogénio; C;- |
Caalquila; sulfofenila ou fenila, especialmente hidrogénio. |

Como o contraion Y para os compostos de férmula (1) sdo con-
siderados, por exemplo, R1;COO’; ClO4’; BF4; PFs; R17SO37; R17S047; SO,
NOs; F; CI; Br e I, onde Ry7 € hidrogénio ou alquila ndo-substituida ou
substituida C1-C18' ou arila ndo-substituida ou substituida. Ryz como C;-
C18alquil'a ou arila tem as definicdes e os significados preferidos dados aci-

‘ma e abaixo. Especialmente de preferéncia, Rs7 € hidrogénio; C,-Caalquila;

fenila ou sulfofenila, especialmente hidrogénio ou 4-sulfofenila. A carga do
contraion Y € por conseguinte de préferéncia 1- ou 2-, eSpeciaImente 1-.

Y também pode ser um contraion orgénico usual, por exemplo,
citrato, oxalato ou tartarato. ’

Para os compostos de férmula (1), n é de preferéncia um ndme-

_'r'o inteiro tendo um valor de 1 a 4, de preferéncia 1 ou 2 e especialmente 1.

Para os compostos de férmula (1), m é de preferéncia um nume-
ro inteiro tendo um valor de 1 ou 2, especualmente 1.

Para os compostos de férmula (1), p é de preferéncia um nime-
ro inteiro tendo um valor de 0 a4, especialmente 2.

Para os compostos de formula (1), z é de preferencna um nume-
ro inteiro tendo um valor de 8- a 8+ especialmente de 4- a 4+ e especnal-
mente de preferenCIa de 0 a 4+. z € mais especnalmente o nimero 0.

Para os compostos de férmula (1), q é de preferéncia um nime-
ro inteiro de 0 a 8, especialmente de 0 a 4, e é especialmente de preferéncia
o namero 0. | ‘
| Ro nos compostos de férmula (2) € de preferéncia hidrogénio,
um cétion, C4-Cqalquila, fenila ndo-substituida ou fenila substituida como
indicado acima. Especiaimente de preferéncia, Ry é hidrogénio, um cétion de
metal alcalino, um cation de metal alcalino terroso ou um cation de aménio,
C1-C4alquila'ou fenila, especialmente hidrogénio ou um cation de metal alca-
lino, um céation de metal alcalino terroso ou um cation de amoénio. '

R1i0 Nnos compostos de férmula (2) é de preferéncia hldrogemo
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C1-Cizalquila, fenila ndo-substituida ou fenila substituida como indicado aci-
ma. Especialmente de preferéncia, Rio € hidrogénio, C1-Csalquila ou fenila,
mais especialmente hidrogénio ou Ci-Cjalquila, de preferéncia hidrogénio.
Exemplos do radical de férmula -ORo que podem ser mencionados séo hi-
droxi e Cq1-Caalcodxi, tais como metdxi e especialmente etdxi.

Quando Ri; e Ri2 nos compostos de férmula (2), juntos com o
atomo de nitrogénio que liga os mesmos, formam um anel de 5, 6 ou 7
membros, esse anel é de preferéncia um anel imidazol, pirazol, pirrolidina,
piperidina, piperazina morfolina ou azepano 'néo-substituido ou C4-Caalquila-
substituido, onde os grupos amino podem ser quaternizados, em cujo caso
de preferéncia os atomos de nltrogenlo que nao sdo Ilgados dlretamente
aos anéis piridina ou pirimidina, sdo quaternizados.

O anel piperazina pode, por exemplo, ser substltmdo por um ou
dois C;-Caalquila nédo-substituida e/ou C4-Caalquila substituida no atomo de
nitrogénio nao ligado ao anel piridina. Além disso, R11, R12 e Ri3 sdo de pre-

- feréncia hidrogénio, C4-C1zalquila ndo-substituida ou hidroxi-substituido, feni-

la ndo-substituida ou fenila substituida como i_ndicado acima. Preferéncia

especial é dada a hidrogénio, C¢-Cjalquila ndo-substituida ou hidréxi- '
substituido ou fenila néo-substituido ou hidréxi-substituido, especialmente

hidrogénio ou C4-Caalquila nao-substituida ou hidréxi-subétituido, de prefe-

réncia hidrogénio.

Rz em L da férmula (2) é de preferéncia C1-Cq2alquila; fenila nao-substituida _
ou substituida por C1-C4a|quila; C,-C,alcoxi, halogénio, ciano, nitro, carbéxi,

sulfo, hidréxi, amino, N-mono- ou N,N-di-C;-Csalquilamino nao-substituido

ou substituido por'hidréxi na porgao alquila, N-fenilamino, N-naftilamino, feni-

la, fendxi ou com naftiléxi; ciano; halogénio; nitro; -COORg ou -SO3Rs onde |
R € em cada caso hidrogénio, um cétioh, C1-Cizalquila, fenila nao-

substituida ou fenila substituida como indicado acima; -SRy0, -SO2R10 0OU -

OR1o onde Rio € em cada caso hidrogénio, C;-Cizalquila, fenila néo-

substituida ou fenila substituida como indicado acima;

NR1iRiz:  -(Ci-Cealquileno)-NRyiRiz;  -N®RyiRizRis;  ~(Ci-Cealquileno)-

N®R;1R12R13;
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-N(R10)-(C1-Csalquileno)-NR+1R12; -N(R10)-(C1-Cealquileno)-N®R11Rq2R1s,
-N(R10)-N-R11R12 ou -N(R10)-N®R11R12R13, |
onde - ,

R10 pode terc um dos significados dados acima e Ri1, Ri2 € Ry3 sdo cada um
independentemente do(s) outro(s) hidrogénio, C4-Czalquila ndo-substituida
ou hidréxi-substituido, fenila nao-substituida ou fenila substituida como indi-
cado acima, ou Rﬁ e Ryz, juntos com o atomo de nitrogénio que liga os

mesmos, formam um anel imidazol, pirazol, pirrolidina, piperidina, piperazina,

morfolina ou azepano n&o-substituido ou substituido por pelo menos um C;-

C,alquila nao-substituida e/ou C4-Caalquila substituida, onde o 4tomo de ni-
trogénio pode ser quatérnizado. |

Rs em L da férmula (2) é especialmente de preferéncia fenila ndo-substituida
ou substituida por C;-Caalquila, C4-Caalcédxi, halogénio, fenila ou com hidréxi;
ciano; nitro; -COOR§ ou -SO3Rg onde Rg é em.cada caso hidrogéniov, um ca-

tion, C4-Caalquila ou fenila; -SRy0, -SO2R10 ou -OR1o onde Ryo é em cada

caso hidrogénio, C4-Cialquila ou fenila; -N(R10)-CH2CH2-R,, onde Rio tem o
significado definido acima e Ra é u'm anel imidazol, pirazol, pirrolidina, pipe-
ridina, piperazina, morfolina ou azepano nao-substituido ou substituido por
pelo menos um C4-Caalquila ndo-substituida e/ou C4-Caalquila substituida,
onde o atomo de nitrogénio pode ser quatefnizado; -N(CHs)-NH2 ou -NH-
NH,; amino; N-mono- ou N,N-di-C4-C,alquilamino nao-substituido ou substi-
tuido por hidréxi na porgéo alquila; ou um anel pirrolidina, piperidina, pipera-:
zina, morfolina ou azépano nao-substituido ou C4-Cjalquila-substituido.

- Rz em L da férmula (2) € muito especialmente de preferéncia C1-C4aicéxi;

hidréxi; fenila nao-substituida ou substituida por Ci-Caalquila, C4-Caalcdxi,
fenila ou com hidréxi; -N(R10)-CH2CHz-Ra, onde Rio € H ou C;-Cqalquila e
Ra € um anel imidazol ou pirazol ndao-substituido ou- substituido por pelo
menos um C,-Czalquila ndo-substituida, onde o atomo de nitrogénio pode
ser quaternizado; hidrazina; amino; N-mono- ou N,N-di-'C1-C4anuilamino
néo-substitu‘ido ou substituido por hidréxi na porgédo alquila; ou um anel pirQ_
rolidina, piperidina, piperazina, morfolina ou azepano néo-substituido ou C;-
Caalquila-substituido. |
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Como radicais Rz em L da férmula (2) sao especualmente impor- |
tantes C4-C,alcdxi; hidréxi;
-N(Rm)-CHgCHz-R(x, onde Rjo € H ou C4-Czalquila e Ro. € um anel imidazol
ou pirazol ndo-substituido ou substituido por pelo menos um C;-Czalquila
nao-substituida, onde o atomo de nitrogénio pode ser quaternizado; hidrazi-
na; amino; N-mono- ou N,N-di-C1-C4anuiIamino nao-substituido ou substitu-
ido por hidréxi na porgéo alquila; e um anel pirrolidina, piperidina, piperazina,
morfolina ou azepano nao-substituido ou C1-C4alquﬂa substituido.

Como radlcals Rs em L da férmula (2) sdao muito especialmente
importantes C C4a|C0XI, hidréxi;

-N(R10)-CH2CHz-Ra., onde 'Fho é H ou C;-Cralquila e Ra é um anel imidazol

ou pirazol -ndo-substituido ou substituido por pelo menos um C;-Cqalquila

‘nao-substituida, onde o atomo de nitrogénio pode ser quaternizado; N-mono--

ou N,N-di-C4-Czalquilamino substituido por hidréxi na porgao alquila; e um

anel pirrolidina, piperidina, piperazina, morfolina ou azepano nao-substituido

- ou C4-Czalquila-substituido. Destes, hidréxi € de interesse especial.

Os significados preferidos dados acima para R3 também se apli-
cam a Ry, Rz, R4, Rs, Rs € R7 em L da féormula (2), mas esses radicais po- |
dem ser ainda hidrogénio. .

Q, é de preferéncia N; CH; ou CR's, onde R's € de preferéncia C1-Cyzalquila;
fenila ndo-substituida ou substituida por C4-Csalquila, C1-Caalcéxi, halogénio,
ciano, nitro, carbéxi, sulfo, hidréxi, amino, N-mono- ou N,N-di-‘C1- v
Cialquilamino ndo-substituido du substituido por hidréxi na porgdo alquila, N-
fenilamino, N-naftilamino, fenila, fendxi ou com naftiléxi; ciano; halogénio;
nitro; -COORy ou -SO3Re onde Re € em cada caso hidrogénio, um cation, Cs-
Ci2alquila, fenila néo-substituida ou fenila substituida como indicado acima; -
SRi10, -SO2R 0 ou -OR;p onde Ryo € em cada caso hidrogénio C1-Cizalquila,
fenila ndo-substituida ou fenila substituida como indicado acima; -NR11R12,
(C4-Cealquileno)-NRy1R12; -N®R11R12R13;

-(C+-Cealquileno)-N®R1R12R13; -N(R10)-(C1-Cealquileno)-NR11R2;
-N(R10)-(C1-Cealquileno)-N®Ry1R12R13, -N(R1o)-N-Ry1Rrz  ou -N(R10)-

N®R;1R12R13,



10

15

20

25

30

| -(C1 -Cealquileno)-NFh 1 R12; -NeR1 1 R12R13;

10

onde
R1o pode terc um dos significados dados acima e R11, Ri2 € R13 s@o cada um

~ independentemente do(s) outro(s) hidrogénio, C;-Ci.alquila ndo-substituida

ou- hidréxi-substituido, fenila nao-substituida ou fenila substituida como indi-
cado acima, ou Ry1 € Ry, juntos com o atomo de nitrogénio que liga os
mesmos, formam um anel imidazol, pirazol, pirrolidina, piperidina, piperazina,
morfolina ou azepaho n&o-substituido ou substituido por pelo menos um C;-
C4alquila nao-substituida e/ou C4-C,alquila substituida, onde o atomo de ni-
trogénio pode ser quaternizado. '

Q é de preferéncia N; CH; ou CRs, onde Rg é de preferencna C1-C12alquﬂa

fenila- ndo-substituida ou substituida por C1-Cialquila, C1-Csalcédxi, halogénio,
ciano, nitro, car_‘béxi, . sulfo, hidréxi, amino, N-mono- ou N,N-di-C;-
Caalquilamino ndo-substituido ou substituido por hidréxi na porgéo alquila, N-
fenilamino, N-naftilamino, fenila, fendxi ou com naftiléxi; ciano; halogénio;
nitro; -COOR;g ou -SOzRe onde Rg é em cada caso hidrogénio, um cation, C4-

- Cizalquila, fenila ndo-substituida ou fenila substituida como indicado acima; -

SRy0, -SO2R10 ou -ORyo onde Rqo é em cada caso hidrogénio, C4-Cyzalquila,
fenila nao-substituida ou fenila substituida como indicado acima; -NR11R12;
-(C1-Cealquileno)-N®R11R12R43; -N(R10)-(C1-Cealquileno)-NRq1Ryz;
-N(R1o)-(C1-Cealquileno)-NeR11R12R13, -N(R10)-N-R11R12  ou  -N(R1o)-
N®R;1R12R43, onde

R0 pode terc um dos significados dados acima € Ry1, Ri2 € Ris sdo cada um
independentemente do(s) outro(s) hidrogénio, C4-Cizalquila nio-substituida
ou hidréxi-substituido, fenila ndo-substituida ou fenila substituida como indi-
cado acima, ou Ri1 e Ri2, juntos com ovétomo de nitrogénio que liga os
mesmos, formam um anel imidazol, pirazol, pirrolidina, piperidina, piperazina,
morfolina ou azepano nao-substituido ou substituido por pelo menos um C;-
C,alquila nao-substituida e/ou C1-C4alqu1la substituida, onde o atomo de n|-
trogénio pode ser quaternlzado ou

Q forma junto com'A uma ponte -CH,-CH,-, -CH2-CHR"ys-, -CH,-CR"15sR"'15-,
-CHR5-CHz-, -CHR5-CHR"5-, -CHR5-CR"1sR"15-, -CR15R'1s-CHz-,
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-CR1sR'15-CHR"15-, -CR1s5R'15-CR"15R"15-, -CH=CH-, -CR14=CR'14-,
-CH=CR'44- ou uma ponte -CR14=CH-,
onde

Ris4, R4, Ris, R'is, R"1s € R"ys independentemente um do outro sdo C;-Cz-
alquila.

A é de preferéncia C1-C12a|quiia; fenila ndao-substituida ou substituida por C;-
Csalquila, Cq-Cjalcédxi, halogénio, ciano, nitro, carbdxi, sulfo, hidréxi, amino,
N-mono- ou N,N-di-C;-C,alquilamino néo-substituido ou substituido por hi-
dréxi na por¢éo alquila, N-fenilamino, N-naftilamino, fenila, fendéxi ou com
naftiléxi; ciano; halogéhio; nitro; -COORg ou -SO3Rg onde Ry é em cada caso
hidrogénio, um cétion, C4-C4zalquila, fenila ndo-substituida ou fenila substitu-
ida como indicado acima; -SRyo, -SO2R40 ou -OR1o onde Rio é em cada caso

‘hidrogénio, C4-Cszalquila, fenila ndo-substituida ou fenila substituida como

indicado acima; | .
-NR11R12;  -(C1-Cealquileno)-NR11R1z; -N®R11R12R13;  -(C1-Cealquileno)-

- N®Ry4R2Ry3;

-N(R10)-(C1-Csalquileno)-NR11R1z; -N(Fho)-‘(C1-C_salquileno)-NeR11R12R13, -
N(R10)-N-R11Rs2 ou | |
-N(R10)-N®R11R12R13, onde Ry pode terc um dos sngnmcados dados acima e
Ri11, Ri2 € Ry s8o cada um independentemente do(s) outro(s) hidrogénio,
C-Ci2alquila ndao-substituida ou hidréxi-substituido, fenila nao-substituida ou
fenila substituida como indicado acima, ou Ri1 e Rz, juntos com o atomo de .
nitrogénio que liga os mesmos, formam um anel imidazol, pirazol, pirrolidina,
piperidina, piperazina, morfolina ou azepano néo-substitun’do'ou substituido

por pelo menos um C1-C4a|quilahéo-substitun’da e/ou C4-C,alquila substitui-

da, onde o atomo de nitrogénio pode ser quaternizado ou

A forma junto com Q a -CHp-CHg-, -CHz-CHR"is-, -CH,-
CR"1sR"15-, -CHR15-CH2_-, -CHR15-CHR"15-, -CHR15-CR"15sR"15-, -CR15R"15-
CHo-, -CR15R'15-CHR"15-, -CR;sR'15-CR"15R"'15-, -CH=CH-, -CR14,=CR'i4-,
-CH=CR'ss- ou uma ponte -CR14=CH-, onde R4, R'ta, Ris, R'1s, R"1s € R"1s
mdependentemente um do outro sdo C1-Cg-alquua

Uma modalldade preferida da presente invengao refere-se ao



12

uso, como catalisador para reagdes de oxidagdo, de pelo menos um com-
plexo metalico de férmula (1),
[L'nMe'mX'pT7Y'q (1)
onde
5 Me' é manganés, titdnio, ferro, cobalto, niquel ou cobre,

X' é CH3CN; H0; F; CI'; Br; HOO'; 02%; 0%; R16COO; ou R160
onde
Rie € hidrogénio, C1-Caalquila, sulfofenila ou fenila,
n' é um ndmero inteiro tendo um valor de 1 ou 2, ,

10 .m' é um namero inteiro tendo um valor de 1 ou 2, de preferéncia 1,
p'é um humero inteiro tendo um valor de 0 a 4, especialmente 2,
Z' € um numero inteiro tendo um valor de 8- a 8+, de preferéncia de 4- a 4+,
de preferéncia de 0 a 4+, espécialmente de preferéncia o numero 0,
Y' é R1;COO’; ClOy; BF4; PFs; Ri7SOs; R17S047; SO42; NOg'; F; CI; Br

156 citrato, oxalato ou tartarato, onde R;; é hidrogénio; C;-Cjalquila; fenila, ou
sulfofeni!a; _
q' € um numero inteiro de O é 8, de preferéncia de 0 a 4, mais preferivelmen-
te 0 nimero 0, .
L'é um Iigando de férmula (2a), (2b) ou (2¢)

Zﬁ* e
-
) Ry \=N N—r
(CH,).10u2
(CHZ) 1ou2 (CH )'1 ou2 ) :
0 (2a) e nem, *9
Py T"R7 o
(CHy) 1ous (CHy) 1 ous e
_ R
N/ Rs N’ Rs N/ / 6
o ) [/ ‘ Rg
: A, R: R, . R,

20 onde todos os substituintes tém os mesmos significados .definidos para a
férmula (2).

Uma modalidade mais preferida da presente invencéo réfere-se

ao uso, como catalisador para reagdes de oxidagcdo, de pelo menos um
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complexo metalico de férmula (1'), 7
[L'"Me'mX'p1?Y'q (1Y)
onde , .
Me' é manga_nés, titanio, ferro, cobalto, niquel ou cobre,
X' é CHsCN; H20; F; CI'; Br; HOO'; 0.7; 0%; R1gCOO’; ou Ri60’,
onde | '
Rie € hidrogénio, C4-Caalquila, sulfofenila ou fenila,
n' é um ndmero inteiro tendo um valor de 1 ou 2,
m' é um numero inteiro tendo um valor de 1,
p' € um ndmero inteiro tendo um valor de 2, -
Z' é um nudmero inteiro tendo um valor de 4- a 4+, de preferéncia de 0 a 4+,
especialmente de preferéncia o nimero 0, ' '

»Y' é R17COO-; C|O4-; BF4'; PFe-; R17803'; R17SO4-; 8042-; NOa.; F; Cl-; Br', |-,

citrato, oxalato ou tartarato, onde Ri7 é hidrogénio; C4-Caalquila; fenila, ou
sulfofenila, |

" g' € um ndmero inteiro de 0 a 4, de preferéncia o nimero 0,

L' é um ligando de férmula (2a), (2b) ou (2d)

R A R R A R, R R, N R,
R;7N>=N N Ry \=N N C Rz =N }‘l 7
.(?Hz)foua(za) -(cle),m (2b) (CHp) ez (20)
lil—.R., ril-R., lil-Fi,
(CH2)1_ouz _ (CH) 1 042 : (CHa) 1ouz
N= Rs N= RG N= RS
R 4 R 4 R !
5
R, 5 R, * 4 ,
onde

R4, Rz, R4, R4, Rs, Re, R7, Rs, R's € A sdo independentemente um do outro
hidrogénio; C4-Cjzalquila ndo-substituida; C;-Cialquila, que é substituida
por pelo menos um substituinte selecionado do grupo que consiste em -OH,
-CN, -NH;, COOH e COOC;-Czalquila; fenila nao-substituida ou substituida

por C,-C,alquila, C;-Csalcédxi, halogénio, ciano, nitro, carbdxi, sulfo, hidréxi,

‘amino, N-mono- ou N,N-di-C4-Caalquilamino n&o-substituido ou substituido
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por hidréxi na porgao alquila, N-fenilamino, N-naftilamino, fenila, fenoxi ou
com naftiléxi; ciano; halogénio; nitro; -COORg ou -SO3Rg onde Rg é em_cada
caso hidrogénio, um cation, C;-Cyqalquila, fenil_a néo-substituida ou fenila
substituida como indicado acima; -SRio, -SO2R19 ou -ORo onde Rio é em
cada caso hidrogénio, C4-Cjzalquila, fenila n&o-substituida ou fenila substitu-
ida como indicado acima; _ : _
-NRy;Ry2;  -(C1-Cealquileno)-NR11Ri2z;  -N®Rq1Ry2Ria;  -(Cy-Cealquileno)-
N®R11R12R13;

_-N(R1o)-(C1-Cealquileno)-NR1 1 R12; i -N(R1o)-(C1 -Csalquileno)-N$R1 1 R12R13,

-N(R10)-N-R11R12 ou -N(R10)-N®R41R12R3,

onde _ |

R1o € hidrogénio, Cy-Caalquila ou fenila, e R4y, Ri2 € Ry3 sdo cada um inde-
pendentemente do(s) outro(s) hidrogénio, C¢-Cizalquila ndo-substituida ou
hidréxi-substituido, fenila nao-substituida ou fenila substituida como indicado
acima, ou Rq1 € Riz, juntos com o atomo de nitrogénio que liga os mesmos,

formam um anel imidazol, pirazol, pirrolidina, piperidina, piperazina, morfoli-

na ou azepano nao-substituido ou substituido por pelo menos um C;-

-Caalquila ndo-substituida e/ou Cy-Caalquila substituida, onde o 4tomo de ni-

~ trogénio pode ser quaternizado.

Como exemplbs do radical Rs em L' da férmula (2a), (2b), (2¢) e
(2d) pode-se mencionar especialmente -CHg; -Cl; -OH; -OCHjz; -CHCN; -
CH2CH2CN; -CHCOOH; -CH.CH.COOH;

-NHz; -N(CHa)z; -N(CH2CHa)z; -N(CHs)(CH2CHo);
CH, /\| Hy /\l 1~
. - -
—N—CH,CH,"N__ | —N—CH,CH,~N__* CH,

-N(CH2CH20H);; -N(CH2CH3)(CH>CH,OH); -N(CH3)CH>CH,0OH;
-N(CHa)CHzCHzNHz;

~ @ /] /\ /\
*NQ SN [N e N N—CH,CHOH

’ \ / y |

N N\ VG S

—N_  N-CH, ; —N N-CHCH, . \__/ CH; '’
n/ ° _/ 0 1"
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CH,CH /~\4,CH,CH,OH CH,CH,OH
+/ 2 3 . < +/ 2 2

- —N N- . .
N Menen, * 7 N/ TN Nencnon
i ' P i
+ A .
—ll\lCHchgN(CHa)s ; —’I‘JCHchzN(CHs)z: —NHCHZCHZRLJ(CHa)s .
CH, " .CHa |-
+

_N[CHchzN(CHs)zlz ; T NICH,CH,CHN(CHy),), ¢
—N[CH,CH,CH,N(CH,)l,

|
Destes, hidréxi é de interesse especial.
Os significados preferidos dados acima para Rz em L' de fé'rmula
(2a) e (2b) também se aplicam a Ri, Rz, R4, Rs, Re, R7, Rs, R's € A mas es-
ses radicais podem ser ainda hidrogénio.

Uma modalidade especialmente preferida da presente invengao

refere-se ao uso, como catalisador para reagdes de oxidagdo, de pelo me-

nos um complexo metalico de f6_rmula (1, _
[L'aMe'mXp?Y'q (1)
onde ‘
Me' é manganés ou ferro,
X' é CH3CN; H20; F; CI; Br; HOO'; 0% 0%; R16COO’; ou R0,
onde
R € hidrbgénio, C1-Caalquila, sulfofenila ou fenila,
n' € um ndmero inteiro tendo um valor de 1 ou 2,
m' & um numero inteiro tendo um valor de 1,
p' € um numero inteiro tendo um Valor de 2,
2' € um ndmero inteiro tendo um valor de 0 a 4+, de preferéncia o ntflme_ro 0,
Y' é R7COO'; ClO4; BF4; PFe; R17S037; R17S047; SO42; NOs; F; CI': Br, I,
citrato, oxalato ou tartarato, onde Ry; é hidrogénio; C4-Caalquila; fenila, ou
sulfofenila,

q' € um numero inteiro de 0 a 4, de preferéncia 0 nimero 0,

L' € um ligando de férmula (2'a), (2'b) ou (2'd)
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A R R, A R, R, R,
R@—( / R~ H>— o=
\ \
:? N N7 =N N7
(?Hz)-‘m(z,a) (CH)reuz (2b) CH) oz 9
N-R7 l’!l—R T_R7
(CH2)1w2 (C 2) 4 ou2 - (CHa) 1002
N= N=\_R
Ry R,
onde

Ry e R4, séo independentemente um do outro H; -CHgs; -CI; -OH; -OCHg;
NHz; -N(CHa)a; | -
-N(CH2CHa)z; -N(CH3)(CHZCH3),
T cnon (), —onon(Sleg
—N—CH,CH,~N__ —N—CHZCH "Nt CH

-N(CH2CH,0H)2; 'N(CH2CH3)(CH2CH2OH); -N(CH3)CH2CH20H;

-N(CHa)CHzCHzNHz;
N3] —N |:;—N N4, —N N—CHCH,OH ;
= . AN \__/ __/ :
- - //\4,CH
N Dveor —N Svonen, . TN fon,
N Neew . —n N\ _ )
\ / 3 . \ / 2 | 3 , -
/ \+,CH,CH, N/ \I-\il-,CHchzOH ’ /~ \4+.,CH,CH,OH
N Meonen, ' /e, TN Neepcnon
/. /.

| - " :
-TCquHzﬁ(CHa)a ; __'I\'CHzCHzN(CHa)zi —NHCH,CH,N(CHy),
CH, e - CH, 1
—NICH,CH,N(CHYl, ;
—NHCH,CH,N(CHy), : 1© —NICH,CH,N(CHy),], ;
| —N[CH,CH,CH,N(CHy)s],
—N[CH,CH,CH,N(CH,),), ¢ -

A e Ry, sdo independentemente um do outro H ou -CHj,
Rs 6 -OH; -OCHa; -NH5; -N(CHa)z; -N(CHzCHa)z; -N(CH3)(CH2CHa);
-N(CH2CHz0H)2; -N(CH2CHz)(CH2CH2OH); -N(CH3)CH-CHz0OH;
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. A

——II\ICHchZN(CHs)s ,—fl\lCHzCHzN(CHa)z ' )"
. . +

CH, . CH, - —NHCH,CH,N(CHy),

. _ +
—NHCH,CH,N(CH,), ; —N[CH,CH,N(CHZ)gl, —NICH,CH,N(CH,),}, ;

. |
—NICH,CH,CHN(CHy)l, o —NICH,CH,CHRI(CHy) L,

Rs e Rg sdo independentemente um do outro hidrogénio; -CHg; -Cl; -NH2; -
N(CHa)z;
-N(CHzCH3)2; -N(CHs)(CH.'zCHs); 'N(CH2CH20H)2; ‘N(CHzCHIB)(CHzCHzOH)

ou 'N(CHs)CH2CH20H, e

R; é H; -CHjs; -CH>COOH; -CH,CH,COOH; -CH.CN ou -CHzCH:CN.-

Os compostos de complexo metalico de férmula (1) sdo usados

‘junto como catalisadores com perdxido ou com uma substancia formadora

de peroxido, Oz e/ou ar. Exemplos que podem ser mencionados neste con-

a)

b)

d)

f)
)

. texto incluem os seguintes usos:

o alvejamento de manchas ou de sujeira em material téxtil no contexto
de um processo de lavagem ou com a aplicagdo direta de um remove-
dor de manchas; o ,

(o} alvejamehto de superficies duras, especialmente superficies de cozi-
nha, azulejos de parede ou azulejos de piso, por exemplo, para remo-
ver manchas que foram formadas como resultado da agéo de mofos
("manchas de mofo"); o uso em cbmposigéeé para lavadoras de louga
automaticas também é um uso preferido;

o alvejamento de manchas ou de sujeira em material téxtil por oxigénio

“atmosférico, por meio do que o alvejamento é catalisado durante e/ou-

depois do tratamento do téxtil no licor de lavagem:;

a prevengao de redeposigdo de corantes migratérios durante a lava-
gem do material téxtil; '

uso em solugdes de lavagem e de limpeza com agéo antibacteriana;
como agentes de pré-tratamento para clarear téxteis;

como catalisadores em reagdes de oxidagao seletiva no contexto da
sintese orgénica;
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h) tratamento de aguas servidas;

i) uso como catalisador para reagao com compostos de perdxi para alve-
jamento no contexto da fabricagcdo de papel. Este refere-se espécial-
mente a deslignificagao de celulose e ao alvejamento da polpa, que
podem ser realizados de acordo com procedimentos usuais. Também
de interesse € 0 uso como catalisador para reagcdo com compostos de
perdxi para o alvejamento de papel impresso usado;

j) esterilizacdo e

k) desinfecgdo de lentes de contato.

Preferéncia é dada ao alvejamento de manchas ou sujeira em
material téxtil; ao alvejamento de superficies duras, especialmente superfi-
cies de cozinha, azulejos de parede, azulejos de piso assim como ao uso em
formulagdes para lavadoras de louga automatica; ao alvejamento de man-
chas ou de sujeira em material téxtil pelo oxigénio atmosférico, por meio do
que o alvejamento é catalisado durante e/ou depois do tratamento do téxtil
no licor de lavagem; ou a prevengéo de redeposi¢ao de corantes migratérios

no contexto de um processo de lavagem.

Os metais preferidos para esses Usos sd0 manganés e/ou ferro.

Deve ser enfatizado que o uso de compostos de complexo meta-
lico, por exemplo, no alvejamento de material téxtil ou de superficie dUré,
ndo causa qualquer dano consideravel as fibras e aos corantes assim corﬁo
aos materiais de superficie dura, tais como louga de mesa e louga de cozi-.
nha, assim como azulejos. -

O's processes para alvejamento de manchas em qualquer licor
de lavagem geralmente s&o realizados pela adigao ao licor de Iavagerh (com
H20, ou um precursor de H>O.) de um ou mais compostos de complexo me-
talico de férmula (1) ou (1'). Alternativamente, é possivel adicionar um deter-
gente que ja compreende um ou dois compostos de complexo metalico. Fi-
cara entendido que em tal aplicagdo, assim como nas outras aplicagdes, os

‘compostos de compléxo metalico de férmula (1) ou (1') podem ser alternati-

vamente formados: in situ, o sal metalico (por exemplo sal de manganés (il),

tal como cloreto de manganés (I!), e/ou sal ferro (ll), tal como cloreto de ferro
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(INeo iigando sendo adicionados nas propor¢des molares deéejadas.
A presente invengdo também se refere a uma composicao de-

tergente, limpante, desinfectante ou alvejante compreendendo

I) de 0-50% em peso (% em peso), de preferéncia de 0 - 30 % em peso,
A) de pelo menos um tensoativo anidénico e/ou B) de um tensoativo
nao-nidnico, '

) deO0-70 % em peso,' de preferéncia de 0 - 50 % em peso, C) de pelo
menos uma,‘substéncia de reforgo,

1) de1-99 % em peso, de preferéncia 1 - 50 % em peso, D) de pelo me-

nos um peréxido ou uma substéncia formadora de peréxido, O, e/ou ar,

1V) E) pelo menos um composto de complexo metalico de férmula (1) ou

(1) em uma quantidade que, no licor, d4 uma concentragédo de 0,5 -
100 mg/litro de licor, de preferéncia de 1 - 50 mg/litro de licor, quando
de 0,5 - 50 g/litro do agente detersivo, Inmpante desmfectante ou alve-
jante sao adlmonados ao licor,

- V) de0-20 % em peso de pelo menos um outro aditivo, e

VI) agua ad 100 %.em peso.
Todas as percentagens em peso baseiam-se no peso total da

‘composigao détergente, limpante, desinfectante ou alvejante. -

A composicédo detergente, limpante, desinfectante ou alvejante
pode ser qUalquer tipo de formulagéo limpante, desinfetante ou alvejante de
uso industrial ou doméstico. A

Ela pode ser usada, por exemplo, em composi¢gdes usadas para
material téxtil assim como em uma composi¢do usada para superficies du-
ras, tais como materiais de superficie dura, tais como louga de mesa e louga
de cozinha, assim como azulejos.

As composi¢cbes de limpeza de superficies duras preferidas sao
formulagdes detergentes para lavar louga, mais prefe'fivelmentevformulagées
detergentes péra lavadoras de louga automaticas. _ |

'As percentagens acima sdo em cada caso percentagens em pe-

so, com base no peso total da composi¢do. As composigdes de preferéncia

contém de 0,005 a 2 % em peso de pelo menos um composto de complexo
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metalico de férmula (1) ou (1V'), mais preferivelmente de 0,01 a 1 % em peso
e mais preferivelmente ainda de 0,05 a 1 % em peso. |
Por conseguinte uma outra modalidade da presente invengdo

refere-se a uma composigao detergente, limpante, desinfectante ou alvejante

compreendendo | _

1) de 0 - 50 % em peso, de preferéncia de 0 - 30 % em peso, A) de pelo
menos um tensoativo anidnico e/ou B) de um tensoativo ndo-nidnico,

1)) ~ de 0-70% em peso, de preferéncia de 0 - 50 % em peso, C) de pelo
menos uma substancia de reforgo, '

VIII) de 1 - 99 % em peso, de preferéncia 1 - 50 % em peso, D) de pelo me-

nos um peréxido e/ou pelo menos uma substancia formadora de peré-
Xido, O e/ou ar, ‘

IV) de 0,005 - 2 % em peso, mais preferivelmente de 0,01 - 1 % em peso e
mais preferiveimente de 0,05 - 1 % em peso E) de pelo menos um
composto de complexo'metélico de férmula (1) ou (1') definido acima,

V) de 0-20 % em peso de pelo menos um outro aditivo, e

V1) agua ad 100% em peso. |

Todas as percentagens em peso baseiam-se no peso total da
composig¢do detergente, limpante, desinfectante ou alvejante. _

Quando as cbmposigées de acordo com a invengédo compréen-
dem um componente A) e/ouB'), a quantidade do mesmo é de preferéncia
de 1 a 50 % em peso, especialmente de 1 a 30 % em peso.

Por conseguinte uma outra modalidéde da presente invengéao |

- refere-se a uma composi¢ao detergente, limpante, desinfectante ou alvejante

compreendendo .

)] de 1 - 50 % em peso, de preferéncia de 1 - 30 % em peso, A) de pelo
menos um tensoativo aniénico e/ou B) de pelo menos um tensoativo
nao-idnico,

i) deoO- 70 % em peso, de preferéncia de 0 - 50 % em peso, C) de pelo
menos uma sub_sténcia de reforgo,

1ll)  de 1-99 % em peso, de preferéncia 1 - 50 % em peso, D) de pelo me-

nos um peréxido ou de pelo menos uma substancia formadora de pe-
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réxido, O, e/ou ar,

IV) de 0,005 - 2 % em peso, mais preferivelmehte de 0,01 -1 % em peso e
mais preferivelmente de 0,05 - 1 % em peso E) de pelo menos um
composto de complexo metélico de férmula (1) ou (1') definido acima,

V) dé 0 - 20 % em peso de pelo menos um outro aditivo, e

VI) &gua ad 100% em peso. ‘

Todas as percéntagens em peso baseiam-se no peso total da _
composicdo detergente, limpante, desinfectante ou alvejante.
Quando as composi¢des de acordo com a invengdo compreen-

dem um componente C), a quantidade do mesmo é de preferéncia de 1 to 70

% em peso, especialmente de 1 a 50 % em peso. Preferéncia especial é da-

da a uma quantidade de 5 a 50 % em peso e especialmente uma quantidade

“de 10 a 50 % em peso.

Por conseguinte uma outra modalidade da presente invengdo
refere-se-a uma composigéo detergente, limpante, desinfect_ante ou alvejante
compreendendo |
1) de 1 - 50 % em peso, de preferéncia de 1 - 30 % em peso, A) de pelo
menos um tensoativo anidnico e/ou B) de pelo menos um tensoativo |
nédo-iénico,

) de1-70 % em peso, de preferéncia de 1 - 50 % em’ peso, C) de pelo
menos uma substancia de reforgo,

lIf) de 1-99 % em peso, de preferéncia 1 - 50 % em peso, D) de pelo me-
nos um peroéxido e/ou uma substancia formadora de peréxido, Oz e/ou
ar, _ | ' |

IV) de 0,005 - 2 % em peso, mais preferivelmente de 0,01 - 1 % em peso e
mais preferivelmente ainda de 0,05 - 1 % em peso E) de pelo menos -
um composto de complexo metélico de férmula (1) ou (1') definido aci-
ma, »

V) de0-20 % em peso de pelo menos um outro aditivo, e

VI) 4&gua ad 100% em peso.

Todas as percentagens em peso béseiam-se no peso total da

-composigéo detergente, limpante, desinfectante ou alvejante.
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Os processos de'lavagem, limpeza, desinfecgdo ou alvejamento
correspondentes geralmente sdo realizados usando-se de um licor-aquoso
contendo de 0,1 a 200 mg de um ou mais compostos de férmula (1) por litro
de licor. O licor de preferéncia contém de 1 a 50 mg de pelo menos um com-
posto de férmula (1) por litro de licor. |

A composigao de acordo com a invengao pode ser, por exemplo,
um detergente paré limpeza pesada contendo peréxido ou um aditivo alve-
jante separado, ou um removedor de manchas que deve ser aplicado dire-
tamente. Um aditivo alvejante é usado para remover,manchas coloridas em
téxteis em um licor separado antes de a roupa ser lavada com um detergen-
te livre de alvejante. Um aditivo alvejante também pode ser usado em um
licor junto com um detergente livre de alvejante.

Os removedores de manchas podem ser aplicados diretamente
ao téxtil em questdao e sdo usados especialmente para pré-tratamento no
caso de sujeira localizada pesada. -

O removedor de manchas pode ser aplicado na forma liquida,
por um método de aspersdo ou na forma de uma substéncia sdlida, tal como
um po especialmente como um granulo.

Os granulos podem ser preparados, por exemplo, preparando-se
primeiro um poé inicial por 'secagem por aspers&o de uma suspensio aquosa
compreendendo todos os compbnentes listados acima exceto o componente
E), e em seguida adicionando-se o componente E) seco e misturando-se
tudo. Também é possivel adicionar o componente E) a uma suspensdo a-
quosa contendo os componentes A), B), C) e D) e em seguida realizar a se-
cagem por asperséo. |

Também é possivel partir de uma suspensdo aquosa que conte-
nha os componentes A) e C), mas nada do componente B) ou apenas um
pouco dele. A suspensao é seca por aspersao, e em seguida o componente
E) € misturado com o componente B) e édicionado, e em seguida o compo-
nente D) é misturadd no estado seco. Também é possivel misturar todos os

“componentes no estado seco.

O tensoativo anibnico A) pode ser, por exemplo, um tensoativo
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do tipo sulfato, sulfonato ou carboxilato ou uma mistura dps mesmos. Prefe-
réncia € dada a alquilbenzenossulfonatos, sulfatos de alquila, sulfato de éter
alquilas, olefina sulfonatos, sais de acidos graxos, carboxilatos de éter alqui-
la e alquenila ou a um sal de 4cido graxo a-sulfénico ou um éster do mesmo.
Sulfonatos preferidos séo, por exemplo, alquilbenzenossulfona--
tos tendo de 10 a 20 atomos de carbono no radical alquila, sulfatos de alqui-
la tendo de 8 a 18 atomos de carbono no radical alquila, sulfato de éter alqui-
las tendo de 8 a 18 atomos de carbono no radical alquila, e sais de acidos
graxos derivados de 6leo de palma ou sebo e tendo de 8 to 18 atomos de
carbono na porgéao anU’iIa; O ndmero molar médio de unidades 6xido de eti-
leno adicionado aos sulfato de éter alquilas é de 1 a 20, de preferéncia de 1
a 10. O cétion nos tensoativos anidnicos é de preferéncia um cation de metal

-alcalino, especialmente sédio ou potéssio, mais especialmente sbédio. Car-

boxilatos preferidos sé@o sarcosinatos de metal alcalino de formula Rye-
CON(R20)CH.COOM; onde Ryg é Ce-Ci7alquila ou Ce-Cyralquenila, Rz € C1-
C.alquila e My é um metal alcalino, especialmente sédio.

O tensoativo ndo-idnico B) pode ser, por exemplo, um etoxilato
de alcool primario ou secundario, especialmente um Cg-Cy dlcool alifatico |
etoxilado com uma média de 1 a 20 mols de 6xido de etileno por grupo &lco-
ol. Preferéncia é dada a C4o-C1s alcoois alifaticos primarios e secundérios
etoxilados com uma média de 1 a 10 mols de 6xido de etileno por grupo al-
cool. Tensoativos nédo-idnicos néo etoxilados, por exemplb, alquilpoliglicosi- .
deos, monoéteres de glicerol e ‘poliidroxiamidas (glucamida), também podem
ser usados. |

A quantidade total de tensoativos anidnicos e ndo-ibnicos é de |
preferéncia de 5 a 50 % em peso, especialmehte de 5 a 40 % em peso e
mais especialmente de 5 a 30 % em peso. O limite inferior desses tensoati-
VoS aos quais se da preferéncia ainda maior € 10 % em peso.

Além de tensoativos anibnicos e/ou nao-ibnicos a composigéo
pode conter tensoativos catiénicos. Tensoativos catiénicos possiveis incluem
todos os compostos tensoativos catidnicos comuhs, especialmente tensoati-

‘vos tendo um efeito amaciante de téxtil.
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Exemplos nio limitativos de tensoativos catidnicos estdo dados
nas férmulas abaixo:

Lhe
R | RN~ (CHp),— CH-CH,
A N— (CH,),—T-R a1 e
o | @n B [ R-N— (CHZ),,—T—FIB
(CH), —T-R, , | Rg Ry . Rs ’

onde
cada radical Ra € independente dos outros Ci.e-alquila-, -alquenila- ou -

‘hidroxialquila; cada radical Rg é independente dos outros Cg.g-alquila- ou

alquenila;
Ry é Ra ou (CH2)n-T- RB;
Rs € Ra ou RB ou (CHz)s-T- RB; T = -CHz-, -O-CO- ou -CO-O- ¢
nvariaentre 0 e 5. -
Os tensoativos catidnicos preferidos presentes na composngao}

de acordo com a invengdo incluem compostos de hidroxialquila-trialquila-

. amonio, especialmente compostos de C12-13-alqu|Ia(hldroxnetll)dlmetllamonlo,

e éspecialmente preferidos os sais de cloreto correspondentes. As composi-
¢oes da presente invengdo podem conter entre 0,5 % em peso e 15 % em
peso do tensoativo catidnico, com basé no peso total da Composigéo.

Como a substéancia de reforgo C) sao considerados, por exem-
plo, fosfatos de metal alcalino, especialmente tripolifosfatos, carbonatos e
carbonatos &cidos, especialmente seus sais sédicos, silicatos, silicatos de
aluminio, policarboxilatos, acidos policarboxilicos, fosfonatos orgénicos, a-
minoalquilenopoli(alquilenofosfonatos) e misturas de tais compostos.

Silicatos que sdo especialmente adequados sdo sais sédicos de
silicatos em camadas cristalinos da férmula NaHSiOa.1.pH20 ou
NazSiiO2z41.pH20 onde t € um numero de 1,9 a 4 e p € um nimero de 0 a 20.

Entre os silicatos de aluminio, prefeféncia é dada aqueles co-
mercialmente disponiveis sob os nomes zedlito A, B, X e HS, e também a
misturas compreendendo dois ou mais desses componentes Preferéncia
especial é dada ao zedlito A."

Entre os policarboxilatos, preferéncia é dada a poliidroxicarboxi-
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latos, especialmente citratos, e acrilatos, e também a copolimeros dos mes- |
mos com anidrido maléico. Acidos policarboxilicos preferidos sdo acido nitri-
lotriacético, écido etilenodiaminatetraacético e dissuccinato de etilenodiami-
na seja na forma racémica ou na forma enantiomericamente pura (S,S).
Fosfonatos ou aminoalquilenopoli(alquilenofosfonatos) que séo:
especialmente adequados sdo sais de metal alcalino de &cido 1-
hidroxietano-1,1-difosfonico, nitrilotris(acido metilenofosfénico), acido . etile-
nodiaminatetrametilenofosfonico e écido dietilenotriaminapentametilenofds—
fénico, e também sais dos mesmos. Polifosfonatos também preferidos tém a

seguinte férmula

F?m
Rz N— (CH,CH,N),—Rq
I
F'18

onde

th'é CH2PO3H2 ou um sal soluvel em agua do mesmo e
d é um numero inteiro tendo o-valor 0, 1, 2 ou 3.

| Especialmente preferidos sdo. os polifosfonatos onde b é um
numero inteiro tendo o valor de 1. | '

A quantidade do peréxido ou da substéncia formadora de peré-
xido é de preferéncia 0,5 - 30 % em peso, mais preferivelmente 1 - 20 % em
peso e espécialménte de preferéncia 1 - 15 % ém peso. |

Como o componente peréxido D) é considerado todo composto
qué é capaz de produzir peréXido de hidrogénio em solugdes aquosas, por
exemplo, os peréXidos organicos e inorgénicos conhecidos na ténica e co-
mercialmente disponfveis que clareiam materiais téxteis a temperaturas de
lavagem cbnvencionais, por exemplo, a temperaturas de 10 a 95°C.

De preferéncia, no entanto, sdo usados perdxidos inorganicos,
por exemplo, persulfatos, perboratos, percarbonatos e/ou persilicatos. '

Exemplos de peréxidos inorganicos adequados sao perborato de
sédio tetrahidratado ou perborato de sédio monoidratado, percarbonato de

sédio, compostos do tipo peroxidcido inorgénico, tais como, por exemplo,

_monopersulfato de potassio (MPS). Se peroxiacidos organicos ou inorgani-
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cos forem usados como o cdmposto de peroxigénio, a quantidade do mesmo 7
normalmente vai estar na faixa de cerca de 2-80 % em peso, de prefer_éncia
de 4-30 % em peso. B

Os peréxidos orgdnicos sdo, por exemplo, mono- ou poli-
peréxidos, perdxidos de uréia, uma combinagdo de uma C;-C,alcanol oxida-
se e Cq-Cialcanol (tais como metanol oxidase e etanol descritos no docu-
mento W095/07972) alquila hidroxi perdxidos, tais como hidroperdxido de
cumeno e t-butila hidroperdxido.

Os peréxidos podem estar em varias formas cristalinas e contém

diferentes teores de agua, e também podem ser usados junto com outros

compostos inorgénicos ou organicos para melhorar sua estabilidade ao ar-
mazenamento.

Todos esses compostos de perdéxi podem ser utilizados isolados
ou em conjunto corri um precursor de alvejahte do tipo peroxiacido e/ou com
um catalisador de alvejante organico ndo contendo um metal de transigéo.
Geralmente, a composicéo alvejante da invengdo pode ser adequadamente
formulada de forma a conter de 2 a 80 % em peso, de preferéncia de 4 a 30
% em peso, do agente alvejante & base de perdxi.

Como oxidantes, também podem ser usados acidos de peréxo.

Um exemplo s&o mono%ara’cidos organicos de férmula

Rg&-O—OM;
onde ‘ |
M significa hidrogénio ou um cétion,
Rig significa C;-Cisalquila ndo-substituida; Ci-Cigalquila substituida; arila
nao-substituido; arila subétituido; -(C{-Csalquileno)-arila, onde o grupo alqui-
leno e/ou o grupo alquila pode ser substituido; e ftalimidoC+-Csalquileno, on-
de o grupo ftalimido e/ou o grupo alquileno pode ser substitun’do.

Acido monoperéxi organicos preferidos e seus sais sdo aqueles de férmula
0O

R'==C-0-OM

onde

M significa hidrogénio ou um metal alcalino, e
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R'19 significa C;-Cjalquila ndo-substituida; feni_la;-C1-Czalquiléno-fenila ou |
ftalimidoC;-Cgalquileno.
'Especialmente preferido € CHzCOOOH e seus sais alcalinos.
, Especialmente preferido é também o &acido e-ftalimido peréxi he-
xandico e seus sais alcalinos.

Também adequados sdo diperoxiacidos, por exemplo, acido
1,12-diperoxidodecanodiéico (DPDA), acido 1,9-diperoxiazeldico, acido dipe-
roxibrassilico,‘ acido diperoxissebécicd, acido diperoxiisoftalico, &cido 2-
decildiperoxibutano-1 ,4-didtico e acido 4,4'-sUIfonilbisperoxibenzo’ico.

No lugar dd acido de perdxi também é possivel usar precursores
de acido de perdxi organico e H,O,. Tais precursores sdo o carboxiacido

correspondente ou o carboxianidrido correspondente ou carbonilcoreto cor-

respondente, ou amidas, ou ésteres, que podem formar os dcido peréxis por

pendrollse Estas reagoes sao comumente conhecndas
Precursores de alvejante de acido de perdxi sao conhecndos e

- amplamente descritos na ténica, tais como nas Patentes Britanicas 836988;

864.798; 907.356; 1.003.310 e 1.519.351; na Patente Aleméa 3.337.921; EP-
A-0185522; EP-A-0174132; EP-A-0120591; e Patentes US N°° 1.246. 339;
3. 332 882; 4.128.494; 4.412.934 e 4.675.393.

Os precursores de &cido perdxis sdo geralmente chamados de
ativadores de alvejamento. Ativadores de alvejamento adequados incluem
ativadores de alvejamento que contém grupos O- e/ou N-acila e/ou: grupos
benzoil ndo-substituido ou substituido. Preferéncia é dada a alquilenodiami-
nas poliaciladas, especialmente tetraacetiletilenodiamina (TAED); glicolurilas
aciladas, especialmente tetraacetil glicol uréia (TAGU), N,N-diacetil-N,N-
dimetiluréia (DDU); sulfonato de sodio-4-benzoiléxi benzeno (SBOBS); ben-
zoato de sddio-1-metila-2-benzoildxi benzen‘o-4-sulf0nato; benzoato_ de sé-_
dio-4-metila-3-benzoléxi benzoato; trimetil aménio toluildxi-benzeno; deriva-
dos de triazina acilados, especialmente 1,5-diacetil-2,4-dioxoexahidro-1,3,5-
triazina (DADHT); compostos de férmula (6): ’
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0

Ry, = |
) O,_Q_Rzz ©

onde Rz € um grupo sulfonato, um grupo acido carboxilico ou um grupo
carboxilato, e onde Rz é (C7-Cys)alquila linear ou ramificado, especialmente
ativad_orés conhecidos sob os nomes SNOBS, SLOBS e DOBA,; élcoois poli-
idricos acilados, es‘pecialmenté triacetina, diacetato de etileno glicol e 2,5-'
diacet6xi-2,5-diidrofurano; e também sorbitol e manitol acetilados e deriva-
dos de agucar acilados, especialmente pentaacetilglicose (PAG), poliacetato
sacarose (SUPA), pentaacetilfrutose, tetraacetilxilose e octaacetillactose as-
sim como glucamina e gluconolactona acetiladas, opcionalmente N-
alquiladas. Também é possivel usar as combinagdes de ativadores de alve-
jamento convencionais conhecidos através do Pedido de Patente Alema DE-
A-44 43 177. Comp_ostos a base de nitrila que formam acidos de perimina
com peréxidos também sao cbnsiderados como ativadores de alvejamento.
- Um outra classe util de precursores de alvejante de acido de pe-
réxi € aquela dos precursores de acido de perdxi catidnicos, isto €, substitui-
dos por amoénio quaterhé-rio descritos nas Patentes US N°° 4.751.015 e

~ 4.397.757, nos documentos EP-A0284292 e EP-A-331,229. Exemplos de

precursores de alvejante de acido de peroxi desta classe' sao: 2-(N,N',N-
trimetil amonio) etila sédio-4-clofeto de carboneto sulfonfenil - (SPCC), N-
ocitila,N,N-dimetil-N10 -cloreto de carbofendxi decil aménio - (ODC), carboxi-
lato de sulfonato de 3-(N,N,N-trimetil aménio) propila sédio-4-sulfofenila e
N,N,N-trimetil amoénio toluiléxi benzeno‘sulfonato. |
Uma outra classe especial de precursores de alvejénte é forma-
da pelas nitrilas catibnicas descritas nos documentos EP-A-303,520, WO
96/40661 e nos Relatérios Descritivos de Patente Européia N°° 458,396,
790244 e 464.880. Estas nitrilas catidnicas também conhecidas como "nitril
quats" tém a férmula
R - X- . RSI
(@) Ra'gé-o—(CHz)n.—l]l

x-
+
C=N T ec=N

R, ’ _ R

| 31
Ry r;s%

®)
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S 37 R
@ o T S LR
7Ry @) _
|
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-]

Ry N7,
N=C’
.

Z
I—
8
Y]
&

onde . : S
Rao € um Cy-Cysalquila; a Cy-Czsalquenila; uma alcarila tendo um Cy-
Czsalquila; um C4-Casalquila substituida; um C4-Casalquenila substituida;_ uma
arila substituida, '

R31 € Rse sdo cada um independentemente um C;-Czalquila; hidroxialquila
tendo 1 a 3 atomos de Carbdno, -(C2H40)nH, n sendo 1 a 6; -CH2-CN

Ra3z € um C4-Cyalquila; um C;-Cyalquenila; um C1-CgoanUiIa substituida; um

C+-Caoalquenila substituida; uma alcarila tendo um C4-Czsalquila e pelo me-

nos um outro substituinte,

R34, Ras, Ras, Raz € Ras s@0 cada um independentemente hidrogénio, um C4-
Cioalquila, um C;-Cyealquenila, um C;-Cyalquila substituida, um Cj-

. Cioalquenila substituido, carboxila, sulfonila ou ciano

Rasg, Rag, R4o € R4 sd0 cada um independentemente um C4-Cgalquila,
n' € um numero inteirode 1 a 3,
n" € um numero inteirode 1 a 16, e
X é um éanion. }
Outras "nitril quats" tém a seguinte férmula
R R, X

R

e 1P

R N-——C—C=N ©
R

Ry Ry
onde , .

R42 € R43 formam, junto com o atomo de nitrdgénio ao qual estao ligados, um
anel compreendendo 4 a 6 atomos de carbono, este anel também pode ser
substituido por C;-Cs-alquila, C4-Cs-alcéxi, Cq-Cs-alcanoil, fenila, amino, ‘a-
monio, ciano, cianamino ou cloro e 1 ou 2 atomos de carbono déste anel
também podem ser substituidos por um atomo de nitrogénio, com um atomo

de oxigénio, com um grupo N-R47- e/ou com um grupo Ras-N-R47-, onde Ry;
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é hidrogénio, Ci-Cs-alquila, C,-Cs-alquenila, Cz-Cs-alquinil, fenila, C7-Ce-
aralquila, Cs-C;-cicloalquila, C¢-Cs-alcanoil, cianometil ou ciano,

R4 é C4-Co4-, de preferéncia C1-Cs-alquila; C,-Cas- alquenila, de preferéncia
C2-Cs-alquenila, cianometil ou C1-C4-alcéxi-C1-C;-alquila,

5 Rus e Rse sdo independentemente um do outro hidrogénio; C4-Cs-alquila; C4-
Cs-alquenila; . , ,
C;-Cs-alcédxi-C4-Cy-alquila; feniia ou C4-Csz-alquilfenil, de preferéncia hidrogé-
nio, metila ou fenila, com o que de preferéncia a porgao Ras significa hidro-
génio, se Rss ndo for hidrogénio, e

10 X" é um anion. -
- Exemplos adequados de "nitril quats" de férmula (e) sdo

O +N : n
\ /\N HO- CH
! CH, i ?
,—C=N 9 -
B -3~ )-on
CH, o)
,—C=N 9 R
< : , HO—§—©—CH3
CH, o)
, e
O™ [rodyen]
N HO-§—©—CH3
CH, 0]
Outras "nitril quats" tém a férmula
. Tm X
N+
A N‘;—?—CEN
\/‘ .R49
R (m)
. C 49
" R '
/‘\lt T@ X /\|+ T“
A N—C—C=N @ p° = Ny—C—C=N
~ 4 — R
H49 49 X
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onde

A é um anel saturado formado por uma pluralidade de atomos além do ato-
mo N;, os atomos do anel saturado incluindo pelo menos um atomo de car-
boho e pelo menbs um heteroatomo além do atomo N;, o referido um hete-
roatomo selecionado do grupo que consiste em atomos de O, S e N, 0 subs-
tituinte Ry47 ligado ao atomo Ny da estrutura de férmula (D) é (a) um C4-Cg-
alquila ou alquila alcoxilada onde o alcoxi é Co.a, (b) um C4-Cazqcicloalquila,
(c) um C7-Cg4alcarila, (d) um alcédxi repetitivo ou néo-repetitivo ou um alcool
alcoxilada, onde a unidade alcéxi é C,.4, ou (e) -CR50Rs1-C=N onde Rso € Rsq
sdo cada um H, um C;-Czsalquila, cicloalquila, ou alcarila, ou uma alcoxila
repetitiva ou ndo-repetitiva ou um alcool alcoxilada onde a unidade alcéxi é
C2-C4, na férmula () pelo fnenos um dos substituintes Rsqs € Ryg é He o
outro de Ris € Rag € H, um C4-Casalquila, cicloalquila, ou alca'rila ou um'a
alcoxila repetitiva ou ndo-repetitiva ou um alcool alcoxilada onde a unidade
alcoxn é Cz.4, € Y € pelo menos um contraion.

Os precursores podem ser usados em uma quantndade de até 12

% em peso, de preferencia de 2-10 % em peso com base no peso total da

CoOmposigao. A _

Também & possivel usar outros catalisadores de alvejamento,
que sdo comumente conhecidos, por exemplo, complexos de metal de tran-
sigdo descritos nos documentos EP 1194514,‘ EP 1383857 ou |
WO04/007657.

E possivel usar H2O,, O,, ar, os compostos contendo peréxidd,
os acido peréxis assim como seus precursores, outros catalisadores de alve-
jamento e ativadores de alvejamento em qualquer combinagédo com os com-
plexos metalicos da invengéao.

As composi¢gdes podem compreender, além da combinagdo de
acordo com a inveng¢do, um ou méis abrilhantadores o6ticos, por exemplo,
das classes acido bis-triazinilamino-estilbenodissulfc"mico, écidb bis-triazolil-
stilbenodissulfénico, um derivado bis-estiril-bifenilico ou bis-benzofuranil-
bifenilico, um denvado o bis-benzoxalilico, um denvado bis-benzimidazolilico

‘ou um derivado de cumarina ou um derivado de pirazolina.
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As composi¢des podem compreender ainda um ou mais outros
aditivos. Tais aditivos sédo, por exemplo, agentes suspensores de sujeira, por
exemplo, carboximetilcelulose sddica; reguladores de pH, por exemplo, sili-
catos de metal alcalino ou de metal alcalino terroso; reguladores de espuma,
por exemplo, sab&o; sais para ajustar as propriedades de secagem por as-
persdo e de granulagdo, por exemplo, sulfato de sédio; e também, se apro-
priado, antiestaticos e agentes' amaciantes tais como, por exemplo, esmecti-
ta; agentes alvejantes; pigmentos; e/ou agentes tonalizantes. Estes constitu-
intes devem ser especialmente estaveis a qualquer agente alvejante empre-

gado.

Se a composi¢cao detergente for usado em uma lavadora de lou-
¢a automatica também é comum usar inibidores de corroséo de prata.

Tais auxiliares sao adicionados em uma quantidade tota de 0,1 -
20 % em peso, de preferéncia de 0,5 - 10 % em peso, especialmente de 0.5
-5 % em peso, com base no peso total da composigao detergente.

Além disso, o detergente também pode opcionalmente compre-

~ ender enzimas. Enzimas podem ser adicionadas com o propésito de remo-

ver manchas. As enzimas geralmente aumentam a agdo. sobre manchas

- causadas por proteinas ou amido, tais como, por exemplo, sangue, leite,

capim ou sucos de frutas. Enzimas preferidas sao celulases e proteases,
especialmente proteases. Celulases sdo enzimas que reagem com celulose -
e seus derivados e as hidrolisam para formar glicose, celobiose e celooligos-
sacarideos. As celuléses removem a sujeira e, além disso, tém o efeito de
facilitar o manuseio macio do tecido.

Exemplos de enzimas usuais incluem, porém de fbrma alguma
limitativa, as seguintes:
as proteases como descritas no documento US-B-6 242 405, coluna 14, li-
nhas 21 a 32;
as lipases como descritas no documento US-B-6 242 405, coluna 14, linhas
33 a 46;

‘as amilases como- descritas no documento US-B-6 242 405, coluna 14, li-

nhas 47 a 56; e
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celulases como descritas no documento US-B-6 242 405, coluna 14, linhas
57 a 64. '
Proteases detergentes comercialmente disponiveis, tais como

Alcalase®, Esperase®, Everlase®, Savinase®, Kannase® e Durazym®, sio

. vendidas, por exemplo, pela NOVOZYMES A/S.

Amilases detergentes comercialmente disponiveis, tais como
Termamyl®, Duramyl®, Stainzyme®, Natalase®, Ban® e Fungamyl®, sdo ven-
didas, por exemplo, pela NOVOZYMES A/S.

Celulases detergentes comercialmente disponiveis, tais como

Celluzyme®, Carezyme® e Endolase®, sdo vendidas, por exemplo, pela NO-

VOZYMES A/S.

Lipases detergentes comercialmente disponiveis, tais como Li-
polase®, Lipolase Ultra® e Lipoprime®, sdo vendidas, por exemplo, pela NO-
VOZYMES A/S. |

Mananases adequadas, tais como Mannanaway®, sdo vendidas

- pela NOVOZYMES A/S.

Além de produtos para cuidado de roupas, em um limpador de
superficies duras, especialmente em uma composi¢cdo usada em lavadoras |
de louga automaticas sdo comumente usadas as seguintes enzimas: protea-
ses, amilases, pululanases, cutinases e lipases, por exemplo, proteases tais
como BLAP®, Optimase®, Opticlean®, Maxacal®, Maxapem®, Esperase® e/ou
Savinase®, amilases tais como Termamyi®, Amylase-LT®, Maxamyl® e/ou
Duramyi®, lipases tais como Lipolase®, Lipomax®, Lumafast® e/ou Lipozym®.
As enzimas que podem ser usadas podem, como descrito, por exemplo, nos
Pedidos de Patente Internacional WO 92/11347 e WO 94/23005, ser adsor-
vidas em carreadores e/ou embebidas em substancias encapsulantes para -
protegé-las contra inativagao prematura. Elas estdo presentes nas formula-
¢Oes de limpeza de acordo com a invencdo de preferéncia em quantidades
nao superiores a 5 % em peso, especialmente em quantidades de 0,1 % em
peso a 1,2 % em peso. '

Amilases: A presente invengdo de preferéncia uiiliz_a amilases com estabili-

dade melhorada em detergentes, especialmente estabilidade oxidativa me-
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Ihorada. Tais amilases séo ilustradas de forma nao limitativa pelas seguin-
tes: (a) uma amilase de acordo com o documento WO 94/02597, Novo Nor-
disk A/S, publicada em 3 de fevereiro de 1994, ilustrada por um mutante no
qual é feita uma substituicdo, usando alanina ou- treonina (de preferéncia
treonina), do residuo metionina localizado na posigcdo 197 da alfaamilase de
B.licheniformis, conhecida como TERMAMYL®, ou a variagdo de posi¢ao
homdloga de uma émilase oroginal similar, tais como B. amyloliquefaciens,
B.subtilis, ou B.stearothermophilus; (b) amilases de estabilidade melhorada
como as descritas por Genencor International em um trabalho intitulado "O-
xidatively Resistant alpha-Amylases" apresentado no 207th American Che-
mical Society National Meeting, 13-17 de margo de 1994, por C. Mitchinson.
Nesse trabalho foi observado que alvejantes em detergentes para lavadoras
de louca automaticas inativarh as alfaamilases mas que amilases de estabi-
lidade oxidativa melhorada foram feitas pela Genencor a partir de B. licheni-
formis NCIB8061. Pode-se usar qualquer outra amilase de estabilidade oxi-

v dativa melhorada.

Proteases: Enzimas protease geralmente estao presentes nas modalidades
preferidas da invengdo em niveis entre 0,001 % em peso e 5 % em peso. As
enzimas proteoliticas podem ser de origem animal, vegetal ou de microorga-
nismo (preferido). Mais p'referida é a enzima proteolitica serina de origem
bacteriana. Podem ser usadas formas purificadas ou n&o-purificadas da en-
zima. Enzimas proteoliticas produzidas por mutantes quimicamente ou gene--
ticamente modificados estdo incluidas por definicdo, assim como variantes
da enzima com estruturas parecidas. Enzimas proteoliticas comerciais ade-
quadas incluem Alcalase®, Esperase®, Durazyme®, Savinase®, Maxatase®,
Maxacal®, e Maxapem® 15 (proteina geneticamente construida Maxacal).
Purafect® e subtilisina BPN e BPN' também se encontram comercialmente
disponiveis.
Quando presentes, as lipases compreendem de cerca de 0,001

% em peso a cerca de 0,01 % em peso das presentes composi¢cdes e séo
opcionalmente combinadas com de cerca de 1 % em peso a cerca de 5 %
em peso de um tensoativo tendo propriedades dispersantes de pedra-
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pomes, tais como um N-6xido de alquildimetilamina ou uma'sulf'obeta'l’na.
Lipases adequadas para uso nesta invencao ihcluem aquelas de origem
bacteriana, animal ou fdngica, inclusive aquelas de mutantes quimicamente
ou geneticamente modificados.

| Quando lipases s&do incorporadas nas presentes composicdes, -
sua estabilidade e eficacia podem em certos casos ser melhoradas combi-
nando-se as mesmas com pequenas quantidades (por exemplo, menores
que 0,5 % em peso da composi¢cao) de materiais oleosos porém nao hidroli-
santes. | _

As enzimaé, quando usadas, podem estar presentes em uma
quantidade total de 0,01 a 5 % em peso, especialmente de 0,05 a 5 % em
peso e mais especialmente de 0,1 a 4 % em peso, com base no peso total
da composigao detergente. . |

Se a formulagdo detergente for uma composigéo de limpeza de
superficies duras, de preferéncia uma formulagao detergente para lavar lou-

* ¢a, mais preferivelmente uma formulagdo detergente para lavadora de louga
- automatica, entdo ela também pode opcionalmente compreender de cerca

de 0,001 % em peso a cerca de 10 % em peso, de preferéncia de cerca de A
0,005 % em peso a cerca de 8 % em peso, mais preferivelmente de-cerca de
0,01 % em peso a cerca de 6 % em peso de um sistema estabilizador de
enzimas. O sistema estabilizador de enzimas pode ser qualquer sistema es-
tabilizador que seja compativel com a enzima detergente. Tal sistema pode
ser inerentemente oferecido por outros ativos da formulagéo, ou pode ser
adicionado separadamente, por exemplo, pelo formulador ou pelo fabricante
de enzimas prontas para detergente. Tais sistemas estabilizadores podem,
por exemplo, compreender ion de calcio, &cido bérico, propileno glicol, &ci-
dos carboxilicos de cadeia curta, &cidos boréniéos, e misturas dos mesmos,
e sdo projetados para resolver diferentes problemas de estabilizagdo depen-
dendo do tipo e da forma fisica da composigao detergente. _

‘Para aumentar a agdo alvejante, as composigdes farmacéuticas
podem, além de compreender os catalisadoreé descritos nesta‘ invengao,

compreender também fotocatalisadores cuja agdo baseia-se na geracgao de
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oxigénio singleto.
| Outros aditivos preferidos para as composi¢gdes de acordo com a |
invengdo sdo agentes e/ou polimeros fixadores de corantes que, durante a
lavagem de téxteis, impedem a formacgao de ménchas causadas por coran-
tes no licor de lavagem que foram liberados dos téxteis nas condi¢gbes de
lavagem. Tais polimeros sédo de preferéncia polivinilpirrolidonas, polivinilimi-
dazéis ou N-6xidos de polivinilpiridina, que foram modificados pela incorpo-
ragcao de substituintes anidnicos ou catibnicos, especialmente aqueles tendo

um peso molecular na faixa de 5000 a 60 000, mais especialmente de

10 000 a 50 000. Tais polimeros geralmente sdao usados em uma quantidade
total de '0,01 a 5 % em peso, espevcialmente de 0,05 a 5 % em peso, more
especialmente de 0,1 a 2 % em peso, com base no peso total da composi- -
¢ao detergente. Polimeros preferidos sdo aqueles mencionados no docu-
mento WO-A-02/02865 (vide especialmente pagina 1, ultimo paragrafo e pa-
gina 2, primeiro paragrafo) e aqueles mencionados no documento WO-A-
04/05688.

Quando a composigdo detergente da invengdo é usada como
limpador de superficies duras, especialmente quando a composigéo é usada
em uma formulagéo para lavadora de louga automatica, entao, foi verificado
que é preferivel evitar o uso de sabdes precipitadores de célcio simples co-
mo antiespumantes nas prese'ntes composi¢des ja que eles tendem a se
depositar sobre a louga. Na verdade, ésteres de fosfato ndo sdo totalmente
isentos destes problefnés e o formulador de um modo geral vai querer'mini-,
mizar o teor de antiespumantes de deposi¢cdo potencial nas presentes com-
posigoes. |

Outros exemplos de supressores de espuma séo parafina, com-
bina¢des parafina/alcool, ou amidas de acido digraxo. .

As composigdes de limpeza de superficies duras, de preferéncia
formulag:éeé detergentes para lavar louga, mais preferiveimente formulagdes
detergentes para lavédora de louga automatica desta invengdo fambém po-
dem opcionalmente conter um ou mais agentes quelantes de metal pesado,
tais como hidroxietildifosfonato (HEDP). Mais geraimente, os agentes que-
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lantes adequados para uso nesta inveng@o podem selecionados do grupo
que consiste em amino carboxilatos, amino fosfonatos, agentes quelantes
aromaéticos polifuncionalmente substituidos e misturas dos mesmos. Outros
agentes quelantes adequados para uso nesta invengdo sdo os da série co-
mercial DEQUEST, e os quelantes da Nalco, Inc.

Aminocarboxilatos Uteis como quelantes opcionais incluem etile-
nodiaminatetracetatos, N-hidroxietiletiienodiaminatriacetatos, nitrilotriaéeta-
tos, etilenodiamina- tetraproprionatos, trietilenotetraaminahexacetatos, dieti-
Ienotriamina-pentaacetato's, e etanoldiglicinas, sais de metal alcalino, de
amonio, e de amoénio substituidos dos mesmos e misturas dos mesmos.

Aminofosfonatos _também sdo adequados 'para uso como agen-

tes quelantes nas composi¢des da invengdo quando pelo menos niveis bai-

xos de fésforo total sdo permitidos nas composigdes detergentes, e incluem

etilenodiaminatetracis (metilenofosfonatos).

De preferéncia, esses aminofosfonatos nao contém grupos alqui-

- la ou alquenila com mais de cerca de 6 atomos de carbono.

Um quelante biodegradavel altamente preferido para uso nesta
lnvengao é etilenodiamina dissuccinato ("EDDS")

Se utilizados, esses agentes quelantes ou sequestrantes seleti-
vos de metal de transicédo geralmente vao compreender de cerca de 0,001 %
em peso a cerca de 10 % em peso, mais preferivelmente de cerca de 0,05 %
em peso a cerca de 1 % em peso das composi¢gdes de limpeza de superfi-
cies duras, de preferéncia forrhulagées detergentes para lavar louga, mais
preferivelmente formulagdes detergentes para lavadora de louga automética
desta invencao. ' |

As composigcdes de limpeza de superficies duras preferidas, de
preferéncia formulagdes detergentes para lavar louga, mais preferivelmente
formulagdes detergentes para lavadora de louga automatica desta invengéo
podem adicionalmente conter um polimero dispersante. Quando presente, o
polimero dispersante aparece tipicamente em mvels na faixa de 0 % em pe-
so a cerca de 25 % em peso, de preferéncia de cerca de 0,5 % em peso a
cerca de 20 % em peso mais prefenvelmente de cerca de 1 % em peso a
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cerca de 8 % em peso da composigdo detergente. Os polimeros dispersan-
tes sdo Uteis para desempenho melhorado de formacao de pelicula das pre-
sentes composi¢des detergentes para lavar louga, especialmente em moda-
lidades com pH mais alto, tais como aquelas em que o pH de lavagem é su-

~ perior a cerca de 9,5. Particularmente preferidos s&o polimeros que inibem a

deposi¢do de carbonato de calcio ou de silicato de magnésio sobre a louga.

Polimeros adequados sdo de preferéncia pelo menos parcial-
mente neutralizados ou sais de metal alcalino, de amdnio de aménio substi-
tuido (por exemplo, mono-, di- ou trietanolaménio) de acidos policarboxilico.
Os sais de metal alcalino, especialmente sais de sodio sdo mais preferidos.
Embora o peso molecular do polimero possa variar em uma ampla faixa, ele
é de pifeferéncia de cerca de 1.000 a cerca de 500.000, mais preferivelmente
é de cerca de 1.000 a cerca de 250.000.

Acidos monoméricos insaturados que podem ser polimerizados
para formar polimeros dispersantes adequados incluem é&cido acrilico, &cido

maléico (ou anidrido maléico), acido fumarico, acido itacdnico, acido aconiti-

co, acido mesaconico, acido citracdnico e acido metilenomaldnico. A presen-

ca de segmentos monoméricos ndo contendo radicais carboxilato tais como
éter de vinil metila, estireno, etileno, etc. é adequada contanto que tais seg-
mentos ndo constituam mais de cerca de 50 % em peso do polimero dispef-
sante. ' |
~ Copolimeros de acrilamida e acrilato tendo um peso molecular.
de cerca de 3.000 a cerca de 100.000, de preferéncia de cerca dé 4.000 a
cerca de 20.000, e um teor de acrilamida inferior a cerca de 50 % em peso,
de preferéncia inferior a cerca de 20 % em peso do polimero dispersante
também podem ser usados. Mais preferivelmente, tal polimero dispersante
tem um peso molecular de cerca de 4.000 a cerca de 20.000 e um teor de
acrilamida de cerca de 0 % em peso a cerca de 15 % em peso, com base no
peso total do polimero. |
Polimeros dispersantes particularmente preferidos sdao copolime-
ros de poliacrilato: modificado de baixo peso molecular. Tais copolimeros

contém como unidades monoméricas: a) de cerca de 90 % em peso a cerca
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de 10 % em peso, de preferéncia de cerca de 80 % em peso a cerca de 20
% em peso de &cido acrilico ou seis sais e b) de cerca de 10 % em peso a
cerca de 90 % em peso, de preferéncia de cerca de 20 % em peso a cerca
de 80 % em peso de um mondmero acrilico substituido ou seus sal e tém a
férmula geral: ,
-[(C(Ro)C(RB)(C(O)OR.)]

onde as valéncias aparentemente ndao preenchidas estao na verdade ocupa-
das por hidrogéniﬁo e pelo menos um dos substituintes Ra, RB, ou R, dé pre-
feréncia Ro. ou R, € um grupo alquila ou hidroxialquila de 1 a 4 carbohos;
Ro ou RP podem ser ufn hidrogénio e R; pode ser um hidrogénio ou um sal

de metal alcalino. Mais preferido € um mondmero acrilico substituido onde

Ro é metila, RB é hidrogénio, e R é sédio.

Um polimero dispersante do tipo poliacrilato de baixo peso mo-

lecular adequado tem de preferéncia um peso molecular inferior a cerca de

15.000, de preferéncia de cerca de 500 a cerca de 10.000, mais preferivel-
mente de cérca de 1.000 a cerca de 5.000. O polimero do tipo poliacrilato
mais preferido para uso nesta invengao tem um péso molecular de cerca de
3,500 e é a forma completamente neutralizada do polimero compreendendo |
cerca de 70 % em peso de acido acrilico e cerca de 30 % em peso de acido

metacrilico.

Outros polimeros dispersantes Uteis nesta invenc¢ao incluem po-
lietileno glicois e polipropileno glicéis tendo um peso molecular de cerca de
950 a cerca de 30.000.

Ainda outros polimeros dispersantes Uteis nesta invengédo inclu-
em ésteres de sulfato de celulose tais como sulfato de acetato de celulose,
sulfato de celulose, sulfato de hidroxietil celulose, sulfato de metilcelulose, e
sulfato de hidroxipropilcelulose. Sulfato de celulose sédica é o polimero mais
preferido deste grupo. | _

' | Outros poll'meros dispersantes adequados sao os polissacari-
deos carboxilados, particularmente amidos, celuloses e alginatos.

Ainda um outro grupo de dispersante‘s adequados séd polimeros

-dispersantes organicos, tais como poliaspartato.
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Dependendo do fato de ser necesséario um grau de compactagio

maior ou menos, materiais de carga também podem estar presentes nas

presentes composigdes de Iimpéza de superficies duras, de preferéncia for-
mulagOes detergentes para lavar louga, mais preferivelmente formulagbes
detergentes para lavadora de louga automatica. Estas incluem sacarose,
ésteres de sacarose, sulfato de sédio, sulfato de potassio etc., em quantida-
des de até cerca de 70 % em peso, de preferéncia de 0 % em peso a cerca
de 40 % em peso das composi¢gdes de limpeza de superficies duras, de pre-
feréncia formulagdes detergentes para lavar louga, mais preferivelmente
formulagcdes detergentes para lavadora de louga automética. A carga prefe-
rida é sulfato de sédio, especialmente em graus satisfatérios tendo no maxi-
mo niveis baixos de tragos de impurezas.

' O sulfato de sédio usado nesta invengéo tem de preferéncia uma
pureza suficiente péra assegurar que ele seja nao-reativo com o aivejante;

ele também pode ser tratado com baixos niveis de sequiestrantes, tais como

 fosfonatos ou EDDS em sua forma de sal de magnésio. Observa-se que as

preferéncias, em termos de pureza suficiente para evitar decomposigdo do
alvejante, também se aplicam aos ingredientes do componente de ajuste de
pH, incluindo especificamente quaisquer silicatos usados nesta invengao. _

Os solventes 6rgénic;os que podem ser usados nas formulagdes
de limpeza de acordo com a invengdo, especialmente quando estes ultimos
estdo em forma liquida ou em forma de pasta, incluem &lcoois tendo de 1 a4
atomos de carbono,' especialmente metanol, etanol, isopropanol e terc-
butanol, didis tendo de 2 a 4 atomos de carbono, especialmente etileno glicol
e propileno glicol, e misturas dos mesmos, e os éteres derivaveis das clas-
ses mencionadas de composto. Tais solventes misciveis em agua estéo pre-
sentes nas formulagdes de limpeza de acordo com a invengéo de preferén-
cia em quantidades néo superiores a 20 % em peso, especialmente em
quantidades de 1 % em peso a 15 % em peso.

IVIuitas composicoes de limpeza de superficies duras, de prefe-
réncia formulagdes detergentes para lavar louga, mais preferivelmente for-
mulag¢des detergentes para lavadora de louga automdatica desta invengéo
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serao tamponadas, isto é, elas sao relativamente resistentes a que'da de pH
na presenga de sujeiras acidas. No entanto, outras composi¢des desta in-
vengdo podem terc capacidade tamponante excepcionalmente baixa, ou po-
dem ser substancialmente n&o-tamponadas. Técnicas para controlar ou va-
riar o pH em niveis de uso recomendados incluem de forma mais geral 0 uso
ndo apenas de tampdes, mas também de alcalis, 4cidos, sistemas de salto
de pH, recipientes de compartimento duplo adicionais etc., e sdo bastante
conhecidas pelos versadas na técnica. |

Certas composigdes de limpeza de superficies duras, de prefe-
réncia formulagdes detergentes para lavar louga, mais preferivelmente for-

‘mulagdes detergentes para lavadora de louga automéatica, compreendem um

componente de ajuste de pH selecionado de sais inorganicos alcalihos solu-
veis em 4gua e reforgadores orgéanicos ou inorganicos soliveis em agua. Os
componentes de ajuste de pH sao selecionados de modo que quando a
composi¢cao de limpeza de superficies duras, de preferéncia a .formula¢éo

~ detergente para I‘avar louga, mais preferivelmente formulagdo detergente

para lavadora de louga automaética é dissolvida em agua a uma concentra-

. ¢do de 1.000 - 5.000 ppm, o pH permanece na faixa acima de cerca de 8, de V

preferéncia de cerca de 9,5 a cerca de 11. O componente de ajuste de pH

do tipo nao-fosfato preferido pode ser selecionado do grupo que consiste

em: 7

(). carbonato ou sesquicarbonato de sédio;

(i) silicato de sodio, de preféréncia silicato de sédio hidratado tendo uma
proporgdo de SiO2:NazO de cerca de 1:1 a cerca de 2:1, e misturas dos
mesmos com quantidades limitadas de metassilicato de sédio;

(iii) citrato de sédio;

(iv) acido citrico;

(v) Dbicarbonato de sédio;

(vi) borato de sédio, de preferéncia bérax;

(vii) hidréxido de sédio; e

(viii) misturas de (i)-(vii).

As modalidades preferidas podem conter niveis baixos de silica-
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to (isto é, de cercade 3 % em peso a cerca de 10 % em peso de SiOy).
llustrativos de sistemas de componentes de ajuste de pH alta-

~ mente preferidos deste tipo particular sdo misturas binarias de citrato de s6-

dio granular com carbonato de sédio anidro, e misturas de trés componentes
de citrato de sddio trihidratado granular, &cido citrico monoidratado e carbo-
nato de sédio anidro. _

A quanfidade- do componente de ajuste de pH nas composigdes
usadas para lavadora de louga automatica é de preferéncia de cerca de 1 %
em peso a cerca de 50 % em peso da composi¢gdo. Em uma modalidade pre-
ferida, o componente de ajuste de pH esta presente na composi¢édo em uma
quantidade de cerca de 5 % em peso a cerca de 40 % em peso, de prefe-
réncia de cerca de 10 % em peso a cerca de 30 % em peso.

Para as composi¢6es desta invengao tendo um pH entre cerca
de 9,5 e cerca de 11 da solugéo de lavagem iniéial, modalidades particular-
mente preferidas das formulagbes detergentes para lavadora de louga auto-

matica compreendem, em peso das formulagdes detergentes para lavadora

de louca automatica, de cerca de 5 % em peso a cerca de 40 % em peso, de
preferéncia de cerca de 10 % em peso a cerca de 30 % em peso, mais pre-

“ ferivelmente de cerca de 15 % em peso a cerca de 20 % em peso, de citrato

de sédio com de cerca de 5 % em peso a cerca de 30 % em peso, de préfe-
réncia de cerca de 7 % em peso a 25 % em peso, mais preferivelmente de
cerca de 8 % em peso a cerca de 20 % em peso carbonato de sédiq.

_ O sistemé de ajuste de pH essencial podevser complemeritado.
(isto é, para sequestro melhorado em agua dura) por outros sais de reforga-
dores de detergéncia opcionais selecionados de reforgadores de deter'génc'ia
do tipo nao-fosfato conhecidos na ténica, que incluem os varios boratos, hi-
droxissulfonatos, poliacetatos, e policarboXiIatos de metal alcalino, de amé-
nio ou de amdnio substituido soliveis em agua. Preferidos sdo os sais de
metal alcalinb, especialmente sddio, de tais materiais. Reforgadores orgéani-
cos sem fésforo soIL’j_veis em &gua alternativos podem ser usados por suas
propriedades sequestrantes. Exemplos de reforgcadores do tipo- poliacetato e
policarboXilato sdo os sais de sodio, potéssio, litio, ambnio e aménio substi-
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tuido dé acido etilenodiamina tetraacético; sais acido nitrilotriadético, tartara-
to de acido monossuccinico, tartarato de acido dissuccn’nico, acido oxidissuc-
cinico, &cido carboximetoxissuccinico, acido melitico, e benzeno policarboxi-
lato de sddio.

As formulacdes detergentes podem adquirir uma variedade de-
formas fisicas tais como, por exemplo, granulos em pé, comprimidos (tabs),
gel e liquido. Exemplos das mesmas incluem, inter alia, pés detergentes de
alto desempenho conve'ncionais, pés e tabs detergentes de alto desempe-

nho supercompactos. Uma forma fisica importante é a chamada forma gra-

nular concentrada, que é adicionada a uma lavadora.

Também importantes sédo os chamados détergéntes compactos
ou supercompactos. No campo da produgdo de detergentes, existe uma ten-
déncia para a produgcdo de detergentes que contenham uma quantidade
aumentada de substincias ativas. Para minimizar o consumo de energia
durante o procedimento de lavagem, os detergen'tes compactos ou super-

'~ compactos precisam funcionar de forma eficaz a baixas temperaturas de

lavagem, por exemplo, abaixo de 40°C, ou mesmo a temperatura ambiente

(25°C). Tais detergentes normalmente contém apenas pequenas quantida-

des de cargas ou de substéncias, tais como sulfato de sddio ou cloreto de

sédio, necessarias para a produgédo do detergente. A quantidade total de tais
substancias geralmente varia de 0 a 10 % em peso, especialmente de 0 a 5
% em peso, mais especialmente de 0 a 1 % em peso, com base no peso
total da composigao detergent‘e. Tais detergentes (supér)compactos geral-
mente tém uma déns_idade de massa de 650 a 1000 g/l, especialmente de
700 a 1000 g/l e mais especialmente de 750 a 1000 g/l. !

As formulagdes detergentes também podem estar na forma de -
comprimidos (tabs). As vantagens dos tabs residem na facilidade de dispen-
sa e na conveniéncia de manipulagdo. Os tabs constituem a forma mais
compacta de formulagado detergente sélida e geralmente tém uma densidade
volumétrica de, por exemplo, 0,9 a 1,3 kg/litro. Para obter uma dissolugdo

rapida, tais tabs geralmente contém auxiliares de dissolugdo especiais:

- carbonato/ carbonato acido/acido citrico como efervescentes;
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- desintegrantes, tais como celulose, carboximetil celulose ou poli(N-
vinilpirrolidona) reticulada; _

- materiais de dissolugdo rapida, tais como acetatos de sédio (potéésio),
ou citratos de sédio (potassio);

- agentes de revestimento rigido, soluveis em agua e de dissolugdo répi-
da, tais como acidos dicarboxilicos.

Os tabs também podem compreender combinagdes destes auxi-
liares de dissolugao.

A formulacdo detergente também pode estar na forma de um

’Il’quido aquoso contendo de 5 % em peso a 50 % em peso, de preferéncia de

10 % em peso a 35 % em peso, de agua ou na forma de um liquido néo a-
quoso‘contendo nao mais que 5 % em peso, de preferéncia de 0 % em peso
a 1 % em peso de agua. As .formulagées detergentes liquidas ndo aquosas
podem compreender outros solventes como carreadores. Alcoois priméarios

ou secundarios de baixo peso molecular, por exemplo, metanol, etanol, pro-

pahol e isopropanol, sdo adequados para tanto. O tensoativo solubilizante

usado é de preferéncia um monohidroxi alcool mas polidis, tais como aque-
les contendo de 2 a 6 4tomos de carbono e de 2 a 6 grupos hidréxi (por e-

b xemplo, 1,3-propanodiol, etileno glicol, glicerol e 1,2-propanodiol) também

podem ser usados. Tais Carreadores sédo geralmente usados em uma quan-
tidade total de 5 % em peso a 90 % em peso, de preferéncia de 10 % em
peso a 50 % em peso, com base no peso total da composi¢cdo detergente..
As formulagGes detefgéntes também podem ser usadas na chamada forma
de "dose liquida unitaria®. _

A inven¢do também se refere a grédnulos que compreendem os
catalisadores de acordo com a inveng&o e sdo adequados para incorporagao
em uma composi¢do detergente, limpante 'ou_ alvejante granular ou na forma
de pé. Tais granulos de preferéncia compreendem:

a) de 1 % em peso a 99 % em peso, de preferéncia de 1 % em
peso a 40 % em pesb, especialmente de 1 % em peso a 30 % em peso, de

‘pelo menos um composto.de complexo metélico de férmula (1) e de pelo

menos um peroxido,
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b) de 1 % em peso a 99 % em peso, de preferéncia de 10 % em
peso a 99 % em peso, especialmente de 20 % em peso a 80 % em peso, de
pelo menos um aglutinante,

'c).de 0 % em peso a 20 % em peso, especialmente de 1 a 20 %
em peso, de pelo menos um material encapsulante,

d) de 0 % em peSo a 20 % em peso de pelo menos um outro
aditivo e v » _
| ‘e) de 0 % em peso a 20 % em peso de &gua.

Todas as percentagens em peso sdo com base no peso total do

- granulo.

Ou como alternativa 0 gréanulo pode compreender
a) de 1 % em peso a 99 % em peso, de preferéncia de 1 % em

_peso a 40 % em peso, especialmente de 1 % em peso a 30 % em peso, de

pelo menos um composto de complexo metélico de férmula (1) e de pelo
menos uma substancia formadora de perdxido,

. b)de 1 % em peso a 99 % em peso, de preferéncia de 10 % em

peso a 99 % em peso, especialmente de 20 % em peso a 80 % em peso, de

pelo menos um aglutinante, v

c) de 0 % em peso a 20 % em peso, especialmente de 1 a 20 %
em peso, de pelo menos um material encapsulante,

| d) de 0 % em peso a 20 % em peso de pelo menos um outro

aditivoe v
‘ e) de 0 % em peso a 20 % em peso de égua{ _
Todas as percentagens em peso sdo com base no peso total do
gréanulo. o 7 | |

Para o composto de complexo metalico de férmula (1) e o per6-
xido ou a substancia formadora de peréxido deScritos acima [componente a)]
todas as preferéncias definidas acima se aplicam para o granulo. Também é
possivel para o granulo o catalisador como tal junto com material granulado
adequado.

Como o aglutinante (b) sao considerados dispersahtes anioni-

.cos, dispersantes ndo-iénicos, polimeros e ceras soluveis em &gua, disper-
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siveis em agua ou emulsificaveis em agua.

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

Sao considerados, especialmente, os seguintes produtos: produ-
tos da condensacgéao de acidos sulfénicos aromaticos e formaldeido, produtos
da condensagao de é&cidos sulfénicos - aromaticos com difenilas néo-

substituidas ou cloradas ou éxidos de difenil e opcionalmente formaldeido,

(mono-/di-)alquilnaftalenossulfonatos, sais de sédio de &cidos sulfénicos or-

ganicos polimerizados, sais de sédio de acidos alquilnaftalenossulfénicos
polimerizados, sais de sédio de acidos alquilbenzenossulfénicos polimeriza-
dos, alquilarilsulfohatos, sais de sdédio de alquila poliglicol éter sulfatos, aril-
sulfonatos polinucleares polialquilados, produtos da condensagéao ligados a

metileno de acidos arilsulfénicos e acidos hidroxiarilsulfonicos, sais de sédio

‘de acido dialquilsulfossuccinico, sais de sédio de alquila diglicol éter sulfatos,
sais de sodio de polinaftalenometanossulfonatos lignossulfonatos ou oxilig-

nossulfonatos e acidos polissulfénicos heterocscllcos

Dispersantes aniénicos especialmente adequados séo produtos
da condensagdo de acidos naftalenossulfénicos com formaldeido, sais de
sédio. de acidos sulfénicos_ orgénicos polimerizados, (mono-/di-)-
alquilnaftalenossulfonatos, arilsulfonatos polinucleares polialquilados, sais de
sodio de acido alquilbenzenosulfénico polimerizado, Iignbssulfonatos, oxilig-
nossulfonatos e produtds da condensac¢ao de &cido naft_alenossUlfc‘)nico com
um policlorometildifenila. ' '

Dispersantes nao-idnicos adequados sio especialmenté com-
postos com um ponto de fuséo, de preferéncia, de pelo menos 35°C que sao
emulsificiveis, dispersiveis ou soluveis em agua, por exemplo, os seguintes
compostos:

1. alcoois graxos tendo de 8 a 22 atomos de carbono, especial-
mente alcool cetilico;

2. produtos da adi¢édo de, de preferéncia, 2 a 80 mols de 6xido
de alquileno, especialmente éxido de oxide, onde algumas das unidades de
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6xido de etileno foram substituidas por epdxidos substituidos, tais como Oxi-
do de estireno e/ou 6xido de propileno, com monodalcoois superiores insatu-
rados ou saturados, acidos graxos, aminas graxas e amidas graxas tendo de
8 a 22 atomos de carbono ou com alcoois benzilicos, fenila fendis, benzila
fendis ou alquila fendis, cujos radicais alquila tém pelo menos 4 atomos de-
carbono; _

3. produtos da condensagao (polimeros em blocos) de 6xido de
alquileno, especialmente 6xido de propileno;

4. adutos de 6xido de etileno /6xido de propileno com diaminas,
especiaimente etilenodi‘amina' _ ,

5. produtos da reagao de um acido graxo com 8 a 22 atomos de
carbono € uma amina primaria ou secundaria com pelo menos um grupo

hidréxi-alquila inferior ou alcéxi-alquila inferior, ou produtos da adlgao de 6xi-

do de alquileno de tais produtos reacionais contendo grupos hidroxialquila;
| 6. ésteres sorbitano, de preferéncia com grupos éster de cadeia

- longa, ou ésteres sorbitano etoxilados, -tais como polioxietileno sorbitano

monolaurato tendo de 4 a 10 unidades Oxido de etileno ou pblioxietileno sor-
bitano trioleato tendo de 4 a 20 unidades éxido de etileno;

7. 'produtos da adicao de 6xido de propileno com um alcool tri- a
hexahidrico tendo de 3 a 6 4&tomos de carbono, por _exemplo, glicerol ou pen-
taeritritol; e v

8. éteres mistos de alcool graxo e poliglicol, especialmente pro-
dutos da adicio de 3 a 30 mols de 6xido de etileno e de 3 a 30 mol de dxido
de propileno com monoalcoois alifaticos tendo de 8 a 22 atomos de carbono.

Dispersantes ndo-idnicos especialmente adequados sao tensoa-
tivos de férmula B

R23-O-(alquileno-O)a-Ras  (7),
em que |
Ras é Ca-Cazalquila ou Ca-Crsalquenila; |
Rz24 € hidrogénio; C4-Csalquila; um radical cicloalifatico tendo pelo fnenos 6

atomos de carbono; ou benzila;

z

"alquileno" é um radical alquileno tendo de 2 a 4 atomos de carbono e
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n é um numero de 1 a 60.

Os substituintes Ry3 € Ro4 na férmula (7) sdo cada um vantajo-
samente o radical hidrocarboneto de um monoalcool alifatico insaturad'o ou,
de preferéncia, saturado tendo de 8 a 22 atomos de carbono. O radical hi-
drocarboneto pode ser de cadeia reta ou ramificada. Rzs € Rz4 sdo de prefe-
réncia cada um independentemente do outro um radical alquila tendo de 9 a
14 atomos de carbono. '

Monoalcoois saturados alifaticos que sao considerados incluem

alcoois naturais, por exemplo, alcool laurilico, élcool miristﬂibo, alcool cetilico

ou alcool estearilico, e também &lcoois sintéticos, por exemplo, 2-etilexanol,

1,1,3,3-tetrametilbutanol, octano-2-ol, dlcool isononilico, trimetilexanol, alcool
trimetilnonilico, decanol, Co-C4;0x0-alcool, alcool tridecilico, alcool isotrideci-
lico e alcoois primarios lineares (Alfols) tendo de 8 a 22 atomos de carbono.
Alguns exemplos de tais Alfols sdo Alfol (8-10), Alfol (9-11), Alfol (10-14),
Alfol (12-13) e Alfol (16-18). ("Alfol" é uma marca registrada da companhia’

Sasol Limited)..

Monoaélcoois alifaticos insaturados sa@o, por exemplo, alcool do-
decenilico, alcool hexadecenilico e alcool oleiliéo.

Os radicais alcool podem ser presentes isoladamente ou na for-
ma de misturas de dois ou mais componentes, por exemplo, misturas'de
grupos alquila e/ou alquenila que sdo derivados de 4cidos graxos da soja,
acidos graxos de carogo de palma ou 6leos de sebo. v

As cadeias '(alquileno-O) sao de preferéncia radicais bivalentes

de formulas
«(CHp-CHp-O)-, -(CH-CHy-0)- _ -(CHp-CH-O)-

Exemplos de um radical cicloalifatico incluem cicloheptila, ciclo-
octila e de preferéncia ciclohexila. '

Como dispersantes ndo-idnicos séo de preferéncia considerados

tensoativos de férmula
Y1A Y2 Ya Y4
A 8
" 1 ®)
Rps-O-(CH-CH-O3—~( CH-CH-O)—naR26
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onde

Rgs é Ce-ngalquiIa;

R2e € hidrogénio ou C-C,alquila;

Y{, Y2, Y3 e Y4 sdo cada um independentemente do outro hidrogénio, metila

ou etila; '

nz é um numero de 0 a 8;e

Nz € um numero de 2 a 40. | _
Outrds dispersantes no-idnicos importantes correspondem a

formula
Ys Yo Y, Yg .
I U - (9),

Rz;-0-(CH-CH-Oy—CH-CH-0)=R,

onde

. R27 é Cg-C14a|quiIa;

Rzs € C1-Cialquila; _
Ys, Ys, Y7 € Yg sG0 cada um independentemente do outro hidrogénio, metila
ou etila, um dos radicais Ys, Y¢ € um dos radicais Y7, Yg sendo sempre hi-
drogénio; e | ' .
N4 € Ns sdo cada um independentemente do outro um nimero inteiro de 4 a
8. v |
Os dispersantes ndo-ibnicos de férmulas (7) a (9) podem ser

usados na forma de misturas. Por exemplo, como misturas de tensoativos
sdo considerados etoxilados de alcoois graxos terminados com grupos nao- .
terminais de férmula (7), por exemplo, compostos de férmula (7) onde |
R23 é Cg-Coqalquila,
Rz4 ¢ hidrogénio e
a cadeia alquileno-O é o radical -(CH2-CH2-O)- A
e também etoxilados de alcoois graxos terminados com grupos terminais de
férmula (9).

| 'Exemplos de dispersantes néo-idnicos de férmulas (7), (8) e (9)
incluem produtos da reagdo de um C;0-Ci3 alcool graxo, por exemplo, um

C130x0-alcool, com 3 a 10 mols de éxido de etileno oxide, éxido de propileno

‘e/ou éxido de butileno e o produto da reagdo de um mol de um C,3 dlcool
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graxo com 6 mols de 6xido de etileno e 1 mol de éxido de butileno, sendo
possivel que cada um dos produtos de adigdo seja um grupo terminal termi-
nado com C;-Caalquila, de preferéncia metila ou butila.

Tais dispersantes podem ser usados isoladamente ou na forma
de misturas de dois ou mais dispersantes.

No lugar do, ou além do, dispersante anidénico ou ndo-idnico, os

granulos de acordo com a invengdo podem compreender um polimero orga-

nico soluvel em agua como aglutinante. Tais polimeros podem ser usados

isoladamente ou na forma de misturas de dois ou mais polimeros.

Polimeros soliveis em agua que sao consnderados sao, por e-
xemplo, pohetlleno gl:cons copolimeros de éxido de etileno com éxido de
propileno, gelatina, poliacrilatos, polimetacrilatos, polivinilpirrolidonas, vinilpir-
rollidonas, acetatos de vinila, polivinilimidazéis, N-6xidos de polivinilpiridina,
copolimeros de vinilpirrolidona com a-olefinas de cadeia longa, copolimeros
de vinilpirrolidona com vinilimidazol, poli(vinilpirrolidona/dimetilaminoetil me-

~ tacrilatos), copolimeros de vinilpirrolidona/dimetilaminopropil metacrilamidas,

copolimeros de vinilpirrolidona/dimetilaminopropil acrilamidas, copolimeros
quaternizados de vinilpirrolidonas e dimetilaminoetil metacrilatos, terpolime-
ros de vinilcaprolactama/ vinilpirrolidona/dimetilaminoetil metacrilatos, copo-
limeros de vinilpirrolidona e meta_cri_lamidopropil-trimetilaménio cloreto, terpo-
limeros de caprolactama/vinilpirrolidona/dimetilaminoetil metacrilatos, copo-
limeros de estireno e acido acrilico, acidos policarboxilicos, poliacrilamidas,

carboximetil celulose, hidroximetil celulose, alcoois polivinilicos, acetato de

- polivinila, acetato de polivinila hidrolisado, copolimeros de etila acrilato com

metacrilato e acido metacrilico, copolimeros de acido maléico com hidrocar-
bonetos insaturados, e também produtos de polimerizagdo mistos dos poli-
meros mencionados.

Desses polimeros orgénicos, preferéncia especial é dada a poli-
etileno glicéis, carboximetil celulose, poliacrilamidas, alcoois polivinilicos,
polivinilpirrolidonas,' gelatina,_ poliacetatos de vinila hidrolisados, copolimeros
de vinilpirrolidona e acetato de vinila, e também poliacrilatos, copolimeros de

etila acrilato com metacrilato e acido metacrilico, e polimetacrilatos.
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Aglutinantes emulsificaveis em agua ou dispersiveis. em agua
adequados também incluem ceras de parafina.

Os materiais encapsulantes (c) incluem especialmente polimeros
e ceras soluveis em agua e dispersiveis em agua. Desses materiais, prefe-
réncia é dada a polietileno glicdis, poliamidas, poliacrilamidas, alcoois polivi-
nilicos, polivinilpirrolidonas, gélatina, poliacetatos de vinila hidrolisados, co-
polimeros de vinilpirrolidona e acetato de vinila, e também poliacrilatos, para-
finas, acidos graxos, copolimeros de etila acrilato com metacrilato e &cido
metacrilico, e polimetacrilatos.

Outros aditivos (d) que sdo considerados sdo, por exemplo, a-
gentes umectantes, removedores de poeira, corantes ou pigmentos insolu-

veis em agua ou soliveis em agua, e também aceleradores de dissolugéo,

abrilhantadores 6ticos e agentes sequestrantes.

A preparacéo dos granulos de acordo com a invengao é realiza-
da, por exemplo, a partir de:

a) uma solugdo ou suspensdo com uma etapa de seca-
gem/moldagem subseqiiente ou _

b) uma suspensao do ingrediente' ativo em um fundente com
moldagem e solidificagao subsequentes. . '

‘a) Antes de tudo o dispersantes aniénico ou nao-iénico elou o
polimero e, opcionalimente, os outros aditivos séo dissolvidos em &gua e agi-
tados, se desejado com aquecimento, até ser obtida uma solu¢do homogé-
nea. O catalisador de acordo com a invengao é entao dissolvido ou suspehf
dido na solugdo aquosa resultante. O teor de sélidos da solugdo deve ser de
preferéncia de pelb menos 30 % em peso, 'especialmente de 40 % em peso
a 50 % em peso, com base no peso total da soIUgéo. A viscosidade da solu- .
cd0 & de preferéncia menor que 200 mPas. '

A solugdo aquosa assim preparada, compreendendo o catalisa-
dor de acordo com a invencdo, é entdo submetida a uma etapa de secagem
na qual toda a agua, a excegdo de uma quantidade residual, é removida,

sendo formadas ao mesmo tempo particulas sélidas (granulos). Os métodos

-conhecidos sdo adequados para a produgdo dos granulos a partir da solugéo
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aquosa. Em principio, tanto métodos continuos quanto métodos intermiten-

tes sdo adequados. Os meétodos continuos sé&o preferidos, especialmente

~ processos de secagem por aspe'r'séo e de granulacao em leito fluidificado.

Especialmente adequados sao processos de secagem por as-
persao nos quais a solugao de ingrediente ativo é aspergida em uma cadmara
com ar quente circulante. A atomizagéo da solugédo é efetuada, por exemplo,
usando bicos unitarios ou binarios ou é realizada pelo efeito de centrifugagao
de um disco girando rapidamente. Para aumentar o tamanho de particula, o
processo de secagem por aspersao pode ser-combinado com uma aglome- -
ragdo adicional das particulas liquidas com nucleos sélidos em um leito flui-
dificado q‘ue faz parte i'ntegrante da camara (a chamada aspersao de fluido).
As particulas finas (<100 pm) obtidas por um processo de secagem por as-
pefséo convencional podem, se necessario depois de serem separadas do
fluxo de gas de exéustéo, ser alimentadas como niicleos, sem tratamento

adicional, diretamente no cone de atomizagido do atomizador da secadora

por aspersé@o com o propésito de aglomerarem com as goticulas liquidas do

ingrediente ativo. ,
Durante a etapa de granulagcdo, a dgua pode ser rapidamente

removida das solugdes compreendendo o catalisador de acordo com a in-

venc¢ao, aglutinante e outros aditivos. E expreSsamente esperado que acorra
aglomerag&o das goticulas que se formam no cone de atomizagao, ou aglo-
meragao das gotlculas com particulas sélidas.

Se necessario, os grénulos formados na secadora por aspersao.
sao removidos em um processo continuo, por exemplo, por uma operagéo
de peneiramento. As particulas finas e as particulas grandes demais ou sao
recicladas diretamente para o processo (sem serem redissolvidas) ou sdo
dissolvidas na formulagdo de ingrediente ativo liquida e subsequientemente
novamente granuladas. '

Um outro método de preparagéo de acordo com a) € um proces-

so no qual o polimero é misturado com agua e em seguida o catalisador €

- dissolvido/suspendido na solugdo polimero, desta maneira formando uma

fase aquosa, o catalisador de acordo com a invengdo sendo homogenea-



10

15

20

25

30

53

mente distribuido nessa fase. Simultaneamente ou subseqientemente, a
fase aquosa é dispersada em um:liquido imiscivel em agua na presencga de
um estabilizante de dispersao para que seja formada uma dispersao estavel. |
A agua é entdo removida da dispersao por destilagdo, formando particulas
substancialmente secas. Nessas particulas, o catalisador € homogeneamen-
te distribuido na matriz polimérica.

Os granulos de acordo com a invencao sdo resistentes a abra-
sao, tém baixb teor de poeira, sao despejaveis e faciimente medidos. Eles
podem ser adicionados diretamente a uma formulagao, tal como uma formu-
lagdo detergente, na concentragédo desejada do catalisador de acordo com a
invengao. |

Quando a aparéncia colorida dos granulos no detergehte deve

ser eliminada, isto pode ser obtido, por exemplo, embutindo-se os grénulos

em uma goticula de uma substancia fundivel esbranquigada ("cera soluvel

em &agua") ou pela adigéo de um pigmento branco (por exemplo TiO) a for-

- mulagdo granular ou, de preferéncia, encapsulando-se os granulos em um

fundente consistindo, por exemplo, em uma cera soldvel em agua, como
descrito no documento EP-A-0 323 407, um sdlido branco sendo adicionado |
ao fundente pafa reforgar o efeito de mascaramento da cépsula.

| b) O catalisador de acordo com a invengao é seco em uma eta- .
pa separada antes da granulacido por fusdo e, se necessario, triturado a se-
co em um moinho para que todas as particulas sélidas tenham um tamanho .
< 50 ym. A secagem ¢ realizada em um aparelho usual para tanto, por e-
xemplo, em uma secadora de pas, um gabinete a vicuo ou uma secadora
por congelamento;

O catalisador finamente particulado é suspendido no material
veiculo derretido e homogeneizado. Os grénulos desejados sao produzidos_
da suspensdo em uma etapa de moldagem com solidificagdo simultdnea do
fundenté. A escolha do processo de granulagdo por fusdo adequado é feita
de aéordo com o tamanho desejado dos grénulos. Em principio, qualquer
processo que pode ser usado para produzir grén’uloS em um teimanho de
particula de 0,1 a 4 mm é ‘adequado. Tais proCessos séo processos de for-
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macdo de goticulas (com sdlidificagéo em uma correia de resfriamento ou
durante a queda livre em ar frio), "melt-priling" (meio de resfriamento
gas/liquido), e formagdo de flocos com uma etapa de cominuigdo subse-
quente, o aparelho de granulagdo sendo operado de forma continua ou in-
termitente.

Quando a aparéncia colorida dos grénulos preparados a partir
de um fundente de\/e ser eliminada no detergente, além do catalisador tam-
bém é pbssivel suspender no fundente pigmentos brancos ou coloridos que,

depois de solidificagdo, conferem a aparéncia colorida desejada aos granu-

los (por exemplo diéxido de titanio).

. Se desejado, os granulos podem ser cobertos com um material
encapsulante ou encapsulados em um material encapsulante. Métodos que
sao considerados para tal encapsulagao incluem os métodos usuais e tam-
bém a encapsulagdo dos granulos por um fundente consistindo, por exem-
plo, em uma cera soltvel em agua, descrita, por exemplo, no documento EP-
A-0 323 407, coacervagao, coacervagao complexa e polimerizagdo superfi-
cial. » _

Os materiais encapsulantes (c) incluem, por exemplo, polimeros
e ceras sollveis em agua, dispersiveis em agua ou emulsificaveis em agua.

Como outros aditivos (d) séo considerados, por exemplo, agen-
tes umectantes, removedores. de poeira, corantes ou pigmentos insoluveis
em agua ou solluveis em agua, e também aceleradores de dissolugéo, abri-
Ihantadores éticos e égentes sequestrantes.

Outras formas de produto da presente invengéo incluem formas
de produto especificamente desenvolvidas para limpeza industrial e institu-
cional, por exemplo, solugbes liquidas do catalisador em agua ou em solven-
tes organicos ou formas sdlidas tais como pds ou'grénulos que podem ser
aplicados em uma etapa de alvejamento separada da aplicagéo de limpeza.

Surpreendentemente, os cdmpostos de complexo metalico de

foérmula (1) também apreSentam acao catalisadora de alvejamento acentua-

damente melhorada sobre manchas de cor que ocorrem em superficies de

cozinhas, azulejos de parede ou azulejos de piso.
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O uso de pelo menos um composto de complexo metélico de
férmula (1) como catalisador em solugdes de limpeza para superficies duras,
especialmente para superficies de cozinhas, azulejos de parede ou azulejos
de piso, é portanto de interesse especial.

5 Os compostos de complexo metélico de féormula (1) e os ligan-
dos correspondentes possue'm agao antibacteriana excelente. O uso dos
mesmos para eliminar bactérias ou para proteger contra ataque bacteriéno é
por conseguinte de igual interesse.

A invengcdo também se refere a novos complexos metélicos de

10 férmula (1)
| [LaMenXaI*Yq(1),
onde '
“Me é manganés, titanio, ferro, cobalto, niquel ou cobre,
X é um radical de coordenagao ou de ligagao por ponte,
15 ! n e m sdo cada um independentemente do outro um nuimero |nte|ro tendo
~umvalorde 1 a 8,
p é um ndmero inteiro tendo um valor de 0 a 32,
z é a carga do complexo metalico,
Y é um contraion,
20 qg=2z/(cargadeY),e
' L é um ligando de férmula (2)

A R,
R, N\ ' Q=<
\
R\=N N—(
(CHy),
|
e
(CHp),
N=
R ‘
R4' R5 . (2):

onde

‘Ri1, Rz, Rs, R4, Rs, R € R7 sdo cada um independentemente do outro hidro-
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génio; alquila néo-substituidé ou substituida C1-Cqg ou arila ndo-substituida _
ou substituida; ciano; halogénio; nitro; -COORg ou -SO3Rg onde
Rg é em cada caso hndrogenlo um cétion ou alquila ndo-substituida ou subs-
tituida C4-C45 ou arila nao -substituida ou substituida;

-SR10, -SO2R10 0u -ORyp
onde _
Ric € em cada cas.o hidrogénio ou alquila ndo-substituida ou substituida C;-
C1s ou arila ndo-substituida ou substituida;

»-NR11R12; -(C1-Csalquileno)-NF{11R12; -N®'R11R12R13; -(C1-Cealquileno)—

N® R11R12R43;

-N(R10)-(C1-Cealquileno)- NR11R12, -N[(C1-Cealquileno)-NR11R12)2;
-N(R10)-(C1-Cealquileno)-N® R11H12R13, -N[(C;-Cealquileno)-N®R;1R12R13)2; -
N(R10)-N-Ry1Ryz 0u '

_'N(Rw) -N® R11R12F*13, -

onde _

Ri10 € como definido acima e

R11, Ri2 € Ry3 s@o cada um independentemente do(s) outro(s) hidrogénio ou
alquila ndo-substituida ou substituida Ci-Cig ou arila nao-substituida ou
substituida, ou ’ o
Ri1 e Ry2, juntos com o 4tomo de nitrogénio qUe liga os mesmos, formam um
anel de 5, 6 ou 7 membros nao-substituido ou substituido que pode conter
outros heteroatomos,

Q é N ou CRg, onde Rs tem os significados deflmdos para Ry - Ry ou

Rs forma junto com A uma ponte

Ii‘14 $‘14

|?15 I?"15

ou —C—C—

onde .
Ri4, R'14, Rys, R'ss, R"15 e R"5 independentemente um do outro sdo H,
C+-Cs-alquila ou C4-C4-alcoxi, |
Q; é N ou CR'g, onde R's tem os significadds definidos para Ry - Ry,
A tem um dos significados deﬁnidos para R, -R7, ou
A forma junto com Rg uma ponte
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‘ ' R15 |:‘"15
'?14 ? 14 ou _ﬁl:_¢_
_C—C_ R’ R"™

onde
Ri4, R'14, R15, R'ss, R"15 € R"5 tém os mesmos S|gn|f|cados definidos acima
b e ¢ sdo cada um mdependentemente do outro 1, 2 ou 3.

Todas as preferéncias mencionadas acima (para o uso) também
se aplicam ao complexo metalico como tal. '

Uma modalidade preferida da presente invengdo também se re-
fere a um novo complexo metélico de férmula (1'), |

[L'"Me'mX'p]?Y'q (1)

onde
Me' é manganés, titanio, ferro, cobalto, niquel ou cobre, :
X''é CHsCN: HpO; F'; CI'; Br; HOO™: 0,2 0%; R1sCO0O"; ou R0, onde Rys é
hidrogénio, C4-Caalquila, sulfofenila ou fenila,

n' € um numero inteiro tendo um valor de 1 ou 2,

m' € um numero inteiro tendo Um valor de 1,

p' € um numero inteiro tendo um valor de 2; A

Z' é um numero inteiro tendo um valor de 4- a 4+, de preferéncia de 0 a 4+,
especialmente de preferéncia o numero 0, | _

Y' é R{;COO"; CIOy4; BF4; PFg’; R17S0s7; Ry7S047; SO4%; NOg; F; CI; Br, I,
citrato, oxalato ou tartarato, onde Ry7 é hidrogénio; C4-Caalquila; fenila, ou

“sulfofenila,

q' € um ndmero inteiro deOa 4, de preferéndia o numero 0,
L' é um ligando de férmula (2a), (2b) ou (2d)

R, A \ R, R, A R, R, R, R,
7 N\ - ; 7 \_/_ 7 N
- \ /Ry A Ry \ R
R; N N RT=N N J e R=N N yJ e
(CI:Hz)1 orz(za) _ ((|3H2)1 o2 (2b) (CI;Hz)mrz (2d)
N-R, N-R N-R, - o
I P |
(CHR) o2 (CH,); o2 (CHY) 2
N// Re N=\ e N=N
R / /
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onde

Ri1, Rz, R4, R4, Rs, Re, R7, Rs, R's € A séo independentemente um do outro

~ hidrogénio; C-Cizalquila ndo-substituida; C;-Coalquila, que é substituida

por pelo menos um substituinte selecionado do grupo que consiste em -OH,
-CN, -NH,, COOH e COOC;-Czalquila; fenila ndo-substituida ou substituida

por C;-Cjalquila, C4-C,alcéxi, halogénio, ciano, nitro, carbdxi, sulfo, hidroxi,

~amino, N-mono- ou N,N-di-C;-C,alquilamino ndo-substituido ou substituido

por hidréxi na porgdo alquila, N-fenilamino, N-naftilamino, fenila, fenéxi ou
com naftiléxi; ciano; halogénio; nitro; -COORg ou -SO3Rg onde Ry é em cada

caso hidrogénio, um cation, Cq-Cizalquila, fenila ndo-substituida ou fenila

| substituida como indicado acima; -SRio, -SOzR10 ou -ORyo onde Rio € em

cada caso hidrogénio, C1-C12alquila, fenila ndo-substituida ou fenila substitu-
ida como indicado acima; '
‘NRy:1Riz;  -(Ci-Cealquileno)-NR11Riz;  -N®RyRizRis;  ~(C1-Csalquileno)-
N®Ry1R12R13; ' |
-N(R10)-(C+-Csalquileno)-NR11R12; -N(R10)-(C;-Cealquileno)-N®R1Ry2R13, -
N(R10)-N-R11R12 ou _ _

-N(R10)-N®R;;R2R3, onde Rio é hidrogénio, C-Caalquila ou fenila, e Ry,

-' Ri2 e Ry3 sdo cada um independentemente do(s) outro(s) hidrogénio, C;-

Cizalquila nao-substituida ou hidréxi-substitm'do, fenila n&o-substituida_ou
fenila substituida como indicadd acima, ou Ry, e Ry, juntos com o atomo de
nitrogénio que liga os mesmos, formam um anel imidazol, pirazol, pirrolidina,
piperidina, piperazina, morfolina ou azepano nao-substituido ou substituido.
por pelo menos um C;-Cialquila ndo-substituida e/ou C4-Caalquila substitui-
da, onde o atomo de nitrogénio pode ser quaternizado.

Uma modalidade especialmente preferida da presente invengéao
refere-se a um novo complexo metdlico de férmula (1'), -
[L',,Me'.m-X'p-]szq (1)
onde ’
Me' é mangénés ou férro,

X' é CH3iCN; H,0; F; CI'; Br'; HOO'; 0% 0%; R16COO; ou Ry60",

onde
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Ri6 € hidrogénio, C4-Caalquila, sulfofenila ou fenila,

n' é um ndmero inteiro tendo um valor de 1 ou 2,

m' € um numero inteiro tendo um valor de 1,

p' € um namero inteiro tendo um valor de 2,

z'é ui'n numero inteiro tendo um valor de 0 a 4+, de preferéncia o nimero 0,
Y' é Ri7COO'; ClO4; BFS; PFs; R17SO0s7; R17S0473 SO42; NOg; F; CI; Br
citrato, oxalato ou tartarato, onde R;7 é hidrogénio; Cy-Caialquila; fenilé, ou
sulfofenila, | |
q é um nGmero inteiro de 0 a 4, de preferéncia o numero 0,

L' é um ligando de férmula (2'a), (2'b) ou (2'd)

. R1 A Rs F‘1 A R
_{/j\&_{" =
R S

*A\=N N \aN -7

CHraz CHroz (2b) (CHror, B9

| (2'a) | : I
N- 7 N-R7 T-R7
(CH2)1 or2 (CHZ.)1 or2 | (CHz)t or2
, N=\_R
' R, R,

onde
R; e R4, sd@o independentemente um do outro H; -CHg; -Cl; -OH; -OCHgs; -
NHgz; -N(CHs)z2;

-N(CH2CHjs); -N(CH3)(CH2CHa); '
CI)H H, -
—N—CH,CH, N/\I —N— CHZCH N/\] cH

‘N(CHzCH:OH)z;  -N(CHzCHg)(CH2CHzOH); - -N(CH3)CHp_CH20H; .
N(CHs)CHzCHgNHz, '

, /\ /N
_ :j | —N . —N NH. —N N—CH,CH,OH .

/- \+/CH3

N N-CH N N-CH.CH, . "\ /cH
—N- -CH, . — —CH,LH, 3.
\_/ \__../ ) I -
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/~ \4+,CHCH, /_\+/CH CH,OH '/_\+/CH2CH20H
TN MNenen, TN e, + TN Mencnon
| (. : |
—NCH,CHN(CHy), -IIVCHZCHZN(CHa)z: —NHCH,CH,RI(CHy), :
CH, - CH, -
—N[CH,CH,N(CH,)l, :

—NHCH,CH,N(CHj), - v P —N[CH,CH,N(CH,),], ;

—N[CHZCHZCHﬁ(CHa)alé
—N[CH,CH,CH,N(CH,),], o e

A e R3, sdo independentemente um do outro H ou -CHj,

R3 é -OH; -OCHgs; -NHz; -N(CHa)2; -N(CH2CHa)a; 'N(CHs)(CHcha);
-N(CH2CH2OH)z; -N(CH2CHg)(CH2CH2OH); -N(CHg)CH,CH,OH;

. I i ) '

_rlxtcn-:chzﬁ(c:Ha)3 ’—II\ICHZCHZN(CHQ)Z -

CH, . CH, . —NHCHZCHzﬁ(CHs)a

|
. |
—NHCH,CHN(CHy), ; —NICH,CH,N(CHy)gl,, —NICH,CH,N(CHo),L, ;

. : |

—N[CH,CH,CH,N(CH),, oy —NICH,CH,CH,RI(CHy)l,,
Rs e Rg sao mdependentemente um do outro hidrogénio; -CHs; -Cl; -NHy; -
N(CHa)z; -
-N(CHzCH)z; -N(CHg)(CHzCHa); -N(CHzCHOH)z; -N(CHzCHs)(CH-CH;OH)
ou
“N(CH3)CH;CH,OH, e
R7 é H; -CHg; -CHCOOH; -CHgCHgCOOH -CH>CN ou -CHZCHZCN

A invengdo também se refere a novos ligandos de férmula (2)
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A R,
Raof Q=
. \ /Q1
R; >N N
(CH,),
[
i,
(CH,),
N/
Re
R, Ry

(2),

onde

R4, Rz, R3, R4, Rs, Re € Ry sdo cada um indepehdentemente do outro hidro-

génio; alquila ndo-substituida ou substituida C4-Cyg 0ou arila ndo-substituida

ou substituida; ciano; halogénio; nitro; -COORg ou -SO3Rs onde

Rs é em cada caso hidrogénio, um céation ou alquila ndo-substituida ou subs-
tituida C4-Chg ou arila ndo-substituida ou substituida;
-SR10, -SOng ou -OR10

Rio € em cada caso hidrogénio ou alquila néo-sUbstituida“ou substituida C4-
Cig ou arila ndo-substituida ou substitw’da; :

-NR1;R12;  -(Ci-Cealquileno)-NRy1Ry2;  -N®Ry1Ri2R13;  -(Cq-Cealquileno)-
N®R;1R12R13; . |
-N(R10)-(C1-Cealquileno)-NR11R12;-N[(C1-Cealquileno)-NR11R12]z;
-N(R10)-(C1-Cealquileno)-N®Ry1R12R13; -N[(C1-Cealquileno)-N®Rq1R12R13lz;
-N(R10)-N-R11R12 ou -N(R10)-N®R11R12R13,

onde o |

Rio € como definido acima e

R11, Ri2 € Ry3 sdo cada um independenteménte do(s) outro(s) hidrogénio ou
alquila ndo-substituida ou substituida C1-Cqs }ou arila nao-substituida ou
substituida, ou , |

R11 € Ry2, juntos com o atomo de nitrogénio que liga os mesmos, formam um

anel de 5, 6 ou 7 membros nao-substituido ou substituido que pode conter

~outros heteroatomos,
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Q ¢ N ou CRs, onde Rg tem os significados definidos para Rq - Ry ou

Rg forma junto com A uma ponte

'?15 Ii""us

R|15 Rl.'15 .

l?14 IIR'1'4 ou
onde _
R4, R'14, R1s, R'15, R"15 € R™5 independent_emente um do outro séo_H,
C1-Cs-alquila ou C4-C4-alcodxi,
Q é N ou CR'g, onde R's tem os significados definidos para R, - Ry,
A tem um dos significados definidos para Ry - Ry, ou
A forma junto com Rg uma ponte
. Ry Ry
F|‘14 I'-E‘M

(OU —C—C—
_C:C_ ] m
v : Rs R"s

onde

Ris, R'4, Ris, R4s, R"s € R™15 t8m 0s mesmos significados definidos acima

b e ¢ sdo cada um independentemente do outro 1, 2 ou 3.
Todas as prefe'rénc‘ias' mencionadas acima (para 0 uso e 0s
complexos metalicos) também se aplicam ao complexo metalico como tal.
Uma modalidade preferida da presente invengdo também se re-

fere a novos ligandos (2a), (2b) ou (2d)

72 A N = | =
A R 7\ R 7 N\ R
R =N N:/?— 8 Rm 8 R =N }\I 4 ®
(cle>-.wzkza) ' Cranws (2 | (Pehawz 2
N-R, T-R, T'R7
(CHy) 1 w2 (CHy) s (CHy)1 au
N= Re N= Re N=" R
> ] /
5 R4 R5 R4 H5 R4

onde

R4, Rz, R4, R4, Rs, Res, Rz, Rs, R's € A séo independentemente um do outro

hidrogénio; C;-Cizalquila ndo-substituida; C1-Cqzalquila, que é substituida

por pélo menos um substituinte selecionado do grupo que consiste em -OH,
-CN, -NH,, COOH e COOC;-Czalquila; fenila ndo-substituida ou substituida
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por Cy-Caalquila, C4-Caalcoxi, halogénio, ciano, nitro, carbéxi, sulfo, hidréxi,
amino, N-mono- ou N,N-di-C;-Csalquilamino ndo-substituido ou substituido

por hidréxi na porgao alquila, N-fenilamino, N-naftilamino, fenila, fendxi ou

com naftiloxi; ciano; halogénio; nitro; -COORg ou -SO3Rg onde Rg é em cada

caso hidrogénio, um cation, C¢-Cqalquila, fenila ndo-substituida ou fenila
substituida como indicado acii‘na;- -SR10, -SO2R10 ou -ORjo onde Ryo é em
cada caso hidrogénio, C¢-Ci.alquila, fen‘ila nao-substituida ou fenila substitu-
ida como indicado acima; | :
-NR11R12;  -(C4-Cealquileno)-NR11Ryz; -N®R11R12R13: -(C4-Csalquileno)-
N®R;1R12R13; A o
-N(R10)-(C4-Cealquileno)-NR11R12; -N(R,o)-(C1-Cealquileno)QN‘”m1R12R13, -
N(R10)-N-Ry1R12 ou |

,-N(Rm) -N®Ri1R12R13, onde Rjo é hidrogénio, C;- -Caalquila ou fenlla e Ry,

Ri2 e Ri3 sdo cada um independentemente do(s) outro(s) hidrogénio, C-
Cizalquila ndo-substituida ou hidréxi-substituido, fenila n&o-substituida ou

- fenila substituida como indicado acima, ou Ry € Rz, juntos com o atomo de

nitrogénio quelliga os mesmos, formam um anel imidazol, pirazol, pirrolidina,
piperidina, piperazina, morfolina ou azepano ndo-substituido ou substituido |
por pelo menos um C,-Caalquila ndo-substituida e/ou Cq-Csalquila substitui-
da, onde o étomo_ de nitrogénio pode ser quaternizado. |

Uma modalidade especialmente preferida da presente invencao
refere-se a novos ligandos de férmula (2'a), (2'b) e (2'd)

R, A R,
N=
7 N\ _
R A
*A=N NS A |
((l:Hz)‘ o (2'a) (C|H2)1 w2 (2'b) (c|:H2)1 ou2 (d)
N-R, ' N-R o N-R
| L7 : | | 7
(CHz)‘ ou2 (CHL)1 o2 (CH,), ou2
N=N_R, ‘ N=\_-R, N=\_R
. 6
N\ / A J » N\ /
Ry - P R, R, | Ry, R

onde

Ri1 e Ry, sdo independentemente um do outro H; -CHj; -Cl; -OH; -OCHg; -
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NHz; -N(CHzs)z;
-N(CH2CHBg)2; -N(CHz)(CH2CHz3);

?Ha /\‘ C|:H3 /\l "
\ \

—_—N— - —_N— -N +

_N CH,CH, N\éN, N—CH,CH, \=N-CH, .

3 ?

-N(CH2CH20H)2; -N(CH2CH3)(CH2CH20H); -N(CH3)CH.CH,OH,;

— <:| ——N/_ ; —N/DNH;'

-N(CH3)CH2CHaNHa; S -
N N—CH,CH,OH . —N N-CH, - —N  N-CH,CH
\ / 2 2 ’ \ / -3 ’ \ / 2 3
/~ \4,CH /" \,,CH,CH /~\4+,CH,CH,OH
—N ﬁ\CHa : —N ﬁ\ 2 3 ,v _ ﬁ\ 2 2 .
- \__/ CH, \ / “CH,CH, \_Men, '
1 |- 1
/—\.,,CH,CH,OH
—N R T . NCH,CH,N(CHy), i —NCH,CHN(CHy), ;
CH,CH,OH | |
T CH, - CH,
—NHCH,CH\(CHg)y ; | —N[CH,CH,N(CH,)3), :
—N[CH,CH,CH,N(CH),,

—N[CHZCHzN(CHa)le : —N[CHZCHZCHéN(CHa)z]Z e I ,
A e Ry, sdo independentemente um do outro H ou -CHj,
R3 € -OH; -OCHg; -NHz; -N(CHz)z; -N(CH2CHpa)z; -N(CH3z)(CHCHg);

-N(CH2CH20H)s; -N(CH2CH3)(CH.CH,OH); -N(CH3)CHoCH,OH:;
_ S

—ITICHchﬁ(CHs)a
| CH, .
CH, . —NHCH,CH,N(CH,), —NHCH,CH,N(CHy,), :

1
-+ .
'—N[CHZCHZN(CHS)s]z; —NI[CH,CH,N(CH,),], ; —NICH,CH,CH,N(CH,).], o4

|
—N[CHZCHchzﬁ(CHa)dz,

Rs e Rg séov'in'dependentemente um do outro hidrogénio; -CHg; -Cl; -NHy; -
N(CHa)z; |
-N(CH2CHa)z; -N(CH3)(CH2CHg3); -N(CH2CH20H)z; -N(CH2CHg)(CH,CH,0H)
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ou -N(CH3)CH,CH,OH, e : :
R7 é H; -CHjg; -CH,COOH; -CH.CH,COOH,; -CHgCN ou -CH,CH,CN.

_ Uma outra modalidade da presente invencdo é o processo de
produgdo de compostos de férmula (2). Um processo adequado é, por e-
xempio, uma reag¢ao de condensag¢ao de acordo com o0 esquema reacional a
sequir: ' '

|
| .
R, R, . Q
20) (2h) A, Re
Ma

onde todos os substituintes t€m os significados definidos acima.

Os materiais de partida sdo conhecidos ou podem ser produzi-

- dos de acordo com processos conhecidos. .

Os complexos metadlicos de férmula (1) sdo produzidos de acor-

do com processos usuais. Uma maneira adequada é reagir os ligandos de

férmula (2) com um sal metalico adequado na proporgdo molar desejada.

'A reagéo do composto (2e) e (2f) é realizada em solventes ade-
quados tais como THF na presenca de uma base tal como trietilamina. A
temperatura da reagéd geralmenté varia entre 20°C e 180°C. ‘

Os exemplos a seguir servem para ilustrar a invengdo mas néao
limitam a invencgdo. As partes e percentagens referem-se ao peso,.a menos
que de outra forma indicado. As temperaturas estédo em graus Celsius, a
menos que de outra forma indicado. |
EXEMPLOS | |
SINTESE DE BLOCOS DE CONSTRUGCAO DE AMINA SECUNDARIA
Exemplo 1: metila-piridin-2-ilmetil-amina |

=N  N—CH,
' H
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A uma solugao dquosa de metilamina (300 ml, 40 % p/p) em iso-
propanol (300 ml) foi adicionado cloridrato de 2-clorometil-piridina (8 g, 48,8 |
mmols). A solugio foi agitada & temperatura ambiente por dois dias. Depois
de evaporagédo, solugdao aquosa de carbonato (80 ml) foi adicionada, e a ca-
mada aquosa foi extraida com diclorometano (4x100 ml cada). As fases or-
génicas combinadas foram secas em sulfato de sédio, filtradas e evapora-
das. Depois de déstilagéo'em um aparelho de Kugelrohr, metila-piridin-2-
iimetil-amina foi obtida como um &leo amarelado. C7H10N2, Fw 122,17.

"H RMN (360 MHz, CDCls): & = 8,39 (d, J=4,5 Hz, 1H); 7,48 (ddd, J=7,7 Hz,

7,7 Hz, 1,8 Hz, 1H); 7,13 (d, J=7,7, 1H); 7,20-6,94 (m, 1H); 3,67 (s, 2H); 2,31
(s, 3H); 1,72 (br s, 1H).
Exemplo 2: (4-metdxi-3,5-dimetil-piridin-2-ilmetil)-metila-amina
_ . CH, ,
o CH,

=N N—cH,

A uma solugdo de cloridrato de 2-clorometil-3,5-dimetil-4-
metoxipiridina (6,0 g, 27 mmols) em isopropanbl (180 ml) foi adicionada uma
solugéo aquosa de mevtilamina (180 ml, 40 % p/p), e a mistura foi agitada por
dois dias a temperatura ambiente. Depois de evaporagao, Solugéo aqubsa
de carbonato (40 ml) foi adicio’n'ada, e a camada aquosa foi extraida com
diclorometano (5x100 ml cada). As fases organicas combinadas foram secas
em sulfato de sédio, filtradas e evaporadas paré dar (4-met6xi-3,5-dimetil-‘
piridin-2-ilmeti'l)-r‘netila-amina como um soélido amarelado.

CioH16N20, Fy 180,25,
'H RMN (360 MHz, CDCls): & = 8,03 (s, 1H); 3,64 (s, 2H); 3,59 (s, 3H); 2,36
(s, 3H); 2,08 (s, 6H); 1,91 (br s, 1H). '

Exemplo 3: 4-cloropicolinato de etila
, cl

0
IN4 o
Ras®

N,N-Dimetilformamida (10,0 ml, 130 mmols) foi' cautelosamente adicionada
com agitacdo a cloreto de tionila (295 ml, 4,06 mols) a 40°C. Depois de 30
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minutos, acido picolinico em pé fino (100 g, 812 mmols) foi adicibnado em 10
por¢des iguais durante 30 minutos, enquanto a temperatura era mantida en-
tre 38 e 42°C. A temperatura foi aumentada para 70°C durante 2 horas
(desprendimento lvigoroso de SO,/HCI), e a mistura foi agitada a esta tempe-
ratura por 1 dia. Parte dos voléateis (cerca de 150 ml) foi removida por desti--
lacédo e substituida por tolueno (cerca de 150 ml), e a remogao dos volateis
(novamente cerca de 150 ml) foi repetida uma vez mais. Tolueno foi entdo
adicionado até um volume total de cerca de 450 ml, e a solugao resultante
foi despejada em um solugdo de etanol-tolueno (1:1 (v/v), 240 ml) resfriada
em um banho de gelo.v A suspensao resultante foi agitada por uma noite e
concentrada até metade do volume em um evaporador gifatério. A mistura
foi filtrada a 0°C e lavada com tolueno (250 ml). Depois de secagem a va-
cuo, cloridrato de 4-cloropicolinato de etila foi obtido como um sélido bege.

| o clondrato acima foi distribuido entre acetato de etila (300 ml) e
agua (200 mli), e rapldamente neutralizado com hidréxido de sédio aquoso

© (125 ml, a 4 M). A camada aquosa foi separada e extraida duas vezes com

20

25

acetato de etila (200 ml cada). As camadas organicas combinadas foram
secas em sulfato de sédio (50 g), filtradas e concentradas até a secura. De-
pois de destilagdo a vacuo (0,02 kPa 0,2 mbar), 65 - 70°C), 4-cloropicolinato
de etila foi obtido como um semi-sélido incolor. | |
CgHsCINO,, F,, 185,61. :

'H RMN (360 MHz, CDCls): & = 8,56 (d, J=5,0 Hz, 1H); 8,03 (d, J=1,8 Hz
1H); 7,43-7,37 (m, 1H); 4,39 (q, J=7,2 Hz, 2H); 1,35 (t, J=7,2 Hz, 3H).

Exemplo 4: (4-cloro-piridin-2- ll)énetanol

| .
a8
=N  OH °

A uma solugdo de 4-cloropicolinato de etila (11,14 g, 60 mmol)
em etanol absoluto (450 ml) foi adicionado, com agitagédo a 0°C, boroidreto
de sdédio (3,63 g, 96 mmols). A mistura foi agitada a por uma hora, e por
mais 30 minutos a temperatura ambiente. Depois de aquecimento até 70°C

por uma hora, agua foi cautelosamente adicionada a temperatura ambiente.
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O valor do pH foi ajustado em 5,5 com HCI aquoso (a 4 M). Depois de agitar

por 14 horas, os volateis foram removidos a vécuo. Agua foi adicionada, e a

~ mistura foi extraida com diclorometano (2x200 mi cada). A fase organica foi

seca em sulfato de sddio, filtrada, e evaporada para dar (4-cloro-piridin-2-il)-
metanol como um 6leo amarelo transparente.

CeHeCINO, F,, 143,57. . .

'H RMN (360 Msz, CDClg): 6 = 8,33 (d, J=5,4 Hz, 1H); 7,28 (d, J=1,6 Hz,
1H); 7,12 (dd, J=5,4, 1,6 Hz, 1H); 4,66 (s, 2H); 3,98 (br s, 1H).

Exemplo 5: 4-cloro-2-clorometil-piridina
’ Ci

O
—N Cl

A uma solugéd de (4-cloro-piridin-2-il)-metanol (7,70 g, 53,6
mmols) em diclorometano (350 ml), cloreto de tionila (8,16 g, 68,6 mmols) foi
adicionado com agita¢éo a temperatura ambiente. Agua (30 ml) foi adiciona-
da depois de uma hora, e o valor do pH foi ajustado em 8. A camada aquosa
foi extraida corh diclorometano (2x150 ml cada). As fases organicas combi-

nadas foram secas em sulfato de sédio, filtradas e evaporadas para dar 4-

~ cloro-2-clorometil-piridina como um 6leo amarelado.

CeHsCIoN, F,, 162,02.

'H RMN (360 MHz, CDCls): & = 8,47 (d, J=5,4 Hz, 1H); 7,52 (d, J=1,8 Hz,
1H); 7,30-7,22 (m, 1H); 4,65 (s, 2H).

Exemplo 6: (4-c|oro-piridin-2-ig1etil)-metila-amina

7 N\

=N N—CH,

A uma solugao de 4-c|oro-2-c|dr6metil-piridi,na (8,9 g, 55 mrhols)
em isopropanol (150 mi) foi adicionada metilamina aquosa (100 ml, 40 %
p/p), e a mistura foi agitada por 16 horas a temperatura ambiente. Depois de
evaporagao, o residuo foi distribuido entre agua e cloroférmio a um pH=9§
Os extratos orgénicos combinados foram secos em sulfato de sédio, filtra-

dos, e evaporados para dar (4-cloro-piridin-2-ilmetil)-metila-amina como um
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s6lido amarelado.

C7HgCIN2, Fy 156,62.

'H RMN (360 MHz, CDCl3): & = 8,43 (d, J=5,4 Hz, 1H); 7,45 (d, J=1,8 Hz,
1H); 7,23-7,17 (m, 1H); 5,95 (br s, 1H); 4,11 (s, 2H); 2,61 (s, 3H).

Exemplo 7: (4-dimetilamino-piridin-2-il)-metanol

H3
H,c—N

O
—N OH

Uma solugéao de"(4-cloro-piridin-2—i|)-metanol (6,68 g, 47 mmoils)
em dimetilamina aquosa (30 ml, a 7,9 M, 5 equivalente) foi aquecida até
155°C por 14 horas em um reator de pressao. Depois de evaporagéb dos

volateis, o residuo foi recuperado em agua e o pH ajustado em um valor de

'8,5 com hidroxido de sédio (a 4 M em agua). A mistura foi concentrada em

um evaporador giratério, e o sélido bege foi extraido com cloroférmio em um

~ aparelho Soxhlet por 16 horas. O extrato foi evaporado, e o pro_dUto bruto foi
. recristalizado a partir de metanol/éter dietilico.

CsH12N20, Fy 152,20.
"H RMN (360 MHz, CDCy): 3 = 7,88 (d, J=6,8 Hz, 1H); 6,76-6,60 (m, 2H);
4,67 (s, 2H); 3,12 (s, 6H). |
Exemplo 8: (2-clorometil-piridin-4-il)-g'|i_lmetil-amina
H,C— ("
7 N\
—N Cl

A uma solucdo de (4-dimetilamino-piridin-2-il)-metanol (4,50 g,
29,6 mmols) em diclorometano (350 >m|), cloreto de tionila (4,50 g, 37,9
mmols) foi adicionado a temperatura ambiente. Agua (150 ml) foi adicionada
depois de agitagao por 1,5 hora, e o valor do pH foi ajustado em 8,5. A ca-
mada aquosa foi extral’dé com diclorometano (2x100 ml cada). VAs fases or-
ganicas combinadas foram secas em sulfato de sddio, filtradas e evaporadas

para dar (2-clorometil-piridin-4-il)-dimetil-amina como um semi-sélido amar-

ronzado.
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CgH11CIN, Fy, 170,64. , _

'‘H RMN (360 MHz, CDCls): & = 8,10 (d, J=5,8 Hz, 1H); 6,57 (d, J=2,6 Hz,
1H); 6,33 (dd, J=5,8,2,6 Hz, 1H); 4,49 (s, 2H); 2,94 (s, 6H).

Exemplo 9: dimetil-(2-metilaminometil-piridin-4-il)-amina -

3
H,C—N

¢ N\

=N N-—ocH,

Uma mistura contendo (2-clorometil-piridin-4-il)-dimetil-amina
(3,67 g, 21,5 mmols), metilamina aquosa (50 ml, 40 % p/p), e isopropanol
(100 mi) foi agitada por 20 horas a temperatura ambiente. Os volateis foram
removidos a vécuo, e dimetil-(2-metilaminometil-piridin-4-il)-amina contendo
HCI foi isolada como um sélido bege. CgH1sN3s, Fy 165,24,
'H RMN (360 MHz, CDCl3): & = 8,05 (d, J=5,8 Hz, 1H); 6,74 (d, J~2,3 Hz,

1H); 6,38 (dd, .J=5,8,2,3 Hz, 1H); 6,17 (br s, >1H); 4,00 (s, 2H); 2,97 (s, 6H);

2,54 (s, 3H).

 Exemplo 9a: (4-pirrol-1-il-piridin-2-if)-metanol

Q
N
—N OH ‘

(4-C|ol:o-piridin-2-i|,)-'met'anol (1,71 g, 11,9 mmols) foi suspendido
em 20 mi de 1,3-Dimetil-2-imidazolidinona (DMEU) em uma atmosfera inerte-
a 0°C. Pirrol (1,97 ml, 28,4 mmols) e terc-butilato de potassio (3,2 g, '28,5_
mmols) foram adicionados, e a mistura foi agitada por 6 horas a 105°C. De-
pois de esfriar até a temperatura ambiente, a mistura reacional foi agitada
por mais 12 horas a temperatura ambiente. Depois de evaporagéo dos vola-
teis, o residuo foi distribuido entre agua e éter dietilico a um pH 9. Os extra-
tos organicos combinados foram secos em sulfato de sédio, filtrados, e eva-
porados paré dar o produto bruto. Depois de cromatografia em coluna (silica-
gel, hexano/acetato de etila 1:2), (4-pirrol-1-iI-piridin-2-il)-metan.ol foi obtido
como um poé amarrohzado. .
C1oH10N20, Fy, 174,20.
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H RMN (360 MHz, CDCl3): & = 8,43 (d, J=5,5 Hz, 1H); 7,22 (s, 1H); 7,03-
7,15 (m, 3H); 6,25-6,38 (m, 2H); 4,73 (s, 2H); 2,95 (s, br, 1H, OH).
Exemplo 9b: 2-clorometil-4-pirrol-1-il-piridina

- =N (o]

| A uma solugio de (4-pirrol-1-il-piridin-2-if-metanol (130 mg,
0,746 mmol) em diclorometano (10 ml), cloreto de tionila) (70 ml, 0,955 mol)
foi adicionado & temperatura ambiente. Agua (10 ml) foi adicionada depois
de agitacdo por 2 horas, e o valor do pH foi ajustado em 8,5. A camada a-
quosa foi extraida com diclorometano (2x50 ml). As fases organicas combi-
nadas foram sedas em sulfato de sodio, filtradas e evaporadas para dar 2-

cclorometil-4-pirrol-1-il-piridina como um déleo castanho. O produto bruto as-

sim obtido foi usado na etapa seguinte sem purificagdo posterior.
C10HsCIN,, F,, 192,65.

- Exemplo 9c¢: metila-(4-pirrol-1-il-piridin-2-ilmetil)-amina

=N N—CH

Uma mistura contendo 2-clorometil-4-pirrbl-1-il-piridina (86 mmg,
0,446 mmol), metilamina aquosa (1,2 ml, 40% p/p), e isopropanol (3 ml) foi -
agitada por 16 horas a temperatura ambiente. Os volateis foram removidos a
vacuo, e a metila-(4-pirrol-1-il-piridin-2-ilmetil)-amina bruta foi obtida como
um dleo castanho, que foi usado na etapa seguinte sem purificagao.
Ci1HiaNg, Fy, 187,25, -
SINTESE DE BLOCOS DE CONSTRUCAO DE CLOROMETIL
Exemplo 10: 6-clo’rometi!—2-piridin-2-il-pigHmidin-4-ol _

A Cl

Uma mistura de cloridrato de piridina-2-carboxamidina (3,15 g,
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20 mmols), t-butéxido de potassio (2,24 g, 20 mmols), e metila 4-
cloroacetoacetato (7,05 ml, 60 mmols) em etanol (90 ml) foi aquecida até o

- refluxo por 17 horas. Depois de evaporagdo, a mistura bruta foi distribuida

entre cloroférmio e dgua (pH=7). A camada orgénica foi seca em sulfato de
sédio, filtrada e evaporada. O material bruto foi recristalizado a partir de iso-
propanol para dar 6-clorometil-2-piridin-2-il-pirimidin-4-ol como um sdlido

branco.

' C10HsCIN3O, F,, 221,65.

'H RMN (360 MHz, CDCl3): & = 10,97 (br s, 1H); 8,60 (d, J=4 Hz, 1H); 8,39
(d, J=8,1 Hz, 1H); 7,84 (tm, 1H); 7,44 (ddm, 1H); 6,58 (s, 1H); 4,40 (s, 2H).
Exemplo 11: 6-cIorometil-2-(4-cloro-piridin-2-i|)-pirimidin-4-ol

: _ OH

Uma solugdo de cloridrato de piridina-z-carboxamidiné (192 mg,

1 mmol) e DBU (298 ul, 2 mmols) em metanol (10 ml), foi adicionada a meti-

la 4-cloroacetoacetato (585ul, 5 mmols) em metanol (20 ml) durante um pe-
riodo de 1,5 hora' a 60°C. Os volateis foram removidos a vacuo, e a mistura
foi recuperado em &gua (pH=7). O produto bruto foi isolado por filtragdo e
recristalizado a partir de isopropanol para dar 6-clorometil-2-(4-cloro-piridin-
2-il)-pirimidin-4-ol como um sélido branco.

C10H7CI2N30, Fy 256,09. '

'"H RMN (360 MHz, CDCl,): § = 10,83 (br s, 1H); 8,49 (d, J=5,4 Hz, 1H); 8,39
(d, J=1,8 Hz, 1H); 7,84 (dd, J=5,4 Hz, 1,8 Hz, 1H); 6,59 (s, 1H); 4,39 (s, 2H).

Exemplo 12: 1-piridin-2-il-butano-1,3-diona
(o] O

A CH,
=N

Uma solugdo de acetona seca (8,71 g, 150mmols) em tetraidro-
furano absoluto (100 ml) foi adicionada em uma atmosfera de argbnio a uma
solugcao de etéxido de sédio (20,42 g, 300 mmols) em tetraidrofurano absolu-
to (300 ml). Uma solugéo de etila piridina-2-carboxilato (22,68 g, 150 mmols)

em tetraidrofurano absoluto (1'00 ml) foi subsequentemente adicionada em
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gotas durante 20 minutos. A mistura foi agitada por 15 hbras a temperatura
ambiente e por 4 horas ao refluxo. A mistura foi évaporada em um evapora-
dor giratorio, misturada com agua (150 ml) e neutralizada com acido acético
glacial. Ela foi exira:’da duas vezes com éter dietilico, e os extratos orgénicos
foram Combinados e secos (sulfato de sddio), evaporados em um evapora-
dor giratério, e 1-piridin-2-ilbutano-1, 3-diona foi obtida como um éleo laranja.
'H RMN (360 MHz,CDClg) para o tautémero enol: 15,8-15. 5 (br s, OH);
8,60-8. 55 (dm,1 H) : 8,20-7. 95 (dm,1H) ; 7,79-7. 71 (tm, 1H) ; 7,35-7. 29 (m,
1H) ; 6,74 (s, 1H) ; 2,15 (s, 3H). tautdmero ceto: grupo CH2 a 4,20 ppm (pro-
porgdo da forma enol/ceto = 87:13). _ |

Exemplo 13: éster etilico do acido 2,466-trioxo-6-piridin-2-i|-hexanéico

Ny oo o

=N O._-CH,

A uma suspensao agitada de hidreto de sédio (16,7 g, 60 % pu4

1o, 417 mmols) em 1,2-dimetoxietano seco (200 mi) foi adicionada durante

um periodo de 1 hora uma solugdo de 1-piridin-2-i-butano-1,3-diona (22,7 g, .
139 mmols) e dietil oxalato (40,6 g, 278 mmols) em 100 mi de 1,2-
dimetoxietano ao réfluxo. A mistura reacional foi refluxada por 3 horas, eva-
porada, e cautelosamente tratada com acido cloridrico (a 2M, 150 ml). De-
pois de agitar por 10 minutos, o precipitado foi filtrado, lavado com agua e
seco para dar éster etilico do acido 2,4,6-trioxo-6-piridin-2-il-hexandico como .
um sdlido amarelo. | |
C13H13NOs, F, 263,25.

'H RMN (360 MHz, CDCly): & = 14,3 (br s, 1H); 13,0 (br s, 1H); 8,8 (d, J=6,3
Hz, 1H); 8,2-7,9 (m, 2H); 7,6-7,4 (m, 1H); 6,9 (s, 1H); 6,45 (s, 1H); 4,45 (q, |
J=7,5 Hz, 2H): 1,4 (t, J=7,5 Hz, 3H). |
Exemplo 14: éster etilico do acido 4-higréxi-[2,2']bipiridinil-6-carboxﬂico

Ester etilico do acido 2,4,6-trioxo-6-piridin-2-il-hexandico (12 g,
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49 mmols) foi suspendido em etanol (300 ml). Depois da adi¢cédo de acetato
de aménio (25 g, 324 mmols), a mistura foi aquecida até o refluxo por quatro |
horas. Depois de evaporagao dos volateis, o residuo foi triturado com solu-
¢ao aquosa de hidroxido de sédio para. atingir um pH = 7. Depois de extra-
¢do com cloroférmio (3x300 mi), as camadas organicas foram combinadas,
secas em sulfato de sédio e evaporadas. O material bruto foi purificado por
cromatografia em coluna de silica-gel (cloroférmio/metanol/aménia aquosa
95:4:1) para dar éster etilico do acido 4-hidréxi-[2,2']bipiridinil-6-carboxilico

como um sdlido amarronzado.

C1aH21N2Os, Fy 244,25,

'H RMN (360 MHz, CD;OD): 8 = '"H RMN (360 MHz, CDCls0(0(08,65 (d,
J=4,5 Hz, 1H); 8,28 (d, J=7,7 Hz, 1H); 7,94 (ddd, J=7,7,7,7,1,4 Hz, 1H); 7,57
(br s, 1H); 7,50-7,44 (gm, 1H); 7,30 (br s, 1H); 4,86 (br s, 1H); 4,45 (q, J=6,8
Hz, 2H); 1,43 (t, J=6,8 Hz, 3H).

Exemplo 15: 6-hidroximetiI-[2‘,2']bipiridin‘it4-o|

A uma suspensdo agitada de hidreto misto de litio e aluminio
(912 mg, 24 mmols) em tétraidrofurano seco (30 ml) é adicionada, a 0°C du-
rante um periodo de 45 minutds, uma solugéo de éster etilico do acido 4-
hidroxi-[2,2']bipiridinil-6-carboxilico (1,46 g, 6 mmols) em tetraidrofurano seco
(20 ml) em uma atmosfera de argdnio. A mistura é agitada por duas horas a
temperatura ambiente. A suspensao resultante é resfriada para 0°C e tratada
com acido cloridrico diluido para atingir um pH=7. Depois de filtracédo étravés
de celite, o filtrado é evaporado, e o produto puro é isolado por cromatografia
em coluna (silica-gel, cloroférmio/metanol/aménia aquosa 9:1:0,1) como um -
sélido bege. C11H1oN202, Fy 202,21. '
'"H RMN (360 MHz, CD3OD): & = 8,72 (d, J=5,0 Hz, 1H); 8,10 (d, J=8,1 Hz,
1H); 7,97 (ddd, J=7,7,7,7, 1,4 Hz, 1H); 7,58-7,48 (gm, 1H); 7,08 (d, J=2,3 Hz,
1H); 6,50 (s, 1H); 4,69 (s, 2H). '
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Exemgld 16: 6-clorometil-[2,2']bipiridinil-4-ol
v H

6-hidroximetil-[2,2']bipiridinil-4-ol (100 mg, 0,5 mmol) foi suspen-
dido em diclorometano seco em uma atmosfera inerte a 0°C. Cloreto de tio-
nila (154 mg, 1,14 mmol, 2,28 equivalente) foi adicionado em gotas com agi-
tacdo. Depois de 15 minutos, o banho de resfriamento foi removido, e a mis-
tura foi agitada por 40 minutos a temperatura ambiente. Depois de resfria-
mento para 0°C, agua (10 ml) foi adicionada, e o valor do pH da mistura foi

‘ajustado em 7 com solugdo de carbonato de sédio. A camada orgénica foi

separada, e a camada aquosa foi extraida com diclorometano (2x100 mi).

. Os extratos organicos combinados foram secos em sulfato de sédio, filtrados

e evaporados a 30°C para dar 6-clorometil-[2,2']bipiridinil-4-ol como um se-
mi-sdlido esbranquigado.

- C11HeCIN2O, F,, 220,66.

'H RMN (360 MHz, CDCly): & = 8,57 (d, J=4,0 Hz, 1H); 8,10 (d, J= 7,7 Hz,
1H); 7,81-7,75 (tm, 1H); 7,33-7,29 (m, 2H); 6,69 (sm, 1H); 4,61 (s, 2H). -
Exemplo 17: éster etilico do - acido 6-(4-cloro-piridin-2-il)-2,4,6-trioxo-

hexandico

O._-CH,

Em um baldo de trés gargalos em uma atmbsfera de argdnio,
hidreto de sédio (60 % em bleo rhineral, 10,0 g, 0,25 mol, 2,5 equivalente) foi
lavado duas vezes com n-hexano (100 ml cada). Tetraidrofurano set:o (140
ml) foi adicionado, e a mistura foi aquecida até 62°.C. Uma solugédo de 4-
cloropicolinato de etila (18,6 g, 0,1 mol) e etila acetopiruvato (15,8 g, 0,1 mol)
em tetraidrofurano seco (30 ml) foi adicionada com agitagéo durante um pe-
riodo de uma hora. Durante a 'adigéo, um forte desprendimento.de gas hi-
drogénio indicou o progresso da reagdo. A suspensdo avermelhada foi agi-

‘tada por mais 15 minutos a 62°C, e subseqientemente resfriada para 0°C
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em um banho de gelo/égua.ﬁgua (100 ml) foi cautelosamente adicionada.
HCI aquoso foi adicionado a suspensao laranja (a 4M, cerca de 50 ml; valor |
final do pH = 7). A suspensao amarela resultante foi filtrada e seca. O brodu-
to bruto assim obtido foi usado sem purificagdo posterior.

* C13H12CINOs, F,, 297,70.

'H RMN (360 MHz, CDCls, tautdmero dienol): 8 = 14,7 (br s, 1H); 13,2 (br s,
1H); 8,60 (m, 1H); 8,05 (m, 1H); 7,35 (m, 1H); 6,80 (s, 1H); 6,35 (s, 1H); 4,37
(a, J=7,0 Hz, 2H); 1,28 (t, J=7,0 Hz, 3H).

carboxilico

Exemplo 18: éster etilico do acido 4'-cloro-4-hidréxi-[2,2']bipiridinil-6-

O _-CH,

Ester eflico do &cido 6-(4-Cloro-piridin-2-il)-2,4,6-trioxo-

vh‘exanéicoA (80,65 g, 0,108 mol) foi suspendido em isopropanol (300 ml). De-
~ pois da adigdo de acetato de aménio (15,87 g, 0,206 mol), a mistura foi a-

quecida até o refluxo por quatro horas. Depois de evaporagao dos volateis, o

residuo foi triturado com agua (250 ml). Solugdo aquosa de hidréxido de so6-

- dio foi adicionada com agitagdo, para atingir um pH=8 (de 4-5). Depois de

extragdo com cloroférmio (3x300 ml), as camadas organicas combinadas
foram secas em sulfato de sédib e évaporadas para dar éster etilico do acido
4'-cloro-4-hidréxi-[2,2']bipiridinil-6-carboxilico como um so¢lido amarronzado.
C1sH11CIN2Os, Fuy 278,70. | |
'H RMN (360 MHz, CDCl3): 8 = 11,2-10,7 (s amplo, 1H), 8,7-8,4 (m amplo,
2H), 7,85 (s, 1H), 7,45 (s, 2H), 7,15-7,0 (m ampld, 2H), 4,45 (gm, 2H), 1,40
(tm, 3H). o

Exemplo 19: 4'-cloro-6-hidroximetil-[2,2']b(i);?_§ridinil-4-ol

Uma mistura | de éster etilico do acido 4'-cloro-4-hidréxi-
[2,2bipiridinil-6-carboxilico (11,15 g, 40 mmols) e boroidreto de sédio (9,08
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g, 240 rhmols) em dimetoxietano seco (220 ml) foi aquecida até o refluxo.
Metanol seco (37 ml) foi cautelosamente adicionado durante um periodo de
3 horas. A suspensdo castanha foi resfriada até a temperatura ambiente.
HCI aquoso (a 4M) foi adicionado para atingir um pH = 5. Solugéo de hidré-
xido de sédio (a 4M) foi adicionada com agitagdo até atingir um pH 7-8, e os
volateis foram removidos a vacuo. O residuo foi cromatografado sobre silica-
gel com acetato de etila/metanol/aménia aquosa 4:1:0,05 (v/v). 4'-clovro-6-
hidroximetil-[2, 2']bipiridinvil 4-ol foi assim obtido como um pé amarelado.
C11HsCINOy, F\ 236,66. |

'H RMN (360 MHz, CDsoD) 8 = 8,41 (d, J=5,4 Hz, 1H), 8,27 (d, /=1,8 Hz,
1H), 7,56 (dd, J=5,4,1,8 Hz, 1H), 7,17 (s, 1H), 6,57 (s, 1H), 4,68 (s, 2H).
Exemplo 20: 4‘-Cloro-6-cIorometil-[2,2']bipci)rildinil-4-ol

- 4'-Cloro-6-clorometil-[2,2']bipiridinil-4-ol (2,73 g, 11,5 mmols) foi
suspendido em diclorometano seco em uma atmosfera inerte a 0°C. Cloreto -
de tionila (1,91 ml, 2,28 equivalente) foi adicionado em gotas. Depois de 10
minutos, o banho de resfriamento foi removido, e a mistura foi agitada for 30
minutos a temperatura ambiente. Depois de resfriamento para 0°C, dgua (40
ml) foi adicionada, e o valor do pH da mistura foi ajustado em 7 com solugdo
de carbonato de sédio. A camada organica foi separada, e a camada aquosa
foi extraida com diclorometano (2x150 ml). Os extratos organicos combina-
dos foram secos erh sulfato de sédio, filtrados e evaporados a 30°C para dar
4'-cloro-6-clorometil-[2, 2']bipiridinil-4-ol como um semi-solido esbranquigado.
C11HsCIN2O, F,, 255,11.

'"H RMN (360 MHz, CD3zOD): § = 8,58 (dm, 1H) 8 32 (s, 1H); 7,50 (m, 2H);
6,88 (m, 1H); 4,69 (s, 2H).
Exemplo 20a: 4'-dimetilamino-6-hidroxime(t)ill-l-[2,2‘]bipiridinil-4-ol
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Uma solugédo de 4'-cloro-6-hidroximetil-[2,2']bipiridinil-4-ol (1,17
g', 4,96 mmols) em dimetilamina aquosa (60 ml, 7,9 M) foi aquecida até
155°C por 5 horas em um reator de pressao. Depois de esfriar até a tempe-
ratura ambiente, a mistura foi agitada por mais 14 horas a essa temperatura.
Os volateis foram removidos a vacuo, e 4'-dimetilamino-6-hidroximetil-

[2,2']bipiridinil-4-ol contendo HCI foi isolado como um sélido bege. -

’ C13H15N302, Fw 245,28.

"H RMN (360 MHz, CD3OD): 8 = 8,17 (d, J=6,8 Hz, 1H); 7,37 (d, J=2,7 Hz,

1H); 7,32 (s, 1H); 6,89 (dd, J=6,8, 2,7 Hz, 1H); 4,70 (s, 2H); 3,25 (s, 6H).

Exemplo 20b: 6-clorometil-4'-dimetilamino-[2,2']bipiridinil-4-ol
v OH

4'-Dimetilamino_—6-hidroximetil-[2,2']bipiridiniI-4-oI (26 g, 10,6
mmols) foi suspendido em diclorometano seco em uma atmosfera inerte a

- 0°C. Cloreto de tionila (1,75 ml, 24,2 mmols, 2,28 equivalente), foi adiciona-

do em gotas com agitagdo. Depois de 15 minutos, o banho de resfriamento
foi removi-do, e a mistura foi agitada por 2,5 horas a temperatura ambiente.
Depois de resfriamento para 0°C, agua (100 ml) foi adicionada, e o valor do
pH foi ajustado em 7 com solugéo de carbonato de sédio. A camada organi-

ca foi separada, e a camada aquosa foi extraida com cloroférmio (4x200 ml).

- Os extratos organicos combinados foram secos em sulfato de sédio, filtrados

e evaporados para dar 6-clorometil-4'-dimetilamino-[2,2']bipiridinil-4-ol como
um pé incolor. O produto bruto foi usado na etapa seguinte sem purificagdo
posterior. |
C1sH14CINO, F,, 263,73.

Exemplo 20c: éster etilico do acido 4,4'-glicloro-[2,2']bipiﬁdinil-6-carboxﬂico
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A uma solugdo de pentacloreto de fésforo (1,5 g, 7,2 mmol) em
tricloreto de fosforéxi (38 ml) foi adicionado éster etilico do acido 4'-cloro-4-
hidréxi-[2,2'bipiridinil-6-carboxilico (836 mg, 3,0 mmol) em pequenas por-
¢Oes a temperatura ambiente. A mistura foi aquecida até o refluxo por 3 ho-
ras. Depois de esfriar até a temperatura ambiente, os volateis foram. evapo-
rados e o residuo foi distribuido entre diclorometano e uma solugdo aquosa
saturada de carbonato de sdédio. Os extratos orgénicos combinados foram
secos em sulfato :de sodio, filtrados, e évaporados para dar éster etilico do
acido 4,4'-dicloro-[2,2']bipiridini|-6-carbox1’lico como um pé amarronzado.
C13H10CloNO2, Fyy 297,14. |
'H RMN (360 MHz, CDCl;): § = 8,53 (d, J=1,8 Hz, 1H); 8,47-8,48 (m, 2H);
8,02 (d, J=1,8 Hz, 1H); 7,28 (dd, J=5,4, 1,8 Hz, 1H); 4,43 (q, J=7,2 Hz, 2H);

1,40 (t, J=6,8 Hz, 3H).

Exemplo 20d: (4,4'-dicloro-[2,2']bipiridinil-6-il)-metanol
» : cl

Uma mistura de éster etilico do acido -dicloro-[2,2']bipiridinil-6-

'carboxn’libo (462 mg, 1,56 mmols) e boroidreto de sédio (353 mg, 9,34

mmol)em dimetoxietano seco (15 ml) foi aquecida até o refluxo. Uma solu-
¢ao de metanol seco (8 ml) em dimetoxietano (15 ml) foi cautelosamente
adicionada durante um periodo de 4 horas. Depoié de esfriar até a tempera-
tura ambiente, uma solugdo aquosa de &cido cloridrico (4 M) foi adicionada
para atingir um pH 5. A mistura foi agitada por 4 dias a temperatura ambien-
te. Solugdo de hidréxido de sodio (2 M) foi adicionada para ajustar o pH em
8, e os volateis foram removidos a vacuo. O residuo foi cromatografado em
silica-gel com hexano/acetato de etila 1:1. (4,4"-Dicloro-[2, 2]b|p|r|d|n|| -6-il)-
metanol foi assim obtido como um pé amarronzado.

C11HsCI2N20, F, 255,11. ‘

'H RMN (360 MHz, CDCly): & = 8,50 (d, J=6,8 Hz, 1H); 8,34 (d, J=2,7 Hz,
1H); 8,26 (s, 1H); 7,22-7,31 (m, 2H); 4,75 (s, 2H), 3,15 (s, br, 1H, OH).
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Exemplo 20e: (4,4‘-bis-dimetiAIamino-[2,2']bipiridiniI-6-il)-metanol
H,C-  CH,
N

Uma solugdo de (4,4'-dicloro-[2,2']bipiridinil-6-il)-metanol (235
mg, 0,921 mmol) em dimetilamina aquosa (25 ml, 7,9 M) foi aquecida até

- 160°C por 12 horas e 16 horas a temperatura ambiente em um reator de
__presséo. Depois de evaporagdo dos volateis,. 4,4'-bis-dimeti|amino-

[2,2"Tbipiridinil-6-il)-metanol foi obtido como um sélido bege.

C1sH20N4O, F., 272,35, |

'H RMN (360 MHz, CD3zOD): § = 8,02 (d, J=5,9 Hz, 1H); 7,36 (d, J=2,3 Hz,
1H); 7,1'9 (d, J=1,8 Hz, 1H); 6,71 (d, J=1,4 Hz, 1H); 6,66 (dd, J=6,8, 2,7 Hz,
1H); 4,57 (s, 2H); 3,07 (s, 6H); 3,03 (s, 6H). |

Exemglo 20f: 6-clorometil-N,N,N',N-tetrametil-[2,2']bipiridinil-4,4'-diamina
H,C<~CHa

(4,4'-bis-dimektilamino-[2,2']bipiridihil-6-il)-metanol (250 mg, 0,918
mmol) foi suspendido em diclorometano seco em uma atmosfera inerte a
0°C. Cloreto de tionila (0,152 ml, 2,1 mmols, 2,28 equivalente) foi adicionado
gota a gota com agitagcao. Depois de 15 minutos, o banho de resfriamento foi
removido, e a mistura foi agitada por 2 horas a temperatura ambiente. De-
pois de resfriamento para 0°C, agua (10 ml) foi adicionada, e o valor do pH
da mistura foi ajustado em 8 com solugéo‘d'e carbonato de sdédio. A camada
orgénica foi separada, e a camada aquosa foi extraida com diclorometano
(8x50 ml), Os extratos organicos combinados foram secos em sulfato de sé-
dio, filtrados e evaporados para dar 6-clorometil-N,N,N’,N-tetrametil-
[2,2;]bipiridihil-4,4'—diamina como um 6leo marrom. Este composto foi usado
na etapa seguinte sem purificagao.
C1sH19CIN,, Fy, 290,80.
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SINTESSE DE LIGANDOS E COMPLEXOS |
Exemplo 21: 6-{[metila-(2-piridin-2-il-etila)-amino]-metila}-2-piridin-2-il-pirimi-
din-4-ol

Uma mistura contendo 6-clorometil-2-piridin-2-il-pirimidin-4-ol
(222 mg, 1 mmol), metila-(2-piridin-2-il-etila)-amina (136 mg, 1 mmol), e trieti-

lamina (202 mg, 2 mmols) em tetraidrofurano (35 ml) foi refluxada por trés

dias. Depois de filtragdo a partir de um precipitado branco, o licor-mae foi

concentrado a vacuo. O produto puro foi isolado como um 6leo amarronzado

' por cromatografia em coluna (RP 18, acetonitrila/agua 4:1).

C1sH1gNsO, Fy 321,39.

~ 'H RMN (360 MHz, CDCl3): 8 = 10,94 (br s, 1H); 8,64 (d, J=4,5 Hz,1H); 8,53

(d, J=4,5 Hz, 1H); 8,43 (d, J=7,7 Hz, 1H); 7,88 (dd, J=7,7,1,4 Hz, 2H); 7,60
(dd, J=7,7, 1,4 Hz, 1H); 7,47 (dd, J=6,8,5,0 Hz, 1H); 7,20 (d, J=7,7 Hz, 1H);
7,12 (dd, J=6,8,5,0 Hz, 1H). 3,58 (s, 2H); 3,1-2,9 (m, 4H); 2,42 (s, 3H).

"Exemplo 22: 6—{[(4—metéxi-3,5-dimetil-piridin-2-ilmetil)-metiIa-amino]¥metila}-

2-piridin-2-il-pirimidin-4-ol
. tHs
N

Uma mistura contendo '6-clorometil-2-piridin-2-il-pirimidin-4—ol
(280 mg, 1,3 mmol), (4-»metéxi-3,5-d_imetil-piridin-2-i|metil)-metila-amina (234
mg, 1,3 mmol), e trietilamina (360 pl, 4 mmols) em tetraidrofurano (10 ml) foi
refluxada por ’trés dias. Depois de evaporagdo dos voléateis, o produto puro
foi isolado como um solido branco por cromatografia em coluna (RP 18, me-
tanol/agua 7:5). |

'C20H23Ns0,, F, 365,44,
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'H RMN (360 MHz, DMSO—dG): 8 = 8,67 (d, J=4,5 Hz, 1H); 8,29 (d, J=7,5 Hz,
1H); 8,16 (s, 1H); 7,95 (tm, 1H); 7,55-7,49 (m, 1H); 6,13 (s, 1H); 3,69 (s,_ 3H);

- 3,67 (s, 2H); 3,42 (s, 2H); 2,27 (s, 3H); 2,20 (s, 3H); 2,16 (s, 3H).

Exemplo 23: 6-[(metila-piridin-2-ilmetil-amino)-metila]-[2,2']bipiridinil-4-ol
HS

Uma mistura de 6-clorometil-[2,2']bipiridinil-4-ol '(100 mg, 0,45
mmol), carbonato de potassio (373 mg, 2,7 mmols), e metila-piridin-2-iimetil-
amina (67 Amg, 0,54 mmol) foi refluxada por 16 horas. Depois de filtragdo e
evaporagé@o dos volateis, o produto € isolado por cromatografia (silica-gel,
cloroférmio/ metanol) como ufn semi-sélido bege.

"H RMN (360 MHz, CDCl): § = 7,89 (d, J=8,1 Hz, 1H); 7,80 (m, 1H); 7,63 (m,
1H); 7,45 (d, J=7,7 Hz, 1H); 7,38-7,32 (m, 1H); 7,17-7,12 (m, 1H); 7,07 (d,

- J=1,8 Hz, 1H); 6,41 (d, /~=1,3 Hz, 1H); 3,85 (s, 2H); 3,62 (s, 2H); 2,41 (s, 3H).

Exemplo 24: 4'-c|oro-6—{[metiIa-‘(2-piridin-2-i|—etila)-amino]-metila}-[2,2']'bipiri-

Uma mistura contendo 4'-cloro-6-clorometil-[2,2']bipiridinil-4-ol
(252 mg, 0,99 mmol), metila-(2-piridin-2-il-etila)-amina (137 pl, 0,99 mmol), e
trietilamina (550 pl, 1,99 mmol) em tetraid,rofurano (25 ml) foi refluxada por
trés dias. Depois de evaporacdo dos volateis, o residuo foi recuperado em
4gua e extraido com cloroférmio a um pH=7,5 (3x100 ml). A fase organica foi
seca em sUlfato de sddio, filtrada, e evaporada. O produtd puro foi isolado
como um éleo amarronzado por cromatografia em coluna (RP 18, aceto-
na/dgua 7:3). C19H19CIN,O, Fy 354,84.
'H RMN (360 MHz, CDClg): & = 10,48 (br s, 1H); 8,34 (d, J=6,4 Hz, 1H); 8,28
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(d, J=4,5 Hz, 1H); 7,65 (s, 1H); 7,40-7,33 (tm, 1H); 7,25-7,20 (dm, TH); 6,98
(d, J=7,7 Hz, 1H); 6,88 (dd, J=7,2,5,0 Hz, 1H); 6,73 (br s, 1H); 6,15 (br s,
1H); 3,41 (s, 2H); 2,91-2,72 (m, 4H); 2,21 (s, 3H).

Exemplo 25: 6 -{[metila-(2-piridin-2-il-etila)-amino]-metila}-4'-pirrolidin-1-il-

[2,2']bipiridinil-4-ol

Uma mistura de 4'-cloro-6-{[metila-(2-piridin-2-il-etila)-amino}-

metila}-[2,2']bipiridinil-4-ol (138 mg, 0,39 mmol), pirrolidina (643 pl, 7,8

mmol), e clorobenzeno (10 ml) foi aquecida por um dia até 90°C na presenga

de alguns g_réos de cloreto de zinco (ll). Depois de evaporagao dos vbléteis,

- 0 residuo foi ajustado em 8 em agua e extraido com cloroférmio (2x100 ml).

~ A fase orgénica foi seca em sulfato de sédio, filtrada, e evaporada. O produ-

to puro foi obtido como um dleo amarelo depois de cromatografia em oxido
de alurhinio (cloroférmio). Ca3H27NsO, F,, 389,50. : '

'H RMN (360 MHz, CDClg): 8 = 10,70 (br s, 1H); 8,46 (d, J=4,0 Hz, 1H); 8,19
(d, J=5,9 Hz, 1H); 7,52-7,48 (tm, 1H); 7,18 d, J=7,7 Hz, 1H); 7,20 (dd, J=7,2,
5,4 Hz, 1H); 6,93-6,87 (m, 2H); 6,42 (dd, J=5,4,1_,8 Hz, 1H); 6,26 (s, 1H);
3,55 (s, 2H); 3,40-3,30 (m, 4H); 3,08-2,88 (m, 4H); 3,35 (s, 3H); 2,08 (m, 4H). |
Exemplo 26: 4'-cloro-6-[(metila-piridin-2-iimetil-amino)-metilal-[2,2']bipiridinil-
4-ol

'Uma mistura contendo 4'-cloro-6-clorometil-[2,2']bipiridinil-4-ol
(2,26 g, 8,9 mmols), metila-piridin-2-ilmetil-amina (1,19 g, 9,75 mmols), e

trietilamina (4,9 ml, 35 mmols) em tetraidrofurano (200 ml) foi refluxada por
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dois dias. Depois de evaporégéo dos volateis, o residuo foi recuperado em
agua e extraido com diclorometano a um pH = 8 (2x250 ml). A fase orgénica |
foi seca em sulfato de sédio, e evaporada. O produto puro foi isolado como
um 6leo amarronzado por cromatografia em cdluna (RP 18, metanol/agua
4:1). C4sH17CIN4O, F, 340,82.

'"H RMN (360 MHz, CDClg): & = 11,47 (br s, 1H); 8,67-8,58.(m, 2H); 7,86 (s,
1H); 7,68 (ddd, J=7,7,7,7,1,8 Hz, 1H); 7,49-7,36 (m, 2H); 7,25-7,16 (m, 1H);
6,95 (br s, 1H); 6,36 (br s, 1H); 3,85 (s, 2H); 3,59 (s, 2H); 2,44 (s, 3H).
Exemplo 27: 6-[(metila-piridin-2-ilmetil-amino)-metila]-4'-pirrolidin-1-il-[2,2']bi-

Uma mistura de 4'-cloro-6-[(metila-piridin-2-ilmetil-amino)-metila}-
[2,2']bipiridinil-4-0l (574 mg, 1,68 mmol), pirrolidina (2,79 ml, 33,7 mmol), e
clorobenzeno (45 ml) foi aquecida por dois dias ao refluxo na presenga de
alguns grdos de cloreto de zinco (l1). Depois de evaporagéo dos voléteis, o
residuo foi neutralizado ém agua pela adigéb de acido cloridrico diluido, e
extraido com cloroférmio (2x100 mll). A fase orgénica foi seca em sulfato de
sédio, filtrada, e evaporada. O produto puro foi obtido como um dleo amarelo
depois de cromatografia em éxido de aluminio (cloroférmio). |
C22H2sNs0, Fy, 375,48.

H RMN (360 MHz, CDCls): 6 = 11,4 (br s, 1H); 8,61 (d, J/=4,5 Hz, 1H); 8,29
(d, J=5,9 Hz, 1H); 7,68 (ddd, J*=7,7,7,7,1,8 Hz, 1H); 7,56 (d, J=7,7 Hz, 1H);
7,22-7,15 (m, 1H); 6,91 (dd, J=4,5,2,2 Hz, 1H); 6,45 (dd, J=5,9,2,2 Hz, 1H);
6,29 (d, J=1,8 Hz,1H); 3,84 (s, 2H); 3,56 (s, 2H); 3,40-3,35 (m, 4H); 2,41 (s,
3H); 2,10-2,05 (m, 4H).

Exemplo 28: 4'-[(2-hidrdxi-etila)-metila-amino]-6-[(metila-piridin-2-ilmetil-ami-

“no)-metila]-{2,2]bipiridinil-4-of
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Umé mistura de 4'-cloro-6-[(metila-piridin-2-ilmetil-amino)-metila]-
[2,2']bipiridinil-4-0] (485 mg, 1,.42 mmol), N-metilamino etanol (2,13 g, 28,4
mmols), e clorobenzeno (40 ml) foi aquecida por dois dias ao refluxo na pre-
sencga de alguns grdos de cloreto de zinco (ll). Depois de evaporagao dos

volateis, o residuo foi neutralizado em agua pela adicdo de acido cloridrico

diluido, e extraido com cloroférmio (3x200 ml). A fase organica foi seca em

sulfato de sddio, filtrada, e evaporada. O produto puro foi obtido como um

-s6lido bege depois de cromatografia em 6xido de aluminio (clorofér-

mio/metanol 95:5).
C21H2sNsO3, Fy 379,47.

. '"H RMN (360 MHz, CDCl3): §=11,5 (br s, 1H); 8,58-8,53 (m, 1H); 8,21 (d,

J=5,8 Hz, 1H); 7,68 (ddd, J=7,7,7,7,1,3 Hz, 1H); 7,54 (d, J=7,7 Hz, 1H); 7,39
(d, J=2,3 Hz, 1H); 7,26 (d, J=2,3 Hz, 1H); 7,22-7,15 (m, 1H); 6,60-6,55 (ddm,
1H); 6,23 (d, J=1,8 Hz,1H); 5,70 (br s, 1H); 3,87 (t, J=5,9 Hz, 2H); 3,77 (s,
2H); 3,65 (t, J=5,9 Hz, 2H); 3,55 (s, 2H); 3,09 (s, 3H); 2,36 (s, 3H).

Exemplo _ 29: 4'-(4-metila-piperazin-1-il)-6-[(metila-piridin-2-ilmetil-amino)-
metila)-[2,2']bipiridinil-4-ol -

“Uma mistura de 4'-cloro-6-[(metila-piridin-2-ilmetil-amino)-metila}-
[2,2']bipiridinil-4-ol (1,31 g, 3,84 mmols), N-metila piperazina (8,54 ml, 77

20 .mmols), e clorobenzeno (40 ml) foi aquecida por um dia ao refluxo na pre-
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senga de cloreto de zinco (II)A(25 mg). Depois de evaporagao dos volateis, o
residuo foi neutralizado em agua pela adigdo de acido cloridrico diluido. O

- produto puro foi obtido como um 6leo bege depois de cromatografia em 6xi-

do de aluminio (cloroférmio).
C23H2sN6O, Fy 404,52,
'"H RMN (360 MHz, D,0): § = 8,01 (d, J=4,0 Hz, 1H); 7,73 (d, J=6,3 Hz, 1H);

7,35 (ddd, J=7,7,7,7,1,8 Hz, 1H); 7,05 (d, J=7,7 Hz, 1H); 6,96-6,88 (m, 1H);

6,73 (dd, J=2,3 Hz, 1H); 6,45-6,37 (m, 2H); 6,07-6,02 (d, J=2,3 Hz,1H); 3,28
(s, 2H); 3,25 (s, 2H); 3,03 (br m, 4H); 2,21 (br m, 4H); 1,99 (s, 3H); 1,97 (s,
3H). | |

Exemglo' 30: iodeto de 4-{4'-hidréxi-6'-[(metila-piridin-2-ilrhetil-amino)-metila]-
[2,2']oipiridinil-4-il}-1,1 -dimetil-piperazin-1-io

3

Uma solugdo agitada de 4'-(4-metila-piperazin-1-il)-6-[(metila-
piridin-2-i|meti|-amino)-metila]-[2,2']bipiridinil-4-o_| (283 mQ, 0,7 mmol) em a-
cetonitrila (1 ml), a 0°C, foi tratada com 1 equivalente De solucdo de estoque
de iodeto de metila em acetonitrila. A suspensdo resultante foi diluida com
acetonitrila (1 'm|), e agitada por uma noite a temperatura ambiente. O produ-‘
to foi isolado corho um solido branco depois de filtragao e Iavagém com ace-
tonitrila (2 ml).

C24H31INgO, Fy, 419,55. _

'H RMN (360 MHz, 3): & = 8,30-8,16 (m, 2H); 7,56 (m, 1H); 7,30 (dm, 1H);
7,20-7,10 (m, 2H); 6,85 (dm, 1H); 6,72 (m, 1H); 6,30 (dm, 1H); 3,75 (tm, 4H);
3,65-3,50 (m, 8H); 3,20 (s, 6H); 2,30 (s, 3H).

Exemplo 31 :. 4'-cloro-6-{[(4-dimetiIamino_—piridin-2-ilmetil)-metila-amino]-meti-
la}-[2,2']bipiridinil-4-ol '
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Uma mistura contendo 4'-c|oro-6-clorometil-[2,2']bipiridini‘l-4-ol
(280 mg, 1,1 mmol), dimetil-(2-metilaminometil-piridin-4-il)-amina (209 mg,
1,26 mmol), e trie'tilamina‘ (610 pl, 4,4 mmols) em tetraidrofurano (25.ml) foi
refluxada por 2 dias. Depois de evaporagéo, o produto puro foi isolado como
um solido bege por cromatografia em coluna (RP 18, metanol/dgua 9:1).
Ca0H2:CINsO, F,, 383,88. -
'"H RMN (360 MHz, 3): & = 8,58 (d, J=5,0 Hz, 1H); 8,17 (s, 1H); 7,90 (m, 1HY);

7,50 (dm, 1H); 7,03 (s, 1H); 6,70 (m, 1H); 6,55-6,40 (m, 2H); 3,58 (s, 2H);

3,40 (s, 2H); 2,95 (s, 6H); 2,29 (s, 3H).

- Exemplo _ 32: 6-{[(4-dimetilamino-piridin-2-ilmetil)-metila-amino]-metila}-4'-

pirrolidin-1'-iI-[2,2']bipiridinil-4-ol _

Uma mistura de 4'-cIoro-6-{[(4-dimetilamino-piridih—z-ilmetil)-.
metila-amino]-metila}-[2,2']bipiridinil-4-ol (113 mg, 294 pmols), pirrolidina
(487 pl, 5,9 mmols), e clorobenzeno (10 ml) foi aquecidé por 18 horas ao
refluxo na presenca de alguns graos de cloreto de zinco (I). Depois de eva-
poragdo dos volateis, o residuo foi neutralizado em agua pela adigdo de aci-
do cloridrico diluido. O produto puro foi obtido depois de cromatografia em
6xido de aluminio (cloroférmio/metanol 20:1).

C24H30NgO, Fy, 418,55. v A .
'H RMN (360 MHz, CDCl): § = 8,16-8,11 (ddm, 2H); 6,86 (dm, 2H); 6,66 (d,

J=2,7 Hz, 1H); 6,37-6,33 (dm, 2H); 6,23 (d, J=1,8 Hz, 1H); 2,22 (s, 2H); 2,24
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(s, 2H); 3,32-3,27 (m, 4H); 2,93 (2s, 6H); 3,34 (s, 3H); 2,25-1,98 (m, 4H).
Exemplo 33: 6-{[(4-dimetilamino-piridin-2-i|meti|)-metila-amino]-metila}-4'-[(2-

~ hidréxi-etila)-metila-amino]-[2,2']bipiridinil-4-ol
. H, .

3

Uma mistura de 4'-cloro-6-{[(4-dimetilamino-piridin-2-ilmetil)-
metila-amino]-metila}-[2,2']bipiridinil-4-ol (128 mg, 333 pmols), N-metilamino
etanol (533 pl, 6,66 mmols), e clorobenzeno (10 ml) foi aquecida por 18 ho-
ras ao refluxo na presenca de alguns gréos de cloreto de zinco (ll). Depois
de evaporacédo dos \)oléteis; o residuo foi neutralizado em agua pe|'a adicao
de acido cloridrico diluido. O produto puro foi obtido como um ¢leo amarelo
depois de cromatografia em éxido de aluminio (cloroférmio/metanol 10:1). |
CaaHaoNeOa, Fuy 422,53.

'"H'RMN (360 MHz, CDCl3): & = 8,07 (2d, J=5,8 Hz, 2H); 7,26 (d, J=2,3 Hz,

~ 1H); 7,14 (d, J=2,3 Hz, 1H); 6,63 (d, J=2,3 Hz, 1H); 6,49 (dd, J=5,8,2,3 Hz,

1H); 6,35-6,28 (ddm, 1H); 6,16 (d, J=1,8 Hz); 3,81-3,75 (tm, 2H); 3,61 (s,
2H); 3,59-3,52 (tm,-2H); 3,43 (s, 2H); 3,00 (s, 3H); 2,89 (s, 6H); 2,99 (s, 3H).

Exemplo 34: 4‘-cloro-6-{[(4-metéxi-3,5-dimet'il-piridin-2-ilmeti|)-meti|a-amino]-
metila}-[2,2']bipiridinil-4-ol - o

= 7\
VHO\/N N (@]

VR

Cl

Uma mistura contendo 6-clorometil-2-piridin-2-il-pirimidin-4-o|

(983 mg, 3,85 mmols), cloridrato de (4-metdxi-3,5-dimetil-piridin-2-ilmetil)-

metila-amina"(764 mg, 4,24 mmols), e trietilamina (2,15 ml, 15,4 mmols) em
tetraidrofurano (100 ml) foi refluxada por dois dias. Os volateis foram remo-
vidos a véacuo, e agua (50 ml)'foi adicionada. Deporis de extragdo com diclo-
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rometano (2x200 ml), as camadas orgénicas foram recolhidas, secas em

- sulfato de sédio, e evaporadas. O produto puro foi isolado como um sélido

amarelado por cromatografia em coluna (RP 18, metanol/agua 4:1).
C21H23CIN4O,, Fyy 398,90.

'H RMN (360 MHz, CDCly): 8 = 8,60 (dm, 1H); 8,30 (s, 1H); 7,81 (s, 1H);
7,40 (dm, 1H); 6,87 (br s, 1H); 6,29 (br s, 1H); 3,80 (s, 2H); 3,76 (s, 3H); 3,50
(s, 2H); 2,45 (s, 3H); 2,32 (s, 3H); 2,25 (s 3H).

Exemplo 35: 4'-[(2-hidréxi-etila)-metila-amino]-6-{[(4-metdxi-3,5- dlmetll -piri-

dln-2-llmetnl)-metlIa-amlno]-metlla}-[2,2 Jbipiridinil-4-ol

Uma mistura de 4‘-cloro-6-{[(4-metéxi-3,5-dimeti|§piridin-2-ilme-

Vtil)-metiIa-amino]-metiIa}-[2,2']bipiridini|-4-ol- (250 mg, 0,627 mmol), N-

metilamino etanol (1,0 ml, 12,5 mmols), e clorobenzeno (15 ml) foi aquecida
por dois dias ao refluxo na presenga de cloreto de zinco (ll) (4 mg). Depois
de evaporagdo dos volateis, o residuo foi neutralizédo em agua pela adicao
de 4cido cloridrico diluido, e extraido com cloroférmio (2x200 ml). A fase or-
ganica foi'seca em sulfato de sdédio, filtrada, e evaporada. O produto puro foi ‘
obtido como um semi-sélido amarronzado depois de crbmatografia em Oxido
de aluminio (cloroformlo/metanol 9:1). A
C24Ha1NsO3, Fyy 437,55.

'H RMN (360 MHz, CDCly): & = 8,22 (dm, 1H); 8,06 (s, 1H); 7,40-7,21 (m,
2H); 6,60 (dm, 1H); 6,20 (s, 1H); 3,80-3,52 (m, 4H)' 3,68 (2s, 5H); 3,40 (s,
2H); 3,05 (s, 3H); 2,52 (s, 3H); 2,18 (s, 3H); 2,08 (s, 3H). S
Exemplo 36: 6-{[(4-metdxi-3,5-dimetil-piridin-2-ilmetil)-metila- amlno] metila}-
4'-pirrolidin-1-il-[2,2']bipiridinil-4-ol
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Uma mistura de 4'-cloro-6-{[(4-metdxi-3,5-dimetil-piridin-2-
ilmetil)-metila-amino]-metila}-[2,2']bipiridinil-4-ol (250 mg, 0,627 mmol), N-
metilamino etanol (1,0 ml, 12,5 mmols), e clorobenzeno (15 ml) foi aquecida

‘por um dia ao refluxo na presenga de cloreto de zinco (Il) (4 mg). Depois de

evapora(:éo dos volateis, o residuo foi neutralizado em agua pela adigao de
acido cloridrico diluido, e extraido com cloroférmio (2x150 ml). A fase orga-
nica foi seca em sulfato de sédio, filtrada, e evaporada. O produto puro foi

obtido como um semi-sélido bege depois de cromatografia em éxido de alu-

minio (cloroférmio). CasHaiNsO2, Fw 433,56.

'H RMN (360 MHz, CDCls): 6 = 8,31 (s, 1H); 8,25 (d, J=5,4 Hz, 1H); 6,90 (d,

- J=2,2 Hz, 1H); 6,89 (d, J=2,2 Hz, 1H); 6,46-6,41 (ddm, 1H); 6,26 (d, J=2,2

Hz, 1H); 3,80 (s, 2H); 3,74 (s, 3H); 3,49 (s, 2H); 3,36 (tm, 4H); 2,40 (s, 3H);
2,38 (s, 3H); 3,27 (s, 3H); 2,09 (tm, 4H). | ~
Exemplo 37: 6-{[(4-metéxi-3,5-dimetil-piridin-2-ilmetil)-metila-amino]-metiIa}-
4'-(4-metila-piperazin-1 -iI)-[2,2']bipiridi?rlil-4-ol» |

N CH,
HO \ /N 7N 0\
= CH,
N CH,
7N\ °
<—N
W
/
H,C

Uma mistura de 4'-cloro-6-{[(4-metdxi-3,5-dimetil-piridin-2-
ilmetil)-metilé-amino]-metila}-[2,2']bipiridihi|-4-o| (294 mg, 0,737 mmol), N-
metila piperazina (1,64 ml, 14,7 mmols), e clorobenzeno (18 mi) foi aquecida
por um dia ao refluxd na preéenga de cloreto de zinco (ll) (6 mg). Depois de
evaporagdo dos volateis, o residuo foi neutralizado em agua pela adigao de
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&cido cloridrico diluido, e extraido com cloroférmio (3x100 ml); A fase orga- |
nica foi seca em sulfato de sédio, e filtrada, e evaporada. O produto puro foi
obtido como um semi-sélido bege depois de cromatografia em 6xido de alu-
minio (cloroférmio). C26Hz4NeO2, Fw 462,60.

"H RMN (360 MHz, CDCl3): & = 11,52 (br s, 1H); 8,26 (d, J=5,8 Hz, 1H); 8,23
(s, 1H); 7,12 (d, J=2,3 Hz, 1H); 6,79 (d, J=1,8 Hz, 1H); 6,65 (dd, J=5,8,2,2
Hz, 1H); 6,19 (d, J=1,8 Hz, 1H); 3,72 (s, 2H); 3,67 (s, 3H); 3,42 (s, 2H); 3,34
(tm, 4H): 2,49 (tm, 4H); 2,34 (s, 3H); 2,29 (2 s, 6H); 2,18 (s, 3H).

Exemplo _ 38: 4'-Cloro-'6-{[(4-cIoro-piridih-2-i|metil)-metila-amino]-metila}-

[2,2']bipiridinil-4-ol

Uma mistura contendo 6-clorometil-2-piridin-2-il-pirimidin-4-o|
(4,0 g, 15,7 mmols), (4-cloro-piridin-2-ilmetil)-metila-amina (2,70 g, 17,3
mmols), e trietilamina (8,73 ml, 63 mmols) em tetraidrofurano (200 ml) foi
refluxada por 1,5 dia. Depois de evaporagao, o produto puro foi isolado como
um sélido amarronzado por cromatografia em coluna (RP 18, metanol/agua
4:1). | | |
Ci1sH16CI2N4O, Fy, 375,26. »
1I—i RMN (360 MHz, 3): § = 8,52 (d, J=5,0 Hz, 1H); 8,32 (dm, 1H); 7,79 (s, 1H);v
7,46 (dm, 1H); 7,27 (dd, J=5,0,1,8 Hz, 1H); 7,07 (gm, 1H); 6,87 (s, 1H); 6,26
(s, 1H); 3,67 (s, 2H); 3,51 (s, 2H); 2,27 (s, 3H).
Exemplo 39: 6-{[metila-(4-pirrolidin-1-il-piridin-2-ilmetil)-amino]-metila}-4'-pir-
rolidin-1-il-[2,2']bipiridinil-4-ol -

i
N
wolhaws
/N
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Uma mistura de 4'-cloro-6-{[(4-cloro-piridin-2-ilmetil)-metila-
amino]-metila}-[2,2']bipiridini|-4-ol (750 mg, 2 mmols), pirrolidina (5,0 ml, 60

- mmols), e clorobenzeno (50 ml) foi aquecida por um dia ao refluxo na pre-

senga de cloreto de zinco (Il) (14 mg). Depois de evaporagdo dos volateis, o
residuo foi neutralizado em agua pela adigdo de acido cloridrico diluido, e
extraido com cloroférmio (3x100 ml). A fase orgénica foi seca em sulfato de
sédio, filtrada, e evaporada. O produto puro foi obtido como um semi-sélido
bege depois de cromatografia em éxido de aluminio (diclorometano/metanol
15:1). "

CooHazN6O, Fu 444,58.

'H RMN (360 MHZ, CDClg): 8 = 8,10 (2m, 2H); 8,83 (2s, 2H); 6,55 (d, J=2,3
Hz, 1H); 8,37 (dd; J=5,9,2,3 Hz, 1H); 6,22 (2m, 2H); 3,67 (s, 2H); 3,46 (s,
2H); 3,35-3,32 (2tm, 8H); 2,35 (s, 3H), 2,05-1,95 (2 tm, 8H).

Exemplo 40: 4'-[(2-hidréxi-etila)-metila-amino]-6-[({4-[(2-hidréxi-etila)-metila-

amino]-piridin-2-ilmeti|}-metila-amino)-métila]-[2,2']bipiridinil-4-ol
) : ?Hsb OH

Uma mistura de 4'-cloro-6-{[(4-cloro-piridin-2-i|metil)-metila-
amino]-metila}-[2,2']bipiridinil-4-0l (1,12 g, 3 mmols), N-metilamino etanol
(0,96 ml, 12 mmols), e 4gua (5 ml) foi aquecida por um dia ao refluxo em um
reator de pressdo. Depois de evaporagdo dos volateis, o residuo foi. obtido
como um semi-sdélido cinza por cromatografia em éxido de aluminio (cloro-
férmio/metanol 4:1).

C24HazN6Os, Fu 452,56. |

'H RMN (360 MHz,v D,0): & = 8,08 (d, J~7,2 Hz, 1H); 7,70 (d, J=7,7 Hz, 1H);
7,20 (m, 1H); 7,04 (m, 1H); 6,93 (m, 1H); 6,73 (m, 1H); 6,66 (m, 1H); 6,62
(dm, 1H); 3,90-3,44 (m, 12H); 3,19 (s, 3H); 2,98 (s, 3H); 2,52 (s, 3H).
Exemplo 40a: 4'-di.metilami'no'-6—{[(4-di,metilamino-piridin-2-ilmetiI)-metila-ami-
no]-metila}-[2,2']bipiridinil-4-ol |
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Umé mistura contendo 6-clorometil-4'-dimetilamino-
[2,2_']b‘ipiridinil-4-ol (1,06 g,.4,01‘ mmols) e dimetil-(2-metilaminometil-piridin-4-
i)-amina (0,80 g, 4,82 mmoils), e trietilamina (3,35 ml, 24,1 mmols) em tetrai-
drofurano (110 ml) foi refluxada por 2 dias. Depois de filtragado, o filtrado foi

evaporado, e o produto puro foi isolado como um pé 'amarelado depois de

cromatografia em coluna em 6xido de aluminio (cloroférmio/metanol 9:1).

Ca22H2sNeO, Fu 392,51,

'TH RMN (360 MHz, CDCl,): & = 8,15 (d, J=5,9 Hz, 1H); 8,11 (d, J=5,9 Hz,

1H); 6,96 (d, J=2,3 Hz, 1H); 6,82 (d, J=2,3 Hz, 1H); 6,64 (d, /2,3 Hz, 1H);
6,46 (dd, J=5,9, 2,3 Hz, 1H); 6,34 (dd, J=6,3, 2,7 Hz, 1H); 6,21 (d, J=1,8 Hz,

- 1H); 3,68 (s, 2H); 3,50 (s, 2H); 2,99 (s, 6H); 2,93 (s, 6H); 2,34 (s, 3H).

Exemplo _ 40b: 6-{[(4-dimetilamino-piridin-2-iImetiI)-metila-amino]-metila}-
N,N,N',N*-tetrametil-[2,2']bipiridinil-4,4'-diamina ' "
H

Uma . mistura contendo  6-clorometil-N,N,N',N-tetrametil-
[2,2']bipiridinil-4,4'-diamina (170 mg, 0,585 mmol) e dimetil-(2-metilami- .
nométil-piridin-4—i|)—amina (116 mg, 0,702 mmol), e trietilamina (0,49 ml, 3,51 '
mmols) em tetraidrofurano (15 ml) foi refluxada por 20 horas. Depois de eva-
poragdo, o produto puro foi isolado como um dleo amarronzado depbis de
cromatografia em coluna em 6xido de aluminio (cloroférmio/metanol 9:1).'
C24HasN7, Fyw 419,58. : _

'H RMN (360 MHz, CDCly): § = 8,18 (d, J=5,9 Hz, 1H); 8,06 (d, J=6,3 Hz,

1H); 7,62 (d, J=2,7 Hz, 1H); 7,46 (d, J=2,7 Hz, TH); 6,77 (d, J=2,3 Hz, 1H);
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6,71 (d, J=2,3 Hz, 1H); 6,40 (dd, J=5,9, 2,7 Hz, 1H); 6,29 (dd, J=5,9, 2,3 Hz,
1H); 3,71 (s, 2H); 3,67 (s, 2H); 3,01 (s, 6H); 2,99 (s, 6H); 2,89 (s, 6H); 2,35

(s, 3H).

Exemplo 40c: 4'-dimetilamino-6-{[metila-(4-pirrol-1-il-piridin-2-ilmetil)-amino]-
metila}-[2,2']bipiridinil-4-ol |

Uma mistura contendo 6-clorometil-4'-dimetilamino-[2,2'bipiri-
dinil-4-ol (117 mg; 0,446 mmol) e metila-(4-pirrol-1-il-piridin-2-ilmetil)-amina
(83 mg, 0,446 mmol), e trietilamina (0,37 mi, 2,68 mmol) em tetraidrofurano
(14 mi) foi refluxada por 2,5 dias. Depois de filtragéo, o filtrado foi evaporado,

e o produto puro foi isolado como um pé amarronzado depois de cromato-

~grafia em coluna em 6xido de aluminio (cloroférmio/metanol 9:1).

C24H26N6O, Fyy 414,51.

~ 'H RMN (360 MHz, CDCly): § = 8,43 (d, J=5,5 Hz, 1H); 8,10 (d, J=5,9 Hz,

1H); 7,54 (d, J=2,3 Hz, 1H); 7,14-7,16 (m, 2H); 7,09 (dd, J=5,4, 2,3 Hz, 1H);
6,93 (d, J=2,3 Hz, 1H); 6,82 (d, J=1,8 Hz, 1H); 6,45 (dd,'J=6,3, 2,7 Hz, 1H);
6,26-6,27 (m, 2H); 6,21 (d, J=1,8 Hz, 1H); 3,74 (s, 2H); 3,53 (s, 2H); 2,98 (s,
6H); 2,34 (s, 3H). ' 7 '
Exemplo 41: complexo de manganés com 4'-[(2-hidréxi-etiIa)-metila-amvino]-
6-[({4-[(2-hidroxi-etila)-metila-amino]-piridin-2-iimetil}-metila-amino)-metila]-
[2,2'bipiridinil-4-ol |

Uma solugdo de 4'-[(2-Hidroxi-etila)-metila-amino]-6-[({4-[(2-
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hidréxi—etila)-metila-amino]—piridin-2—i|metil}-metila—amino)-metilaj— :
[2,2'bipiridinil-4-o0l (36 mg, 0,079 mmol) e tetrahidrato de cloreto de manga-
nés (ll) (15 mg, 1 equivalente) é liofilizada para dar o complexo
C24H32C1MnNgO3 (Fw 578,41) como uma espuma amarela.

IR (cm™): 3351 (br, s); 2957 (s); 1638 (s); 1609 (s); 1582 (s); 1553 (s); 1516
(m); 1012 (s). ' ‘

Exemplo 42: complexo de manganés com 4'-[(2-hidréxi-etila)-metila-amino]-
6-[(metila-piridin-2-ilmetil-amino)-metila]-[2,2'bipiridinil-4-ol

com

Uma solugdo de 4'-[(2-hidréxi-etila)-métila—amino]-6-[(metila-
piridin-2-ilmetil-amino)-metila]-[2,2']bipiridinil-4-ol (43 mg, 0,112 mmol) e te-
trahidrato de cloreto de manganés (ll) (22 mg, 1 ’equivalente) é liofilizada pa-

ra dar o complexo Cz1H25CIl,MnNsO2 (Fw 509,34) como uma espuma amare-

la.

IR (cm™): 3352 (br, s); 2926 (w); 1607 (s); 1581 (s); 1537 (w); 1438 (m); 1011
(s). , o

Ekemglo 43: complexo de ferro com 4'-[(2-hidréxi-etila)-metila-amino]-6-V
[(metila-piridin-2-iIrh_etil-amino)-metila]-[2,2']bipiridinil-4-ol

com

Uma solugdo aquosa 1,6 mM de 4'-[(2-Hidréxi-etila)-metila-
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amino]-6-[(metila-piridin-2-ilmetil-amino)-metila]-[2,2'lbipiridinil-4-o0l e cloreto
de ferro () (1 equivalente) foi preparada misturando-se os componentes em |
um baldo de Erlenmeyer, e subseqientemente diluida para uma concéntra-
cao final de 50 pyM. |

UV-vis (extincdo): 218 nm (min., 0,880); 247 nm (max., 1,566) ; 334 (ressal-
to, 0,350); 413 nm (ressalto, 0,124).

EXEMPLOS DE APLICACAQ

Exemplo de Aplicacdo 1: (Alvejamento de mancha em lavagem de roupa a

temperatura ambiente)

1 g de uma mancha circular (BCO1 cha, CFT; WFK10.0 suco de
cenoura; WFK; CS20/2 tomate, CFT; BC04 curry, CFT) foi adicionado em
um ba.léo com 3 ml de licor de lavagem. O licor continha um agente de lava-
gem tradicional (IEC 60456*)' em uma concentragao de 7,5 g/l. A concentra-
¢ado de peréxido de 'hidrogénio foi de. 10 mmol/l. A concentragdo de catalisa-

_Ador (1:1 complexo in situ do ligando com tetrahidrato de cloreto de manga-

nés (I1) ou cloreto de ferro (ii) em solugdo metandlica) foi de 25 pmol/l. O ba-

lao foi agitado com um agitador por 50 minutos a temperatura ambiente. De-

pois do tratamento o tecido foi cuidadosamente enxaguado e passado a fer-

" ro. Os valores de brilho Y de acordo com o procedimento-padréo CIE de te-

cidos de teste manchados for'aml medidos com um instrumento Gretag SPM
100 antes e depois do tratamehto, respectivamente. O efeito de alvejamento
é dado como AAY, isto &, a diferenga entre o brilho dos tecidos lavados na

presenca e na auséncia de um catalisador, respectivamente.

Complexo com ligando AAY (sﬁ?oY de AAY AAY
do exemplo (cha) cenoura) (tomate) | (curry)

Ligando 23-Mn 2,9 1,3 0,6 7,4
Ligando 27-Mn 5,3 1,3 4,7 8,2
Ligando 28-Mn 6,0 2,0 5,0 8,5
Ligando 28-Fe - 4,7 3,8 51 5,3
Ligando 29-Mn ' : 6,4 3,1 4,4 8,3
Ligando 30-Mn o 7,0 3,6 7.4 7.1
Ligando 32-Mn , 6,4 3,1 5,6 8,5
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Complexo com ligando AAY (suA;AoYde - AAY AAY
do exemplo : (cha) cenoura) (tomate) | (curry)

Ligando 33-Mn 5,5 3,9 - 6,0 9,1
Ligando 36-Mn | 4,0 3,3 4,9 6,3
Ligando 39-Mn - 51 4,2 88 | 79
Ligando 40-Mn ' 5,8 2,7 5,5 10,3
Ligando 40a-Mn 7,0 5,0 5,0 3,0
Ligando 40b-Mn 1,7 2,7 2,3 3,7
Ligando 40c-Mn | 3,9 2,5 1,3 4,9

Pode-se observar na tabela acima, a presenga de complexos da
presente invengdo melhora consideravelmente o desempenho de alvejamen-
to do peréxido de hidrogénio (AAY = 0) em varias manchas clareaveis.
Exemplo de Aplicacéo 2: (Clareamento de mancha em lavagem de roupa a
40°C)

7,5 g de tecido de algodédo branco e 2,5 g de tecido de algodao

- manchado de chéa foram tratados em 80 ml de licor de lavagem. O licor con-

tinha um detergente tradicional (IEC 60456 A*) em uma concentragéo de 7,5
g/l. A concentragdo de peréxido de hidrogénio foi de 10 mmol/l. A concentra-

¢80 de catalisador (1:1 complexo in situ do ligando com tetrahidrato de clore-

to de manganés (ll) em solugdo metandlica) foi de 20 pmol/l. O processo de
lavagem foi realizado foi efetuado em um béquer de ago em um aparelho
LINITEST por 30 minutos a 40°C. Para avaliar resultados de alvejamento, o -
aumento no brilho AAY das manchas em relagéo a experiméntos de referé}n-
cia sem a adigcdo de catalisador (brilho de acordo com o CIE) foi determinado

por espectrofotometria.

‘Complexo com ligando do exemplo . AAY
Ligando 23/ Mn ' 2,1
Ligando 27 / Mn 2,7
Ligando 28 / Mn 1,5
Ligando 29/ Fe : 5,0
Ligando 32/ Mn : 4,5
Ligando 33/ Mn 3,9
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Complexo com ligando do exemplo - AAY
Ligando 30/ Mn 4,5
Ligando 36 / Mn 1,6
Ligando 39/ Mn ' 4,0
Ligando 40/ Mn 4,9
Ligando 40a / Mn 3,0
Ligando 40b/ Mn _ 1,0
Ligando 40c / Mn : 2,2

Complexo com ligando AAY (suAcﬁ)Yd e AAY AAY

'do exemplo (cha) | cenoura) (tomate) | (curry)
| Ligando 32-Mn ' : 5,6 2,5 1,2 5,3
Ligando 33-Mn ' . 6,1 3,4 1,5 5,7
Ligando 40a-Mn 7,0. 1,6 3,6 6,4

Um aumento significativo no brilho em comparagdo com o pro-

:cesso de lavagem livre de catalisador (AAY = 0) € observado como indicado

na tabela acima.
Exemplo de Aplicacdo 3: (Clareamento de mancha em lavagem de roupa .

com &cido peracético como oxidante)
1 g de uma mancha circular (BCO1 ché, CFT; WFK10.0 suco de

cenoura, WFK; CS20/2 tométe, CFT; BC04 curry, CFT) foi adicionado em

um baldo com 3 ml de licor de lavagem. O licor continha um agente de lava-
gem tradicional (IEC 60456*') em uma concentragdo de 7,5 g/l. A concentra-
¢éo de acido peracético foi de 3 mmol/l. A cohcentragéo de catalisador (1:1
complexo in situ do ligando com tetrahidrato de cloreto de manganés (ll) ou
cloreto de ferro (lI) em sdlugéo metanélica) foi de 10 pmol/l. O balado foi agi-
tado com um agitador por 50 minutos & temperatura ambiente. Depois >do
tratamento o tecido foi cuidadosamente enxaguado e passado a ferro. Os
valores de brilho Y de acordo com o procedimento-padrao CIE de {ecidOS de
teste manchédos foram medidos com um instrumento Gretag SPM 100 an-
tes e depois do tratamento, respectivamente. O efeito de alvejamento é dado

- como AAY, isto &, a diferenga entre o brilho dos tecidos lavados na presenga

vs. a auséncia de um catalisador, respectivamente.
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A tabela acima mostra que a presenga de complexos da presen-
te invengdo melhora consideravelmente o desempenho de alvejamento do
acido peracético em diferentes manchas clareaveis.

‘Também é possivel usar uma combinagdo de TEAD com H;O»

no lugar de acido peracético para obter bons resultados.

Exemplo de Aplicacdo 4: (Clareamento de mancha em lavagem de roupa
com oxigénio do ar como oxidante) |

1 g de uma mancha circular» (WFK 10SG molho de tomate-carne,
WEFK) foi adicionado a um baldo contendo 3 ml de tampéo carbonato 10 mM
pH 10. O tampdo continha 0,6% de um alquilbenzenossulfonato linear. A

‘concentragdo de catalisador (1:1 complexo in situ do Iigandd com tetrahidra-

to de cloreto de manganés (ll) em solugdo metanélica) foi de 10 e 20 pmol/l,
respectivamente. O bal3o foi agitado com um agitador por 30 minutos a tem-
peratura ambiente. Depois do tratamento o tecido foi enxaguado e passado

a ferro. Os valores de brilho Y de acordo com o procedimento-padrdo CIE de

tecidos de teste manchados foram medidos com um instrumento Gretag

SPM 100 antes e depois do tratamento (0 h). A mancha foi entdo guardada
no eséuro por 24 horas e o valor de brilho foi medido mais uma vez. O efeito
de alvejamento é dado como AAY, isto é, a diferenga em brilho dos tecidos
tratados na presenga vs. a auséncia de catalisador, respectivamente.

Complexo com ligando AAY (10 AAY (10 | AAY (20 | AAY (20
do exemplo KM, O h) UM, 24 h) | pM, 0 h) | uM, 24 h)

Ligando 28-Mn 1,1 8,8 1,2 18,5

Pode-se ver que um complexo da presente inVengéo é capaz de
alvejar de forma eficaz manchas em tecidos mesmo na auséncia de perdxido _
adicionado.

Exemplo de Aplicacdo 5: (Lavagem de louga)

Xicaras manchadas de cha foram preparadas de acordo com o
méto_do‘IKW (IKW-Arbeitskreis Maschinenspulmittel, "Methoden zur Bestim-
mung der Reinigungsleistung von maschinellen Geschirrspllmitteln (Parte A
e B)", SOFW, 11+14, 1998). Xicaras manchadas de cha foram enchidas com

'uma solugéo de tamp&o carbonato (pH 9,6) contendo peréxido de hidrogénio
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44 mM e catalisador 20 pM (1:1 complexo in situ do ligando com tetrahidrato
de cloreto de manganés (l1) em solugdo metandlica). Depois de 15 minutos a
solucdo foi removida, e as xicaras foram enxaguadas com agua. A rembgéo
do depdsito de cha foi avaliada Visualmente em uma escala de O (isto é, de-
poésito muito forte, inalterado) a 10 (isto é, sem depdsito). Uma avaliagao dé

4,5 foi observada nas experiéncias de referéncia sem catalisador. -

Complg:;oec)::;rr?1 :I;lgando Avaliago
Ligando 23-Mn . 6,0
Ligando 27-Mn 6,7
Ligando 28-Mn o . 6,6
Ligando 29-Mn 6,1
Ligando 32-Mn- - 6,0
Ligando 33-Mn 7.1
Ligando 30-Mn _ 7,8
Ligando 36-Mn 6,9
Ligando 39-Mn _ 6,3
Ligando 40-Mn ’ 6,1
Ligando 40a-Mn » 5,9
Ligando 40b-Mn : 5,8
Ligando 40c-Mn ' 6,8

A tabela mostra que as avaliagdes das experiéncias com catali-
sadores da presente invengdo sdo significativamente melhores que o valor
de referéncia.’ _

Exemplo de Aplicacdo 6: (Deslignificagdo da polpa)

5 g (peso seco) de celulose de madeira mole com um indice
Koppa de 30 foram colocados em ‘um saco pléstico junto com 71 ml de tam-
pao carbonato, pH .10 (0,4% de carbonato 4cido de sédio e 0,5% de carbo-
nato de sédib) e 13,3 ml de solugéo de perdxido de hidrogénio a 30%. Uma
solugdo de catalisador (do ligando 28-Mn) foi preparada in situ dissolvendo-
se quantidades equirholares do ligando e tetrahidrato de cloreto de manga-
nés (I) em metanol. 52,8 ppm do catalisador foram adicionados a polpa. A



101

polpa aésim obtida foi completamente amassada e em seguida mantida a
40°C em um banho de adgua sob controle termostatica por 90 minutos. Filtra-
cao foi entdo efetuada e a polpa foi lavada trés vezes com &gua quente
(60°C). O indice capa da polpa depois do tratamento foi determinado de a-
cordo com TAPPI T236 om-99 como sendo x = 20,6. O indice capa da polpa-
em uma experiéncia de controle sem catalisador foi k = 23,9. O uso do cata-
lisador da presente invengao resulta portanto em deslignificagao significativa

da polpa em relagdo a uma experiéncia de controle sem catalisador.
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REIVINDICAGOES
1. Uso, como catalisador para reag¢des de oxidagao, dev pelo me- |
nos um complexo metélico de férmula (1) |
[LaMemXpl*Ya(1),
onde

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

X é um radical de Coordenagéo ou de ligagéao por ponte,

n e m sdo cada um independentemente do outro um numero inteiro tendo

um valor de1as8,

p € um ndmero inteiro tendo um valor de 0 a 32,
z é a carga do complexo metalico,

Y é um contraion,

q= z/(carga deY), e

Lé ufn ligando de férmula (2)

. A Ra
Roo a=(
\ /Q1
Ry \=N N_r
(C|H2)b
e
(CH,),
N=
RS
R, R,

(2),

. onde

Ri, Rz, Ra, R4, Rs, Rs € R7 séo cadé um independentemente db outro hidro-
génio; alquila ndo-substituida ou substituida C4-C1g ou arila ndo-substituida
ou substituida; ciano; halogénio; hitro; -COORg ou -SO3Rg onde
Re é em cada caso hidrogénio, um cétion ou alquila ndo-substituida ou subs-
tituida C4-C1s ou arila ndo-substituida ou substituida;

’ -SRi0, -SO2R10 0u -ORo

-onde

R10 é em cada caso hidrogénio ou alquila ndo-substituida ou substituida Cs-
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Rs forma junto com A uma ponte

C.g ou arila ndo-substituida ou substituida;

-NR11R12;  -(C;-Cealquileno)-NRy1Riz; -N$R11R12R13; -(C4-Cealquileno)-
N®R;1R12R13; _
-N(R10)-(C1-Cealquileno)-NR11R12;-N[(C1-Cealquileno)-NR11R12]z;
-N(R1o)-(C1-Csalquileno)—N“’RnR12R13; -N[(C1-C5alquileno)-N®R11R12R13]2;
-N(R10)-N-R11R12 ou -N(R10)-N®R11R12R13,

onde _ ‘

R10 & como definido acima e

Ri1, Rz € R{a sdo cada um independentemente do(s) outro(s) hidrogénio ou
alquila nao-substituida ou substituida C4-Cig ou arila ndo-substituida ou
substituida, ou |

R11 € Ri2, juntos com o dtomo de nitrogénio que liga os mesmos, formam um

anel de 5, 6 ou7 membros ndo-substituido ou substituido que pode conter

outros heteroatomos,
Q é N ou CRg, onde Rg tem os significados definidos para Ry - R7 ou

R R
ou — 0L

R|15 R|u15'-,

'?14 l?'14

—C—C—
onde
Ri4, R'14, Ris, R'1s, R"15 € R"s independentemente um do outro séo H,
C+-Cy-alquila ou C4-C4-alcoxi,
Q; é N ou CR's, onde R's tem os significados definidos para R, ] R;,
A tem um dos significados definidos para R; - Rz, ou
A forma junto com Rg uma ponte
Ris R

15
R, R I
|14 | 14 ou —_— e (S —

—C—=—C— R, R, .
onde A
R4, R'14, Rys, R'15, R"15 é R"s ttm os mesmos significados definidos acima
b e ¢ sdo cada um independentemente do outro 1, 2 ou 3.
2. AUso de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato

de ser usado pelo menos um complexo metalico de férmula (1),
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[LaMe'mXp Yy (1Y)
onde .
Me' é manganés, titdnio, ferro, cobalto, niquel ou_cobre,
X' é CHsCN; Hp0; F; CI'; Br; HOO'; 0,%; 0%; R16COO’; ou R1607, onde Ris é
hidrogénio, C4-Caalquila, sulfofenila ou fenila,
n' € um namero inteiro tendo um valor de 1 ou 2,
m' é um nlmero inteiro tendo um valor de 1 ou 2, de preferéncia 1,

p' € um numero inteiro tendo um valor de 0 a 4, especialmente 2,

Z' € um numero inteiro tendo um valor de 8- a 8+, de preferéncia de 4- a 4+,

de preferéncia de 0 a 4+, especialmente de preferéncia o nimero 0,
Y' é Ri7COO"; CIO4; BF4; PFs; Ry7SOs7; R17SO4; SO4%; NOg'; F; CI'; Br, I,
citrato, oxalato ou tartarato, onde Ri; € hidrogénio; C¢-Cjalquila; fenila, ou
sulfofenila, | '
q' € um numero mtelro de 0 to 8, de preferéncia de 0 a 4, mais preferlvet- :

mente o nimero 0,

L' é um ligando de férmula (2a), (2b) ou (2c)

R1 A Ra 1 A HB d
N=( 7 N« N
. /_\- \ )Ry R;7M=N N
2 - N N
. (CH )1 ou2
(CI:Hz)u ouz a) (CIIHz),w2 (2b) B ,L_; (2¢c)
N_H7 . . N"R7 S l ’
(CHZ) . (CH2)1 ou2

(CHZ)uwz
. N= Fe
Qf Q( e
5 R4
onde todos os substituintes tém os mesmossignificados definidos na reivin-
dicagdo 1. ' '
3. Uso de acordo com a reivindicagéd 1, caracterizado pelo fato
de ser usado pelo menos um complexo metélico de férmula '(1'), .
[L'aMe'mXpTY'q (1)
onde ' '

Me' é manganés ou ferro,



X' é CH3CN; H,0; F; CI'; Br; HOO'; 0.%; 0%; R16COO"; ou R1GO', onde Rqg €
hidrogénio, C1-Caalquila, sulfofenila ou fenila,
n' € um namero inteiro tendo um valor de 1 ou 2,
m' & um ndmero inteiro tendo um valor de 1,

5 pé um‘numero inteiro tendo um 'valor de 2,
Z' € um numero inteiro tendo um valor de 0 a 4+, de preferéncia o nimero 0,
Y' é R7COO’; ClOy; BF4; PFs; R17S0s7; R17S047; SO4%; NOg'; F; CI'; Br, I,
_citrato, oxalato ou tartarato, onde Ri7 é hidrogénio; C4-Caalquila; fenila, ou
sulfofenila, | B

10 q'é um numero inteiro de 0 a 4, de preferéncia o nimero 0,

L' é um ligando de férmula (2'a), (2'b) ou (2'd) A

R‘ A Ra F!1 A R
R \ :
(CI:HZ) 1ou2 (2 ) (CHZ) Tou2 (2|b) _ (CHZ) 1ou2 (2'd) .
'a | |
" o e

(CH,) 4 ou2 _ (CH,) 1002 v (CH,)10u2

N=N R, . N= Re | ' N=N\_R

N N Y &

Rg R, . Ry R, . R, R,

onde

R: e Ry, séo independentemente um do outro H; -CHg; -Cl; -OH; -OCHg;
-NHa; N(CH3)2, -N(CH2CHs)z; N(CH3)(CH2CH3) v
CH, Hy |-
—IlI—CH ,CH,~ N/ﬁ _ —N—CH,CH, N/\:!l *on,.

-N(CHZCHgOH)z; -N(CHgCHs)(CHzCHgoH)‘ -N(CH3)CH2CH.0H;

— :j —N : —N NH.
N(CHo)CH;CHNHz; N/
/ \ /_\ / \ A
—N_ N=CHCHOH ; —N  N-CH; ; —N  N-CHCH, .
/\+.CHy  /—\, CHCH, /"\4,CH,CH,OH

—N N.< . - —N N. .
\__/ CH, N MNcheon, ' N/ oH,
[ . |' :
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/\,CH,CH,OH ' +

— ; —NCH,CH,N(CH,), ; —NCH,CH,N(CH,), ;

N N\CHZCHZOH | 2CH,N( 3)3 | 2y ( a)2
- CH, - CH, |

. .

—NHCH,CH,N(CHy), ' ' —N[CH,CH,N(CH,),l, ;

- —NHCH,CH,N(CHj), - |- ‘

—N[CH,CH,CH,N(CHy) ),
—N[CH,CH,N(CH),l, ; —NICH,CH,CHN(CH,),l, o , -

~AeRy séo independentemente um do outro H ou -CHs,

R3 é -OH; -OCHg; -NHy; -N(CHa)2; -N(CH2CHs)z; -N(CH3)(CH2CHg);

~-N(CH2CH20H)z2; -N(CH2CH3)(CH2CH20H); -N(CH3)CH2CHzOH;

-
+ .

——rI\ICHaCHzN(CHa)s —fl\lCHchzN(CHa)z 1

CH, . CH, . —NHCH,CH,N(CHy),

|
—NHCH,CH,N(CHg); ; —NICH,CH,N(CH)gl,, —NICH,CH,N(CH,),l, ;
, A P '
—NI[CH,CH,CH,N(CHy),l, oy —NICH,CH,CHN(CHg)gl,

| Rs e Rs s@o independentemente um do outro hidrogénio; -CHs; -Cl; -NH>;

-N(CHa)2; -N(CH2CHa)z; -N(CH3)(CH2CHjs); -N(CH2CH20H)2;

*-N(CHzCHg)(CH2CH,0H) ou -N(CHz)CHzCH,OH, e

R; é H; -CHg; -CH2COOH CHZCchooH -CH.CN ou CHZCchN
4. Uso de acordo com qualquer uma das reivindicagbes prece-
dentes onde os compostos de complexo metélico de férmula (1) sdo usados

como catalisadores junto com perdxido ou com uma substancia formadorab

de peréxido, O e/ou ar para clarear manchas ou sujeira em material téxtil no
contexto de um processo de lavagem ou pela aplicagéo direta de um remo-
vedor de manchas; para a limpeza de superficies duras, especialmente su-
perficies de cozinha, azulejos de parede ou azulejos de piso; para uso em
composigdes para lavadoras de louga automaticas; para o alvejamento de
manchas ou sujeira em material téxtil por oxigénio atmosférico, por meio do
que o alvejamento é catalisado durante e/ou depois do tratamento do téxtil
no licor de lavagem; para a prevengéo de redeposi¢do de corantes migraté-
rios durante a lavagem do material téxtil; para uso em solugdes de lavagem
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e de limpeza com agdo antibacteriana; como agentes de pré-tratamento para

clarear téxteis; como catalisadores em reagdes de oxidagéo seletiva no con-

texto de sintese organica; para tratamento de dguas servidas; para alveja-

mento no contexto de fabricagéo de papel; para esterilizagao; e para desin-

fecgao de lentes de contato.

5. Composigdo detergente, limpante, desinfectante ou alvejante

compreendendo _

1)

I

)

1IV)

v)
v_u)
do
)]

I

1)

de 0 a 50 % em peso, com base no peso total da composigdo, A) de
pelo menos um tensoativo anidnico e/ou B) de um tensoativo nédo-
niénico, | _

de 0 a 70 % em peso, _com base no peso total da coknposigéo, C) de
pelo menos uma substancia de reforgo, |

1- 99 % em peso, com base no peso total da composigdo, D) de pelo

menos um peréxido e/ou uma substéncia formadora de peroxido, O;

e/ou ar, » ,
E) pelo menos um composto de complexo metdlico de férmula (1) ou

~(1') de acordo com as reivindicagbes 1 - 3 em uma quantidade que, no

licor, d& uma concentragéo de 0,5 a 100 mg/litro de liéor, quando de 0,5 A
a 50 g/litfo do agente detersivo, limpante, desinfectante ou alvejante
sdo adnmonados ao licor, | ,
0 - 20 % em peso, com base no peso total da composicéo, de pelo me-
nos um outro aditivo, e
agua ad 100 % em peso, com base no peso total da composigéo.

6. Composigdo como definida na reivindicagdo 5 compreenden-

de 0 a 30 % em peso, com base no peso total da composicéao, A) de
pelo menos um tensoativo anidnico e/ou B) de um tensoativo ndo-
niénico, N |

de 0 a 50 % em peso, com base no peso total da composigédo, C) de
pelo menos uma substéancia de reforgo, '

de 1 - 99 % em peso, com base no peso fotal da composigao, D) de

pelo menos um peréxido e/ou uma substancia formadora de peréxido,
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V)

V)

)

H)

1)

)

V)

Oz e/ou ar, |
E) pelo menos um composto de complexo metalico de formula (1) ou
(1') de acordo com as reivindicagdes 1 - 3 em uma quantidade que, no
licor, d4 uma concentracao de 1 a 50 mg/litro de licor, quando de 0,5 a
50 g/litro do agente detersivo, Iimpante, desinfectante ou alvejante sao
adicionados ao licor, _

de 0 - 20 % em peso, com base no peso total da composigéo, de pelo
menos um outro aditivo, e ,

4gua de 100 % em peso, com base no peso total da composigo.

7. Composicao de acordo com a reivindicagao 6 compreendendo

~de '1 - 50 % em ‘peso, com base no peso total da composigdo, A) de

pelo menos um tensoativo anidnico e/ou B) de pelo menos um tensoa-
tivo ndo-iénico, |

de 1-70 % em peso, com base no péso total da composigdo, C) de
pelo menos uma substancia de reforgo, _ ' -
de 1 - 99 % em peso, com base no peso total da composicao, de pelo

menos um peréxido ou de pelo menos uma substéncia formadora de

peréxido, Oz efou ar,

from 0,005 - 2 % em peso, com base no peso total da composigao, E)

de pelo menos um composto de complexo metalico de férmula (1) ou

-(1'") de acordo com a reivindicagéo 1,2e 3,

de 0 - 20 % em peso, com base no peso total da composigao, de pelo
menos um outro aditivo, e | |

VI) &gua de 100 % em peso, com base no peso total da composigéo. '

8. Composicao de acordo com a reivindicagéo 5 - 7, que € usada

em material téxtil ou em material de superficie dura.

9. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 5 - 7, que é uma

formulagdo detergente para lavar louga.

10. Composi¢éo de acordo bom a reivindicagdo 9, que é uma

formulagédo detergenf_e para lavadora de louga automatica.

a)

11. Granulo compreendendo
de 1 - 99 % em peso, com base no peso total do granulo, de pelo me-
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b)

b)

onde

noé um composto de complexo metélico de férmula (1) como definido
na reivindicacdo 1, 2 e 3 e de pelo menos um peréxido,
de 1 - 99 % em peso, com base no peso total do grénulo, de pelo me-
nos um aglutinante,
dé 0 - 20 % em peso, com base no peso total do granulo, de pelo me-.
nos um material encapsulante, -
de 0 - 20 % em peso, com base no peso total do granulo, de pelo' me-
nos um outro aditivo e '
de 0 - 20 % em peso com base no peso total do gréanulo, de agua.

12. Granulo compreendendo

de 1 - 99 % em peso, com base no peso total do gréhulo, de pelo me-

nos um composto de complexo metalico de férmula (1) como definido
na reivindicagé‘xo 1, 2 e 3 e de pelo menos uma substéancia formadoré
de perdxido,

de 1 - 99 % em peso, com base no peso total do grénulo, de pelo me-

nos um aglutinante,

de O‘- 20 % em peso, com base no peso tQtaI do grénulo, de pelo me-

nos um material encapsulante,
de O - 20 % em peso, com base no peso total do grénulo, de pelo me-
nos um outro aditivo e v |
de 0 - 20 % em peso com base no peso total do'g'rénulo, de agua.
13. Complexos metalicos de férmula (1)
[LaMenXplYq(1),

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

X é um radical de coordenacgao ou de ligagdo por ponte,

n e m sdo cada um independentemente do outro um nimero inteiro tendo

um valor de 1 a 8,

p € um numero inteiro tendo um valor de 0 a 32,

z é a carga do complexo metdlico,

Y é um contraion,

-q=2z/(cargade Y), e
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A R,
R Q=
-9,
RI™¥~N - N
(CH,),
|
e
(CH,),
N/
HG
e Ry @),

onde ,

Ri1, Rz, Rs, R4, Rs, Rs € Ry sdo cada um independentemente do outro hidro-
génio; alquila ndo-substituida ou substituida C1-C1s ou arila ndo-substituida
ou substituida; ciano; halogénio; nitro; -COORg ou -SO3Re

onde |

Rg € em cada caso hidrogénio, um cation ou alquila ndo-substituida ou subs-

' tituida C4-C+g ou arila nao-substituida ou substituida;

-SSRy, -SO2R10 ou -ORyo

onde v

Fﬁo é em cada caso hidrogénio ou alquila ndo-substituida ou substituida C;-
C1s ou arila ndo-substituida ou substituida; A

-NRj1R12; -(C1-Csalquileno)-NRy1R12; -N®Ry1R12R13;
-(C1-Csalquileno)-N®R;1R12R13; -

-N(R10)- (C1-CGanU|leno) NR11R12;-N[(C-Cealquileno)- NR11R12]2,
-N(R1o)-(C1-Caalquﬂeno)-N R11R12R13; -N[(C1-Cealqu116no)-N R11R12R13]2;
-N(R10)-N-R11R12 ou

-N(R10)-N®R11R12R13,

onde

R10 € como definido acima e

R11, Ri2 € Ry3 sdo cada um independentemente dd(s) outro(s) hidrogénio ou
alquila néo-éubstitun’da ou substituida C4-Cig ou arila ndo-substituida ou
substituida, ou '
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R e R1§, juntos com o atomo de hitrogénio que liga 0s mesmoé, formam um "
anel de 5, 6 ou 7 membros nao-substituido ou substituido que pode conter
outros heterdétomos,
Q é NouCRg, onde Rs tem os significados definidos para Ry - Ry ou
Rs forma junto com A uma ponte '

Ry Riu ou _L° 1"

|_14 '14‘ —_—C—C—

onde

R4, R'14, Rys, R'ys, R"15 € R™15 independenteménte um _do outro sdo H,

'C4-Cs-alquila ou C4-C4-alcdxi,

Q1 é N ou CR'g, onde R's tem os significados definidos para R; - Ry, -
A tem um dos significados definidos para Ry - Rz, ou

A forma junto com Rg uma ponte

. - Ry R

'?14 '?14 ou b
—C=C_ ] m

: . Ry R%s -,

onde

Ri4, R'14, Rys, R'15, R"15 € R"'15 tém 0s mesmos sbignificados definidos acima
b e ¢ sdo cada um independentemente do outro 1, 2 ou 3.

14. Complexo metélico de férmula (1') como definido na reivihdi-
cagao 13, , | |
| [L'Me'mXpFYq (1)
onde |
Me' é manganés ou ferro,
X' & CH3CN; Hz0; F; CI; Br'; HOO'; 0,%; 0%; R16COO’; ou R160", onde Riye &
hidrogénio, C-Caalquila, sulfofenila ou fenila,
n' é um nimero inteiro tendo um valor de 1 ou 2,
m' & um numero inteiro tendo um valor de 1,
p' € um nimero inteiro tendo um valor de 2, _ _
Z'é um m]mero inteiro tendo um valor de 0 a 4+, de preferéncia o nimero 0O, |
Y' é Ry;COO; ClO4; BF4; PFg; R17S037 R17S047; SO4%; NOg; F; CI; Br, I,

citrato, oxalato ou tartarato, onde R; é hidrogénio; C,-C,alquila; fenila, ou
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sulfofenila,

g' € um numero inteiro de 0 to 4, de preferéncia o numero 0,

L' é um ligando de férmula (2'a), (2'b) ou (2'd)
R, A R, R,

N A R,
7\ - —
RZAC&—{N\N VAR G W
(C|H2)1-°r2(2'a) _ (C|H2)1 or2 A(z-b) (C|H2)1 oz (2'd)
"R N-R, N-R,
(CHz)' or2 (CH2)1 or2 , (CHL)y 12
N= ' : N=\_.R
Ry R,
6nde
5 R e Ra, sdo independentemente um do outro H; -CHg; -Cl; -OH; -OCHj;
NHz; -N(CH)z; -N(CHgCHs)z, -N(CHa)(CH2CHa);
CH, /\| °H, ~. -
—N—CH,CH,~N__ || —N—CH,CH,N
&2 : =N-CHj .
-N(CHgCHgOH)z, N(CHcha)(CchHzOH) N(CH3)CHZCH20H
' N:j . —N NH
-N(CHa)CH2CHzNHz; \— N
/~ \ -/ \ /\
—N  N—CH,CH,OH ; —N N—CHa . =N N-CHCH,
/" \+.CHg /" \4,CH,CH, /~\..,CH,CH,OH
—N Ne~y + —N N- . —N N< -
CH, N\. / CH,CH, ' \_/ CHy - =
o - N
/ \, CH,CH,OH :
—N N2 P i —NCHCHN(CHg), i —NCHCHN(CH,), ;
\ / CH,CH,OH | I
- CH, - CH,
. |
—NHCH,CH,N(CHy); —NICH,CH,N(CHy)l, ;
: —N[CH,CH,CH,N(CHy)],
—N[CH,CH,N(CHg),l, ; —NICH,CH,CHN(CHy):L, o | . ’
A e Ry, sdo mdependentemente um do outro H ou -CHj,
R3 é -OH; -OCHg; NHg, -N(CH3)2; -N(CH2CHz3)z; -N(CH3)(CH2CH3)
10

-N(CH2CH20H)2; -N(CH2CHjg)(CH2CH20H); -N(CH3)CH,CH20H;
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-
R .
—II\ICHZCHZN(CHa)a -II\ICHZCHZN(CHa)a o
+
CH, . CH, - —NHCH,CH,N(CHy),

'I
‘ . +
—NHCH,CH,N(CHj), . —‘N[CHZCHZN(CHS)a]Z; —N[CH,CH,N(CH,),], ;

: I
—N[CH,CH,CHN(CHo),l, oy —NICH,CH,CHN(CHg)gl,
Rs e R sdo independentemente um do outro hidrogénio; -CHs; -Cl; -NHj; -N(CHa)Z;
-N(CH2CHg)z; -N(CHa)(CH2CHs); -N(CH2CHzOH)z; -N(CH2CHg)(CH2CH20H)
ou -N(CH3)CH,CH,OH, e - '
Rz é H; -CHg; -CH2COOH; -CH,CH.COOH; -CH2CN ou -CHzCHCN.
15. Ligandos de férmula (2)

A R,
Raof Q=(
\ /Q1
R7 =N N
(CHy),
|
i,
(CH,),
N=
. R,
R, 'Ry

),
onde 4

Ri, Rz, Rs, R4, Rs, Rs € Ry sdo cada um independentemente do outro hidro- -
génio; alquila ndo-substituida ou substituida C4-C1s ou arila néo;substituida
ou substituida; ciano; halogénio; nitro; -COORg ou -SO3Rg onde |

Ro € em cada caso hidrogénio, um cation ou alquila néo-substituida ou subs- .
tituida C4-C4g ou arila ndo-substituida ou substituida; |

-SR1o, -SO2R10 0u -ORyo Onde |

Rio € em cada céso hidrogénio ou alquila ndo-substituida ou substituida Cs-
C1s ou arila ndo-substituida ou substituida; '

‘NR11R1z;  -(Ci-Coalquileno)-NRyiRyz;  -N®RyiRisRig;  -(Ci-Cealquileno)-
N®R11R12R133 | v

. -N(Fho)—(C1'-CeanuiIeno)-NR1 1 R12;-N[(C1'CGaIQU"enO)'NR1 1 I'-'{12]2; ‘
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-N(R1o)-(C1 -Csalquileno)-NeFl} 1 R12R13; -N[(C1-Ceaquilen0)-N®R11 R12R13]2; -

N(Rw)-N-Rn R12 ou

-N(R10)-N®R1;R12R13, onde

R10 € como definido acima e

R11, Ri2 € Ry3 sdo cada um independentemente do(s) outro(s) hidrogénio ou
alquila ndo-substituida ou substituida C4-C4s ou arila n&o-substituida ou
substituida, ou | '

R11 e Rq2, juntos com o0 atomo de nitrogénio que liga os mesmos, formam um

anel de 5, 6 ou 7 membros n&do-substituido ou subst_itun’do'que pode conter

outros heteroatomos,
Q é N ou CRg, onde Rg tem os significados definidos para R: - R;ou
Rs forma junto com A uma ponte

R RII
R Ry P Sl N
—C=C— ou ? CI:
Rl15 Rlll

onde
Ri4, R'14, Rys, R'15, R"15 € R"y5 independentemente um do outro sdo H,
C1v'-C4-anuiIa ou C;-C,-alcéxi, | | | |
Qs € N ou CR's, onde R's tem os significados definidos para R1 - Ry,
A tem um dos significados definidos para R; - Rz, ou

A forma junto com Rg uma _pont% -

=) {16 | 15
F|‘14 ?14 ou P _I_

—C:C_ ) m
- RYs R

onde »
Ri4, R'14, Rys, R'ys, R"15 € R™15 tém 0s mesmos significados definidos acima
b e ¢ s&o cada um independentemente do outro 1, 2 ou 3.

16. Ligandos de férmula (2'a), A(2'b) ou (2'd) de acordo com a rei-
vindicacao 15,
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=N
(?HZL ou z(2la) (CHL)1 ou 2 (2'b) » (CH,), . 2 2'd)
| , N

: T—R7 TI\J‘R7 T‘R7

(CHz)t ou 2 (CH2)| ou 2 (CH2)| ou 2 o
N= Re . N/ Re N= R
N\ / A N / _ N\ / ’
Rs ,R4 : Rs R4 R5 R4

onde

Ri1 e R4, sdo independentemente um do outro H; -CHg; -Cl; -OH; -OCHjg; -
'NHg; -N(CHa)z;
-N(CH2CHa)z; -N(CHa3)(CH2CHs);
CH, H, |-
—N—CH,CH, N/\l ——N—CH CH, N/\] CH

_ -N(CHgCHZOH)z, -N(CH2CHg)(CH2CH20H); N(CH3)CH2CH20H

: _ ‘ —Ng —N ; N NH;
-N(CHa)CHzCHgNHz; , )
— — —
—N N—CH,CH,0H ; —N N-CH, : —N N-CH,CH,
N \+,CH /~\4+,CH,CH, /\,,CHCH,0OH
"CH, PNONS P TN Men ;
\ / _CHZCHS __/ 3
. | 1
T\ CH CH,OH : '
—N R FT T —NCH,CHRN(CHy); i —NCH,CHN(CHy), ;
\ / CH,CH,OH | I
- CH, - CH, .
+
—NHCH,CH,N(CHy), : ' —N[CH,CH,N(CHy),], ;
| ~—N[CH,CH,CH,N(CH,)ql,

'_'N[CHZCHZN(CH:,)Z]Z ; TNI[CH,CH,CH,N(CHy),], o -

A e Rz, s3o independentemente um do outro H ou -CHjs,
Rs € -OH; -OCHg; -NHz; -N(CHa)z; -N(CH2CHa)z; -N(CH3)(CH2CHg);
A-N(CHZCHZOH')z; -N(CH2CH3)(CH2CH20H); -N(CH3z)CHCH,OH;
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-
+ .
—NCH,CH,N(CHy), _|I\ICH20H2N(CH3)2 .
. + i
CH, . CH, . —NHCH,CH,N(CH,),

!
—NHCH,CH,N(CHy), ; —NICH,CHN(CH)Jl,, —NICH,CH,N(CHy)l, ;
I
—N[CH,CH,CH,N(CHy)zl; gy —NICH,CH,CHN(CHg)l,,
Rs e Re sdo independentemente um do outro hidrogénio; -CHa; -Cl; -NHy;
-N(CHz)z; -N(CH2CHg)z; -N(CH3s)(CH2CHa); -N(CH2CH,0H)_;
“-N(CH2CHj3)(CH2CH:0OH) ou -N(CH3)CH20H20H, e
Rz é H; -CHg; -CH,COOH; -CH,CH,COOH,; -CHch ou -CH>CH.CN. ,
17. Processo de produgao de compostos de fédrmula (2) de acor-

do com o esquema reacional a seguir:

A Ry
' ' R, N\ Q=<
H Q
| AP=N N
A R, ' N-R, - 1 "(

R

- Q=( | CH
2 \ 4 Q1 +. (CH ) — ( 2)b o .
/ 2/¢c I ( )
_R1 =N N—r 1 N-R, _

-HC! oo
((I:Hz)b @ ' (CH,),
. H :
Cl - 6
R, R, . o @\
(2e) ' (21) Re

onde todos os substituintes tém os significados como definido na 'reivindi_ca-

¢ao 1.
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. - RESUMO
Patente de Invengao: "USO DE COMPOSTOS DE COMPLEXO METALlCO
como CATALISADORES DE OXIDAQAO"

A presente mvengao refere-se ao uso, como’ catalisadores de
oxudagao de compostos de complexo metalico tendo, ligandos tatradentados
de férmula (2) T '

. onde todos os substituintes tém os significados de acordo com a reivindica-
- ¢do1. A presente invengdo também se refere & formulagdes compreen-
. dendo tais compostos de complexo metdlico, a novos compostos de comple-

x0 metalico e a novos ligandos.
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