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DESCRIPCION
Preparacion de catalizadores de blanqueado
Campo de la invencion
La invencion se refiere a la sintesis de catalizadores de blanqueado y oxidacion en soluciones no acuosas.
Antecedentes de la invencion

Wieghardt et al, en JACS, 110, 7398 (1988) describen la sintesis de [Mn"Va(u-O)3(Mes-TACN2)](PF6)2 haciendo
reaccionar un complejo de Mes-TACN manganeso (lll) con puente de bis-carboxilato en una mezcla de etanol/agua y
aire (dioxigeno) (Mes-TACN = 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano).

Wieghardt et al, en JACS, 120, 13104 (1998) describen la sintesis de [MnVMn'" (u-O)2(u-OAc)(Mes-DTNE)] (ClO4)2
haciendo reaccionar acetato de Mn(lll) en metanol y permitiendo la oxidacion lenta con aire para formar el complejo
(Mes-DTNE = 1,2-bis-(4,7-dimetil-1,4,7-triazaciclonon-1-il)-etano).

Koek et al., en Inorg Chim Acta, 295, 189 (1999) describen la sintesis de complejos dinucleares de Mn(lV) basados
en derivados de TACN usando mezclas de agua/etanol.

El documento WO 96/06154 describe la sintesis de [Mn'VMn'"(u-O)2(u-OAc) (Mes-DTNE)](PFs)2 haciendo reaccionar
acetato de Mn (ll) tetrahidrato en etanol/agua en presencia de KPFs, tras lo que se afiade peroxido de
hidrégeno/NaOH que posteriormente se neutraliza con acido acético.

El documento WO 2006/125517 divulga la preparaciéon de un medio acuoso y el uso de complejos de manganeso
con 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano (Mes-TACN) y 1,2-bis-(4,7-dimetil-1,4,7-triazaciclonon-1-il)-etano (Mes-
DTNE) en forma de sales muy solubles en agua durante el blanqueado.

El documento US 5274147, de Unilever, divulga la formacion de complejos de manganeso con puente tri-mu-oxo
gue contienen Mes-TACN soportado mediante el tratamiento de complejos dinucleares con puente de bis-carboxilato
en soluciones acuosas de etanol.

El documento US 5153161, de Unilever, divulga la formacién de complejos de manganeso con puente tri-mu-oxo
que contienen Me3-TACN soportado mediante el tratamiento de soluciones acuosas de ligando con sales de
manganeso y peroxido de hidrégeno.

El documento US 5256779, de Unilever, divulga la formacion de complejos de manganeso con puente tri-mu-oxo
que contienen Mes-TACN soportado mediante el tratamiento de soluciones acuosas de ligando con sales de
manganeso y peroxido de hidrégeno.

El documento WO 2005/033070, de BASF, divulga la adicion de una solucién acuosa de acetato de Mn(ll) a una
solucién acuosa de Mes-TACN seguido por la adicién de un sustrato organico seguido por la adicion de perédxido de
hidrégeno.

J. H. Koek et al. (J. Chem. Soc. Dalton Trans, 353-363 (1996)) describen la sintesis, estructuras, propiedades
espectrales y electroquimicas de complejos de [Mn"2(u-0)(4-O2CMez)L2]?* y [Mn'V2(u-03s)L2]?* derivados de una serie
de ocho 1,4,7-triazaciclononanos L N-sustituidas.

Sumario de la invencion

Los complejos dinucleares de manganeso con iones Mn"y Mn"'y ligandos de triazaciclononano se forman dejando
que las sales de manganeso (frecuentemente como sales de Mn" reaccionen con el ligando en disolventes no
acuosos en condiciones inertes (atmdsfera de nitrégeno o argén), tras lo que se afade peroxido de hidrégeno para
formar las especies Mn''y/o Mn" de valencia alta.

Los inventores han descubierto que existe una ventaja, tanto en el rendimiento como en la pureza, estos complejos
de manganeso dinucleares se fabrican con restos TACN usando disolventes no acuosos en lugar de utilizar las
mezclas alcohol/agua que ensefia la técnica anterior.

Una ventaja adicional es que el uso de medios que contienen poca cantidad de agua facilitan el secado de las sales
del complejo metdlico, incluso aunque se utilicen aniones no coordinantes que produzcan complejos que no
cristalizan facilmente en agua, tales como lo descubierto para los complejos que contienen PFs. Los ejemplos de
este tipo de contraiénes no coordinantes incluyen, pero sin limitacion, cloruro, nitrato, benzoato, sulfato, y acetato.
Ademas de los iones no coordinantes, los complejos preferidos también contienen contraidnes coordinantes. Para
(Mes-TACN), los contraiénes coordinantes son tres O% y para Mes-DTNE los contraiénes coordinantes son dos 0%y
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un ion carboxilato, siendo acetato el preferido.

En un aspecto, la presente invencion proporciona un material sélido que se puede obtener por un método para
sintetizar una sal de catalizador dinuclear de Mn(lll) y/o Mn(lV) a partir de un ligando de formula (l):

en la que:
(Q)p (I)
)
- —N—[CR,R,CR,R,) — ;
pes3;

R se selecciona independientemente entre: hidrégeno, alquilo C1-Cs, CH2CH20H, y CH2COOH, o uno de R esta
unido al N de otro Q mediante un puente etileno; Ri, Rz, Rs, y R4 se selecciona independiente entre: H, alquilo
C1-Cy4, y alquil C1-Cas-hidroxi, comprendiendo la sal un anién de no coordinacion seleccionado entre el grupo que
consiste en cloruro, nitrato, benzoato, sulfato y acetato, comprendiendo el método las siguientes etapas:

(i) tratar una solucién de 0,03 mmol/ml a 4 mmol/ml del ligando en un disolvente no acuoso, con una sal de
manganeso (Il) para formar una mezcla de complejacion, en la que la relaciéon de tres atomos de nitrogeno
del anillo por ligando a una sal de manganeso es de 0,8:2 y la mezcla de complejacion contiene de 0 a 6 %
en peso de agua;

(i) tratar la solucion de la etapa (i) con peréxido de hidrégeno o una fuente de perédxido de hidrégeno para
proporcionar de 1 a 10 moles de H202 por mol de sal de manganeso;

(iii) tratar la solucion de la etapa (ii) con base para proporcionar una solucién que tiene un pH de 8 a 13;
(iv) tratar la solucion de la etapa (iii) con acido para proporcionar una solucién que tieneunpHde 4a9;y

(v) eliminar el disolvente mediante secado por pulverizacion o mediante criodesecado a partir de la solucién
resultante de la etapa (iv) para proporcionar el material sélido.

En un aspecto adicional, la presente invencién proporciona un método para sintetizar sales de catalizador dinuclear
de Mn(lll) y/o Mn(IV) a partir de un ligando de férmula (l):

en la que:
(Q)p (1)
i
Q- —N— {CRIRZCR3R4) .
pes3;

R se selecciona independientemente entre: hidrégeno, alquilo C1-C6, CH.CH20H, y CH2COOH, o uno de R esta
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unido al N de otro Q mediante un puente etileno; R1, R2, R3, y R4 se seleccionan independientemente entre: H,
alquilo C1-C4, y alquil C1-C4-hidroxi, comprendiendo el método las siguientes etapas:

(i) tratar una solucién de 0,03 mmol/ml a 4 mmol/ml del ligando en un disolvente no acuoso, con una sal de
manganeso (Il) para formar una mezcla de complejacion, en la que la relaciéon de tres atomos de nitrogeno
del anillo por ligando a una sal de manganeso es de 0,8:2 y la mezcla de complejacion contiene de 0 a 6 %
en peso de agua;

(i) tratar la solucion de la etapa (i) con peréxido de hidrégeno o una fuente de perdxido de hidrégeno para
proporcionar de 1 a 10 moles de H202 por mol de sal de manganeso;

(iii) tratar la solucion de la etapa (ii) con base para proporcionar una solucién que tiene un pH de 8 a 13;
(iv) tratar la solucion de la etapa (i) con acido para proporcionar una solucién que tiene un pH de 4 a 9.

Se prefiere que la solucion tras la finalizacién de la etapa (iv) contenga de 0 a 20 % en volumen de agua,
preferentemente de 0 a 10 % en volumen de agua.

La velocidad de formacién del catalizador de metal de transicion, como se describe en las etapas (i), (i) y (iii)
anteriores, depende del ligando. La formacion de un catalizador de metal de transicién a partir del ligando Mes-TACN
suele completarse en aproximadamente 5 min. Preferentemente, la mezcla de complejacion se deja, opcionalmente
con agitacion, durante al menos 20 minutos a una temperatura comprendida en el intervalo entre 20 °C y 80 °C antes
de emprender la etapa (ii). La formacion de un catalizador de metal de transicion a partir del ligando Mes-DTNE
requiere aproximadamente de 20 a 30 min para una complejacién éptima. Tras la formacion del complejo, se puede
afadir lentamente H2O2/base para formar una especie deseada Mn(IV)/Mn(IV) o Mn(IV)/Mn(lll) (etapas (i), (iii) y
(iv)). Esta segunda etapa, la etapa de oxidacion, proporciona un complejo suficientemente estable para su
almacenamiento como material sélido o disuelto en una solucién acuosa o no acuosa.

La sal de metal de transicion preformada tal como se define en el presente documento se puede formar por contacto
y una etapa de oxidacion que se lleva a cabo al menos 24 horas antes, preferentemente 7 dias antes, y se almacena
en un recipiente cerrado preferentemente precintado.

Descripcion detallada de la invencion

El ligando del catalizador de metal de transicion tiene la formula (I):

(Q)p (1)
en la que: ’
0
a - —N—[CR,R,CR,R,) —— |
pes3;

Preferentemente, R se selecciona independientemente entre: hidrégeno, CHs, C2Hs, CH2CH20H y CH2COOH; el
menos preferido de este grupo es el hidrégeno. Mas preferentemente, Res Me y/o uno de R es un puente de
etileno que une el N de Q con el N de otro Q. Preferentemente R1, R2, R3, y R4 se seleccionan
independientemente entre: Hy Me. Los ligandos preferidos son 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano (Mes-TACN)
y 1,2,-bis-(4,7-dimetil-1,4,7,-triazaciclonon-1-il)-etano (Mes-DTNE) de los que el Mes-TACN es el méas preferido.
El ion manganeso es Mn(lll) y/o Mn(lV).

Los contraiénes de coordinacion de los complejos de metal de transicién son O? y/o carboxilato (preferentemente
acetato). Se prefiere que los complejos de metales de transicion tengan al menos un contraién de coordinacion O2.
En particular, para Mes-TACN, se prefieren tres contraiéones de coordinacion de O% o se prefiere un contraién de
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coordinacion de O% y dos contraiénes de coordinacion de carboxilato, siendo los mas preferidos dos restos de
acetato como contraidnes de coordinacion.

Para Mes-DTNE se prefieren dos contraiénes de coordinacién de O% y un contraién de coordinacion de acetato.

El anién no de coordinacion de la sal de catalizador de metal de transicion se selecciona preferentemente entre el
grupo que consiste en cloruro, acetato, benzoato, sulfato, y nitrato, perclorato, hexafluorofosfato.

La primera etapa del proceso de complejacion conlleva la disolucion del ligando en un disolvente no acuoso, tras lo
cual se afiade la sal de manganeso. Los disolventes adecuados y preferidos incluyen, pero no de forma limitativa,
metanol, etanol, acetonitrilo, tolueno, acetona, dimetilsulféxido, dimetilformamida, diclorometano, tetrahidrofurano,
dioxano, etilenglicol, propilenglicol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-butanol, e iso-butanol. Se prefieren los
disolventes que contienen OH, tales como metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-butanol, iso-butanoal,
etilenglicol, 1,3-propilenglicol, y 1,2-propilenglicol.

Las sales de manganeso a utilizar en las etapas de complejacion se seleccionan entre cloruro de manganeso(ll),
sulfato de manganeso(ll), acetato de manganeso(ll) y nitrato de manganeso(ll).

Cuando se sintetizan complejos del tipo Mes-DTNE y el material de partida no es acetato de manganeso(ll), se debe
afnadir mas cantidad de acido carboxilico o su sal alcalina en un ligero exceso de equivalente molar con respecto al
ligando. Preferentemente, el carboxilato de alquilo. Para Mes-DTNE se prefieren dos contraidnes de coordinacion de
O?%y un contraiéon de coordinacion de acetato.

El anion no de coordinacion de la sal de catalizador de metal de transicién se selecciona preferentemente entre el
grupo que consiste en cloruro, acetato, benzoato, sulfato, y nitrato, perclorato, hexafluorofosfato.

La primera etapa del proceso de complejacion conlleva la disolucion del ligando en un disolvente no acuoso, tras lo
cual se afiade la sal de manganeso. Los disolventes adecuados y preferidos incluyen, pero no de forma limitativa,
metanol, etanol, acetonitrilo, tolueno, acetona, dimetilsulféxido, dimetilformamida, diclorometano, tetrahidrofurano,
dioxano, etilenglicol, propilenglicol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-butanol, e iso-butanol. Se prefieren los
disolventes que contienen OH, tales como metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-butanol, iso-butanol,
etilenglicol, 1,3-propilenglicol y 1,2-propilenglicol.

Las sales de manganeso a utilizar en las etapas de complejacion se seleccionan entre cloruro de manganeso(ll),
sulfato de manganeso(ll), acetato de manganeso(ll), acetato de manganeso(lll), nitrato de manganeso(ll).

Cuando se sintetizan complejos del tipo Mes-DTNE y el material de partida no es acetato de manganeso(ll) o acetato
de manganeso(lll), se debe afiadir mas cantidad de &cido carboxilico o su sal alcalina en un ligero exceso de
equivalente molar con respecto al ligando. Preferentemente, el carboxilato alcalino se selecciona entre acetato de
sodio, acetato de potasio, formiato de sodio, formiato de potasio, benzoato de sodio, propionato de sodio y el acido
carboxilico se selecciona entre acido acético, acido formico, acido benzoico, y acido propionico. Los mas preferidos
son acetato de sodio y acido acético.

En la etapa siguiente se debe afiadir peroxido de hidrogeno. Se pueden utilizar diferentes fuentes de peréxido de
hidrégeno, tales como una solucion acuosa de peréxido de hidrégeno, del 3 al 70 %, perdxido alcalino, peréxido de
urea-hidrégeno, perborato de sodio y percarbonato de sodio.

La cantidad 6ptima de peréxido es un equivalente molar del ligando, pero si se aplica un pequefio exceso de esta
cantidad, esto no supone una reduccién importante del rendimiento.

Se debera indicar que la introduccién de agua tras la adicién de una solucion acuosa de peroxido de hidrégeno es
esencialmente inevitable. Sin embargo, usando peréxido de hidrégeno concentrado (mas del 30 %), dard como
resultado un nivel de agua que serda inferior al 10 % en volumen. Por este motivo, el intervalo de peroxido de
hidrégeno mas preferido es de 20 a 55 %, pero si el peroxido de hidrogeno es una solucién acuosa de perdxido de
hidrégeno de 3 al 70 % en peso es aceptable.

También se necesita afiadir mas cantidad de base para permitir que el peréxido de hidrégeno oxide los iones
manganeso. La cantidad molar de base es aproximadamente similar a la cantidad molar del peréxido afiadido. Se
pueden emplear NaOH, KOH, y otros hidréxidos alcalinos, siendo NaOH y KOH los mas preferidos. Se pueden
emplear soluciones acuosas (por ejemplo, soluciones 5 M) que se afiaden gota a gota a las mezclas de reaccion.
Como alternativa, se pueden utilizar, por ejemplo, soluciones de KOH en etanol, para disminuir la cantidad de agua
gue esta presente en el medio de reaccion. Adicionalmente, se pueden afiadir Na o K a las soluciones de alcohol
puro, generando las sales alcalinas de alcoholes, que a continuacion se afiaden lentamente al medio de reaccion.

Después de este proceso, se debe afiadir un acido para obtener una solucion neutra (pH de 4 a 9). Aunque se
puede utilizar cualquier acido organico o inorganico, se prefiere utilizar el mismo acido que la sal del complejo



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2586570 T3

previsto, por ejemplo, cuando se prepara la sal de cloruro, se utiliza acido clorhidrico, etc.

Finalmente, se puede optar por afiadir una sal de contraién adicional o un acido para generar el complejo con mayor
cantidad de contraibnes no coordinantes. Estos compuestos se seleccionan entre sales de benzoato, acido
benzoico, NaPFs, KPFs, HPFs, y NaClOa4, siendo las preferidas benzoato de sodio y KPFe.

Se siguen encontrando varias fuentes de agua en el medio de reaccion, tal como la solucién acuosa de peroxido de
hidrégeno (se utiliza del 3 al 70 % H203), la base afiadida (por ejemplo, NaOH 5 M en agua), el &cido afiadido (por
ejemplo, HCI al 37 % en agua). Si se utilizan soluciones mas concentradas (por ejemplo, mas del 30 % de H20z,
KOH disuelto en etanol o etanoato de sodio), soluciones de acido concentradas para neutralizar las soluciones (por
ejemplo, acido acético puro), disminuiran la cantidad de agua. Preferentemente, el medio de reaccion contiene
menos del 20 % de agua y mas preferentemente menos del 10 % de agua. Una vez que la reaccion se ha
completado y se desea obtener un material sélido, el disolvente debe eliminarse de la solucién que contiene la sal
del catalizador. Se pueden utilizar diferentes formas de lograrlo, es decir, mediante evaporacion a presion
atmosférica, mediante eliminacién por evaporacion a presion reducida, mediante criodesecacion, mediante secado
por pulverizacién. Sera evidente para una persona experta en la técnica que niveles de agua inferiores en el medio
de reaccion facilitaran la eliminacion del disolvente, reduciendo de esta forma la temperatura y el tiempo necesario
para secar el material. Ademas de las razones econdmicas, también se conseguira una menor descomposicion de
algunos de los complejos.

Como alternativa, se puede producir la sal de catalizador en solucién y no aislarse como material solido. El nivel de
sal de catalizador estard comprendido entre 0,01 y 50 % en peso, mas preferentemente de 0,1 a 20 % en peso, y lo
mas preferible de 0,5 a 10 % en peso del catalizador. Preferentemente, se utilizan disolventes que no tengan un
punto de fusién muy alto si el catalizador debe permanecer en la soluciéon. Los ejemplos no limitantes incluyen
etilenglicol, propilenglicol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-butanol, e iso-butanol.

Como alternativa, se puede producir el catalizador en un disolvente no acuoso que sea poco miscible con el agua (el
disolvente no acuoso tiene una solubilidad en agua de menos de 20 g/l a 20 °C). Tras el procedimiento de
complejacion, tal como se ha descrito anteriormente con detalle para formar los complejos dinucleares, el agua se
afiade y se mezcla completamente para disolver el catalizador en la fase acuosa. La fase acuosa que contiene el
catalizador se elimina a continuacion del disolvente. La cantidad de agua aplicada a la extracciéon del catalizador
determina la concentracion del catalizador en la solucion acuosa tras su separacion de la fase organica. Los
intervalos preferidos de catalizador en agua (% p/p) son de 0,01 al 50 % en peso, mas preferentemente de 0,1 a
20 % e incluso de forma mas preferente de 0,5 al 10 %. La solubilidad del agua en diclorometano es de 13 g/l y la
solubilidad del agua en tolueno es de 0,47 g/l (ambos a 20 °C).

Cuando el catalizador se produce en un disolvente no acuoso que es poco miscible con el agua, se prefieren el
tolueno y el diclorometano. Tras la adicion de agua, se prefiere que la solucion acuosa de catalizador comprenda de
0,1 al 20 % en peso de la sal de catalizador de manganeso dinuclear, preferentemente de 0,5 al 10 % en peso.

Se prefiere que la solucidon que contiene el catalizador contenga de 0,01 al 50 % en peso del catalizador,
preferentemente de 0,1 al 20 % en peso, mas preferentemente de 0,5 al 10 % en peso.

Aungue no es estrictamente necesario, se prefiere que la complejacion se lleve a cabo en una atmésfera exenta de
oxigeno, preferentemente bajo nitrégeno o argén. También se prefiere almacenar el material solido o la solucién que
contiene el catalizador bajo nitrégeno o argbn gaseosos.

En el proceso de blanqueo, se prefiere que el sustrato se ponga en contacto con de 0,1 a 100 micromolar del
catalizador de metal de transicion preformado y de 5 a 1500 mM de per6xido de hidrégeno.

Preferentemente, la sal de catalizador de metal de transicién preformado y el peréxido de hidrégeno se mezclan
justo antes de la introduccion del sustrato.

Parte experimental

Ejemplo 1. Preparacion de [Mn 2(u-O)2(u-CH3COO)(Me4-DTNE)]CI2 de acuerdo con los métodos conocidos en
la técnica anterior (ejemplos comparativos).

Bajo atmoésfera de N2, a Mes-DTNE (pureza del 95 %, 4 mmol) en disolventes diferentes (40 ml), se afiadid una
mezcla sélida de MnCl2,4H20 (99 % de pureza, 8,8 mmol) y acetato de sodio (99 % de pureza, 2 mmol). La mezcla
se agité durante 30 min a 58 °C. Después de otra agitacion durante 10 min con enfriamiento en un bafio de hielo-
agua, la mezcla recientemente preparada de H202 1 M en agua (9 ml, 9 mmol) y NaOH 1,5 M (4,5 ml, 6,75 mmol) se
afnadidé gota a gota durante 5 min. La mezcla se volvié inmediatamente de color marrén-verdoso oscuro. La mezcla
se agitd durante 20 min en un bafio de hielo-agua y a continuaciéon durante 20 min a temperatura ambiente. Se
afnadid acido acético 1 M (2,5 mmol). Tras agitar durante 20 min mas, la mezcla se filtr6 para eliminar el sélido de
color marrén, y el lecho de filtracion se lavo con etanol. A continuacion, el filtrado de color verde se evaporé (la
temperatura del bafio de agua < 45 °C). El aceite residual de color verde oscuro se evaporé simultdneamente con
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etanol y acetato de etilo para facilitar la eliminacion de la mayor parte del agua remanente. El aceite de color verde
oscuro se capturd en etanol (20 ml), y las sales insolubles de color blanco separadas mediante filtracion se lavaron
con etanol. Tras eliminar todo el etanol, se obtuvo de nuevo el aceite de color verde oscuro. Se afadié una pequefia
cantidad de etanol y se agité durante 2 min. A continuacion, se afiadié una gran cantidad de acetato de etilo. El
sélido de color verde precipité inmediatamente. Después de 3 horas a -20 °C, la suspension se elimind por filtracion,
con obtencién de un soélido de color verde, que se lavo con acetato de etilo, n-hexano, y se sec6 al vacio a 45 °C
durante 5 h para dar como resultado un polvo de color verde oscuro como [(Mn2(u-0)2(MOAc) (Mes-DTNE)]Cl2-H20.

1.1 EtOH/H20(2:1, v/v) de referencia

Etanol/agua (2:1, v/v): 40 ml; que produce un polvo de color verde, pureza UV-Vis del 85,3 %, y un rendimiento del
88 %.

Espectro UV-Vis (e:mol*-1-cnm?, en agua, Pm: 630): 271 nm (11794), 554 nm (258), 639 nm (275).

IR (aglomerado de KBr): 3421 br, 2921w, 1604m, 1568m, 1499w, 1463s, 1395s, 1337w, 1286w, 1159w, 1076w,
1057w, 1032w, 1004w, 985w, 912w, 779w, 744w, 678m, 614m cm™1,

El andlisis mediante UPLC confirmé un 12,45 % de [H2(Mes-DTNE)]CI: libre.
La cantidad total de cloruro fue del 13,10 %.

Andlisis de agua (método Karl-Fischer): Anal. calc. para [(Mnz2(u-O)z2(u-OAc)(Mes-DTNE)]Clz2-H20: 2,86 %;
Encontrado: 4,10 %.

Este ejemplo muestra que el complejo se puede sintetizar con un rendimiento y pureza razonables, pero contiene
una cantidad significativa de ligando sin complejar y agua. Esto demuestra que el procedimiento de complejacién no
fue 6ptimo.

1.2 H20, referencia

Agua desmineralizada: 40 ml; que produce un polvo de color verde, pureza UV-Vis del 63,8 %, y un rendimiento del
54 %.

Espectro UV-Vis (¢ mol?-I-cnt?, en agua, Pm: 630): 271 nm (8100), 554 nm (209), 639 nm (208).

IR (aglomerado de KBr): 3425 br, 2921m, 1604m, 1567m, 1497w, 1463s, 1394s, 1338m, 1293w, 1159w, 1076w,
1057w, 1032w, 1004m, 985w, 912w, 779w, 744w, 678m, 613m cm™. El andlisis mediante UPLC confirmé que la
cantidad de [H2(Mes-DTNE)]CI: libre fue del 6,79 %.

La cantidad total de cloruro fue del 12,22 %.

Andlisis de agua (método Karl-Fischer): Anal. calc. para [(Mnz(u-O)z(u-OAc)(Mes-DTNE)]Cl2-H20: 2,86 %;
Encontrado: 4,30 %.

Analogamente al ejemplo 1.1, el material sélido contiene cantidades significativas de ligando sin complejar y agua.
Adicionalmente, el rendimiento tiene recorrido de mejora.

Ejemplo 2

Preparacion de  [Mnz(u-0)2(u-CH3COO)(Mes-DTNE)ICl2  sélido usando disolventes no acuosos para
complejacion.

Bajo atmdsfera de N2, a Mes-DTNE (pureza del 95 %, 4 mmol) en disolventes (10 ml a 40 ml), se afiadi6 una mezcla
sélida de MgClz (pureza del 99 %, 8,8 mmol) y acetato de sodio (99 % de pureza, 2 mmol). La mezcla se agitd
durante 30 min a 58 °C (como para el CH2Clz, 40 °C durante 30 min). Después de otra agitacion durante 10 min con
enfriamiento en un bafio de hielo-agua, la mezcla recientemente preparada de H202 1 M en agua (9 ml, 9 mmol) y
NaOH 5 M (1,35 ml, 6,75 mmol) se afiadié gota a gota durante 5 min. La mezcla se volvié inmediatamente de color
marrén-verdoso oscuro. La mezcla se agité durante 20 min en un bafio de hielo-agua y a continuacion durante 20
min a temperatura ambiente. Se afiadio acido acético glacial (2,5 mmol). Tras agitar durante 20 min mas, la mezcla
se filtré para eliminar el solido de color marrén, y el lecho de filtracion se lavé con etanol. En cada caso, los
disolventes de la solucion de color verde se evaporaron (temperatura del bafio de agua < 45 °C), con obtencién de
un aceite de color verde oscuro, que se capturé en etanol (20 ml). Las sales insolubles de color blanco separadas
mediante filtracion se lavaron con etanol. Tras eliminar todo el etanol, se obtuvo de nuevo el aceite de color verde
oscuro. Se afiadié una pequefia cantidad de etanol y se agit6 durante 2 min. A continuacion se afiadié una gran
cantidad de acetato de etilo. El solido de color verde precipité inmediatamente. Tras 3 horas a -20 °C, la suspensién
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se elimind por filtraciéon, con obtencién de un sélido de color verde, que se lavo con acetato de etilo, n-hexano, y se
sect al vacio a 45 °C durante 5 h para dar como resultado un polvo de color verde oscuro como [Mn2(u-O)2(p-
CH3CO0O0)(Mes-DTNE)]Cl2-H0.

2.1 Etanol como disolvente

Etanol: 10 ml: se aislé un polvo de color verde con una pureza de UV-Vis del 100 %, y un rendimiento del 96,3 %.

Espectro UV-Vis (¢ : molt-l-cntl, en agua, Pm: 630): 271 nm (13332), 554 nm (317), 639 nm (327).

IR (aglomerado de KBr): 3419 br, 2923m, 1606m, 1565m, 1499w, 1461s, 1396s, 1340m, 1288w, 1159w, 1076w,
1057w, 1036m, 1007m, 915w, 778w, 744w, 682m, 613m cm™.

El analisis mediante UPLC confirmé cantidades traza de [Hz(Mes-DTNE)]CIz libre.

Andlisis de agua (método Karl-Fischer): Anal. calc. para [(Mnz(u-O)z2(u-OAc)(Mes-DTNE)]Clz2-H20: 2,86 %;
Encontrado: 4,71 %.

2.2 Metanol como disolvente

Metanol: 10 ml: se obtuvo un polvo de color verde que mostré una pureza de UV-Vis del 99 %, y un rendimiento del
102,9 %.

Espectro UV-Vis (g: mol*-I-cmr?, en agua, Pm: 630): 271 nm (13388), 554 nm (308), 639 nm (318).

Anal. calc. para [Mn202(CH3zCOO)(C1sH40Ne)]Cl2: H20 (C20H4s5Cl2Mn2N6Os): C 38,11, H 7,20, N 13,33; Encontrado: C
38,33, H 7,63, N 12,57 %.

IR (aglomerado de KBr): 3425 br, 2923m, 1642m, 1568m, 1499w, 1462s, 1395s, 1337m, 1286w, 1159w, 1076m,
1055m, 1033m, 1004m, 912w, 780w, 744w, 678m, 613m cm-L.

EM-EP*: m/e 270,6.
El analisis mediante UPLC confirm6 cantidades traza de [H2(Me4-DTNE)]Clz2 en el complejo de Mn.
La cantidad total de cloruro fue del 11,07 %.

Andlisis de agua (método Karl-Fischer): Anal. calc. para [(Mnz(u-O)z2(u-OAc)(Mes-DTNE)]Clz2-H20: 2,86 %;
Encontrado: 3,80 %.

2.3 Diclorometano como disolvente.

Diclorometano: 20 ml: se obtuvo un polvo de color verde con una pureza de UV-Vis del 101 %, y un rendimiento del
95,6 %.

Espectro UV-Vis (¢ : molt-l-cntl, en agua, Pm: 630): 271 nm (13114), 554 nm (314), 639 nm (340).

IR (aglomerado de KBr): 3426 br, 2926m, 1636m, 1564s, 1499w, 1462s, 1397s, 1341m, 1288w, 1159w, 1076m,
1055m, 1038m, 1001m, 916w, 778w, 744w, 682m, 614m cm-L.

El andlisis mediante UPLC confirmé cantidades traza de [Hz(Mes-DTNE)]Clz en el complejo de Mn.
La cantidad total de cloruro fue del 10,19 %.

Andlisis de agua (método Karl-Fischer): Anal. calc. para [(Mnz(u-O)z(u-OAc)(Mes-DTNE)]Cl2-H20: 2,86 %;
Encontrado: 1,92 %.

2.4 Acetonitrilo como disolvente.

Acetonitrilo: 10 ml: se aislo un polvo de color verde con una pureza de UV-Vis del 85,3 %, y el rendimiento aislado
del 87,2 %.

Espectro UV-Vis (¢ : molt-l-cntl, en agua, Pm: 630): 271 nm (11345), 554 nm (265), 639 nm (280).

IR (aglomerado de KBr): 3433 br, 2923m, 1642m, 1567m, 1499w, 1460m, 1396m, 1341w, 1058m, 1033m, 1004w,
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912w, 780w, 744w, 678w, 613w cm™™.
El andlisis mediante UPLC confirmé cantidades traza de [Hz(Mes-DTNE)]Clz en el complejo de Mn.
La cantidad total de cloruro fue del 14,07 %.

Andlisis de agua (método Karl-Fischer): Anal. calc. para [(Mnz(u-O)z2(u-OAc)(Mes-DTNE)]Cl2-H20: 2,86 %;
Encontrado: 1,39 %.

2.5 Acetona como disolvente.

Acetona: 30 ml: que proporciona un polvo de color verde con una pureza de UV-Vis del 88,1 %, y el rendimiento
aislado del 83,6 %.

Espectro UV-Vis (g: mol*-I-cmr?, en agua, Pm: 630): 271 nm (11977), 554 nm (289), 639 nm (266).

IR (aglomerado de KBr): 3426 br, 2924m, 1635s, 1560s, 1499w, 1458s, 1395s, 1338m, 1286w, 1183w, 1075m,
1056m, 1033m, 1003m, 985m, 913w, 780w, 744w, 678m, 616m cm-,

El andlisis mediante UPLC confirmé cantidades traza de [Hz(Mes-DTNE)]Clz en el complejo de Mn.
La cantidad total de cloruro fue del 9,49 %.

Andlisis de agua (método Karl-Fischer): Anal. calc. para [(Mnz(u-O)z(u-OAc)(Mes-DTNE)]Cl2-H20: 2,86 %;
Encontrado: 2,66 %.

2.6 Tetrahidrofurano (THF) como disolvente.

THF: 40 ml: que proporciona un polvo de color verde con una pureza UV-Vis del 70,8 %, y el rendimiento aislado del
62,3 %.

Espectro UV-Vis (e: mol?t-1-cmt, en agua, Pm: 630): 271 nm (8921), 554 nm (231), 639 nm (233).

IR (aglomerado de KBr): 3422 br, 2924m, 1604s, 1567s, 1498w, 1463s, 1395s, 1337m, 1294w, 1159w, 1057m,
1032m, 1004m, 986m, 911w, 779w, 744w, 677m, 613m cm™,

El andlisis mediante UPLC confirmé cantidades traza de [Hz(Mes-DTNE)]Clz en el complejo de Mn.
La cantidad total de cloruro fue del 10,51 %.

Andlisis de agua (método Karl-Fischer): Anal. calc. para [(Mnz(u-O)z(u-OAc)(Mes-DTNE)]Cl2-H20: 2,86 %;
Encontrado: 1,53 %.

En todos los ejemplos 2.1-2.6, el nivel de ligando libre sin complejar estd por debajo del limite de deteccion.
Especialmente en etanol, metanol y diclorometano, los rendimientos y purezas aislados son muchos mas elevados
que los de referencia (1.1 y 1.2). En todos los casos, la eliminacion del disolvente fue mucho mas facil que en los
experimentos de referencia, lo que facilita el aislamiento del material sélido.

Ejemplo 3
Preparacion de [(Mn2( p-O)2(u-OAc)(Me4-DTNE)]CI 2 disuelto en una solucién organica

Bajo atmdsfera de N2, a Me4-DTNE (pureza del 95 %, 4 mmol) en disolventes (10 ml a 20 ml), se afiadié una mezcla
solida de MgClz (pureza del 99 %, 8,8 mmol) y acetato de sodio (99 % de pureza, 2 mmol). La mezcla se agit6
durante 30 min a 58 °C. Después de otra agitacion durante 10 min con enfriamiento en un bafio de hielo-agua, la
mezcla recientemente preparada de H202 1 M en agua (9 ml, 9 mmol) y NaOH 5 M (1,35 ml, 6,75 mmol) se afiadio
gota a gota durante 10 min. La mezcla se volvié inmediatamente de color marrén-verdoso oscuro. La mezcla se
agité durante 20 min en un bafio de hielo-agua y a continuacién durante 20 min a temperatura ambiente. Se afiadié
acido acético glacial (2,5 mmol). Tras agitar durante 20 min mas, la mezcla se filtr6 para eliminar el sélido de color
marrén, y el lecho de filtracion se lavé con disolventes. A continuacioén, la mezcla alcanzé de 20 ml a 40 ml mediante
la adicion de disolventes. A partir de esta solucion de color verde, se realizaron una diluciéon de 40 (o 50) veces y
una diluciéon de 1600 (o 2000) veces; y a partir de la absorcion en el espectro UV-Vis a las longitudes de onda de
244 nm, 554 nm, y 639 nm, se calculd la concentracion de la solucion madre y la conversién, en funcién del
coeficiente de extincion molar del [Mnz(u-O)2(u-OAc)(Mes-DTNE)]Cl2 con Pm 612) en agua para una pureza del
100 %, € (mol*-1-cnr?): 271 nm (13200 mol2-I-cnt?), 554 nm (315 mol*-1-cnr?), 639 nm (325 mol2-1-cm?).
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3.1 Etilenglicol como disolvente.

Etilenglicol: 10 ml; el volumen de la solucién contenia catalizador: 28 ml; veces de dilucién: 50 veces y 2000 veces;
Extincién UV-Vis:

271 nm: 1,052
554 nm: 0,905
639 nm: 0,869

Asi, la conversion UV-Vis promedio fue del 101.4 %; la solucién contenia un 8,01 % (% en peso) del catalizador con
una densidad de 1,112 g/ml.

El andlisis mediante UPLC confirmé cantidades traza de [Hz(Mes-DTNE)]Clz en el complejo de Mn.
La cantidad total de cloruro fue del 1,89 %.

3.2 1,2-Propilenglicol como disolvente.

1,2-Propilenglicol: 10 ml; el volumen de la solucién contenia catalizador: 40 ml; veces de dilucién: 40 veces y 1600
veces; Extincion UV-Vis:

271 nm: 0,937
554 nm: 0,832
639 nm: 0,860

Asi, la conversion UV-Vis promedio fue del 107,1 %; la solucién contenia un 6,18 % (% en peso) del catalizador con
una densidad de 1,074 g/ml.

El andlisis mediante UPLC confirmé cantidades traza de [H2(Mes-DTNE)]Cl2 en el complejo de Mn.
La cantidad total de cloruro fue del 1,35 %.

3.3 1,3-Propilenglicol como disolvente.

1,3-Propilenglicol: 10 ml; el volumen de la solucidn contenia catalizador: 35 ml; veces de dilucién: 40 veces y 1600
veces; Extincion UV-Vis:

271 nm: 1,048
554 nm: 0,990
639 nm: 1,040

Asi, la conversion UV-Vis promedio fue del 110,5 %; la solucién contenia un 7,23 % (% en peso) del catalizador con
una densidad de 1,075 g/ml.

El andlisis mediante UPLC confirmé cantidades traza de [Hz(Mes-DTNE)]Clz en el complejo de Mn.
La cantidad total de cloruro fue del 1,60 %.

3.4 Dimetilformamida (DMF) como disolvente.

DMF: 10 ml; el volumen de la solucién contenia catalizador: 30 ml; veces de dilucion: 40 veces y 1600 veces;
Extincion UV-Vis:

271 nm: 1,295
554 nm: 1,152
639 nm: 1,120

Asi, la conversion UV-Vis promedio fue del 109,4 %; la solucién contenia un 8,66 % (% en peso) del catalizador con
una densidad de 1,039 g/ml.

El andlisis mediante UPLC confirmé cantidades traza de [Hz(Mes-DTNE)]Clz en el complejo de Mn.

La cantidad total de cloruro fue del 1,80 %.

10
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3.5 Dimetilsulféxido (DMSQ) como disolvente.

DMSO: 20 ml; el volumen de la soluciéon contenia catalizador: 40 ml; veces de dilucién: 40 veces y 1600 veces;
Extincién UV-Vis:

271 nm: 0,625
554 nm: 0,744
639 nm: 0,680

Asi, la conversion UV-Vis promedio fue del 82,9 %; la solucién contenia un 4,60 % (% en peso) del catalizador con
una densidad de 1,125 g/ml.

El andlisis mediante UPLC confirm6 cantidades traza de [Hz(Mes-DTNE)]Cl2 en las soluciones de [Mnz(u-O)z2(u-
OAc)(Mes-DTNE)] Clz.

La cantidad total de cloruro fue del 1,12 %.

En todos los ejemplos 3.1-3.5, el complejo disuelto en un disolvente organico se preparé faciimente. El nivel de
ligando libre sin complejar estuvo en todos los casos por debajo del limite de deteccion.

Los disolventes mas preferidos, etilenglicol, 1,2-propilenglicol y 1,3-propilenglicol se pueden utilizar facilmente para
mezclar con otras soluciones (por ejemplo, agua, formulaciones que contienen tensioactivos, para diversas
aplicaciones, tales como limpieza doméstica y textil, tratamiento de telas, etc.

Ejemplo 4

Preparacion de [Mn2( p-O)2(u-OAc)(Me4-DTNE)]CI2 en soluciones no acuosas, aislamiento en solucione s
acuosas.

Bajo atmodsfera de N2, a Mes-DTNE (pureza del 95 %, 4 mmol) en diferentes disolventes, se afiadié una mezcla
solida de MgClz (pureza del 99 %, 8,8 mmol) y acetato de sodio (99 % de pureza, 2 mmol). La mezcla se agit6
durante 30 min a 58 °C para tolueno o 40 °C para CH2Cl2. A continuacion, la mezcla se enfrié en un bafio de hielo-
agua y se agité otros 10 min. La mezcla recientemente preparada de H202 1 M en agua (9 ml, 9 mmol) y NaOH 5 M
(1,35 ml, 6,75 mmol) se afiadié gota a gota durante 10 min. La mezcla se volvié inmediatamente de color marrén-
verdoso oscuro. La mezcla se agité durante 20 min en un bafio de hielo-agua y a continuacién durante 20 min a
temperatura ambiente. Se afiadio acido acético glacial (2,5 mmol). Tras agitar durante 20 min mas, la mezcla se filtré
para eliminar el sélido de color marrén, y el lecho de filtracion se lavé con agua. El filtrado se dividié en dos capas.
La capa de agua se separ6 a continuacion directamente mediante un embudo de separacion. Las trazas de volatiles
se eliminaron durante 20 min al vacio. La mezcla alcanzé 25 ml mediante adiciéon de agua Millipore. A partir de esta
solucion de color verde, se realizaron una dilucion de 50 veces y una dilucién de 2000 veces; y a partir de la
absorcion en el espectro UV-Vis a las longitudes de onda de 244 nm, 554 nm, y 639 nm, se calcul6 la concentracién
de la solucién madre y la conversién, en funciéon del coeficiente de extincién del [(Mn2(u-O)2(u-OAc)(Mes-DTNE)]Cl2
con Pm 612 en agua para una pureza del 100 %, &€ (mol-l-cm?): 271 nm (13200 mol*-I-cnr?t), 554 nm (315 mol
L.I-cm?), 639 nm (325 mol*-I-cmt).

4.1 Tolueno como disolvente.

Tolueno: 30 ml; el volumen de la solucién contenia catalizador: 25 ml; veces de dilucion: 50 veces y 2000 veces;
Extincién UV-Vis:

271 nm: 0,924
554  nm: 0,883
639 nm: 0,901

Asi, la conversién UV-Vis promedio fue del 86,1 %; la solucién acuosa contenia un 8,21 % (% en peso) del
catalizador con una densidad de 1,041 g/ml.

El analisis mediante UPLC confirm6 cantidades traza de [H2(Me4-DTNE)]Cl2.
La cantidad total de cloruro fue del 2,19 %.

4.2 Diclorometano como disolvente.

CHzCl2: 30 ml; el volumen de la solucién contenia catalizador: 25 ml; veces de dilucion: 50 veces y 2000 veces;
Extincién UV-Vis:

271 nm: 1,162

11
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554 nm: 1,059
639 nm: 1,090

Asi, la conversion UV-Vis promedio fue del 106,4 %; la solucion acuosa contenia un 10,43 % (% en peso) del
catalizador con una densidad de 1,043 g/ml.

El andlisis mediante UPLC confirmé cantidades traza de [H2(Mes-DTNE)]Cl2 libre.
La cantidad total de cloruro fue del 2,51 %.

Ambos ejemplos anteriores muestran que la complejacién en un disolvente no acuoso que es poco miscible con el
agua, y la posterior extraccion del complejo con agua, proporciona el complejo deseado, de nuevo con bajo nivel de
ligando sin complejar presente. El diclorometano demostr6 especialmente ser un disolvente adecuado,
analogamente a lo que ya habia demostrado en el ejemplo 2.3.

Ejemplo 5
Preparacion de [Mn 2(u-0)2(u-OAc)(Me4-DTNE)](PF 6)2 solido

Bajo atmdsfera de N2, a Mes-DTNE (pureza del 95 %, 10 mmol) en disolventes, se afiadid una mezcla sélida de
MnCl2,4H20 (22 mmol) y NaAc (5 mmol). La mezcla se agitd6 durante 30 min a 58 °C. Después de otra agitacion
durante 10 min con enfriamiento en un bafio de hielo-agua, la mezcla recientemente preparada de H202 1 M en agua
(22,5 ml, 22,5 mmol) y NaOH 5 M (3,375 ml, 16,875 mmol) se afiadi6 gota a gota durante 5 min. La mezcla se volvio
inmediatamente de color marrén-verdoso oscuro. A continuacion, la mezcla se agité durante 20 min en un bafio de
hielo-agua y a continuacién durante 20 min a temperatura ambiente. Se afiadié acido acético glacial (6,25 mmol).
Tras agitar durante 20 min mas, se afiadié una solucién acuosa de KPFe (30 mmol) en 75 ml de agua mQ. 5 min
después se afiadieron 50 ml de acetonitrilo para disolver el precipitado de color verde. Tras agitar durante 10 -15 min
mas, la mezcla se filtré para eliminar el sélido de color marrén, y el lecho de filtracion se lavo con acetonitrilo. A
continuacion, la mezcla alcanzé 260 ml o 170 ml mediante la adicion de acetonitrilo. Todos los disolventes de la
solucién de color verde se evaporaron (temperatura del bafio de agua < 45 °C). El residuo de color verde oscuro se
evaporé simultaneamente con etanol y acetato de etilo para facilitar la eliminacién de la mayor parte del agua
remanente. El residuo de color verde oscuro se capturé en acetonitrilo (125 ml), y las sales insolubles de color
blanco separadas mediante filtracion se lavaron con acetonitrilo. Se evaporé parcialmente el acetonitrilo, se afiadio
agua (50 ml), y a continuacién se evaporo el resto del acetonitrilo para dejar un sélido de color verde y un poquito de
agua. La suspensién se introdujo en un frigorifico a -25 °C durante la noche, y se eliminé por filtracion. El sélido de
color verde se lavé con agua fria, etanol, y n-hexano, y se sec6 al vacio a 45 °C durante 5 h para dar como resultado
un polvo de color verde como [(Mnz(u-0)2(u-OAc)(Mes-DTNE)](PFe)2.

5.1 EtOH/H20 (2:1,v/v) como disolvente (referencia, procedimiento de acuerdo con la técnica anterior)

Etanol/agua (2:1, v/v): 100 ml. Se aisl6 un polvo de color verde, pureza UV-Vis del 95,9 %, y el rendimiento aislado
del 72,3 %. Espectro UV-Vis (. mol*-l-cml, en acetonitrilo, Pm = 831): 271 nm (15442), 554 nm (342), 639 nm
(387).

Anal. calc, para C20H43F12Mn2NeO4P2: C 28,89, H 5,21, N 10,11; Encontrado: C 28,79, H 5,21, N 10,25 %.

IR (aglomerado de KBr): 3441 br, 2933m, 1633m, 1561m, 1499w, 1467m, 1384m, 1341m, 1287w, 1159w, 1077m,
1057m, 1035m, 1005m, 985m, 840vs, 780w, 743w, 692m, 679m, 608m, 558m cm1.

El andlisis mediante UPLC confirm6 cantidades traza de [H2(Mes-DTNE)](PFe)2.
La cantidad de agua fue del 1,78 % segun el método de Karl-Fischer.

5.2 Etanol como disolvente.

Etanol: 25 ml; se aisl6 un polvo de color verde, pureza UV-Vis del 98,6 %, y el rendimiento aislado del 85,9 %.
Espectro UV-Vis (e: mol?t-1-cm?, en acetonitrilo, Pm: 831): 271 nm (16041), 554 nm (351), 639 nm (396).
Anal. calc, para C2o0H43F12Mn2NeO4P2: C 28,89, H 5,21, N 10,11; Encontrado: C 28,77, H 5,22, N 10,19 %.

IR (aglomerado de KBr): 3441 br, 2933m, 1633m, 1562m, 1499w, 1467m, 1384m, 1342m, 1287w, 1159w, 1078m,
1058m, 1036m, 1005m, 986m, 840vs, 780w, 743w, 692m, 679m, 608m, 558m cm1.

EM-EP*: m/e 270,6.
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El andlisis mediante UPLC confirm6 cantidades traza de [H2(Mes-DTNE)](PFe)2.

La cantidad de agua fue del 0,55 % segun el método de Karl-Fischer.

El Ejemplo 5.2 muestra que, en etanol como disolvente, se obtuvo un rendimiento/pureza mayor del [Mnz(u-O)z(p-
OAc)(Mes-DTNE)] (PFs)2 solido en comparaciéon con el producto aislado de la mezcla de agual/etanol (ejemplo
comparativo 5.1).

Ejemplo 6

Preparacion de [Mn 2(u-O)s(Mes-TACN)]CI2.3H20

Bajo atmdsfera de Nz, la mezcla de Mes-TACN (pureza del 99 %, 10 mmol), cloruro de manganeso(ll) (11 mmol)
bien en 20 ml de agua (6.1) o 20 ml de etanol (6.2) se agité durante 20 min a 35 °C. Después de otra agitacion
durante 10 min con enfriamiento en un bafio de hielo-agua, una mezcla recientemente preparada de H202 1 M (12,5
mmol) y NaOH 5 M (15 mmol) se afiadié gota a gota durante 5-10 min. La mezcla se volvioé inmediatamente de color
marrén/rojo oscuro. La mezcla se agité durante 20 min mas en un bafio de hielo-agua y durante 40 min mas a
temperatura ambiente. Se afiadido HCI 1 M (5,2 mmol) y se agit6 durante 30 min para ajustar el valor del pH a 5. La
mezcla de color rojo vino se filtré para eliminar el sélido de color marrén, y el lecho de filtracién se lavé con etanol. El
filtrado se redujo al vacio (bafio de agua: 35 °C -40 °C) para dar como resultado un aceite de color rojo. El residuo se
disolvié en etanol, y las sales insolubles de color blanco separadas mediante filtracion se lavaron con etanol. El
filtrado de etanol combinado se evapor6 hasta sequedad para obtener un aceite de color rojo. El aceite de color rojo
se lavo con acetonitrilo y acetato de etilo hasta obtener un sélido rojo, que se seco al vacio a 45 °C durante 6 h para
dar como resultado un sélido de color rojo como [Mnz(u-0)3(Mes-TACN)2]Cl2-3H20.

6.1: Agua como disolvente de complejacion (ejemplo comparativo).

Polvo de color rojo, pureza UV-Vis del 92,7 %, y un rendimiento del 88 %.

Espectro UV-Vis (e: molt-l-cm?, en agua, Pm = 625): 244 nm (18016), 278 nm (17190), 313 nm (11069), 389 nm
(949), 485 nm (355).

El analisis mediante UPLC confirmé cantidades traza de [Hz(Mes-TACN)]ClIz libre.
La cantidad total de cloruro fue del 12,35 %.

6.2 Etanol como disolvente de complejacion.

Polvo de color rojo, pureza UV-Vis del 92,9 %, y un rendimiento del 82 %.

Espectro UV-Vis (g molt-l-cm?, en agua, Pm = 625): 244 nm (18048), 278 nm (17231), 313 nm (11113), 389 nm
(979), 485 nm (370).

El andlisis mediante UPLC confirm6 cantidades traza de [H2(Mes-TACN)]Cl2 libre.
La cantidad total de cloruro fue del 11,83 %.
Los resultados que se muestran en las secciones 6.1 y 6.2 indicaron que ambos disolventes (acuosos vs no

acuosos) son adecuados para formar un complejo, aunque el disolvente no acuoso muestra la ventaja de que el
disolvente no acuoso se puede eliminar mas facilmente que el disolvente acuoso.
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REIVINDICACIONES

1. Un material solido que se puede obtener por un método para sintetizar una sal de catalizador dinuclear de Mn(lll)
y/o Mn(lV) a partir de un ligando de formula (1):

(Q)p (1)
en la que:
R
—N— [CR,E.CR.E ) —
Q= [CR,R,CR.R,) ;
pes3;

R se selecciona independientemente entre: hidrégeno, alquilo Ci1-Cs, CH2CH20H y CH2COOH, o uno de R esta
unido al N de otro Q mediante un puente etileno; R1, Rz, Rs y R4 se seleccionan independiente entre: H, alquilo C1-Ca
y alquil C1-Cas-hidroxi, comprendiendo la sal un anién de no coordinacién seleccionado entre el grupo que consiste en
cloruro, nitrato, benzoato, sulfato y acetato,

comprendiendo el método las siguientes etapas:

(i) tratar una solucién de 0,03 mmol/ml a 4 mmol/ml del ligando en un disolvente no acuoso, con una sal de
manganeso (ll) para formar una mezcla de complejacion, en la que la relacién de tres atomos de nitrégeno del
anillo por ligando a una sal de manganeso es de 0,8:2 y la mezcla de complejacién contiene del 0 al 6 % en peso
de agua;

(ii) tratar la solucién de la etapa (i) con peréxido de hidrogeno o una fuente de perdxido de hidrégeno para
proporcionar de 1 a 10 moles de H202 por mol de sal de manganeso;

(iii) tratar la solucion de la etapa (ii) con una base para proporcionar una solucién que tiene un pH de 8 a 13;

(iv) tratar la solucion de la etapa (iii) con acido para proporcionar una solucién que tiene un pH de 4 a 9;y

(v) eliminar el disolvente mediante secado por pulverizacion o mediante criodesecado a partir de la solucion
resultante de la etapa (iv) para proporcionar el material sélido.

2. El material sélido de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que R se selecciona independientemente de: CHs,
C2Hs, CH2CH20H y CH2COOH.

3. El material sélido de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacién 2, en el que Ri1, Rz, R3 y Ra se seleccionan
independiente entre: H y Me.

4. El material sélido de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el catalizador se deriva de un ligando seleccionado
del grupo que consiste en 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano (Mes-TACN) vy 1,2-bis-(4,7-dimetil-1,4,7-
triazaciclonon-1-il)-etano (Mes-DTNE).

5. Un método para sintetizar una sal de catalizador dinuclear de Mn(lll) y/o Mn(IV) a partir de un ligando de féormula

():
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(Q)p (1)
en la que
T
Q= v [CR,R,CRR,) —
pes3;

R se selecciona independientemente entre: hidrégeno, alquilo C1-Cs, CH2CH20H, y CH2COOH, o0 uno de R esta
unido al N de otro Q mediante un puente etileno; R1, Rz, R3 y R4 se selecciona independiente entre: H, alquilo C1-Ca,
y alquil C1-Cas-hidroxi, comprendiendo el método las siguientes etapas:

(i) tratar una solucion de 0,03 mmol/ml a 4 mmol/ml del ligando en un disolvente no acuoso, con una sal de
manganeso (ll) para formar una mezcla de complejacion, en donde la relacién de tres atomos de nitrégeno del
anillo por ligando a una sal de manganeso es de 0,8:2 y la mezcla de complejacién contiene del 0 al 6 % en peso
de agua;

(i) tratar la solucion de la etapa (i) con perdxido de hidrégeno o una fuente de peréxido de hidrégeno para
proporcionar de 1 a 10 moles de H202 por mol de sal de manganeso;

(iii) tratar la solucion de la etapa (ii) con una base para proporcionar una solucién que tiene un pH de 8 a 13;

(iv) tratar la solucion de la etapa (iii) con acido

para proporcionar una soluciéon que tiene un pH de 4 a 9.

6. El método de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que el ligando de formula (I) es como se ha definido en una
cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4.

7. El método de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que el disolvente no acuoso contiene al menos un grupo OH,
por ejemplo, en donde el disolvente prético no acuoso se selecciona entre metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol,
1-butanol, 2-butanol, iso-butanol, etilenglicol, 1,3-propilenglicol, 1,2-propilenglicol.

8. El método de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que:

(i) el disolvente no acuoso se selecciona entre: diclorometano; tolueno; acetonitrilo; acetona; dimetilsulféxido;
diclorometano; y dimetilformamida; o

(ii) la sal de manganeso se selecciona entre: cloruro de manganeso(ll); sulfato de manganeso(ll); acetato de
manganeso(ll); y nitrato de manganeso(ll).

9. El método de acuerdo con la reivindicaciéon 5, en el que la solucién tras la finalizacion de la etapa (iv) contiene
menos del 20 % en volumen de agua, por ejemplo, en el que la solucidn tras la finalizacién de la etapa (iv) contiene
menos del 10 % en volumen de agua.

10. El método de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que la sal comprende un contraién de no coordinacion
seleccionado entre cloruro; nitrato; sulfato; acetato; benzoato; y hexafluorofosfato, por ejemplo, cloruro; nitrato;
sulfato; acetato; y benzoato.

11. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 10, en donde el método comprende
ademas eliminar el disolvente de la solucion resultante de la etapa (iv) para proporcionar un material sélido, por
ejemplo, en donde el disolvente se elimina mediante secado por pulverizacion, mediante criodesecaciéon o mediante
evaporacion a presion atmosférica o0 a presion reducida, tal como en el que el disolvente se elimina mediante secado
por pulverizacién o mediante criodesecado.

12. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 10, en el que tras el proceso de
complejacion de la etapa (iv) se afiade agua a la solucién y la sal de catalizador de manganeso dinuclear se extrae
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en agua para proporcionar una solucion acuosa de catalizador y el disolvente tiene una miscibilidad en agua en el
intervalo usado de 0 a 20 g/l a 20 °C, por ejemplo, en donde el disolvente de complejacion se selecciona entre
tolueno y diclorometano.

13. El método de acuerdo con la reivindicacién 12, en el que el disolvente de complejacion se selecciona entre
tolueno y diclorometano, en donde la solucion acuosa de catalizador comprende del 0,1 al 20 % en peso de la sal de
catalizador de manganeso dinuclear, por ejemplo, en donde la soluciéon acuosa comprende del 0,5 al 10 % en peso
de la sal de catalizador de manganeso dinuclear.

14. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 13, en el que cuando uno de R esta unido
al N de otro Q a través de un puente de etileno, se afiade un carboxilato alcalino o un acido carboxilico antes de la
adicion del peroxido de hidrogeno después de la etapa (i) y antes de la etapa (ii), por ejemplo, en donde el
carboxilato alcalino se selecciona entre acetato de sodio, acetato de potasio, formiato de sodio, formiato de potasio,
benzoato de sodio, propionato de sodio y el acido carboxilico se selecciona entre acido acético, acido férmico, acido
benzoico y acido propidnico.

15. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 14, en el que:
() la fuente de perdxido de hidrégeno es una solucion acuosa de peréxido de hidrogeno del 3 al 70 % en peso,
por ejemplo, en el que la fuente de peréxido de hidrogeno es una soluciéon acuosa de peréxido de hidrogeno del

20y 55 % en peso; y/o
(i) la reaccion se lleva a cabo bajo una atmdsfera de gas inerte seleccionado entre: nitrégeno y argén.
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