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DESCRICAQ

“Processo para a preparacio de solucdes de carbamato de metal substituido com

N-alquilo”

O presente invento refere-se a um processo para a preparagio de solugdes de

carbamato de metal substituido com N-alquilo.

Mais especificamente, o presente invento refere-se a um processo para a preparagdo
de solugdes de carbamatos de metal substituidos com N-alquilo, operando sob condigGes
niio-anidras, partindo de solugdes aquosas dos sais dos metais dos quais o correspondente

carbamato vai ser obtido.

A sintese de carbamatos de metal substituidos com N-alquilo possuindo a férmula

geral seguinte:
M(OOC-NR’R”’),.

em que:
- M representa um metal pertencendo aos grupos 2 e 14 do sistema periddico;
- R’ e R”, iguais ou diferentes, representam radicais orgénicos do tipo alifatico,
cicloalifatico ou aromatico, contendo de 1 a 20 atomos de carbono;
-1’ é a valéncia do metal;

esta amplamente descrita na arte conhecida.

Por exemplo, em “Journal of the Chemical Society” (1970), Part A, p. 2250, G.
Chandra et al. descrevem a preparagdo de carbamato de titdnio por reacgdo entre a
correspondente amida de titnio e dioéxido de carbono. Uma reacgio analoga é descrita por
M. H. Chisholm et al. em “Journal of the American Chemical Society” (1977), vol. 99, p.
782.

T. V. Ashwort et al. em “Journal of Organometal Chemistry” (1976), vol. 121, p. 58
e G. LaMonica et al. em “Journal of the Chemical Society. Chemical Communication”
(1976), p. 1777, descrevem a sintese de carbamatos de metal partindo de hidretos de metal,

aminas e diéxido de carbono.
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A patente italiana N° 1.038.285 descreve a sintese de carbamatos de metal, em
particular carbamatos de uranio, por meio de um processo em que um halogeneto de metal é
feito reagir, num solvente organico, com uma amina e didxido de carbono. Um método
analogo, cm particular com respeito a sintese de carbamatos de cobre (II), é descrito por E.
Agostinelli em “Gazzetta Chimica Italiana” (1988), vol. 118, p. 729.

Em US-A-1,983,041 divulga-se nm processo para a produgio de carbamatos dos
metais formadores de alcalis a partir de agua, amoénia, didxido de carbono, um sal solivel do
metal, na presen¢a de dgua e um diluente liquido miscivel com agua, mas no qual o

carbamato a ser produzido ¢ menos solivel do que em agua.

Contudo, em todos os casos descritos anteriormente, € necessario partir de derivados
dos metais que nao sdo faceis de preparar, tais como, por exemplo, amidas ou alcoolatos, ou
a partir de cloretos anidros que geralmente ndo estdo industrialmente disponiveis para todos
os metais. Além disso, as condi¢des de sintese sdo tais que a agua tem de ser rigorosamente

excluida durante todas as fases reaccionais.

E portanto evidente que niio existe explicagdo na arte conhecida para como obter
carbamatos de metal partindo de solugbes aquosas dos sais de metais a partir dos quais o
carbamato correspondente vai ser obtido. Também ¢ evidente que as sinteses descritas na
arte conhecida sio particularmente simples apenas se os sais dos metais de partida séo pelo
menos levemente soluveis nos solventes aprdticos em que a sintese € realizada ou, ainda
melhor, quando os sais dos metais possuem uma natureza fortemente covalente, 0o que os
torna soluveis mesmo em solventes de hidrocarbonetos. Exemplos de sais de metais soluveis
em solventes de hidrocarbonetos sdo o cloreto de silicio (SiCl,), o cloreto de titanio (TiCl,),

o cloreto de vanadio (VCl,) e o cloreto de molibdénio (MoCly).

A Requerente verificou agora inesperadamente que solugdes de carbamatos de metal
substituidos com N-alquilo podem ser preparadas, operando sob condig¢des n3o-anidras, a
partir de solugdes aquosas dos sais dos metais de que se querem obter os carbamatos
correspondentes, apesar da bem conhecida sensibilidade destes carbamatos a agua. Este

processo permite ultrapassar as desvantagens da arte conhecida.

Como tal, o presente invento refere-se a um processo para a preparagido de solugdes
de carbamatos de metal substituidos com N-alquilo, possuindo as férmulas gerais (I), (II),
(I e (AV):
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[M(OOC-NR,R,),]., @

[MO,(OOC-NRR,), 2w (1)

[M(L,),(OOC-NR R,), ], 1)

[M(L.™).(OOC-NRRy), cm)w av)
em que:

- M representa um metal pertencendo aos grupos 2 e 14 da Tabela Periédica dos
Elementos adoptada pela IUPAC;
- L, representa uma molécula neutra capaz de se ligar por si a0 metal M, com uma
liga¢do de coordenagdo, sem por em perigo a estabilidade do préprio carbamato;
- L,™ representa halogenetos, nitratos, sulfatos, acetatos;
- R, e R,, iguais ou diferentes, representam um radical organico contendo de 1 a 20
atomos de carbono;
- n representa o estado de oxidagdo do metal M;
- X representa um inteiro ou frac¢io entre 0,25 e n-1;
- y representa um inteiro ou frac¢do entre 0,25 e 3;
- Z representa um inteiro ou frac¢io entre 0,25 e n-1;
- w representa um inteiro dentro da gama de 1 a 12;
- m representa um inteiro entre 1 ¢ 3;
caracterizado por uma solugdo aquosa do sal do metal, do qual se pretende obter o
correspondente carbamato, ser feita reagir com uma solug¢do organica consistindo em um

solvente aproético € uma amina secundaria possuindo a férmula geral (V):

NHRR, )

em que R, e R, possuem o mesmo significado definido anteriormente, saturada com didxido

de carbono.

Os radicais organicos R, € R, nas férmulas gerais (I) a (IV) sdo preferivelmente
radicais alquilo, cicloalquilo, arilo, arilalquilo ou alquilarilo. Sdo particularmente preferidos

os radicais organicos R, e R, possuindo de 2 a 10 atomos de carbono.

Exemplos tipicos de radicais organicos R, e R, sdo metilo, etilo, propilo, n-butilo,

i1sopropilo, isobutilo, n-hexilo, ciclo-hexilo, metilciclo-hexilo, fenilo, benzilo, etilfenilo,
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feniletilo, xililo.

Exemplos tipicos de metais pertencendo aos grupos 2 a 14 do sistema periédico que
podem ser utilizados para o propdsito do presente invento sdo titAnio, vanadio, crémio, ferro,
cobalto, niquel, cobre, prata, zircénio, niébio, neodimio, disprésio, gadolinio, samario,
praseodimio, urinio. Os metais anteriores podem estar em qualquer um dos seus diversos

estados dc oxidacdo.

LExcmplos tipicos de ligandos neutros L,, tteis para o propoésito do presente invento,
sdo aminas ou fosfinas organicas, nitrilos organicos. Os ligandos neutros L, preferidos sido

aminas ¢ nitnlos organicos.

Exemplos tipicos dc ligandos anionicos L,™ s3o halogenetos, nitratos, sulfatos,

acetatos. Os ligandos anionicos L,™ preferidos s@o halogenetos, sulfatos, acetatos.

Os valores que os indices n, X, y, z, w € m podem ter nas anteriores formulas gerais
I, 1), () e (IV) s3o scleccionados dentro das gamas especificadas anteriormente,

dependendo da natureza do metal M, dos ligandos L, e L,™ e dos radicais R, e R,.

Os sais de metal uteis para o propdsito do presente invento sdo sais de metal
formados a partir dc 4cidos minerais tais como, por exemplo, halogenetos, sulfatos, fosfatos,
ou a partir de 4cidos organicos tais como, por exemplo, acetatos, formatos, propionatos.
Estes sais tm dc scr solivcis em agua e ndo podem causar reacgdes de decomposigdo ou de

forte hidrélise que conduzam a formagio de produtos insoliveis.

Exemplos tipicos de sais metais que podem ser utilizados sio cloreto de titanio
(TiClLy), cloreto de cromio (CrCl,), cloreto ferroso (FeCl,), cloreto férrico (FeCl,), cloreto de
cobalto (CoCl,), cloreto de niquel (NiCL,), acetato de cobre (Cu(CH,COO),), LnCl,, em que
Ln representa um lantanideo, i.e. um metal com um nimero atémico entre 57 e 71, tal como
por exemplo neodimio ou praseodimio, AcCl,, em que Ac representa um actinideo, i.e. um
metal com um numero atémico entre 89 e 103, tal como por exemplo tério ou urdnio. Estes

sais também podem ser utilizados nas suas formas hidratadas.

Solventes apréticos tteis para o propdsito do presente invento sio hidrocarbonetos
alifaticos tais como, por exemplo, pentano, hexano, octano, decano; hidrocarbonetos
aliféticos clorados, tais como cloreto de metileno; hidrocarbonetos aromaticos tais como, por
exemplo, benzeno ou tolueno; éteres tais como éter dietilico. Também pode ser utilizada uma
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mistura de dois ou mais dos solventes anteriores.

Os solventes aproticos preferidos sdo hexano, cloreto de metileno, éter dietilico.

As aminas secundarias possuindo a formula geral (V), tteis para o propésito do
presente invento, sdo dietilamina, di-n-propilamina, di-isopropilamina, di-n-butilamina,

di-sec-butilamina, di-n-pentilamina, di-n-hexilamina, di-ciclo-hexilamina.
As aminas preferidas s3o di-n-propilamina e di-n-butilamina.

As solugdes aquosas dos sais de metal podem ser preparadas vantajosamente através
de diversos métodos bem conhecidos na arte anterior, tal como descritos, por exemplo, em
"Gmelin Handbuch der Anorganischen Chemie", Springer-Verlag Ed. (Berlin-Heidelberg-
New York), nos volumes referidos aos metais considerados em cada caso. Entre os métodos
ai descritos, um dos mais simples e industrialmente mais interessantes € o que se refere a
produgio de solugdes aquosas de sais de metal fazendo reagir o 6xido do metal de interesse
com solugdes aquosas de icidos minerais ou orgénicos, gerando o correspondente sal

inorgénico ou organico em solugio.

As solugdes aquosas dos sais de metal podem também ser preparadas por dissolugdo

do sal directamente em agua, quando o sal esta facilmente disponivel no mercado.

Uma vez que, tal como mencionado anteriormente, a inica restrigéo a ser respeitada é
a de que o sal de metal de partida seleccionado scja estavel numa solugdo aquosa e ndo dé
origem a produtos de hidrélise total insoluveis, os peritos na arte podem identificar o método
mais conveniente para obter as solu¢bes aquosas anteriores sem qualquer limitagdo ou

melhoria do presente invento.
Segue-se uma descrigdo geral do processo do presente invento.

Para este proposito, a solug@o aquosa do sal de metal seleccionado € preparada a uma
concentragdo entre 10°M e 10'M, preferivelmente entre 10 'M e 1M, dependendo do tipo de
sal ¢ de metal. Por exemplo, dissolvem-se 5,0 mmoles do sal de metal seleccionado em

10 cm’ de 4gua e leva-se a uma temperatura entre -5°C e +25°C, preferivelmente a 0°C.

Prepara-se entio uma segunda solucio, dissolvendo uma amina secundaria possuindo
a féormula geral (V) num solvente aprético tal como, por exemplo, hexano, de modo a obter
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uma concentragio da amina entre 10'M e 1M. Por exemplo, de 20 a 100 mmoles de uma
amina sccundaria possuindo a férmula geral (V), sdo dissolvidas em 100-150 ml de um
solvente aprotico e leva-se a uma temperatura entre -15°C e +25°C, preferivelmente entre
-15°C e 0°C. Esta solucdo ¢ depois saturada com didxido de carbono, fazendo borbulhar o
vits através de um tubo de vidro imerso na solu¢@o de amina, o qual termina num septo de
vidro poroso, para ajudar a dispersdo ¢ dissolug@o do gas na solug@do, a qual € mantida a uma
temperatura entre -15°C e +25°C, preferivelmente entre -15°C e 0°C. A operacdo de
saturacio requer pouco tempo, geralmente entre 10 € 15 minutos.

No final da saturagio, a solucdo aquosa do sal de metal preparada tal como descrito
acima é adicionada a solugdo da amina secundaria. Deste modo formam-se duas fases
(aquosa/organica), que sdo mantidas em contacto por meio de leve agitag@o durante o tempo
descjado, geralmente entre alguns minutos e vérios dias, sendo a solugdo mantida a
tempcratura pré-estabelecida, geralmente entre -15°C e +25°C, preferivelmente entre -15°C e

0°C.

A razio molar entre o sal de metal e a amina utilizada na reacgdo pode variar dentro
de uma ampla gama. Contudo, o menor valor nunca sera inferior a n (em que n representa o
estado de oxidagdo do metal M), ao passo que o maior valor dependera do tipo de metal

utilizado. Os valores preferidos estéo entre 2 € 15.

A fase orginica pode subsequentemente ser separada da fase aquosa utilizando
métodos conhecidos na arte, tais como por exemplo funil de separagdo, decantagdo ou

centrifugagdo, assegurando que a temperatura de operag@o est entre -15°C e +25°C.

Em alguns casos, dependendo do tipo de metal utilizado, a mistura consistindo nas
duas fases aquosa/organica ¢ colocada num banho frio, geralmente a uma temperatura entre
-30°C e -20°C, e em alguns minutos consegue-se congelar a fase aquosa, permitindo-se assim

a separagao da fase organica a uma temperatura baixa, por exemplo por meio de sifdo.

A fase orgéanica, apds separagdo da fase aquosa, é seca, por exemplo em sulfato
anidro seco, e analisada para quantificar o teor de carbamato de metal. De facto, esta fase
contém o N-alquilcarbamato possuindo as férmulas gerais (I) ou (I) ou (IIT) ou (IV) do
metal seleccionado, com rendimentos que variam de 30% até 90%. Os rendimentos séo

calculados sobre a quantidade de metal que reagiu como um sal na solugdo aquosa.

O processo do presente invento € geralmente levado a cabo em ar. Contudo, em
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alguns casos especificos, pode ser conduzido sob uma corrente de azoto, utilizando a bem

conhecida técnica de vacuo-azoto, para evitar processos de oxidagdo do iio metalico.

A possibilidade de obter N-alquilcarbamatos possuindo as férmulas gerais (I) ou (II)
ou (ITI) ou (1V) depende do tipo de solvente aprdtico e de metal utilizados. De facto, por
exemplo, utilizando solventes com valores de saturagio em 4gua mais elevados e/ou
aumentando o tempo de contacto entre a fase aquosa ¢ a fase organica, dependendo do tipo
de metal utilizado, € possivel obter oxocarbamatos possuindo a férmula geral (II), ao passo
que com solventes com menores valores de saturagdo em agua, uma temperatura de 0°C e
tempos de contacto inferiores a trés minutos, € possivel obter carbamatos possuindo a

formula geral (1).

O tipo de amina secundaria possuindo a formula geral (V) utilizada também
influencia a rcacgio € a natureza do produto final. Por exemplo, a di-n-butilamina da
carbamatos possuindo uma mator solubilidade em hidrocarbonetos alifaticos em comparagio
com a di-etilamina. Para além disso, o tipo de amina utilizada pode favorecer mais a
producdo de carbamatos de metal substituidos com N-alquilo possuindo a férmula (IIT) do
que da formula (I) ou (II).

As solugdes de carbamatos de metal substituidos com N-alquilo possuindo as
formulas gerais (I), (IT), (IIT) e (IV), obtidas com o processo do presente invento, podem ser

utilizadas, como catalisadores, em reac¢des de polimerizagio de mondmeros insaturados.

Os monoémeros insaturados que podem ser polimerizados utilizando as solugdes
anteriores sdo mondmeros olefinicos tais como, por exemplo, etileno, propileno, 1-buteno,
hexeno, octeno, estireno; ou monoémeros diolefinicos tais como, por exemplo, butadieno,

isopreno, 1,3-pentadieno.

A utilizagdo de solugGes de carbamato de metal de N-alquilo, obtidas com o processo
do presente invento depende, tal como descrito na arte conhecida, do tipo de monémero
insaturado a ser utilizado. Por exemplo, carbamatos de metal pertencendo ao grupo 4 tais
como, por exemplo, titdnio ou zirconio, ou grupo 5 tais como, por exemplo, vanadio ou
nidbio, sio particularmente adequados para a polimerizag3io de olefinas (etileno, propileno);
os carbamatos de metal pertencendo ao grupo 9 tais como, por exemplo, cobalto, ou grupo
10 tais como, por exemplo, niquel, ou grupo 3 tais como, por exemplo, neodimio, sio
particularmente adequados para a polimerizagio de diolefinas (butadieno, isopreno,
1,3-pentadieno).
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Os Exemplos seguintes sdo proporcionados para uma melhor ilustragdo do presente

invento e para sua concretizagdo.

Exemplo 1
Preparagio de uma solugio em hexano de carbamato de neodimio possuindo a
férmula Nd(O,CNBu,),.

1,0 g (5,9 x 10” grama/atomo de Nd) de 6xido de neodimio (Nd,0,) € suspenso em
15 ml de 4gua contendo 17,7 x 10° equivalentes de HCL. A suspensdo ¢ agitada a 40°C
durante 20 minutos, obtendo-se a completa dissolugio do 6xido de neodimio. A solugdo

limpida assim obtida, contendo tricloreto de neodimio (NdCl,), & arrefecida a 0°C.

Sio adicionados 150 ml de hexano, num frasco de 250 ml, a 10 ml (58,9 x 10°?
moles) de di-n-butilamina, arrefecida a -15°C e saturada com didxido de carbono por
borbulhamento do gés através de um tubo de vidro equipado na extremidade com um septo
poroso, imerso na solugio de hexano. Apos 15 minutos de borbulhamento o tubo ¢
removido, a solugdo é deixada chegar a 0°C e ¢ adicionada a solug3o aquosa de tricloreto de
neodimio (NdCL,) arrefecida a 0°C. A mistura das duas fases (aquosa/orgénica) ¢ mantida
sob leve agitagio a 0°C, durante 2 minutos, durante os quais ocorre uma completa

descoloragio da fase aquosa, enquanto que a fase orgénica se torna azul clara.

O frasco contendo a mistura é colocado num banho frio (-25°C), o que provoca a
rapida solidificagio da camada aquosa. A camada de hexano ¢ entdo separada por sifdo, sdo
adicionados 2,0 g de sulfato de sédio e a mistura ¢ deixada repousar durante algumas horas.
A solucdo é entio separada do sulfato de sédio e evaporada a pressdo reduzida (1,33 Pa),
recuperando-se 3,4 g de um sélido rosa-azul claro correspondente a Nd(O,CNBu,),,
possuindo um teor em neodimio de 21,5% e em diéxido de carbono de 19,5% [calculado
para Nd(O,CNBu,);:Nd = 21,8% e CO, = 20,0%]. O rendimento, calculado sobre o neodimio

utilizado na reac¢io, mostra ser de 86%.

Exemplo 2
Preparagdo de uma solugiio em hexano de carbamato de praseodimio possuindo a
férmula minima Pr,(O)(O,CNBu,),.

Seguindo o mesmo procedimento operatério, tal como no Exemplo 1, 1,6 g
(4,5 x 10° grama/atomo de Pr) de tricloreto de praseodimio hidratado (PrCl;.6H,0) séo
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suspensos em 15 ml de 4gua e a solugdo ¢ arrefecida a 0°C. A solugdo assim obtida é
adicionada a 100 ml de hexano contendo 5.4 ml (31,8 x 10° moles) de di-n-butilamina,

saturada a 0°C com di6éxido de carbono.

A mistura de duas fases (aquosa/organica) ¢ mantida sob leve agitagdo durante 10

minutos a 0°C.

A fase de hexano ¢ entdo separada da fase aquosa congelada. Da evaporagdo do
hexano sio recuperados 1,5 g de um sélido, correspondendo a Pr,(0)(O,CNBu,),, possuindo
um teor em praseodimio de 28,9% [calculado para Pr,(0)(0O,CNBu,),Pr = 28,6%]. O

rendimento, calculado sobre o praseodimio utilizado na reac¢ao, ¢ de 68%.

Exemplo 3
Preparagiio de uma solug@io em hexano de carbamato de hélmio possuindo a formula
minima Ho,(0),(0,CNBu,),.

Seguindo o mesmo procedimento operatdrio, tal como no Exemplo 1, 0,96 g
(5,07 x 10” grama/atomo de Ho) de éxido de hélmio (Ho,O,) s3o suspensos em 15 ml de
dgua contendo 15,2 x 10° equivalentes de HCI. A solug3o, apds arrefecimento a 0°C, ¢
adicionada a 100 ml de hexano contendo 6,1 ml (36 x 10 moles) de di-n-butilamina

saturada a 0°C com dioxido de carbono.

A mistura de duas fases (aquosa/organica) ¢ mantida sob leve agitagdo durante 30

minutos a 0°C.

A fase de hexano é entdo separada da fase aquosa congelada. A partir da evaporagdo
do hexano sdo recuperados 0,92 g de um solido, correspondendo a Ho,(0),(0,CNBu,),,
possuindo um teor em hélmio de 41,0% e em CO, de 13,5%. O rendimento, calculado sobre

o hélmio utilizado na reacgdo, € de 45%.

Exemplo 4
Preparag@o de uma solugdo em heptano de carbamato de cobre possuindo a férmula

Cu(NHPr,),(OCONPTr,),.

Seguindo o mesmo procedimento operatério, tal como no Exemplo 1, 1,11 g
(6,5 x 10° grama/atomo de Cu) de cloreto de cobre hidratado (CuCl,.2H,0) sdo suspensos
em 20 ml de 4gua e a solugiio é mantida a temperatura ambiente. A solu¢do é adicionada a
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100 ml de heptano contendo 8,9 ml (65 x 10° moles) de di-n-propilamina saturada, a

temperatura ambiente, com diéxido de carbono.

A mistura de duas fases (aquosa/organica) ¢ mantida sob leve agitagiio durante 48

horas a temperatura ambiente.

A fase de heptano ¢é entdo separada da fase aquosa por meio de um funil de separacio,
seca sobre 2,0 g de sulfato de sddio e depois evaporada a temperatura ambiente com uma
bomba de vacuo (1,33 Pa). A partir da evaporagio do heptano sio recuperados 2,9 g de um
sélido que corresponde a Cu(NHPr,),(OCONPr,),, possuindo um teor em cobre de 10,8%
[calculado para Cu(NHPr,),(OCONPr,),:Cu = 11,5%]. O rendimento, calculado sobre o

cobre utilizado na reacgdo, é de 76%.

Exemplo §
Preparagio de uma solugido em heptano de carbamato de cobalto possuindo a férmula

Co(OCONBU,),.

Seguindo o mesmo procedimento operatério, tal como no Exemplo 1, 1,36 g
(5,7 x 10”* grama/atomo de Co) de cloreto de cobalto hidratado (CoCl,.6H,0) sdo suspensos
em 30 ml de 4gua ¢ a solugdo ¢ arrefecida a 0°C. A solugdo ¢ adicionada a 100 ml de heptano
contendo 9,7 ml (57,1 x 10° moles) de di-n-butilamina saturada, a 0°C, com didxido de

carbono.

A mistura de duas fases (aquosa/orginica) ¢ mantida sob leve agitagdo durante 3

minutos a 0°C.

A fase de heptano € entdo separada da fase aquosa por meio de um funil de separagio,
seca sobre 2,0 g de sulfato de sddio e depois evaporada a temperatura ambiente com uma
bomba de vacuo (1,33 Pa). A partir da evaporacio do heptano s3o recuperados 1,72 g de um
solido que corresponde a Co(OCONBu,),, possuindo um teor em cobalto de 14,9%
[calculado para Co(OCONBu,),:Co = 14,6%]. O rendimento, calculado sobre o cobalto
utilizado na reacg¢do, € de 76%.

2
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Exemplo 6
Preparagio de uma solugio em heptano de carbamato de niquel possuindo a férmula
Ni(OCONBu,),.

Scguindo o mesmo procedimento operatorio, tal como no Exemplo 5, 1,12 g
(4,7 x 10" grama/atomo de Ni) de cloreto de niquel hidratado (NiCl,.6H,0) séo suspensos
cm 10 ml de agua ¢ a solugdio é arrefecida a 0°C. A solugiio é adicionada a 100 ml de heptano
contendo 9.0 ml (53 x 10™ moles) de di-n-butilamina saturada, a 0°C, com didxido de

carbono.

A nustura dc duas fases (aquosa/organica) ¢ mantida sob leve agitagdo durante 3

minutos a (FC.

A fasc de heptano ¢ entdo separada da fase aquosa por meio de um funil de separagio,
seca sobrc 2.0 ¢ de sulfato de sédio e depois evaporada a temperatura ambiente com uma
bomba de vicuo (1,33 Pa). A partir da evaporagio do heptano sdo recuperados 1,2 g de um
sélido que corresponde a Ni(OCONBuU,),, possuindo um teor em niquel de 15,0% [calculado
para Ni(OCONBu,),:Ni = 14,6%]. O rendimento, calculado sobre o niquel utilizado na

reacgio, € de 65%.

Excmplo 7
Preparagdo de uma solugdo em heptano de carbamato de uranio possuindo a férmula

minima U,(O)(OCONBu,),.

Seguindo o mesmo procedimento operatorio, tal como no Exemplo 1, 2,8 g
(7,3 x 10 grama/atomo de U) de cloreto de uranio (UCL,) sdo suspensos em 20 ml de dgua e
a solugio ¢ arrefecida a 0°C. A solugZo ¢ adicionada a 100 ml de heptano contendo 12,4 ml

(73,0 x 10” moles) de di-n-butilamina saturada, a 0°C, com diéxido de carbono.

A mistura de duas fases (aquosa/organica) é mantida sob leve agitagdo durante 30

minutos a 0°C.

A fase de heptano é entdo separada da fase aquosa por meio de um funil de separagio,
seca sobre 2,0 g de sulfato de sodio e depois evaporada a temperatura ambiente com uma
bomba de vacuo (1,33 Pa). A partir da evaporagio do heptano sio recuperados 3,9 g de um
sélida de cor verde que corresponde a U,(O)(OCONBu,),, possuindo um teor em uranio de
30,5% [calculado para U,(O)(OCONBu,)s:U = 31,2%]. O rendimento, calculado sobre o

t%
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uranio utilizado na reacgio, ¢ de 68%.

Exemplo 8
Preparagio de uma soluggo em tolueno de carbamato de cromio possuindo a férmula

Cr,(NHBu,),(OCONBu,),.

Todas as operagdes sio realizadas soh uma corrente de azoto, de acordo com a bem

conhecida técnica de vacuo-azoto.

1,02 g (8,3 x 10° grama/atomo de Cr) de cloreto de crémio (CrCl,) sdo carregados
num tubo de ensaio Schlenk de 50 ml, contendo 15 ml de agua desarejada e a solugio €

arrefecida a 0°C.

100 mi de tolueno e 4,0 ml (23,6 x 10° moles) de di-n-butilamina saturada sdo
adicionados, por esta ordem, a um segundo tubo de ensaio Schlenk, e o tubo de ensaio é
entiio arrefecido num banho a 0°C. Uma corrente de didxido de carbono € passada através de
um tubo de vidro, terminando num septo poroso, mergulhado na solugdo de tolueno até a

saturacdo. A solugdo aquosa de cloreto de crémio € adicionada a esta solugdo.

A mistura de duas fases (aquosa/orginica) ¢ mantida sob leve agitagdo durante 5

minutos a 0°C.

O tubo de ensaio é depois imerso num banho frio a -20°C, a camada aquosa €
congelada e a fase de tolueno ¢ recuperada, seca sobre 2,0 g de sulfato de s6dio durante 2
horas ¢ depois filtrada. O filtrado é evaporado sob vacuo (1,33 Pa) e sdo recuperados 1,88 g
de um sélido de cor vermelho-negro que corresponde a Cr,(NHBu,),(OCONBuU,),, possuindo
um teor em crémio de 9,2% [calculado para Cr,(NHBu,),(OCONBu,),:Cr = 9,9%]. O

rendimento, calculado sobre o cromio utilizado na reacg@o, ¢ de 40%.

Exemplo 9
Preparagdo de uma solugio em tolueno de carbamato de titanio possuindo a formula
minima Ti,(O)(OCONBw,),.

E realizado o mesmo procedimento, tal como levado a cabo no Exemplo 8.

0.51 g (3.31 x 10 grama/atomo de Ti) de cloreto de titanio (TiCl,) sdo carregados
num tubo de ensaio Schlenk de 50 ml, contendo 10 ml de agua desarejada e a solugdo €
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arrefecida a 0°C.

100 ml de tolueno e 10,0 ml (58,9 x 10”° moles) de di-n-butilamina s3o adicionados,
por csta ordem, a um segundo tubo de ensaio Schlenk, e o tubo de ensaio ¢ entdo arrefecido
num banho a 0°C. Uma corrente de dioxido de carbono ¢ passada através de um tubo de
vidro terminando num septo poroso, mergulhado na solucdo de tolueno até a saturagio. A

solugiio aquosa de clareto de titinio é adicionada a esta solugéo.

A mistura de duas fases (aquosa/orginica) ¢ mantida sob leve agitagdo durante 5
minutos a 0°C. Forma-se uma solugio semi-solida, que ¢ deixada durante 10 horas a
tempcratura ambiente. Depois deste periodo de tempo, a camada de tolueno torna-se azul

escurad.

Continuando a operar sob azoto, a mistura ¢é transferida para um tubo de ensaio de
vidro para centrifugagdo, equipado com uma tampa. Apés centrifugagdo durante 15 minutos,
a camada superior de tolueno, que ¢ intensamente corada de azul, ¢ separada por sifdo e sdo
adicionados 2,0 g de sulfato de s6dio. Apds 2 horas a mistura ¢ filtrada e o solvente €

eliminado por evaporagéo sob vacuo (1,33 Pa).

Sio recuperados 0,7 g de um sélido de cor azul-negro possuindo um teor em titanio

de 10,1%. O rendimento, calculado sobre o titdnio utilizado na reacggo, € de 42%.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a preparacio de solugdes de carbamatos de metal substituidos com

N-alquilo, possuindo as férmulas gerais (I), (II), (IIT) e (IV):

[M(OOC-NR,R,),]., M

[MO,(O0C-NR R2),zx]w (I
[M(L,)(OOC-NR,R,),]. (Im
[M(L,").(OOC-NR Ry)y. (4] )

em quc:
- M representa um metal pertencendo aos grupos 2 e 14 da Tabela Periddica dos
Elementos adoptada pela IUPAC;
- L, representa uma molécula neutra capaz de se ligar por si ao metal M, com uma
ligagdo dc coordenag@o, sem por em perigo a estabilidade do préprio carbamato;
- L,™ representa halogenetos, nitratos, sulfatos, acetatos;
- R, e R,, iguais ou diferentes, representam um radical organico contendo de 1 a 20
atomos de carbono;
- n representa o estado de oxidag3o do metal;
- X representa um inteiro ou frac¢do entre 0,25 e n-1;
- y representa um inteiro ou frac¢@o entre 0,25 e 3;
- z representa um inteiro ou frac¢do entre 0,25 e n-1;
- w representa um inteiro dentro da gama de 1 a 12;
- m representa um inteiro entre 1 e 3;
caracterizado por uma solugdo aquosa do sal do metal, do qual se pretende obter o
correspondente carbamato, ser feita reagir com uma solugdo organica consistindo em um

solvente aprético e uma amina secundaria possuindo a féormula geral (V):

NHR,R, V)

em que R, e R, possuem o mesmo significado definido anteriormente, saturada com di6éxido

de carbono.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que os radicais organicos R, ¢ R,
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nas formulas gerais (I) a (IV) sdo radicais alquilo, cicloalquilo, arilo, arilalquilo ou

alquilarilo.

3. Processo de acordo com a reivindicagio 2, em que os radicais organicos R, ¢ R,

possuem de 2 a 10 dtomos de carbono.

4. Procosso de acordo com qualquer reivindicagio antecedente, em que os radicais
organicos R, ¢ R, sdo metilo, etilo, propilo, n-butilo, isopropilo, isobutilo, n-hexilo, ciclo-

hexilo, metilciclo-hexilo, fenilo, benzilo, etilfenilo, feniletilo, xililo.

5. Processo de acordo com qualquer reivindicagdo antecedente, em que 0s metais
pertencentes aos grupos 2 a 14 do sistema periédico sdo titanio, vanidio, croémio, ferro,
cobalto, niquel, cobre, prata, zircénio, nidbio, neodimio, disprdsio, gadolinio, samario,

praseodimio, uranio.

6. Processo de acordo com qualquer reivindicagdo antecedente, em que os ligandos

neutros L, sio aminas ou fosfinas organicas e nitrilos organicos.

7 Processo de acordo com a reivindicagdo 6, em que os ligandos neutros L, sdo

aminas e nitrilos organicos.

8. Processo de acordo com qualquer reivindicagdo antecedente, em que os ligandos

anionicos L,™ sdo halogenetos, sulfatos e acetatos.

9. Processo de acordo com qualquer reivindicagfio antecedente, em que os sais de

metal s3o sais de metal formados a partir de acidos minerais ou acidos orgénicos.

10. Processo de acordo com a reivindicagio 9, em que os sais minerais sdo

halogenetos, sulfatos, fosfatos.

11. Processo de acordo com a reivindicagiio 9, em que os sais organicos sdo acetatos,

formatos, propionatos.

12. Processo de acordo com a reivindicagio 9, em que os sais de metal s3o cloreto de
titanio (TiCl,), cloreto de crémio (CrCl,), cloreto ferroso (FeCl,), cloreto fémrico (FeCly),
cloreto de cobalta (CoCl,), cloreto de niquel (NiCl,), acetato de cobre (Cu(CH,CO0),),

LnCl,, em que Ln representa um lantanideo, i.e. um metal com um numero atémico entre 57
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e 71, AcCl,, em que Ac representa um actinideo, i.e. um metal com um numero atémico

entre 89 € 103, ou as suas formas hidratadas.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 12, em que o lantanideo é neodimio ou

prascodimio.
14. Processo de acordo com a reivindicacido 12, em que o actinideo é torio ou uranio.

15. Processo de acordo com qualquer reivindicagio antecedente, em que o solvente
aprotico ¢ seleccionado a partir de hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos alifaticos
clorados, hidrocarbonetos aromaticos, éteres ou misturas de dois ou mais dos solventes

anteriorcs.

16. Processo de acordo com a reivindicagio 15, em que os hidrocarbonetos alifaticos

sdo pentano, hexano, octano, decano.

17. Processo de acordo com a reivindicagdo 16, em que o hidrocarboneto alifitico é

hexano.

18. Processo de acordo com a reivindicagdo 15, em que o hidrocarboneto alifatico

clorado ¢é cloreto de metileno.

19. Processo de acordo com a reivindicagdo 15, em que os hidrocarbonetos

aromaticos sao benzeno ou tolueno.
20. Processo de acordo com a reivindicagdo 15, em que o éter é éter dietilico.

21. Processo de acordo com qualquer reivindicagdo antecedente, em que as aminas
secundarias possuindo a férmula geral (V) sdo dietilamina, di-n-propilamina,
di-isopropilamina, di-n-butilamina, di-sec-butilamina, di-n-pentilamina, di-n-hexilamina,

di-ciclo-hexilamina.

22. Processo de acordo com a reivindicagio 21, em que as aminas sdo

di-n-propilamina e di-n-butilamina.

23. Processo de acordo com qualquer reivindicagdo antecedente, em que a solugio
aquosa do sal de metal é preparada a uma concentragio entre 10°M e 10'M.
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24. Processo de acordo com a reivindica¢do 23, em que a solugo aquosa do sal de

metal é preparada a uma concentragado entre 10'M e IM.

25. Processo de acordo com qualquer reivindicagdo antecedente, em que a solugdo

aquosa do sal de metal é levada a uma temperatura entre -5°C e +25°C.

26. Processo de acordo com a reivindicagdo 25, em que a solugdo aquosa do sal de

metal ¢ levada a uma temperatura de 0°C.

27. Processo de acordo com qualquer reivindicagio antecedente, em que a solugdo da
amina secundaria possuindo a férmula geral (V) no solvente aprético é preparada a uma

concentragio entre 10'M e IM.

28. Processo de acordo com qualquer reivindicagio antecedente, em que a solugdo da
amina secundéria possuindo a férmula geral (V) no solvente aprético € levada a uma
temperatura entre -15°C e +25°C.

29. Processo de acordo com a reivindicagdo 28, em que a solugio da amina
secundaria possuindo a férmula geral (V) no solvente aprotico ¢ levada a uma temperatura
entre -15°C e 0°C.

30. Processo de acordo com qualquer reivindicagdo antecedente, em que a solugdo da
amina secundaria possuindo a formula geral (V) no solvente aprético ¢ saturada com di6xido

de carbono.

31. Processo de acordo com qualquer reivindicagio antecedente, em que a solugdo
aquosa do sal de metal ¢ adicionada & solugdo da amina secunddria possuindo a formula

geral (V) no solvente aprotico e saturada com diéxido de carbono.

32. Processo de acordo com a reivindicagdo 31, em que as duas solugdes sdo
mantidas em contacto, sob leve agitagao, durante um tempo entre alguns minulos ¢ varios

dias, a uma temperatura entre -15°C e +25°C.

33. Processo de acordo com a reivindicagdo 32, em que as duas solugOes sdo
mantidas em contacto, sob leve agita¢io, durante um tempo entre alguns minutos € varios
dias, a uma temperatura entre -15°C e 0°C.
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34. Processo de acordo com qualquer reivindicagio antecedente, em que a razio

molar entre o sal de metal € a amina utilizada na reac¢o esta entre 2 e 15.
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