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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "COMPOS-
TOS COLORANTES".

Fundamento
A presente invencao refere-se aos compostos colorantes. Mais es-
5 pecificamente, a presente invengao refere-se aos compostos colorantes parti-
cularmente adequados para uso em fusdo quente ou tintas de alteragdo de

fase. Uma modalidade da presente invencao refere-se aos compostos da formula

M 7 A

-2
onde M é ou (1) um ion de metal tendo uma carga positiva de +y onde y é

um numero inteiro que é pelo menos 2, o referido ion de metal sendo capaz

10  de formar um composto com pelo menos duas

porgbes de cromogénio, ou (2) uma porgdo contendo metal capaz de formar

um composto com pelo menos duas




10

15

20

porgoes de cromogénio, z € um nimero inteiro representando o nimero de

v i
N @
Ry” Ry

(R7)

porgoes de cromogénio associadas com o metal e é pelo menos 2,

R:, R, R; e R, cada, independentemente dos outros, é (i) um
atomo de hidrogénio, (ii) um grupo alquila, (iii) um grupo arila, (iv) um grupo
arilalquila, ou (v) um grupo alquilarila, onde R, € R, podem ser unidos juntos
para formar um anel onde R, e R, podem ser unidos juntos para formar um
anel, e onde R, R,, R; € R, podem ser cada unidos a um anel de fenila na
estrutura central, a e b cada, independentemente dos outros, € um numero
inteiro que é 0, 1, 2, ou 3, ¢ € um nimero inteiro que é 0, 1, 2, 3, ou 4, cada
Rs, R; e R;, independentemente dos outros, € (i) um grupo alquila, (i) um
grupo arila, (ili) um grupo arilalquila, (iv) um grupo alquilarila, (v) um atomo
de halogénio, (vi} um grupo éster, (vii) um grupo amida, (viii) um grupo sul-
fona, (ix) um grupo amina ou grupo amdnio, (x) um grupo nitrila, (xi) um gru-
po nitro, (xii) um grupo hidréxi, (xiii) um grupo ciano, (xiv) um grupo piridina
ou grupo piridinio, {(xv) um grupo éter, (xvi) um grupo aldeido, (xvii) um grupo
cetona, (xviii}) um grupo carbonila, (xix) um grupo tiocarbonila, (xx) um grupo
sulfato, (xxi) um grupo sulfeto, (xxii) um grupo sulféxido, (xiii) um grupo fosfi-
na ou fosfonio, (xxiv) um grupo fosfato, (xxv) um grupo mercapto, (xxvi) um
grupo nitroso, (xxvii) um grupo acila, {(xviii) um grupo anidrido acido, (xxix)
um grupo azida, (xxx) um grupo azo, (Xxxi) um grupo cianato, (xxxii) um gru-
po isocianato, (xxxiii) um grupo tiocianato, (xxxiv} um grupo isotiocianato,
(Xxxv) um grupo uretano, ou (xxxvi) um grupo uréia, onde R, R; € R; podem

ser cada unidos a um anel de fenila na estrutura central,

/Y\

é
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RQ\ /Qm

/C\

1

Rs, Ry € Ry, cada qual, independentemente dos outros, & (i) um
atomo de hidrogénio, (ii) um grupo alquila, (i) um grupo arila, (iv) um grupo
arilalquila ou (v) um grupo alquilarila, contantoc que o nimero de atomos de
carbono em R+R,+R,;+R,+R+R+R,+R;+R,+R,, seja pelo menos cerca de
16, Q seja um grupo COO ou um grupo SO, d seja um nimero inteiro que
é1,2,3,40ub5, Asejaum anion, e CA seja ou um gtomo de hidrogénio ou
um cation associado com fodos, menos um dos grupos de Q.

Em geral, as tintas de alteracdo de fase (algumas vezes referi-
das como "tintas de fusdo quente") estdo na fase sdlida em temperatura
ambiente, porém existe na fase liquida na temperatura de operacgio elevada
de um dispositivo de impressdo de jato de tinta. Na temperatura da opera-
¢80 a jato, goticulas de tinta liquida sao ejetadas do dispositivo de impres-
sdo e, quando as goticulas de tinta contatam a superficie do substrato de
registro, ou diretamente ou por meio de um tambor ou correia de transferén-
cia de calor intermediario elas rapidamente se solidificam para formar um
padrédo predeterminado de goticulas de tinta solidificadas. Tintas de altera-
¢&o de fase foram também usadas em outras tecnologias de impressao, tal
como impressdo de gravura, como descrita em, por exemplo, Patente U.S.
5.496.879 e Publicagdes de Patente Alema DE 4205636AL e DE 4205713AL,
as descrigbes de cada das quais sdo totalmente incorporadas aqui por refe-
réncia.

Tintas de alteragdo de fase para impressdo colorida tipicamente

compreendem uma composi¢ao de veiculo de tinta de alteracdo de fase que
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é combinada com um colorante compativel de tinta de alteragdo de fase. Em
uma modalidade especifica, uma série de tintas de alteragéo de fase colori-
das pode ser formada combinando-se as composigoes de veiculo de tinta
com colorantes primarios subtrativos compativeis. As tintas de alteragio de
fase coloridas primarias subtrativas podem compreender quatro tintas com-
ponentes, isto €, ciano, magenta, amarelo e preto, embora as tintas ndo se-
jam limitadas a estas quatro cores. Estas tintas coloridas primarias subtrati-
vas podem ser formadas usando-se uma unica tinta ou uma mistura de tin-
tas. Por exemplo, a magenta pode ser obtida usando-se uma mistura de
Tintas Vermelhas Solventes ou um preto composto pode ser obtido mistu-
rando-se varias tintas. Patente U.S. 4.889.560, Patente U.S. 4.889.761 e
Patente U.S. 5.372.852, as descri¢bes das quais s&o totalmente incorpora-
das aqui por referéncia, ensinam que os colorantes primarios subtrativos
empregados podem compreender tintas das classes das Tintas Solventes
do indice de Cor (C.1.), Tintas Dispersas, Tintas Diretas e Acidas modifica-
das, e Tintas Bésicas. Os colorantes podem também incluir pigmentos,
como descritos em, por exemplo, Patente U.S. 5.221.335, cuja descricao ¢
totalmente incorporada aqui por referéncia. Patente U.S. 5.621.022, cuja
descricdo e totalmente incorporada aqui por referéncia, descreve o uso de
uma classe especifica de tintas poliméricas em composicbes de tinta de al-
teragéo de fase.

Tintas de alteragio de fase foram tambem usadas para aplica-
¢Oes tais como marcagdo postal, marcagéo industrial e rotulagem.

Tintas de altera¢ido de fase sio desejaveis para impressoras a
jato de tinta porque elas permanecem em uma fase solida em temperatura
ambiente durante o despacho, armazenagem a longo prazo, e similares.
Além disso, os problemas associados com entupimento do bico como um
resultado da evaporacgéo da tinta com as tintas de jato de tinta liquidas séo
em grande parte eliminados, desse modo melhorando a confianga da im-
pressdo a jato de tinta. Além disso, em impressoras a jato de tinta de altera-
¢ao de fase onde as goticulas de tintas sédo aplicadas diretamente sobre o

substratos de registro final (por exemplo, papel, material, material para
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transparéncia, e similares), as goticulas solidificam-se imediatamente em
contato com o substrato, de modo que a migra¢do da tinta junto ao veiculo
de impressédo &€ impedida e a qualidade do ponto € melhorada.

As composigbes adequadas para uso como composigbes de
veiculo de tinta de alteracdo de fase sdo conhecidas. Alguns exemplos re-
presentativos de referéncias descrevendo tais materiais incluem Patente
U.S. 3.653.932, Patente U.S. 4.390.369, Patente U.S. 4.484.948, Patente
U.S. 4.684.956, Patente U.S. 4.851.045, Patente U.S. 4.889.560, Patente
U.S. 5.006.170, Patente U.S. 5.151.120, Patente U.S. 5.372.852, Patente
U.S. 5.496.879, Publicacdo de Patente Européia 0187352, Publicacéo de
Patente Européia 0206286, Publicacdo de Patente Alema DE 4205636AL,
Publicacdo de Patente Alem3 DE 4205713AL, e Pedido de Patente PCT WO
94/04619, as descri¢des de cada das quais s3o totalmente incorporadas
aqui por referéncia. Materiais veiculos adequados podem incluir parafinas,
ceras microcristalinas, ceras de polietileno, ceras de éster, acidos graxos e
outros materiais cerosos, materiais contendo amida graxa, materiais de sul-
fonamida, materiais resinosos feitos de diferentes fontes naturais (resinas de
6leo de sebo e ésteres de resina, por exemplo), e muitas resinas sintéticas,
oligbmeros, polimeros, e copolimeros.

Pedido de Patente Britanica GB 2 311 075 (Gregory e outros),
cuja decrigdo é totalmente incorporada aqui por referéncia, descreve um

composto de formula

Y1

onde X' & um grupo éster ou um grupo amida (tal como de um acido sulfoni-
co ou carboxilico) ou um sal de amina graxa de um acido sulfonico, cada X?

independentemente é um substituinte, m tem um valorde 0 a 2, Y' e Y? séo
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cada independentemente H, alquila, ou halo, cada Z independentemente é
um grupo amida ou éster, @ A" € um anion. O composto é util como um colo-
rante para toners, impressdo D2T2, plasticos, poliésteres, nailon, e tintas,
especialmente jato de tinta ou tintas de fusdo quente.

"Rhodamine Dyes and Related Compounds. XV. Rhodamine
Dyes with Hydroaromatic and Polymethylene Radicals," |. S. loffe e outros,
Zh. Organ. Khim. (1965), 1(3), 584-6, cuja descricdo & totaimente incorpora-
da aqui por referéncia, descreve um processo onde o aquecimento de diclo-
rofluorano com ZnCl,-ZnO e a amina apropriada durante 3 horas em 220°
seguido por tratamento com HCI| aquoso produziu N,N'-dicicloexilrodamina-
HCI, fusdo: 180 - 5°, N,N'-di(tetrametileno)rodamina-HCI, decomp.: 240°,
N,N'-di(pentametileno)rodamina-HCI, fusdo: 205 - 10°, N,N-di(hexametileno)-
rodamina-HCI, decomp. 175°. Estas tintas produziram fluorescéncia amarela
ou laranja e seus espectros foram dados.

“Rhodamine Dyes and Related Compounds. XI, Aril- and Alkyl-
rhodamines Containing Carboxyl Groups," |. S. loffe e outros, Zh. Organ.
Khim. (1964), 34(6), 2041- 4, cuja descricao € totalmente incorporada aqui
por referéncia, descreve um processo onde o aquecimento de acidos ami-
nobenzoicos com 3,6-diclorofluorano na presenca de ZnCl, durante 6 horas
em 24 - 50° produziu depois de um fratamento aquoso: N,N'-bis{o-carboxi-
fenilyrodamina-HCI; m-isémero-HCI; e p-isémero-HCI. Uma reacdo similar
com sais de HCI de glicina, a~alanina, ou B-alanina produziu : N,N'-bis(car-
boximetil)rodamina-HCI; N,N'-bis(a-carboxietil)rodamina-HCI; e N,N'-bis(f-
carboxietilyrodamina-HCI. O ultimo grupo mostrou fluorescéncia amarelo-
verde, menos nos derivados de arila. Os espectros dos produtos sdo mos-
trados.

"Rhodamine Dyes and Related Compounds. X. Fluorescence of
Solutions of Alkyl and Arilalquilrthodamines,” |. S. loffe e outros, Zh. Obsch.
Khim. (1964), 34(6), 2039- 41, cuja descri¢ao ¢ totalmente incorporada aqui
por referéncia, descreve espectros de fluorescéncia para as seguintes ro-
daminas: N,N'-dietila; N,N-dibenzila; N,N'-bis(p-feniletila); N,N'-bis(p-feniliso-

propila). Em rodaminas substituidas simétricas, a entrada de um grupo al-
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quila ou arilalquila em ambos os residuos de amino resultou no desloca-
mento da fluorescéncia max. em direcdo aos comprimentos de onda mais
longos, um deslocamento similar da absorgdo e um aumento no rendimento
quantico de fluorescéncia. Em derivados ndo simétricos, um grupo arila in-
gressando em um dos grupos amino mudou os espectros em um grau maior
na mesma direcao e reduziu bruscamente o rendimento quantico de fiuores-
céncia.

"Rhodamine Dyes and Related Compounds. 1X. Rhodamine B
Sulfonic Acids and their Derivatives,” I. S. loffe e outros, Zh. Obsch. Khim.
(1964), 34(2), 640 - 44, cuja descricdo & totalmente incorporada aqui por
referéncia, descreve gue o aguecimento de m-Et,NC,H,OH e B-sulfoftalato
de K em 150°, enquanto o H,S0, concentrado que foi sendo adicionado
produziu depois de 3 horas em 150 - 70°, seguido por aquecimento com
H,O em 15 min, um residuo de sulforrodamina bruta, purificado por solugéo
em Na,CO, aquoso quente e precipitagdo com AcOH. Os acidos sulfénicos
de rodamina isoméricos misturados, refluxados 3 horas com 30% de AcOH,
clarificados e resfriados produziram um primeiro isémero com Rf 0,74 sobre
o papel em solugdo aquosa (pH 9), enquanto o residuo foi o outro isdmero
com Rf 0,98. O primeiro isébmero e PCl; produziu o cloreto de sulfonila, iso-
lado como sal de HCI, sélido vermelho (de CHCl,-ligroina), que com NH, em
CHCI; produziu a sulfonamida, um pé violeta. Os dois isdmeros e Rodami-
nas B tiveram caracteristicas espectrais similares. Os dois isdmeros prova-
velmente continham o grupo SO,H nas posicoes 4 e 5 do anel de Ph de Ro-
damina B. Sua absorgéo e espectros de fluorescéncia sdo mostrados. Suas
solugdes em CHCI, produziram fluorescéncia mais forte do que aquelas em
Me,CO.

"Rhodamine Dyes and Related Compounds. VII. Amides of
Sulforhodamine B Containing p-Hydroxyethyl and -Chloroethyl Groups,” I.
S. loffe e outros, Zh. Obsch. Khim. (1963), 33(12), 3943 - 6, cuja descrigdo €
totalmente incorporada aqui por referéncia, descreve que o cloreto de sulfor-
rodamina B aquecido 10 - 12 horas com HOCH,CH,NH, em 170 - 80°C, em

seguida trituradoe com NaCl saturado produziu, depois da solugdo em CHCI,
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e precipitagéo com éter de petroleo, 80% de N(B-hidroxietil)amida de sulfor-
rodamina vermelha; reag¢do similar com HN(CH,CH,OH), produziu 70% de
N,N-bis(p-hidroxietil)amida, uma cera vermelha brilhante. Estes tratados com
SOCI, em CHCI, produziram, respectivamente, N-(B-cloroetillamida, um pé
marrom, € N,N-bis(B-cloroetihamida, um pé violeta. Espectros de absorcéo
das amidas s8o mostrados. As (hidroxietil)amidas mostraram fluorescéncia
laranja forte na solugao.

"Rhodamine Dyes and Related Compounds. VII. (B-Phenylethyl)
rhodamines," |. S. loffe e outros, Zh. Obsch. Khim. (1963), 33(4), 1089-92,
cuja descricao € totalmente incorporada aqui por referéncia, descreve um
processo onde o aquecimento de diclorofluorano com PhCH,CH,NH, ou
PhCH,CH(Me)NH, na presenca de ZnO e ZnCl, durante 5 - 6 horas em 220°
produziu, depois do aquecimento durante 2 horas com HCI aquoso, 96 - 8%
de produtos brutos que, depois da cristalizagcdo de HCI alc., produziram
N,N'-bis(B-feniletiirodamina-HCI em po, vermelho, fusdo: 172 - 5°, ou N,N™-
bis(c-metil-p-feniletil)rodamina-HCI, fus@o: 175 - 8°; N-fenil-N'-(B-feniletil)
rodamina-HCl, fusédo: 162 - 6°, foi preparado de PhCH,CH,NH, e 3'-cloro-6'-
anilinofluorano sob as condigbes acima. Tratado com alc. NaCH e resfriado
bruscamente com H,0, estes cloridratos produziram as bases livres das tin-
tas como solidos marrom-vermelhos, que tendem a formarem coldides em
veiculo aquoso. As bases livres de fusdo a 123 - 5°, decomp. 120° e fusao
163 - 8°, respectivamente. Os espectros visiveis e ultravioletas das tintas
foram similares aos espectros de dibenzilrodamina, porém tiveram cor mais
intensa; a fluorescéncia forte foi mostrada por estas tintas. O espectro de
bis(p-feniletil)rodamina foi quase idéntico com aquele de dietilrodamina.

"Rhodamine Dyes and Related Compounds. VI. Chloride and
Amides of Sulforhodaminal B," |. S. loffe e outros, Zh. Obsch. Khim. (1962),
32, 1489-92, cuja descricdo é totalmente incorporada aqui por referéncia,
descreve que sulforrodamina B (5 g., secada em 125°) e 3 g de PCi; aque-
cido em 50 mililitros de CHCI, durante 4 horas, em seguida extraidos com
H,O frio para remover PCl, em excesso, produziram, depois da concentra-

¢&o da camada organica secada e tratamento do residuo com éter de petréleo
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frio em grande quantidade, o cloreto de p-sulfonila vermelho-escuro, C,,H,,O¢N,
S,Cl, que forma lentamente o compaosto original no contato com H,O. Com
NH, em CHCI, produziu a p-sulfonamida correspondente, 81%, p6é vermelho-
violeta, sol. em EtOH ou AcOH; similarmente foi preparada p-sulfonanilida,
solido marrom-violeta. Estes tém espectros de absorcdo similares ao com-
posto original, porém com absorgdo menos intensa. O cloreto de p-sulfonila
tem uma absorgao mais intensa do que as amidas.

"Rhodamine Dyes and Related Compounds. V. o-Pyridylrhoda-
mine," |. S. loffe e outros, Zh. Obsch. Khim. (1962), 32, 1485-9, cuja descri-
¢ao € totalmente incorporada aqui por referéncia, descreve um processo
onde o aquecimento de 3,6-diclorofluorano com 2-aminopiridina na presenca
de ZnCl, durante 3 horas em 160 - 80° produziu, depois da extracdo com
H,O quente e EtOH e cristalizagéo do residuo de Me,CO aquoso, 3-cloro-6-
a-piridilaminofluorano-HCI, fusdo 280 - 2°; base livre, fusdo 185 - 7°. Isto
aquecido com 2-aminopiridina e ZnCl, em 250 - 60° durante 6 horas, em
seguida precipitado a partir de EtOH-HCI quente com H,O produziu N,N'-
bis(a-piridilyrodamina-HCI vermelho, fusdo 238 - 40°, também formado dire-
tamente a partir de diclorofluorano e aminopiridina em excesso em 250 -
60°. Similarmente, 3-cloro-6-anilino-fluorano produziu N-fenil-N'-o.-piridilro-
damina-HCI vermelho-violeta, fusdo 225 - 30°. Todos estes foram converti-
dos em N,N'-difenilrodamina aquecendo-se com PhNH, e ZnCl, durante 3
horas em 180 - 200°. Os espectros de absorgdo dos produtos sdo mostra-
dos; dipiridilrodamina tem uma cor mais intensa do que outros membros do
grupo.

"Rhodamine Dyes and Related Compounds. V. Aril- e Benzyl-
rhodamines,” |. S. loffe e outros, Zh. Obsch. Khim. (1962), 32, 1480-5, cuja
descricdo € totalmente incorporada aqui por referéncia, descreve um pro-
cesso onde 0 aquecimento de cloreto de fluoresceina com ArNH, na pre-
senga de ZnCl,-ZnO durante 4 a 5 horas em 210 - 20° produziu, depois da
lixiviagdo com HCI dil. quente, soln. do residuo em PhNH, quante, e pptn.
com HCI dil., as seguintes N,N'-diarilrodaminas que foram isoladas como
sais de HCI: Ph, fus&o 255 - 60°; o-meCyH,, fuséo 205 - 10°; m-meCgH,, fu-
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sao 195 - 200°; p-meC¢H,, fusédo 255 - 60°. PhCH,NH, similarmente produziu
N,N'-dibenzilrodamina, fusao 160 - 5°; decomp. do sal de HCI 160 - 5°; de-
comp. do sal de di-HCI 210°. PhCH,NH, e 3-cloro-6-anilinofluorano produziu
90 - 5% de N-fenil-N'-benzilrodamina isclado como o sal de HCI, fusédo 200 -
10°. Os espectros de absor¢io destas rodaminas sdo mostrados. Dibenzil-
rodamina fluoresce fortemente na solugao, enquanto o analogo de benzila
de fenila tem uma fluorescéncia fraca. Os grupos benzila causam uma mu-
danga batocrdmica da faixa de absor¢éo nas rodaminas substituidas; as diaril-
rodaminas formam solugbes azul-violetas ao contrario das laranja-amarelas
produzida por rodamina nio-substituida. O sal de di-HCI de dibenzilrodamina
perde o mesmo HCI em soln. como mostrado por comportamento em EtOH.

"Rhodamine Dyes and Related Compounds. Ill. Reaction of
aminophenol With Phthalic Anhydride in Hot Sulfuric Acid,” [. S. loffe e ou-
tros, Zh. Obsch. Khim. (1962), 32, 1477~ 80, cuja descri¢éo é totalmente in-
corporada aqui por referéncia, descreve que o aquecimento de 25 g de m-
H,NC,H,OH com 20 g. de 0-C;H,(CO),0 em 100 mililitros de H,50, em 160 -
200° durante 2 - 8 horas foi usado para examinar os efeitos de condigdes de
condensacdo nos produtos de reagéo. A formagdo de rodamina comecgou
em 170° e alcangou um max. (20%) em 2 horas em 190°. Rodol! foi um sub-
produto constante como um resultado da desaminagdo parcial de rodamina.
A desaminagéo é promovida por tempo de reagdo mais longo e temperatu-
ras mais altas. Estes fatores também promoveram a formagdo de um mate-
rial amorfo, escuro. Acido o-Hidroxissuifanilico foi formado na reagdo em até
32% de rendimento em 160° em 2 haoras; condigbes mais drasticas diminui-
ram seu rendimento rapidamente. Antes do aparecimento de quantidades
substanciais de rodamina na mistura, sulfonagao de m-H,NC;H,OH ocorre, e
0 composto resultante parece ser o intermediario que reage, com este com-
posto formando rodamina por deslocamento do grupo acido sulfénico. Isto foi
confirmado por reagdo de 0-C;H,(CO),0 com &cido o-hidroxissulfanilico sob as
condigbes mostradas acima. Acido m-aminossalicilico também produz os mes-
mos produtos em uma mistura similar aquela formada por m-H,NC;H,OH.

"Rhodamine Dyes and Related Compounds. XVIII. N,N-
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Dialquilrodaminas with Long Chain Hydrocarbon Radicals,” I. S. loffe e ou-
tros, Zh. Organ.- Khim. (1970), 6(32), 369 - 71, cuja descrigdo é totalmente
incorporada aqui por referéncia, descreve um processo onde a condensagao
de [ (X=CI) com RNH, (R=C¢H,,, C;H,;, C;;Hs; ou C,;H,;) produziu as tintas
titulos (1, X=NHR) (I]). A presenca de grupos alquila em Il ndo alteraram sua cor
em comparacao com Il {(R=HY}; todos Il absorveram fortemente em 523 - 6 nm.
Entretanto, cadeias de alquila longas alteraram as propriedades hidrofébicas de
Il como mostrado pela mudanga de seus coeficientes de divisdo em sistemas
de oleo-alc. ou querosene-alc. com o comprimento da cadeia R.

"Rhodamine Dyes and Related Compounds. XIX. Mutual Trans-
formations of Colorless e Colored Compounds of N,N'-Substituted Rhodami-
ne," |. S. loffe e outros, Zh. Organ. Khim. (1972), 8(8), 1726-9, cuja descri-
¢éo ¢ totalmente incorporada aqui por referéncia, descreve que as rodami-
nas substituidas produziram solugBes coloridas em solugdes incolores e
polares em solventes nae polares. A polaridade do solvente na qual a lacto-
na incolor forma-se € convertida para quinoide, a forma de sal interna de-
pende do numero e estrutura de substituintes de alquila, arila, H. Os espec-
tros de absorgdo de N,N'-dietiirodamina em misturas de agua-dioxano mos-
tram como a absor¢éo clara aumenta quando a polaridade do solvente (isto
e, quantidade de agua na mistura) &€ aumentada.

"Synthesis of N-Substituted Flaveosines, Acridine Analogs of
Rhodamine Dyes,"” |. S. loffe e outros Zh, Org. Khim. (1966), 2(9), 1721, cuja
descricao € totalmente incorporada aqui por referéncia, descreve que acido
0-(3,6-cloro-9-acridinil)benzdico aguecido com BuNH, ou Bu,NH produziu
facilmente os cloridratos.

"Rhodamine Dyes and Related Compounds. XVIl. Acridine Ana-
logs of Rhodamine and Fluorescein," I. S. loffe e outros, Zh. Organ. Khim.
(1966), 2(5), 927-31, cuja descricdo € totalmente incorporada aqui por refe-
réncia, descreve o0s espectros de absor¢do para flaveosina, fluoresceina,
azafluoresceina, seus ésteres de Et e derivados de diacetila. A substituicdo
da estrutura de xanteno pelo grupo acridina alterou os espectros de tais tin-

tas. Azafluoresceina aquecida com PCl; em 95 - 100° produziu acido 0-(3,6-



10

15

20

25

12

dicloro-9-acridinif)}-benzoéico, decomp. >300°; seu espectro de uv foi similar
aquele do acido acridinilbenzéico ndo-substituido. Um dos compostos de
flaveosina aqueceu com 25% de H,SO, em um tubo selado com EtOH-
H,SO, produziu uma das flaveosinas, decomp. > 300°C Ac,O-H,SO, produziu
em 1 hora uma das flaveosinas, decomp. 206°. O composto formado por trata-
mento de 3,6-diclorofluorano com NH, foi preparado. Seu espectro uv é dado.

"New Lipophilic Rhodamines and Their Application to Optical
Potassium Sensing,” T. Werner e outros, Journal of Fluorescence, Vol. 2, N*
3, pp- 93 - 98 (1992), cuja descri¢céo é totalmente incorporada aqui por refe-
réncia, descreve a sintese de novas rodaminas fluorescentes lipofilicas di-
retamente de 3,6-diclorofluoresceinas e as aminas de cadeia longa respecti-
vas com excelente solubilidade em membranas lipofilicas e lipideos. Pro-
priedades luminescentes e espectrofotométricas das tintas sdo relatadas e
discutidas com respeito a sua aplicacdo em novos sensores de ion opticos.
Uma rodamina foi aplicada em uma membrana de sensor com base em
poli(vinil cloreto) para determinacdo dptica sensivel e continua de ion de
potassio, usando valinomicina como o veiculo de ion neutro.

Patente U.S. 1.991.482 (Alemanha), cuja descricdo ¢ totalmente
incorporada aqui por referéncia, descreve um processo de produzir tintas de
rodamina que compreendem condensar uma amina primaria halogenada das
séries de benzeno com dicloreto de fluoresceina e sulfonando o produto con-
densado.

Patente U.S. 5.847.162 (Lee e outro), cuja descricdo ¢ total-
mente incorporada aqui por referéncia, descreve uma classe de compostos

de 4,7-diclorrodamina tUteis como tintas fluorescentes tendo a estrutura
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onde R,-R; sdo hidrogénio, fltor, cloro, alquila inferior, alceno inferior, alqui-
na inferior, sulfonato, sulfona, amino, amido, nitrila, alcoxi inferior, grupo re-
vestimento, ou combinagdes destes ou, quando tomados juntos, R, e R, sdo
benzo, ou quando tomados juntos, R, e R, s80 benzo; Y,-Y, sdo hidrogénio
ou alquila inferior ou, quando tomados juntos, Y, e R, sdo propano e Y, e R,
sa0 propano, ou quando tomados juntos, Y, e R; sao propano e Y, e R, sao
propano; e X,-X, tomados separadamente sdo selecionados do grupo con-
sistindo em hidrogénio, cloro, flGor, carboxilato de alquila inferior, acido sul-
fénico, -CH,OH, e grupo revestimento. Em outro aspecto, a invengéo inclui
reagentes rotulados com os compostos de tinta de 4,7-diclororrodamina,
incluindo desoxinucleotideos, didesoxinucleotideos, e polinucleotideos. Em
um aspecto adicional, a inven¢ao inclui métodos utilizando tais compostos
de tinta e reagentes incluindo seqlienciamento de dideséxi polinucleotideo e
métodos de analise de fragmento.

Patente U.S. 4.935.059 (Mayer e outros), cuja descri¢do ¢é total-
mente incorporada aqui por referéncia, descreve tintas de rodamina basicas
adequadas para uso registrando-se fluidos para o processo de jato de tinta e

para colorir matéria-prima de papel tendo a formula

CoHs  (AMim (IJQHs C|32H5 (Am)m (I32H5

R (Am)n

onde L é C,-C,-alquileno, R,, R, e R; sdo cada qual independentemente de
outros hidrogénio, C,-C,-alquila substituida ou nao-substituida ou C.-C,-
cicloalquila ou R' e R® juntamente com o atomo de nitrogénio ligando-os
juntos sdo um radical heterociclico, An” &€ um equivalente de um anione m e
n séo cada qual independentemente do outro 0 ou 1.

Patente U.S. 4.647.675 (Mayer e outros), cuja descrigéo é total-
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mente incorporada aqui por referéncia, descreve compostos da formula geral

onde A" € um anion, R é hidrogénio ou cicloalquila ou alquila substituida ou
ndo-substituida, R' e R? independentemente um do outro séo cada qual hi-
drogénio ou alquila substituida ou nao-substituida, ou um dentre os radicais
podem além disso ser arila, ou R' e R? juntamente com o atomo de nitrogé-
nio, formam uma estrutura heterociclica saturada, os radicais R® indepen-
dentemente um do outro s&o cada hidrogénio ou C,-C,-alquila, R* e R® inde-
pendentemente um do outro sdo cada cicloalquila ou alquila substituida ou
n&do-substituida, ou um dentre os radicais pode alem disso ser hidrogénio,
arila ou hetarila, R* e R®, juntamente com o atomo de nitrogénio, formam
uma estrutura heterociclica saturada, n € 1, 2 ou 3, X € hidrogénio, cloro,
bromo, C,-C,-alquila, C,-C,-alc6xi ou nitro ¢ Y & hidrogénio ou cloro, sao
particularmente Gteis para tingir matérias-primas de papel.

Patente U.S. 1.981.515 (Kyrides), cuja descricdo é totalmente
incorporada aqui por referéncia, descreve intermediarios para matérias colo-
rantes de rodamina.

Patente U.S. 1.981.516 (Kyrides), cuja descricdo é totalmente
incorporada aqui por referéncia, descreve intermediarios para tinturas de
rodamina aiquiladas secundarias.

Pedido de Patentes Britanica GB 421 737, cuja descricdo é to-
talmente incorporada aqui por referéncia, descreve tintas das séries de ro-
damina que sdo preparadas condensando-se acido naftaleno-2:3-dicar-
boxilico com um m-aminofenol no qual o grupo nitrogénio € substituido por
um ou dois grupos alquila, os produtos, se desejado, sendo sulfonados. Os

produtos ndo sulfonados podem ser usados como matérias de coloragdo
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exemplos, (1) acido naftaleno-2:3-dicarboxilico € condensado com dietil-m-
aminofenol na presenca de cloreto de zinco produzindo um produto que tin-
ge algodao com mordente em tanino no mesmo tom como Rodamina B e
um produto sulfonado que tinge tons azulado-vermelhos em 13; (2) monoetil-
m-aminofenol € usado em vez de dietil-m-aminofenol no exemplo (1), produ-
zindo uma tinta, que quando sulfonada tinge tons vermelho-laranjas em 13;
(3) etilamino-p-cresol substitui o dietil-m-aminafenol no exemplo (1), produ-
zindo uma tinta tingindo e imprimindo algodao com mordente em tanino em tons
similares a Rodamina 69BS e quando sulfonadas tingindo vermelho em I4.
Pedido de Patente Japonesa JP 61221265, cuja descricao €
totalmente incorporada aqui por referéncia, descreve compostos de rodami-

na de formula |

RRIN

onde R;, R; sdo cada qual alquila inferior; R, & alquila inferior, alquila de ca-
deia longa superior ou 10C; R, é alquila de cadeia longa superior ou 10C; X

€ um anion, ou compostos de esquarilio de férmula I

OH 0° HO
_ N
RARBN 7 NFIRS
N\ / |
O

[1

onde R, é alquila de cadeia longa superior ou 10C. Exemplo: perclorato 3,6-
(N,N'-dietil-N,N'-dioctadecil)diamino-9-(2-carboxifenil)xantilio. Uso: Materiais
para eletrdnicos moleculares, que sao adequados para uso como materiais
conversores fotoelétricos, memoria Optica, etc. Preparagdo: acido 2-(4-N,N'-

dietitamino-2-hidroxibenzoil)-benzdico, que € um condensado entre N-etil-N-
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octadecil-m-hidroxianilina e anidrido ftalico, € reagido com N-eti-N-octadecil-
m-hidroxianilina para obter o composto de formula 1. 3-HOC,H,N(Et)
(CH,),,Me e anidrido ftalico foram aguecidos em 150° durante 4 horas, trata-
dos com NH, aquoso, e o intermediério amorfo misturado com HCIO, aquo-
so formando um composto de féormula | (R=R,=Et; R,=R,=C,;H,,; X=CIO,),
tendo A, (MeOH) 550 nm.

Patente U.S. 5.084.099 (Jaeger e outros), cuja descrigdo & to-
talmente incorporada aqui por referéncia, descreve colorantes compativeis
com tinta de alteragéo de fase modificada que compreendem um complexo
solivel de tinta de alteragdo de fase de (a) uma amina primaria de alquila
terciaria e (b) um croméforos de tinta, isto €, materiais que absorvem luz na
regido de comprimento de onda visivel para produzir cor tendo pelo menos
um grupo funcional de acido pendente na forma de acido livre (ndo o sal
desse acido). Estes colorantes modificados sdo extremamente (teis na pro-
dugéo de tintas de alteracdo de fase quando combinadas com um veiculo de
tinta de alteracdo de fase, mesmo que os croméforos de tinta ndo modifica-
da tenham solubilidade limitada no veiculo de tinta de alteragao de fase. Pe-
liculas finas de espessura uniforme das composigdes de tinta de alteragao
de fase em questdo que empregam 0s colorantes de tinta de alteragéo de
fase modificados exibem um alto grau de leveza e saturagdo. Os complexos
de cromoforo de tinta de amina primaria sdo soldveis no veiculo de tinta de
alteracéo de fase e exibem excelente estabilidade térmica.

Patente U.S. 5.507.864 (Jaeger e outros), cuja descricdo é to-
talmente incorporada aqui por referéncia, descreve uma composigao de tinta
de alteragdo de fase que inclui uma combinacao de diferentes tipos de tinta
tal como uma tinta de antraguinona e uma tinta de xanteno, que € mais
preferivelmente uma tinta de rodamina. Enquanto cada tipo de tinta é insufi-
cientemente solGvel com respeito as composigdes portadoras favorecidas
para preservar a saturagdo da cor em impressdes com quantidade de tinta
reduzida, a tinta tipo combinagao permite o carregamento de tinta aumenta-
do e mantém a qualidade da impressao. Em uma modalidade preferida da

invengao, uma composicdo de veiculo favorecida € ajustada para promover
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a forma colorida de uma tinta de rodamina preferida (C.l. Solvente Vermelho
49} e misturada com uma tintura de antraquinona preferida (C.l. Solvente Ver-
melho 172) cuja concentragdo & mantida abaixo de um nivel critico para preve-
nir o nublamento apds a impressao . As composi¢des de tinta de alteragdo de
fase preferidas resultantes fornecem uma tinta de alteragdo de fase magenta
com firmeza de luz realgada e saturagéo de cor, hem como boa compatibilidade
com tintas de alteragao de fase de cor primarias subtrativas existentes.

Patente U.S. 5.621.022 (Jaeger e outros), cuja descricdo & total-
mente incorporada aqui por referéncia, descreve uma composi¢ao de tinta de
alteracéo de fase onde a composicdo da tinta utiliza tintas poliméricas em com-
binagdo com uma composi¢do portadora de tinta de alteracdo de fase selecio-
nada.

Patente U.S. 5.747,554 (Sacripante e outros), cuja descrigdo €
totalmente incorporada aqui por referéncia, descreve uma composicio de
tinta compreendendo uma tinta poliesterificada (I) ou uma tinta de poliureta-
no (lI) com uma viscosidade de cerca de 3 centipoises a cerca de 20 centi-

poises em uma temperatura de cerca de 125°C a cerca de 165°C e repre-
{ O O
PR 1
%A Y
nip
’ 0 Oy
L Vo
A%Y NH—R—N
n .

p

sentada pelas formuias

onde A & um croméforo orgénico, Y € um oxialquileno ou poli(oxialquileno), R é
um arileno ou alquileno, n representa o nimero de segmentos de repsticéo, e é
um numero inteiro de cerca de 2 a cerca de 50, e p representa o nimero de
cadeias por croméforo e € um niimero inteiro de cerca de 1 a cerca de 6.
Patente U.S. 5.902.841 (Jaeger e outros), cuja descrigdo é to-
talmente incorporada aqui por referéncia, descreve uma composigdo de tinta

de alteracdo de fase onde a composi¢ao da tinta utiliza colorante em combi-
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nagao com uma composigdo portadora de tinta de alteracao de fase seleci-
onada contendo pelo menos um composto de amida graxa hidroxi-funcional.

Pedido de Patente Européia 0 565 798 (Shustack), cuja descri-
¢do é totalmente incorporada aqui por referéncia, descreve composigbes de
revestimentos primario e secundario curavel por radiagdo uliravioleta para
fibras opticas. Os revestimentos primarios compreendem um oligdmero de
uretano alifatico reativamente terminado com base em poliol de hidrocarbo-
neto; um mondmero de hidrocarboneto terminado com pelo menos um grupo
final capaz de reagir com o terminal do oligbmero; e um fotoiniciador opcio-
nal. Os revestimentos secundarios compreendem um oligbmero reativa-
mente terminado de uretano alifatico com base em poliéter efou poliéster;
um componente de ajuste de viscosidade hidrocarbonaceo capaz de reagir
com o terminal reativo de (1); e um fotoiniciador opcional. Também descritas
sao fibras dpticas revestidas com o revestimento secundario sozinho ou com
os revestimentos primarios e secundarios da invengéo.

Enquanto as composicdes e processos conhecidos sao adequa-
dos para seus propositos destinados, uma necessidade permanece para as
novas composigoes colorantes de magenta, composi¢des colorantes de ma-
genta particularmente adequadas para uso em tintas de aiteracéo de fase,
colorantes de magenta com estabilidade térmica desejavel, colorantes de
magenta que exibem descoloragao indesejavel minima quando expostos em
temperaturas elevadas, colorantes de magenta que exibem um brilho dese-
javel, colorantes de magenta que exibem uma matriz desejavel, colcrantes
de magenta que sdo de saturacido desejavel, colorantes de magenta que
tém caracteristicas de estabilidade de nitidez desejavelmente altas, colo-
rantes de magenta que tém uma cor desejavelmente agradavel, colorantes
de magenta que exibem caracteristicas de solubilidade desejavel em com-
posi¢bes portadoras de tinta de alteragdo de fase, colorantes de magenta
que permitem as tintas de alteracdo de fase serem esguichadas em tempe-
raturas acima de 135°C ao mesmo tempo que mantendo a estabilidade ter-
mica, colorantes magenta que permitem as tintas de alteragéo de fase que

geram imagens com baixa altura de pilha, colorantes magenta que permitem
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as tintas de alteracdo de fase que geram imagens que aproximam-se da
qualidade de imagem fina litografica, colorantes magenta que exibem esta-
bildade oxidante, colorantes magenta que n&o precipitam-se dos veiculos
de tinta de alteracao de fase, colorantes magenta que ndo, quando incluidos
em tintas de alteragao de fase, difundem-se em tintas adjacentemente im-
pressas de cores diferentes, colorantes magenta que néo lixiviam de veicu-
los tais como veiculos de tinta de alteragdo de fase em fitas adesivas, papel,
ou similares, colorantes magenta que, quando incorporados nas tintas de
alteracdo de fase, ndo levam ao impedimento da cabega de impressédo do
jato de tinta de alteracio de fase, colorantes magenta que permitem tintas
de alteragao de fase que geram imagens com bordas nitidas que permane-
cem nitidas com o passar do tempo, colorantes magenta que permitem tin-
tas de alteragao de fase que geram imagens as quais mantém sua aita qua-
lidade de imagem em climas quentes, colorantes magenta que permitem
tintas de alteragio de fase que geram imagens de densidade Optica deseja-
velmente alta, colorantes magenta que, por causa de sua boa solubilidade
em veiculos de tinta de alteragédo de fase, permitem a geracéo de imagens
de baixa altura de pilha sem a perda de densidade Optica desejaveimente
alta, colorantes magenta que permitem tintas eficazes em custo.

Em adicdo, permanece uma necessidade para colorantes ma-
genta que sdo compostos tendo compostos de metal associados com cro-
mogénios, onde a estabilidade térmica dos colorantes de composto de metal

excede aquela dos cromogénios ndo associados com um metal.

Sumadrio

A presente invengao refere-se aos compostos da férmula
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onde M é ou (1) um ion de metal tendo uma carga positiva de +y onde y é
um numero inteiro que é pelo menos 2, o referido ion de metal sendo capaz

de formar um composto com pelo menos duas

porgdes de cromogénio, ou (2) uma porc¢édo contendo metal capaz de formar

um composto com pelo menos duas

porgdes de cromogénio associadas com o metal e € pelo menos 2, R, R,,

R; e R,, cada qual, independentemente dos outros, € (i) um atomo de hidro-
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génio, (ii) um grupo alquila, (iii} um grupo arila, (iv) um grupo arilalquila ou (v)
um grupo alquilarila, onde R, e R, podem ser unidos entre si para formar um
anel, onde R, e R, podem ser unidos entre si para formar um anel, e onde
R,, R. R; € R, podem cada qual ser unidos a um anel de fenila na estrutura
central, a e b cada qual, independentemente dos outros, € um nimero intei-
rooqual €0, 1,2 ou 3, c & um nimero inteiro o qual € 0, 1, 2, 3 ou 4, cada
qual R;, R; e R, independentemente dos outros, é (i} um grupo alquila, (ii)
um grupo arila, (i) um grupo arilalquila, (iv) um grupo alquilarila, (v) um ato-
mo de halogénio, (vi) um grupo éster, (vii) um grupo amida, (viii) um grupo
sulfona, (ix) um grupo amina ou grupo amdnio, (X) um grupo nitrila, (xi} um
grupo nitro, (xii) um grupo hidréxi, (xiii) um grupo ciano, (xiv) um grupo piridi-
nio ou piridina, (xv) um grupo éter, (xvi) um grupo aldeido, (xvii) um grupo
cetona, (xvili) um grupo carbonila, (xix) um grupo tiocarbonila, (xx} um grupo
sulfato, (xxi} um grupo sulfeto, (xxii) um grupo sulféxido, (xxiii) um grupo
fosfénio ou fosfina, (xxiv) um grupo fosfato, (xxv) um grupo mercapto, (xxvi)
um grupo nitroso, (xxvii) um grupo acila, {xxviii) um grupo anidrido de acido,
(xxix) um grupo azida, {xxx) um grupo azo, (xxxi) um grupo cianato, (xxxii)
um grupo isocianato, (xxxiii) um grupo tiocianato, {xxxiv) um grupo isotiocia-
nato, (xxxv) um grupo uretano ou (xxxvi) um grupo ureia, onde R;, R; ¢ R,
podem cada qual ser unidos a um anel de fenila na estrutura central,
/Y\ é
/O\ '

~ S\
ll?s
~ N\

ou

Ro\ /R’lo

/C\

Rg Ry € Ry, cada qual, independentemente dos outros, € (i) um

atomo de hidrogénio, (ii) um grupo alquila, (iii) um grupo arila, (iv) um grupo
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arilalquila ou (v) um grupo alquilarila contanto que 6 nimero de atomos de

carbono em R +R,+R;+R,+R+R;+R,+R,+R,+R,, seja pelo menos cerca de

16, Q seja um grupo COO™ ou um grupo SO;, d seja um nlmero inteiro que

é1, 2, 3, 40ub, A seja um anion, e CA seja ou um atomo de hidrogénio ou
5 cation associado com todos, menos um dos grupos de Q.

Descricdo Detalhada

A presente invencgdo refere-se aos compostos da formula

- Z

onde M € ou (1) um ion de metal tendo uma carga positiva de +y onde y é
um numero inteiro que € pelo menos 2, o referido ion de metal sendo capaz

10  de formar um composto com pelo menos duas

por¢ées de cromogénio, ou (2) uma porcéo contendo metal capaz de formar

um composto com pelo menos duas
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Ry R,
[[\J l &)
Ry & R,
(Rs)s (Redo

(Ry) (Qu

porgées de cromogénio, € z € um numero inteiro representando o nimero
de

Ry Rs
\ v (@
Ry” SRy
(Rs)s (Re)o
@
CA o

por¢des de cromogénio associadas com o metal € € pelo menos 2. Nao
existe limite superior necessario no valor de z.

Os exemplos de cations de metal tendo uma carga positiva de
+y onde y € um nimero inteiro que € pelo menos 2 incluem +2, +3, +4, e
cations superiores de magnesio, calcio, estrdncio, bario, radio, aluminio, ga-
lio, germanio, indio, estanho, antiménio, tellrio, talio, chumbo, bismuto, po-
I6nio, escandio, titnio, vanadio, cromo, manganés, ferro, caobalto, niquel,
cobre, zinco, zircénio, nidbio, molibdénio, tecnécio, ruténio, rodio, paladio,
prata, cadmio, hafio, tantalo, tungsténio, rénio, 6smio, iridio, platina, ouro,
merclrio, metais da série de lantanideos, tais como eurdpio e outros, metais
da série de actinideos, e outros.

Exemplos de por¢bes contendo metal incluem:

porcdes idnicas de metal, tais como Me* X onde Me representa

um atomo de metal trivalente e X representa um anion monovalente, tal
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como CI, Br, I, HSO,, HSO,, CH,S0,, CH,CH,SO,, NO,, HCOO,
CH,COO", H,PO,, SCN, BF,, CIO,, SSO;, PFy, SbCly, ou similares, ou
Me* X ou Me*X ou Me*X, onde Me representa um atomo de metal tetra-
valente, X representa um &nion monovalente e X, representa 2 anions mo-
novalentes, Me*'X* onde Me representa um atomo de metal tetravalente e
X* representa um anion divalente, e similares;

Os compostos de coordenacéo de metal, onde os metais tais
como magnésio, calcio, estrbncio, bario, radio, aluminio, galio, germanio,
indio, estanho, antimbnio, tellrio, talio, chumbo, bismuto, poldnio, escandio,
titnio, vanadio, cromo, manganés ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco, zircod-
nio, niébio, molibdénio, tecnécio, ruténio, roédio, paladio, prata, cadmio, ha-
fnio, tantalo, tungsténio, rénio, dsmio, iridio, platina, ouro, mercurio, metais
da série de lantanideos, tais como europio e similares, metais da série de
actinideos, e similares sao associados com um ou mais ligandos, tais como
ligandos de carbonila (mondxido de carbono), ligandos de ferroceno, ligan-
dos de haleto, tais como fluoreto, cloreto, brometo, iodeto ou similar, ligan-
dos de amina de formula

[351
Rss” N\Rsz

onde Ry, Rs, & Ry, cada gual, independentemente dos outros, € (i) um ato-
mo de hidrogénio, (ii) um atomo de halogénio, tal como flaor, cloro, bromo,
iodo, ou similar, (ii) um grupo alquila (incluindo grupos de alquila linear, ra-
mificada, saturada, insaturada, ciclica, substituida e nao-substituida, e onde
heteroatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, fosforo e ou-
tros ou podem ou ndo podem estar presentes no grupo alquila), em uma
modalidade com pelo menos 1 4tomo de carbono, e em varias modalidades
com ndo mais do que 55, 30, ou 20 dtomos de carbono, embora o numero
de 4tomos de carbono possa estar fora destas faixas, (iv) um grupo arila
(incluindo grupos de arita substituida ou nao-substituida, e onde os hetero-
atomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, fésforo, e outros ou

podem ou ndo podem estar presentes no grupo arila), em uma modalidade
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com pelo menos 6 atomos de carbono, e em varias modalidades com nédo
mais do que 26, 22, ou 18 atomos de carbono, embora o nimero de atomos
de carbono possa estar fora destas faixas, (v) um grupo arilalquila (incluindo
grupos de arilalquila substituida ou ndo-substituida, onde a porgéo de alquila
do grupo arilalquila pode ser linear, ramificada, saturada, insaturada e/ou
ciclica, e onde 0s hetercatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, sili-
cio, fosforo, € outros podem ou ndo pedem estar presentes em cada ou am-
bas dentre a por¢ao de alquila e da porcao de arila do grupo arilalquila), em
uma modalidade com pelo menos 7 atomos de carbono, e em varias moda-
lidades com ndo mais do que 55, 30, ou 20 atomos de carbono, embora o
nimero de atomos de carbono possa estar fora destas faixas, tal como ben-
zifa ou similar, ou (vi} um grupo alquilarila (incluindo grupos de alquilarila
substituida ou néo-substituida, onde a porg¢ao de alquila do grupo alquilarila
pode ser linear, ramificada, saturada, insaturada, efou ciclica, e onde os
heterodtomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, fésforo, e ou-
tros podem ou ndo estar presentes em cada ou ambas dentre a por¢éo de
alquila e a porgdo de arila do grupo alquilarila), em uma modalidade com
pelo menos 7 atomos de carbono, e em vérias modalidades com nac mais
do que 55, 30, ou 20 atomos de carbono, embora o numero de atomos de
carbono possa estar fora destas faixas, tal como tolila ou similar, onde um
ou mais dentre R;,, Rs,, & Ry podem ser unidos entre si para formar um
anel, e onde os substituintes nos grupos de alquila, arila, arilaiquila e alquila-
rila podem ser (porém nao sdo limitados a) grupos de hidroxi, atomos de
halogénio, grupos de amina, grupos de imina, grupos de amdnio, grupos de
ciano, grupos de piridina, grupos de piridinio, grupos de éter, grupos de al-
deido, grupos de cetona, grupos de éster, grupos de amida, grupos de car-
bonila, grupos de tiocarbonila, grupos de sulfato, grupos de suifonato, gru-
pos de acido sulfonico, grupos de sulfeto, grupos de sulfoxido, grupos de
fosfina, grupos de fosfdnio, grupos de fosfato, grupos de nitrila, grupos de
mercapto, grupos de nitro, grupos nitrosos, grupos de sulfona, grupos de
acila, grupos de anidrido de 4cido, grupos de azida, grupos de azo, grupos

de cianato, grupos de isocianato, grupos de tiocianato, grupos de isotiocia-
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nato, grupos de carboxilato, grupos de acido carboxilico, grupos de uretano,
grupos de uréia, misturas destes, e outros, onde dois ou mais substituintes
podem ser unidos entre si para formar um anel, com exemplos especificos
de ligandos de amina adequada incluindo amonia, trimetilamina, etilenodia-

mina, bipiridina e similares, ligandos de fosfina de férmula

Rot

:

Rex”™ “Rep

onde Ry, Rg,, € Ry cada qual, independentemente dos outros, € (i) um ato-
mo de hidrogénio, (ii) um atomo de halogénio, tal como fllor, cloro, bromo,
iodo, ou similar, (iii) um grupo alquila (incluindo grupos de alquila linear, ra-
mificada, saturada, insaturada, ciclica, substituida e ndo-substituida, e onde
0s heteroatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, fésforo e
outros podem ou ndo podem estar presentes no grupo alquila), em uma mo-
dalidade com pelo menos 1 atomo de carbone, e em varias modalidades
com nao mais do que 55, 30, ou 20 atomos de carbono, embora o nimero
de atomos de carbono possa estar fora destas faixas, (iv) um grupo arila
(incluindo grupos de arila substituida ou nao-substituida, e onde os hetero-
atomos, fais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, fésforo, e outros po-
dem ou ndo podem estar presentes no grupo arila), em uma modalidade
com pelo menos 6 atomaos de carbono, e em varias modalidades com néo
mais do que 26, 22, ou 18 atomos de carbono, embora o nimero de atomos
de carbono possa estar fora destas faixas, (v) um grupo arilalquila (incluindo
grupos de arilalquila substituida ou nao-substituida, onde a porgéo de alquila
do grupo arilalquila poede ser linear, ramificada, saturada, insaturada e/ou
ciclica, e onde os heteroatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, sili-
cio, fosforo, e outros podem ou n&o podem estar presentes em cada ou am-
bas dentre a porgdo de alquila e da por¢éo de arila do grupo arilalquila), em
uma modalidade com pelo menos 7 atomos de carbono, € em varias moda-
lidades com ndo mais do que 55, 30, ou 20 atomos de carbono, embora o
namero de atomos de carbono possa estar fora destas faixas, tais como

benzila ou similar, ou (vi) um grupo alquilarila (incluindo grupos de alquilarila
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substituida ou ndo-substituida, onde a porgao de alquila do grupo alquilarila
pode ser linear, ramificada, saturada, insaturada, efou ciclica, e onde os
heteroatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, fésforo, e ou-
tros podem ou ndo podem estar presentes em cada ou ambas dentre a por-
¢ao de alquila e a porgéo de arila do grupe alquilarila), em uma modalidade
com pelo menos 7 atomos de carbono, € em varias modalidades com naoc
mais do que 55, 30, ou 20 atomos de carbono, embora o numero de atomos
de carbono possa estar fora destas faixas, tais como tolila ou similar, {(vii) um
grupo alcodxi (incluindo grupos de alcdxi linear, ramificado, saturado, insatu-
rado, ciclico, susbtituido e nao-substituido e onde os heteroatomos, tais
como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, fésforo e outros podem ou néo
podem estar presentes no grupo alcéxi), em uma modalidade com pelo me-
nos 1 atomo de carbono, e em modalidades com n&o mais do que 55, 30, ou
20 atomos de carbono, embora o numero de atomos de carbono possa estar
fora destas faixas, (viii) um grupo ariloxi (incluindo grupos de arildxi substi-
tuido ou néo-substituido, e onde os heteroatomos, tais como oxigénio, nitro-
génio, enxofre, silicio, fosforo, e outros podem ou ndo podem estar presen-
tes no grupo ariléxi), em uma modalidade com pelo menos 6 atomos de car-
bono, e em varias modalidades com ndo mais do que 26, 22, ou 18 atomos
de carbono, embora o numero de atomos de carbono possa estar fora des-
tas faixas, (ix) um grupo arilalquildxi {(incluindo grupos de arilalquildxi substi-
tuido ou ndo-substituido, onde a porgdo de alquila do grupo arilalquiloxi
pode ser linear, ramificada, saturada, insaturada efou ciclica, e onde os he-
teroatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, fésforo, e outros
podem ou ndo podem estar presentes em cada ou ambas dentre a por¢ao
de alquila € da porcéo de arila do grupo arilalquiloxi), em uma modalidade
com peloc menos 7 atomos de carbono, € em varias modalidades com nao
mais do que 55, 30, ou 20 atomos de carbono, embora 0 numero de atomos
de carbono possa estar fora destas faixas, tal como benziloxi ou similar, ou
(x) um grupo alquilariléxi (incluindo grupos de alquilarildxi substituide ou
nao-substituido, onde a porgéao de alquila do grupo alquilariléxi pode ser [i-

near, ramificada, saturada, insaturada, e/ou ciclica, e onde os heteroatomos,
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tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, fosforo, e outros podem ou
ndo podem estar presentes em cada ou ambas dentre a porgéo de alquila e
da porg¢ao de arila do grupo alquilariloxi), em uma modalidade com pelo me-
nos 7 atomos de carbono, e em varias modalidades com ndo mais do que
55, 30, ou 20 atomos de carbono, embora o numero de atomos de carbono
possa estar fora destas faixas, tais como tolila ou similar, onde um ou mais
dentre Ry, Ry, € Ry, podem ser unidos entre si para formar um anel, e onde
os substituintes nos grupos de alquila, alcoxi, arila, arildxi, arilalquila, arilal-
quildxi, alquilarila, e alquilariléxi podem ser (porém nao sao limitados a) gru-
pos de hidrdxi, atomos de halogénio, grupos de amina, grupos de imina,
grupos de amdnio, grupos de ciano, grupos de piridina, grupos de piridinio,
grupos de éter, grupos de aldeido, grupos de cetona, grupos de éster, gru-
pos de amida, grupos de carbonila, grupos de tiocarbonila, grupos de sulfa-
to, grupos de sulfonato, grupos de acido suifénico, grupos de sulfeto, grupos
de sulféxido, grupos de fosfina, grupos de fosfénio, grupos de fosfato, gru-
pos de nitrila, grupos de mercapto, grupos de nitro, grupos nitrosos, grupos
de sulfona, grupos de acila, grupos de anidrido de &cido, grupos de azida,
grupos de azo, grupos de cianato, grupos de isocianato, grupos de tiocia-
nato, grupos de isotiocianato, grupos de carboxilato, grupos de acido carbo-
xilico, grupos de uretano, grupos de uréia, misturas destes, e outros, onde
dois ou mais substituintes podem ser unidos entre si para formar um anel,
com exemplos especificos de ligandos de fosfina adequada incluindo fosfi-
na, trifluorofosfina, triclorofosfina, trimetilfosfina, tifenilfosfina, tretoxifosfina, e
outros, ligandos de agua, ligandos de ciano, ligandos de isociano, &nions de
hidroxido, ligandos de nitro, ligandos de nitrito, ligandos de tiocianato, ligan-
dos de oxido nitrico, e outros, incluindo ligandos monodentados, ligandos
bidentados, ligandos tridentados, ligandos tetradentados, ligandos penta-
dentados, ligandos hexadentados (tais como acido fetraacético de etileno
diamina), ligandos de construgdo de ponte unindo dois ou mais atomos de
metal em um complexo, ligandos de éter de coroa, e outros; uma ampla va-
riedade de ligandos e complexos de metal sdo descritos em, por exemplo,

Advanced Inorganic Chemistry, Quarta Edigéo, F. A. Cotton e G. Wilkinson,
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John Wiley & Sons (1980);

heteropoliacidos, também conhecidos como polioxometalatos,
que sao acidos compreendendo grupos de oxigénio de metal inorganicos; estes
materiais sdo discutidos em, por exemplo, "Polioxometalato Chemistry: An Old
Field with New Dimensions in Several Disciplines,” M. T. Pope e outros, Angew
Chem. Int. Ed. Engl., Vol. 30, p. 34 (1991); exemplos de heteropoliacidos inclu-
em acidos fosfotungsténicos, incluindo (porém néo limitados) aqueles de for-
mula geral H;PO,¢12WQO,eXH,O (onde X & variavel, com valores comuns inclu-
indo (porém néo sendo limitado a) 12, 24 ou similar), acidos silicotungsténicos,
incluindo (porém ndo limitados a) aqueles da férmula geral H,SiO,e12WQO,e
XH,O (onde X é variavel, com valores comuns incluindo (porém nao sendo li-
mitado a) 12, 24, 26, ou similar), acidos fosfomolibdénicos, incluindo (porém ndo
limitados) aqueles de formula geral 12MoQO,eH,PO,eXH,O (onde X & variavel,
com valores comuns incluindo (porém ndo sendo limitado a) 12, 24, 26 ou simi-
lar) e outros, todos comercialmente disponiveis, bem como misturas destes;

e qualquer outra porgdo contendo metal capaz de formar um

composto com pelo menos duas

porgées.

Por "capaz de formar um composto com pelo duas
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por¢des de cromogénio” significa que a porgdo contendo metal ou cation de

metal pode reagir com dois ou mais

(R7) (Qd

porcbes de cromogénio para formar um composto. Qualquer tipo de associ-

acao entre a

5 porgéo de cromogénio e a porgdo contendo metal ou cation de metal para
formar um composto € adequada, incluindo compostos idnicos, compostos
covalentes, compostos de coordenacao, e outros.
onde R,, R,, R; € R, cada qual, independentemente dos outros, é (i) um
atomo de hidrogénio, (ii) um grupo alquila (incluindo grupos alquila linear,

10 ramificada, saturada, insaturada, ciclica, substituida e ndo-substituida, e
onde heteroatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, fosforo, e
outros ou podem ou ndo podem estar presentes no grupo alquila), em varias
modalidades com pelo menos 1, 2, 6, 8, ou 18 atomos de carbono, e em
varias modalidades com nao mais do que 55, 30, ou 20 atomos de carbono,

15 embora o nimero de atomos de carbono possa estar fora destas faixas, (iii}
um grupo arila (incluindo grupos arila substituida e n&o-substituida, e onde

heteroatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, fésforo, e ou-
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tros ou podem ou ndo podem estar presentes no grupo arila), em varias mo-
dalidades com pelo menos 6, 10, ou 14 atomos de carbono, e em varias
modalidades com ndo mais do que 26, 22, ou 18 atomos de carbono, embo-
ra o nimero de atomos de carbono possa estar fora destas faixas, (iv) um
grupo arilalguila (incluindo grupos arilalquila substituida e ndo-substituida,
onde a porgdo de alquila do grupo arilalquila pode ser linear, ramificada,
saturada, insaturada, e /ou ciclica, e onde heteroatomos, tais como oxigénio,
nitrogénio, enxofre, silicio, fésforo, e outros ou podem ou ndo podem estar
presentes em cada ou ambas por¢éo de alquila e por¢do de arila do grupo
arilalquila), em varias modalidades com pelo menos 7, 12, ou 18 atomos de
carbono, e em varias modalidades com ndo mais do que 55, 30, ou 20 ato-
mos de carbono, embora o nimero de atomos de carbono possa estar fora
destas faixas, tal como benzila ou similares, ou (v) um grupo alquilarila (in-
cluindo grupos alquilarila substituida e nao-substituida, onde a por¢ao de
alquila do grupo alquilarila pode ser linear, ramificada, saturada, insaturada,
e /ou ciclica, e onde heteroatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre,
silicio, fosforo, e outros ou podem ou ndo podem estar presentes em cada
ou ambas por¢ao de alquila e porgdo de arila do grupo alquilarila), em varias
modalidades com pelo menos 7, 12, ou 18 atomos de carbono, e em varias
modalidades com ndo mais do que 55, 30, ou 20 atomos de carbono, embo-
ra o numero de atomos de carbono possa estar fora destas faixas, tal como
toIiIra ou similares, onde R, e R, podem ser unidos entre si para formar um
anel, onde R; e R, podem ser unidos entre si para formar um anel, e onde
R:, R;, Ry € R, podem cada qual ser unidos a um anel de fenila na estrutura
central, a e b cada qual, independentemente dos outros, € um ndmero intei-
rooqual €0, 1, 20u 3, ¢céumnimero inteirooqual € 0, 1, 2, 3 ou 4, cada
qual R;, Ry e R,, independentemente dos outros, € (i) um grupo alquila (in-
cluindo grupos alquila linear, ramificada, saturada, insaturada, ciclica, subs-
tituida e ndo-substituida, e onde heteroatomaos, tais como oxigénio, nitrogé-
nio, enxofre, silicio, fésforo, e outros ou podem ou ndo podem estar pre-
sentes no grupo alquila), em uma modalidade com pelo menos 1 atomo de

carbono, e em varias modalidades com pelo menos n&do mais do que 50, 30,
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ou 18 atomos de carbono, embora o nimero de atomos de carbono possa
estar fora destas faixas, (ii) um grupo arila (incluindo grupos arila substituida
e ndo-substituida, e onde heteroatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, en-
xofre, silicio, fésforo, e outros ou podem ou nac podem estar presentes no
grupo arita), em uma modalidade com pelo menos 6 atomos de carbono, e
em varias modalidades com pelo menos nao mais do que 55, 30, ou 18
atomos de carbono, embora o nimero de atomos de carbono possa estar
fora destas faixas, (i) um grupo arilalquila (incluindo grupos arilalquila subs-
tituida e nao-substituida, onde a porgao de alquila do grupo arilalquila pode
ser linear, ramificada, saturada, insaturada, e /ou ciclica, e onde heteroato-
mos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, fosforo, e outros ou po-
dem ou ndo podem estar presentes em cada ou ambas, por¢do de alquila e
por¢do de arila do grupo arilalquila), em uma modalidade com pelo menos 7
atomos de carbono, e em varias modalidades com nédo mais do que 55, 30,
ou 18 atomos de carbono, embora o nimero de atomos de carbono possa
estar fora destas faixas, tal como benzila ou similares, ou (iv) um grupo al-
quilarila (incluindo grupos alquitarila substituida e nao-substituida, onde a
porgédo de alquila do grupo alquilarila pode ser linear, ramificada, saturada,
insaturada, e /ou ciclica, e onde hetero4tomos, tais como oxigénio, nitrogé-
nio, enxofre, silicio, fésforo, e outros ou podem ou nao podem estar pre-
sentes em cada ou ambas por¢do de alquila e por¢do de arila do grupo al-
quilarila), em uma modalidade com pelo menos 7 atomos de carbono, e em
varias modalidades com nao mais do que 55, 30, ou 18 atomos de carbono,
embora o nimero de atomos de carbono possa estar fora destas faixas, tal
como tolila ou similares, (v) um atomo de halogénio, tal como fluor, cloro,
bromo, iodo, ou similares, (vi) um grupo éster, (vii) um grupo amida, (viii) um
grupo sulfona, (ix) um grupo amina ou grupo amonio, (x) um grupo nitrila, (xi)
um grupo nitro, (xii} um grupo hidroxi, (xiii) um grupo ciano, (xiv) um grupo
piridinio ou piridina, (xv) um grupo éter, (xvi) um grupo aldeido, (xvii) um
grupo cetona, (xviii} um grupo carbonila, (xix) um grupo tiocarbonila, (xx) um
grupo sulfato, (xxi) um grupo sulfeto, (xxii) um grupo suiféxido, (xxiii) um

grupo fosfénio ou fosfina, (xxiv) um grupo fosfato, (xxv) um grupo mercapto,
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(xxvi} um grupo nitroso, (xxvii) um grupo acila, {xxviii) um grupo anidrido aci-
do, (xxix) um grupo azida, (xxx) um grupo azo, (xxxi) um grupo cianato,
(xxxii) um grupo isocianato, (xxxiii) um grupo tiocianato, (xxxiv) um grupo
isotiocianato, (xxxv) um grupo uretano ou (xxxvi) um grupo uréia, onde R;,

R € R; podem cada qual ser unidos a um anel de fenila na estrutura central,

Y
/\é

ou

Rs R € Ry, cada qual, independentemente dos outros, & (i) um
atomo de halogénio, (i) um grupo alquila, (incluindo grupos alquila linear,
ramificada, saturada, insaturada, ciclica, substituida e n&o-substituida, e
onde heteroatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, fésforo, e
outros, ou podem ou ndo podem estar presentes no grupo alquila), em vari-
as modalidades com pelo menos 1, 2, 6, 8, ou 18 atomos de carbono, e em
varias modalidades com ndo mais do que 55, 30, ou 20 atomos de carbono,
embora o nimero de atomos de carbono possa estar fora destas faixas, (iii)
um grupo arila (incluindo grupos arila substituida e ndo-substituida, e onde
heteroatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, fosforo, e ou-
tros ou podem ou ndo podem estar presentes no grupo arila), em outras
modalidades com pelo menos 6, 10, ou 14 atomos de carbono, e em varias
modalidades com n&o mais do que 26, 22, ou 18 atomos de carbono, embo-
ra o numero de atomos de carbono possa estar fora destas faixas, (iv) um
grupe arilalquila (incluindo grupos arilalquila substituida e ndo-substituida,
onde a porcdo de alquila do grupo arilalquila pode ser linear, ramificada,
saturada, insaturada, e /ou ciclica, e onde heteroatomos, tais como oxigénio,

nitrogénio, enxofre, silicio, fésforo, e outros ou podem ou ndo podem estar
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presentes em cada ou ambas, por¢do de alquila e por¢ac de arila do grupo
arilalquila), em varias modalidades com pelo menos 7, 12, ou 18 atomos de
carbono, e em varias modalidades com ndo mais do que 55, 30, ou 20 ato-
mos de carbono, embora o nimero de atomos de carbono possa estar fora
destas faixas, tal como benzila ou similares, ou (v) um grupo alquilarila (in-
cluindo grupos alquilarila substituida e nao-substituida, onde a porcao de
alquila do grupo alquilarila pode ser linear, ramificada, saturada, insaturada,
e /ou ciclica, e onde heteroatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre,
silicio, fosforo, e outros ou podem ou ndo podem estar presentes em cada
ou ambas porgao de alquila e por¢édo de arila do grupo alquilarila), em varias
modalidades com pelo menos 7, 12, ou 18 atomos de carbono, € em varias
modalidades com néo mais do que 55, 30, ou 20 atomos de carbono, embo-
ra 0 numero de atomos de carbono possa estar fora destas faixas, tal como
tolila ou similares, contantc que o numero de atomos de carbono em
R,+R,+R;+R,+R;+R;+R,+R+R,+R, seja em varias modalidades pelo menos
16, 18, 20, 22, 24, 26, 28, 30, 32, 34, 36, 38, 40, 42, 44, 46, 48, 50, 52, 54,
56, 58, 60, 62, 64, 66, 68, 70, ou 72, cada Q, independentemente dos ou-
tros, seja um grupo COOH ou um grupo SO,H, cada Q, independentemente
dos outros, seja um grupo COO" ou um grupo SO;, d seja um nimero inteiro
que €1, 2, 3, 4 ou 5, A seja um anion, com exemplos de anions adequados
incluindo (porém ndo sendo limitado a) CI, Br, I, HSO,, HSO,, SO,%, SO,7,
CH,SO,, CH,C,H,S0O,, NO,, HCOO, CH,COO", H,PO,, HPO,”, SCN, BF,,
CIO,, SSO,, PFy, SbCl, ou similares, bem como misturas destes, e CA
seja ou um atomo de hidrogénio ou um cation associado com todos, menos
um dos grupos Q,, com exemplos de cations adequados incluindo (porém
nao sendo limitado a) cations de metal alcalino, tais como Li*, Na*, K*, Rb*, e
Cs", cétions de amina quaternaria e amdnio monomérico ou ndo monoméri-

co, incluindo aqueles da formula geral

] I|:{21
R24¥I|\I—R22
Raa

onde cada qual dentre R,,, R,,, R,; e R,,, independentemente dos outros, €
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(i) um atomo de hidrogénio, (ii} um grupo alquila, (incluindo grupos alquila
linear, ramificada, saturada, insaturada, ciclica, substituida e né&o-
substituida, e onde heteroatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre,
silicio, fésforo, e outros, ou podem ou nédo podem estar presentes no grupo
alquila), em varias modalidades com pelo menos 1, 2, 6, 8, ou 18 atomos de
carbono, e em varias modalidades com ndo mais do que 55, 30, ou 20 ato-
mos de carbono, embora o nimero de atomos de carbono possa estar fora
destas faixas, (iii) um grupo arila (incluindo grupos arila substituida e ndo-
substituida, e onde heteroatomos, tais como oxigénio, nifrogénio, enxofre,
silicio, fosforo, e outros ou podem ou ndo podem estar presentes no grupo
arila), em varias modalidades com pelo menos 6, 10, ou 14 atomos de car-
bono, e em varias modalidades com n&o mais do que 26, 22, ou 18 atomos
de carbono, embora o numero de atomos de carbono possa estar fora des-
tas faixas, (iv) um grupo arilalquila {(incluindo grupos arilalquila substituida e
ndo-substituida, onde a por¢éo de alquila do grupo arilalquila pode ser line-
ar, ramificada, saturada, insaturada, e /ou ciclica, e onde heteroatomos, tais
como oxigénio, nitrogénic, enxofre, silicio, fosforo, e outros ou podem ou
ndo podem estar presentes em cada ou ambas, porgéo de alquila e porgao
de arila do grupo arilalquila), em véarias modalidades com pelo menos 7, 12,
ou 18 atomos de carbono, e em varias modalidades com nao mais do que
55, 30, ou 20 atomos de carbono, embora o nimero de atomos de carbono
possa estar fora destas faixas, tal como benzila ou similares, ou (v) um gru-
po alquilarila (incluindo grupos alquitarila substituida e ndo-substituida, onde
a porgao de alquila do grupo alquilarila pode ser linear, ramificada, saturada,
insaturada, e /ou ciclica, e onde heteroatomos, tais como oxigénio, nitrogé-
nio, enxofre, silicio, fésforo, e outros ou podem ou nao podem estar pre-
sentes em cada ou ambas porgao de alquila e por¢éo de arila do grupo al-
quilarila), em varias modalidades com pelo menos 7, 12, ou 18 atomos de
carbono, e em varias modalidades com ndo mais do que 55, 30, ou 20 ato-
mos de carbono, embora o nimero de atomos de carbono possa estar fora
destas faixas, tal como tolila ou similares, onde um ou mais dentre R,;, R,,,

R,; € R,, podem ser unidos entre si para formar um anel, e onde os substi-
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tuintes nos grupos alquilarila, arilalquila, arila e alquila substituida podem ser
(porém nao limitados a) grupos hidroxi, atomos de halogénio, grupos amina,
grupos imina, grupoes amdénio, grupos ciano, grupos piridina, grupos piridinio,
grupos éter, grupos aldeido, grupos cetona, grupos éster, grupos amida,
grupos carbonila, grupos tiocarbonila, grupos sulfato, grupos sulfonato, gru-
pos acido sulfénico, grupos sulfeto, grupos sulféxido, grupos fosfina, grupos
fosfénio, grupos fosfato, grupos nitrita, grupos mercapto, grupos nitro, gru-
pos nitroso, grupos sulfona, grupos acila, grupo anidrido acido, grupos azi-
da, grupos azo, grupos cianato, grupos isocianato, grupos tiocianato, grupos
isotiocianato, grupos carboxilato, grupos acido carboxilico, grupos uretano,
grupos uréia, misturas destes, e outros, onde dois ou mais substituintes po-
dem ser unidos entre si para formar um anel, cations oligoméricos e polimé-
ricos, tais como oligbmeros ou polimeros catidnicos, e outros, bem como
misturas destes.

Em varias modalidades, o nimero de atomos de carbono em
R+R,+R;+R, é pelo menos 16, 18, 20, 22, 24, 26, 28, 30, 32, 34, 36, 38, 40,
42,44, 46, 48, 50, 52, 54, 56, 58, 60, 62, 64, 66, 68, 70, ou 72.

Em situa¢des onde:

/Y\

/O\

e ou (i) um dos grupos R, esta na posi¢ao orto e € ou um éster baseado em
um acido carboxilico, um éster baseado em um acido suliénico, uma amida
baseada em um acido carboxilico, ou uma amida baseada em um acido
sulfénico, ou (ii) um dos grupos Q" é um sal de sulfonato, isto é, quando o

cromogénio é da formula
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ou

@
CA o1

@,

CAa

@
CAg

@

CAa

1

em que R,,, Ry;, Ry, Ris, Ryg, € Ry; cada um, independentemente do outro, é

(i) um grupo alquila (incluindo grupos de alquila linear, ramificadas, satura-

das, insaturadas, ciclicas, substituidas, e ndo-substituidas, € em que hete-
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roatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, fosforo, e similares
podem ou nao estar presentes no grupo alquila), em uma modalidade com
pelo menos 1 atomo de carbono, e em varias modalidades com ndo mais
que 50, 30, ou 18 atomos de carbono, ainda que o nimero de atomos de
carbono possa estar fora destas faixas, (ii) um grupo arila (incluindo grupos
de arila substituidos e ndo-substituidos, e em que heteroatomos, tais como
oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, fosforo, e similares podem ou nao estar
presentes no grupo arila), em uma modalidade com pelo menos 6 atomos de
carbono, e em varias modalidades com ndo mais que 55, 30, ou 18 atomos
de carbono, ainda que o nimero de atomos de carbono possa estar fora
destas faixas, (iii) um grupo arilalquila (incluindo grupos de arilalquila subs-
tituidos e nado-substituidos, em que a por¢ao de alquila do grupo arilalquila
pode ser linear, ramificada, saturada, insaturada, e/ou ciclica, e em que he-
teroatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, fosforo, e simila-
res podem ou ndo estar presentes em qualguer ou ambas porgéo de alquila
e porgdo de arila do grupo arilalquila), em uma modalidade com pelo menos
7 atomos de carbono, e em varias modalidades com nac mais que 55, 30,
ou 18 atomos de carbono, ainda que o nimero de atomos de carbono possa
estar fora destas faixas, tais como benzila ou similares, ou (iv) um grupo al-
quilarila (inciuindo grupos de alquilarila substituidos e nao-substituidos, em
que a porgao de alquila do grupo alquilarila pode ser linear, ramificada, satu-
rada, insaturada, e/ou ciclics, e em que heteroatomos, tais como oxigénio,
nitrogénio, enxofre, silicio, fosforo, e similares podem ou ndo estar presentes
em qualquer ou ambas porgao de alquila e porg¢éo de arila do grupo alquila-
rila), em uma modalidade com pelo menos 7 atomos de carbono, e em vari-
as modalidades com ndo mais que 55, 30, ou 18 atomos de carbono, ainda
que o numero de atomos de carbono possa estar fora destas faixas, tais
como tolila ou similares, em que os substituintes nos grupos de alquila, arila,
arilalquila, e alquilarila substituidos podem ser (mas ndo estao limitados a)
grupos de hidroxi, atomos de halogénio, grupos de amina, grupos de imina,
grupos de amdnio, grupos ciano, grupos de piridina, grupos de piridinio,

grupos de éter, grupos de aldeido, grupos de cetona, grupos de éster, gru-
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pos de amida, grupos de carbonila, grupos de tiocarbonila, grupos de sulfa-
to, grupos de sulfonato, grupos de acido sulfénico, grupos de sulfeto, grupos
de sulféxido, grupos de fosfina, grupos de fosfénio, grupos de fosfato, gru-
pos de nitrila, grupos de mercapto, grupos de nitro, grupos nitrosos, grupos
de sulfona, grupos de acila, grupos de anidrido de acido, grupos de azida,
grupos azo, grupos de cianato, grupos de isocianato, grupos de tiocianato,
grupos de isotiocianato, grupos de carboxilato, grupos de acido carboxilico,
grupos de uretano, grupos de uréia, misturas destes, e outros mais, em que
dois ou mais substituintes podem ser ligados entre si para formar um anel,
em uma modalidade especifica, (I} ou (a) ¢ € um ndmero inteiro que é 0, 1,
2,0u 3, ou (b) d &€ um ndmero inteiro que é 1, 2, 3, ou 4, e (ll) ou {(a) trés de
R:, R, R;, e R, s8o atomos de hidrogénio; (b) somente umde R,, R,, R; e R,
€ um atomo de hidrogénio; (c) R, e R, sdo ambos atomos de hidrogénio; (d)
R; e R, sdo ambos atomos de hidrogénio; ou (e} R, e R; sdo ambos atomos
de hidrogénio e R, e R, sdo cada um, independentemente do outro, ou gru-
pos de alquila ou grupos de aritalquila.

Uma vez que heteroatomos podem ser incluidos nos grupos al- .
quila, arila, arilalquila e alquilarila, € uma vez que 0s grupos podem ser
substituidos, deve ser entendido que R, R,, R;, Ry, Rs, Rg, Ry, Ry, Ry e Ry
podem da mesma forma ser grupos tais como grupos alcoxi, polialquilenod-
xi, ariléxi, poliarilenooxi, arilalquildxi, poliarilalquilenodxi, alquilarildxi ou poli-
alquilarilenooxi, contanto que o atomo de oxigénio em um tal grupo nao seja

diretamente ligado a um atomo de nitrogénio, oxigénio ou enxofre na
Y
O - ‘

Exemplos de situagdes onde um dos grupos R,, € uma cicloal-

estrutura central.

quila € quando

ou
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?3
/N\R4
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-
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Exemplos de situagdes onde os grupos R, sdo unidos entre si

para formar um anel sdo quando

e
R1/ N\
ou
fiqs
N
e \R4
e
Q\l\
e
N—_

Exemplos de situagdes onde um dos grupes R, € unido a um

anel de fenila na estrutura central € quando
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ou
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Os compostos da presente invengédo incluem agueles em que o

cromogénio € um acido monocarboxilico ou um monocarboxilato em que

=
@( Q)d

L5l

COO

pode ser

O-



:E ~cod’
&
ioo

um acido dicarboxilico ou um dicarboxilato, em que

@( QS)d

pode ser
f: icod’
coo”
COOH
OOH
e
coc’

oo
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00C coo

I

COC

&%

&

OOoC

£3
COO
acidos tricarboxilicos e tricarboxilatos, acidos tetracarboxilicos e tetracarbo-
xilatos, acidos pentacarboxilicos e pentacarboxilatos, acidos monossulfoni-

cos e monossulfonatos, em que

&)
(Rd

o

pode ser

505"

O~ O

$SO3
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SO5

acidos dissulfonicos e dissulfonatos, em que

©
(Qd
pode ser

SO5

7504

7804 SO

{3

SO
o5
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Y504 5057

acidos trissulfonicos e trissulfonatos, acidos tetrassuifonicos e tetrassulfo-
natos, acidos pentassulfénicos e pentassulfonatos, monossulfonatos de mo-

nocarboxilato e acidos monossulfénicos de acido monocarboxilico, em que

o
(d

pode ser

coo”

50, cod”
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dissulfonatos de monocarboxilato e acidos dissulfénicos de acido monocar-
boxilico, trissulfonatos de monocarboxilato e acidos trissulfonicos de acido
monocarboxilico, tetrassulfonatos de monocarboxilato e acidos tetrassulféni-
cos de acido monocarboxilico, monossulfonatos de dicarboxilato e acidos
monossulfénicos de acido dicarboxilico, dissulfonatos de dicarboxilato e aci-
dos dissulfénicos de acido dicarboxilico, trissulfonatos de dicarboxilato e
acidos trissulfonicos de acido dicarboxilico, monossulfonatos de tricarboxi-
lato e acidos monossulfénicos de acido tricarboxilico, dissulfonatos de tricar-
boxilato e acidos dissulfénicos de acido tricarboxilico, monossulfonatos de
tetracarboxilato e acidos monossulfénicos de acido tetracarboxilico, e outros
mais. Além disso, € possivel para um composto de acordo com a presente
invengao ter juntos um ou mais grupos de acido (isto ¢, COOH ou SO;H) e
um ou mais grupos de sal anidnicos (isto é, COO ou SO,) presentes na
molécula.

Os compostos colorantes de acordo com a presente invengao

incluem rodaminas, em que

/Y\

é

/O\

em que o cromogénio € da férmula geral

acridinas, em que
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em que o cromogénio é da formuia geral

sulforrodaminas, em que

PUEEN

/S\

em que o cromogénio € da férmula geral

antracenas, em que

Ro\ /910

/C\

em que o cromogénio € da férmula geral
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e outros mais.

Em uma modalidade especifica, o anion A pode ser um dianion
organico da formula A,-R,,-A, em que A, e A, cada um, independentemente
do outro, s&o grupos anidnicos, tais como carboxilato, sulfonato, ou simila-
res, e em que R, é (i) um grupo alquileno (incluindo grupos alquileno linea-
res, ramificados, saturados, insaturados, ciclicos, substituidos e néo-
substituidos, e em que heteroatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxo-
fre, silicio, fosforo, e outros mais podem ou nao estar presentes no grupo
alquileno), em varias modalidades com pelo menos 1, 2, 6, 8, ou 18 atomos
de carbono, e em vérias modalidades com nao mais que 55, 30 ou 20 ato-
mos de carbono, ainda que o numero de atomos de carbono possa estar
fora dessas faixas, (i) um grupo arileno (incluindo grupos arileno substitui-
dos e ndo-substituidos, e em que heteroatomos, tais como oxigénio, nitro-
génio, enxofre, silicio, fosforo, e outros mais podem ou naoc estar presentes
no grupo arileno), em varias modalidades com pelo menos 6, 10 ou 14 ato-
mos de carbono, e em varias modalidades com nao mais que 26, 22, ou 18
atomos de carbono, ainda que o numero de atomos de carbono possa estar
fora dessas faixas, (iii) um grupo arilalquileno (incluindo grupos arilalquileno
substituidos e nao-substituidos, em que a porcgdo de alquila do grupo arilal-
quileno pode ser linear, ramificada, saturada, insaturada, e/ou ciclica, e em
que heteroatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, fésforo, e
outros mais podem ou néo estar presentes em qualquer ou ambas porgéo
de alquila e a por¢ao de arila do grupo arilalquileno), em varias modalidades
com pelo menos 7, 12 ou 18 atomos de carbono, e em varias modalidades
com ndo mais que 55, 30, ou 20 atomos de carbono, ainda que o nimero de
atomos de carbono possa estar fora dessas faixas, tal como benzila e outros
mais, ou {iv) um grupo alquilarileno (incluindo grupos alquilarileno substitui-
dos e ndo-substituidos, em que a por¢cdo de alquila do grupo alquilarileno
pode ser linear, ramificada, saturada, insaturada, e/ou ciclica, € em que he-
teroatomos, tais como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, fésforo, e outros
mais podem ou nédo estar presentes em qualquer ou ambas porgéo de al-

quila e a porgao de arila do grupo alquilarileno), em varias modalidades com
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pelo menos 7, 12 ou 18 atomos de carbono, e em varias modalidades com
nac mais que 55, 30, ou 20 atomos de carbono, ainda que o numero de
atomos de carbono possa estar fora dessas faixas, tal como tolila ou simila-
res, e em que 0s substituintes nos grupos alquileno, arileno, arilalquileno, e
alquilarileno substituidos podem ser {mas nio estdo limitados a) grupos hi-
droxi, atomos de halogénio, grupos amina, grupos imina, grupos amoénio,
grupos ciano, grupos piridina, grupos piridinio, grupos éter, grupos aldeido,
grupos cetona, grupos éster, grupos amida, grupos carbonila, grupos tiocar-
bonila, grupos sulfato, grupos sulfonato, grupos acido sulfénico, grupos sulfeto,
grupos sulféxido, grupos fosfina, grupos fosfénio, grupos fosfato, grupos nitrila,
grupos mercapto, grupos nitro, grupos nitrosos, grupos sulfona, grupos acila,
grupos anidrido acido, grupos azido, grupos azo, grupos cianato, grupos isocia-
nato, grupos tiocianato, grupos isotiocianato, grupos carboxilato, grupos acido
carboxilico, grupos uretano, grupos uréia, misturas destes, e similares, em que
dois ou mais substituintes podem ser ligados entre si para formar um anel. Os
exemplos de didnions organicos adequados incluem dissulfonatos de naftaleno
substituidos e nao-substituidos, dissulfonatos de benzeno substituidos e ndo-
substituidos, e similares, assim como misturas destes.

Em uma modalidade especifica, 0 cromogénio para os compos-

tos de acordo com a presente invengdo é da formulas
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a carga positiva esta deslocada, e que outras estruturas tautomeéricas po-

dern ser estabelecidas, incluindo (mas nao limitadas a)

@

CAq
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e outros mais. Deve ser entendido que todas as formas tautoméricas possi-
veis destes colorantes estdo incluidas dentro das formulas acima.
Em uma modalidade especifica, os compostos da presente in-

vengado séo da formula geral

(Rs)s (Redo My(fi:‘) Y AXG)

(R7)

Ty
em que M & um cation de metal, y € um nimero inteiro representando a car-
ga do cation de metal e € pelo menos 2, A &€ um anion, e X € um namero in-
teiro representando a carga do anion.
Os compostos colorante da presente invencdo podem ser prepa-
rados por qualguer procedimento eficaz ou desejado. A preparagéo do cro-

mogénio sera discutida primeiro. Por "cromogénio” é pretendido o

componente do composto de metal que é mais tarde reagido com a porgdo
contendo metal ou cation de metal para formar o colorante da presente in-
vengao.

Por exemplo, uma dialofluoresceina, tal como diclorofluorescei-
ha ou similar, pode ser misturada com uma ou mais aminas apresentando
os grupos R', R? R® e R* desejados na mesma, um aleto de zinco opcional

tal como cloreto de zinco ou similar e uma base ndo-nucleofilica opcional, tal
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como oxido de calcio, dxido de zinco, ou similar ou puros ou, opcionaimente,
na presenca de um solvente.

A amina e a dialofluoresceina estdo presentes em quaisquer
quantidades relativas eficazes ou desejadas, em varias modalidades pelo
menos 0,9, 0,95, ou 1 mol de base para cada mol de dialoflucresceina, e em
varias modalidades nao mais que 20, 10 ou 2 moles de base para cada mol
de dialofluoresceina, ainda que as quantidades relativas possam estar fora
destas faixas.

Diclorofluoresceina estd comerciaimente disponivel por, por
exemplo, Aldrich Chemical Co., Milwaukee, WI. Dialofluoresceinas podem
também ser preparadas pela reagao de fluoresceina com PX; em que X €
fldor, cloro, bromo, ou iodo, ou com um toluenossulfonilhaleto, tal como folu-
enossulfonilcloreto ou similar.

Quando um haleto de zinco opcional € usado, a dialofluorescei-
na e o haleto de zinco estdo presentes em quaisquer quantidades relativas
eficazes ou desejadas, em varias modalidades pelo menos 2, 2,5, ou 3 mo-
les de haleto de zinco para cada mol de dialofluoresceina, e em varias mo-
dalidades n&o mais que 5, 4,5 ou 4 moles de haleto de zinco para cada mol
de dialofluoresceina, ainda que as quantidades relativas possam estar fora
destas faixas.

Quando uma base opcional é usada, a base esta presente em
qualquer quantidade eficaz ou desejada, em varias modalidades pelo menos
2, 2,5, ou 3 equivalentes de base para cada mol de dialofluoresceina, e em
varias modalidades ndo mais que 10, 5 ou 3,2 equivalentes de base para
cada mol de dialofluoresceina, ainda que as quantidades relativas possam
estar fora destas faixas.

Se desejado, a reagdo pode ser executada pura, na auséncia de
um solvente. Além disso, se desejado, a reacgao pode ser executada na pre-
senca de um solvente opcional. Os exemplos de solventes adequados in-
cluem tetrametileno sulfona (sulfolano), N-metil pirrolidona, dimetil formami-
da, sulféxido de dimetila, octanol, ou similar, assim como misturas destes.

Quando presente, o solvente opcional esta presente em qualquer quantida-



10

15

20

25

30

54

de eficaz ou desejada, em varias modalidades pelo menos 1 litro para cada
0,1, 0,3, ou 0,35 mol de dialofluoresceina, e em varias modalidades nao
mais que 1 litro para cada 2, 1,5 ou 1 mol de dialofluoresceina, ainda que as
quantidades relativas possam estar fora destas faixas.

A mistura de dialofluoresceina, amina, haleto de zinco opcional,
base opcional, e solvente opcional é entdo aquecida para qualquer tempe-
ratura eficaz, em varias modalidades pelo menos 62°C, 150°C, ou 1380°C, e
em varias modalidades ndo mais que 280°C, 220°C, ou 200°C, ainda que a
temperatura possa estar fora destas faixas.

A mistura de dialofluoresceina, amina, haleto de zinco opcional,
base opcional, e solvente opcional é entdo aquecida durante qualquer peri-
odo eficaz de tempo, em varias modalidades pelo menos 5 minutos, 2 horas,
ou 3 horas, e em varias modalidades néo mais que 4 dias, 60 horas, ou 40
horas, ainda que o tempo possa estar fora destas faixas.

Se desejado, o produto resultante pode ser purificado despejan-
do-se a mistura de rea¢do em um solvente ndo miscivel em agua e néo so-
IGvel em agua organico no qual o produto é solvel ou miscivel e no qual
subprodutos de sal indesejaveis ndo sédo sollveis, tal como metil isobutil
cetona, tolueno, hexano, heptano, ou similares, seguido por misturagdo do
solvente contendo o produto com agua em um funil separador e separando-
se as fases organicas e aquosas.

O produto bruto pode entdo, se desejado, ser também purificado
lavando-o com EDTA aquoso para remover sais de metal, seguido por lava-
gem com agua. Se desejado, uma titulagado ou outra técnica instrumental, tal
como AA (absorg¢éo atémica) ou ICP {plasma indutivamente acoplado) pode
ser desempenhada para determinar se os sais de metal foram completa-
mente removidos. O produto purificado pode ser isolado por destilagdo de
quaisquer solventes.

Vdrios substituintes podem ser colocados nos anéis dos colo-
rantes da presente invengdo por qualquer método eficaz ou desejado, tal
como, por exemplo, os métodos descritos na Patente U.S. 5.847.162 e Pa-
tente U.S. 1.991.482.
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Numeros adicionais de atomos de carbono podem ser colocados
na estrutura central, por exemplo, selecionando aminas de cadeia longa
como reagentes. Os exemplos de tais compostos incluem (mas n3o so li-

mitados a) aqueles das formulas

Re/




10

15

56

em que Y, R, R,, R;, ¢ R,, ttm as mesmas definicbes como dadas aqui

acima, G é ou

ou

e (1) R é um grupo alquila linear da férmula -C H,,.., em que n é pelo menos
12, (2) R é um grupo alquila ramificado da férmula -C_H,,., em que n é pelo
menos 12, (3) R é um grupo éter da férmula -(CH,),-O-C H,,., em que n &
pelo menos 11, e similares, assim como suas formas de anel aberto, ou
protonadas, ou de base livre e suas formas hibridas.

Numeros adicionais de atomos de carbono podem ser colocados
na estrutura central, por exemplo, primeiramente preparando-se os alcoois
correspondentes e entdo reagindo estes alcoois com, por exemplo, acidos
de ndmero de carbono elevado para preparar ésteres, isocianatos de name-
ro de carbono elevado para preparar uretanos, ou similares, ou primeira-
mente preparando-se as aminas correspondentes € entdo reagindo estas
aminas com, por exemplo, isocianatos de numero de carbono elevado para
preparar uréias. Os exemplos de tais compostos incluem (mas nao sao li-

mitados a) aqueles das formulas
i e

OO

0

]

©-

X

oo

O

!

O



O
/
O

\
N Y
e
O

!

O

em que Y, R, R,, R;, e R,, tém as mesmas definicbes como dadas aqui

acima, G é ou

O
(l%
PN
ou
O
I
H
O
e {1) R & um grupo da férmula
O

i
—C HQC HQO“‘C‘—N H—C nHQrH_ 1

em que n € pelo menos 12, (2) R € um grupo da férmula



O
I
—CHyCHoNH—C—NH—C ,Hon 1

em que n € pelo menos 12, (3) R é um grupo da formula
O

I
—CH;CHyO0—C—CrHans 1

em que n é pelo menos 12, (4) R é um grupo da férmula
O

I
0 CHQO—C—NH_*CnHQrH‘]
I
Hon+ 1Cn—HN—C—-0O—CH o

I
HC"‘“O—C-NH“‘*CnHQn.*.‘I

=Q
O

Hons 1Cn—HN—C—-0O—CH

O
I}
> H—O“‘“C —NH_CnH2n+1

~o

em que n é pelo menos 12, (5) R é um grupo da férmula
O

I!
0 CHQNH“C—NH*CnHQn.;.‘[
I
Hon+ 1Crn—HN—C-NH-CH o

Il
HC -NH-C—NH—C nHon .+ 1

o

/|
H2n+ ] Cn_HN‘""C -NH-CH

O

I
H-NH-C —NH-—-CnHon+ 1

em que n é pelo menos 12, (6) R € um grupo da férmula
O

[f
0 CHyO—~C—CnHan4 1

Il
Hon:1Cn—C—0O—CH o

o HC—O—C~—CnHaon+1

Il
Hons 1Chi—C—0—CH C,)
|
CH—0—-C—CnHon:1

/
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em que n € pelo menos 12, (7) dois grupos R no mesmo atomo de nitrogé-

nio formam um grupo, com o atomo de nitrogénio, da férmula

O
I
CHyCHyO—C—NH—CnHon 41

N

em que n € pelo menos 12, (8) dois grupos R no mesmo atomo de nitrogé-

nio formam um grupo, com o atomo de nitrogénio, da formula

O
I
CHoCHy—NH-~C-—NH—CnHan 1

N

em que n é pelo menos 12, (9) dois grupos R no mesmo atomo de nitrogé-

nio formam um grupo, com o dtomo de nitrogénio, da férmula

)
i
C HQC HQO “—C—CnHQrH.‘]

N

em gue n é pelo menos 12, e similares, assim como suas formas de anel
aberto, ou protonadas, ou de base livre e suas formas hibridas.
Alguns exemplos especificos de tais compostos incluem (a)

aqueles das férmulas

v* w*
N N

HyC(HoC)nO (HoC)5” “(CHo)30(CHy)nCHs
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@

N ~
HaC (HoC)nO(H2C)3 (CH2)30(CHo)nCHg
@
A
e
N ¢
HaC(HoC)nO(HzC)g™ (CHy)30(CHy)nCHs
em gue n é pelo menos 11, (b) aqueles das formulas
?nH2n+1 C|3nH2n+1
II\IH NH
=0
(IDHQC H,O (|;HQC H,O
N O N
OH,CH,C™ “CHoCH-0
o Lo
NH l
énH2n+1 CnaHont 1
CnH2n+I
I~
(i:)HgCHQC
0=C =0
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l n
ITIH I}!H
C=0 (IEZO
CHCHO
CH>CH,0O
Lo
I?IH
CnHznxt
?nH2n+1
ITIH
f ¢=0
CHQCHgNH CHgCHgNH
HNHQCHQC CH;_»C HQFI\IH
¢
; .
H2n+1 @ CnH2n+1
\O
CnH2n+1 i CnHani1
[ A(":) [
fI\IH IIQH
(53:0 C:O
(I)HQCHZNH Cl;HQC HQNH
N (L1
H[}ngc H.C” “CHoCHyoNH
!}JH Fl\IH
CnHon+ 1 ChaHont 1
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?nH2n+1
ITIH
CH,CH-NH
N
Hl,\lHQC H.C~ “CH,CH,NH
0=C =0
NH ll\iH
' ¢
CnH2n+'§ nH2n+1
em que n é pelo menos 12, (d) aqueles das formulas
(IDnH2n+1 CnHon+1
([JHZC H-O Cl)HgC HoO
N O N
(I)HZC H,C CH,C H2C|)
O:C|3 C=0
f
CnHont 4 O CnHznt1

O
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N
(IJHQCHQC”

O:(lj
CnH2n+T

em que n é pelo menos 12, (e) aqueles das formulas
i
C HQO—C“NH—C nH2n+’1

@
H2n+1Gn—~HN—(IJ“|mO—CH o
0 HC_O_IC'“I\JH““%CnH2n+1
H2n+1Cn—HNﬁ]C}——O——CH o
L H_OH(IE —NH=CnHazn 1
HyC N
@ .

@@

HngN

l
O CH_O C—NH—CnHzn. 1

H2n+1cn~HN—('ﬂ—o—CH o

o HC—Oﬁg—NH—CnHznm
H2n+1Cn—HN—g—OMCH o
CHQOﬂy)—NH—CannH
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O
I
C HzO—C'—N H—CnHony 1

O

I
H2n+‘|c n—HN"—C _‘O_C H 0
I
HC—~0—C—NH—CnHon+1

=QO

H2n+ 1 C n—'HN"“C —0 —C H

HsC—N ?
o  CHO—C—NH-CnHn.i

Hons 1Cr—HN—G—0 —CH o

o HC—O——(LLhNH——CnHan
Hons 1Gr—HN—G—O—CH o
CHQO—(IDI—NH—CannH
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O
I
O CHQOWC—NH—CnH2n+1
I
Hon+1Cn—HN—C—-0~CH 0
I
o HC —O—C~—NH—CnHop~ 1

!
H2n+‘|C n—*HN““C —O —C H O
I
CH—O—C—NH—CnHon1

s
52

HyC—N

O

HyC—N ”

0 CH-0~C—NH—CnHans 1
Hon s 10r—HN—C—O—GH 5

5 HC—O—C—NH—CrHans 1
Hons1Cr—HN—G—O—

O

H
O

I
C HQO“‘C —N H"CnHQrH.‘[

em que n é pelo menos 12, (f) aqueles das formulas
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O

[
C HgNH—’C_N H—-C nHon+ 1

O

i
Hon+ 1Cn—HN—C-NH-CH 0

I
HC -NH-C—NH—CnHon+ 1

0
I
Hons 1Cn—HN—C-NH-CH o
[|
/CH»NH—C—NH—CnHZnH
HyC~—N
0O
O Y/
O O
HsC—N O

\ I
CH—NH“C“"NH'—CnHQn+‘I

Il
Hon+1Cn—HN—C-NH-CH 0

i
O HC—NH—C—N H‘“‘"‘C nH2n+1
Ii

H2n+']C n_HN"“‘C_N H_C H O

I
CHQNH""C'—N H"“CnHQn.ﬂ
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O
Il
0 CHQNH“C—NH_CnH2n+T
I
Hon+ 1Cn—HN—C-NH-CH 0

I
HC-NH-C—NH—CrHzn; 1

O

1
Hon+1Cp—HN—-C~NH-CH 0

i
CH-NH-C —NH—C nHons 1

HeC—N

HyC—N O

\ I
0 CH"NH“C“NH_CnHQn.q-‘]

i
H2n+‘]Cn_HN_C—NH—CH O

Il
0 HC-NH-C—NH—C nHop+ 1
I
Hont 1Cn—HN—C-NH-CH o
Il
CHQN H—C—N H-—~CnHons1
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0
I
C HoNH—C —NH—C nHons 1

@

|
H2n+ 1 C n"—HN_C -N H"‘C H O
I
HC-NH-C—NH—-C nH2n+1

O

I
H2n+‘[Cn_HNMC“NH—C H 0

Il
CH-NH-C—NH—CnHzn+1

@ ,

HsC—N O

\ I

Il
Hony 1C—HN—C-NH-CH 0

i
o HC-NH-C—NH—CpHon. 1
I
Hon+1Cn—HN—C-NH-CH o
/]
CHoNH—C—NH—CHon+ 1

em que n € pelo menos 12, (g) aqueles das férmulas
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O
I

CH,O—C—CnHony 1
T
Hon+1Cn—C—0-—-CH o
[l
o HC—0O—C—CnHon+1
I
Hon+1Cn—C—0O—CH
T
CH—O—C—CnHop1
HyC—N
O, s
O
HsC—N §|>

. CH—0—C—CnHony 1

Il
Hon: 1 Cn—C—0—CH (I?
HC—-0O—-C—CuH
(fjl) nM2n+1
H2n+’1c n"’“‘C —0O—CH
N
CHO—C—CnHon 1
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O

f
o CHQO_C‘C nHan 1

I}
Hons1Cn—C—0—CH o

I
HC—0O—C—CnHon+1

Hony1Cn—C—0—CH

HC—N ﬁ?
o CH—0O —-C—CnHaon+1

I
H2n+1c n“—'C_O—CH
i
HC—O—-C—CpH
O nFi2n+1

[l
Hon+ 1C—C—0—CH (”)
CHQO—C%CnH2n+1
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i
O CHQO —C—CnHzn+1

[
H2n+1Cn_C—O—CH %)
o HC—0O—-C—CnHona 1

[
Hon4+1Cn—C—0O—CH

\ I
C H"“O—C"—CnHQrH.“]

il
Hon+1ICh—C—O—CH
i
0 HC -0~ —CnH2n+1

I
Hont 1Chi—C—0—CH %)
CHO—C—CnHzn+1

em que n & pelo menos 12, (h) aqueles das formulas
CnHont1

0=C

I
CHoCHO
q
O [
NH
O l

CrHzn+1
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em que n é pelo menos 12, {i) aqueles das formulas
(’:nH2n+1

NH
0=¢

|
CH,CHoNH
O @ CHQCHQII\IH

) C=0

I
NH
O

énHEnH
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CH,C HQIJ\JH
C=0

|
H

N
énH2n+1

em que n é pelo menos 12, (j) aqueles das féormulas
(|3nH2n+1
O0=C

|
CH.CH,O
O Yoms

O C=0

@ \O énH2n+1
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nHon4 1

em que n é pelo menos 12, (k) aqueles das férmulas

H H
0 s e 0

I N o) N I
?—owcwc/ \Cmch—?
TH NH
C

I
CnH2n+1



75

nHon 1

o
Z._
o

nHen+ 1

O
Z_._.
@)

O—2—0=
T |
=T
=
I
n
O
I
ny
P
\
O
/
@)
I
N>
O
I
N
=
T
O—Z2—0=
T

nHan 1
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A@
CH
(||) N @2 7
Il
Cl)mHNHgC H.C~ “CHyCHoNH-C
!TJH illH
|
CnHon+1 CnHznas
CH
0 2 O
I _N ‘f il
(|3—~HNHQC H.C CH,CHoNH-C
NH NH
I
CnH2n+‘] CnHony 1
em que n é pelo menos 12, (m) aqueles das formulas
CH CH
0 e | 0
I _N o) N I
C!)—~O H,CH,C CH,-C HQO—CIZ
CnHon+1 CnHon+1
0
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O

(4

e |
“CH,C Hgo~é

nH2n+1

nH2n+1

em que n é pelo menos 12, (n) aqueles das formulas

CH,CH CH,CH
o e s 2L Mg

]
I N 0 N._ I
Han+ 1C i—HN—C~0 HaC HyC O © CHsCHyO—C —NH—CrMans 1
0
O

CH,CH CH>CH
0 s 243 o

|
I N o) N I
Han4 1Cn—HN—C—OH,CH,C O CHaCHaO—~C—NH—CnHans 1
=
I COOH

o]
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0
I N
Han s 16 m—HN—C—~OH,CH,C

@]

i
“CHoCH,O—C—NH—CnHons 1

em que n é pelo menos 12, (0) agueles das férmulas

0 CI: H2C H3 ?Hzc H3

I N 0 N._ I

Han+ 1C n-—HN—C —HNH,C HoC @ O CHaC HpNH—C —NH—C Hans 1
0

O

o CHCHs CH,CH,

O

Il N
Hone 1Ch—HN—C —HN ch HoC

CHoCH CH,CH
o it et

_N I
Hons 1Cn=—HN—C —HNH,C H,C

G HpCHyNH~C —NH—C yHany 1

em que n € pelo menos 12, (p) aqueles das formulas

CHy,CH CH,CH
o p bt e 0

I _N o N 1
Men1Cn—C—OH,CHoC O @ CHoCH,0—C—CpHans 1
o)
O
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CH,CHs CH,CHs
| o o

“CHyCHO—C—CnHana1

O
I N
H2n+ 1Cn_c —0 HQC HQC

£

A

O

O

@
I
“CHCHyO—C—CnHany 1

em que n & pelo menos 12, e similares.

O cromogénio pode entdo ser formado em um colorante de
composto de metal misturando-o com um sal de metal apropriado, opcio-
nalmente na presenga de um solvente, tal como acetona, tolueno, metila
isobutila cetona, ou similar.

Os exemplos de metais adequados s&o fornecidos aqui acima.
Os exemplos de sais adequados incluem aqueles formados a partir do metal
desejado e quaisquer anions eficazes ou desejados, inciuindo (mas nao li-
mitados a) F, CI, Br, I, SCN, CF,S0;, (C,,Hy(S0,),)*, CH,-C;H,-SO,, PF,
ClO,, NO,-C,H,-SO;, NH,-C,H,-SO;, SCN, sulfonato de dodecilbenzeno, ou
similares.

O cromogénio e o sal de metal estdo presentes em quaisquer
quantidades relativas eficazes ou desejadas, geralmente pelo menos 2 mo-
les de cromogénio para cada um mol de sal de metal, e maiores quando re-
lacbes maiores de cromogénio para metal ou porgéo contendo metal sao
desejadas, se bem que as quantidades relativas podem ficar fora destas
faixas.

Quando presente, 0 solvente opcional esta presente em qual-

quer quantidade eficaz ou desejada, em varias modalidades pelo menos 1
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litro para cada 0,01, 0,04, ou 0,08 mol de cromogénio, € em varias modali-
dades ndo mais do que 1 litro para cada 0,5 mol, 0,1, ou 0,09 mol de cro-
mogénio, se bem que as quantidades relativas podem ficar fora destas fai-
Xas.

O cromogénio e o sal de metal sdo deixados reagir durante
qualquer periodo de tempo eficaz ou desejado, em varias modalidades pelo
menos 0,5, 8, ou 12 horas, e em varias modalidades ndo mais do que 96,
48, ou 24 horas, se bem que o0 tempo pode ficar fora destas faixas.

O cromogénio e o sal de metal sdo deixados reagir em qualquer
temperatura eficaz ou desejada, em varias modalidades pelo menos 25°C,
55°C, ou 100°C, e em varias modalidades ndo mais do que 190°C, 150°C,
ou 110°C, se bem que o tempo pode ficar fora destas faixas. Quando um
solvente opcional é empregado, geralmente temperaturas mencres podem
ser empregadas, ao passo que quando a reagao é conduzida pura, a tempe-
ratura é suficientemente elevada para tornar o cromogénio fundido.

O produto resultante pode, em seguida, ser isolado por qualguer
metodo eficaz ou desejado, tal como por destilagdo do solvente, resfriando-
se a mistura de reagéo (quando o produto & sollvel no solvente em tempe-
raturas elevadas e insoluvel no solvente em temperaturas baixas), ou simila-
res.

Outra modalidade da presente invengio refere-se a um com-
posto compreendendo o produto de reacdo de (a) um cromogénio da for-

mula

(R7) (Qd

na gual R;, R,, R,, e R, cada qual, independentemente dos outros, € (i) um
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atomo de hidrogénio, (ii} um grupoe alquila, (iii) um grupo arila, (iv) um grupo
arilalquila, ou (v) um grupo alquilarila, onde R, e R, podem ser ligados entre
si para formar um anel, onde R; e R, podem ser ligados entre si para formar
um anel, e onde R,, R,, R,, e R, podem, cada qual, ser ligados a um anel de
fenila na estrutura central, a e b cada qual, independentemente dos outros,
€ um numero inteiro que € 0, 1, 2, ou 3, ¢ € um ndmero inteiro que € 0, 1, 2,
3, ou 4, cada R, R;, e R,, independentemente dos outros, é (i) um grupo
alguila, (it} um grupo arila, (iii) um grupo arilalquila, (iv) um grupo alquilarila,
(v) um atomo de halogénio, (vi) um grupo éster, (vii) um grupo amida, (viii)
um grupo sulfona, (ix) um grupo amina ou grupo amdnio, {x} um grupo nitrila,
(xi) um grupo nitro, (xii) um grupo hidroxi, (xiii) um grupo ciano, (xiv} um gru-
po piridina ou piridinio, (xv) um grupo éter, (xvi) um grupo aldeido, (xvii) um
grupo cetona, {xviii) um grupo carbonila, (xix} um grupo tiocarbonila, {(xx) um
grupo sulfato, {(xxi) um grupo sulfeto, (xxii) um grupo sulféxido, (xxiii) um
grupo fosfina ou fosfdnio, (xxiv) um grupo fosfato, (xxv) um grupo mercapto,
(xxvi) um grupo nitroso, (xxvii) um grupo acila, {xxviii) um grupo anidrido de
acido, (xxix) um grupo azida, (Xxx) um grupo azo, {xxxi) um grupo cianato,
(xxxii) um grupo isocianato, (xxxiii) um grupo tiocianato, (xxxiv} um grupo
isotiocianato, (xxxv) um grupo uretano, ou (xxxvi) um grupo uréia, onde R;,
Re, € R; podem cada qual ser ligados a um anel de fenila na estrutura cen-

tral,

ou

Ro R
AL

PN

Rs, Ry, e Ry, cada qual, independentemente dos outros, é (i) um
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atomo de hidrogénio, (i) um grupo alquila, (fii} um grupo arila, (iv) um grupo
arilalquila, ou (v) um grupo alquilarila, com a condi¢gao de que o niumero de
atomos de carbono em R+R,+R,+R,+R,;+R;+R,+R;+R,+R,, seja pelo menos
cerca de 16, Q- seja um grupo COO- ou um grupo SO,-, d seja um namero
inteiro que seja 1, 2, 3, 4, ou 5, A seja um anion, e CA seja ou um atomo de
hidrogénio ou um cation associado com todos menos um dos grupos de Q-,
e (b) um sal de metal do qual a porgdo de metal é ou (1) um ion de metal
tendo uma carga positiva de +y onde y € um nimero inteiro que é pelo me-
nos 2, o referido ion de metal sendo capaz de formar um composto com

pelo menos duas

porcoes ou (2) uma porgao contendo metal capaz de formar um composto

com pelo menos duas

porgoes.

Embora nao sendo limitado a qualquer teoria particular, acredita-se
que em pelo menos algumas modalidades da presente invengé@o e com pelo
menos alguns cations de metal ou porgdes contendo metal, complexos de co-

ordenagdo podem formar-se. Por exemplo, quando Q- € um anion de carboxi-
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lato, d € 1, e 0 metal é capaz de coordenagéo para quatro ligandos, um com-

posto colorante de metal de acordo com a presente invengao pode ter a formula

2 Xt
< A

na qual as ligagdes de ponta de flecha representam ligagbes de coordena-
¢ao entre pares isolados de elétrons em um grupo carbonila e o metal. Por
exemplo, quando M & um metal que produz complexos de coordenacgéo pla-

nos quadrados, o composto colorante de metal pode ter a estrutura
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Quando M é um metal que produz complexos de coordenacéo

tetraédricos, o composto colorante de metal pode ter a estrutura

RS\:??: |
N-—R,
y
(Rs) Q
Ry ) (Rek
N
R/

Quando @ € um anion de carboxilato, d é 1, e 0 metal é capaz
de coordenar a seis ligandos, produzindo complexos de coordenagdo octaé-

5 dricos, o composto colorante de metat pode ter a estrutura

RS“\}‘%J’/RA"
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Acredita-se que anions de sulfonato formam complexos simila-
res aueles formados por anions de carboxilato.

As modalidades especificas da invengao serdo agora descritas
detalhadamente. Estes exemplos sdo destinados a ser ilustrativos, e a in-
vengdo nao esta limitada aos materiais, condigoes, ou pardmetros de pro-
cesso apresentados nestas modalidades. Todas as partes e porcentagens
estdao em peso exceto de outra maneira indicada.

EXEMPLO IA

Sintese de Diclorofiugresceina

Uma mistura de fluoresceina (100 gramas, 0,331 mol) e PCl;
(128,5 gramas, 0,62 mol) em 650 mililitros de clorobenzeno foi agitado e
aquecido para 140°C em um frasco de fundo redondo de 1 litro equipado
com um condensador de refluxo. Apds 6 horas de aquecimento, o conden-
sador de refluxo foi substituido com um dispositivo de destilagdo, e POCI,
formado durante a reagdo, bem como o clorobenzeno foram destilados.
Apo6s a totalidade do POCI, e clorobenzeno serem removidos, 300 gramas
de N-metil pirrolidinona foram adicionados e a mistura resultante foi aqueci-
da a 100°C com agitagéo até que a totalidade da diclorofluoresceina bruta
dissolvesse. A solucdo foi em seguida despejada em um béquer de 4 litros
contendo um litro de agua desionizada. Um sdlido castanho precipitou-se e foi
coletado em um filtro e secado em um formo a vacuo. O sdlido castanho final
igualou o IV, RMN, e TLC da diclorofluoresceina comercialmente disponivel.

Outros processos sintéticos podem também ser empregados.
Por exemplo, um processo de um pote empregando solvente de DMF pode
ser empregado onde o intermediario de POCI, ndo € destilado mas é remo-
vido por reagdo com metanol, o qual também precipita a diclorofluoresceina
como um sdlido branco. Métodos empregando toluenossulfonilcloreto, um
agente de cloragdo menos reativo e corrosivo do que PCl;, pode também ser
empregado.
EXEMPLO IB

Sintese de Colorante de Tetraestearila

Uma mistura de diclorofluoresceina (105 gramas, 0,284 mol,
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preparada tal como descrito acima), 6xido de célcio (24 gramas, 0,62 mol),
ZnCl, (116 gramas, 0,85 mol), e diestearil amina (288 gramas, 0,585 mol;
ARMEEN 2HT) em 650 mililitros de tetrametileno sulfona foi agitada e aque-
cida a 190°C em um frasco de fundo redondo de 1 litro. Apds 10 horas de
aquecimento, a mistura de cor intensamente magenta foi resfriada a 120°C e
despejada em 2,5 litros de metil isobutila cetona (MIBK) e agitada até que
dissolvesse totaimente.

EXEMPLO IC

Purificacdo de Colorante de Tetraestearila

A solucao de colorante de tetraestearila bruta em MIBK foi em
seguida transferida para um funil separador de 4 litros. Trés lavagens de
EDTA aquoso foram em seguida realizadas (50 gramas do sal de tetrasso-
dio de EDTA em 1.000 mililitros de &gua para cada lavagem) para remover a
totalidade dos sais de zinco e calcio no produto de reagao bruto. O produto,
dissolvido em MIBK, permaneceu na camada superior com o0s residuos de
metal quelado de EDTA / agua na camada do fundo, a qual foi descartada.
Duas lavagens com agua desionizada (1 litro cada) foram em seguida reali-
zadas. Neste ponto, a solugdo de MIBK era nao mais de cor magenta, po-
rém uma cor vermelho-alaranjada fraca. A auséncia de uma cor magenta
brilhante neste ponto indicou uma forma do colorante de anel fechado, ou de
base livre, que acredita-se ser da férmula

(CHp)17CHy (CHz)17CH3

| 0 |
HaC(HaC )17 © O “(CHy);7CHs
O
O
EXEMPLO ID

Isclamento de Colorante de Tetraestearila

A solugdo do colorante de tetraestearila purificada, de anel fe-
chado, em MIBK foi em seguida transferida para um frasco de fundo redon-

do de 2 litros com dispositivo de destilag@o. A MIBK e a dgua residual foram
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destiladas e o produto, uma cera ligeiramente viscosa quando quente, foi
transferido para uma jarra e deixado endurecer. A cera era uma cera um
pouco dura, de cor vermelho-intensa, quando resfriada a temperatura ambi-
ente.

EXEMPLO [E

Protonacéo de Colorante de Tetraestearila

250 gramas do colorante de tetraestearila purificada, de anel
fechado, solido preparado no Exemplo ID foram em seguida transferidos
para um béquer de 1 litro e 500 mililitros de MIBK foram adicionados e dei-
xados dissolver o sélido com agitagéo. Uma quantidade estequiometrica de
acido dodecil benzenossulfénico foi adicionada a esta solu¢do e agitada du-
rante 1 hora. Uma tonalidade magenta intensa foi observada com a adigéo
do &cido. A solucdo foi em seguida transferida para um dispositivo de desti-
lacéo e a MIBK removida. O colorante ceroso de anel aberto fundido foi em
seguida transferido para uma fata de aluminio e deixado esfriar 4 temperatu-

ra ambiente. A forma de anel aberto, ou protonado, ou de base livre deste

colorante acredita-se ser da formula
(C|3|‘b)17CH3 (CH:)17CHs

na qual A € o anion correspondente ao &cido empregado para a protonagao.

A forma hibrida deste colorante acredita-se ser da formula

((l-"'f'b)wCHa (CHp)17CHg
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O processo foi repetido varias vezes substituindo-se por acido
dodecil benzenossulfénico os seguintes acidos: acido p-toluenossulfénico;
acido cloridrico; acido trifluoroacético; acido metil sulfénico; acido trifluoro-
metil sulfénico; e acido bromidrico. Resultados similares foram observados

5 em todos os casos.
EXEMPLO IF

Preparacao de Colorante de Tetraestearila de Zinco

A um frasco de fundo redondo de 3 gargalos de 1 litro com

magneto revestido com TEFLON® e banho de dleo de silicone foram adicio-

10 nados 229 gramas do cromogénio de tetraestearila purificada de anel fecha-

do e 200 gramas de MIBK. A mistura foi aquecida ao refiuxo. Depois disso,

12,2 gramas de ZnCl, {(obtido de Aidrich Chemical Co., Milwaukee, WI) fo-

ram adicionados em uma quantidade estequiométrica de 2 moles de cloreto

de zinco para cada um mol de cromogénio de tetraestearila. A solugdo foi

15 agitada durante 18 horas. Depois disso, a MIBK foi destilada. O produto,

uma cera ligeiramente viscosa quando aquecida, foi transferido para uma

jarra e deixada endurecer. A temperatura ambiente, o produto era uma cera

um pouco dura de cor magenta / vermelha intensa, que acredita-se ser um
composto de coordenacgéo da formula

((l3H2)17CHs (?HQ)WCHB

@
(CHy)7CHz

N
HsC(H2C) 7~
o

HaC(HCh7

1)

N/(CHz)i 7CHa

|
(CH2)17CHs (CHp17CH3

20 EXEMPLOIIB
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O processo do Exemplo IB foi repetido exceto que dioctil amina
(NH({CH,),CH,),, obtida de Aldrich Chemical Co., Milwaukee, WI) foi empre-
gada no lugar de diestearil amina. A dioctila amina estava presente em uma
quantidade de 1,95 mol de dioctil amina para cada um mol de diclorofluores-

5 ceina.
EXEMPLO IIC

O processo do Exemplo IC foi repetido empregando-se o pro-

duto obtido no Exemplo IIB. Acredita-se que o produto purificado era da for-

mula
(<I3Hz)7CH3 ((IJH2)7CH3
HgC(HgC)/N © © @ N\(CH2)7CH3
O
O
10 A forma de anel aberto, ou protonada, ou de base livre deste

colorante acredita-se que seja da féormula
(CI3H2)7CH3 (<I3H2)7CH3

{1

“N(CHy)CHs

na qual A é o anion correspondente ao acido empregado para a protonagéo.

A forma zwitteribnica deste colorante acredita-se que seja da formula
(<,3Hz)70H3 (<13H2)7CH3

)

“S(CHy);CH;
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EXEMPLO IID

O processo do Exemplo ID foi repetido empregando-se o pro-

duto obtido no Exemplo IIC.
EXEMPLO IlIB

5 O processo do Exemplo IB foi repetido exceto que a reacéo foi

conduzida com 2,05 moles de estearil amina para cada um mol de dicloro-
fluoresceina.

EXEMPLO llIC

O processo do Exemplo IC foi repetido empregando-se o pro-

10 duto obtido no Exemplo IlIB. Acredita-se que o produto purificado era da

) !
HyC(HCn @ © @ S cHanch;
O
O,

A forma de anel aberto, ou protonada, ou de base livre deste

formula

colorante acredita-se que seja da formula

H H
| | &

N
HaC(HaCh 7™ (CHa)7CH;3

na qual A é o anion correspondente ao acido empregado para a protonacgao.

15 A forma zwitteriénica deste colorante acredita-se que seja da formula

| K

“(CHa)17CHs3
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EXEMPLO NID

O processo do Exemplo ID foi repetido empregando-se o pro-
duto obtido no Exemplo NIC.
EXEMPLO IVB

O processo do Exemplo IB foi repetido exceto que PRIMENE
JM-T, da formula
C[)Hs (IDH3 (|3H3 ?H3 (f)HS
HgN“(l)—C Ho— ~(f3—C Hg—-CI)—C HQHC,)~C H2-(I3 —CHjy
CHs CHs CHjs CHs CHa

foi empregado no lugar de diestearil amina. O PRIMENE JM-T estava pre-
sente em uma quantidade de 2 moles de PRIMENE JM-T para cada um mol
de diclorofluoresceina.

EXEMPLO IVC

O processo do Exemplo IC foi repetido empregando-se o pro-

duto obtido no Exemplo IVB. Acredita-se que o produto purificado era da

formula
CHs CH;,
HaC~C—CH, HaC ¢—c Hs
('.|)H2 Cl)H2
ch_é —CHjs H3C—~éw—C Ha
EHa Ho
HaC g Ha HaC L Ha
S, CH,
HSC—é—c Hs HaC- ¢ Ha
Chy Shy
ch—(')mC Ha Hgo—é —CHs
o000
0]

A forma de anel aberto, ou protonado, ou de base livre deste
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colorante acredita-se ser da férmula

CH, CHs
ch—?l —CH, H3C—c': —CH,

CHy o
HaC _¢-¢ Hs HaC—C—C Hs

Sty CHy
ch—ciﬁo Hs Hao—flf —CHs,

&)

na qual A € o anion correspondente ao acido empregado para a protonagao.
A forma hibrida deste colorante acredita-se ser da férmula
CHs CHs
H30—¢ —CH; HLC ﬂ—(f) —CH,

EXEMPLO VD
O processo do Exemplo ID foi repetido empregando-se o pro-




93

duto obtido no Exemplo IVC.
EXEMPLO VB
O processo do Exemplo IB foi repetido exceto que UNILIN 425-
PA da férmula CH,(CH,),,-O-CH,-CH,CH,NH,} foi empregado em lugar da
5 diestearil amina. O UNILIN 425-PA estava presente em uma quantidade de

2 moles de UNILIN 425-PA por cada um mol de diclorofluoresceina. Acredi-

ta-se que o produto era da férmula

) )
/N O N\
HaC (H2C)310 (HoC )3 @ @ (CH,)30(CHa)3;CHs
O
O,

A forma de anel aberto, ou protonada, ou de base livre deste

colorante acredita-se ser da formula

ll-l H

N
HaC(H,C)310(HoC)s™

10 onde a é o anion correspondente ao acido empregado para protonagao.

Acredita-se que a forma hibrida deste colorante seja da férmula

H H
' | @

N ~
HaC(HyC)y1O(HoCg {CH)a0(CHy)31CHy

EXEMPLO VIB




10

15

20

94

O processo de Exemplo IB foi repetido exceto que amina de dieta-
nol da férmula HN(CH,CH,OH),) foi empregado ao invés de diestearil amina. A
amina de dietanol estava presente em uma quantidade de 2,5 moles de amina
de dietanol por cada um mol de diclorofluoresceina. Além disso, 2 moles de clo-
reto de zinco foram empregados por cada um mol de diclorofluoresceina e 1
mol de Oxido de calcio foi empregado para cada um mol de diclorofluoresceina,
0 solvente foi a pirrolidona de N-metila ao inves da tetrametilenossulfona, e a
mistura de reagéo foi aquecida a 125°C durante 100 horas.
EXEMPLO VIC

O processo de Exemplo 1C foi repetido empregando-se o pro-

duto obtido no Exemplo VIB exceto que o produto foi derramado em metano
e metanol e EDTA suficiente foi adicionado para remover todos os ions de

Zn*" e Ca®. Acredita-se que o produto purificado seja da formula
c ch HQOH CHQCHQOH

HOH,CH,C™ O © CHgCHQOH
O
0

EXEMPLO VIC-1

10 gramas do produto obtido no Exemplo VIC sao adicionados a

23,4 gramas de octadecilisocianato a 120°C, apos o que 2 gotas de catali-
sador de dibutilestanhodilaurato sdo adicionadas e a reagédo é agitada e
aguecida até desaparecimento do pico de isocianato na IV ser observado. A
rodamina de tetrauretano € despejada em latas de aluminio e acredita-se

que seja da férmula

(|3 18H37 (|3 18Ha7

NH NH

c’::o =0
Cch Hy0 CHQCHQcB
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Acredita-se que a forma de anel aberto, ou protonada ou de

base livre deste colorante seja da formula

na qual A é um anion correspondente ao acido empregado na protonagio.

Acredita-se que a forma hibrida deste colorante seja da formula

EXEMPLO VIIB

O processo de Exemplo IB foi repetido exceto que N-metil-D-

glucamina, da férmula
CHa
HILI—CI) H—CH—CI)H«—?H——C H,OH
OH CBH OH OH

foi empregada em lugar de diestearil amina. A N-metil-D-glucamina estava
presente em uma quantidade de 2,5 moles de N-metil-D-glucamina por cada
mol de diclorofluoresceina. Além disso, 2 moles de cloreto de zinco foram
empregados por cada um mo! de diclorofluoresceina e 1,5 moles de oxido
de calcio foram empregados por cada um mol de diclorofluoresceina, o sol-
vente foi a N-metil pirrolidona em lugar de sulfona de tetrametileno, e a mis-

tura de reacao foi aquecida para 130°C durante 7 dias.

EXEMPLO VIIC
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O processo de Exemplo IC foi repetido empregando-se o pro-
duto obtido no Exemplo VIIB exceto que o produto foi despejado em metanol
e EDTA suficiente foi adicionado para remover todos os ions de Zn** e Ca?+.

Acredita-se que o produto purificado seja da férmula

G
HOHQC“HC_HC‘*HC'—HC \KJ
OH OH OH OH

©

(¢]

CH CH-CH—CH—~CHQOH
OH OH OH OH

5 EXEMPLO VIIC-1

10 gramas do produto obtido no Exemplo VIIC séo adicionados a 45

gramas de octadecilisccianato a 120°C, apos ¢ que 4 gotas de catalisador de di-
butilestanhodilaurato séo adicionadas e a reagfo € agitada e aquecida até o des-
aparecimento do pico de isocianato na IV ser observado. A rodamina de deca-

10 uretano é despejada em latas de aluminio e acredita-se que seja da formula
o
H,0— C —NH—C 1gHa7

O——O——O
O=0

O—‘ —NH—C 1gH37

O

1
H—0—C—NH—C 1gH37

O

HaC—N C
o  CH O-C—NH-Cigy
i
Ho/Crg—HN—-C—O~CH

]
o HO=0—C—NH-Cighs
I
Hy7C 15—HN—C —O—CH

0
I
<J:Hgo C—NH—C 1gHg7
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Acredita-se que a forma de anel aberto, ou protonada, ou de

base livre deste colorante seja da férmula

0
I
|
Hs7C {g—HN—C—O—CH

0
I
o HC—O—C—NH—Cighyy
I
HarCrg—HN—C—O—CH
I
CH—O—C—NH-G 1gH37

@‘/

HgCH—N\ %
o CH—0—C—NH—C1gHyy

I
HorCg—HN—C~O—CH |
I

5 HC—O—C-NH-CigHy

I
Hy7Cra~ HN—C—O—CH |

Il
CH,O—C~—NH—C gH37

na qual A € o anion correspondente ao acido empregado para protonagao.

Acredita-se que a forma hibrida deste colorante seja da férmula
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0
I
CH,0—C—NH—C 4gHs7

=0

Ho7Crg—HN-C—0—CH |
I
HC—0—C—NH—C 15Ha7

CH—O—C~NH—C (gHs;

HorCrg—HN--C—O—CH
o HC—O—gmNH—CmHy
HWCWMHN—gﬂO—CH o
(ﬁbo—g—NH—CmHW

EXEMPLO VilIB

O processo de Exemplo IB foi repetido exceto que o etanol de 2-

Bt

N “CH,CH,0H
H

piperidina, da formula

foi empregado em lugar da diestearil amina. O etanol de 2-piperidina estava
presente em uma quantidade de 2,5 moles de etanol de 2-piperidina para
cada um mol de diclerofluoresceina. Além disso, 2 moles de cloreto de zinco

foram empregados para cada um mol de diclorofluoresceina e um mol de
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6xido de calcio foi empregado por cada um mot de diclorofluoresceina, o
solvente era N-metil pirrolidona em lugar de tetrametileno sulfona, e a mistu-
ra de reac¢ao foi aquecida para 160°C durante 24 horas. O produto de rea-
¢ao foi entdo despejado em agua e filtrado e lavado com agua. Acredita-se

gue o produto era da formula

CHQC H2OH
?Hzc HOH

10 gramas do produto obtido no Exemplo VIIB sao adicionados

EXEMPLO VIIC-1

a 10,7 gramas de octadecilisocianato a 120°C, apos o que 1 gota de catali-
sador de dibutilestanhodilaurato € adicionada e a reagdo é agitada e aque-
cida até o desaparecimento do pico de isocianato na IV ser observado. A

rodamina de di-uretano € despejada em latas de aluminio e acredita-se ser

da formula
(|318H37
NH
o:
CH2C H2
?Hzc Hzo

C18H37

Acredita-se que forma de anel aberto, ou protonada, ou de base

livre deste colorante seja da férmula
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na qual A &€ o anion correspondente ao acido empregado para protonacéao.
Acredita-se que a forma hibrida deste colorante seja da férmula

C1gHa7
H

f
\
O:(i)

EXEMPLO IXB

O processo de Exemplo IB foi repetido exceto que a N,N-dimetil-

5 1,4-fenileno diaminé, da férmula
NH,

N
HyC™ “CHg

foi empregada em lugar de diestearil amina. A N,N-dimetil-1,4-fenileno dia-
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mina estava presente em uma quantidade de 2,5 moles de N,N-dimetil-1,4-
fenileno diamina para cada um mol de diclorofluoresceina. Além disso, 2
moles de cloreto de zinco foram empregados para cada um mol de dicloro-
fluoresceina e 1 mol de éxido de calcio foi empregado a cada um mol de
5 diclorofluoresceina, o solvente foi a N-metil pirrolidona em |ugar de tetrame-
tilenossuifona, e a mistura de reacéo foi aquecida para 140°C durante 48
horas. O produto de reacgéo foi entfio despejado em agua e filtrado e lavado

com agua. Acredita-se que o produto fosse da formuia

HoC. CHs HoC . CHs

N @] N
oo
O
O
Acredita-se que forma de anel aberto, ou protonada, ou de base

10 livre deste colorante seja da formula

HaC., CHs HsC._ _CHs

\N/

na qual A é o anion correspondente ao acido empregado para protonagdo.

Acredita-se que a forma hibrida deste colorante seja da formula
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EXEMPLO XB

O processo de Exemplo IB foi repetido exceto que N,N-dietil-1,4-

fenileno diamina da formula
NH,

N
HaCHoC™ “CH,CHg

foi empregada em lugar da diestearil amina. A N,N-dietil-1,4-fenileno diami-
na estava presente em uma quantidade de 2,5 moles de N,N-dietil-1,4-
fenileno diamina para cada um mol de diclorofluoresceina. Além disso, 2
moles de cloreto de zinco foram empregados para cada um mol de dicloro-
fluoresceina e 1 mol de éxido de calcio foi empregado para cada um mol de
diclorofluoresceina, o solvente era a N-metil pirrolidona em lugar da tetra-
metilenossulfona, e a mistura de reagéo foi aguecida para 150°C durante 96
horas. O produto de reacéo foi entdo despejado em agua e filtrado e lavado

com agua. Acredita-se que o produto fosse da férmula
HeCHzC. | CHCHs  HoCHC. | CH,CH,

H” O © r\‘\H
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Acredita-se que forma de anel aberto, ou protonada, ou de base

livre deste colorante seja da formula

HaCH,C \N/c H,CH;  HsCH.C < CHeCHs

na qual A € o anion correspondente ao acido empregado para protonagéo.

Acredita-se que a forma hibrida deste colorante seja da formula

HiCH,C CHoCHs  HsCHeC.| _CHCHs

EXEMPLO XIB

O processo de Exemplo B foi repetido exceto que N-

benziletanolamina da férmula
H

|
@c Hy,—N—CH,CH,OH

foi empregado em lugar de diesteraril amina. A N-benziletanolamina foi em-
pregada em uma quantidade de 2,5 moles de N-benziletanolamina para

cada um mol de diclorofluoresceina. Além disso, 2 moles de cloreto de zinco
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foram empregados para cada um mol de diclorofluoresceina e 1 mol de éxi-
do de calcio foi empregado para cada um mol de diclorofluoresceina, o sol-
vente era a dimetil formamida em lugar de tetrametilenossulfona, € a mistura
de reagéo foi aquecida para 150°C durante 48 horas.

EXEMPLQ XIC

O processo de Exemplo IC foi repetido empregando-se o pro-

duto obtido no Exemplo XIB, exceto que o produto foi despejado em metanol
e EDTA suficiente foi empregado para remover todos os ions de Zn*" ¢ Ca®™.

Acredita-se que o produto purificado fosse da formula

(|3H2 i Ho

N 0 N
HOH,CHoC™ O O “CH,CH,0H
0
O
EXEMPLO XIC-1

10 gramas do produto obtido no Exempio XIC sZo adicionados a

9,9 gramas de octadecilisocianato a 120°C, ap6s o que 1 gota de catalisador
de dibutilestanhodilaurato é adicionada e a reagéo é agitada e aquecida até
o desaparecimento do pico de isocianato na |V ser observado. A rodamina

de di-uretano é despejada em latas de aluminio e acredita-se ser da formula

CH CH
o) e |2 0

N 0 N I
cls—o HoCH.C” “CHCH,0—C
EH NH

&18H37
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Acredita-se que forma de anel aberto, ou protonada, ou de base

livre deste colorante seja da férmula

na qual A é o anion correspondente ao acido empregado para protonacéo.

Acredita-se que a forma hibrida deste colorante seja da formula

5 EXEMPLO XIIB

O processo de Exemplo IB foi repetido exceto que N-

benziletanolamina da férmula
H

!
@c Hy—N—CHyCH,OH

foi empregada em lugar da diestearil amina. A N-benziletanolamina estava
presente em uma quantidade de 10 moles de N-benziletanolamina a cada
10  um mol de diclorofluoresceina. Além disso, 2 moles de cloreto de zinco fo-

ram empregados para cada um mol de diclorofluoresceina e 1 mol de 6xido
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de calcio foi empregado para cada um mol de diclorofluoresceina, o solvente
foi 0 excesso de N-benziletanolamina em lugar de tetrametilenossulfona, e a
mistura de reagéo foi refluxada em um banho de éleo durante 48 horas, se-
guido por destilagdo do excesso de amina.

EXEMPLO XIIC

O processo de Exemplo IC foi repetido empregando-se o pro-
duto obtido no Exemplo XHIB, exceto que o produto foi despejado em meta-
nol e EDTA suficiente foi empregado para remover todos os ions de Zn* e

Ca®. Acredita-se que o produto purificado fosse da formula

| Hy ?HQ

N 0 N
HOHCHoC~ @ O “CH.CH,OH
0
N
O
EXEMPLO XIIC-1

Em um frasco de reagado de vidro sdo combinados 10 gramas do
produto obtido no Exemplo XIIC, 29,8 gramas de UNICID® 700 (um material

contendo acido carboxilico da férmula RCOOH, onde R € um grupo alquila

linear tendo uma média de 50 atomos de carbono, também contendo outros
materiais de cera nao funcionalizada em uma quantidade de até 25 por
cento em peso, 152 gramas de xileno e 0,6 grama de acido para-
toluenossulfénico. Os materiais sdo misturados e aquecidos a uma tempe-
ratura de refluxo de 143°C. Apds 72 horas, a reacdo é completada. A mistu-
ra de reagdo € entao resfriada para 40°C e filtrada. A torta de filtro & ressus-
pensa e filtrada duas vezes mais em metanol para remover o xileno residual.
A torta de filtro & entdo secada em ar em temperatura ambiente. Acredita-se

que esta torta de filtro contenha um colorante da férmula
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0 G
C nH2n+1
N N N
C—-OH,CH,C” “CH,CH,0—C
W
Hon1C 0

onde n tem um valor médio de 50. Acredita-se que a forma de anel aberto,

ou protonada, ou de base livre deste colorante seja da féormula

o
0 e e
N _N O \t\" /CnH2n+1
C—OH,CH,C CHCH0—C
H2n+TCr( b

na qual A é o anion correspondente ao acido empregado para protonacao.

Acredita-se que a forma hibrida deste colorante seja da férmula

CH,
O\\ /N \\= /C nHzn 41
C—OH.CH,C CHyCHO—C
Hon1C \O

5 EXEMPLO XllIB

O processo de Exemplo IB foi repetido exceto que 2-(etilami-
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no)etanol da formula
H\N/C H,CH,OH

l
CHaCH,

foi empregado em lugar de diestearii amina. O 2-(etilamino)etanol estava
presente em uma quantidade de 20 moles de 2-(etiimino)etanol por cada um
mol de dicloroflucresceina. Além disso, 2 moles de cloreto de zinco foram
empregados para cada um mol de diclorofluoresceina e um mol de éxido de
célcio foi empregado para cada um mol de dicloroflucresceina, o solvente
era 0 excesso de 2-(etilamino)etanol em lugar de tetrametilenossulfona, e a
mistura de reacgo foi refluxada em um banho de 6leo durante 24 horas, se-
guido por destilagdo do excesso de amina.

EXEMPLO XHIC

O processo de Exemplo IC foi repetido empregando-se o pro-
duto obtido no Exemplo XIIB exceto que o produto foi despejado em metanoi
e EDTA suficiente foi adicionado para remover todos os ions de Zn* e Ca*".
Acredita-se gue o produto purificado fosse da férmula

CHoCHa CH,CHg

| |
N 0 N
HOH,CH,C ™ O @ “CH,CH,OH
0
O
0

10 gramas do produte obtido no Exemplo XIIIC sé&o adicionados

EXEMPLO XHIC-1

a 12,5 gramas de octadecilisocianato a 120°C, apds o que 1 gota de catali-
sador de dibutilestanhodilaurato é adicionada e a reagdo € agitada e aque-
cida até o desaparecimento do pico de isocianato na IV ser observado. A
diuretano rodantina € despejada em latas de aluminio e acredita-se que seja
da formula
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CH,CH CH,CH
0 ‘ 2113 i 2\ 13 o

] N O N I
Ha7C 1g—HN—C—OH,CH,G” © O “CHCHy0—C —NH—C 1gHy;
{
O

Acredita-se que a forma de anel aberto, ou protonada, ou de

base livre deste colorante seja da férmula

@

CH,CHg CH,CH,
! I (ﬁ
“CHpCHeO—C —NH—C 1gH57

o)
I N
Ha7C 1g—~HN—C—OH,CH,C ™

onde A € o0 anion correspondente ao acido empregado para protonagao.
Acredita-se que forma hibrida deste colorante seja da férmula

(|3H20 Ha ?Hchs
€3
I
“CHyCHyO—C—NH—C 1gHq7

O
O

[ N
Ha7C {g—HN—C—~OH,CH,C ™

5 EXEMPLO XIVB

O processo do Exemplo IB foi repetido exceto que 2-

aminoantraceno (obtido de Aldrich Chemical Co., Milwaukee, WI), da for-

::NH;g

foi empregado no lugar de diestearil amina. O 2-aminoantraceno estava pre-

mula

10 sente em uma quantidade de 2,05 moles de 2-aminoaniraceno para cada

um mol de diclorofluoresceina. Acredita-se que o produto era da férmula
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: ;
O
O

A forma de anel aberto, ou protonada, ou de base livre deste

colorante acredita-se que seja da formula

na qual A € o anion correspondente ao 4cido empregado para a protonacgao.

A forma zwitteridnica deste colorante acredita-se que seja da formula

5 EXEMPLO XVB

O processo de Exemplo IB foi repetido exceto que uma mistura

de estearil amina e diestearil amina foi empregada em lugar de diestearil
amina. A estearil amina estava presente em uma quantidade de 1,02 mol de
estearil amina por cada um mol de diclorofluoresceina, e a diestearil amina
10  estava presente em uma quantidade de 1,02 mol de diestearil amina por

cada um mol de diclorofluoresceina.
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EXEMPLO XVC

O processo de Exemplo IC foi repetido empregando-se o pro-

duto obtido no Exemplo XVB. Acredita-se que o produto purificado era uma

mistura de compostos das férmulas

Fl-l H
I
N

N O
HaC(HoC)7~ @

(?"b)wCHs H
[

O N
@ “(CHy)17CH,

O

“(CHy)17CHs

O
e

N
HaC (HaC 7™

V4

O

(C’_bWCHB C"b 17CH3

HaC{HyC)17 (CHe)WC Hs

o@

\\

@

Acredita-se que as formas de anel aberto, ou protonada ou de

base livre destes colorantes sejam das férmulas, respectivamente,

IH)

O
HyC(H,C )7~ O ‘ “CHy)y7CHs
= O

A
COOH
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((]3H2)170 Hs H A8

onde A é o anion correspondente ao acido empregado para protonagdo.
Acredita-se que as formas hibridas destes colorantes sejam das férmulas,

respectivamente,

H H
f Re

N
H3C (HoC)y7”~
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(TFb)wCHs (CHy)17CHz

“(CHy)17CH;s

EXEMPLO XVD

O processo de Exemplo ID foi repetido empregando-se o pro-
duto obtido no Exemplo XVC.
EXEMPLO XVI

Os processos de Exemplos |A até IC foram repetidos. A seguir,

a solug&o do colorante de tetraestearila purificado de anel fechado em MIBK

foi adicionado um aduzido de dissulfonato de naftaleno da férmula

HOS ™ AN 3)3H

HigCg FNF CgoHyg
{(acido dinonilnaftaleno dissulfénico, 50% em peso em isobutanol, NACU-
RE® 155, em uma quantidade estequiométrica de 2 moles de aduzido de
sulfonato de naftaleno por cada um mol de colorante de tetraestearila. A so-
lugdo foi agitada até uma cor magenta desenvolver-se totalmente. A seguir, a
solugéo foi transferida para um frasco de fundo redondo de 2 litros equipado
com dispositivo de destilagio, e a MIBK foi destilada. O produto, uma cera ligei-
ramente viscosa quando aquecida, foi transferido para uma jarra e deixado en-
durecer. Em temperatura ambiente, o produto ficou uma cera um tanto dura, de

cor magenta escura/vermelha, que acredita-se ser da formula

.."OS m3:'
HigCg~ II II CgHyg

9

Preparacéio e Teste de Tinta
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EXEMPLO XVII

Preparacao de Colorante de Tetraestearila de Calcio

O processo do Exemplo | foi repetido exceto que 80,3 gramas
do cromogénio de tetraestearila purificada de anel fechado, 400 gramas de
tolueno, e 3,5 gramas de CaCl, foram empregados. O produto, uma cera
ligeiramente viscosa quando aquecida, foi transferido para uma jarra e dei-
xado endurecer. A temperatura ambiente, o produto ficou uma cera um pou-
co dura de cor magenta / vermelha intensa.

EXEMPLO XViil

Preparac¢ao de Colorante de Tetraestearila de Bismuto

O processo do Exemplo | foi repetido exceto que 100,2 gramas
do cromogénio de tetraestearila purificada de anel fechado, 600 gramas de
tolueno, e 8,2 gramas de BiCl, foram empregados. O produto, uma cera li-
geiramente viscosa quando aquecida, foi transferido para uma jarra e deixa-
do endurecer. A temperatura ambiente, o produto ficou uma cera um pouco
dura de cor magenta / vermelha intensa.

EXEMPLO XIX

Preparacao de Colorante de Tetraestearila de Estanho

O processo do Exemplo 1 foi repetido exceto que 100 gramas do
cromogénio de tetraestearila purificada de anel fechado, 1.000 gramas de
MIBK, e 8,8 gramas de SnCl, em um frasco de fundo redondo de 3 gargalos
de 2 litros foram empregados. O produto, uma cera ligeiramente viscosa
quando aquecida, foi transferido para uma jarra e deixado endurecer. A
temperatura ambiente, o produto ficou uma cera um pouco dura de cor ma-
genta / vermelha intensa.

EXEMPLO XX

Preparacao de Coloiante de Tetraestearila de Ferro

O processo do Exemplo | foi repetido exceto que 32,4 gramas
do cromogénio de tetraestearila purificada de anel fechado, 400 gramas de
MIBK, e 1,6 grama de FeCl, foram empregados. O produto, uma cera ligei-
ramente viscosa quando aquecida, foi transferido para uma jarra e deixado

endurecer. A temperatura ambiente, o produto ficou uma cera um pouco
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dura de cor magenta / vermelha intensa.
EXEMPLO XXI

Preparacdo de Colorante de Tetraestearila de Cohre

O processo do Exemplo 1 foi repetido exceto que 35 gramas do
cromogénio de tetraestearila purificada de anel fechado, 400 gramas de
MIBK, e 1,83 grama de CuCl, foram empregados. O produto, uma cera ligei-
ramente viscosa quando aquecida, foi transferidc para uma jarra e deixado
endurecer. A temperatura ambiente, o produto ficou uma cera um pouco
dura de cor magenta / vermelha intensa.

EXEMPLO XXIi

Preparagao de Colorante de Tetraestearila de Aluminio

O processo do Exemplo | foi repetido exceto que 32,7 gramas
do cromogénio de tetraestearila purificada de anel fechado, 400 gramas de
MIBK, e 1,13 gramas de AICI, foram empregados. O produto, uma cera ligei-
ramente viscosa quando aquecida, foi transferido para uma jarra e deixado
endurecer. A temperatura ambiente, o produto ficou uma cera um pouco
dura de cor magenta / vermelha intensa.

EXEMPLO XXl

Preparacao de Colorante de Tetraestearila de Niquel

O processo do Exemplo | foi repetido exceto que 5,5 gramas do
cromogénio de tetraestearila purificada de anel fechado, 100 gramas de
MIBK, e 0,53 gramas de acetato de niquel Ii (Ni(CH,COO),) foram emprega-
dos. O produto, uma cera ligeiramente viscosa quando aquecida, foi transfe-
rido para uma jarra e deixado endurecer. A temperatura ambiente, o produto
ficou uma cera um pouco dura de cor magenta / vermelha intensa.
EXEMPLO XXIV

Preparaciao de Colorante de Tetraestearila "Laked"” Fosfotungsténico-

Molibdénico

O processo do Exempio | foi repetido exceto que 34,1 gramas
do cromogénio de tetraestearila purificada de anel fechado, 400 gramas de
MIBK, 13,1 gramas de acido fosfotungsténico, e 5,6 gramas de acido fosfo-

molibdénico foram empregados. O produto, uma cera ligeiramente viscosa
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quando aquecida, foi transferido para uma jarra e deixado endurecer. A
temperatura ambiente, o produto era uma cera um pouco dura de cor ma-
genta / vermelha intensa.

EXEMPLO XXV

Preparacao de Colorante de Tetraestearila de Titanio

O processo do Exemplo | foi repetido exceto que 24,3 gramas
do cromogénio de tetraestearila purificada de anel fechado, 250 gramas de
tolueno, e 0,9 grama de cloreto de titanio IV foram empregados. O produto,
uma cera ligeiramente viscosa quando aquecida, foi transferido para uma
jarra e deixado endurecer. A temperatura ambiente, o produto ficou uma
cera um pouco dura de cor magenta / vermelha intensa.

EXEMPLO XXVi

Preparacao de Colorante de Tetraestearila de Cromo

O processo do Exemplo | foi repetido exceto que 25,2 gramas
do cromogénio de tetraestearila purificada de anel fechado, 250 gramas de
MIBK, e 1,04 grama de cloreto de cromo il foram empregados. O produto,
uma cera ligeiramente viscosa quando aquecida, foi transferido para uma
jarra e deixado endurecer. A temperatura ambiente, o produto ficou uma
cera um pouco dura de cor magenta / vermelha intensa.

Os processos dos Exemplos XVII até XXVI sdo repetidos porém
substituindo-se 0s cromogénios preparados nos Exemplos Il até XVI pelo
cromogénio preparado no Exemplo L. Acredita-se que resultados similares
sejam observados.

Preparacao e Teste de Tinta
EXEMPLO XXVil

Preparacao de Colorante Secundario
PARTE 1

Um colorante magenta secundario foi preparado como segue.

Em um frasco de reagao de vidro foram combinados 73 gramas de
quinizarina sublimada, 49 gramas de leucoquinizarina, 66 gramas de etanol de
4-aminobenzeno, 31 gramas de acido borico, e 780 gramas de metanol. Os

materiais foram misturados e aquecidos até o solvente refluxar a 66°C.
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Apds 16 horas de refluxo a reacao foi completada, tendo gerado

um colorante substituido por alcool da férmula

/@/o HoCH,OH
O HN

O OH

A mistura de reagdo foi resfriada e filtrada. A torta de filiro do
produto foi secada ao ar em temperatura ambiente.

A resisténcia espectral do colorante substituido foi determinada
empregando-se um procedimento espectrofotografico com base na medigao
do colorante em solugéo dissolvendo-se o colorante em tolueno e medindo-
se a absorbancia empregando-se um espectrofotémetro Perkin Elmer
Lambda 2S5 UV/VIS. A resisténcia espectral do colorante substituido por al-
cool foi medida como 21.000 ml de Unidades de Absorbancia por grama em
absorgao A, , indicando uma pureza de 80 por cento.

PARTE 2

Em um frasco de reacdo de vidro foram combinados 8 gramas
do colorante substituido por alcool preparado na Parte 1 deste Exemplo, 68
gramas de acido acético glacial, 13 gramas de acido propidnico, e 2,3 gra-
mas de anidrido acético. Os materiais foram misturados e aquecidos até
uma temperatura de refluxo de 121°C. Apds 4 horas de refluxo, a reacgéo foi
completada e a mistura de reagdo continha um colorante substituido por

acetato de etila da formula
0

I
/Q/c HoCHaO—C—CHy
O HN

O GH
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PARTE 3

91 gramas da mistura de reacdo contendo o colorante substitui-
do por acetato de etila de Parte 2 deste Exemplo foram carregados em um
frasco de reagdo de vidro. A mistura foi resfriada para um minimo de 30°C.
Ao mesmo tempo que misturando, 9 gramas de bromo foram adicionados a
mistura em uma taxa tal que a temperatura permaneceu abaixo de 40°C. A
mistura foi entdo aquecida para 40°C. Apds 24 horas de misturagio a rea-
¢ao foi completada.

A mistura de reagao foi entdo resfriada bruscamente em 234
gramas de agua desionizada e deixada resfriar em temperatura ambiente. A
mistura de reagao foi entéo filtrada. A torta de filtro foi ressuspensa e filtrada
duas vezes em agua desionizada para remover a maior parte do acido acé-
tico residual. A torta de filtro foi entao secada em um forno a 60°C. Esta torta
de filtro continha uma mistura de colorantes substituidos por acetato de etila

brominado das formulas

o
@]

Br CH,CH,O —Cl) Br CH,C HQO—?
©
Br o CHj CHs
O HuN O HN
CO0 | 0
O OH O OH

A resisténcia espectral do colorante substituido por acetato de
etila brominado foi determinada empregando-se um procedimento espec-
trofotografico com base na medigdo do colorante em solugdo dissolvendo-se
o colorante em tolueno e medindo-se a absorbancia empregando-se um es-
pectrofotdmetro Perkin Elmer Lambda 2S UV/VIS. A resisténcia espectral do
colorante substituido por acetato de etila brominado foi medida como 15.000
ml de Unidades de Absorbancia por grama em absorgdo A, Esta resistén-
cia espectral indicou uma pureza de 60 por cento.

PARTE 4

Em um frasco de reacdo de vidro foram combinados 18 gramas
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da mistura do colorante substituido por acetato de etila brominado e seu sal
preparado na Parte 3 deste Exemplo, 72 gramas de N-metil-2-pirrolidona, 4
gramas de hidroxido de sodio, e 4 gramas de agua desionizada. Os materi-
ais foram misturados e aquecidos para 60°C. Apés 3 horas a reacdo foi
completada.

A mistura de reacéo foi entdo resfriada bruscamente em 234
gramas de agua desionizada e deixada resfriar em temperatura ambiente. O
acido acetico glacial foi adicionado até a solugédo atingir um pH entre 6 e 7
A mistura de reacgao foi entdo filtrada. A torta de filtro foi ressuspensa e fil-
trada duas vezes em agua desionizada para remover a maioria da N-metil-2-
pirrolidona residual. A torta de filtro foi entdo secada em um forno a 60°C.

Esta torta de filtro continha um colorante substituido por aicool brominado da

formula
Br CH,CH,OH
O HN
0
O OH

A resisténcia espectral do colorante substituido por alcool bro-
minado foi determinada empregando-se um procedimento espectrofotografi-
co com base na medigdo do colorante em solugdo dissolvendo-se o calo-
rante em uma mistura igual de tolueno e tetraidrofurano e medindo-se a ab-
sorbéncia empregando-se um espectrofotdmetro Perkin Elmer Lambda 2S
UV/VIS. A resisténcia espectral do colorante substituido por alcool bromina-
do foi medida como 16.000 ml de Unidades de Absorbéncia por grama em
absor¢do A.,. Esta resisténcia espectral indicou uma pureza de 60 por
cento.

PARTE 5
Em um frasco de reacgdo de vidro foram combinados 16 gramas

do colorante substituido por alcool brominado preparado na Parte 4 deste
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Exemplo, 31 gramas de UNICID® 700 (um material contendo acido carboxi-
lico da formula R,COOH onde R, é um grupo alquila linear tendo uma média
de 50 atomos de carbono, também contendo outros materiais de cera ndo
funcionalizada em uma quantidade de ate 25 por cento em peso, 152 gra-
mas de xileno, e 0,6 grama de acido para-toluenossulfénico. Os materiais
foram misturados e aquecidos até uma temperatura de 143°C. Apos 7 ho-
ras, a reagao foi completada.

A mistura de reagao foi entdo resfriada para 40°C e filtrada. A
torta de filtro foi ressuspensa e filtrada duas vezes mais em metanol para
remover Xileno residual. A torta de filtro foi entdo secada ao ar em tempera-

tura ambiente. Esta torta de filtro continha um colorante da féormula
O

| T
Br CHaCHy—O—C—Rp

O HN
ool
) OH

onde R, € um grupo alquila linear tendo uma média de 50 atomos de carbo-
no.

A resisténcia espectral do colorante foi determinada empregan-
do-se um procedimento espectrofotografico com base na medigdo do colo-
rante em solucdo dissolvendo-se o colorante em uma mistura igual de tolue-
no e tetraidrofuranc e medindo-se a absorbancia empregando-se um es-
pectrofotometro Perkin Elmer Lambda 2S UV/VIS espectrofotdmetro. A re-
sisténcia espectral do colorante foi medida como 5.000 ml de Unidades de
Absorbancia por grama em absorgdo A..,. Esta resisténcia espectral indicou
uma pureza de 40 por cento.

Composicdes de tinta contendo os colorantes dos Exemplos IF e
XVIl até XXVI, e, para propositos de comparagao, Solvente Red 172 de n-
butila comercialmente disponivel (n-BuSR172; UNIGRAPH Red 1900), Sol-
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vente Red 49 comercialmente disponivel (SR49; um colorante de rodamina),
e um colorante compreendendo o cromogénio do Exemplo ID (o referido
cromogénio n&do sendo parte de um composto de metal de acordo com a
presente invengao) foram preparadas tal como segue.

Tinta A-1: Em um béquer de aco inoxidavel foram combinados
153,22 gramas de cera de polietileno (PEGS5, da férmula CH,(CH,),,CH,),
39,72 gramas de cera de estearil estearamida (KEMAMIDE® S-180), 62,99
gramas de uma resina de tetraamida obtida da reacdo de um equivalente de
diacido de dimero com dois equivalentes de etileno diamina e UNICID® 700
(um derivado de acido carboxilico de um &lcool de cadeia longa), preparado
tal como descrito no Exemplo 1 da Patente U.S. N° 6,174,937, 39,76 gramas
de uma resina de uretano obtida da reagio de dois equivalentes de alcool
de hidroabietila de ABITOL® E e um equivalente de diisocianato de isoforo-
na, preparado tal como descrito no Exemplo 1 da Patente US. N°
5.782.966, 27,02 gramas de uma resina de uretano que foi o aducto de trés
equivalentes de isocianato de estearila € um alcool com base em glicerol,
preparado tal como descrito no Exemplo 4 da Patente U.S. N° 6.309.453, e
0,65 grama do antioxidante NAUGUARD® 445, Os materiais foram derreti-
dos juntos a uma temperatura de 135°C em um forno, e em seguida mistu-
rados por agitacdo em um manto de temperatura controlada a 135°C du-
rante 0,2 hora. A esta mistura foram em seguida adicionados 12,31 gramas
do colorante preparado tal como descrito no Exemplo IF e 6,70 gramas de
um colorante magenta secundario (preparado tal como descrito nas Partes 1
a 5 deste Exemplo). Apds agitacdo durante 2 horas adicionais, a tinta ma-
genta deste modo formada foi filtrada por meio de um aparelho MOTT®
aquecido empregando-se papel filtro de N2 3 Whatman sob uma pressao de
103,42 KPa (15 libras por polegada quadrada). A tinta de mudanca de fase
filtrada foi despejada em moldes e deixada solidificar para formar bastées de
tinta. A tinta de mudanca de fase magenta desse modo preparada exibiu
uma viscosidade de 10,80 centipoise tal como medido por um viscoémetro
"cone-plate” Rheometrics a 140°C, e uma intensidade espectral de 1.279

mililitros de absorbancia por grama em 550 nanémetros, determinada pelo
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emprego de um processo espectrofotografico com base na medigdo do colo-
rante em solugdo por dissolugdo da tinta sélida em n-butanol e medigao da
absorbancia empregando-se um espectrofotdmetro Perkin Elmer Lambda 28
UV/VIS.

Tinta A-2: A tinta A-2 foi preparada de uma maneira similar
aquela empregada para preparar a Tinta A-1 empregando-se uma formula-
cao diferente para a composicdo de tinta tal como descrito na tabela abaixo.
As propriedades da Tinta A-2 foram obtidas empregando-se 0s mesmos
métodos, tais como aqueles empregados para a Tinta A-1. Os pontos de
fuséo de 84°C e 105°C foram medidos por calorimetria de varredura diferen-
cial empregando-se um calorimetro DuPont 2100. A tinta A-2 teve uma tem-
peratura de transi¢éo vitrea (T,) de 19°C. Tal como mostrado na tabela, a
diferenga predominante entre a Tinta A-1 e a Tinta A-2 é a concentragio
relativa do colorante na tinta.

Tinta A-3: A tinta A-3 foi preparada de uma maneira similar
aquela empregada para preparar a Tinta A-1 porém empregando-se uma
formulacgéo diferente para a composicédo de tinta tal como descrito na tabela
abaixo. As propriedades da Tinta A-3 foram obtidas empregando-se os
mesmos métodos, tais como aqueles empregados para a Tinta A-1 e a Tinta
A-2. Tal como mostrado na tabela, a diferenca predominante entre a Tinta
A-3 e as Tintas A-1 e A-2 & a concentragéo relativa mais elevada do colo-
rante na tinta. Como resultado, a intensidade espectral da Tinta A-3 é tam-
bém fnais elevada do que aguelas das Tintas A-1 e A-2, sugerindo solubili-
dade muito boa do colorante descrito no Exemplo IF no veiculo de tinta.

Tintas B-1 e B-2: As tintas B-1 e B-2 foram preparadas de uma
maneira similar aquela empregada para preparar a Tinta A-1 porém empre-
gando-se o colorante do Exemplo XVII no lugar do colorante do Exemplo IF.
Suas formulacdes estdo descritas na tabela abaixo. As propriedades da
Tinta B-1 e Tinta B-2 foram obtidas empregando-se 0os mesmos métodos,
tais como aqueles empregados para as Tintas A-1 e A-2. Tal como mostrado
na tabela, a diferenga predominante entre a Tinta B-1 e a Tinta B-2 € a con-

centracéo relativa do colorante na tinta.
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Tinta C: A tinta C foi preparada pelo processo descrito para a
Tinta A-1 exceto que o colorante do Exemplo XVIII foi empregado no lugar
do colorante do Exemplo IF. As propriedades da Tinta C foram obtidas em-
pregando-se 0s mesmos métodos, tais como aqueles empregados para a
Tinta A-1.

Tintas D-1 e D-2: As tintas D-1 e D-2 foram preparadas pelo
processo descrito para a Tinta A-1 exceto que o colorante do Exemplo XIX
foi empregado no lugar do colorante do Exemplo IF. As propriedades da
Tinta D-1 e Tinta D-2 foram obtidas empregando-se 0os mesmos métodos,
tais como aqueles empregados para a Tinta A-1.

Tinta E: A tinta E foi preparada pelo processo descrito para a
Tinta A-1 exceto que o colorante do Exemplo XX foi empregado no lugar da
tintura do Exemplo IF. As propriedades da Tinta E foram obtidas empregan-
do-se os mesmos métodos, tais como agueles empregados para a Tinta A-
1.

Tinta F: A tinta F foi preparada pelo processo descrito para a
Tinta A-1 exceto que o colorante do Exemple XXI foi empregado no lugar da
tintura do Exemplo IF. As propriedades da Tinta F foram obtidas empregan-
do-se 0s mesmos métodos, tais como aqueles empregados para a Tinta A-
1.

Tinta G: A tinta G foi preparada pelo processo descrito para a
Tinta A-1 exceto que o colorante do Exemplo XXII foi empregado no lugar
da tintura do Exemplo IF. As propriedades da Tinta G foram obtidas empre-
gando-se 08 mesmos métodos, tais como aqueles empregados para a Tinta
A-1.

Tinta H: A tinta H foi preparada pelo processo descrito para a
Tinta A-1 exceto que o colorante do Exemplo XXIII foi empregado no lugar
da tintura do Exemplo IF. As propriedades da Tinta H foram obtidas empre-
gando-se 0s mesmos métodos, tais como aqueles empregados para a Tinta
A-1.

Tinta I: A tinta | foi preparada pelo processo descrito para a Tinta

A-1 exceto que o colorante do Exemplo XXIV foi empregado no lugar da
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tintura do Exemplo IF. As propriedades da Tinta | foram obtidas empregan-
do-se os mesmos métodos, tais como aqueles empregados para a Tinta A-
1.

Tinta J: A tinta J foi preparada pelo processo descrito para a
Tinta A-1 exceto que o colorante do Exemplo XXV foi empregado no lugar
da tintura do Exemplo IF. As propriedades da Tinta J foram obtidas empre-
gando-se os mesmos métodos tal como aqueles empregados para a Tinta
A-1.

Tinta K: A tinta K foi preparada pelo processo descrito para a
Tinta A-1 exceto que o colorante do Exemplo XXVI foi empregado no lugar
da tintura do Exemplo IF. As propriedades da Tinta K foram obtidas empre-
gando-se 0s mesmos métodos tal como aqueles empregados para a Tinta
A-1.

Tinta Comparativa 1: Uma tinta foi preparada pelo processo
descrito para a Tinta A-1 exceto que no lugar do colorante do Exemplo IF,
os comercialmente disponiveis SR 49 e acido dodecil benzeno sulfarico
(DDBSA, Bio-soft S-100) foram empregados. As propriedades da Tinta
Comparativa 1 foram obtidas empregando-se 0s mesmos métodos, tais
como aqueles empregados para a Tinta A-1.

Tinta Comparativa 2. Uma tinta foi preparada pelo processo
descrito para a Tinta A-1 exceto que no lugar do colorante do Exemplo IF,
um colorante compreendendo o cromogénio do Exemplo ID (o referido cro-
mogénio nao sendo parte de um composto de metal de acordo com a pre-
sente invencdo) e acido de dodecii benzeno sulfurico (DDBSA, Bio-soft S-
100) foram empregados. As propriedades da Tinta Comparativa 2 foram ob-
tidas empregando-se os mesmos métodos, tais como aqueles empregados
para a Tinta A-1.

Tinta Comparativa 3;: Uma ftinta foi preparada pelo processo
descrito para a Tinta A-1 incluindo a preparagéo do colorante do Exemplo
IF, exceto que em vez de empregar o cromogénio do Exemplo ID, o Sol-
vente Red 49 comercialmente disponivel foi empregado como o cromogénio

para preparar o colorante de zinco resultante. As propriedades da Tinta
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Comparativa 3 foram obtidas empregando-se os mesmos, metodos tais
como aqueles empregados para a Tinta A-1. Uma vez que foi constatado
que a intensidade espectral da tinta ndo filtrada era mais elevada do que
aquela da tinta filtrada, a quantidade real de colorante relativa do colorante €
de fato menor do que aquela listada na seguinte tabela de formulagdo. Por
esse motivo, o colorante descrito no Exemplo Comparativo 3 tem solubilida-
de muito menor do que aquela do colorante descrito no Exemplo A; acredita-
se que a melhor solubilidade do colorante nas Tintas A-1 até A-3 pode ser
atribuida acs grupos de alquila fonga no cromogénio comparada aquela do
Solvente Red 49 comercialmente disponivel.

As seguinies tabelas resumem as composi¢des das varias tintas
e as quantidades de ingredientes (numeros de porcentagem em peso dados

nas tabelas) nestas:

A-1 A-2 A-3 B-1 B-2 C

colorante do Exemplo IF 3,56 | 504 | 6,28 - - -

colorante do Exemplo XVIt -— --- 3,98 | 3,55 -
colorante do Exemplo XVIII -- - - 3,55
POLYWAX 44,36 | 44,15 | 43,41 | 44,06 | 45,38 | 45,38
Tetraamida 19,10 | 17,81 | 17,56 | 18,91 | 18,47 | 18,47
S-180 11,51 | 13,76 | 13,42 | 12,55 | 11,78 | 11,78

Resina de Uretano 1* 11,51 9,75 | 9,84 | 10,63 1 11,13} 11,13

Resina de Uretano 2** 782 | 745 | 741 | 7,86 | 7,56 | 7,56

2° colorante magenta 194 | 1,83 | 1,87 | 1,92 | 1,94 | 1,94

NAUGUARD 445 0,19 | 0,19 | 0,20 | 0,19 | 0,19 | 0,19

Total 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0

* Resina de uretano com base em ABITOL E

** Resina de uretano com base em alcool de glicerol

D-1 D-2 E F G H
colorante do Exemplo XIX | 3,51 | 3,556 | --
colorante do Exemplo XX - —— 3,55 — —
colorante do Exemplo XXIi - 3,55 i
colorante do Exemplo XXII e -—- - — 3,54 -—-
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Continuacgéo
D-1 D-2 E F G H
colorante do Exemplo XXII | --- --- . - 3,55
POLYWAX 43,30 | 45,38 | 45,89 | 45,58 | 46,89 | 45,38
Tetraamida 19,96 | 18,47 | 18,15 | 18,34 | 17,54 | 18,47
S-180 13,02 { 11,78 | 11,91 | 11,83 | 12,17 | 11,78
Resina de Uretano 1* 10,30 { 11,13 | 10,94 | 11,05 | 10,57 | 11,13
Resina de Uretano 2** 781 1 75 | 743 | 751 | 718 | 7,56
2° colorante magenta 191 | 1,94 | 194 | 1,94 | 1,93 | 1,84
NAUGUARD 445 0,20 : 0,19 | 0,49 | 0,20 | 0,18 | 0,19
Total 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0
* Resina de uretano com base em ABITOL E
** Resina de uretano com base em éalcool de glicerol
| J K 1 2 3
colorante do Exemplo XXIV | 3,55 - - -—- --- -
colorante do Exemplo XXV - 3,55 -—- -— - -—-
colorante do Exemplo XXVI | - --- 3,54 -—- --- ---
colorante SR 49 -- --- -—- 0,46 -- ---
colorante do Exemplo ID - - -—- -— 2,61 -—-
colorante Zn-SR 49 --- --- - --- --- 0,75
POLYWAX 45,38 | 45,38 | 46,26 | 45,67 | 40,16 | 45,58
Tetraamida 18,47 | 18,47 | 17,93 | 19,04 | 17,82 | 21,35
S-180 11,79 | 11,78 | 1,01 | 13,17 | 19,38 | 13,20
Resina de Uretano 1* 11,13 1 114,13 | 10,80 | 10,68 | 12,47 | 9,00
Resina de Uretano 2** 7,56 | 7,56 | 7,34 | 8,09 | 426 | 8,00
2° colorante magenta 194 | 1,94 | 194 | 1,91 | 2,03 | 1,92
DDABS - --- —- 0,80 | 1,10 e
NAUGUARD 445 019 | 0,19 | 018 | 0,20 | 0,18 | 0,20
Total 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 ; 100,0

* Resina de uretano com base em ABITOL E

** Resina de uretano com base em alcool de glicerol

As tintas magentas desse modo preparadas foram sucessiva-
mente impressas em papel HAMMERMILL LASERPRINT® com uma im-
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pressora XEROX® PHASER 860, a qual usa um processo de impressao no
qual a tinta é primeiro esguichada em um padréo de forma de imagem sobre
um membro de transferéncia intermediario sequido pela transferéncia do
padrdo de forma de imagem do membro de transferéncia intermediario para
um substrato de gravagao final. As imagens de campo sélido com uma re-
solugdo de 450 dpi x 600 dpi foram geradas a partir da impressora, e seus
dados de espago de cor foram obtidos em um Colorimetro ACS® Spectro
Sensor® il de acordo com os métodos de avaliagdo estipulados em ASTM
1E805 (Standard Practice of Instrumental Methods of Color ou Color Diffe-
rence Measurements of Materials) empregando-se os padrbes de calibra-
gem apropriados fornecidos pelo fabricante do instrumento. Para propésitos
de verificagéo e quantificagdo do desempenho colorimétrico total das tintas,
dados de avaliagdo foram reduzidos, por meic de integracéo de tri-estimulo,
seguindo ASTM E308 (Método Padrdo para a Computagdo das Cores de
Objetos empregando-se o Sistema CIE) a fim de calcular os valores de CIE-
LAB L* (Claridade), a* (vermelhiddo - tom esverdeado), e b* (tom amarelado
- fom azulado) de CIE 1976 para cada amostra de tinta de mudanca de fase.

Qutro tipo de amostra impressa foi gerado em papel HAMMER-
MILL LASERPRINT® empregando-se um Revisor de Impressdo K. Neste
metodo, as tintas testadas foram dissolvidas em um dispositivo de placas de
impressao a temperatura de 150°C. Uma barra de rolo ajustada com o papel
foi, em seguida rolada sobre a placa contendo a tinta dissolvida em sua su-
perficie. A tinta no papel foi resfriada, resultando em trés imagens separa-
das de blocos retangulares. O bloco mais intensamente colorido continha a
maior quantidade de tinta depositada no papel, e foi por esse motivo empre-
gado para obter-se as medi¢des de valores de cor.

Amostras impressas das tintas magentas igualmente da impres-
sora XEROX PHASER® e do Revisor K foram avaliadas quanto a caracte-
risticas de cor, as quais sdo relatadas nas tabelas abaixo. Como é evidente,
os valores de L*a*b* do CIE para tintas produzidas com colorantes de acor-
do com a presente invengdo representam uma tinta impressa de tom bem

magento. As tabelas abaixo listam a viscosidade (1, centipoise) das tintas a
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140°C a intensidade espectral em n-butanal

(SS, mi*g'cm™) e a absorbancia maxima (Lambda max, A, nm) das tintas,

o ponto de transi¢éo vitrea (T,, °C), os pontos de fuséo (p.f., °C, tal como

medido por DSC), e as coordenadas de cor L*a*b* do CIE das impressdes

feitas empregando-se ou a impressora XEROX PHASER® 860 ou o Revisor

K:
A-1 A-2 A-3 B-1 B-2 C
n 10,80 10,62 10,79 10,62 | 10,76 | 10,65
SS 1279 1619 2095 1187 | 1102 | 1157
Amax 550 550 550 549 552 558
T, -—- 18,4 17,7 -—- -— ---
p.f. - 84,3,104,6 | 83,9,104,8 - -
L* (860) 55,0 48,4 49,1 71,46 -- | 63,07
a* (860) 75,1 80,2 83,7 48,88 60,10
b* (860) -39,1 -34,6 -40,9 -31,05 -~ | -33,04
L* (K-P) 60,9 - 52,06 --- 68,49 | 64,95
a* (K-P) 59,6 = 74,14 - 44,62 | 48,47
b* (K-P) -31,3 e -40,93 - -22,36 | -27,18
--- = ndo medido
D-1 D-2 E G H
n 10,75 10,44 10,67 10,67 10,58 10,65
SS 1203 1262 1418 1255 12,91 810
A max 558 556 558 549 556 548
T, -- - - --- - e
p.f. - e - -— - -
L* (860) 61,14 - -- - --- —
a* (860) 64,00 - - - - -—-
b* (860) -34,56 --- == --- --- -
L* (K-P) - 64,11 55,76 59,42 56,09 63,56
a* (K-P) - 50,15 51,16 51,41 57,85 45,14
b* (K-P) --- -27.9 -30,26 -32,47 | -31,78 -28,69

- = ndo medido
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| J K 1 2 3
n 10,77 | 1060 | 10,75 10,77 | 10,54 | 10,36
SS 887 1082 | 1115 1279 | 1328 | 909
Ao 553 554 552 555 552 | 543
T, 21,2
p.f. —  |827,1038| -
L* (860) 54,0 50,1
a* (860) 76,8 69,1
b* (860) 413 | 372 | -
L*(K-P) | 5664 | 6758 | 63,14 60,9 56,3
a*(K-P) | 57,97 | 3564 | 43,36 68,0 59,3
b*(K-P) | 3352 | 2141 | -28,36 42,7 | 325 | -

--- = nao medido

Os valores de cor nas tabelas acima indicam que os colorantes
das Tintas A até K podem ser empregados em tintas de dissolugao quente
com cor bem magenta como evidencidado pelos valores a* e b* das impres-
sdes. Como evidenciado nas tabelas, a Tinta A pode exibir cor magenta com
uma saturagao maior do que aquela da Tinta Comparativa 1, a qual foi fabri-
cada a partir do SR 49 comercialmente disponivel, que foi considerado como
sendo um colorante magenta brilhante. Em contraste ao colorante SR 49
comercial, o qual normalmente necessita de um acido relativamente forte, tal
como DDBSA para desenvolver sua cor em uma base de iinta, os colorantes
nas Tintas A até K desta invengao apresentam cor magenta razoavelmente
forte sem um revelador acido. Embora nao sendo limitado a gualquer teoria
particular, acredita-se que ¢ papel de desenvolvimento de cor nas tintas
desta invengdo foi desempenhado pelo ion de metal nos colorantes. Boas
solubilidades de tintura dos colorantes nas Tintas A até G e J até K desta
invencdo em bases de tinta testadas s&o demonstradas pelas cargas de
tintura muito elevadas e correspondente intensidade espectral muito elevada
das tintas.
EXEMPLO XXViIil

Teste de Estabilidade Térmica
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A degradagao do colorante pode levar a um desbotamento ou
mudanga de cor indesejavel como resultado da reagdo de decomposig¢éo do
colorante em uma tinta. Este fendmeno pode adversamente afetar a quali-
dade ou consisténcia da cor das impressdes das tintas se o colorante nac é
termicamente estavel. A estabilidade térmica dos colorantes nas Tintas A
até K de acordo com esta invengéo foi comparada ao colorante SR 49 na
Tinta Comparativa 1 monitorando-se alteracdes de cor das impressdes a
partir de suas tintas cozidas.

Em um método, as tintas foram aquecidas em jarras de vidro
continuamente em um forno a 140°C, seguido por amostragem e impresséao
das tintas em papel HAMMERMILL LASERPRINT® empregando-se um Re-
visor K, e finalmente avaliacdo das alteracdes de cor das impressdes das
tintas experimentadas como uma fung¢ao do tempo. As alteragbes de cor das
impressdes resultantes foram monitoradas pelos valores CIELAB e expres-
sas por Delta E relativo aos valores CIELAB iniciais. A alteracao de cor de
cada amostra foi determinada de acordo com os métodos descritos aqui
acima para a obten¢ado dos valores CIELAB. As alteragbes de cor foram
determinadas seguindo o ASTM D2244-89 (Standard Test Method for Cal-
culation de Color Differences From Instrumentally Measured Color Coardi-
nates) (delta E = [(L*-L*,)* + (a*,-a*,)* + (b*-b*,)’]"?). Os resultados para
estas tintas sdo mostrados nas tabelas abaixo. Como os dados nas tabelas
indicam, as Tintas A-1 até C-1 e a Tinta K contendo os colorantes de acordo
com a presente invengdo demonstraram melhor estabilidade de cor do que a
Tinta Comparativa 1 contendo o SR 49 comercial.

Tinta 0 1 3 5 10 18
A-1 0,0 1,8 4,0 6,1 14,6
B-2 0,0 0,7 1,4 2,5 4,4
C 0,0 0,5 2,0 2,6 11,6
D-2 0,0 0,9 2,9 5,5 9,1
E 0,0 3,1 13,0 19,5 256
F 0,0 6,3 14,0 21,5 39,4
G 0,0 3,2 6,9 8,3 16,0
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Continuagéo

Tinta 0 1 3 5 10 18
H 0,0 2,7 6,2 11,4 238 ---
I 0,0 1,6 3,9 7,6 16,6 ---
J 0,0 5,2 10,7 15,6 26,6 ---
K 0,0 1,7 3,7 8,0 11,6 —-
1 0,0 2,2 3,7 6,4 10,7 —

valores de AE para varias tintas aquecidas a 140°C para o numero indicado
de dias
--- = ndo medido

Em outro método, um teste de estabilidade térmica foi realizado
aquecendo-se continuamente as tintas de teste em uma impressora a 136°C
e avaliando-se a alteragdo de cor das impressdes como uma fungdo do
tempo (referido como o teste de "No-standby"). As alteragdes de cor das
impressoes resultantes foram monitoradas por valores CIELAB e expressas
por Delta E relativo ao valores CIELAB iniciais. A alteragdo de cor de cada
amostra foi determinada de acordo com os métodos descritos agui acima
para a obtencdo dos valores CIELAB. As alteragdes de cor foram determi-
nadas seguindo-se o0 ASTM D2244-89 (Standard Test Method for Calculati-
on of Color Differences From Instrumentally Measured Color Coordinates)
(delta E = [(L*,-L*,)? + (a@*-a%,)* + (b*,-b*,)4]"?). Os resultados para as Tintas

testadas foram como segue:

Tempo de envelheci- A-1 A-2 B-1 C D-1 1
mento (dias)

0 0 0 0 0 0 0

0,3 0,8 0,4 1 1,8 0,6 2,2

0,5 1,6 0,5 1,4 1,7 1 3,7

1 2 0,7 1,5 3,5 3,7 6

2 2,2 1,5 34 57 7,9 8,4

3 3,8 1,7 3,2 6,3 12 11

4 4,4 2,5 4.1 - - 14

5 5.1 2,9 4 -— - 16

6 6,3 3,7 5,2 -— 17
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Continuagéo

Tempo de envelheci- A-1 A-2 B-1 C D-1 1
mento (dias)

7 7 4 4.4 --- - 18
8 8,6 4,7 5,1 11 34 20
9 8,1 5,4 5,9 14 38 21
10 8,4 6,2 6,6 16 40 21
11 8,5 6,7 6,7 15 40 22
12 8,6 7,4 7,5 --- 24
13 8,2 7,7 8,3 19 44 25
14 8,5 8,1 9 20 45 26

valores de AE para varias tintas aquecidas a 140°C para o numero indicado

de dias

-~ = nao medido

EXEMPLO XXIX

Avaliacido Qualitativa de Desempenho de Impressao Digital na Impres-

sao de Tinta Magenta

Todas as tintas testadas foram submetidas a um teste qualitativo
quanto a resisténcia da impresséo digital a temperatura ambiente. Este teste
prosseguiu em trés etapas: impressao das tintas, exposi¢cdo das impressoes
a uma mistura de ingredientes de lo¢do de mao e dleos de manuseio, e fi-
nalmente uma comparagao das varias tintas contra uma referéncia apés um
periodo de 5 dias.

O estudo foi realizado inicialmente pela impressao das tintas em
Papel Hammermill de tamanho A, incluindo 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, e 90%
de cobertura por folha. Cada folha foi dedicada a uma tinta apenas. Para
este proposito, a tinta foi impressa em orientacdo de retrato em oito areas
retangulares, medindo aproximadamente 8" x 1,25" -- com cada listra repre-
sentando um tipo de cobertura. Trés impressbes idénticas foram geradas
por tinta em uma resolugao particular, e duas resolucbes -- 355 x 464 dpi, e
600 x 600 dpi -- foram comparadas para cada tinta. Os grupos de impres-
sBes incluiram uma tinta de referéncia, contra a qual as tintas experimentais

foram comparadas nas duas resolugdes.
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Depois que a impressao foi concluida, as tintas foram expostas
a uma mistura de 6leo de manuseio e logdo de mao. Para este propdsito,
uma pessoca de teste aplicou em duas etapas subseqlentes uma logao de
mao as suas maos, e secou o excesso de logdo com uma toalha. Em segui-
da, a pessoa suavemente tocou nas tintas impressas no lado direito de uma
impressao particular, iniciando na listra de 90% de cobertura -- e prosseguiu
em um movimento descendente até a listra de 20% de cobertura. Mais tar-
de, o processo foi repetido na mesma impressédo com a outra mao, iniciando
no lado esquerdo com a listra de 20% de coberiura, e movendo-se para
cima em dire¢do a coberturas maiores. Sem renovacédo da lo¢do de mao,
isto foi repetido com a proxima impress&o. Depois que a seqgunda impressao
foi exposta aos d6leos de manuseio, a pessoa foi instruida para reaplicar lo-
cao as maos da maneira descrita, e prosseguir com as duas impressdes
seguintes. Quando todas as impressdes foram expostas aos 6leos de ma-
nuseio, as impressdes foram depositadas em pastas de papel manilha, por
meio das quais cada impresséo foi separada da seguinte por uma folha em
branco de papel. A pasta foi em seguida armazenada a temperatura ambi-
ente durante 5 dias.

No fim deste periodo de tempo, as impressbes foram removidas
das pastas de papel manilha e dispostas em um padrao sistematico em uma
mesa suficientemente grande em um ambiente suficientemente claro e uni-
formemente iluminado. Uma pessoa de teste -- em alguns casos, varias
pessoas de teste -- em seguida comparou visualmente as marcas de dedos
nas impressées com aquelas observadas nas impressdes da tinta de refe-
réncia. Os observadores foram instruidos para classificar o desempenho da
impressao digital qualitativamente em uma escala de -3 a +3, com -3 indi-
cando o pior comportamento, e +3 indicando nenhuma marca de dedo ob-
servada. Neste sistema de classificagdes, o valor £0 entao indicaria nenhu-
ma diferenga de desempenho quando comparadas as impressoes da tinta
de referéncia.

As impressdes foram também envelhecidas em temperaturas

elevadas de 45°C e 60°C além de envelhecimento a temperatura ambiente.
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A tinta testada de acordo com a presente invengéo foi a Tinta A 1 e a tinta

de referéncia foi a Tinta Comparativa 1. Os escores de avaliagdo foram

como segue:
Tinta Temperatura ambiente 45°C 60°C
A-1 0,7 1.1 1,5
1 0 0 0

Os resultados na tabela acima mostram que as imagens das
impressdes de Tinta A-1 foram menos afetadas pelos 6leos de mao do que
aquelas da Tinta Comparativa 1, sugerindo melhor estabilidade de imagem.
EXEMPLO XXX

Teste de Difusao

A Tinta A-2 e a Tinta Comparativa 1 foram testadas quanto a
tendéncia de difusdo de seus colorantes. Uma tinta clara foi também prepa-
rada da mesma maneira como para a Tinta A-2 porém sem quaisquer colo-
rantes. Este método de avaliagdo de difusdo empregou imagens impressas
para testar quanto a capacidade do colorante de um pixel de tinta magenta
difundir-se em pixels de tinta incolor proximos que cercavam o pixel de tinta
magenta. As impressées de teste foram geradas para conter 20 por cento
de pixels magenta individuais cercados por 80 por cento de pixels de tinta
clara. As impressdes foram analisadas a temperatura ambiente durante va-
rios dias quanto a alteragao de cor em geral detectada empregando-se um
analisador de imagem de cor, e a resposta foi avaliada como alteracdo em
delta E (AE) durante periodo de tempo prolongado e mostrada na tabela
abaixo. A diferenga de cor de cada amostra foi determinada de acordo com
0s meétodos descritos aqui acima para a obtengdo dos valores CIELAB. As
diferengas de cor foram determinadas seguindo-se o ASTM D2244-89
(Standard Test Method for Calculation of Color Differences From Instru-
mentally Measured Color Coordinates) (delta E = [(L*,-L*,)? + (a*,-a%,)* + (b*,-
b*,)"]"?). Igualmente o papel HAMMERMILL LASERPRINT® e o papel XE-
ROX® 4024 foram empregados, e os resultados de alteracdo de cor em

termos de AE durante periodo de tempo prolongado foram como segue:
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Tempo de Envelheci- HAMMERMILL XEROX® 4024
mento (dias) LASERPRINT®
Tinta A-2 | Tinta Compa- | Tinta A-2| Tinta Com-
rativa 1 parativa 1
0 0 0 0 0
0,75 0,1 0,8 0,5 1,2
1,75 0,5 1,4 0,8 1,8
3 0,3 1,5 0,7 2,0
5,1 0,5 1,7 0,9 2,5
6,95 0,6 2,1 0,8 3,0
22 1,4 3.4 1,3 4,3

Como os dados indicam, os colorantes examinados tinham to-
dos difundido-se em pixeis de base clara circunjacentes, como evidente pela
alteracao de cor e avaliado como uma alteragdo em delta E (AE). O colo-
rante na Tinta A-2, entretanto, sofreu difusdo a um grau significantemente
menor do que o colorante SR49 comparativo na Tinta Comparativa 1. Estes
resultados indicam que o colorante na Tinta A-2 € superior ao colorante
SR48 comercial comparativo em sua capacidade quanto a difusdo minima
de colorante. Embora néo sendo limitado a qualquer teoria particular, acre-
dita-se que 0s grupos de alguila longa do colorante preparado no Exemplo
IF desta invencao impediu a mobilidade da molecula de colorante.

QOutras modalidades e modificagdes da presente invengdo po-
dem ocorrer para aqueles de ordinaria versatilidade na técnica subsequen-
tes a uma revisao da informagéo apresentada aqui; estas modalidades e
modificagbes, bem como equivalentes destas, estdo também incluidas no
escopo desta invencgao.

A ordem relacionada de processamento dos elementos ou se-
quéncias, ou 0 uso de numeros, letras, ou outras designagdes por conse-
guinte, nao € pretendida para limitar um processo reivindicado para qualquer

ordem exceto como especificado na reivindicagdo em si.




REIVINDICAGOES

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

4

na qual M € ou (1) um ion de metal tendo uma carga positiva de +y onde y
um numero inteiro o qual é pelo menos 2, o referido ion de metal sendo

5 capaz de formar um composto com pelo menos duas

porgdes de cromogénio, ou {2) uma porgédo contendo metal capaz de formar

um composto com pelo menos duas
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porgoes de cromogénio associadas com o metal e é pelo menos 2, Ry, Ry,
Rs, e R4 cada qual, independentemente dos outros, é (i) um atomo de
hidrogénio, (ii) um grupo alquila, incluindo grupos alquila lineares,
ramificados, saturados, insaturados, ciclicos, substituidos, e nao-
substituidos, e no qual heteroatomos podem tanto estar como nao estar
presentes no grupo alquila, (iii) um grupo arila, incluindo grupos arila
substituidos ou nado-substituidos, e no qual heteroatomos podem tanto estar
como nao estar presentes no grupo arila, (iv) um grupo arilalquila, incluindo
grupos arilalquila substituidos ou nao-substituidos, no qual a porg¢ao alquila
do grupo arilalquila pode ser linear, ramificada, saturada, insaturada, e/ou
ciclica, e no qual os heteroatomos podem tanto estar como ndo estar
presentes em uma ou em ambas as porgdes alquila e a porgao arila do
grupo arilalquila, ou (v) um grupo alquilarila, incluindo grupos alquilarila nao-
substituidos ou substituidos, nos quais a por¢éao do grupo alquilarila pode ser
linear, ramificada, saturada, insaturada, e/ou ciclica, e no qual os
heteroatomos podem tanto estar ou nédo presentes em uma ou em ambas
por¢cdes alquila, e a porgao arila do grupo alquilarila, a e b cada um,
independente um do outro, € um nimero inteiro dentre 0, 1, 2 ou 3, ¢ é um
numero inteiro dentre 0, 1, 2, 3, ou 4, cada Rs, Rg, € Ry, independente um do
outro, € (i) um grupo alquila, incluindo grupos alquila lineares, ramificados,
saturados, insaturados, ciclicos, substituidos, e nao-substituidos, e no qual
heteroatomos podem tanto estar como nao estar presentes no grupo alquila,
(if) um grupo arila, incluindo grupos arila substituidos ou n&o-substituidos, e
no qual heteroatomos podem tanto estar como n&o estar presentes no grupo
arila, (iii) um grupo arilalquila, incluindo grupos arilalquila substituidos ou
nao-substituidos, no qual a por¢cédo alquila do grupo arilalquila pode ser
linear, ramificada, saturada, insaturada, e/ou ciclica, € no qual os
heteroatomos podem tanto estar como néo estar presentes em uma ou em
ambas as porgdes alquila e a porgao arila do grupo arilalquila, (iv) um grupo
alquilarila, incluindo grupos arilalquila substituidos ou nao-substituidos, no
qual a porgéo alquila do grupo arilalquila pode ser linear, ramificada,

saturada, insaturada, e/ou ciclica, e no qual os heteroatomos podem tanto
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estar como néo estar presentes em uma ou em ambas as por¢des alquila e
a porg¢ao arila do grupo arilalquila, (v) um atomo de halogénio, (vi) um grupo
éster, (vii) um grupo amida, (viii) um grupo sulfona, (ix) um grupo amina ou
grupo amdnio, (x) um grupo nitrila, (xi) um grupo nitro, (xii) um grupo hidréxi,
(xiii) um grupo ciano, (xiv) um grupo piridina ou piridinio, (xv) um grupo éter,
(xvi) um grupo aldeido, (xvii) um grupo cetona, (xviii) um grupo carbonila,
(xix) um grupo tiocarbonila, (xx) um grupo sulfato, (xxi) um grupo sulfeto,
(xxii) um grupo sulféxido, (xxiii) um grupo fosfina ou fosfonio, (xxiv) um grupo
fosfato, (xxv) um grupo mercapto, (xxvi) um grupo nitroso, (xxvii) um grupo
acila, (xxviii) um grupo anidrido de acido, (xxix) um grupo azida, (xxx) um
grupo azo, (xxxi) um grupo cianato, (xxxii) um grupo isocianato, (xxxiii) um
grupo tiocianato, (xxxiv) um grupo isotiocianato, (xxxv) um grupo uretano, ou
(xxxvi) um grupo uréia,

/Y\ .
e

/O\

Rs, Rg, € R1p cada qual, independentemente dos outros, € (i) um
atomo de hidrogénio, (ii) um grupo alquila, incluindo grupos alquila lineares,
ramificados, saturados, insaturados, ciclicos, substituidos, e né&o-
substituidos, e no qual heteroatomos podem tanto estar como nao estar
presentes no grupo alquila, (iii) um grupo arila, incluindo grupos arila
substituidos ou nado-substituidos, e no qual heteroatomos podem tanto estar
como nao estar presentes no grupo arila, (iv) um grupo arilalquila, incluindo

grupos arilalquila substituidos ou nao-substituidos, no qual a porg¢ao alquila
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do grupo arilalquila pode ser linear, ramificada, saturada, insaturada, e/ou
ciclica, e no qual os heteroatomos podem tanto estar como ndo estar
presentes em uma ou em ambas as porgdes alquila e a porgcao arila do
grupo arilalquila, ou (v) um grupo alquilarila, incluindo grupos arilalquila
substituidos ou ndo-substituidos, no qual a por¢éao alquila do grupo arilalquila
pode ser linear, ramificada, saturada, insaturada, e/ou ciclica, e no qual os
heteroatomos podem tanto estar como ndo estar presentes em uma ou em
ambas as porgdes alquila e a porgédo arila do grupo arilalquila, com a
condicio de que o numero de atomos de carbono em
R1+R2+R3+R4+Rs+Rg+R7+Rg+Rg+R1 seja pelo menos 16, Q- seja um grupo
COO- ou um grupo SO3-, d seja um namero inteiro que seja 1, 2, 3, 4, ou 5,
A seja um anion, e CA seja ou um atomo de hidrogénio ou um cation
associado com todos menos um dos grupos de Q-.

2. Composto, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que M é um ion de metal de um metal selecionado dentre
magnésio, calcio, estrdncio, bario, radio, aluminio, galio, germanio, indio,
estanho, antimdnio, telurio, talio, chumbo, bismuto, polénio, escandio, titanio,
vanadio, crémio, manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco, zircénio,
nidbio, molibidénio, tecnécio, ruténio, rdédio, paladio, prata, cadmio, hafnio,
tantalo, tungsténio, rénio, ésmio, iridio, platina, ouro, mercurio, metais da
série dos lantanideos, metais da série dos actinideos, e mistura dos
mesmos.

3. Composto, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que M é um ion de metal de um metal selecionado dentre zinco,
calcio, bismuto, estanho, ferro, cobre, aluminio, niquel, titanio, cromo, ou
misturas destes.

4. Composto, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que M é um ion de metal de zinco.

5. Composto, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que M é um metal contendo uma fragao, a qual é uma fragao de
metal iénico.

6. Composto, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
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pelo fato de que M e um metal contendo uma fragao, a qual @ um composto
de coordenagao com metal.

7. Composto, de acordo com a reivindicagio 1, caracterizado
pelo fato de que M é um metal contendo uma fracdo, a qual &€ um
heteropoliacido.

8. Composto, de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado
pelo fato de que o heteropolidcido € um &cido fosfotingstico, um acido
silicotingstico, um acido fosfomolibdico, ou mistura dos mesmos.

9. Composto, de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado
pelo fato de que o heteropoliacido € uma mistura de acido fosfomolibdico e
um acido fosfotingstico.

10. Composto, caracterizado pelo fato de que apresenta a

férmula

na qual M & um cétion de metal, p € um numero inteiro representando a
carga no cation de metal e é pelo menos 2, A & um anion, x € um numero
inteiro representando a carga no anion, Ry, R;, Ry, e R4 cada qual,
independentemente dos outros, e (i) um atomo de hidrogénio, (i) um grupo
alguila, incluindo grupos alquila lineares, ramificados, saturados,
insaturados, ciclicos, substituidos, e n2o-substituidos, e no qual
heteroatomos podem tanto estar como néo estar presentes no grupo alquila,
{iii) um grupo arila, incluindo grupos arila substituidos ou ndo-substituidos, e
no qual heteroatomos podem tanto estar como nao estar presentes no grupo
arila, (iv) um grupo arilalquila, incluindo grupos arilalquila substituidos ou
nao-substituidos, no qual a porgéo alguila do grupo arilalquila pode ser
linear, ramificada, saturada, insaturada, e/ou ciclica, e no qual os

heteroatomos podem tanto estar como ndo estar presentes em uma ou em
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ambas as porgbes alquila e a porgao arila do grupo arilalquila, ou (v) um
grupo alquilarila, incluindo grupos alquilarila nao-substituidos ou
substituidos, nos quais a por¢do do grupo alquilarila pode ser linear,
ramificada, saturada, insaturada, e/ou ciclica, e no qual os heteroatomos
podem tanto estar ou nao presentes em uma ou em ambas porgdes alquila,
e a porcao arila do grupo alquilarila, a e b cada um, independente um do
outro, € um numero inteiro dentre 0, 1, 2 ou 3, ¢ € um numero inteiro dentre
0,1, 2, 3, ou 4, cada Rs, R, € Rz, independente um do outro, é (i) um grupo
alquila, incluindo grupos alquila lineares, ramificados, saturados,
insaturados, ciclicos, substituidos, e nao-substituidos, e no qual
heteroatomos podem tanto estar como nao estar presentes no grupo alquila,
(i) um grupo arila, incluindo grupos arila substituidos ou no-substituidos, e
no qual heteroatomos podem tanto estar como n&o estar presentes no grupo
arila, (iii) um grupo arilalquila, incluindo grupos arilalquila substituidos ou
nao-substituidos, no qual a por¢cdo alquila do grupo arilalquila pode ser
linear, ramificada, saturada, insaturada, e/ou ciclica, € no qual os
heteroatomos podem tanto estar como nao estar presentes em uma ou em
ambas as porgdes alquila e a porgao arila do grupo arilalquila, (iv) um grupo
alquilarila, incluindo grupos arilalquila substituidos ou nao-substituidos, no
qual a porgéo alquila do grupo arilalquila pode ser linear, ramificada,
saturada, insaturada, e/ou ciclica, e no qual os heteroatomos podem tanto
estar como nao estar presentes em uma ou em ambas as porgdes alquila e
a porgao arila do grupo arilalquila, (v) um atomo de halogénio, (vi) um grupo
éster, (vii) um grupo amida, (viii) um grupo sulfona, (ix) um grupo amina ou
grupo aménio, (x) um grupo nitrila, (xi) um grupo nitro, (xii) um grupo hidréxi,
(xiii) um grupo ciano, (xiv) um grupo piridina ou piridinio, (xv) um grupo éter,
(xvi) um grupo aldeido, (xvii) um grupo cetona, (xviii) um grupo carbonila,
(xix) um grupo tiocarbonila, (xx) um grupo sulfato, (xxi) um grupo sulfeto,
(xxii) um grupo sulféxido, (xxiii) um grupo fosfina ou fosfénio, (xxiv) um grupo
fosfato, (xxv) um grupo mercapto, (xxvi) um grupo nitroso, (xxvii) um grupo
acila, (xxviii) um grupo anidrido de acido, (xxix) um grupo azida, (xxx) um

grupo azo, (xxxi) um grupo cianato, (xxxii) um grupo isocianato, (xxxiii) um
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grupo tiocianato, (xxxiv) um grupo isotiocianato, (xxxv) um grupo uretano, ou
(xxxvi) um grupo uréia,

AN

é

/O\

Rs, Re, € R1p cada qual, independentemente dos outros, € (i) um
atomo de hidrogénio, (ii) um grupo alquila, incluindo grupos alquila lineares,
ramificados, saturados, insaturados, ciclicos, substituidos, e n&o-substi-
tuidos, e no qual heteroatomos podem tanto estar como nao estar presentes
no grupo alquila, (iii) um grupo arila, incluindo grupos arila substituidos ou
nao-substituidos, e no qual heteroatomos podem tanto estar como nao estar
presentes no grupo arila, (iv) um grupo arilalquila, incluindo grupos
arilalquila substituidos ou nao-substituidos, no qual a por¢ao alquila do grupo
arilalquila pode ser linear, ramificada, saturada, insaturada, e/ou ciclica, e no
qual os heteroatomos podem tanto estar como nao estar presentes em uma
ou em ambas as porg¢des alquila e a porgao arila do grupo arilalquila, ou (v)
um grupo alquilarila, incluindo grupos arilalquila substituidos ou né&o-
substituidos, no qual a porgéao alquila do grupo arilalquila pode ser linear,
ramificada, saturada, insaturada, e/ou ciclica, e no qual os heteroatomos
podem tanto estar como nao estar presentes em uma ou em ambas as
porcoes alquila e a porgao arila do grupo arilalquila, com a condi¢do de que
0 numero de atomos de carbono em R1+Ry+R3+R4+R5+Rs+R7+Rg+Ro+R1g
seja pelo menos 16, Q- seja um grupo COO- ou um grupo SO3-.

11. Composto de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado
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pelo fato de que a, b, e ¢ sdo cada um zero.

12. Composto de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado

pelo fato de que d é 1.

13. Composto de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado

pelo fato de que d é 2.

14. Composto de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado

pelo fato de que d é 1 e Q" é um grupo COO'.

15. Composto de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado

pelo fato de que d é 1 e Q" é um grupo SO3".

16. Composto, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que

/Y\

O

é

~7 TN

17. Composto de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado

pelo fato de que

/Y\

S

TN

e

18. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que

/Y\

[l?s
N

e

A~

19. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que

/Y\

Re  Rig
\/
C

e

PN
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20. Composto de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado
pelo fato de que pelo menos um de R4, Ry, R3, € R4 € um grupo alquila,
incluindo grupos alquila lineares, ramificados, saturados, insaturados,
ciclicos, substituidos e nao-substituidos, e nos quais heteroatomos podem
tanto estar como n&o estar presentes no grupo alquila.

21. Composto de acordo com a reivindicagao 20, caracterizado
pelo fato de que o grupo alquila é um grupo alquila linear.

22. Composto de acordo com a reivindicagdo 20, caracterizado
pelo fato de que é um grupo alquila ramificado.

23. Composto de acordo com a reivindicagao 20, caracterizado
pelo fato de que é um grupo alquila saturado.

24. Composto de acordo com a reivindicagéo 20, caracterizado
pelo fato de que € um grupo alquila insaturado.

25. Composto de acordo com a reivindicagao 20, caracterizado
pelo fato de que é um grupo alquila ciclico.

26. Composto de acordo com a reivindicagao 20, caracterizado
pelo fato de que é um grupo alquila substituido.

27. Composto de acordo com a reivindicagao 20, caracterizado
pelo fato de que é um grupo alquila ndo-substituido.

28. Composto de acordo com a reivindicagao 20, caracterizado
pelo fato de que o grupo alquila apresenta pelo menos 18 atomos de
carbono.

29. Composto de acordo com a reivindicagao 20, caracterizado
pelo fato de que pelo menos um heteroatomo selecionado de oxigénio,
nitrogénio, enxofre, silicio, ou fésforo esta presente no grupo alquila.

30. Composto de acordo com a reivindicagao 20, caracterizado
pelo fato de que nenhum heteroatomo esta presente no grupo alquila.

31. Composto de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que pelo menos um de Ri, Rz, R3, e R4 € um grupo arila,
incluindo grupos arila néao-substituidos e substituidos, e no qual
heteroatomos podem tanto estar ou nao presentes no grupo arila.

32. Composto de acordo com a reivindicagéo 31, caracterizado
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pelo fato de que o grupo arila € um grupo arila substituido.

33. Composto de acordo com a reivindicagdo 31, caracterizado
pelo fato de que o grupo arila € um grupo arila ndo-substituido.

34. Composto de acordo com a reivindicagdo 31, caracterizado
pelo fato de que pelo menos um heteroatomo selecionado dentre oxigénio,
nitrogénio, enxofre, silicio, ou fésforo esta presente no grupo arila.

35. Composto de acordo com a reivindicagdo 31, caracterizado
pelo fato de que nenhum heteroatomo esta presente no grupo arila.

36. Composto de acordo com a reivindicagado 1, caracterizado
pelo fato de que pelo menos um de R4, Rz, R3, € R4 € um grupo arilalquila,
incluindo grupos arilalquila ndo-substituidos e substituidos, no qual a porgéo
alquila do grupo arilalquila pode ser linear, ramificada, saturada, insaturada,
e/ou ciclica, e no qual os heteroatomos tanto podem estar ou nao presentes
em uma ou ambas as por¢des alquila e porgdes arila do grupo arilalquila.

37. Composto de acordo com a reivindicagao 36, caracterizado
pelo fato de que o grupo arilalquila € um grupo arilalquila substituido.

38. Composto de acordo com a reivindicagdo 36, caracterizado
pelo fato de que o grupo arilalquila € um grupo arilalquila ndo-substituido.

39. Composto de acordo com a reivindicagao 36, caracterizado
pelo fato de que pelo menos um heteroatomo selecionado de oxigénio,
nitrogénio, enxofre, silicio, ou fésforo esta presente no grupo arilalquila.

40. Composto de acordo com a reivindicagédo 36, caracterizado
pelo fato de que nenhum heteroatomo esta presente no grupo arilalquila.

41. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que pelo menos um de R4, Rz, R3, € R4 € um grupo alquilarila,
incluindo grupos alquilarila ndo-substituidos e substituidos, no qual a porgéo
alquila do grupo alquilarila pode ser linear, ramificada, saturada, insaturada,
e/ou ciclica, e no qual os heteroatomos tanto podem estar ou nao presentes
em uma ou ambas as porg¢des alquila e porgdes arila do grupo alquilarila.

42. Composto de acordo com a reivindicagcdo 41, caracterizado
pelo fato de que o grupo alquilarila € um grupo alquilarila substituido.

43. Composto de acordo com a reivindicagéo 41, caracterizado
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pelo fato de que o grupo alquilarila e um grupo alquilarila nao-substituido.

44, Composto de acordo com a reivindicag@o 41, caracterizado

pelo fato de que pelo menos um heteroatomo selecicnado de oxigénio,

nitrogénio, enxofre, silicio, ou fosforo esta presente no grupo alquilarila.

45, Composto de acordo com a reivindicagdo 41, caracterizado

pelo fato de que nenhum heteroatomo esta presente no grupo alquilarila.

46. Composto de acordo com a reivindicagao
pelo fato de que o numero de atomos de
R1+R;+R3+R4+Rs+Rs+R7+Rs+Rs+ Ry seja pelo menos 32,

47. Composto de acordo com a reivindicagao
pelo fato de que o© numero de atomos de
R1+R2+R3+Rs+Rs+Re+R7+Rz+Ra+ Ry seja pelo menos 48.

48. Composto de acordo com a reivindicacao
pelo fato de que o numero de atomos de
R1+Ry+R3+R4+Rs+Rs+Ry+Rp+Re+ Ry s€ja pelo menos 72.

49, Composto de acordo com a reivindicagao

pelo fato de que o cromogénio € da férmula

50. Composto de acordo com a reivindicagao
pelo fato de que o cromogénio ¢ da formula
i*lil‘b}wCHa {fIZHszCHa

1, caracterizado

carbono em

1, caracterizado

carbono  em

1, caracterizado

carbono em

1, caracterizado

1, caracterizado
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51. Composto de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado

pelo fato de que o cromogénio & da formula

CHy
HaC—C—CHy
Hy
HgC-&-CHa
Ha
HgC“é“CH;
AHy

CHy
HaC—&—CHy
Hz
H:;,C-‘é*CH;;
Ha
H(zC—é—CH 3
-Hp
HaC—C—CHy

-Hz

52. Composto de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado

pelo fato de que o cromogénio & da férmula

H3C({H2ClnOf H'2C13"N

H
|

nas quais n € pelo menos 11.

{CH2)3O{CH2)nCHa

53. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o cromogénio & da férmula

H3C{HzCla1 OH2C

" CHa)30(CHy)a1CH3

54. Composto de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que o cromogénio € da formula
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nas quais n € pelo menos 12.
55. Composto de acordo com a reivindicag¢do 1, caracterizado

pelo fato de que o cromogénio e da formula

na qual n é pelo menecs 12.
56. Composto de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que o cromogénio € da formula

CnHan+1 CrHan+ 1
¢=0 &=0
CH,C Hgé) CHICHE&)
[ o '
~C HaCH-O
=0
énHz‘mi

na qual n é pelo menos 12.
57. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o cromogénio é da férmula
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58. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de gque o cromogénio € da férmula

&)
o CH;O—E-—N H—CrH2n+1

Home 1 Cr—H N—‘&—Dd H o

o H: -Dm&—NH—CnHzn+1

Hop+ 1C|-|—HN-“&~“0 H o

@ H—O“&mﬂ H—CnHz2n+1

ch—i\{

H3C

o
Han+ lCrr‘HN—&WO—' H

CH—O = NH—CiHans 1

O

o H “O—&-MN H—CnH2n+1

Hors 1Cr—HN—C —O—CH o

HyO— & NH—CrHans 1
nas quais n & pelo menos 12.
58. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

§ pelo fato de que o cromogénio & da férmula



15

w4
o CngH-Euchnmﬂ.,,

HmﬂCMNﬂ-&-I"JH- H o

o HL _NH—E—NH—IZHHMP
O
HiC

HaC =

O
Hznﬂc::nw-Hw—&—NH H

o
‘CH-NH-E N H—Cobane

o

D MC=N H—&“NH_Cthq»]
Hane 1+ Nm&—NH— H

HQNHH&—N H=—CrHzn+1

na qual n é pelo menos 12.
60. Composto de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado

pelo fato de que o cromogénio &€ da formula

O
o CHQO—‘&—”CMHQnﬂ

Hme ICH_&—O— H o
o Hé—O—&anHzmt

H?.mHCn—%—O H o

. H—Q‘—g—CnHﬁw]\
@
HyC—

g
0

HyC—N O
o CH—O—ECoane1
Hwﬂn—-&—-o—lH a

o H j *Om&HCnHzm]

Hanw |Cn~£’-0m=» H o

Hz@‘—&—CnHzn+ 1
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na gqual n é pelo menos 12.

61. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o cromogénio & da formula

o
CHaO L MH-C gty
FiagC g—H M—&-’D H o

o HL ~-0—&—N H—Cygh 57

H]?CIB—HN—&_‘G H o

o & H—O‘—E{-'NH“'CMEHSP

HgTmt

‘tu—o—@—mu—cw@y
H‘srﬁna—HN—&—ﬁ— Hog

o HC-O-G—tH—Cigty;
H];':‘|5—HN—’J;.L—O~" H o

H?{}—&—NH—C M

62. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o cromogénio & da férmula

HyC CHa

N

63. Composto de acordo com a reivindicagio 1, caracterizado

pelo fato de que o cromogénio é da férmula
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HayCHa O CHaCHy  HyTHLC

,‘_N',,‘:H'QCHg;

T

64. Composto de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado

pelo fato de que o cromogeénic € da formula

HjCH;‘»C‘,N,{:HQCHn HyC HQC.‘N,CHQCHJ

nas quais n € pelo menos 12.

65. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
5 pelo fato de que o cromogénio & da formula

9

C | ] 0
&N CH e
NH

énﬁim 1

na qual n é pelo menos 12.

66. Composto de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que o cromogénio & da férmula
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&‘_QHQCHjCﬂ

Cnbane nH2n+1

na qual n é pelo menos 12.
67. Composto de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado

pelo fato de que o cromogénio é da férmula

68. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

5 pelo fato de que o cromogénio € da formula

nas quais n é pelo menos 12.
69. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o cromogénio € da formula

(I:HZC Ha CI'erf:Ha

O
H 2 1Cn—H N—'&—HNHQCH?C/N

na qual n e pelo menos 12.

10 70. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
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pelo fato de que o cromogénio € da formula

O
Har+ FCI’T"&_O HCHoC

na qual n é pelo menos 12.
71. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o cromogénio & da férmula

o
= OH,CH,C
Hon+1C

5 nas quais n € pelo menos 12,
72. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o cromogénio é da férmula

Ha
| @ CnHzn+y
“CH,CH0—C
ko)

na qual n tem um valor de médioc de pelo menos 50.
73. Composto de acordo com a reivindicacido 1, caracterizado

10  pelo fato de que o cromogénio € da formula
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o
Ha7Cyg—H N—&“OHQCHQC

74. Composto de acordo com a reivindicagado 1, caracterizado

pelo fato de que o cromaogénio € da foérmula
{?F&}urCHa H

75. Composto de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que o cromogénio ¢ da formula
[ﬁ:*&]rCHa [Ci‘l-b}zCHa

76. Composto de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que o cromogénio & da férmula

77. Composto de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado

pelo fato de que o cromogénio & da férmula
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78. Composto de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado

pelo fato de que M e um cation de zinco, p € 2, e 0 cromogénic € da formula
‘?W’I?’CHJ t(i:Fh]u'CHa

HaC[Hzﬂth :

79. Composto de acordo com a reivindicagdo 78, caracterizado
pelofatode que z é 2.
5 80. Composto de acordo com a reivindicagido 1, caracterizado
pelo fato de que M e um cation de calcio, p e 2, e 0 cromogénio e da formula
f?l"bh?CHs (CHz) 1 7CH;

|
o) el
HsClHaCl 7 ‘ |

81. Composto de acordo com a reivindicac@o 80, caracterizado
pelo fato de que z é 2.
82. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
10  pelo fato de que M é um cétion de bismuto, p é 3, e o cromogénio é da
formula
{?thrCH:; [CBH?MCHs

HaCIHCh 7™ O
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83. Composto de acordo com a reivindicacao 82, caracterizado
pelo fato de que z é 3.
84. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que M é um cation de estanho, p é 2, e 0 cromogénio é da
5 férmula
lﬁllethHa tiszleHa

HeClHeChr” ‘

85. Composto de acordo com a reivindicagio 84, caracterizado
pelo fatode que z é 2.

86. Composto de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado

pelo fato de que M & um cation de ferro, p é 2, e o cromogénio é da férmula
I‘fl:f“HTrCHa lfCI:th?CH;&

10 87. Composto de acordo com a reivindicacao 86, caracterizado
pelofatode quez e 2.
88. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que M @ um cation de cobre, p é 2, e 0 cromogénio é da férmula

| ChHgy ATy {CHa)1#CH;
1 i
"~ CHah7CHa

88. Composto de acordo com a reivindicagio 88, caracterizado
15 pelofatodequezé 2.

90. Composto de acordo com a reivindicagado 1, caracterizado
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pelo fato de que M é um cation de aluminio, p e 3, € 0 cromogénio € da
formula
(%HQJHC% ‘lfl:l'“b]:?‘:Ha

CHgly7CHy

91. Composto de acordo com a reivindicagao 90, caracterizado
pelo fato de que z e 3.
5 92. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que M & um cation de niquel, p € 2, e 0 cromogénio é da formula
{CI?!-*zh;CHs ILITH:hrCHa

L)
H3C[H2CF1/N O

[ CHaly 7CH3

93. Composto de acorde com a reivindicagdo 92, caracterizado
pelofatodequeze 2.
94. Composto de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado

10  pelo fato de que M é um cation de titanio, p € 4, e o cromogénio é da férmula

((IZth?CH:t ffi:th?CHs

HaCHChy

95. Composto de acordo com a reivindicagdo 94, caracterizado
pelofatode que z é 4,
96. Composto de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que M & um cétion de cromo, p & 3, e o cromogénio é da férmula
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I?HﬂWCH;t f?‘bh?CH:x

AN
HaClHaChr” C

“~{CHaz)y 7CH3

97. Composto de acordo com a reivindicag@o 96, caracterizado
pelo fatode que z é 4.
98. Composto caracterizado pelo fato compreende ¢ produto de

reacao de (a) um cromogénio de formula

(Rz)

na qual Ry, Ry, R3 e Ry cada qual, independentemente dos outros, € (i) um
atomo de hidrogénio, (ii) um grupo alquila, incluindo grupos alquila lineares,
ramificados, saturados, insaturados, ciclicos, substituidos, e néo-
substituidos, e no qual heteroatomos podem tanto estar como nao estar
presentes no grupc alquila, (iii} um grupo arila, incluindo grupos arila
substituidos ou ndo-substituidos, e no qual heteroatomos podem tanto estar
como naoc estar presentes no grupo arila, (iv) um grupo arilalquila, incluindo
grupos arilalquila substituidos ou nao-substituidos, no qual a porgéo alquila
do grupo arilalquila pode ser linear, ramificada, saturada, insaturada, efou
ciclica, e no qual os heteroatomos podem tanto estar como ndo estar
presentes em uma ou em ambas as porgdes alquila e a porgdo arila do
grupo arilalguila, ou (v) um grupo alquilarila, incluindo grupos alquilarila nao-
substituidos ou substifuidos, nos quais a porgdo do grupo alquilarila pode ser
linear, ramificada, saturada, insaturada, e/ou ciclica, e no qual os
heteroatomos podem tanto estar ou nao presentes em uma ou em ambas

porcdes alquila, e a porgdo arila do grupo alquilarila, a e b cada um,
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independente um do outro, € um numero inteiro dentre 0, 1, 2 ou 3, ¢ é um
numero inteiro dentre 0, 1, 2, 3, ou 4, cada Rs, Rs, € Rz, independente um do
outro, é (i) um grupo alquila, incluindo grupos alquila lineares, ramificados,
saturados, insaturados, ciclicos, substituidos, e ndo-substituidos, e no qual
heteroatomos podem tanto estar como nao estar presentes no grupo alquila,
(ii) um grupo arila, incluindo grupos arila substituidos ou ndo-substituidos, e
no qual heteroatomos podem tanto estar como néo estar presentes no grupo
arila, (iii) um grupo arilalquila, incluindo grupos arilalquila substituidos ou
nao-substituidos, no qual a por¢cao alquila do grupo arilalquila pode ser
linear, ramificada, saturada, insaturada, e/ou ciclica, e no qual os
heteroatomos podem tanto estar como nao estar presentes em uma ou em
ambas as porgdes alquila e a porgao arila do grupo arilalquila, (iv) um grupo
alquilarila, incluindo grupos alquilarila ndo-substituidos ou substituidos, nos
quais a por¢do do grupo alquilarila pode ser linear, ramificada, saturada,
insaturada, e/ou ciclica, e no qual os heteroatomos podem tanto estar ou
nao presentes em uma ou em ambas porgdes alquila do grupo alquilarila,
(v) um atomo de halogénio, (v) um grupo éster, (vii) um grupo amida, (viii)
um grupo sulfona, (ix) um grupo amina ou grupo aménio, (x) um grupo nitrila,
(xi) um grupo nitro, (xii) um grupo hidréxi, (xiii) um grupo ciano, (xiv) um
grupo piridina ou piridinio, (xv) um grupo éter, (xvi) um grupo aldeido, (xvii)
um grupo cetona, (xviii) um grupo carbonila, (xix) um grupo tiocarbonila, (xx)
um grupo sulfato, (xxi) um grupo sulfeto, (xxii) um grupo sulféxido, (xxiii) um
grupo fosfina ou grupo fosfonio, (xxiv) um grupo fosfato, (xxv) um grupo
mercapto, (xxvi) um grupo nitroso, (xxvii) um grupo acila, (xxviii) um grupo
anidrido de &acido, (xxix) um grupo azida, (xxxX) um grupo azo, (xxxi) um
grupo cianato, (xxxii) um grupo isocianato, (xxxiii) um grupo tiocianato,

(xxxiv) um grupo isotiocianato, (xxxv) um grupo uretano, ou (xxxvi) um grupo

uréia,
/Y\ ;
é
?8 Ro R
O S N/
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Rs, Ry € Rip cada qual, independentemente dos outros, e (i) um
atomo de hidrogé&nio, {ii) um grupo alquila, incluindo grupos alquila lineares,
ramificados, saturados, insaturados, ciclicos, substituidos, e n&o-
substituidos, e no qual heteroatomos podem tanto estar como ndo estar
presentes no grupe alquila, (i) um grupo arila, incluindo grupos arila
substituidos ou nao-substituidos, e no qual heteroatomos podem tanto estar
como nao estar presentes no grupo arila, {iv) um grupo arilalquila, incluindo
grupos arilalquila substituidos ou nao-substituidos, no qual a porgéo alquila
do grupe arilalquila pode ser linear, ramificada, saturada, insaturada, efou
ciclica, e no gual os heteroatomos podem tanto estar como ndo estar
presentes em uma ou em ambas as por¢gdes alquila e a porgdo arila do
grupo arilalquila, ou {v) um grupo alquilarila, incluindo grupos alquilarila nao-
substituidos ou substituidos, nos quais a por¢éo do grupo alquilarila pode ser
linear, ramificada, saturada, insaturada, efou ciclica, e no qual os
heteroatomos podem tanto estar ou nao presentes em uma ou em ambas
porgbes alquila do grupo alquilarila, contanto que ¢ numero de atomos de
carbono em Ri+R:+R3+Rs+Rs5+Rs+R7+Rg+Rg+Rig seja pelo menos 16, QF
seja um grupo COQ ou um grupo S03, d seja um namero inteiro que & 1, 2,
3, 4, ou 3, A seja um anion, e CA seja ou um atomo de hidrogénio ou um
cation associado com todos menos um dos grupos Q, e (b} um sal de metal
do qual a por¢gdo metal é ou (1) um ion de metal tendo uma carga positiva de
+y onde y € um numero inteiro que € pelo menos 2, o referido ion de metal
sendo capaz de formar um composto com peloe menos duas porgdes de
cromeogénio, ou (2) uma porgdo contendo metal capaz de formar um

composto com pelo menos duas
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porgbes de cromogénio, ou {2) uma porgac contende metal capaz de formar

um composto com pelo menos duas

porgbes de cromogénio.



RESUMO
Patente de Invencao: "COMPOSTOS COLORANTES".

Composto da formula

- Z

na qual M é ou (1) um ion de metal tendo uma carga positiva de ly, onde y é
um namero inteiro que € pelo menos 2, o referido ion de metal sendo capaz

de formar um composto com pelo menos duas

(R) (Qu

porgdes de cromogénio, ou (2) uma porgéo contendo metal capaz de formar

um composto com pelo menos duas

porgdes de cromogénio, z € um Umero inteiro representando o nimero de



(R7) (Qd

porcdes de cromogénio, associadas com o metal e é pelo menos 2, e R;, R;,

R., R., R, Re, Ry, a8, b, ¢, d, Y, Q, A, e CA sdo como aqui definidos.
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