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DESCRIPCION

Compuesto que contiene multiples complejos metalicos y complejo metalico, y métodos para la fabricaciéon de los
mismos, y método de fabricacion de un catalizador de purificacion del gas de escape que los utiliza

ANTECEDENTES DE LA INVENCION
Campo de la invencion

La invencion se refiere a un compuesto que se obtiene formalmente a partir de varios complejos polinucleares de
platino. En particular, la invencion se refiere a un método para elaborar una particula metalica que tiene un tamafno
de agregado controlado mediante el uso del compuesto.

Descripcion de la técnica relacionada

Un agregado metalico de tamafio controlado es diferente de un metal masivo en sus caracteristicas quimicas, tales
como su actividad catalitica y similares, y sus caracteristicas fisicas, tales como el magnetismo y similares.

Con el fin de utilizar eficazmente las caracteristicas peculiares del agregado metalico es necesario un método para
sintetizar facilimente un cluster de tamafo controlado en grandes cantidades. Un método conocido para obtener
dicho agregado es un método en el que (i) se producen agregados de varios tamafios haciendo que el metal diana
se evapore a vacio y (ii) los agregados asi obtenidos se separan segun los tamafios del agregado usando el
principio de la espectrometria de masas. Sin embargo, este método no es valido para sintetizar facilmente un
agregado en grandes cantidades.

Las caracteristicas peculiares del agregado se describen, por ejemplo, en “Adsorption and Reaction of Methanol
Molecule on Nickel Cluster lons, Ni," (n = 3-11)", M. Ichihashi, T. Hanmura, R. T. Yadav y T. Kondow, J. Phys.
Chem. A, 104, 11885 (2000) (documento distinto de patente). Este documento describe que la reactividad entre las
moléculas de metano y el catalizador de platino en fase gaseosa se ve afectada de forma importante por el tamafio
del agregado de platino y que hay un tamafio particular del agregado de platino que es éptimo para la reaccion, por
ejemplo, como se muestra en la Figura 1.

Ejemplos de utilizacién de las caracteristicas cataliticas de un metal noble incluyen la purificacion de los gases de
escape liberados por un motor de combustion interna, tal como el motor de un automovil o similar. En el momento de
la purificacion de los gases de escape, los componentes del gas de escape, tales como monéxido de carbono (CO),
hidrocarburos (HC), 6xido de nitrégeno (NOy), etc. se convierten en diéxido de carbono, nitrdgeno y oxigeno por los
componentes del catalizador, cuyo principal componente es un metal noble, tal como platino (Pt), rodio (Rh), paladio
(Pd), iridio (Ir), etc. Generalmente, el componente del catalizador que es un metal noble esta sobre un soporte hecho
de un o6xido, tal como alumina o similar, con el fin de aumentar el area de contacto entre el gas de escape vy el
componente catalizador.

Con el fin de fijar el metal noble sobre el soporte de 6xido, el soporte de éxido se impregna con una disolucion de
una sal de acido nitrico del metal noble o un complejo del metal noble que tiene un atomo de metal noble de forma
que el compuesto del metal noble se dispersa sobre las superficies del soporte de 6xido y, a continuacion, el soporte
impregnado con la disolucion se seca y se calienta. En este método, sin embargo, no es facil controlar el tamarfio y el
numero de atomos del agregado del metal noble.

Con respecto a dicho catalizador para la purificacion de gases de escape, también se ha propuesto la fijacion sobre
soporte de un metal noble en forma de agregado con el fin de mejorar adicionalmente la capacidad de purificacion
del gas de escape. Por ejemplo, la publicacién de solicitud de patente japonesa N° JP-A-11-285644 describe una
tecnologia en la que un metal catalitico se fija sobre soporte en forma de particulas ultrafinas directamente sobre un
soporte mediante el uso de un complejo de agregados metalicos que tiene un grupo carbonilo como ligando.

Ademas, la publicacion de solicitud de patente japonesa N° JP-A-2003-181288 describe una tecnologia en la que se
elabora un catalizador de metal noble que tiene un tamafo de agregado controlado introduciendo un metal noble en
los poros de un material de carbono hueco, tal como un nanotubo de carbono o similares, y fijando el material de
carbono con el metal noble introducido en él sobre un soporte de 6xido y calentdndolo a continuacion.

Adicionalmente todavia, la publicaciéon de solicitud de patente japonesa N° JP-A-9-253490 describe una tecnologia
en la que un agregado metalico elaborado a partir de una aleacion de rodio y platino disuelta en estado sdlido se
obtiene afiadiendo un reductor a una disolucidon que contienen iones de rodio e iones de platino.

Con respecto al complejo metélico, se conoce la obtencion de un polimero que tiene un ndmero infinito de atomos
metalicos mediante el uso de un ligando polidentado. Por ejemplo, la publicacion de solicitud de patente japonesa N°
JP-A-2000-109485 describe una tecnologia para obtener un polimero de complejo metalico y acido dicarboxilico que
tiene una estructura tridimensional gigante mediante el uso de un acido dicarboxilico.
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El documento J. Phys. Chem. B 1997, 101 (28), 5549-556 describe estructuras de especies de Pt obtenidas a partir
del Pt4(u-CH3-COO)s sobre Al,O3 y estudios de catalisis con ellas. El documento J. Chem. Soc. Faraday Trans.,
1995, 91 (22) 4161-4170 describe catalizadores de agregados de Pt4/SiO;, preparados a partir de un agregado de
[Pta(u-CH3COOQ)s). El documento WO 2005/092493 A describe la preparacion de agregados metalicos sobre soporte
como catalizadores para la purificacion de gases de escape de automéviles mediante complejos metalicos
(preferiblemente de Pd o Pt) unidos mediante “materia organica”: preferiblemente acido poliacrilico, acido
polimetacrilico, polietilenimina, polialilamina, alcohol polivinilico, poli(N-acetil)etilenimina, poli-(N,N-diacetil)arilamina,
sus copolimeros, acido poliaminicos y polisacaridos; subsiguientemente, estos se fijan sobre un soporte de 6xido
metalico poroso, preferiblemente Al,Oz, y se calcinan tipicamente a 450°C. Se presenta una ensefianza detallada
con respecto al control del tamafo del agregado y el célculo del PM de polimero necesario, por ejemplo
preferiblemente 50.000 para la polietilenimina. En general, se indica que se prefiere un intervalo de PM de 1.0000]
250.000.

La solicitud paralela WO 2007/99449, con igual prioridad y fecha de presentacion, reivindica un método para la
elaboracion de un catalizador para la purificacion de los gases de escape de automéviles mediante complejos
metdlicos con un grupo funcional adicional, no utilizado para la coordinaciéon, para anclarlos a un soporte del
catalizador.

RESUMEN DE LA INVENCION

La invencién proporciona un compuesto nuevo que permite una facil sintesis de una gran cantidad de agregados de
tamano controlado. La invencion también proporciona métodos para usar el compuesto.

La invencion se refiere a un compuesto que tiene hasta 1.000 atomos de platino y que formalmente se obtiene a
partir de varios complejos polinucleares de platino en cada uno de los cuales un ligando de acido carboxilico esta
coordinado con uno o varios atomos de platino, en el que los varios complejos polinucleares de platino estan
enlazados entre ellos mediante un ligando de acido dicarboxilico de forma que los ligandos de acido carboxilico de
los varios complejos polinucleares metalicos estan parcialmente sustituidos y en el que el ligando de &cido
dicarboxilico tiene la formula OOC-R’-COO", donde R’ es un alquenileno de formula —(CH,),C=C(CHz).- donde n es
un numero entero de 1 a 5.

Segun lo anterior, si los ligandos se eliminan del compuesto mediante calentamiento o similar, se puede obtener un
agregado de metal o de 6xido metalico que tiene el mismo nimero de atomos de metal que el contenido en el
compuesto.

La invencion se refiere ademdas a un método para elaborar un agregado metdlico o de 6xido metalico que
comprende: proporcionar una disolucion que contiene el compuesto de la invencidn; impregnar un soporte poroso
con la disolucién y secar y calentar la disolucion.

También se refiere al método de elaboracion de un compuesto que contiene un complejo polimetalico que incluye:
proporcionar un complejo metalico que tiene un ligando que tiene un doble enlace carbono-carbono no coordinado; y
disolver el complejo metalico en un disolvente y sustituir un grupo alquilideno de un doble enlace carbono-carbono
no coordinado mediante una reaccién de metatesis cruzada del doble enlace carbono-carbono.

Segun lo anterior, se puede elaborar un compuesto de la invencion a partir de un complejo metalico que tiene un
doble enlace carbono-carbono no coordinado, mediante una reaccion de metatesis cruzada del doble enlace
carbono-carbono (olefina).

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Los objetivos, caracteristicas y ventajas de la invencion precedentes y/o siguientes seran mas evidentes a partir de
la siguiente descripcion del modo de realizacion preferido con referencia a los dibujos adjuntos, en los que se usan
numerales similares para representar elementos similares y en los que:

La figura 1 es un grafico que muestra la relacion entre el tamafio del agregado de Pt y la reactividad, obtenida a
partir del documento distinto de una patente mencionado anteriormente.

La figura 2 muestra una fotografia por TEM en la que se observa la apariencia del Pt sobre MgO preparado por un
método del ejemplo comparativo.

La figura 3 muestra un esquema para la sintesis de un compuesto segun el ejemplo de referencia 1.

La figura 4 muestra una fotografia por TEM en la que se observa la apariencia del Pt sobre MgO preparado por un
método del ejemplo 1.

La figura 5 muestra un esquema para la sintesis de un compuesto segun el ejemplo 2.

La figura 6 muestra un esquema para la sintesis de un compuesto segun el ejemplo 2.
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La figura 7 muestra una fotografia por TEM en la que se observa la apariencia del Pt sobre MgO preparado por un
método del ejemplo 2.

La figura 8 muestra un esquema para la sintesis de un compuesto segun el ejemplo de referencia 3.
DESCRIPCION DETALLADA DE LOS MODOS DE REALIZACION PREFERIDOS

En la siguiente descripcion, se describira la presente invencion con mas detalle en términos de modos de realizacion
ejemplares.

Un compuesto segun la invencion tiene varios complejos polinucleares de platino en cada uno de los cuales un
ligando esta coordinado con uno o varios atomos de platino. En este compuesto, varios complejos polinucleares de
platino estan enlazados entre ellos mediante un ligando polidentado que sustituye parcialmente los ligandos y que
tiene hasta 1.000 atomos de metal. El numero de atomos de metal puede ser de hasta 100, por ejemplo hasta 50 o
hasta 20 o hasta 10.

El ligando es un grupo hidrégeno o un grupo organico enlazado con un —COO" (grupo carboxi).

El grupo organico enlazado con un grupo funcional puede ser un grupo hidrocarburo sustituido o no sustituido,
particularmente un grupo hidrocarburo sustituido o no sustituido de C1 a C3p (es decir, cuyo numero de atomos de
carbono es 1 a 30; esto se aplicara igualmente en la siguiente descripcion), que puede tener un heteroatomo, un
enlace éter o un enlace éster. En particular, este grupo organico puede ser un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un
grupo alquinilo, un grupo arilo, un grupo aralquilo o un grupo aliciclico monovalente de C1 a Cso, particularmente de
C4 a Cqo. Mas particularmente, este grupo organico puede ser un grupo alquilo, un grupo alquenilo o un grupo
alquinilo de C4 a Cs, particularmente C4 a Cs.

Por lo tanto, el ligando del complejo metalico puede ser un ligando de acido carboxilico (R-COO"), (R es hidrégeno o
un grupo organico).

Ejemplos concretos del ligando de acido carboxilico incluyen un ligando de acido férmico (formato), un ligando de
acido acético (acetato), un ligando de acido propidnico (propionato) y un ligando de acido etilendiaminatetraacético.

Como en el caso del compuesto 1 de la invencién, el complejo metalico es un complejo polinuclear, por ejemplo un
complejo que tiene de 2 a 10 4tomos metalicos, particularmente 2 a 5 atomos metélicos.

Este complejo metalico puede ser un complejo metalico arbitrario. Ejemplo concretos del complejo metalico incluyen
[Pt2(CH3COO)g] y [Pt(acac),] (siendo “acac” un ligando acetil acetonato).

El compuesto esta en una forma en la que los complejos metalicos son complejos metélicos que tienen ligandos de
acido carboxilico, particularmente ligandos de acido acético, por ejemplo, octaacetatotetraplatino ([Pt(71-CH3COOQ)s])
y en el que el ligando polidentado que sustituye parcialmente los ligandos de los complejos metalicos es un ligando
de acido dicarboxilico.

El ligando de acido dicarboxilico puede estar representado por la formula siguiente:

"00C-R’-CO0

en la que R’ es un grupo alquenileno de férmula:

-(CH2)nC=C(CHy2),-

donde n es un nimero entero de 1 a 5.

El compuesto de la invencién puede representarse por la siguiente formula:
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en la que R’ es un grupo alquileno de férmula:
-(CH2)nC=C(CH2),- donde
n es un numero entero de 1 a 5.

En el método de elaboracion de un agregado metalico o de 6xido metalico que tiene hasta 1.000 atomos de metal,
(a) se proporciona una disolucidon que contiene el compuesto de la invencién y (b) la disolucién se seca y calienta.
Este método incluye impregnar un soporte poroso con la disolucion antes de secar y calentar la disolucién en la
etapa (b).

El secado y calentado de la disolucién que contiene el compuesto se puede realizar en una condicién de una
temperatura y un tiempo que sean suficientes para obtener un agregado metalico o de 6xido metalico. Por ejemplo,
el secado se puede realizar a una temperatura de 120 a 250°C durante 1 a 2 horas, y a continuacion el calentado se
puede realizar a una temperatura de 400 a 600°C durante 1 a 3 horas. El disolvente de la disolucién para ser usado
en este método puede ser un disolvente arbitrario que sea capaz de mantener de forma estable el compuesto de la
invencion, por ejemplo un disolvente acuoso o un disolvente organico tal como dicloroetano o similares.

En el caso en el que se deba elaborar un catalizador, particularmente un catalizador para la purificacién de gases de
escape, usando este método, el soporte poroso para ser usado puede ser un soporte de 6xido metalico poroso, por
ejemplo un soporte de 6xido metalico poroso elegido entre el grupo que consiste en alumina, ceria, zirconia, silice,
titania y sus combinaciones.

En un método de elaboraciéon para un catalizador para la purificaciéon de gas de escape, (a) se proporciona una
disolucion que contiene un compuesto de la invencién, particularmente un compuesto que tiene, como nucleo, un
atomo metalico que es preferible para usarlo como catalizador, (b) el suporte del catalizador se impregna con la
disolucion, y (c) la disolucion se seca y se calienta.

El soporte del catalizador puede ser un soporte de 6xido metalico poroso, por ejemplo, un soporte de éxido metalico
poroso elegido entre el grupo que consiste en alimina, ceria, zirconia, silice, titania y sus combinaciones.

El secado y calentamiento de la disolucion que contiene el compuesto puede ser realizado en una condicién de
temperatura y un tiempo que sean suficientes para obtener un agregado metalico o de 6xido metalico. Por ejemplo,
el secado puede realizarse a una temperatura de 120 a 250°C durante 1 a 2 horas, y a continuacion el calentamiento
puede realizarse a una temperatura de 400 a 600°C durante 1 a 3 horas. El disolvente de la disolucion para ser
utilizado en este método puede ser un disolvente arbitrario que sea capaz de mantener de forma estable el
compuesto de la invencion, por ejemplo, una disoluciéon acuosa o una disolucion organica, tal como dicloroetano o
similares.

En un método de elaboraciéon para un compuesto de la invencion, (a) se proporciona un complejo metalico que tiene
un ligando de acido carboxilico que tiene un doble enlace carbono-carbono, y (b) se disuelve el complejo metalico en
un disolvente y se sustituye un grupo alquilideno de un doble enlace carbono-carbono no coordinado mediante una
reaccion de metatesis cruzada del doble enlace carbono-carbono.
La reaccidon de metatesis cruzada del doble enlace carbono-carbono (olefina) es como sigue:

R?R°C=CR°R’ + R°R'C=CRR" > R’R’°C=CRR" + R°R'C=CR°R*

(R%a R" son, cada uno independientemente, un grupo organico tal como un grupo alquilo o similares).
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La reaccion de metatesis cruzada y el catalizador para ser usado en esta reacciéon se describen, por ejemplo, en la
publicacion de solicitud de patente japonesa N° JP-A-2004-123925, la publicacion de solicitud de patente japonesa
N° JP-A-2004-043396 y la traduccion japonesa publicada de la solicitud PCT JP-T-2004-510699. El catalizador para
la reaccion de metatesis cruzada puede ser un catalizador de Grubbs de cuarta generacion. Por lo tanto, se puede
hacer que la reaccién progrese en condiciones suaves.

EJEMPLO COMPARATIVO

Sintesis del [Pts(CH3COO0)g]

La sintesis del compuesto se realizé usando un procedimiento descrito en “Jikken Kagaky Kouza (Experimental
Chemistry Course)”, 42 edicién, Vol. 17, pag. 452, Maruzen, 1991. Es decir, la sintesis se realiz6 como se indica a
continuacién. Se disolvieron 5 g de KxPtCls en 20 ml de agua caliente y se afiadieron 150 ml de acido acético glacial
a la disolucion. En este momento comenzo6 a precipitar KoPtCls. Sin tener en cuenta esto, se afiadieron 8 g de
acetato de plata. Este material tipo lechada se mantuvo a reflujo durante 3 a 4 horas mientras se agitaba con un
agitador. Después, el material se dejo enfriar y se filtr6 el precipitado negro. Mediante el uso de un evaporador
rotatorio, se elimind el acido acético concentrando un precipitado marrén tanto como fue posible. Este concentrado
se combiné con 50 ml de acetonitrilo y la mezcla se dejé reposar. El precipitado producido se filiré y el filtrado se
concentré de nuevo. Se realizé esencialmente la misma operacién tres veces con el concentrado. El concentrado
final se combind con 20 ml de diclorometano y se sometié a adsorcion sobre una columna de gel de silice. Se realizé
la elucién con diclorometano-acetonitrilo (5:1) y el extracto rojo se recogié y se concentré para obtener un cristal.

Fijacion sobre soporte

Se dispersaron 10 g de 6xido de magnesio (MgO) en 200 g de acetona. Mientras que se agitaba esta disolucién con
MgO en dispersion, se afiadié una disolucién obtenida disolviendo 16,1 mg de [Pt4(CH3COO)s] en 100 g de acetona.
La mezcla se agitd6 durante 10 minutos. Cuando se detuvo la agitacion, el MgO precipité y se obtuvo un
sobrenadante rojo palido (es decir, el [Pt4(CH3COOQ)s] no adsorbié el MgO). Esta disolucion mezcla se concentré y se
sec6 usando un evaporador rotatorio. El polvo seco se calenté a 400°C en aire durante 1,5 horas. La concentracion
del Pt sobre el soporte fue de 0,1% en peso.

Observacién por TEM de los agregados

La apariencia del Pt sobre MgO preparado por el método anterior se observd por TEM. Usando un microscopio
electronico del tipo HD-2000 de Hitachi, se observaron imagenes de STEM con un voltaje de aceleracion de 200 kV.
En la figura 2 se muestra una imagen de STEM del ejemplo de referencia 1. En esta imagen se pueden observar
particulas de Pt que tienen un diametro de 0,6 nm estimado a partir de la estructura de los agregados de 4 atomos
de platino, lo que demuestra que mediante la técnica anterior los agregados de 4 atomos de platino se pueden fijar
sobre un soporte de 6xido.

EJEMPLO DE REFERENCIA 1
Sintesis del [Pts(CH3C00)4{0-CsHa(COO)(COOH)}4]

La sintesis de este compuesto se realizé segun el esquema mostrado en la figura 3.

En concreto, este compuesto se sintetizé como se indica a continuacion. Después de colocar [Pt4(CH3COO)s] (460
mg, 369 [Imoles), sintetizado segun el método del ejemplo comparativo, y 0-CgH4(CO2H),2 (1,50 g, 9,00 mmoles) en
un dispositivo de Schlenk de 50 ml relleno con argén, y se afiadieron 10 ml de CH2Cl; y 10 ml de MeOH en este
orden. Inmediatamente, la disolucion viré a una disolucién de color rojo-anaranjado. Después de agitar la disolucion
a temperatura ambiente durante 2 horas, el disolvente se elimind por evaporacion a presion reducida, de forma que
se obtuvo un sdélido. Este solido se disolviéo en CHxCl; y se filtré. El filtrado se seco a presion reducida para obtener
un soélido amarillo.

Los datos espectrales del compuesto y los resultados de su analisis elemental se muestran a continuacion.

RMN de 'H (300 MHz, CDCls, 308K) &: 1,96 (s, 12H, CHzs), 7,55-7,67 (m, 12H, H aromatico), 8,40-8,43 (m, 4H, H
aromatico), 12,3 (br s’, wiz = 32,4 Hz, 4H, -CO2H).

RMN de °C ("H) (75 MHz, CDCls, 308K) &: 21,3 (0.CCHa), 126,3, 129,1, 129,8, 131,1, 132,1, 135,8 (C aromatico),
176,9 (CO2H), 180,1 (O2CCHs).

IR (disco de KBr, vicm™): 1715 (C=0), 1557, 1386 (CO).

Andlisis calculado para el C40H32024Pts: C, 28,65; H, 1,92. Encontrado: C, 28,63; H, 2,15.
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Confirmacion estructural del compuesto

La estructura del compuesto se determindé mediante el analisis estructural de rayos X del monocristal del compuesto
obtenido en una disolucién de CHxCl.

Fijacién sobre soporte

Se dispersaron 10 g de MgO en 200 g de acetona. Mientras que se agitaba esta disolucién con MgO en dispersion,
se afadié una disolucion obtenida disolviendo 21,5 mg de [Pt4(CH3COO)4{0-CsHs(COO)(COOH)}] en 100 g de
acetona. Esta mezcla se agité durante 10 minutos. Cuando se detuvo la agitacion, el MgO precipitd y el
sobrenadante se hizo transparente (es decir, el [Pts(CH3COQ)4{0-CcHs(COO)(COOH)}4s] adsorbid MgO). Esta
disolucion mezcla se concentré y se secé usando un evaporador rotatorio. El polvo seco se calentdé a 400°C en aire
durante 1,5 horas. La concentracién de Pt sobre el soporte fue de 0,1% en peso.

Observacién por TEM de los agregados

La apariencia del Pt sobre MgO preparado por el método anterior se observd por TEM. Usando un microscopio
electrénico del tipo HD-2000 de Hitachi, se observaron imagenes de STEM con un voltaje de aceleracion de 200 kV.
En la figura 4 se muestra una imagen de STEM del ejemplo 1. En esta imagen se pueden observar particulas de Pt
que tienen un diametro de 0,6 nm estimado a partir de la estructura de los agregados de 4 atomos de platino, lo que
demuestra que mediante la técnica anterior, los agregados de 4 atomos de platino se pueden fijar sobre un soporte
de 6xido.

EJEMPLO 2
Sintesis del [Pt4(CH3C00)7[0,C(CH>)3CH=CH(CH>)3C0O,)(CH3CO0);Pt4]

La sintesis de este compuesto se realiz6 segun el esquema mostrado en la figura 5 y la figura 6.

En concreto, este compuesto se sintetizd6 como se indica a continuacion. Se afiadid CH,=CH(CH)3CO2H (19,4 uL,
18,6 mg) a una disolucion de CH,Cl, (10 ml) del octaacetatotetraplatino [Pts(CH3COO)g] (0,204 g, 0,163 mmoles)
obtenido por el procedimiento mostrado anteriormente junto con el ejemplo comparativo 1. Esto cambié el color de la
disolucion del naranja al rojo-anaranjado. Después de agitar la disolucion a temperatura ambiente durante 2 horas,
el disolvente se elimind por evaporacion a presién reducida, y la sustancia restante se lavo con dietil éter (8 ml) dos
veces. Como resultado se obtuvo un sélido naranja de [Pt4(CH3COOQ)7{O>C(CH)3sCH=CH_}].

El [Pt4(CH3COO0)7{O,C(CH.)3CH=CH2}] (362 mg, 0,277 mmoles) se sintetizé como se ha descrito anteriormente y
una primera generacion de catalizador de Grubbs (6,7 mg, 8,1 mmoles, 2,9% en moles) se colocaron en un
dispositivo de Schlenk relleno con argén y se disolvieron en CHxCl, (30 ml). Se unié una tuberia de enfriamiento al
dispositivo de Schlenk y se realizé un reflujo con calentamiento en un bafo de aceite. Después de mantener a reflujo
la disolucion durante 60 horas, se eliminé el disolvente por evaporacion a presion reducida y la sustancia restante se
disolviéo en CH2Cl,. Después de esto, se realizé la filtracion a través de un filtro de vidrio. El filtrado se concentré a
presion reducida para obtener un sélido. El sélido se lavd con dietil éter (10 ml) tres veces para obtener un sélido
naranja de [Pt4(CH3COO0)7[02C(CH2)3sCH=CH(CH>)3CO2)(CH3CO0);Pt4]) como una mezcla de tipo E/Z.

Datos espectrales

[Pts(CHsCO0)7[0,C(CH2)sCH=CHy)]

RMN de "H (300 MHz, CDCl3, 308K) &: 1,89 (tt, *Jun = 7,5, 7,5 Hz, 2H, O,CCH2CHy-), 1,99 (s, 3H, ¥0,CCHj), 2,00
(s, 3H, 0,CCHs), 2,01 (s, 6H, 0,CCHs3), 2,10 (tipo q, 2H, -CH,CH=CHy), 2,44 (s, 6H, ®“0,CCHs3), 2,45 (s, 3H,
®90,CCHa), 2,70 (t, *Jum = 7,5 Hz, 2H, O2CCH2CH2-), 4,96 (ddt, *Jun = 10,4 Hz), 2Jun = 1,8 Hz, *Jun = 2 Hz, 1H, O
CH=C(H) ®H), 5,01 (ddt, *Jun = 17,3 Hz, Zun = 1,8 Hz, “Jun = ? Hz, 1H, -CH=C(H) "®"H), 5,81 (ddt, *Jun = 17,3,
10,4, 6,6 Hz, 1H, -CH=CH,).

RMN de °C ('H) (75 MHz, CDCls, 308K) &: 21,2, 21,2 (*O,CCHs), 22,0, 22,0 (*"0,CCHs), 25,8 (02CCH-CHy-), 33,3
(-CH,CH=CHz), 35,5 (02CCHzCHz-), 115,0 (-CH=CH,), 137,9 (-CH=CH,), 187,5, 193,0, 193,1 (O,CCHs), 189,9
(02CCH2CHa-).

MS (ESI*, disolucién de CHsCN), m/z: 1347 ([M+sol]").

IR (disco de KBr, vicm™): 2931, 2855 (vcr), 1563 (vooo.), 1039, 917 (v-c=c.).

Datos espectrales

[Pts(CHsCO0)7[0,C(CH,)sCH=CH(CH,)sC02)(CH3CO0),Pti]

7



10

15

20

25

30

35

40

ES 2365761 T3

Principal (tipo E)

RMN de 'H (300 MHz, CDCI’, 308K) &: 1,83 (similar, J = 7,7 Hz, 4H, O,CCH,CHz-), 2,00 (s, 6H, “0,CCHs), 2,01 (s,
18H, 0,CCHa), 2,02-2,10 (M, 4H, -CH2CH=CH-), 2,44 (s, 18H, *%0,CCHa), 2,67 (¢, *Jius = 7,2 Hz, 4H, O,CCH,CHal
), 5,37-5,45 (m, 2H, -CH=).

RMN de 3C (75 MHz, CDCls, 308K) &: 21,17 (q, "Je = 130,9 Hz, ¥0,CCHs), 21,2, (. "Jen = 131,1 Hz, 0,CCH3),
21 9 (q, Jc H= 129 4 HZ erQCCH3) 22 0 (q, Jc H= 129 4 HZ eq()zCCH:«}) 26 4 (t Jc H= 127 3 HZ OQCCHQCHQ )
32,0 (t, "Jon = 127,3 Hz, -CH,CH=CH-), 35,5 (t, 'Jc.n = 130,2 Hz, O,CCH,CHy-), 130,1 (d, "Jen = 148,6 Hz, -CH=),
1873, 187,4, 193,0 (O,CCHs3), 189,9 (O,CCH2CHy-).

Menor (tipo Z)

RMN de 'H (300 MHz, cDCP, 308K) &: 1,83 (similar, J = 7,7 Hz, 4H, O,CCH>CH_-), 2 00 (s, 6H, *0,CCH3), 2,01 (s,
18H, ¥0,CCHj3), 2,02-2,10 (m 4H, -CH,CH=CH-), 2,44 (s, 18H, ergCCHg) 2,69 (t, ) = 7,2 Hz, 4H, OQCCHQCHQE
), 5,37-5,45 (m, 2H, -CH=).

RMN de 3C (75 MHz, CDCls, 308K) &: 21,17 (q, "Je.i = 130,9 Hz, *O,CCHs3), 21,2, gq, "Jen = 131,1 Hz, ¥O,CCHa),
21 9 (Q, JC H= 129 4 HZ erZCCHS) 22 0 (q, JC H= 129 4 HZ erQCCHs) 26 5 (t JC H= 127 3 HZ OQCCHQCHQ )
26,7 (t, "Jen = 127,3 Hz, -CH,CH=CH- -), 35,5 (t, "Jen = 130,2 Hz, O2CCH2CH,- -), 129,5 (d, "Jon = 154,3 Hz, -CH= ),
187,3, 187,4, 193,0 (O2.CCHj3), 189,9 (O2,CCH,CHy-).

MS (ESI+, disolucion de CH3;CN) m/z: 2584 ([M]").

Fijacién sobre soporte

Se dispersaron 10 g de MgO en 200 g de acetona. Mientras que se agitaba esta disoluciéon con MgO en dispersion,
se afiadié una disolucion obtenida disolviendo 16,6 mg de [Pt4y(CH3COO);[0.C(CH,)3sCH=CH(CH)3CO,)
(CH3COO0)/Pt4] en 100 g de acetona. Esta mezcla se agitdé durante 10 minutos. Esta disolucion mezcla se concentrd
y se secd usando un evaporador rotatorio. El polvo seco se calentd a 400°C en aire durante 1,5 horas. La
concentracion de Pt sobre el soporte fue de 0,1% en peso.

Observacién por TEM de los agregados

La apariencia del Pt sobre MgO preparado por el método anterior se observé por TEM. Usando un microscopio
electrénico del tipo HD-2000 de Hitachi, se observaron imagenes de STEM con un voltaje de aceleracién de 200 kV.
En la figura 7 se muestra una imagen de STEM del ejemplo 2. En esta imagen se pueden observar particulas de Pt
que tienen un diametro de 0,9 nm estimado a partir de la estructura de los agregados de 8 atomos de platino, lo que
demuestra que mediante la técnica anterior, los agregados de 8 atomos de platino se pueden fijar sobre un soporte
de oxido.

EJEMPLO DE REFERENCIA 3
Sintesis del [Pts(CH3CO0)7[O2C-(p-CeH4)-CO2)(CH3CO0)7Pt4

La sintesis de este compuesto se realizé segun el esquema mostrado en la figura 8.

En concreto, este compuesto se sintetizé como se indica a continuacién. Una disolucion en CHxCl, (10 ml) de
[Pt4(CH3COO)s] (0,204 g, 0,163 mmoles), obtenido esencialmente por el mismo procedimiento mostrado en el
ejemplo comparativo, se combiné con una cantidad de acido ter-ftalico (HO.C-(p-CeH4)-CO2H) (0,0135 g, 0,0815
mmoles) que tenia la mitad de la cantidad de [Pt4(CH3COO)8]. Como resultado se produjo un precipitado negro.
Este precipitado se lavé dos veces con CHyCl, (10 ml) para obtener cristal de [Pts(CH3COO)7[02C-(p-CsHa)l]
C0,)(CH3CO0)7P]

Identificacion

El compuesto se identificé por analisis elemental ya que el cristal del compuesto no se disuelve en disolventes. Los
resultados se muestran a continuacion.

Andlisis calculado para CzsH4s032Pts: C, 16,95; H, 1,82. Encontrado: C, 20,10; H, 1,78.
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REIVINDICACIONES

1.- Un compuesto que tiene hasta 1.000 atomos de platino y que formalmente se obtiene a partir de varios
complejos polinucleares de platino en cada uno de los cuales un ligando de acido carboxilico esta coordinado con
uno o varios atomos de platino, en el que los varios complejos polinucleares de platino estan enlazados entre ellos
mediante un ligando de acido dicarboxilico de forma que los ligandos de acido carboxilico de los varios complejos
polinucleares metalicos estan parcialmente sustituidos y en el que el ligando de acido dicarboxilico tiene la formula
00C-R’-COO0’, donde R es un alquenileno de férmula —(CH3),C=C(CH>)n- donde n es un numero entero de 1 a 5.

2.- Un compuesto segun la reivindicacion 1 que tiene hasta 100 atomos de metal.

3.- Un compuesto segun la reivindicacion 1 6 2, en el que el ligando de acido carboxilico es formato, acetato o
propionato.

4.- Un compuesto segun la reivindicacion 1, en el que los complejos polinucleares de platino son, en cada

caso, octaacetatotetraplatino.

5.- Un compuesto segun la reivindicacion 1, que esta representado por la férmula siguiente:

{Piq [CH; CDDj T [0: G"'“RI - f:[}g l {CH; {:{}0) 7 qu ]

donde R’ es un alquenileno de férmula —(CH>),C=C(CH>),- donde n es un numero entero de 1 a 5.

6.- Un método para elaborar un agregado metédlico o de éxido metalico que comprende: proporcionar una
disolucion que contiene el compuesto como se ha definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5;
impregnar un soporte poroso con la disolucion; y secar y calentar la disolucion.

7.- Un método segun la reivindicacion 6 en el que el soporte poroso es un soporte catalitico de 6xido metalico.



REACTIVIDAD
(SECCION TRANSVERSAL/A2)

ES 2365761 T3

FIG.1

TECNICA RELACIONADA

100

B (o))
o S 3
1 T T

N
o
i

A\
\
b
A
;
Y
/
/

S

o
=
]
[#]
£

TAMANO DEL AGREGADO (n)

10



ES 2365761 T3

11



ES 2365761 T3

xooub.%w\v v o+ \Po\@\‘%bnm.o‘\o
Hoad f

%HOOD)*"HD-0 ¥ [ %000%HD)?3d ]

€ Ol4

12



ES 2365761 T3

HD-2000 200KV x2000k ZC

13



ES 2365761 T3

ﬁ/h |

z o.....wa\ww /a.\\oW\ =

HO=HO D), N |
ko i

[ *HO=HO%(HD) 0%0) “(000%HD)"3d ]

HOOO"CHO) HO =*Ho + A

G'ODI4

" el

[%000%H0)"3d ]

Vabl S

14



ES 2365761 T3

®CHO) HO=HO%(®HD) : Y

e L ot e
e Y e
g vmﬁ,o Y

[{009%CHD) HO="HO)} hﬂx.,a.fg d]

9°'914

15



ES 2365761 T3

HD-2000 200KV x2000k ZC

16



ES 2365761 T3

\

AN

T
.

["3d"(009°HO) foo-(tHo- ) 0%} L000HO) "3d ]

:Eo.l@loog._ +

YHO0D) "HiD- 0 .

8 OIA

[%(000%HO)"1d ]

[4

17



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos



