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DESCRIPCION

Material estructural poroso metalo-organico a base de pirroles y piridinonas.

La presente invencién se refiere a métodos para la preparacion de un material estructural poroso metal-organico
que contiene al menos un compuesto organico enlazado de manera coordinada con al menos un i6n metélico.

Los materiales estructurales porosos metal-organicos, llamados “Metal Organic Frameworks” (MOF), con poros
o distribuciones de poros definidos y superficies especificas grandes, se han vuelto objeto de extensas actividades de
investigacién en los ultimos tiempos.

Los materiales estructurales porosos metal-organicos mds conocidos se forman por un i6n metdlico al cual se
enlaza de manera coordenada un dcido di-, tri- o policarboxilico, lo cual da lugar a un polimero de coordinacién que
tiene poros.

Para la representacion de tales materiales estructurales porosos metal-orgdnicos a base de dcido carboxilico se han
descrito numerosos métodos en la literatura.

Asi, por ejemplo, la US-A 5,648,508 describe materiales estructurales microporosos estructurales que se preparan
en condiciones suaves de reaccidn a partir de un i6n metdlico y un ligando en presencia de un compuesto modelo.

Otro método de materiales estructurales porosos metal-orgdnicos a base de 4cido carboxilico se fundamenta en
la oxidacién andédica de un metal en presencia de un acido carboxilico para la formacién de un material estructural
poroso metal-orgdnico. La WO-A 2005/049892 describe tales materiales estructurales metal-organicos a base de dcido
carboxilico.

Debido a la presencia de funciones de 4cido carboxilico es posible constituir de manera comparativa materiales
estructurales metal-orgdnicos porosos robustos.

Es mucho més dificil la preparacion de materiales estructurales metal-orgdnicos porosos en los que el componente
orgdnico no tiene ningun tipo de grupos funcionales que sean adecuados para la formacién de estructura. En este caso
una estructura coordinada sélo es posible por la estructura organica.

Un compuesto orgénico asi es, por ejemplo, el imidazol el cual tiene propiedades particularmente interesantes, en
especial con respecto a su capacidad de adsorcién.

X.-C. Huang y colaboradores, Angew. Chem. 118 (2006), 1587 - 1589 describen la preparacién de cinc-2-metili-
midazolida y cinc-2-etilimidazolida, asi como de un material estructural metal-organico el cual contiene tanto 2-etil-
como también 2-metilimidazolida.

En este caso, el imidazol correspondiente en metanol reacciona por un intervalo de tiempo de varios dias con una
solucién de hidréxido de cinc en amoniaco acuoso.

Otros ejemplos de tales compuestos orgdnicos son triazoles y 2- 6 4-hidroxipirimidina.

A .M. Goforth y colaboradores, J. Solid State Chem. 178 (2005), 2511-2518, describen la preparacién de materiales
estructurales porosos metal-orgdnicos que estdn compuestos de cinc y triazoles, donde el cinc se emplea en forma de
un fluoruro de cinc.

J.A.R. Navarro y colaboradores, Inorg. Chem. 45 (2006), 2397-2399, describen materiales estructurales metal-
orgdnicos a base de 2- y 4-hidroxipirimidina, los cuales se generan a partir de un precursor complejo. Estos materiales
estructurales metal-orgdnicos presentan propiedades interesantes con respecto a su capacidad de adsorcién frente a
hidrégeno, nitrégeno, mondxido de carbono y diéxido de carbono.

A todas estas estructuras es comiin que tengan dos atomos de nitrégeno en el anillo que son capaces de coordinar
un metal de tal manera que se constituya una estructura porosa y respectivamente pueda desprotonizar un nitrégeno
anular, por lo cual se compensa la carga positiva del ién metélico.

A pesar de los rendimientos satisfactorios y de las superficies especificas determinadas, existe una necesidad de
métodos mejorados para la preparacion de tales materiales estructurales metal-organicos cuyo componente organico
se basa en un compuesto organico como los descritos previamente.

De esta manera, un objetivo de la presente invencion consiste en suministrar un método para la preparacién de tales
materiales estructurales porosos metal-orgdnicos.

El objetivo se logra mediante un método para la preparacion de un material estructural metal-organico poroso
que contiene al menos un compuesto organico enlazado de manera coordinada con al menos un i6n metdlico, el cual
contiene el paso de oxidacién de al menos un anodo que contiene el metal correspondiente a al menos un i6n metéalico
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en un medio de reaccién en presencia de al menos un compuesto organico, donde el compuesto organico, al menos
uno, es un sistema anular que se selecciona del grupo que se compone de

H H H H

[ I\ E:EN N
4 /
B H H

donde el sistema anular no esta sustituido o uno o més sustituyentes se seleccionan independientemente del grupo
que se compone de halégeno, alquilo de C,_g, fenilo, NH,, NH(alquilo de C,_4), N(alquilo de C,_4),, OH, Ofenilo y
Oalquilo de C,_, y los sustituyentes alquilo de C,_4 y fenilo no estdn sustituidos o tienen uno o mas sustituyentes
seleccionados independientemente del grupo que se compone de halégeno, NH,, NH(alquilo de C,_4), N(alquilo de
C\_6)2, OH, Ofenilo y Oalquilo de C,_¢ y el metal es cinc.

De manera sorprendente se ha encontrado que mediante el suministro del i6n metalico puede formarse por oxi-
dacién anddica del metal correspondiente en presencia del (al menos un) compuesto orgdnico, un material metal-
orgdnico poroso, el cual en comparacién con la sintesis conocida en el estado de la técnica tiene una superficie espe-
cifica superior y puede obtenerse con rendimientos superiores.

El proceso de acuerdo con la invencién es la oxidacién anddica del metal, al menos uno, en el cual éste entra al
medio de reaccién en calidad de catién y reacciona con el compuesto orgdnico, al menos uno, para llegar a un material
estructural metal-organico poroso. Este material estructural puede separarse, por ejemplo, mediante filtracion.

El término “preparacién electroquimica”, tal como se usa en el contexto de la presente invencidn, significa un
método de preparacion, en el cual en al menos un paso del método la formacién de al menos un producto de reaccién
se asocia con la migracién de cargas eléctricas o la aparicién de potenciales eléctricos.

El término “al menos un ién metdlico”, tal como se usa en el contexto de la presente invencidn, significa modali-
dades segtin las cuales al menos un i6n de un metal o al menos un i6n de un primer metal y al menos un i6n de de un
segundo metal, diferente del primero, se suministra por oxidacién anddica.

La presente invencién también comprende modalidades en las que al menos un i6n de al menos un metal se
suministra por oxidacién anddica y al menos un i6n de al menos un metal se suministra por una sal metdlica; el metal,
al menos uno, en la sal de metal y el metal, al menos uno, que se suministran por oxidacién andédica como i6n metélico,
pueden ser iguales y diferentes uno de otro. De alli que la presente invencién comprende, por ejemplo, una modalidad
segtin la cual el medio de reaccidn contiene una o mds sales diferentes de un metal y el ién metdlico contenido en esta
sal o en estas sales se suministra adicionalmente por oxidacién anddica de este metal, de al menos uno. Asi mismo, la
presente invencion comprende una modalidad segin la cual el medio de reaccion contiene una o més sales diferentes
de al menos un metal; al menos un metal distinto de estos metales se suministra por oxidacién anddica como un i6n
metdlico al medio de reaccidn.

Segtin una modalidad preferida de la presente invencién, al menos un ién metélico se suministra por oxidacién
anddica de uno de los dnodos que contiene al menos uno de estos metales y no se suministra ningtin otro metal
mediante una sal de metal.

En otra modalidad preferida, el material estructural metal-organico preparado segiin el método de la invencién
contiene s6lo un metal.

Por consiguiente, la presente invencién comprende una modalidad segtn la cual el (al menos uno) dnodo contiene
un unico metal, o dos o mas metales; en el caso que el dnodo contenga un tnico metal, este metal se suministra por
oxidacién anddica; y en el caso que el 4nodo contenga dos 0 mds metales, al menos uno de estos metales se suministra
por oxidacién anddica.

Atn mas, la presente invencién comprende una modalidad segtn la cual se usan al menos dos dnodos y ambos
pueden ser iguales o diferentes uno de otro. Cada uno de al menos dos d4nodos, 0 mas dnodos puede contener un
tnico metal, o dos o0 mds metales. De este modo es posible, por ejemplo, que dos dnodos diferentes contengan metales
iguales, aunque en fracciones diferentes de éstos. Asi mismo es posible, por ejemplo, en el caso de dnodos diferentes
que un primer 4nodo contenga un primer metal y un segundo dnodo contenga un segundo metal y que el primer dnodo
no contenga el segundo metal y/o el segundo 4nodo no contenga el primer metal.
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El metal es cinc.
Como i6n metélico que se suministra por oxidacién anédica en el medio de reaccién debe nombrarse Zn**.

La composicién del &nodo empleado en el método de acuerdo con la invencién puede seleccionarse basicamente de
cualquier manera mientras se garantice que por oxidacion anddica el i6n metdlico, al menos uno, puede proporcionarse
en el medio de reaccidn para la formacion del material estructural metal-organico poroso.

Entre otros, se prefieren dnodos en forma de una barra y/o un anillo y/o de disco, como por ejemplo un disco anular
y/o una placa y/o un tubo y/o lecho de material suelto y/o un cilindro y/o un cono y/o un cono truncado.

Segtin una modalidad preferida, el proceso de acuerdo con la invencién se realiza usando al menos un dnodo de
sacrificio. El término “4nodo de sacrificio”, tal como se usa en el contexto de la presente invencion significa un 4nodo
que se disuelve, al menos parcialmente, en el transcurso del proceso de la invencién. En este caso también se abarcan
las formas de realizacion en las que al menos una parte del material disuelto del dnodo se reemplaza en el transcurso
del proceso. Esto puede efectuarse, por ejemplo, introduciendo al sistema de reaccién al menos un dnodo nuevo o,
seglin una modalidad preferida, introduciendo un dnodo en el sistema de reaccién y en el transcurso del proceso segtin
la invencién seguir introduciéndolo continua o discontinuamente en el sistema de reaccién.

En el proceso de acuerdo con la invencion se prefiere usar dnodos que estén compuestos de al menos un metal
que sirva como fuente de iones metalicos o que contengan al menos un metal aplicado sobre al menos un material de
soporte adecuado.

La geometria del material de soporte, al menos uno, no se somete a restriccion alguna. Es posible, por ejemplo, el
uso de materiales de soporte en forma de un tejido y/o de una ldmina y/o de un fieltro y/o de un tamiz y/o de un barra
y/o de una vela y/o de un cono y/o de un cono truncado y/o de un anillo y/o de un disco y/o de una placa y/o de un
tubo y/o de un lecho con material suelto y/o de un cilindro.

Como materiales de soporte pueden tomarse en consideracion, por ejemplo, metales tales como, por ejemplo,
al menos uno de los metales nombrados, aleaciones como, por ejemplo, aceros o bronces o latén, grafito, fieltro o
espumas.

Muy particularmente se prefieren dnodos que se componen del metal, al menos uno, que sirve como fuente de
iones metalicos.

La composicion del catodo empleado en el proceso de acuerdo con la invencién puede seleccionarse basicamente
de cualquier manera, siempre que se garantice que al menos un ién metélico puede suministrarse por oxidaciéon anddica
en el medio de reaccion.

Segtin una modalidad preferida del proceso de la invencidn, el material de electrodos, que conducen electricidad,
del cdtodo, al menos uno, se selecciona de modo que no tenga lugar ninguna reaccién secundaria que interfiera. Como
materiales para el citodo deben mencionarse, entre otros, grafito, cobre, cinc, estafio, manganeso, hierro, plata, oro,
platino o aleaciones tales como aceros, bronces o laton.

Entre otras combinaciones preferidas del material de dnodo que sirve como fuente de iones y del material del
catodo que conduce electricidad se deben nombrar, por ejemplo:

Anodo | Catodo
Cinc Cinc

Cinc Acero

Cinc Hierro

La geometria del cdtodo, al menos uno, esencialmente no estd sujeta a restriccion alguna. Es posible el empleo de
catodos en forma de una barra y/o de un anillo y/o de un disco y/o de una placa y/o de un tubo.

En el marco de la presente invencién puede usarse cada uno de los tipos de celdas usuales en electroquimica. Muy
particularmente se prefiere en el proceso de acuerdo con la invencién una celda de electrdlisis que es adecuada para el
empleo de electrodos de sacrificio.

Basicamente es posible usar, entre otros, celdas divididas con una disposicion de electrodos con caras paralelas
o electrodos con forma de vela, por ejemplo. Como medio de separacién entre los compartimientos de la celda pue-
den emplearse, por ejemplo, membranas intercambiadoras de iones, membranas microporosas, diafragmas, tejidos
de filtro de materiales que no conducen electricidad, fritas de vidrio y/o cerdmicas porosas. Preferentemente se usan
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membranas intercambiadoras de iones, en especial membranas intercambiadoras de cationes, y entre ellas, a su vez, se
usan aquellas membranas que se componen de un copolimero de tetrafluoretileno y un mondémero per-fluorizado que
contiene grupos de dcido sulfénico.

En el marco de una modalidad preferida del proceso de acuerdo con la invencién se emplean preferiblemente una
o mds celdas no divididas.

Por consiguiente, la presente invencion se refiere también a un proceso como el descrito arriba el cual se realiza en
una celda de electr6lisis no dividida.

Muy particularmente se prefieren combinaciones de geometrias de dnodo y cdtodo en las que los lados enfrentados
uno a otro del dnodo y el cdtodo forman conjuntamente una hendidura que tiene un grosor homogéneo.

En la celda no dividida, al menos una, se disponen los electrodos de manera paralela uno con respecto a otro,
por ejemplo, y la hendidura de electrodos tiene un grosor homogéneo en el rango de 0,5 mm a 30 mm, por ejemplo;
preferible en el rango de 0,75 mm a 20 mm y particularmente preferible en el rango de 1 a 10 mm.

En el marco de una modalidad preferida es posible, por ejemplo, disponer un catodo y un dnodo paralelamente de
tal modo que en la celda resultante se forme una hendidura de electrodos con un grosor homogéneo en el rango de 0,5
a 30 mm, preferible en el rango de 1 a 20 mm, mds preferible en el rango de 5 a 15 mm y especialmente preferible en
el rango de 8 a 12 mm, como por ejemplo en el rango de aproximadamente 10 mm. Este tipo de celdas se designa en
el marco de la presente invencion con el término “celdas de hendidura”.

Segin una modalidad preferida del proceso de acuerdo con la invencion la celda descrita previamente se emplea
como celda conmutada de manera bipolar.

Junto a la celda descrita arriba, en una modalidad asi{ mismo preferida del proceso de la invencién, se aplican
los electrodos individualmente o se apilan varios de ellos. En este dltimo caso se trata de los asi llamados electrodos
apilados que se conectan en una serie bipolar en lo que de manera correspondiente se ha llamado celda de placas
apiladas. Particularmente, cuando el proceso de la invencién se lleva a cabo a escala industrial se da preferencia a usar
al menos una celda de pozo y de manera particularmente preferible celdas de placa apiladas conectadas en serie, cuya
estructura se describe en principio en la DE 195 33 773 Al.

En el marco de la modalidad preferida de la celda de placa apilada se prefiere, por ejemplo, colocar discos de
materiales adecuados, como por ejemplo discos de cobre, en posicién paralela de tal modo que entre los discos indi-
viduales se forme una hendidura con un grosor homogéneo en el rango de 0,5 a 30 mm, preferible en el rango de 0,6
a 20 mm, mds preferible en el rango de 0,7 a 10 mm, mds preferible en el rango de 0,8 a 5 mm y en especial en el
rango de 0,9 a 2 mm, como por ejemplo en el rango de aproximadamente 1 mm. En esto, las distancias entre los discos
individuales pueden ser iguales o diferentes y segin una forma particularmente preferida de realizacion, las distancias
entre los discos son esencialmente iguales. Segun otra forma de realizacion, el material de un disco de la celda de
placas apiladas puede diferenciarse del material de otro disco de la celda de placas apiladas. Por ejemplo, un disco
puede manufacturarse de grafito, otro disco de cobre, y el disco de cobre se conecta como dnodo y el disco de grafito
como cétodo.

Ademds, en el contexto de la presente invencidn se prefiere usar preferiblemente, a manera de ejemplo, las celdas
llamadas “pencil sharpener” (tajaldpices), tal como se describen, por ejemplo, en J. Chaussard y colaboradores, J.
Appl. Electrochem. 19 (1989) 345-348. En especial, en el proceso de acuerdo con la invencién se prefiere emplear
electrodos pencil-sharpener con electrodos en forma de barra, susceptibles de seguimiento.

Segin esto, la presente invencidén también se refiere especialmente a un proceso como el descrito arriba el cual
puede realizarse en una celda de hendidura o una celda de placas apiladas.

Celdas en las que la distancia entre electrodos esté en el rango de menos de o igual a 1 mm, se denominan celdas
de hendidura capilar.

Segin formas de realizacion también preferidas del proceso de la invencion, las celdas de electrdlisis pueden em-
plearse, por ejemplo, con electrodos porosos de lechos de particulas metélicas o con electrodos porosos, por ejemplo,
de mallas metélicas o, por ejemplo, con electrodos tanto de lechos de particulas metdlicas como también de mallas
metalicas.

Segtin otra forma de realizacién preferida, en el proceso de la invencion se emplean celdas de electrdlisis que
tienen al menos un dnodo de sacrificio con un corte transversal redondo en forma de disco y al menos un citodo con
un corte transversal en forma de anillo; el didmetro particularmente preferido del anodo, preferiblemente con forma de
cilindro, es mds pequefo que el didmetro interno del catodo, y el dnodo se localiza en el catodo de tal modo que entre
la superficie externa de la envoltura del cilindro del dnodo y la superficie interna del cidtodo que circunda al menos
parcialmente al dnodo, se forma una hendidura de grosor homogéneo.
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En el marco de la presente invencién también es posible revertir la polaridad de modo que el dnodo original se
vuelva el cdtodo y el cdtodo original se vuelva el dnodo. En esta variante de proceso es posible, por ejemplo, que
al elegir electrodos adecuados que contienen metales diferentes, poner a disposicién primero un metal como catién
metdlico por oxidacién anddica y en un segundo paso poner a disposicién otro metal después de revertir la polaridad.
Asi mismo es posible revertir la polaridad aplicando corriente AC.

Fundamentalmente es posible realizar el proceso por lotes o continuamente o en operacién mixta. Se prefiere
realizar el proceso de manera continua, en especial en al menos una celda de flujo.

Las tensiones que se aplican en el proceso de la invencién pueden ajustarse al respectivo metal, al menos a uno,
del 4nodo, al menos uno, que sirve como fuente de iones metdlicos para el material estructural metal-orgdnico poroso,
y/o a las propiedades de al menos el primer compuesto organico y/o, opcionalmente, a las propiedades del solvente
descrito abajo y/o, opcionalmente, a las propiedades de la sal conductora, al menos una, descritas abajo y/o a las
propiedades de al menos un compuesto de despolarizacion catédica descritas abajo.

En general, las tensiones por par de electrodos se encuentran en el rango de 0,5 a 100 V, preferible en el rango de 1
a 40 V y particularmente preferible en el rango de 1,5 a 20 V. Rangos preferidos son, a manera de ejemplo, alrededor
de1,5a10V610a20V620a25V610a25V64a20V 64a25V. Latension puede ser constante en el transcurso
del proceso segtn la invencién o puede modificarse continua o discontinuamente en el transcurso del proceso.

A manera de ejemplo, en el caso de que el cobre se oxide anddicamente, las tensiones en general se encuentran en
el rango de 3 a 20 V, preferiblemente en el rango de 3,5 a 15 V y particularmente preferible en el rango de 4 a 15 V.

Las densidades de corriente que tienen lugar en el marco de la preparacién segun la invencién del material estruc-
tural orgédnico poroso se encuentran en general en el rango de 0,01 a 1000 mA/cm?, preferible en el rango de 0,1 a
1000 mA/cm?, mds preferible en el rango de 0,2 a 200 mA/cm?, atin mds preferible en el rango de 0,3 a 100 mA/cm?
y particularmente preferible en el rango de 0,5 a 50 mA/cm?.

El proceso de acuerdo con la invencién se realiza en general a una temperatura en el rango de 0°C hasta el punto
de ebullicion, preferible en el rango de 20°C hasta el punto de ebullicién del respectivo medio de reaccién o del
solvente empleado, de al menos uno, preferiblemente a presién normal. Asi mismo es posible realizar el proceso a
presion; la presion y temperatura se seleccionan preferiblemente de tal manera que el medio de reaccion sea fluido
preferiblemente al menos parcialmente.

En general, el proceso de la invencion se lleva a cabo a una presion en el rango de 0,5 a 50 bar, preferible en el
rango de 1 a 6 bar y especialmente preferible a presién normal.

Segtin el tipo y el estado de agregacién de los componentes del medio de reaccidn, la preparacién electroquimica
seglin la invencién del material estructural metal orgdnico también puede realizarse sin solvente adicional. Este es el
caso, por ejemplo, especialmente cuando el compuesto organico, al menos uno, en el medio de reaccién funge como
solvente.

Asi mismo es posible basicamente sin empleo de un solvente llevar a cabo el proceso de la invencién en estado de
fusién, por ejemplo; en tal caso, al menos un componente del medio de reaccién se encuentra en estado fundido.

Segtin una modalidad preferida de la presenta invencién el medio de reaccién contiene al menos un solvente
adecuado adicional al, por lo menos un, compuesto orgdnico y opcionalmente a al menos una sal conductora y op-
cionalmente a al menos un compuesto de despolarizacién catédica. En tal caso, la naturaleza quimica y la cantidad
de este, al menos uno, solvente orgdnico puede adaptarse al, por lo menos uno, compuesto orgdnico y/o a la, por lo
menos una, sal conductora y/o al, por lo menos uno, compuesto de despolarizacién catédico y/o al, por lo menos uno,
i6n metdlico.

Como solvente son concebibles basicamente todos los solventes, o todas las mezclas solventes, en los que los
compuestos de partida empleados en el proceso segun la invencién pueden disolverse, al menos parcialmente, o sus-
penderse en las condiciones seleccionadas de reaccién, tales como presién y temperatura. En el marco de la presente
invencidn, el término “solvente” comprende también mezclas de solventes. Los solventes empleados son, entre otros,
por ejemplo:

- agua;

- alcoholes con 1, 2, 3 6 4 atomos de carbono como metanol, etanol, n-propanol, iso-propanol, n-butanol, iso-
butanol, terc-butanol;

- 4cidos carboxilicos con 1, 2, 3 6 4 d4tomos de carbono, como 4cido férmico, dcido acético, dcido propidnico o
acido butanoico;

- nitrilos como, por ejemplo, acetonitrilo o cianobenceno;
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- cetonas como, por ejemplo, acetona;

- alcanos inferiores sustituidos con haldégeno, al menos una vez, tales como por ejemplo cloruro de metileno o 1,2-
dicloroetano;

- amidas de dcido como, por ejemplo, amidas de 4cidos carboxilicos inferiores, tales como 4cidos carboxilicos
con 1, 2, 3 6 4 d&tomos de carbono, por ejemplo, como amidas del dcido férmico, 4dcido acético, dcido propidnico o
acido butanoico, como por ejemplo formamida, dimetilformamida (DMF), dietilformamida (DEF), t-butilformamida,
acetamida, dimetilacetamida, dietilacetamida o t-butil-acetamida;

- ésteres ciclicos como, por ejemplo, tetrahidrofurano o dioxano;

- N-Formilamidas o N-acetilamidas o derivados de urea simétricos o asimétricos de aminas primarias, secundarias
o ciclicas, como por ejemplo etilamina, dietilamina, piperidina o morfolina;

- aminas, como por ejemplo etanolamina, trietilamina o etilendiamina;
- dimetilsulféxido;

- piridina;

- trialquilfosfitos y fosfatos;

o mezclas de dos o mds de los compuestos previamente mencionados.

El medio de reaccién contiene preferiblemente un solvente orgdnico que estd presente opcionalmente en una mez-
cla con agua, de manera especialmente preferida el solvente organico contiene un alcohol.

En el término “solvente organico”, tal como se ha usado previamente, caben tanto los solventes orgdnicos puros
como también solventes orgdnicos que contienen al menos otro compuesto en cantidades bajas, como por ejemplo
agua. En este caso los contenidos de agua del solvente arriba mencionado se encuentran en el rango de hasta 1% en
peso, preferible en el rango de hasta 0,5% en peso, particularmente preferible en el rango de 0,01 a 0,5% en peso y de
manera especialmente preferida en el rango de 0,1 a 0,5% en peso. Por el término “metanol” o “etanol” o “acetonitrilo”
o “DMF” o “DEF” también se entiende, por ejemplo, en el contexto de la presente invencién un solvente que puede
contener agua de manera especialmente preferida en el rango de 0,1 a 0,5% en peso. El, al menos uno, otro compuesto
también puede ser de otra naturaleza quimica. Especialmente no debe tratarse en tal caso de un solvente corriente.
A manera de ejemplo se nombrarian estabilizadores. Si se presenta una mezcla de solventes organicos con agua,
obviamente pueden estar presentes mayores fracciones de agua en la mezcla de solventes.

Como solventes preferidos se emplean en el proceso de la invencién metanol, etanol, acetonitrilo, DMF y DEF
o una mezcla de dos o mds de estos compuestos. Muy particularmente se prefieren como solventes metanol, etanol,
DMF, DEF y una mezcla de dos o mas de estos compuestos. En especial se prefiere metanol.

En el marco de una forma preferida de realizacién, como solvente se emplea al menos un solvente prético. Este se
emplea preferiblemente entre otros si se debe lograr la formacién catédica de hidrégeno para evitar la redeposicién en
el catodo abajo descrita de al menos un i6n metalico suministrado por oxidacién anddica.

Sin embargo, en el contexto de la presente invencién también puede prescindirse de un solvente prético, ya que el,
al menos uno, compuesto orgénico tiene al menos un nitrégeno anular al cual estd enlazado un dtomo de hidrégeno
- al menos como se representa por una férmula limitante - y puede disociarse y reducirse.

Por ejemplo, en el caso en que se emplea etanol como solvente, la temperatura para el proceso de la invencion a
presién normal se encuentra en general en el rango de 0 a 90°C; preferible en el rango de 0 a 65°C y especialmente
preferible en el rango de 15 a 65°C.

A manera de ejemplo, en el caso de emplear etanol como solvente la temperatura en el proceso de la invencién a
presién normal se encuentra generalmente en el rango de 0 a 100°C; preferible en el rango de 0 a 78°C y especialmente
preferible en el rango de 25 a 78°C.

El valor de pH del medio de reaccién se establece en el proceso de la invencion de tal modo que sea favorable para
la sintesis o la estabilidad o preferiblemente para la sintesis y la estabilidad del material estructural. Por ejemplo, el
valor de pH puede ajustarse por medio de al menos una sal conductora.

Si la reaccion se realiza como una reaccion por lotes, la duracién de la reaccién se encuentra en general en el rango
de hasta 30 horas, preferible en el rango de hasta 20 horas, mds preferible en el rango de 1 hasta 10 h y de manera
especialmente preferidade 1 a 5 h.
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El compuesto orgdnico, al menos uno, es un sistema de anillo que se selecciona del grupo que se compone de

donde el sistema de anillo esta sin sustituir o tiene uno o varios sustituyentes independientemente seleccionados del
grupo que se compone de halégeno, alquilo de C,_g, fenilo, NH,, NH(alquilo de C,_¢), N(alquilo de C, ),, OH, Ofenilo
y Oalquilo de C,_, y los sustituyentes alquilo de C,_¢ y fenilo estdn sin sustituir o tienen uno o mds sustituyentes
independientemente seleccionados del grupo que se compone de halégeno, NH,, NH(alquilo de C,_¢), N(alquilo de
Ci_¢)2, OH, Ofenilo y Oalquilo de C, .

El término “alquilo de C,_¢” significa en el contexto de la presente invencién un grupo alquilo con 1 a 6 dtomos
de carbono. Ejemplos de estos son metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, i-butilo, sec-butilo, t-butilo, pentilo,
hexilo. Residuos preferidos son metilo y etilo. Cuando se presenta un residuo alquilo de C, 4, al menos un dtomos de
hidrégeno se reemplaza por otro sustituyente.

En el marco de la presente invencion, el término “halégeno” significa flior, cloro, bromo o yodo. Se prefieren flior
y cloro.

El sistema anular puede estar sin sustituir.

Ademds, el sistema anular puede tener uno o mds sustituyentes. Si estdn presentes varios sustituyentes, estos
pueden ser iguales o diferentes.

Los sustituyentes que estan enlazados al sistema anular pueden ser halégeno, alquilo de C,_¢, fenilo, NH,, NH
(alquilo de C,_4), N(alquilo de C,_¢),, OH, Ofenilo o Oalquilo de C,_.

Si al menos uno de los sustituyentes arriba mencionados en el sistema de anillo es un alquilo de C,-C¢ o fenilo,
estos también pueden estar sin sustituir o tener uno o mas sustituyentes. Aqui también es posible, para el caso en
que estén presentes varios sustituyentes, que estos sean iguales o diferentes. Estos se seleccionan del grupo que se
compone de hal6geno, NH,, NH(alquilo de C,_¢), N(alquilo de C,_4), N(alquilo de C,_4),, OH, Ofenilo y Oalquilo de
Ci.

Si tiene lugar el grupo alquilo C,_g, estos grupos alquilo pueden ser iguales o diferentes.
Se prefiere que los sustituyentes que estdn enlazados con el sistema de anillo no tengan ningtin otro sustituyente.

Sustituyentes preferidos que estdn enlazados al sistema de anillo son alquilo de C,_¢, fenilo, NH, y OH. Ademas,
particularmente se prefieren alquilo de C,_s y NH,. Particularmente se prefiere alquilo de C,_.

Ademés, el sistema de anillo es preferiblemente un imidazol, bencimidazol, o triazol.

Muy particularmente se prefiere el compuesto organico, al menos uno, seleccionado del grupo que se compone de
2-metilimidazol, 2-etilimidazol, bencimidazol, 1,2,4-triazol, 3-amino-1,2,4-triazol, y 3,5-diamino-1,2,4-triazol, o bien
su forma desprotonizada.

En la formacién de la estructura del material estructural poroso metal orgdnico puede emplearse un compuesto
orgdnico como los descritos arriba. Aunque asi mismo también pueden emplearse mds de tales compuestos orgdnicos.

Aunque preferiblemente solo se emplea un compuesto orgdanico como se describen arriba, el cual participa en la
formacion de la estructura.

En consecuencia, una forma de realizacion preferida del proceso de acuerdo con la invencién para la preparacion
de un material estructural poroso metal orgdnico se produce porque el material estructural metal organico poroso
contiene solo un compuesto organico, como los que se describen arriba.
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El compuesto organico, al menos uno, se emplea en una concentracién que se encuentra en general en el rango
de 0,1 a 30% en peso, preferible en el rango de 0,5 a 20% en peso y particularmente preferible en el rango de 2 a
10% en peso, respectivamente con respecto al peso total del sistema de reaccién deduciendo el peso del dnodo y del
cétodo. Por consiguiente, el término “concentracién” comprende en este caso tanto la cantidad disuelta en el medio de
reaccion como también, por ejemplo, la suspendida opcionalmente en el medio de reaccién, del compuesto orgdnico,
de al menos uno.

Segtin una modalidad preferida del proceso de acuerdo con la invencién el, al menos uno, compuesto organico se
adiciona en dependencia del progreso de la electrélisis y en especial en dependencia de la descomposicion del 4anodo
o bien de la liberacién del i6n metalico, al menos uno, y/o dependiendo de la formacién del material estructural metal
organico poroso.

Pueden adicionarse otros compuestos orgédnicos al electrolito en calidad de modelo, cuya presencia es ventajosa
para la formacién de una estructura deseada.

Segtin una modalidad especialmente preferida del proceso de acuerdo con la invencién el medio de reaccién con-
tiene al menos una sal conductora. Dependiendo del compuesto orgdnico empleado, al menos uno, y/o del solvente
empleado opcionalmente, también es posible en el proceso de acuerdo con la invencién realizar la preparacién del
material estructural metal orgdnico poroso sin sal conductora adicional.

Respecto de la sal conductora que puede emplearse en el proceso de acuerdo con la invencién no existen esencial-
mente limitaciones. Se prefieren, por ejemplo, sales de dcidos minerales, dcidos sulfénicos, dcidos fosfénicos, dcidos
bordnicos, dcidos alcoxisulfénicos o dcidos carboxilicos o de otros compuestos dcidos como, por ejemplo, amidas de
dcido sulfénico o imidas.

Componentes anidénicos posibles de al menos una sal conductora son, por consiguiente sulfatos, monoalquilsulfa-
tos, como monometilsulfato, nitrato, nitrito, sulfito, disulfito, fosfato, hidrofosfato, dihidrofosfato, difosfato, trifosfato,
fosfito, cloruro, clorato, bromuro, bromato, yoduro, yodato, carbonato o hidrocaibonato, entre otros.

Como componentes de catién de la sal que puede emplearse de acuerdo con la invencién se nombran, entre otros,
iones de metal alcalino como, por ejemplo, Li*, Na*, K* o Rb*, iones de metal alcalino térreo como por ejemplo Mg?*,
Ca**, Sr** o Ba>*, iones de amonio o de fosfonio.

Con respecto a los iones de amonio se nombran iones de amonio cuaternario y mono- di- y triaminas protonizadas.

Ejemplos de iones amonio cuaternarios empleados de manera preferida de acuerdo con la invencidén en el proceso
de la invencion son, entre otros - iones amonio simétricos como, por ejemplo, tetraalquilamonio preferible con alquilo
de C,-C,, por ejemplo metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, como tetrametilamonio,
tetraetilamonio, tetrapropilamonio, tetrabutilamonio o

- iones amonio asimétricos como, por ejemplo, tetraalquilamonio asimétrico, preferible como alquilo de C,-C,, por
ejemplo metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, como por ejemplo metiltributilamonio o

- iones amonio con al menos un arilo, como por ejemplo fenilo o naftilo o al menos una alcarilo, como por ejemplo
bencilo o al menos un aralquilo y al menos un alquilo, preferible alquilo de C;-C,, por ejemplo metilo, etilo, n-propilo,
iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, como por ejemplo ariltrialquilo, como por ejemplo benciltrimetilamonio
o benciltrietilamonio.

Segtin una modalidad preferida, en el proceso de acuerdo con la invencién en calidad de sal conductora se usa
sulfato de metilo sédico o sulfato de metilo de tributilmetilamonio.

En el contexto de una forma de realizacion, preferida entre otras, del proceso de acuerdo con la invencién es posible
introducir al medio de reacciéon mediante los componentes catidénicos y/o aniénicos de al menos una sal conductora
compuestos que se emplean para la estructura del material estructural metal orgénico poroso. En especial puede in-
troducirse en el proceso de acuerdo con la invencién al menos un compuesto organico mediante al menos una sal
conductora que estd contenida en el material estructural metal orgdnico poroso resultante.

En el marco de una modalidad del proceso de acuerdo con la invencién es posible, por lo tanto, introducir el i6n
metélico al medio de reaccién en adicioén al dnodo, al menos uno, como fuente de iones metalicos por medio de los
componentes catiénicos de al menos una sal conductora. Asi mismo es posible introducir al menos un i6n metélico al
medio de reaccién por medio de componentes catiénicos de al menos una sal conductora; este i6n metélico es diferente
del i6n metélico introducido mediante oxidacién anddica y esta diferencia puede referirse a la valencia del catién y/o
al tipo del metal.

Por consiguiente, la presente invencién describe también un proceso como el arriba descrito en el que al menos
una sal conductora contiene una sal de al menos un compuesto organico.
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La concentracién de al menos una sal conductora se encuentra en el contexto del proceso de acuerdo con la
invencién en general en el rango de 0,01 a 10% en peso, preferible en el rango de 0,05 a 5% en peso y de manera
especialmente preferida en el rango de 0,1 a 3% en peso, respectivamente con base en la suma de los pesos de todas
las sales conductoras presentes en el medio de reaccién y mds alld, con base en el peso total del medio de reaccidn sin
consideracién de los dnodos y catodos.

Si el proceso de acuerdo con la invencion se realiza por lotes, entonces en general el medio de reaccién que
comprende los materiales de partida se suministra primero, luego se aplica la corriente eléctrica y después se hace
circular el medio mediante bombeo.

Si el proceso se lleva a cabo de manera continua, generalmente se ramifica una sub-corriente del medio de reaccion,
el material estructural metal organico poroso contenido alli se afsla y la lejia madre (el medio de reaccién remanente)
se hace recircular.

Segiin una modalidad particularmente preferida, el proceso de la invencién se lleva a cabo de modo que se prevenga
la re-deposicién sobre el citodo del i6n metalico liberado por oxidacién anddica. De acuerdo con la invencién, esta
re-deposicidn se previene preferiblemente, por ejemplo, usando un citodo que tenga un sobre-voltaje de hidrégeno
adecuado en un medio de reaccién dado. Tales cdtodos son, por ejemplo, los catodos arriba mencionados de grafito,
hierro, cobre, cinc, estafio, manganeso, plata, oro, platino o citodos que comprenden aleaciones tales como aceros,
bronces o latén.

Ademds, de acuerdo con la re-deposicion se previene preferiblemente, por ejemplo, usando un electrolito que
favorece la formacién catédica de hidrégeno en el medio de reaccién. A este respecto, se prefiere entre otros un
electrolito que comprende al menos un solvente prético, por ejemplo. Ejemplos preferidos de tales solventes ya se han
dado arriba. Particularmente se prefieren aqui alcoholes, en particular metanol y etanol.

Ademds, de acuerdo con la re-deposicién se previene preferiblemente, por ejemplo, porque en el medio de reaccién
estd contenido al menos un compuesto que conduce a una despolarizacién catédica. Por un compuesto que conduce
a una despolarizacién catddica se entiende en el marco de la presente invencién cada compuesto que se reduce en el
cétodo en las condiciones de reaccion dadas.

Como despolarizadores catddicos se prefieren entre otros compuestos los que se hidrodimerizan en el cdtodo. Por
ejemplo, particularmente se prefieren en este contexto el acrilonitrilo, ésteres de 4cido acrilico y ésteres de acido
maléico, como por ejemplo mds preferido el éster dimetilo de 4cido maleico.

Como despolarizadores catédicos se prefieren ademads, entre otros compuestos, los que contienen al menos un
grupo carbonita que se reduce en el catodo. Ejemplos de tales compuestos que contienen grupos carbonilo son cetonas,
como por ejemplo acetona.

Como despolarizadores catédicos se prefieren, entre otros compuestos, los que tienen al menos un enlace nitrégeno-
oxigeno, un enlace nitrogeno-nitrégeno y/o un enlace nitrégeno-carbono, los cuales se reducen en el ciatodo. Ejemplos
de tales compuestos son compuestos con un grupo nitro, con un grupo azo, con un grupo azoxi, oxima, piridina, imina,
nitrilo y/o cianato.

En el contexto del proceso de acuerdo con la invencidn es posible, ademds, combinar al menos dos de las medidas
mencionadas para evitar la redeposicion catddica. Por ejemplo, es posible emplear tanto un electrolito que favorezca
la formacién catddica de hidrégeno, como también un electrodo con una sobre-tensién adecuada de hidrégeno. Asi
mismo es posible emplear tanto un electrolito que favorezca la formacién catédica de hidrégeno como también adi-
cionar al menos un compuesto que conduce a una despolarizacion catddica. Asi mismo es posible, tanto adicionar al
menos un compuesto que conduce a una despolarizacion catddica, como también emplear un cdtodo con una sobre-
tension de hidrégeno adecuada. Ademas, es posible tanto emplear un electrolito que favorezca la formacién catodi-
ca de hidr6geno, como también adicionar un electrodo con una sobre- tensién adecuada, como también adicionar al
menos un compuesto que conduce a una despolarizacién catddica.

Segtn esto, la presente invencién se refiere también a un proceso como el descrito arriba donde la redeposicion
catddica del i6n metdlico, al menos uno, se evita, al menos parcialmente, mediante al menos una de las siguientes
medidas:

(1) Uso de un electrolito que favorece la formacion catddica de hidrégeno;

(i1) Adicién de al menos un compuesto que conduce a la despolarizacién catddica;

(iii)) Empleo de un catodo con una sobre-tension de hidrégeno adecuada.

Asi mismo, la presente invencion se refiere también a un proceso como el descrito arriba, en el cual el electrolito
segtin (i) contiene al menos un solvente prético, en especial un alcohol, mas preferible metanol y/o etanol.
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Como ya se ha descrito, estas medidas no son necesariamente obligatorias ya que en principio es posible la depo-
sicién de hidrégeno y puede estar presente en principio una suficiente conductividad.

Segtin una forma de realizacion particularmente preferida, el proceso de acuerdo con la invencién se opera en
modo de circulacién. En el contexto de la presente invencion, este “circuito de electrélisis” es cualquier procedimiento
en el que al menos parte del sistema de reaccidn presente en la celda de electrlisis se descarga desde la celda de
electrdlisis, opcionalmente se somete a al menos un paso de tratamiento intermedio como, por ejemplo, un tratamiento
de temperatura o adicién y/o separacién de al menos un componente de la corriente descargada y se recircula a la celda
de electrolisis. En el contexto de la presente invencion particularmente se prefiere realizar un circuito de electr6lisis asi
en combinacién con una celda de placas apiladas, con una celda de tubo o con una celda pencil-sharpener (tajaldpices).

De manera tipica el material estructural metal organico poroso estd presente como suspension. El material estructu-
ral puede separarse de su lejia madre. Este procedimiento de separacion puede efectuarse basicamente seglin proceso
adecuado en su totalidad. Se prefiere separar el material estructural mediante separacién sélido-liquido, centrifuga-
cién, extraccion, filtracion, filtracién con membrana, filtracién de crossflow (flujo cruzado), diafiltracion, ultrafiltra-
cion, floculacién usando auxiliares de floculacién como, por ejemplo, auxiliares no i6nicos, catiénicos y/o aniénicos,
desplazamiento de pH por adicién de aditivos como, por ejemplo, sales, dcidos o bases, flotacidn, secado por asper-
sién, granulacién por aspersion, o evaporacion de la lejia madre a temperaturas elevadas y/o al vacio y concentracién
del sélido.

El medio de reaccién (lejia madre) separado del material estructural metal orgdnico poroso puede desecharse.
Aunque preferiblemente este se recircula a la reaccion de modo que se emplee nuevamente para la oxidacién.

Después de la separacion puede seguir al menos un paso adicional de lavado, al menos un paso adicional de secado
y/o al menos un paso adicional de calcinacion.

Si en el proceso de acuerdo con la invencién se realiza al menos un paso de lavado, se lava preferiblemente con al
menos un solvente usado en la sintesis.

Si en el proceso de acuerdo con la invencién, opcionalmente después de al menos un paso de lavado, sigue al
menos un paso de secado, entonces el material estructural sélido se seca a temperaturas en general en el rango de 20 a
200°C, preferible en el rango de 40 a 120°C y particularmente preferible en el rango de 56 a 60°C.

También se prefiere secar al vacio y las temperaturas pueden seleccionarse en general de tal manera que el solvente,
al menos uno, se retire, al menos parcialmente, preferiblemente de forma esencialmente total, del material estructural
metal orgdnico poroso cristalino y simultineamente no se destruya la estructura.

El tiempo de secado se encuentra en general en el rango de 0,1 a 15 h, preferible en el rango de 0,2 a 5 hy en
especial preferible en el rango de 0,5 a 1 h.

Al paso de lavado opcional, al menos uno, al paso de secado opcional, al menos uno, puede seguir un paso de
calcinamiento, al menos uno, en el que las temperaturas se seleccionen preferible de tal manera que la estructura del
material estructural no se destruya.

Especialmente mediante lavado y/o secado y/o calcinacién es posible, por ejemplo, retirar al menos parcialmente,
preferible de manera esencialmente cuantitativa, al menos un compuesto modelo que se ha empleado opcionalmente
para la preparacion electroquimica segun la invencion del material estructural.

Normalmente se realiza el proceso segtin la invencion para la preparacion de un material estructural metal orgdnico
poroso en agua como solvente adicionando otra base. Mediante el uso preferido del solvente orgdnico no es indispen-
sable emplear una base asi. No obstante, el solvente para el proceso de la invencion puede seleccionarse de tal modo
que este reaccione como tal basicamente, lo cual, sin embargo, no debe ser obligatorio para la realizacién del proceso
de acuerdo con la invencién. Ademds, el solvente organico puede estar presente en una mezcla con agua.

Asi mismo, puede emplearse una base. Aunque se prefiere que no se emplee ninguna base adicional.

De manera complementaria o alternativa a los pasos mencionados de calcinamiento y/o de lavado, puede realizarse
la remocién del compuesto orgédnico, al menos uno, (ligando) con otro solvente de los poros del material estructural
metal orgdnico poroso mediante el tratamiento del material estructural formado. En tal caso, el ligando se retira en
tipo de “proceso de extraccion” y se reemplaza opcionalmente por una molécula de solvente en el material estructural.
Este método suave es particularmente adecuado el solvente es un compuesto con un punto alto de ebullicién.

El tratamiento se efectia preferiblemente durante al menos 30 minutos y puede realizarse normalmente hasta 2
dias. Este puede tener lugar a temperatura ambiente o a temperatura elevada. Preferiblemente se efectda a temperatura
elevada, por ejemplo a al menos 40°C, preferible 60°C. Ademas, la extraccion se lleva a cabo preferiblemente a la
temperatura de punto de ebullicién del solvente usado (bajo reflujo).
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El tratamiento puede efectuarse en una marmita sencilla formando una lechada del material estructural y revol-
viendo. También pueden usarse aparatos de extraccién como los aparatos de Soxhlet, en especial aparatos industriales
de extraccidn.

Como solventes adecuados pueden usarse, por ejemplo, alcanol de C,_4, dimetilsulféxido (DMSO), N,N-dimetil-
formamida (DMF), N,N-dietilformamida (DEF), acetonitrilo, tolueno, dioxano, benceno, clorobenceno, metiletilceto-
na (MEK), piridina, tetrahidrofurano (THF), acetato de etilo, alcano de C,_,y, opcionalmente halogenado, sulfolano,
glicol, N-metilpirrolidona (NMP), gamma-butirolactona, alcoholes aliciclicos como ciclohexanol, cetonas, como ace-
tona o acetilacetona, ciclocetonas, wie ciclohexanona o mezclas de los mismos.

Un alcanol de C,_g significa un alcohol con 1 a 6 d&tomos de C. Ejemplos de estos son metanol, etanol, n-propanol,
i-propanol, n-butanol, i-butanol, t-butanol, pentanol, hexanol asi como mezclas de los mismos.

Un alcano de C,_,y, opcionalmente halogenado significa un alcano con 1 a 200 dtomos de C, en el cual uno o varios
o todos los d4tomos de hidrégeno pueden reemplazarse por halégeno, preferiblemente cloro o fldor, en particular cloro.
Ejemplos de estos son cloroformo, diclorometano, tetraclorometano, dicloroetano, hexano, heptano, octano asi como
mezclas de los mismos.

Se prefieren metanol, etanol, propanol, acetona, MEK (metil etil cetona) y mezclas de los mismos.
Un solvente de extraccién muy particularmente preferido es metanol.
El solvente usado es preferibelmente anhidro.

Ejemplo 1

Zn’(2-metil-imidazolato),

El electrolito que se compone de 3,0 g de 2-metilimidazol, 4 g de NaMeSO,, 178,6 ml de metanol y 71,4 ml de
agua se introdujeron en el circuito de celda. Se midi6 una conductividad de 4,8 mS/cm.

El circuito de celda se compone de una celda de tubo, un refrigerante de vidrio y una bomba para circulacion. La
bomba impulsa el electrolito o la suspensién que se va formando con aproximadamente 100 L/h en el circuito.

La celda de tubo se compone de un tubo de acero inoxidable (longitud: 10,2 cm, didmetro interno: 1,75 cm) como
cdtodo y una barra de cinc como dnodo (longitud: 10,2 cm, didmetro: 1,4 cm, drea: 45 cm?). La disposicién en la
celda de electrdlisis asegura mediante diferentes sellos herméticos al aire y conexiones roscadas que los electrodos se
dispongan de manera concéntrica y garantiza una hendidura homogénea en torno entre el catodo y el dnodo a través
de la cual se bombea el electrolito termostatizado a 20°C.

A una fuerza de corriente de 0,5 A y una tensioén de celda de 1,5 a 3,2 V se oper6 hasta transferencia de carga de
1 Faraday por mol de 2-metilimidazol durante 1,9 horas (0,97 Ah). Durante el experimento la celda se lava con una
corriente de gas inerte para retirar el hidrégeno que se forma y para excluir una formacién de gas detonante.

Después de finalizada la electrdlisis se filtré el electrolito y se lavé 2 veces con 50 ml de MeOH. El producto
cristalino se secé a 80°C a 5 mbar y se obtuvieron 3,4 g de Zn”’(2-metil-imidazolato), (rendimiento 81%). El area se
determiné segiin Langmuir de acuerdo con DIN 66135 y se encontré en 1746 m*/g.

Ejemplo 2
Zn”’(2-metil-imidazolato),

El electrolito compuesto de 76,1 g de 2-metilimidazol, 85,8 g de metiltributilamoniometilsulfato (MTBS), 1810 g
de metanol y 750,2 g de agua se introdujeron al circuito de celda. Se midi6 una conductividad de 4,8 mS/cm.

El circuito de celda se compone de una celda de tubo, un refrigerante de vidrio y una bomba de circulacién. La
bomba impulsa el electrolito o la suspension que se forma con 600 L/h en el circuito.

La celda de tubo se compone de un tubo de acero inoxidable (longitud: 55 cm, didmetro interno: 5 cm) como
cdtodo y una barra de cinc como dnodo (longitud: 55 cm, didmetro: 1,94 c¢m, érea: 3,41 cm?). La disposicién en la
celda de electrdlisis asegura mediante diversos sellos herméticos al aire y conexiones roscadas que los electrodos se
dispongan de manera concéntrica y garantiza una hendidura homogénea en torno entre el cdtodo y el dnodo, a través
de la cual se bombea el electrolito termostatizado a 29°C.

A una fuerza de corriente de 5,1 A y una tension de celda de 4,6 a 5 V se opera hasta una transferencia de carga

de 1 Faraday por mol de 2-metilimidazol durante 4,8 horas (24,6 Ah). Durante el experimento la celda se enjuaga con
una corriente de gas inerte para retirar el hidrégeno que se forma y excluir la formacién de gas detonante.
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Después de terminada la electrdlisis se filtr6 el electrolito y se lavé con 300 g de MeOH. El peso del dnodo de cinc
seredujo en 29,0 g. El producto cristalino se sec6 a 80°C a 1 mbar y se obtuvieron 100,9 g de Zn”’(2-metil-imidazolato),
(rendimiento 98%). El drea se determiné segin Langmuir de acuerdo con DIN 66135 y fue de 1718 m*/g.

Ejemplo 3
Zn”(bencimidazolato),

El electrolito compuesto de 4,3 g de bencimidazol, 1 g de metiltributilamoniometilsulfato y 254,7 g de metanol se
introdujeron al circuito de celda. Se midié una conductividad de 0,5 mS/cm.

El circuito de celda se compuso de una celda de tubo, un refrigerante de vidrio y una bomba de circulacién. La
bomba impulsa el electrolito o la suspensién que se forma con aproximadamente 200 L/h en el circuito.

La celda de tubo se compuso de un tubo de acero inoxidable (longitud: 10,2 cm, didmetro interno: 1,75 cm) como
cdtodo y una barra de cinc como dnodo (longitud: 10,2 cm, didmetro: 1,4 cm, drea: 45 cm?). La disposicién en la
celda de electrolisis asegura mediante diversos sellos herméticos al aire y conexiones roscadas que los electrodos se
dispongan de manera concéntrica y garantiza una hendidura homogénea en torno entre el catodo y el dnodo a través
de la cual se bombea el electrolito termostatizado a 30°C.

A una fuerza de corriente de 0,2 A y una tensién de celda de 3,0 a 7,9 V se operd hasta una transferencia de carga
de 1 Faraday por mol de benzimidazol durante 4,8 horas (0,97 Ah). Durante el experimento se enjuaga la celda con
una corriente de gas inerte para retirar el hidrégeno que se forma y excluir una formacion de gas detonante.

Después de finalizar la electrdlisis se filtré el electrolito y se lavé con MeOH. El producto cristalino se secé a 50°C
a 4 mbar y se obtuvieron 9,5 g de Zn”(benzimidazolato),*7MeOH (rendimiento de 98%).

El 4rea se determiné después de 16 h a 50°C a alto vacio (pérdida de masa 39%) segin Langmuir de acuerdo con
DIN 66135 y fue de 465 m?/g.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para la preparacién de un material estructural metal orgdnico poroso que contiene al menos un com-
puesto organico enlazado de manera coordinada con al menos un ién metdlico, que comprende el paso de oxidacién
de al menos un dnodo que contiene un metal correspondiente a al menos un i6n metélico en un medio de reaccién en
presencia del, al menos uno, compuesto organico, y el, al menos uno, compuesto organico es un sistema de anillo que
se selecciona del grupo compuesto de

!N,/ N NN
Yoy

N
O C0 O
N
N N N
H H

donde el sistema de anillo no estd sustituido tiene uno o varios sustituyente seleccionados independientemente del
grupo compuesto de halégeno, alquilo de C,_g, fenilo, NH,, NH(alquilo de C,_¢), N(alquilo de C, 4),, OH, Ofenilo y
Oalquilo de C,_s, donde los sustituyentes alquilo de C,_¢ y fenilo no estdn sustituidos o tienen uno o mas sustituyentes
seleccionados independientemente del grupo que se compone de halégeno, NH,, NH(alquilo de C,_4), N(alquilo de
C\_6)2, OH, Ofenilo y Oalquilo de C,_¢ y donde el metal es cinc.

2. Proceso segun la reivindicaciéon 1, caracterizado porque el material estructural metal orgdnico poroso solo
contiene un metal.

3. Proceso segtn la reivindicacién 1 6 2, caracterizado porque el material estructural metal organico poroso solo
contiene un compuesto organico.

4. Proceso segtin la reivindicacion 1 a 3, caracterizado porque el sistema de anillo se selecciona del grupo que se
compone de imidazol, benzimidazol y triazol.

5. Proceso segtin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque El compuesto organico, al menos uno, se
selecciona del grupo que se compone de 2-metilimidazol, 2-etilimidazol, benzimidazol, 1,2,4-triazol, 3-amino-1,2,4-
triazol y 3,5-diamino-1,2,4-triazol o bien su forma desprotonizada.

6. Proceso segtin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el medio de reaccién contiene un solvente
orgénico.

7. Proceso segtn la reivindicacion 6, caracterizado porque el solvente contiene un alcohol.

8. Proceso segtin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la oxidacién se realiza de manera conti-
nua.

9. Proceso segiin una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el medio de reaccion después de la

separacion del material estructural metal orgdnico poroso se usa nuevamente en la oxidacién para la preparacion del
material estructural metal orgdnico poroso.
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