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(67) Resumo: ABSORVEDORES DE UV DE BENZOTRIAZOL
DESLOCADOS POR COMPRIMENTO DE ONDA LONGO E SEU
USO. A presente invengao refere-se a novos absorvedores de UV de
benzotriazél tendo um espéctro de absorgdo deslocado por
comprimento de onda com absorvéncia significante até 410-420 nm.
Outros aspectos da invengdo sdo um processo para sua preparacao,
uma composi¢ao estabilizada de UV contendo absorvedores de UV e o
uso dos novos compostos como estabilizantes de luz UV para
materiais organicos.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencao para "ABSORVE-
DORES DE UV DE BENZOTRIAZOL DESLOCADOS POR COMPRIMEN-
TO DE ONDA LONGO E SEU USO".

A presente invengao refere-se a novos absorvedores de UV de
benzotriazol tendo um espectro de absorcao deslocado por comprimento de
onda Iqﬁpgo com absorvéncia significante até 410-430 nm. Qutros aspectos
da invengao sao um processo para sua preparagao, uma composi¢ao estabi-
lizada por UV contendo os novos absorvedores de UV e o uso dos novos
compostos como estabilizadores de luz UV para materiais organicos.

Substratos poliméricos contendo por¢gdes aromaticas, tais como
por exemplo resinas de revestimento ou adesivos com base em epdxidos
aromaticos, poliésteres aromaticos ou (poli)- isocianatos aromaticos sdo al-
tamente sensiveis a radiagao UV/VIS até comprimentos de onda de aproxi-
madamente 410 a 420 nm. |

A protegao de tais camadas de revestimento ou adesivo com
uma camada de absorgcao de UV no auge é extremamente dificil, visto que
quantidades muito pequenas de radiagao - ainda na faixa em torno de 410
nm - penetrando o revestimento topo de absor¢cao de UV sao suficientes pa-
ra causar a deslaminag¢ao e descascamento do revestimento protetor.

Aplicagdes tipicas, em que absorvedores de UV deslocados por
comprimento de onda longo sao extremamente Uteis, tipicamente dois reves-
timentos automotivos metalicos de revestimento.

Os revestimentos automotivos de hoje aplicaram um revestimen-
to eletro catdédico anticorrosivo diretamente na placa de aco. Devido a sensi-
bilidade a luz deslocada significativamente vermelho das resinas catddicas
(até aproximadamente 400 - 420nm) nao € possivel proteger o revestimento
eletro catodico com absorvedores de UV da técnica anterior convencional
nos revestimentos de topo adequadamente.

Para proteger melhor tais camadas sensiveis, tentativas foram
feitas para deslocar a absorcao de UV de benzotriazéis para comprimentos
de onda mais longos. Por exemplo, US 5 436 349 descreve absorvedores de

UV de benzotriazol, que sao substituidos na 5 posicao do anel de benzo por
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grupos alquilsulfonila. Entretanto, o deslocamento de absor¢édo nao é grande
o bastante para proteger tais materiais altamente sensiveis.

Por exemplo, US 6.166.218 descreve absorvedores de UV de
benzotriazol, que sao substituidos na posicao 5 do anel de benzo com um
grupo CF3, levando da mesma forma a uma absorvéncia deslocada por
comprimento de onda ligeiramente longo e para uma estabilidade fotoquimi-
ca aumentada. Este deslocamento de absorgao, entretanto ndo é sem duvi-
da grande o bastante para proteger materiais com uma sensibilidade foto-
quimica até 410 nm.

Surpreendentemente foi constatado agora, que quando o anel
de benzo de absorvedores de UV de benzotriazol é parte de um sistema he-
terociclico de um deslocamento grande da absor¢cao maxima de aproxima-
damente 20 - 40 nm é observada, estendendo até 430 nm com um declive
ingreme para a regiao visivel. Os compostos mostram coeficientes de extin-
cdo muito altos e permanecem inesperadamente fotoquimicamente estaveis

e ndo mostra virtualmente nenhuma migragéo em aplicagoes de revestimen-

to tipicas.
Um aspecto da presente invencao € um composto da formula (1)
Rs HO R,
_ N 0
o~ 7
N
Rg R,
em que

Q é um radical heterociclico formando um anel de 5 ou 6 mem-
bros juntamente com o anel de fenila anelado, cujo radical € selecionado a

partir do grupo consistindo em
10\

0
em que
X10 € O=C, S=C, R10i1N, S(O)nonde né 0, 1 ou 2;
Y10 € NRyo1, O, S(O)nonde né 0, 1 ou 2;
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Z10 € O=C, S=C, Ryo1N, O, S(O)nonde n € 0, 1 ou 2;

X1
N-— )\
x11—</ ! N/
11 Y:
em que
X11 € Rio1, N(R101)2, OR101, S(O)nR10; ONde n € 0, 1 ou 2;
Y11 € C=0, NRyg1, O, ou S(O)nonde n € 0, 1 ou 2;
R R
R1 x 102 102 R N R N
02 | 12, , Rioz~ 2 Rigz~ 2 1022V 1022
-~ ’ ’ X4 s ’ Y N, !
Rioz” Y2 Xiz~y~ Yizsy G 12X
12 12
N’X12<
|
-
Rios Yi2
em que
X12 € C=0 ou C=S;
Y12 é NR101, Oou S;
210
)J\ Zyg Xia.
X3 :
-
Zm/\Y,: 2§ i3
e
em que

X13 € Y43 sdo independentemente NR1p1, O 0u S;
0 Z40 sdo independentemente um do outro O ou S;

Ri01 € hidrogénio, C¢-Czsalquila de cadeia linear ou ramificada,
C.-Cigalquenila de cadeia linear ou ramificada, C.-Cgalquinila, Cs-Cqaciclo-
alquila, fenila, naftila ou C;-Cisfenilalquila; ou a referida C1-Cos alquila de
cadeia linear ou ramificada, C»>-C24 alquenila de cadeia linear ou ramificada,
Cs-Cy2 cicloalquila, C,-Ce alquinila podem ser substituidas por um ou mais
-halogénio, -OH, -ORg, -NHz, -NHR22, -N(R22)2, -NHCOR23, -NR22CORz3,
-OCOR24, -CORgzs, -SO2R26, -SO3M*, -PO(R27)n(Ra2g)2-n, -Si(R29)n(Rao)a-n,
-Si(Ra22)3, -N*(R22)3 A, -S*(R22), A" ou combinagdes destes; a referida C4-Ca4
alquila ndo substituida ou substituida de cadeia linear ou ramificada, C>-Cz4

alguenila nao substituida ou substituida de cadeia linear ou ramificada, Cs-
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C,2 cicloalquila ou C,-Cg alquinila podem da mesma forma ser interrompidas
por um ou mais grupos -O-, -S-, -NH- ou -NRy;- ou combinacgoes destes;

a referida fenila, naftila ou C;-Cqsfenilalquila podem da mesma forma ser
substituidas por um mais -halogénio, -CN, -CF3, -NO,, -NHR2,, -N(R22)2,
-SO2Rz26, -PO(R27)n(Rz28)2-n, -OH, -OR2,, -CORgzs, -R2s; em que

néO,10u2;

R, € C4-Cyg alquila de cadeia linear ou ramificada, Co-Cqs al-
quenila de cadeia linear ou ramificada, Cs-C1o cicloalquila, fenila ou naftila,
C,-C15 fenilalquila, ou dois Rz, quando ligado a um atomo de N ou Si podem
formar juntamente com o atomo ao qual eles sao ligados um anel de pirroli-
dina, piperidina ou morfolina; _

R2; é hidrogénio, OR22, NHR22, N(R22)2 ou tem 0 mesmo signifi-
cado como Razy,

R2s € OR22, NHR22, N(R22)2 ou tem 0 mesmo significado como
Rzz,

R2s € hidrogénio, OH, OR22, NHR22 ou N(R22)2, ou tem 0 mesmo
significado como Ray,

R2s € OH, OR22, NHR22 ou N(R22)2,

R27 € NH2, NHR22 ou N(R22)2,

R2s € OH ou ORy,,

R2g € Cl ou ORyy,

R3o € C1-C+3 alquila de cadeia linear ou ramificada; ou

R101 pode ser um grupo ponte de C1-Cigalquileno linear ou rami-

ficado, Cs-C1qcicloalquileno, para-fenileno ou um grupo

‘QHQ A

2
em que * denota uma ligagcao

onde a ponte conecta dois compostos da formula |, os referidos C;-

Cizalquileno, Cs-Cqgcicloalquileno podem da mesma forma ser interrompido
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por um ou mais grupos -O-, -S-, -NH- ou -NR22- ou combinag¢des destes;
ou quando Y for uma ligagéo direta, Z pode adicionalmente da mesma forma
ser uma ligagao direta;

R102 € hidrogénio, -CN, -CORz4 C-Czsalquila de cadeia linear ou
ramificada, C,-Cqgalquenila de cadeia linear ou ramificada, C,-Cealquinila,
Cs-Ciocicloalquila, fenila, naftila ou C+-Cssfenilalquila; ou
se dois substituintes R101/R101, R101/R102 0u Ry02/R102 €stdo na posi¢ao vici-
nal, eles podem formar junto com os atomos aos quais eles sao ligados um
anel de 5 a 8 membros alifatico; |

R; é hidrogénio, alquila de cadeia linear ou ramificada de 1 a 24
atomos de carbono, alquenila de cadeia linear ou ramificada de 2 a 18 ato-
mos de carbono, cicloalquila de 5 a 12 atomos de carbono, fenilalquila de 7 a
15 atomos de carbono, fenila, ou a referida fenila ou a referida fenilalguila
substituida no anel de fenila por 1 a 4 alquila de 1 a 4 atomos de carbono; ou

R1 € um grupo

R, Rs
N
A .
L OH R

em que

L é alquileno de 1 a 12 atomos de carbono, alquilideno de 2 a 12
atomos de carbono, benzilideno, p-xilileno ou cicloalquileno de 5 a 7 atomos
de carbono;

R, é alquila de cadeia linear ou ramificada de 1 a 24 atomos de
carbono, alquenila de cadeia linear ou ramificada de 2 a 18 atomos de car-
bono, cicloalquila de 5 a 12 atomos de carbono, fenilalquila de 7 a 15 atomos
de carbono, fenila, ou a referida fenila ou a referida fenilalquila substituida no
anel de fenila por 1 a 3 alquila de 1 a 4 atomos de carbono; ou a referida
alquila substituida por um ou mais grupos -OH, -OCO-R+4, -OR14, - NCO ou
-NH, ou misturas destes, ou a referida alquila ou a referida alquenila inter-
rompida por um ou mais grupos -O-, -NH- ou -NR14- ou misturas destes e
que podem ser nao substituidas ou substituidas por um ou mais grupos -OH,

-OR4 ou -NH; ou misturas destes; onde
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R é hidrogénio, C;-C,galquila de cadeia linear ou rarhificada,
Cs-Ciocicloalquila, C3-Cgalquenila de cadeia linear ou ramificada, fenila, nafti-
la ou C+-Cqsfenilalquila; e

R4 € hidrogénio, alquila de cadeia linear ou ramificada de 1 a 24
atomos de carbono; ou v

R: € -ORjy4, um grupo -C(0O)-O-Ri4, -C(O)-NHRy4; ou -C(O)-
NR14R’14 em que R’14 tem 0 mesmo significado como Rq4; ou

Rz € -SRi3, -NHR13 ou -N(Rj3)2; ou

Rz é -(CH2)m-CO-X1(Z)p-Y-R1s em que

X4 € -O- ou -N(Rqs)-,

Y é -O- ou -N(Ri7)- ou uma ligagao direta,

Z ¢ C,-Cqr-alquileno, C4-Cqzalquileno interrompido por um a trés
atomos de nitrogénio, atomos de oxigénio ou uma mistura destes, ou é
Cs-Ciqalquileno, butenileno, butinileno, cicloexileno ou fenileno cada dos

quais podem ser adicionalmente substituidos por um grupo hidroxila; ou um

grupo

em que * denota uma ligagcao ou quando Y for uma ligacao direta, Z pode
adicionalmente da mesma forma ser uma ligacéao direta;

m € zero, 1 ou 2,

p é 1, ou p é da mesma forma zero quando X e Y forem -N(Rs)-
e -N(Rj7)-, respectivamente,

Ris € hidrogénio, C¢-Cizalquila, um grupo

Rs HO R,
/N\
o~ /N
N
R (CH,)m—-CO—

ou um grupo -CO-C(R1g)=C(H)R4g ou, quando Y for -N(Rs7)-, forma junta-
mente com R4z um grupo -CO-CH=CH-CO- em que
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R1s € hidrogénio ou metila, e R1g € hidrogénio, metila ou -CO-X;-
R20, em que

R2o é hidrogénio, C4-Cyzalquila ou um grupo das férmulas
5 HO R,

(CH,)M~CO-X;—(Z)p—

Rs e Re¢ sao independentemente hidrogénio ou C-Cigalquileno;

Ri3 é alquila de 1 a 20 étomoé de carbono, hidroxialquila de 2 a
20 atomos de carbono, alquenila de 3 a 18 atomos de carbono, cicloalquila
de 5 a 12 atomos de carbono, fenilalquila de 7 a 15 atomos de carbono, feni-
la ou naftila, que ambas podem ser substituidas por uma ou duas alquila de
1 a 4 atomos de carbono;

Ris € Riz independentemente um do outro sao hidrogénio,
C1-Cqz-alquila, C3-Cqo-alquila interrompida por 1 a 3 atomos de oxigénio, ou
€ cicloexila ou C7-C;sfenilalquila, e Rye juntamente com R4z no caso onde Z é
etileno, também forma etileno. '

Em alguns casos formas tautoméricas podem existir. Pretende-
se na invengao presente revestir ambas as formas tautoméricas, embora

apenas uma € esbogada explicitamente. Um exemplo é:

HO R, HO R,
H H N N
N N \ = N
s= "N s—¢ ~ N :
-~ 7 \ > 7z
S N S N
R2 e R,

Quando qualquer dos substituintes for alquila de cadeia linear ou
ramificada de 1 a 24 atomos de carbono, tais grupos sao, por exemplo, meti-
la, etila, isopropila, n-butila, isobutila, sec-butila, terc-butila, terc-amila, 2-
etilexila, terc-octila, laurila, terc-dodecila, tridecila, n-hexadecila, n-octadecila
ou eicosila.

Quando qualquer dentre os referidos substituintes for alquenila
de cadeia linear ou ramificada de 2 a 18 atomos de carbono, tais grupos sao,

por exemplo, alila, pentenila, hexenila, doceneila ou oleila. Preferéncia é da-
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da a alquenila tendo de 3 a 16, especialmente de 3 a 12, por exemplo de 2 a
6, atomos de carbono.

Quando qualquer dentre os referidos substituintes for cicloalquila
de 5 a 12 atomos de carbono, tais grupos sao, por exemplo, ciclopentila, ci-
cloexila, cicloeptila, ciclooctila e ciclododecila. Cs-Cgcicloalquila substituida
por C4-Caalquila é, por exemplo, metilciclopentila, dimetilciclopentila, metilci-
cloexila, dimetilcicloexila, trimetilcicloexila ou terc-butilcicloexila.

Quando qualquer dentre os referidos radicais for fenilalquila de 7
a 15 atomos de carbono, tais grupos séo; por exemplo, benzila, fenetila, o-
metilbenzila ou o,o-dimetilbenzila. v

Quando fenila for substituida por alquila, isto é, por exemplo,
tolila e xilila.

Alquila substituida por um ou mais grupos -O- e/ou substituida
por um ou mais -OH pode, por exemplo, ser -(OCH:CH2)wOH ou
-(OCH2CH,),O(C1-Czsalquila) onde w é 1 a 12.

! Alquila interrompida por um ou mais -O- pode ser derivada de
unidades de etilendxido ou de unidades de propilenedxido ou de misturas de
ambos.

Quando alquila é interrompida por -NH- ou -NRq4- 0s radicais
sdo derivados em analogia aos radicais interrompidos de -O- acima. Preferi-
das sdo unidades de repeticao de etilenodiamina.

Exemplos sdo CH3-O-CH2-CHy-, CH3-NH-CH>CH,-, CH3-N(CH3)-
CH»-, CH3-O-CH,CH,-O-CH>CH,-, CH3-(O-CH2CHaz- )>0O-CH2CH,-, CH3-(O-
CH>CHa- )30-CH2CH>- ou CHj3-(O-CH2CH32-)4O-CH>CH>-.

Alquileno é por exemplo, etileno, tetrametileno, hexametileno, 2-
metil-1,4-tetrametileno, hexametileno, octametileno, decametileno e dode-
cametileno.

Cicloalquileno é por exemplo, ciclopentileno, cicloexileno, ciclo-
eptileno, ciclooctileno e ciclododecileno. Preferéncia é dada a cicloexileno.

Alquileno interrompido por oxigénio, NH ou -NR4- €, por exem-
plo,

-CH2CH,-O-CH>CH,-, -CH>CH2-NH-CH,CH;-, -CH>CH2-N(CH3)-CH2CHo-,
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-CH2CH,-O-CH2CH;,-O-CH>CHo-, -CH2CHy2-(O-CH2CH3-),0-CH,CHo-,
-CH2CH2-(O-CH2CH32-)30-CH2CHz-, -CHoCH,-(O-CH2CH»-)40-CH2CH2-  ou
-CH2CHj-NH-CH,CH,-.

O radical Q é C4-Cialquileno linear ou ramificado, Cs-

Cjocicloalquileno, para-fenileno ou um grupo

em que * denota uma ligagao.

O radical pode ser derivado a partir de diaminas facilmente dis-
poniveis, por exemplo, desse modo chamado Jeffaminas. Exemplos para
diaminas sao etilenodiamina, propilenodiamina, 2-metil-1,5-pentametilendia-
mina, isoforondiamina ou 1,2-diaminocicloexano.

Em analogia o radical Z pode da mesma forma ser derivado a
partir das mesmas diaminas disponiveis ou a partir do didis corresponden-
tes.

Jeffaminas tipicas sao, por exemplo D-2000

1

H,N (OCH,CH(CH,))—NH,

em que x é 33,1 ou ED-2003

1

H,N" T (OCH,CH(CH,));—(OCH,CH,);—(OCH,CH(CH,);—NH

2

emqueum+cé5ebé39,5.
Por exemplo no composto da formula (1) Q é

/Ym\
10\

o
Y10 € NRjo4

X109 € O=C, S=C; NRo1N;

Zio & O-C, S=C, R1o1N, O, S(O)hondené 0
ouYi e éO

X140 € O=C, S=C;
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Z10 é Ryo1N
ouYiéS

Xi10 € O=C, S=C
Z10 é Ri;:N

ouQé

10

N\ 11
4 s 72
— .
11 -
I Y‘I1

X11 € Rio1, N(R101)2, OR101, S(O)nR101 onde n é O;
Y11 € C=0, NRjp1, O, ou S(O), onde n é O;

ouQé

X12 é C=O;
Yi2 é NR1o1, Oou S;
ouQé

X12 é C=O;
Y12 é NR101, Oou S;

ouQé

X12 é C=O;
Yi2 é NR101, OU O
ouQé

X12 é C:O;
Y12 é NR101 ou O;
ouQé

R102 x‘»2.

~
R102 Y12

102 =

Y12\x/ '
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N’X12\
i
/
R102/kY52
X12 é C=O;
Y12 é NR101 ou O;
ouQé

Z‘IO Yg
X13 € NRyo;, O ou S;
Y13 € NRyo1;
Zg € O;
ouQé
210 x13.
Z1G Yg
X13 € NRyo1;
Y13 € NRyo1;
Zio € O;

R101 € hidrogénio, C1-Czsalquila de cadeia linear ou ramificada, C>-C4g alque-
nila de cadeia linear ou ramificada, C.-Csalquinila, Cs-Cizcicloalquila, fenila,
naftila ou C7-C,sfenilalquila; ou a referida C+4-C,4 alquila de cadeia linear ou
ramificada, C,-C24 alquenila de cadeia linear ou ramificada, Cs-C2 cicloalqui-
la, C»-Cs alquinila podem ser substituidas por um ou mais -halogénio, -OH,
-OR32, -NHz, -NHR22, -N(R22)2, -NHCOR23, -NR22COR33, -OCOR24, -COR2s,
-S02Rz6, -SO5M*, -PO(R27)n(Rz2s)2-n, -Si(R29)n(Rs0)a-n, -Si(Rzz)s, -N*(Raz)s A,
-S*(R22), A" ou combinagdes destes; a referida C4-Co4 alquila substituida ou
nao substituida de cadeia linear ou ramificada, C,-Co4 alquenila nao substitu-
ida ou substituida de cadeia linear ou ramificada, Cs-C2 cicloalquila ou
C2-Cs alquinila podem da mesma forma ser interrompidas por um ou mais
grupos -O-, -S-, -NH- ou -NR2>- grupos ou combinag¢des destes; a referida
fenila, naftila ou C;-Cisfenilalquila podem da mesma forma ser substituidas
por um mais -halogénio, -CN, -CF3, -NOz, -NHR2., -N(Rz)2, -SO2Rgze,
-PO(R27)n(R2g)2-n, -OH, -OR2z, -COR3s, -Rzs; em que
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néo,10u?2;

R22 € C4-Cyg alquila de cadeia linear ou ramificada, C,-Cg alquenila de ca-
deia linear ou ramificada, Cs-C1¢ cicloalquila, fenila ou naftila, C;-C,s fenilal-
quila, ou dois Rzz quando ligados a um atomo de N ou Si podem formar jun-
tamente com o atomo ao qual eles s&o ligados um anel de pirrolidina, piperi-
dina ou morfolina;

R23 é hidrogénio, OR22, NHR22, N(R22)2 ou tem o mesmo significado como
Reo,

R24 € OR22, NHR22, N(R22)2 ou tem 0 mesmo significado como Rz,

R2s € hidrogénio, OH, OR2;, NHR22 ou N(Rz2)2, ou tem o mesmo significado
como Roo,

R26 € OH, OR22, NHR22 ou N(Rz2)2,

R27 € NH2, NHR22 ou N(R22)2,

R2s € OH ou ORo,,

R2g € Cl ou OR2;,

R30 € C1-Cysg alquila de cadeia linear ou ramificada; e

R102 € hidrogénio, -CN, -CORy4 C1-Czsalquila de cadeia linear ou ramificada,
C2-Cqgalquenila de cadeia linear ou ramificada, C2-Csalquinila, Cs-C+2 cicloal-
quila, fenila, naftila ou C- - Cysfenilalquila.

Preferido € um composto da féormula (I) em que Q é

xw/\Ym\
ic
Y10 € NRio4
X10 € O=C, S=C
Zy0 € O=C, Rip1N, O, S(O), onde n é 0;
ou
Y10 € NRyo;
Xi0 € NRyo1
Z1o é O=C;
ouQe
N~ X1
X /Yf ’ N
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X11 € NRjo1

13

Y é C=O, NR01, O, ou S(O)n onde n é 0;

ouQé

X42 € C=0
Y12 € NRyoy 0u O;

ouQé

X412 € C=0
Yi2 é NR101 ou O;

ouQé

X2 é C=0
Yi2 é NRo1 OU O;

ouQé

X13 € NRyo1;
Y13 € NRqo1;
Zio € O;
ouQé

X13 € NRqo1;
Y13 € NRyo1;
Zio € O;

Ri01 € hidrogénio, C4-Cysalquila de cadeia linear ou ramificada, C,-Cisalque-

R102\l(x12.
‘ 3
R Y5

102

102
102~~~

e

12>
Y12

12\X/

~

Z‘lO Y13
Z‘IO X13.
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nila de cadeia linear ou ramificada, Cz-Cgalquinila, Cs-C1zcicloalquila, fenila,
naftila ou C,-Cqsfenilalquila; a referida C4-Cy4 alquila de cadeia linear ou ra-
mificada, C2-Co4 alquenila de cadeia linear ou ramificada, Cs-C+2 cicloalquila,
C2-C6 alquinila podem ser substituidas por um ou mais -OH; ou podem da
mesma forma ser interrompidas por um ou mais grupos -O-, -S-, -NH- ou
-NR22- ou combinagdes destes;
R.; € C4-Cyg alquila de cadeia linear ou ramificada, C»-Cig alquenila de ca-
deia linear ou ramificada, Cs-C1¢ cicloalquila, fenila ou naftila ou C;-C5 feni-
lalquila;
R102 € hidrogénio, -CN, -CORy4 C1-Cajalquila de cadeia linear ou ramificada,
C.-Cqgalquenila de cadeia linear ou ramificada, C,-Cealquinila, Cs-Cqociclo-
alquila, fenila, naftila ou C;-Cisfenilalquila; e
R4 € OR22, NHR2,, N(R22)2 ou tem 0 mesmo significado como Raz.
Particularmente preferido € um composto da féormula (1) em que
R+ é hidrogénio, alquila de cadeia linear ou ramificada de 1 a 24 atomos de
carbono, alquenila de cadeia linear ou ramificada de 2 a 18 atomos de car-
bono, cicloalquila de 5 a 12 atomos de carbono, fenilalquila de 7 a 15 atomos
de carbono, fenila, ou a referida fenila ou a referida fenilalquila substituida no
anel de fenila por 1 a 4 alquila de 1 a 4 atomos de carbono; ou

R1 € um grupo

em que L é alquileno de 1 a 12 atomos de carbono, alquilideno de 2 a 12
atomos de carbono, benzilideno, p-xilileno ou cicloalquileno de 5 a 7 atomos
de carbono;

R. é alquila de cadeia linear ou ramificada de 1 a 24 atomos de carbono,
alquenila de cadeia linear ou ramificada de 2 a 18 atomos de carbono, ciclo-
alquila de 5 a 12 atomos de carbono, fenilalquila de 7 a 15 atomos de carbo-
no, fenila, ou a referida fenila ou a referida fenilalquila substituida no anel de
fenila por 1 a 3 alquila de 1 a 4 atomos de carbono; ou

Rz € -(CH2)m-CO-X1-(Z)p-Y-R1s em que
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X é-0-,

Y é -O- ou uma ligagao direta,

Z é C,-Cqo-alquileno, C4-Cqoalquileno interrompido por um a trés atomos de
nitrogénio, atomos de oxigénio ou uma mistura destes, ou quando Y for uma

ligacao direta, Z pode adicionalmente da mesma forma ser uma ligacao dire-

ta;
mé2,
péi,
Ris € hidrogénio, C;-C1zalquila ou um grupo
R; HO R,
- ~N ’
=~ /N
R (CH,)m—-CO—

Rs e Rs sao independentemente hidrogénio ou C4-Caalquila.

Por exemplo, no composto da formula (1)
R, € hidrogénio, alquila de cadeia linear ou ramificada de 1 a 12 atomos de
carbono ou fenilalquila de 7 a 15 atomos de carbono;
R, é alquila de cadeia linear ou ramificada de 1 a 12 atomos de carbono ou.
fenilalquila de 7 a 15 atomos de carbono, fenila, ou a referida fenila ou a re-
ferida fenilalquila substituida no anel de fenila por 1 a 3 alquila de 1 a 4 ato-
mos de carbono;
Rs e Rg sao hidrogénio ou C-Cjalquila.

Mais preferido é um composto da férmula (1) que € um composto

de acordo com as férmulas (a) a (i)
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R
Rio1 HO, 1 Riot HO, R:
N =N N =N,
o= _ N @. s . (b),
X f.ﬂ
R101 2 R101 >
HO R
F,Qun 1 1?101 HO, 1
=N, N AN
o= _ N ©. s _ N (d),
N
2 RZ
HO R,
101 : 3101 HO, R,
N /N\ N /N\
0= N ), s= “ON ()
S N S
RZ RZ
HO R, . Rioz HO R,
N =N_ 102N NN 2N
S— :ZI N @ . L~ (h)
S N O N N
RZ H RZ
e
. o HO, R, o HO R,
101\N = /N\ R‘ID“,\N /N\
A s N (i) , I ~ /N .
07 "N N N N
R‘IO? R2 : R2
. ou
F$101 HO R,
O N /N\
X '
— 7
07 "N N
Ric: R

em que

R+ € hidrogénio, alquila de cadeia linear ou ramificada de 1 a 24 atomos de
carbono, alquenila de cadeia linear ou ramificada de 2 a 18 atomos de car-
bono, cicloalquila de 5 a 12 atomos de carbono, fenilalquila de 7 a 15 atomos
de carbono, fenila, ou a referida fenila ou a referida fenilaiquila substituida no
anel de fenila por 1 a 4 alquila de 1 a 4 atomos de carbono;

R, é alquila de cadeia linear ou ramificada de 1 a 24 atomos de carbono,
alquenila de cadeia linear ou ramificada de 2 a 18 atomos de carbono, ciclo-
alquila de 5 a 12 atomos de carbono, fenilalquila de 7 a 15 atomos de carbo-

no, fenila, ou a referida fenila ou a referida fenilalquila substituida no anel de
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fenila por 1 a 3 alquila de 1 a 4 atomos de carbono; ou

R é -(CH2)m-CO-X1-(Z2)p-Y-R1s em que

X, é -O-,

Y é -O- ou uma ligacao direta,

Z é C,-Cqp-alquileno, C4-Cizalquileno interrompido por um a trés atomos de
nitrogénio, atomos de oxigénio ou uma mistura destes, ou quando Y for uma
ligacao direta, Z pode adicionalmente da mesma forma ser uma ligacao dire-

ta,

mé 2,

pét,
R1s € hidrogénio, C¢-Cq2alquila;
Rs e Re sao hidrogénio;
R101 € hidrogénio, C4-Czsalquila de cadeia linear ou ramificada, C.-C1g alque-
nila de cadeia linear ou ramificada, C.-Cealquinila, Cs-Cqocicloalquila, fenila,
naftila ou C;-Csfenilalquila; a referida C4-Cz4 alquila de cadeia linear ou ra-
mificada, C»-Cz4 alquenila de cadeia linear ou ramificada, Cs-C;2 cicloalquila,
C,-Cs alquinila podem ser substituidas por um ou mais -OH; ou a referida
C1-Cy4 alquila substituida ou ndo substituida de cadeia linear ou ramificada,
C2-Co4 alquenila de cadeia linear ou ramificada, Cs-C12 cicloalquila ou C2-Cg
alquinila podem da mesma forma ser interrompidas por um ou mais grupos
-O-, -S-, -NH- ou -NR2,- ou combinag¢des destes;
Rz € C4-Cyg alquila de cadeia linear ou ramificada, C,-C4g alquenila de ca-
deia linear ou ramificada, Cs-C1o cicloalquila, fenila ou naftila ou C7-C;s feni-
lalquila;
R102 € hidrogénio, -CN, -CORz4 C1-Czsalquila de cadeia linear ou ramificada,
diretamente ou se ramificou cadeia C.-Cigalquenila, Co-Cealquinila, Cs-Ci2
cicloalquila, fenila, naftila ou C,-Cysfenilalquila; e
R24 € OR22, NHR22, N(R22)2 ou tem 0 mesmo significado como Rgs.

Outro aspecto da invengao € um processo para a preparagao de

um composto da férmula (1)
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Rs HO R,
/N\
\N/N )
R R,
em que 0s substituintes Ry a Rg € Q sao como definido acima, cujo processo

compreende reagir um composto da férmula (I11),

R1
HO
SN QL
Nan R,
Q
w
R, |

em que W & halogénio ou nitro

(1),

com um composto de azida da férmula (X)
M™(N3), (X)

em que
M é um cation de metal de n-valent,
?201
+
R{O-iflﬂ~R204 PR
R203 ou ( 205)4’

R201, R202, R203 € R20sa S80 cada qual independentemente dos outros hidro-
génios ou C+-Cgalquila,

Rzos é C1-C1g‘alquila, e

réi,2ousl.

Condi¢Oes de reagao preferidas do processo de acordo com a
invencao sao como segue:

A reacao pode ser realizada na fusao ou em um solvente. De
interesse especial € um processo para a preparagao de compostos da for-
mula | ou ll em que a reacao é realizada em um solvente.

Solventes adequados sao, por exemplo solventes apréticos dipo-
lares, solventes préticos, ésteres de acidos carboxilicos alifaticos ou aroma-
ticos, éteres, hidrocarbonetos halogenados, solventes aromaticos, aminas e

alcoxibenzenos.



10

15

20

25

30

19

Exemplos de solventes apréticos dipolares sao dialquil sulféxi-
dos, por exemplo dimetil sulféxido; carboxamidas, por exemplo formamida,
dimetilformamida ou N,N-dimetilacetamida; lactams, por exemplo N-metil-
pirrolidona; amidas fosfdricas, por exemplo triamida hexametilfosférica; uréi-
as alquiladas, por exemplo N,N'-dimetiletilenouréia, N,N'-dimetilpropil-
eneuréia ou N,N,N',N'-tetrametiluréia; e nitrilos, por exemplo acetonitrilo ou
benzonitrilo.

Exemplos de solventes préticos sao polialquileno glicéis, por e-
xemplo polietileno glicol; monoéteres de'polialquileno glicol, por exemplo
monometil éter de dietileno glicol, e agua, o ultimo em sua prépria ou em
uma unica-fase ou mistura bifasica com um ou mais dos solventes mencio-
nados, sendo possivel da mesma forma para catalisadores de transferéncia
de fase a ser adicionada, por exemplo sais de tetra-alquilaménio, sais de
tetraalquilfosfénio ou éteres corbas. Os mesmos catalisadores de transfe-
réncia de fase podem da mesma forma ser de uso na forma sélida/liquida no
sistema bifasico.

Esteres preferidos de acidos carboxilicos alifaticos ou aromati-
cos sdo, por exemplo, acetato de butila, acetato de cicloexila e benzoato de
metil.

Eteres preferidos sdo, por exemplo dialquil éteres, especialmen-
te dibutil éter, tetraidrofurano, dioxano e éteres de dialquil de (poli-)alquileno
glicol.

Hidrocarbonetos halogenados sao, por exemplo cloreto de meti-
leno e cloroférmio.

Solventes aromaticos sao, por exemplo tolueno, clorobenzeno e
nitrobenzeno.

Solventes de amina adequados sao, por exemplo trietilamina,
tributilamina e benzil-dimetil-amina.

Alcoxibenzenos preferidos sao, por exemplo, anisol e fenetol.

O processo para a preparacao de compostos da férmula | pode
da mesma forma ser realizado em fluidos idbnicos ou supercriticos, por e-

xemplo fluido de diéxido de carbono.
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De interesse especial € um processo para a preparagao de
compostos da férmula | em que a reacao é realizada em um solvente aproti-
co dipolar.

As temperaturas de reacao podem ser variadas dentro de am-
plos limites porém sé@o desse modo selecionadas que conversao satisfatoria
ocorre, tais temperaturas preferivelmente sendo de 10°C a 200°C, especial-
mente de 20°C a 150°C. Um processo analogo para outros compostos de
benzotriazol ja foi descrito em WO 02/24668.

Preferéncia é dada a um processo para a preparagao de com-
postos da formula | em que a relagdo molar da quantidade de um composto
da férmula 1l para a quantidade do composto de azida da férmula X é de 1:
1 a1: 3, especialmentede 1: 1a 1: 2, porexemplode 1:1a1:1,3. Quando
grupos laterais funcionais que sdao da mesma forma capazes de reagir com
azida estao presentes, o excesso do composto de azida da férmula X é au-
mentado desta maneira.

Em uma modalidade especifica a reagéo e realizada na presen-
c¢a de um catalisador.

Tais catalisadores incluem, por exemplo sais de cobre(l) ou co-
bre(ll) ou outro sal de metal de transicao, com base, por exemplo, em ferro,
cobalto, niquel, paladio, platina, ouro ou zinco. No lugar de metal de transi-
¢ao, os anions dos quais podem ser variados dentro de amplos limites, é da
mesma forma possivel usar complexos de metal e sais de complexo de me-
tal dos mesmos metais como catalisadores. Preferéncia é dada ao uso de
cloreto de cobre(l) e cobre(ll), brometos e iodetos, e preferéncia especial ao
uso de brometo de cobre(l).

O catalisador é vantajosamente utilizado em uma quantidade
dentre 0,01 a 10% em peso, especialmente de 0,1 a 5% em peso, por e-
xemplo de 0,1 a 5 % em peso, com base no peso do composto da férmula
11, IV ou V empregado.

A reacado pode da mesma forma ser realizada na presenca de
uma base adicional ou na presenga de um sistema de tampao de pH alcali-

no. Sistemas de tampao de pH adequado incluem, por exemplo, hidroxidos
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de metal de alcali ou de metal alcalino terroso; alcoolatos de metal de élcali
ou de metal alcalino terroso; carboxilatos de metal de alcali ou de metal alca-
lino terroso, por exemplo acetatos ou carbonatos; fosfatos de metal de alcali
ou de metal alcalino terroso; aminas terciarias, por exemplo, trietilamina ou
tributil-amina; e piridinas nao substituidas ou substituidas.

Alguns dos compostos de partida da féormula Il sao conhecidos
da literatura ou podem ser preparados analogamente aos procedimentos
descritos nos exemplos.

Entretanto, é da mesma forma possivel preparar os presentes
benzotriazbis por métodos convencionais para preparar tais compostos.

Consequentemente outro aspecto da invencao € um processo

alternativo para a preparagao de um composto da férmula (I)

Ry HO R,
N
N & ()
N _
R R

6 2
em que os substituintes Ry a R € Q sao como acima, cujo processo com-

preende reagir um composto da formula (1)

R1
HO
R, /I
NeySNg (1
Q
NO,
R

sob condi¢des redutivas para um composto da formula (1).

O procedimento habitual envolve a diazotizacdo de uma o-
nitroanilina substituida seguido por acoplamento do sal de diazdnio resultan-
te com um fenol substituido e reducao do intermediario de azobenzeno ao
benzotriazol desejado correspondente. Tais processos sao descritos, por
exemplo em U.S. 5 276 161 e U.S. 5 977 219. Os materiais de partida para
estes benzotriazdis sdo em parte artigos de comércio ou podem ser prepa-
rados por métodos normais de sintese organica.

Outros métodos para a preparagao de benzotriazdis sao por

exemplo determinados em Science of Synthesis 13.13, 575-576.
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O processo de reducao nao apenas pode ser realizado por hi-
dratacdo porém da mesma forma por outros métodos, tal como por exemplo
descritos em EP 0 751 134. Quando uma H-transferéncia é feita, reagentes,
tais como acido férmico ou seus sais, acido fosfinico ou seus sais ou um me-
tal de élcali ou sal de aménio de &cido hipofosférico juntamente com um ca-
talisador pode ser til. O catalisador é, por exemplo um metal precioso.

Um outro aspecto da inveng¢ao € um composto da féormula (1V)

O
R 1 HO R,
N (V)
R R,

em que os substituintes Ry a R € Q sdo como definido acima.

Estes compostos sdo, quando isolado, intermediarios dos com-
postos de acordo com férmula (1).

Os benzotriazdis da presente invengao sao geralmente uteis
como absorvedores de UV em varios substratos. Consequentemente, um
outro aspecto da invengcao € uma composicao estabilizada contra degfada-
¢ao induzida por luz que compreende,

(a) um material organico submetido a degradacgao induzida por
luz, e

(b) um composto da formula | como descrito acima.

Em geral o composto da formula | esta presente em uma quanti-
dade de 0,1% a 30%, preferivelmente de 0,5% a 15% e mais preferivelmente
de 1% a 10% em peso, com base no peso do material organico.

Em um aspecto o material organico € um material de registro.

Os materiais de registro de acordo com a invengao sao adequa-
dos para sistemas de cépia sensiveis a pressao, sistemas de fotocopia utili-
zando microcapsulas, sistemas de coépia sensiveis a calor, materiais fotogra-
ficos e impreéséo de jato de tinta.

Os materiais de registro de acordo com a invengao sao distintos
por uma melhoria inesperada na qualidade, especialmente com respeito a

firmeza a luz.
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Os materiais de registro de acordo com a invencao tém a cons-
trugao conhecida pelo uso particular. Eles consistem em um veiculo habitual,
por exemplo papel ou pelicula plastica, que foram revestidas com uma ou
mais camadas. Dependendo do tipo do material, estas camadas contém os
componentes necessarios apropriados, no caso de materiais fotograficos,
por exemplo, emulsdes de haleto de prata, acopladores de tintura, tinturas e
similares. Material particularmente adequado para impressao a jato de tinta
tem uma camada particularmente absorvente para tinta em um veiculo habi-
tual. Papel nao revestido pode da mesma forma ser empregado para im-
pressao a jato de tinta. Neste caso, o papel age ao mesmo tempo que 0 ma-
terial de veiculo e como a camada absorvente de tinta. Material adequado
para impressao a jato de tinta é, por exemplo, descrito em Pat U.S No.
5.073.448 (incorporado aqui por referéncia).

O material de registrb pode da mesma forma ser transparente,
como, por exemplo, no caso de peliculas de projegao.

Os compostos da formula | podem ser incorporados no material
cardado ja na produgao do ultimo, na produgcao de papel, por exemplo, sen-
do adicionado a polpa de papel. Um segundo método de aplicagao é vapori-
zar o material cardado com uma solugédo aquosa de compostos da férmula |
ou adicionar os compostos a composicao de revestimento.

Composi¢cdes de revestimento pretendidas para materiais de
registro transparentes adequados para projecao nao podem conter qualquer
particula que dispersa luz, tal como pigmentos e cargas.

A composicao de revestimento de ligagao de tintura pode conter
varios outros aditivos, por exemplo antioxidantes, estabilizadores de luz (in-
cluindo da mesma forma absorvedores de UV que nao pertencem aos ab-
sorvedores de UV de acordo com a invenc¢ao), melhoradores de viscosidade,
clareadores fluorescentes, biocidas e/ou agentes antiestaticos.

A composi¢ado de revestimento € normalmente preparada como
segue: 0s componentes soluveis em agua, por exemplo o aglutinante, sao
dissolvidos em agua e agitados juntos. Os componentes sdlidos, por exem-

plo cargas e outros aditivos ja descritos, sao dispersos neste meio aquoso.
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Dispersao é vantajosamente cardada por meios de dispositivos, por exemplo
amostras ultra-sbnicas, agitadores de turbina, homogenizadores, moinhos
coléides, moinhos de conta, moinhos de areia, agitadores de alta velocidade
e similares. Os compostos da férmula | podem ser incorporados facilmente
na composicao de revestimento. _

O material de registro de acordo com esta invengao preferivel-
mente contém 1 a 5000 mg/m?, em particular 50-1200 mg/m?, de um com-
posto da férmula .

‘Como ja mencionado, os materiais de registro de acordo com a
invengao abrangem um amplo campo. Os compostos da férmula | podem,
por exemplo, ser empregados em sistemas de copia sensiveis a pressao.
Eles podem ser introduzidos no papel para proteger os precursores de tintu-
ra microencapsulados de luz, ou no aglutinante da camada fomentadora pa-
ra proteger as tinturas formadas.

Sistemas de fotocépia utilizando microcapsulas sensiveis a luz
que sdo desenvolvidos por meios de pressido sao descritos em Patente U.S.
N2 4.416.966; 4.483.912; 4.352.200; 4.535.050; 4.5365.463; 4.551 .407;
4.562.137 e 4.608.330, da mesma forma em EP-A 139,479; EP-A 162,664,
EP-A 164,931; EP-A 237.024; EP-A 237.025 ou EP-A 260.129. Em todos
estes sistemas os compostos podem ser postos na camada receptora de
tintura. Os compostos podem, entretanto da mesma forma ser postos na
camada doadora para proteger os formadores de cor de luz.

Materiais fotograficos que podem ser estabilizados sao tinturas
fotograficas e camadas contendo tais tinturas ou precursores destes, por
exemplo papel fotografico e peliculas. Materiais adequados sao, por exem-
plo descritos em Patente U.S N2 5.364.749 (incorporada aqui por referéncia).
Os compostos da féormula | agem aqui como um filtro de UV contra flashes
eletrostaticos. Em acopladores de materiais fotograficos e tinturas sao da
mesma forma protegidos contra decomposicao fotoquimica.

Os presentes compostos podem ser utilizados para todos os ti-
pos de materiais fotograficos coloridos. Por exemplo, eles podem ser em-

pregados para papel colorido, papel de reversao de cor, material de cor posi-
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tivo direto, pelicula negativa colorida, pelicula positiva colorida, pelicula de
reversao colorida, etc. Eles sao preferivelmente utilizados, entre outros, para
material colorido fotografico que contém um substrato de reversado ou formas
positivas.

Materiais de registro fotograficos coloridos normalmente contém,
em um suporte, uma camada de emulsao de haleto de prata sensivel ao azul
e/ou uma sensivel ao verde e/ou uma sensivel ao vermelho e, se desejado,
uma camada protetora, os compostos sendo, preferivelmente, na camada
sensivel a verde ou na sensivel a vermelho ou em uma camada entre a ca-
mada sensivel a verde e a camada sensivel a vermelho ou em uma camada
em topo das camadas de emulsao de haleto de prata.

Os compostos da férmula | podem da mesma forma ser empre-
gado em materiais de registro com base nos principios de fotopolimerizagéo,
fotoplasticizagdo ou na ruptura dé microcapsulas, ou em casos onde sais de
diazénio sensiveis ao calor e sensiveis a luz, leuko tinturas tendo um agente
de oxidac¢ao ou lactonas de tintura tendo os acidos de Lewis s&o utilizados.

Além disso, eles podem ser empregados em materiais de regis-
tro para impressao de transferéncia de difusdo de tintura, impressao de
transferéncia de cera térmica e impressao de nao matriz e para uso com im-
pressoras eletrostaticas, eletrograficas, eletroforéticas, magnetograficas e
laser-eletrofotograficas e plotadora de penas. Dos anteriores, materiais de
registro para impressao de transferéncia de difusao de tintura sao preferidos
como, por exemplo descritos em EP-A'507,734.

Eles podem da mesma forma ser empregados em tintas, preferi-
velmente por impressao a jato de tinta, como, por exemplo, outros descritos
em Patente U.S N° 5.098.477 (incorporada aqui por referéncia).

Em outra modalidade especifica da invengao o material organico
é um polimero natural, semi-sintético ou sintético.

Exemplos de tais polimeros sao determinados abaixo.

1. Polimeros de monoolefinas e diolefinas, por exemplo polipro-
pileno, poliisobutileno, polibut-1-eno, poli-4-metilpent-1-eno, polivinilcicloexa-

no, poliisopreno ou polibutadieno, bem como polimeros de cicloolefinas, por
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exemplo de ciclopenteno ou norborneno, polietileno (que opcionalmente po-
dem ser reticulados), por exemplo polietilieno de alta densidade (HDPE), po-
lietileno de peso molecular alto e densidade alta (HDPE-HMW), polietileno
de peso molecular ultra-alto e densidade alta (HDPE-UHMW), polietileno de
densidade média (MDPE), polietileno de densidade baixa (LDPE), polietileno
de densidade linear baixa (LLDPE), (VLDPE) e (ULDPE).

Poliolefinas, isto é os polimeros de monoolefinas exemplificados
no paragrafo anterior, preferivelmente polietileno e polipropileno, podem ser
preparadas por diferentes, e especialmente pelos seguintes, métodos:

a) polimerizagéo radical (normalmente sob pressdo alta e em
temperatura elevada).

b) polimerizagdo catalitica utilizando um catalisador que nor-
malmente contém um ou mais do que um metal de grupos Vb, Vb, VIb ou
VIl da Tabela Periddica. Estes metais normalmente t€ém um ou mais do que
um ligando, tipicamente 6xidos, haletos, alcoolatos, ésteres, éteres, aminas,
alquilas, alquenilas e/ou arilas que podem ser m ou ¢ coordenados. Estes
complexos de metal podem estar na forma livre ou fixos em substratos, tipi-
camente em cloreto de magnésio ativado, cloreto de titanio(lll), alumina ou
o6xido de silicone. Estes catalisadores podem ser soluveis ou insoluveis no
meio de polimerizacao. Os catalisadores podem ser utilizados sozinhos na
polimerizagcao ou outros ativadores podem ser utilizados, tipicamente alqui-
las de metal, hidretos de metal, haletos de alquila de metal, éxidos de alquila
de metal ou alquiloxanos de metal, os referidos metais sendo elementos de
grupos la, lla e/ou llla da Tabela Periddica. Os ativadores podem ser modifi-
cados convenientemente com outros grupos éster, éter, amina ou silil éter.
Estes sistemas de catalisador sdo normalmente denominados Phillips, Stan-
dard Oil Indiana, Ziegler (-Natta), TNZ (DuPont), metaloceno ou unicos cata-
lisadores de sitio (SSC).

2. Misturas dos polimeros mencionados sob 1), por exemplo
misturas de polipropileno com poliisobutileno, polipropileno com polietileno
(por exemplo PP/HDPE, PP/LDPE) e misturas de tipos diferentes de polieti-
leno (por exemplo LDPE/HDPE).
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3. Copolimeros de monoolefinas e diolefinas entre si ou com ou-
tros mondémeros de vinila, por exemplo copolimeros de etileno/propileno,
polietileno de densidade linear baixa (LLDPE) e misturas destes com polieti-
leno de densidade baixa (LDPE), copolimeros de propileno/but-1-eno, copo-
limeros de propileno/isobutileno, copolimeros de etileno/but-1-eno, copolime-
ros de etileno/hexeno, copolimeros de etileno/metilpenteno, copolimeros de
etileno/hepteno, copolimeros de etileno/octeno, copolimeros de etile-
no/vinilcicloexano, copolimeros de etileno/cicloolefina (por exemplo etile-
no/norborneno tipo COC), copolimeros de étileno/1 -olefinas, onde a 1-olefina
€ gerada in-situ; copolimeros de propileno/butadieno, copolimeros de isobuti-
leno/isopreno, copolimeros de etileno/vinilcicloexeno, copolimeros de etile-
no/acrilato de alquila, copolimeros de etileno/metacrilato de alquila, copoli-
meros de etileno/acetato de vinila ou copolimeros de etileno/acido acrilico e
seus sais (iondbmeros) bem como 'terpoll’meros de etileno com propileno e um
dieno tal como hexadieno, diciclopentadieno ou etilideno-norborneno; e mis-
turas de tais copolimeros com um outro e com polimeros mencionados em
1) acima, por exemplo copolimeros de polipropileno/etileno-propileno, copo-
limeros de LDPE/etileno-acetato de vinila (EVA), copolimeros de LD-
PE/etileno-acido acrilico (EAA), LLDPE/EVA, LLDPE/EAA e alternando ou
aleatorizando copolimeros de mondxido de polialquileno/mondxido de car-
bono e misturas destes comoutros polpimeros, por exemplo poliamidas.

4. Resinas de hidrocarboneto (por exemplo Cs-Cg) incluindo mo-
dificacdes hidrogenadas destas (por exemplo aderentes) e misturas de poli-
alquilenos e amido.

Homopolimeros e copolimeros de 1.) - 4.) podem ter qualquer
estereoestrutura incluindo sindiotaticos, isotaticos, hemi-isotaticos -ou atati-
cos; onde polimeros ataticos sao preferidos. Polimeros de etereobloco estao
da mesma forma incluidos.

5. Poliestireno, poli(p-metilestireno), poli(a-metilestireno).

6. Homopolimeros aromaticos e copolimeros derivados a partir
de mondmeros vinil aromaticos incluindo estireno, a-metilestireno, todos os

isdOmeros de vinil tolueno, especialmente p-viniltolueno, todos os isébmeros de
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etil estireno, propil estireno, vinil bifenila, vinil naftaleno, e vinil antraceno, e
misturas destes. Homopolimeros e copolimeros podem ter qualquer estere-
ostructura incluindo sindiotaticas, isotaticas, hemi-isotaticas ou ataticas; on-
de polimeros ataticos sao preferidos. Polimeros de reobloco estdao da mes-
ma forma incluidos. A

6a. Copolimeros incluindo monémeros vinil aromaticos anterior-
mente mencionados e co-mondmeros selecionados a partir de etileno, propi-
leno, dienos, nitrilos, acidos, anidridos maléicos, maleimidas, acetato de vini-
la e cloreto de vinila ou derivados acrilicos e misturas destes, por exemplo
estireno/butadieno, estireno/acrilonitrilo, estireno/etileno (interpolimeros),
metacrilato de estireno/alquila, acrilato de estireno/butadieno/alquila, meta-
crilato de estireno/butadieno/alquila, anidrido de estireno/maléico, acrilato de
estireno/acrilonitrilo/metila; misturas de resisténcia de impacto alto de copo-
limeros de estireno e outro polimero, por exemplo um poliacrilato, um poli-
mero de dieno ou um terpolimero de etileno/propileno/dieno; e copolimeros
de bloco de estireno tais como estireno/butadieno/estireno, estire-
no/isopreno/estireno, estireno/etileno/butileno/estireno ou estire-
no/etileno/propileno/estireno.

6b. Polimeros aromaticos hidrogenados derivados a partir de
hidrogenacao de polimeros mencionada sob 6.), especialmente incluindo
policicloexilaetileno (PCHE) preparado hidrogenando-se poliestireno atatico,
freqiientemente referido como polivinilcicloexano (PVCH).
6c. Polimeros aromaticos hidrogenados derivados a partir de hidrogenacéao
de polimeros mencionados sob 6a.).

Homopolimeros e copolimeros podem ter qualquer estereostruc-
tura incluindo sindiotatica, isotatica, hemi-isotatica ou atatica; onde polimeros
ataticos sdo preferidos. Polimeros de etereobloco estao da mesma forma
incluidos.

7. Copolimeros de enxerto de mondémeros vinil aromaticos tal
como estireno ou a-metilestireno, por exemplo estireno em polibutadieno,
estireno em polibutadieno-estireno ou copolimeros de polibutadieno-

acrilonitrilo; estireno e acrilonitrilo (ou metacrilonitrilo) em polibutadieno; esti-
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reno, acrilonitrilo e metacrilato de metila em polibutadieno; estireno e anidri-
do maléico em polibutadieno; estireno, acrilonitrilo e anidrido maléico ou ma-
leimida em polibutadieno; estireno e maleimida em polibutadieno; estireno e
acrilatos de alquila ou metacrilatos em polibutadieno; estireno e acrilonitrilo
em terpolimeros de etileno/propileno/dieno; estireno e acrilonitrilo em acrila-
tos de polialquila ou metacrilatos de polialquila, estireno e acrilonitrilo em
copolimeros de acrilato/butadieno, bem como misturas destes com os copo-
limeros listados sob 6), por exemplo as misturas de copolimero conhecidas
como polifneroS de ABS, MBS, ASA ou AES.

8. Polimeros contendo halogénio tal como policloropreno, borra-
chas cloradas, copolimero clorado e bromado de isobutileno-isopreno (bor-
racha de halobutila), polietileno clorado ou sulfoclorado, copolimeros de eti-
leno e etileno clorado, homo e copolimeros de de epicloroidrina, especial-
mente polimeros de compostos de vinila contendo halogénio, por exemplo
cloreto de polivinila, cloreto de polivinilideno, fluoreto de polivinila, fluoreto de
polivinilideno, bem como copolimeros destes tal como cloreto de vini-
la/cloreto de vinilideno, cloreto de vinila/acetato de vinila ou copolimeros clo-
reto de vinilideno/acetato de vinila.

9. Polimeros derivados a partir de acidos o, insaturados e deri-
vados destes tal como poliacrilatos e polimetacrilatos; metacrilatos de poli-
metila, poliacrilamidas e poliacrilonitrilos, impacto-modificado com acrilato de
butila.

10. Copolimeros dos monémeros mencionados sob 9) entre si
ou com outros monémeros insaturados, por exemplo copolimeros de acrilo-
nitrilo/butadieno, copolimeros de acrilonitrilo/ acrilato de alquila, acrilato de
acrilonitrilo/alcoxialquila ou copolimeros de haleto de acrilonitrilo/vinila ou
terpolimeros de acrilonitrilo/metacrilato de alquila/butadieno.

11. Polimeros derivados a partir de alcodis insaturados e aminas
ou os derivados de acila ou acetéis destes, por exemplo alcool polivinilico,
acetato de polivinila, estearato de polivinila, benzoato de polivinila, maleato
de polivinila, butiral de polivinila, ftalato de polialila ou polialil melamina; bem

como seus copolimeros com olefinas mencionadas em 1) acima.
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12. Homopolimeros e copolimeros de éteres ciclicos ial como
polialquileno glicdis, éxido de polietileno, 6xido de polipropileno ou copolime-
ros destes com éteres de bisglicidila.

13. Poliacetais tal como polioximetileno e aqueles polioximetile-
nos que contém oxido de etileno como um comondmero; poliacetais modifi-
cados com poliuretanos termoplasticos, acrilatos ou MBS.

14. Oxidos de polifenileno e sulfetos, e misturas de éxidos de
polifenileno com polimeros de estireno ou poliamidas.

15. Poliuretanos derivados a partir de poliéteres terminados por
hidroxila, poliésteres ou polibutadienos por um lado e alifaticos ou poliisocia-
natos aromaticos por outro, bem como precursores destes.

16. Poliamidas e copoliamidas derivadas de diaminas e acidos
dicarboxilicos e/ou de acidos de aminocarboxilicos ou os lactans correspon-
dentes, por exemplo poliamida 4, poliamida 6, poliamida 6/6, 6/10, 6/9, 6/12,
4/6, 12/12, poliamida 11, poliamida 12, poliamidas aromaticas a partir de di-
amina de m-xileno e acido adipico; poliamidas preparadas a partir de hexa-
metilenodiamina e acido isoftalico ou/e tereftalico e com ou sem um elasté-
mero como modificador, por exemplo tereftalamida poli-2,4,4,-
trimetilexametileno ou isoftalamida de poli-m-fenileno; e da mesma forma
copolimeros de bloco das poliamidas anteriormente mencionadas com polio-
lefinas, copolimeros de olefina, iondmeros ou elastdbmeros quimicamente
ligados ou enxertados; ou com poliéteres, por exemplo com polietileno glicol,
polipropileno glicol ou politetrametileno glicol; bem como poliamidas ou copo-
liamidas modificadas com EPDM ou ABS; w poliamidas condensadas duran-
te processamento (sistemas de poliamida RIM).

17. Poliuréias, poliimidas, poliamida-imidas, polieterimida, polies-
terimidas, poliidantoinas e polibenzimidazdis.

18. Poliésteres derivados a partir de acidos dicarboxilicos e didis
e/ou a partir de acidos hidroxicarboxilicos ou as lactonas correspondentes,
por exemplo tereftalato de polietileno, tereftalato de polibutileno, tereftalato
poli-1,4-dimetilolcicloexano, naftalato de polialquileno (PAN) e poliidroxiben-

zoatos, bem como ésteres de copoliéter de bloco derivados a partir de polié-
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teres terminados por hidroxila; e da mesma forma poliésteres modificados
com policarbonatos ou MBS.

19. Policarbonatos e carbonatos de poliéster.

20. Policetonas.

21. Polissulfonas, sulfonas de poliéter e cetonas de poliéter.

22. Polimeros reticulados derivados a partir de aldeidos por um
lado e fendis, uréias e melaminas por outro lado, tal como resinas de fe-
nol/formaldeido, resinas de uréia/formaldeido e resinas de melami-
na/formaldeido. |

23. Secar e nao secar resinas alquidicas.

24. Resinas de poliéster nao saturadas derivadas a partir de co-
poliésteres de acidos dicarboxilicos saturados e insaturados com alcoois
poliidricos e compostos de vinila como agentes de reticulagdao, e da mesma
forma modificagdes contendo halbgénio destes de baixa inflamabilidade.

25. Resinas acrilicas reticulaveis derivadas a partir de acrilatos
substituidos, por exemplo epdéxi acrilatos, acrilatos de uretano ou acrilatos de
poliéster.

26. Resina de alquida, resinas de poliéster e resinas de acrilato
reticuladas com resinas de melamina, resinas de uréia, isocianatos, isocia-
nuratos, poliisocianatos ou resinas de epoxi.

27. Resinas de epodxi reticuladas derivadas a partir de compos-
tos alifaticos, cicloalifaticos, heterociclicos ou de glicidils, por exemplo produ-
tos de éteres de diglicidila de bisfenol A e bisfenol F, que sao reticulados
com endurecedores habituais tais como anidridos ou aminas, com ou sem
aceleradores.

28. Polimeros naturais tais como celulose, borracha, gelatina e
derivados homdlogos quimicamente modificados destes, por exemplo aceta-
tos de celulose, propionatos de celulose e butiratos de celulose, ou os éteres
de celulose tais como metil celulose; bem como rosinas e seus derivados.

29. Misturas dos polimeros anteriormente mencionados (poli-
misturas), por exemplo PP/EPDM, Poli-amida/EPDM ou ABS, PVC/EVA,
PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, PC/ASA, PC/PBT, PVC/CPE,
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PVC/acrilatos, POM/termoplastico PUR, PC/ termoplastico PUR,
POM/acrilato, POM/MBS, PPO/HIPS, PPO/PA 6.6 e copolimeros, PA/HDPE,
PA/PP, PA/PPO, PBT/PC/ABS ou PBT/PET/PC.

Por exemplo o polimero é um polimero termoplastico.

Em outra modalidade o material organico € um revestimento, em
particular um revestimento automotivo.

Resinas utilizadas em revestimentos sao tipicamente polimeros
reticulados, por exemplo, derivados de aldeidos por um lado e fendis, uréias
e melaminas por outro lado, tal como resinas de fenol/formaldeido, resinas
de uréia/formaldeido e resinas de melamina/formaldeido. _

Da mesma forma uteis sao resinas de poliéster insaturadas deri-
vadas a partir de copoliésters de acidos dicarboxilicos saturados e insatura-
dos com alcoois poliidricos e compostos de vinila como agentes de reticula-
¢ao, e da mesma forma modificagdes contendo halogénio destas de baixa
inflamabilidade.

Preferivelmente utilizados sao resinas acrilicas reticulaveis deri-
vadas a partir de acrilatos substituidos, por exemplo acrilatos de epdxi, acri-
latos de uretano ou acrilatos de poliéster.

Da mesma forma possivel sdo resinas alquidicas, resinas de
poliéster e resinas de acrilato reticuladas com resinas de melamina, resinas
de uréia, isocianatos, isocianuratos, poliisocianatos ou resinas de epoxi.

Resinas de epdxi reticuladas derivadas a partir de compostos
aromaticos alifaticos, cicloalifaticos, heterociclicos ou de glicidilas, por e-
xemplo produtos de éteres de diglicidila de bisfenol A e bisfenol F, que sao
reticulados com endurecedores habituais tais como anidridos ou aminas,
com ou sem aceleradores.

O material de revestimento pode da mesma forma ser uma com-
posicao curavel por radiagao contendo monémeros etilenicamente insatura-
dos ou oligbmeros e um oligbmero alifatico poli-insaturado.

Os vernizes de resina alquidica que podem ser estabilizados
contra a agao da luz de acordo com a presente invengao sao os vernizes de

secagem em estufa convencionais que sao utilizados em particular para re-
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vestir automoveis (vernizes de acabamento de automovel), por exemplo ver-
nizes com base em resinas alquidicas/melamina e resinas alquidi-
cas/acrilicas/melamina (veja H. Wagner e H. F. Sarx, "Lackkunstarze"
(1977), paginas 99-123). Outros agentes de reticulagdo incluem resinas de
glicourila, isocianatos bloqueados ou resinas de epoxi.

Da mesma forma sera notado que os compostos da presente
invencao sao aplicaveis para uso em resinas de termocura catalizadas nao
acidas tais como resinas de epoéxi, epoxi-poliéster, vinila, alquida, acrilicas e
poliéster, opcionalmente modificadas co'm'silicone, isocianatos ou isocianu-
ratos. As resinas de epoOxi e epodxi-poliéster sdo reticuladas com reticulado-
res convencionais tais como acidos, anidridos acidos, aminas e similares.
Correspondentemente, o epdxido pode ser utilizado como o agente de reti-
culacao para varios sistemas de resina acrilicos ou de poliéster que foram
modificados pela presenca de grupos reativos na estrutura de cadeia princi-
pal.

Quando soluveis em agua, revestimentos misciveis em agua ou
dispersiveis em agua sao desejados sais de amdnio de grupos acidos pre-
sentes na resina sdo formados. Composicao de revestimento em pé pode
ser preparada reagindo-se metacrilato de glicidila com componentes de al-
cool selecionados.

Em uma modalidade especifica o revestimento anteriormente
mencionado é aplicado sobre um substrato, que é sensivel a radiagao ele-
tromagnética de comprimentos de onda maiores do que 380 nm.

Um substrato sensivel tipico €, por exemplo, um revestimento
catodicamente depositado aderindo a um substrato de metal. Tais revesti-
mentos sao tipicamente utilizados na industria automotiva.

Sob radiacao sensivel a eletromagnética de comprimentos de
onda maior do que 380 nm ha luz visivel ou UV compreendido, por exemplo,
na faixa de comprimento de onda até 440 nm, preferivelmente até 420 nm e
em particular até 410 nm.

Por exemplo, a composicao do revestimento automotivo com-

preende
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a) um revestimento de iniciador que é eletrodepositado em um
substrato de metal;

b) pelo menos um revestimento de base pigmentado que entra
em contato direto com o revestimento de iniciador, contendo um composto
da férmula (1) de acordo com a reivindicag¢ao 1;

c) um revestimento claro que entra em contato direto com o re-
vestimento basico pigmentado, contendo um absorvente de UV selecionado
a partir do grupo consistindo nas s-triazinas, as oxanilidas, as hidroxibenzo-
fenonas, benzoatos, 0s o-cianoacrilatos e os benzotriazdis diferentes daque-
les das formulas (l) e ‘

d) opcionalmente o revestimento claro contém da mesma forma
um composto da férmula (1).

Em uma modalidade especifica a composi¢ao acima contém da
mesma forma no revestimento de iniciador um composto da formula (1).

Em varios materiais organicos, em que os compostos da formula
(I) sao uteis como estabilizadores contra a influéncia danosa de UV e/ou luz
visivel outros estabilizadores e aditivos podem estar da mesma forma pre-
sentes.

Exemplos sao subsequentemente determinados.

1. Antioxidantes

1.1. Monofendis alquilados, por exemplo 2,6-di-terc-butil-4-
metilfenol, 2-terc-butil-4,6-di-metilfenol, 2,6-di-terc-butil-4-etilfenol, 2,6-di-
terc-butil-4-n-butilfe-nol, 2,6-di-terc-butil-4-isobutilfenol, 2,6-diciclopentil-4-

metilfenol, 2-(a-metil-cicloexil)-4,6-dimetil-fenol, 2,6-dioctadecil-4-metilfenol,
2,4 ,6-tricicloexilafenol, 2,6-di-terc-butil-4-metoximetilfenol, nonilfendis que
sao lineares ou ramificados nas cadeias laterais, por exemplo, 2,6-di-nonil-4-
metilfenol, 2,4-dimetil-6-(1'-metilundec-1'-il)fenol, 2,4-dimetil-6-(1'-
metileptadec-1'-il)fenol, 2,4-dimetil-6-(1'-metiltridec-1'-il)fenol e misturas des-
tes.

1.2. Alquiltiometilfendis, por exemplo 2,4-dioctiltiometil-6-terc-

butilfenol, 2,4-dioctil-tiometil-6-metilfenol, 2,4-dioctiltiometil-6-etilfenol, 2,6-di-

dodeciltiome-til-4-nonilfenol.
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1.3. Hidroquinonas e hidroquinonas alquiladas, por exemplo 2,6-

di-terc-butil-4-metdxi-fenol, 2,5-di-terc-butilidroquinona, 2,5-di-terc-
amilidroquinona, 2,6-difenil-4-octadeciloxifenol, 2,6-di-terc-butilidroquinona,
2,5-di-terc-butil-4-hidroxianisol, 3,5-di-terc-butil-4-hidroxianisol, estearato de
3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenila, adipato de bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil).

1.4. Tocoferdis, por exemplo o-tocoferol, B-tocoferol, y-tocoferol,

8-tocoferol e misturas destes (vitamina E).

1.5. Tiodifenil éteres hidroxilados, por exemplo 2,2'-tiobis(6-terc-
butil-4-metilfenol), 2,2'-tiobis(4-octilfenol), 4,4'-tiobis(6-terc-butil-3-metilfenol),
4,4'-tiobis(6-terc-butil-2-metilfenol),  4,4'-tiobis(3,6-di-sec-amilfenol), 4,4'-
bis(2,6-dimetil-4-hidroxifenil)-dissulfeto.

1.6. Alquilidenobisfendis, por exemplo 2,2'-metilenobis(6-terc-

butil-4-metilfenol), 2,2'-metilenobis(6-terc-butil-4-etilfenol), 2,2'-metilenobis[4-
metil-6-(o-metilcicloexil)-fenol], | 2,2'-metilenobis(4-metil-6-cicloexilafenol),
2,2'-metilenobis(6-nonil-4-metilfenol), 2,2'-metilenobis(4,6-di-terc-butilfenol),
2,2'-etilidenobis(4,6-di-terc-butil-fenol), 2,2'-etilidenobis(6-terc-butil-4-
isobutilfenol), 2,2'-metilenobis[6-(a-metilbenzil)-4-nonilfenol], 2,2'-
metilenobis[6-(a, a-dimetilbenzil)-4-nonilfenol], 4,4'-metilenobis(2,6-di-terc-
butilfenol), 4,4'-metilenobis(6-terc-butil-2-metilfenol), 1,1-bis(5-terc-butil-4-
hidroxi-2-metilfenil)butano, 2,6-bis(3-terc-butil-5-metil-2-hidroxibenzil)-4-
metilfenol, 1,1,3-tris(5-terc-butil-4-hidréxi-2-metilfenil)butano, 1,1-bis(5-terc-
butil-4-hidréxi-2-metil-fenil)-3-n-dodecilmercaptobutano, bis[3,3-bis(3'-terc-
butil-4'-hidroxifenil)butirato] de etileno glicol, bis(3-terc-butil-4-hidréxi-5-metil-
fenil)diciclopenta-dieno, bis[2-(3'-terc-butil-2'-hidroxi-5'-metilbenzil)-6-terc-
butil-4-metilfenil]tereftalato, 1,1-bis-(3,5-dimetil-2-hidroxifenil)butano, 2,2-
bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxife-nil)propano, 2,2-bis(5-terc-butil-4-hidroxi2-
metilfenil)-4-n-dodecilmercaptobutano, 1,1,5,5-tetra-(5-terc-butil-4-hidrdxi-2-
metilfenil)pentano.

1.7. Compostos de O-, N - e S-benzila, por exemplo 3,5,3',5'-

tetra-terc-butil-4,4'-diidroxidibenzil éter, octadecil-4-hidroxi-3,5-
dimetilbenzilmercaptoacetato, tridecil-4-hidroéxi-3,5-di-terc-
butilbenzilmercaptoacetato, tris(3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzil)amina, bis(4-
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terc-butil-3-hidroxi-2,6-dimetilbenzil)ditiotereftalato, bis(3,5-di-terc-butil-4-
hidréxi-benzil)sulfeto, isooctil-3,5-di-terc-butil-4-
hidroxibenzilmercaptoacetato.

1.8. Malonatos hidroxibenzilados, por exemplo dioctadecil-2,2-
bis(3,5-di-terc-butil-2-hidroxibenzil)malonato, di-octadecil-2-(3-terc-butil-4-

hidrdxi-5-metilbenzil)malonato, di-dodecilmercaptoetil-2,2-bis  (3,5-di-terc-
butil-4-hidroxibenzil)ymalonato, bis[4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenil}-2,2-bis(3,5-
di-terc-butil-4-hidroxibenzil)malonato.

1.9. Compostos de hidroxibenzil aromaticos, por exemplo 1,3,5-
tris(3,5-di-terc-butil-4-hidroxi-benzil)-2,4,6-trimetilbenzeno, 1,4-bis(3,5-di-terc-
butil-4-hidroxibenzil)-2,3,5,6-tetrametilbenzeno, 2,4,6-tris(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxibenzil)fenol.

1.10. Compostos de triazina, por exemplo 2,4-bis(octiimercapto)-

6-(3,5-di-terc-butil-4-hidréxi-anilino)-1,3,5-triazina, 2-octilmercapto-4,6-
bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxianilino)-1,3,5-triazina, 2-octilmercapto-4,6-
bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenéxi)-1,3,5-triazina, 2,4,6-tris-(3,5-di-terc-butil-
4-hidroxifendxi)-1,2,3-triazina, 1,3,5-tris(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxibenzil)isocianurato, 1,3,5-tris(4-terc-butil-3-hidréxi-2,6-
dimetilbenzil)isocianurato, 2,4,6-tris-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifeniletil)-1,3,5-
triazina, 1,3,5-tris(3,5-di-terc-butil-4-hidréxi-fenilpropionil)-hexaidro-1,3,5-
triazina, 1,3,5-tris(3,5-dicicloexil-4-hidroxibenzil)isocianurato.

1.11. Benzilfosfonatos, por exemplo dimetil-2,5-di-terc-butil-4-

hidroxibenzilfosfonato, dietil-3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzilfosfonato, diocta-
decil3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzilfosfonato, dioctadecil-5-terc-butil-4-
hidroxi-3-metilbenzilfosfonato, o sal de célcio do monoetil éster de acido 3,5-
di-terc-butil-4-hidroxibenzilfosfénico.

1.12. Acilaminofendis, por exemplo 4-hidroxilauranilida, 4-

hidroxistearanilida, N-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)carbamato de octila.

1.13. Esteres de acido B-(3,5-di-terc-butil-4-hvdroxifenil)propiénico com alco-
ois mono- ou poliidricos, por exemplo com metanol, etanol, n-octanol, i-
octanol, octadecanol, 1,6-hexanodiol, 1,9-nonanodiol, etileno glicol, 1,2-

propanodiol, neopentil glicol, tiodietileno glicol, dietileno glicol, trietileno gli-
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col, pentaeritritol, tris(hidroxietil)isocianurato, N,N'-bis(hidroxietil)oxamida, 3-
tiaundecanol, 3-tiapentadecanol, trimetilexanodiol, trimetilolpropano, 4--
hidroximetil-1-fosfa-2,6,7-trioxabiciclo[2.2.2]octano.

1.14.  Esteres de  &cido _ B-(5-terc-butil-4-hidréxi-3-

metilfenil)propiénico com alcoois mono ou poliidricos, por exemplo com me-

tanol, etanol, n-octanol, i-octanol, octadecanol, 1,6-hexanodiol, 1,9-
nonanodiol, etileno glicol, 1,2-propanodiol, neopentil glicol, tiodietileno glicol,
dietileno glicol, trietileno glicol, pentaeritritol, tris(hidroxietil)isocianurato, N,N'-
bis-(hidroxietil)oxamida, 3-tiaundecanol, S-fiapentadecanol, trimetilexanodiol,
trimetilolpropano, 4-hidroximetil-1-fosfa-2,6,7-trioxabiciclo[2.2.2]octano; 3,9-
bis[2-{3-(3-terc- butil-4-hidréxi-5-metilfenil)propioniloxi}-1,1-dimetiletil]-
2,4,8,10-tetraoxaspiro[5.5}- undecano.

1.15. Esteres de &cido B-(3,5-dicicloexil-4-hidroxifenil)propiénico

com alcoois mono ou poliidricos, por exemplo com metanol, etanol, octanol,
octadecanol, 1,6-hexanodiol, 1,9-nonanodiol, etileno glicol, 1,2-propanodiol,
neopentil glicol, tiodietileno glicol, dietileno glicol, trietileno glicol, pentaeritri-
tol, tris(hidroxietil)isocianurato, N,N'-bis(hidroxietil)oxamida, 3-tiaundecanol,
3-tiapentadecanol, trimetilexanodiol, trimetilolpropano, 4-hidroximetil-1-fosfa-
2,6,7-trioxabiciclo[2.2.2]octano.

1.16. Esteres de acido 3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil acético com

alcoois mono ou poliidricos, por exemplo com metanol, etanol, octanol, octa-
decanol, 1,6-hexanodiol, 1,9-nonanodiol, etileno glicol, 1,2-propanodiol, neo-
pentil glicol, tiodietileno glicol, dietileno glicol, trietileno glicol, pentaeritritol,
tris(hidroxietil)isocianurato, N,N'-bis(hidroxietilloxamida, 3-tiaundecanol, 3-
tiapentadecanol, trimetilexanodiol, trimetilolpropano, 4-hidroximetil-1-fosfa-
2,6,7-trioxabiciclo[2.2.2]octano.

1.17. Amidas de acido B-(3,5-di-terc-butil-4-

hidroxifenil)propidnico por exemplo N,N'-bis(3,5-di-terc- butil-4-

hidroxifenilpropionil)hexametilenodiamida, N,N'-bis(3,5-di-terc-butil-4-hidréxi-
fenilpropionil)trimetilenodiamida, N,N'-bis(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxifenilpropionil)hidrazida, N,N'-bis[2-(3-[3,5-di-terc-butil-4-

hidroxifenil]propioniléxi)etilloxamida (Naugard® XL-1 , fornecido por Uniroial).
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1.18. Acido ascérbico (vitamina C)

1.19. Antioxidantes aminicos, por exemplo N,N'-di-isopropil-p-

fenilenodiamina, N,N'-di-sec-butil-p-fenilenodiamina, N,N'-bis(1,4-
dimetilpentil)-p-fenilenodiamina, N,N'-bis(1-etil-3-metilpentil)-p-
fenilenodiamina, N,N'-bis(1-metileptil)-p-fenilenodiamina, N,N'-dicicloexil-p-
fenilenodiamina, N,N'-difenil-p-fenilenodiamina, N,N'-bis(2.naftil)-p-
fenilenodiamina, N-isopropil-N'-fenil-p-fenilenodiamina, N-(1,3-dimetilbutil)-
N'-fenil-p-fenilenodiamina, = N-(1-metileptil)-N'-fenil-p-fenilenodiamina,  N-
cicloexil-N-fenil-p-fenilenodiamina, 4-(p-toluenesulfamoil)difenilamina, N,N'-
dimetil-N,N'-di-sec-butil-p-fenilenodiamina, difenilamina, N-alildifenilamina, 4-
isopropoxidifenil-amina, N-fenil-1-naftilamina, N-(4-terc-octilfenil)-1-
naftilamina, N-fenil-2-naftilamina, difenilamina octilada, por exemplo p,p'-di-
terc-octildifenilamina, 4-n-butilaminofenol, 4-butirilaminofenol, 4-
nonanoilaminofenol, 4-dodecanoilaminofenol, 4-octadecanoilaminofenol,
bis(4-metoxifenil)amina, 2,6-di-terc-butil-4-dimetilamino-metilfenol, 2,4'-
diaminodifenilmetano, 4,4'-diaminodifeniimetano, N,N,N',N'-tetrametil-4,4'-
diaminodifenilmetano, 1,2-bis[(2-metilfenil)amino]etano, 1,2-bis(fenil-
amino)propano, (o-tolil)biguanida, bis[4-(1',3'-dimetilbutil)fenillamina, N-fenil-
1-naftilamina terc-octilada, uma mistura de aminas mono e terc-butil/terc-
octildifenil dialquiladas, uma mistura de nonildifenilaminas mono e dialquila-
das, uma mistura de dodecildifenilaminas mono e dialquiladas, uma mistura
de isopropil/isoexildifenilaminas mono e dialquiladas, uma mistura de terc-
butildifenilaminas mono e dialquiladas, 2,3-diidro-3,3-dimetil-4H-1,4-
benzotiazina, fenotiazina, uma mistura de terc-butil/terc-octilfenotiazinas mo-
no e dialquiladas, uma mistura de terc-octil-fenotiazinas mono e dialquiladas,
N-alilfenotiazina, N,N,N',N'-tetrafenil-1,4-diaminobut-2-eno.
2. Absorventes de UV e estabilizadores de luz

2.1. 2-(2'-Hidroxifenil)benzotriazdis, por exemplo 2-(2'-hidréxi-5'-

metilfenil)-benzotriazol, 2-(3',5'-di-terc-butil-2'-hidroxifenil)benzotriazol, 2-(5'-
terc-butil-2'-hidroxifenil)benzotriazol, 2-(2'-hidréxi-5'-(1,1,3,3-
tetrametilbutil)fenil)benzotriazol,  2-(3',5'-di-terc-butil-2'-hidroxifenil)-5-cloro-

benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-2'-hidréxi-5'-metilfenil)-5-cloro-benzotriazol, 2-(3'-
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sec-butil-5'-terc-butil-2'-hidroxifenil)benzotriazol, 2-(2'-hidroxi-4'-
octiloxifenil)benzotriazol, 2-(3',5'-di-terc-amil-2'-hidroxifenil)benzotriazol, 2-
(8',5'-bis-(a,a-dimetilbenzil)-2'-hidroxifenil)benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-2'-
hidroxi-5'-(2-octiloxicarboniletil)fenil)-5-cloro-benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-5'-
[2-(2-etilexil-Oxi)-carboniletil]-2'-hidroxifenil)-5-cloro-benzotriazol,  2-(3'-terc-
butil-2'-hidréxi-5'-(2-metoxicarboniletil)fenil)-5-cloro-benzotriazol, 2-(3'-terc-
butil-2'-hidréxi-5'-(2-metoxicarboniletil)fenil)benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-2'-
hidréxi-5'-(2-octiloxicarboniletil)fenil)benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-5'-[2-(2-
etiIexiléxi)carboniIetiI]-2'-hidréxi-fenil)benzofriazol, 2-(3'-dodecil-2'-hidréxi-5'-
metilfenil)benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-2'-hidréxi-5'-(2-
isooctiloxicarboniletil)fenilbenzotriazol, 2,2'-metileno-bis[4-(1,1,3,3-
tetrametilbutil)-6-benzotriazol-2-ilfenol]; o produto de trans-esterificagdo de 2-
[3'-terc-butil-5'-(2-metoxicarboniletil)-2'-hidroxifenil]-2H-benzotriazol com poli-
etileno glicol 300; [R-CH.CH,-COO-CH2.CH, ] onde R = 3'-terc-butil-4'-
hidroxi-5'-2H-benzotriazol-2-ilfenila, 2-[2'-hidroxi-3'-(a, o-dimetilbenzil)-5'-
(1,1,3,3-tetrametilbutil)-fenil]-benzotriazol; 2-[2'-hidr6xi-3'-(1,1,3,3-
tetrametilbutil)-5'-(a, a-dimetilbenzil)-fenillbenzotriazol.

2.2. 2-Hidroxibenzofenonas, por exemplo os derivados de 4-

hidréxi, 4-metdxi, 4-octiloxi, 4-deciléxi, 4-dodecildxi, 4-benziloxi, 4,2',4'-
triidréxi e 2'-hidroxi-4,4'-dimetoxi.

2.3. Esteres de &cidos benzdicos substituidos e ndo substitui-

dos, por exemplo salicilato de 4-terc-butil-fenila, salicilato de fenila, salicilato
de octilfenila, dibenzoil resorcinol, bis(4-terc-butilbenzoil)resorcinol, benzoil
resorcinol, 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzoato de 2,4-di-terc-butilfenila, 3,5-di-
terc-butil-4-hidroxibenzoato de hexadecila, 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzoato
de octadecila, 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzoato de 2-metil-4,6-di-terc-
butilfenila.

2.4. Acrilatos, por exemplo a-ciano-B,B-difenilacrilato de etila, o-

ciano-B,B-difenilacrilato de isooctila, a-carbometoxicinamato de metila, a-
ciano-B-metil-p-metoxicinamato de metila, a-ciano-B-metil-p-metdxi-cinamato
de butila, a-carbometoxi-p-metoxicinamato de metila, N-(B-carbometdxi-p-

cianovinil)-2-metilindolina, tetra(o-ciano-pB,B3-difenilacrilatom de neopentila.
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2.5. Compostos de niquel, por exemplo complexos de niquel de
2,2'-tio-bis[4-(1,1,3,3-tetrametil-butil)fenol], tal como o complexo de 1:1 ou
1:2, com ou sem ligandos adicionais tais como n-butilamina, trietanolamina
ou N-cicloexiladietanolamina, dibutilditiocarbamato de niquel, sais de niquel
dos ésteres de monoalquila, por exemplo o metil ou etil éster, de acido 4-
hidréxi-3,5-di-terc-butilbenzilfosfénico, complexos de niquel de cetoximas,
por exemplo, de 2-hidréxi-4-metilfenilundecilcetoxima, complexos de niquel
de 1-fenil-4-lauroil-5-hidroxipirazol, com ou sem ligandos adicionais.

2.6. Aminas estericamente impedidas, por exemplo bis(2,2,6,6-

tetrametil-4-piperidil)sebacato, bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)sucinato,
bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)sebacato, bis(1-octiloxi-2,2,6,6-tetrametil-
4-piperidil)sebacato, bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil) n-butil-3,5-di-terc-
butil-4-hidroxibenzilmalonato, o condensado de 1-(2-hidroxietil)-2,2,6,6-
tetrametil-4-hidroxipiperidina e acido sucinico, condensados lineares ou cicli-
cos de N,N'-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)lhexametilenodiamina e 4-terc-

octilamino-2,6-dicloro-1,3,5-triazina, tris(2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidil)nitrilotriacetato, tetracis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)-1,2,3,4-
butanotetracarboxilato, 1,1'-(1,2-etanodiil)-bis(3,3,5,5-

tetrametilpiperazinona), 4-benzoil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina, 4-esteariloxi-
2,2,6,6-tetrametilpiperidina,  bis(1,2,2,6,6-pentametilpiperidil)-2-n-butil-2-(2-
hidréxi-3,5-di-terc-butilbenzil)malonato, 3-n-octil-7,7,9,9-tetrametil-1,3,8-
triazaspiro[4.5]decano-2,4-diona, bis(1-octiléxi-2,2,6,6-
tetrametilpiperidil)sebacato, bis(1-octiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidil)sucinato,
condensados lineares ou ciclicos de N,N'-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidil)lhexametilenodiamina e 4-morfolino-2,6-dicloro-1,3,5-triazina, o con-
densado de 2-cloro-4,6-bis(4-n-butilamino-2,2,6,6-tetrametilpiperidil)-1,3,5-
triazina e 1,2-bis(3-aminopropilamino)etano, o condensado de 2-cloro-4,6-di-
(4-n-butilamino-1,2,2,6,6-pentametilpiperidil)-1,3,5-triazina e 1,2-bis(3-

aminopropilamino)etano, 8-acetil-3-dodecil-7,7,9,9-tetrametil-1,3,8-
triazaspiro[4.5]decano-2,4-diona, 3-dodecil-1-(2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidil)pirrolidina-2,5-diona, 3-dodecil-1-(1,2,2,6,6-pentametil-4-

piperidil)pirrolidina-2,5-diona, uma mistura de 4-hexadeciléxi-e 4-esteariloxi-
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2,2,6,6-tetrametilpiperidina, um condensado de N,N'-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidil)hexametilenodiamina e 4-cicloexilamino-2,6-dicloro-1,3,5-triazina,
um condensado de 1,2-bis(3-aminopropilamino)etano e 2,4,6-tricloro-1,3,5-
triazina bem como 4-butilamino-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (CAS Reg. No.
[136504-96-6]); um condensado de 1,6-hexanodiamina e 2,4,6-tricloro-1,3,5-
triazina bem como N,N-dibutilamina e 4-butilamino-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina (CAS Reg. No. [192268-64-7]); N-(2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidil)-n-dodecilsucinimida, N-(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)-n-
dodecilsucinimida, 2-undeci|—7,7,9,9-tetrametiI-1 -oxa-3,8-diaza-4-oxo-
espiro[4,5]decano, um produto de reacao de 7,7,9,9-tetrametil-2-cicloundecil-
1-oxa-3,8-diaza-4-oxoespiro-[4,5]decano e epicloroidrina, 1,1-bis(1,2,2,6,6-
pentametil-4-piperidiloxicarbonil)-2-(4-metoxifenil)eteno, N,N'-bis-formil-N,N'-
bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)hexametilenodiamina, um diéster de acido 4-
metoximetilenomalbnico com 1',2,2,6,6—pentameti|-4-hidroxipiperidina, po-
liimetilpropil-3-6xi-4-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)}siloxano, um produto de
reacdo de copolimero de anidrido-o-olefina de acido maléico com 2,2,6,6-
tetrametil-4-aminopiperidina ou 1,2,2,6,6-pentametil-4-aminopiperidina, 2,4-
bis[N-(1-cicloexil6xi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina-4-il)-N-butilamino]-6-(2-
hidroxietil)amino-1,3,5-triazina, 1-(2-hidroxi-2-metilpropoxi)-4-
octadecanoildxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina,  5-(2-etilexanoil)-oximetil-3,3,5-
trimetil-2-morfolinona, Sanduvor (Clariant; CAS Reg. No. 106917-31-1], 5-(2-
etilexanoil)oximetil-3,3,5-trimetil-2-morfolinona, o produto de reacao de 2,4-
bis-[(1-cicloexiléxi-2,2,6,6-piperidina-4-il)butilamino]-6-cloro-s-triazina com
N,N‘-bis(3-aminopropil)etilenodiamina), 1,3,5-tris(N-cicloexil-N-(2,2,6,6-
tetrametilpiperazina-3-ona-4-ilJamino)-s-triazina, 1,3,5-tris(N-cicloexil-N-
(1,2,2,6,6-pentametilpiperazina-3-ona-4-il)-amino)-s-triazina.

2.7. Oxamidas, por exemplo 4,4'-dioctiloxioxanilida, 2,2'-

dietoxioxanilida, 2,2'-dioctiléxi-5,5'-di-terc-butoxanilida, 2,2'-didodecil6xi-5,5'-
di-terc-butoxanilida, 2-etdxi-2'-etiloxanilida, N,N'-bis(3-
dimetilaminopropil)oxamida, 2-etoxi-5-terc-butil-2'-etoxanilida e sua mistura
com 2-etdxi-2'-etil-5,4'-di-terc-butoxanilida, misturas de oxanilidas o- e p-

metoxi-dissubstituidas e misturas de oxanilidas o- e p-etdxi-dissubstituidas.
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2.8. 2-(2-Hidroxifenil)-1,3,5-triazinas, por exemplo 2,4,6-tris(2-
hidroxi-4-octiloxifenil)-1,3,5-triazina,  2-(2-hidréxi-4-octiloxifenil)-4,6-bis(2,4-
dimetilfenil)-1,3,5-triazina, 2-(2,4-diidroxifenil)-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-
triazina, 2,4-bis(2-hidréxi-4-propil-oxifenil)-6-(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina,
2-(2-hidréxi-4-octiloxifenil)-4,6-bis(4-metilfenil)-1,3,5-triazina,  2-(2-hidréxi-4-
dodeciloxifenil)-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina, 2-(2-hidréxi-4-
trideciloxifenil)-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina, 2-[2-hidréxi-4-(2-hidroxi-
3-butiloxipropoxi)fenil]-4,6-bis(2,4-dimetil)-1,3,5-triazina, 2-[2-hidréxi-4-(2-
hidréxi-3-octiloxipropiloxi)fenil]-4,6-bis(2,4-dimetil)-1,3,5-triazina, 2-[4-
(dodeciloxi/trideciloxi-2-hidroxipropoxi)-2-hidroxifenil]-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-
1,3,5-triazina, 2-[2-hidroxi-4-(2-hidréxi-3-dodeciloxipropdxi)fenil]-4,6-bis(2,4-
dimetil-fenil)-1,3,5-triazina, 2-(2-hidroxi-4-hexiloxi)fenil-4,6-difenil-1,3,5-
triazina, 2-(2-hidrdxi-4-metoxifenil)-4,6-difenil-1,3,5-triazina, 2,4,6-tris[2-
hidréxi-4-(3-butdxi-2-hidroxipropdxi)fenil]-1,3,5-triazina,  2-(2-hidroxifenil)-4-
(4-metoxifenil)-6-fenil-1,3,5-triazina,  2-{2-hidréxi-4-[3-(2-etilexil-1-6xi)-2-
hidroxipropildxilfenil}-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina, 2,4-bis(4-[2-
etilexiloxi]-2-hidroxifenil)-6-(4-metoxifenil)-1,3,5-triazina.

3. Desativadores de metal, por exemplo N,N'-difeniloxamida, N-

salicilal-N'-saliciloil hidrazina, N,N'-bis(saliciloil)hidrazina, N,N'-bis(3,5-di-terc-
butil-4-hidroxifenilpropionil)hidrazina, 3-saliciloilamino-1,2,4-triazol,
bis(benzilideno)oxalil diidrazida, oxanilida, isoftaloil diidrazida, sebacoil bisfe-
nilidrazida, N,N'-diacetiladipoil diidrazida, N,N'-bis(salicil-oil)oxalil diidrazida,
N,N'-bis(saliciloil)tiopropionil diidrazida.

4. Fosfitos e fosfonitos, por exemplo trifenil fosfito, difenilalquil

fosfitos, fenildialquil fosfitos, tris(nonilfenil) fosfito, trilauril fosfito, trioctadecil
fosfito, diestearilpentaeritritol difosfito, tris(2,4-di-terc-butilfenil) fosfito, penta-
eritritol  diisodecil difosfito, bis(2,4-di-terc-butilfenil)pentaeritritol difosfito,
bis(2,4-di-cumilfenil)pentaeritritol difosfito, bis(2,6-di-terc-butil-4-
metilfenil)pentaeritritol difosfito, diisodeciloxipentaeritritol difosfito, bis(2,4-di-
terc-butil-6-metilfenil)-pentaeritritol difosfito, bis(2,4,6-tris(terc-
butilfenil)pentaeritritol difosfito, tristearil sorbitol trifosfito, tetracis(2,4-di-terc-
butilfenil) 4,4'-bifenileno difosfonito, 6-isooctildxi-2,4,8,10-tetra-terc-butil-12H-
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dibenz[d,g]-1,3,2-dioxafosfocina, bis(2,4-di-terc-butil-6-metilfenil)metil fosfito,
bis(2,4-di-terc-butil-6-metilfenil)etil fosfito, 6-fluoro-2,4,8,10-tetra-terc-butil-12-
metil-dibenz[d,g]-1,3,2-dioxafosfocina, 2,2',2"-nitrilo-[trietiltris(3,3',5,5'-tetra-
terc-butil-1,1'-bifenil-2,2'-diil)fosfito], 2-etilexil(3,3',5,5'-tetra-terc-butil-1,1'-
bifenil-2,2'-diil)fosfito, 5-butil-5-etil-2-(2,4,6-tri-terc-butilfenoxi)-1,3,2-
dioxafosfirano.

Os segquintes fosfitos especialmente sao preferidos:

Tris(2,4-di-terc-butilfenil) fosfito (Irgafos® 168, Ciba Specialty

Chemicals Inc.), tris(nonilfenil) fosfito,

(CH,4),C C(CH,), [ (CH,),C C(CH,),
O o o)

(A) H,C— CH :P —F :P —0— CHZCHZ —+—N (B)
[@¥ I
C (CH,), (CHa)C C(CH,),
(CH,),C . L N 4
(CH,), c C(CH3)3
(e}

P — 0 — CH,CH(C,H)CH,cH,  (©)

e
(CH,),C

C(CH,),

(CH,),C —Q' X «Q— C(CH,),

C(CH,), (CH,),C

C(CH,),

atroes %}

C(CH,),
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5. Hidroxilaminas, por exemplo derivados de N,N-

dibenzilidroxilamina, N,N-dietilidroxilamina, N,N-dioctilidroxilamina, N,N-
dilaurilidroxilamina, N,N-ditetradecilidroxilamina, N,N-diexadecilidroxilamina,
N,N-dioctadecilidroxilamina, N-hexadecil-N-octadecilidroxilamina, N-
heptadecil-N-octadecilidroxilamina, N,N-dialquilidroxilamina de amina de se-
bo hidrogenada.

6. Nitronas, por exemplo, N-benzil-alfa-fenilnitrona, N-etil-alfa-
metilnitrona, N-octil-alfa-heptilnitrona, N-lauril-alfa-undecilnitrona, N-
tetradecil-alfa-tridecilnitrona, N-hexadecil-alfa-pentadecilnitrona, N-octadecil-
alfa-heptadecilnitrona, N-hexadecil-alfa-heptadecilnitrona, N-ocatadecil-alfa-
pentadecilnitrona, = N-heptadecil-alfa-heptadecilnitrona, N-octadecil-alfa-
hexadecilnitrona, derivados de nitrona de N,N-dialquilidroxilamina de amina
de sebo hidrogenada.

7. Tiossinergistas, por exemplo tiodipropionato de dilaurila, tiodi-

propionato de dimistrila, tiodipropionato de diestearila ou dissulfeto de dies-
tearila.

8. Recuperadores de perdxido, por exemplo ésteres de acido B-

tiodipropiénico, por exemplo os lauril, estearil, miristil ou tridecil ésteres,
mercaptobenzimidazol ou o sal de zinco de 2-mercapto-benzimidazol, dibu-
tilditiocarbamato de zinco, dissulfeto de dioctadecila, tetracis(p-
dodecilmercapto)propionato de pentaeritritol.

9. Estabilizadores de poliamida, por exemplo sais de cobre em
combinacao com iodetos e/ou composto de fésforo e sais de manganés di-

valente.

10. Co-estabilizadores basicos, por exemplo melamina, polivinil-
pirrolidona, diciandiamida, cianurato de trialila, derivados de uréia, derivados

de hidrazina, aminas, poliamidas, poliuretano, sais de metal de alcali e sais
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de metal alcalino terroso de acidos graxos superiores, por exemplo estearato
de célcio, estearato de zinco, beenato de magnésio, estearato de magnésio,
ricinoleato de sddio e palmitato de potassio, pirocatecolato de antiménio ou
pirocatecolato de zinco.

11. Agentes de nucleacgao, por exemplo substancias inorganicas,

tais como talco, 6xidos de metal, tais como didxido de titanio ou éxido de
magnésio, fosfato, carbonatos ou sulfatos de, preferivelmente, metais alcali-
nos terrosos; compostos organicos, tais como acidos mono- ou policarboxili-
cos e os sais destes, por exemplo acido 4—terc-buti|benzéico, acido adipico,
acido difenilacético, sucinato de sédio ou benzoato de sédio; compostos po-
liméricos, tais como copolimeros ibnicos (iondmeros). Especialmente prefe-
ridos s&o 1,3:2,4-bis(3',4'-dimetilbenzilide_no)sorbitol, 1,3:2,4-di(parametil-
dibenzilideno)sorbitol, e 1,3:2,4-di(benzilideno)sorbitol.

12. Cargas e agentes de reforco, por exemplo carbonato de cal-
cio, silicatos, fibras de vidro, contas de vidro, amiantos, talco, caulim, mica,
sulfato de bario, 6xidos de metal e hidréxidos, negro de fumo, grafita, farinha

de madeira e farinhas ou fibras de outros produtos naturais, fibras sintéticas.

13. Outros aditivos, por exemplo plasticisadores, lubrificantes,
emulsificadores, pigmentos, aditivos de reologia, catalisadores, agentes' de
controle de fluxo, clareadores 6pticos, agentes a prova de chama, agentes
antiestaticos e agentes de sopro.

14. Benzofuranonas e indolinonas, por exemplo, aqueles descri-
tos em U.S. 4.325.863; U.S. 4.338.244; U.S. 5.175.312; U.S. 5.216.052; U.S.
5.252.643; DE-A-431661 1; DE-A-4316622; DE-A-4316876; EP-A-0589839,
EP-A-0591102; EP-A-1291384 ou 3-[4-(2-acetoxietoxi)fenil]-5,7-di-terc-

butilbenzofuran-2-ona, 5,7-di-terc-butil-3-[4-(2-estearoiloxi-
etoxi)fenillbenzofuran-2-ona, 3,3'-bis[5,7-di-terc-butil-3-(4-[2-
hidroxietoxilfenil)benzofuran-2-ona], 5,7-di-terc-butil-3-(4-
etoxifenil)benzofuran-2-ona, 3-(4-acetdxi-3,5-di-metilfenil)-5,7-di-terc-
butilbenzofuran-2-ona, 3-(3,5-dimetil-4-pivaloiloxifenil)-5,7-di-terc-

butilbbenzofuran-2-ona, 3-(3,4-dimetilfenil)-5,7-di-terc-butilbenzofuran-2-ona,
3-(2,3-dimetilfenil)-5,7-di-terc-butilbenzofuran-2-ona, 3-(2-acetil-5-
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isooctilfenil)-5-isooctil-benzofuran-2-ona.

Preferivelmente, as composicdes acima contém adicionalmente
um estabilizador de amina estericamente impedida e/ou um absorvente de
UV selecionado a partir do grupo consistindo em s-triazinas, as oxanilidas,
as hidroxibenzofenonas, benzoatos, os a-cianoacrilatos e os benzotriazdis

Quando absorvedores de UV adicionais sao adicionados eles
sao preferivelmente adicionados em uma quantidade de 0,1% a 30%, mais
preferivelmente de 0,5% a 15% e preferivelmente de 1% a 10% em peso,
com base no peso do material organico. ,

Quando um estabilizador de luz de amina impedida é adicional-
mente adicionado é preferivelmente adicionado em uma quantidade de 0,1%
a 10%, mais preferivelmente de 0,5% a 5% e preferivelmente de 1% a 3%
em peso, cm base no peso do material organico.

A quantidade total de absorvente de UV da férmula e outros ab-
sorvedores de UV e/ou estabilizador de amina impedida é por exemplo de
0,5% a 15% em peso, com base no peso do material organico.

Exemplos para os estabilizadores de luz de amina impedida e
absorvedores de UV das classes diferentes sao determinados acima.

Absorvedores de UV particularmente preferidos sao os seguintes

s-triazinas e benzotriazdis:

FF OH

AR TTTO
X N
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Os absorvedores de UV de hidroxifenil triazina sao conhecidos e
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sao parcialmente artigos de comércio.

Os absorvedores de UV de benzotriazol mais adequados estao
comercialmente disponiveis sob os Nomes Comerciais TINUVIN 384 (RTM),
TINUVIN 928 (RTM), TINUVIN 900 (RTM), TINUVIN 328 (RTM) e TINUVIN 1
130 (RTM). '

Os compostos de amina estericamente impedidos do componen-

~te (c) sé@o preferivelmente selecionado a partir do grupo que consiste nos

seguintes produtos comerciais: DASTIB 845 (RTM), TINUVIN 770 (RTM),
TINUVIN 765 (RTM), TINUVIN 144 (RTM), TINUVIN 123 (RTM), TINUVIN
111 (RTM), TINUVIN 783 (RTM), TINUVIN 791 (RTM), TINUVIN 123 (RTM),
TINUVIN 292 (RTM), TINUVIN 152 (RTM), TINUVIN 144 (RTM), MARK LA
52 (RTM), MARK LA 57 (RTM), MARK LA 62 (RTM), MARK LA 67 (RTM),
HOSTAVIN N 20 (RTM), HOSTAVIN N 24 (RTM), SANDUVOR 3050 (RTM),
SANDUVOR 3058 (RTM), DIACETAM 5 (RTM), SAISORB TM 61 (RTM),
UVINUL 4049 (RTM), SANDUVOR PR 31 (RTM), GOODRITE UV 3034
(RTM), GOODRITE UV 3150 (RTM), GOODRITE UV 3159 (RTM), GOO-
DRITE 311 O x 128 (RTM), UVINUL 4050 H (RTM), CHIMASSORB 944
(RTM), CHIMASSORB 2020 (RTM), CYASORB UV 3346 (RTM), CYASORB
UV 3529 (RTM), DASTIB 1082 (RTM), CHIMASSORB 1 19 (RTM), UVASIL
299 (RTM), UVASIL 125 (RTM), UVASIL 2000 (RTM), UVINUL 5050 H
(RTM), LICHTSCHUTZSTOFF UV 31 (RTM), LUCHEM HA B 18 (RTM),
MARK LA 63 (RTM), MARK LA 68 (RTM), UVASORB HA 88 (RTM), TINU-
VIN 622 (RTM), HOSTAVIN N 30 (RTM) e FERRO AM 806 (RTM).

Particularmente preferidos sao TINUVIN 770 (RTM), TINUVIN
292 (RTM), TINUVIN 123 (RTM), TINUVIN 144 (RTM) e TINUVIN 152
(RTM).

Ainda outro aspecto da invencdo € o uso de um composto da
férmula | como ultravioleta (UV) e absorvente de luz visivel (VIS) em materi-
ais organicos.

As definigbes e preferéncias produzidas para os compostos apli-
cam-se da mesma forma a os outros aspectos da invengao.

Os seguintes exemplos ilustram a invencgao.
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A) Exemplo de preparacao
Exemplo Al. Preparagao do composto 1b

HO O
N MU S
CJ:I(rxljz):No2 - o=‘<rq:<j:r\1:N Q
/\/l /\)

1a 1b

Uma mistura agitada do composto 1a (40,0g, 62mmols), azida
de sodio (99%; 6,1g, 983mmols) e 1-metil-2-pirrolidinona (150ml) é aquecida
a 160°C. A temperatura € mantida e o progresso da reagdao € monitorado por
TLC (6,5 horas). A solugao escura é resfriada durante a noite em temperatu-
ra ambiente seguido pela adicao de agua (1000 ml) e acetato de etila (1500
ml). A fase aquosa é dividida e lavada com acetato de etila (1 x 250 ml). As
fases organicas combinadas sao lavadas com agua (3 x 100 ml), secas
(NapSOy,), filtradas e o solvente evaporado. O residuo é dissolvido em meta-
nol quente. Depois de resfriar o precipitado ligeiramente rosa é filtrado e re-
cristalizado duas vezes a partir de acetona.

Rendimento 32,89 (54 mmols, 57%)
Ponto de fusao: 148°C.
UV-vis (CHClz), A max/nm (e/dm® mol™* cm™): 364 (33520)

O intermediario anteriormente mencionado 1a é preparado como

HO O
),

\/\N NH, \/\N N=N
o=(N Nno, O#NKINOZ
A~ o~ ;

Nitrito de sédio (4 molar em agua; 32,5 ml, 130 mmol) é lenta-

segue:

a

mente adicionado entre 0°C C e 5°C em uma solucao agitada de 5-amino-
1,3-dibutil-6-nitro-benzimidazol-2-ona (99,5%, 40,0 g, 130 mmols) em acido
acético (300 ml) contendo acido cloridrico (32% em &agua; 35 g). Durante a
adicao a temperatura da mistura reacional € mantida entre 0°C e 5°C por

meios de um banho de gelo. Depois que a adicao foi concluida (uma hora),
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agitacao é continuada durante 1,5 hora. A mistura reacional é, em seguida,
transferida em um funil de gotejamento e lentamente adicionada a -15°C em
uma solugdo agitada de 2-cumil-4-t-octilfenol (95%; 46,2 g, 135,0 mmols) em
metanol (250 ml) contendo microprills de hidréxido de sédio (5,5 g, 137,5
mmol). Durante a adi¢éo, a temperatura da mistura reacional € mantida entre
-20°C e -6°C por meio de um banho de gelo seco-isopropanol; o pH é medi-
do por meios de um eletrodo e sustentado acima de 7 por adigao concomi-
tante de hidréxido de sédio (30% em agua; total de 350 ml). Depois que a
adicao for concluida (duas horas), o banho de resfriamento é removido e a
suspensao vermelha agitada durante a noite. Depois de adicionar agua (50
ml) e tolueno (200 ml) o pH é trazido para menos do que sete utilizando aci-
do cloridrico (30% em agua). A fase aquosa é dividida e lavada com tolueno
(2 x 100 ml). As fases organicas combinadas sao lavadas com agua, secas
(Na2S0,), filtradas e o solvente evaporado. Metanol (200 ml) é adicionado e
a solugéo resultante resfriada por meio de um banho de gelo. Composto 1a
cristaliza-se como sélido vermelho, que é filtrado, lavado com metanol frio e
seco.

Rendimento 63,9 g (99 mmols, 77%).

Ponto de fusdo: 156°C

Exemplo A2. Preparagao do composto 1¢

>~ HO ~ \/\N HO O
Neo PN _NL
oo N TR,
1b 1c

Uma mistura agitada do composto 1b (10,0 g, 16,4 mmols), Re-
agente de Lawesson (98%; 16,2 g, 39,3 mmols) e xileno (500 ml) é aquecido
a 130°C. A temperatura é mantida e o progresso da reacao € monitorado por
TLC (se necessario Reagente de Lawesson adicional é adicionado). A mistu-
ra reacional € resfriada em temperatura ambiente seguido pela adi¢ao de
agua e acetato de etila. A fase aquosa é dividida e lavada com acetato de

etila. As fases organicas combinadas sdo lavadas com agua (3 x), secas
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(NaSQO,), filtradas e o solvente evaporado. O residuo € cromatografado em
uma coluna de silica gel (hexano/acetato de etila 2:1) e o produto obtido é
re-cristalizado a partir de isopropanol.

Rendimento 7,6 g (12,1 mmols, 74%)

Ponto de fusao: 137°C.

UV-vis (CHCI3) Amax/nm ( e/dm® mol™' cm™): 388 (56795)

Exemplo 3. Preparagcao do composto 2b

\ \ HO,
N NO, HO N _N. O
IO — I
N N=N O N N
/ /
2a
2b
Uma mistura agitada do composto 2a (8,9 g; 15,8 mmols), azida
de sédio (99%; 1,5 g; 23,1 mmols) e 1-metil-2-pirrolidinona (160 ml) é aque-
cida a 160°C. A temperatura é mantida e o progresso da reagcao € monitora-
do por TLC (16 horas). A solugao escura é adicionada em uma mistura agi-
tada de gelo e agua. O precipitado é filtrado e seco.
Rendimento 5,7g (10,8 mmols, 69%)
Ponto de fusdo: 187°C
UV-vis (CHCI3) Amaxv/nm ( &/dm® mol' cm™): 362 (35288)
O intermediario anteriormente mencionado 2a é preparado como

segue:

\
\ NO, HO
N NH2 O=<N 2
<L, T
/N NO, /

2z

Nitrito de sédio (4 molar em agua; 10 ml, 40 mmols) é lentamen-
te adicionado entre 0°C e 5°C a uma solu¢ao agitada de 5-amino-1,3-dimetil-
6-nitro-benzimidazol-2-ona (8 g, 36 mmols) em acido acético (80 ml) conten-
do acido cloridrico (32% em agua; 10 ml). Durante a adicao a temperatura

da mistura reacional € mantida entre 0°C e 5°C por meios de um banho de
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gelo. Depois que a adigao for concluida (15 minutos), agitagao é continuada
durante uma hora. A mistura reacional &€, em seguida, transferida em um fu-
nil de gotejamento e lentamente adicionada a -30°C a uma solucao agitada
de 2-cumil-4-t-octilfenol (95%; 11,6 g, 35,7 mmols) em metanol (50 ml) con-
tendo microprills de hidroxido de sédio (1,4 g, 36 mmols). Durante a adigéo,
a temperatura da mistura reacional € mantida entre -20°C e -5°C por meios
de um banho de gelo seco-isopropanol; o pH é medido por meios de um ele-
trodo e sustentado acima de 7 por adicdo concomitante de hidréxido de sé-
dio (30% em agua; total de 130 ml). Depois que a adi¢cao for concluida (1
hora), o banho de resfriamento é removido e a suspenséo vermelha agitada
durante a noite. Depois de adicionar salmoura (200 ml) e acetato de etila
(300 ml), a fase aquosa é dividida e lavada com acetato de etila (1 x 50 ml).
As fases orgénicas combinadas sao lavadas com agua, secas (NaxSOQ,),
filtradas e o solvente evaporado. Metanol (200 ml) é adicionado e a solugdo
resultante resfriada por meios de um banho de gelo. Composto 2a cristaliza-
se como um sélido vermelho castanho, que ¢ filtrado, lavado com metanol
frio e seco. Rendimento 8,3 g (14,9 mmols, 41%).

Ponto de fuséao: 269°C

Exemplo 4. Preparagao do composto 2¢

HO \ HO
\
= =
ST LA P =)
N N N N
/ /
2b 2c

Uma mistura agitada do composto 2b (2,7 g, 5,1 mmols), Rea-
gente de Lawesson (98%; 5,2 g, 12,5 mmols) e xileno (100 ml) é aquecida a
135°C. A temperatura € mantida e o progresso da reagcao € monitorado por
TLC (se necessario Reagente de Lawesson adicional é adicionado). A mistu-
ra reacional é concentrada a metade, resfriada e filtrada. O filtrado é concen-
trado até a secura e o residuo é cromatografado em uma coluna de silica gel
(hexano/acetato de etila 1 :1) e o produto obtido é re-cristalizado a partir de

isopropanol.
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Rendimento 2,4 g (4,2 mmols, 83%)

Ponto de fusao: 196°C.

UV-vis (CHCI3) Amax’nm ( €/dm® mol™ cm™): 386 (49570)
Exemplo 5. Preparagao do composto 3b

. HO I :
HO’\N N=N]©>i Ho/j‘ N HO O
o=<1\:]©:r\|o2 - O=<N]©:NtN O
HO\) HO\)

3a 3b

Uma mistura agitada do composto 3a (5,8 g; 9,4 mmols), azida
de sédio (99%; 0,91g; 14,1 mmols) e 1-metil-2-pirrolidinona (150 ml) é aque-
cida a 160°C. A temperatura é mantida e o progresso da reagcao € monitora-
do por TLC (16 horas). A solugao escura é adicionada a uma mistura agitada
de gelo e agua. O precipitado é filtrado e cromatografado em uma coluna de
silica gel (acetato de etila/metanol 98:2)

Rendimento 2,3g (39,3 mmols, 42%)
Ponto de fusdo: 197°C.
UV-vis (CHCls) Amax/nm ( &/dm® mol™ cm™'): 363 (33922)
O intermediario anteriormente mencionado 3a é preparado como

HO O
J

HO™™N HO™Y _
N NH, N N=N
o~ T L. — =<IX
N NO, N NO,
Ho. Ho. \

segue:

a

Nitrito de sédio (4 molar em agua; 10 ml, 40 mmols) € adiciona-
do lentamente entre 0°C e 5°C a uma solugdo agitada de 5-amino-1,3-
diidroxietil-6-nitro-benzimidazol-2-ona (8,9 g, 3,5 mmols) em acido acético
(70 ml) contendo acido cloridrico (32% em agua; 10 ml). Durante a adigao a
temperatura da mistura reacional € mantida entre 0°C e 5°C por meios de
um banho de gelo. Depois que a adigao for concluida (15 minutos), agitagao
€ continuada durante uma hora. A mistura reacional €, em seguida, transfe-

rida em um funil de gotejamento e lentamente adicionada a -20°C durante
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uma solugio agitada de 2-cumil-4-t-octilfenol (95%; 10,7 g, 31,5 mmols) em
metanol (50 ml) contendo microprills de hidréoxido de sédio (1,3 g, 31,5
mmols). Durante a adigao, a temperatura da mistura reacional € mantida en-
tre -20°C e -5°C por meios de um banho de gelo seco isopropanol; o pH é
medido por meios de um eletrodo e sustentado acima de 7 por adi¢ao con-
comitante de hidroxido de sédio (30% em agua; total de 100ml). Depois que
a adicao for concluida (1,5 hora), o banho de resfriamento é removido e a
suspensao vermelha agitada durante a noite. Depois de adicionar salmoura
(200 ml) o residuo vermelho é filtrado e cromatografado em uma coluna de
silica gel (hexano/acetato de etila 1:9) e o produto obtido é re-cristalizado a
partir de metanol.
Rendimento 7,1 g (11,5 mmols, 37%)
Ponto de fusao: 211°C
Exemplo 6: Preparacao do composto 4b
N cl HQ HO,
=N,
oz(gﬁwm Q O — 0= - O O
4a

4b

H
N
N
H

Uma mistura agitada do composto 4a (10,4 g; 20 mmols), azida
de sédio (99%; 1,7 g; 26 mmols), brometo de cobre(l) (0,29 g; 2 mmols) e
dimetil formamida (40 ml) é aquecida a 130°C. A temperatura € mantida e o
progresso da reagdo € monitorado por TLC (3,5 horas). A solucao escura é
adicionada a uma mistura agitada de gelo e agua. O precipitado é filtrado e
cromatografado em uma coluna de silica gel (acetaio de etila/metanol 12:1)
Rendimento 2,5 g (5 mmols, 25%)
"H-NMR (400MHz, CDCls), & (ppm): 11,23 (s amplo, 1H), 9,01 (s amplo, 2H),
8,26 (s, 1 H), 7,61 (s, 1 H), 7,33 (s, 2H), 7,31 - 7,29 (m, 4H), 7,20 - 7,17 (m, 1
H), 1,82 (s, 6H), 1,79 (s, 2H), 1,28 (s, 6H), 0,80 (s, 9H).
UV-vis (dioxano) Ama/nm ( €/dm® mol’ cm™): 359 (35801)

O intermediario anteriormente mencionado 4a é preparado como

segue:
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o=

ci
:@: — o=
NH,

Iz zZzx

e

4a

Iz ZI

Nitrito de sédio (4 molar em agua; 25 ml, 100 mmol) é adiciona-
do lentamente entre 0°C e 5°C a uma suspensao agitada de 5-amino-6-
cloro-benzimidazol-2-ona (18,36 g, 100 mmols) em &cido acético (250 ml)
contendo acido cloridrico (32% em agua; 40 ml) e agua (80 ml). Durante a
adicdao a temperatura da mistura reacional € mantida entre 0°C e 5°C por
meios de um banho de gelo. Depois que a adi¢ao for concluida (0,5 hora),
agitacao € continuada durante uma hora. A mistura reacional €, em seguida,
transferida em um funil de gotejamento e lentamente adicionada a -15°C a
uma solugdo agitada de 2-cumil-4-t-octilfenol (95%; 34,15, 100 mmol) em
metanol/xileno (85:15; 200 ml) contendo microprills de hidroxido de sdédio
(49, 100 mmols). Durante a adicao, a temperatura da mistura reacional &
mantida entre -15°C e -5°C por meios de um banho de gelo seco-
isopropanol; o pH é medido por meio de um eletrodo e sustentado acima de
7 por adicao concomitante de hidréxido de sédio (30% em agua). Depois que
a adicao for concluida (1 hora), o banho de resfriamento € removido e a sus-
penséo agitada durante a noite. A suspensao vermelha é filtrada e o residuo
dissolvido em isopropanol quente. Depois de resfriar, o liquido é filtrado e
evaporado até a secura. O sdélido é dissolvido em acetato de etila menos
quente, precipitado com agua.

Rendimento 33,1g (63,8 mmols, 64%)

'"H-NMR (400MHz, CDCls), & (ppm): 13,02 (s amplo, 1H), 9,51 (s amplo, 1H),
9,48 (s amplo, 1H), 7,77 (d, 1 H), 7,64 (d semelhante, 1 H), 7,57 (d, 1 H),
7,31 -7,25 (m, 4H), 7,18 - 7,14 (m, 1 H), 7,13 (d semelhante, 1 H), 1,86 (s,
2H), 1,83 (s, 6H), 1,51 (s, 6H), 0,84 (s, 9H).

Exemplo 7: Preparagao do composto 5b

H oH
N Cl OH =Ny
O=<N N=N — o= \N'N‘©
H i
5a 5b

pm o

Iz
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Uma mistura agitada do composto 5a (96%; 20,0 g; 66 mmols),
azida de sodio (99%; 5,65 g; 85,8 mmols), brometo de cobre(l) (495 mg; 0,7
mmol) e 1-metil-2-pirrolidinona (75 ml) é aquecida a 150°C. A temperatura é
mantida e o progresso da reagao é monitorado por TLC (2 dias). A solugéo
escura é adicionada a uma mistura agitada de gelo e agua. O precipitado é
filtrado e a massa filtrada é lavada em um mecanismo soxhlet com 600 ml de
acetato de etila durante 3 dias. Em seguida o produto é extraido do dedal
durante mais 3 dias de extragao de soxhlet com 500 mi de dioxano. O extra-
to de dioxano é concentrado a metade, o produto € precipitado por adicao de
agua e seco. |
Rendimento: 2,5 g (8,9 mmols, 13%)
Ponto de fusao: Decomposigcao a 300°C
'H-NMR (300MHz, DMSO-dg), & (ppm): 10,02 (s amplo, 2H), 10,63 (s amplo,
1H), 7,76 - 7,75 (d, 1 H), 7,28 (s, 2H) 7,17-7,15 (dd, 1 H), 7,04-7,02 (d, 1 H),
2,31 (s, 3H).
UV-vis (dioxano) Amax/nm ( &/dm® mol™ cm™): 355 (37735)

O intermediario anteriormente mencionado 5a é preparado como

segue:
Cl OH

H
N Cl
— =X
NH, g N=N
5a

o=

Iz 2T

Nitrito de sédio (4 molar em agua; 20 ml, 80 mmols) é adiciona-
do lentamente entre 0°C e 5°C a uma suspensdo agitada de 5-amino-6-
cloro-benzimidazol-2-ona (13,77 g, 75 mmols) em acido acético (200 ml)
contendo &cido cloridrico (32% em agua; 20 ml) e agua (40 ml). Durante a
adicao a temperatura da mistura reacional é mantida entre 0°C e 5°C por
meios de um banho de gelo. Depois que a adigado for concluida (0,5 hora),
agitacdo é continuada durante uma hora. A mistura reacional €, em seguida,
transferida em um funil de gotejamento e lentamente adicionada a -15°C a
uma solucao agitada de p-cresol (99%; 8,19 g, 75 mmols) em metanol/xileno
(85:15; 125 ml) contendo microprills de hidréxido de sédio (3 g, 75 mmols).

Durante a adigcdo, a temperatura da mistura reacional € mantida entre -15°C
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e -5°C por meios de um banho de gelo seco-isopropanol; o pH é medido por
meio de um eletrodo e sustentado acima de 7 pof adicao concomitante de
hidréxido de sodio (30% em agua). Depois que a adigao for concluida (1 ho-
ra), o banho de resfriamento é removido e a suspensao espessa agitada du-
rante a noite. A suspensao & filtrada e seca.

Rendimento 17,1g (56,5 mmols, 73,3%; HPLC-MS: MW 301,9/95,6% de
Area UV)

Ponto de fusdo: Decomposigao a 290°C

Exemplo 8: Preparagao do composto 6b

\ \ OH
N NOZ OH N /N\
o~ I — o= T
/ /

6a &b

Uma mistura agitada do composto 6a (3,4 g; 10 mmoils), azida
de sdédio (99%; 0,85 g; 13 mmoils) e 1-metil-2-pirrolidinona (25 ml) é aqueci-
da a 160°C. A temperatura é mantida e o progresso de reacao € monitorado
por TLC (16 horas). A solugéo escura é adicionada a uma mistura agitada de
gelo e agua. O residuo é filtrado e o produto € extraido do residuo por extra-
cao de Soxhlet com 400 ml de acetato de etila. Depois da evaporacdao do
acetato de etila o residuo é suspenso em 30% de hidréxido de sddio aquoso
(50 ml) e etanol (50 ml) e aquecido em refluxo enquanto agitando. Depois de
resfriar em temperatura ambiente uma solugao de cloreto de hidrogénio a-
quosa a 32% é adicionada (30 ml) e o precipitado é fiitrado. O procedimento
é repetido refluxando-se o residuo obtido em 30% de hidréxido de sédio a-
quoso (30 ml), etanol (30 ml) e agua (10 ml) e finalmente adicionando solu-
cao de cloreto de hidrogénio aquosa a 32% (30 mi). O precipitado é filtrado,
lavado com agua e seco. '
Rendimento 0,82g (26,5 mmols, 27%).

Ponto de fusao: 280°C
UV-vis (dioxano) Amax/nm ( /dm® mol” cm™): 357 (38187)
O intermediario anteriormente mencionado 6a € preparado como

segue:
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NO, O=<

NH,

o=

xzw Zzx

N=N
B6a

Iz ZT

Nitrito de sédio (4 molar em &gua; 27,5 ml, 110 mmols) é adicio-
nado lentamente entre 0°C e 5°C a uma suspensao agitada de 5-amino-1,3-
dimetil-6-nitro-benzimidazol-2-ona (22,2 g, 100 mmols) em acido acético
(250 mi) contendo acido cloridrico (32% em agua; 25 ml) e agua (50 ml). Du-
rante a adicao a temperatura da mistura reacional € mantida entre 0°C e 5°C
por meio de um banho de gelo. Depois que a adi¢ao for concluida (45 minu-
tos), agitagao é continuada durante uma hora. A mistura reacional é, em se-
guida, transferida em um funil de gotejamento e lentamente adicionada a -
15°C a uma solugao agitada de p-cresol (99%; 10,95 g, 100 mmols) em me-
tanol (170 ml) contendo microprills de hidréxido de sdédio (4 g, 100 mmols).
Durante a adi¢cdo, a temperatura da mistura reacional é mantida entre -15°C
e -5°C por meio de um banho de gelo seco-isopropanol; o pH é medido por
meio de um eletrodo e sustentado acima de 7 por adicdo concomitante de
hidroxido de sédio (30% em agua; 350 mli). Depois que a adicao for conclui-
da (1 hora; pH final 6,3), o banho de resfriamento é removido e a suspensao
laranja agitada durante a noite. A suspenséo é filtrada, lavada com agua e
seca.

Rendimento 31,4 g (95 mmols, 95%)
Ponto de fusdo: 281°C _ ,
Exemplo 9. Preparacao do composto 7b CG45-0085 (FRK258/4)

I .
N NO, oy |
0= _N N _N_
N N O O 0= :@; _N O
N N
< | o 30
Y o e RO
TN O o< T L v
N N
7a . i -

Mistura de isdmeros
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Uma mistura agitada do composto 7a cru (20,0 g) preparada
como descrito abaixo, azida de sdédio (99%; 3,6 g, 55 mmols) e 1-metil-2-
pirrolidinona (75 ml) sdo aquecidos a 180°C. A temperatura € mantida e o
progresso da reacao € monitorado por TLC (6 horas). A solugédo escura é
resfriada durante noite em temperatura ambiente seguido pela adicao de
agua (100 ml) e tolueno (300 ml). A fase organica € lavada com agua (1 x 50
ml), e 0 solvente evaporado. O residuo é cromatografado em uma coluna de
silica gel (hexano/acetato de etila 1:1).

Rendimento 5,0 g (4,7 mmols, 26%)
Ponto de fusao: 263°C.
UV-vis (CHCI3) Amax/nm ( €/dm® mol™ cm™): 363 (66017)
O intermediario anteriormente mencionado 7a é preparado como

segue:

o) o -0 Q
_N)LN_/\_N/U\N_ —N)J\NAN/LLN—
Q Q _ Q Q mistura de isémeros
ON NO, ON NO, HN  NO, HN  NO,

Um reator de ago é carregado com 1,1'-(1,3-propanodiil)bis[3-
metil-5,6dinitrobenzimidazol-2-ona]” (10,3 g; 20 mmols) e 100 ml de uma
solugdo de amdnia em agua a 32%. Depois de agitar durante noite a 160°C
(pressao se eleva em 20 bar) a mistura reacional é resfriada em temperatura
ambiente. O derivado de diamino-dinitro, desse modo, formado é filtrado
como um precipitado laranja e lavado com agua.

Rendimento 7,9 g (1,1 mmol, 88%)

Ponto de fusdo: Decomposicao a 296°C

NH,

1
[ \ NO
NO N 2 OH
N ‘ \' 2 o =<
O—J\ , . N N//N
AL, S
B 7\/l< Mistura de
! NO, O=<N NO, OH isdbmeros
(@] N
L A
f
Mistura de isdmeros 7a
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Nitrito de sédio (4 molar em agua; 10 ml, 40 mmols) € adiciona-
do lentamente entre 0°C e 5°C a uma solucao agitada do derivado de diami-
nodinitro descrito acima (6,9 g, 15 mmols) em acido acético (70 ml) e acido
cloridrico (32% em agua; 10 ml). Durante a adigcao a temperatura da mistura
reacional é mantida entre 0°C e 5°C por meio de um banho de gelo. Depois
que a adicao for concluida (uma hora), agitacao é continuada durante 1,5
hora. A mistura reacional é, em seguida, transferida em um funil de goteja-
mento e lentamente adicionada a -20°C a uma solugao agitada de 2-cumil-4-
t-octilfenol (95%; 10,2 g, 30 mmols) em metanol/tolueno (110ml; 6:5) conten-
do microprills de hidréxido de sédio (1,2 g, 30 mmols). Durante a adigéo, a
temperatura da mistura reacional € mantida entre -20°C e -5°C por meio de
um banho de gelo seco-isopropanol; o pH é medido por meio de um eletrodo
e sustentado acima de 7 por adicao concomitante de hidroxido de sédio
(80% em agua). Depois que a adigao for concluida (1 hora; pH inicial >11,0),
o banho de resfriamento é removido e a suspensao vermelha agitada duran-
te a noite. Depois de adicionar agua (50 ml) e tolueno (100 ml) a fase aquo-
sa é dividida e lavada com tolueno (2 x 100 ml). As fases organicas combi-
nadas sao lavadas com agua, secas (Na>SOy,), filtradas e o solvente evapo-
rado.

Rendimento 19,3 g (114%) cru

Ponto de fusao: 160-175°C (mistura de isbmeros)

7 1,1'-(1,3-propanodiil)bis[3-metil-5,6dinitrobenzimidazol-2-ona] e o-nitro cor-
respondente ou anilinas de o-cloro podem ser preparados de acordo com
procedimentos conhecidos.

Exemplo 10. Preparagcao do composto 7¢
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7b
7c

Uma mistura agitada do composto 7b (2,4 g, 2,25 mmols), Rea-
gente de Lawesson (98%; 5,46 g, 13,5 mmols) e xileno (20 ml) é aquecida a
130°C. A temperatura é mantida e o progresso de reagao € monitorado por
TLC (se necessario Reagente de Lawesson adicional € adicionado). A mistu-
ra reacional é resfriada em temperatura ambiente, filtrada e evaporada. Se-
guido por cromatografia em uma coluna de silica gel (hexano/acetato de etila
7:3) e o produto obtido é re-cristalizado a partir de acetona.
Rendimento 1,2 g (1,1 mmol, 50%)
Ponto de fuséao: 183°C.
UV-vis (CHCI3) Amax/nm ( e/dm® mol™ cm™): 384 (98165)
Exemplo 11. Preparagao do composto 8b

HO
H Cl HO ¥ N O
ST By S
o N=N _ o N
8a
8b

Uma mistura agitada do composto 8a (17,8 g; 34,2 mmols), azi-
da de sédio (99%; 2,9 g; 44,2 mmols), brometo de cobre(l) (0,5 g; 3,5 mmols)
e 1-metil-2-pirrolidinona (150 ml) € aquecida a 120°C. A temperatura € man-
tida e o progresso de reagao é monitorado por TLC (4 horas). A solugao es-
cura € adicionada em uma mistura agitada de gelo e agua. O residuo ¢é dis-
solvido em acetato de etila (150 ml). A fase aquosa é dividida e lavada com
acetato de etila (1 x 50 ml). As fases organicas combinadas sao lavadas com

salmoura, secas (Na>SQ,), filtradas e o solvente evaporado. O residuo é
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cromatografado em uma coluna de silica gel (hexano/acetato de etila 9:1)
Rendimento 10,7 g (21,5 mmols, 63%)
Ponto de fuséo: 203°C.
UV-vis (CHCl3) Amax/nm ( &/dm® mol™ cm™): 355 (22973)
O intermediario anteriormente mencionado 8a € preparado como

segue:

H . N Cl HO
o~ L, — oKl )
se AT
8a

Nitrito de sddio (4 molar em agua; 10 ml, 40 mmois) & adiciona-
do lentamente entre 0°C e 5°C a uma solugao agitada de 6-amino-5-cloro-
benzoxazol-2-ona (5 g, 27 mmols) em acido acético (50 ml) contendo acido
cloridrico (32% em agua; 15 ml) e agua (10 ml). Durante a adi¢ao a tempera-
tura da mistura reacional € mantida entre 0°C e 5°C por meio de um banho
de gelo. Depois que a adi¢ao for concluida (30 minutos), agitacao é continu-
ada durante uma hora. A mistura reacional €, em seguida, transferida em um
funil de gotejamento e lentamente adicionada a -15°C a uma solucao agitada
de 2-cumil-4-t-octilfenol (95%; 8,8 g, 27 mmols) em metanol/xileno (120 ml
85:15) contendo acetato de sdodio (2,2 g, 27 mmols). Durante a adicao, a
temperatura da mistura reacional € mantida entre -20°C e -5°C por meio de
um banho de gelo seco-isopropanol; o pH € medido por meio de um eletrodo
e sustentado entre 8 e 9 por adicao concomitante de hidroxido de sédio
(80% em agua). Depois que a adigao for concluida (1 hora), o banho de res-
friamento é removido e a suspensao agitada durante a noite. Depois de adi-
cionar agua (200 ml) e acetato de etila (300 ml), é fase aquosa é dividida e
lavada com acetato de etila (3 x 50 ml). As fases organicas combinadas sao
lavadas com salmoura, secas (NaxSQy,), filtradas e o solvente evaporado.
O residuo é suspenso com metanol quente. A suspensao fria é filtrada, lava-
da com metanol e seca.

Rendimento 7,2 g (13,8 mmols, 51%).



Ponto de fusao: 200°C

65
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Exemplo 12. Preparacao do composto 8c

H HO H HO
N _N_ O N =N_
0= N — s _ N
o) =N o) N
8b 8c

Uma mistura agitada do composto 8b (1.0 g, 2 mmols), Reagen-
te de Lawesson (98%; 3,2 g, 7,9 mmols) e xileno (30 ml) é aquecida a
130°C. A temperatura € mantida e o progresso de reagédo € monitorado por
TLC (se necessario Reagente de Lawesson adicional é adicionado). A mistu-
ra reacional é resfriada e filtrada. A camada liquida é concentrada até a se-
cura e o residuo é cromatografado em uma coluna de silica gel (hexa-
no/acetato de etila 7:3)
Rendimento 0,8 g (1,4 mmol, 81%)
Ponto de fusao: 109°C.
UV-vis (CHCI3) Amax/nm ( &/dm® mol”' cm™): 375 (44920)
Exemplo 13. Preparagdo do composto 9b

N €l HQ N =N, O
o= 1T — o= TN
o N=N o N
9a
b

Uma mistura agitada do composto 9a (4,0 g; 7,5 mmols), azida
de sodio (99%; 2,9 g; 44,2 mmols), brometo de cobre(l) (0,11 g; 0,75 mmol)
e 1-metil-2-pirrolidinona (50 ml) é aquecida a 120°C. A temperatura € manti-
da e o progresso da rea¢ao é monitorado por TLC (2 horas). A solugéo escu-
ra é adicionada a uma mistura agitada de gelo e agua. O residuo é dissolvi-
do em acetato de etila (150 ml). A fase aquosa é dividida e lavada com ace-
tato de etila (1 x 50 ml). As fases organicas combinadas sdo lavadas com
salmoura, secas (NaxSQy,), filtradas e o solvente evaporado. O residuo é

cromatografado em uma coluna de silica gel (hexano/acetato de etila 7:3)
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Rendimento 2,2 g (4,3 mmols, 57%)
Ponto de fusao: 176°C.
UV-vis (CHCIl3) Amaxy/'nm ( &/dm® mol™ cm™): 357 (25423)
O intermediario anteriormente mencionado 9a é preparado como

segue:

\ ,

N Ci —/ AN
o= I

o NHZ O N=N _—

Nitrito de sédio (4 molar em agua; 8 ml, 32 mmols) é adicionado
lentamente entre 0°C e 5°C a uma solugao agitada de 6-amino-5-cloro-3-
metil-benzoxazol-2-ona (5,8 g, 29 mmols) em acido acético (60 ml), acido
cloridrico (32% em agua; 15 ml) e agua (10 ml). Durante a adi¢ao a tempera-
tura da mistura reacional € mantida entre 0°C e 5°C por meio de um banho
de gelo. Depois que a adigao for concluida (30 minutos), agitagao é continu-
ada durante uma hora. A mistura reacional é, em seguida, transferida em um
funil de gotejamento e lentamente adicionada a -15°C a uma soluc¢édo agitada
de 2-cumil-4-t-octilfenol (95%; 9,4 g, 27,5 mmols) em metanol/xileno (100 ml
85:15) contendo acetato de sdédio (2,4 g, 29 mmols). Durante a adi¢éo, a
temperatura da mistura reacional € mantida entre -15°C e -5°C por meio de
um banho de gelo seco-isopropanol; o pH é medido por meio de um eletrodo
e sustentado entre 6 e 8 por adigcao concomitante de hidréxido de sédio
(30% em agua). Depois que a adigdo for concluida (1 hora), o banho de res-
friamento é removido e a suspensao agitada durante a noite. Depois de adi-
cionar salmoura (200 ml) e acetato de etila (300ml), a fase aquosa é dividida
e lavada com acetato de etila (3 x 50 ml). As fases organicas combinadas
sao lavadas com salmoura, secas (Na>SQy), filtradas e o solvente evapora-
do. O residuo é cromatografado em uma coluna de silica gel (hexa-
no/acetato de etila 6:2)

Rendimento 10,9 g (20,4 mmols, 70,4%)
Ponto de fusao: 231°C
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Exemplo 14. Preparagao do composto 9¢

\ HO \ HO
e 30 e 9=
o= T ) — = ITTN
@] N
9b Sc

Uma mistura agitada do composto 9b (1,0 g, 2 mmols), Reagen-
te de Lawesson (98%; 3,2 g, 7,9 mmols) e xileno (30 ml) é aquecida a
120°C. A temperatura é mantida e o progresso da reacdo € monitorado por
TLC (se necessario Reagente de Lawesson adicional € adicionado). A mistu-
ra reacional é resfriada e filtrada. A camada liquida é concentrada até a se-
cura e o residuo é cristalizado com metanol.
Rendimento 0,8 g (1,5 mmol, 75%)
Ponto de fusao: 174°C.
UV-vis (CHCI3) Amax'nm ( ¢/dm® mol”' cm™): 377 (43647)
Exemplo 15. Preparagao do composto 10b

H
O=<S/'\)\N N O T o:\/
10a

Uma mistura agitada do composto 10a (10,0 g; 18,7 mmols), a-
zida de sédio (99%; 1,6 g; 24,2 mmols), brometo de cobre(l) (0,27 g; 1,9
mmol) e 1-metil-2-pirrolidinona (50 ml) é aquecida a 125°C. A temperatura é
mantida e o progresso da reacao € monitorado por TLC (8 horas). A solugao
escura é adicionada em uma mistura agitada de gelo e agua. O residuo é
dissolvido em acetato de etila (150 ml). A fase aquosa é dividida e lavada
com acetato de etila (1 x 50 ml). As fases organicas combinadas séo lavadas
com salmoura, secas (Na>SQ,), fitradas e o solvente evaporado. O residuo
é cromatografado em uma coluna de silica gel (cicloexano/acetato de etila
8:2)
Rendimento 3,3 g (6,4 mmols, 34%)
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Ponto de fusao: 222°C.
UV-vis (CHCI3) Amax/nm ( £/dm® mol' cm™): 366 (27881)
O intermediario anteriormente mencionado 10a é preparado co-

mo segue:

H o N cl HO
o< TN, —— <KL @
=, STSNen—( )

10a

Nitrito de sédio (4 molar em agua; 15 ml, 60 mmols) é adiciona-
do lentamente entre 0°C e 5°C a uma solugao agitada de 6-amino-5-cloro-
benzotiazol-2-ona (12,0 g, 60 mmols) em acido acético (100 ml) contendo
acido cloridrico (32% em agua; 50 ml) e égua (20 ml). Durante a adicdo a
temperatura da mistura reacional' € mantida entre 0°C e 5°C por meio de um
banho de gelo. Depois que a adicao for concluida (60 minutos), agitacao é
continuada durante uma hora. A mistura reacional €, em seguida, transferida
em um funil de gotejamento e lentamente adicionada a -15°C a uma solugao
agitada de 2-cumil-4-t-octilfenol (95%,; 20,5 g, 60 mmols) em meténol/xileno
(150 ml 85:15) contendo acetato de sédio (4,9 g, 60 mmols). Durante a adi-
cdo, a temperatura da mistura reacional € mantida entre -15°C e -5°C por
meio de um banho de gelo seco-isopropanol; o pH é medido por meio de um
eletrodo e sustentado entre 7 e 9 por adigao concomitante de hidroxido de
sédio (30% em agua). Depois que a adigao for concluida (uma hora), o ba-
nho de resfriamento é removido e a suspensao agitada durante a noite. De-
pois de adicionar agua (200 ml) e acetato de etila (500 ml), a fase aquosa é
dividida e lavada com acetato de etila (3 x 50 ml). As fases organicas combi-
nadas sao lavadas com salmoura, secas'(NaZSO‘;), filtradas e o solvente e-
vaporado. O residuo é suspenso com metanol frio (0°C). A suspensao fria &
filtrada, lavada com metanol frio e seca.

Rendimento 20,4 g (38,1 mmols, 64%).
Ponto de fusao: 253°C
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Exemplo 16. Preparacao do composto 10c.

‘ N HO O E‘ N HO ., C
O—_—_< ~ tN —_— S# \tN O
s =N S N
100 10¢

Uma mistura agitada do composto 10b (2,4 g, 4,7 mmoils), Rea-
gente de Lawesson (98%; 7,8 g, 18,8 mmol) e xileno (40 ml) é aquecida a
120°C. A temperatura é mantida e o progresso da reagao € monitorado por
TLC (se necessario Reagente de Lawesson adicional é adicionado). A mistu-
ra reacional é resfriada e filtrada. A camada liquida é concentrada até a se-
cura e o residuo é cromatografado em uma coluna de silica gel (hexa-
no/acetato de etila 85:15)
Rendimento 1,3g (2,5 mmols, 53%)
Ponto de fusao: 254°C.
UV-vis (CHCI3) Amax/nm ( €/dm® mol' cm™): 390 (46882)

Exemplo 17. Preparagao do composto 11b

\ \ HO,
N Cl HO N _N_ |
o< T — o= L
S N=N O S N

11a

\_/

11b

Uma mistura agitada do composto 11a (20,0 g; 36,4 mmols), a-
zida de sddio (99%; 3 g; 46,2 mmols), brometo de cobre(l) (0,27 g; 1,9 mmol)
e 1-metil-2-pirrolidinona (250 ml) é aquecida a 125°C. A temperatura é man-
tida e o progresso da reagao é monitorado por TLC (4,5 horas). A solugao
escura é adicionada em uma mistura agitada de gelo e agua (1000 ml). O
residuo é filtrado e cromatografado em uma coluna de silica gel (cicloexa-
no/acetato de etila 9,5:0,5)

Rendimento 16,1 g (30,5 mmols, 84%)
Ponto de fusao: 140°C.
UV-vis (CHCI3) Amax/nm ( &/dm® mol” cm™): 367 (27752)
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O intermediario anteriormente mencionado 11a é preparado co-

mo segue:

\
\N i O=<N Cl  HO
0= j@i - — S N=N O
s NH, =
11a

Nitrito de sédio (4 molar em agua; 10 ml, 40 mmols) é adiciona-
do lentamente entre 0°C e 5°C a uma solugao agitada de 6-amino-5-cloro-3-
metil-benzotiazol-2-ona (6,7 g, 31,2 mmols) em acido acético (60 ml) con-
tendo acido cloridrico (32% em agua; 20ml) e agua (10 ml). Durante a adigcao
a temperatura da mistura reacional € mantida entre 0°C e 5°C por meio de
um banho de gelo. Depois que a adig¢ao for concluida (45 minutos), agitacéo
é continuada durante uma hora. A mistura reacional €, em seguida, transfe-
rida em um funil de gotejamento e lentamente adicionada a -10°C a uma so-
lucdo agitada de 2-cumil-4-t-octilfenol (11,5 g, 35 mmols) em metanol/xileno
(120 ml; 85:15) contendo acetato de sddio (2,9 g, 35 mmols). Durante a adi-
cao, a temperatura da mistura reacional € mantida entre -15°C e -5°C por
meio de um banho de gelo seco-isopropanol; o pH é medido por meio de um
eletrodo e sustentado entre 8 e 9 por adicdo concomitante de hidréxido de
sédio (30% em agua). Depois que a adigéo for concluida (1 hora), o banho
de resfriamento é removido e a suspensao agitada durante a noite. Depois
de adicionar salmoura (100 ml) e acetato de etila (300 ml), a fase aquosa é
dividida e lavada com acetato de etila (3 x 50 ml). As fases organicas combi-
nadas sdo lavadas com salmoura, secas (NaSO.), filtradas e o solvente e-
vaporado. O residuo é suspenso com metanol frio (0°C). A suspenséao fria é
filtrada, lavada com metanol frio e seca.

Rendimento 10,9 g (19,8 mmols, 57%).
Ponto de fusao: 255°C
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Exemplo 18. Preparacao do composto 11c.

\ "o/ O N b ®
N _N =N
< IIH =L
S N
11b ‘ 11c ;Z

Uma mistura agitada do composto 11b (1,31 g, 2,5 mmols), Re-
agente de Lawesson (98%; 4,04 g, 10 mmoils) e xileno (15 ml) é aquecida a
120°C. A temperatura é mantida e o progresso da reagcao € monitorado por
TLC (2 horas) (se necessario Reagente de Lawesson adicional & adiciona-
do). A mistura reacional é resfriada e filtrada. A camada liquida é concentra-
da até a secura e o residuo é cromatografado em uma coluna de silica gel
(hexano/acetato de etila 95:5)
Rendimento 1,15 g (2,1 mmols, 84%)
Ponto de fusdo: 120°C.
UV-vis (CHClI3) Amax'nm ( €/dm® mol™ em™): 392 (46042)
Exemplo 19. Preparagao do composto 12b

HQO |
Cl HO _N_
~ I O —~ TNy >

12a
12b

Uma mistura agitada do composto 12a (5,35 g; 10 mmols), azida
de sédio (99%; 0,85 g; 13 mmols), brometo de cobre(l) (0,19 g; 1,3 mmols) e
1-metil-2-pirrolidinona (100 ml) é aquecida a 60°C. A temperatura € mantida
e o progresso da rea¢ao € monitorado por TLC (1,5 hora). A solugédo escura
é adicionada em agua (100 ml) e acetato de etila (250 ml). A fase aquosa é
dividida e lavada com acetato de etila (2 x 50 ml). As fases orgénicas combi-
nadas sao lavadas com salmoura, secas (NaSO.), filtradas e o solvente e-
vaporado. O residuo é cromatografado em uma coluna de silica gel (hexa-

no/acetato de etila 4:1) e cristalizado com hexano.
Rendimento 2,65 g (5,2 mmols, 52%)
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Ponto de fusao: 188°C.
UV-vis (CHCI3) Amax/nm ( €/dm® mol cm™): 364 (22533)
O intermediario anteriormente mencionado 12a é preparado co-
mo segue:
Cl  HO
N cl _<,N
L., e ®

12a

Nitrito de sédio (4 molar em agua; 10 ml, 40 mmols) é adiciona-
do lentamente entre 0°C e 5°C a uma solugao agitada de 5-cloro-2-metil-
benzotiazol-6-ilamina (7,2 g, 31,2 mmols) em acido acético (50 ml) contendo
acido cloridrico (32% em agua; 12 mil) e agua (25 ml). Durante a adigao a
temperatura da mistura reacional € mantida entre 0°C e 5°C por meio de um
banho de gelo. Depois que a adicao for concluida (45 minutos), agitacao é
continuada durante uma hora. A mistura reacional €, em seguida, transferida
em um funil de gotejamento e lentamente adicionada a -10°C a uma solugao
agitada de 2-cumil-4-t-octilfenol (11,5 g, 35 mmols) em metanol/xileno (120
ml; 85:15) contendo acetato de sddio (4,7 g, 56 mmols) e microprills de hi-
dréxido de sédio (1,4 g; 35 mmols). Durante a adicao, a temperatura da mis-
tura reacional € mantida entre -15°C e -5°C por meio de um banho de gelo
seco-isopropanol; o pH é medido por meio de um eletrodo e sustentado en-
tre 7 e 9 por adicao concomitante de hidroxido de sédio (30% em agua; 100
ml). Depois que a adicao for concluida (uma hora), o banho de resfriamento
€ removido e a suspensao agitada durante a noite. Depois de adicionar sal-
moura (100 ml) e diclorometano (300 ml), a fase aquosa é dividida e lavada
com diclorometano (2 x 50 ml). As fases organicas combinadas sao lavadas
com salmoura, secas (NaxSQ,), filtradas e o solvente evaporado. O residuo
é re-cristalizado a partir de metanol (500 ml).

Rendimento 12,4 g (23,2 mmols, 66%).
Ponto de fusao: 206°C
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Exemplo 20. Preparagédo do composto 13b

| HO, S
Cl HO
= N “ /N\N P
;\N N=N - ! - OéL\N =N’
© H \_¢ H
13
2 . 13

Uma mistura agitada do composto 13a (5,45 g; 10 mmols), azida
de sédio (99%; 0,85g; 13 mmols), brometo de cobre(l) (0,23 g; 1,6 mmol) e
metil sulféxido (20 ml) é aquecida a 70°C. A temperatura é mantida e o pro-
gresso da reagao é monitorado por TLC (0,5 hora). A solugéo escura é adi-
cionada em agua (200 ml) e filtrada. O r'esiduo € suspenso em isopropanol
quente (25 ml; 0,5 hora). Depois que a suspensao é resfriada, o residuo é
filtrado e seco.
Rendimento 4,6 g (8,7 mmols, 87%)
Ponto de fusao: 300°C.
UV-vis (dioxano) Amax’nm ( e/dm® mol™' cm™): 398 (40539), 419 (33575)

O intermediario anteriormente mencionado 13a é preparado co--

mo segue:
: Cl HO
b@[ . ﬁm ~
N=N
OH NH, Oﬁ =
13a i

Nitrito de sodio (4 molar em agua; 25 ml, 100 mmols) é adicio-
nado lentamente entre 0°C e 5°C a uma solugao agitada de 5-amino-6-cloro-
4-metil-2-quinolona (20,9 g, 100 mmols) em &cido acético (150 ml) contendo
acido cloridrico (37% em agua; 35 ml) e agua (150 mi). Durante a adi¢cao a
temperatura da mistura reacional € mantida entre 0°C e 5°C por meio de um
banho de gelo. Depois que a adi¢cao for concluida (30 minutos), agitagao é
continuada durante uma hora. A mistura reacional €, em seguida, transferida
em um funil de gotejamento e lentamente adicionada a -15°C a uma solugao

agitada de 2-cumil-4-t-octilfenol (32,5 g, 100 mmols) em metanol/xileno (200
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ml; 85:15) contendo acetato de sddio (13,2 g, 160 mmols) e microprills de
hidréxido de sdédio (2,0 g; 50 mmols). Durante a adigao, a temperatura da
mistura reacional € mantida entre -15°C e -5°C por meio de um banho de
gelo seco-isopropanol; o pH é medido por meio de um eletrodo e sustentado
entre 7 e 12 por adigdo concomitante de hidréxido de sédio (30% em agua;
150 ml). Depois que a adi¢ao for concluida (1 hora), o banho de resfriamento
é removido e a suspensao agitada durante a noite. O residuo é filtrado, lava-
do com agua e seco.

Rendimento 44,3 g (84,5 mmols, 85%).

Ponto de fusao: 299°C

Exemplo 21. Preparagdo do composto 14b

‘o) o) HO
~N NO, HO ~N _N. O
XL — Y X LNy
07 N- N=N O (XN N
I |
14a 14b

Uma mistura agitada do composto 14a (16,6 g; 28 mmols), azida
de sédio (99%; 2,4 g; 39 mmols) e 1-metil-2-pirrolidinona (100 ml) é aqueci-
da a 130°C. A temperatura é mantida e o progresso da reacao € monitorado
por TLC (16 horas). A solugao escura é vertida em gelo (200 g), extraida
com tolueno (2 x 100 ml) e acetato de etila (3 x 100 ml) e as fases organicas
coletadas sao evaporadas. Os 25 g resultantes de 6leo vermelho séao croma-
tografados em uma coluna de silica gel (acetato de etila/hexano 2:8) para
produzir 3.6 g de um soélido que é purificado novamente por LC semi-
preparativa.

Rendimento 1,6 g (2,9 mmols, 10%)
Ponto de fusao: 209°C.
UV-vis (CHCl3) Amax/nm ( €/dm® mol™ cm™): 391 (20670)

O intermediario anteriormente mencionado 14a é preparado co-
mo segue:
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7-amino-1,3-dimetil-6-nitro-quinazolina-2,4-diona (7,0 g, 28

“mmols) é dissolvido em acido sulfurico concentrado (40 ml) e adicionado

gota a gota a Aacido nitrosilsulfurico (40% em &cido sulfurico; 9,8 g, 31
mmols). Durante a adicao a temperatura da mistura reacional é mantida en-
tre 0°C e 5°C por meio de um banho de gelo. Depois que a adicao for con-
cluida (30 minutos), agitacado é continuada durante outra hora. A mistura re-
acional é, em seguida, transferida em um funil de gotejamento e lentamente
adicionada a -10°C a -15°C a uma solugdo agitada de 2-cumil-4-t-octilfenol
(9,1 g, 28 mmols) em metanol/m-xileno (50/50 em volume; 200 ml) contendo
microprills de hidréxido de sédio (1,15 g, 28 mmols). Durante a adicao, a
temperatura da mistura reacional € mantida entre -15°C e -5°C por meio de
um banho de gelo seco-isopropanol; o pH é medido por meio de um eletrodo
(pH inicial >11) e depois sustentado entre 5 e 8 por adigdo concomitante de
hidréxido de sédio (30% em agua). Depois que a adi¢ao for concluida o ba-
nho de resfriamento é removido e a suspensao agitada duranter a noite.
Agua (100 ml), salmoura (100 ml) e acetato de etila (250 ml) sdo adiciona-
dos, a fase aquosa dividida e lavada com acetato de etila (2 x 250 ml). As
fases organicas combinadas sao lavadas com s'almoura (200 ml), secas
(NazS0y,), filtradas e o solvente evaporado. O residuo é cromatografado em
uma coluna de silica gel (acetato de etila/hexano 2:8).

Rendimento 24,0 g (6,8 mmols, 24%).

Ponto de fusdao: Decomposi¢cao a 194°C
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Exemplo 22. Preparacao da estrutura 15b

ON NO, HO O N HO
g NS
oriq N=N = OII\J N

15a 15b

Uma mistura agitada do composto 15a (6,0 g; 10 mmols), azida
de sédio (99%; 0,98 g; 15 mmols) e 1-metil-2-pirrolidinona (60 ml) é aqueci-
da a 130°C. A temperatura é mantida e o progresso da reacdo € monitorado
por TLC (3 horas). Depois de verter a mistura reacional em gelo (100 g), o
produto cru é filtrado e re-cristalizado a partir de 1-metil-2-pirrolidinon.
Rendimento 1,6 g (2,9 mmols, 29%)

Ponto de fusao: 271°C. »
UV-vis (CHCI3) Amax/nm ( e/dm® mol' cm™): 382 (36555)

O intermediario anteriormente mencionado 15a € preparado co-
mo segue:

|
O N NO, O._N NO, HO
15a

Acido nitrosilsulfurico (40% em &cido sulfurico; 5,6 g, 18 mmols)
é adicionado gota a gota a uma solugao de 6-amino-1,4-dimetil-7-nitro-1,4-
diidro-quinoxalina-2,3-diona (4,0 g, 16 mmols) em &acido sulfurico concentra-
do (20 ml). Durante a adicdo a temperatura da mistura reacional € mantida
entre 0°C e 5°C por meio de um banho de gelo. Depois que a adigéo for
concluida (30 minutos), agitagao é continuada durante noite em temperatura
ambiente. A mistura reacional é resfriada novamente com um banho de gelo,
diluida com 25 g de gelo e em seguida transferida em um funil de goteja-
mento e lentamente adicionada a -10°C a -15°C a uma solugao agitada de 2-
cumil-4-t-octilfenol (5,5 g, 16 mmols) em metanol/m-xileno (50/50 em volu-
me; 200 ml) contendo microprills de hidroxido de soédio (0,7 g, 16 mmols).
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Durante a adicao, a temperatura da mistura reacional € mantida entre -15°C
e -10°C por meio de um banho de gelo seco-isopropanol; o pH é medido por
meio de um eletrodo (pH inicial > 11) e depois sustentado entre 5 e 8 por
adicdo concomitante de hidréxido de sédio (30% em agua). Depois que a

adicao for concluida o banho de resfriamento é removido e a suspenséo agi-

~ tada durante a noite. Agua (100 ml), salmoura (100 ml) e acetato de etila

(250 ml) sao adicionados, a fase aquosa dividida e lavada com acetato de
etila (2 x 250 ml). As fases organicas combinadas sao lavadas com salmoura
(200 ml), secas (Na>SO.,), filtradas e o solvente evaporado. O residuo é
cromatografado em uma coluna de silica gel (acetato de etila/hexano 1:1).
Rendimento 4,7 g (8,0 mmols, 50%).
Ponto de fusao: Decomposicdo a 190°C

O orto-nitroanilina mencionado pode ser preparado de acordo
com procedimentos conhecidos.

Exemplo 23. Preparagao de estrutura 16b

NO, HO
*QNN — ”m ST

Uma mistura agitada do composto 16a (0,8 g; 1,4 mmols), azida
de sddio (99%; 0,13 g; 2,0 mmols) e 1-metil-2-pirrolidinona (20 ml) é aqueci- |
da a 130°C. A temperatura é mantida e o progresso da reagao € monitorado
por TLC (5 horas). A solugao escura é vertida em gelo (50 g), extraida com
acetato de etila (3 x 20 ml), as fases organicas combinadas sao lavadas com
salmoura (2 x 30 ml), secas (Na>SQ,), filtradas e o solvente evaporado. O
residuo é cromatografado em uma coluna de silica gel (acetato de eti-
la’hexano 7/3) para produzir 0,43 g de sélido que é purificado novamente por
LC semi-preparativa.

Rendimento 0,06 g (01 mmol, 8%)
Ponto de fusao: 208°C.
UV-vis (CHCI3) Amaxnm ( €/dm® mol™" cm™): 388 (20880)
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O intermediario anteriormente mencionado 16a € preparado co-

mo segue:
(®)

0
~ NO ~ NO, HO
e —

N NH, N NN (J

16a

Acido nitrosilsulfarico (40% em acido sulfdrico; 3,5 g, 11 mmols)
é adicionado gota a gota a uma solucdo de 7-amino-3-metil-6-nitro-3H-
quinazolin-4-ona (2,0 g, 10 mmols) em acido sulfurico concentrado (30 ml).
Durante a adicao a temperatura da mistura reacional € mantida entre 0°C e
5°C por meio de um banho de gelo. Depois que a adicao for concluida (30
minutos), agitacdo é continuada durante outras duas horas em temperatura
ambiente. Em seguida a mistura reacional é resfriada novamente com um
banho de gelo, diluida com 25 g de gelo, transferida em um funil de goteja-
mento e lentamente adicionada a -10°C a -15°C a uma solugao agitada de 2-
cumil-4-t-octilfenol (3,4 g, 10 mmols) em metanol/m-xileno (50/50 em volu-
me; 100 ml) contendo micropills de hidréxido de soédio (0,6 g, 15 mmoils) e
acetato de sédio (8 g, 100 mmols). Durante a adigao, a temperatura da mis-
tura reacional € mantida entre -15°C e -10°C por meio de um banho de gelo
seco-isopropanol; o pH é medido por meio de um eletrodo (pH inicial >11) e
depois sustentado entre 5 e 8 por adigao concomitante de hidréxido de sédio
(30% em agua). Depois que a adicao for concluida o banho de resfriamento
é removido e a suspensdo agitada durante a noite. Agua (100 ml), salmoura
(100 ml) e acetato de etila (200 ml) sao adicionados, a fase aquosa dividida
e lavada com acetato de etila (2 x 100 ml). As fases organicas combinadas
sao lavadas com salmoura (2 x 100 ml), secas (Na>S0Q,), filtradas e o sol-
vente evaporado. O residuo é cromatografado em uma coluna de silica gel
(acetato de etila’hexano 1:1).
Rendimento 0,32 g (0,6 mmol, 6%)
Ponto de fusao: Decomposicdo a 236°C

O orto-nitroanilina mencionado pode ser preparado de acordo
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com procedimentos conhecidos.

B) Exemplos de Aplicacao

Materiais utilizados

formulacao de Acril/Melamina Clearcoat:

a) Viacril® SC 303" (65% de solugdo em xilene/butanol, 26:9 p/p) 27.51 g

b) Viacril® SC 370? (75% em Solvesso 100° 23,34 g
c) Maprenal® MF 650* (55% em isobutanol) 27,29 ¢
d) Butilacetato/butanol (37:8 p/p) 433¢

e) Isobutanol , 487¢g

f) Solvesso® 150° 2,72g
g) Oleo cristalino 30° - 8,74 g

h) Baisilone® MA” (1% em Solvesso® 150) 1.20 g

Total 100,00 g |

Matérias primas de Aglutinante:
Wiacril® SC 303: resina acrilica (Solutia, anteriormente Vianova Resins)
2Viacril® SC 370: resina acrilica (Solutia, anteriormente Vianova Resins)

3Solvesso® 100: hidrocarboneto aromatico, bp. 163-180°C (Exxon Corp.)

“Maprenal® MF 650: resinas de melamina (Solutia, anteriormente Resins Vi-

anova)
®Solvesso® 150: hidrocarboneto aromatico, bp. 180-203°C (Exxon Corp.)
%Oleo cristalino 30: hidrocarboneto alifatico, bp. 145-200°C (Shell Corp.)
"Baisilone® MA: agente de nivelamento (Bayer AG)
Absorvedores de UV e outros estabilizadores
Tinuvin 384®

HO

CH,CH,CO,C H

alty Chemicals)

" (absorvente de UV comercial de Ciba Speci-



81

Tinuvin 928%
HO
SSals
v
N

(absorvente de UV, comercial de Ciba Specialty
Chemicals)
Tinuvin 400°®

OH

OH
N "N
~ |
b*“ﬁ@

(absorvente de UV comercial de Ciba Specialty Chemicals)

Tinuvin 109®
HO
/N\
_ N O
cl N R
C,H, O
Re —CHy—C H,

- —CgH,;n

R= —Cy2Hs

—C.;H

1327

5 (absorvente de UV comercial de Ciba Specialty Chemicals)
Oxanilida-1

OCH
55 o

il
Oy,

Compostos 1b e 3d (I)-(V) do exemplo A1 e A3 sédo absorvedo-

res de UV de acordo com a invengao.
Tinuvin 152% (estabilizador de amina impedida de Ciba Specialty Chemicals)
10 Exemplo B1: Desempenho de fotografia de absorvedores de UV
O desempenho de foto dos absorvedores de UV é avaliado co-
mo segue:

0s absorvedores de UV da presente invencao estdao incorpora-
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dos em uma acrila termocuravel/revestimento claro de melamina (com base
em Viacril® SC 303/Viacril® SC 370/Maprenal® MF 650) em uma concentra-
cdo de 3% com base no teor de sélidos da formulagao (teor de sdlidos:
50,4%). O revestimento claro é pulverizado em placas de vidro resultando
em uma espessura de pelicula seca do revestimento claro de 20 um depois
da cura (130°C/30'). |

Antes da exposicao dos espécimes, 0s espectros de absorcao
de UV sao registrados utilizando um espectrometro de UV/VIS (Perkin EI-
mer, Lamda 40). Referéncia: acrila nao estabilizada/revestimento claro de
melamina. Subsequentemente, os espécimes sdo expostos em um wethe-
rometer Xenon - WOM (Atlas Corp.) de acordo com SAE J 1960. A porcen-
tagem de absorvente de UV retida (determinado em A max.) sob exposi¢ao é
monitorada registrando-se os espectros de absorcao de UV depois de inter-
valos de exposicao regulares. Os resultados de teste sao resumidos na Ta-
bela 1:
Tabela 1: Desempenho de foto de absorvedores de UV reivindicados duran-

te a exposicao ao Xe-WOM em comparacao a referéncias comerciais)

Amostra % de absorvente de UV depois de horas de
exposicao a Xe-WOM
1000 1500 2000 3000 4000h

Composto 14b 94,6 92,4 83,2 73,3 63,1
hidroxi-fenil-benzotriazol" 68,3 50,8 40,2 18,7 n.a.
hidréxi-fenil-benzotriazol” 83,0 na. | 682 | 434 n.a.
hidréxi-fenil-benzotriazol® 89,9 82,1 76,0 | 59,4 n.a.
Oxanilida-1 8

Exemplo B 2:

Em um segundo exemplo dois revestimentos claros subsequen-
tes sao aplicados no topo um do outro. O primeiro revestimento claro (reves-
timento Claro I) é estabilizado e aplicado como descrito em maiores detalhes
no exemplo 1. Um segundo acrila termocuravel/revestimento claro de mela-
mina (com base em Viacril® SC 303/Viacril® SC 370/Maprenal® MF 650) é

pulverizado subsequentemente sobre o primeiro revestimento claro resultan-
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do em uma espessura de pelicula seca do segundo revestimento claro (re-
vestimento claro 1) de 40 um depois da cura (130°C/30'). O segundo reves-
timento claro é estabilizado utilizando uma combinacao de absorvente de UV
de 3% de Tinuvin 109/1,5% Tinuvin 400 e 1% de Tinuvin 152 como co-
estabilizador (HALS). Referéncia: primeiro revestimento claro nao estabiliza-
do. Como descrito no exemplo 1, 0s espectros de transmissao de UV sao
registrados antes da exposicao dos espécimes utilizando um espectrometro
de UV/VIS (Perkin Elmer, Lamda 40). Subsequentemente os espécimes sao
expostos em um wetherometer Xenon - WOM (Atlas Corp.) de acordo com
SAE J 1960. Os valores de transmissao (determinados em 396 nm) como
uma fungao do periodo de exposicao sao monitorados registrando-se os es-
pectros de transmissao depois de intervalos de exposicao regulares. Os re-
sultados de teste sao resumidos na Tabela 2:

Tabela 2: valores de transmissao (determinados a 396 nm) como uma fun-

cao de intervalos de exposicao durante a exposicao a Xe-WOM

Amostra % valores de transmissao depois de ... ho-
ras

Inicial 1000 2000 3000 4000

Revestidor claro I: 21,3 24,3 25,4 26,4 28,1
Revestidor claro II:

3% de Tinuvin 109/1,5% Tinuvin 400

Revestidor claro I: 0,35 0,38 0,46 0,62 0,74
3% de composto 14b
Revestidor claro |l:

3% de Tinuvin 109/1,5% Tinuvin 400




REIVINDICAGCOES
1. Composto da férmula (1)

em que
Q é um radical heterociclico formando um anel de 5§ ou 6 mem-
5 bros juntamente com o anel de fenila anelado, cujo radical € selecionado a

partir do grupo consistindo em

/Y‘W\
10\

10

em que
X10 é O=C, S=C, Ri01N, S(O)n onde n é 0, 1 ou?2;
Y10 € NRyo1, O, S(O)honde né 0, 1 ou 2;
10 Zy0 € O=C, S=C, Ro1N, O, S(O)nonden € 0, 1 ou 2;
| N— %o
X _ N
11 .Y:
em que
X11 € R1o1, N(R101)2, OR101, S(O)nR101 0Onde n é 0, 1 ou 2;
Y11 € C=0, NRyo1, O, ou S(O),onde né 0, 1 ou 2;
R102 X12. R sz R sz sz /N\ R102 /N\
; 02\~ ) 102~ , ,
Xio~ Yo~
R103 Yg X12‘Y; YQ\X; ‘2 Yg 12 Xg
N’x12.
|
R‘lOZ Y;
em que
15 X12 é C=0O ou C=S;

Y12 é NR101, Oou S;
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10
x /U\ Zioxg K.
13 '
/\Y/ Z§ Y5,
2§ 13 13

em que

X13 € Y13 sdo independentemente NR1o1, O 0u S;

0 Zy0 sao independentemente um do outro O ou S;

R101 € hidrogénio, C1-Czsalquila de cadeia linear ou ramificada,
C,-Cigalquenila de cadeia linear ou ramificada, C»-Cgalquinila, Cs-C1zciclo-
alquila, fenila, naftila ou C7-C15fenilalquilé; ou a referida C4-Cy4 alquila de
cadeia linear ou ramificada, C,-Co4 alquenila de cadeia linear ou ramificada,

Cs-Cy2 cicloalquila, C»-Ce alquinila podem ser substituidas por um ou mais

‘ -halogénio, 'OH, 'OR22, -NHQ, 'NHR22, -N(Rgg)g, -NHCOR23, -NRggCORgg,

-OCORz4, -CORzs, -SO2Rzs, -SO3M*, -PO(Rz7)n(R2g)2-n, -Si(Rzg)n(R30)a-n,
-Si(R22)3, -N*(R22)3 A", -S™(R22), A ou combinacdes destes; a referida C1-Co4
alquila nao substituida ou substituida de cadeia linear ou ramificada, C,-Co4
alquenila nao substituida ou substituida de cadeia linear ou ramificada, Cs-
C12 cicloalquila ou C»-Ce alquinila podem da mesma forma ser interrompidas
por um ou mais grupos -O-, -S-, -NH- ou -NR22- ou combinag¢des destes;

a referida fenila, naftila ou C;-Cqsfenilalquila podem da mesma
forma ser substituidas por um mais -halogénio, -CN, -CF3, -NO2, -NHR2,,
-N(R22)2, -SO2Rz6, -PO(R27)n(R2g)2-n, -OH, -OR22, -CORgzs, -Rzs; em que

né O, 1ou2;

R2; é C4-Cys alquila de cadeia linear ou ramificada, Co-Cqg al-
quenila de cadeia linear ou ramificada, Cs-C1¢ cicloalquila, fenila ou naftila,
C7-Cis fenilalquila, ou dois R22 quando ligado a um atomo de N ou Si podem
formar juntamente com o atomo ao qual eles sao ligados um anel de pirroli-
dina, piperidina ou morfolina;

R2; € hidrogénio, OR22, NHR22, N(R22)2 ou tem 0 mesmo signifi-
cado como Ry,

R24 € OR22, NHR2,, N(R22)2 ou tem 0 mesmo significado como
Rz,

Rs é hidrogénio, OH, OR2, NHR22 ou N(R22)2, ou tem 0 mesmo
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significado como Ray,
R2s € OH, OR2,, NHR22 ou N(R22)2,
R27 € NHz, NHR22 ou N(R22)2,
R2s € OH ou ORy,,
R29 é Cl ou ORy,, A
R3o é C1-C1g alquila de cadeia linear ou ramificada; ou
R101 pode ser um grupo ponte de C4-Cigalquileno linear ou rami-

ficado, Cs-Cyocicloalquileno, para-fenileno ou um grupo

em que * denota uma ligagao

onde a ponte conecta dois compostos da férmula |, os referidos
C1-Cq2alquileno, Cs-Cocicloalquileno podem da mesma forma ser interrom-
pido por um ou mais grupos -O-, -S-, -NH- ou -NR22- ou combinag¢des destes;

ou quando Y for uma ligacao direta, Z pode adicionaimente da
mesma forma ser uma ligagao direta;

R102 € hidrogénio, -CN, -COR4 C1-Czsalquila de cadeia linear ou
ramificada, C.-Cigalquenila de cadeia linear ou ramificada, C,-Cgalquinila,
Cs-Ciocicloalquila, fenila, naftila ou C7-Csfenilalquila; ou

se dois substituintes Ry01/R101, R101/Ri02 0U Rio2/Ri02 €stdo na
posicao vicinal, eles podem formar junto com os a4tomos aos quais eles sao
ligados um anel de 5 a 8 membros alifatico;

R, é hidrogénio, alquila de cadeia linear ou ramificada de 1 a 24
atomos de carbono, alquenila de cadeia linear ou ramificada de 2 a 18 ato-
mos de carbono, cicloalquila de 5 a 12 atomos de carbono, fenilalquila de 7 a
15 atomos de carbono, fenila, ou a referida fenila ou a referida fenilalquila
substituida no anel de fenila por 1 a 4 alquilas de 1 a 4 atomos de carbono;
ou

Ry € um grupo
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R, Rs
N
s .
QN\NJ:EM
L OH R

em que

L é alquileno de 1 a 12 atomos de carbono, alquilideno de 2 a 12
atomos de carbono, benzilideno, p-xilileno ou cicloalquileno de 5 a 7 atomos
de carbono;

R. é alquila de cadeia linear ou ramificada de 1 a 24 atomos de
carbono, alquenila de cadeia linear ou ramificada de 2 a 18 atomos de car-
bono, cicloalquila de 5 a 12 atomos de carbono, fenilalquila de 7 a 15 atomos
de carbono, fenila, ou a referida fenila ou a referida fenilalquila substituida no
anel de fenila por 1 a 3 alquilas de 1 a 4 atomos de carbono; ou a referida
alquila substituida por um ou mais grupos -OH, -OCO-R11, -OR14, - NCO ou -
NH. ou misturas destes, ou a referida alquila ou a referida alquenila inter-
rompida por um ou mais grupos -O-, -NH- ou -NR14- ou misturas destes e
que podem ser ndo substituidas ou substituidas por um ou mais grupos -OH,
-OR14 ou -NH; ou misturas destes; onde

Rq1 € hidrogénio, C1-Cigalquila de cadeia linear ou ramificada,
Cs-Cocicloalquila, C3-Cgalquenila de cadeia linear ou ramificada, fenila, nafti-
la ou C7-Cisfenilalquila; e

R14 € hidrogénio, alquila de cadeia linear ou ramificada de 1 a 24
atomos de carbono; ou

R, é -ORy4, um grupo -C(O)-O-Rj4, -C(O)-NHR4 ou -C(O)-
NR14R’14 em que R’14 tem 0 mesmo significado como Ri4; ou

R, é -SR13, -NHR43 ou -N(R13)2; ou

Rz € -(CH2)n-CO-X1(Z)p-Y-Rys em que

X1 é -O- ou -N(Rys)-,

Y € -O- ou -N(R+7)- ou uma ligagao direta,

Z é C,-Cqo-alquileno, C4-Cyoalquileno interrompido por um a trés
atomos de nitrogénio, atomos de oxigénio ou uma mistura destes, ou é
C3-Cq2alquileno, butenileno, butinileno, cicloexileno ou fenileno cada dos quais

podem ser adicionalmente substituidos por um grupo hidroxila; ou um grupo
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em que * denota uma ligagcao ou quando Y for uma ligagao dire-
ta, Z pode adicionalmente da mesma forma ser uma ligagao direta;

m € zero, 1 ou 2, |

p é 1, ou p é da mesma forma zero quando X e Y forem -N(Re)-
e -N(R;7)-, respectivamente,

R1s € hidrogénio, C+-Cqzalquila, um grupo

5 HO R,

(CH,)m-CO—

ou um grupo -CO-C(R1g)=C(H)R4s ou, quando Y for -N(Ri7)-, forma junta-
mente com Ry7 um grupo -CO-CH=CH-CO- em que

R.1s € hidrogénio ou metila, e R1g € hidrogénio, metila ou -CO-X1-
Rz, €em que

R3¢ € hidrogénio, C4-Cizalquila ou um grupo das férmulas
R HO R,

/N\
Q - N
N

(CH,)m=CO—X;—(Z)p—

¢ N\

Py

6

Rs e Rg sao independentemente hidrogénio ou C4-C,galquileno;

Ri3 é alquila de 1 a 20 atomos de carbono, hidroxialquila de 2 a
20 atomos de carbono, alquenila de 3 a 18 atomos de carbono, cicloalquila
de 5 a 12 &tomos de carbono, fenilalquila de 7 a 15 atomos de carbono, feni-
la ou naftila, que ambas podem ser substituidas por uma ou duas alquilas de
1 a 4 atomos de carbono;

Ris € Ry7 independentemente um do outro sao hidrogénio, Cq-
Ciz-alquila, C3-Cq2-alquila interrompida por 1 a 3 atomos de oxigénio, ou é

cicloexila ou C,-Cisfenilalquila, e Ry juntamente com Ry7 no caso onde Z é
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etileno, também forma etileno.

2. Composto da férmula (I), de acordo com reivindicagao 1, em

que Q é
x,(ﬁYm\
0
Y10 € NRjo1
X10 € O=C, S=C; NR01N;
Z0 € O-C, S=C, RN, O, S(O), onde n é 0;
ou
Yi0€ O
X10 € O=C, S=C;
Z10 é Rio1N
ouYic€S
X10 € O=C, S=C
Zy € RyoiN
ouQé
N-— X1
X,— _ N~/
11 y:
X11 € Ryo1, N(R101)2, OR101, S(O)nR101 Onde n & O;
Y11 € C=0, NRo1, O, ou S(O), onde n é 0;
ouQé
Riga~ %12,
Ros” Y5 ,
X12 € C=0;
Y12 € NRyo1, O0u S;
ouQé
R102
R A
»
X2 € C=0;

Y12 é NR101, O ou S;
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ouQé
Ry~ N~
Xn\Yg
X142 € C=0;
Y12 € NRjo1, 0u O
ouQé
R‘|02\,//N\
Yé\xg '
X142 € C=0;
Y12 € NRyo1 ou O;
ouQé
Ko
i
X412 € C=0;
Y12 € NRyo; ou O;
ouQé
210
Wl
Z‘lO Y‘lg
X13 € NR1o1, O0u S;
Y13 € NRyo1;
Zyo € O;
ouQé
Z‘lc X13
zZvy
X13 € NRyo1;
Y13 € NRyo1;
Zio € O;

Ri01 € hidrogénio, Ci-Czsalquila de cadeia linear ou ramificada,
C.-Cigalquenila de cadeia linear ou ramificada, C»-Cealquinila, Cs-C1zciclo-

alquila, fenila, naftila ou C;-Cisfenilalquila; ou a referida C;-C24 alquila de
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cadeia linear ou ramificada, C,-C,4 alquenila de cadeia linear ou ramificada,
Cs-Ci2 cicloalquila, C,-Cg alquinila podem ser substituidas por um ou mais
-halogénio, -OH, -OR2, -NH2, -NHR22, -N(Rzz2)2, -NHCOR23, -NR22CORz3,
-OCORz4, -CORzs, -SO2Rzs, -SO3M®, -PO(Rz7)n(R2g)2n, -Si(R2g)n(Ra0)3-n,
-Si(R22)3, -N*(R22)3 A, -S*(R22), A" ou combinagdes destes; a referida C1-Co4
alquila substituida ou ndo substituida de cadeia linear ou ramificada, C»-Cz4
alquenila nao substituida ou substituida de cadeia linear ou ramificada,
Cs5-C12 cicloalquila ou C»-Cg alquinila pode da mesma forma ser interrompida
por um ou mais grupos -O-, -S-, -NH- ou -NR22- grupos ou combinag¢oes des-
tes; a referida fenila, naftila ou C;-C4sfenilalquila podem da mesma forma ser
substituidas por um mais -halogénio, -CN, -CF3, -NO>, -NHR22, -N(R22)2,
-SO2Rz6, -PO(R27)n(R2s)2-n, -OH, -ORa2, -CORgzs, -Rzs; em que

néo,1ou2;

R, € C¢-Cqg alquila 'de cadeia linear ou ramificada, C2-Cqg al-
quenila de cadeia linear ou ramificada, Cs-C1o cicloalquila, fenila ou naftila,
C+-Cy5 fenilalquila, ou dois R22 quando ligados a um atomo de N ou Si po-
dem formar juntamente com o atomo ao qual eles sdo ligados um anel de
pirrolidina, piperidina ou morfolina;

R23 é hidrogénio, OR2,, NHR22, N(R22)2 ou tem 0 mesmo signifi-
cado como Rao, |

R24 € OR22, NHR22, N(R22)2 ou tem 0 mesmo significado como
Ra2,

R2s € hidrogénio, OH, OR22, NHR22 ou N(R22)2, ou tem 0 mesmo
significado como Ryg,

R2s € OH, OR22, NHR22 ou N(R22)2,

R27 € NHz, NHR22 ou N(Rz2)2,

R2g € OH ou ORy,,

R29 € Cl ou ORy,,

R3¢ € C4-C,g alquila de cadeia linear ou ramificada; e

R102 € hidrogénio, -CN, -COR24 C1-Casalquila de cadeia linear ou
ramificada, C,-Cigalquenila de cadeia linear ou ramificada, C.-Cealquinila,

Cs-Cizcicloalquila, fenila, naftila ou C;-Cqsfenilalquila.
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que Q é

3. Composto da férmula (1), de acordo com reivindicagao 2, em

/Yw\
10N\
0
Y10 € NRyo4
X10 € O=C, S=C
Zy0 € O=C, Ry01N, O, S(O), onde n ¢é 0;

ou

Y10 € NRyo1
X10 € NRyo4
Z1o é O=C;
ouQé
N— %
x11 { - ! N/
11 Y:
X11 € NRyo4

Y11 é C=O, NR101, O, ou S(O)n onde n é 0;
ouQé

Riee X‘,z.
/ H
Ryo3 Yiz2
X412 € C=0
Yi2 é NR101 ou O;
ouQé
R0z
R102\!,2\ ,
X12‘Y;
X2 € C=0
Y12 é NR101 ou O;
ouQé
R102VN\
Y1£\x/ '

12

X2 € C=0
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Y12 é NR101 ou O;

ouQé
Z1C
O
Z‘IO Y’g
X13 € NRyo1;
Y13 € NRyo1;
Zo € 0;
ouQé
210 x13_
z2Z Yy
X13 € NRyo1;
Y13 € NRyo1;
Zio € O;

Ri01 € hidrogénio, C¢-Czsalquila de cadeia linear ou ramificada,
C,-Cgalquenila de cadeia linear ou ramificada, C,-Cealquinila, Cs-Ciociclo-
alquila, fenila, naftila ou C;-C4sfenilalquila; a referida C1-C4 alquila de cadeia
linear ou ramificada, C,-Co4 alquenila de cadeia linear ou famificada, Cs-Cq2
cicloalquila, C>-C6 alquinila podem ser substituidas por um ou mais -OH; ou
podem da mesma forma ser inte_rrompidas por um ou mais grupos -O-, -S-,
-NH- ou -NR22- ou combinag¢des destes;

R2> é C4-Cyg alquila de cadeia linear ou ramificada, C»>-C4g al-
quenila de cadeia linear ou ramificada, Cs-C1 cicloalquila, fenila ou naftila ou
C+-C+5 fenilalquila;

R102 € hidrogénio, -CN, -COR,4 C1-Czsalquila de cadeia linear ou
ramificada, C,-Cigalquenila de cadeia linear ou ramificada, C,-Cealquinila,
Cs-Ciocicloalquila, fenila, naftila ou C7-Cqsfenilalquila; e

R2; € OR22, NHR2,, N(R22)2 ou tem o mesmo significado como
Raz.

4. Composto da férmula (1), de acordo com a reivindicagcao 1, em
que

R, é hidrogénio, alquila de cadeia linear ou ramificada de 1 a 24
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éfomos de carbono, alquenila de cadeia linear ou ramificada de 2 a 18 atomos
de carbono, cicloalquila de 5 a 12 atomos de carbono, fenilalquila de 7 a 15
atomos de carbono, fenila, ou a referida fenila ou a referida fenilalquila substi-
tuida no anel de fenila por 1 a 4 alquilas de 1 a 4 atomos de carbono; ou

R1 é um grupo

R2 Rs
N
VAR —
L OH R

em que L é alquileno de 1 a 12 4tomos de carbono, alquilideno de 2 a 12
atomos de carbono, benzilideno, p-xilileno ou cicloalquileno de 5 a 7 atomos
de carbono;

R, é alquila de cadeia linear ou ramificada de 1 a 24 atomos de
carbono, alquenila de cadeia linear ou ramificada de 2 a 18 atomos de car-
bono, cicloalquila de 5 a 12 atomos de carbono, fenilalquila de 7 a 15 4tomos
de carbono, fenila, ou a referida fenila ou a referida fenilalquila substituida no
anel de fenila por 1 a 3 alquilas de 1 a 4 atomos de carbono; ou

Rz é -(CH2)m-CO-X1-(Z2)p-Y-Ri5s em que

X; é -O-, |

Y é -O- ou uma ligacao direta,

Z é C,-Ciz-alquileno, C4-Cq2alquileno interrompido por um a trés
atomos de nitrogénio, atomos de oxigénio ou uma mistura destes, ou quando
Y for uma ligacao direta, Z pode adicionalmente da mesma forma ser uma

ligagao direta;

mé?2,
pét,
R1s € hidrogénio, C4-Cqzalquila ou um grupo
Rs HO R,
/N\
o~ /N
R (CH,)m-CcO—

6

Rs e Re sao independentemente hidrogénio ou C-Cjalquila.

5. Composto da férmula (1), de acordo com a reivindicagao 1, em que
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R+ é hidrogénio, alquila de cadeia linear ou ramificada de 1 a 12
atomos de carbono ou fenilalquila de 7 a 15 atomos de carbono;

R é alquila de cadeia linear ou ramificada de 1 a 12 atomos de
carbono ou fenilalquila de 7 a 15 atomos de carbono, fenila, ou a referida

5 fenila ou a referida fenilalquila substituida no anel de fenila por 1 a 3 alquilas

de 1 a 4 atomos de carbono;

Rs e Rg sa@o hidrogénio ou C4-Caalquila.

6. Composto da férmula (1) de acordo com a reivindicagdao 1 em

que o composto da formula (I) é um composto de acordo com as férmulas

10 (a)a ()
’3101 HO, R1 }3101 HO, R"
N /N\ N /N\
0= o @. s=< J_ I )
i’l\l N N N
R R2 RZ

Rion
IR‘O" O Ry ‘R101 HO R
N /N\ N /N\
o=<O _ N (c), s=<o _ N (d),
N N
R, R,
Rio1 HO, Ry Rio1 HO, R,
N /N\ N /N\
o=<S . N (e), s=<s N (f)
N N
R, R,
HO R, o e HO R,
N =N, 102Nz =N,
S N O” 'N N
R, H R,

e

]
. HO R, 0 HO R,
101‘N = ./N\ R101\N ,N\
A A N (i) : ke ‘N
07N N SN =N
Rips R, R,

ou
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em que

R é hidrogénio, alquila de cadeia linear ou ramificada de 1 a 24
atomos de carbono, alquenila de cadeia linear ou ramificada de 2 a 18 ato-
mos de carbono, cicloalquila de 5 a 12 atomos de carbono, fenilalquila de 7 a
15 atomos de carbono, fenila, ou a referida fenila ou a referida fenilalquila
substituida no anel de fenila por 1 a 4 alquilas de 1 a 4 &tomos de carbono;

R: é alquila de cadeia linear ou ramificada de 1 -a 24 atomos de
carbono, alquenila de cadeia linear ou ramificada de 2 a 18 atomos de car-
bono, cicloalquila de 5 a 12 atomos de carbono, fenilalquila de 7 a 15 a&tomos
de carbono, fenila, ou a referida fenila ou a referida fenilalquila substituida no
anel de fenila por 1 a 3 alquilas de 1 a 4 atomos de carbono; ou

R2 é -(CH2)n-CO-X;-(Z)p-Y-R1s em que

X; é-0O-,

Y é -O- ou uma ligacao direta,

Z é Co-Cyz-alquileno, C4-Cqqalquileno interrompido por um a trés
atomos de nitrogénio, atomos de oxigénio ou uma mistura destes, ou quando
Y for uma ligagao direta, Z pode adicionalmente da mesma forma ser uma
ligacao direta;

mé 2,

peéi,

R1s € hidrogénio, C,-Cizalquila;

Rs e Rg sao hidrogénio;

R101 € hidrogénio, C1-Cosalquila de cadeia linear ou ramificada,
C.-Cigalquenila de cadeia linear ou ramificada, C.-Cealquinila, Cs-
Cizcicloalquila, fenila, naftila ou C7-Cqsfenilalquila; a referida C,-Cz4 alquila
de cadeia linear ou ramificada, C2-C,4 alquenila de cadeia linear ou ramifica-
da, Cs-Cq2 cicloalquila, C»-Ce alquinila podem ser substituidas por um ou
mais -OH; ou a referida C1-Cz4 alquila substituida ou nao substituida de ca-
deia linear ou ramificada, C,-Cz4 alquenila de cadeia linear ou ramificada, Cs-
C12 cicloalquila ou C2-Cg alquinila podem da mesma forma ser interrompidas
por um ou mais grupos -O-, -S-, -NH- ou -NR2,- ou combinacdes destes;

R.2 é C4-Cq5 alquila de cadeia linear ou ramificada, C»>-Cg al-
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quenila de cadeia linear ou ramificada, Cs-C+¢ cicloalquila, fenila ou naftila ou
C+-C;5 fenilalquila;

R102 € hidrogénio, -CN, -CORy4 C1-Casalquila de cadeia linear ou
ramificada, diretamente ou se ramificou cadeia C,-Cqgalquenila, C,-

5 Cealquinila, Cs-Ciocicloalquila, fenila, naftila ou C;-Cisfenilalquila; e

R24 € OR22, NHR2;, N(R22)2 ou tem 0 mesmo significado como
R2>.

7. Processo para a preparacao de um composto da formula (1),
de acordo com a reivindicagao 1 |

N
< (1

10 em que os substituintes Ry a Rg € Q sdo como definidos de acordo com a

reivindicagao 1, cujo processo compreende reagir um composto da féormula

(1nn,

R,
(),
em que W ¢ halogénio ou nitro
com um composto de azida da férmula (X)
15 M™(N3'), (X)

em que
M é um cation de metal de n-valente,

et

Raga —Raos o
N

R201, R202, R203 € R204 S0 cada qual independentemente dos ou-

tros hidrogénios ou C¢-Cigalquila,
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15

15

Rags € C4-Cqgalquila, e

ré1,2ou3l.

8. Processo para a preparagao de um composto da férmula (1),
de acordo com a reivindicacdo 7, em que a reagao € realizada em um sol-
vente.

9. Processo para a preparagao de um composto da férmula (1),
de acordo com a reivindicacao 7, em que a relagdo molar da quantidade do
composto da formula Ill para a quantidade de composto de azida da férmula
Xéde1:1at3.

10. Processo, de acordo com a reivindicagdo 7, em que a rea-
¢ao é realizada na presenga de um catalisador.

11. Composto da férmula (1V)

O
Ry 1 HO R,
/N\
~— /N IV
N (V)
Rg R,

em que os substituintes Ry a Rg € Q sdo como definidos de a-
cordo com a reivindicagcao 1.
12. Processo para a preparagao de um composto da férmula (1),

de acordo com a reivindicacao 1

Rs HO R,
@NZN—Q ()
N
Rg R,
em que os substituintes Ry a Rg e Q sdao como definidos de acordo com a

reivindicagao 1, cujo processo compreende reagir um composto das férmu-
las (1)
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R1
HO
RS
Nen R,
Q
w
R

(),
sob condi¢cdes redutivas para um composto da férmula (1).

13. Composicao estabilizada contra degradagao induzida por luz
que compreende, |

(a) um material organico submetido a degradacao induzida por
luz, e

(b) um composto da férmula | de acordo com reivindicagao 1.

14. Composicao, de acordo com a reivindicagado 13, que contém
adicionalmente um estabilizador de amina estericamente impedida e/ou um
absorvente de UV selecionado a partir do grupo que consiste nas s-triazinas,
nas oxanilidas, nas hidroxibenzofenonas, nos benzoatos, nos «-
cianoacrilatos e nos benzotriazois diferentes daqueles da féormula (1) de a-
cordo com a reivindicagao 1.

15. Composi¢do, de acordo com a reivindicagao 13, em que o
material orgénico € um material de registro.

16. Composicao, de acordo com a reivindicacao 13, em que o
material organico é um polimero natural, semi-sintético ou sintético.

17. Composigao, de acordo com a reivindicagao 16, em que o
polimero é um polimero termoplastico.

18. Composi¢ao, de acordo com a reivindicagao 13, em que o
material organico € um revestimento.

19. Composigao, de acordo com a reivindicagdo 18 em que o
revestimento € um revestimento automotivo.

20. Composicao, de acordo com a reivindicagao 18, em que o
revestimento é aplicado em um substrato, que é sensivel a radiagao eletro-
magnética de comprimentos de onda maiores do que 380 nm.

21. Composi¢ao, de acordo com a reivindicagao 19, em que o
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revestimento automotivo compreende

a) um revestimento de iniciador que é eletrodepositado em um
substrato de metal;

b) pelo menos um revestimento de base pigmentado que entra
em contato direto com o revestimento de iniciador, contendo um composto
da férmula (1) de acordo com reivindicagcao 1;

c) um revestimento claro que entra em contato direto com o re-
vestimento de base pigmentado, contendo um absorvente de UV seleciona-
do a partir do grupo que consiste nas s-triazinas, nas oxanilidas, nas hidroxi-
benzofenonas, nos benzoatos, nos a-cianoacrilatos e nos benzotriazéis dife-
rente daqueles da férmula (1) de acordo com a reivindicagcao 1 e

d) opcionalmente o revestimento de iniciador compreende um
composto da formula (1) de acordo com a reivindicagao 1.

22. Composicao, de acordo com a reivindicacao 21, que contém
no revestimento de iniciador um composto da férmula (I) de acordo com a
reivindicacgao 1. ‘

23. Composicao, de acordo com a reivindicagdo 13, em que o
composto da formula | esta presente em uma quantidade dentre 0,1% a 30%
em peso, com base no peso do material organico.

24. Uso de um composto da féormula | de acordo com a reivindi-
cacao 1 como absorvente de luz ultravioleta (UV) e visivel (VIS) em revesti-

mentos.
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RESUMOJ -

‘Patente de "lnveng‘;ao'"ABSORVEDORES DE UV DE BENZOTRIAZOL

DESLOCADOS POR COMPRIMENTO DE ONDA LONGO E SEU USO".

- . A presente. mvengao refere-se a novos absorvedores de UV de‘

benzotnazol tendo um- espectro de absorgao deslocado por comprlmento de

onda com absorvéncia significante até 410-420 nm. ‘Outros,aspectos d.a in-
vengao sdo um processo para sua preparagao, uma. composi¢ao estabiliza- '
da de uv contendo absorvedores de UV e o uso dos novos compostos como -

:estabchzantes de luz UV para materiais organlcos
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