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(567) Resumo: PROCESSO PARA PREPARAR UM MATERIAL DE
ESTRUTURA ORGANOMETALICA POROSA. A presente invengao
refere-se a processo para produzir um material de estrutura
organometalica, porosa contendo um primeiro e pelo menos um
segundo composto organico pelo menos bidentado coordenadamente
ligado a pelo menos um ion de cobre, incluindo as etapas a seguir: (a)
reagédo de uma mistura de reagéo na fase liquida compreendendo pelo
menos um composto de cobre e o primeiro composto organico pelo
menos bidentado para formar um produto intermediario complexo que
contém pelo menos um jon de cobre e o primeiro composto organico
pelo menos bidentado, segundo o qual o primeiro composto organico
pelo menos bidentado deriva de um acido dicarboxilico e tem uma
estrutura de hidrocarboneto, e (b) reacdo do produto intermediario
complexo com pelo menos o segundo composto organico pelo menos
bidentado, segundo o qual pelo menos o segundo composto organico
pelo menos bidentado é um hidrocarboneto saturado ou insaturado
monociclico, biciclico ou policiclico opcionalmente substituido em que
pelo menos dois atomos de carbonos do anel sado substituidos por
heterodtomos selecionados do grupo que consiste de N, O e S,
segundo a qual a mistura de reagédo na etapa (a) compreende menos
que um excesso de 3 vezes de acido férmico 25 baseado no cobre
usado no composto de cobre.
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“PROCESSO PARA PREPARAR UM MATERIAL DE ESTRUTURA
ORGANOMETALICA POROSA”
DESCRICAO

A presente invengdo se refere a um processo para preparar um
material de estrutura organometalica porosa que compreende pelo menos dois
compostos orginicos os quais sdo coordenados por ions de cobre.

Materiais de estrutura organometalica porosa sdo geralmente
conhecidos na técnica e tém sido propostos para varias aplica¢des. Tais
aplicagdes sdo, por exemplo, o armazenamento, separagdo ou liberagdo
controlada de substincias quimicas, por exemplo, gases, ou no campo da
catalise. Aqui, a porosidade do material de estrutura organometalica em
particular exerce um papel decisivo. E igualmente importante na preparagdo
de tais materiais de estrutura organometalica para fornecer processos os quais
tornam possivel fornecer estruturas com alta reprodutibilidade em respeito de
suas propriedades, em particular sua superficie especifica.

Materiais de estrutura organometalica porosa sdo tipicamente
formados por um fon de metal e um ligante polidentado, resultando na
formagio de uma estrutura multidimensional a qual ou se estende
infinitamente como um polimero ou, dependendo da escolha dos ligantes,
como poliedro.

Materiais de estruturas uni-, bi- e tridimensionais sdo também
possiveis aqui.

Dependendo da aplicagdo, a eficiéncia do material de estrutura
organometalica porosa pode ser otimizada pela escolha apropriada do ligante
e do ion de metal.

Existem, portanto, varias propostas na literatura as quais
descrevem muitos ligantes e metais.

Um grupo interessante de materiais de estrutura

organometalica porosa é baseado no cobre como ion de metal, com dois
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compostos organicos sendo usados como ligante. Aqui, o primeiro composto
organico ¢é tipicamente um acido dicarboxilico com o qual o cobre pode
formar um material de estrutura organometalica porosa bi-dimensional.
Adigdo de um outro ligante, o qual € tipicamente baseado em amina, permite
uma estrutura tridimensional ser formada pela coordenagdo desse segundo
composto como conseqiiéncia desse segundo composto formar ligagles entre
as camadas propriamente bidimensionais pela complexacédo do cobre.

Um exemplo de tal um sistema é um complexo de cobre com
acido tereftalico e trietilenodiamina.

Para preparar esses materiais de estrutura organometalica
porosa, um composto de cobre, tipicamente sulfato de cobre pentahidratado, €
usado como material de partida. Além disso, acido tereftalico é adicionado,
com a reag¢io nessa etapa ocorrendo na presenga de acido férmico.

A func¢do do 4cido férmico é permitir a formagdo de um
material de estrutura organometalica apropriado que é entdo contatado com
trietilenodiamina na segunda etapa de modo a formar o material de estrutura
organometalica porosa descrito acima.

Aqui, o acido férmico serve como um tipo de auxiliar para a
precipitagdo, mas na técnica anterior € empregado em grande excesso baseado
no cobre usado.

Desse modo, por exemplo, JP-A 2005/093181 descreve a
preparagdo de Cu-BDC-TEDA com o acido férmico sendo usado em um
excesso de 95 vezes. A estrutura obtida nessa forma € adequada para o
armazenamento de gases, em particular hidrogénio. Entretanto, JP-A
2005/093181 propde usar ligantes heterociclicos baseados em tetrazina no
lugar do 4cido tereftdlico como ligante aromatico. Como conseqiiéncia, a
reacdo com trietilenodiamina pode ser realizada de forma bem sucedida sem
uso de acido férmico. Isso é considerado ser requerido somente quando

nenhum ligante heterociclico é usado. A razdo para isso pode desse modo ser
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que a formagdo de um primeiro produto intermedidrio complexo € mais
facilmente possivel, de modo que a reagdo subseqiiente com trietilenodiamina
é menos problematica do que seria possivel se, por exemplo, 4cido tereftalico
fosse usado.

A prepara¢io de Cu-BDC-TEDA como material de estrutura
organometalica porosa é também descrita por K. Seki et al., J. Phys. Chem. B
106 (2002), 1380-1385. Aqui um excesso de 43 vezes de acido formico sobre
cobre € usado.

Finalmente, JP-A 2004/305985 descreve o material de
estrutura organometalica descrito acima, com acido férmico sendo usado em
um excesso de 7 vezes nesse caso. O material obtido € adequado para o
armazenamento de gas liquefeito.

Embora existam vérios processos para preparar os materiais de
estrutura organometalica descritos acima, continua existindo uma necessidade
de processos alternativos em que, em particular, um aumento indexado €
possivel e os quais sdo adequados para fornecer o material de estrutura
organometalica desejado em uma forma reprodutivel, em particular em
relacdo a sua superficie especifica.

E, portanto, um objeto da presente invengdo fornecer tal um
processo.

Esse objeto é obtido por um processo para preparar um
material de estrutura organometalica porosa que compreende um primeiro €
pelo menos um segundo composto orginico pelo menos bidentado
coordenado por pelo menos um ion de cobre, o qual compreende as etapas

(a) reacio de uma mistura de reagdo na fase liquida
compreendendo pelo menos um composto de cobre e o primeiro composto
orgdnico pelo menos bidentado para formar um produto intermediario
complexo que compreende pelo menos um ion de cobre e o primeiro

composto orginico pelo menos bidentado, com o primeiro composto orgénico
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pelo menos bidentado sendo derivado de um 4cido dicarboxilico e tendo uma
estrutura principal o qual € um hidrocarboneto, e

(b) reagdio do produto intermedidrio complexo com pelo
menos o segundo composto orginico pelo menos bidentado, com o segundo
pelo menos o segundo composto orginico pelo menos bidentado sendo um
hidrocarboneto saturado ou insaturado monociclico, biciclico ou policiclico
opcionalmente substituido em que pelo menos dois carbonos do anel foram
substituidos por heteroatomos selecionados do grupo que consiste de N, O e
S.

segundo a qual a mistura de reagfo na etapa (a) compreende
menos que um excesso de 3 vezes de acido férmico baseado no cobre do
composto de cobre usado.

Surpreendentemente foi revelado que, em particular, um uso
reduzido de 4acido férmico e muito preferivelmente omissdo de acido férmico
na preparagdo dos materiais de estrutura organometalica descritos acima leva
a essas estruturas sendo obtidas com altas areas de superficie especificas e
uma alta reprodutibilidade de tais estruturas sendo capazes de ser alcangadas.
A presuncgido na técnica anterior que a presenga de acido férmico ou outros
4cidos monocarboxilicos € necessaria para ser capaz de obter os materiais de
estrutura organometalica porosa descritos acima em uma forma apropriada
pode ser superada pelo presente processo de acordo com a invengao.

O processo da invengdo para preparar um material de estrutura
organometalica porosa que compreende um primeiro e pelo menos um
segundo composto orginico pelo menos bidentado coordenado por pelo
menos um ion de cobre compreende pelo menos duas etapas.

Na etapa a), uma mistura de reagdo que compreende pelo
menos um composto de cobre e o primeiro composto orginico pelo menos
bidentado € reagido na fase liquida. A reagdo forma um produto intermediario

complexo a qual compreende pelo menos um ion de cobre e o primeiro
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O composto de cobre usado ¢ um composto de cobre (I) ou
cobre (II). E preferivelmente um composto de cobre (II). Preferéncia
particular é dada ao composto de cobre estando presente na forma de um sal.
Em particular, esse sal € um sal de cobre inorgéanico.

O composto de cobre (II) é preferivelmente selecionado do
grupo que consiste de sulfato, brometo, cloreto, carbonato de cobre (II) e seus
hidratos. E igualmente possivel usar nitrato de cobre (II) ou seu hidrato.

Preferéncia particular é dada a sulfato de cobre (II) e seu
monohidrato ou pentahidrato.

Compostos de cobre (I) preferidos sfo igualmente aqueles
compostos listados para cobre (II), isto €, sulfato, brometo, cloreto, carbonato,
nitrato e seus hidratos.

Em contraste com a técnica anterior, menos que um excesso de
3 vezes de acido férmico baseado em cobre dos compostos de cobre usados €
empregado na etapa a) do processo da inveng¢do para preparar um material de
estrutura organometalica porosa.

Para o proposito da presente invengdo, o termo “excesso” € a
relagio da quantidade molar de acido férmico, formato ou a soma das
quantidades molares de 4acido formico e formato para a quantidade molar de
cobre do composto de cobre quando essa relagdo ¢ > 1. Conseqlientemente,
uma quantidade estequiométrica estd presente quando a relagdo € < 1. De
acordo com a presente invengio, uma quantidade estequiométrica est4, assim,
presente quando o valor para o excesso € < 1.

Para os propositos da presente invengdo, o excesso tem de ser
menor que um excesso de 3 vezes de 4cido férmico baseado no cobre dos
compostos de cobre usados. O excesso € mais preferivelmente menor que um
excesso de 2 vezes. E ainda mais preferido para uma quantidade

estequiométrica de acido formico baseado no cobre usado a estar presente.
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Ainda mais preferivelmente, nenhum 4cido féormico € usado na
etapa (a) do processo da invengdo para preparar um material de estrutura
organometalica porosa.

Para os propésitos da presente invengdo, a expressdo “nenhum
4cido férmico” significa que a relagiio da quantidade molar de 4cido férmico,
formato ou a soma das quantidades molares de 4cido formico e formato para a
quantidade molar de cobre do composto de cobre tem um valor o qual €
< 1000 ppm, preferivelmente menos que 10 ppm, ainda mais preferivelmente
menos que 1 ppm.

Além disso, preferéncia é dada, para os propodsitos da presente
invengéo, a proporgio de acido formico sendo menos que 2% em peso, mais
preferivelmente menos que 1% em peso, ainda mais preferivelmente menos
que 0,1% em peso e em particular menos que 0,01% em peso, em cada caso
baseado no peso total da mistura de reagio.

Em particular, a expressdo “nenhum &cido férmico” significa
que a presenca de acido féormico ou formato ndo pode ser detectada por pelo
menos um método de detecgio o qual é adequado em principio. Varios
métodos de detec¢do comuns podem ser usados para detectar acido férmico.
Exemplos sdo espectroscopia por UV, espectroscopia por IR, espectroscopia
por ressondncia magnética nuclear, espectrometria de massa, detec¢do por
ioniza¢do de chama e outros métodos.

Além disso, outra preferéncia é dada a ndo somente acido
férmico ou formato ou ambos ndo estando presente nas quantidades indicadas
acima no processo da invengdo para preparar um material de estrutura
organometalica porosa, mas outros 4acidos monocarboxilicos ou seus
carboxilatos ou ambos estando presentes nas quantidades molares indicadas

para acido férmico.

Acidos monocarboxilicos os quais podem ser mencionados por

meio de exemplo sdo acido benzéico, acido acético, 4cido propidnico, acido
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butirico, acido acrilico e 4cido metacrilico.

Na etapa a) do processo da invengdo para preparar um material
de estrutura organometalica porosa, a rea¢do ocorre na presenga de um
primeiro composto organico pelo menos bidentado.

Aqui, o primeiro composto orgdnico pelo menos bidentado €
derivado de um acido dicarboxilico e tem uma estrutura principal o qual € um
hidrocarboneto.

Para os propésitos da presente invengdo, o termo “derivado”
significa que o acido dicarboxilico pode estar presente na forma totalmente
desprotonada ou parcialmente desprotonada na estrutura. Além disso, o acido
dicarboxilico pode compreender um substituinte ou uma pluralidade de
substituintes independentes. Exemplos de tais substituintes sdo —OH, -NHo,,
-OCHs;, -CHj, -NH(CHj3;), -N(CHs),, -CN e haletos. Além disso, o termo
“derivado” significa, para os propositos da presente invengdo, que o acido
dicarboxilico pode também estar presente na forma dos analogos de enxofre
correspondentes. Andlogos de enxofre sdo os grupos funcionais —C(=O)SH e
seu tautdmetro e C(=S)SH o qual pode ser usado no lugar de um ou mais
grupos de acido carboxilico. Além disso, o termo “derivar” significa, para os
propésitos da presente invengdo, que uma ou mais fun¢des do 4cido
carboxilico pode ser substituida por um grupo de acido sulfénico
(SO3H).Além disso, um grupo de acido sulfonico pode igualmente estar
presente em adi¢do as duas fung¢des de acido carboxilico.

Em adi¢do aos grupos funcionais mencionados acima, o acido
dicarboxilico compreende uma estrutura principal organico ou um composto
orgidnico para o qual esses sdo ligados. Os grupos funcionais acima
mencionados podem em principio ser ligados a qualquer composto organico
contanto que ele assegure que esse composto orgadnico que tem grupos
funcionais seja capaz de formar uma ligagdo coordenada para produzir a

estrutura e seja uma hidrocarboneto.
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O primeiro composto organico é preferivelmente derivado de
um composto alifatico saturado ou insaturado ou um composto aromatico ou
um composto ambos alifatico e aromatico.

O composto alifatico ou a parte alifitica do composto ambos
alifatico e aromatico pode ser linear e/ou ramificado e/ou ciclico, com uma
pluralidade de anéis por composto também sendo possivel. Além disso, o
composto alifstico ou a parte alifstica do composto ambos alifatico e
aromatico preferivelmente compreende de 1 a 18, mais preferivelmente de 1 a
14, mais preferivelmente de 1 a 13, mais preferivelmente de 1 a 12, mais
preferivelmente de 1 a 11 e particularmente preferivelmente de 1 a 10 4tomos
de carbono, por exemplo, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ou 10 atomos de carbono.
Preferéncia particular ¢ dada a, entre outros, metano, adamantano, acetileno,
etileno ou butadieno.

O composto aromatico ou parte aromatica do composto ambos
aromatico e alifatico pode ter um ou mais anéis, por exemplo, dois, trés,
quatro ou cinco anéis, com os anéis sendo capazes de estar presentes
separadamente um do outro e/ou pelo menos dois anéis sendo capazes de estar
presentes na forma fundida. O composto aromatico ou a parte aromatica do
composto ambos alifatico e aromatico particularmente preferivelmente tem
um, dois ou trés anéis, com um ou dois anéis sendo particularmente
preferidos. Outra preferéncia é dada ao composto aromatico ou a parte
aromatica do composto ambos aromético e alifatico que compreende um ou
dois anéis C6, com no caso de dois anéis esses estando também presentes ou
separadamente um do outro ou na forma fundida. Mengéo particular pode ser
feita a benzeno, naftaleno, pireno e dihidropireno como compostos
aromaticos.

Hidrocarbonetos particularmente preferidos sdo benzeno,
naftaleno, bifenil, pireno, dihidrpireno e eteno.

Por exemplo, o primeiro composto orginico é derivado de um
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acido dicarboxilico tais como acido oxalico, acido succinico, acido tartarico,
acido 1,4-butanodicarboxilico, &cido 1,4-butanodicarboxilico, 4cido 1,6-
hexanodicarboxilico, acido decanodicarboxilico, acido 1,8-
heptadecanodicarboxilico, 4cido  1,9-heptadecanodicarboxilico,  4acido
heptadecanodicarboxilico, 4cido  acetilenodicarboxilico, 4cido  1,2-
benzenodicarboxilico, 4cido 1,3-benzenodicarboxilico, acido 1,3-butadieno-
1,4-dicarboxilico, acido 1,4-benzenodicarboxilico, acido 4,4’ -
diaminofenilmetano-3,3 -dicarboxilico, 4cido preileno-3,9-dicarboxilico,
acido perilenodicarboxilico, acido 3,5-ciclohexanodieno-1,2-dicarboxilico,
acido octadicarboxilico, 4cido pentano-3,3-dicarboxilico, acido 4,4’ -diamino-

1,17-bifenil-3,3"-dicarboxilico, 4cido benzidina-3,3 -dicarboxilico, 4cido 1,1~

binaftildicarboxilico, acido 1,4,5,6,7,7-hexacloro-5-norborneno-2,3-
dicarboxilico, acido fenilinodianodicarboxilico, acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico, acido naftaleno-1,8-dicarboxilico, acido

hidroxibenzofenonadicarboxilico, 4cido 1,4-naftalenodicarboxilico, 4dcido 2,6-
naftalenodicarboxilico, &cido 1,3-adamantanodicarboxilico, 4cido 1,8-
naftalenodicarboxilico, 4cido 2,3-naftalenodicarboxilico, acido 8-metoxi-2,3-
naftalenodicarboxilico, 4cido 8-nitro-2,3-naftalenodicarboxilico, 4cido
antraceno-2,3-dicarboxilico, 4cido  5-terc-butil-1,3-benzenodicarboxilico,
acido 4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilico, acido tetradecanodicarboxilico, acido
1,7-heptadecanodicarboxilico, 4cido  5-hidroxi-1,3-benzenodicarboxilico,
acido 2,5-dihidroxibenzeno-1,4-dicarboxilico, acido 1-noneno-6,9-
dicarboxilico, acido eicosenodicarboxilico, 4cido 4,4 -dihidroxidifenilmetano-
3,3 -dicarboxilico, acido ciclohexeno-2,3-dicarboxilico, acido 2-
nitrobenzeno-1,4-dicarboxilico, acido heptano-1,7-dicarboxilico, 4cido
ciclobutano-1,1-dicarboxilico, acido 1,14-tetradecanodicarboxilico, acido 5,6-
dehidronorborano-2,3-dicarboxilico ou acido camfordicarboxilico.

Além disso, o primeiro composto orginico ¢ mais

preferivelmente um dos acidos dicarboxilicos mencionados acima por meio
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de exemplo como tal.

Acidos dicarboxilicos particularmente preferidos sfo 4cido
tereftalico, acido 1,4-naftalenodicarboxilico, 4cido 1,5-naftalenodicarboxilico,
acido 2,6-naftalenodicarboxilico, acido 1,5-bifenildicarboxilico, acido 4,4'-
beifenildicarboxilico, acido fumadrico, 4cido isoftalico. Preferéncia muito
particular é dada a acido tereftalico e acido 2,6-naftalenodicarboxilico.

A reagdo na etapa (a) do processo da invengdo para preparar
um material de estrutura organometilica porosa fornece um produto
intermedidrio complexo o qual compreende o primeiro composto organico
pelo menos bidentado e pelo menos um ion de cobre.

ApOs a preparagdo, o produto intermedidrio complexo poroso
cristalino estid geralmente presente na forma de cristais primarios no liquido
mae.

Apds a preparagdo do produto intermedidrio complexo, a
estrutura solida do produto intermediario complexo pode ser separada de seu
liquido mie. Essa separagio pode em principio ser realizada por todos
métodos adequados. O intermedidrio € preferivelmente separado pela
separagdo solido-liquido, centrifugag¢do, extrag¢do, filtragdo, filtragdo por
membrana, filtracdo por fluxo cruzado, diafiltra¢do, ultrafiltraggo, floculagdo
usando floculantes tais como auxiliares ndo idnicos, catiénicos e/ou
anidnicos, troca de pH pela adi¢io de aditivos tais como sais, 4cidos ou bases,
flutuagdo, secagem por pulverizagdo, granulagdo por pulverizagdo, ou
evaporagdo do liquido mi#e em temperaturas elevadas e/ou sob pressio
reduzida e concentragédo do sélido.

A separagdo pode ser seguida por pelo menos uma etapa de
lavagem adicional, pelo menos uma etapa de secagem adicional e/ou pelo
menos uma etapa de calcinag¢do adicional.

Se etapa (a) no processo da invengdo ¢é seguida por pelo menos

uma etapa de lavagem, lavagem é preferivelmente realizada usando pelo
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menos um dos solventes usados na reagfo na etapa (a).

Solventes adequados para etapa (a) do processo da invengo
sdo, por exemplo, N,N-dimetilformamida (DMF), N,N-dietilformamida
(DEF) ou N,N-dimetilacetamida (DMAc). Esses podem preferivelmente
também ser usados como uma mistura com alcoois tais como metanol, etanol,
n-propanol, i-propanol, cetonas tais como acetona, metil etil cetona ou agua.

Preferéncia é dada para introduzir o primeiro composto
organico pelo menos bidentado em DMF, DEF ou DMAc na mistura de
reacdo e introduzindo o composto de cobre junto com o alcool, acetona, ou
agua na mistura de reagfio de modo que a fase liquida compreenda as misturas
acima mencionadas.

Preferéncia é dada a misturas de alcool; preferéncia particular
¢ dada a mistura de DMF/metanol.

Se etapa (a) no processo da invengHo é, se apropriado ap06s
pelo menos uma etapa de lavagem, seguida por pelo menos uma etapa de
secagem, a estrutura s6lida é geralmente seca em temperaturas na faixa de 20
a 200°C, preferivelmente na faixa de 25 a 120°C e particularmente
preferivelmente na faixa de 56 a 65°C.

Secagem sob pressdo reduzida ¢ igualmente preferida, com as
temperaturas geralmente sendo capazes de ser escolhidas de modo que pelo
menos um liquido de lavagem seja pelo menos parcialmente removido,
preferivelmente essencialmente completamente removido, do material de
estrutura organometalica porosa cristalina e a constitui¢do da estrutura é ao
mesmo tempo nédo destruida.

Temperaturas aqui estdo, por exemplo, na faixa de 40°C a
200°C, preferivelmente na faixa de 50°C a 120°C e em particular na faixa de
20°C a 110°C.

O tempo de secagem esta geralmente na faixa de 0,1 a 15 h,

preferivelmente na faixa de 0,2 a 5 h e particularmente preferivelmente na
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faixade 0,5a 1 h.

A se apropriada pelo menos uma etapa de lavagem e se
apropriada pelo menos uma etapa de secagem na etapa (a) podem ser seguidas
por pelo menos uma etapa de calcinagio em que as temperaturas sdo
preferivelmente escolhidas de modo que a constituigdo da estrutura ndo seja
destruida.

E, por exemplo, possivel, em particular por meio de lavagem
e/ou secagem e/ou calcinagdo, para pelo menos um composto padrdo o qual
pode ter sido usado para preparagdo eletroquimica de acordo com a invengao
da estrutura a ser pelo menos parcialmente, preferivelmente essencialmente
quantitativamente, removido.

Como indicado acima, na etapa (b) do processo da invengéo,
ou o produto intermediario complexo n#o isolado ¢ reagido com um segundo
composto organico ou o intermediario ¢ separado e reagido com o segundo
composto organico, preferivelmente em um solvente. Essa reacao é
tipicamente realizada em uma maneira analoga a etapa (a). Isso também se
aplica a um desenvolvimento subseqiiente.

Preferéncia é dada ao produto intermedirio complexo sendo
obtido separando o liquido mie e sendo usado sem posterior desenvolvimento
na etapa (b).

A reacdo na etapa (b) é preferivelmente realizada em um
solvente ou mistura de solvente. Aqui, é possivel usar fases liquidas como
podem ser usadas para etapa (a) do processo da invengo. Aparte do produto
intermediario complexo € o segundo composto organico, outros aditivos
podem participar na reagao.

Solventes adequados sdo alcoois tais como metanol, etanol, n-
propanol, i-propanol ou cetonas tais como acetona, metil etil cetona.
Preferéncia é dada ao metanol.

O que tem sido dito em relagdo ao acido férmico ou &cido
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monocarboxilico para etapa (a) preferivelmente se aplica a etapa (b).

Na etapa (b) do processo da invengéo, o produto intermediéario
complexo € reagido com o pelo menos segundo compostos orgénico pelo
menos bidentado, com o pelo menos segundo composto organico pelo menos
bidentado sendo um hidrocarboneto saturado ou insaturado monociclico,
biciclico ou policiclico opcionalmente substituido em que pelo menos dois
carbonos do anel tém sido substituidos por heteroitomos selecionados do
grupo que consiste de N, O e S.

O segundo composto orginico preferivelmente compreende
pelo menos nitrogénio como 4tomo do anel; mais preferivelmente somente
nitrogénio acha-se como heteroatomo.

O hidrocarboneto pode ser substituido ou ndo substituido. Se
mais que um substituinte esta presente, os substituintes podem ser idénticos
ou diferentes. Substituintes podem ser, independentemente um do outro,
fenila, amino, hidréxi, tio, halogénio, pseudohalogénio, formila, amida, uma
acila tendo um radical hidrocarboneto saturado ou insaturado alifatico tendo
de 1 a 4 atomos de carbono e um hidrocarboneto saturado ou insaturado
ramificado ou n#o ramificado alifatico tendo de 1 a 4 atomos de carbono. Se
os substituintes compreendem um ou mais atomos de hidrogénio, cada desses
pode independentemente também ser substituido por um hidrocarboneto
saturado ou insaturado ramificado ou néo ramificado alifatico tendo de 1 a 4
atomos de carbono.

Halogénio pode ser flior, cloro, bromo ou iodo.
pseudohalogénio é, por exemplo, ciano, cianato ou isocianato.

Um hidrocarboneto saturado ou insaturado ramificado ou néo
ramificado alifatico tendo de 1 a 4 atomos de carbono é, por exemplo, metila,
etila, n-propila, i-propila, n-butila, i-butila, t-butila, vinila, etinila ou alila.

Uma acila tendo um radical de hidrocarboneto saturado ou

insaturado alifatico tendo de 1 a 4 atomos de carbono é, por exemplo, acetila
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ou etilcarbonila.

Preferéncia ¢ dada ao segundo composto orginico sendo néo
substituido ou tendo um substituinte o qual € metila ou etila.

O hidrocarboneto monociclico, biciclico ou policiclico
preferivelmente tem anéis de 5- ou 6 membros, mais preferivelmente anéis de
6 membros.

Além disso, preferéncia é dada a pelo menos dois
heteroatomos sendo nitrogénio.

O segundo composto orgdnico mais preferivelmente tem
precisamente dois heteroatomos, preferivelmente nitrogénio.

Se o hidrocarboneto tem um anel de 6 membros em que dois
heterodtomos, preferivelmente nitrogénio, estdo presentes, essas estdo
preferivelmente na posi¢@o para com relagdo um ao outro.

Além disso, preferéncia é dada ao segundo composto orgénico
sendo capaz de ser derivado de um hidrocarboneto insaturado o qual €
aromético ou totalmente saturado. Se o segundo composto orgénico tem mais
que um anel, preferéncia é dada a pelo menos um anel sendo aromatico.

O hidrocarboneto monociclico do qual o segundo composto
orgénico é derivado &, por exemplo, ciclobutano, ciclobuteno, ciclobutadieno,
ciclopentano, ciclopenteno, ciclopentadieno, benzeno, ciclohexano ou
ciclohexeno. O hidrocarboneto monociclico do qual o segundo composto
organico € derivado € preferivelmente benzeno ou ciclohexano.

O hidrocarboneto biciclico do qual o segundo composto
orginico & derivado pode, por exemplo, compreender dois anéis que sdo
ligados um ao outro via uma ligag&o covalente ou via um grupo R.

R pode ser —O-, -NH-, -S-, -OC(O)-, -NHC(O)-, -N=N- ou um
hidrocarboneto saturado ou insaturado ramificado ou ndo ramificado alifatico
o qual tem de 1 a 4 4tomos de carbono e pode ser interrompido por um ou

mais atomos ou grupos funcionais selecionados independentemente do grupo
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que consiste de —O-, -NH-, -S-, -OC(0O)-, -NHC(O)- e -N=N-.

Exemplos de um hidrocarboneto biciclico do qual o primeiro
composto orginico € derivado e o qual compreende dois anéis os quais séo
ligados um ao outro via uma ligacdo covalente ou via um grupo R s&o
bifenila, estilbeno, difenil éter, N-fenilbenzamida e azobenzeno. Preferéncia €
dada a bifenila.

Além disso, o hidrocarboneto biciclico do qual o segundo
composto € derivado pode ser um sistema de anel fundido.

Exemplos sdo decalina, tetralina, naftaleno, indeno, indano,
f)entaleno. Preferéncia é dada a tetralina e naftaleno.

Além disso, o hidrocarboneto biciclico do qual o segundo
composto orgénico é derivado pode ter um sistema de anel ligado.

Exemplos sfo biciclo[2,2,1]Theptano e biciclo[2,2,2[octano,
com o ultimo sendo preferido.

O hidrocarboneto policiclico do qual o primeiro composto
organico € derivado pode igualmente compreender sistemas de anel fundido
e/ou ligado.

Exemplos sdo bifenileno, indaceno, fluoreno, fenaleno,
fenantreno, antraceno, naftaceno, pireno, quriseno, trifenileno, 1,4-dihidro-
1,4-etanonaftaleno e 9,10-dihidro-9,10-etanoantraceno. Preferéncia é dada a
pireno, 1,4-dihidro-1,4-etanonaftaleno e 9,-10-dihidro-9,10-etanoantraceno.

Se o segundo composto organico tem mais que um anel, pelo
menos os dois heteroatomos podem ser localizados em um anel ou em uma
pluralidade de anéis.

O segundo composto orgdnico €  particularmente

preferivelmente selecionado do grupo que consiste de
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e seus derivados substituidos.

Substituintes adequados sdo os substituintes mencionados
acima em termos gerais para o segundo composto orgénico. Substituintes
particularmente preferidos sdo metila e etila. Em particular, os derivados
substituidos tém somente um substituinte. Derivados substituidos muito
particularmente preferidos sdo 2-metilimidazol e 2-etilimidazol.

A reacdo na etapa (a) e/ou (b) é preferivelmente realizada em
uma faixa de temperatura de 50°C a 160°C. A reagdo é mais preferivelmente
realizada em uma faixa de temperatura de 55°C a 135°C, ainda mais
preferivelmente na faixa de 60°C a 100°C e em particular na faixa de 60°C a
80°C. Além disso, é vantajoso para a reagdo na etapa (a) ocorrer sob pressio
atmosférica.

A reagdo na etapa (a) e/ou (b) no processo da invengdo
preferivelmente ocorre em pressdo atmosférica. Assim, pressdo elevada ndo €
requerida para realizar a reagdo. Em particular, ndo € necessario trabalhar sob
pressdo superatmoférica de modo a obter areas de superficie especificas mais
altas. Embora a reago seja realizada em pressdo atmosférica, pressoes
levemente superatmosféricas ou subatmosféricas podem ocorrer durante a

reacdo devido ao aparelho usado. Por essa razdo, o termo “pressdo
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atmosférica” se refere, para os propdsitos da presente invengdo, a uma faixa
de pressio de ndo mais que 250 mbar abaixo, preferivelmente ndo mais que
200 mbar abaixo, de pressdo atmosférica nio mais que 250 mbar acima,
preferivelmente nfio mais que 200 mbar acima, de pressdo atmosférica. A
pressdo real na reagfo estd assim na faixa indicada acima. A pressdo real ¢
mais preferivelmente igual & pressdo atmosférica.

EXEMPLOS

EXEMPLO 1: Preparagio de um material de estrutura organometalica
composta de Cu-BDC-TEDA
Uma solucdo de 6,2 g de CuSO,*s(H,O) em 100 ml de

metanol é adicionada a uma suspensio de 4,2 g de 4cido tereftalico (BDC) em
120 ml de DMF em um frasco de vidro fornecido com um agitador. Formagao
rapida de precipitagdo ocorre espontaneamente. A solugdo ¢ agitada a 65°C
por outras 6 horas. O precipitado azul é subseqiientemente filtrado e agitado
em uma solugéo de 1,4 g de trietilenodiamina (TEDA) em 160 ml de metanol
em cerca de 70°C sob refluxo por 16 horas.

O produto é uma vez novamente filtrado e lavado um numero
de vezes com metanol. O produto é subseqiientemente seco a 110°C em um
forno de secagem a vacuo por 16 horas. Isso fornece 5,7 g de um Cu-BDC-
TEDA MOF turquesa. A superficie (sorgdo de N2 pelo método de Langmuir)
é 2063 m?/g.

EXEMPLO 2 e 3: Reprodutibilidade da sintese

Exemplo 1 ¢é repetido duas vezes. Em um caso,
trietilenodiamina da outra empresa € usado (exemplos 1 e 2: marca Alfa Aesar
de Johnson Matthey, exemplo 3: de Aldrich).

Produtos tendo uma superficie de 2031 m?/g (exemplo 2) e
1889 m?/g (exemplo 3) sdo obtidos. A sintese é assim em principio muito
reprodutivel quando os mesmos materiais de partida sdo usados. Quando

obviamente materiais de partida de menor qualidade sdo usados, diferencas
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podem obviamente ocorrer. Entretanto, mesmo nesse caso, altos valores da
superficie com um desvio de menos que 10% sdo ainda obtidos.

A cor de todas as amostras € similar (turquesa).
EXEMPLO 4: Preparagdo de um Cu-BDC-TEDA MOF na presenca de uma
grande quantidade (8% em peso) de HCOOH

A sintese é realizada como no exemplo 1, mas 12,8 ml de
acido férmico sdo inicialmente carregados juntos com o DMF. Isso fornece
5,2 g de um produto o qual tem uma superficie de somente 621 m?/g.
EXEMPLO COMPARATIVO 5: Preparagdo de um Cu-BDC-TEDA MOF na
presenc¢a de uma pequena quantidade (2% em peso) de HCOOH

A sintese ¢ realizada como no exemplo 1, mas 3,2 ml de acido
férmico sdo inicialmente carregados juntos com o DMF. Isso fornece 1,2 g de
um produto o qual tem uma superficie de somente 1329 m?/g.

EXEMPLOS COMPARATIVOS 6-10: Preparagdo de um Cu-BDC-TEDA
MOF na presenga de uma quantidade intermediaria (4% em peso) de HCOOH

A sintese é realizada como no exemplo 1, mas 6,4 ml de 4cido
sdo inicialmente carregados juntos com o DMF. Isso fornece produtos tendo

as seguintes areas de superficie:

Exemplo n° Superficie de N, (Langmuir)
6 1202 m’/g

7 1777 m°/g

8 1540 m°/g

9 957 m’/g

10 1475 m*/g

Média 1390 m%/g

Uma média de somente 1390 m?/g é obtida. Além disso, as
sinteses sdo significativamente menos reprodutiveis. O desvio a jusante
méaximo é 31%. O desvio padrio é 317 m*/g (37%). As cores das amostras
individuais também apresentam claramente diferengas visiveis e variam de

verde menta a turquesa.
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REIVINDICACOES

1. Processo para preparar um material de estrutura

organometalica porosa, compreendendo um primeiro e pelo menos um
segundo composto orginico pelo menos bidentado coordenado por pelo
menos um ion de cobre, que compreende as etapas

(a) reagdo de uma mistura de reagio na fase liquida
compreendendo pelo menos um composto de cobre e o primeiro composto
orgénico pelo menos bidentado para formar um produto intermediério
complexo que compreende o pelo menos um ion de cobre e o primeiro
composto orgénico pelo menos bidentado, com o primeiro composto orgénico
pelo menos bidentado sendo derivado de um acido dicarboxilico e tendo uma
estrutura principal que é um hidrocarboneto, e

(b) reagdo do produto intermedidrio complexo com pelo
menos o segundo composto organico pelo menos bidentado, com o segundo
pelo menos o segundo composto organico pelo menos bidentado sendo um
hidrocarboneto saturado ou insaturado monociclico, biciclico ou policiclico
opcionalmente substituido em que pelo menos dois 4tomos de carbonos do
anel foram substituidos por heteroatomos selecionados do grupo que consiste
deN,OeS.

caracterizado pelo fato de que a mistura de reagdo na etapa (a)

compreende menos que um excesso de 3 vezes de acido formico baseado no
cobre do composto de cobre usado.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o composto de cobre é selecionado do grupo de compostos de
cobre (II) consistindo de sulfato, brometo, cloreto, carbonato de cobre D e
seus hidratos.

3. Processo de acordo com a reivindicagio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que nenhum 4cido férmico € usado.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
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a 3, caracterizado pelo fato de que a mistura de reaglio na etapa (@)

compreende menos que um excesso de 3 vezes de um acido monocarboxilico
baseado no cobre do composto de cobre usado.
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 4, caracterizado pelo fato de que nenhum 4cido monocarboxilico € usado.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 5, caracterizado pelo fato de que o hidrocarboneto € selecionado do grupo
que consiste de benzeno, naftalina, bifenila, pireno, dihidropireno e eteno.
7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 6, caracterizado pelo fato de que o pelo menos segundo composto orgénico

pelo menos bidentado € selecionado do grupo que consiste de
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e seus derivados substituidos.
8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des 1

a 7, caracterizado pelo fato de que a reagfo na etapa (a) € realizada em uma

faixa de temperatura de 50°C a 160°C.
9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 8, caracterizado pelo fato de que a reagfio na etapa (a) ocorre sob pressdo

atmosférica.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
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a 9, caracterizado pelo fato de que o produto intermediario complexo € obtido

separando o liquido m#e e € usado sem posterior desenvolvimento na etapa

(b).
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RESUMO
“PROCESSO PARA PREPARAR UM MATERIAL DE ESTRUTURA
ORGANOMETALICA POROSA”

A presente invengdo refere-se a processo para produzir um
material de estrutura organometalica, porosa contendo um primeiro e pelo
menos um segundo composto orginico pelo menos bidentado
coordenadamente ligado a pelo menos um ion de cobre, incluindo as etapas a
seguir: (a) reagdo de uma mistura de reagdo na fase liquida compreendendo
pelo menos um composto de cobre e o primeiro composto orgénico pelo
menos bidentado para formar um produto intermediario complexo que contém
pelo menos um ion de cobre e o primeiro composto orginico pelo menos
bidentado, segundo o qual o primeiro composto orginico pelo menos
bidentado deriva de um &cido dicarboxilico e tem uma estrutura de
hidrocarboneto, e (b) reagdo do produto intermediario complexo com pelo
menos o segundo composto organico pelo menos bidentado, segundo o qual
pelo menos o segundo composto orgénico pelo menos bidentado ¢ um
hidrocarboneto saturado ou insaturado monociclico, biciclico ou policiclico
opcionalmente substituido em que pelo menos dois 4tomos de carbonos do
anel sdo substituidos por heterodtomos selecionados do grupo que consiste de
N, O e S, segundo a qual a mistura de reagdo na etapa (a) compreende menos
que um excesso de 3 vezes de acido férmico 25 baseado no cobre usado no

composto de cobre.
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