N

Registro de lo Propiedod Industrial ES

@

Concedidn el Regittro de acuerde )| Frona or mREsENTAGIGR
con los . ..o# que figuran en la pre- 14 SET. 1979
sente dascripcién y segin el cons
tenido de la Memorla adjunta.

)

KINISTERIO DE INDUSTRIA Y ENERGIA M.—
@ NUMERO ‘p '_: - . A-'_ )

PATENTE DE INVENCION

ESPANA

@ PRIORIDAQES:

@uuu:no . @ FECHA . @ pais
08547/78 3 de marzo de 1.978 '
37949/78 25 de septiembre de 1.978 gxlgi:::;;:
@r:em DE PUBLICIDAD cLAschclou INTERNACIONAL @DAT!RT! OF LA QUE S DIVISIONARIA
o ¥ 4300 )C018 43/02, 21

T

@TITULO DE LA INVENCION

PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COMPLEJOS METALICOS PARA

LA SORCION DE GASES, ..

@ SOLICITANTE (3

NATLONAL RESEARCH DEVELOPHMENT CORPORATION.

DOMITILIC OF!. SOLICITANTE

6c=74 Victoria Street, Londres SW1l, Inglaterra.

@ INVENTER (K8

CHARLES ANDREW McAULIFFE, WILLIAM LEVASON, FRANCIS PATRICK McCULLOUGH.

@ TITULAN (E3)

@ REPRESENTANTE

D. JOSE MIGUEL GOMEZ-ACEB0 Y POMBO,

UNE A4 MaoD. hes UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

POOR

~ QUALITY



10

15

20

25

metal es iridio, rutenio, osmio o rodio, absorben oxigeno de forua re=

‘senta -Cl, -Br, ~I, =CN, -NO,, =NO;, -NCS, =NCO, a condicién de que no

7 =,

@ ) -

Esta invencidén se relaciona con la sorcién de gases y
encuentra aplicacidén en la purificacidn de gases, en particular en la
purificacién de nitrégeno por separacidén de trazas de oxigeno, y en la
produccidn de oxfgeno a partir de aire.

Es conocido gque ciertos complejos metdlicos absorben gu=-
ses para formar aductos a partif de los cuales, pueden recuperarse los

v los

v

gases. El complejo de cobalte (II) comocido como el quelato Salen

complejos de quelato Fluomine relacionades del tipc Vaska, en donde el

versible. Bajo condiciones moderadas, los aductos no liberan, sin em=
bargo, oxfigeno, para regenerar los complejos sorbentes de un modo éufiu
cientemente fAcil para permitir la produccién de oxigeno o para purifi-
car nitrdgeno a escala comercial,
Se. ha encontrado ahora complejos que absorben gases pargy
formar aductos a partir de los cuales los gases pueden ser facilmente
recuperados.
.En.congecuencia, la presente invencidn comprende un com-
puesto de férmula I: |

~

II

I Mn LX2

en la que L es un ligando monodentatoe de férmula IA

IA  PR* R° R°

en cuya férmula,Rl,R2 ¥y 33' que pueden ser idénticos o diferentes,repre

sentan grupos alquilo, cicloalquilo o arile, sustituidos o insustituido

o hidrbgeno y X que es una especie capaz de existir como un anién, repre
5 ]

més de dos de los grupos Rl, Ra y R3 sean grupos arilo sustituidos o
insustituidos y a condicién de que al menos uno de los grupos Rl,Ra y R:5

Ses un grupo alquilo, cicloalquilo o arilo, sustituido o insustituido.
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Dentro del alcance de la pr;sente invencidn se encuen=
tra un método para la separacidn de un gas de un fluido que comprende
a dicho gas, en donde el fluido, que generalmente es gaseoso, se trata
con un compuesto de férmula I de modo que el gas es absorbido por el com
puesto.

Los compuestos seglin esta invenci6njpueden exist?; en
forma dimérica o tetramérica en cuyo caso mientras la férmula empirica
es HnIIan’las f8rmulas moleculares son (X)(L) Mn X, Mo(X)(L) ¥
X, ¥n(2)(L) Mn X, Ha(L)(X) ¥n X,.

Aunque, como podr& apreciarse, la especie X en el compuesfb de
férmula I puede elegirse entre una gama de &tomos o grupos capac;a’de
;existir en forma aniénica, los haldégenos, cloro, bromo y yodo, j el iso
;tiocianato, son los preferidos ya que sus compuestos muestran unas velg
3didade§’d&‘&bép;gﬁégmggwgfggenQ_ggfticularqute4répidas.

En general, es preferible que en cada uno de los gru=-
pos Rl, R2 y R3 representen un grupo alquilo, cicloalquilo o - arilo sus+
tituido o insustituido y que al menos uno de los grupos Rl,'R y R’
represente un radical de férmula -CHZRa-en donde Rg.representa.hidrége-
no ¢ un grupo alquilo o clcloalquilo sustituido o insustituido. Cuando
el grupo R& es un grupo alquilo sustituido, el sustituyente se encuen-
tra ge;eralﬁente sobre un Atomo de carbono que estd separado del fSsfo-
ro por al menos dos Atomos de carbono y el grupo alquilo comprende pre-
feriblemente al menos 5 Atomos de carbono y con preferencia no mis de
10 &tomos de carbono en la cadena. E1 grupo alquilo puede estar susti-
tuido por uno o mAs grupos arilo en cuyo caso es preferible que dicho
grupo arilo lleve al menos un sustituyente donador de electrones tal
como un grupo alquilo. El grupo R?cu&ndo estd presente, puede ser un
grupo alguilo o cicloalquilo insustituido, po} ejemplo un grupo alqui=-

lo ramificado. Sin embargo, es preferible que el grupo Ra sea un grupo

alquilo de cadena recta conteniendo al menos uno y con preferencia has-
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, PBug, PBu;, PEt Me, FEtMe,, PPhMe,, PPhEt,, PPh

ta 10 Atomos de carbono.

3

Cuando uno o mis de los grupos Rl, RZ Y B” es un grupo arilo,
el anillo Aromético del grupo lleva preferiblemente uno o mAs sustitu-
yentes donadores de electrones, normalmente un sustituyente alquilo.
Ligandos de interés particular incluyen aguellos de las si-
guientes férmulas en donde Cy representa ciclohexilo ; y Pn representa:
n-pentilo y R representa: Me, Et, Prn, Pri, Bun, Bui, Pni=

PhPR,, Ph PR, CYPR,, Cy,PR, PRy, HePR,, EtPR,, PtnPRZ,

2’

Bu"PR,, PPhH. Los ligandos PMe PEr3, PPT; |

70 PEts, 3
ZHe, PPhZEt y
PPhaH son de especial interés.

Los compuestos de férmula I pueden usarse para absorbter varios
gases tales como oxigeno, hidrdgeno, diéxide de azufée, alquenoé, por
ejemplo, etileno, y mondxido de carbono, a partir de fluidos que con~
tienen uno o més de lgs gases. Sin embargo, y como anteriormente se ha
indicgdo, los compuestos encuentran uma ‘aplicacidn particular en la 5¢
paracidn de trgzas de oxigeno de gases tales ;omo nitrégeno, y en la
produccidn Ae oxigeno a.partir del aire. Pa;a la primera aplicacidn es
preferible que X sea c¢loro, bromo o yodo y que el ligando L sea Ll lo

n

cual representa PPhMeZ, PPhEtz, PMes, PEt}' PPr; 1 PPr; s PBu; & PBul.

3 3
Para la segunda aplicacidén, sin embargo, es en gene}al preferible que X
sea isotiocianato ya que los compuestos tales como Hn(NCS)2 Bug P pueden
ntilizarse para absorber y desorber oxigeno a presiones préximas a la
ambiente.CuandoX es isotiocianato él ligando L es con preferencia uno
del grupo Ll. Sin embargo, los compuestos en donde X representa cloro,
brome o yodo son también de interés para utilizarse en la produccidn

de oxigeno a partir de aire y, en este caso, es preferible que el li-
gando L sea PPh Me 6 PPhaEt 6 PPhEtZ (por ejemplo PPhEtéMnBra). La pre

sente invencidn permite la recuperacidn, del aire, de oxigeno que estd

sustancialmente libre de gases inertes, tal como argon.
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_deshidratado antes de su empleo, puede ser uno que disuelva adecuada=~

nativamente, no obstante; el disolvente puede ser uno en el cual la

~drofurano, l,4-dioxano y tolueno. Aunque la gama de disolvente dispe=-

- nible para utilizarse en la preparacidn de los presente compuestos es

T . .

Los compuestos de férmula I pueden prepararse tratan-
do una sal de mangesneso (II) adecuaaa con el ligando, preferiblemente
en un disolvente, cuya ulterior separacidén proporciona un aceite o sb-
lido cristalinc que cambia de color tras la absorcidm de oxigenoc del
aire desde un color pélido a un color verde, azul, pfirpura o rosa, in-
tenso, por ejemplo. Debido a la reactividad de las moléculas de ligan~
do hacia el oxigeno, el ligando se maneja normalmente en la practica
en condiciones libresde oxigeno, por ejemplo, bajo nitrbgeno. Por otra
parte, es necesario generalmente realizar la preparacibn bajo condi-
ciones rigurosamente anhidras empleando materiales de partida que han
side totalmente secados antes de su empleo. Las sales de manganeso son
en particular preferiblemente deshidratadas por calentamiento prolon-

gado in vacuo.

El disolvente empleado, que en general es totalmente

mente a los reactantes mientras se coordina de un wmodo insuficientemeg

te fuerte con el manganeso para evitar la reaccidn del anterior. Alter

sal sea sustancialmente insoluble perc que sin embargo reaccione con
el ligando & uno de los presentes compuestos, Los disclventes hidroxili-
¢0s son en general indeseables pero normalmente son adecuzados laos di-

solventes étereos y de hidrocarburos aromdticos, tales como tetrahi-

limitada, la gama de disolventes en los cuales pueden transferirse los
compuestos para su utilizamcidn, una vez formados, es mayor e incluye,

por ejempio, cloroformo. No obstante, la eleccidn del disolventepwhetenr
un efecto pronunciade sobre la actividad de al menos algunos de los

compuestos segiin la invencidn.

Es altamente conveniente que el método de separacidm
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" plo, una masa de perlas de cristal, durante el contacto con el fluido

los aductos con los presentes compuestos mediante ajuste de la presién

.no a partir de aire, una masa de material soporte particulado portadoer

el compuesto desoxigenado. Alternativamente, una solucidén que contiene

-5 -

del gas del fluido se efectue bajo condiciones estrictamente anhidras,
de manera que se reduzca al minimo el riesgo de la descomposicidn del
compuesto.

Aunque, por otra parte, muchos de los presentes compues~
tos son notablemente fuertes y soportan un gran nfiimero de ciclos de
sorbcibn-desorbeidén sin descomposicidn, es preferible, al menos para all
gunos compuestos, que se coantrole la cantidad de gas, por ejemplo, 6&1-
geno, disponible para los compuestos, al objeto de reducir el riesgo
de una desactivacién irreversible de los mismos.

Bn la practica, los preseates compuestos se distribuyen

preferiblemente sobre la superficie de un material soporte, por ejem=-

conteniendo gas, cuyo fluido es por si mismo normalmente gaseoso, de
manera que se aumenta relativamente el area superficial accesible al
fluido.

Los gases son en general separados convenientemente de

s

externa. Seglin un sistema tipico, adecuado para la produccidn de oxige-

del compuesto activo, por ejezmplo un lecho del mismo, en un-recipiente
proporcionado con una entrada para el fluido, se trata con fluido a
presidén conteniendo oxf{geno. El oxigeno se separa del fluido por el
compuesto, gse separa el fluido residual del material soporte portador
del compuestc activo y se recupera oxigeno del mismo mediante una re=

duccién relativa de la presidn. EL ciclo puede entonces repetirse con

al compuesto active puede presurizarse y bombearse a un recipiente re-:
lleno de un material particulado a través del cual se pasa un fluido

gaseoso conteniendo oxigeno, tal como aire, bajo presidn, preferible=-

mente en contracorriente con la misma., Bl oxigenc se transfiesre desde
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cance un aducto de un gas con un compuesto de férmula I, a partir de

chos compuestos tienen la férmula Mn L X2 Y en donde Y representa una

.do de carbono o un alqueno, por ejemplo, etileno, o bien upa molécula

o - b -

el fluido a esta solucidén la cual pasa entonces a una cdmara en donde
se disminuye relativamente la presidn, por ejemplo, a la atmosférica.
El oxigeno hierve y puede recuperarse y la solucibpn residual se utiliza
en otras repeticiones del ciclo.

Aunque la sorbcidn de los gases por los compuestos de
férmula I procede a una velocidad-apreciable en la oscuridad, sorpren-
dentemente se ha encontrado que la sorbcidn, particularmente de oxfge-
no, es acelerada por la luz, por ejemplo, por la.luz solar o procedente
de limparas de tungsteno o fluorescentes. BEn muchos casos, dicha irra-
diacidn aumenta tembién la capacidad y sensitlidad de los compuestos
con respecto al gas. Por consiguiente, es preferible-gggeralmente que
el presente compuesto esté sometido a la luz seolar o sea irradlado ar-
tificialmente durante la absorcidn del gas.

En general, a medida que disminuye la temperatura del
compuesto sorbente aumenta su capacidad para sl gas, pero disminuye la
velocidad de desorbeidn. Las temperaturas operativas reflejan normalmen
te un compromiso entre estos factores, pero las temperaturas de guia

se encuentran generalmente en la gama de 0 a 5GQC.

La presente invencidn incluye también dentro de su al-

cuyo aducto pueden regenerarse los (ltimos compuestos por separacidn

del gas, por ejemplo, por reduccibén de la presidm. Se considera que di-

o mas moléculas de un gas tal como hidrégeno, dibxido de azufre, mondxi

de oxigeno.

£l método de la presente invencibén puede emplearse para
la purificacién de gases tales como nitrégeno, pasando el gas a través

del compuesto de fdrmula I portado sobre un soporte particulado. El

compuesto portado sobre dicho soporte particulado, cuando se utiliza en
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los métodos descritos en dicha referencia. Los ligandos son purificados

y mediante técnicas de Jjeringa.

de cloruro de manganeso (II) aphidro (0,252 gramos), o bien 0,430 gra-

mos de bromuro o bien 0,618 gramos de yoduro, bajo una atmésfera de ni-

. A:

J -7 -

este método, estd contenido normalmente en un recipiente tubular dotade

con una entrada de gas y una entrada. Cuaado se agota, el compuesto pue~

de reactivarse por tratamiento térmico o sometiéndose a presidn reduci-
da, o bien puede desecharse.

La invencién se ilustra por los siguientes ejemplos.

EJEMPLOS 1 - 6

II

Preparacifn de los compuestos Ma™"LX, (X = CL, Br 6 I)

Se preparan haluros de manganeso (II) anhidros (Mn X5
X = Cl, Br, & I) calentando las sales hidratadas comerciales in vscuo
a 150 - 3009C/lmm de mercurio durante 12 horas. Los productos son sbli-
dos de color rosa pilido en forma de polvo y se manejan en una caja se=
¢a (absorbiendo répidamente humedad del aire). Se seca tetrahidrofuranc
nediante reflujo sobre alambre de sodio y se destila del sodio la cetil-
benzocenona, bajo nitrégeno.

Se preparan ligandos por el método descrito en L. Maie

e

"Organic Phosphorus Compounds', Vol. 1, p. 1, (Wiley & Sons 1972) y por

por destilacién in vacuo cuando son liguidos o por recristalizacidn
cuando son sdlidos.
La naturaleza sensible al aire de muchos de los ligan-

dos requiere que los mismos sean manejados gereralmente bajo nitrdgeno

En 50 ml de tetrahidrofurano se disuelven 0,002 moles

trégeno libre de oxigeno, y se afiaden, por medio de una jeringa, x mo-
les del ligando L. Después de agitar durante 30 minutos, el disolvente
se separa bajo presidn reducida para proporcionar un aceite'o semi-sb- |

lido incoloro.

Tras la exposicidn al aire, los compuestos absorben !
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oxigeno, cambiando de color como se muestra en la Tabla I, la cual re-
gistra también la cantidad usada de ligando para la reaccidn con 0,002

moles del haluro de manganeso.

TABLA I
Ejemplo Ligando Cantidad de : color del coler del

ligando compuesto compuesto
mol, g,

1 PM33 N

2 PEty 0,002 0,216 =[] incoloro azul-

3 P(n-CBH7)5 0,002 0,320 . 0 amari- parpura

4 - P(n-CLl_Eg)} 0,002 0,k0k Lr llo muy

5 PMeZPh 0,002 0,266 palido

6 P(i-03H7)3 0,002 0,320 | J

La separacidn de oxigeno por reduccidén de la presidén en e
recipiente que contiene el compuesto de férmula I, se traduce en la in~
versidén del cambio de color, indicativo de la regeneracidén del compuesw
ta.

Una corriente de nitrdgeno, pasada a travds de una solu-
cién del compuesto de férmula I en tetrszhidrofurano, devuelve a la so-
lucién su primer color a una velocidad rapida. La exposicién al oxigé;

no produce un color intenso. El ciclo puede repetirse al menos cinco

veces.

| EJENPLO 7

Datos isotérmicos de la absorcidn de oxigeno

Compuesto: MnBr, (MeZPPh) (P.M.=352,84)., Peso muestra = 7,3 mg(0,02 mmo
Absorcidn total 0, = 0,08 mg t=210C (1:1 requiere 0,66 mg (12%)

L)
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Presién parcial O, (torr)

o]
0
1

2

14
18
21
23
25
100

12
1725

BJEKPLO 8

Aumento peso (mg)

0,01
0,03
0,0k
0,05
0,06
0,08
0,08
0,08

0,08

Datos isotérmicos de la absorcidn de oxigeno

Compuesto: MnI, (MeZPPh) (P,M.= 446,88). Peso suestraz 20 mg (0,045 mmol).

Absorei

Presidén parcial 0, (torr)

én total 0, = 0,05 mg t=249C (1l:1 requiere 1,4 mg (3,5 %))

2.

0,k

0,75

12
17
21

25

Aumento peso (mg)

0,01
0,015
0,02
0,03

0,035




- 10 =
Presién Parcial O2 {torr) Aumento peso (mg)

3 0,045
36 0,05
41 0,05
5 L6 0,05
100 0,05

EJEMPLO 9

Datos isotéirmicos de la absorcidn de oxfgeno

Compuesto: HnIa(Prg P) (P.X.= 468,97).Peso muestra= 18,4mg (0,039 mmol)

10 Ausorcidn total 0, = 2mg t=159C (1:1 requiere 1,26 mg (16%))
Presién parcial o, (torr) Aumento peso (mg)
0,5 ( 0
1 o]
2 0
15 3 0
4 0
5 0,02
6 0,059
11 0,14
20 : 18 0,158
| 20 0,20
23 0,20

100 0,20
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EJEMPLO 10

Datos isotérmicos de la absorcidn de oxigeno

Compuesta: HnBra(EtaPPh) (p.4.=380,9) Peso muestra = 18 mg (0,047 mmol)

Absorcidn total 0,= 1 mg t=279C (1:1 requiere 1,51 mg (7:%))

Presién ?a;gialloa (torr) Aumento peso (mg)

0,3 0

0,7 0

1 o]

2 o]

3 c,01

5 0,02 -

7 0,03

9 0,04
14 0,06
19 ' 0,08
22 0,09
%6 . . _ 0,1

a7 0,1
100 0,1

EJEMPLO 11

Preparacidn de Mn(NCS)a(BugP)

,:. Se prepara tiocianato de manganeso (II) a partir de sul+

“fato de manganeso ¥y tiocianato de bario y se recristaliza en alcohol.

- Bl tiocianato se seca como antes se ha descrito para los haluros de

manganeso y se utilizan para la preparacidén de Mn(NCS)2 (BugP) por el

método descrito en los ejemplos 1 a 6.
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Datos de sorcidén Oxigeno

Peso muestra: 40 mg (terrén)

. Q . Q
£q3 hiloc t, ¢ 18e¢

Presién parcial O, (torr)

10
32
50
70
76
170
220

760

EJEMPLO 12

ca n
Sorcidén de S0, por MnBra(Pr3 P)

Peso muestra: 23 mg. (0,0613 amol)

t = lgaC

Aumento peso (mg)

.

0

0,01

0,01

0,01

2

0

Avsorcién total SO2 = 1,38 mg. (1:1 requiere 3,92 mg (35,2 %)
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psS0, (torr)

2

0,k
34
b9
66
g3
93

106
121
136
155
163
178
193
207

227

Sorcidn de Ha

K;).  fV

EJEMPLC 13
por MnBrEP(MeZPh)

I Peso muestra:
t = EIQC.
2): 8 (torr)
0,01
0,10
10
50
75
100

Sh mg

Aumento peso (mg)

0

0,04
0,12
0,20
0,29
0,33
0,40
0,49
0,57
0,69
0,78
0,92
1,06
1,22

1,38

Aumento peso (mg)

0

0
0,01
0,02
0,025

0,025

=13
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EJEMPLO l&

Sorcibn de etileno mr MnBrZP(MeZPh)

Peso nmuestra: 54 mg

t = 210C
pCH, {torr) Aumento peso (mg)
0o 0
0,1 0
12 0,015
30 0,030
36 0,635
o 0,035

Descrita suficientementa la naturaleza del invento, asi co-
mo la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse constar que

las disposiciones anteriormente descritas son susceptibles de modifi-

caciones de detalle en cuantc no alteren su principio fundamental.
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"o hidrdgeno; y X representa ~Cl, ~Br, -I, =CN, =NO

- 15

« REIVINDICACIONES =

l.- Procedimiento de obtencidn de complejos metilicos para
la ‘sorcibén de gases, de fdrmulas V

I

Mn LX, ‘ (;)

en la que L es un ligando monodentato de fdrmula I& y X es una especie

- capaz de existir como un anién,

PRI’ (14)

en la que Rl, R2 Y RB, que pueden ser iguales o diferentes, represen-

tan grupos alquilo, cicloalquilo o arilo, sustituides o insustituides,

21 -NOB, -0H, -NCS o
. . s . 1 .2 3

-NgO, a condicién de que no més de dos de los grupos R7, R~ y R” sean

grupos arilo sustituidos o insustituidos y de gque al menos unordé los

: grupos-Rl, RZ Y 33 sea un grupo alquile, cicloalguilo o arilo, sﬁsti-

tuido o insustituido; caracterizado porque comprende hacer reaccionar
un ligando monodentato de f£8rmula IA con una sal anhidra de férmula

MnII

Xa en doudg IA y X se definen éomo anteriormente, efectuindose la
reaccidn bajo condicionés anhidras.

2.- Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, caracterizado
porgque X es Cl, Br, i o NCS.

3.- Procedimiento segfin la reivindicacibén 1, caracterizado
porque uno de los grupos Rl, R2 y 33 es hidrégeno.
b,« Procedimiento segfin la reivindicacién 1, caracterizado |

3

porque al menos uno de los grupos Rl. R2 y R” es un radical de férmula
~CHZR3 en donde R@ es hidrdgeno o un grupo alquile o cicloalquilo suse
tituide o insustitunide.

5.= Procedimiento seglin la reivindicgcidn &, caracterizado
porque el radical R3 es un grupo alquilo de cadena recta que comprende

no mas de 10 Atomos de carbono.

6.~ Procedimiento segflin la reivindicgcidn 1, caracterizado
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porque L representa Ph PRZ' Cy PRa, PhZPR. CyaPR, PR3, Me PRZ’ EtPRZ.
Prnpaz,»su“paz & PPh.H en donde Cy es ciclohexilo, R es Me, Et, Pr®,
i

2
Pr*, Bui & Pn, Pn es n-pentilo.
- 7+= Procedimiento gegfin la reivindicacidn 6, caracterizado
: n i n i
porque L represente PMej, PEtB, PPrE, Prj, PBu3 ' PBu5 ' Pﬁtzne,
PEt Me,, PFh Me,, PPhEta, PPh, Me 5 PPhaEt.

8.~ Procedimiento segln la reivindicacién 7, caracteriza=-

do porque el compuesto tieme la férmula MuPMe.X,, MnP EY,X,, MoP Pr3nx2
i n B
HnPPr3 xa, MnP Bu3 Xa, MnP Mea Phxa, MnP Et '?hxz en donde X es Cl, Br

I, 6Mn PBu; (Nc) e |

9.~ Procedimiento de obtencidén de complejos metdlices paw
ra la sorcién de gases, tal y como queda sustancialmente descrito en
la presente Memoria. |

Esta Memoria consta de 16 hojas eescritas a mAquina por

una sola cara.
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