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As novas aminas aromaticas secundérias de féormulas gerais (1) e (11) em que Ré
um grupo alquilo ou arilalquilo, ndo substituido ou substituido, saturado ou insaturado,
R1 € hidrogénio, um grupo nitro, amina ou amina substituida com um grupo alquilo ou
arilalquilo, nao substituido ou substituido, saturado ou insaturado, podendo ser

diferente ou igual a R, e R2 é um grupo carboxilo, éster, sal, nitrilo, hidroxilo, alcoxi,
amida, amina secundéria ou terciaria; e as novas aldiminas de férmula geral (V), em
que Rz & um grupo carboxilo, éster, sal, nitrilo, hidroxilo, alcoxi, amida, amina
secundaria ou terciaria ou imina, R5 e Rg é hidrogénio, grupo alquilo, arilo ou
arilalquilo, nio substituido ou substituido, saturado ou insaturado, com Rj igual ou

diferente de Rg, e R5 diferente de Rg quando um de Rg ou Rg for igual a hidrogénio, e
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R7 é hldrogemo amina primaria, nitro ou NR5R6, € um processo para a sua

preparagao carcaterlzado por envolver a alquilag@o redutiva, na presenca de cetonas

ou de aldeidos e de um solvente, dos intermediarios de férmula geral (IV), em que Ro

é um grupo carboxilo, éster, sal, nitrilo, hidroxilo, alcoxi, amida, amina secundaria ou

terciaria, R3 é hidrogénio, nitro ou amino e R4 & nitro, amino ou hidrogénio, com R3
igual ou diferente de R4, excepto quando R3 du R4 € hidrogénio, em que R3 é sempre
diferente de R4, para produzir directamente rendimentos elevados dos corhpo'stos de

férmulas gerais (I) u (I1), ou as aldiminas intermediarias de férmula geral (V), que
podem ser convertidas nos compostos de formulas gerais (1) e (II) por redugao Os
compostos de formulas gerals (1) e (11), que possuem peso molecular elevado, baixa
volatilidade e toxicidade reduzida, tém aplicagdo como agentes antioxidantes e
antiozonantes; os compostos de. férmulas gerais (1) e (11) possuindo pelo menos um
grupo amina primario, e/ou um grupo carboxilo e/ou um grupo hidroxilo podem ser
utilizados em composi¢des para utilizacdo como agentes de ligagbes cruzadas
(“cross-linking”) com propriedades antioxidantes e antiozonantes.
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MEMORIA DESCRITIVA

NOVAS AMINAS AROMATICAS SECUNDARIAS DERIVADAS DE
COLOFONIA PARA APLICACAO COMO ANTIOXIDANTES E
ANTIOZONANTES

A presente invengédo refere-se a novas aminas aromaticas secundarias
derivadas de colof6énia, com aplicagéo como antioxidantes e antiozonantes, e a
processos de as preparar.

O objecto da invengdo sdo as novas aminas aromaticas secundarias de

férmulas gerais (1) e (1)

HNR

()] (1)

em que R é um grupo alquilo ou arilalquilo, ndo substituido ou substituido, saturado

ou insaturado, R{ é hidrogénio, um grupo nitro, aminé ou amina substituida com um
grupo alquilo ou arilalquilo, ndo substituido ou substituido, saturado ou insaturado,
podendo ser diferente ou igual_a R, e R2 é um grupo carboxilo, éster, sal, nifrilo,
hidroxilo, alcoxi, amida, amina secundaria ou terciaria, e a processos para as
preparar a partir de colofénia, através de intermediarios ja conhecidos ou de novas
aldiminas intermediarias.

O uso de antioxidantes em borrachas ¢ essencial para retardar a deterioracéo

oxidativa provocada pelo calor, pela luz e pelo oxigénio, sendo necessario proteger



mﬁitas das borrachas sintéticas com antioxidantes apés a etapa de polimerizacio, de
modo a assegurar um processamento mais facil, boa estabilidade na armazenagem e
produtos finais de elevada qualidade.

Quer na produ¢do de pneus, que represénta mais de 60% do consumo de
borracha a nivel mundial, quer nas restantes aplicacdes numa grande variedade de
outros produtos de consumo, é necessaria a utilizacdo de antioxidantes, geralmente
0s mais eficazes do tipo amina, em especial das classes das difenilaminas e
fenilenodiaminas, particularmente pela sua capacidade para retardar a fadiga do
material em pneus e cintas de borracha. Contudo, grande parte destes antioxidantes
sdo volateis e podem ser extraidos pela d4gua ou por outros fluidos, com efeitos
adversos no envelhecimento e tempo de vida Util dos produtos de consumo [S. Avirah
e R. Joseph, Angew. Makromol. Chem., 193, 1 (1991)].

A tecnologia da utilizagdo de antioxidantes pouco mudou nos Ultimos vinte
anos, embora tenha sido desenvolvidos alguns antioxidantes.quimicamente ligados
aos polimeros [Polymerization Stabilized Nitrile Rubbers, Goodyear Tire & Rubber Co.,
Akron, Ohio, EUA; M. E. Cain et al., Rubber Chem. Technol., 45, 204 (1972); P. P.
Nic.holas, A. M. Luxeder, L. A. Brooks e P. A. Hammes, Antioxidants and Antiozonants
in Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd Ed., John Wiley & Sons, N.
Y., Vol. 3, 1978, p. 133].

Do_s antioxidantes comerciais disponiveis, os do tipo amina, mais eficazes no
fabrico de borrachas, sdo todos eles produzidos a partir de anilina ou de anilinas
substituidas, e.g. difenilamina [P. P. Nicholas, A. M. Luxeder, L. A. Brooks e P. A.
Hammes, Antioxidants and Antiozonants in Kirk-Othmer Encyc/bpedia of Chemical
Technology, 3rd Ed., John Wiley & Sons, N. Y., Vol. 3, 1978, p. 133], bastante volateis
e com propriedades mutagénicas e cancerigenas.

Muitas das aminas aromaticas secundarias derivadas da p-fenilenodiamina
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sdo activas quer como antioxidantes, guer como ahtiozonantes, sendo adicionadas
aos elastdbmeros insaturados para reduzir a reacgéo do ozono com as ligagdes duplas
carbono-carbono do polimero, a qual pode em Cltima analise conduzir a ruptura de
cadeias boliméricas e consequente envelhecimento dos materiais [P. P. Klemchuck,
Antioxidants, in Ulimann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed., VCH,
Weinheim, Vol. 3, 1985, p. 91-111]. Recentemente Ivan ef al. [G. Ivan, E. Tavaru e M.
Giurginca, Acta Polymerica, 47, 507 ( 1991)] demonstraram a capacidade protectora
superior de diaminas aromaticas secundarias como agentes de ligagdes cruzadas
("cross-linking“) com propriedades antioxidantes em borracha butilica halogenada.

O processo da presente invengéo conduz a brodugéo de aminas aromaticas
secundarias de peso molecular elevado, baixa volatilidade e toxicidade reduzida, e
pode utilizar como material de partida a colofénia ou o Aacido abiético,. cuja
desidrogenagéo, por métodos bem estabelecidos [ver, por exemplo, E. E: Fleck e S.
Palkin, Patente Americana 2,239,555 (1941): N. J. Halbrook e R. V. Lawrence, Patente
Americana 3,579,571 (1971)], conduz ao acido desidroabiético (111), ou ainda a
colofénia desidrogenada comercial, cujo principal componente é o acido
desidroabiético.

As novas aminas aromaticas secundarias de férmulas gerais (I) e (I1) da
presente invengéo séo produzidas a partir do acido desidroabiético (111) através dos

intermediarios de formula geral (1V),

CO,H

(i) (V)



em que Ro é um grupo carboxilo, éster, sal, nitrilo, hidroxilo, alcoxi, amida, amina
secundaria ou terciaria, R3 é hidrogénio, nitro ou amina e R4 é nitro, amina ou
hidrogénio, com Rg3 igual ou diferente de R4, excepto quando R3 ou Ry4 é hidrogénio,

em que R3 é sempre diferente de Ry.

A nitragdo do acido desidroabiético (111) ou de um seu derivado, por exemplo

um ester metilico, com mistura sulfo-nitrica origina o correspondente derivado
12,14-dinitro ja conhecido (IV, Ro=COsH ou COsMe, R3=R4=NO>) [L. F. Fieser e W.
P. Campbell, J. Am. Chem. Soc. , 60, 159 (1938)]. Os &cidos 12-nitrodesidroabiético
(1V, Ro=CO2H, R3=.N02, R4¥H) e 14-nitrodesidroabiético (1V, Ro=CO2oH, R3=H,
R4=NOb), ja conhecidos, podem ser obtidos como uma mistura por tratamento com

acido nitrico em anidrido acético e separados por cristalizag:éo fraccionada [E. Ochiai
e M. Ohta, Yakugaku Zassi , 74, 203 (1954)].

Por hidrogenagdo catalitica dos derivados mono- ou di-nitrados [E. R.
Liﬁmann, J. Am. Chem. Soc., 60,1419 (1938)] ou por reducido [A. Tahara , M.

Shimagaki, M. Itoh, Y. Harigaya e M. Ohta, Chem. Pharm. Bull., 23, 3189 (1975)] sdo

produzidos os correspondentes derivados mono-amino (IV, Rg=NH», Rgq=H; e IV,

R3=H, R4=NH2) ou di-amino ja conhecidos (IV, R3=R4=NH>).

As novas aminas aromaticas secundarias de férmulas gerais (I) e (il) da
presente invengdo sdo produzidas com rendimentos elevados a partir dos
intermediarios de férmula geral (IV) em que pelo menos um dos grupos R3 e R4 é um
grupo nitro ou amina por alquilacéo redutiva dos derivados nitrados ou dos derivados
aminados com cetonas ou aldeidos, numa sé etapa, ou em duas etapas através das

novas aldiminas intermediarias de formula geral (V),
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em qué R2 é um grupo carboxilo, éster, sal, nitrilo,' hidroxilo, alcoxi, amida, amina
secundaria ou terciaria, ou imina, R5 e Rg € hidrogénio, grupo alquilo, arilo ou
arilalquilo, néo substituido ou substituido, satﬁrado ou insaturado, com Rg igual ou
diferente de Rg, e R diferente de Rg quando um de Rg ou Rg for igual a hidrogénio, e |

R7 € hidrogénio, amina primaria, nitro ou NR5Rg, e que sdo obtidas a partir dos
derivados nitrados ou dos derivados amina e de cetonas ou aldeidos, e subsequente
reducdo das aldiminas, por exemplo com um hidreto metalico.

A alquilagéo redutiva de aminas aromaticas é bem conhecida, encontrando-se
descritos na literatura numerosos métodos para transformar compostos carbonilicos
nas correspondentes aminas [ver, por exemplo, W. S. Emerson, The Preparation of
Amines by Reductive Alkylation, Organic Reactions, 4, 174 (1948)]. A hidrogenagio
catalitica de compostos nitrados‘ alifaticos e aromaticos para dar .as correspondentes
aminas na presenga de um solvente doador de hidrogénio e um catalisador
heterogéneo encontra-se ja descrita [ver, por exemplo, R. A W. Johnstone, A. H. Wiley
e |. D. Entwistle, Chem. Rev., 85, 129 (1985); M. Hudlicky, Reductions in Organic
Chemistry, Ellis Horwood Ld., Chichester, 1984, p. 73-75]. Em particular, diversos

autores descreveram a sintese de aminas secundarias ou terciarias a partir de



compostos nitro aromaticos e cetonas ou aldeidos,‘ por hidrogenagédo catalitica com
6xido de platina em acido acético [R. T. Major, J Amer. Chem. Soc., 53, 1901 (1931);
R. T. Major, J. Amer. Chem. Soc., 53, 2803 (1931); W. S. Emerson e C. A. Uraneck, J.
Amer. Chem. Soc., 63, 749 (1941)]. A sintese de aldiminas a partir de aminas
aromaticas ja é conhecida [ver, por exemplo, F. Bennington, R. D. Morin e L. C. Clark,
J. Org. Chem., 23, 19, (1958)], bem como a reducdo de N-alquilidenobenzenaminas
por tratamento com borohidreto de sédio em éacido acético [G. Verardo, A. G.
Giumanini, P. Strazzolini e M. Poiana, Synthesis, 121 (1993)].

O processo da presente invengao permite a producdo de mono- ou di-aminas
aromaticas secundéarias alquiladas a partir dos intermediarios dinitrados
respectivamente por alquilagéo redutiva em C-12 ou em C-12/C-14, por selecgio de
um catalisador adequado. Por exemplo, a alquilagio redutiva ocorre exclusivamente
em C-12 quando se utiliza éxido de platina como catalisador, enquanto que na
presenca de Oxido de platina/6xido de rédio ocorre alquilagdo redutiva
simultaneamente em C-12 e C-14. Analogamente, a partir dos derivados
mononitrados, respectivamente em C-12 ou C-14,' podem ser produzidas as
monoaminas alquiladas em C-12 ou em C-14 por seleccdo de catalisadores
adequados.

De acordo com o processo da presente invencdo, a partir dos intermediarios
diamina podem ser produzidas, por alquilacdo redutiva na presenga de um
-catalisador, mono-aminas alquiladas possuindo um grupo amina priméfio ou
di-aminas alquiladas, dependendo o produto final do tempo de reacgéo. Por reacgio
dos intermediarios diamina com aldeidos ou cetonas podem ser produzidas as
aldiminas intermediarias, cuja reducio origina as correspondentes diaminas. De
modo idéntico, e partindo de'intermediérios mono-amina, o0 processo da presente

invengdo conduz aos analogos mono-alquilados.
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As novas aminas aromaticas secundérias da presente invengio possuem
peso molecular elevado, baixa volatilidade e toxicidade reduzida, com aplicagio
como agentes antioxidants e antiozonantes. Em particular, as novas aminas
arométicaé secundarias da presente invengdo que possuem um grupo funcional
amina primaria ou carboxilo ou hidroxilo podem ser usadas como agentes de ligacdes
cruzadas ("cross-linking”) com propriedades antioxidantes e antiozonantes durante a
etapa de polimerizagdo, ligando-se quimicamente ao polimero.

A invengio de'diversas aminas arométicas secundarias encontra-se descrita
em pormenor nos Exemplos, a parir de colofénia, por ser uma matéria prima

adequada para utilizagdo a escala industrial.

EXEMPLO 1

Este exemplo ilustra a obtengdo de 4cido 12,14-dinitro-desidroabiético (IV,

R2=CO2H, R3=R4=NO>) e de 12,14-dinitrodesidroabietato de metilo (IV, Ro=CO2oMe,

R3=R4=NO2) a partir de colofénia.
Colofénia (20 g) foi desidrogenada com 5% de paladio adsorvido em carvdo
(2% em peso) a 210-220°C durante 2,5 horas, a mistura reaccional dissolvida em
_diclorometano e filtrada para remogéo do catalisador para dar uma goma clara (17,5_
g) contendo ndo menos de 60% de acido desidroabiético. Nitragdo do produto bruto
com uma mistura de &cido sulftrico e 4cido nitrico concentrado (6:4 v/v), com agitacio
vigorosa, seguida de adigdo de agua, separacéo do precipitado, lavagem com agua
ate pH neutro e cristalizacdo de éter dietilico produziu Aacido
12, 14-dinitrodesidroabiético (21 g, 93%).

Metilagdo com diazometano produziu 12,14-dinitrodesidroabietato de metilo



(98%), cristais brancos (Etp0) p.f.188-190°C, gy (EtOH) 253 nm, v 4, (KBr) 1720

(C=0, éster), 1528 , 1360 (NO2) cm~1; § (CDCI3) H: 1,32 (6H, d, J 7, 15-Me»), 3,02
(1H, h, J 7, 15-H), 3,68 (3H, s, COoMe), 7,54 (1H, s, 11-H) ppm; m/e 404 (M*,18%).

Anélise elementar: C 62,49; H 7,09; N 6,65%. Co1H2gN2Og requer: C 62,38; H 6,98;

N 6,93%.

EXEMPLO 2

Este exemplo ilustra a obten¢ado de 12,14-diamino-desidroabietato de metilo
(IV, Ro=COoMe, R3=R4=NHo)

A uma solugdo de 12,14-dinitro-desidroabietato de metilo (10 g) em
tolueno/diclorometano (3:1 v/v) édicionou-se uma solugao de hidrato de hidrazina (40
ml) e uma suspensédo de niquel Raney.preparada de fresco (70 ml). Apds 24 horas a

30°C, o catalisador foi separado por filtragdo e o filtrado concentrado a presséo

reduzida para dar, apés purificagdo, 12.14-diamino-desidroabietato de metilo (8 g,

94%), cristais (éter ¢- butilico) p.f. 35-136,5°C: “max (EtOH) 296 nm; v,y (KBr)

3480, 3435 (NH), 1720 (C=0, éster), 1615 (5§ NH) cm-1; 8 (CDCl3) 1H: 1,39 (6H, d, J
6, 15-Mey), 3,23 (1H, h, J 8, 15-H), 3,49 (4H, s . 2NHo; troca com D,O), 3,65 (3H, s,
CO2Me), 6,17 (1H, s, 11-H) ppm; m/e 344 (M*,100%), 329 (MT-Me, 37 %), 285

(MT-COoMe, 8%). Andlise elementar: C 72,86; H 9,39; N 7,80 %. Co1H3oN205

requer: C73,20; H9,37; N 8,14 %.



EXEMPLO 3

Este exemplo ilustra a obtencio de 12-amino-14-nitro-desidroabietato de
metilo (IV, Ro=CO2Me, R3=NHp, Rg=NO>)

A 12,14-dinitro-desidroabietato de metilo (4,68 g) adicionou-se grenalha de
ferro (15 g), sulfato ferroso (1,5 g), etanol (50 ml) e agua (50 mi). A suspenséo foi
mantida a refluxo durante 48 horas, filtrou-se e lavou-se o catalisador, removeu-se o
solvente, extraiu-se com éter dietilico e concentrou-se a pressio reduzida, obtendo-se

um produto bruto que foi purificado por cromatografia em coluna para dar

12-amino-14-nitro-desidroabietato de metilo (2,65 g, 57%), agulhas amarelas
(MeOH) p.f. 240-242°C, Amax (EtOH) 243, 294 nm; vy (KBr) 3500, 3410 (N-H),

1718 (C=0, éster), 1625 (5 N-H ), 1520 (NO2) cm-1; 5 (CDCl3) 1H: 1,33 (6H, 2d, J 7,
15-Mey), 2,85 (1H, h, J 7, 15-H), 3,66 (3H, s, COoMe), 3,75 (2H, s/, 12-NHo, trocam
com D20), 6,62 (1H, s, 11-H) ppm; m/e 374 (M*, 100%), 359 (Mt-Me, 5%), 357
(MF-NH3z, 45%), 299 (M*-Me-HCOoMe, 18%). Analise elementar: C 67,29; H 7,81: N

7,49 %. Cp{H3gN204 requer: C 67,33; H 8,07: N 7,48 %.

EXEMPLO 4

Este exemplo ilustra a preparacdo de 12-N-(alquil)amino-14-nitro-.
-desidroabietato de metilo (I, Ro=COsMe, R=alquilo, R1=NO>) por alquilacio redutiva
em C-12 na presencga de cetonas.

Num reactor de hidrogenacéo foi introduzida umé suspensdo de 6xido de

platina (8% p/p) em etanol (4 ml) e colocado no hidrogenador. Apds remogédo do ar

por arrastamento com hidrogénio, a suspensido foi deixada sob atmosfera de
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hidrogénio (20 psi) com agitacdo, & temperatura ambiente durante 15-20 minutos,

para reducédo completa do catalisador. Introduziu-se 12,14-dinitro-desidroabietato de
metilo (0,3 mmol), a cetona (4 equivalentes) e &acido acético glacial (0,75 ml).
Restabeleceu-se a pressdo do hidrogénio a 60 psi e manteve-se a mistura reaccional
a temperatura ambiente. Quando todo o material de partida estava consumido,
filtrou-se o catalisador sobre celite, lavou-se com etanol, neutralizou-se o filtrado com
solugdo aquosa de bicarbonato de sédio e extraiu-se com éter dietilico. O extracto foi
lavado com &gua, seco sobre sulfato de sodio anidro, e o solvente removido para

produzir:
Com pentan-2-ona, 12-N-(2'-pentil)-amino-14-nitro-desidroabietato de metilo

(I, R2=CO2Me, R=CH(CH3)CH2CHoCH3, R1=N0O») (85,3%), agulhas amarelas
(MeOH), vmax(KBr) 3451 cm -1 (N-H, amina 22), 1716cm-1 (C=0, éster), 1612 cm-1

(3NH), 1561, 1383 cm™1 (NO2), 1249 cm -1 (CN); § (CDCI3) TH: 0,95 (3H, t, J 6.9,
26-H), 1,19 (3H, d, J 5,7, 23-H), 1,31 (3H, d, J 7.2, 17-H ou 16-H), 1,32 (3H, d, J 7.2,
16-H ou 17-H), 1,42 (2H, m, 25-H), 1,72 (2H, m, 24-H), 2.84 (1H, A J7 2, 15-H), 3,21
(1H, sext., J 5,7, 22-H), 3,54 (1H, N-H), 6,58 (1H, s, 11-H) ; 13C 119,19 (C-8), 153,00
(C-9), 108,99 (C-11), 144,22 (C-12), 113,21 (C-13), 149,56 (C-14), 27.91 (C-15), 20,21
(C-16 ou C-17), 20,15 (C-17 ou C-16), 48,60 (C-22), 20,71 (C-23), 39,50 (C-24), 19,35
(C-25), 14,08 (C-26) ppm; m/e: 444 ( M*, 43,3%), 429 (M*-Me, 7,6%), 401 (M*- 43,
68%). Andlise elementar: C 70,09; H 9,20; N 6,14%. CogH4oN20O4 requer: C 70,27; H
9,01; N 6,31%.

Com pentan-3-ona, 12-N-(3"-pentil)amino-14-nitro-desidroabietato de metilo

(I, Ro=CO2Me, R=CH(CH2CH3)2, R1=NO>) (71%), agulhas amarelas (MeOH),
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Vmax(KBr) 3450 (NH, amina 22), 1721(C=0, éster), 1613 (SNH), 1521, 1381 (NO»),

1247cm -1 (CN); §(CDCI3) 1H: 0,92 (3H,t, J 6.6, 24-H ou 24°-H), 0,97 (3H, £, J 6 ,6,
24-H ou 24°-H), 1,19 (4H, m, J 5,4, 23-H e 23'-H), 1,31 (3H, d, J 7.2, 17-H ou 16-H),
1,32 (3H, d, J 7,2, 16-H ou 17-H), 2,85 (1H, h, J 7,2, 15-H), 3,30 (1H, quint., J 5.7,
22-H), 3,59 (1H, N-H), 6,60 (1H, s, 11-H) ppm; 13C 118,76 (C-8), 152,82 (C-9), 108,48
(C-11), 144,40 (C-12), 112,83 (C-13), 149,46 (C-14), 27,89 (C-15), 21,08 (C-16 ou
C-17), 20,08 (C-17 ou C-16), 55,59 (C-22), 26,66 (C-23 ou C-23’), 26,66 (C-23 ou
C-23’),} 10,09 (C-24 ou C-24°), 9,98 (C-24" ou C-24); }n/e 444 (M*, 38%), 415 (M- 29,
100%). Anélise elementar: C 70,14; H 9,18; N 6,12%. CogH4oN20O4 requer: C 70,27; ‘

H 9,01; N 6,31%.

Com 4-metil-pentan-2-ona, 12-N-(4’-metil-2’-pentil)amino- 14-nitro-desidro-
abietato de metilo (I, R2=C02Me, R=CH(CH3)CH2CH(CH3)2, R1=NO2) (74%), Vmax
(KBr) 3444 (NH), 1716 (C=0, éster), 1611 (SNH), 1562, 1378 (NO»o), 1249 (CN)

em-1; § (CDCI3) TH: 0,92 (3H, d, J6,6 , 26-H ou 27-H), 0,97 (3H, d, J 6,6, 26-H ou

27-H), 1,23 (3H, d, J 5.4, 23-H), 1,32 (3H, d, J 7.2, 16-H ou 17-H), 1,33 (3H., d, J 7.2,

16-H ou 17-H), 1,40 (1H, m, 25-H), 1,73 (2H, m, 24-H), 2,84 (1H, h, J 7.2, 15-H), 3,62
(1H, s, NH), 6,60 (1H, s, 11-H); 13C 119,15 (C-8), 152,80 (C-9), 108,84 (C-11), 144,14
(C-12), 113,15 (C-13), 149,54 (C-14), 27,81 (C-15), 20,01 (C-16 & C-17), 47,07 (C-22).
20,97 (C-23), 25,35 (C-24), 47,04 (C-25), 22,98 (C-26 ou C-27), 22,64 (C-26 ou C-27);

m/e 458 (M, 55,7%), 443 (Mt-15, 11,6%). 401 (MT-57, 100%).
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- EXEMPLO 5

Este exemplo ilustra a prepara¢do de 12,14-N,N’-di(2 -pentil)amino-

-desidroabietato de metilo (I, Ro=CO2Me, R=CH(CH3)CH2CH2CH3,
R1=NHCH(CH3)CH2CH2CH3 ) por alquilagdo redutiva em C-12 e C-14.

Colocou-se uma suspenséo de 6xido de platina/éxido de rodio (8% p/p) em
etanol num reactor de hidrogenacéo, adicionou-se uma solugcdo de
12,14-dinitrodesidroabi.etato de metilo em etanol (0.06 M), pentan-2-ona (4
equivalentes) e &cido acético glacial. Manteve-se a mistura reaccional sob pressio
de hidrogénio a 60 psi a temperatura ambiente. Apos 24 horas, filtrou-se o catalisador
e lavou-se com etanql, neutralizou-se o filtrado com solugdo aquosa de bicarbonato
de sodio e extraiu-se com éter dietilico, lavou-se, secou-se e concentrou-se a pressio

reduzida, obtendo-se 12,14-N,N’-di(2’-pentil)amino-desidroabietato de metilo (68%,

isémeros R e S, 1:1), § (CDCI3) TH: 0,99 (3H, m, 26-H e 26°-H), 1,4-1,5 (4H, m, 25-H
e 25-H), 1,4-1,5 (4H, m, 24-H e 24"-H), 1,1-1,2 (6H, m, 23-H e 23"-H), 1,41 (6H, d, J

7.2, 15-Me2), 3,28 (1H, h, J 7.2, 15-H), 3,53 (2H, m, 22-H e 22°-H), 3,36 (2H, s, NH),

3,69 (3H, s, COoMe), 6,34 (1H, s, 11-H); 13C 110,54 (C-8), 147,96 (C-9), 103,41

(C-11), 144,16 (C-12), 116,80 (C-13), 144,84 (C-14), 20,34 (C-15), 20,34 (C-16 ou
C-17), 20,47 (C-16 ou C-17), 49,17 (C-22 ou C-22°), 48,40 (C-22 ou C-22’), 20,94
(C-23 ou C-23), 20,90 (C-23 ou C-23"), 40,00 (C-24 ou C-24"), 39,82 (C-24 ou
C-24°), 19,45 (C-25 ou C-25'), 19,39 (C-25 ou C-25'), 14,13 (C-26 e C-26") ppm; m/e
484 (M, 94,3%), 469 (M*-15, 13,1%), 413 (M+-71, 100%).

0] mesmo produto é obtido em condigées analogas a partir de
12,14-diaminodesidroabietato de metilo apdés apenas 1 hora de reacgéb e com

rendimentos superiores (88%, isémeros Re S, 1:1).
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EXEMPLO 6

Este exemplo ilustra a preparagdo de 14-N-(2’-pentil)amino-desidroabietato
de metilo (Il, Ro=CO2Me, R=CH(CH3)CH2CH»>CH3) por alquilagéo redutiva em C-14.
Utilizou-se o procedimento descrito no Exemplo 5, partindo de

14-nitro-desidroabietato de metilo e pentan-2-ona, obtendo-se

14-N-(2"-pentil)amino-desidroabietato de metilo (70%, isémeros Re S, 1:1), goma

amarela, § (CDCI3) 1H: 7,04 (1H, d, J8, 12-H), 6,92 (1H, d, J 8, 11-H), 3,68 (3H, s,
CO2Me), 3,67 (1H, s, 12-NH), 3,15 (1H, A, J 6, 15-H), 3,11 (1H, sext, J 5,7, 22-H), 1,63

(2H, m, 24-H), 1,43 (2H, m, 25-H), 1,92 (6H, d, J 6, 15-Me2), 1,10 (3H, d, J 6,3, 23-H),
0,89 (3H, ¢, J7, 26-H) ppm; m/e 399 (M*, 31%), 384 (Mt-15, 10%), 356 (MT-43, 100%).

O mesmo produto é obtido em condicdes analogas a partir de
14-aminodesidroabietato de metilo ap6s apenas 1 hora de reacgdo e com

rendimentos superiores (90%, isémeros Re S, 1:1).

EXEMPLO 7

Este exemplo ilustra a preparagédo de 12-N-(2'-pentil)amino-desidroabietato
de metilo (I, Ro=COsMe, R=CH(CH3)CH2CH2CH3, R1=H) por alquilagio redutiva em
C-12.

Utilizou-se o procedimento descrito no Exemplo 5, partindo de
12-nitrodesidroabietato de metilo e pentan-2-ona, obtendo-se

12-N-(2"-pentil)amino-desidroabietato de metilo  (75%, isémeros Re S, 1:1), goma

amarela, § (CDCIg) 1H: 6,77 (1H, s, 14-H), 6,50 (1H, s, 11-H), 3,65 (3H, 5, COoMe),

3,50 (1H, s, 14-NH), 3,49 (1H, sext, J5,7. 22-H), 2,90 (1H, h, J 6, 15-H), 1,23 (3H, s,
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20-H), 1,22 (6H, d, /5,1, 15-Me>»), 1,70 (3H, 4, J7, 23-H), 0,94 (3H, ¢, J 6,6, 26-H) ppm;

m/e 399 (M, 69%), 384 (M*-15, 15%), 356 (M+-43, 100%).
O mesmo produto é obtido em condi¢des analogas a partir de
12-aminodesidroabietato de metilo apés apenas 1 hora de reacgdo e com

rendimentos superiores (95%, isémeros Re S, 1:1).

EXEMPLO 8

Este exemplo ilustra a preparagdo de 12-N-(2°-pentil)amino-14-amino-
-desidroabietato de metilo (I, Ro=CO2Me, R=CH(CH3)CHoCHoCH3, R1=NH>). |

}Colocou-se uma suspenséo de 6xido de platina/6xido de rodio (8% p/p) em
etanol num reactor de hidrogenacdo, adicionou-se uma solucdo de
12,14-diamino-desidroabietato de metilo em etanol (0,06 M), pentan-2-ona (4
equivalentes) e acido acético glacial (15% v/v). Manteve-se a mistura reaccional sob
pressdo de hidrogénio a 60 psi a temperatura ambiente. Apés 1 h, filtrou-se o
catalisador e lavou-se com etanol, neutralizou-se o filtrado com solugédo aquosa de
bicarbonato de sdédio e extraiu-se com éter dietilico, lavou-se, secou-se e

concentrou-se a pressdo reduzida para dar 12-N-(2’-pentil)amino-14-amino-

-desidroabietato de metilo (95%, isémeros R e S, 1:1), goma, vy 4, (KBr) 3480, 3420

(N-H, amina 12), 1726 (C=0, éster), 1612 (SNH), 1249 (CN) cm~1; § (CDCI3) TH: 0,93
(3H, ¢ J 6,9, 26-H), 1,16 (3H, d, J 6,3, 23-H), 1.23 (3H, s, 20-H), 1,26 (3H, s, 19-H),
1,37 (6H,d, J 7,2, 15-Meo), 1,43 (2H, m, 25-H), , 1,51 (2H, m, 24-H), 3,23 (1H, h, J 7.2,
15:H), 3,44 (1H, s, NH), 3.46 (1H, m, J 6.3, 22-H), 3,65 (3H, s COoMe), 6,14 (1H, s,

11-H) ppm.



15

EXEMPLO 9

Este exemplo ilustra a preparagdo de aldiminas do tipo
12,14-N,N’-di(arilideno)amino-desidroabietato de metilo (V, Ro=COoMe, Rg=H, Rg=
aromatico, R7=NRsRg).

A uma solugdo de 12,14-diamino-desidroabietato de metilo (1 mmole) em
etanol (5 mi) adicionou-se aldeido (8 equivalentes) e manteve-se a mistura a refluxo
durante 8 horas, ap6s o que se deixou em repouso para precipitagéo da aldimina,

que foi filtrada e seca para dar:

A partir de benzaldeido, 12,14-N,N’-di(benzilideno)amino-desidroabietato de

metilo (V, Ro=CO2Me, Rg=H, Rg=CgHs, R7=NCHCgH5) (75%), cristais amarelo claro

p. f. 147-150°C, vppay (KBr) 1635 (N=C), 1715 (C=0, éster) cnv'1, 5 (CDClg) H: 1,27

(3H, s, 19-H), 1,29 (6H, d, J 6,9, 15-Me»), 3,27 (1H, h, J 7,2, 15-H), 7,48 (2H, m, 26-H
e 26°-H), 7,61 (2H, m, 27-H e 27'-H), 7,92 (4H, m, 25-H e 25°-H), 8,18 (1H, s, 23-H),
8,34 (1H, s, 22-H) ppm; 13C 122,24 (C-8), 148,27 (C-9), 109,82 (C-11), 149,96 (C-12),
126,98 (C-13), 150,90 (C-14), 27,68 (C-15), 22,02 (C-16 ou C-17), 21,87 (C-16 ou
C-17), 157,78 (C-22), 162,32 (C-23), 136,32 (C-24 ou C-24"), 137,03 (C-24 ou C-24°),
128,74 (C-25 ou C-25°), 128,78 (C-25 ou C-25), 131,35 (C-26 ou C-26'), 130,86
(C-26 ou C-26°),128,76 (C-27 e C-27") ppm; m/e 520 ( M+,100% ), 505 ( Mt - Me,
18,6%), 430 ( M*-CHCgHs).

A partir de p-anisaldeido, 12,14-N,N’-di(4-metoxi-benzilideno)amino-

-desidroabietato de metilo (V, Rp=COpMe, Rg=H, Rg=CgHy4-p-OMe,

R7=NCHCgHg4-p-OMe) (50%), éleo, vmax(KBr) 1634 (N=H), 1724 (C=0, éster), 1604



16

(C=C, Ar), 1251 (C-O-C, éter aromatico) cm~1; 5 (CDCl3) TH: 1,27 (6H, d, J 6.9,
15-Meo), 3,27 (1H, h, J 7,0,15-H), 3,63 (3H, s, COoMe), 3,88 (6H, s, OMe), 6,56 (1H,

s, 11-H), 7,00 (4H, m, 25-H), 7,86 (4H, m, 24-H), 8,08 (1H, s, 23-H), 8,27 (1H, s, 22-H)
ppm; m/e 580 (M1).

A partir de 2-hidroxi-4-metoxibenzaldeido, 12,14-N,N’-di(2-hidroxi-4-metoxi-

-benzilideno)amino-desidroabietato de metilo (V, Ro=COoMe, Rg=H,

Rg=CgH3(OH)CH3, R7=NCHCgH3(OH)CH3) (65%), cristais amarelos (EtoO/MeOH)
p. f. 140-145°C, vy,5y (KBr) 3441 (OH, Ar). 1723 (C=0, éster), 1617 (N=C), 1604 (C=C,

Ar), 1248 (C-O-C, éter Ar)cm-1; § (CDCl3) 1H: 1,25 (6H, d, J 6.9, 15-Me»), 3,31 (1H,
h,J 7,2, 15-H), 3,65 (3H, s, COoMe), 3,86 (6H, s, OMe), 6,53 (4, m, 24-H e 26-H) ,

8,70 (1H, s, 11-H), 7,23 (1H, d, Jo 8,4. 25'-H), 7,31 (1H, s, Jo 8,7, 25-H), 8,17 (1H, s,

23-H), 8,37 (1H, s, 22-H), 13,37 (1H, s, OH), 13,70 (1H, s, OH).

A partir de 4-dimetilaminobenzaldeido, 12,14-N,N’-di(4-dimetilamino-

-benzilideno)amino-desidroabietato de metilo (V. Ro=COsMe, Rg=H, Rg=CgH4NMe>,

R7=NCHCgH4NMe»s) (75%), cristais amarelos (EtoO/MeOH) p. f. 197- 201°C,

Umax(KBr) 1723 (C=0, éster), 1615 (N=C), 1605 (C=C, Ar) cm -1, 8 (CDCI3) 1H:
1,22 (6H, d J 6,9, 15-Me»), 3,05 (12H, s, NMe»), 3.29 (1H, h, J 7,2, 15-H), 3,62 (3H, s,
CO2Me), 6,54 (1H, s, 11-H), 6,76 (4H, dd, J, 8.7. Jp 2.7,25-H), 7,79 (4H, dd, Jy 5,7, J

p 3.1, 24-H), 8,00 (1H, s, 23-H), 8,19 (1H, s, 22-H) ppm; m/e 606 (MT).
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EXEMPLO 10

Este exemplo ilustra a preparagido de 12,14-N,N’-di(benzil)amino-
-desidroabietato de metilo (1, Ro=CO2Me, R=CHpCgHs, R1=NCH2CgH3).

A 12,14-N,N’-di(benzilideno)amino—désidroabietato de metilo (4 mmoles) foi
adicionada lentamente uma suspenséo de hidreto de boro e sédio (4 equivalentes)
em acido acético glacial (3 ml) a 0°C com agitagio. Apds 1 hora a temperatura
ambiente, a mistura reaccional foi tratada com carbonatb de sédio e extrafda com éter

dietilico. A fase organica foi separada, lavada, seca e concentrada a presséo reduzida

para dar 12,14-N,N’-di(benzil)Jamino-desidroabietato de metilo (60%), goma

acastanhada, 8 (CDCI3) TH: 1,31 (6H, d, J 7,2, 15-Meo), 3,84 (1H, A, J 7,2 ,15-H),

3,86 (1H, s, 23-H), 4,28 (1H, s, 22-H), 6,31 (1H, s5,11-H), 7,18 (4H, m, 26-H e 26°-H),
7,28 (2H, m, 27-H e 27°-H), 7,32 (4H, m, 25-H e 25"-H) ppm ; 13C 124,19 (C-8),.
148,54 (C-9), 104,81 (C-11), 145,09 (C-12), 118,81 (C-13), 145,56 (C-14), 25,78
- {C-15), 21,03 (C-16 ou C-17), 20,89 (C-16 ou C-17), 49,53 (C-22), 55,00 (C-23),
127,93 (C-25 ou C-25), 127,67 (C-25 ou C-25°), 128,61 (C-26 ou C-26°), 128,50

(C-26 ou C-26'), 127,17 (C-27 ou C-27°), 127,07 (C-27 ou C-27°) ppm: m/e: 524 (M™).

ok



REIVINDICACOES (\@

As novas aminas aromaticas secundarias caracterizadas pelas férmulas gerais

(e

RNH

R, HNR
m 1))

em que R & um grupo alquilo ou arilalquilo, ndo substituido ou substituido,

saturado ou insaturado, R{ é hidrogénio, um grupo nitro, amina ou amina
substituida com um grupo alquilo ou arilalquilo, ndo substituido ou substituido,
saturado ou insaturado, podendo ser diferente ou igual a R, e Ro é um grupo

carboxilo, éster, sal, nitrilo, hidroxilo, alcoxi, amida, amina secundaria ou

terciaria e as novas aldiminas caracterizadas pela férmula geral (V),

Rs. Rs
Y

N

(V)

em que Rp & um grupo carboxilo, éster, sal, nitrilo, hidroxilo, alcoxi, amida, amina
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secundaria ou terciaria ou imina, Rg e Rg é hidrogénio, grupo alquilo, arilo ou
arilalquilo, ndo substituido ou substituido, saturado ou insaturado, com Rg igual
ou diferente de Rg, e Rg diferente de Rg quando um de Rg ou Rg for igual a
hidrogénio, e R7 & hidrogénio, amina primaria, nitro ou NR5Rg.

Um procésso para a preparagado dos compostos de férmulas gerais (1) e (I1) tal
como definidos na reivindicagdo 1, caracterizado por envolver a alquilagio

redutiva, na presenga de cetonas ou de aldeidos e de um solvente, dos

intermediarios de formula geral (1V),

COH R,

(1) (V)

em que Ro & um grupo carboxilo, éster, sal, nitrilo, hidroxilo, alcoxi, amida,
amina secundaria ou terciaria, R3 é hidrogénio, nitro ou amino e R4 é nitro,
amino ou hidrogénio, com R3 igual ou diferente de R4, excepto quando R3 ou Rg4

e hidrogénio, em que R3 é sempre diferente de R4, para produzir rendimentos

elevados dos compostos de férmulas gerais (1) ou (I1) ou das aldiminas de

férmula geral (V).

Um processo de acordo com as reivindicagdes 1 e 2, caracterizado por a
alquilagao redutiva ser preferencialmente efectuada por hidrogenacao na

presenca de um catalisador 6xido metalico para produzir directamente as
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-

Um processo de acordo com as reivindicagdes 1 a 3, caracterizado por o

aminas secundarias ou aldiminas intermediarias.

catalisador é6xido metalico ser preferencialmente o 6xido de platina ou uma
mistura de éxido de platina e éxido de rédio, consoante se pretenda alquilagéo
redutiva na posi¢ao 12 ou nas posicdes 12 e 14.

Um processo de acordo com as reivindicagdes 1 a 4, caracterizado por o
solvente preferencial ser o 4cido acético.

Um processo para a preparagdo dos compostos tal como definidos na
reivindicagdo 1, caracterizado por envolver a condensacio de aldeidos ou
cetonas com intermediarios de férmula geral (IV) em que pelo menos um de R3 e
R4 & um grupo amina primario, para.produzir com bons rendimentos as
aldiminas de férmula geral (V).

Um processo de acordo com as reivindicagbes 1 e 6, caracterizado por as
aldiminas de férmula geral (V) poderem ser reduzidas a aminas aromaéticas
secundarias de férmula geral (1) ou (Il) por tratamento com um hidreto de um
metal na presenga de um solvente.

Um processo de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado por o hidreto de
metal preferencial ser o hidreto de boro e sédio. |

Um processo de acordo com as reivindicagdes 7 e 8, caracterizado por o
solvente preferencial ser o acido acético.

Um processo de acordo com as reivindica¢des 1 a 9, caracterizado por a matéria
prima preferencial ser a colofénia, o 4cido abiético, a colofénia dismutada ou o

acido desidroabiético (I11).
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12.

Composigdes antioxidantes e antiozonantes caracterizadas por compreendem-
um composto ou uma combinagio de compostos de férmulas gerais (1) e (11) tal
como definidos na reivindicagao 1.

Composi¢cbes contendo agentes de Iigagéés cruzadas ("cross-linking”) com
propriedades antioxidantes e antiozonantes caracterizadas por compreenderem
um composto ou uma combinag@o de compostos de férmulas gerais (1) e (11) tal
como definidos na reivindicagdo 1 e possuindo pelo menos um grupo amina

primario, e/ou um grupo carboxilo e/ou um grupo hidroxilo.
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