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(57) Resumo:. USO DE UM RESORCLN[4JARENO, METODO
PARA FORMAR UM COMPLEXO DE NITROSONIO, COMPLEXO DO
MESMO, COMPLEXO, USO DO MESMO, METODOS PARA
APRISIONAR UM OU MAIS OXIDOS DE NITROGENIO, PARA
ABSORVER UM OU MAIS OXIDOS DE NITROGENIO A PARTIR DA
FUMACA DO TABACO, E, PARA ABSORVER SELETIVAMENTE
PRODUTOS DA COMBUSTAO QUE CONTEM OXIDO DE
NITROGENIO DA FUMAGA DO TABACO, ELEMENTO DE FILTRO,
ARTIGO PARA FUMAR, APARELHO PARA FILTRAGCAO E FILTRO
DE FUMAGA OU UM ENVOLTORIO OU UM COMPONENTE DE UM
ARTIGO PARA FUMAR. A presente invengdo se refere ao uso de
resorcin[4]arenos para absorver um ou mais éxidos de nitrogénio em
um meio contendo o6xido de nitrogénio. Aspectos adicionais da
invengédo dizem respeito a complexos NO. com resorcin[4]arenos e
elementos de filtro que compreendem um ou mais resorcin[4]arenos.
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«USO DE UM RESORCIN[4]JARENO, METODO PARA FORMAR UM
COMPLEXO DE NITROSONIO, COMPLEXO DO MESMO, COMPLEXO,
USO DO MESMO, METODOS PARA APRISIONAR UM OU MAIS
OXIDOS DE NITROGENIO, PARA ABSORVER UM OU MAIS OXIDOS
DE NITROGENIO A PARTIR DA FUMAGA DO TABACO, E, PARA

ABSORVER SELETIVAMENTE PRODUTOS DA COMBUSTAO QUE

CONTEM OXIDO DE NITROGENIO DA FUMACA DO TABACO,
ELEMENTO DE FILTRO, ARTIGO PARA FUMAR, APARELHO PARA
FILTRACAO E FILTRO DE FUMACA OU UM ENVOLTORIO OU UM
COMPONENTE DE UM ARTIGO PARA FUMAR?”

A presente invengdo se refere a um método para reduzir o
nivel de éxidos de nitrogénio em um meio, por exemplo, em gases tOxicos
derivados da combustdo de tabaco, casas de forga, ou processos industriais de
larga escala. Mais especificamente, porém ndo exclusivamente, a invengdo se
refere a um método de filtragdo ou absorgdo de 6xidos de nitrogénio formados
pela combustdo de artigos para fumar contendo tabaco, tais como cigarros e
charutos.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Diéxido de nitrogénio (NO,) € o componente principal daqueles
assim chamados gases da familia NO. L2NO, é a formula geral usada para
descrever uma mistura de NO,, monéxido de nitrogénio (NO), e outros 6xidos
de nitrogénio. Estes sdo gases toxicos derivados, infer alia, da combustéio de
tabaco, casas de forca, e processos industriais de larga escala. Os NOy’s estdo
agressivamente envolvidos em diversos processos de nitrosa¢do em tecidos
bioldgicos. Radical livre NO reage rapidamente com o oxigénio, produzindo
N,O; (por exemplo, NONO,) e NO,/N,0O,. Estes sdo agentes de nitrosagdo
poderosos, ambos na fase gasosa e em solug&o.

DECLARACOES DA INVENCAO

A presente invengdo descreve aqueles complexos hospedeiro-
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convidado formados por meio da interagio entre NO, e macrociclos sintéticos
simples chamados resorc[4]arenos. O requerente verificou que (a)
resorc[4]arenos reagem com NO,/N,Oy para formar complexos de nitrosénio
(NO") estaveis; (b) estes complexos de resorcareno-NO" sdo profundamente
coloridos e podem dissociar e branquear quando da adi¢&o de agua; (c) estes
complexos podem ser utilizados para processos de transferéncia de NO" e
reagdes de nitrosagdo.

Alternativamente expressado, o resorc[4]areno pode agir como
absorventes para NO, para formar complexos de nitrosonio (NO") estaveis.
Conseqiientemente, o resorc[4]areno € algunias vezes referido como um

absorvente da invencao.

Um primeiro aspecto da invengdo se refere ao uso de
resorc[4]areno para absorver um ou mais 6xidos de nitrogénio em um meio

contendo oxido de nitrogénio.

Um segundo aspecto da invengdo se refere a um método de
formar um complexo de nitrosénio, o referido método compreendendo

contatar um resorc[4]areno com um 6xido de nitrogénio.

Um terceiro aspecto da invengdo se refere a um complexo de

nitrosénio da formula II

em que
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cada R, e R; é independentemente H, alcoxi, alquila, arila,
aralquila, halogeneto, ciano, nitro ou carboxilato;

cada X ¢ independentemente COOR, ou CH,-halogeneto;

cada R, é independentemente H, alquila arila, aralquila ou -

5 (CHp).CHyY;

cada n € independentemente 0 a 20;

cada Y ¢ independentemente CH,-halogeneto ou CH=CR;Rg;

cada R;, Rs e Ry sdo independentemente H, alquila, arila ou
aralquila;

10 em que os referidos grupos alquila, arila e aralquila, podem ser
opcionalmente substituidos por um ou mais substituintes selecionados dentre,
halogeneto, OH, alcéxi, NO, NH,, N(alquila), (preferivelmente NMe,),
C(halo); (preferivelmente CF3), carboxilato e ciano.

Consegqiientemente, um terceiro aspecto preferido da inveng@o

15  serefere a um complexo de nitros6nio da formula lix

em que

cada R, e R; é independentemente H, alcoxi, alquila, arila,
aralquila, halogeneto, ciano, nitro ou carboxilato.

cada X ¢ independentemente COOR4 ou CH-halogeneto;

20 cada R4 é independentemente H, alquila arila, aralquila ou -
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(CH2).CHyY;
cada n € independentemente de 0 a 20;
cada Y ¢ independentemente CH,-halogeneto ou CH=CRsRg;
cada R;, Rs,e R¢ é independentemente H, alquila, arila ou
aralquila;

em que os referidos grupos alquila, arila e aralquila podem ser
opcionalmente substituidos por um ou mais substituintes selecionados dentre
halogeneto, OH, alcoxi, NO,, NH,, NMe,, CF3, carboxilato e ciano.

Um quarto aspecto da invengdo se refere a um complexo
obtido através do contato de um resorc[4]areno com um 6xido de nitrogénio.

Um quinto aspecto da invengdo se refere ao uso de um
complexo de acordo com a invengdo como um reagente de nitrosagéo ou

como um agente de transferéncia de NO'.

Um sexto aspecto da invengdo se refere a um método para
aprisionar um ou mais Oxidos de nitrogénio, o referido método
compreendendo contatar um ou mais resorc[4]arenos com uma mistura gasosa

compreendendo um ou mais 6xidos de nitrogénio.

Um sétimo aspecto da invengdo se refere a um método de
absorver um ou mais 6xidos de nitrogénio da fumaca do tabaco, o referido
método compreendendo a filtragdo da fumaga do tabaco através de um
elemento de filtro compreendendo um ou mais resorc[4]arenos.

Um oitavo aspecto da invengdo se refere a um método de
absorver seletivamente produtos da combustdo contendo 6xido de nitrogénio
da fumaca do tabaco, o referido método compreendendo permitir que a
fumaca do tabaco entre em contato com um elemento de filtro

compreendendo um ou mais resorc[4]arenos.
Um nono aspecto da inveng&o se refere a um elemento de filtro
para absorver um ou mais 6xidos de nitrogénio em uma mistura gasosa, 0

referido elemento de filtro compreendendo um ou mais resorc[4]arenos e
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opcionalmente um ou mais materiais adicionais para filtragao.

Um décimo aspecto da invengdo se refere a um elemento de
filtro para absorver seletivamente produtos da combustdo contendo NO;
produzidos pela queima de um artigo para fumar, o referido elemento de filtro
compreendendo, como material de filtro um ou mais resorc[4]arenos.

Um décimo primeiro aspecto da invengio se refere a um artigo
para fumar compreendendo um elemento de filtro de acordo com a invengao.

Um décimo segundo aspecto da invengdo se refere a um
aparelho para filtragdo para absorver, ou reduzir o nivel de oxidos de
nitrogénio em uma mistura gasosa, o referido aparelho compreendendo:

uma cimara para receber a mistura gasosa;

meios de entrada e/ou saida;

meios para absorver, ou reduzir o nivel de, um ou mais 6xidos
de nitrogénio, o referido meio compreendendo um ou mais resorc[4]arenos; e

opcionalmente um meio de transferéncia de fluido para
circular a mistura gasosa ao redor da camara.

Outros aspectos da invengdo incluem um artigo para fumar ou
um componente do mesmo compreendendo material de fumar e um
absorvente da invengdo, por exemplo um ou mais das resorc[4]arenos
referidos aqui. O componente do artigo para fumar incorporando o absorvente
pode ser um filtro de fumaga, um envoltério ou revestimento para o artigo
para fumar, material do filtro tal como estopa de filtro, ou o material de fumar
propriamente dito. A invengdo inclui especificamente um filtro de fumaga
compreendendo um absorvente da invengdo, por exemplo um ou mais dos
resorc[4]arenos referidos aqui.

O artigo para fumar da invengdo pode tomar qualquer forma.
Por exemplo o artigo para fumar pode ser um em que o tabaco € fumado
através da ignicdo do material de fumar e inalagdo dos produtos da

combustio, como por exemplo em um cigarro, charuto ou cigarrilha.
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Alternativamente o artigo para fumar pode ser um em que o material de fumar
é aquecido a uma temperatura em que a decomposi¢do nos produtos da
pirdlise ocorre sem combustdo. Tais artigos sdo bem conhecidos e incorporam
meios elétricos ou outros meios de aquecimento tal como um elemento de
carvio vegetal.

Em particular o artigo para fumar pode compreender um
bastdo do material de fumar opcionalmente em um revestimento, com ou sem
filtro. O revestimento pode ser um papel de envoltorio, folha de tabaco ou
tabaco reconstituido. Alternativamente, aonde, por exemplo, o artigo para
fumar é planejado para produzir baixas emissdes de fumaga da corrente
lateral, ou niveis inferiores de produtos da pirdlise de fumaga da corrente
principal, o revestimento pode ser composto de material ndo organico nido
combustivel, tal como um material de cerdmica. O filtro pode ser de qualquer
material apropriado, por exemplo acetato de celulose fibroso, polipropileno
ou polietileno, ou papel.

O material de fumar ¢ preferivelmente tabaco mas pode ser um
material de fumar sem tabaco. Exemplos de materiais de fumar sem tabaco
sdo materiais com vegetais secos e curados, incluindo materiais com frutas, e
um material de fumar sintético tal como os que podem ser produzidos a partir
de alginatos e uma substincia geradora de aerossol tal como etileno glicol. O
material de fumar pode compreender uma mistura de tabaco e materiais de
fumar sem tabaco. Aonde o material de fumar compreende tabaco, o tabaco
pode ser de qualquer tipo apropriado, ou uma mistura do mesmo, incluindo
uma lamina ou haste curada a ar, curada a fogo, curada a combustivel, ou
curada no sol, e podem ter sido processados usando qualquer processo
apropriado. Por exemplo, o tabaco pode ser cortado, rasgado ou reconstituido.
O material de fumar pode também incluir aditivos convencionais, tais como,
ameliorantes, colorantes, umectantes (tais como glicerol e propileno glicol), e

aromatizantes (tais como agucar, alcaguz e cacau).
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O absorvente pode estar incorporado no material de fumarl.
Conseqiientemente, a invengfo inclui um material de fumar contendo um
absorvente da invengdo por exemplo um ou mais dos resorc[4]arenos
referidos aqui.

Alternativamente, aonde o artigo para fumar compreende um
bastio do material de fumar em um envoltério, o absorvente pode ser
incorporado no envoltorio. A invengdo por essa razao inclui material para
envoltdrio para artigos de fumar contendo um absorvente da invengdo por
exemplo uma ou mais dos resorc[4]arenos referidos aqui. O envoltorio pode
ser um material com base em celulose tal como um papel, ou material com
base em tabaco tal como tabaco reconstituido.

Como uma alternativa adicional, caso o artigo para fumar
compreenda um filtro, o absorvente pode ser incorporado no filtro.

A presente invengdo também inclui um filtro de fumaca para
um artigo fumavel de fumar compreendendo um absorvente da invengao por
exemplo um ou mais dos resorc[4]arenos referidos aqui. O filtro de fumaca
pode ser produzido separadamente do artigo para fumar, por exemplo na
forma de uma cigarrilha ou boquilha de charuto, ou ele pode ser integrado
dentro do artigo para fumar, por exemplo na forma de um cigarro com ponta
de filtro.

Filtros de fumaca na forma de pontas de filtro podem ser de
qualquer construgdo convencional. Por exemplo ele pode estar na forma de
um filtro “dalmatian” compreendendo uma se¢do de material do filtro fibrosa,
tal como acetato de celulose, o absorvente da invengdo sendo na forma
particulado e distribuido completamente pela seg&o. Alternativamente o filtro
pode estar na forma de um filtro com “cavidade” compreendendo segOes
multiplas, o absorvente da invengdo sendo confinado a uma tal segdo. Por
exemplo o material de carbono poroso pode ser posicionado entre duas segdes

adjacentes do material do filtro fibroso.
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O filtro de fumaga pode também compreender outros materiais
absorventes. O absorvente da invenc¢do pode também ser misturado com
outros materiais absorventes em um elemento de filtro do tipo com cavidade
ou dalmatian.

Os artigos de fumar preferidos da invengdo sdo cigarros,
compreendendo um bastdo de tabaco, um envoltério, e um filtro de fumaga, o
absorvente da inven¢do sendo incorporado no filtro de fumaga. |

DESCRICAO DETALHADA

Como usado aqui, o termo “oxido de nitrogénio” engloba
espécies tendo a formula geral NO,, e que inclui NO,, monéxido de
nitrogénio (NO), e outros 6xidos de nitrogénio.

Como mencionado acima, a presente invengdo se refere ao uso
de espécies macrociclicas conhecidas como resorc[4]arenos.

Como usado aqui, o termo “resorc[4]areno” ¢é usado
sinonimicamente com “resorcinarena”. As reivindicagdes presentes englobam
o uso de um Unico resorc[4]areno, ou combinagdes de um ou mais
resorcin[4]arenos.

Como usado aqui, o termo “resorc[4]areno” se refere a um
macrociclo formado a partir de quatro grupos fenila ligados juntos por quatro
pontes de metileno (cada metileno sendo opcionalmente substituido), cada
grupo fenila contendo dois substituintes OR’ como mostrado. A estrutura do

nucleo de uma resorcinarena € como se segue:

Resorc[4]arenos sdo moléculas com conformagéo flexivel que
podem adotar uma conformagdo de diamante (1,2-alternado), sela (1,3-
alternada) ou coroa (cone) (Fig. 1). Estes macrociclos séo conhecidos blocos
de construgdo em reconhecimento molecular para a preparagdo de recipientes

. ’ 3 ~
em nano escala como cavitantes e capsulas.” A conformagdo coroa/cone na
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solugdo ¢ o resultado de um equilibrio entre duas formas de cone niveladas,
em que dois anéis aromaticos opostos estdo alternativamente de frente um
para o outro (a uma distancia média de 5 A). Na maioria dos casos, em
temperatura ambiente, a interconversdo das duas estruturas (com simetria C,y)
¢ rapida na escala de tempo de NMR e um espectro simplificado,
correspondente a uma simetria Cyy, € obtido.* Resorc[4]arenos na
conformagdo sela/1,3-alternada (Fig.1) sdo muito mais rigidos. De modo
inverso, na conformagio diamante/1,2-alternado, dois anéis vizinhos (AB)
tem a mesma orientagdo e os dois outros (CD) a oposta. Esta éonformagﬁo é
caracterizada por um padrfio de substitui¢do cctc (um substituinte equatorial
no C-14), enquanto os substituintes sfo todos axiais nas outras duas formas
(ccce).

As cavidades superiores e inferiores do resorc[4]arenos sdo
muito pequenas e comumente pobres de sitios de ligagdo para formar
complexos com moléculas neutras. Cations (espera-se que) interagem mais
fortemente com a superficie-n aromatica dos resorcarenos. Quando
calixarenos 1,3-alternado — equivalentes a resorcarenos sela — sdo
funcionalizadas com sitios de ligagdo apropriados nos oxigénios fenol, elas
ligam cations de metal tais como, Na’, K, ¢ Ag" com ambos os anéis de
oxigénio arométicos e basicos-n “duros” e “macios”. A formagdo de
complexos entre calixarenos e nitrosénio (NO"), ambos em solugdo e no
estado soOlido, tem sido recentemente relatadas.®*® Analises de raios-X
revelaram que o cation NO' foi encapsulado dentro da cavidade do
calixareno: interacdes de transferéncia de carga forte com o hospedeiro na
superficie-n posicionando o hospede entre os anéis aromaticos co-faciais a
uma distancia menor (2.4 A) do que num contato tipico de van der Waals (3.2
A).

Até agora, entretanto, ndo existem descrigdes na técnica de

. +
complexos de resorcin[4]areno com NO".
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O elétron ndo em par do nitrogénio é responsavel pelas
propriedades paramagnéticas intrinsecas e pela coloragdo laranja-marrom
intensa do NO,; a molécula pode reagir também com ela mesma para produzir
um dimero sem cor, tetradéxido de dinitrogénio (N,0,),” que rapidamente se
dissocia, quando a temperatura € aumentada, para dar o mondmero de partida
de novo. O equilibrio entre os dois compostos e a cor do sistema séo uma
funcdo da temperatura: abaixo T = -21°C, somente N,Oy solido puro esta
presente, enquanto acima T = 140°C, o sistema contém exclusivamente NO,.
Nesta faixa, a interconversdo dinamica entre NO, e N,O, faz com que seja
quase impossivel estudar as espécies Unicas. N>Os pode também se
desproporcionar para NO'NO; ibénico na reagdo com compostos
aromaticos.”® Matizes vermelhos transitérios™® revelam a presenga do
complexo precursor metaestavel [ArH, NO'] NOs; formado pelo
desproporcionamento prematuro do diéxido de nitrogénio induzido pelo

doador aromatico.

A presente invengdo estd centrada na habilidade do
resorc[4]arenos para encapsular gas NOy/ N,O, e formar complexos estaveis

de resorc[4]areno-nitrosonio.

Como mencionado acima, um aspecto da invengdo se refere a
um método de absorver, ou reduzir o nivel de, um ou mais 6xidos de
nitrogénio em uma mistura gasosa, o referido método compreendendo
contatar a mistura gasosa com um ou mais resorc[4]arenos.

Em uma realizacio preferida da invengéo, o resorc[4]areno

tem a formula I
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em que

cada R, e R; é independentemente H, alcoxi, alquila, arila,
aralquila, halogeneto, ciano, nitro ou carboxilato.

cada X ¢ independentemente COOR4 ou CH»-halogeneto;

cada R* é independentemente H, alquila arila, aralquila ou -

(CH,),CH,Y;
cada n é independentemente 0 a 20,
cada Y é independentemente CH,-halogeneto ou CH=CR;Rg;
cada R;, Rs ¢ R¢ ¢ independentemente H, alquila, arila ou
aralquila;

em que os referidos grupos alquila, arila e aralquila podem ser
opcionalmente substituidos por um ou mais substituintes selecionados dentre
halogeneto, OH, alcoxi, NO,, NH,, N(alquila), (preferivelmente NMe,),
C(halo); (preferivelmente CF3), carboxilato e ciano.

Como usado aqui, o termo “alquila” inclui ambos os grupos
alquila de cadeia reta saturados de cadeia reta saturados e grupos alquila
ramificados, que podem ser (mono- ou poli-) substituidos ou néo substituidos.
Preferivelmente, o grupo alquila é um grupo alquila Cj-p , mais
preferivelmente C;-5, ainda mais preferivelmente um grupo alquila C;- o,

ainda mais preferivelmente um grupo alquila C,-s, mais preferivelmente um
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grupo alquila C;-3,. Os grupos alquila particularmente preferidos incluem, por
exemplo, metila, etila, propila, isopropila, butila, isobutila, terc-butila, pentila
e hexila. Preferivelmente, o grupo alquila é néo substituido.

Como usado aqui, o termo “arila” se refere a um sistema
monoaromatico ou poli-aromatico (mono- ou poli-) substituido ou ndo
substituido, em que o referido sistema poliaromatico pode ser fundido ou ndo
fundido. Preferivelmente o termo “arila” inclui grupos tendo de 6 a 10 dtomos
de carbono, por exemplo, fenila, naftila etc. O termo “arila” é sinbnimo do
termo “aromatico”. Preferivelmente o grupo arila € ndo substituido.

O termo “aralquila” é usado como uma combinagdo dos
termos alquila e arila como apresentado acima. Grupos aralquila preferidos
incluem CH,Ph e CH,CH,Ph e similares.

Conseqiientemente, em uma realizagdo mais preferida da

inveng3o, o resorc[4]areno tem a formula Ix

em que

cada R, e R; é independentemente H, alcoxi, alquila, arila,
aralquila, halogeneto, ciano, nitro e carboxilato;

cada X ¢ independentemente COOR4 ou CH,-halogeneto;

cada R, ¢ independentemente H, alquila, arila, aralquila ou -

(CH,),CH,Y;
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cada n é independentemente 0 a 20,
cada Y é independentemente CH,-halogeneto ou CH=CR;Rg;

cada R;, Rs e Ry é independentemente H, alquila, arila ou

em que os referidos grupos alquila, arila e aralquila, podem ser

opcionalmente substituidos por um ou mais substituintes selecionados dentre,

halogeneto, OH, alcéxi, NO, NH,, NMe,, CF;, carboxilato e ciano.

H ou alquila.

Preferivelmente o halogeneto ¢ Cl, Br, ou L
Em uma realizagdo preferida da invengéo, cada Ry, € R; € H.

Em uma realizagdo preferida da invengfo, cada R, € Rse R¢ €

Em uma realizacdo preferida da invengdo, cada Ry, €

independentemente H, alquila ou -(CH,),CH,Y;

Em uma realizagfo preferida da invengéo, cada X € o mesmo.

Em uma realizagdo preferida da invengéo, cada R; € o mesmo.

Ainda mais preferivelmente, cada R; € alquila.

Em uma realiza¢io particularmente preferida,
X é COOR4 ou CH,Br;

R, é H, Me, Et, Pr, ou (CH,),CH,Y;
né2als;

Y é CH,Brou CH=CH,; ; ¢

R, € Me.

Em uma realizagdo preferida, n é 12 a 18, mais

preferivelmente 2 a 15, ainda mais preferivelmente 2 a 12, e ainda mais

preferivelmente 6 a 12.

Em uma realizagio especialmente preferida,
X é COOR4 ou CH,Br; €
R, é H, Me, Et, 'Pr, ou (CH,),CH,Br;

né2all;e
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R; é Me.

Em uma realizagdo alternativa preferida,

X é COOR,4 ou CH,Br; e

R, é H, Me, Et, 'Pr, ou {(CH,),CH=CH,;

né2a9;e

R, é Me.

Em outra realizagdo preferida,

X é COOR,4 ou CH,Br; €

R, é H, Me, Et, ‘Pr, ou (CH,);;CH,Br ou «(CH,);CH=CH; e

R, é Me.

Em uma realizagdo preferida, o meio € um meio gasoso, por
exemplo, 0 meio é uma mistura gasosa compreendendo um ou mais 6xidos de
nitrogénio. Em uma realizagdo alternativa preferida, o meio € um liquido, por
exemplo uma solugio contendo um ou mais 6xidos de nitrogénio na forma
dissolvida ou gasosa.

Consegiientemente, em uma realizagdo, a invengdo se refere a
um método de absorver ou reduzir o nivel de, um ou mais 6xidos de
nitrogénio em uma mistura gasosa, o referido método compreendendo
contatar a mistura gasosa com um ou mais resorcin[4]arenos.

Em uma realizagdo preferida, a mistura gasosa € um ou mais
resorcin[4]arenos entram em contato por meio de difuséo passiva.

Em outra realizacdo preferida, a mistura gasosa ¢ colocada em
contacto com um ou mais resorcin [4]arenos devido a mistura gasosa fluir
através do elemento de filtro compreendendo um ou mais resorcin[4]arenos.
Por exemplo, isto pode ocorrer quando a mistura gasosa formada a partir da
combustdo de um artigo para fumar ¢ inalada pelo usudrio através do
elemento de filtro.

Em uma realizacdo preferida, o método reduz o nivel de NO;

e/ou N204.
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Em uma realizagfo preferida, o0 método da invengdo absorve
substancialmente todo NO, do meio.

Em outra realizagio preferida, o método da invengdo absorve
seletivamente NO, do meio.

Como usado aqui, o termo “seletivamente” significa que as
resorcinarenas da invengdo absorvem uma porgdo de, substancialmente toda,
ou toda porg¢o de NO, no meio em preferéncia a outras espécies que possam
estar presentes. Aonde o meio é um meio gasoso, preferivelmente, as
resorcinarenas da invencgdo absorvem uma porgdo de, substancialmente toda,
ou todo NO, na mistura gasosa, mas ndo absorve outros gases em qualquer
extensdo significante. Mais preferivelmente, as resorcinarenas da invengdo
exibem uma relacdo de seletividade para NO, sobre outros gases de pelo
menos 5:1, mais preferivelmente 10:1, ainda mais preferivelmente 50:1, ainda
mais preferivelmente 100:1, ainda mais preferivelmente 200 ou 500:1.

Em toda especificacdio o termo “absorver/absorvendo” reflete a
habilidade dos resorcin[4]arenos da invengdo formarem complexos com o ion
nitrosénio, NO".

RESORC[4]JARENOS LIGADAS NA SUPERFICIE

Para aplicagdes em potencial em tecnologias para preparacao

de filtros, moléculas receptoras sdo preferivelmente ligadas a suportes ou

superficies sélidas. Embora uma ampla variedade de suportes poliméricos

esteja agora comercialmente disponivel, NO, (e 6xidos NOx em geral) reage
facilmente com muitos deles, causando destruigdo e envelhecimento.” Como
um radical livre, NO, prontamente ataca ligagdes duplas em polibutadienos,
poliisoprenos e seus co-polimeros, grupos éster em poli(metil)metacrilato, e
também fragmentos de amida em poliamidas e poliuretanos, Além disso, NO*
pode ser gerado a partir de vérios 6xidos NOy, € reagir com alquenos e outras

estruturas contendo ligagbes duplas.8

Em uma realizacdo particularmente preferida da invengéo, o
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resorc[4]areno estd fixado ou ligado a um material de suporte, por exemplo
um suporte ou superficie sélida.

Materiais de suporte preferidos incluem, por exemplo, silica
gel modificada ou funcionalizada. Preferivelmente, o resorc[4]areno ¢ fixado
ao suporte ou superficie sélida por uma ou mais ligages co-valentes.

Em uma realizagdo especialmente preferida o material de
suporte & silica gel aminopropilado. Silica gel aminopropilado pode ser
preparado através do tratamento do silica gel com 3-aminopropiltrietoxisilano
sob condig¢des apropriadas.

Preferivelmente, o resorc[4]areno é ligado ao silica gel
aminopropilado via uma ligagdo formada pela reagdo do grupo amina do

silica gel aminopropilado com o resorc[4]areno da formula Ia,

em que

cada R, e R; é independentemente H, alcdxi, alquila, arila,

aralquila, halogeneto, ciano, nitro ou carboxilato;

cada X ¢ independentemente COOR, e cada Ry é —

(CHz)nCHzY,

cada n € independentemente 0 a 20;
cada Y ¢ independentemente CH,-halogeneto;
cada R, é independentemente H, alquila, arila ou aralquila;

em que os referidos grupos alquila, arila e aralquila podem ser
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opcionalmente substituidos por um ou mais substituintes selecionados dentre
halogeneto, OH, alcéxi, NO,, NH,, NMe,, CF3, carboxilato e ciano.

Preferivelmente, para o referido composto da formula Ia:

X é COOR4 e Ry ¢ (CH,),CH,Y;

né 0 a20;

Y é CH,-halogeneto, em que halogeneto € Cl, Br, ou I;

R, é alquila; e

R, e R; sdo H;

R, é alquila. _ S : _

Para esta realizagio da invengAo, preferivelmente o halogenetb ¢ Br.

Como usado aqui, o termo “resorcinarena” ou
“resorcin[4]areno”engloba ambos os compostos per se, € 0s COmpostos
quando fixados a um material de suporte sélido.

COMPLEXO DE NITROSONIO

Um outro aspecto da invengo se refere a um complexo de um
resorc[4]areno € um ion nitrosonio, NO". Tais complexos podem ser
formados através do contato do resorc[4]areno com um 6xido de nitrogénio,
por exemplo, NO,.

Uma realizagio preferida da invengéo se refere a complexos de

nitrosénio da formula II
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em que R;, Ry, R; e X sdo como definidos acima para
compostos da formula I.

Complexos de nitrosénio de acordo com a invengdo sdo uteis
como reagentes de nitrosagdo e/ou como agentes de transferéncia de NO" em
processos quimicos.

PRODUTOS DE TABACO

Em uma realizagdio da invengdo, o método ¢ usado para reduzir
o nivel de, ou remover, um ou mais 6xidos de nitrogénio em misturas gasosa
produzidas pela queima de tabaco. |

Um outro aspecto da invengdo se refere a um elemento de
filtro para absorver um ou mais 6xidos de nitrogénio em uma mistura gasosa,
o referido elemento de filtro compreendendo um ou mais resorc[4]arenos e
opcionalmente um ou mais materiais adicionais para filtragéo.

Preferivelmente, o elemento de filtro é para uso com um artigo
para fumar.

Esta bem estabelecido na técnica que a concentragdo de
substanciais indesejaveis na fumaga da corrente principal gerada por artigos
de fumar, particularmente cigarros, pode ser reduzida com o auxilio de filtros
na ponta em contato com a boca do artigo para fumar. Uma variedade de
matérias de filtro diferentes e construgdes de filtro sdo conhecidas na técnica e

serdo familiares para os versados artifices.

Outro aspecto da invengdo se refere a um elemento de filtro
para absorver seletivamente produtos da combustdo contendo NO, produzidos
pela queima de um artigo para fumar, o referido elemento de filtro
compreendendo como material de filtro um ou mais resorc[4]arenos, e

opcionalmente um ou mais materiais adicionais para filtragéo.

Preferivelmente, o material adicional para filtragdo € um
material fibroso. O objetivo principal de tais materiais fibrosos para filtragéo ¢

remover parte das particulas de aerossol, “alcatrdo”, da fumagca.
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Em uma realizacdo preferida, o material adicional para
filtracdo é um polimero, preferivelmente tendo uma area de superficie grande,
tal como um polimero ramificado. Polimeros preferidos incluem material
fibroso com base em celulose, celulose parcialmente oxidada, polianilina,
celulose regenerada, acetato de celulose e similares. Aonde o material
adicional para filtragio é um polimero, exemplos apropriados incluem
polimeros lineares, ramificados ou dendriticos, ou combinagdes ou misturas
dos mesmos. O polimero pode ser um polimero natural, ou um derivado do
mesmo, ou um polimero sintético, ou misturas ou co-polimeros dos mesmos.
Celulose parcialmente oxidada é um exemplo de um polimero natural til
como um material adicional para filtragdo. Outros polimeros incluem aqueles
com base em anilina e derivados do mesmo.

Em uma realizago alternativa preferida, o material adicional
para filtragio pode ser um 6xido inorganico, preferivelmente uma zeolita.
Oxidos inorganicos apropriados incluem, por exemplo, zeélita natural, zeolita
sintética, ou misturas ou derivados da mesma. Oxidos inorgénicos podem ser
cristalinos, amorfos, ou misturas do mesmo. Oxidos inorganicos preferidos
incluem 6xidos de aluminio, silicone, € combinagdes dos mesmos.

Em ainda outra realizagdo preferida da invengdo, o material
adicional para filtragdo é um carbono ativado.

Em outra realizacdo preferida da invengdo, o material
adicional para filtragio é uma combinagio de dois ou mais dos materiais
mencionados acima. Por exemplo, os materiais diferentes podem ser
simplesmente misturados juntos e a mistura aplicada em um espago do filtro
que compreende duas segdes da particula-filiro com uma camara
intermedidria na ponta em contato com a boca de um cigarro.
Alternativamente em outra realizagdo, o filtro pode ser dividido em varios
compartimentos que podem conter diferentes materiais para filtragdo ou

diferentes misturas de matérias para filtragdo.
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O objetivo do material adicional para filtragdo € criar uma
interagdo entre a fumaga da corrente principal e o material de filtragdo de
maneira que exista um fluxo de massa através do elemento de filtro
combinado com uma area de superficie grande para prover interagdo
suficiente entre a fumaca da corrente principal da fase gasosa e as
resorcinarenas da inven¢do. Por exemplo, Oxidos inorgénicos sdo
selecionados por sua estrutura de poro desenvolvida que permite que os

produtos da combustdo do tabaco sejam puxados através do elemento de filtro

“em uma relagdo de fluxo aceitivel para manter o prazer organoléptico do

fumante.

O material para filtragio pode opcionalmente conter
componentes adicionais, por exemplo polimeros sintéticos tal como
poliolefinas (por exemplo, polietileno, polipropileno, etc.), poli(vinil élcool),
poliésteres (por exemplo, tereftalato de polietileno) e poliamidas; celulose
natural derivada de fibras de madeira (por exemplo, pasta de madeira macia,
pasta de madeira dura, etc.), fibras de sementes (algoddo tal como fiapos,
algoddo-da-india, paina, etc.), fibras liberianas (por exemplo, canhamo, linho,
juta, amoreira para fabricagdo de papel, arbustos para fabricagdo de papel
(mitsumata), etc.), e fibras de folhas (por exemplo, cdnhamo-de-manilha,
linho da Nova Zelandia, etc.); e celuloses regeneradas tais como, rdion de
cupraménio, Fortisan, raion de nitrato, etc. Celulose natural (especialmente
pasta de madeira e pasta de fiapos) e celuloses regeneradas sdo
particularmente preferidas.

Os materiais para filtragdo podem também conter um ou mais
aditivos tal como agentes de encolamento por exemplo, substancias
inorginicas finamente divididas tais como po6 de caulim, talco, terra
diatomacia, dioxido de titanio, alumina, quartzo, carbonato de calcio, sulfato
de bario, etc.; estabilizadores termais tais como sais de metal alcalino e metais

alcalinos terrosos; colorantes; melhoradores de rendimento; aceleradores de
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biodegradagdo tais como &cido citrico, 4cido tartarico, acido malico, ou
similares e/ou aceleradores de fotodegradagdo tal como didxido de titdnio
anatase.

O material para filtragdo pode também conter um plastificante
tais como triacetina ou diacetato de trietileno glicol e/ou um adesivo soltvel
em 4agua. Adesivos soliveis em agua apropriados incluem por exemplo,
adesivos naturais (por exemplo, amido, amido modificado, amido
solubilizado, dextrano, goma ardbica, alginato de sédio, caseina, gelatina,
etc.); derivados de celulose (por exemplo, carboximetilcelulose,
hidroxietilcelulose, metilcelulose, etilcelulose, etc.), adesivos de resina
sintética (por exemplo poli(vinil alcool), polivinilpirolidone, poli(vinileter),
resina acrilica soltivel em 4gua, poli(vinil acetato), co-polimero de éter de
vinil alquila-4cido maleico, poli(oxido de alquileno), poliéster solivel em
agua, poliamidas soluveis em agua, e similares.

Outro aspecto da invengdo se refere a um artigo para fumar
compreendendo um elemento de filtro de acordo com a invengao.

Preferivelmente, o artigo para fumar é um cigarro, charuto,
boquilha de charuto ou cachimbo.

Em uma realizagio preferida, o elemento de filtro € uma ponta
adicionada a um artigo para fumar antes de fumar o artigo para fumar. A
ponta pode ser adicionada pelo fumante. |

Em uma realizacdo particularmente preferida da invengéo,
pelo menos um elemento adicional do filtro pode ser provido para filtrar
outros produtos da combustdo. Preferivelmente, este elemento adicional do
filtro é um elemento de filtro de acetato de celulose. Este elemento adicional
do filtro pode ser incorporado dentro da ponta do filtro ou ele pode ser
incorporado dentro de um recipiente para o artigo para fumar — tal como uma
piteira.

OUTRAS APLICACOES
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A presente invengdo néo esta limitada a aplicagdes na industria
de tabaco. Na verdade, a invencdo reivindicada presentemente € aplicavel em
qualquer meio em que seja desejavel absorver, remover, ou reduzir o nivel de
6xidos de nitrogénio. Como forma de exemplo, outras aplicagdes podem
incluir qualquer processo industrial que produza gases toxicos, por exemplo
plantas de larga escala, produgdo de energia etc.

Conseqiientemente, o elemento de filtro acima descrito, néo

precisa necessariamente estar limitado para o uso em, ou com, artigos de

fumar.

Por essa razdo, um aspecto alternativo da invengdo se refere a
um aparelho para filtragdo para absorver, ou reduzir o nivel de, um ou mais
6xidos de nitrogénio em uma mistura gasosa, o referido aparelho
compreendendo:

uma cAmara para receber a mistura gasosa,

meios de entrada e/ou saida;

meios para absorver, ou reduzir o nivel de, um ou mais 6xidos
de nitrogénio, o referido meio compreendendo um ou mais resorc[4]arenos; e

opcionalmente um meio de transferéncia de fluido para
circular a mistura gasosa ao redor da cdmara.

Preferivelmente, o meio de transferéncia de fluido ¢ uma

bomba.

Em uma realizacdo preferida da invengfo, a cdmara € um
sistema fechado.

A presente invengdo ¢ adicionalmente descrita através dos
exemplos seguintes, e com referéncia as figuras anexas, em que:

A figura 1 mostra as quatro conformagdes diferentes que o
resorc[4]arenos pode adotar. Estes sdo (a) cone (coroa); (b) cone nivelado
(barco); (c) 1,2-alternado (diamante); e (d) 1,3-alternado (sela).

A figura 2 mostra a estrutura de um resorc[4]arenos com 0s
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quatro grupos arila classificados A-D e os carbonos classificados 1-28. A

caracterizagio de NMR do complexo é discutida em maiores detalhes nos

exemplos anexos.

A figura 3 mostra a formag@io de um complexo de nitrosonio
com o composto 7. Estudos de NMR sugerem que o convidado do NO" se
posiciona depois do primeiro dos dois anéis (7 é mostrado na conformagdo
cone-nivelado, grupo C,, de simetria).

A figura 4 mostra como o resorcareno 10 pode ser |
prontamente reagido com silica gel de aminopropila funcionalizada, dando o

sistema imobilizado 10a.

A figura 5 mostra uma elevagdo lateral, em parte em se¢do
cruzada longitudinal e parcialmente rompida de um artigo para fumar com um

filtro de fumaca de acordo com a invengéo.
A figura 6 é uma vista similar & figura 5 de um artigo para
fumar com um filtro de fumaca alternativo de acordo com a inveng&o.

Nas figuras 5 e 6, caracteristicas similares sdo apresentadas

como referéncias numerais.
EXEMPLOS

Sintese de resorc[4]arenos

Conformacdes de tetraesteres de resorc[4]arenos 1-3 (esquema
1) no cone, 1,3-alternado e 1,2-alternado, respectivamente, foram sintetizados
partindo de éster etilico de &cido (E)-2,4-dimetoxicindmico e usando
BF;-Et,0 como catalisador.' Reducdo’’ de tetraésters 1-3 produzindo
tetradlcoois 4-6, enquanto a brominagdo seguinte de 4-6 apresentou os

tetrabrometos 7-9.



24

MeO. Me MeO
i
Zcookt
Conformagéo OOEL
1 cone '
2 1,3-alternado
3 1,2-aternado
il
MeO OMe Ms0O
-l
4
Conformagdo Conformagio -
. one CH Bt g one & HzOH
8 cadeira § 1,3-alternado
9 1,2-alternado 6 1,2-alternado
Esquema 1

Os compostos 10-12 foram obtidos pela ciclizagdo de

BF;Et,O de éster 11 bromoundecila- de 4cido (E)-2,4-dimetoxi-cindmico

(Esquema 2).
MeO OMe MeQ ~OhMe
— .
~ OO(CHy)44Br
“ °°m:;$°9“° COO(GH,)q¢Br
11 1,3-alternado
12 1,2-alternado
Reagentes e condigdes: (i) BF3-Et,0, CHCls.
5 Esquema 2

Interacdo de resorc[4]arenos com NO,

O tratamento de solugdes de CHCl3de 1,2, 7,9 e 11 com NO,

borbulhante resultou imediatamente em uma coloragdo profunda: a solugdo
inicialmente se tornou azul claro e profundamente violeta dentro de 24 horas
10  (ambas 1 e 2), inicialmente violeta e depois roxo intenso (ambos 7 ¢ 9),
amarelo (ambos 10 e 11). O espectro UV-vis das solugdes expostas-NO,

mudou como resumido na Tabela 1: em todo caso duas bandas largas de
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absorcdo apareceram no comprimento de onda maior, sugerindo a
possibilidade de coordenagio NO™ na parte interna através de um mecanismo
de transferéncia de carga. Em contraste, em experimentos em branco
executados com o mondémero de éster etilico de 4cido (E)-2,4-
dimetoxicindmico, somente uma coloragdo palida foi observada durante a
exposi¢do a NO;,,

Esta descoberta enfatiza a importincia da cavidade para o
aprisionamento de NO,.

Estes complexos sdo muito estaveis e podem ser armazenados,
na auséncia de umidade, por vérias semanas, ambos em solugéo de CHCL; e

no estado solido.

Tabela 1. Espectro UV-vis de hospedeiros livres e seus complexos NO*

HOSPEDEIRO [H] [\ 1 Relagio [H]/[G) M u+c
1 10° M 275 nm 1/2 630 nm
2 10° M 275 nm 1/5 565 nm; 618 nm
7 10° M 280 nm 1/10 565 nm; 626 nm
9 10” M 280 nm 1/5 630 nm
10 10° M 280 nm 1/10 454 nm
11 10” M 275 nm 1/5 375 nm

J4 que a coloragdo imediata implica em transferéncia de carga
r e 2-7- ’ . . ~ . ~
entre as especies 8 pré-reativas de nitrosagfo/nitragdo e 1, 2, 7 e 9, tal
. . ~ . . ’ rqe 1 ~
implicagdo foi monitorada também por anélise de H NMR das solugdes dos

complexos.

r1°* - ~ +
Anélise e caracterizacdo de complexos NO

A Tabela 2 mostra dados selecionados do espectro 'H NMR

dos hospedeiros livres 1, 2, 7, 9, 11 e dos complexos de NO* correspondentes.

A troca de NO" dentro e fora da cavidade ¢ lenta na escala de tempo de NMR

e sinais separados para ambas as espécies livres e complexas podem ser
observados. Em particular, os dois prétons aromaticos H, (a 6,46 ppm) e os
dois prétons aromaticos H; (a 6,86 ppm) do hospedeiro livre 2 (conformag&o
1,3-alternado) sdo deslocados downfield, a 6,72 € 7,39 ppm, respectivamente,

no complexo de nitrosénio. O mesmo acontece com um dos sinais dos grupos
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metoxila (12H, s, a 3,65 ppm), deslocados para 3,71 ppm. Estes resultados
podem ser atribuidos a presenga do convidado NO" aprisionado na borda
superior do resorc[4]areno, afetando os prétons vizinhos (por exemplo os
prétons 5 e 17 He, seus grupos orfo-metoxila e protons 25 e 27 Hj; ver Figura
2). Muito provavelmente, o convidado do NO™ ¢ liberado por um anel
aromatico (mais precisamente por sua parte superior) para ser capturado pelo
anel aromatico oposto em um processo rapido para a escala de tempo de
NMR.

Tabela 2. Dados do espectro de NMR dos hospedeiros livres e

+
seus complexos NO

Hospedeiro Posi¢do do préton Hospedeiro livre Hospedeiros: complexos NO”
1 2,14; 8,20 4,96 (1) 4,89 (m)
cone 5,17; 11,23 6,31 (s) 6,44 (2H,m); 6,85 (s)
25,27;26,28 6,52 (s) 6,85 (2H,d); 7,85 (s)
OMe 3,64 (s) 3,75 (m); 3,84 (6H,m); 3,88 (s)
7 2, 14; 8,20 4,63 (t) 4,70 (t); 4,75 (m)
cone 5,17;11,23 6,32 (s) 6,40 (s); 6,45 (s)
25,27;26,28 6,56 (s) 6,49 (s); 6,54 (s)
OMe 3,62 (s) 3,72 (s); 3,84 (s)
2 2,24;8,20 5,04 (dd) 4,98 (dd)
1,3-alternado | 5,17; 11,23 6,46 (s); 6,40 (s) 6,72 (s); 6,40 (s)
25,27;26,28 6,82 (s); 6,22 7,39 (s); 6,21 (s)
OMe 3,85 (s); 3,68 (s) 3,88 (s); 3,71 (s)
11 2,14;8,20 4,97 (m); 5,80 (m) 4,97 (m); 5,81 (m)
1,3-alternado | 5,17;11,23 6,46 (s); 6,39 (s) 6,75 (s); 6,45 (s)
25,27, 26,28 6,81 (s); 6,18 (s) 7,32 (s); 6,20 (s)
OMe 3,88 (s); 3,63 (s) 3,86 (s); 3,75 (s)
9 2,14; 8,20 5,22 (t); 4,74 (m); 4,77(m) 5,30 (t); 4,55 (m); 4,68 (m);
1,2-alternado | S5, 23; 11,17 6,43 (s); 6,39 (s) 8,78 (s); 6,43 (s)
26,27, 25,28 7,38 (s); 6,47 (s) 9,75 (s); 6,62 (s)
4,24; 6,22 (OMe) 3,88 (s); 3,68 (s) 4,10 (s); 3,86 (s)
10,18; 12,16 (OMe) 3,78 (s); 3,86 (s) 3,77 (s); 3,85 (s)

Consideragdes similares sdo validas para o composto 11 com a
mesma conformacao.

No espectro de 'H NMR do complexo 7NO"SbFs , todos os
sinais de prétons do 7 livre (conformagdo cone, simetria Cq,) sdo dobrados.
Por exemplo, os prétons aromaticos H;j (4h, s, a 6,56 ppm no 7 livre) sdo
deslocados para duas camisetas (respectivamente 6,49 e 6,54 ppm, 2H cada)
no complexo. Estes resultados sugerem que o hospedeiro 7 perde sua simetria
C4 para um C,, um depois do aprisionamento de NO'. Isto pode ser

interpretado como um congelamento de uma das duas formas de cone
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nivelado do equilibrio, com o convidado oscilando entre os dois anéis de
frente um para o outro.

No espectro de '"H NMR do complexo de nitrosénio com
resorcareno 1, os sinais originais da forma livre sdo deslocados para um
padrdo de distribui¢do mais complexo. Os protons aromaticos H (4H a 6,31
ppm no espectro do hospedeiro livre 1), por exemplo, apresentaram trés sinais
a 632, 6,44 e 6,53 ppm, integrados como 1:2:1 respectivamente.
Analogamente, os sinais para o grupo metoxila e prétons Hi exibiram uma
distribui¢do aparente de 1:2:1, complicada pela multiplicidade do sinal de 2H.
Os requerentes podem atribuir este comportamento para 0 mesmo modelo
como o complexo 7-NO", aonde o processo de oscilagdo entre dois anéis
aromaticos opostos paralelos é mais lento em uma escala de tempo de NMR
isto é, o quadro que os requerentes obtém a partir de NMR, revelam o
convidado NO* para ser o préximo para um dos dois anéis, como apresentado
na Figura 3 (7 é mostrado na conformagdo de cone-nivelado, Grupo de
simetria C,,).

Finalmente, o padrio de distribui¢do dos sinais no espectro de
'H NMR do complexo 9-NO" parece revelar a vizinhanga do convidado para
os anéis superiores AB, atribuivel inter lia a presenga do substituinte C-14
equatorial. O deslocamento superior dos prétons envolvidos pode estar
relacionado & proximidade maior dos dois anéis aromaticos, isto €, em uma
proximidade mais longa de NO" para a superficie-7.

Se estes resultados sdo combinados com aqueles obtidos nas
medi¢des UV-vis, pode ser concluido que um NO" ¢ encapsulado pela
interagdo com somente um dos quatro anéis aromaticos do hospedeiro.6

A adi¢do de 4dgua ou metanol em solugdes expostas a NO*
recentemente de 1, 2, 7 ¢ 9 em CHCl;, resultaram em dissociagdo completa do
complexo e recuperagdo do resorc[4]areno livre correspondente. Os mesmos

resultados foram obtidos quando 9 e 11 foram usados como hospedeiro
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(Tabela 2).

Dinamica hospedeiro-convidado

A possibilidade de observar os sinais de ambas as espécies
livres e complexas no espectro de 'H NMR ¢ tipica para os complexos
hospedeiro-convidado com valores K> 10°Maltos. Por outro lado, o
convidado de NO* com um didmetro de van der Waals <2 A," pode migrar
dentro da cavidade em temperatura ambiente. Complexos com
resorc[4]arenos cone 1 e 7 mostraram uma conformagéo simétrica C,,, desde
que somente um anel aromatico interaja com NO". Em lugar disso, o espectro
de NMR do hospedeiro livre 1 observado a temperatura ambiente exibe uma
simetria Cy,, indicando uma troca rapida na escala de tempo de NMR entre as
duas estruturas C,,. O complexo com resorc[4]arenos 1,3-alternado 9 e 11
deveria exibir uma simetria C,,, com duas metades superiores e inferiores
diferentes do esqueleto. Ao mesmo tempo, o processo de complexagdo €
reversivel, ¢ o convidado de NO® pode ainda deixar a cavidade do
resorc[4]areno. A adi¢do de dgua ou metanol em solugdes de 11, expostas a
NO" recentemente em CHCl;, resultaram na dissociagdo completa do
complexo e recuperagdo do resorcareno livre correspondente.

Resorc[4]arenos ligados na superficie

Nestes estudos, Daisogel esférico SP-300-SP (tamanho da
particula 5 p, drea da superficie 115m*/g) gel-silica da Daiso (Japdo) foram
funcionalizados com 3-aminopropil-trietoxisilano para apresentar o gel-silica
3-aminopropilado correspondente (anélise elementar: % C, 1,35; % H, 0,54;
% N, 0,48; 375 pmoles g". FTIR (DRIFT): 3432, 2978, 2935, 1874, 1630,
1095, 954, 802 cm™.) Ambos os resorcarenos 7 ¢ 10 reagiram prontamente
com o silica gel de aminopropila funcionalizado, apresentando os sistemas
imobilizados 7a e 10a (ver Figura 4 como exemplo), respectivamente. A
ligagdo da superficie do fragmento do resorc[4]areno no gel-silica modificado

foi confirmada pelo aparecimento bandas de absor¢do v intensas a ~1870,
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1616, 1507 e 1466 cm™ no espectro FTIR (Peletes KBr).

Durante a exposigdo com NO,/N,Oq, resorc[4]areno 7 e o
macrociclo imobilizado 7a se tornaram de um roxo profundo, ambos em
solugdo (solventes clorados) e no estado sélido. De modo inverso, 10 e 10a
(ver abaixo) se tornaram de um amarelo profundo. Nos experimentos de
aprisionamento de NO,, como um controle, uma corrente de gas foi passada
também através de uma pipeta Pasteur carregada com gel-silica 3-
aminopropilado de partida, e nenhuma cor apareceu. A mudanca de cor acima
no complexo 7NO* e 10NO" indica a ocorréncia de complexago de NO". Isto
mais uma vez enfatiza o papel das cavidades do resorc[4]areno nos processos
e pontos diretamente descritos para o uso de complexo 7NO" e 10NO" para
detecgdo de NO, e separagdo de outros 6xidos de nitrogénio, especialmente
NO, a partir de NO,.

Conclusdes

Os sinais no espectro de 'H NMR dos complexos NO" dos
resorcarenos 1, 2, 7, 9 e 11 definitivamente confirmam o aprisionamento do
convidado e sua dependéncia na conformagdo do hospedeiro. Os sinais
(nitidos na Tabela 2) afetados no caso do complexo de 9-NO" fixam
claramente o convidado entre os dois anéis A e B, que se deslocam um pelo
outro.

Quanto maiores os valores downfield dos deslocamentos
quimicos para os pares de protons 5/23 e 26/27, quando comparado com
aqueles dos outros resorc[4]arenos, pode ser relatado como a distancia menor
a ser coberta pelo convidado em sua oscilagdo, que € para um tempo mais
longo de interagdo com as duas faces equivalentes do mesmo proton.

Nos complexos NO*-2 e NO™11 (a partir de resorc[4]arenos
1,3-alternado) a gaiola é formada pelas partes superiores dos anéis B/D
(prétons He e grupos metoxila vizinhos) e pelas metades relativas para Hi dos

anéis A/C. Provavelmente oscilagdes em conjuntos dos anéis aromaticos BD
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acompanham a transferéncia do convidado de um lado a outro. Isto pode
acontecer também nos complexos 1-NO" e 7-NO'(a partir dos resorc[4]arenos
cone), aonde os anéis B/D interagem com o convidado e as paredes niveladas
dos anéis A/B tem a mera func¢do de conectar os outros dois anéis de frente
um para o outro. A diferenga entre o espectro de 'H NMR dos dois complexos
pode depender das oscilagdes mais rapidas dos anéis B/D (e transferéncia
mais rapida do convidado) no 7-.NO"; no caso de 1'NO" o processo de
transferéncia é lento na escala de tempo de NMR e uma série de quadros
parciais sdo registrados no espectro do complexo resultante. As relagdes de
oscil'ag:ﬁes' diferentes podem uma de cada vez ser atribuidas a presenca de
diferentes substituintes.

Em, resumo, acredita-se um anel aromatico ndo pode interagir
com o ion de nitrosdnio (experimentos em branco), mas dois anéis aromaticos
em uma combinacdo apropriada sdo capazes de fazé-lo. Quando o convidado
nfo estd completamente liberado por um anel, ele ja estd na esfera de
interac¢do do outro.

Artigos de fumar

As Figuras 5 e 6 ilustram exemplos de artigos de fumar de

acordo com a presente invengdo. Estes artigos de fumar ilustrativos estdo na
forma de cigarros tendo um bastdo 1 de tabaco revestido em um envoltorio 2
fixado a um filtro de fumaga 3 através de um papel na ponta 4. Para
esclarecimento, o papel na ponta 4 é mostrado espagado do envoltorio 2, mas
de fato eles serfio posicionados em contato muito proximo.

O absorvente da presente inven¢do pode ser incorporado
dentro do filtro 3.

Na figura 5, o filtro de fumaga 3 compreende trés elementos
do filtro cilindricos 3a, 3b, 3c. O primeiro elemento de filtro 3a na ponta em
contato com a boca de um filtro tem 7mm de comprimento, composto de

estopa de acetato de celulose impregnado com 7% em peso de plastificante



10

15

20

25

31

triacetina tendo uma queda de pressdo manométrica de dgua de 25 mm sobre
seu comprimento. O segundo elemento de filtro 3b, posicionado centralmente
é uma cavidade de 5 mm de comprimento contendo um absorvente de acordo
com a invengdo. O terceiro elemento de filtro 3¢ adjacente ao bastéo 1 tem 15
mm de comprimento, tem uma queda de pressdo manométrica de agua de 90
mm sobre seu comprimento, e compreende 80 mg de acetato de celulose. A
estopa é impregnada com 4% em peso de triacetina e tem 80 mg de carbono
granular ativado distribuido uniformemente por todo seu volume em um estilo
“Dalmatian”.

O cigarro mostrado na Figura 6 ¢ similar ao da Figura 5 exceto
que o filtro de fumaga 3 tem quatro elementos do filtro coaxiais, cilindricos,
3a, 3b, 3c e 3d. O primeiro elemento de filtro 3a na ponta em contato com a
boca de um cigarro tem Smm de comprimento, ¢ ¢ composto de estopa de
acetato de celulose impregnada com 7% em peso de plastificante triacetina. O
segundo elemento de filtro 3b, posicionado adjacente ao primeiro elemento de
filtro 3a é uma cavidade de 5 mm de comprimento contendo um absorvente
de acordo com a invengdo. O terceiro elemento de filtro 3¢ adjacente ao
segundo elemento de filtro 3b tem 10 mm de comprimento e compreende
estopa de acetato de celulose impregnada com 7% em peso de triacetina. O
quarto elemento de filtro 3d se posiciona entre o terceiro elemento de filtro
3¢, tem 7 mm de comprimento e compreende 80 mg de carbono granular
ativado. Um anel de orificios de ventilagdo 5 é formado no papel da ponta 4
em uma radial plana A-A que libera ar dentro do terceiro elemento de filtro 3¢
cerca de 3 mm a jusante da jungdo com o quarto elemento de filtro 3d quando
a fumaga € inalada através do cigarro.

Sumario

A presente invengdo se refere ao uso de um resorcin[4]areno

para absorver um ou mais 6xidos de nitrogénio em um meio contendo 6xido

de nitrogénio.
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Os requerentes acreditam que o resorcin[4]arenos preferido

pode ser representado pelo resorc[4]areno da formula A.

em que

cada de R, Ry, R;, R;, Ry, Rs,; R¢ X e Y sdo
independentemente H ou uma hidrocarbila; e cada n é independehtemente 0a
20.

O termo “grupo hidrocarbila” como usado aqui significa um
grupo compreendendo pelo menos C e H e pode opcionalmente compreender

um ou mais de outros substituintes apropriados. Exemplos de tais

~ substituintes podem incluir halo, alcoxi, nitro, um grupo alquila, um grupo

ciclico etc. Além da possibilidade dos substituintes serem um grupo ciclico, a
combinacdo de substituintes pode formar um grupo ciclico. Se o grupo
hidrocarbila compreende mais do que um C, entdo aqueles carbonos nao
precisam necessariamente estar ligado uns aos outros. Por exemplo, pelo
menos dois dos carbonos podem estar ligados via um elemento ou grupo
apropriado. Conseqiientemente, o grupo hidrocarbila pode conter hetero
dtomos. Hetero 4tomos apropriados serdo evidentes para os versados na
técnica e incluem por exemplo, enxofre, nitrogénio e oxigénio. Um exemplo
ndo limitativo de um grupo hidrocarbila é um grupo acila.

Um grupo hidrocarbila tipico ¢ um grupo de hidrocarbonetos.
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Aqui o termo “hidrocarboneto” significa qualquer um de um grupo alquila,
um grupo alquenila, um grupo alquinila, grupos os quais podem ser lineares,
ramificados ou ciclicos, ou um grupo arila. O termo hidrocarboneto também
inclui aqueles grupos mas em que eles tenham sido opcionalmente
substituidos. Se o hidrocarboneto ¢é uma estrutura ramificada tendo
substituinte(s), entdo a substituigio pode ser ou na estrutura dorsal do
hidrocarboneto ou na ramificagdo; alternativamente as substituigdes podem
ser na estrutura dorsal do hidrocarboneto e na ramificagdo.

Em alguns aspectos da presente invengdo, um ou mais grupos
hidrocarbila sfo independentemente selecionados dentre um grupo alquila
opcionalmente substituido, um grupo haloalquila opcionalmente substituido,
um grupo arila, um grupo alquilarila, um grupo alquilarilalquila, ¢ um grupo
alqueno.

Em alguns aspectos da presente inveng@o, um ou mais grupos
hidrocarbila sfo independentemente selecionados dentre grupo alquila C-Cyo,
tal como grupo alquila C;—Cs, e grupo alquila C;—C;. Grupos alquila tipicos
incluem alquila C, alquila C,, alquila C;, alquila C,, alquila Cs, alquila Cs,
alquila C; e alquila Cg,

Em alguns aspectos, o grupo hidrocarbila pode compreender
um grupo carbonila. O grupo carbonila pode ter a formula COOH.

Em alguns aspectos da presente inven¢do, um ou mais grupos
hidrocarbila pode ser independentemente selecionado dentre um ou mais
grupos oxihidrocarbila. O termo grupo “oxihidrocarbila” como usado aqui
significa um grupo compreendendo pelo menos C, H ¢ O e pode
opcionalmente compreender um ou mais de outros substituintes apropriados.
Exemplos de tais substituintes podem incluir halo-, alcoxi-, nitro-, um grupo
alquila, um grupo ciclico etc. Além da possibilidade dos substituintes serem
um grupo ciclico, a combinagdo de substituintes pode formar um grupo

ciclico. Se o grupo oxihidrocarbila compreende mais do que um C, entéo
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aqueles carbonos nfo precisam necessariamente estar ligado uns aos outros.
Por exemplo, pelo menos dois dos carbonos podem estar ligados via um
elemento ou grupo apropriado. Conseqiientemente, 0 grupo oxihidrocarbila
pode conter hetero atomos. Hetero dtomos apropriados serdo evidentes para
os versados na técnica e incluem por exemplo, enxofre e nitrogénio.

Em uma realizagio da presente invengdo, o grupo
oxihidrocarbila é um grupo oxihidrocarboneto. Aqui o termo
“oxihidrocarboneto” significa qualquer um de um grupo alcoxi, um grupo
oxialquenila, um grupo oxialquinila, grupos os quais podem ser lineares,
ramificados ou ciclicos, ou um grupo oxiarila. O termo oxihidrocarboneto
também inclui aqueles grupos mas em que eles tenham sido opcionalmente
substituidos. Se o oxihidrocarboneto é uma estrutura ramificada tendo
substituinte(s) na mesma, entfo a substituicdo pode ser ou na estrutura dorsal
do hidrocarboneto ou na ramificagdo; alternativamente as substitui¢cdes podem
ser na estrutura dorsal do hidrocarboneto e na ramificagdo.

Alguns dos compostos da presente invengdo podem existir
como estereoisdémeros e/ou isbmeros geométricos, por exemplo, eles podem
possuir um ou mais centros assimétricos e/ou geométricos e assim podem
existir em duas ou mais formas estereoisoméricas e/ou geométricas. A
presente invengdo considera o uso de todos os estereoisomeros individuais e
isdmeros geométricos daqueles compostos, e mistura dos mesmos.

A presente invengdo também se refere a complexos de
nitrosonio de tais resorcin[4]arenos.

Virias modificagdes e variagdes dos aspectos descritos da
invencdo serdo evidentes para os versados na técnica sem se desviar do
escopo e espirito da inveng¢do. Embora a invengdo tenha sido descrita em
conexdo com as realizacbes especificamente preferidas, deve ser entendido
que a invengdo como reivindicada ndo deve estar indevidamente limitada a

tais realizacdes especificas. De fato, varias modificagdes dos modos descritos
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de executar a invengdo que sdo Obvios para os versados nos campos
relevantes sio planejadas para estar dentro do escopo das reivindicagdes
seguintes.
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REIVINDICACOES

1. Uso de um resorcin[4]areno, caracterizado pelo fato de ser

para absorver um ou mais 6xidos de nitrogénio em um meio contendo 6xido

de nitrogénio.

5 2. Uso, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato

de que o resorc[4]areno é da férmula L.

Ry
RO~y —~OR;
Xg——\ / —X
- RO, R OR,
& /A Ry Ry Rz
; Ry
R,0 OR,
X | Ny —X
RO” N “oR,
Rz
1
em que

cada R, e R; é independentemente H, alcoxi, alquila, arila,
aralquila, halogeneto, ciano, nitro ou carboxilato;
10 | cada X ¢ independentemente COOR4 ou CH,-halogeneto;
cada R, é independentemente H, alquila, arila, aralquila ou
-(CH,).CH,Y;
cada n é independentemente 0 a 20;
cada Y é independentemente CH,-halogeneto ou CH=CRsRg;
15 cada R;, Rs e Rs ¢ independentemente H, alquila, arila ou
aralquila;
em que os referidos grupos alquila, arila e aralquila, podem ser
opcionalmente substituidos por um ou mais substituintes selecionados dentre
halogeneto, OH, alcoxi, NO,, NH,, N(alquila),, C(halo);, carboxilato e ciano.

20 3. Uso, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo fato
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de que o halogeneto ¢ Cl, Br ou L.

4. Uso, de acordo com a réivindicagﬁo 2 ou 3, caracterizado pelo
fato de que c‘ada R, e R; sdo H.

5. Uso, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2, 3 ou

4, caracterizado pelo fato de que cada R;, Rs € Rg € independentemente H ou

élquila.

6. Uso, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2, 3, 4
ou 5, caracterizado pelo fato de que cada R4 é independentemente H, alquila
ou «(CH,),CH,Y.

7. Uso, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2, 3, 4,

5 ou 6, caracterizado pelo fato de que cada X € o mesmo.

8. Uso, de acordo com as reivindicagdes 2, 3, 4, 5, 6 ou 7,

caracterizado pelo fato de que cada R; € o mesmo.

9. Uso, de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado pelo fato

de que R, € alquila.

10. Uso, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2, 3, 4,
5,6, 7, 8 ou9, caracterizado pelo fato de que

X é COOR,4 ou CH,Br;

R, é H, Me, Et, 'Pr, ou (CH,),CH,Y;

né2als5;

Y é CH,Br ou CH=CH,; ¢

R, é Me.

11. Uso, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2, 3, 4,

5,6,7, 8,9 ou 10, caracterizado pelo fato de quené 2 a 12.

12. Uso, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2, 3, 4,
5,6,7,8,9, 10 ou 11, caracterizado pelo fato de que

X é COOR,4 ou CH,Br; e

R4 é H, Me, Et, 'Pr, ou —(CH,),CH;Br;

né2all;e
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R] ¢ Me.

13. Uso, de acordo com qualquer uma das reivihdicac;?)es 2,3,4,

5, 6, 7,8,9, 10 ou 11, caracterizado pelo fato de qu‘e
X ¢éCOOR, ou CHyBr;

R, é H, Me, Et, 'Pr, ou (CH,),CH=CHy;

né2a9e

R, é Me.

14. Uso, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2, 3, 4,
5,6,7,8,9,10 ou 11, caracterizado pelo fato de que

X é COOR,4 ou CH,Br; e

R, é H, Me, Et, 'Pr, (CH,);;CH,Br ou «(CH,)yCH=CHy,; e

R, é Me.

15. Uso, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1, 2,

3,4,5,6,7,8,9,10, 11, 12, 13 ou 14, caracterizado pelo fato de que o oxido

de nitrogénio é NO, e/ou N,Oy.
16. Uso, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1, 2,

3,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 12, 13, 14 ou 15, caracterizado pelo fato de que o

resorc[4]areno esta fixado a um material de suporte.
17. Uso, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1, 2,

3,4,5,6,7,8,9,10,11, 12, 13, 14, 15 ou 16, caracterizado pelo fato de que o

material de suporte é um silica gel modificado.
18. Uso, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1, 2,

3,4,5,6, 7; 8,9,10, 11,12, 13, 14, 15, 16 ou 17, caracterizado pelo fato de que

o material de suporte € um silica gel aminopropilado.

19. Uso, de acordo com a reivindicagdo 18, caracterizado pelo
fato de que o resorc[4]areno est4 ligado ao silica gel aminopropilado através de
uma ligagdo formada pela reagdo do grupo amina do silica gel aminopropilado

com um resorc|[4]areno da formula Ia,
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em que

cada R, e. R; é independentemente H, alcoxi, alquila, arila,
aralquila, halogeneto, ciano, nitro ou carboxilato;

cada X é independentemente COOR, e cada R4 é «(CH,),CH,Y;

cada n é independentemente 0 a 20;

cada Y ¢ independentemente CH,-halogeneto;

cada R, é independentemente H, alquila, arila ou aralquila;

em que os referidos grupos alquila, arila e aralquila podem ser
opcionalmente substituidos por um ou mais substituintes selecionados dentre
halogéneto, OH, alcoxi, NO,, NH,, N(alquila), (preferivelmente NMe;), C(halo)s
(preferivelmente CF;), carboxilato e ciano.

20. Uso, de acordo com a reivindicagdo 19, caracterizado pelo

fato de que para o referido composto da férmula Ia,
X é COOR, e Ry é (CH,),CH,Y;
né0a20;
Y ¢ CH,-halogeneto, em que o halogeneto € Cl, Brou I;
R, é alquila; e
R,eR;sdo H; .
R, é alquila.

21. Uso, de acordo com a reivindicagio 20, caracterizado pelo
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fato de que o halogéneto ¢ Br.

22. Uso, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1, 2,

3,4,5,6,7, 8; 9,10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 ou 21, caracterizado

pelo fato de que o meio contendo 6xido de nitrogénio ¢ uma mistura gasosa

produzida pela queima do tabaco.

23. Uso, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1, 2, 3,

4,5,6,7,8,9,10, 11, 12,13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21 ou 22, caracterizado
pelo fato de que o meio contendo 6xido de nitrogénio € uma rhistura gasosa que
contém NO,, e o resorcin[4]areno absorve substancialmente todo dito NO, da
mistura gasosa. |

24. Uso, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1, 2,
3,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22 ou 23,

caracterizado pelo fato de que o meio contendo 6xido de nitrogénio ¢ uma

mistura gasosa que contém NO,, e o resorcin[4]areno absorve seletivamente

NO, da mistura gasosa.

25. Método para formar um complexo de nitrosénio, o referido

método sendo caracterizado pelo fato de que compreende colocar em contato

um resorc[4]areno com um 6xido de nitrogénio.

26. Complexo de nitrosdnio da formula II, caracterizado pelo

fato de que
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em que Ry, Ry, R; e X sdo como definidos em quaiquer uma
das reivindicagdes 2, 3,4, 5,6 ou 7. |

27. Complexo, caracterizado pelo fato de que € formado pelo

contato de um resorc[4]areno com um 6xido de nitrogénio.

28. Uso de um complexo como definido na reivindicagdo 26 ou

27, caracterizado pelo fato de ser como um reagente de nitrosagéo.

29. Uso de um complexo como definido na reivindicagdo 26 ou

27, caracterizado pelo fato de ser como um agente de transferéncia de NO".

30. Método para aprisionar um ou mais 6xidos de nitrogénio, o

referido método sendo caracterizado pelo fato de que compreende colocar em

contato um ou mais resorc[4]arenos com uma mistura gasosa compreendendo

um ou mais Oxidos de nitrogénio.

31. Método para absorver um ou mais 6xidos de nitrogénio a

partir da fumaga do tabaco, o referido método sendo caracterizado pelo fato de
que compreende filtrar a fumaga do tabaco através de um elemento de filtro

compreendendo um ou mais resorc[4]arenos.

32. Método para absorver seletivamente produtos da combustio

“que contém 6xido de nitrogénio da fumaga do tabaco, o referido método sendo

caracterizado pelo fato de que compreende permitir que a fumaga do tabaco

entre em contato com um elemento de filtro compreendendo um ou mais

resorc[4]arenos.

33. Elemento de filtro para absorver um ou mais oxidos de

nitrogénio em uma mistura gasosa, dito elemento de filtro sendo caracterizado

pelo fato de que compreende um ou mais resorc[4]arenos e opcionalmente um

ou mais materiais adicionais para filtrag¢ao.

34. Elemento de filtro, de acordo com a reivindica¢do 33,

caracterizado pelo fato de que € para uso com um artigo para fumar.

35. Elemento de filtro para absorver seletivamente produtos da

combustio contendo NO, produzido pela queima de um artigo para fumar,
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dito elemento de filtro sendo caracterizado pelo fato de que compreende como

material para filtragdo um ou mais resorc[4]arenos.

36. Artigo para fumar, caracterizado pelo fato de compreender

um elemento de filtro como definido em qualquer uma das reivindicagdes 33,

34 ou 35.

37. Artigo para fumar, de acordo com a reivindicagdo 36,

caracterizado pelo fato de que ¢ um cigarro, charuto, boquilha de charuto ou

cachimbo.

38. Aparelho para filtragdo para absorver ou reduzir o nivel de

6xidos de nitrogénio em uma mistura gasosa, dito aparelho sendo caracterizado

pelo fato de que compreende:

uma cimara para receber a mistura gasosa;

meios de entrada e/ou de saida;

meio para absorver ou reduzir o nivel de um ou mais 6xidos de
nitrogénio, o referido meio compreendendo um ou mais resorc[4]arenos; e

opcionalmente, um meio de transferéncia de fluido para circular
a mistura gasosa ao redor da camara.

39. Aparelho para filtragdo, de acordo com a reivindicaggo 38,

caracterizado pelo fato de que o meio de transferéncia de fluido € uma bomba.

40. Aparelho para filtragdo, de acordo com a reivindicag¢do 38 ou

39, caracterlzado pelo fato de que a cAmara € um sistema fechado.

41. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 30,
31 ou 32, ou um elemento de filtro, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
33, 34 ou 35, ou um aparelho para filtragdo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacbes 38, 39 ou 40, caracterizado pelo fato de que o resorc[4]areno é

como definido em qualquer uma das reivindicagdes 2 a 14 ou 16 a 21.
42. Filtro de fumaga ou um envoltério ou um componente de um

artigo para fumar, caracterizado por compreender um ou mais resorc[4]arenos

e opcionalmente um ou mais materiais adicionais para filtragéo.
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RESUMO

«“USO DE UM RESORCIN[4]JARENO, METODO PARA FORMAR UM
COMPLEXO DE NITROSONIO, COMPLEXO DO MESMO, COMPLEXO,
USO DO MESMO, METODOS PARA APRISIONAR UM OU MAIS
OXIDOS DE NITROGENIO, PARA ABSORVER UM OU MAIS OXIDOS
DE NITROGENIO A PARTIR DA FUMACA DO TABACO, E, PARA
ABSORVER SELETIVAMENTE PRODUTOS DA COMBUSTAO QUE
CONTEM OXIDO DE NITROGENIO DA FUMAGCA DO TABACO,
ELEMENTO DE FILTRO, ARTIGO PARA FUMAR, APARELHO PARA
FILTRACAO E FILTRO DE FUMACA OU UM ENVOLTORIO OU UM
COMPONENTE DE UM ARTIGO PARA FUMAR”

A presente invengdo se refere ao uso de resorcin[4]arenos para
absorver um ou mais 6xidos de nitrogénio em um meio contendo 6xido de
nitrogénio. Aspectos adicionais da invengdo dizem respeito a complexos NO*
com resorcin[4]arenos e elementos de filtro que compreendem um ou mais

resorcin[4]arenos.
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